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Kivonat

Munkam alapvét célja a montmorillonit-didodecil-dimetil-ammonium(MMT-
DDDMA) komplex szerkezetvizsgalata volt, a kisétet Gton meghatarozott
kationcsere-kapacitds (CEC — Cation Exchange C@padiletve az ehhez tartozé
bazislap tavolsag fuggvényében. Nem foglalkoztamegyes szerkezetekhez tartozo
pontos energia értékek kiszamitasaval, de a maekedhanikai modszer hasznalataval
az egyes szerkezetekhez tartozé energiaértékektaedben relativ sorrendet tudtam

felallitani.

A Kkisérletes mddszerek soran R.L. Frost és murdataa montmorillonit bazikus
kationjait DDDMA kationra cserélték le. A MMT-DDDMAomplex modellezéséhez
ezért szikséges volt a csere-kation konformécidliasenek elvégzésére is, az

interkalalészer (DDDMA) legstabilabb allapotanakgakapitdsa érdekében.

Elvégeztem mind az ,Ures”, mind az interkalalt MMilletve MMT-komplex
racsszerkezetének meghatarozasat kuldhbmirsere-kapacitas értékek fliggvényében.
Az igy kapott szerkezeteteket illetve béazislap IB&g értékeket korreldltattam, a

kisérletes uton meghatarozott rontgendiffrackiosasieadatokkal.

Megéallapitottam, hogy korlatai ellenére is j6l hahatd a molekulamechanikai
mobdszer a nagy atomszamu montmorillonit-komplexkezetének felderitésére és a

kisérleti adatokbol tett kovetkeztetéseket a szssug modszerek jOl kiegészitik.



Abstract

In my work the basic goal was to exam the montrworile-didodecyl-dimethyl-
ammonium (MMT-DDDMA) complex structure as functioh CEC (Cation Exchange
Capacity) and basal spacing which were determinigd experimental work. | didn’t
deal with different structure energies, but witke tholecular modeling method | could

set up an energy order between the different sirest

In the experimental work R.L. Frost and fellow werk exchanged the
montmorillonite’s cations to DDDMA cations. Theredoconformation analysis needed

to be done for the exchange-cation (DDDMA) to fond the most stable state.

| defined both the “empty” and intercalated MMT oather MMT-complex grid
structure as function of different cation exchamggacity. | compared the obtained

structures with X-ray diffraction results.

| determined that the molecular modeling method btanused well to find out
montmorillonite-complex structures which consist mw§ amount of atoms and the

computational methods expand well the experimestallts.
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1. Bevezetés

A montmorillonit TOT vagy 2:1 tipust agyagasvanyMm). Allandé negativ feluleti
toltését a rétegkozti kationok (Altaldban bazikasionok: Nd, K*, C&* és M@
montmorillonit a kérnyezetvédelmi technoldgiakbanfontos szerepet tolt be, mint a
hulladéktarolok lehetséges szigételyaga, vagy természetes adszorbens. Ujabban
agyagasvany hibridanyagokééllitasaban is nagy szerepet kap. A bazikus kakiono
szennyeé& nehézfémekre vagy szerves ionokra vald lecserél@sebilitast lecsokkenti,
valamint a szennyezés masodnyersanyagként valthdeitzsat is lehévé teszi. Az
agyagasvany hibridanyagoknak anyagtudomanyi jéségiik is figyelemre méltd

(katalizatorok, fellleti bevonatok, specialis tdapsagu kompozitok).

A szamitasos kémiai moédszereket ma mar egyre dgyblira és hatékonyabban
hasznaljdk a kisérleti modszerek kiegészitéséreetg@eent helyettesitésére),
koszonheten az informatika rohamos féflésének és a szamitogepek
teljesitményntvekedésének. Segitségikkel a labamatio munkak tervezhébbé
valnak, a reakcioditk és a laborid lerdviditheb.

