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Kivonat
A Kkaolinit szerkezetének modositasa interkalacioval

Doktori értekezésemben a kaolinit tobblépéses interkalacidjat vizsgaltam, ahol a célom egy
olyan eljaras kifejlesztése volt, mellyel kis mennyiségli vegyszer felhasznalasaval, kevés
kezelési 1épéssel és rovid idé alatt eldallithatok a kaolinit nanocsovek. Elsé 1épésként a
karbamid és dimetil-szulfoxid (DMSO) interkalaloszerekkel, ahol a KAc-ra kidolgozott
homogenizacios eljarast hasznaltam a tobbi interkalaloszerre is. Ezt kovetden az elkésziilt
eldinterkaldtumok metanolos interkaldcidjat vizsgaltam a gyakran alkalmazott kevertetéses,
illetve a ritkan alkalmazott szolvotermalis moédszerrel. Végiil vizsgaltam a cetil-trimetil-
illetve a kaolinit nanocsdvek eldallithatosagat a kaolinit-CTAC komplexekbdl. Az eléallitott
komplexeket, a kezelési paraméterek interkaldcidra gyakorolt hatdsat és az egyes kezelési
Iépések Osszevonhatosagat korszerli anyagvizsgalati modszerekkel (rontgendiffrakcioval
(XRD), termogravimetridval (TG), Fourier-transzformacios infravords spektrometriaval (FT-
IR), transzmisszios ¢és pasztazo elektronmikroszkopiaval (TEM, SEM)) tanulmanyoztam.

Kimutattam, hogy a kaolinit kozvetlen homogenizacids interkalacidja a vizsgalt
interkalaloszerek (KAc, AAc, DMSO ¢és karbamid) mindegyikére sikeresen alkalmazhatd. A
homogenizécios eljarassal, az irodalomban kozzétett oldatos modszerhez viszonyitva, egy
nagysagrenddel kevesebb vegyszer felhasznalasa volt sziikséges nagy (83-96%)
interkalaciofok eléréséhez. A kialakult organokomplexek szerkezete megfelelt az oldatos
modszerrel eldallitottakénak. A KAc és karbamid esetén a korabban vizsgalt mechanokémiai
modszerrel Gsszehasonlitva, a homogenizacids eljards kiméletesebb volt és nem okozott
deformiciot a kaolinit szerkezetében. Az interkaldcids paraméterek vizsgalata soran
kimutattam, hogy az organokomplexek interkaldci6fokat a pihentetési homérséklet és a
zart/nyitott mintatartdé hasznalata nagymértékben, mig a kaolinit tartalom és az
interkalaloszer-viz tomegardny kismértékben befolyasolta. Mig az AAc ¢és a KAcC
interkalaciojakor a kisebb -24°C-on ¢és 5°C-on, addig a DMSO ¢és a karbamid
interkalacidjakor a nagyobb 60°C-os és 90°C-os hdmérsékletli pihentetéssel értem el a
legnagyobb interkalaciofokot. Az AAc-nal a bomlékonysaga miatt a zart, mig a KAc, DMSO
és karbamid interkaldloszereknél a viztartalom szabdlyozasidval a nyitott mintatartoban

pihentetéssel tudtam nagyobb interkalaciot elérni. A kaolinit-AAC organokomplex



vizsgalatakor bizonyitottam az 1,4 nm-es komplex mellett, egy stabil 1,7 nm-es komplex
létezését, amely az 1,4 nm-es komplexnél nagyobb viztartalommal rendelkezik.

Igazoltam, hogy a technologiai szempontbdl fontos 1,12 nm bazislaptavolsagu kaolinit-
metanol komplex a szakirodalomban altalaban hasznalt kaolinit-DMSO mellett, a
kornyezetbarat kaolinit-karbamid komplexbdl is sikeresen eldallithatd kevertetéses ¢és
szolvotermalis modszerrel is. Bizonyitottam, hogy az 1,12 nm-es kaolinit-metanol komplex
leghatékonyabban a kaolinit-karbamid prekurzor révid ideji (18 h) 100°C-os szolvotermalis
kezelésével allithatd eld, ahol a karbamid mar kisebb kotési energiaval kapcsolddik a
kaolinréteghez, mint a DMSO. A korabban még nem vizsgalt kaolinit-karbamid prekurzorbol
(kevertetéses ¢és szolvotermalis eljarassal is) sikeresen allitottam elé kaolinit-CTAC
komplexet, majd kaolinit nanocsovet. Igazoltam, hogy a CTAC kozvetlen interkalacidja a
kaolinit-karbamid prekurzor 100°C-os szolvotermalis kezelésével valdsithatd meg a
legnagyobb hatékonysaggal, ahol a metanol és a CTAC egyiittes interkalacidja megy végbe.
Ezzel az 0j kétlépéses eljarassal képzett kaolinit-CTAC komplexek egyszeriien kaolinit
nanocsovekké alakithatok. Ez a szemléletében 1j modszer eldsegitheti a kaolinit

exfolidciojdhoz tovabbi 1 és koltséghatékony eljarasok kifejlesztését.



Abstract

Modification of kaolinite structure through intercalation

In this work, | investigated the multi-step intercalation of kaolinite, and | wanted to develop
such a procedure for formation of nanotubes, which requires less time, fewer steps and less
reagent volume. First, the direct intercalation of kaolinite and potassium acetate (KAc),
ammonium acetate (AAc), urea and dimethyl sulfoxide (DMSO) was studied. Here, the
homogenization method developed for the KAc was used in the case of other intercalating
reagents. Next, the methanol intercalation of prepared precursors was tested using the
frequently applied solution/stirring method, as well as the infrequently applied solvothermal
one. Finally, the intercalation of cetyltrimethylammonium chloride (CTAC) was investigated
in the case of stirring and solvothermal method, as well as the formation of kaolinite
nanotubes from kaolinite-CTAC complexes was also studied. The prepared complexes, as
well as the effects of treatment parameters and combination of intercalation steps on the
intercalation was investigated using modern material analyzing and testing methods such as
X-ray powder diffraction (XRD), thermogravimetry (TG), Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), transmission electron microscopy (TEM), and scanning electron
microscopy (SEM).

| presented that the direct homogenization intercalation of kaolinite can be successfully
applied in the case of every tested intercalating reagent (KAc, AAc, DMSO, and urea). In
comparison with the generally applied solution method reported in the literature, the
homogenization method required an order of magnitude lower amount of reagents to achieve
high (83-96%) degree of intercalation. The structure of obtained organocomplexes
corresponds to those obtained by the solution method. In the case of KAc and urea, in
comparison with the previously investigated mechanochemical method, the homogenization
method proved to be gentler, and it did not cause any deformation of kaolinite structure. |
demonstrated during the investigation of intercalation parameters that the degree of
intercalation depended strongly on the aging temperature and the use of closed or open
sample holder, while weakly on the kaolinite content and the intercalating reagent to water
mass ratio. While the highest degree of intercalation of AAc and KAc was achieved by ageing
at -24°C and 5°C, respectively, that of DMSO and urea was achieved at 60°C and 90°C,
respectively. In the case of AAc, which can easily decompose, the use of closed sample
holder resulted in high degree of intercalation. On the contrary, in the case of KAc, DMSO,

and urea, the use of open sample holder resulted in high degree of intercalation by controlling



the water content. In addition to the expected 1.4-nm complex, | confirmed the existence of a
stable 1.7-nm complex, which had higher water content than the 1.4-nm one.

| verified that beside the usually used kaolinite-DMSO complex, the eco-friend kaolinite-urea
complex can also be successfully applied for production of the technologically important
1.12-nm kaolinite-methanol complex by either the stirring or the solvothermal method. I
established that the most effective way of production of 1.12-nm kaolinite-methanol complex
was the short-term (18-h) solvothermal treatment of kaolinite-urea precursor, where the
interaction of urea with the kaolinite layer was weaker than that of DMSO. The kaolinite-
CTAC complex and kaolinite nanotubes were successfully synthesized by either the stirring
or the solvothermal method using the kaolinite-urea precursor, which was not studied
previously. I demonstrated that in the case of direct intercalation of CTAC, the solvothermal
treatment of kaolinite-urea precursor at 100°C yielded the highest efficiency, where the
cointercalation of CTAC and methanol was achieved. The kaolinite-CTAC complexes formed
by this new two-step procedure can easily transform into kaolinite nanotubes. This
conceptually new method can open the way to a new series of cost-efficient chemical routes

for the direct exfoliation of kaolinite.



Abstrakt

Modifikation der Kaolinitstruktur durch Interkalation

Die Doktorarbeit beschreibt die Untersuchung der mehrstufigen Interkalation von Kaolinit mit
dem Ziel, einen Prozess zur Herstellung von Nanordhren mit geringen Mengen an
Chemikalien, weniger Schritten und kurzer Behandlungszeit zu entwickeln. Der erste Schritt
beinhaltete die direkte Einlagerung von Kaolinit mit Kaliumacetat (KAc), Ammoniumacetat
(AAc), Harnstoff und Dimethylsulfoxid (DMSO). Die Homogenisierungsmethode entwickelt
fir KAc wurde fiir alle anderen Interkalationsverbindungen (AAc, Harnstoff und DMSO)
verwendet. Nichstes wurde die Methanolinterkalation der direkt interkalierten Komplexen
durch die haufig verwendeten LoOsungs-/Rithrmethode sowie die nicht so gebrduchliche
solvothermale Behandlung untersucht. SchlieBlich wurde die Interkalation von
Cetyltrimethylammoniumchlorid (CTAC) mit der Losungs-/Rithrmethode als auch der
solvothermalen Methode getestet, und anschlieBend wurden auch Moglichkeiten zur
Herstellung von Kaolinit-Nanoréhren aus Kaolinit-CTAC-Komplexen getestet. Die
Testmethoden  fiir  prdparierte  Komplexe  umfassten einige der  modernen
Materialpriifmethoden wie Pulverrontgendiffraktometrie (XRD), Thermogravimetrie (TG),
Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometrie (FT-IR), Transmissions-elektronen-
mikroskopie (TEM) und Raster-elektronen-mikroskopie (SEM).

Direkte Interkalation von Kaolinit durch Homogenisierung kann erfolgreich auf allen
getesteten interkalierenden Molekiilen (DMSO, Harnstoff, KAc und AAc) eingelagert
werden. Im  Gegensatz zum verdffentlichten Losungsverfahren erfordert das
Homogenisierungsverfahren durch eine Gré3enordnung weniger Chemikalien ein hohes (83-
96%) Interkalationsgrad zu erzielen. Die Struktur der erhaltenen Organokomplexen entspricht
denen, die durch das Losungsverfahren erhalten wurden. Die Homogenisierungsbehandlung
von Kaolinit mit KAc und Harnstoff war sanfter als die zuvor untersuchte mechanochemische
Methode und fiihrte zu keinen Deformationen der Kaolinitstruktur. Der hdochste
Interkalationsgrad wird am stéarksten durch die Einlagerungstemperatur und die Anwendung
des geschlossenen/gedffneten Probenhalters erhoht, wihrend der Kaolinitgehalt und das
Interkalationsmittel/Wassermassenverhéltnis  eine  schwdchere ~ Wirkung auf den
Interkalationsgrad hat. Der hochste Interkalationsgrad von AAc und KAc durch Lagerung der
Probe bei -24°C und 5°C erreicht wurde. Die Interkalation von DMSO und Harnstoff durch
Lagerung bei 60°C bzw. 90°C erreicht wurde. Da AAc anfillig gegeniiber

Zersetzungsreaktion ist, fiilhrte die Lagerung in einem geschlossenen Probenhalter zu dem



hochsten Interkalationsgrad. Im Gegensatz zu dem Vorstehenden, der hdochste
Interkalationsgrand kann in gedffneten Probehalter im Falle des KAc, DMSO und Harnstoffes
erreicht werden. Neben einem 1,4-nm-Komplex zeigte das Testen des Kaolinit-AAc-
Komplexes die Anwesenheit eines stabilen 1,7-nm-Komplexes mit hoherem Wassergehalt.

Neben den veréffentlichten Methoden zur Verwendung von Kaolinit-DMSO-Komplex kann
der technologisch wichtige Kaolinit-Methanol-Komplex mit Basis-Schichtabstand von
1,12 nm erfolgreich aus einem umweltfreundlichen Kaolinit-Harnstoff-Komplex entweder
unter rithrende oder solvothermale Verfahren hergestellt werden. Der effektivste Weg zur
Herstellung eines 1,12-nm-Kaolinit-Methanol-Komplexes war eine kurze (18-stiindige)
solvothermale Behandlung des Kaolinit-Harnstoff-Komplexes, bei die Bindungsenergie von
Harnstoff an die Kaolinite Schicht niedriger ist als die Bindungsenergie von DMSO. Kaolinit-
CTAC-Komplexen und Kaolinit-Nanorohren wurden erfolgreich aus dem zuvor nicht
getesteten Kaolinit-Harnstoff-Vorlaufer sowohl durch Riihren als auch solvothermales
Verfahren hergestellt. Die direkte Interkalation von CTAC durch die solvothermalen
Behandlung des Kaolinit-Harnstoff-Vorlaufers bei 100°C ergab die hochste Effizienz. Die
durch diese neue Methode (simultanen Interkalation von Methanol und CTAC) entstehende
Kaolinit-CTAC-Komplexen koénnen einfach in Kaolinit-Nanorohren umgewandelt werden.
Dieses neue Konzept wird die Entwicklung neuer und kosteneffektiver Methoden der

Kaolinit- Abblitterung fordern.
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1. Bevezetés

Az agyagot, mint nyersanyagot az emberiség évezredek ota hasznalja. Korai alkalmazasa ota
ismerik tulajdonsagainak szerves anyagokkal torténé megvaltoztathatosagat. Kinaban a Sung-
dinasztia idején, a kaolin tulajdonsagait karbamiddal megvaltoztatva képesek voltak vékony
falu ,.tojashéj-porcelan” készitésére. Ezt az eljarast komolyabb szilardtest-kémiai ismeretek
nélkiil, pusztan a tapasztalatok alapjan dolgoztak ki.

A kaolinit asvany jelenleg is igen fontos ipari nyersanyag, ugyanis azt szamos teriileten (pl. a
papiriparban, a gyogyszeriparban €s a milanyagiparban) nagy mennyiségben hasznaljak fel.
Fontos tulajdonsaga, hogy kiilonboz6 interkalacios eljarasokkal szerves, illetve szervetlen
vendégmolekuldkat lehet az interlamellaris terébe juttatni. Az interkalacios reakcid alkalmas
tobbek kozott a kiilonbozé leldhelyekrdl szarmazd kaolinitek reaktivitasanak, feliileti
tulajdonsagainak, illetve halloysit tartalméanak stb. meghatarozasara. Napjainkban ismét nagy
figyelmet kap ez a kutatasi teriilet, ugyanis a kaolinit lemezek tobblépéses interkalacios
modszerekkel nanocsovekké alakithatok, melyek igy, a mar széleskoriien alkalmazott
szénnanocsOvekhez  hasonléan, pl. mianyag nanokompozit anyagrendszerekben
alkalmazhatok. A kaolinit nanocsovek a szénnanocsovektol eltérden fehér szinuek,
elektromosan szigeteldk, illetve égésgatlo tulajdonsaguiak.

Jelen kutatdsom célja egy olyan tobblépéses interkalacios eljaras kifejlesztése, mellyel kis
mennyiségli, lehetdleg nem toxikus vegyszer felhaszndlasaval, kevés kezelési 1épéssel ¢€s
rovid 1d6 alatt eldallithatdk a kaolinit nanocsovek.

Elsé 1épésként az elbinterkalacios eljarasokat tanulmanyoztam karbamid, dimetil-szulfoxid
(DMSO0), kalium-acetat (KAC) és ammoOnium-acetat (AAC) interkalaloszerek felhasznalasaval.
Ennek soran a szakdolgozatomban, illetve diplomadolgozatomban, KAc interkalaloszerre
kidolgozott homogenizacids eljarast kivantam kiterjeszteni a tobbi vizsgalt interkalaloszerre
is. A kiilonbozd interkaldloszernél vizsgaltam a reakcidparaméterek (kaolinit tartalom,
interkalaloszer-viz tomegarany, pihentetési idé és hdmérséklet, nyitott/zart mintatartod) hatasat
az interkalaciora.

Ezt kovetden az eldinterkalaitumok metanollal torténd kezelhetdségét vizsgaltam. A
széleskorlien alkalmazott kevertetéses modszer mellett tanulmanyoztam a kevésbé elterjedt,
szolvotermalis moddszer alkalmazhatosagat. Vizsgéaltam a kezelési paraméterek hatasat a

kaolinit-metanolorganokomplexek képzddésére.



Végiil a cetil-trimetil-ammonium-klorid (CTAC) interkalaciojat, kevertetéses, illetve
szolvotermalis modszer alkalmazasa esetén, vizsgaltam, majd az igy létrejott kaolinit-CTAC
organokomplexek felhasznaldsaval a kaolinit nanocsdvek eldallithatosagat tanulmanyoztam.

Munkamban a kiilonboz6 eljarasokkal eldallitott interkalatumok szerkezeti, feliileti, termikus
tulajdonsagait és morfologidjat rontgendiffrakcidos (XRD), termogravimetrias (TG), CHNS
termikus elemanalitikai (CHNS), Fourier-transzformacios infravords spektrometriai (FT-IR),
valamint pasztazo és transzmisszios elektronmikroszkopos (SEM ¢s TEM) mérésekkel

vizsgaltam.



2. Szakirodalmi osszefoglalo
2.1. A kaolinit és a kaolincsoport egyéb asvanyai [1-6]

A kaolinit, mely a kaolin kézet f6 agyagasvany alkotdja, és politipusai (dickit, nakrit és
halloysit) szerkezetiik szerint, a filloszilikatok csoportjaba tartoznak. A kaolincsoport
asvanyait az 1:1 tipusi agyagasvanyok koz¢é soroljak, ugyanis a szerkezetiiket felépitd
kaolinrétegben egy tetraéderes (T) és egy oktaéderes (O) réteg kapcsolodik Ossze, melynek
kovetkeztében kialakul az n. TO kettdsréteg. A Si** kdzponti kationnal rendelkezd
tetraéderek egyik lapjukkal egy sikban fekszenek és a sikban 1évé harom oxigén atomjukkal
csucsaikon keresztiil kapcsolodnak a szomszédos tetraé¢derekkel. A tetraéderek fennmaradd
egy-egy oxigén atomja szabadon all. A tetraéderek ilyen mddon kapcsolodva szabalyos
hatszoges alakzatokat alakitanak ki. Ebben a formaban a tetraéderes réteg, szabadon allo
oxigénjei miatt, negativ toltésfelesleggel rendelkezik. Ennek a toltésfeleslegnek a
kiegyenlitésére a kaolinit szerkezetében a tetraéderes réteghez aluminium kdzponti kationnal
rendelkezd oktaéderes réteg kapcsolodik. A kaolinit oktaéderes rétegében a csticspontokon
oxigén atomok és OH csoportok helyezkednek el. Az oktaéderes rétegben fél elemi cellanként
két kationpozicid van betéltve, ezért ezt a réteget dioktaéderes vagy gibbsit-szerli rétegnek
nevezik. A kaolinitben a kettdsrétegek hidrogénhid kotésekkel kapcsolodnak egymashoz (1.
abra). A c-tengely irdnyaban a kettOsrétegek rétegismétlodési tavolsaga (bazislaptavolsaga)
0,72 nm, mely megfelel a (001), rontgendiffrakciés modszerrel jol azonosithato,
racssiktavolsagnak. A kaolinrétegben az OH csoportok kiilonboz6 kornyezetekben talalhatok
meg (1. abra). Az oktaéderes réteg kiilsé OH csoportjai a kaolinit szemcsék feliiletén
talalhatok. Azok az OH csoportok, melyek az oktaéderes réteg rétegkodzi térrel hataros
feliiletén talalhatok, az un. belsd feliileti OH csoportok. A kaolinrétegen beliil a tetraéderes és
oktaéderes réteg kozott az Uin. belsé OH csoportok talalhatok. Az infravords spektroszkopia
segitségével a belsd és belsd feliileti OH csoportok jol megkiilonboztethetdk. A kaolinrétegek
kozotti hidrogénhid kotések az egyik kaolinréteg tetraéderes rétegének oxigénjei és a masik
kaolinréteg oktaéderes rétegének belsd feliileti OH csoportjai kozott jonnek létre, ehhez
viszont arra van sziikség, hogy a kapcsolodd oxigének és OH csoportok megfeleléen kis

tavolsagra keriiljenek egymastol.
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1. abra A kaolinréteg felépitése [3]

Ez csak a kettosrétegek bizonyos mértékii (a, b vagy mindkét irdnyu) egymas feletti
elcsuszasaval valosulhat meg, melynek koOszonhetdéen kiilonbozd szerkezeti variaciok
alakulnak ki a kettdsrétegek egymashoz viszonyitott helyzetében, ami az elemi celldk
szogeinek és az egymast kovetd rétegek helyzetének valtozasat is jelenti. Ez alapjan, Dédony
¢s Orban [7] 20 lehetséges elméleti kaolinit modosulatot hatarozott meg a térbeli elrendezddés
szerint. A természetben azonban csupan harom szerkezeti valtozat talalhaté meg, a kaolinit, a
dickit és a nakrit (1. tablazat).

A kaolinit kristalyszerkezete a triklin kristalyrendszerbe sorolhat6 [8] (korabban a monoklin
rendszerbe soroltak [9]). Elemi cellaja egy kaolinréteget foglal magaba (2. abra).

A kaolinit kristalyok aprok, legtobbszor foldes, finom pikkelyes tomegként jelennek meg.
Hevités hatdsara a szerkezeti vizét 550°C koriil vesziti el, langban nem olvad meg. Soésav

hatasara bomlik és a koncentralt kénsav oldja.

1. tablazat A kaolincsoport asvanyainak racsparaméterei [10-13]

Asvény aAd [ bA [ cd [ e [ B8O [ 7O
Kaolinit 5,16 8,95 7,40 91,69 | 104,86 | 89,82
Dickit 5,14 8,92 14,39 90 96,74 90
Nakrit 8,91 5,15 15,70 90 113,7 90
Halloysit(7 A) 5,14 8,90 20,70 90 99,7 90
Halloysit(10 A) 5,14 5,90 14,90 90 101,9 90
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2. abra A kaolinit, dickit és nakrit asvanyok szerkezete [2]

A fireclay (,tlzalld agyag", kaolinitq) kémiai Osszetétele és bizonyos tulajdonsagai
megegyeznek a kaolinitéval. A kaolinity elnevezés az angol rendezetlen szobol ered. A
kaolinity rendezetlenségét egyrészt a kaolinrétegek szabalytalan egymasra épiilése, masrészt a
b-tengely szerinti rendezetlenség okozza. Ez utobbi Osszefligghet az oktaéderes rétegben a
kiilonb6z6 mértéki helyettesitésekkel.

A dickit monoklin domés szerkezetli. A dickitnél a kaolinithez képest nagyobb kristalyok
alakulnak ki, igy akar egykristalyfelvételt is lehet rola készteni rontgendiffrakcios

technikaval. Szerkezetében a kaolinrétegek (010) szerint szimmetrikusan rendezédnek és



elemi cellaja két kaolinréteget tartalmaz (2. abra). Hevités soran a szerkezeti vizét a
kaolinitnél nagyobb homérsékleten (600°C) veszti el.
A nakrit a dickithez hasonléan monoklin domas, azonban szerkezetében csak minden hatodik

kaolinréteg helyezkedik el azonos pozicidban (2. abra).
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3. abra A kaolinit és a halloysit rétegszerkezete: kaolinit (a), halloysit (b), feltekeredett, beliil
tires halloysithenger szelete (C) [2]

A halloysit(10 A) (ALSi,Os(OH)4-2H,0) tulajdonképpen hidratalt kaolinit fazisnak
tekinthetd. A halloysit(10 A) 1,01 nm-es reflexidja 110°C-os szaritas hat4sara teljesen eltiinik
a rontgendiffrakcios felvételrdl és helyét atveszi a dehidralt valtozat 0,72 nm-es reflexidja. A

két reflexid (bazislaptavolsag) kozotti méretkiilonbség megegyezik egy vizmolekula-réteg



(0,29 nm) méretével. A dehidratdlt format, melynek 0,72 nm a bazislaptavolsaga,
whalloysit(7 A)’-nek, vagy metahalloysitnak is nevezik. A halloysit szemcsék kiilonbozd
formakban, tobbek kozott cséként, lemezként és gombként jelenhetnek meg, azonban a
csoves forma a leggyakoribb, melynél legtobb esetben az 6sszetekeredés iranya az a- vagy b-
tengely. A cs6 alaka morfoldgia kialakulasanak az oka a tetraéderes és az oktaéderes réteg
méretkiilonbségében (kiilonbdzo b-paramétereiben) keresendd (3. abra). A kaolinit esetén a
méretkiilonbségbdl fakado lemez gorbiilését a kaolinrétegeket 0sszetartd hidrogénhid kotések
ellensulyozzak. Azonban a halloysit szerkezetében az a- €s b-tengely szerinti rendezetlenség
¢és a kettdsrétegek kozott talalhatd vizmolekula-réteg arnyékold hatdsa miatt a meggyengiilt
hidrogénhid kotések nem tudjdk megakadalyozni a kettdsréteg feltekeredését (3. abra) [2].
Singh [14] szerint két mechanizmus Iétezik a tetraéderes és az oktaéderes rétegek kozott
¢bredd mechanikai fesziiltség csokkentésére, a tetraéderek elfordulasa €s a kaolinrétegek
feltekeredése. A tetraéderek elforduldsandl a szilicium €s oxigén atomok a hatszoges alakzat
kozepe felé htizodnak Ossze. A feltekeredésnél csak a gorbiilet mentén van kisebb mértékii
0sszehtizodas. Azt, hogy melyik mechanizmus keriil eldtérbe az adott halloysit hidrataltsaga
hatarozza meg. Dehidratalt allapotban a tetraé¢derek elfordulasa, mig hidratalt allapotban a
feltekeredés kovetkezik be nagyobb valoszintiséggel.

A Kkaolinit foként foldpatok, foldpatpotlok és egyéb aluminium-szilikatok hidrolitos
malldsaval masodlagosan képzddik. Felszini mallaskor, kozonséges homérsékleten vagy
hidrotermas hatasra képzOdhet. Keletkezhet még tézegek alatt, humuszsav és COy,
kozremiikodésével, ez jellemzben széntelepek alatt jelenik meg. A kaolinit a leggyakoribb a
kaolincsoport asvanyai koziil, mely egyes esetekben dickittel és nakrittal egyiittesen is
képzddhet.

A kaolin egy nagyon széles korben felhasznalt sok helyen megtaldlhato ipari nyersanyag. A
hidrotermalis eredeti kaolin telepek koziil a legfontosabbak Kinaban, Olaszorszagban,
Japanban, Mexikoban és az Egyesiilt Allamokban talalhatok. Fontos rezidualis kaolin telepek
talalhatok  Argentindban, Ausztralidban, Kindban, Csehorszagban, Németorszagban,
Indonézidban, Oroszorszagban ¢és Dél-Afrikaban. A kevert hidrotermalis és rezidualis telepek
koziil a legfontosabbak az Egyesiilt Kiralysagban (Cornwallban) és Uj-Zélandon talalhatok.
Jelentds tiledékes kaolin telepek fordulnak el Ausztralidban, Brazilidban, Spanyolorszagban
és az Egyesiilt Allamokban. Hazai viszonylatban tobb kaolin telep is talalhato (Sarisapon,
Madon, Kirdlyhegyen, Szegilongon), azonban a hazai porcelangyartashoz sziikséges kaolint
altalaban importaljak. A kaolin legnagyobb felhasznaldja a papiripar, ahol téltdanyagként és

bevondanyagként is felhasznaljak. A bevondanyagként valod felhasznalasnak igen szigoruak a
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feltételei. Ilyen célbol nagy mennyiségben az Egyesiilt Allamokban, Angliaban, Brazilidban
¢s Ausztralidban banyasznak kaolint. A kaolin fontos ipari felhaszndldja még a keramiaipar,
ahol a klasszikus porcelangyartéastol a tizallo anyagok eldallitasig széles korben alkalmazzak.
Emellett a gyogyszeriparban hordozé anyagként, illetve toltdanyagként, a miianyagiparban
pedig toltéanyagként hasznaljak fel. Napjainkban a kutatasokban a kaolin 0j teriileten pl.
alkali aktivalt cementekben [15], illetve fotokatalizatorokban [16] valo alkalmazhatosagat is
vizsgaljak.

A halloysit altaldban mallassal vagy hidrotermds folyamatok soran, foként savanyu vulkéani
kdzetekbdl, tufakbol, az tiveg alapanyag és a foldpatok atalakulasa révén. Ezekben a mallassal
vagy hidrotermas atalakulassal 1étrejott kdzetekben levd halloysitokat kiilonb6zdé asvanyok
kisérik. Harvey [17] vizsgilatai alapjan, Matauri Bay halloysit telepén (Uj-Zélandon), a
halloysit asvany kis hdmérsékletli hidrotermalis atalakuldssal jott létre riolit és dacit magmas
kozetekbdl, melyet foként kvarc, cristobalit és foldpatok kisérnek. Brathwaite és tarsai [18],
késObbi vizsgalataik alapjan valoszintsitik, hogy ez a halloysit telep tropusi mallas utjan
keletkezett. Az Utah allambéli Dragon Mine halloysit telep (USA) hidrotermasan képzodott,
¢s a halloysit asvanyt, kaolinit, gibbsit, alunit és kvarc kiséri. A képzddési koriilmények
megtalalhatd halloysit nanocsdvek méret szempontjabol igen valtozatosak, ugyanis
hosszméretiik a mikrométernél kisebb tartomanytol, akar 30 pm-ig is terjedhet, kiilsd
atmérdjik 30-190 nm, belsé atmérdjiik 10-100 nm kozotti [6, 20].

Bates ¢és tarsai [19] a halloysit nanoszerkezetét mar 1950-ben ko6zolték, azonban az utobbi
évtizedek nanotechnologiai fejlédése terelte a kutatok figyelemét ismét ezekre a természetes
nanoszerkezetekre, melynek eredményeképp szamos kutatas, tanulmany foglalkozik a
teriilettel [20, 21]. A nanoméretli, csoves halloysit kivaldé mechanikai tulajdonsagokkal
rendelkezd biokompatibilis anyag. Ezért széles korben, kiilonbozd teriileteken lehetséges a
felhasznalasa:  polimerekben  toltdanyagként, hatdéanyagok  hordozé  anyagaként,
adszorbensként, illetve funkcionalis anyagok szintézisekor nanoreaktorként [20].
Ugyanakkor, kisebb mennyiségben termelnek ki halloysitot, mint kaolint. Tovabba, a
morfologidban, méretben és Osszetételben levd kiilonbségek, ingadozasok megnehezitik a
természetes halloysit ipari felhasznaldsat, ezért az utobbi években eldtérbe keriilt a kaolinit
nanocsovek eldallitasi lehetdségeinek a kutatdsa. A kaolinites eldallitds nagy elénye, hogy a
szilkséges, nagy tisztasdgi kaolinit nagy mennyiségben, egyszerlien, gazdasdgosan
kitermelhetd, illetve az eldallitott nanoszerkezetek morfoldgiaja szabalyozhato az eldallitasi

paraméterekkel [22, 23].



2. tablazat A kaolinit PDF 00-014-0164 rontgenkartyajanak adatai

Miller-index Relativ Miller- Relativ
Récssik- . - index Réacssik : -

tévolsélg ( A) Intenzitas tavolsag ( A) Intenzitas
h|k| I (%) h| k|l (%)
0|0 1 7,170 100 21212 2,064 20
0|2 0 4,478 35 21013 1,997 35
11| 0 4,366 60 1132 1,987 35
{1 1 4,186 45 21211 1,974 20
I(1 1 4,139 35 2 1211 1,952 20
o(2] 1 3,847 40 1(3]|2 1,939 35
012 1 3,745 25 04 ]2 1,921 20
0|0 2 3,579 80 1 (1|3 1,906 5
111 1 3,420 5 I 313 1,897 25
11 1 3,376 35 0|14]2 1,870 20
I 1| 2 3,155 20 I {3]3 1,845 25
1|1 2 3,107 20 21213 1,838 35
0] 2 2 2,754 20 21213 1,810 20
210 1 2,566 35 0|0 4 1,789 25
13 0 2,553 25 2 212 1,710 25
I{3] 1 2,535 35 11510 1,689 25
11| 2 2,519 10 I {51 1,681 25
210 0 2,495 45 21410 1,669 40
00 3 2,385 25 21410 1,660 40
210 2 2,347 40 0|43 1,656 10
113 1 2,338 40 31112 1,649 40
I(1 3 2,305 5 3|10 1,633 30
13 1 2,293 35 1 (3|3 1,920 70
I{3] 2 2,253 20 0|43 1,607 30
0| 4 0 2,237 5 I[5]2 1,594 10
212 1 2,218 10 I1{3]4 1,586 60
I3 2 2,197 20 2 141 1,572 10
210 1 2,186 20 212 |4 1,553 30
2|2 0 2,173 5 1| 114 1,545 40
04| 1 2,151 10 21013 1,537 40
o2 3 2,133 20 3|11 1,514 5
0| 4 1 2,116 10 2141|3 1,505 5
212 2 2,093 10 3131 1,489 90
012 3 2,080 5




2.2. A kaolinit anyagszerkezeti vizsgalata

2.2.1. Rontgendiffrakcio (XRD)

Napjainkban a legszélesebb korben elterjedt, legpontosabb vizsgalati mddszer, mellyel
meghatarozhatd a szilard mintak kristalyos fazisosszetétele, az XRD technika. A
kaolincsoport asvanyai estében is ez az egyik legfontosabb és leggyakrabban hasznalt
vizsgalati modszer, ugyanis az XRD felvételek segitségével kdzvetlen vagy kozvetett mdédon
meghatarozhatok a vizsgalt kaolinitek szerkezeti jellemz6i (pl. kristalyosodottsaga, a

politipusok jelenléte).

001
002

12 16 20 24 28
°2 Theta
4. abra Kiilonboz6é kristalyosodottsagu kaolinitek XRD felvételei: jol kristalyosodott
Keokuk-i kaolinit (A), USA; kozepesen kristalyosodott kaolinit a Rohrhof banyabol (B)

(Maxhiitte térsége), Németorszag; rosszul kristalyosodott kaolinit a Rohrhof banya 13. szamu
fejt6jébol (C), Németorszag [24]
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A 2. tablazatban lathatok a kaolinit PDF 00-014-0164 rontgenkartyajanak adatai, amelyek
segitségével egy ismertelen minta XRD felvételén beazonosithaté a kaolinit.

A 4. 4dbran harom kiilonb6z6 kristalyosodottsagt kaolinit XRD felvétele lathato. A felvételen
lathaté (001) reflexid6 a kaolinrétegek 0,717 nm racssiktavolsaganak felel meg. A
kristalyosodottsdg csokkenésével a reflexiok félértékszélessége novekszik, intenzitdsuk
csokken, tovabba a szomszédos reflexiok Osszeolvadnak széles és nehezen felbonthatd
reflexiokka. A rosszul kristalyosodott kaoliniteknél a (001) reflexi6 racssiktavolsaga nagyobb
(pl. 0,720 nm). [25]

A kaolinitek kristalyosodottsaga az XRD felvételekbdl kiilonbozé modszerekkel szamszertien
meghatarozhatd. A legszélesebb korben elterjedt modszer az 5. dbran lathatdé Hinckley-féle
[26] kristalyosodottsagi index (Hinckley-index, HI) meghatarozasa. A modszer alkalmazasa
soran a (1T0) és (117) reflexiok cstcskodzi hattértdl szamitott intenzitasosszegét hasonlitjak az
(1T0) reflexi6 altalanos hattértél szamitott intenzitasahoz. A kiszamitott eredmény egy
dimenzi6 nélkiili altalaban 0,2 és 1,5 értékek kozotti szam. Az érték minél nagyobb, annal
nagyobb a vizsgalt kaolinit szerkezeti rendezettsége. A kaolinitek jol kristalyosodottak, ha a
Hl 1,0-nal nagyobb, rosszul kristalyosodottak, ha a HI 0,43-nal kisebb, és kozepesen
kristalyosodottak, ha a HI a két érték kozotti. [26]

A moddszer nagy elonye, hogy egy szokdsos XRD felvétel segitségével és egy egyszerl
szamitassal meghatarozhat6 az index, mellyel a kaoliniteket konnyen lehet osztalyozni. Mivel
a kaolinitek szerkezetében jelenlévé hibdk ¢és a rétegek egymasra ¢épiilésének
szabalytalansagai igen Osszetettek, nem hatarozhaté meg, hogy pontosan mit mér a HI [28].

A kaolinitek kristalyosodottsagadt a Hinckley-indexen kiviil mas indexekkel is lehet
szamszerlien jellemezni [27]. Amikor a HI meghatarozésa korlatokba {itkozik (pl. a kvarc,
foldpat, goethit (vas-oxi-hidroxid), illit, szmektit, illetve halloysit tartalom miatt), ezek az
indexek megoldast jelenthetnek. Az egyik ilyen index a Stoch-index (6. abra), amit a (020) és
az (170) reflexiok intenzitasanak aranyabol hataroznak meg. A Stoch-index meghatarozasat
mas rétegszilikatok jelenléte befolyasolja, de a kvarc, foldpat, amorf SiO2 és vas-hidroxid
jelenléte nem befolyasolja. Az Aparicio-Galan-Ferrel-indexet (7. abra) a (020), (1I0) és a
(117) reflexiok intenzitasabol szamitjak ki. A HI szamitasaval szemben, ebben az esetben a
reflexiok intenzitasat profilillesztéssel hatarozzak meg. Az Aparicio-Galan-Ferrel-indexet

kevésbé befolyasoljak az egyéb jelenlevd fazisok, mint a Hinckley- és Stoch-indexet [27].
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5. abra A Hinckley-index meghatarozasa [27]
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6. abra A Stoch-index meghatarozasa [27]
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7. abra Az Aparicio-Galan-Ferrel-index meghatarozasa [27]

2.2.2. Termikus analizis

A kaolincsoport asvanyainak termikus reakcioit hdmérséklet szerint csoportosithatjuk [24]. A
kis hoémérsékletli tartomanyban (~400°C-ig) a kaolinit az adszorbealt viztartalmat vesziti el. A
kozepes hdmérséklet-tartomanyban (400 és 750°C kozott) a kaolinit elveszti a szerkezetében
kotott viztartalmat (OH csoportjait), igy kialakul az amorf szerkezetii metakaolinit (8. abra)
[3]. A dehidroxilaci6 hOmérsékletét a kaolinit kristalyosodottsaga és a szemcseméret
befolyasolja [24]. Minél kisebb a szemcseméret, illetve minél kevésbé kristalyosodott egy

kaolinit, annal kisebb hdmérsékleten kovetkezik be a szerkezeti viz kilépése.

ALSLO(OH), 200600°C A Si,0, + 2H,0
Kaolinit Metakaolinit
_ 950°C _ _
2Al,Si,O- > _ A|4SI3Q,12 :" _S|02
Metakaolinit Spinellszeri fazis
1200°C
Al;Siz042 > 2Al,SiOs + SiO,
Spinellszeri fazis 1:1 Mullit Cristobalit
_ 1400°C _ _
3AlL,SiO5 > AlgSi>O43 + SiO,
1:1 Mullit 3:2 Mullit Cristobalit

8. abra A kaolinit hevités hatasara bekovetkez6 atalakulasai [29]
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A nagy hdmérsékletli tartomanyban (950°C koriil) kialakul a sziliciumspinell (8. dbra). Ez a
fazisatalakulds nem jar tomegvaltozassal. Ezt kdvetéen 1200 és 1400°C-on (8. abra) eloszor

1:1 majd 3:2 mullit alakul ki cristobalit fazis megjelenése mellett [1, 29, 30].

\ w |

| D1A

~——
AT, ¢o 04\!//

20 ' , ' 3

40-*\ __.l\ 2 \: .
dmldt (mg;min) O“L\ l

R

1

104 1.0

14— - -

1 e \ \ |

144

164 = —

184 ———f - |

20 2
200 400 600 800 1000+°C

9. abra A zettlitzi kaolin TG, DTG és DTA felvétele (A piros szinli géorbe 100 mg, mig a
fekete szinii gérbe 1000 mg beméréssel késziilt.) [30]

A 9. abran lathatd a zettlitzi kaolin kétféle beméréssel késziilt TG, derivalt TG (DTG) és

differencial-termoanalitikai (DTA) felvétele, melyen két tomegvaltozassal jaro, endoterm és
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egy tomegvaltozassal nem jard, exoterm folyamat figyelheté meg. Az els6 1épés 200°C-ig az
adszorbealt vizvesztés, mely egy kismértékl tomegcsokkenéssel (~ 1%(m/m)) jar6 endoterm
folyamat. Ezt koveti a szerkezeti vizvesztés (500-560°C), mely egy nagyobb tomegvesztéssel
(12,5%(m/m)) jar6, endoterm folyamat. A DTA felvételen (~920°C) egy intenziv exoterm
csucs lathato, ami a sziliciumspinell kialakulasat jelzi. Ez a folyamat nem jar

tomegvaltozassal.

