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Tartalmi osszefoglalé

ey

papir-, keramia-, és gyogyszeripari alkalmazasok szamara, kiilonésen az uj nanokompozit,
illetve nanohibrid anyagrendszerek eldallitasnal. Az interkalacional a vendégmolekulak a
kaolinit interlamellaris (rétegkozi) terébe €piilnek be. A kaolinit tomény oldatos, olvadékos és
altalanosan az oldatos és a vizzel kevert mddszert alkalmazzédk. A mechanokémiai és széraz
homogenizacios interkalacio, amely a szilard interkalacios reagens kaolinnal valo
egyiittorlését illetve keverését jelenti viz hozzaadasa nélkiil, uj modszernek tekinthetd.
Korabbi dolgozatomban a rosszul kristalyosodott szegi kaolinit mechanokémiai, szaraz
homogenizaciés, vizzel kevert ¢és oldatos interkalaciojat vizsgaltam. Elemeztem a
mechanokémiai kezelés paramétereinek (Orlési 1dd, Orldtest:6rlemény tomegarany,
fordulatszam, nedvességtartalom, pihentetési id0) hatdsat az interkaldciora. A legnagyobb
interkalaciofokot (86%) és a legkisebb szerkezeti deformaciét a 15 perces, 300 1/min
fordulatszdmu, 1:2 minta:0rldtest tomegardnnyal 6rolt kalium-acetat kaolin keveréket 16 oraig
57% relativ nedvességtartalmi paratérben tarolva sikeriilt elérni. A mechanokémiai
interkalacidval egyszeriibben, 1ényegesen kevesebb vegyszer felhasznalasaval, joval rovidebb
id6 alatt nagyobb mértékii interkalaciot értem el, mint az oldatos eljarassal.

Jelen dolgozatomban harom kiilonb6z6 kristalyosodottsagti kaolinit (Szegi, Zettlitzi, Surmin)
kalium-acetattal. A kaolinit kristalyosodottsaganak ¢és a preparacios eljarasnak az
interkaldciéra gyakorolt hatdsit tanulmanyoztam komplex anyagvizsgalati médszerekkel:
rontgendiffrakcioval (XRD), termogravimetrias (TG) modszerekkel, diffuz reflexios Fourier-
transzformacios infravords spektrometriaval (DRIFT) és pasztazé elektronmikroszkopiaval
(SEM). A kiilonb6z6 kaoliniteknél a legnagyobb interkalaciot a mechanokémiai és az oldatos
kezeléssel értem el. A vizsgalatok alapjan megallapithato, hogy a kaolinitek
kristalyosodottsdganak novekedésével novekszik az elérhetd maximalis interkalaciofok és az
interkalatum szerkezeti rendezettsége. Az interkalatum termikus (szerkezeti) stabilitasa a
kaolinit kristalyosodottsaganak novekedésével nd.



Abstract

Nowadays, it is essential to study the intercalation of kaolinite for the plastic, paper, ceramics
and pharmaceutical industry especially in the case of advanced nano-composites and nano-
hybrid materials. During the inercalation the guest molecules enter in the interlayer space of
the kaolinite. Generally, kaolinite can be intercalated by aqueous solution, melt and
mechanochemical technique. The solution and wet-mixing technique is commonly used to
intercalate kaolinite with potassium acetate. The mechanochemical intercalation and dry
homogenization intercalation, the co-grinding or mixing of solid intercalating reagent and
kaolinite, are considered as new methods.

Previously the mechanochemical, dry homogenization, agoueous suspension and solution
intercalation of the poorly crystallized szegi kaolinite was studied. This study examined the
effects of parameters used in mechanochemical treatment (grinding time, grinding body -
sample mass ratio, rotational speed, relative humidity, ageing time) on the intercalation. The
highest intercalation (86%) and the lowest structural deformation were achieved by co-grinding of
kaolinite and potassium acetate with 1:2 sample: grinding body mass ratio for 15 minutes at 300
rpm after 16 hours of ageing in 57% relative humidity. The mechanochemical intercalation
resulted higher intercalation simple, with less chemicals and less time then the aqueous
suspension method resulted.