A szamitasos kémiai médszerek nagy kihivasa a asgyszamu rendszerek kezelése.
A molekulamechanikai mddszer j6l alkalmazhaté a@Astnolekuldak vagy a nagy
atomszamu rendszerek, komplexek szerkezetének maegh@sara. Nagy @lye a
gyors szamitas, de a szerkezetekhez tartozo engmgndatlanul szamolja, igy csak
egyfajta relativ energia sorrendet tudunk felaliitaAzokban az esetekben, ahol a
prepardcié tovabbi lépéseit a stabilitast befoliGgmaraméterek fliggvényében kell

megvalasztani, ez az informacio is oriasi segitskdporatériumi munkaban.

A dolgozatban a MMT- didodecil-dimetil-ammonium (DMA) komplex
molekulamechanikai étér (Spartan 10; MMFF94) segitségével modellezsttkezetét
mutatom be. Meghataroztam a MMT-DDDMA komplex sazti geometriait és a
hozzajuk tartozé relativ energiakat. A szerkezetrgetria alapjan szamolt bazislap

ertékek jol kozelitették a kisérleti adatokat.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Az agyagasvanyok

Az agyagasvanyok a szilikdtokon belil a filloszlikk, vagy mas néven a
rétegszilikatok csoportjaba tartoznak. A Si-tetexédl, valamint az Al-oktaéderek altal
alkotott sikok 6sszekapcsolddasa rendkiviil valtszarerkezeteket eredményez.

A rétegszilikatok sokféle magmas, metamorf és iKedd6zet uralkodd vagy jarulékos
alkotéi. Emellett szamos talajtipusok asvanyi kormgrsei kozott is sokszor
megtalalhatdak. Osszességében mintegy 5%-kal Jeszrészt a foldkéreg
felépitésében, viszont aranyuk a felszinen ésszifekdzelében ennél azonban sokkal

nagyobb. [1]

Jelenlétik a noveényvildg szempontjdbdl nagy fordtg8s mivel a szaraz dgarasi
viszonyok kozétt a talaj részben a rétegszilikasegitsegével tartjia meg a vizet. A
novenyek jelerits létfontossagu kémiai elemhez is a filloszilikatakreniikodéesével
jutnak hozz4a. Fontos még megemliteni, hogy awil@lg jelenléte, & minésége
nagymértékben az adott helyefifetdulé rétegszilikatoktdl fugg. [1]

Az agyagasvanyokat feluleti tulajdonsagaiktél fégyg széles koérben alkalmazzak a
keramia iparban, adalékként a polimer, a gyégys=erm gumiiparban, a reolddiai
tulajdonsagokat javit6 komponensként a kilonféktéleekben és kozmetikumokban,
illetve az elektronikai iparban. [2, 3] Altalabaz #ari érdekbdésre szamot tartd
agyagasvanyok egy vagy két polimerizalt szilikaigér tetraéderes rétegjbés egy
polimerizalt aluminium vagy magnézium oxigén/hidraoktaéderes rétedgb allnak,
melyek egymas felett helyezkednek el. [4]
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2.2. Az agyagasvanyok csoportositasa

Az agyagasvanyokat csoportosithatjuk a rétegkorophekat felépit rétegek szama
alapjan:

- TO tipusu asvanyok (1:1): az asvanyt felgp@ttegkomplexumok két rétegjb
allnak

- TOT tipusu &svanyok (2:1): az asvanyt felep#tegkomplexumok harom
rétegldl allnak

- TOTO tipusu asvanyok (2:2): az asvanyt fetepétegkomplexumok négy
rétegltdl allnak.

A kisérletim soran a TOT tipusuak kozil, a monttiait agyagasvanyt vizsgaltam.
2.3. A vizsgalt agyagasvany: Montmorillonit

A montmorillonit TOT, vagy 2:1 tipusu rétegszilik@melyben a tetraéderes (T) Si-ot
tartalmazo rétegek kozott egy oktaéderes (O), &gad Al(lll)-ot tartalmazo réteg
talalhatd, amely helyettesitléeEe(111) vagy Mg(ll) k6zponti atommal. A T és O egiek
k6zos oxigén atomokon keresztil kapcsolodnak eghyormsés TOT réteg

komplexumokat alakitanak ki. [6)(abra)