2.2.3. Infravoros spektroszkopia

A kaolinit FT-IR spektroszkopiai vizsgalata az asvany szerkezetébe és az azt felépité atomok
kolcsonhatasaiba enged betekintést [24, 31, 32]. A 10. abran a kdzép-infravords tartomanyban
(4000 és 400 cm™ kozott) a kaolinit abszorpcids spektruman szamos karakterisztikus sav

figyelhet6 meg, melyeket két csoportba lehet osztani.
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10. abra A cornwalli kaolin FT-IR spektruma [33]

Az els6 az OH vegyértékrezgések csoportja a nagyobb hullamszam tartomanyban. A masodik

a racsrezgések csoportja a kisebb hullamszam tartomanyban, melyben az OH deformacios
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rezgések is megtalalhatok. A cornwalli kaolin infravords spektruma a 10. abran és a savok
jelhozzéarendelése a 3. tdblazatban lathato.

Az OH vegyértékrezgések tartomanyaban (3000-3800 cm™) négy jellemzé rezgési sav jelenik
meg a kaolin FT-IR spektruman. A 3695 cm™, 3669 cm™ és 3652 cm™ hullamszami rezgési
savok a belsé feliileti OH csoportok vegyértékrezgésének tulajdonithatok. A 3620 cm
rezgési sav pedig a bels6 OH csoportok vegyértékrezgéséhez kothetd. [34-39]. Ab initio
kvantummechanikai szamitasok segitségével, Balan és tarsai [39] megallapitottak, hogy a
3695 cm? hullimszdmi sav a hirom belsé feliileti OH csoport szimmetrikus
vegyértékrezgésének tulajdonithatd, mig a 3669 cm™? és 3652 cm™ savok az aszimmetrikus
OH vegyértékrezgéseknek tulajdonithatok. Ezek a megallapitasok Farmer [31] eredményeivel

0sszhangban vannak.

3. tablazat A cornwalli kaolin FT-IR felvételén levé rezgési savok jelhozzarendelése [34],
illetve [33, 35]

Hulldmszdm (cm™) Jelhozzarendelés
3695 belsé feliileti OH vegyértékrezgés
3669 belsé fellileti OH vegyértékrezgés
3652 belsé fellileti OH vegyértékrezgés
3620 bels6 OH vegyértékrezgés
1112 Si-O vegyértékrezgés
1103 Si-O vegyértékrezgés
1032 Si-O vegyértékrezgés
1008 Si-O vegyértékrezgés
935 belsé feliileti Al-OH deformacios rezgés
912 belsé Al-OH deformacids rezgés
796 OH transzlacids rezgés
789 OH transzlacids rezgés
755 OH transzlacids rezgés
697 OH transzlacids rezgés
643 OH transzlacids rezgés
537 0O-Si-O deformdcids rezgés
468 0O-Si-O deformdcids rezgés
430 0O-Si-O deformacids rezgés

Frost és Kristof [126] bizonyitottdk a kordbban ismert négy belsd feliileti és belsé OH
vegyértékrezgés mellett egy otodik létezését, mely a 3696-3685 cm? hullamszdm
tartomanyban savfelbontdssal egyértelmiien kimutathaté. Ezt a kozepesen és ol

kristalyosodott kaoliniteknél lehet megfigyelni.
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A spektrumon megfigyelhetd 1112, 1103, 1032 és 1008 cm™ Si-O vegyértékrezgési savok a
legnagyobb intenzitasuak, melyek a legtobb szilikat asvanyban megfigyelhetok [31].

! hulldmszdmnal talalhaté rezgési savok az AI-OH

A spektrumon a 935 ¢és 912 cm’
deformacios rezgéseknek tulajdonithatok [34].

A kaolinnak legtobbszor van adszorbealt viztartalma, ami az infravorés spektrumon egy
intenziv, széles OH vegyértékrezgési savot 3400 cm? hullimszamnal, illetve egy kozepes
intenzitdsu OH deformacioés rezgési savot 1630 cm™ hullamszamnal eredményez [40].

A kaolinit kristalyosodottsaga is vizsgalhatdo infravords spektroszkopiaval, ugyanis a
kristalyosodottsag csokkenésével az OH vegyértékrezgés tartomanyaban (11. abra) a savok

Kiszélesednek és a 3668 és 3652 cm™ hullimszamu dublett helyét egy széles sav veszi 4t [32].
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11. abra A kiilonbozé kristalyosodottsagii kaolinitek infravordos spektrumanak OH
vegyértékrezgési tartomanya [41]

17



Az OH vegyértékrezgésekhez rendelhetd sdvok intenzitdsanak aranyat a kristalyosodottsag, a
szemcseméret, a szemcs€k orientacidja és az infravords sugar beesési szoge is befolyasolja
[24]. Amennyiben a vizsgalt kaolinitben Fe helyettesiti az Al-t, megjelenik a spektrumon a
Fe-OH kétés vegyértékrezgése 3600 cm™ hullamszamnal, illetve a Fe-OH kotés deformacios
rezgése 880 cm™ hullamszamnal [32].

A kaolinit interkalacios kutatdsai soran a 3400-3750 cm? spektralis tartomany kiemelt
fontossagu az infravords spektrumokon, ugyanis a kaolinit belsé feliileti valtozasainak

kovetésére alkalmas az ebben a tartomanyban bekovetkezd valtozasok vizsgalata [31, 42-45].

2.2.4. A Kkaolinit és a halloysit morfolégiai vizsgalata

A SEM ¢és TEM modszerek segitségével vizsgalhato a kaolinit, valamint a halloysit primer és
szekunder szemcséinek alakja és mérete. A kaolinit kristdlyainak mérete legtobbszor 0,02-4
pum kozotti, a politipusoknal (dickit €s nakrit) 0,5-2 mm-es kristalyok figyelheték meg. A jol
kristalyosodott surmini kaolinit SEM felvételén (12. abra) jol lathatok a sajat alaku
alhatszoges lemezes kristalyok [46]. A felvételen lathato lemezkék sikjai megfelelnek a (001)
racssiknak. A koOzepesen ¢€s rosszul kristalyosodott kaolinitek esetében az alhasztdges
morfoldgia nehezen, vagy nem figyelheté meg (12. &bra), jellemzdbb az apr6é lemezkés
szerkezet. El6fordulhatnak azonban szabalytalan alaku, de jol kristalyosodott kaolinitek,
illetve ennek forditottjai is, igy minden esetben az elektronmikroszkopos vizsgalatok mellett
az XRD felvételek eredményeit is figyelembe kell venni az egyes kaolinitek
kristalyosodottsaganak megitélésekor [2]. A 13. abran a brazil (Amazonas régiobol, a Capim
folyd menti leléhelyr6l szarmazo) kaolinit TEM felvételén jol lathatd a kaolinit szemcsék
jellegzetes alhatszoges morfologidja. A halloysit csoves szerkezete egyértelmiien azonosithato
a SEM és TEM modszerrel (14. dbra), igy konnyen megkiilonboztethetd a kaolincsoport tobbi
asvanyatol. A SEM felvételen megfigyelhetd, hogy a természetes halloysit nanocsdvek
atlagos hossza 0,6-1,5 um. A TEM felvétel alkalmas a nanocsovek kiils6 és belsé atméréjének
meghatarozasara is. A 14. abran lathato halloysit csoveinek kiilsé 4tmérdje atlagosan 35-45
nm, illetve bels6é atmérdje 15-20 nm. A SEM és TEM vizsgalati modszerek nagyon fontosak a
kaolinit nanocsovek eléallitasakor is [23, 49-51], ugyanis ezek a vizsgalatok nyujtanak
kozvetlen informéciot arrdl, hogy kialakultak-e a nanocsovek a kaolinit lemezekbdl a

kiilonb6zo kezelések hatasara.
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12. abra A kiilonbozd kristalyosodottsagu kaolinitekrdl késziilt SEM felvételek. (Felil: a
rosszul kristalyosodott szegi kaolinit (HI=0,4); kdzépen: a kdzepesen kristalyosodott zettlitzi
kaolinit (HI=0,7); alul: a jol kristalyosodott surmini kaolinit (H1=1,3) [47]

o

0.5 um

13. abra A brazil kaolinit TEM felvétele [33]
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2.3. A kaolinit interkalacioja

A kaolinit és a kaolincsoport egyéb asvanyainak (dickit, nakrit, halloysit) rétegkozi terébe
kiilonb6zé szerves, illetve szervetlen anyagok juttathatok be (interkalalhatok) [3, 52-56, 93].
KAc szerves vegyiilet alkalmas [3, 42, 52, 53, 55, 57]. Az interkalacional a kaolinit eretedi
0,72 nm-es bazislaptavolsaga az interkalaloszer molekulak kaolinrétegek kozé torténd
belépésével megnovekszik (4. tablazat). A szerves vendégmolekulakat Weiss [77] harom 6
csoportba sorolta. Azok a vegyiiletek, melyek hidrogénhid kotéseket alakitanak ki a
kaolinréteggel, pl. a hidrazin, a karbamid és a formamid, alkotjak az elsé csoportot. Ezek a
molekuldk a hidrogénhid kotés szempontjabol donor, illetve akceptor tulajdonsdgu funkcios
csoportot is kell, hogy tartalmazzanak. A karbamid esetén a karbonil csoport akceptorként,
mig az amid csoport donorként viselkedik a hidrogénhid kotések kialakuldsa soran. Az
alkohol (pl. metanol) molekulak kdzvetleniil nem interkalalhatok, mert az OH csoporton kiviil
nincs masik donor, vagy akceptor tulajdonsagu funkcids csoport.

A Weiss-féle masodik csoportot a nagy dipolus momentummal rendelkez6 vegyiiletek (pl. a
DMSO, a piridin-N-oxid) alkotjak. A harmadik csoportot pedig a rovid lanc zsirsavak
kalium, rubidium, cézium és ammonium so6i (pl. acetdtok, propiondtok, butiratok és
izovaleratok) képezik.

Az interkalacios reakcio jellemzésére leggyakrabban az interkalacidfokot alkalmazzik, mely
megmutatja, hogy az eredeti kaolinit fazis mekkora része (pl. szazaléka) interkalalodott. Ez az
érték az interkaldlt komplexekrdl késziilt rontgendiffrakcios felvételek értékelésével
hatarozhatdé meg. Az interkalaciofok a kaolinit (001) Miller-indext, 0,72 nm-es reflexiojanak

¢és az interkalacio soran expandalt szerkezet (001) Miller-indexii (4. tablazatban megadott
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bazislaptavolsaghoz tartozd) reflexiéjanak integralt intenzitds Osszegének megoszlasaval

jellemezhet6 (pl. szazalékban). [59]

4. tablazat Jellemz6 bazislaptavolsagok néhany interkalalt kaolinitnél [3]

Interkaldlészer Jellemz6 Leggyakrabban alkalmazott
bazislaptavolsag (nm) kezelési koriilmények
AAC 1,41 20 nap, 20°C, pH 8-9
KAC 1,40 1 nap, 65°C, pH 8
112 30 ora, 50°C, vagy
DMSO ’ 20 perc, 150°C
Karbamid 1,07 8 nap, 60-110°C
Nincs (kezeletlen
kaolinit) 0.72 )

Az interkalacio kinetikajat nézve, az interkalaciofok, egy tobbé-kevésbé jellegzetes indukcids
szakasz utdn, n6 az idovel. Az interkalacios reakciok jellemzden S-alaku gbrbe szerinti
kinetikat mutatnak. Az indukcios szakasz alatt az interkalaloszer adszorpcidja a szemcsék
kiils6 felilletén az OH csoportok atrendez6dését vagy protonvandorlast okoz. Ez a
kettOsrétegek rugalmas deformacidjat eredményezi €és megnyitja a rétegkozi teret. A
kovetkezd Iépésben a vendégmolekulak belépnek a rétegkozi térbe (15. abra). A kaolinit
szemcsék méretétdl fliggden kiilonbozoé az interkalacid mechanizmusa (15. &bra). A kis
szemcséknél a vendégmolekula csak egy oldalrol tud belépni a rétegkdzi térbe, mert a
szomszédos oldalak szétnyilasa jelentds mértékben megnovelné a deformacié energidjat. A
nagyobb szemcséknél azonban kiilonb6z6 iranyokbol 1éphetnek be a vendégmolekulak, igy itt
gyorsabb az interkalacios reakcid, mint a kisebb szemcséknél. A kaolinit szerkezetében levod
pontszerl racshibak ¢és diszlokaciok megallitjak az interkalacids reakciofront terjedését, ezért
az interkalaciofok anndl nagyobb, minél nagyobb az adott kaolinit szerkezeti rendezettsége.
[3] A reakcio sebességét a hatarfeliileti reakciokra alkalmazhaté Avrami-Erofeev egyenlet irja
le. Bizonyos esetekben reakcidé kétdimenzids diffuziovezéreltté valhat. Az interkalacios
reakcid sebessége kiilonbozé reakcioparaméterektdl fiigg: pl. a vendégmolekulak tipusatol, a
homérséklettdl, a koncentraciotol, a kaolinit tipusatol és szemeseméretétdl, valamint a kaolinit

és az interkalaloszer tomegaranyatol [3, 53, 55].
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15. abra Az interkalacié mechanizmusa (N - a nukleacios oldalakat, a nyilak pedig a mozgo
reakciofrontot jelolik) [3]

Az interkalacid segitségével vizsgalhatjuk a kaolinitek reaktivitasat is [60-62]. Szamos
kaolinit nem interkalalodik teljes mértékben a nagy rekativitasi vendégmolekulakkal (pl.
DMSO-val vagy hidrazinnal) sem. llyenkor a nem interkalalodott kaolinit (001) reflexioja
hosszabb id6 utan is lathato a rontgendiffrakcios felvételeken. Ebben az esetben az
interkalaci6fok kisebb, mint 100%. Ennek egy lehetséges magyarazata az, hogy a kaolinit
fazis kiillonboz6 reaktivitasu kaolinitek keveréke. Az interkalacid alapjan harom kiilonb6z6
(A, B, C) tipusu kaolinitet kiilonboztetnek meg. A legreaktivabb A tipus az, amelyik DMSO,
karbamid és szamos mas vegyiilettel interkalalhato (16. abra). A DMSO-val igen, de
karbamiddal nem interkalalhat6 kaolinitek a B tipusba sorolhatok (16. abra). A nem reaktiv
kaolinitek a C tipushoz tartoznak (16. abra). Kristalytanilag rendezett szerkezetii kaolinit
organokomplexek csak olyan esetben alakulnak ki, ahol a vendégmolekuldk funkcios
csoportjai a kaolinit tetraéderes rétegének oxigénjeivel hidrogénhid kotést tudtak kialakitani.
A dipol-dipol ¢és Van der Waals kolcsonhatdsok nem elegendden erdsek éles
rontgendiffrakcios reflexiokkal bird, jol rendezett szerkezet kialakitasara. [3] A kaolinit
kozvetlen interkalacioja mellett tobblépéses interkalacioval kozvetleniil nem interkalalhatd
vendégmolekuldk is bejuttathatok a kaolinrétegek kdzé. Ez a kozvetlen interkalaciot kdvetden

helyettesitéses, belépéses, illetve grafting reakciokkal torténhet. [3]
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16. abra A harom kiilonb6z6 reaktivitasu (A, B és C tipust) kaolinitet tartalamzo6 kaolin
interkalacioja DMSO, illetve karbamid (U) interkalaloszerekkel [3]

A helyettesitéses reakciokban szinte mindegyik interkalalt molekula helyettesithetd mas
polaris molekuldval, olyanokkal is, melyek kozvetleniil nem interkaldlhatok. A szerves
molekulak jelentés része kizarolag helyettesitéssel interkalalhato. Pl. a kaolinit-AAC
komplexet haszndlva az AAC ammoénium-propionattal, majd az ammoénium-propionat
glikollal helyettesithetd. [3, 63]

A belépéses interkaldcioban is szdmos nem reaktiv vegyiilet interkaladlhaté egy masik
kozvetleniil interkalalédd vendégmolekula jelenlétében. Itt a reaktiv vendégmolekula (pl. a
hidrazin) megnyitja a kaolinit rétegkdzi terét, igy a nem reaktiv vegyiilet be tud 1épni a
rétegkozi térbe. [3, 52]

Grafting reakcidoknak nevezik azt, amikor a szerves interkalalészer molekuldk kovalens kotést
alakitanak ki a kaolinréteggel. Ezek a reakciok tobbek kozott az agyagasvanyok szerves
polimerekben valdo kompatibilizalasdban fontosak. A grafting reakciokhoz sziikséges a
kaolinit eléinterkalacidja (pl. DMSO-val, vagy N-metil-formamiddal), azaz a reakci6 egy
lépésben nem valosithatd meg. Erre a reakciora jo példa a kaolinit-DMSO eldinterkalacios
komplex metanol interkalaloszeres kezelésével létrehozott kaolinit-metanol komplex. [3, 64-
66]

A kaolinit tobblépéses interkalaciojanak teriiletén megkiilonboztetik a delaminaciot és az
exfoliaciot. Bergaya és Lagaly [3] altal rogzitett definicionak megfeleléen delaminacionak
nevezzilk azt a folyamatot, melynek soran a nagyobb lemezkdtegekbdl allo kaolinit
szemcséket kisebb rétegszamu kotegekre valasztjuk szét. A delaminacié utdn a kaolinit
szemcsék megtartjak sik lemezes morfologidjukat. Az exfolidcid sordn a kaolinit szemcséket
egyedi kaolinrétegekre valasztjuk szét, melyek a rétegek kozotti hidrogénhid kotések

megsziinésével feltekerednek és kaolinit nanocsdveket képeznek. A szakirodalomban tobb
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reakciout is talalhaté ennek megvalositasara. Elsoként Gardolinski és Lagaly [67] allitottak
elé kaolinit nanocsdveket, melyhez a kaolinit-DMSO felhasznalasaval készitett kaolinit-
metanol komplexeket interkalaltak n-oktadecil-aminnal, majd végiil toluol segitségével
deinterkalaltak ¢és exfolialtdk. A nanocsovek eldallitasahoz Letaief és Detellier [68]
kaolinitb61 elészor kaolinit-karbamid komplexet allitottak eld, melyet trietanolaminnal, metil-
jodiddal, majd végiil natrium-poliakrilattal kezeltek. Matusik és tarsai [69] a kaolinitet elészor
DMSO-val interkalaltak, majd a komplexet 1,3-butan-diollal kezelték, végiil hexilaminnal
interkalaltak. A kaolinit-hexilamin komplexet végezetiil toluollal deinterkalaltak, igy
létrejottek a kaolinit nanocsovek. Kuroda és tarsai [49] a kaolinit-metanol komplex
létrehozasakor kaolinit-N-metil-formamid (kaolinit-NMF) eléinterkalatumbdl indultak ki. A
kaolinit nanocsovek eldallitdsara két kiilonb6z6 modszert dolgoztak ki. Az egyik eljarasban a
kaolinit-metanol komplexet cetil-trimetil-ammoénium-kloriddal (CTAC) kezelték, végiil
etanollal mosva deinterkalaltdak. A masik eljarasban a kaolinit-metanol komplexet 3-
aminopropil-trimetoxi-szilannal (APTMS) interkalaltak, majd toluollal mostak a nanocsovek
kialakulasahoz. A Pannon Egyetemen Zsirka ¢és tarsai [70] altal kidolgozott eljarasban a
kaolinitet el0szor kalium-acetattal, majd etilén-glikollal interkalaltak, ezt kovetdéen a
komplexeket hexilaminnal kezelték, végil toluollal mostak. Egy igéretes gyakrabban
alkalmazott reakciout az, ahol a kaolinit-DMSO komplexeket metanollal kezelik, majd
CTAC-val interkalaljak és deinterkalaljak a kaolinit nanocsovek eléallitasahoz [23, 50, 51].

A Kkaolincsoport asvanyainak szerves molekuldkkal torténd interkalaciojat kezdetben
legtobbszor az egyes asvanyok azonositasdra, a szemcsék feliileti tulajdonsagainak
modositasara, illetve az agyag szuszpenziok  kolloidkémiai  tulajdonsagainak
megvaltoztatasara hasznaltak az iparban. A kaolinit organokomplexek emellett alkalmas
adszorbensek a szennyezOanyagok eltavolitdsara. Napjainkban a kaolinit tobblépéses
interkalaciojaval el6allithatdé nanokompozit és nanohibrid anyagrendszerek nagy figyelmet

kapnak az anyagtudomany tertiletén. [3, 55, 71]

2.3.1. A Kkaolinit interkalacidja kalium-acetattal (KAc)

A KAc (17. abra) a rovidlancu zsirsavak alkali soinak csoportjaba tartozik, mely a kalium-
hidroxid és az ecetsav rekcidjabol keletkezhet. Szobahdmérsékleten szilard halmazallapotu,
fehér szinii, kis mértékben ecetes illatt, nem gytlékony vegytilet. Vizben nagyon jol oldodik
(2560 g/l, 20°C-on), emellett szilard allapotban higroszkopos tulajdonsagu. Molaris tomege
98,14 g/mol, siirlisége 20°C-on 1,80 g/cm®. Az olvadasi hdmérséklete 302°C. Termikusan
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390°C-ig stabil, ennél nagyobb hdmérsékleten megkezdddik bomldsa, mely hevités soran
maximumat 477°C-on éri el [72]. A KAc a bomlas soran K,COzs-ta alakul at, mely 900°C-on
megolvad [97]. A KAc az Eurdpai Unio élelmiszeradalék jegyzékében E261 megjeldléssel
szerepel, mint savanyusagot szabalyoz6 anyag. A vegyiparban katalizatorként alkalmazzak

[73].

O
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17. abra A KAc molekula szerkezete

A KAc egy kornyezetbarat, nem toxikus reagens, mellyel kozvetleniil interkalalhat6 a kaolinit
[3, 53, 55]. A KAc a Weiss-féle [58] osztalyozas harmadik csoportjaba tartozik. A KAC
interkalaciojanak hatdsara a kaolinit eredeti 0,72 nm-es bazislaptdvolsaga a kaolinit-KAcC
komplex kialakulasaval 1,40 nm-re novekszik (4. tablazat, 18. dbra), ami az XRD felvételeken
egy Uj 1,40 nm-es reflexidé megjelenését eredményezi [47, 69-77]. Kismértékii hevités (60-
100°C) hatasara az 1,40 nm-es bazislaptavolsag 1,14-1,18 nm-re [77, 78] csokken, amit az

interkalalt komplexben jelenlévé monomolekuldris vizréteg hevités hatasara torténd

—

18. abra A kaolinit és a KAc interkaldcidja

tavozasanak tulajdonitanak.

1,40 nm

0000

0,72 nm

A kaolinit-KAc komplexek termoanalitikai vizsgalata soran harom f6 bomlasi Iépés
figyelhet6 meg [74, 76, 79-81]. Az elsé lépésben (~100°C-ig) a kaolinit adszorpcios
viztartalma, illetve az interkalalt KAc molekulakhoz koordinalédott monomolekularis
vizréteg tavozik (300°C-ig), igy létrehozva az 1,14-1,18 nm-es bazislaptavolsagii dehidratalt
komplexet [79-81]. A masodik tomegvesztési lépésben (~380°C koriil) az interkalalt kaolinit
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szerkezeti vizvesztése kovetkezik be, majd a harmadik Iépésben az interkaldlt KAc bomlasa
¢s a nem interkalalt kaolinit szerkezeti vizvesztése kovetkezik be (~490°C koriil) [75, 81]. A
masodik két bomlasi 1épés jol elkiiloniil a jol kristalyosodott kirdlyhegyi kaolinit esetében,
mig a rosszul kristalyosodott szegi kaolinitnél 410°C koriili hdmérsékleten a két bomlasi
folyamat egy lépésben zajlik le [80].

A KAc interkalacioja soran az acetat ionok kdlcsonhatasba 1épnek a kaolinit belsé feliileti OH
csoportjaival, ennek koOszonhetéen a belso felileti OH csoportok vegyértékrezgés
tartomanyaban, az FT-IR felvételeken 3600 cm™-nél megjelenik egy 0j sav. Ez az 0ij sav a
KAc acetat csoportjahoz hidrogénhid kotéssel kapcsolodd belsé feliileti OH csoport
vegyértékrezgésének tulajdonithatd. Ezzel parhuzamosan a kaolinit 3693 cm™ rezgési
sdvjanak intenzitdsa (a 3620 cm™-es sdvhoz viszonyitva) csokken, ami jelzi a belsé feliileti
OH csoportok ¢s a KAc molekuldk kozotti hidrogénhid kotések kialakulasat. Tovabba a 3600-
3100 cm? tartomanyba esé széles sav, mely a viz OH vegyértékrezgésének tulajdonithato,
jelentésen novekszik. Ezt a novekedést a KAc-hoz koordinalodott rétegkozi viz jelenlétével
magyarazzak. Az interkalacio hatdsara az acetat csoport 1555 cm™ vegyértékrezgése felhasad
egy 1610 és egy 1572 cm™-es savra, mely jelzi az acetat csoportok és a kaolinit belsd feliileti
OH csoportjai kozott 1étrejovo kdlcsdnhatast. Az acetat csoport 1414 cm™ vegyértékrezgése
1406 cm?-re tolodik, ami jelzi a hidrogénhid kotés kialakuldsat a belsé feliileti OH
csoportokkal. Ezzel egy iddben a CH3 csoport szimmetrikus deformacios savjanak intenzitasa
csokken, illetve szélesebbé valik. A belsé feliileti és belsd6 OH csoportok deformacios
rezgéseinek tulajdonithatdo 940 és 916 cm™-es savok a kisebb értékek felé toldodnak, illetve
egy 0j sav jelenik meg 900 cm™-nél. [44, 75, 76, 82- 85]

A KAc molekuldk kozvetleniil oldatos, homogenizaciés és mechanokémiai (egyiittorlés)
modszerrel interkalalhatok a kaolinit rétegek koz¢ [3, 47, 74-77, 85, 86]. A kiilonb6z6é modon
eléallitott organokomplexek a tobblépéses interkalacioval 1étrehozott nanokompozit és
nanohibrid anyagrendszerek prekurzorai lehetnek [3, 70, 75, 87, 89].

A kaolinit-KAc komplexek eléallitasara az oldatos technikat alkalmazzak a leggyakrabban
[52, 53, 57, 77, 79, 82, 84, 88, 90-93]. Az egyetemiinkon végzett korabbi kutatasok soran [79,
80, 83, 94-96], oldatos modszer esetén 1 g kaolin kezeléséhez 78,6 g KAc-t és 100 cm?
desztillalt vizet alkalmaztak, mellyel 82-96% interkalaciéfokot értek el. Cheng és tarsai [92] a
haszaltak fel (1 g kaolinhoz 0,7 g KAc-t és 1,6 g vizet). Cheng és tarsai [81, 87] késobbi
kutatasaik soran megallapitottak, hogy a 30%(m/m) KAc koncentracié a legkedvezébb az

oldatos interkalaciohoz. Kimutattdk, hogy a hdmérséklet ndvelésével az interkalaciofok
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szobahdémérséklettél 60°C-ig kismértékben nodvekedett, majd 80°C-on jelentds mértékben
csOkkent. A kaolinit kristalyosodottsaganak ndvekedésével nétt a reakcidsebesség, és az
elérhetd interkalaciofok. Megallapitottak [87], hogy a savas (pH=2), illetve erésen lugos
(pH>10) koriilmények kozott a KAc interkalacidja visszaszorul. Savas pH-nal a kaolinrétegek
kozott elektrosztatikus vonzas 1ép fel, amely akaddlyozza az interkalaciot. Az acetatok
interkalaciojdhoz a nem tal ligos kémhatds (pH=10) a kedvezd. A legkedvezdbbnek itélt
kezelési paraméterekkel (szobahdmérsékleten, 30%(m/m)-os KAc oldattal, 12 oras kezelést
kovetden) 90% interkaldciot értek el.

A ritkabban alkalmazott homogenizacios technikanal [75, 77, 86], kaolint, KAc-t és desztillalt
vizet kevertek 0ssze kézzel, achat mozsarban. Az alkalmazott homogenizaciés modszerrel,
nagy interkalaci6fokot tudtak elérni ugy, hogy csokkentették az interkalacid vegyszer
sziikségletét.

A mechanokémiai modszert, ahol a kaolint egytittorlik a szilard KAc reagenssel, szintén
ritkan alkalmazzak [47, 74, 76, 77]. Az eljarassal rovid id6 alatt, kis vegyszerfelhasznalassal
nagy interkalaciofokok érhetéek el, azonban az Orlés hatdsira a kaolinit szerkezetében
bizonyos mértékii deformacio, amorfizacio Iéphet fel.

Szakdolgozatomban  [74] és  diplomadolgozatomban  [47] harom  kiilonbdzd
kristalyosodottsagu (szegi, zettlitzi, surmini) kaolinit mechanokémiai, szdraz homogenizacios,
vizzel kevert (nedves homogenizacids) ¢és oldatos interkaldciojat  vizsgéltam.
Tanulmanyoztam a pihentetési és Orlési paraméterek (Orlési id0, minta:6rlotest tomegarany,
fordulatszam), illetve a nedvességtartalom interkalaciora gyakorolt hatasat. A mechanokémiai
¢s homogenizacios modszerekkel késziilt mintak esetén az interkalaci6fok exponencidlisan
novekedett a pihentetési idovel. A mechanokémiai és homogenizacids eljarasokndl az 1 g
volt, mint az oldatos modszernél (78,6 g/g). A legnagyobb interkalaciofokot (kismértékii
szerkezeti deformdcié mellett) a mechanokémiai modszerrel (1/4 h egyiittérléssel, 1:2
minta:Orlétest tdmegarannyal és 300 1/perc fordulatszammal) értem el, 16 Oras, 57% relativ
paratartalmu térben torténd pihentetésnél. A nedves homogenizaciés modszernél 24 ora alatt
75-94% interkalaciofokot tudtam elérni. Itt a komplexek a modszer kiméletessége miatt
szerkezetileg rendezettek ¢és termikusan nagyobb hdémérsékletig stabilak voltak. A
szakdolgozatomban és diplomamunkdmban kapott eredményeket egy lektoralt, nemzetkdzi

folyodiratban tettiik kozzé [76].
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2.3.2. A kaolinit interkaldciéja ammonium-acetattal (AAc)

Az AAc (19. abra) egy szobahémérsékleten szilard halmazallapotd, fehér (esetleg sargas)
szinli, kis mértékben ecetes illatti vegyiilet, mely az ammonium sok csoportjaba tartozik.
Vizben nagyon konnyen oldodik (1430 g/l, 20°C-on). Molaris tomege 77,08 g/mol, mig
stirlisége 20°C-on 1,17 g/lcm®. Nedvességre érzékeny és szilard forméaban higroszkopos
tulajdonsagi. Mar szobahdmérsékleten is ammonia szabadulhat fel bel6le. Hevités hatasara
60°C koril bomlani kezd, melynek soran ammonia ¢s ecetsav keletkezik [97]. Az AAc
olvadasi homérséklete 115°C. Az AAc-t a festékiparban segédanyagként, a husiparban
tartositoszerként hasznaljak fel. Laboratoriumokban pufferoldatok, illetve a mikroszkopiaban

tartos preparatumok készitésére hasznaljak. [98]

O

H:C — C NH4"

\ o
19. abra Az AAc molekula szerkezete

Az AAc a Weiss-féle [58] osztalyozas harmadik csoportjaba soroljak [3]. A KAc [3, 53, 98]
mellett az AAc [3, 53, 98, 99] is egy nem toxikus kozvetleniil interkalalhato reagens.
Sugahara ¢s tarsai [100] AAc prekurzor hasznaltaval, kaolinit-polimer nanokompozit
anyagrendszert hoztak létre. A kisérletek soran a kaolinit-AAc komplexet akrilnitrilbe

diszpergaltak, majd a csereinterkalacié utdn a felesleges monomert eltavolitottak, végiil

hdékezeléssel polimerizaltdk a kaolinit kettdsrétegek kozott az akrilnitrilt.

-
—

20. abra A kaolinit és AAc interkalaci6ja

1,41 nm

0,72 nm
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A kaolinit kozvetlen AAc-s interkalacidja nehezebben kivitelezhetd, mint a KAc-s. Az oldatos
modszer az interkalaciés paramtérek valtozasara igen érzékeny [3, 53, 87, 99]. A kaolinit-
AAc komplexek eldallitasara a homogenizacios modszert alkalmazzak még [98], ami
egyszerisége ¢és hatékonysaga ellenére, igen kis figyelmet kapott az elmult évtizedekben.
Hauser-Fuhlberg [98] allitott el6 kaolinit-A Ac komplexeket homogenizacios technikaval, ahol
60-80%(m/m) Hirschau-Schnaittenbach-i kaolinitet, 10-30%(m/m) AAc-t és 10%(m/m) vizet
kézzel homogenizalt, majd 48-520 o6ran keresztiil szobahémérsékleten pihentetett. Ezzel a
modszerrel 70-85% interkalaciofokot ért el. A pH interkalacids hatasat nem vizsgélta.

A kaolinit-AAc organokomplex képzddésével a bazislaptavolsag 1,41 nm-re n6 (4. tablazat,
20. abra), és az interkalacios reakcid6 XRD technikaval kivaloan nyomon kdvethetd [3].
Hauser-Fuhlberg [98] egy tovabbi kaolinit-AAc komplex kialakulasat is megfigyelte hosszabb
pihentetés utan, melynek bazislaptavolsaga 1,7 nm volt. Az j komplex szerkezetét és
tulajdonsagait a szerz6 nem vizsgalta. Tudomasom szerint, az 1,7 nm-es komplex 1étezését
mas szakirodalmi forrasok nem emlitik. [98]

Sugahara ¢és tarsai [100] vizsgaltak a kaolinit-AAc komplexek termikus stabilitasat, ennek
soran két endoterm folyamatot figyeltek meg 100°C-hoz kozel. Tovabbi vizsgalataik soran a
komplexeket 220°C-on és 400°C-on 1 oran keresztiil hokezelték. Eredményeik szerint a
kaolinit-AAc komplex bomlasa 220°C-on megkezdédik, 400°C-on kezelve pedig mar nem
mutathat6 ki kaolinit-AAc komplex.

Az AAc infravords spektruman Sugahara és tarsai [100] harom jellemzdé rezgési savot
figyeltek meg 3120, 1574 és 1400 cm™ hullamszamnal. Az interkalacié hatdsara masodik két
sav eltolodott az AAC spektruman tapasztalt poziciokhoz képest (1599 és 1415 cm
hulldmszdmra). A kaolinit belsd feliilleti OH csoportjainak 3693, 3670 és 3653 cm’
vegyértékrezgési savjai az AAc interkalacidja soran kialakulo hidrogénhid kotések miatt
megvaltoznak és két 1ij rezgési sav jelenik meg 3604 és 3568 cm™ hullimszamnal. A belsd
OH csoportok 3621 cm™ vegyértékrezgési savjat, és az Si-O és Al-OH rezgési sivokat az

AAc interkalaciéja nem befolyasolja. [100]

2.3.3. A kaolinit interkalaciéja dimetil-szulfoxiddal (DMSO)

A DMSO (21. abra) a szulfoxidok csaladjaba tartozo, folyékony halmazallapoti, szintelen,
szagtalan, higroszkopos, vegyiilet. Szobahémérséklethez kozeli (18°C) olvadaspontjanak
koszonhetden nehezen folyik. Forraspontja 189°C és bomlasi homérséklete 190°C. Baughman
és tarsai [101] a 80% DMSO ¢és 20% viz keveréknél nem kaptak mérheté pH-t. A DMSO
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moléris tdmege 78,14 g/mol, mig siirlisége 20°C-on 1,10 g/cm®. A DMSO-t gyogyszer
hatoanyagként, illetve polaris, aprotikus oldoszerként hasznaljak fel. [10]

0
S

HsC — S — CHs

21. abra A DMSO molekula szerkezete

A DMSO a Weiss-féle [58] osztalyozas masodik csoportjaba tartozd a nagy dipdlus
momentummal rendelkezé interkalaloszer [3]. A DMSO egy igen gyakran alkalmazott
kozvetleniil interkalalhaté eldinterkalaloszer tobblépéses interkalacios kezeléseknél [3, 33, 46
69, 103]. A DMSO-val rovid id6 alatt nagy interkalaciéfokot lehet elérni. A DMSO gyakran
alkalmazott prekurzora a kaolinit-metanol komplexeknek [3, 33, 51, 69, 103], melyekbdl

tovabbi interkalacios lépésekkel nanocsoves kaolinit szerkezet alakithato ki.

1,12 nm

0,72 nm

22. abra A kaolinit ¢s DMSO interkalaci6ja

A kaolinit 0,72 nm-es bazislaptavolsaga a DMSO interkalacioja hatasara 1,12 nm-re expandal
(4. téblazat, 22. 4abra), mely valtozds a komplexekrdl készitett XRD felvételeken
megfigyelheto [3, 33, 51, 69, 103].

Frost és tarsai [94] a kaolinit-DMSO komplexek hevitése soran 25-300°C hémérséklet-
tartomanyban harom tomegvesztési lépést kiillonboztettek meg. 77°C koriil az adszorbealt
viztartalom tavozott. A DMSO tartalom két [épésben tavozott a szerkezetbdl 117 és 173°C
koriil. Ezt annak tulajdonitottdk, hogy a DMSO két kiilonbozé formaban van jelen az
interkalatumban [81]. Franco és Cruz [104] nagyhémérsékletit XRD vizsgalatok segitségével
megallapitottak, hogy a deinterkalacido soran a kaolinit 0,72 nm-es reflexiojanak intenzitasa
novekszik, illetve félértékszélessége csokken, majd végiil a kaolinit-DMSO komplex
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reflexidja eltlinik a felvételekrdl és csak a kaolinit 0,72 nm-es reflexidja marad lathatd. A 440
¢s 570°C kozotti tartomanyban a nem interkalalt és termikusan deinterkalalt kaolinit fazis
elveszti a szerkezeti vizét [89].

A DMSO interkalaciojakor az infravords spektrumon a kaolinit belsé felilleti OH
csoportainak vegyértékrezgései a DMSO molekulakkal kialakult hidrogénhid kotések miatt
megvaltoznak. A 3662 cm? hullimszamu 1j rezgési sav megjelenése a belsé feliileti OH
csoportok és a szulfonil csoport kdzott létrejové hidrogénhid kotéseknek tulajdonithatok. A
3538 és 3503 cm™-nél jelentkezd savok a DMSO molekulédkat hid-szerien dsszekapcesold
vizmolekuladk OH vegyértékrezgési savjai. Az Al-OH deformacioés rezgések a kisebb
vegyértékrezgések intenzitdsanak valtozasa azt mutatja, hogy a kaolinit tetraéderes rétegének
O atomjai is kélcsonhatasba 1épnek a DMSO molekulakkal. [44, 45, 105]

A kaolinit DMSO-s interkalaciojat altalaban oldatos modszerrel végzik, melynek soran 1 g
kaolint oszlatnak el 2-30 cm® DMSO és 0-3 cm?® desztillalt viz keverékében [3, 33, 51, 69,
94, 105-107]. Az igy létrejott szuszpenzidt 25-150°C kozotti hdémérsékleten, (2 ora és 2 hét
kozott) valasztott idétartamig kevertetik. Az eljarassal nagy 95% koriili interkalaciofokok
érhetok el. A szakirodalomban a DMSO-nal a homogenizacids interkalaciés modszer

alkalmazasat nem emlitik és a pH interkalacids hatasat itt sem vizsgaltak.

2.3.4. A Kkaolinit interkalacioja karbamiddal

A karbamid (23. abra) egy szobahOmérsékleten szilard halmazallapotu, fehér szinli kristalyos
anyag, melynek enyhén ammonias illata van. Nem gyulékony és olvadaspontja kb. 133°C.
152°C-t61 kezddédik bomlasa, melynek soran eldszor ammonium-cianat jon létre, mely 1:1
aranyban izociansavra és ammoniara bomlik, tovabbi hevités hatasara szamos bomlastermék
(pl. biuret, melamin, stb.) jon létre [108]. Hasonléan az acetatokhoz, az karbamid is jol
oldoédik vizben (1080 g/l, 20°C-on), szilard allapotban pedig higroszkopos tulajdonsagu. A
telitett karbamid vizes oldatnal a pH=9. Az karbamid molaris tomege 60,06 g/mol, mig
stirlisége 20°C-on 1,32 g/lcm® [102]. Az karbamidot széles korben alkalmazzak pl. a

mezdgazdasagban, a kozmetikai iparban, a flistgaztisztitas soran, stb.
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23. abra A karbamid molekula szerkezete

A karbamid a Weiss-féle [58] osztalyozas els6 csoportjaba tartozik, ahol a hidrogénhid kotés
kialakitasara képes vegyiiletek talalhatok.

A kaolinit és karbamid interkalaciojanal, ahogy a 4. tablazat és a 24. abra mutatja, a kaolinit
0,72 nm-es bazislaptavolsaga 1,07 nm-re novekszik [3, 43, 56, 58, 90, 99, 109-113]. Ez
esetben is pontosan kovethetd az interkalacio folyamata XRD vizsgalattal.

A kaolinit-karbamid komplexek hevitésekor harom tomegvesztési 1épést figyeltek meg [43,
81]. Az elso 1épésben, 125°C-ig az adszorbealt viztartalom tavozik. 350°C-ig az adszorbealt
¢és interkalalt karbamid molekulak bomlasa kovetkezik be (mechanokémiai interkalacio esetén

a koordinalodott vizvesztéssel egyiitt). Majd végiil 350 ¢és 700°C kozott zajlik az

interkalalatlan és a termikusan deinterkalalt kaolinit fazis szerkezeti vizvesztése.