A montmorillonit negativ felUleti toltéssel rende#ik az izomorf helyettesitésnek
koszonheten az oktaéderes lapoknal. Ezt a negativ felidétdt a rétegkozti kationok
(Na', K*, c&* és Md") kompenzaljak. A kationok és a toltéssel rendeikegegek
kozott ebs kolcsonhatas lép fel, kilondsen a poléaris oldogdenlétében és konnyen
hidratacio johet létre. A rétegkdzti kationok legdédhetnek és jellenden a rétegek
kozti tavolsag megnovekszik (az agyagasvany megal)zzébbnyire a hidratalt
kationok miatt. A réteges szerkezetgyagasvanyok szerves molekulakat/ionokat is
interkalalhatnak A montmorillonitok hidrataciés és a dehidrataaiéakcidihoz szamos
foldtani folyamat tarsul, mint példaul édaj vandorlasa. [4]

A montmorillonit duzzadd képességét széles korblesiraazzak kulonféle vegyuletek

interkalacidjara, vagy nanohibridek, agyagasvanganokomplexek éhllitaséara.

2 lasd Fogalomtar



Intenziv kutatdsok folynak Uj tulajdonsagu agyagagwpolimer nanokompozitdk
eloallitdsara, amelyekddllésagét, szivargasi tényiget az autd és az elektronikai ipar

hasznositja, vagy specialis fellleti bevonatkéstzhalhatok. [4]
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1. &bra: A montmorillonit szerkezeti képe

Az agyagasvanyok szerkezéteraz interkalacio elméleti hattetérés az agyagasvany

organokomplexek szerkezeibmegszerzett tudasunk az agyagasvany nanostriktura
és nanohibridek és specialis kompozitakaélitasat segiti. Ebben a folyamatban mind a
kisérleti (példaul a bazislap tavolsadokegallapitasa rontgen diffrakciés modszerekkel

[7]), mind a szamitasos kémiai modszerekre tamabukuk kell.
2.4. A rontgendiffrakcios médszer (XRD)

Az egyik legfontosabb mddszer a molekulaszerkezeeghatarozasara a
rontgendiffrakcio. Szilard anyagok kristdlyos szadite azonos tipust atomok
ismétbds sikjaibdl épul fel. Amikor a rétegekre réntgensagiabocsatunk, a sugar

% |asd Fogalomtar
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visszaveddik a felilet6l. A kristalyracson elhajolt réntgensugarak pontzatot
hagynak egy fényérzékeny lemezen, azaz diffrakkéet kapunk. Elid az atomok

helyzete meghatarozhato a kristalyban. [8]

Frost és munkatarsai spektroszkopiai médszereldydseszerves molekuldk és a Na-
montmorillonit kozétti kationcsere kovetkeztében bekovetkezbazislap tavolsag
valtozasat hataroztdk meg. [9] Vizsgalatokat végleztexadecil-trimetil-ammadnium
(HDTMA), dodecil-trimetil-ammonium (DDTMA) és didatil-dimetil-ammomium
(DDDMA) kationokkal kornyezetbarat adszorbensekabitdsa ceéljabol. Munkdm
soran ezeket az adatokat hasznalom, az auszt@drtsd valdé szakmai egyittikddés

keretében.

2.5. Az alkalmazott modszer

Az informatika fejbdésével, valamint a szamitdégépek teljesitményndlédével a
szamitasos kémiai modszerek egyre hatékonyabbajnaggobb dinylik, hogy a
kisérletes moddszerek mellett bizonyos korlatok kiHzfilggetlen modszerként
hasznalhaték és segitségiikkel a kisérletes munkaztet és lerdvidithet. Az
agyagasvanyok kutatasaban is alkalmaztak mar dinmél@dszereket. llyen méret
rendszerekben azonban az elektronok egy részérenyelgolasaval is tal sok
részecskével kellene dolgoznunk. A kvantumkémiatisaérek alkalmazasakor ezért a
szakirodalomban minden esetben nagymértékozelitéseket, egysimitéseket
alkalmaztak a vizsgalandé szerkezetek meghatark@asa szamitési il csokkentése
érdekében maximalizaltak a szerkezeteket felégidmok szamat, vagy a geometriai

optimalizalasok alatt nem teljesen rugalmas szetieékel dolgoztak. [10]

Munkam soran ezeket a megszoritasokat igyekeztemmalisra csokkenteni, igy a
szamitdsokhoz a  molekulamechanika  eszkdzrendszekgtlasztottam. A
molekulamechanika klasszikus mechanikan alapulészeréi nagymeérétrendszerek
modellezésére, szimulacidjara alkalmasak. [11,AlB¢ndszer leirdsa soran adteret

leir6 matematikai fuggvény és a paraméter készlegudlasztasa tekintetében nincs

® |asd Fogalomtar



legjobb, az minden esetben a pontossag és a gypamithatésag kozotti

kompromisszum eredmeénye.
2.6. A molekulamechanikai eétér (MM)

A molekulamechanika nem tartozik a kvantumkémiagriszzetvizsgaldé mabdszerek
k6zé. A molekulamechanikai mdédszerek a magok h&dyaegy vizsgaljak, hogy az
elektronokat csak étér réven veszik figyelembe.

A molekulamechanikdban hasznalatosterekben alkalmazott energiatagok dds

nemkdd koélcsdnhatasok jellemzésére szolgalnak:

E(')sszes - Evegyérték + Enem—k(')tﬁ-

Koté kolcsdonhatasok kdzé tobbek kdzott az egymassaledén kotésben Iévatomok

kozott felled kotésnyujtasi, a kdtéshajlitasi €s a torzids Kibsitasok tartoznak:
Evegyérték = Enyﬁjtési + Ehajlitési + Etorzi()s +
A nemkdt kolcsbnhatasok kozé tartoznak az egymashoz kéx8l dtomok kozott

tapasztalhato taszitas, az egymastol tavél #demok kdzott kialakuld vonzas, valamint

az elektrosztatikus effektusok [12]:

Enem—kots = Evaw + Ecoutomp T En—kotes-
2.6.1. Koo kdlcsdnhatasok

Minden egyes kotéstavolsaghiakés kotésszognékdefinidlhatunk egy egyensulyi
értéket. Ha a kotéstavolsag eltér annak egyenéti§kédl, akkor ez energiandvekedést
eredményez. Ezt a kbvetkeggyenlettel irhatjuk le:

® |asd Fogalomtar
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1
E, = Ekr(r —19)°

ahol:
k. — a kdtéshez tartozoc&lando
r — szamitott kotéstavolsag

ro — az egyensulyi kotéstavolsag.

Ugyanez az eset a kotésszog esetén is a kovetkgenlet alkalmazhato:

1
Eg = Eke(e — 6y)?

ahol:
ko — kOtésszoghoz tartozos@ilando
0 — a szamitott kotésszog

0o — az egyensulyi kétésszdg.

Ha egy molekula atomjai a kotések kolcsonds taszitdiatt egymashoz képest nem
fordulhatnak el szabadon, akkor torzids gatrol BEsK. Ezért bevezették a torzios
gatra jellem# torzids energiat.

Ehhez el§ [épésben definialni kell egy fugwyaltozot, a torzids szodet

2. abra: A torzios sz6g

Mivel a torzids energiagatat leird gorbe a toraasg koszinuszaval aranyos, ezért a

molekulamechanikaban a kovetkezgyszei képlettel irjak le az energiat:

8 Jasd Fogalomtar



E, = k,(1—3cosw)
ahol:
k, — a torziés szoghoz tartoz®@alando

® — a torzids szog

Bonyolultabb rendszereknél, szerkezeteknél azoahasgyenlet csak részben alkalmas

az energia leirasara. A Fourier-sor alkalmazasaval
1 .
E, = EEj(l — cos(jw))
J

majd az el§ harom tag kifejtésével, megkapjuk a molekulameit@ran hasznalt

egyenletet

E, E; Es
E, = z [? (1+ cosw) + > (1- cosZw);(l + cos3w)

ahol:

E — a Fourier koefficiens.