1,07 nm

0,72 nm

24. abra A kaolinit és karbamid interkalacioja

A kaolinit-karbamid komplexek FT-IR felvételén megfigyelték [43-45], hogy a kezeletlen
kaolinittel dsszehasonlitva, a 3600-3200 cm™ hulldmszam tartomanyban levd rezgési savok
megvaltoznak és 0j rezgési savok jelennek meg. Az interkalacidé hatasara csokken a kaolinit
3695 cm™ hulldmszdmu savjanak intenzitdsa a 3620 cm™-eshez viszonyitva, amit a belsd
feliileti OH csoportok és a karbamid molekulak kozott 1étrejové hidrogénhid kotések
okoznak. A 3500-3200 cm? hulldimszdm tartoményban a 3391, 3408 és 3500 cm™
hullamszamu vegyértékrezgési savok megjelenése jelzi, hogy a karbamid, interkalacidja soran

felszakitotta a kaolinrétegek kozotti hidrogénhid kotéseket. A 3391 és 3408 cm’

32



hullamszamnal megjelend rezgési savok a karbamid azon NH2 csoportjainak szimmetrikus €s
aszimmetrikus vegyértékrezgései, melyek a kaolinit tetraéderes rétegének oxigénjeivel
kolcsonhatasban vannak. A 3523 és 3419 cm™ hullimszamnal megjelend rezgési sav a
kaolinit feliilete és a karbamid molekulak NH> csoportjai kozott kialakuld hidrogénhid
kotéseknek tulajdonithaté. Az 1400-1800 cm™ tartomdnyban megfigyelték [43], hogy az
interkalacié hatdsara a karbamid NH csoportjainak tulajdonithaté 1673 cm™ rezgési sav
nagyobb, és az 1628 cm™ rezgési sav kisebb hulldmszdm iranyaba tolédik el. Az interkalacio
hatasara az Al-OH deformacios rezgés kisebb hullamszam felé tolodik el, ami a bels6 feliileti
OH csoportok ¢és az karbamid molekula C=0 csoportja kozott a hidrogénhid kotés
kialakulasat bizonyitja. [43-45]

A kaolinit és karbamid koézvetlen interkalaciojat tobbnyire oldatos, vagy mechanokémiai
modszerrel végzik [3, 43, 56, 58, 90, 99, 109-113].

Az oldatos modszernél 1 g kaolint 5-100 cm?® vizes karbamid oldattal (2,2-60 g szilard
karbamiddal és 2,2-21 cm® desztilldlt vizzel) kevernek Ossze. A szuszpenziot 25-100°C
kozotti hdmérsékleten 3-8 napig kevertetik [3, 43, 44, 56, 58, 90, 99, 110].

A mechanokémiai modszer esetében 1 g kaolint és 0,1-1,5 g szilard karbamidot kézzel vagy
bolygémalommal, szarazon vagy 0,1-0,2 cm® viz jelenlétében egyiittérolnek [43, 56, 81, 109,
111, 113]. Az oldatos és a mechanokémiai modszerrel is nagy interkalaciofokot lehet elérni,
azonban a mechanokémiai eljaras kevesebb 1dot €s egy nagysagrenddel kevesebb vegyszert
igényel. Az intéztiinkben korabban végzett kutatasok [43, 56, 112] eredményei bizonyitottak,
hogy a mechanokémiai modszerrel teljes (100%) interkalacio érhetd el, azonban a kezelés
hatasara csokkent a kristalyos kaolinit fazis mennyisége, illetve a kaolinit lemezkék

toredezettebbé valtak. A karbamid interkalacidjanal a pH hatasat eddig még nem vizsgaltak.

2.3.5. A kaolinit interkalaciéja metanollal

A metanol (25. abra) egy szintelen, illékony, jellegzetes illata folyadék. Biztonsagtechnikai
szempontbodl fontos, hogy gyalékony (6ngyulladasanak hdmérséklete 440°C), illetve a gézei
robbanasveszélyes elegyet képeznek a levegdben. Vizzel konnyen elegyedik. Toxicitasat
tekintve akut és kronikus egészségkarosodast okozhat, emellett karos a vizi ¢élovilagra.
Olvadaspontja -98°C, mig forraspontja 65°C. A metanol molaris tomege 32,04 g/mol,
stirlisége 20°C-on 0,79 g/cm®. A metanolt a legnagyobb mennyiségben a vegyipar hasznalja
fel (pl. formaldehid eldallitashoz), emellett iizemanyagként és iizemanyagcellakban is

felhasznaljak. [102]
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25. abra A metanol molekula szerkezete
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megallapitottak, hogy a metanol kozvetleniil nem interkalalhatdo a kaolinit szerkezetébe.
Ugyanakkor szamos kutatas [3, 33, 45, 49, 51, 63, 64, 69, 103, 114, 115] bizonyitja, hogy a
kaolinit-DMSO és kaolinit-NMF komplexek a kaolinit-metanol komplexek eléallitasahoz jol
alkalmazhato eldinterkalatumok. A kornyezetbarat kaolinit-karbamid eldinterkalatumot,
ritkan alkalmaztak [45] az elmult évtizedekben a kaolinit-metanol komplexek eléallitasara.

A kaolinit ¢s metanol interkalaciojat el6szor Tunney és Detellier [64] irtak le. Az interkalaciot
190-270°C kozotti homérsékleteken szolvotermalis modszerrel kaolinit-DMSO és kaolinit-
NMF prekurzorokkal végezték. Komori és tarsai [63, 114, 115] kaolinit-NMF prekurzort
hasznalva megallapitottak, hogy a kaolinit-metanol komplexek szobahdmérsékleten, a Tunney
¢és Detellier [64] altal alkalmazott nagy hdmérséklet és nyomas nélkiil, is eléallithatok. Ebben
az esetben a szolvotermalis mddszer helyett kevertetéses modszert alkalmaztak, melynek
soran a prekurzor metanolos szuszpenziojat egyszerlien magnesesen kevertették. Szamos
tovabbi kisérlet [3, 33, 45, 49, 69] bizonyitotta a kaolinit-metanol komplex kisebb
hémérsékletii eldallitasi modszerének mitkkodoképességét kaolinit-DMSO ¢és kaolinit-NMF
prekurzorokbol. Ezeknél a kevertetéses modszereknél 1 g prekurzort diszpergalnak 5-20 cm®
metanolban, majd azt szobah6mérsékleten 24 oOran keresztiil kevertetik. A szuszpenziot
centrifugaljak, majd az elvalasztott szilard részt friss metanolban ujra diszpergaljak. Ezt a
lépést 5-15 alkalommal sziikséges megismételni. Nemrég, Xu és tarsai [50] ujszerti kisebb
homérsékletii (100°C-o0s) szolvotermalis modszerrel allitottak elé sikeresen kaolinit-metanol
komplexet kaolinit-DMSO prekurzorbol kiindulva. Ebben az esetben azonban 6 Oranként
frissre Kkellett cserélni az alkalmazott metanolt. Ezeket a kaolinit-DMSO és kaolinit-NMF
eléinterkalatumokbol eldallitott  kaolinit-metanol komplexeket alkalmazzak a kaolinit
exfoliacidjahoz sziikséges tobblépéses interkalaciokban [3, 33, 49-51, 68, 69].
Kaolinit-karbamid eléinterkalatumb6l els6ként Cheng és tarsai [45] allitottak el kaolinit-
metanol komplexet kevertetéses modszerrel. Az eldinterkalatumot 10 napig kezelték
metanollal és 24 oranként a metanolt frissre cserélték. Az eldallitott kaolinit-metanol
komplexek esetében levegdn szaritott allapotban 0,88 nm bazislaptavolsagot figyeltek meg. A

kaolinit-metanol komplex tulajdonsagait nedves allapotban nem vizsgaltak.
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A 26. abran lathato kiilonboz6 prekurzorok és a metanol interkalaciojanak, majd a kaolinit-
metanol komplex szaritasanak sematikus abraja. Li és tarsai [116] vizsgaltak a kiilonb6zo
prekurzorokb6l  eléallitott  kaolinit-metanol ~ komplex szaritdsa soran a  valtozo
bazislaptavolsagokat.
Megallapitottak, hogy a mobil vizmolekuldk tavozasakor 0,3 nm, mig a metanol molekulak
tavozasakor 0,3-0,4 nm-es csokkenés kovetkezik be a bazislaptavolsdgban.
XRD vizsgalattal Tunney és Detellier [64] megallapitottak, hogy a szaritott kaolinit-DMSO ¢s
kaolinit-NMF komplexekbdl kialakuld kaolinit-metanol komplexek bazislaptavolsaga 0,82-
0,86 nm kozotti. 0,86 nm kozotti. A kialakult bazislaptavolsdg a metanol interkaldcidjanal
jelenlevo vizmolekuldk mennyiségétol fligg.

o DMsO. S EEEEE.

GEEEEEEESs NMFU SEEaaamm $Me

A
A
[ = =0 @ 8 _>‘ G GhEE I .S A
e —> e & R

DMSO,

Kaol-OH+CH;OH — Kaol-OCH (»)+H>0(#)
>

...... J ,, T T 1Y
__!__> Levegén : ANERAAL A
szaritva 5 S A

2 ANEIE, A

< e

Me.Et,H,O
—

26. abra Kaolinit-metanol komplex képzoédése kaolinit-DMSO, kaolinit-NMF, vagy kaolinit-
karbamid eldinterkalaltumokbol [116]

A kaolinit-DMSO ¢és a kaolinit-NMF eldinterkalatumokbol eldallitott kaolinit-metanol
komplexeknél nedves allapotban 1,11-1,13 nm bazislaptavolsagot allapitottak meg XRD
modszerrel [3, 33, 49, 51, 63, 69, 103, 114, 115]. Komori és tarsai [115] eredményeik alapjan
ugy itélték meg, hogy a nedves kaolinit-metanol komplexek rétegei kozotti térben metanol és
viz molekulai vannak. SzobahOmérsékletli szaritast kovetéen, 0,93 és 0,86 nm
bazislaptavolsagu kaolinit-metanol komplexek kialakulasat figyelték meg kaolinit-DMSO és
kaolinit-NMF eldinterkalatumok esetén [33, 45, 63, 115]. Ezek a komplexek tartalmaznak
interkalalodott vizmolekulakat is a rétegkozi térben, amelyek 150°C-os szaritas utan tavoznak
a szerkezetbdl. A szaritds hatdsdra a bazislaptavolsag 0,82 nm-re csokkent, a metoxi
csoportok tavozasa nélkiil [33, 64, 115].

Li és tarsai [116] megallapitottak, hogy a kaolinit-DMSO prekurzorbol készitett kaolinit-

metanol interkalatumok hevitése soran két tomegvesztési 1épés figyelhetd meg. Az elsé
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Iépésben 117-200°C hémérséklet-tartomanyban a fizikailag k6t6do viz- és metanol molekulak
tavoznak. A masodik 1épésben 500°C kozelében pedig bekovetkezik a kaolinit és a kaolinit-
metanol komplex szerkezeti vizvesztése a metoxi csoportok bomlasaval egyiitt. Tunney és
Detellier [64] mobil metanol és vizmolekuldkat mar nem tartalmazé kaolinit-metanol
komplexek termikus viselkedését vizsgaltak. Ennek soran megallapitottak, hogy a metoxi-
kaolinit szerkezet 350°C-ig termikusan stabil és 1 o6ras 210°C-os hdékezelés hatasara sem
valtozik. A termikus bomlas esetilkben 515°C-on kdvetkezett be, mely az altaluk vizsgalt
kaolinit szerkezeti vizvesztésének hémérsékleténél 23°C-kal kisebb volt. A szerkezeti
vizvesztés homérsekletének csokkenésével kapcsolatos megfigyeléseik Osszhangban vannak
Li és tarsai [116] eredményeivel.

Termikus CHNS ¢és TG vizsgalatok segitségével a kaolinit-metanol komplex
AlSi;05(0H)4x(OCHs)x  0sszegképletére vonatkozoan Tunney és Detellier [64] x=0,87,
Komori és tarsai [115] x=0,36, illetve Matusik és Klapyta [117] x=0,48 értékeket hataroztak
meg.

Li és tarsai [116] az FT-IR felvételeken megfigyelték, hogy a kaolinit-metanol komplex
kialakulasaval a kaolinit-DMSO, kaolinit-NMF, vagy kaolinit-karbamid prekurzorok jellemzé
rezgési savjainak intenzitdsa csOkkent, illetve a spektrumon a kaolinit OH
vegyértékrezgéseinek tartomanyaban is jelentés valtozas kovetkezett be. A belsé feliileti OH
csoportok 3694 cm?, 3669 cm™ és 3652 cm™ hullimszamu vegyértékrezgéseinek intenzitdsa
csokkent a metanol interkaldciojanak hatasara. A 3620 cm™ hulldmszdmt sav, mely a belsd
OH csoportok vegyértékrezgésének tulajdonithatd, nem valtozott jelentés mértékben. A
kaolinit 938 cm™ hullimszamt bels6 feliileti Al-OH csoportjainak deformacids rezgése
szintén érzékeny volt a metanol interkalacidjara, mig a belsé Al-OH csoportok deformacios
rezgését (912 cm 1) nem befolyasolta az interkalacié. Tunney és Detellier [64] a 3600 és
3350 cm™? hulldimszam kozott megjelend széles savot az adszorbedlddott vizmolekulaknak
tulajdonitottak. Yuan és tarsai [51] a kaolinit-metanol komplexek infravords spektroszkopia
vizsgalatakor a 3022 és 2936 cm™ hulldmszdmnal megjelend aszimmetrikus, és a 2848 cm™
hullamszamnal megjelend szimmetrikus C-H vegyértékrezgéseket a kaolinit feliileti metoxi
csoportjainak tulajdonitottak. A 3550 cm™-es rezgési sav megjenését a kaolinit belsé feliileti
OH csoportjai és a rétegkozi vizmolekulak kozott 1étrejott hidrogénhid kotéssel magyaraztak.
Ugyanakkor, a metanol interkalaciéjanak hatésara a 3696 cm™ rezgési sav hullamszama nem
valtozott, relativ intenzitdsa azonban jelentdsen csokkent, mely a belsd feliileti OH csoportok

szamanak csokkenését bizonyitotta.
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2.3.6. A kaolinit interkalacioja cetil-trimetil-amménium-kloriddal (CTAC)

A CTAC (mas néven cetrimonium-Klorid, vagy hexadecil-trimetil-ammonium-klorid, 27.
abra) a kvaterner ammoniumsok csoportjaba tartozé szobahdémérsékleten szilard és fehér
szinli vegyiilet. Egheté, azonban nehezen gytjthatd anyag. Feliiletaktiv és mikrobadls
tulajdonsagai miatt kiilonboz6 teriileteken (pl. hajapolasi termékekben) alkalmazzak. Vizben
és alkoholokban j6l oldhaté. Altaldban vizes oldatban forgalmazzak. Por forméban ritkén,
illetve alkoholos (pl. metanolos) oldat formajaban nem forgalmazzak. Olvadaspontja 234°C
[102]. A CTAC molaris tomege 320 g/mol, siirtisége 0,968 g/cm?,

CH; Cr
HsC —— (CHy)is—— N* —— CHjs
CHs

27. abra A CTAC molekula szerkezete

Kaolinit-CTAC organokomplex eléallitasahoz altalaban kaolinit-DMSO és kaolinit-NMF
prekurzorokat hasznalnak fel [3, 23, 49-50]. A prekurzorokbol legtobbszor kevertetéses
modszerrel allitjak el a kaolinit-metanol komplexeket, végiill a nedves komplexekbdl
kevertetéses modszerrel allitjak el a kaolinit-CTAC komplexeket [3, 23, 49, 51]. Kizardlag
Xu és tarsai [50] alkalmaztak a szolvotermalis modszert a kaolinit-metanol és a kaolinit-
CTAC komplexek eldallitasanal (kaolinit-DMSO prekurzor felhasznalasaval).

Ezt kovetden a kaolinit-CTAC komplexekbdl egyszerli etanolos mosassal, azaz a CTAC
molekulak deinterkalacidjaval allitjak el6 a kaolinit nanocsoveket [3, 23, 49-51].

Kuroda ¢és tarsai [49] kaolinit-NMF prekurzorbdl készitett nedves kaolinit-metanol
komplexbél kiindulva, azt metanolos CTAC oldatban kevertetve (20 cm® 1 M koncentracidju
oldattal), kaolinit-CTAC komplexet allitott el6. A kaolinit nanocsdvek kialakulasahoz a
kaolinit-CTAC komplexet haromszor etanollal mostak, majd 600°C-on hdkezelték a szerves
anyagok eltavolitasa céljabol.

Yuan és tarsai [51] kaolinit-CTAC komplexet allitottak el6 kaolinit-metanol komplexbdl (28.
abra), melynek eldallitasakor a kaolinit-DMSO prekurzort 7 napig metanolban kevertették. A

kaolinit-CTAC komplex el8allitasa soran 1 g nedves kaolinit-metanol komplexet 40 cm® 1 M
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koncentracidju, metanolos

CTAC oldatban, 30-100°C-os hOmérsékleten egy napig

kevertették. A centrifugalassal elvalasztott kaolinit-CTAC komplexet 6 alkalommal, etanollal

mostak, a CTAC interkalaloszer eltavolitdsa céljabol. A legtobb kaolinit nanocsévet 80°C-on

kaptak.

0,72 nm

Lemezes kaolinit

CTAC
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Oktaéderes réteg
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— Belso fellleti OH csoport

28. abra Kaolinit-CTAC komplexek felhasznalasaval kaolinit nanocsovek eldallitasa [51]
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Xu és tarsai [45] a kaolinit-metanol komplex eldallitdsahoz 75 cm® metanolban 1 g kaolinit-
DMSO prekurzort oszlattak el és 30 percig kevertették, ezt kovetden a szuszpenziot egy 100
cm?-es teflon betétes szintézis reaktorba helyezték és 100°C-on 24 oraig kezelték. A kezelést
6 oranként megszakitottak és a metanolt frissre cserélték. Az elkésziilt kaolinit-metanol
komplexet szaritas nélkiil 75 cm® 1 M koncentracioju, metanolos CTAC oldatba helyezték,
majd 30 perc keverés utan ismét teflon betétes szintézis reaktorba helyezték a szuszpenziot. A
kezelés 24 oran keresztiil 100°C-on zajlott, melyet 6 6ranként megszakitottak, és a CTAC
oldatot frissre cserélték. Veégiil a kaolinit-CTAC komplexet centrifugalassal elvalasztottak, két
alkalommal, etanollal mostak, majd szaritottak.

A kaolinit-CTAC komplex kialakulasat els6sorban az XRD felvételeken 3,90-3,95 nm-nél
megjelené (001) Miller-indexti reflexié alapjan allapitjak meg [49, 51]. A felvételeken
azonositottak még a komplex (002), (003) és (004) Miller-indexi reflexioi is [49].

Yuan és tarsai [51] a kaolinit-CTAC komplex infravords spektruman azonositottak a CTAC
molekula jellemzd rezgési savjait 3439, 3395, 3241 és 3013 cm™ hullamszamnal, melyek
intenzitasa az etanolos mosasok hatasara drasztikusan csOkkent. Kuroda és tarsai [49] a
kaolinit-CTAC komplexekrdl etanolos mosas utan készitett FT-IR spektruman megfigyelték,
hogy az OH vegyértékrezgések tartomanyaban relative széles savok jelennek meg hasonldan a
kaolinit-metanol komplex spektrumahoz. Xu és tarsai [50] szintén megallapitottak, hogy a
szolvotermalis modszerrel eléallitott, majd etanollal mosott kaolinit-CTAC komplex FT-IR
spektruma nagyon hasonlo a kaolinit-metanol komplex spektrumahoz. Azonban itt a
spektrumokon lathatok még a szerkezetben maradt CTAC molekulak CH» aszimmetrikus és
szimmetrikus vegyértékrezgési savijai (2925 és 2845 cm™ hullamszanal).

A szakirodalomban eddig még a kaolinit-CTAC komplexek termikus stabilitasat nem
vizsgaltak. Yuan és tarsai [51] a mar etanollal mosott kaolinit-CTAC komplexek termikus
viselkedését tanulmanyoztak. A hevités soran, 50-100°C-os tartomanyban az adszorbealt viz
¢s metanol molekulak tavozasat tapasztaltak. A masodik tomegvesztési 1épésben, 200 és
300°C kozott a CTAC molekulak termikus bomlasat figyelték meg. Tovabbi hevités hatasara
(300-600°C) a nanocsovek szerkezeti vizvesztése és a metoxi csoportok bomlasa kovetkezett
be.

Osszefoglalva, a szakirodalomban [3, 47, 53, 55, 69-85, 87, 89-93, 98-100, 103-107, 109-113]
a kaolinit-KAc, kaolinit-AAc, kaolinit-DMSO és kaolinit-karbamid prekurzorok eléallitasara
elssorban az oldatos, a kaolinit-KAc és kaolinit-karbamid prekurzorok eldallitasara ritkabban

a mechanokémiai, valamint a kaolinit-KAc és kaolinit-AAc prekurzorok eldallitasara néha a
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homogenizacios eljarast alkalmaztdk. Az oldatos mddszer nagy mennyiségli vegyszert €s
aranylag hosszu id6t igényel, ami az ipari méreti eléallitdshoz kedvezdbtlen.

A metanolos interkalacional legtobb esetben kaolinit-DMSO, illetve kaolinit-NMF (és csak
igen ritkdn kaolinit-karbamid) prekurzort hasznaltak. A kezelést leggyakrabban a nagy
vegyszer-, illetve idoigényli kevertetéses modszerrel végezték, mig a nagyobb hatékonysagu
szolvotermalis eljarast igen ritkan (kizarolag kaolinit-DMSO prekurzorral) alkalmaztak.

A CTAC interkalaciojahoz csak a kaolinit-DMSO, illetve kaolinit-NMF prekurzorokbol
eléallitott metanolos komplexeket alkalmaztdk. Ez esetben is a kevésbé hatékony kevertetéses
modszert részesitették eldnyben a szolvotermalissal szemben. A kezelési [épések

Osszevonhatosagat nem vizsgaltak. [3, 23, 45, 49-51]
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3. Célkitiizés
Kutatdsom célja a kaolinit nanocsdvek eléallitasara az irodalmakban sikeresen alkalmazott

[23, 49-51] tobblépéses interkalacios eljaras (29. abra) fejlesztése volt, ahol az alkalmazott

vegyszerek mennyiségét, a kezelési Iépések szamat és idejét kivantam csokkenteni.
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29. abra A tobblépéses interkalacio folyamatabraja (Me — metanol, Et — etanol) [50, 51]

Ennek soran elészor a 29. abran felttintetett DMSO mellett a karbamid, a kalium-acetat (KAC)
¢s az ammoOnium-acetat (AAC) kozvetlen interkalacidjat is tanulmanyoztam. A prekurzor
cléallitasihoz a szak-, illetve diplomadolgozatomban [47, 74], KAc-ra Kkidolgozott
homogenizacids eljaras alkalmazhatosdgat €és az interkalacid paramétereinek (kaolinit
tartalom, interkalaloszer-viz tomegarany, pihentetési 1d6 ¢és homérséklet, nyitott/zart
mintatartd) hatasat vizsgaltam a mdasik harom interkalaloszernél. A célom minél kevesebb
vegyszer, id0 és eszkoz felhasznalasaval, minél nagyobb interkalaciofok elérése volt anélkiil,
hogy a kaolinit szerkezetében jelentésebb deformacio, illetve amorfizacio kovetkezne be.

Ezt kovetden prekurzorok metanolos interkalacidjat tanulmanyoztam. Célom az eddig
alkalmazott interkaldci6és modszerek hatékonysaganak ndvelése volt. A leggyakrabban
hasznalt, sok vegyszert ¢és id6t igénylé kevertetéses modszer [23, 49, 51] mellett,
tanulmanyoztam a ritkabban hasznalt, szolvotermalis modszer [50] alkalmazhatosagat, és a
kezelési paraméterek interkalaciora gyakorolt hatasat. Az irodalmakban a kaolinit-metanol
organokomplex eléallitasara legtobbszor hasznalt kaolinit-DMSO prekurzor [23, 50, 51]
mellett vizsgalni kivantam a kevésbé vagy nem hasznalt kornyezetbarat kaolinit-karbamid
[116], kaolnit-KAc és kaolinit-AAc prekurzorok alkalmazhatosagat. (Megjegyzem, hogy Xu

és tarsai [50] a szolvotermalis modszert csak kaolinit-DMSO prekurzorral vizsgaltak.)
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Végiil a cetil-trimetil-ammoénium-klorid (CTAC) interkalacidjanal fontosnak tartottam
vizsgalni, a kevertetéses és szolvotermalis médszer, a kiilonb6zd prekurzorok, valamint a
kezelési lépések paramétereinek és  Osszevonasanak hatasat a  kaolinit-CTAC

organokomplexek ¢és a kaolinit nanocsdvek képzddésére.

4. Kisérleti rész
4.1. Alkalmazott agyagasvanyok és interkalaloszerek

Négy kiilonboz6 agyagot alkalmaztam a kisérletek soran: a cseh zettlitzi kaolint (Z), a magyar
kirdlyhegyi (K) és szegi (S) kaolint, valamint az 0j-zélandi halloysitot (N). A felhasznalt
kaolinokat és halloysitokat 125 um lyukméretli szitan atszitaltam. A vizsgalt agyagok kémiai
Osszetétele az 5. tablazatban lathato [41, 118]. Az agyagokban talalhaté kaolinit és halloysit-
(7 A) tartalom meghatarozasdhoz formamidos kezelést, Churchman és tarsai [119] modszerét
alkalmaztam. Az agyagokbol szuszpenziot készitettem, amit liveglapra cseppentettem ¢€s
szaritoszekrényben koriilbeliil 50°C-on 45 percig szaritottam, majd XRD felvételt készitettem
a 4-15°20 tartomanyban. Ezutan a szaritott mintakra formamidot csepegtettem (2-3 cseppet)
¢s fél ora mulva ujabb XRD felvételt készitettem réluk. Ez alatt az id0 alatt a halloysit
interkalalodott a formamiddal, amit az 1,04 nm-nél jelentkez6 reflexio jelzett. A kaolinit csak
orak mulva (kb. 4 ora elteltével) interkalalodott a formamiddal. A 30 perces pihentetés utdn
készitett XRD felvételen az interkaldlt és a nem interkalalédott fazisok (001) reflexiojanak

teriiletének szazalékos megoszlasabol szamitottam ki az agyag halloysit €s kaolinit tartalmat.

5. tablazat A vizsgalt agyagok oxidos Osszetétele (%o(m/m)) [41, 118]

Agyag

Komponens Kiralyhegyi Szegi Zettlitzi Uj-zélandi
SiO; 81,59 46,89 46,97 49,65
AlbO3 12,1 33,51 36,32 33,57
(610) 0,05 0,35 1,21 0,84
Na,O 0,16 0,16 - 0,37
Cao 0,35 0,53 0,54 0,48
MgO 0,51 0,71 0,26 0,41
Fe,03 0,07 3,1 0,37 0,78
TiO; 0,001 0,06 0,05 0,15
Izzitasi veszteség 5,09 14,33 12,85 13,76
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A Z kaolin f6 asvanyi komponense 92%(m/m) koézepesen kristalyosodott kaolinit, melynek
Hinckley-indexe 0,8 [26]. A kaolin kis mennyiségben tartalmaz még kvarcot (4%(m/m)) és
muszkovitot (4%(m/m)). Fajlagos feliilete 18,5 m?/qg [41]. A K kaolin 30%(m/m) jol
kristalyosodott kaolinitet tartalmaz, melynek Hinckley-indexe 1,4. Ez a kaolin a kaoliniten

kiviil nagy mennyiségii 70%(m/m) kvarcot tartalmaz. Fajlagos feliilete 1,3 m?/g [41].
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30. abra A zettlitzi (Z), a kirdlyhegyi (K), a szegi (S) kaolin, valamint az 0j-zélandi halloysit
(N) XRD felvételei (K — kaolinit PDF 00-014-0164; H — halloysit-(7A) PDF 00-029-1487; M
— muszkovit PDF 00-058-2035; Q — kvarc PDF 00-046-1045; X — cristobalit PDF 00-039-
1425; O — szanidin PDF 00-019-1227; a feltiintetett Miller-indexek a kaolinit fazisra

vonatkoznak)
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A S kaolin és az N halloysit kaolinitet és halloysitot-(7 A) is tartalmaz. A S kaolin 46%(m/m)
kaolinitet és 49%(m/m) halloysitot tartalmaz. A Hinckley-indexe 0,3, fajlagos feliilete pedig
33,5 m?/g. A S kaolin tartalmaz még 2%(m/m) kvarcot, 3%(m/m) szanidint. Az N halloysit
76%(m/m) halloysitot és 9%(m/m) kaolinitet, valamint kis mennyiségben kvarcot (7%(m/m)),
cristobalitot (4%(m/m)) és amorf fazist (4%(m/m)) tartalmaz.

A 27. é4bran lathatok a vizsgalt, kiilonbozé kristdlyosodottsagu kaolinitet tartalmazé
agyagokrol késziilt XRD felvételek. A szakirodalmi adatokkal [25, 26] 0Osszhangban
megfigyelhetd, hogy a kaolinit fazis kristalyosodottsaganak novekedésével egyre ¢lesebbek a
kaolinit reflexi6i. A  Hinckley-index meghatarozasa soran vizsgalt 20-24°20
szogtartomanyban a cslicsok intenzitdsdnak ardnyai valtoznak. Az agyagok kvarc tartalma
miatt, mindegyik felvételen megjelennek a kvarc reflexioi (30. dbra, Q). A K kaolinnak a
legnagyobb a kvarc tartalma, amit az XRD felvételen a kvarc (100) Miller-indexti 26,65°20
szognél levo reflexidjanak (30. abra, Q) nagy intenzitasa is mutat. A Z kaolin felvételén (Z)
jol megfigyelhetdé a muszkovit fazishoz tartozo 8,86°20 szognél (1,00 nm) I€vé reflexio (30.
abra, M). Itt szeretném megjegyezni, hogy a kisérletekhez hasznalt zettlitzi kaolint
megvizsgaltuk [15] és az 1,00 nm-es reflexido 700°C-os 1, illetve 3 6ras hokezelést kovetden is
lathato volt az XRD felvételeken. Ez bizonyitja, hogy ez a kaolin muszkovitot tartalmaz
[120]. Az irodalom [128] alapjan a muszkovit inertnek tekintheté a hasznalt interkalacios
eljarasnal, mert csak elézetes 300 ¢és 700°C-os hdkezelést kovetden ioncserével tudtak
interkalalni.

A 31. abran lathatok a vizsgalt agyagokrol késziilt SEM felvételek. A Z kaolin felvételén a
jellemzo csippkézett szElii kaolinit lemezek figyelhetok meg, mig a jol kristalyosodott K
kaolinnal sima sz¢élii alhatszoges morfologia a jellemzé. A K kaolinnal a képen a piros
karikaval jelzett részen egy sajatalaku kvarckristaly is azonosithaté. A K kaolinit lemezei
kisebb méretiiek (1-3 um), mint a Z kaolinité (~5 pum). A rosszul kristalyosodott kaolinitet
tartalmazo S kaolin SEM felvételén (S) aproszemesés (<1 pm) kaolinit lemezek lathatok. A 16
asvanyi alkotoként halloysitot tartalmazo, N halloysit SEM felvételén (N) egyértelmiien
azonosithatok a halloysit nanocsdvek. A nanocsdvek atlagos kiilsé atmérdje 0,3 pm, hosszuk

1-2 pm.
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~ < B A
AccV SpotMagn Det WD Exp p——— 5Sum cc.V SpotMagn Det WD Exp p——— 5um
250KV 30 5000x SE 99 73534 Zetlitzi kaolin 50KV 3.0 5000x SE 100 73523 Kiralyhegyi kaolin

=

AccV SpotMagn Det WD Exp p—ou S5um AccV SpotMagn Det WD Exp p————— 5um
250KV 30 5000x SE 100 73526 Szegikaolin 250kV 30 5000x SE 10.1 73529 Uj-Zelandi

31. abra A zettlitzi (2), a kiralyhegyi (K), a szegi (S) kaolin, valamint az Gj-z¢landi halloysit
(N) SEM felvételei

A kisérletekhez interkalaloszerként analitikai tisztasagi dimetil-szulfoxidot (Sigma Aldrich),
metanolt (Scharlab), valamint analitikai tisztasagi szilard kalium-acetatot (REANAL),
ammonium-acetatot (Spektrum 3D), karbamidot (Sigma Aldrich), és cetil-trimetil-

ammonium-kloridot (Alfa Aesar) hasznaltam.

4.2. Anyagvizsgalati médszerek

A rontgendiffrakcios (XRD) vizsgalatokat Philips PW3710 tipust rontgendiffraktométerrel és
CuK, sugarzassal (50 kV, 40 mA) végeztem. A 3,5°20 kezdé szoggel és 0,02°260/s
sebességgel (0,02°20 1épéskozzel, 1 s I€pésenkénti varakozasi iddvel) végzett méréseknél 1°-
os divergencia- és szorascsokkentd rést alkalmaztam. A kisszogli felvételek (1,2-15°20)
esetén 0,004°20 /s sebességet (0,02°20 1épéskozt, 5 s 1épésenkénti varakozasi id6t) és /2°-0S
réseket hasznaltam. Az adatgylijtés az X’Pert Data Collector szoftverrel tortént. A
cstcspoziciok, a félértékszélesség (FWHM), illetve az interkalaciofok szdmitdsdhoz

sziikséges integralt intenzitdsok (teriiletek) meghatdrozasdhoz a rontgenfelvételeket az X Pert
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High Score Plus, illetve az X’Pert Data Viewer szoftver segitségével értékeltem. A
csucspoziciok pontos meghatarozasahoz belsé kisszogl kalibraciot alkalmaztam, melyhez a
kaolinit 7,2 nm (12,34°20 CuK, sugarzas esetén) (001) és a muszkovit 1,00 nm (8,86°20
CuK, sugarzas esetén) (002) reflexioit, valamint a kaolinit PDF 00-014-164 és a muszkovit
PDF 00-058-2035 rontgenkartyajat hasznaltam. (Az dbrdkon a °20 °2Theta-ként szerepel.)

Az interkalaciofokot az XRD felvételekb6él a nem interkalalodott kaolinit 0,72 nm-es (001)
Miller-indexti, ¢és az interkalalodott kaolinit (001) Miller-indexti reflexidjanak
teriiletosszegének szazalékos megoszlasdval hataroztam meg. A reflexiok teriiletét
profilillesztéssel az X Pert High Score Plus szoftverrel szamitottam ki. A kaolinit-KAc és
kaolinit-AAc komplexek vizsgalatakor az interkalalt fazis (002) reflexidja (kb. 0,70 nm-nél) a
nem interkalalodott fazis (001) reflexidjahoz kozel esik, igy annak teriiletét és FWHM értékét
novelheti. Tudomadsom szerint ezen interkalalt fazisok (002) reflexidjanak befolydsat nem
vizsgaltak a szakirodalomban.

Az XRD vizsgalatndl a mintakészitésnél iigyeltem az azonos koriilményekre, €s azonos
mérési paramétereket hasznaltam. A mérésekhez a szdraz por és nedves paszta allagh
mintakat (kb. 0,5 g-ot) a diffraktométer aluminium mintatart6jaba, az orientacid
elkeriiléséhez, hatulrdl toltdttem be. Ennek ellenére, a homogenizacids mddszerrel késziilt
pasztaszeri mintak (pl. a kaolinit-karbamid prekurzor) a mért oldalon (az {iiveglap
eltavolitasakor) ohatatlanul elkenddtek, ami bizonyos mértékii orientaciot okozhatott. A hiitott
pasztaszeri mintaknal (pl. a kaolinit-AAc prekurzornal) a mért feliilet érdesebb is volt, ami az
orientacio mellett rontotta a felvétel jel-zaj viszonyat. Parhuzamos méréseket végeztem, ahol
megbizonyosodtam arr6l, hogy az orientacid nem befolyasolja az interkalaci6fokot, mivel az
interkaladlt és a nem interkalalodott fazis (001) reflexidi egymashoz viszonyitott
teriiletaranyukat megorizve valtoztak. A metanol nedvesen mért mintdkat {iveglapra
cseppentettem fel, majd poliészter folidval (melynek a mérési tartomdnyban nincsenek
reflexioi) fedtem le. Itt orientalt mintakat kaptam. Minden esetben készitettem parhuzamos
XRD méréseket.

Az infravords spektrometriai (FT-IR) moddszerrel a vizsgélt organokomplexek szerkezetét
elemeztem. A vizsgalat az infravords szinképtartomanyban (hulldmhossza kozelitdleg
0,75 um-t61 1 mm-ig terjed) végbemend abszorpcion alapul, melyek a molekulak, illetve a
molekulakon beliili funkcids csoportok rezgési (vibracios), és forgasi (rotacids) energia-
atmeneteire jellemzdok, ezért az infravords szinképek a molekula szerkezetérdl adnak
felvilagositast, mind minéségi, mind mennyiségi szempontbdl. Bizonyos atomcsoportokhoz,

illetve kotésmodokhoz jellemzd frekvencidk tartoznak. Ezeket nevezik a csoport-, illetve
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kotési frekvencidnak. A kristdlyos anyagok infravords spektrumat a kristalyracson beliili
orientacid, a polimorfizmus, az abszorbeald részecskék szemcsemérete €s alakja, valamint a
beagyazd anyag és a diszpergalt minta torésmutatdjanak kiillonbsége befolyasolja. Az FT-IR
felvételek Bruker Vertex 70 FT-IR spektrométerrel Diamond ATR feltéttel és Bruker Equinox
55 spektrométerrel, 2 cm™ felbontassal és 0,3 cm/s tiikorsebességgel késziiltek. A jel-zaj
viszony javitasa érdekében 512 felvételt Osszegeztem. Az adatok elemzését Grams Al
szoftverrel végeztem.

A termoanalitikai vizsgalatokkal a kaolinit organokomplexekben hevités hatasara lejatszodo
kémiai ¢és fizikai folyamatokat vizsgaltam. A hoétartalom megvaltozasa sok esetben
tomegvaltozassal is jar, melynek vizsgélatara a termogravimetrias (TG) modszerek
alkalmasak. Az interkalaciés kisérletek soran a kaolinit, illetve halloysit-(7A) tartalom
adszorbedlt €és szerkezeti vizvesztése €s az egyes interkalaloszerek bomlasa tomegvaltozassal
jar, igy az j6l nyomon kovethetd a TG vizsgalati modszerrel. A TG gorbék értékelését
nehezitheti, ha az egymast kovetd tomegvaltozasi 1€pcsdk atlapolnak. A szelektivitas ndvelése
a derivalt TG (DTG) gorbe felvételével oldhatdé meg. A DTG gorbe a tomegvaltozas
sebességérol nyujt felvilagositast, igy alkalmas az atlapold részfolyamatok, illetve azok
pontos helyének meghatarozasara [121]. A termikus analizisnél MOM Derivatograph Q-
1500D ¢és Netzsch TG 209 tipusu berendezést hasznaltam. A késziilékek mérési hibaja
+0,01%(m/m). A bemérés a kiilonbozo kisérletek soran 8, 10, 60, illetve 100 mg volt. A
mintakat statikus levegd, illetve statikus 80% Ar és 20% O, atmoszféraban, korund tégelyben,
¢s korund inert anyaggal hevitettem 10, illetve 15°C/min fltési sebességgel. A maximalis
homérséklet 1000, illetve 1200°C volt. A mérések kiértékeléséhez a MOM WINDER
szoftvert alkalmaztam.

A szén, hidrogén, nitrogén és kén tartalom mennyiségi meghatarozasahoz Carlo Erba EA1108
tipust  CHNS analizatort haszndltam, 1000°C-os mérési hdmérséklettel. A miiszer a
kvantitativ ,,dinamikus ivégetés” modszerével milkddik. A mérés sordn a minta egy oOn
mintatartoba keriilt, melyet ezutan a késziilék automatikusan beleejtett egy nagyhdmérsékletre
(~1000°C) hevitett kvarccsdbe. A csében folyamatos hélium gazaram volt, melyet a mérés
idejére a késziilék oxigénnel dusitott. A nagy hdmérséklet és a tiszta oxigén hatdsdra a
megolvadd On intenziv oxidacios reakciot indit be (ivfényégés), melynek hatdsira az
egyébként termikusan stabil anyagok is oxidalodtak. Az oxidacio teljességét egy, a kvarccsd
utan helyezett, katalizator biztositja. Ezutdn, a fejlodott gazokat a késziilék réz tolteten vezette
keresztiil, hogy a feleslegben maradt oxigént eltavolitsa a gazkeverékbdl és a nitrogén

oxidokat redukalja nitrogénné. A gazkeverék végiil egy kromatografias oszlopra keriilt, amely
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utan egy hévezetoképesség-mérd detektor segitségével tortént az adatgyiijtés [122]. A CHNS
elemanalizatorral a kaolinit szerkezetbe interkalaldodott, illetve mosasok utan hatra maradt
interkaldloszerek mennyiségét kivantam meghatdrozni. A késziilék mérési hibéja
+0,01%(m/m).