Az egyes tagokhoz fizikai értelem is kapcsolhatvazetesen az éldag a dipolus-
dipblus kolcsbnhatasbdl szarmazik. A masodik taglitett kotés koruli gatolt rotacio
esetén a hiperkonjugaciora, telitetlen kotés esatkonjugaciéra utal. A harmadikat a
térbeli hatasoknak tulajdonithat6.[12]

2.6.2. Nemkoé kolcsonhatasok

A molekulaszerkezet pontosabb energetikai jelledr®ésa nydjtasi-hajlitasi taggal
kozelitett 1,3 nemkdtkolcsonhatas mellett egyéb intramolekularis kattsiasokat is

figyelembe vesz az MM, melyek kézil a van der Waélssdnhatas a legfontosabb.

A van der Waals harom réshieviodik 6ssze, melyek a dipélusnyomatékkal és toltéssel
nem rendelkeZ molekulakra jellemé& diszperzios kdlcsénhatas, a dipdlusnyomatékkal

8



rendelked atomok dipél-dipol kdlcsdnhatdsok energidja éefbektiv toltések kozott
felléps Coulomb ebk energidja.
A van der Walls-jellety masodlagos kdlcsdnhatasok egyidsgamitasara a Lennard-

Jones potencialt alkalmazzak:

o Aij _ By
vdw — R12  pRé
ijsvaw - Y Y
ahol:
els tag — a kis tavolsadgokban jelentkdaszitas

masodik tag — a nagy tavolsagokban jelerthkemzas

Aj és B — egyes atomokra vagy atomparok.

A toltések kozott kialakuld nemkdt kdlcsdnhatasok szamolasara azdtenek
tobbségében a Columb-potencialt alkalmazzak:

qiq;
Ecoutomp = Z [DlR ]]
ij

ij3Coulomb

ahol:
g és g— atomi toltesek
R — koztik 1év tavolsag

D — dielektromos allando

Az intra- vagy intermolekularis H-kotés leirasaraedy a kovetkez egyenlet

hasznalhato:
E B Cij Dy
H—koOtés — ﬁ W
ijo5H-kotés = Y Y

Ezt a tagot nem minden molekulamechanikétében épitik be, mivel kvantumkémiai
szamitdsokkal bizonyitottdak, hogy az ilyen masaoalagkotések egysaer
elektrosztatikus kdlcsdnhatasokkal is modelleddle{12]



3. Kisérleti rés:

3.1. Célkitiizés

Elsddleges célom az volt, hogy kisérleti Uton megallapitotkationcsere (CEC)
értékekhez tartozbazislap tavolsdgok ese meghatarozzam, hoggz MMT-DDDMA

komplex milyen lehetséges szerkezetet veh a rétegkozti térberNem volt célom a
szerkezetdhkez tartozd pontos energia értékmeghatarozasaA molekulamechanikz
modszerBl adéddan viszont a szerkezetek 6tt relativ energia sorrendetudtam
feléllitani.

A kémiai szamitasokat minden esetben az altalardetkezésre all6 Spartan 10 -

Windows pogram MMFF efiterével végeztem «

3.2. DDDMA konformacioé analizist

Frost és munkatarsai DDDM/kationt hasznéltak a kulonbézrétegkozti kationol
lecserélésére. Ezért élsépésként az ion konformacio analizisét végezt¢ annak
erdekében hogy megtaljam az interkalalészer legstabilabb allapotat.3. abran

lathat6 a fedpitett reagens, eely 83 db atombal all.

3. dbra: A DDDMA kation

A megépités utdn a4. abran bemutatott torziés szoget %tként valtoztattam,
mikozben Iépésenként meghatédroziaz adott szerkezetekhez tartozé energidkat.
optimalizalas alatt csak a bemutatott torzios szdgeottam a rogzitett értékeker
molekula tobbi része szabadon rezeghetett.) A kapotdményeket diagrami
abrazoltam a relativ energia és a torziog figgveényébens( abra).