A SEM felvételek ESEM Philips XL31 pasztdzd elektronmikroszkoppal és szekunder
elektron detektorral késziiltek. A gyorsitofesziiltség minden esetben 25 kV volt. A lokalis
feltoltodések elkeriilése érdekében a mintdk felilletét BALZERS SCD 020 tipusu
katodporlasztod berendezéssel, elektromosan vezetd, platina-palladium bevonattal lattam el.

A transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) vizsgalatokhoz a minta szemcséit etanolban
diszpergaltuk, majd a szuszpenziobodl csipkés Formvar+C hartyaval bevont réz mikrostélyra
cseppentettiink. A lyukacsos hordozohartydn a szemcsék valtozatos méretli halmazokat
alkottak. A mintdkat egy 200 kV gyorsitofesziiltséggel iizemeld Philips CM20
elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. Viladgos latoteri, amplitidokontrasztos képeket ¢és

szelektalt teriileti elektrondiffrakcios felvételeket készitettiink a kristalyhalmazokrol.

4.3. Interkalacios modszerek

A kaolinit nanocsovek eléallitdsara a 29. abran lathatd tobblépéses interkalacios eljarast
vettem alapul. Az egyes interkalacios kisérleteket megismételtem. El6szor a kaolinit-DMSO
prekurzort, illetve a kaolinit-KAc, kaolinit-AAc és kaolinit-karbamid prekurzorokat
készitettem el a diplomadolgozatomban [47] mar sikeresen alkalmazott vizzel keveréses
homogenizéacids (a tovabbiakban homogenizacidos) moddszerrel, melynek soran a vizsgalt
kaolint az adott interkalaldoszerrel €s vizzel achat mozsarban Osszekevertem. Az eljaras
fejlesztéséhez elsésorban a Z kaolint hasznaltam. A homogenizacios interkalaciés moédszer
hibajat a 70%(m/m) kaolinit tartalma, 9:1 DMSO-viz tomegaranyt, 60°C-on 24 oraig kezelt
mintanal vizsgaltam meg. Négy parhuzamosan elkészitett minta esetén az interkaldcidfokok
atlagatol (94,9%) szamitott legnagyobb eltérés 0,2% volt.

Az interkaldcid soran eldszor az interkalaloszert vizzel 6sszekevertem, majd 6sszekevertem a
kaolinnal. Ezzel a homogenizacios modszerrel az oldatoshoz képest nagysagrendekkel kisebb
vegyszert kellett felhaszndlnom. Vizsgaltam a kaolinit tartalom, az interkalaloszer-viz
tomegarany, a pihentetési id6 és hdmérséklet, a nyitott vagy zart tarolds hatdsat az
interkalaciora. A kaolinit-AAc organokomplexnél vizsgaltam a kiilonbozé agyagokban
talalhato kaolinit kristalyosodottsaganak és az agyagok halloysit-(7A) tartalmanak hatésat az

interkalaciora.
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A kaolinit-metanolorganokomplexek eléallitasahoz a széles korben hasznalt hagyomanyos
kevertetéses [23, 33, 45, 49, 51, 63, 69, 114, 115], és a ritkan alkalmazott korszer(i
szolvotermalis [50, 64] eljarast alkalmaztam. Az irodalmakban gyakran hasznalt kaolinit-
DMSO prekurzor [23, 33, 45, 50, 51, 64, 69] mellett, a csak Cheng és tarsai [45] altal
alkalmazott kaolinit-karbamid, illetve a még nem alkalmazott kaolinit-AAc és kaolinit-KAc
prekurzorokat is vizsgaltam. A hagyomanyos kevertetéses interkalacio soran a 3 g prekurzort
40 cm® metanolban (1 g prekurzort 13,3 cm3-ben) diszpergaltam [63, 114, 115], majd a
szuszpenzidt 24 6ran keresztiil, szobahdmérsékleten kevertettem. Ezt kovetden a szilard részt
centrifugalassal valasztottam el. Ezt a kezelési ciklust a 12-18 alkalommal ismételtem meg
friss metanol felhasznalasaval, mig a prekurzor teljes mértékben atalakult kaolinit-metanol
komplexszé. Tehat a hagyomanyos kevertetéses eljaras jelentds mennyiségi metanol
felhasznalasaval 2-3 hétig tartott. A szolvotermalis kezelés soran 1 g prekurzort 75 cm®
metanolban diszpergaltam [50], majd a szuszpenziot egy 100 cm®-es teflonbetétes autoklivba
(reaktorba) helyeztem (32. abra). A kezelést kovetden a szilard részt centrifugalassal
valasztottam el. Vizsgaltam a prekurzor, a kezelési hdmérséklet (80, 90, 100, 170 és 190°C)
¢és 1d6 (6, 12, 15, 23, 24 ¢és 48 ora), a kezelés ismétlésének, valamint az utélagos metanolos
mosasnak a hatasat a kaolinit-metanolorganokomplexek képzddésére. Fontos megjegyeznem,
hogy a kaolinit-karbamid, kaolinit-AAc és kaolinit-KAc komplexek szolvotermalis metanolos

kezelésérol a szakirodalom még nem szamolt be.

32. abra A szolvotermalis kisérletek soran hasznalt teflon betétes autoklav
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A kaolinit-CTAC organokomplexek eldallitasahoz szintén a széles korben hasznalt
hagyomanyos kevertetéses [23, 49, 51], és a ritkan alkalmazott, korszer(i szolvotermalis [50]
eljarast is alkalmaztam. Az irodalomban [23, 50, 51] a 29. abranak megfeleléen elsdsorban
kaolinit-DMSO prekurzorbol készitett kaolinit-CTAC komplexek eldallitasa mellett, az eddig
(sem kevertetéses, sem szolvotermalis modszerrel) még nem hasznalt kaolinit-karbamid
prekurzorb6l kiindulva is eldallitottam kaolinit-CTAC komplexet. A  kevertetéses
kezeléseknél a 1 g metanollal kezelt mintat 40 cm® 1 M koncentraciojii metanolos CTAC
oldatban diszpergaltam. A szuszpenziot 24, illetve 48 oran keresztiill 80°C-on kevertettem
[51]. A szolvotermalis kezelés soran 1 g metanollal kezelt mintat 75 cm® 1 M koncentraci6ji
metanolos CTAC oldattal kezeltem. A szuszpenziot 24 o6raig 100°C-on teflon betétes
reaktorban hokezeltem.

Vizsgaltam tovabba a 29. abran feltiintetett kezelési 1épések Gsszevonhatosagat. Az §sszevont
karbamid-metanol és DMSO-metanol szolvotermalis kezeléseknél nem tapasztaltam kaolinit-
metanol komplex kialakulasat, csupan kaolinit-karbamid és kaolinit-DMSO komplexek
kialakulasat 10% ¢és 60% interkalaciofokkal. Az Osszevont metanolos és CTAC-s
szolvotermalis kezelések soran 1 g kaolinit-DMSO, illetve kaolinit-karbamid prekurzort

tartalmazd mintat kozvetleniil 75 cm?®

, 1 M koncentraci6ja metanolos CTAC oldatban
diszpergaltam, majd 75, 100 és 125°C hoémérsékleteken 8, 16, 24 ¢és 48 oOran keresztiil
autoklavban kezeltem.

Végiil az etanolos mosas soran 1 g kaolinit-CTAC komplexet tartalmazé mintat 40 cm®
etanolban diszpergaltam, majd ultrahangos flirdébe helyeztem 5 percre, végiil centrifugalassal

elvalasztottam a szilard részeket. Ezt a mosasi ciklust 6 alkalommal ismételtem meg.

4.4. A kaolinit-KAc organokomplex eléallitasa és vizsgalata

A diplomadolgozatomban [47] részletesen leirt homogenizaciés modszert alkalmaztam a
kaolinit-KAc organokomplexek elballitasara, mert az oldatos modszerhez képest sokkal
kisebb a vegyszerigénye, a mechanokémiai modszerrel szemben nem okoz szerkezeti
deformaciot és amorfizaciot, tovabba a szdraz homogenizaciotol eltéréen nem igényel adott
nedvességtartalmii paratérben vald pihentetést. Fontos megjegyeznem, hogy az oldatos,
mechanokémiai és szaraz homogenizaciés modszerekkel elérhetd interkalacidfokok a Z
kaolinitnél 3%-kal térnek el a homogenizacios modszerrel elért interkalacidfoktol [47]. Az
eddig elvégzett vizsgalatokat a pihentetési hdmérséklet interkalaciora gyakorolt hatasanak

vizsgalataval kivantam még kiegésziteni.

50



A vizsgalatokhoz a Z kaolint haszndltam. A mintdkat a 6. tablazatban megadott, a
szakirodalomban az interkalacié tekintetében legkedvezObbnek itélt 6sszetétellel [47, 75, 86]
allitottam el6 a 3.4. fejezetben leirt homogenizacios modszerrel. Ezeket a mintakat zart
mintatartoban a 6. tablazatban megadott hdmérsékleteken pihentettem. A pihentetési idének, a
szakdolgozatomban [74] végzett idGbeli vizsgalatoknak megfelelden, 24 orat valasztottam,

ahol minden esetben mar elérhetd a maximalis interkalaciofok.

6. tablazat A pihentetési homérséklet KAc interkalaciora gyakorolt hatdsanak vizsgalata
soran alkalmazott kisérleti paraméterek

Kaolin (g) [KAc (g) | Viz (g) Pihentetési id6 (h) | Pihentetési hémérséklet (°C)
-24
-10
5
30
40
50
60
80

1,89 0,78 0,33 24

A 33. abran lathatok a kiilonb6z6 hémérsékleten pihentetett, KAc-tal interkalalt mintak XRD
felvételei. Megallapithaté a kezeletlen kaolinit (Z) felvételéhez hasonlitva, hogy mindegyik
kezelt minta felvételén megjelenik egy uj reflexidé 1,40 nm-nél, mely jelzi a kaolinit-KAc
organokomplex képzddését [47, 75, 86]. A felvételeken 1,00 nm-nél megjelenik a Z kaolin
muszkovit fazisanak (002) reflexidja. Minden esetben lathato marad a 0,72 nm-es reflexio,
mely azt mutatja, hogy a mintdkban maradt nem interkalalt kaolinit fazis. Minden pihentetési
hémérsékleten, a mintdk XRD felvételén a 0,72 nm-es reflexio FWHM értéke nagyobb a
kezeletlen kaoliniténal (0,35°20). A kiszélesedés egyrészt 9sszefligghet azzal, hogy a kaolinit
fazis szerkezetileg rendezettebb része vesz részt az interkaldcioban, mivel az interkalacios
reakciot a krisztallitokban talalhaté hibahelyek megallitjak [3]. Masrészt, a kaolinit-KAc
komplex (002) reflexioja, ami kdzel esik a 0,72 nm-es reflexiohoz, szintén kiszélesedést
okozhat. A kaolinit-KAc komplexek 1,40 nm-es reflexiojanak FWHM értéke kisebb, mint a
kezelt kaolinit 0,72 nm-es reflexiojanak FWHM értéke, ami jelzi, hogy az expandalt fazisban
a kaolinrétegek a c-tengely mentén rendezettebben helyezkednek el, vagy nagyobb

krisztallitok (lemezkotegek) alakulnak ki [123].
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33. abra A kezeletlen (Z) és a kiillonb6z6 hdmérsékleten pihentetett KAc interkaldloszerrel
kezelt Z kaolin XRD felvételei (az interkalaciofokok, FWHM értékek, a racssiktavolsagok és
a pihentetési hdmérsékletek az abran szerepelnek)
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A rontgendiffrakcids felvételek kiértékelése soran szamitott interkalaciofokok a 34. 4bran
lathatok. A kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy 5°C-on a hiités nem okoz szamottevd
novekedést az interkalaciéfokban, és a 0°C-nal kisebb hdmérsékletli pihentetés hatdsdra mar
jelentdsen csokken az interkalaciofok. A hdmérséklet novelésének hatasara, 40°C-nal
nagyobb hémérsékleteken ugyancsak csokken az interkaliciofok. Igy megéllapithato, hogy
5°C és 30°C hémérsékleteken értem el a legnagyobb interkalaciofokokat (90% és 88%) a
homogeniziciés modszer esetében. Erdekes megemliteni, hogy Cheng és tarsai [87] az

oldatos modszerrel 24 6ra utan 60°C-on érték el a legnagyobb interkalaciofokot.
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34. abra A kiilonb6z6 homérsékleten pihentetett KAc interkalaloszerrel kezelt Z kaolinnal
kapott interkalaciéfokok

Osszefoglaldéan, homogenizacios modszernél, a kaolinit-K Ac organokomplexek eléallitisihoz
a 6. tablazatban megadott kedvezd Osszetétel €és pihentetési idé alkalmazasa mellett nincs
sziikség a pihentetési hdmérséklet novelésére (vagy csokkentésére), mert szobahdmérsékleten
mar elérhetd 90% koriili interkalaciofok. Az eredmény azzal magyardzhatd, hogy az
interkalacio indukcios szakaszat koveten is (a viztartalmu kaolinit-KAc organokomplexek

kialakulasahoz) sziikséges a megfelelé mennyiségli viz molekulak jelenléte.

53



4.5. A kaolinit-AAc organokomplex eldallitasa és vizsgalata

Az ammonium-acetat, a szakirodalmak alapjan [3, 53, 98, 99], egy ritkan alkalmazott
kornyezetbarat interkalaloszer. Célom volt tehat az AAC interkalacidjanal a homogenizacids
modszer alkalmazhatosadganak vizsgalata. Tanulmanyozni kivantam az interkalacio alatt
kialakulé organokomplexeket, tovabba az interkalacios paraméterek (kaolinit és halloysit
tartalom, interkaldloszer-viz tomegarany, pihentetési idé és homérséklet, nyitott/zart
mintatarto, kristadlyosodottsdg) hatasat az interkalaciora.

El6szor a homogenizacids moédszerrel, Hauser-Fuhlberg [98] dolgozata alapjan, Z kaolin
felhasznalasaval 5 g tomegli mintdkat készitettem harom kiilonb6z6 tomegaranyban

(7. tablazat). A keverékeket szobahdmérsékleten és zart mintatartoban pihentettem.

7. tablazat A keverékek Osszetétele az AAc interkalaciora gyakorolt hatasanak vizsgalata
soran

Keverék jele |Kaolinit (%(m/m)) | AAc (%(m/m)) | Viz (%(m/m))
M48 48 35 17
M65 65 22,5 12,5
M75 75 15 10
Keverék jele | Kaolinit (g) AAc (9) Viz (g)

M48 1,44 1,05 0,51
M65 1,95 0,68 0,37
M75 2,25 0,45 0,3

Az Osszekeverés utan azonnal megvizsgalt M48 keverék XRD felvételén (35. abra, M48
0,72 nm) kizarolag a kaolinit (001) 0,72 nm-es és a muszkovit (002) 1,00 nm-es reflexioja
jelenik meg, ami bizonyitja, hogy nem tortént még interkalacié. A 3 hétig pihentetett minta
XRD felvételén (35. abra, M48 1,4 nm), a szakirodalommal 6sszhangban [3, 53, 55, 98, 99], az
AAc molekuldk kaolinit kettdsrétegek kozé beépiilve a kaolinit bazislaptavolsagat 0,72 nm-rdl
1,42 nm-re novelik. Tehat a 3 hét pihentetés utan kialakult az 1,42 nm-es kaolinit-AAc
organokomplex. Tovabbi pihentetés hatdsara 7 hét utan a komplex bazislaptavolsaga 1,42 nm-
r6l 1,72 nm-re novekedett, ami az 1,42 nm-es kaolinit-AAc organokomplex 1,72 nm-es
komplexsz¢é alakulasat jelzi. (Ebben az esetben az 1,72 nm-es komplex (002) reflexioja is
megjelenik 0,86 nm-nél.) Erdemes megemliteni, hogy a kaolinit-KAc organokomplexek
esetén hosszabb pihentetés soran sem alakult ki az 1,40 nm-nél nagyobb bazislaptavolsagu

komplex.
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Az 1,42 nm-es és 1,72 nm-es csucsok FWHM értéke kisebb, mint interkalacid el6tt és utan a
0,72 nm-es csucsé (35. abra). A KAc interkalacional tapasztaltakhoz hasonloan, a kisebb
FWHM ¢értékek ebben az esetben is azzal magyardzhatdk, hogy az expandalt fazisban a
kaolinrétegek rendezettebben helyezkednek el, vagy nagyobb krisztallitok (lemezk&tegek)
jonnek 1étre [123].
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35. abra A nem pihentetett (M48 0,7 nm), a 3 hétig pihentetett (M48 1,4 nm), és a 7 hétig
pihentetett (M48 1,7 nm) M48 minta XRD felvétele (Az interkaldciofokokat, a 0,72 nm-es,
1,42 nm-es és 1,72 nm-es csucsok FWHM ¢értékét és a csucs poziciokat az abran
feltlintettem.)
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Az 1,4 ¢és 1,7 nm-es komplexek kialakulasi folyamatanak részletes leirdsa hidnyzott a
szakirodalombdl [98], ezért a kiilonbozd keverékekkel kinetikai vizsgalatot végeztem. Az
interkalaciofokokat az 1,4 és 1,7 nm-es komplexekre nézve a pihentetés 7. hetéig
meghataroztam (36. abra). A komplexek Osszegzett interkaldcidfoka ndvekedett a pihentetési
idovel, de egy héttel az 1,7 nm-es komplex megjelenése utan az 1,4 nm-es komplex eltiint.

A legnagyobb interkalaciofokot mindkét komplexre nézve az M48 keverékkel értem el. A
szamitott interkalaciofok 41% ¢és 45% volt az 1,4 nm-es €és 1,7 nm-es komplexre nézve
(36. abra). Fontos megjegyezni, hogy az 1,7 nm-es komplexre elért maximalis interkalaciofok
minden keveréknél nagyobbnak adodott az 1,4 nm-esénél. Az 1,4 nm-es komplex (002)
reflexidja Osszeolvad a kaolinit 0,72 nm-es reflexiojaval. Ez kb. 2%-kal csokkentheti az
1,4 nm-es komplexre szamitott interkalaciéfokot, figyelembe véve az 1,7 nm-es komplex
(002) reflexidjanak teriiletaranyat. Az M75 és M65 keverékeknél a maximalis interkalaciéfok

joval kisebb 15% és 31% volt.
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36. abra A zart mintatartoban, szobahdmérsékleten pihentetett mintakrol készilt XRD
felvételek 1,42 nm-es és 1,72 nm-es csucsaira szamitott interkalaciofokok valtozasa a
pihentetési id6 fliggvényében

Interkalacidfok (%)

Y,

Az 1,7 nm-es komplex létezésérél Hauser-Fuhlberg [98] ugyan beszamolt mar, azonban a
komplex szerkezetét nem vizsgalta. A korabbi interkalacios kisérletek eredményeinek
fényében valoszintsithetd volt, hogy a hosszabb pihentetés soran tovabbi viz és/vagy AAc

molekuldk 1épnek be az 1,4 nm-es komplex rétegkozi terébe, igy létrehozva az 1,7 nm-es
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komplexet. Ennek tisztazasahoz, az 1,4 és 1,7 nm-es komplexet tartalmazo 3 és 7 hétig
pihentetett M48 és M65 mintakat kiszaritott szilikagéllel kevertem 6ssze. 3 nap elteltével a 3
hétig pihentetett keverék XRD felvétele valtozatlan maradt, ezzel szemben a 7 hétig
pihentetett keverék XRD felvételén az 1,72 nm-es reflexio eltiint és ismét megjelent az
1,42 nm-es reflexié. Ez azt bizonyitotta, hogy az 1,7 nm-es komplex tobblet viztartalommal
rendelkezik, amely konnyen eltavolithat6. igy valésziniisithetd, hogy az 1,4 nm-es komplex
1,7 nm-essé alakulasat tovabbi vizmolekuldk beépiilése okozza. Bizonyara a paratartalom is
befolyéasolja a komplexek kialakulasi folyamatat, amit a késObbiekben érdemes részletesebben
megvizsgalni. Ez azonban nem volt a dolgozatom targya. (Szeretném megjegyezni, hogy a
mintakészités ellendrzott koriilmények kozott tortént, ahol a 3 g tOmegli mintakat zart,
ugyanolyan, kis térfogati mintatartokban pihentettem szobahdmérsékleten. A mintatartobol
csupan az XRD mérések idejére (kb. 10 percre) vettem ki dket.)

Vizsgaltam tovabba az eléallitott 1,4 nm-es és 1,7 nm-es kaolinit-AAc komplexek termikus
stabilitasat (37. abra). A 37. abran lathat6 a Z kaolin mellett a szobahOmérsékleten 3 €s 7 hétig
pihentetett M48 minta DTG gorbéje. A korabbi eredményekhez [43] hasonléan a Z kaolin
DTG gorbéjén (A) 512°C-nal a kaolinit szerkezeti vizvesztésének tulajdonithatd
tomegvesztési csucs figyelhetd meg. A 40%(m/m) AAc tartalmu fizikai keverék (B) DTG
gorbéjén 25-170°C tartomanyban lathatd az adszorbealt viztartalom és az AAc tartalom teljes
bomlasa, melyet a 400-650°C-0s tartomanyban kovet a kaolinit szerkezeti vizvesztése. Az
interkalalt mintdk DTG gorbéin (C, D) is két DTG csucs figyelhetd meg.

Az els6 DTG cstics (25-200°C) az adszorbealt és a kaolinit-AAc komplexhez koordinaldodott
viz kilépésének, valamint az interkalalalt és nem interkalalt AAc bomlasanak tulajdonithato
[43, 97]. Az interkalacié kovetkeztében e DTG csucs homérséklete ~10°C-kal a nagyobb
homérsékletek felé tolodik el, mely nagy valosziniiséggel a viz és AAc molekuldk erdsebb
kotddésének koszonhetd. A kaolinit szerkezeti vizvesztéséhez tartozé DTG csucs itt 516 és
510°C-nal jelentkezik. Az 1,4 és 1,7 nm-es komplexeket tartalmazé mintak (C, D) elsé DTG
csticsahoz tartozd tomegveszteségek kozott kiilonbség figyelhetd meg, ami az 1,4 nm-es

komplexet tartalmazd minta nagyobb adszorbedlt viz tartalmaval magyarazhato.
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37. abra A Z kaolin (A), a Z kaolin és az AAc 60:40 tomegaranyu keveréke (B), a 3 hétig

pihentetett M48 minta (1,4 nm-es komplex) (C) és a 7 hétig pihentetett M48 minta (1,7 nm-es
komplex) (D) DTG gorbéje
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Vizsgaltam még az 1,4 nm-es és 1,7 nm-es kaolinit-AAc komplexeket tartalmazé mintak
FT-IR spektrumat. A 38. abran lathatdé a szobahdmérsékleten 3 és 7 hétig pihentetett M48
minta FT-IR felvétele. Ezeknek a mintaknak az FT-IR elemzését megnehezitette, hogy itt a
kisebb 30% ¢és 45% interkalaciofok miatt az interkalalt kaolinit mellett jelen volt a nem
interkalalt kaolinit, a feliileten adszorbealt AAc és a kiilonalld AAc fazis. Emellett az
értékelést tovabb nehezitette, hogy a mintak jelentés mennyiségii vizet tartalmaztak. Az OH
vegyértékrezgések tartomanyaban (3750-3600 cm™) a kezeletlen kaolin és a kaolin és AAc
fizikai keverék spektruman (A, E) nem voltak felfedezheté kiilonbségek a rezgési savok
szamaban ¢és intenzitasuk ardnyaban. Az 1,4 nm-es (B) és 1,7 nm-es (C) komplex spektruman
szintén nem figyelhetiink meg jelentds kiilonbségeket. Ezért fontos volt a spektrumok
savfelbontasa (38. abra) [126]. A kezeletlen kaolinit spektrumahoz hasonlitva, az 1,7 nm-es
komplexet tartalmazd minta spektruman a bels6 felilleti OH csoportok rezgési sav
dublettjének (3696 és 3685 cm™) [126] egyik komponense eltolodott a Kisebb frekvenciak
iranyaba. A masik két, kis intenzitasu, bels6 feliileti OH vegyértékrezgési sav (3652 cm?, és
3670 cm™) esetén a savok hullimszaméban és intenzitisanak ardnyaban sem figyeltem meg
kiilonbséget [126]. A belsé OH csoport vegyértékrezgési savia (3620 cm™), annak inert
természetébdl fakaddan, nem valtozott. A spektrumokon a 3616-3609 cm™ kozott levd rezgési
sav a rétegkozi molekularis viz jelenlétének tulajdonithat6. A kaolinit OH deformacios
rezgési tartomanyaban a 939 cm™ és 910 cm™ rezgési savok nem kotott belsé feliileti és belsd
OH csoportok, mig a 900 (892, 896 és 893) cm™ rezgési savok a kotott belsé feliileti OH
csoportok deformacios rezgéseinek tulajdonithatok [126]. A 910 cm™ hullamszamu rezgési
savhoz hasonlitva a 900-892 cm™ rezgési savok teriilete novekedett az interkalacios reakcio
hatasara. Az 1700-1200 cm? hulldmszdm tartomanyban az AAc jellemzd rezgési savijai
lathatok: SNH4" (1480-1380 cm™), CO,*" aszimmetrikus rezgés (1650-1540 cm?), CO,*
szimmetrikus rezgés (1450-1360 cm™), -CHs aszimmetrikus deforméciés rezgés (1470-
1440 cm?), -CH3 szimmetrikus deformaciés rezgés (1380-1370 cm™) [124, 125]. Mivel az
AAc kiilonb6zd formakban volt jelen, ezért a 60:40 tomegaranya keverék spektrumét (B)
hasznaltam az 1,4 nm-es és 1,7 nm-es komplexek szerkezetének jellemzéséhez. Bar a savok
jelent6s atlapolasa és a viz jelenléte megnehezitette az értékelést, megfigyelhet6 volt, hogy a
kaolin és AAc fizikai keverék 1700, 1585, 1552, 1476, 1412 és 1376 cm™ rezgési savjai az
interkalacio hatasara a kisebb frekvenciak felé tolodnak el. Az eltolddas az 1,4 nm-es minta

esetén nagyobb, mint az 1,7 nm-esnél, tovibba az 1685 cm™

sav relativ terililete nagyobb,
mint az 1667 cm? savé, mely savok az interkalaloszer vizmolekuldkon keresztiili

kapcsolodasanak kovetkeztében figyelhetdek meg. Ezen tények alapjan arra Ilehet
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kovetkeztetni, hogy az interkalacids reakcid elérehaladtaval a rétegkozi térben talalhatod viz
mennyisége novekszik, illetve megallapithatd, hogy az interkaldloszer vizmolekuldkon

keresztiil kapcsolodik a kaolinrétegekhez.

Abszorbancia

| /R . . . . )/ ]
3750 3710 3670 3630 3590 355/6 1700 1600 1500 1400 1300 120(1)/ 960 910 860

Hullamszam (cm™)

38. abra A Z kaolin (A), a 3 hétig pihentetett M48 minta (1,4 nm-es komplex) (B), a 7 hétig
pihentetett M48 minta (1,7 nm-es komplex) (C), az 1 hétig -30°C-on pihentetett M48 minta
(D), a Z kaolin és az AAc 60:40 tomegaranyl keverékének (E) és az AAc (F) FT-IR
spektruma

Ko6z6s publikacio keretében a kaolinit-AAC 1,4 nm-es és 1,7 nm-es komplexek szerkezeti
vizsgalatat a Fizikai Kémia Intézeti tanszék kutatdi molekularis szimulacioval egészitették ki,
amihez a GROMACS programcsomagot hasznaltak. A szamitasokhoz Bish [127] szerkezeti
adatait hasznaltak fel. A szimulaciok eredményei alapjan megallapitottak, hogy a
kaolinrétegek kozott elhelyezhedé AAc molekuldk az 1,4 és 1,7 nm-es komplex esetén is a

viz molekulain keresztiil kapcsolodnak a kaolinrétegekhez.
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8. tablazat A kaolinit-AAc organokomplex eldallitasahoz alkalmazott kisérleti koriillmények
(A beméréseknél az agyag kaolinit/halloysit tartalmat figyelembe vettem.)

Kaolinit/halloysit . .. | AAc Viz- , Pihentetési
tartalom L(:g!lr:)lxkél)loysn tartalom |tartalom tAt;An:_eng;rény hémérséklet | Mintatarto
(%(m/m)) (g) (g) (°C)
A kaolinit tartalom vizsgalata.
43 1,29| 1,16 0,55
48 1,44 1,06 0,50 21 SzH 7t
53 1,59| 0,96 0,45
60 1,8 0,81 0,39
Az AAc-viz tdmegarany vizsgalata.
0,78 0,78 1
0,94 0,62 1,5
48 1,44 1,06 0,50 2,1 SzH Zt
1,11 0,45 2,5
1,25 0,31 4
A Zt/Ny mintatartd hatasanak vizsgalata.
48 1,44 1,06 0,5 2,1 SzH zt
Ny
A pihentetési h6mérséklet hatdsanak vizsgalata.
-30
-24
48 1,44 1,06 0,5 2,1 2 Zt
SzH
30
Az interkalacio kinetikai vizsgalata.
48 1,44 1,06 0,5 2,1 >zH Zt
-24
A kristalyosodottsag és a halloysit tartalom hatasanak vizsgalata.
-30
-24
48 1,44 1,06 0,5 2,1 2 Zt
20
30

SzH - szobah6mérséklet; Zt - zart; Ny - nyitott.

Meghataroztak tovabba, hogy az 1,4 nm-es stabil komplex 0Osszetétele a kovetkezo:
71,2%(m/m) kaolinit, 8,9%(m/m) AAc és 19,9%(m/m) viz. Az 1,4 nm-es komplexben az

acetat ionok és a vizmolekulak kétrétegii szerkezetet alakitanak ki, mig az 1,7 nm-es komplex
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esetén a vizmolekuldk kvazi haromrétegii szerkezetet alkotnak, ami nagyobb koordinalt
viztartalmat igényel. A szimulacids adatok jol alatamasztottak a kisérleti eredményeimet.

Ezt kovetden az interkalaciés paraméterek kaolinit-AAc organokomplex képzddésére
gyakorolt hatasat vizsgaltam részletesen XRD moddszerrel.

A Kkaolinit tartalom hatasanak vizsgalatahoz a legnagyobb interkalaciofokot ad6 M48
(48%(m/m) kaolinit tartalmu) keverék Osszetételét és hozza kozel es6é kaolinit tartalmakat
valasztottam igy, hogy most az AAC-viz tdmegarany mindig alland6 2,1 legyen (8. tablazat).
Ezekhez a kisérletekhez a Z kaolinbol készitettem a keverékeket, majd az elkésziilt
keverékeket 8 hétig pihentettem a 8. tablazatban megadott koriilmények kozott.

Az AAc-viz tomegarany hatasanak vizsgalatahoz allando 48%(m/m) kaolinit tartalma és
kiilonb6z6 AAc-viz tomegaranyu keverékeket készitettem, majd azokat 8 hétig pihentettem
(8. tablazat). Az AAc-viz tdmegarany interkalaciés hatasat Hauser-Fuhlberg [98] nem
vizsgalta.

Vizsgaltam tovabba a zart illetve nyitott mintatartd hatasat (8. tdblazat) a Z kaolinbol készitett
keverékkel 1 és 8 hétig tartd pihentetés utan.

A pihentetési hdmérséklet interkalaciora gyakorolt hatasat szintén a Z kaolinbol készitett a
keverékekkel (8. tablazat) 1 hétig tartd pihentetés utan vizsgaltam. Ezt kovetden az
interkalacio kinetikajat két kiilonbozé homérsékleten 8 hétig tartd pihentetés soran
tanulmanyoztam.

A kristalyosodottsag és a halloysit tartalom hatasat az interkalaciora a Z, K, S és N
agyagokon, Kkiilonbozé pihentetési homérsékleten, 1 hét pihentetés utdn elemeztem (8.
tablazat).

A 2,1 tomegaranya AAc-viz keveréknél pH=8 értéket mértem Radelkis OP-271 késziilékkel.
A kaolinos keverékeknek nem vizsgaltam a pH-jat, ez a paraméter nem képezte a
vizsgélataim targyat.

A kaolinit tartalom interkalaciéra gyakorlat hatasat érzékeltetik a kezeletlen Z kaolin (Z), a
48%(m/m) (A) és 60%(m/m) (B) kaolinit tartalm®, 2,1 AAc—viz tomegaranyi mintak
rontgendiffrakcios felvételei, amelyek a 39. abran lathatok. A keverékekben 1 hetes pihentetés
hatasara csak az 1,42 nm bazislaptavolsagu interkalacios komplex alakult ki. (A felvételen
1,00 nm-nél a Z kaolin muszkovit fazisanak (002) reflexioja lathat6.) Mindkét minta esetében
hasonldo mérsékelt (25%) interkalaci®6 ment végbe. A mintakat 8 hétig, zart mintatartoban
pihentetve, az 1,42 nm-es cstcs eltint az XRD felvételekrdl és egy uj 1,72 nm-es csucs jelent

meg, jelezvén az 1,72 nm-es komplex létrejottét. (Az 1,72 nm-es komplex (002) XRD
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reflexi6ja 0,86 nm-nél megjelent.) Fontos megjegyezni, hogy a hosszabb ideig tart6 pihentetés

hataséra az interkalaciofok megduplazodott.

1,72 nm

Intennzitas (beltésszam)

—

4 6 8 10 12 14
°2 Theta

39. abra A kezeletlen Z kaolin (Z), és a 48%(m/m) (A) és 60%(m/m) (B) kaolinit tartalmt
keverékek XRD felvételei 1 €s 8 hét zart mintatartoban torténd szobahdmérsékletli pihentetés
utan (Az interkalaciofokok és a csticspoziciok az abran szerepelnek.)

A 39. éabran lathaté csucsok intenzitasali alapjan érdemes kiemelni, hogy a kisebb

(48%(m/m)) kaolinit tartalom nagyobb interkalaci6fokot eredményezett. A hosszi tava
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kisérletek alatt a 43, 48, 53 és 60%(m/m) kaolinit tartalmt, 2,1 AAc-viz tomegaranyt
keverékeknél 8 hétig az 1,42 nm-es, az 1,72 nm-es és a 0,72 nm-es XRD csucsok segitségével
meghataroztam az Osszegzett interkalaciofokokat (40. abra). Lathat6, hogy mindegyik

keverék Osszegzett interkalaciofoka folytonos novekedést mutat a 8 hét pihentetés soran.
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40. abra A 43, 48, 53 ¢és 60%(m/m) kaolinit tartalmi keverékek 0Osszegzett
interkalaciofokainak valtozasa a pihentetési idé fiiggvényében (A teli szimbdélumoknal csak
az 1,4 nm-es komplex van jelen. Az iires szimbdlumoknal pedig az 1,7 nm-es komplex mar
jelen van.)

Minden esetben, a pihentetés 5. heténél megjelenik az 1,7 nm-es komplex, majd 8 hét
pihentetés utan eltiinik az 1,4 nm-es komplex. Az el6z6 kisérletsorozat eredményeihez
hasonloan, itt is az 1,7 nm-es komplexhez tartoz6 interkalaciofokok nagyobbak.

A legnagyobb 57% interkalaciéfokot a 48%(m/m) kaolinit tartalma keverékkel értem el 8 hét
pihentetést kovetden. A kaolinit tartalom valtoztatasa (43 és 60%(m/m) k6zott) nem okozott
jelentés valtozast a kialakult interkalaciofokokban. (Az egyes pihentetési idoknél 5-14%
eltérés volt az interkalacidfokok kozott.) E16z6 kisérleteimben a 48, 65 és 75%(m/m) kaolinit
tartalma  keverékeknél (36. 4abra) nagyobb 14-20% kiilonbséget tapasztaltam az
interkalaciofokok kozott, ahol 2,1, 1,8 és 1,5 volt az AAc-viz tdmegarany. Megéllapithato,

hogy a kaolinit tartalom megvaltoztatasanak, rogzitett AAc-viz tomegarany esetén, csak
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mérsékelt befolyasa van a kialakulo interkaldciofokokra. Osszességében a 48%(m/m)-0s
kaolinit tartalom bizonyult a legalkalmasabbnak a kaolinit-AAc komplexek eldallitasahoz.
Mivel felmeriilt, hogy a kaolinit AAc-s interkalaciojat az AAc-viz tOmegarany
befolyasolhatja, kisérletsorozatot végeztem 1, 1,5, 2,1, 2,5 és 4 AAcC-viz tomegarany és
alland6 48%(m/m) kaolinit tartalom mellett. Az 1,5 AAc-viz tomegarany megfelel az AAc
vizben val6 oldhat6saganak szobahdmérsékleten.
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100

90
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41. abra A kiilonboz6 AAc—viz tomegaranyt keverékek Osszegzett interkalaciéfokainak
valtozasa a pihentetési id6 fliggvényében (A teli szimbolumoknal csak az 1,4 nm-es komplex
van jelen. Az tires szimbolumoknal pedig az 1,7 nm-es komplex mar jelen van.)

Az ¢l6z6 kisérletek soran a 2,1 AAc-viz arany (36. abra, M48 minta) bizonyult a
legkedvezobbnek az AAc interkalaciojahoz. Hauser-Fuhlberg [98] a 2,5 AAc-viz aranyt
talalta a legalkalmasabbnak 58%(m/m) kaolinit tartalom esetén az interkalaciohoz. A
41. abran lathatd, hogy a 2,1 és a 2,5 AAc-viz tomegaranyl keverékekkel szinte azonos
Osszegzett interkalaciofokokat kaptam a pihentetés sordn, végiil 8 hét pihentetés utan a
maximalis interkalacidfok 57% és 62% volt. Kisebb interkalacidfokokat értemela 1, 1,5 és a
4 AAc-viz tomegaranyi keverékekkel. Fontos megjegyezni, hogy ezen két mintacsoport
kozott az interkalaciofokok kiilonbsége elég nagy (12-31%), ami azt jelzi, hogy az AAc-viz
tomegaranynak jelentds hatasa van az interkalaciora. A 41. abran megfigyelheté még, hogy a

nagyobb AAc-viz tomegaranyok esetében az 1,7 nm-es komplex korabban jelenik meg. A
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vegyszerfelhasznalas minimalizalasat szem eldtt tartva, a 2,1 AAcC-viz tomegaranyt
valasztottam a legalkalmasabbnak az interkalacidhoz.

A zart és nyitott mintatartoban pihentetett azonos 0Osszetételi mintdk rontgendiffrakcios
gorbéi a 42. abran lathatok. Nyitott mintatartoban pihentetve, az 1,72 nm-es reflexié mar 1 hét
pihentetést kovetden megjelent a minta XRD felvételén. A zart mintatartoban pihentetett
mintandl 1 hét pihentetés utan kizarolag az 1,42 nm-es cstics jelent meg az XRD felvételen.
Az 1,42 nm-es és az 1,72 nm-es reflexiokbol szamitott 0sszegzett interkaladcidfok a nyitott
mintatartonal 19% volt, ami kisebb, mint a zart mintatartoban pihentetett mintaé (25%).
Hosszabb pihentetés hatasara (8 hét utan) a nyitott mintatartoban pihentetett minta felvételérdl
eltint az 1,72 nm-es csucs, mikdzben megjelent egy Gj (Hauser-Fuhlberg [98] altal ki nem
mutatott) 1,95 nm-es cstcs. Itt az 1,42 nm-es komplexre szamitott interkalaciéfok szinte
valtozatlan maradt, azonban az Osszegzett interkalaciofok 14%-ra csokkent. Ezt nagy
valoszinliséggel a nem interkalalédott AAc molekuldk nyitott mintatartonal bekdvetkezd
bomlasa okozza [98]. Ezzel egy idOben, zart mintatartd alkalmazasakor az interkalaciofok
megduplazddott. Tehat, a zart mintatartd alkalmazédsa sziikséges ennél az interkalacids
eljarasnal.

A kiilonbozé homérsékleten 1 hétig pihentetett 48%(m/m) kaolinit tartalmt, 2,1 AAc-viz
tomegaranyu keverék XRD felvételei a 43. dbran lathatok. A felvételek alapjan, a kiillonb6zo
hémérsékleten pihentetett mintaknal 1 hét wutan, hasonléan a szobahdmérsékleten
tobbnyire a szobahdmérsékletnél nagyobb kezelési homérséklet elosegiti [3], ezért el0szor
30°C homérsékletli pihentetéssel kiséreltem meg az interkalaciofok novelését. A pihentetési
homérsékletét szobahdomérsékletrdl 30°C-ra emelve azonban, az interkalacidfok 25%-ro6l 3%-
ra csokkent (43. abra). A tovabbiakban ezért a szobahdmérsékletnél kisebb homérsékletek
hatasat vizsgaltam. A keveréket hiitve jelentds interkalacidfok ndvekedést tapasztaltam; pl. a

-24°C-0s pihentetés hatasara az interkalacidfok megtriplazodott.
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42. abra A zart (Zt) és nyitott (Ny) mintatartoban, szobahdmérsékleten 1 és 8 hétig
pihentetett, 48%(m/m) kaolinit tartalmi és 2,1 AAc-viz tomegaranyt keverékek XRD
felvételei (Az interkalaci6fokokat és a csticspoziciokat az abran feltiintettem.)
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43. abra A kiilonb6z6 homérsékleten, zart mintatartoban, 1 hétig pihentetett 48%(m/m)
kaolinit tartalmu, 2,1 AAc-viz tomegaranyu keverék XRD felvételei (Az interkalaciofokokat
¢s a csucspoziciokat az abran feltiintettem; SzH — szobahdmérséklet.)
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A hiités alkalmazasaval a korabbi hossza 8 hetes pihentetéssel elért interkalaciofoknal (57%)
nagyobbat (65-81%) értem el mar 1 hét pihentetést kovetden. Figyelembe véve az
eddigiekben vizsgalt interkalaciés paraméterekkel (kaolinit tartalommal, AAc-viz
tomegarannyal és zart vagy nyitott mintatartoval) kapott eredményeket, megallapitom, hogy a
kaolinit AAc-s interkalaciojat legnagyobb mértékben a pihentetési hdmérséklet befolyasolja
zart mintatart6 alkalmazasakor.

A hiités interkalaciot gyorsitd hatdsanak vizsgalata céljabol hossza tavu, Osszehasonlitd
kisérletet végeztem -24°C-on és szobahOmérsékleten (44. abra). A pihentetés AAc
interkalaciora gyakorolt hatasat az 1,4 nm-es és 1,7 nm-es kaolinit-AAc komplexek dsszegzett
interkalaciofoka alapjdn 8 hétig hatdroztam meg (44. &bra). SzobahOmérsékleti pihentetés
esetén az interkalacios reakcidé lassan indult, majd hosszabb (8 hetes) pihentetés utan is
mérsékelt maradt (57%). A keverék -24°C-0s pihentetésénél mar 1 hét utan elérte a 80%
interkalaciofokot, mely a tovabbi pihentetés hatdsara kis mértékben még novekedett (86%).
Az interkalaciofok legnagyobb mértékben 38%-kal az els6 és a masodik nap kozott
novekedett. Az 1,7 nm-es komplex -24°C-os pihentetés esetén nem jott létre, mig

szobahémérsékletii pihentetés soran mar 4 hét utan kialakult.
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44. abra A -24°C-on és szobahdmérsékleten (SzH), zart mintatartoban pihentetett, 48%(m/m)
kaolinit tartalmu és 2,1 AAc-viz tomegarany( keverékek Osszegzett interkalaciofokai a
pihentetési id6 fliggvényében (A teli szimbolumoknal csak az 1,4 nm-es komplex van jelen.
Az iires szimbolumoknal pedig az 1,7 nm-es komplex mar jelen van.)
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45. abra A Z, K, N ¢és S agyagok, 48%(m/m) agyagisvany tartalmu, 2,1 AAc-viz
tomegaranyu keverékeir6l 1 hetes, -10°C-0s pihentetés utan késziilt XRD felvételek (Az
interkalaciofokokat és a csticspoziciokat az abran feltiintettem.)

A Z keverékhez hasonloan, csak az 1,42 nm-es csucs lathato a K és az S keverék felvételén.

Tehat hiités hatasara rovidebb pihentetési id6 utdn, nagyobb interkalaciot értem el, mint
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szobahdmérsékleten, igy a pihentetési hOmérséklet tekintheté az AAc interkalacio
kulcsparaméternek. A hiités hatdsa valosziniileg igen Osszetett. Egyrészrél csokkenti az AAc
vizben val6 oldhatosagat, masrészrdl akadalyozza az AAc bomlasast [98], melyek novelik az
interkalaciot. Azonban a hiités interkalaciot lassitoé hatasa abban mutatkozik meg, hogy kisebb
homérsékleten az AAc aggregatumok stabilabba valhatnak és csokkenhet a szabad AAc
molekuldk szama, ami lassithatja a rétegkozi tér felé a diffuziot.

A kristalyosodottsag ¢€s a halloysit tartalom interkaladciora gyakorolt hatasat a 45. 4bran a
kiilonbozé agyagok keverékeirdl 1 hetes és -10°C-os tarolas utan késziilt XRD felvételek
szemléltetik. Erdekes modon, az N keveréknél mar 1 hét utan az 1,72 nm-es csucs is jelen
van. A szakirodalommal 6sszhangban [53], a Z és K kaolinit tartalmu keverékek 0,72 nm-es
csucsanak FWHM értéke nagyobb az interkalacié utan, mint eldtte (Z: 0,36°; K: 0,20°). Ez
egyrészt azzal magyardzhatd, hogy a kaolinit fazis szerkezetileg rendezettebb része vesz részt
az interkalacioban [3], masrészt az 1,4 nm-es kaolinit-AAc komplex (002) reflexioja
szélesitheti a 0,72 nm-es reflexiot. A halloysit tartalmu S és N agyagok esetében a 0,72 nm-es
csuics FWHM értéke nem valtozik jelentdsen az AAc-s interkalaciot kovetden. Ezekkel a
keverékekkel kisebb interkalaciofokokat értem el, mint a kizardlag kaolinitet tartalmazé Z és
K keverékkel. A legnagyobb 83% interkalaciofokot a K keveréknél kaptam, amely a
legnagyobb kristalyosodottsagi kaolinitet tartalmazza. Igy megallapithatd, hogy a jol
kristalyosodott kaolinitet tartalmazé agyag a legalkalmasabb az AAc interkalacidjara.

A kiilonboz6 agyagokbol késziilt keverékekkel kiegészito interkalacids kisérletet is végeztem
20°C, 4°C, 0°C, -24°C és -30°C-on. A 46. abran minden keveréknél pozitiv trend figyelhetd
meg az interkalaciéfok és a hiités mértéke kozott. A 20°C-rol -30°C-ra hiités az S keveréknél
okozta a legnagyobb interkalaciofok novekedést (0%-rol 82%-ra), az N keveréknél pedig a
legkisebbet (55%-rol 82%-ra). (Megjegyzem, hogy kizardlag az N keveréknél figyelhetd meg
az 1,7 nm-es komplex kialakulasa minden vizsgalt hdmérsékleten 1 hét utan.) A kiilonb6z6
agyagokra adott pihentetési hémérsékleten elért interkalaciofokok kozotti kiilonbség a
homérséklet csokkentésével folyamatosan csokken, amely azt sugallja, hogy a hiités
novelésével az alkalmazott agyag halloysit tartalma és kristalyosodottsaga egyre kisebb
mértékben befolyasolja az interkalaciofokot. Figyelembe véve a koltséghatékonysagot, a
kaolinit-AAc ¢és halloysit-AAc komplexek eldallitasaira a -24°C  homérséklet a
legalkalmasabb. A -30°C-on pihentetett Z keveréket, mellyel mar 1 hét utan nagy
interkalaciofokot (70%) értem el, TG és FT-IR moédszerekkel is megvizsgaltam. A
vizsgalatokat az 1 hétig -30°C-on, majd masfél évig szobahdmérsékleten zart mintatartoban

tarolt mintanal végeztem.
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46. abra A kiilonb6z6 agyagok, 48%(m/m) agyagasvany tartalmu, 2,1 AAc-viz tomegaranya
keverékeinél 1 hét pihentetést kdvetden elért Osszegzett interkalaciofok a pihentetési
homérséklet fliggvényében (A teli szimbolumoknal csak az 1,4 nm-es komplex van jelen. Az
iires szimbdlumoknal pedig az 1,7 nm-es komplex mar jelen van.)
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47. abra A zettlitzi kaolin (A) és a -30°C-on késziilt 48%(m/m) kaolinit tartalmu, 2,1 AAc-
viz tomegaranyt keverék (B) DTG gorbéje (A DTG cstcsok hdmérséklete, és a
tomegvesztések az abran fel vannak tiintetve.)
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Meghataroztam, hogy a hosszitavu tarolds hatasara a minta interkalacidfoka kis mértékben
novekedett (73%-ra), illetve a mintaban kizardlag az 1,4 nm-es komplex van jelen. Ez azt
jelenti, hogy a hiitott minta interkalaciofoka a hiitést kovetd szobahdmérsékletli zart tarolas
hat4séra hosszu id6 alatt sem csokken.

Vizsgéltam ezen -30°C-on késziilt minta termikus viselkedését (47. abra). A 47. abran lathato
a kezeletlen zettlitzi kaolin (A) és a -30°C-on késziilt 48%(m/m) kaolinit tartalmu, 2,1 AAc-
viz tomegaranyu keverék (B) DTG gorbéje. A -30°C-on késziilt minta DTG felvételén az els6
cstucs (25-200°C), a 37. abranak megfelelden, szintén az adszorbedlt és koordinalodott viz
kilépésének, valamint az AAc  bomlasanak  tulajdonithatdé  [43, 97]. A
-30°C-on késziilt mintanal e DTG cslicshoz tartozo tomegvesztés a 7 hétig pihentetett M48
minta¢hoz (37. abra, D) kozel all (kb. 38%(m/m)), tehat a hossz(i masfél éves pihentetési id6
alatt is hasonlé maradt az adszorpcids viztartalom és az AAc tartalom (bar ez kisebb, mint a
pihentetés eldtti kb. 50%(m/m)). A masodik, a kaolinit szerkezeti vizvesztéséhez tartozo,
DTG csucs homérséklete itt, a kdzel kétszer akkora interkaldcionak kdszonhetden, nagyobb
mértékben (26°C-kal) csokkent a kezeletlen kaolinitéhez képest.

A 38. abran lathatdo a nagy interkalaciofokti -30°C-on 1 hétig, majd szobahdémérsékleten
masfél évet pihentetett minta FT-IR spektruma (D). A -30°C-on pihentetett keverék (D)
spektruma hasonlit az 1,4 nm-es (B) és 1,7 nm-es (C) komplexeket tartalmaz6 mintdkéhoz. Itt
is a kezeletlen kaolinit 3696 cm™ belsé feliileti OH csoportokhoz tartozo rezgési savija kisebb
frekvenciak iranyaba tolodott el. A 3652 cm™ és 3670 cm™belsd feliileti OH csoport valamint
a 3620 cm™ belsé OH csoport vegyértékrezgési savjainak hullimszama és intenzitasanak
aranya itt sem valtozott [126]. Az interkalalatlan keverék spektrumahoz (38. abra, E) képest,
az 1585 cm? hullimszamu sav nagyobb eltolodast és intenzitds-arany ndvekedést mutatott a
-30°C-0s homérsékleten pihentetett mintanal (D), mint az 1,4 nm-es (B) és 1,7 nm-es (C)
komplexeket tartalmazo mintaknal. Tovabba az 1700 cm™ savhoz viszonyitva, az 1685 cm™
és 1677 cm™ hullimszamu savok relativ teriilete nagyobb, mint az 1667 cm™ hullimszamu
savé. Megallapithatd tehat a -30°C-on pihentetett mintanal is, hogy az interkalaloszer
vizmolekulakon keresztiil kapcsolodik a kaolinrétegekhez.

A kaolinit-AAc komplexeket Hauser-Fuhlberg [98] eljarasa alapjan, homogenizacios
modszerrel allitottam eld. Szobahdmérsékleten, az M48 keverék felhasznalasaval 41, illetve
45% interkalaciofokot értem el (1,4 nm-es és 1,7 nm-es komplexekre nézve), melyhez két
nagysagrenddel kevesebb vegyszer volt sziikséges, mint az oldatos eljaras esetén.

Az irodalomban [3, 53, 99] megadott 1,4 nm-es komplex mellett, egy stabil, nagyobb

viztartalmii 1,7 nm-es komplex létezését sikeriilt bizonyitanom, amely a vizmolekuldk
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eltavolitdsaval egyszerlien visszaalakithatd 1,4 nm-esé. Valosziniileg az 1,7 nm a legnagyobb
bazislaptavolsag, melyet egylépéses interkalacidval a kaolinit komplexeknél 1étre lehet hozni
[3, 53]. Az AAc molekulak mindkét komplex esetén viz molekulain keresztiil kapcsolodnak a
kaolinit belsé rétegeihez. Mindkét esetben, szobahdmérsékleten, az interkalaciofokok a
pihentetési idovel novekedtek, azonban a mintdkban az 1,4 nm-es komplex a pihentetés 6.
hetéig volt jelen, mig az 1,7 nm-es komplex csupan a pihentetés 4. hetétdl jelent meg.

Az interkalacids paraméterek vizsgalata soran megallapitottam, hogy az AAc-s interkalaciot a
pihentetési hdmérséklet befolyasolta a legnagyobb mértékben. A 0°C-nal kisebb hdmérsekletii
pihentetés (hiités), amit tudomdsom szerinte elsOként alkalmaztam, bizonyult a
leghatékonyabbnak az AAC interkalaciéjanak gyorsitdsdhoz és noveléséhez az interkalaldszer
bomlékonysaganak csokkentésével. A szakirodalommal [3, 55, 87] 0Osszhangban, a
kristalyosodottsag €s a halloysit tartalom is jelentdsen befolyasolta az interkalaciot. Ezt a
hatast a hiités erdteljesen csokkentette. Megallapitottam még, hogy az AAc-viz tdmegarany
valtoztatasanak nagyobb a befolydsa az interkaldcidra, mint a kaolinit tartalomnak. Tovabba a
nagy interkalaciofok eléréséhez, alapvetden fontos a lezart mintatartdo alkalmazasa, ahol
visszaszorithatd az AAc bomlasa. A legnagyobb interkalaciofokot (83%) az 1 hétig, -10°C-
on, zart mintatartdban pihentetett, 48%(m/m) jol kristdlyosodott, kirdlyhegyi kaolinitet
tartalmazo, 2,1 AAc-viz tomegaranyu keverékkel értem el. A legjobban alkalmazhato
interkalacios eljarast 48%(m/m) kaolinit/halloysit tartalomnal, 2,1 AAc-viz tdmegaranynal, és
-24°C-on (, ahol az alkalmazott kaolint/halloysit tipusanak hatdsa elhanyagolhatd volt)
kaptam 1 hetes zart mintatartoban vald pihentetés utan. Megallapithatd tovabba, hogy a
kisérletek soran a nagy interkalaciofoku kaolinit-AAc komplex kialakitdsahoz a szimulacioval
meghatarozott elméleti AAc tartalomnak tobb mint haromszorosa (az interkalaloszer

feleslege) sziikséges.

4.6. A kaolinit-DMSO organokomplex eldallitasa és vizsgalata

A DMSO széles korben alkalmazott interkalaloszer, melyet gyakran alkalmaznak tobblépéses
interkalacioban [3, 33, 51, 69, 103]. A szakirodalmakban a DMSO-t tobbnyire oldatos
modszerrel interkalaljdk, aminek nagy a fajlagos vegyszerigénye. Az interkalaciohoz
szikkséges DMSO mennyiségének csokkentése noveli a koltséghatékonysagot és csokkenti a
kornyezet terhelését, ami fontos az ipari felhasznalas esetén. Ezért a kaolinit-DMSO
komplexek eldallitasdnal, a kordbban még nem alkalmazott, kevés vegyszert és idot igényld

homogenizéaciés modszert vizsgaltam.
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A kaolinit-DMSO komplexeket Z kaolinbdl allitottam eld. A kisérletek soran a kiindulasi
DMSO-viz tomegaranyt a szakirodalomban kozzétett oldatos interkalacional [3, 33, 51, 69,
103] altaldban hasznalt 9:1 tomegarany jelentette. A kezdeti kaolinit tartalom
meghatarozasakor szamitasba vettem a Zhang és tarsai [105] altal meghatarozott kaolinit-
DMSO komplex A1:SioOs5(OH)4(DMSO)o,7 6sszegképletét, mely alapjan a komplex kaolinit
tartalma ~80%(m/m). El6szor ~10% felesleget alkalmaztam az interkalaloszerbél és igy
70%(m/m) kaolinit tartalommal, 9:1 DMSO-viz tomegarannyal készitettem keveréket, melyet
szobahOmérsékleten, zart mintatartoban, 7 napig pihentettem. Ezutan, ugyanilyen 6sszetételii
mintat zart és nyitott mintatartoban 20°C-on 24 oOrdig pihentettem. (A zart és nyitott
mintatartot azért hasznaltam, mert az AAc-s interkalacional tapasztaltam, hogy ez

befolyésolta az interkalaciot.)

9. tablazat A kaolinit-DMSO organokomplex el6allitasahoz a 24 oOras kezeléseknél
alkalmazott kisérleti kdriilmények

. , Pihentetési
Kao(l;{;c?r:;lom Kaolinit (g) | DMSO (g) | Viz(g) t(‘l)':)nl\:lesgz-r\grzwy h()'mzfzoré)éklet Mintatartd
Zt/Ny mintatartd hatasanak vizsgalata

20 Zt
20 N
70 2,1 081 | 0,09 9:1 m zz
60 Ny
Kaolinit tartalom hatasanak vizsgalata.
60 1,8 1,08 0,12
70 2,1 0,81 0,09 9:1 20 Ny
80 2,4 0,54 0,06
DMSO-viz témegarany hatasanak vizsgalata.
2,1 0,72 0,18 8:2
70 2,1 0,81 0,09 9:1 20 Ny
2,1 0,90 0,00 10:0
Pihentetési h6mérséklet hatdsanak vizsgalata.
20
40
70 2,1 0,81 0,09 9:1 20 Ny
60
70
100
Zt - zart; Ny — nyitott.
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Ezt kovetden vizsgaltam a kaolinit tartalom, a DMSO-viz tomegardny és a pihentetési
homérséklet hatasat a DMSO interkalacidjara. A mintdk eldallitasa sordn a 9. tdblazatban
megadott keverékeket achat mozsarban homogenizaltam. Az elkésziilt mintakat nyitott
mintatartoban pihentettem kiilonb6z6 homérsékleten 24 o6rdig. A mintak eldallitasi
paraméterei a 9. tablazatban lathatok. A kaolinit tartalom vizsgalatakor a Zhang ¢és tarsai [105]
altal meghatarozott Osszegképlet alapjan, a legnagyobb értéknek a 80%(m/m)-os kaolinit
tartalmat valasztottam. Ezen kiviil vizsgaltam még a 10%(m/m)-kal és 20%(m/m)-kal kisebb
kaolinit tartalmak hatasat. A DMSO-viz tomegarany hatasanak vizsgalatakor a 9:1
tomegarany [3, 33, 51, 69, 94, 102-107] mellett még a 8:2 ¢s 10:0 aranyokat vizsgaltam.

A pihentetési hOmérséklet hatdsanak vizsgalatakor 20°C-r6l indulva a hOmérséklet
novelésével végeztem kisérleteket, mivel Bergaya és Lagaly [3] a DMSO esetén 20°C-ot és
150°C-ot adtak meg az interkalatum eldallitasahoz (4. tablazat). Itt 60°C-on vizsgaltam még a
zart mintatartd alkalmazasdnak hatéasat is.

A 48. éabran lathato a kezeletlen kaolin (Z) és a 7 napig szobahOmérsékleten zart
mintatartoban pihentetett minta XRD felvétele (KD). A 7 napig pihentetett minta XRD
felvételén (KD) lathatd, hogy 0,72 nm-es cstcs kisebb lett a kezeletlen kaolin felvételével
Osszehasonlitva, emellett megjelent egy 0j 1,12 nm-es csucs, ami a szakirodalommal
Osszhangban jelzi a DMSO interkalaciojat [3, 33, 51, 69, 103]. Ennél a mintanal 91%
interkalaciofokot értem el, mely igazolta, hogy a homogenizaciés modszerrel az oldatos
modszerhez hasonlo nagy interkalaciofok érheto el.

A nyitott/zart mintatart6 interkalaciora gyakorolt hatasat is a 70%(m/m) kaolinit tartalmu, 9:1
DMSO-viz tomegaranyu keveréknél vizsgaltam 24 oras 20°C-os pihentetését kovetden XRD
modszerrel. A zart mintatartd haszndlatakor az interkaldcidfok 29% volt, mig a nyitott
mintatartd esetén 42%. Tehat a nyitott mintatartd alkalmazésa a kedvezdbb a kaolinit-DMSO
organokomplex homogenizacids modszerrel torténd eldallitdsdhoz. Ezt kovetden a tovabbi
vizsgéalatoknal nyitott mintatart6t hasznaltam.

A kaolinit tartalom vizsgalatahoz a 48. abran lathato kiilonb6z6é Osszetételii mintak XRD
felvételeit elemeztem. Ezeknek a mintaknak az XRD felvételén is lathato, hogy 0,72 nm-es
csucs csokkenésével megjelenik az 1,12 nm-es kaolinit-DMSO komplexre jellemzé csucs [3,
33, 51, 69, 103]. Ezeken a felvételeken megfigyelhet intenziv 0,72 nm-es cstics mutatja,
hogy a vizsgalt mintdkban jelentds mennyiségii nem interkalalt kaolinit fazis maradt. A
legnagyobb 80%(m/m) kaolinit tartalom esetén 39% interkalaciofok alakult ki. A kaolinit
tartalom 10%-os csokkentésével (az interkalaloszer mennyiségének novelésével) az

interkalaciofok 3%-ot novekedett. A kaolinit tartalom tovabbi 10%-0S csdkkentése mar nem
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okozott novekedést az interkaldcidfokban. Megallapithatd tehat, hogy a legnagyobb
interkalaciofokot, a legkisebb mennyiségli interkalaloszer felhasznalasaval, a 70%(m/m)

kaolinit tartalom mellett értem el.

0,72 nm

Intenzitas (belitésszam)

80%(m/m)

70%(m/m) 0,42°

0,44°
60%(m/m)

°2 Theta

48. abra A kezeletlen kaolin (Z); a 7 napig zart mintatartoban pihentetett 70 (m/m) kaolinit
tartalmi, 9:1 DMSO-viz tomegaranyu keverék (KD), a 24 oraig 20°C-on nyitott
mintatartoban pihentetetett 60, 70 ¢és 80%(m/m) kaolinit tartalmu, 9:1 DMSO-viz
tomegaranyu keverék XRD felvétele. (A cstcspoziciokat, az FWHM értékeket és az
interkalaciofokokat az abran feltiintettem.)
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1,12 nm

0,72 nm

Intenzitas (beltésszam)

4 6 8 10 12 14
°2 Theta

49. abra A 10:0, 9:1 és 8:2 DMSO-viz tomegarannyal 70%(m/m) kaolinit tartalom mellett
késziilt keverékek XRD felvételei 24 o6ras, 20°C-0s, illetve (a 9:1 tomegaranynal) 60°C-0s
pihentetést kdvetden, nyitott mintatartd esetén. (A csucspoziciokat és az interkalaciofokokat
az abran feltiintettem.)

Az oldatos DMSO interkalacios eljaras soran [3, 33, 51, 69, 94, 102-107] legtobbszor a 9:1

DMSO-viz tomegaranyt alkalmazzak. Ezért az 0j homogenizacios technikanal a 9:1 aranyt,
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valamint a vizmentes 10:0 és a 8:2 DMSO-viz tomegaranya 70%(m/m) kaolinit tartalma
keverékeket vizsgaltam XRD moédszerrel (49. dbra). A kiilonb6z6 DMSO-viz tomegaranyu
mintakrol késziilt XRD felvételek alapjan a legnagyobb interkalaciofokot (51%) a vizmentes
DMSO (10:0) hasznalataval értem el. A viz mennyiségével aranyosan csokkend tendenciat
mutattak az interkalaciofokok. A 9:1 DMSO-viz arany alkalmazésakor az interkalaciéfok 9%-
kal, mig a 8:2 DMSO-viz arany alkalmazasakor 16%-kal csokkent. Az eredmények alapjan
megallapithato, hogy a DMSO-viz tomegarany erdsebben befolydsolja a kialakulo

interkalacidfokokat, mint az alkalmazott kaolinit tartalom.

== Nyitott mintatarté  =—{ll=7art mintatarto

100
92 L 4
89
80 w77
f
-
o 60
[ %]
e
£ 40 42
2
£ H 29
20
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Pihentetési hdmeérséklet (°C)

50. abra A 70%(m/m) kaolinit tartalmt, 9:1 DMSO-viz ardnyt mintdnal kiilonbozd
hémérsékleten 24 oOra nyitott €és zart mintatartoban torténd pihentetést kovetden elért
interkalaciofok

A KAc és AAc interkalaciojanal mar megmutatkozott, hogy a pihentetési hdmérsékletnek
jelent6és hatdasa van az interkalaciora, ezért a DMSO interkalacidojanal is vizsgaltam e
paraméter hatasat (50. abra). A kisérlethez a 70%(m/m) kaolinit tartalmu, 9:1 DMSO-viz
tomegaranyu keveréket hasznaltam. A keveréket kiilonbdzé hdmérsékleten (20, 40, 50, 60, 70
¢és 100°C-on) 24 oraig pihentettem, nyitott mintatartoban. Az AAc-nal a -24°C és -30°C, mig
a KAc-ndl az 5 és 30°C hdmérsékletek bizonyultak a legkedvezdbbnek az interkalacidhoz.
Ezzel szemben a DMSO interkalaciojakor a hémérsékletet 20°C-r61 40°C-ra novelve tobb
mint kétszeres interkalaciofok (92%) alakult ki. A 60°C-0s pihentetési hdmérséklet hatasara
az interkalaciofok tovabbi 4%-kal novekedett (96%, 49. abra), azonban 100°C-on az
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interkalaciofok tovabb mar nem novekedett. Tehat, a maximalis interkalaciofok eléréséhez
sziikséges legkisebb homérséklet a 60°C. A DMSO-viz tomegardny hatdsanak vizsgalatakor
kapott eredményeket figyelembe véve felmeriil a kérdés, hogy a vizmentes DMSO-val (10:0
arannyal) készitett keverékkel nagyobb interkalaciéfok érheté-e el 60°C-on. A vizmentesen
készitett minta interkalacidfoka 96% lett, ami megegyezik a 9:1 DMSO-viz tomegaranyu
minta interkalaciéfokaval. Tehat 60°C-on az utdbbi csokkentett DMSO tartalom is elegendod a
96% interkalaciofok eléréséhez (49. abra).

A nyitott/zart mintatarté interkaldciora gyakorolt hatasat 60°C homérsékleten is vizsgaltam
XRD modszerrel meghatarozva az interkalaciofokokat (50. abra). A zart mintatartod
hasznalatakor az interkalaciofok 77% volt, ami 19%-kal kisebb a nyitott mintatartoval
kapotténal. Tehat, a nyitott mintatarté alkalmazasa 60°C homérsékleten is jobb a kaolinit-
DMSO organokomplex eldallitasdhoz.

A 70%(m/m) kaolinit tartalmu, 9:1 DMSO-viz aranya 60°C homérsékleten 24 oraig nyitott
mintatartoban pihentetett minta termikus viselkedését és FT-IR spektrumat is vizsgaltam (51.
és 52. abra). A 96%-ban kaolinit-DMSO komplexet tartalmazé minta DTG gorbéjén (51.
abra, B), a szakirodalomban [81, 94] oldatos modszernél kapott eredményekkel 6sszhangban,
20°C ¢és 121°C kozott megtigyelhetd az adszorbealt viz és DMSO tavozéasa. Majd a
121°C-t6l 212°C-ig tartd tomegvesztési Iépésben a minta interkalalt DMSO tartalma
termikusan deinterkalalodik, ezutdn kén-dioxidra, szén-dioxidra és vizre bomlik. (Tehat nem
marad interkaldloszer a kaolinitben.) Végiil 400 és 600°C kozott a nem interkalalt és a mar
termikusan deinterkalalt kaolinit elveszti szerkezeti vizét. [81, 94]

A 60°C hémérsékleten késziilt minta FT-IR spektrumén (52. abra, C) megjelenik a 3669 cm™-
nél egy uj rezgési sav, mely a szulfonil csoport oxigénje és a belsd feliileti OH csoportok kozt
létrejoved hidrogénhid kotésekhez rendelhetd [44, 45]. A 3534 és 3502 cm™-nél jelentkezd 0
savok a kaolinit-DMSO komplexet hid-szerlien 0&sszekapcsold vizmolekuldk OH
vegyértékrezgési savjai [44, 45]. A DMSO (52. abra, B) 3000 és 2914 cm™ hulldmszamu
rezgési savjai, melyek a C-H aszimmetrikus vegyértékrezgéseknek tulajdonithatok, nagyobb
hullimszamok felé (3023 és 2937 cm?-re) tolodtak az interkalicid hatdsara [51].
Megallapithatom, hogy a szakirodalomban [44, 45] a hagyomanyos oldatos mddszerrel és az
altalam homogenizacios moddszerrel eléallitott kaolinit-DMSO  komplexek termikus
viselkedése és szerkezete a kaolinit és a DMSO molekulak kozotti kolesonhatasok alapjan is

megegyezik.
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51. abra A Z kaolin (A); a 70%(m/m) kaolinit tartalma, 9:1 DMSO-viz aranyt keverék 60°C-
on, 24 6raig, nyitott mintatartoban vald pihentetés utani (B); illetve az 54,5%(m/m) kaolinit
tartalmu, 1,08 karbamid-viz ardnyd keverék 90°C-on, 24 6raig, nyitott mintatartoban valo
pihentetés utani (C) DTG gorbéje
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52. abra A Z kaolin (A); a DMSO (B); a 70%(m/m) kaolinit tartalma, 9:1 DMSO-viz aranyu
keverék 60°C-on, 24 o6raig, nyitott mintatartdban valod pihentetés utani (C); a karbamid (D);
illetve az 54,5%(m/m) kaolinit tartalmu, 1,08 karbamid-viz aranya keverék 90°C-on, 24 draig,
nyitott mintatartoban valo pihentetés utani (E) FT-IR spektruma
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Osszességében, az 10j, homogenizicids interkalaciés moddszernél a kaolinit-DMSO
organokomplexek eldallitasahoz a 70%(m/m) kaolinit tartalom, a 9:1 DMSO-viz tomegarany,
a 60°C hoémérséklet és a nyitott mintatartd alkalmazasaval értem el a legnagyobb
interkalaciofokot (96%), a legkisebb vegyszer, id6 és energia felhasznalasaval. A DMSO
hatékony interkalaciojahoz, az AAc-hoz hasonldan, az interkaldloszer megfeleld mértéki
feleslege sziikséges. Tovabba az eredmények alapjan elmondhatd, hogy az interkalacid
indukcios szakaszaban kedvezd, majd a késObbiekben mar hatranyos lehet a viz jelenléte az
interkalacié szempontjabol. igy a homogenizaciés médszerrel a korabban alkalmazott oldatos
technikahoz képest, ahol 1 g kaolinhoz 2-30 cm® DMSO és 0-3 cm® desztillalt viz sziikséges,
tized annyi vegyszer (1 g kaolinhoz ~0,42 cm® DMSO és ~0,04 cm® desztillalt viz)
felhasznalasaval legalabb olyan interkalaciofokkal allithato eld szerkezetileg hasonl6 kaolinit-

DMSO organokomplex.

4.7. A kaolinit-karbamid organokomplex eloallitasa és vizsgalata

A tobblépéses interkalacidban a prekurzor eldallitasdhoz a karbamidot, mint kérnyezetbarat
interkalaloszert, mellyel a kaolinit egy Iépésben interkalalhato, is alkalmaztam. A gyakran
alkalmazott oldatos és mechanokémiai modszerek [3, 43, 56, 58, 90, 99, 109-113] helyett a
korabban még nem hasznalt homogenizacids interkalacios modszert alkalmaztam.

A kaolinit-karbamid komplexek eldallitasahoz is a zettlitzi kaolint hasznaltam. A kisérletek
soran a kiindulasi 6sszetételt az 54,5%(m/m) kaolinit tartalom jelentette, mert 1,08 karbamid-
viz tomegarany mellett ez 3:7 karbamid-kaolinit tomegaranyt eredményez, melyet a
szakirodalomban kozzétett mechanokémiai interkalacional [109] sikeresen alkalmaztak. A
karbamid-viz tomegarany meghatarozasakor az 1,08 karbamid-viz tomegarany jelentette a
kiindulasi aranyt, amely a karbamid 20°C-os oldhatosaganak felel meg. E16szor, 54,5%(m/m)
kaolinit tartalommal, 1,08 karbamid-viz tomegarannyal készitettem keveréket, melyet
szobahémérsékleten, zart mintatartoban és 19 napig pihentettem. Ezt kovetOen, a zart és
nyitott mintatartd interkalaciora gyakorolt hatasanak vizsgélatdhoz, ugyanilyen Gsszetételii
keverékeket 1 hétig 20°C-on pihentettem (10. tablazat). Ezutan vizsgaltam a kaolinit tartalom,
a karbamid-viz tomegarany, valamint a pihentetési homérséklet és id0 hatasat az
interkaldciora a 10. tdblazatban megadott koriilményeknél. A kaolinit tartalom vizsgalatdhoz
azonos karbamid-viz tomegarany mellett az 54,5%(m/m)-nal Kisebb és nagyobb kaolinit

tartalommal is készitettem keverékeket. A karbamid-viz tomegarany vizsgalata soran pedig
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rogzitettem a kaolinit tartalmat és az 1,08 tomegaranyon kiviil a 0,88, 1,18 és 1,28 karbamid-

viz tomegaranyokkal is készitettem mintdkat. A homérséklet hatasat a 10. tablazatban

megadott kaolinit tartalommal és karbamid-viz tomegarannyal késziilt mintdnal kiilonbozo

homérsékletli 1 hetes pihentetéssel vizsgaltam, nyitott mintatartdé alkamlazasaval.

Ezt

kovetden azonos Osszetételnél vizsgaltam, hogy a kiillonb6zé hémérsékleteken csokkenthetd-e

a sziikséges pihentetési id6. Kiegészitésként, itt IS 60°C-on vizsgaltam a zart mintatartd

alkalmazasanak hatasat.

10. tablazat A Kkaolinit-karbamid organokomplex el6allitasahoz alkalmazott kisérleti

koriilmények
Kaolinit karbamid- | Pihentetési Pihentetési
tartalom Kaolinit (g) | U(g) | Viz(g) viz hémérséklet | Mintatartd -
(%(m/m)) tomegarany (°C) id6
A Zt/Ny mintatart6 hatdsanak vizsgalata.
n |2
54,5 1,64 0,71 0,65 1,08 >t 1 hét
60 Ny
A kaolinit tartalom hatasdnak vizsgalata.
44,5 1,34 0,86 0,80
54,5 1,64 0,71 0,65 1,08 20 Ny 1 hét
64,5 1,94 0,55 0,51
A karbamid-viz tomegarany hatdsanak vizsgalata.
0,64 0,72 0,88
54,5 1,64 071 | 065 108 20 Ny 1 hét
0,74 0,62 1,18
0,76 0,60 1,28
A pihentetési h6mérséklet hatdsanak vizsgdlata.
20
54,5 1,64 0,71 0,65 1,08 :g Ny 1 hét
70
60
54,5 1,64 0,71 0,65 1,08 zg Ny 24 éra
100

Zt - zart; Ny - nyitott.

A kezeletlen kaolin (Z) és a zart mintatartoban 19 napig pihentetett minta (KU) XRD

felvételén (53. abra) megfigyelheté a 0,72 nm-es cstcs intenzitasanak csokkenésével, a

szakirodalommal [3, 43, 56, 58, 90, 99, 109-113] osszhangban, a kaolinit-karbamid
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organokomplex 1,07 nm-es csticsanak a megjelenése. A vizsgalt minta 19 nap pihentetés utan
80% interkalaci6fokot ért el, mely igazolta a homogenizaciés modszer miikodoképességét és
hatékonysagat.

A zért/nyitott mintatarté hatasanak tanulmanyozasakor is az 54,5%(m/m) kaolinit tartalmu,
1,08 karbamid-viz tomegarany keveréket alkalmaztam, melyet 1 hét 20°C-o0s pihentetést
kovetden XRD modszerrel vizsgaltam. A zart mintatartd hasznalatakor kisebb interkalacidfok
alakult ki (44%), mint a nyitott mintatartd hasznalatakor (49%). Megallapithatd, hogy a
karbamid interkalaciojakor is (a DMSO-hoz hasonldéan) a nyitott mintatartd6 hasznalata az
elénydsebb. Igy a tovabbi vizsgalatokat nyitott mintatartoval végeztem.

A kaolinit tartalom vizsgalata soran, az 53. dbran lathato XRD felvételek alapjan, a kiilonb6zo
kaolinit tartalmi kezelt mintdk interkalaciofokait hatdroztam meg a 0,72 nm-es nem
interkalalt kaolinit fazisra és az 1,07 nm-es kaolinit-karbamid komplexre jellemz6 csucs
segitségével [3, 43, 56, 58, 90, 99, 109-113]. A vizsgalt mintak mindegyikében jelentos
mennyiségli nem interkalalt kaolinit fazis maradt. Az itt vizsgalt mintdk pasztaszeriiek voltak.
gy az 53. abran a muszkovit csiics intenzitasanak valtozasat bizonyos mértékii orientacid
okozhatja. A parhuzamos XRD mérések alapjan megallapitottam, hogy az interkalaci6fokot
az orientaci® nem befolyasolta. A vizsgalat soran a legnagyobb interkaldciofok az
54,5%(m/m)-os kaolinit tartalmt mintanal alakult ki, a 64,5%(m/m)-osnal 1%-kal kisebb és a
legkisebb (fele akkora) a 44,5%(m/m)-osnal. Tehat, a Tsunematsu és Tateyama [109] altal
alkalmazott kaolinit tartalommal (kaolinit-karbamid témegarannyal) értem el a legnagyobb
interkalaciot az 1,08 karbamid-viz tomegarany mellett. Az 53. abran lathat6, hogy az
1,07 nm-es csucsok FWHM értéke kisebb, mint interkalacié elott és utan a 0,72 nm-es csucsé
(a 48. abran a kezeletlen kaolinit 0,72 nm-es reflexiojanak FWHM értéke 0,35°). A Kisebb
FWHM ¢érték (a KAc és AAc interkalaciéjahoz hasonldan) azt mutatja, hogy az expandalt
fazis itt is a c-tengely mentén rendezettebb, vagy az interkaldcidval nagyobb krisztallitok

(lemezkotegek) jonnek 1étre [123].
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53. abra A kezeletlen kaolin (Z); az 54,5%(m/m) kaolinit tartalmu, 1,08 karbamid-viz aranyu
19 napig szobahémérsékleten zart mintatartoban pihentetett minta (KU); a megadott kaolinit
tartalmu, 1,08 karbamid-viz ardnyq, 1 hétig, 20°C-on, nyitott mintatartoban pihentetett mintak
XRD felvételei. (Az FWHM értékeket, a csticspozicidkat és az interkalaciofokokat az dbran
feltiintettem.)
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54. abra A kiilonbozé karbamid-viz tomegarannyal, 54,5%(m/m) kaolinit tartalommal
készitett mintak XRD felvétele 1 hetes 20°C-os és (az 1,08 tomegaranynal) 24 6ras 90°C-on
nyitott mintatartoban torténd pihentetés utan. (A csticspozicidkat és az interkalaciofokokat az
abran feltlintettem.)
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Ezutan a karbamid-viz tomegarany interkalaciora gyakorolt hatasat vizsgaltam azonos kaolinit
tartalom mellett (54. dbra). Az XRD felvételek alapjan megallapithatd, hogy az oldhatdsdgnak
megfeleld 1,08 karbamid-viz tomegarany kismértékli novelése 1,18-ra az interkalacidéfokot
2%-kal noveli. Ugyanakkor a 0,88 ¢s 1,28 tomegaranynal az interkalaciofok jelentésen 15-
17%-kal csokken.

A kordbbi fejezetekben vizsgadlt homogenizacidos interkalaciét minden esetben,
nagymértékben befolyasolta az alkalmazott pihentetési hOmérséklet. Ezek alapjan kiilonbozo
homérsékleten vizsgaltam a kaolinit-karbamid organokomplexek képzddését az XRD
felvételekbdl szamitott interkaladciofokokkal (55. abra). A nyitott mintatartoban 1 hétig tarolt
mintaknal szembetiind az elért interkalaciofok jelentds novekedése a pihentetési hdmérséklet
20°C-r61 40°C-ra novelésénél. A 60°C-on végzett pihentetés az interkalaciofokot, a 40°C-0s
pihentetéshez képest, csupan 3%-kal novelte meg. Tovabbi 10°C hdmérsékletnovekedés

hatasara az interkalacidfok mar nem valtozott.
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55. abra Az 1,08 karbamid-viz tomegaranya, 54,5%(m/m) kaolinit tartalmi keverékek
interkalaciofokai 1 hét és 24 oOra nyitott és két esetben zart mintatartoban kiilonbozd
hémérsékletii pihentetés utan
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A nyitott/zart mintatartd hatdsat az interkalaciora 60°C homérsékleten is tanulmanyoztam (55.
abra). A zart mintatart6é hasznalatakor 16%-kal kisebb (73%) interkalaciéfok alakult ki, mint a
nyitott mintatartd esetén (89%). Tehat, a karbamidnal (a DMSO-hoz hasonl6an) 60°C-on
szintén a nyitott mintatartoval lehet hatékonyabban organokomplexet eldallitani.