10



4. abra: A kivalasztott torzios szdg (C2-C1-N1-C13)

Az eredmények alapjan 1 db globalis minimumot, 2akalis minimumaot, illetve 2 db
lokélis maximumot és 1 db globalis maximumot kaptanglobalis minimum 18( -
180 )- nal talalhaté. (A +18es -1808 értékek ugyanazt a szerkezetet jelélik!) A 2 db
lokalis minimum 68 és -66 rajzolédik ki, itt a szerkezet egy V alakot vesk f

A tovabbi szamitasok soran a £&& konformert hasznaltam.
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5. abra: A DDDMA konformécié analizis eredményei abazolva a torzids szdg és a relativ energia fuggwitben
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3.3. Az Jures” montmorillonit racsszerkezetének

meghatarozasa

A MMT réteget 920 db atombdl (2 db TOT ré = 2*460 atom) épitettem 1 (6. abra)
az irodalmi adatok alapja[13]. Ezt az atomszamot a molekula mechanikai mc
teljesibképessége, illetve a szamitashoz szikséges égdmpatarozta meg. Eis
lépésként a ,tiszta” montmorillonit (mely nem tamazott sem interkalatumot sem n

kationt) egyensulyi bazislap tdvolsadgéat hataroataey. a kovetkegz modon

A két TOT réteg kozti béazislap tavolsagot zA-t6l kiindulva folyamatosa
csokkentettem 9 Ag 1 A 1épéskozonként.7( abra) A pontositas érdekében a glob:
minimum  kdrnyékén a avolsagot 0,1 A |épéskdzonként csokkentettem.

eredményeket diagramon abrazoltam a relativ eneggaa bazislap tavolsi
fliggvényében. A globalis minimum 10A-nél talalhaté §. abra), tehat ehhez a

bézislap tavolsaghoz tartozik a legoptimalisablstabilabb szerkeze

)
“,

2 B8 el §
.. \"l‘l i‘lll

6. abra: Az ,Ures” MMT kett és réteg
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7. abra: Az ,ures” MMT kiindulasi bazislap tavolsaga és a valtoztatas mértéke

Relativ Energia

10,6 A

200 210 220 230

Bézislap tavolséag (A)

8. abra: Az ,Ures” MMT energidja a bazislap tavolsg fuggvéenyében
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Az XRD vizsgalatok alapjan a kationcserétea montmorillonitban a bazislap tavolsag
12,5 A. A kozel 2 A-os killbnbség véleményem szdiihb okbdl is lehetséges.

Az egyik ok a nem specifikus paraméterkészlet halara Az altalam valasztott MMFF
erdtér megfelad pontossaggal dolgozott a Fellletanalitikai Kutatjmort korabbi
munkaiban, és a Spartan programban elérlegiterek kozil elzetes vizsgalataim
alapjan ez bizonyult a legjobbnak. Ennek a problakda megoldasa lehet egy
specifikusan agyagasvanyokra kidolgozott molekuldmagaikai eétért kifejlesztése,

melyrdl részletesebben a Kitekintés difiejezetben szeretnék irni.

A masik lehetséges ok az, hogy ebben a munkafarisitdg nem foglalkoztam a
hidratacios viz, illetve a réteg kozti kationok regeevel. A hidratalt rétegkozti kationok
figyelembe vételét a j@ben tervezem. Ennek a rendszernek a pontos laigismis
termikus vizsgalatokat, céls#en kontrollalt sebességermoanalitikai vizsgélatokat
kovetelne meg, a hidratviz mennyiségének pontosaiagitasa erdekében.