Mivel a pihentetési id6 a modszer hatékonysaga szempontjabol szintén fontos paraméter,
ezért vizsgaltam, hogy nagyobb hdmérsékleten 24 o6rara csokkentve az idét hogyan valtozik
az interkalaciofok. Az 55. abran lathat6, hogy 60°C-on 24 o6ranal csak 10%-kal Kisebb az
interkalaciofok, mint 1 hétnél. A pihentetési hdmérsékletet 80, 90 és 100°C-ra ndvelve mar 24
oranal 85%, 87% és 86% interkalacidfok alakult ki, melyek nagyon kozel esnek az 1 hetes
pihentetés utan elért, legnagyobb (89%) interkalaciofokhoz. Ezek alapjan a 90°C-os 24 oras
pihentetést tartom a legalkalmasabbnak a kaolinit-karbamid organokomplexek eldallitasahoz.
A 90°C-os 24 oras pihentetés hatdsat megvizsgaltam az 1,18 karbamid-viz tomegarannyal
késziilt mintdnal is. A szobahOmérsékleten tapasztaltakkal szemben, az 1,18 todmegaranynal
90°C-on mar kisebb (84%) interkalaciofok alakult ki, mint az 1,08 arany esetén (87%).

A homogenizacios modszerrel 90°C-on, 24 6raig késziilt minta XRD felvételén (54. abra) a
kaolinit-karbamid komplexre jellemz6 1,07 nm-es reflexi6 FWHM értéke 0,35°260, mig az
oldatos és mechanokémiai modszer esetén, ugyanennél a kaolinnal azonos késziilékkel ¢€s
mérési paraméterekkel mérve, ez 0,30° és 0,90° [43] volt. Ez azt bizonyitja, hogy a
homogenizacidos moédszer az oldatos moddszerhez hasonléan, nem okoz olyan szerkezeti
deformaciot, mint a mechanokémiai moddszer. A =zettlitzi kaolinitnél (24 oOra alatt) a
homogenizacids modszerrel elért 87% interkalaci6fok a kordbban oldatos és a mechanokémiai
modszerrel (80 és 1 ora alatt) elért 65% és 100% interkalacidofok [43] kozott van.

A 90°C-on, 24 oraig pihentetett mintat TG és FT-IR modszerrel is vizsgaltam (51. abra, C és
52. abra, E). A kaolinit-karbamid komplex DTG gorbéjén harom 6 tomegvesztési 1épés
figyelhet6 meg [43]. Az els6 1épésben (100°C-ig) az adszorbealt viztartalom tavozik. 100°C-
tol 400°C-ig tobb Iépésben az adszorbealt és az interkalalt karbamid molekulak bomléasa
kovetkezik be, majd 400°C-t61 ~700°C-ig az interkaldlatlan és a termikusan deinterkalalt
kaolinit szerkezeti vizvesztése kovetkezik be, ahol a kezeletlen kaolinithez képest 21°C-Kal
kisebb a DTG cstics hdmérséklete. A hdmérséklet csokkenés oka az interkalacido hatasara a
kaolinit szerkezetében bekovetkez6 valtozas [43, 90]. Az ) homogenizacios modszerrel
készitett kaolinit-karbamid komplex termikus viselkedése nagyon hasonlé az irodalomban
szintén zettlitzi kaolinnal oldatos eljarassal késziilt komplexek viselkedés¢hez [43]. Az
irodalomban [43] a mechanokémiai modszerrel eldallitott komplexnél a kaolinit Szerkezeti

vizvesztésének hémérséklete nagyobb mértékben csokken, mint az oldatos modszerrel
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eléallitotté [43]. Ez a bels6 feliileti OH csoportok kotési energidjanak mechanikai aktivalas
hatasara bekdvetkezd gyengiilését jelezte. Mivel az j homogenizaciés modszerrel készitett
kaolinit-karbamid komplex termikus viselkedésének vizsgalatat mas késziilékkel végeztem,
abszolut értékben nem hasonlithatok Ossze a mérési eredmények, azonban tendencidjat
tekintve az eredmények az oldatos modszerrel késziiltekéhez hasonlok [43].

A homogenizaciés modszerrel késziilt kaolinit-karbamid komplex (52. ébra, E) és a kezeletlen
kaolinit (52. dbra, A) FT-IR spektrumanak OH vegyértékrezgési tartomanyat 0sszehasonlitva
megallapithatd, hogy az interkalacié hatdsara megjelent a 3503, 3443 és a 3349 cm’?
hulldmszamu 01 rezgési sav. A 3503, 3443 és 3349 cm™ savok a kaolinit tetraéderes rétege és
a karbamid molekulak kozott 1étrejovo hidrogénhid kotéseknek tulajdonithatok [42-44]. A
karbamid FT-IR spektruman (52 4bra, D) a 3433, 3343 és 3269 cm™ hullimszdmi rezgési
savok lathatoak, melyek az NH vegyértékrezgéseknek tulajdonithatoak [82]. Az irodalomban
[43] levo oldatos és mechanokémiai modszerrel késziilt kaolinit-karbamid organokomplexek
FT-IR spektrumat Osszehasonlitva a homogenizacids modszerrel késziilt komplex
spektrumaval megallapithato, hogy a karbamid interkalacidé kovetkeztében hasonld jellegzetes
rezgési savok jelennek meg.

Osszességében, a homogenizacios modszer segitségével, az oldatos modszernél nagyobb és a
mechanokémiai modszernél kisebb interkalaciofokkal [43], sikeresen allitottam el6 kaolinit-
karbamid organokomplexet, ahol az oldatos modszernél egy nagysagrenddel kevesebb
karbamid alkalmazasa volt sziikséges. A homogenizacios modszer az oldatos modszerhez
hasonld kiméletes eljaras, ami nem okoz a kaolinit-karbamid organokomplex szerkezetében
olyan erételjes deformaciot, mint a mechanokémiai modszer. Megallapitottam, hogy a kaolinit
tartalomnak és karbamid-viz tomegaranynak kisebb, mig a pihentetési hdmérsékletnek ¢és a
zart/nyitott mintatartonak jelentésebb a hatasa a homogenizéacids interkalaciora. A kaolinit-
karbamid organokomplexek eldallitasahoz az 54,5%(m/m) kaolinit tartalom, az 1,08
karbamid-viz tomegarany, a 90°C hémérséklet és a nyitott mintatarto hasznalata bizonyult a
leghatékonyabbnak arra, hogy 24 6ra alatt mar kellden nagy 87% interkalaciofokot érjek el.
Ezen kaolinit tartalom és karbamid-viz tomegarany esetében megallapithatd még, hogy a
karbamidnal is az AAc-hoz és a DMSO-hoz hasonloan, az irodalomban megadott elméleti és
kisérleti [129] karbamid tartalomnal nagyobb mennyiségii interkalaloszer biztosithatja a nagy
megnyitasahoz a viz jelenléte elengedhetetlen, azonban a karbamid molekuldk ezt kovetd

belépését a tul nagy viztartalom mar gatolhatja.
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A prekurzorok eléallitdsanal megallapitottam, hogy a KAc-ra kidolgozott homogenizacios
interkalacio sikeresen alkalmazhatdé AAc, DMSO ¢s karbamid interkalaloszerek esetén is. Az
optimalis kezelési paraméterek (kaolinit tartalom, interkaldloszer-viz tdmegarany, pihentetési
id6 és homérséklet, nyitott/zart mintatartd) alkalmazasaval rovid id6 alatt, kis mennyiségii
vegyszer és egyszerll eszkozok felhasznédlasaval, a kaolinit szerkezeti deformacioja nélkiil,
nagy interkalaciofok érhetd el. Ennek koszonhetéen a homogenizacids mddszerrel az oldatos
¢s mechanokémiai moédszer hatranyai kikiiszobolhetéek [3, 43, 51]. A homogenizacids
modszerrel a zettlitzi kaolinitnél a legnagyobb interkalaciofokot (96%) a DMSO
interkalaciojaval értem el. A KAc és karbamid interkalaloszereknél hasonld (90% ¢és 87%),

mig az AAc-nal a legkisebb 81% interkalaciofokot kaptam.

4.8. A kaolinit-metanol organokomplex eldallitasa és vizsgalata

A kaolinit-metanol organokomplexeket leggyakrabban kaolinit-NMF ¢és kaolinit-DMSO
prekurzorokbol allitjak el6 kevertetéses modszerrel [3, 33, 49, 51, 63, 69, 103, 114, 115, 117].
A kezelés altalaban szobahdmérsékleten, 24 6rds metanolban végzett kevertetéssel zajlik
(amit 5-15 alkalommal, friss metanollal ismételnek meg). Ez a modszer sok vegyszert és idot
igényel. A szolvotermalis méddszert Tunney és Detellier [64] 190-270°C homérsékleten,
valamint Xu és tarsai [50] 100°C-on hasznaltak kaolinit-metanol komplex eléallitasara joval
kevesebb vegyszerrel, rovidebb id6 alatt.

A kaolinit-karbamid prekurzorbol csupan Cheng és tarsai [45] allitottak el kaolinit-metanol
komplexet kevertetéses modszerrel. Tudomasom szerint, a kaolinit-KAc ¢és kaolinit-AAC
prekurzorokat nem alkalmaztak még kaolinit-metanol komplexek eléallitasara.

Kisérleteim soran vizsgaltam a kaolinit-KAc, a kaolinit-AAc, a kaolinit-DMSO ¢és a kaolinit-
mind a négy prekurzor interkaldlhatosdgat metanollal, valamint a kezelési hdmérséklet, idd, és
a metanol cserék szdmanak hatésat az interkalaciora.

Célom volt minél kisebb mennyiségli metanol felhasznalasaval, minél rovidebb id6 alatt és

minél egyszeriibben nagy interkalaci6éfokkal kaolinit-metanol komplex eldallitasa.

4.8.1. A kaolinit-metanol organokomplex eléallitasa kevertetéses modszerrel és
vizsgalata

Az eldallitott  kaolinit-KAc, kaolinit-AAc,  kaolinit-DMSO ¢és  kaolinit-karbamid
organokomplexeket hasznaltam fel a metanol interkalaci6jahoz. A kevertetéses modszernél

91



3 g prekurzort oszlattam el 40 cm® metanolban, majd a szuszpenzidt 24 oran keresztiil
szobahémérsékleten kevertettem [63, 114, 115]. A kevertetési id6 letelte utan centrifugalassal
elvalasztottam a szilard részt, majd azt friss metanolban ujra eloszlattam. Ezt a 1épést a
kaolinit-KAc, kaolinit-AAc és kaolinit-DMSO prekurzornal 12, és a kaolinit-karbamid
prekurzornal 18 alkalommal ismételtem meg. A mintdkat az utolsé centrifugalas utan a
tovabbi felhasznalasig metanol alatt taroltam. A mintdk egy részét szobahdmérsékleten 24
oraig levegdn, illetve 150°C-on 4 o6rdig széritottam. Vizsgaltam a szaritdsi homérséklet
hatasat a kaolinit-metanol komplex bazislaptavolsagara. Tanulményoztam tovabba, hogy a
nedves mintaknal megallapitott bazislaptavolsag visszaallithato-e, ha a 150°C-on szaritott
mintakat 3 napra metanolba helyezem.

Az XRD vizsgalatoknal, mivel nedvesen a kaolinit-metanol komplex 1,12 nm-es cstcsaval
atlapolva jelen lehet a kaolinit-karbamid komplex 1,07 nm-es és a kaolinit-DMSO komplex
1,12 nm-es csucsa, az elkésziilt mintdkat minden esetben légszaraz allapotban is
megvizsgaltam az interkalacidfok pontos meghatarozasahoz.

A kaolinit-KAc ¢és kaolinit-AAc prekurzorok esetén 6 és 12 alkalommal ismételt metanolos
csere utin XRD moddszerrel ellendriztem a kaolinit-metanol komplexek Iétrejottét. A
metanollal kezelt prekurzorok felvételein mar az els6 metanolos csere utan csupan a kaolinit
0,72 nm-es reflexioja volt lathatd, mig a kaolinit-KAc ¢és a kaolinit-A Ac reflexioi eltiintek. A
kaolinit-metanol komplex reflexidja az ismételt kezelés utan sem jelent meg a felvételeken.
Megallapithato, hogy az ismételt metanolos kezelés hatasara a kaolinit-KAc €s a kaolinit-AAC
komplexek deinterkalalodtak, a metanol pedig nem interkaldlodott a kaolinrétegek kozé. Az
eredmények alapjan megallapitottam, hogy a KAc és AAc interkalaloszerek felhasznalasaval
a kevertetéses modszerrel nem allithaté elé kaolinit-metanol komplex. (Bizonyara az
irodalomban ezért nem irnak a kaolinit-KAc és  kaolinit-AAc  prekurzorok
alkalmazhat6sagardl a kaolinit-metanol komplex el6allitasanal.)

A kezeletlen és a DMSO-val, vagy karbamiddal, majd metanollal kezelt zettlitzi kaolin
rontgendiffrakcios felvételei az 56. és 57. abran lathatok. A metanollal kezelt nedves mintak
felvételein (56. és 57. abra, C) a nedves kaolinit-metanol komplex (001) reflexidja
egyértelmiien azonosithatdé 1,12 nm-nél, mely hasonl6é a koradbban kdzzétett eredményekhez
[3, 33, 49, 51, 63, 69, 103, 114, 115, 117]. A szakirodalom szerint [33, 69, 103, 115, 117], az
1,12 nm-es kaolinit-metanol komplex, melyet gyakran hasznalnak kaolinit nanocsdvek
eléallitasahoz, metanol- és vizmolekulakat tartalmaz a rétegkozi terében. Az 1,12 nm-es
csticsok FWHM értéke hasonld a kezeletlen kaolinit 0,72 nm-es csucsaéhoz, ami azt jelzi,

hogy a mikrofesziiltségek és/vagy krisztallitméret nem valtozott a metanol interkalacioja
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soran. A kaolinit-DMSO ¢és a kaolinit-karbamid komplexekbdl eldallitott kaolinit-metanol
komplexekre szamitott interkalaciofok 97% és 79% volt. Ezek az interkalaciofok értékek
megerdsitik, hogy a metanol interkalacidja a korabban DMSO-val és karbamiddal interkalalt
kaolinittel torténik meg [50, 51, 64]. A kisérlet soran nyomon kovettem a kaolinit-metanol
komplex interkalaciofokdnak  valtozasat a  kezelések szdmanak  fliggvényében.
Megallapitottam, hogy 12 kezelési ciklussal a kaolinit-DMSO komplex teljes mértékben
atalakult kaolinit-metanol komplexsz¢, mig a kaolinit-karbamid komplex csupan részlegesen
(48% kaolinit-metanol komplex alakult ki 33% kaolinit-karbamid komplex mellett). Ezt
kovetd 4 kezelési ciklus utan mar csak 11% kaolinit-karbamid komplex volt jelen. Tovabbi 2
(0sszesen 18) kezelést kovetden 77% kaolinit-metanol komplex mellett kaolinit-karbamid
komplex mar nem volt kimutathat6 a mintaban.

Szobahdmérsékletli szaritds utdn, a kaolinit-metanol komplex (001) reflexidja (a kaolinit-
DMSO eldinterkalatumnal) 0,93 nm-re és (a kaolinit-karbamid eldinterkaldtumnal) 0,86 nm-
re tolddott el az XRD felvételeken (56. €s 57. abra, D). Cheng és tarsai [45] hasonlo értékeket
(0,96 és 0,88 nm) publikaltak a levegdn szaritott, kaolinit-DMSO és kaolinit-karbamid
eldinterkaldtumokbdl eléallitott, kaolinit-metanol komplexek vizsgalatakor, de nem
jellemezték a nagyobb homérsékleten szaritott és a nedves kaolinit-metanol komplexeket. A
szakirodalmi adatokat [51, 64, 115] is figyelembe véve arra kovetkeztettem, hogy az 1,12 nm-
es komplexbdl a szobahdmérsékletli szaritas hatdsara, a mobil vendégmolekuldk részleges
tavozasaval tud kialakulni a 0,93 nm-es, illetve 0,86 nm-es komplex. A levegén szaritott
mintakrol késziilt felvételeken a 0,93 nm-es csucs jelentdsen kiszélesedik, mig a 0,86 nm-es
csucsnal nem tapasztalhatd kiszélesedés. Tehat a kaolinit-DMSO eldinterkalatumbol
eloallitott kaolinit-metanol expandalt fazis rétegszerkezete kevésbé rendezetté valik a c-
tengely iranyaban a szaritas hatasara, és egyfajta kevert valtozatos rétegkdzi terli szerkezet jon
létre (a kisebb krisztallitméret kialakuldsa a szaritas hatasara kevésbé tlinik valdsziniinek)
[130]. A nedves kaolinit-metanol komplexek 150°C-0s szaritasa utan, az expandalt fazisok
(001) reflexioja 0,84 nm-re €s 0,83 nm-re tolodott el az XRD felvételeken (56. és 57. 4bra, E).
Ez az eredmény Osszhangban van a szakirodalommal [64, 115], ahol a 0,82 nm-es komplex
kialakulasat a rétegkozi térben talalhatd Gsszes (a metoxi csoportok nélkiili) mobil metanol
és/vagy vizmolekula tadvozasaval magyarazzak. A 150°C-os szaritds utdn az interkalaciofok
kismértékben csokken. A 0,83 nm koriili csucsok nagy FWHM értékei alapjan
valoszinisithetd, hogy a szaritott kaolinit-metanol komplexek rétegszerkezete egyfajta kevert
valtozatos rétegkozi terii, ami itt is kevésbé rendezett a c-tengely iranyaban [130]. A 0,84 nm-

es ¢és a 0,83 nm-es csucsok FWHM értékének kiilonbsége arra utal, hogy a kaolinit-DMSO
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eldinterkalatumbol kiindulva kisebb szerkezeti rendezettségli szaritott kaolinit-metanol

komplexet lehet eldallitani.
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56. abra A zettlitzi kaolin (A), a DMSO-val kezelt kaolin (B), a nedves metanollal kezelt B
(C), a szobah6émérsékleten szaritott C (D), a 150°C-on szaritott C (E), és a metanollal Gjra
Osszekevert nedves E (F) mintdk XRD felvételei. (Az interkalaciofokokat, az expandalt és
nem expandalt kaolinit csicsainak poziciojat és FWHM értékét az abran feltiintettem; M,
muszkovit.)
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57. abra A zettlizi kaolin (A), a karbamiddal kezelt kaolin (B), a nedves metanollal kezelt B
(C), a szobah6émérsékleten szaritott C (D), a 150°C-on szaritott C (E), és a metanollal Gjra
osszekevert nedves E (F) mintak XRD felvételei. (Az interkalaciofokokat, az expandalt és
nem expandalt kaolinit csticsainak poziciojat és FWHM értékét az abran feltiintettem; M,

muszkovit.)

Tudomasom szerint a szakirodalomban nem vizsgaltak a szaritott kaolinit-metanol komplexek

metanolos kezelését (Gjranedvesitését). Ezt vizsgalandd, a 150°C-on széritott mintdk egy
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részét metanolban diszpergaltam és harom napig pihentettem a szuszpenziot. A pihentetés
utan a nedvesen mért mintak XRD felvételén (56. és 57. abra, F), a 0,84 nm-es és 0,83 nm-€s
csucsok eltiintek ¢és az 1,12 nm-es csucs ismét megjelent. Az Gjranedvesitett mintak 1,12 nm-
es cstcsaira szamolt interkalaciofok és FWHM érték hasonld az eredeti nedves metanolos
mintakéhoz (56. és 57. abra, C), ami azt bizonyitja, hogy a szaritast kdvetd ujranedvesités
hatasara az eredeti 1,12 nm-es komplex ismét ki tud alakulni. Tovabba, a metanol molekulak
interkalacioja a 150°C-on szaritott kaolinit-metanol komplexeknél sokkal egyszeriibb és
gyorsabb, mint a kaolinit-DMSO vagy a kaolinit-karbamid komplexeknél.

A TG mobdszerrel a 150°C-on szaritott kaolinit-metanol komplexek termikus stabilitasat
vizsgaltam (58. abra). Korabbi eredményekkel [43] 6sszhangban, a zettlitzi kaolin (58. abra,
A) DTG gorbéjén 532°C-nal egy intenziv DTG csucs lathato, mely itt is a kaolinit szerkezeti
vizvesztéséhez tartozik. Mig, a 25 és 350°C kozott jelentkezd elnyuld tomegvesztési 1épés itt

is az adszorbedlt viztartalom elvesztésének tulajdonithato.
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58. abra A zettlitzi kaolin (A), a karbamiddal és metanollal kezelt 150°C-on szaritott minta
(B), és a DMSO-val és metanollal kezelt 150°C-on szaritott minta (C) DTG gorbéi.

A 150°C-on széritott mintaknal DTG gorbéjén (58. abra, B és C) 25 és 350°C kozott lathato
elsd elnyajtott DTG cslics az adszorbedlt viz kilépésének tulajdonithaté. A masodik DTG

cstics a gorbéken (350 és 1200°C kozott) a kaolinit szerkezeti vizvesztését és a metoxi
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csoportok bomlasat jelzi [64, 115]. A korabbi publikaciokkal [64, 115] egyez6en, ennck a
DTG csucsnak a homérséklete (523 és 505°C) kisebb, mint az eredeti kaolinit szerkezeti
vizvesztéséhez tartozd DTG cstcs 532°C hémérséklete (58. abra, A). Ennek a DTG csucsnak
a hémérséklet nagyobb a karbamiddal és metanollal kezelt szaritott minta felvételén (B), ami
azt jelzi, az XRD mérési eredményekkel Osszhangban, hogy a kaolinit-karbamid
eldinterkalatum alkalmazéasakor egy rendezettebb szerkezet alakul ki.

A 150°C-on szaritott mintdkat CHNS elemzéssel is megvizsgaltam, mely szerint a metanollal
kezelt kaolinit-DMSO komplex atlagos szén tartalma 1,56%(m/m) és hidrogén tartalma
1,70%(m/m). A metanollal kezelt kaolinit-karbamid komplex esetén a szén tartalom
1,20%(m/m) ¢és a hidrogén tartalom 1,61%(m/m). A kis kiillonbség a kaolinit-DMSO
komplexbdl eldallitott kaolinit-metanol komplex nagyobb interkalaciéfokaval magyardzhato.
Tunney és Detellier [64] korabbi vizsgalatai soran megallapitottak, hogy a kaolinit-metanol
komplex bomlasakor 1étrejové Osszes széntartalmu vegyiilet eltavolithatd 1050°C feletti
hevitéssel. Ez alapjan a kaolinit-metanol komplex Al>Si;Os(OH)s.x(OCH3)x kémiai §sszetétele
meghatarozhato, ha Osszehasonlitjuk a 150°C-on szaritott kaolinit-metanol komplex és a
kezeletlen kaolinit 350 ¢és 1200°C kozotti tomegveszteségét, tudva, hogy a teljes szerkezeti
vizvesztés és metoxi csoport bomlasa utan mullit és cristobalit alakul ki [64, 81]. Figyelembe
véve az interkalaciofokokat és a mérések bizonytalansagat, a kaolinit-metanol komplex
kémiai 6sszetétele mindkét prekurzor esetében Al2Si>Os(OH)37(OCH3)o .

Ko6z06s publikacié keretében a kaolinit-metanol komplex szerkezetét a Fizikai Kémia Intézeti
Tansz¢k kutatdoi molekularis szimulacioval vizsgaltdk (59. abra). Ezek a szimulaciok
alatdmasztottdk a kaolinit-metanol komplexekre 4altalam kisérletileg meghatarozott
Osszetételeket. Megallapitottak, hogy a nedves allapotban késziilt XRD felvételeken altalam
azonositott 1,12 nm-es kaolinit-metanol komplex kialakulhat kaolinitb6l tiszta, vagy
viztartalmi metanollal, és az AlSi2Os5(OH)375(0OCH3)o2s metoxi-kaolinitb6l is  tiszta
metanollal. A 150°C-on szaritott kaolinit-metanol komplexnél kisérletileg meghatarozott 0,83
¢és 0,84 nm-es bazislaptavolsagot a szimulacios eredmények is alatamasztjak, ugyanis ez az
érték a kaolinrétegek kozott talalhatd metoxi csoportok méretének, és a hidrogénhid kotéseket
gyengit6 hatasanak koszonhets. A DMSO-val és metanollal kezelt levegdn szaritott mintanal
azonositott 0,93 nm-es kaolinit-metanol komplex esetében a szimulaciok is igazoltak a mobil

vizmolekulak jelenlétét a szerkezetben.

97



0,3 -
o o
D @
3 024 S :
£ £ P o A S
© . ] v % \ 9
g S 01 ; i&? x‘t ﬁ E
= 0.1 > Kaolinit i {
& © réteg
[0} o}
o o

0 - 0 -

0 0,5 1 0 05 1
r/nm (A) r/nm (B)

59. dbra A stirtiségeloszlas és reprezentativ szimulacios pillanatkép a metanol (A) és viz (B)
molekuldk, szamitott legvaldszinlibb orientaciojaval (a pillanatképen lathatd kaolinréteghez
viszonyitva) az 1,12 nm-es (A) kaolinit-metanol komplexre (x=0,25) és a 0,93 nm-es (B)
kaolinit-metanol komplexre (x=1). Ahol r az als6 kaolinréteg tomegkozéppontjatol szamitott,
a réteg sikjara merdleges irdnyu tavolsadg. Az atomok jelolése a CPK szineknek megfeleld a
szénatomok (ciankek) kivételével. (A szadmitdsokat a GROMACS programcsomaggal
veégeztek)

A metanol kevertetéses interkaldciojaval kapcsolatban a kovetkezdket foglalhatom Ossze. A
gyakran alkalmazott DMSO mellett, a ritkan alkalmazott, kornyezetbarat karbamid is
alkalmasnak bizonyult a technologiailag elény6s tulajdonsaga 1,12 nm-es kaolinit-metanol
organokomplex eléallitasahoz. Ugyanakkor, a kaolinit-KAc és kaolinit-AAc prekurzorok nem
hasznalhatok a kaolinit-metanol komplex eléallitasara.

A nedves kaolinit-metanol komplexek 150°C-os szaritasa utan, az eldinterkalacios reagenstol
fliggetleniil, a bazislaptavolsdg kb. 0,83 nm-re csokkent. Megallapitottam tovabba
(tudomasom szerint els6ként), hogy a szaritott kaolinit-metanol komplex konnyen

ujrainterkalalhaté metanollal.

4.8.2. A kaolinit-metanol organokomplex eléallitasa szolvotermalis médszerrel és

vizsgalata

A szolvotermalis metanolos kisérletek soran, a szakirodalomban kaolinit-DMSO prekurzornal
alkalmazott eljarasokat [50, 64], els6sorban a kaolinit-karbamid eldinterkalatumnal
vizsgaltam, amely a kevertetéses metanolos kezelésnél alkalmasnak bizonyult kaolinit-
metanol organokomplex eldallitasara. Itt 1 g elinterkalatumot helyeztem a 100 cm®-es
reaktorba, majd hozzaadtam 75 cm® metanolt, az elkésziilt szuszpenziot kiilonbdzd
hémérsékleten, kiilonbozé ideig kezeltem, végiil 1-4 alkalommal (40 cm®/g minta) friss
metanollal mostam.

Tunney ¢és Detellier [64] munkaja alapjan, ahol a kaolinit-NMF eldinterkalatumot 190°C-on
20 6raig, illetve a kaolinit-DMSO eldinterkaldtumot 200-230°C hdmérséklet-tartomanyban 35
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oraig kezelték metanollal, a kaolinit-karbamid eléinterkalatumot elészor 190°C-on 30 6ran
keresztiil kezeltem. Ezt kdvetden vizsgaltam a kezelé¢si hdmérséklet (170°C) és id6 (10 és 20
ora) csokkentésének hatasat a kaolinit-metanol organokomplex képzddésére. Majd, Tunney és
Detellier [64] kisérleteitdl eltéréen, vizsgaltam a szolvotermalis kezelést kovetden elvalasztott
szilard rész friss metanollal végzett mosasanak hatasat. A kaolinit-DMSO el6éinterkalatummal
170°C-on 10 oraig Osszehasonlitdo szolvotermalis kezelést végeztem. A kaolinit-metanol
komplexeket korabban, Tunney és Detellier [64] kizardlag szaraz éallapotban vizsgalta XRD
modszerrel.

Xu és tarsai [50] munkdja alapjan, a homérsékletet 100°C-ra csokkentve tovabbi
szolvotermalis kisérleteket végeztem az irodalomban eddig még nem vizsgalt kaolinit-
karbamid el6interkalatummal. (Xu és tarsai [50] a kaolinit-DMSO komplexet 4 db egymast
kovetd 6 oras 100°C-os kezelésnek vetették ala, ahol minden kezelésnél a metanolt frissre
cserélték.) A 100°C-0s 4 db 6 oras kezelés mellett vizsgaltam az egyszeri 24 Oras kezelést is.
Ez utobbi egyszeri kezelést még 80°C és 90°C homérsékleten, valamint 12, 15 és 18 oranal is
megismételtem. Itt is 100°C-on 18 és 24 oraig Osszehasonlitd kezeléseket végeztem a
kaolinit-DMSO eléinterkalatummal. Végiil a 100°C-0s 18 oras szolvotermalis kezelést
vizsgaltam a kaolinit-KAc és kaolinit-AAc prekurzorok esetén is. Ezeknél a kisérleteknél
utolagos metanolos mosast nem alkalmaztam.

Az XRD vizsgalatoknal a kivant 1,12 nm-es komplex kialakuldsanak meghatarozasdhoz
nedves allapotban is megmértem a mintdkat. De az interkalaciofok pontos meghatarozasdhoz
a vizsgalatokat légszaraz allapotban is elvégeztem. El6szor, a kaolinit-karbamid prekurzor
esetén a 190°C homérsékletli szolvotermalis kezelés utdn XRD modszerrel vizsgaltam a
kaolinit-metanol komplexek kialakulasat (60. abra). A 190°C-os 30 oras kezelés hatasara (60.
abra, B) a kivant 1,12 nm-es kaolinit-metanol komplex 48% interkalaci6fokkal alakult ki, de
mellette 34% interkalaciofokkal 0,83 nm-es komplex is 1étrejott. A kezelési id6t 20 és 10
orara csokkentve (60. abra, C és E) az 1,12 nm-es komplex interkalaci6foka 18%-ra és 60%-
ra valtozott, mig a 0,83 nm-es¢ 53%-ra és 19%-ra valtozott. A metanolos mosédsok nélkiil
szinte csak a 0,83 nm-es komplex volt jelen nedvesen a mintakban, amit jo1 mutat a 60. abran
a D felvétel, ahol a 10 oras kezelés utan mosas nélkiil késziilt mintaban 70%
interkalaciofokkal a 0,83 nm-es komplex és csupan 3%-kal az 1,12 nm-es komplex lathato. A
60. abran a D, E, F és G felvételeken lathatd, hogy a szolvotermalis kezelést kdvetd metanolos
mosasok szamanak novelésével a 3. mosasig ndtt a kivant 1,12 nm-es komplex
interkalaciofoka és a 4. mosds mar nem ndvelte tovabb ezt az interkaldciofokot. Tehat a

190°C homérsékleten 10 oras szolvotermalis kezeléssel és az ezt kovetd 3 db metanolos
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mosassal értem el a legnagyobb 69% interkalaciofokot az 1,12 nm-es kaolinit-metanol

komplexnél, de emellett 10% interkalacidofokkal 0,83 nm-es komplex is maradt a mintaban.

1,12 nm

Intenzitas (beltésszam)

70%
3% D
53%
k 18%
C
48%
34%
{ 5
1,07 nm
83%
A
4 6 8 10 12 14
°2 Theta

60. abra A karbamiddal kezelt zettlitzi kaolin (A), a 190°C hémérsékleten szolvotermalis
modszerrel metanollal kezelt A mintak metanolos mosast kovetden nedvesen mért XRD
felvételei: 30 ora és 2 db mosas (B), 20 6ra és 2 db mosas (C), 10 6ra mosas nélkiil (D), 10
ora és 2 db mosas (E), 10 o6ra és 3 db mosas (F), 10 6ra és 4 db mosas (G). (A cstucspoziciokat
¢s az interkalaci6fokokat az dbran feltiintettem.)
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61. abra A karbamiddal kezelt zettlitzi kaolin (A), a 170°C hémérsékleten szolvotermalis
modszerrel, metanollal kezelt A minta metanolos mosast kovetden nedvesen mért XRD
felvételei: 30 ora és 2 db mosas (B), 20 6ra és 2 db mosas (C), 10 6ra és 2 db mosas (D), 10
6ra és 3 db mosas (E). A DMSO-val kezelt zettlitzi kaolin XRD felvétele (F), és a 170°C-on,
szolvotermalis modszerrel, metanollal kezelt, majd 3-szor metanollal mosott F XRD felvétele
nedvesen (G). (A cstcspoziciokat és az interkalaciofokokat az abran feltiintettem.)
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Ezt kovetéen, az 1,12 nm-es kaolinit-metanol komplex interkalaciofokanak noveléséhez a
kezelési homérsékletet 170°C-ra csokkentettem. A 61. &brdn lathatok a 170°C-os,
szolvotermalis kezeléssel késziilt mintdak XRD felvételei. A kezelési homérséklet
csokkentésének hatasara, a 170°C-on 10 oran keresztiil kezelt mintaban, 2 db metanolos
mosast kovetéen az 1,12 nm-es komplex (61. abra, D) interkalaciofoka 71%-ra novekedett,
azonban még mindig maradt a mintdban 0,83 nm-es komplex. A tovabbiakban a kezelési id6
novelésével kiséreltem meg az interkalacidfok novelését. De a 20 és 30 ora kezelést kdvetden
(61. abra, C és B) az interkalaciofok ndvekedés helyett, csokkent. Ezért a tovabbiakban, a
szakirodalomban [64] meghatdrozott 2 metanolos mosds szamat noveltem. A 190°C-0s
mintakndl mar vizsgaltam a mosdsok szamanak hatdsat az interkaliciora, mely azt mutatta,
hogy a 3 db metanolos mosas hatasara ndvekszik az interkalaciofok, azonban ennél tobb
mosas hatasara mar nem novekszik tovabb. A 170°C-on 10 6ran keresztiil kezelt mintat 3-szor
metanollal mosva (61. abra, E), a 190°C-os mintdknal tapasztalthoz hasonléan, nétt az
interkalaciofok, de itt a 0,83 nm-es komplex gyakorlatilag eltiint a mintabol. Az elért 82%
interkalaciofok mar jol megkdzeliti a kiindulasi kaolinit-karbamid komplex interkalaciofokat.
Tehat Tunney és Detellier [64] kaolinit-DMSO prekurzorral végzett kisérleteihez képest a
kaolinit-karbamid prekurzorbél kiindulva rovidebb id6é (10 o6ra) alatt, kisebb kezelési
hémérsékleten (170°C-on), és 3 db metanolos mosassal a kaolinit-karbamid komplexet teljes
mértékben sikeriilt a kivant 1,12 nm-es kaolinit-metanol komplexsz¢é atalakitanom. A szaraz
allapotban végzett vizsgalat bizonyitotta, hogy az interkaldlatlan kaolinit mellett csupan a
0,86 nm-es kaolinit-metanol komplex van jelen, mely jelzi, hogy nem maradt a szerkezetben
kaolinit-karbamid komplex. A kevertetéses modszerrel elért interkalaciofokokhoz hasonlo
eredményeket értem el ezzel a szolvotermalis modszerrel, azonban joval rovidebb id6 (~3 hét
helyett ~1 nap) alatt és jelentdsen kisebb vegyszer felhasznalasaval (720 cm?® helyett 195 cm?®
metanollal).

A 170°C-o0s, 10 oras szolvotermalis metanolos kezelését és a 3 db metanolos mosast
Osszehasonlitasként alkalmaztam a kaolinit-DMSO prekurzornal (61. abra, F) is. A nedves
metanollal kezelt és mosott kaolinit-DMSO prekurzor XRD felvételén (61. abra, G) a
kaolinit-metanol komplex 1,12 nm-es reflexidja nem, csupan a 0,82 nm-es reflexioja jelenik
meg, mely jelzi, hogy itt nem alakult ki az 1,12 nm-es kaolinit-metanol komplex. Szaraz
allapotban vizsgalva is a 0,83 nm-es kaolinit metanol komplex van jelen a metanollal kezelt
mintdban, ami Osszhangban van Tunney és Detellier [64] eredményeivel. Ugyanakkor

érdemes kiemelni, hogy a 170°C-on, 10 6raig és 3 db metanolos mosassal végzett kezelés a
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kaolinit-DMSO prekurzor esetén nem alkalmas az 1,12 nm-es kaolinit-metanol komplex
eléallitasara.

Ezt kovetden, Xu és tarsai [50] altal (kaolinit-DMSO komplexeknél) végzett 100°C-0s
metanolos szolvotermalis kezelést alkalmaztam kaolinit-karbamid prekurzornal. Az igy kezelt
minta nedvesen mért XRD felvételén (62. abra, B) a kaolinit-karbamid komplex 1,07 nm-es
reflexidja eltiint és megjelent a kaolinit-metanol komplex 1,12 nm-es reflexi6ja. (Ugyanakkor,
itt a 190°C és 170°C homérsékleteknél megfigyelt 0,83 nm-es reflexié nem jelent meg.) A
nedves mintat levegén kiszaritva (62. abra, C) az 1,12 nm-es kaolinit-metanol komplex teljes
mértékben atalakul 0,86 nm-es komplexszé. (Szaraz allapotban sem lathato a kaolinit-
karbamid komplex 1,07 nm-es reflexidja.) A kaolinit-karbamid prekurzor ezen 100°C-os 4 db
egymast kdvetd 6 oras szolvotermalis kezelésével elért interkalaciofok 81% volt, ami hasonlo
a kevertetéses €s a 170°C homérsékletii szolvotermalis kezeléssel elért interkalaciofokhoz. A
tovabbiakban vizsgaltam, hogy a 24 oras kezelés egy lépésben elvégezhet6-e, és igy a
felhasznalt metanol mennyisége csokkentheté-e. A kaolinit-karbamid prekurzor 100°C-os 24
oras kezelését kovetden a nedvesen és szarazon mért mintak XRD felvételei a 62. abran (D,
E) lathatok. A nedves allapotban készitett XRD felvételen csak az 1,12 nm-es kaolinit-
metanol komplex, mig szaraz allapotban kizarolag a 0,86 nm-es komplex reflexidja jelenik
meg, a nem interkalalédott kaolinit, 0,72 nm-es reflexiéja mellett. Ebben az esetben nedvesen
az 1,12 nm-es komplex interkalaciofoka 84%, mig szarazon a 0,83 nm-es komplexé 81%.
Ezekr6él a mintardl késziilt felvételeken sem azonosithaté az 1,07 nm-es kaolinit-karbamid
komplex. Bebizonyosodott, hogy a kaolinit-karbamid prekurzornal a metanol interkalacidja
mar egyszeri 24 oras szolvotermalis kezeléssel is sikeresen elvégezhetd. Igy a sziikséges
metanol mennyiségét, Xu és tarsai [50] 4altal hasznalthoz képest, negyedére 75 cm’-re
csokkentettem, ami a 170°C-o0s, 10 oras, 3 db metanolos mosasos kezelésnél hasznaltnal is
joval kevesebb.

A kaolinit-DMSO prekurzoron is elvégeztem a 4 db egymast kovetd, 6 oras, 100°C
homérsékletii [50], illetve az 1 db 24 6ras, 100°C hémérsékletii kezeléseket. A 4 db egymast
kovetd, 6 oras kezelés utan a mintarol nedves illetve szaraz allapotban késziilt XRD felvételen
(63. abra, B és C) megfigyelheté az 1,12 nm-es illetve a 0,86 nm-es kaolinit-metanol

komplexek megjelenése, ami jol egybevag Xu és tarsai [50] kisérleti eredményeivel.
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62. abra A karbamiddal kezelt zettlitzi kaolin (A), a 100°C hémérsékleten szolvotermalis
modszerrel metanollal kezelt A mintdk nedvesen és szarazon mért XRD felvételei: 4 db
egymast kovetd 6 oras kezelés utan nedvesen (B) és szérazon (C), 1 db 24 o6ras kezelés utan
nedvesen (D) ¢és szdrazon (E). (A csucspoziciokat és az interkaldci6fokokat az 4&bran
feltiintettem.)
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63. abra A kaolinit-DMSO prekurzor (A), és a 100°C-on, szolvotermalis modszerrel,
metanollal kezelt A prekurzor XRD felvételei: 4 db egymast kovetdé 6 oras kezelés utan
nedvesen (B) és szarazon (C), 1 db 24 6ras kezelés utan nedvesen (D) és szarazon (E). (A
csticspozicidkat és az interkalacidfokokat az dbran feltiintettem.)
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A szaraz mintarol késziilt felvételen (63. abra, C) nem lathato a kaolinit-DMSO komplexre
jellemz6é 1,12 nm-es csucs, ami azt jelzi, hogy nem maradt a mintaban kaolinit-DMSO
komplex. Az 1 db 24 oras kezelés utan a nedves €s szaraz mintardl késziilt XRD felvételeken
(63. abra, D ¢és E) is megjelenik az 1,12 nm-es reflexio, ami egyértelmiien a kaolinit-DMSO
komplex jelenlétét jelzi a mintaban 31% interkalaciofokkal. E mellett a szaraz minta XRD
felvételén egy 10j 1,04 nm-es reflexido jelenik meg mikozben a 0,86 nm-es reflexid6 nem
jelentkezik, ami nagy valoszintiséggel a kaolinit-metanol komplex egy atmeneti valtozatanak
a kialakuldsaval magyarazhaté [116]. Osszességében tehat a kaolinit-DMSO prekurzornal
csak a 4 db 6 oOras kezeléssel alakul ki a tovabbi interkalacios 1épésekhez felhasznalhato
1,12 nm-es kaolinit-metanol komplex [51].

Ezt kovetéen, miutan bebizonyosodott, hogy a kaolinit-karbamid komplex az egyszeri 24 o6ras
kezeléssel teljes mértékben atalakithaté az 1,12 nm-es kaolinit-metanol komplexszé, a
kezelési 1d6 (18, 15 és 12 orara) és a homérséklet (90°C-ra és 80°C-ra) csokkentésének
hatasat tanulmanyoztam. A csokkentett ideig és homérsékleten metanollal kezelt szaraz
mintakrdl késziilt XRD felvételek a 64. abran lathatok. Az XRD felvételek (64. abra, A, B, C
¢s D) alapjan lathat6, hogy a 12, 15, 18 ¢és 24 ora kezelést kovetden, a kezelési id6
novekedésével csokken, majd eltinik az 1,07 nm-es kaolinit-karbamid komplexhez tartozo
elnyujtott, atlapoldo csucs. Ezzel parhuzamosan egyre erételjesebbé valik a 0,83 nm-es
kaolinit-metanol komplexre jellemzé csucs. (Megjegyzem, hogy nedvesen is megvizsgaltam
ezeket a mintakat, és minden esetben az 1,12 nm-es csucs jelentkezett a 0,83 nm-es helyett az
XRD felvételen.) Kiszamitottam, hogy a 12 dras kezelés utan a kaolinit-karbamid komplex
12%, mig a 0,83 nm-es kaolinit-metanol komplex csupan 68% interkalaciofokkal mutathato ki
Megallapitottam, hogy a 18 oras kezelések utan kialakult 0,83 nm-es kaolinit-metanol
komplexek 83% interkalaciofoka szinte megegyezik a 24 oras kezelés utan kialakult 84%-kal.
(Ebben az esetben az 1,07 nm-es csucs teriiletét mar nem tudtam a profilillesztéssel
meghatarozni.) A 64. dbran lathatok a 24 6ran keresztiil, 100°C (D), 90°C (E) ¢és 80°C (F)
homérsékleten metanollal kezelt kaolinit-karbamid prekurzorok szarazon mért XRD
felvételei. A 24 o6rds 100°C-os kezelés eredményét referenciaként felhasznalva
megallapithatjuk, hogy a hdmérséklet csokkentésével jelentdsen csokken a kialakuld 0,83 nm-

es kaolinit-metanol komplex interkalaci6foka (90°C-on 52%, 80°C-on 29%).
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64. abra A metanollal szolvotermalisan kezelt kaolinit-karbamid prekurzorok szarazon mért
XRD felvételei: 100°C hémérsékleten 12 o6raig (A), 100°C homérsékleten 15 oraig (B),
100°C homérsekleten 18 oraig (C), 100°C hdmérsekleten 24 oraig (D), 90°C hdmérsékleten
24 oraig (E), illetve 80°C homérsékleten 24 oraig kezelve. (A cslcespozicidkat és az
interkalaciofokokat az abran feltiintettem.)
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Ezzel egy idében az at nem alakult kaolinit-karbamid komplex interkalaci6foka is
ugrasszerien novekszik  (90°C-on  24%, 80°C-on 43%). Tehat Osszességében
megallapithatjuk, hogy az XRD vizsgalat alapjan a 18 6ras 100°C-os kezelés tekinthetd a
legalkalmasabbnak a kaolinit-metanol komplex elallitasara a szolvotermalis modszerrel.

A kaolinit-DMSO prekurzorbol 100°C-0s, 4 db 6 oras és a kaolinit-karbamid prekurzorbol
egyszeri 18 oras, 100°C-o0s, illetve 170°C-os 10 oras szolvotermalis metanolos kezeléssel
készitett mintakat TG, CHNS és FT-IR mddszerekkel is vizsgaltam.

A kevertetéses és szolvotermalis modszerrel, metanollal kezelt kaolinit-karbamid és kaolinit-
DMSO mintdk DTG gorbéjén (65. abra) 25-350°C-os tartomanyban az adszorbedlt viz, a
visszamaradt karbamid és DMSO, illetve a mobil metanol molekulak tavozasa kovetkezik be.
A kaolinit-karbamid prekurzorbol kiilonbozé eljarasokkal eldallitott kaolinit-metanol
komplexet tartalmazé mintak DTG gorbéin (65. abra, A, B, C), csak a 100°C-0s, 18 6ras
kezeléssel késziilt minta DTG gorbéjén (B) figyelheté meg 237°C koril a karbamid
tartalomra utalé 4,54%(m/m) tomegvesztés. A kaolinit-DMSO prekurzor alkalmazasakor (65.
abra, D, E) a szolvotermalis kezeléssel késziilt mintdndl nem figyelhetd6 meg DMSO
tartalomra utald tomegvesztés (65. abra, E), mig a kevertetéses modszerrel késziiltnél 160°C
koriil 3,13%(m/m) tomegvesztés jelzi a DMSO jelenlétét a mintaban. A mintakban levé kis
mennyiségli karbamid, illetve DMSO tartalomnal az XRD felvételeken nem volt kimutathato
a kaolinit-karbamid és kaolinit-DMSO komplex jellegzetes reflexioja. A kaolinit-karbamid és
kaolinit-DMSO prekurzorbol kiilonb6ozé eljarasokkal késziilt mintdk DTG gorbéin 350-
1000°C kozott a szerkezeti OH €s a metoxi csoportok bomlasat [64, 115] jelz6 DTG csucsok
helye (517-526°C) és a hozzajuk tartozé tomegvesztések igen hasonlok, melybdl arra Iehet
kovetkeztetni, hogy a kialakult kaolinit-metanol komplexek szerkezete is hasonl6.

A metanollal kezelt kaolinit-karbamid prekurzorok FT-IR felvételén (66. abra, B, C, D) a
kaolinit tetraéderes rétege és a karbamid molekulak kozott 1étrejovo hidrogénhid kotéseknek
tulajdonithaté vegyértékrezgési savok (3503, 3443 és 3349 cm™) [42-44] nem figyelhetdk
meg. Ugyanakkor, a szakirodalommal 6sszhangban [50, 64], megjelenik a kaolinit feliileti
metoxi csoportjainak tulajdonitott 2848 cm™ hullamszama C-H vegyértékrezgési sav, és az
elnyujtott kaolinit belsé felilleti OH csoportjai és a rétegkdzi vizmolekuldk kozotti
hidrogénhid kotésre jellemzd rezgési sav 3508, 3514 és 3535 cm™ hulldmszdmoknal. A
kaolinit-DMSO prekurzorok metanolos kezelése utan a mintak FT-IR spektruman (66. abra,
E, F) nem lathatok a kaolinit-DMSO komplexhez rendelhet6 [44, 45] 3669, 3534, 3502, 3021
és 2936 cm™ rezgési savok (52. abra, C).
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65. abra A metanollal, kevertetéses és szolvotermalis modszerrel kezelt prekurzorok DTG
felvétele: kevertetéses modszerrel kezelt kaolinit-karbamid prekurzor (A); 100°C-on 18 6raig
kezelt kaolinit-karbamid prekurzor (B); 170°C-on 10 o6raig kezelt mosott kaolinit-karbamid
prekurzor (C); kevertetéses modszerrel kezelt kaolinit-DMSO prekurzor (D); 100°C-on 4-szer
6 oOraig kezelt kaolinit-DMSO prekurzor (E).
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66. abra A metanol (A) és a metanollal, kevertetéses és szolvotermalis mddszerrel kezelt
prekurzorok FT-IR felvétele: kevertetéses modszerrel kezelt kaolinit-karbamid prekurzor (B);
100°C-on 18 oraig kezelt kaolinit-karbamid prekurzor (C); 170°C-on 10 oraig kezelt mosott
kaolinit-karbamid prekurzor (D); kevertetéses modszerrel kezelt kaolinit-DMSO prekurzor
(E); 100°C-on 4-szer 6 oraig kezelt kaolinit-DMSO prekurzor (F) FT-IR spektruma.
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A metanollal kezelt kaolinit-karbamid prekurzorokbo6l eldallitott mintak FT-IR spektrumahoz
hasonléan, ez esetben is megfigyelhetk a 2850 és 2851 cm™, illetve az elnytjtott 3535 és
3550 cm kaolinit-metanol komplexre jellemzd rezgési savok. Tehét a kaolinit-karbamid és
kaolinit-DMSO prekurzorok metanolos kezelésével eléallitott mintak FT-IR spektruman a
prekurzorok karakterisztikus rezgési savjai eltiintek, és megjelentek a kaolinit-metanol
komplexre jellemzd rezgési savok, ami megerdsiti a kaolinit-karbamid és kaolinit-DMSO
komplexek atalakulasat kaolinit-metanol komplexszé. Az eléallitott kaolinit-metanol
komplexek szerkezete az FT-IR felvételek alapjan is nagy hasonlosagot mutat.

A metanollal kezelt kaolinit-karbamid és kaolinit-DMSO prekurzorokat CHNS moddszerrel is
vizsgaltam. A kaolinit-karbamid komplexbdl kevertetéses modszerrel, valamint 170°C-0s 10
oras kezeléssel és mosassal késziilt mintak, 6sszhangban a TG vizsgalat eredményeivel, nem
tartalmaztak kimutathatdo mennyiségii nitrogént (karbamidot).

Ugyanakkor a kaolinit-karbamid prekurzorbol 18 dras 100°C-os kezeléssel késziilt minta
1,49%(m/m) nitrogént ¢és ennek megfeleléen 3,2%(m/m) karbamidot tartalmaz, ami
Osszhangban van a TG vizsgalat eredményeivel. Az XRD ¢és FT-IR vizsgélatok alapjan ez a
karbamid nagy valoszinliséggel a minta feliiletén adszorbealodott a kezelés alatt. A kaolinit-
DMSO prekurzorbol metanollal kevertetéses modszerrel kezelt minta a CHNS vizsgalattal
kapott kén tartalom szerint, 6sszhangban a TG vizsgalattal, kis mennyiségii (~1%(m/m))
DMSO-t tartalmaz. A kaolinit-DMSO prekurzorbdl szolvotermalis kezeléssel kapott mintanal
a CHNS ¢s a TG vizsgalat sem mutatott ki DMSO tartalmat.

Végiil, a kaolinit-KAc és kaolinit-AAc prekurzorok esetén 100°C-os, 24 6ras szolvotermalis
metanolos kezelés utan XRD modszerrel vizsgaltam a kaolinit-metanol komplexek
kialakulasat. A levegdn szaritott metanollal kezelt prekurzorok XRD felvételein nem volt
lathat6 a kaolinit-metanol komplex 0,83-0,88 nm-es és a prekurzorok 1,4 nm-es reflexioja
sem, csupan a kaolinit 0,72 nm-es reflexidja volt megfigyelhetd. Igy megallapitottam, hogy a
kaolinit-KAc és kaolinit-AAc prekurzorokbol a szolvotermalis modszerrel sem allithato el
kaolinit-metanol komplex.

Osszefoglaldan, a kaolinit-karbamid organokomplexet a kevertetéses és a szolvotermalis
modszerekkel is teljes mértékben at tudtam alakitani 1,12 nm-es kaolinit-metanol
komplexszé. A kevertetéses és a 170°C hdmérsekletli szolvotermalis moddszerek tobb
vegyszert, id6t és energiat igényeltek, mint a 100°C-0s szolvotermalis modszer. A metanol
cserélése nélkiil végzett 18 oras 100°C-os szolvotermalis kezeléssel sikeriilt a legkevesebb
vegyszer, energia és id6 felhasznalasaval nagy interkalaciofokkal 1,12 nm-es kaolinit-metanol

komplexet eléallitanom. Megallapitottam tovabba, hogy ez a kaolinit-karbamid komplexnél
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elonyosnek bizonyult metanol cserélés nélkiili szolvotermalis modszer a kaolinit-DMSO
prekurzor esetén nem miikodoképes. Itt kizarolag a szakirodalomban [50] ismeretetett 4 db
egymast koveté metanol cseréléssel végzett 6 6ras 100°C-os szolvotermalis kezelés alkalmas
az 1,12 nm-es kaolinit-metanol komplex eléallitasara, mivel itt a DMSO molekulak
feltehetden erdsebben kotddnek az eldinterkalatumban.

A kaolinit-KAc és kaolinit-AAc prekurzorok esetén egyértelmiien bebizonyosodott, hogy az
eldinterkalaloszer nem cserélhetd le metanolra, és a metanolos kezeléssel a KAc és AAc

tavozik a kaolinrétegek koziil, azaz deinterkalalodik.

4.9. A kaolinit-CTAC organokomplex, illetve a kaolinit nanocsévek

eloallitasa és vizsgalata

A cetil-trimetil-ammoénium-klorid (CTAC) interkalaloszer kaolinit-DMSO ¢és kaolinit-NMF
prekurzorokboél kiindulva alkalmas kaolinit nanocsévek eldallitasara, amelyek tobbek kozott
kaolinit-bazisi nanokompozitokban hasznalhatok [3, 23, 49-51]. Ezt az interkalaloszert a
kaolinit-DMSO prekurzorbol készitett kaolinit-metanol komplex esetén kevertetéses [49, 51]
¢és szolvotermalis [50] modszerekkel alkalmaztak kaolinit-CTAC komplexek eldallitasara,
amelyekbdl etanolos deinterkalacidval allitottak eld nanocsoveket. Habar Cheng és tarsai
[45], valamint Li és tarsai [116] a kaolinit-karbamid prekurzorbol is sikeresen allitottak ¢l6
kevertetéses modszerrel kaolinit-metanol komplexet, de itt nem vizsgaltak a kaolinit-CTAC
komplex és a kaolinit nanocsévek elallitasanak lehetoségét. Ezért részletesen vizsgaltam a
kaolinit-karbamid prekurzorokbol kevertetéses és szolvotermalis modszerekkel eldallitott
kaolinit-metanol komplexek CTAC interkalaciojat és deinterkalacidjat, kaolinit nanocsévek
eloallitasa céljabol.

Az irodalmak alapjan [3, 23, 49-51], a kaolinit-CTAC komplexek és kaolinit nanocsévek
eloallitasi eljardsa harom f0 1épésre bonthatd (29. é&bra): az elsé 1épés a prekurzorok
eléallitasa, melyet kdvet a nedves kaolinit-metanol komplex létrehozasa, végiil a harmadik
lépés a CTAC interkalacioja és deinterkalacidja. A szakirodalomban nem talalhato utalds arra,
hogy tanulmédnyoztdk volna az egyes lépések Osszevonhatosagat. Ezért vizsgaltam az
Osszevont kétlépéses eljardsokat, valamint az egyszeriisitett, Osszevont eljaras kezelési
paramétereinek (hdmérsékletének, idejének) hatasat.

Tanulmanyoztam tovabba, a kevertetéses, majd a szolvotermalis modszerrel, kaolinit-DMSO

prekurzorokbol eléallitott kaolinit-metanol komplexek CTAC-s kezelését is.
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Osszességében a kutatasom célja, hogy minél kevesebb vegyszer felhasznalasaval, minél
kevesebb 1épésben (az egyes kezelési lépések Osszevonasaval) és minél egyszeriibben nagy
interkalaciofokkal kaolinit-CTAC komplexet tudjak el6allitani, amelyb6l kaolinit nanocsdvek
alakithatok ki.

4.9.1. A kaolinit-CTAC organokomplex és kaolinit nanocsovek eléallitasa haromlépéses

eljarassal és vizsgalata

4.9.1.1. A kaolinit-CTAC organokomplex és kaolinit nanocsovek eléallitasa kevertetve

eléallitott kaolinit-metanol komplex hasznalataval és vizsgalata

Yuan és tarsai [51] kaolinit-DMSO prekurzorra alkalmazott kevertetéses modszere szerint, a
kaolinit-CTAC komplexet tgy allitottam el6, hogy 1 g kevertetéses modszerrel (kaolinit-
karbamid prekurzorbol) eldallitott, nedves kaolinit-metanol organokomplexet tartalmazo
mintat 40 cm® 1 M-0s metanolos CTAC oldatban eloszlattam, majd 24 és 48 6ran keresztiil
80°C-on kevertettem. Ezutan a minta szilard részét centrifugalassal valasztottam el. A szilard
minta egy részét szabad levegdn szaritottam, a masik részét pedig 6-szor, friss etanollal
mostam a CTAC eltavolitasa céljabol. A mosott mintat végiil 80°C-on 24 oran keresztiil
szaritottam. Ellendrz6 méréseket végeztem kaolinit-DMSO prekurzorbol kiindulva.

A kaolinit-karbamid prekurzorbol (67. abra) kevertetve eléallitott kaolinit-metanol komplex
CTAC-s interkalaci6ja hatasara, a kaolinit-DMSO prekurzorhoz (68. abra) hasonloan, az
XRD felvételen megjelenik a kaolinit-CTAC komplex (001), (002), (003), (004), és (005)
reflexioja [49, 51], sorrendben 3,82, 1,91, 1,27, 0,95, és 0,76 nm-nél (67. és 68. abra, E). A
kaolinit-CTAC organokomplex reflexidinak jelenléte, az 1,12 nm (0,86 és 0,93 nm) koriili
reflexi6 eltiinésével egylitt arra enged koOvetkeztetni, hogy a kaolinit-metanol komplex
mindkét esetben, teljes egészében atalakult kaolinit-CTAC komplexszé. Azaz a kaolinit-
karbamid komplexbél elballitott kaolinit-metanol komplex is sikeresen interkalalhato CTAC-
val. Az éles reflexiok jelzik, hogy a CTAC molekulak rétegkozi térbe vald beépiilése soran az
egyes kaolinrétegek nem vélnak szét. (Megjegyezem, hogy a kristdlyos CTAC fazishoz
rendelhet6 reflexiok [49] jelenléte a feliileten kicsapddott CTAC kristalyoknak kdszonhetd.)
A CTAC-val kezelt és mosott mintak XRD felvételein (67. és 68. abra, F) lathatd, hogy a
kaolinit-CTAC interkalacios komplex reflexioi eltiintek, ami azt jelenti, hogy az etanolos
mosassal az 6sszes CTAC molekulat eltavolitottam a rétegkozi térbol [23, 49, 51]. A korabbi
eredményekkel dsszhangban [23, 49, 51], ezeken a felvételeken egy kisebb, széles reflexiod

jelent meg 0,87-0,88 nm-nél, ami a szaraz kaolinit-metanol komplex jelenlétét jelzi. A
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kaolinit-karbamid prekurzorbol készitett etanollal mosott mintanal a 0,88 nm-es cstcs (67.
abra, F) szélesebb, mint a metanollal kezelt szaraz minta 0,86 nm-es csucsa (67. dbra, D), ami
alapjan feltételezhetd, hogy az expandalt fazis c-tengely szerinti krisztallitmérete (a kaolinit
szemcsék vastagsaga) itt Kisebb lett a mosas soran (a c-tengely szerinti kisebb rendezettség az

expandalt fazis esetében kevésbé valoszinii) [23].
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67. abra A zettlitzi kaolin (A), a karbamiddal kezelt kaolin (B), a metanollal kezelt B minta
nedvesen (C) és szarazon (D) mért, a CTAC-val kezelt C minta (E), és az etanollal mosott E
minta (F) XRD felvétele. (Az interkalaciofokokat, az expandélt és nem expandalt kaolinit
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68. abra A zettlitzi kaolin (A), a DMSO-val kezelt kaolin (B), a metanollal kezelt B minta
nedvesen (C) és szarazon (D) mért, a CTAC-val kezelt C minta (E), és az etanollal mosott E
minta (F) XRD felvétele. (Az interkalaciofokokat, az expandélt és nem expandalt kaolinit

Jelen esetben, a karbamiddal, metanollal (nedves, szaraz), CTAC-val interkalalt mintaknal
szamitott interkalaciofok 79%, 78%, 77%, és 79% volt. Ezek az eredmények is azt
bizonyitjak, hogy a karbamid interkalacioja meghatarozza a tovabbi metanolos és CTAC-s

kezelések soran kialakuld interkalaciofokot. Ez természetesen azt is jelenti, hogy a nem
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interkalalodott fazis szazalékos aranya szinte azonos (~20%) ezeknél a mintaknal. A nem
interkalalodott kaolinit 0,72 nm-es reflexidjanak teriiletét referenciaként hasznalva az
exfoliacios 1épés elott és utan, kozelitd szamszerii értéket lehet adni az exfoliacid fokara.
Feltételezve, hogy a CTAC-val interkalalt mintdk 0,72 nm-es reflexiojanak teriilete mosas
elott és utan megkozelitbleg azonos, a 0,88 nm-es komplex interkalacidfokat 38%-nak
szamithatjuk ki, és igy a kaolinit-CTAC interkalaciés komplex 79%-38%=41%-a alakult
kaolinit nanocsévé (exfolialt kaolinitté) az etanolos mosas hatasara. (Tudomasom szerint, az
exfoliacié fokara hasonld becslést még nem alkalmaztak a szakirodalomban.)

A kevertetéses modszerrel készitett kaolinit-CTAC komplex termikus stabilitasat és kémiai
Osszetételét vizsgaltam az etanolos mosas el6tt és utan (69. abra, 11. tablazat). A mosas elott a
CTAC oldattal kezelt minta DTG gorbéjén (69. abra, C) harom f6 tomegvesztési [épés lathato.
A 165°C-ig tarto elsé tomegvesztési 1épés soran az adszorbealt viz és a metanol tavozik. A
korabbi vizsgalatokhoz hasonléan [131, 132], a masodik 1épésben (165 és 360°C kozott), a
CTAC oxidacioja, az illékony bomlastermékek kilépése €s szenes maradék keletkezése
kovetkezik be. Végiil, 360 ¢s 1000°C kozott, a metoxi-kaolinit elveszti szerkezeti vizét és a
metoxi csoportjait, valamint a szenes maradék elbomlik. Ehhez a lépéshez tartozo DTG
csucsnak a hémérséklete ~50°C-kal kisebb, mint a szaritott metanollal kezelt kaoliné (69.
abra, B). A tiszta CTAC DTG felvétele 165 ¢és 360°C kozott nagyon hasonld a mosas eldtt a
CTAC oldattal kezelt (adszorbealt és interkalalt CTAC-t tartalmazd) minta felvételéhez.
Ebben a homérséklet tartomanyban, a tiszta CTAC ¢és a CTAC oldattal kezelt minta
tomegvesztése 89% ¢és 55% volt. Ezen adatok alapjan a kezelt minta CTAC tartalma
62%(m/m), amelynek nagy része, az XRD mérések alapjan, interkalalt allapotban van.

A mosas utan a CTAC oldattal kezelt minta DTG gorbéje (69. abra, D) hasonld a széritott
metanollal kezelt mintaéhoz (B), mely azt jelzi, hogy a CTAC molekuldk jelentés része
tavozik a rétegkozi térbdl az etanolos mosas hatasara. A 165 és 360°C kozotti tartomanyban
levd 3,28%(m/m) tomegvesztés, figyelembe véve a tiszta CTAC e tartomanyban mért
tomegvesztését, maximalisan 4%(m/m) CTAC jelenlétét jelentheti. Ugyanakkor, a mosott
minta 360 és 1000°C kozotti DTG csicsa kisebb hdmérséklet felé tolodott, ami azt mutatja,
hogy az OH és a metoxi csoportok kevésbé kotddnek az exfoliaciot kovetden.

Ha elfogadjuk a korabban (3.9.1. fejezetben) meghatarozott x=0,3 értéket a metoxi-kaolinit
Al>Si>Os5(OH)sx(OCH3)x  kémiai képletében, akkor a kaolinit-CTAC komplex kémiai
Osszetételét is ki lehet szamitani a mosas el6tti és utani CTAC oldattal kezelt mintak teljes

szén, nitrogén és hidrogén tartalmabodl (11. tablazat).
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69. abra A zettlitzi kaolin (A); a karbamiddal és kevertetve metanollal kezelt kaolin szarazon
(B) mért; a CTAC-val kezelt B minta (C); az etanollal mosott C minta (D) DTG gorbéi
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11. tablazat A kevertetéses modszerrel készitett nem mosott és mosott CTAC oldattal kezelt
minta CHNS elemanalizatorral meghatarozott atlagos szén, hidrogén €s nitrogén tartalma,
valamint a szamitott CTAC tartalom.

Mosas el6tt | Mosas utan
N (%(m/m)) 2,7 0,28
C (%(m/m)) 44,4 5
H (%(m/m)) 9,4 2,3
CTAC (%(m/m)) 62 6

A kaolinit-CTAC komplex kémiai képlete (figyelembe véve a mérési hibat) a becslésem
szerint  AlbSi2Os5(OH)37(OCH3)03(CTAC)16(Me)1s, ahol a metanol-CTAC rétegkozi
molaranya 1:1. A molekula tomegeket haszndlva, a nem mosott minta esetén az interkalalt
CTAC és a mobil metanol mennyisége ~60%(m/m) és ~6%(m/m). A 11. tablazat adatai
alapjan az etanolos mosas hatdsara a CTAC molekuldk szinte teljes mértékben tdvoznak a
szerkezetbdl (mivel a nitrogén tartalom egy nagysagrendet csokken). Annak a fényében, hogy
a kaolinit-CTAC organokomplex reflexiéi nem lathatok a mosott mintardl késziilt XRD
felvételen, a 11. tablazat és a 69. abra alapjan a maradék ~4%(m/m) CTAC nagy
valdszintiséggel a szemcesék kiilso feliiletén adszorbedlodott.

A kevertetéses modszerrel készitett CTAC oldattal kezelt kaolin FT-IR spektrumai mosas
elott és utdn a 70. abran lathatok. A mosas el6tti CTAC oldattal kezelt kaolin FT-IR
spektruman (70. abra, E), a kaolinit-CTAC interkalacios komplex ¢s a CTAC molekulak
né¢hany tipikus savjdnak megjelenését figyeltem meg: 3439, 3395, 3241, 3013, 2949, 2917,
2870, és 2850 cm1-nél [45, 51, 116]. A két legnagyobb intenzitast sav (2917 és 2850 cm-
nél) a CH; aszimmetrikus és szimmetrikus vegyértékrezgésének tulajdonithatd [116]. Mosas
utan, a kaolinit-CTAC interkalaciés komplex 0sszes tipikus rezgése intenzitasaban jelentdsen
csokken vagy eltiinik a 70. dbran az (F) spektrumon, ami bizonyitja, az XRD ¢és termikus
analizis eredményeivel Osszhangban, hogy az etanolos moséas szinte teljes mértékben
eltavolitja a CTAC molekuldkat a rétegkdzi térbol. A mosott minta és a szaritott metanollal
kezelt minta spektruma (70. 4bra, F és C) a 3000-3800 cm™ tartoményban nagyon hasonlo,
ahol a 3550 cm™-nél taldlhato sav a kaolinit és a metanol kozotti hidrogénhid kotések

jelenlétének tulajdonithato.
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70. abra A zettlitzi kaolin (A); a karbamiddal kezelt kaolin (B); a kevertetve metanollal kezelt
B minta szarazon (C) mért; a CTAC (D); a CTAC-val kezelt C minta (E); az etanollal mosott
E minta (F) FT-IR spektrumai

119



AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 2pm

25.0kV 3.0 10000x SE 16.4 53276 Z kaol 25.0kv 30 10000x SE 100 73938 ZK_U_MeOH

AccV SpotMagn Det WD Exp }——— 2um
250kV 30 10000x SE 100 73945 U_CT széritott

(©) (D)

(E)

71. abra A zettlitzi kaolin (A), a CTAC oldattal kezelt kaolinit mosas eldtti (B) és mosas
utani (C) SEM felvételei, a C mintar6l késziilt TEM felvétel (D), illetve a kaolinit-DMSO
prekurzorbol elballitott, CTAC oldattal kezelt, etanollal mosott minta TEM felvétele (E).

A kevertetéses modszerrel készitett CTAC oldattal kezelt kaolin morfologidjanak jellemzésére

SEM és TEM felvételeket készitettem mosas eldtt és utan. Az eredeti kezeletlen zettlitzi
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kaolin SEM felvételén lathato (71. abra, A), hogy a primer lemezes kaolinit szemcsék
atmérbje 0,5 és 5 pum kozotti, melyek laza aggregatumokat és konyvlap-szeri rétegzett
szemcséket képeznek [42, 43].

A mosas elott a CTAC oldattal kezelt kaolinit lemezek szélei enyhén meggorbiilnek (B),
melyet a nagy, 3,82 nm-es bazislaptavolsag kialakulasa okoz [23, 49, 51]. A mosas utan a
CTAC oldattal kezelt minta SEM (C) és TEM (D) felvételein a kaolinit nanocsovek
kialakulasa egyértelmiien lathatd; a nanocsdvek atlagos belsé atmérdje ~25 nm, falvastagsaga
~6 nm. A nanocsdvek hossza 350 nm és 1250 nm kozotti, melyet az eredeti kaolinit lemezek
atmérdje hataroz meg.

A kaolinit-karbamid prekurzor felhasznalasaval el6allitott nanocsdvek morfologiailag nagyon
hasonlok a kaolinit-DMSO prekurzorral eléallitottakhoz (71. abra, E). Az XRD
eredményekkel Osszhangban, a TEM felvételek szintén azt mutatjdk (mindkét prekurzor
esetén), hogy a teljesen exfolidlt fazis (nanocsovek) a részlegesen exfolidlt és a nem
interkalalt fazisokkal (részlegesen tekeredett és valtozatlan lemezekkel) egyiitt van jelen a
mosott mintaban.

Ko6z6s cikkiink keretében a kaolinit-CTAC komplex szerkezetét a Fizikai Kémia Intézeti
tanszék kutatdi molekularis szimulacioval vizsgaltak. Céljuk a 3,82 nm-es kaolinit-CTAC

komplexben a metanol és a CTAC molekulak molaranyanak meghatarozasa volt.

S i V> ¥ 7 g v
O LR A PRI L R D A L ST L S L OO
A h e .t e SN &Y Y&y 4 Ye-¥eNed wieiedeNeteNeSeNe S e Ne N4
LT R I UL B TR B Y R Al T iy LA

v *‘4 7

pi,

Wiy
7

s
IR
,,,—,,’\'\'f\f,,

PSR L
o QI N NI e e -
LB AR R o i 2R R R i b B M G A ot D s B A B B o S D B D

(A) (B) (©)

JON 4

72. abra A metanollal interkalalt kaolinit szerkezetérdl készitett szimulacios pillanatkép,
kiilonboz6 metanol-CTAC molekulaaranyok esetén ((A) — 0:1, (B) — 2:1, (C) — 10:1). Az
egyes atomok szinezése a CPK szinek alapjan tortént a szénatom kivételével (cian).
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A szimulacios eredmények megerdsitették a termikus vizsgalatok eredményeit, melyek szerint
a komplexben a legvaloszintibb az 1:1 metanol-CTAC moélarany. A szimulacios eredmények
alapjan, legnagyobb valoszinliséggel a CTAC molekuldk a kaolinit rétegkdzi terében a

kaolinrétegekkel parhuzamosan helyezkednek el (72. abra).
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Kaolinit-karbamid prekurzor felhasznalasaval kaolinit-metanol koztes komplexekbol
sikeresen allitottam el6 kaolinit-CTAC interkalacios komplexet. A kdrnyezetbarat kaolinit-
karbamid komplex alapti modszerrel készitett kaolinit-CTAC interkalacios komplexek az
etanolos mosast kovetden hasonld szerkezettel és morfologiaval birnak, mint a kaolinit-
DMSO ¢s kaolinit-NMF prekurzorokkal késziilt nanocsovek [23, 49, 51]. Mindazonaltal, a
kornyezetbarat prekurzor alkalmazasa fontos az esetleges ipari nanocsé eldallitas

szempontjabol.

4.9.1.2. A kaolinit-CTAC organokomplex és kaolinit nanocsovek eléallitasa

szolvotermalisan eldallitott kaolinit-metanol komplex hasznalataval

Eldszor, a kaolinit-karbamid prekurzorbdl szolvotermalis modszerekkel (100°C-o0s 18 6ras és
170°C-os 10 oras kezeléssel) létrehozott kaolinit-metanol komplexeket kevertetéses
modszerrel interkalaltam CTAC oldattal. Itt a nedves metanollal kezelt mintakat a 3.10.1.1.
fejezetben leirtaknak megfeleléen metanolos CTAC oldatban, 48 6raig, 80°C-on kezeltem.
Masodszor, 6sszehasonlitd vizsgalatot végeztem, ahol a kaolinit-DMSO prekurzorbol 100°C-
on, 4 alkalommal, 6 6rdig szolvotermalisan metanollal kezelt mintat interkalaltam CTAC
oldattal, kevertetéses modszerrel (3.10.1.1. fejezet).

Harmadszor, a 100°C-os, szolvotermalis metanolos kezeléssel eldallitott mintat 75 cm®, 1 M
koncentracidju metanolos CTAC oldatban 24 o6ran at, 100°C-on szolvotermalisan kezeltem. A
kezelés utan a szilard részt centrifugaval valasztottam el. A minta egy részét szabad leveg6n
szaritottam, a masik részét 6 alkalommal, etanollal mostam (minden mosas soran a
szuszpenziot 5 percre ultrahangos flirdobe helyeztem). Végiil 24 o6ran at 80°C-on szaritottam.
Mindharom esetben vizsgaltam a kaolinit-CTAC komplex és a kaolinit nanocsovek
képzodését.

A 73. és 74. abran lathatok a 100°C-os, illetve 170°C-os szolvotermalis moddszerrel
metanollal, majd kevertetéses modszerrel CTAC oldattal kezelt mintdk XRD felvételei mosas
elott és utan. (Ezek a felvételek nagyon hasonlitanak a kevertetéses metanolos €s kevertetéses
CTAC kezeléssel kapott mintakéhoz (67. abra)). Mindkét szolvotermalis majd CTAC kezelést
kovetden mosas eltt az XRD felvételeken (73., 74. édbra, B) megjelennek a kaolinit-CTAC
komplex (001), (002), (003), (004) és (005) Miller-indexti reflexioi (3,82; 1,92; 1,28; 0,97 és

0,77 nm-nél) mig a kaolinit-metanol komplex reflexi6ja nem lathato.
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73. abra A 100°C-on szolvotermalisan metanollal kezelt kaolinit-karbamid prekurzor metanol
nedves (A), a CTAC oldattal kevertetéssel kezelt A etanolos mosas eldtti (B) és utani(C), a
CTAC oldattal szolvotermalisan kezelt A etanolos moséas elétti (D) és utani (E) XRD
felvétele. (Az interkalaciofokot, az expandalt és nem expandalt kaolinit csicsainak FWHM

crer
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74. abra A 170°C-on szolvotermalisan metanollal kezelt kaolinit-karbamid prekurzor metanol
nedves (A), a CTAC oldattal kevertetéssel kezelt A etanolos mosas elétti (B) és utani (C)
XRD felvétele. (Az interkalaciofokot, az expandalt és nem expandalt kaolinit cstcsainak
FWHM értékét és csticspozicidjat az abran feltlintettem. M: muszkovit; +: CTAC.)
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A CTAC oldattal kezelt és mosott mintakrol késziilt XRD felvételeken (73., 74. abra, C) mar
nem lathatok a kaolinit-CTAC komplex reflexioi, mely jelzi, hogy a mosas hatasara a CTAC
teljes mértékben deinterkalalodott. A kevertetéses modszerrel késziilt kaolinit-metanol
komplexbdl kiindulva végzett kisérleteimhez hasonlé moédon, ezekben az esetekben is
megjelenik egy nagy FWHM értéki (1,85° és 1,88°-0s) reflexio 0,88 ¢és 0,91 nm-nél, mely a
c-tengely mentén rendezetlen, vagy kis krisztallitméretti kaolinit-metanol komplex jelenlétére
utal. Tehat megallapithato, hogy a 100°C ¢s 170°C homérsékletli szolvotermalis modszerrel
elallitott kaolinit-metanol komplexek sikeresen interkalalhatok CTAC-val, majd az etanolos
mosast kdvetden a keletkezett kaolinit-CTAC komplex teljesen deinterkalalhato.

A 75. dbran az dsszehasonlitasképpen kaolinit-DMSO prekurzorbdl szolvotermélis metanolos
(100°C-on, 4 db 6 oras kezelés), és kevertetéses CTAC-s modszerrel elallitott mintak XRD
felvételei lathatok etanolos mosas el6tt és utan. A szakirodalommal [23, 49-51] 6sszhangban a
kevertetéses CTAC kezelés hatdsara a kaolinit-metanol komplex atalakul kaolinit-CTAC
komplexszé, melyet a 3,90, 1,95, 1,30, 0,98 és 0,79 nm-es kaolinit-CTAC komplexre jellemzé
reflexiok megjelenése €s a kaolinit-metanol komplexre jellemzd reflexid eltiinése bizonyit
(75. abra, B). Itt a kaolinit-CTAC komplexre szamitott 87% interkalaciofok 15%-kal
meghaladja a kaolinit-karbamid prekurzorbol kiindulva eléallitott kaolinit-CTAC komplexre
szamitottét. Az etanolos mosast kovetden készitett XRD felvétel (75. abra, C) a 73. és 74.
abrakon szereplé mosott mintak felvételeihez (C) igen hasonld. Ezen a felvételen sem
jelennek meg a kaolinit-CTAC komplex reflexioi, tehat itt is a CTAC deinterkalalodott. Ezen
a felvételen is megjelenik a nagy FWHM értéki (2,65°-0s) kaolinit-metanol komplex
jelenlétére utald reflexié (0,85 nm-nél).

A Kkaolinit-karbamid prekurzorbdl szolvotermalis metanolos (100°C-on, 18 o6raig), majd
szolvotermalis CTAC-s (100°C-os, 24 o6ras) modszerrel készitett minta XRD felvétele
etanolos mosas eldtt és utan a 73. dbrén (D és E) lathatd, ami nagyon hasonlit a kevertetéses
CTAC-s kezeléssel kapott mintdk XRD felvételéhez (73. 4dbra, B és C). A kevertetéses
CTAC-s modszerrel késziilt kaolinit-CTAC komplexek interkalaciofokaval (62%) szinte
megegyezik a szolvotermalis modszerrel késziilté (61%). Tehat a szolvotermalis CTAC-s
modszerrel a kevertetésessel szinte azonos hatékonysaggal interkalalhat6 és deinterkalalhato a

CTAC rovidebb id6 alatt.

125



)

r

esszam

-

Intenzitas (beut

3,90 nm
0,35°

1,95 nm

1,30 nm 0,98 nm 0,79 nm
0,72 nm

1,03°

1 3 5 7 9 11 13 15
°2 Theta

75. abra A 100°C-on szolvotermalisan metanollal kezelt kaolinit-DMSO prekurzor metanol
nedves (A), a CTAC oldattal kevertetéssel kezelt A etanolos mosas elétti (B) és utani (C)
XRD felvétele. (Az interkalaciofokot, az expandalt és nem expandalt kaolinit cstcsainak
FWHM értékét és csticspozicidjat az abran feltiintettem. M: muszkovit; +: CTAC.)

A szolvotermalisan metanollal és CTAC-val kezelt mintak termikus stabilitasat vizsgéltam az
etanolos mosas el6tt és utan (76. abra). Az etanolos mosas elétt, a CTAC oldattal kezelt
mintak DTG gorbéjén (76. abra, A, C, E, G) harom 6 tomegvesztési Iépés lathatd, melyek
megfelelnek a metanollal és CTAC-val kevertetéses modszerrel kezelt mintaknal
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meghatarozottaknak (69. abra). A szolvotermalisan metanollal és kevertetéssel CTAC-val
kezelt mintdk (76. abra, A, C, E) 10 tomegvesztési Iépéseinek hdmérséklete és tomegvesztése
szinte megegyezik. A masodik 165 és 360°C kozotti tomegvesztés e mintdk esetén 58 és
61%(m/m), ami igen hasonld a kevertetéses modszernél mért 55%(m/m)-hoz. Ezen adatok
alapjan a mintak CTAC tartalma 66 ¢és 68%(m/m), amelynek nagy része itt is interkalalt
allapotban van. A szolvotermalis modszerrel metanollal és CTAC-val kezelt minta (76. 4bra,
G) esetén a 165 és 360°C kozotti tomegvesztés kismértékben nagyobb (65%(m/m)), ami
73%(m/m) CTAC tartalomnak felel meg. Természetesen a CTAC-val kezelt mintak
tartalmazhatnak emellett karbamid, illetve DMSO molekuldkat is, melyek ebben a
tartomanyban befolyasolhatjak a tomegvesztést. Az etanollal mosott mintak DTG gorbéjén
(76. ébra, B, D, F és H), a kevertetéses kezeléssel késziilt mintd¢hoz hasonldoan (69. ébra, D),
kismértékli tomegvesztés figyelheté meg a CTAC {6 tomegvesztésének tartomanyaban (165
€s 360°C kozott). A legnagyobb tomegvesztést itt is a szolvotermalisan metanollal ¢s CTAC-
val kezelt mintanal kaptam, ami szerint a minta ~5%(m/m) CTAC-t tartalmaz. Egyértelmiien
megallapithatd, hogy a mosas hatasara itt is egy nagysagrenddel csokkent a mintdk CTAC
tartalma. Az etanolos mosas el6tt, a CTAC oldattal kezelt mintak DTG gorbéin (76. abra, A,
C, E, G) a 360 ¢és 1000°C kozotti tomegvesztési  1épés  hOmérséklete
(494-498°C) ¢és a tomegvesztés (9,73-12,24%(m/m)) igen hasonld. Ezen tOmegvesztési
Iépések homérséklete hasonld a kevertetéses modszerrel késziilt mintdéhoz (69. abra, D),
viszont a toOmegvesztéseik kissé eltérnek attol. A tOmegvesztési homérsékletek egyezése
azonos szerkezetet feltételez, ugyanis ezt tobbek kozott az OH és a metoxi csoportok
kotddésének erdssége befolyasolja. Osszefoglaldan megéllapithatd, hogy a kiilonbozd
modszerekkel kaolinit-karbamid, illetve kaolinit-DMSO prekurzorokboél kiindulva eldallitott
CTAC-val kezelt mintdk mosés el6tt és utan is nagyon hasonld termikus viselkedést

mutatnak.
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76. abra A 100°C-on szolvotermalisan metanollal, majd kevertetéssel, CTAC-val kezelt
kaolinit-karbamid prekurzor mosas el6tti (A) és utani (B); a 170°C-on szolvotermalisan
metanollal, majd kevertetéssel CTAC-val kezelt kaolinit-karbamid prekurzor mosas el6tti (C)
¢és utani (D); a 100°C-on szolvotermalisan metanollal kezelt, majd kevertetéssel CTAC-val
kezelt kaolinit-DMSO prekurzor mosas el6tti (E) és utani (F); a 100°C-on szolvotermalisan
metanollal, majd szolvotermalisan, CTAC-val kezelt kaolinit-karbamid prekurzor mosas el6tti
(G) és utani (H) DTG gorbéje



12. tablazat A kaolinit-karbamid és kaolinit-DMSO prekurzorb6l szolvotermalisan
metanollal, majd kevertetéses modszerrel, CTAC-val eléallitott nem mosott és mosott mintak
CHNS elemanalizatorral meghatarozott atlagos szén, hidrogén és nitrogén tartalma. (A nem

mosott mintak esetén, a nitrogén tartalombol meghatarozott CTAC tartalmat feltiintettem.)