Ezt a felvetést ésiti A. Berghout és munkatarsai munkja is, melykéseérleti és
szamitdsos modszerekkel is meghataroztak a ,sz8ALT bazislap tavolsagat. Az
altaluk kapott bazislap tavolsag értékek mar jockidest mutatnak az elvégzett munkam
eredményeivel (Kisérleti érték: 9,83 A; DFT szamiaran kapott érték: 10,24 A). [14]

15



aroza:

7

3.4. AMMT-DDDMA komplex szerkezetének meghat

A két réteg kozott 2 db DDDMA Kkationt elhelyez\9. abra) a bazisla tavolsagot 30

A és 13 A kozott 1 Aépéskdzonként csokkentettell0.

abra) és meghataroztam

veendszer energiak

organokomplex geometriajat és az ezekhez tartdath

9. &bra: MMT-DDDMA organokomplex
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10. dbra: MMT-DDDMA komplex kiindulasi bazislap tavolsaga és a valtoztatas

mértéke

A szamitast Ggy végezetem, hogy a maximalisanitmélbazislap tavolsagnal (30 A) a
DDDMA ionokat egymas fole helyeztem el. Ezt kit a szamitds soran minden
esetben csak a TOT rétegek kozti tavolsagot csdéktem, a reagens valamint a TOT

rétegekben talalhatd atomok helyzetét a rétegkédien nem korlatoztam.
A globalis minimum 14,5 A bézislap tavolsagnal ltaddéd, a szamitasok szerint ez a

legoptimalisabb szerkezet, ahol a reagensek egymeékett, azaz egy rétegben

helyezkednek el a rétegek kozdil (abra)

17



Relativ Energia (kl/mol)

13 14 15 16 17 18 18 20 21 22 13 24 25

Bazislap tavolsag (A)

11. abra: A globalis minimumban talalhato, legstadabb MMT-DDDMA komplex

szerkezet
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3.5. Az XRD adatok dsszehasonlitdsa a kapott eredmgkkel

A szamitasok sordn kapott szerkezeteket probaltaegfateltetni az egyes CEC
értékekhez tartoz6 XRD adatokkal

Az XRD adatokbdl latszik, hogy az egyes kationcs@ation Exchange Capacity,
CEC) értekekhez felvett diffraktogrammok tobbfélézislap tévolsdgu szerkezetet
valoszirisitenek. A kulonbdz CEC értekeknél megegykezbazislap tavolsagok

esetében csak a reagens mennyisége valtozik,lkezedven nincs kilénbség.

15,5 A bazislap tavolsag esetében (CEC = 0,25; 4,8 a globalis minimumhoz
hasonloan (14,5 A) a reagensek a rétegkozti téelggmas mellett, azaz egy rétegben
helyezkednek el.

Megvizsgélva a 19,5 A (CEC = 1) értékhez tartozriszzetet, a DDDMA 2 rétegben,
azaz egymas folott helyezkedik el a rétegkoztiggrb

A 17,5 A bazislap tavolsaghoz tartozé6 (CEC = 0,%)) 2organokomplexben az
interkalaloszer kvazi masfél rétegben van jelegfata atmenetként a 15,5 A és 19,5 A
tartozo szerkezetek k6zott.

A jobb érhebség miatt a szerkezeteket sematikusan is bemutai@nébran

A CEC = 1,5 értékhez tartozik egy 21,5 A bazislapotsagi komplex. Ennek a
komplexnek a szerkezetét az elvégzett szamitasatk aem tudtam meghatarozni.
Ennek azaz oka, hogy a 21 A értéknél mér olyan meesannak egymastol a TOT
rétegek, hogy a szamitasok alapjan mar TOT-reagnesagens-TOT kdlcsénhatas
alakul ki. Ebben az esetben mar nem feltételézbemmilyen kémiai kapcsolat a két
réteg kozott, amorffa valik a rendszer.

Feltételezésem szerint a 21,5 A értéket csak aklama felvenni az MMT-DDDMA
organokomplex, ha a reagens egy masik konformaejoph V alakban (a 3.1-es

fejezetben valtoztatott torzids sz6g +&agy -60 értékeinél) van jelen a rendszerben.
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12. dbra: XRD adatok 6sszehasonlitasa a kapott skezetekkel
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4. Osszefoglalas

Egy ausztral kutatocsoporttal valéo egyliikddésben Ray Frost és munkatarsai a
montmorillonit — didodecil-dimetil-ammonium kompleiket allitottak € és XRD
mobdszerrel a komplex bazislap tavolsdgait kulodbdationcsere kapacitadsokra
hataroztak meg. Munkam célja az volt, hogy molekuat@chanikai moddszerrel
meghatarozzam az egyes CEC értékekhez tartoz6 krekpszerkezeti geometriait

A Pannon Egyetem Fellletanalitikai Kutatécsopogjalendelkezésre allo Spartan 10

program MMFF efterével dolgoztam.

Els6 lépésben konformacio analizis segitségével megi@tén a DDDMA

legstabilabb szerkezetét. Ezutan meghataroztam MZ Bkzerkezetét, majd pedig két
molekula DDDMA reagens viselkedését vizsgaltam & T@egek kdzt. Munkam soran
informacioval szolgaltam a lehetséges szerkezetingtriakrol, amelyek az egyes CEC

értékekhez tartozhatnak.

A kisérletes és a kémiai szamitdsos mobdszer egyitteaalmazasaval a komplex
szerkezetének felderitése a korlatozasok ellergrazkzal az éhnyel jar, hogy a
kisérleti adatokbdl tett kovetkeztetéseket a szBso# modszerekkel jol ki lehet

egeésziteni.
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5. Kitekintés

Mivel a molekulamechanikai médszer segitségévelgsoenergia érteket nem lehet
meghatarozni, ezért tavlati céljaim kozt szerepelegyes bazislap tavolsagokhoz
tartozd szerkezetek kozti pontos energia kiuldnbségeghatarozasa egy magasabb
rendi kvantumkémiai (DFT) modszerrel. Ehhez a vizsgatargkzerkezet és a
hasznalanddé moédszer kozoétt egy optimalis munkapdket talalnom. A komplex
ésszelf minimalizalasa és a megfalen pontos modszer kozott egy egyensulyt kell

talalnom, ahol még a gégic vallalhaté tartomanyba esik.

Munkam egy masik irdnya lehet egy specidlisan a@gyenyokra kidolgozott
molekulamechanikai étér létrehozasa. Ennek szikségességét bebizoayatotVIMFF
erétérrel meghatarozott Na-MMT bazislap tavolsag &fséarletes adatok kdzotti eltérés
is. A molekulamechanikai étér paraméterezését az Ugynevezett elasztikbigrer
fejlesztéssel tervezem, amelynek Iényege a komgsijtasi és torzios tagokban ftev
erdallandok folyamatos csokkentése ugy, hogy az tésszhibak ekdzben minimalis

értékeken maradnak.
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Fogalomtar

1 Reoldgia:Az anyag deformacidjanak és folyasanak a tudomanya

2 Interkalaci6: Beékebdés: olyan folyamat, amelynek soran egy rétegeskezeti
anyagot osszetarto &t (pl. H-hidak) felszakadnak és a rétegek kozé ggnwblekula
ekebdik. A rétegeket Osszetarto 6kr médosulnak a vendégmolekula-réteg kozotti
kolcsonhatasokkal (pl. Uj tipusu H-hidak alakulkgk A vendégmolekula hidként tartja

dssze a rétegeket.

3 Nanokompozit: Kulonféle anyagok tarsitasa, ahol legaldbb az ke¢ggimponens

mérete legalabb egy dimenzidban nanontiéret

4 Bazislap tavolsag: Tavolsag a hasonld fellilet szomszédos rétegek kozott. A

hasznalt mértékegység: nm vagy A.

5 Kationcserébh képesség (CEC - Cation Exchange Capacity)A talaj kation
megkot képességét adja meg, azaz adott tdntakpj mekkora toltést tud megkdtni. A
hasznalt mértékegység: meqg/100g.

6 Kotéstavolsag:Két egymassal kdtésben &eatom tavolsaga.

7 Kotesszog:A kozponti atomtdl szomszédos atomokhoz huzotkaszzok altal bezart

sz0g.

8 Torziés sz6g:Az A,B,C,D atom esetében az AB és CD egyenesekhidizart szog a

BC tengelyen keresztll nézve.