Kaolinit-karbamid prekurzorbél 100°C-os 18
6ras metanolos majd CTAC-s kezelés

Kaolinit-karbamid prekurzorbél, 170°C-os 10 6ras
metanolos majd CTAC kezelés

Mosads el6tt | Mosas utan Mosas el6tt Mosas utan
N (%(m/m)) 2,97 0,39 [ N (%(m/m)) 2,90 0,40
C (%(m/m)) 47,66 6,3 [ C (%(m/m)) 47,15 7,59
H (%(m/m)) 9,68 2,25 | H (%(m/m)) 9,41 2,31
CTAC (%(m/m)) 68 9 | CTAC (%(m/m)) 66 9

Kaolinit-karbamid prekurzorbél 100°C-os 18
6ras metanolos majd szolvotermalis CTAC

Kaolinit-DMSO prekurzorbdél, 4 db 100°C -os 6 6ras
metanolos majd CTAC kezelés

kezelés

Mosds el6tt | Mosas utan Mos3s el6tt Mosds utan
N (%(m/m)) 2,98 0[N (%(m/m)) 2,79 0,40
C (%(m/m)) 47,62 7,07 | C (%(m/m)) 45,56 8,42
H (%(m/m)) 9,92 2,39 | H (%(m/m)) 8,94 2,37
CTAC (%(m/m)) 68 0| CTAC (%(m/m)) 64 9

A szolvotermalisan metanollal és kevertetéssel, illetve egy esetben szolvotermalisan CTAC
oldattal kezelt mintak kémiai Osszetételét CHNS vizsgalattal jellemeztem (12. tablazat).
Mosas el6tti allapotban a mintak CTAC tartalma igen hasonld (64-68%(m/m)), ami
Osszhangban van a TG vizsgalat eredményeivel (66-73%(m/m)). Ez a CTAC tartalom
megfelel a kevertetéses metanolos és CTAC-s kezelésnél meghatarozott 62%(m/m) CTAC
tartalomnak. A 12. tablazat adatai alapjan az etanolos mosas hatasara a CTAC molekulak itt
is, szinte teljes mértékben tavoznak a szerkezetbdl. (A DTG és a CHNS eredmények alapjan
szamolt CTAC tartalmak a mosast kovetden eltérnek, mely nagy valoszinliséggel a CHNS
eredményekbdl szamitott kis CTAC tartalom nagyobb pontatlansagaval fiigg 6ssze.) A mosott
mintakrol késziilt XRD felvételek eredményét is figyelembe véve, a mintakban levé CTAC itt
is a szemcsék kiils6 feliiletén adszorbealddva helyezkedhet el.

A szolvotermalisan metanollal és CTAC oldattal kezelt kaolinok FT-IR spektrumai a
77. abran lathatok. A mosas eldtti mintak FT-IR spektruman (77. abra, A, C, E, G), a
kevertetéses modszerrel készitett minta FT-IR spektrumdhoz (70. dbra, D) hasonldan és a
szakirodalommal [45, 51] 6sszhangban, megjelennek a kaolinit-CTAC interkalacios komplex
¢s a CTAC molekulak tipikus rezgési savjai 3439, 3390, 3013, 2949, 2917, 2870, és
2850 cm1-nél, melyek itt is a CTAC molekulék interkalaci6jat jelzik.
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77. abra A 100°C-on szolvotermalisan metanollal, majd kevertetéssel, CTAC-val kezelt
kaolinit-karbamid prekurzor mosas el6tti (A) és utani (B); a 170°C-on szolvotermalisan
metanollal, majd kevertetéssel CTAC-val kezelt kaolinit-karbamid prekurzor mosas el6tti (C)
¢és utani (D); a 100°C-on szolvotermalisan metanollal, majd kevertetéssel CTAC-val kezelt
kaolinit-DMSO prekurzor mosas elotti (E) és utani (F); A 100°C-on szolvotermalisan
metanollal, majd szolvotermalisan CTAC-val kezelt kaolinit-karbamid prekurzor mosas eldtti
(G) és utani (H) FT-IR spektruma.
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Minimalis eltérés figyelhetd meg a 170°C-on metanollal és CTAC-val kezelt minta
spektruman (77. &bra, C), a tobbi minta spektrumaval (A, E, G) dsszehasonlitva. Ezen a
spektrumon, hasonléan a kevertetéses modszerrel készitett minta FT-IR spektrumahoz (70.
abra, D), a 3439 és 3395 cm™ rezgési savok megjelentek, mig a tobbi minta spektruman ezek
a savok a 3390 cm? hullimszamu elnyujtott vegyértékrezgési savba olvadnak bele. Az
etanolos mosast kovetéen a mintak FT-IR spektruman (77. abra, B, D, F és H), a kaolinit-
CTAC interkalaciés komplexhez és a CTAC molekuldkhoz tartozod tipikus rezgési savok
intenzitasa jelentdsen csokkent, ami itt is megerdsiti, hogy az etanolos mosas szinte teljes
mértékben deinterkalalja a CTAC molekulakat. Az etanollal mosott mintak spektruman
3550 cm™ hullamszam koriil, a kevertetéses modszerrel készitett mosott minta FT-IR
spektrumahoz (70. &bra, E) hasonldan, itt is megjelent a metoxilalt kaolinit belsd feliileti OH
csoportjai €s a rétegkozi vizmolekulak kozotti hidrogénhid kotésekre jellemzd széles
vegyértékrezgési sdv. Osszességében megallapithatd, hogy a kevertetéses, illetve
szolvotermalis modszerrel kaolinit-metanol komplexekbél készitett interkalalt és deinterkalalt
kaolinit-CTAC komplexek szerkezete az FT-IR spektrumok alapjan nagyon hasonlo.

A 78. abran lathatok a kaolinit-karbamid és kaolinit-DMSO prekurzorokboél szolvotermalisan
metanollal és kevertetéssel CTAC-val kezelt mosott mintak TEM felvételei. A felvételek
segitségével kozvetleniil ellendrizheté a kaolinit nanocsdvek jelenléte, ami az XRD, TG és
FT-IR vizsgalatokkal csak kozvetetten bizonyithatd. Az é4bran lathaté felvételek
bemutatasaval célom, az 0j eljardssal kaolinit-karbamid és a szakirodalomban kozzétett
eljarassal kaolinit-DMSO komplexekbdl elballitott nanoszerkezetek dsszehasonlitasa volt. A
felvételek mindegyikén megfigyelhetdé nagy mennyiségli kaolinit nanocsd, mely mellett
kisebb mennyiségben lemezes ¢és részlegesen feltekeredett kaolinit lemezek is lathatok. A
kialakult kaolinit nanocsdvek morfoldgidja igen hasonlo, igy megallapithatd, hogy kozel
azonos nanoszerkezet allithato el6 a két prekurzorbol.

Osszességében megallapithatd, hogy a kordbban még nem vizsgalt kaolinit-karbamid
prekurzorb6l szolvotermalis modszerrel eléallitott kaolinit-metanol komplex esetén is
sikeresen alkalmazhato a CTAC interkalacid, melyet kovetden, a deinterkaldcio hatasara
létrejonnek a kivant kaolinit nanocsovek. A kaolinit-DMSO prekurzor esetén alkalmazott
eljarassal Osszehasonlitva, a kaolinit-karbamid prekurzorbol kiindulva sokkal kevesebb
metanol és rovidebb kezelési 1d6 sziikséges a kaolinit nanocsdvek eléallitasahoz. Tovabba
megallapithatd, hogy a kivant kaolinit nanocsdvek szolvotermalis CTAC interkalacid és

deinterkalaciod esetén is kialakulnak.
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78. abra A kaolinit-karbamid prekurzorbol 100°C-on 18 o6raig metanollal szolvotermalisan,
majd kevertetéssel CTAC-val kezelt mosott minta (A); a kaolinit-DMSO prekurzorbél 100°C-
on 4 db 6 6réas szolvotermalis metanolos, majd kevertetéses CTAC-s kezeléssel eléallitott
mosott minta TEM felvétele.

4.9.2. Kaolinit-CTAC organokomplexek eldallitasa kétlépéses szolvotermalis eljarassal

és vizsgalata

Az irodalomban [23, 49-51] eddig bemutatott és az altalam ezel6tt vizsgalt kaolinit-CTAC
komplexek és kaolinit nanocsdvek eldallitasi eljarasa a 29. abranak megfeleléen harom o
1épésbol allt. Az eljards tovabbi egyszerlsitése érdekében vizsgiltam a harom lépés
Osszevonhatosagat ¢és a kezelési paraméterek (hémérséklet, id6) hatasat a kaolinit-CTAC
komplexek és kaolinit nanocsovek keletkezésére.

El6szor a prekurzor ¢és a kaolinit-metanol komplex eldallitdsanak 0Osszevonhatdsagat
vizsgaltam egylépéses 100°C-os, 24 0Oras szolvotermalis kezeléssel. A kezelés soran
alkalmazott keverék 1 g kaolint, 12,4 g karbamidot vagy DMSO-t és 75 cm® metanolt
tartalmazott. A karbamidos minta esetén csak kis mennyiségli kaolinit-karbamid komplex
(~10% interkalaci6fokkal) és a DMSO-s minta esetén nagyobb mennyiségii kaolinit-DMSO
komplex (~60% interkalaciofokkal) alakult ki. Kaolinit-metanol komplex egyik esetben sem
keletkezett. Annak ellenére, hogy a kaolinit DMSO-s interkaldcidja metanolban is igéretesnek
bizonyult, a kivant kaolinit-metanol komplex eldallitdsara nyilvanvaléan nem alkalmas ez a
rovid idejli, dsszevont kezelés. Osszehasonlitva azzal, hogy a kaolinit-Karbamid és kaolinit-

DMSO prekurzoroknal viz jelenlétében, homogenizaciés modszerrel, 100°C-on, 24 6ra alatt

132



87% ¢€s 94% interkalaci6fokot kaptam (4.7., 4.8. fejezet), az itt leirt 6sszevont kezelésnél
megallapithatd, hogy a metanol akadalyozza a prekurzorok 1étrejottét.

Ezt kovetden a tobblépéses kezelés masodik metanolos interkaldcids 1épését vontam Ossze a
harmadik CTAC interkalacios Iépésével. Ennek soran a kaolinit-karbamid és kaolinit-DMSO
prekurzorokat egy 1épésben 75 cm®, 1 M koncentraciéjiu metanolos CTAC oldatban kezeltem
24 6ran keresztiil 100°C-on. A 79. abran lathato ezzel a kétlépéses szolvotermalis modszerrel
kezelt kaolinit-karbamid prekurzor XRD felvétele etanolos mosas elott és utan. A mosas el6tti
XRD felvételen (79. abra, B), hasonléan a haromlépéses kezeléshez tartozo6 XRD
felvételekhez (73., 74. és 75. abra), megjelennek a kaolinit-CTAC komplex jellegzetes
reflexioi (3,82, 1,92, 1,28, 0,96 és 0,77 nm-nél), mig a kaolinit-karbamid komplex 1,07 nm-es
reflexioja eltinik. Ez azt bizonyitja, hogy ezen Osszevont kezelés sordn bekovetkezik a
karbamid és CTAC molekulak teljes cseréje. A kialakult kaolinit-CTAC komplex 3,82 nm-es
reflexiojaval szamitott interkalaciofok 63%, mely szinte azonos a haromlépéses modszerekkel
(koztes  kaolinit-metanol ~ komplexszel)  eldallitott  kaolinit-CTAC  komplexek
interkalaciofokaval (73. és 74. abra). Az etanolos mosast kovetden késziilt XRD felvétel (79.
abra, C) is igen hasonlo a haromlépéses kezelésnél mért XRD felvételhez (73. és 74. abra). Itt
is a kaolinit-CTAC komplexek reflexioinak az eltiinése és a nagy FWHM értékin (1,10°)
0,87 nm-es reflexi®6 megjelenése jelzi a kaolinit exfoliaciojat, illetve a kaolinit-metanol
komplex jelenlétét.

A 80. abran lathato a kétlépéses szolvotermalis modszerrel kezelt kaolinit-DMSO prekurzor
XRD felvétele etanolos mosas eldtt és utan. Az etanolos mosas eldtt készitett felvételen (80.
abra, B) megjelennek a kaolinit-CTAC komplex reflexioi (3,80, 1,92, 1,27, 0,96 és 0,75 nm-
nél), de mellettiik a kaolinit-DMSO komplex 1,12 nm-es reflexidja is jelen van. Tehat az
Osszevont metanolos ¢s CTAC-s kezelés hatasara az interkaldlt DMSO molekulak csupan,
részlegesen (14% interkalaciofokkal) alakultak at kaolinit-CTAC komplexsz¢é. Az etanolos
mosas hatasara a felvételr6l (80. abra, C) eltiintek mind a kaolinit-CTAC, mind a kaolinit-
DMSO komplex reflexiéi és megjelent 0,85 nm-nél a kaolinit-metanol komplexnek
tulajdonithato reflexio és erdteljesebbé valt a 0,72 nm-es kaolinit reflexio.

Ezt kovetden, a kétlépéses szolvotermalis modszernél vizsgaltam a kezelési paraméterek

(hdmérséklet, id6) hatasat a kaolinit-CTAC komplex keletkezésére.
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79. abra A kaolinit-karbamid prekurzor (A), a 100°C-on 24 o¢raig CTAC oldattal
szolvotermalisan kezelt A etanolos mosas el6tti (B) és utani (C) XRD felvétele. (Az
interkalaciofokot, az expandalt és nem expandalt kaolinit csticsainak FWHM értékét és
csticspozicidjat az abran feltiintettem. M: muszkovit; +: CTAC.)
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80. abra A kaolinit-DMSO prekurzor (A), a 100°C-on 24 o6raig CTAC oldattal
szolvotermalisan kezelt A etanolos mosas el6tti (B) és utani (C) XRD felvétele. (Az
interkalaciofokot, az expandalt és nem expandalt kaolinit csticsainak FWHM értékét és
csucspozicidjat az abran feltlintettem. M: muszkovit; +: CTAC.)

A 81. abran lathato6 a kaolinit-karbamid prekurzorbol 100°C-on 16 és 8 oras, illetve a 75, 100
és 125°C-on 24 oras kezeléssel késziilt mintak XRD felvételei. A 100°C-on 24 és 16 6raig
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kezelt mintak rontgendiffrakcios felvételein (81. abra, A és B) a kaolinit-karbamid komplex
1,07 nm-es reflexidjanak eltiinése és a kaolinit-CTAC (3,82, 1,92, 1,28, 0,96 és 0,77 nm-es)
reflexidinak a megjelenése alapjan megallapithatd, hogy a 24 6ras mellett mar a 16 6rés
kezelés hatasara is a kaolinit-karbamid komplex teljes mértékben atalakul kaolinit-CTAC
komplexszé. A 16 oras kezelési idénél 8%-kal nagyobb interkalacidfokot kaptam. A kezelési
id6 tovabbi 8 orara torténd csokkentése mar nem elégséges a teljes mértéki atalakulashoz,
amit a kaolinit-karbamid komplex 1,07 nm-es és a kaolinit-CTAC komplex (3,82, 1,92, 1,28,
0,96 és 0,77 nm-es) reflexidinak egyiittes jelenléte mutat a rontgendiffrakcios felvételen (81.
abra, C). Ebben az esetben a kaolinit-CTAC komplexre szdmitott interkalaciofok is csupan
35%. A 24 o6ras kezelés homérsékletének 75°C-ra csokkentése is csokkentette a kaolinit-
CTAC komplex képzddeését, amit a rontgendiffrakcids felvételen (81. abra, D) a kaolinit-
karbamid és kaolint-CTAC komplexek lathato reflexioi jeleznek. Itt a kaolinit-karbamid ¢és a
kaolinit-CTAC komplexekre szamitott interkalaciofok 59% és 26%. {gy megallapithaté (a
metanolos kezeléseknél tapasztaltakhoz hasonléan), hogy a kezelési hdmérséklet csokkentése
elonytelen az egylépéses szolvotermalis kezelés szempontjabol. A rontgendiffrakcios
felvételek (81. abra, A és E) alapjan, a kezelési hdmérséklet 100°C-rol 125°C-ra novelése 2%-
kal csokkenti a kaolinit-CTAC komplex interkaldciofokat. Osszességében megallapithato,
hogy kaolinit-karbamid prekurzorbol kiindulva a 100°C-os kezelési hdmérséklet és a 16 6ras
kezelési id6 a legkedvezobb a kaolinit-CTAC komplex eléallitasara.

A kaolinit-DMSO prekurzornal a 100°C-os 24 6ras kétlépéses szolvotermalis kezelés mellett
75°C-on és 125°C-on 24 oraig, illetve 100°C-on 48 o6raig megismételtem a kezelést. A
megismételt kezeléssel eldallitott mintak rontgendiffrakcios felvételein (82. abra) csupan a
kaolinit-DMSO komplex 1,12 nm-es, és a kaolinit 0,72 nm-es reflexidja jelenik meg, tehat a
75 és 125°C-os 24 oras, illetve 100°C-os 48 oras kezelésekkel nem alakul ki kaolinit-CTAC
komplex. Itt tehat egyediil a 100°C-os 24 o6ras kétlépéses szolvotermalis kezeléssel sikertilt

csupan kis mennyiségben kaolinit-CTAC komplexet kialakitani.
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81. abra A kaolinit-karbamid prekurzorbol kétlépéses szolvotermalis modszerrel, 100°C-on
24 6ras (A), 100°C-on 16 6ras (B), 100°C 8 oras (C), 75°C-on 24 oras (D) és 125°C-on 24
oras (E) kezeléssel késziilt mintak XRD felvételei. (Az interkalaciofokokat, FWHM értékeket
és a csucspoziciokat az dbran feltiintettem. M: muszkovit; +: CTAC)
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82. abra A kaolinit-DMSO prekurzorbol kétlépéses szolvotermalis modszerrel, 75°C-on 24
6ras (A), 100°C-on 24 oras (B), 125°C 24 éras (C), 100°C-on 48 oras (D) kezeléssel késziilt
mintadk XRD felvételei. (Az interkalaciofokokat, az FWHM értékeket és a csucspoziciokat az
abran feltlintettem. M: muszkovit; +: CTAC)
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Nagy valoszinliséggel a kaolinit-metanol komplexek eldallitisakor a szolvotermalis
modszernél tapasztaltakhoz hasonldan, ebben az esetben is sziikséges lenne az oldat tobbszori
cseréje, ami viszont a kezelés koltségét jelentdsen megnodvelné a tobb CTAC hasznalata miatt.
A kétlépéses szolvotermalis kezeléssel kaolinit-karbamid prekurzorbol eléallitott kaolinit-
CTAC komplexek termikus stabilitasat és kémiai Osszetételét is vizsgaltam az etanolos mosas
elott és utan. A kétlépéses szolvotermalis kezeléssel eldallitott mintdk DTG gorbéjén (83.
abra) a haromlépéses kezeléssel késziilt mintdk DTG gorbéihez hasonléan (69. és 76. abra),
harom 6 tomegvesztési 1épés figyelhetd meg. A mosas eldtti mintak DTG gorbéin (77. abra
B, D) a masodik 165 és 360°C kozotti tomegvesztés alapjan a 16 és 24 oraig kezelt mintakban
~60%(m/m) és ~61%(m/m) CTAC tartalom hatadrozhaté meg, ami hasonldo a haromlépéses
kezeléseknél meghatarozott 62-68%(m/m)-hoz. A harmadik 503 és 504°C-os DTG cstcs
homérséklete 40-50°C-kal kisebb a kezeletlen kaolinithez képest, ami arra enged
kovetkeztetni, hogy a kezeletlen kaolinithez képest a kaolinit-CTAC komplexben az OH
csoportok gyengébben kotottek. Az etanollal mosott mintarol késziilt DTG gorbéken (83.
abra, C ¢és E) a 165 és 360°C kozott talalhatd DTG csucshoz rendelhetd tomegvesztés jelentds
csokkenése itt is a CTAC molekulak nagy részének kilépését jelzi a rétegkozi térbol. Az itt
meghatarozott tomegvesztés alapjan a 16 oras kezelés esetén 3%(m/m) és a 24 oras kezelés
esetén 5%(m/m) CTAC maradt a mosott mintdkban. A etanollal mosott mintdk DTG goérbéin
(83. abra, C és E) 360 és 1000°C kozott 15,25 és 14,89%(m/m) tomegvesztést figyeltem meg,
504 és 503°C-os DTG csucs homérséklettel, mely értékek igen hasonlok a haromlépéses
eljarassal eldallitott mintdkéhoz (69. és 76. abra). Tehat a kétlépéses ¢€s haromlépéses
eljarassal késziilt mintdknal az interkaldlatlan és a termikusan deinterkaldlt kaolinit OH ¢és
metoxi csoportjainak kotési erdssége hasonld. Tehat dsszefoglaldan megéllapithatd, hogy a
kétlépéses kezeléssel a haromlépéses kezelésekkel elballitott kaolinit-CTAC komplexekhez,
illetve kaolinit nanoszerkezetekhez hasonld termikus viselkedésli komplex €és nanoszerkezet
hozhat¢ Iétre.

CHNS vizsgalattal jellemeztem (13. tablazat) a 16 és 24 6raig CTAC oldattal kezelt kaolinit-
karbamid mintdk kémiai Gsszetételét az etanolos mosas elott €s utan. A mosas el6tti mintak
esetén a DTG gorbék alapjan meghatarozottnal nagyobb CTAC tartalmat kaptam a CHNS
vizsgalattal. Ennek oka nagy valdszinliséggel, hogy a mérhetd nitrogén tartalmat a CTAC
tartalom mellett, a minta feliiletén adszorbealtan visszamarad6 karbamid is befolyasolja. A
13. tablazat adatai alapjan az etanolos mosas hatasara a CTAC molekulak ebben az esetben is

nagyrészt tdvoznak a szerkezetbdl.
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83. abra A kezeletlen kaolin (A), a 100°C-on szolvotermalisan 16 6raig CTAC metanolos
oldataval kezelt kaolinit-karbamid prekurzor etanolos mosas el6tti (B) és utani (C); a 100°C-
on, 24 6raig szolvotermalisan CTAC metanolos oldataval kezelt kaolinit-karbamid prekurzor
etanolos mosas el6tti (D) és utani (E) DTG gorbéje
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13. tablazat A nem mosott és mosott, CTAC oldattal kezelt kaolinit-karbamid prekurzorok
CHNS elemanalizatorral meghatarozott atlagos szén, hidrogén és nitrogén tartalma. (A
nitrogén tartalombol meghatarozott CTAC tartalmat feltiintettem.)

100°C, 24 é6ra kezelés 100°C, 16 6ras kezelés
Mosas el6tt Mosds utan Mosas el6tt Mosas utan
N (%(m/m)) 3,18 0,27 | N (%(m/m)) 3,08 0,03
C (%(m/m)) 51,77 7,67 | C (%(m/m)) 41,56 9,24
H (%(m/m)) 10,31 2,38 | H (%(m/m)) 8,42 2,04
CTAC (%(m/m)) 73 6 | CTAC (%(m/m)) 70 1

A kétlépéses szolvotermalis kezeléssel kaolinit-karbamid prekurzorbdl eléallitott kaolinit-
CTAC komplexek FT-IR spektrumat is vizsgaltam. A kezeletlen kaolinit és kezelt mintak
etanolos mosés elétti és utani FT-IR spektruméanak 2500-3800 cm™ régi6ja a 84. 4bran
lathato. Osszhangban a szakirodalommal [51] és a hdromlépéses kezelésnél mértekkel, a
CTAC interkalacidjanak hatasara a mosas el6tti mintak FT-IR spektruman (84. abra, B és D)
megjelennek a kaolinit-CTAC komplex, illetve a CTAC molekulak jellemzd rezgési savjai
3439, 3395, 3016, 2949, 2917, 2870 és 2850 cm™* hullamszamnal. Az etanolos mosas
hatasara (84. abra, C ¢és E) ezen rezgési savok intenzitasa jelentdsen csokken, ami szintén
bizonyitja a CTAC molekuldk tdvozasat a kaolinit rétegkozi terébdl. Az etanolos mosast
kovetden, mindkét kezelési 1id0 esetén megjelenik egy uj vegyértékrezgési sav 3551 ¢és
3553 cm™ hulldimszamnal, mely mosas eldtt a széles 3395 cm? savval vald atlapolasa miatt
feltehetden nem volt 1athatd. Ezen rezgési sdvok megjelenését a szakirodalomban [51] leirjak,
illetve a haromlépéses kezeléseknél magam is megallapitottam. A kétlépéses eljaras
eredményeit a haromlépéses modszer eredményeivel, illetve a szakirodalomban [50, 51]
kaolinit-DMSO prekurzorok kezelésével kapott eredményekkel sszehasonlitva elmondhato,
hogy az eljaras tipusatol fiiggetleniil a kialakuld kaolinit-CTAC komplexek, illetve a mosast
kovetden kialakuld nanoszerkezetek felépitése az FT-IR spektrum alapjan igen hasonld.

A 85. abran a kaolinit-karbamid prekurzorbol kétlépéses kezeléssel elballitott kaolinit

crer

a kaolinit-DMSO prekurzorbol kétlépéses kezeléssel
eléallitottakéval hasonlitom Ossze. Egyértelmiien megallapithatd, hogy a kaolinit-karbamid
prekurzorbol a 24 és 16 oras kezeléssel és mosassal nagy mennyiségli kaolinit nanocsé jon
létre (85. 4bra, A és B), mely bizonyitja, hogy a rdvidebb és gyorsabb kétlépéses eljarassal a

haromlépéses eljarashoz hasonloan létrejon a kivant kaolinit nanoszerkezet.
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84. abra A kezeletlen kaolin (A), a 100°C-on szolvotermalisan 16 6raig CTAC metanolos
oldataval kezelt kaolnit-karbamid prekurzor etanolos mosas el6tti (B) és utani (C); a 100°C-

on, 24 6raig szolvotermalisan CTAC metanolos oldataval kezelt kaolinit-karbamid prekurzor

etanolos mosas elotti (D) és utani (E) FT-IR spektruma.
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85. abra A kétlépéses szolvotermalis kezeléssel kaolinit-karbamid prekurzorbol 100°C-on 16
oraig (A) és 24 oraig (B), illetve a kaolinit-DMSO prekurzorbol 24 o6raig (C) kezelt, etanollal
mosott mintadk TEM felvételei.

A nanocsovek morfologidja megegyezik a szakirodalomban kozétett felvételeken lathatokkal
[23, 49, 51]. A 85. abran (A és B) a kaolinit nanocsévek mellett kis mennyiségben lemezes,
illetve részlegesen feltekeredett kaolinit lemezek is lathatok. Ugyanakkor, a kaolinit-DMSO
prekurzor alkalmazasa esetén a kétlépéses szolvotermalis CTAC-s kezelés hatasara nem
jonnek létre kaolinit nanocsovek, a kaolinit ez esetben megtartotta lemezes alakjat (85. abra,
C). Tehat, a kétlépéses eljarassal csak a kaolinit-karbamid prekurzorbél kiindulva allithatok
elé kaolinit nanocsdvek és a kaolinit-DMSO prekurzorbol kiindulva nem. A TEM felvételen
(85. abra, A) megszdmolva a lemezeket és csoveket, 43% a kaolinit nanocsdvek szdzalékos

aranya, ami hasonl6é az XRD-nél kapott 32%-hoz (81. abra).
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Ko6z06s publikacionk keretében 20, 75, 100 és 125°C-on a karbamid és DMSO molekulak
kotodését a komplexekben a Fizikai Kémia Intézeti tanszék kutatdi molekuldris szimulacidoval
vizsgaltdk. Az 6 eredményeik alatdmasztjdk kisérleti eredményeimet, melyek szerint a
szolvotermalis haromlépéses és kétlépéses interkalaciok szempontjabdl a kaolinit-karbamid
prekurzor elonydsebb, mint a kaolinit-DMSO. A 20°C-os szimuldciok eredményei szerint, a
karbamid molekulak erésebben kotédnek a kaolinrétegekhez, mint a DMSO molekulak.
Azonban 100°C-on mar forditott a helyzet és a karbamid molekulak kotédnek gyengébben.
Ez magyarazatot ad arra, miért volt sziikséges a szobahdmérsékletii kevertetéses metanol
interkalacional, a kaolinit-karbamid prekurzor esetén tobb metanolos kevertetési ciklusra. Ez
ugyancsak megmagyarazza azt is, hogy a szolvotermalis 100°C-0s kezeléseknél miért a
kaolinit-karbamid prekurzor interkalalhato konnyebben és gyorsabban CT AC-val.
Osszességében tehat, a kaolinit-karbamid prekurzor felhasznalasan alapuldé haromlépéses és
kétlépéses szolvotermalis kezelés (86. abra) a korabban alkalmazott eljarasoknal [23, 49-51]
Iényegesen egyszeriibb ¢s hatékonyabb az exfolialt kaolinit szerkezet eldallitasara. Koziiliik is
a kétlépéses szolvotermalis kezelés bizonyult a hatékonyabbnak, mert ez esetben a kaolinit-
CTAC komplex eloallitasahoz nem sziikséges eldzetes metanolos kezelés, igy kevesebb
vegyszert ¢s idot igényel. A kétlépéses kezelések soran a kaolinit-CTAC komplex latszolag
kozvetleniil, koztes kaolinit-metanol komplex kialakuldsa nélkiil alakul ki (kaolinit-DMSO
prekurzor esetén is), mivel az alkalmazott anyagvizsgéalati modszerek nem mutattdk ki a
koztes kaolinit-metanol komplex jelenlétét. Azonban a CTAC eltavolitdsa utan kialakulo
bazislaptavolsag a szaraz kaolinit-metanol komplexre jellemzé 0,87 nm volt. A kezelés soran,
az XRD, TG ¢s FT-IR vizsgalatok eredményei alapjan feltételezhetd, hogy megfeleld
mennyiségli metanol molekula 1étesit kapcsolatot a kaolinit bels6 feliileteivel. Ezek alapjan a
CTAC interkalacios reakcioja egyrészt lehet az egyiittes interkalacid egy olyan tipusa, ahol a
reaktiv metanol molekuldk megnyitjdk a rétegkozi teret olyan mértékben, hogy a CTAC
molekulak interkalalédhatnak. Egy masik lehetdség az, hogy a CTAC molekuldk nem cserélik
le az interkalalt metanol molekulakat. Ebben az esetben el6szor kialakul a kaolinit-metanol
komplex, majd ezt kovetéen a CTAC molekulak belépnek az interkalalt metanol molekulak
k6z¢, mely a bazislaptavolsdg jelentds novekedésével jar. A kevertetéses modszerrel
eléallitott kaolinit-CTAC komplexeknél meghatarozott nagymennyiségli mobil metanol
molekula jelenléte, ahol a metanol-CTAC moélarany 1:1 volt, az utobbi lehetéséget erdsiti
meg.

A kapott eredmények alapjan, a kornyezetbarat kaolinit-karbamid prekurzor elénydsen

alkalmazhaté 100°C-on a CTAC metanol oldatbdl valdo kozvetlen interkaldcidjahoz, és a
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kialakult kaolinit-CTAC komplex konnyen atalakul kaolinit nanocsovekké. Ez az

elgondolasaban 1j kétlépéses eljards, mely hasznositja a metanol és a CTAC feltételezett

crcr

alkalmas) hatékony eljarasok elott.
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86. abra A kétlépéses ¢s haromlépéses CTAC interkalacié és deinterkalacid folyamatabraja
(Me-metanol, U-karbamid)
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5. Osszefoglalas

Az agyagasvanyok kozé tartozo kaolinit szerkezetét tobblépéses interkalacidoval modositottam
kaolinit nanocsdvek létrehozésa céljabol. Kutatasom célja egy olyan tobblépéses interkalacios
eljaras fejlesztése és vizsgalata volt, mellyel kis mennyiségii, lehetdleg nem toxikus vegyszer
felhasznalasaval, kevés kezelési 1épéssel és rovid ido alatt eldallithatok a kaolinit nanocsovek.
ammonium-acetat (AAc), karbamid és dimetil-szulfoxid (DMSO) interkalaloszerekkel.
Megallapitottam, hogy a kaolinit a homogenizaciés modszerrel kozvetleniil interkalalhatd a
vizsgalt interkalaloszerekkel, és a kialakult organokomplexek szerkezete minden esetben
megfelelt az oldatos modszerrel eldallitottakénak. Az elballitott organokomplexek
interkalaciofokat a pihentetési homérséklet €és a zart/nyitott mintatarto alkalmazésa
erOteljesen, mig a kaolinit tartalom és az interkaldloszer-viz tomegarany mérsekelten
befolyasolta. Az AAc és KAc interkalaciojakor a minta hiitése (-24°C-ra és 5°C-ra), a
DMSO-nal és a karbamidnal a minta hevitése (60°C-on, illetve 90°C-on) eredményezte a
legnagyobb interkalaciofokot. Az AAc kivételével mindegyik vizsgalt interkaldloszernél a
nyitott mintatartoban valé pihentetéssel érhetd el nagyobb interkaldciofok. A pihentetési
homérséklet, illetve a zart/nyitott mintatartd hatasa valosziniileg az interkaldloszerek
bomlékonysagaval, illetve a vizmolekulak interkalacio soran betoltott szerepével fiigg Gssze.
Az interkalaciofok szempontjabol legkedvezobb interkaldloszer-viz tomegarany a karbamid
¢s AAC interkalaloszereknél kozel a vizben valo oldhatésaguknak megfeleld, mig a vizzel jol
elegyed6 DMSO esetén 9:1 DMSO-viz tomegarany volt. Ugyanakkor megallapitottam, hogy
minden esetben az interkalaloszert megfeleld feleslegben kell alkalmazni (az organokomplex
elméleti 6sszetételéhez képest) ahhoz, hogy nagy interkalaciéfokot érjiink el. A kaolinit-AAc
komplexek egy kisebb (1,4 nm-es) és egy nagyobb viztartalmi (1,7 nm-es) valtozatat
azonositottam. Valdsziniileg, az 1,7 nm-es bazislaptavolsag a legnagyobb, melyet kozvetlen
interkalacioval el lehet érni. Kimutattam, hogy az 1,7 nm-es komplex nagyobb viztartalma
vizelvonod szerrel (pl. szilikagéllel) konnyen eltavolithatd ¢és atalakul az 1,4 nm-es
komplexsz¢é.

Ezt kovetéen a homogenizacidos interkalacioval eldallitott prekurzorok metanolos
interkalaciojat az 4ltalaban alkalmazott kevertetéses, illetve a ritkdn alkalmazott
szolvotermalis modszernél vizsgaltam. Megallapitottam, hogy a kaolinit-karbamid és kaolinit-
DMSO prekurzorok sikeresen interkaldlhatok metanollal, mig a kaolinit-AAc és kaolinit-KAcC

prekurzorok a vizsgalt moddszerekkel nem interkalalhatok. A kaolinit-karbamid
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organokomplexet, tudomasom szerint elsoként, a kevertetéses ¢és a szolvotermalis
modszerekkel is teljes mértékben at tudtam alakitani 1,12 nm-es kaolinit-metanol
komplexszé. A kevertetéses és a 170°C hdmérsékletli szolvotermalis kezelések tobb
vegyszert, id6t és energiat igényeltek, mint a 100°C-os szolvotermalis kezelés. A 100°C-0s
szolvotermalis kezeléssel mar 18 ora alatt (a metanol cseréje nélkiil) sikeriilt az 1,12 nm-es
komplexet nagy interkalaciofokkal eléallitanom. Az eredmények alapjan megéllapithato,
hogy a koztes kaolinit-metanol komplex eldéllitdsa a szolvotermalis kezeléssel sokkal
hatékonyabb, mint a tobb hetes hagyomanyos kevertetéses eljarassal. Ugyanakkor, az eredeti
szolvotermalis eljaras csak a kaolinit-karbamid prekurzor esetén egyszeriisithetd ¢és
rovidithetd, mivel 100°C-on a karbamid konnyebben cserélheté metanolra, mint a DMSO. Ez
annak koszonhetd, hogy 100°C-on és afelett a karbamid molekuldk gyengébben kotodnek a
kaolinrétegekhez, mint a DMSO. A kialakult kaolinit-metanol komplex bazislaptavolsaga, a
prekurzor tipusatdl fiiggetleniil, nedves allapotban az 1,12 nm, mig 150°C-os szaritast
kovetden 0,83-0,84 nm volt. Megallapitottam, tudomasom szerint els6ként, hogy a szaritott
mintakat friss metanollal megnedvesitve ismét kialakul az 1,12 nm-es bazislaptavolsag. A
szaritott Kkaolinit-metanol komplexek kémiai Osszetétele, mindkét prekurzor esetében,
Al>Si;05(0OH)3 7(OCH3)os képlettel volt jellemezhet6, amelyet a Fizikai Kémia Intézeti
tanszék kutatoi altal végzett molekularis szimulacios eredmények is alatamasztottak.

Végiil tanulmanyoztam a cetil-trimetil-ammonium-klorid (CTAC) interkalaciojat kevertetéses
¢s szolvotermalis mddszer esetén, illetve a kaolinit nanocsovek eldallithatosagat a kaolinit-
CTAC komplexekbdl. Sikeresen allitottam el6 kaolinit-CTAC interkalaciés komplexet
kaolinit-karbamid komplexb6l kaolinit-metanol koztes komplex eléallitasaval. A CTAC
kaolinrétegek rétegismétlodésének a megsziinését. A CTAC interkaldcioja soran az eldzetes
kaolinit-karbamid és kaolinit-metanol komplexekének megfeleld nagy (~80%) interkalaciofok
interkalacio hatarozta meg. Az itt eléallitott kaolinit-CTAC komplex etanolos mosas utan
elénydsnek bizonyult a kaolinit nanocs6 (a teljesen exfolialt fazis) eléallitasahoz. A kaolinit-
CTAC komplex termikus analizis eredményei alapjan meghatéarozott
Al>Si205(0OH)37(OCH3)03(CTAC)1,6(Me)16 Osszegképlete Osszhangban van a molekularis
szimulacioval meghatarozott 1:1 metanol-CTAC molarannyal. Dolgozatomban, a kaolinit-
CTAC komplexek kozvetlen eléallitasara egy egyszerii és hatékony kétlépéses szolvotermalis
eljarast dolgoztam ki. Ez a szemléletében 1j eljaras a kaolinit szakirodalomban kozétett

exfoliacios eljarasainak elveit és moddszereit hangolja Ossze, a sziikséges kezelési 1épések

147



szamanak és a vegyszerek mennyiségének csokkentése céljabol. Ebben az esetben, a kaolinit-
CTAC komplexet el6zetes metanolos kezelés nélkiil allitottam eld, melyhez egyszertien annak
a belatasara volt sziikség, hogy a hagyomanyos kezeléseknél a koztes komplex
interkalaloszere és a végsO szilard interkalalészer (CTAC) olddszere azonos. A 1étrejott
nanocsovek eldallitasara. Az olcsdé karbamidot és metanolt felhaszndld kétlépéses eljaras
varhatéan széles korben alkalmazhaté az exfolidlt kaolinit ¢€s kaolinit nanocsovek
koltséghatékony eldallitasara, ami fontos a korszerti adszorpcios és lassitott titemii hatéanyag-

leadasu anyagrendszerek, illetve a nanoméretii reaktorok és hordozok gyartasanak teriiletén.
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