Now the intercalation of three different kaolinite (Szegi, Zettlitzi and Surmin) with
potassium-acetate using mechanochemical, dry homogenization, wet mixing and solution
technique is studied. The effects of the crystallinity of kaolinite and the preparation method
on the intercalation are characterized by complex methods: X-ray diffraction (XRD),
thermogravimetry (TG), diffuse reflectance Fourier transform spectrometry (DRIFT), and
scanning electron microscopy (SEM). The highest intercalation was reached by
mechanochemical and solution method. The experimental results show that increasing the
kaolinite crystallinity increases the upper limit of intercalation, and the crystalline order of
intercalates. The thermal (structural) stability of intercalates also increases with kaolinite
cristallinity.
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1. Bevezetés

Az agyag - mint kézmiives nyersanyag - felhasznaldsa hosszi multra tekint vissza. Az
agyag formazhatosagat hosszas, viznedves gyurassal javitottadk. Kindban tovabbfejlesztették
ezen modszereket, az agyag tulajdonsagait adszorbedlt szerves anyagokkal megvaltoztatvan
képesek voltak a Sung-dinasztia idején készitett, hires ,,tojashéj-porcelan” létrehozasara.
Ezzel, még komolyabb szilardtest-kémiai ismeretek nélkiil, végezték el a kaolinit rétegek
Dolgozatomban harom kiilonb6zé kristalyosodottsagi  kaolinit mechanokémiai, szaraz
homogenizalasos, vizzel kevert és oldatos modszerekkel végzett kalium-acetatos
interkalaciora gyakorolt hatdsanak vizsgalata a kiilonb6z6 interkalaciés modszereknél. A
mechanokémiai interkalacio paramétereit (az 6rlési id6t, fordulatszamot, az 6rlétest:6rlemény
tomegaranyt, a pihentetési idot, a levegd nedvességtartalmat) a korabbi rosszul kristalyosodott
szegi kaolinos vizsgalataim [1] alapjan valasztottam meg. Nevezetesen, a 15 perces, 300
I/min fordulatszamt, 1:2 minta:0rldtest tomegarannyal 6rolt kélium-acetat kaolin keveréket
16 oraig 57% relativ nedvességtartalmu paratérben tarolva kaptam a legnagyobb
interkalaciofokot és a legkisebb szerkezeti deforméaciot.

A kalium-acetdit hasznalata, mas interkaladloszerekhez viszonyitva, elonyos
tulajdonsagokkal bir (az emberi szervezetre és az élévilagra nem jelent veszélyt). A korabbi
kisérleteim soran vizsgalt mechanokémiai interkaldci6 kedvezObb a tobbi interkaldcios
modszerhez képest, mert egyszeriibb, kisebb a vegyszerigénye és rovidebb idét (kevesebb
energiat) igényel stb.

A kiilonboz6 kaolinok kiilonb6z6 kristalyosodottsagu kaoliniteket tartalmaznak. Az ipari
alkalmazhatdsag szempontjabol Iényeges, hogy az egyes interkalaciés technikak
hatékonysdgat hogyan befolyésolja a kaolinit szerkezeti rendezettsége.

Munkamban a kiilonb6z6 kristalyosodottsagi kaolinitekbdl, kiilonbozé interkalacios
eljarasokkal elGallitott interkalatumok szerkezeti, feliileti, termikus tulajdonsagait és
Fourier-transzformacios infravoros spektrometriai (DRIFT), és pasztazo
elektronmikroszkopos (SEM) mérésekkel.

2. lrodalmi rész

2.1. Mechanikai aktivalas, mechanokémiai jelenségek [2]

A diszperz rendszerek eldallitdsdnak egy lehetséges modja a mechanikai energiaval
torténd diszpergalas, mas szoval 6rlés. Altalanosan megfogalmazva a mechanikai diszpergélas
a kohézios energiaval szemben végzett, valamint a részecskék szétoszlatasara forditott munka.
A modern asvany-eldkészitésben egyre nagyobb jelentdséggel birnak a finomdrlemények.

A kémia 0nallo fejezeteként Ostwald definidlta eldszor a ,,mechanokémiat”.
Targykorét a nehézségi €s mozgasi energia, illetve a térfogat-, feliilet-, és formavaltozassal
kapcsolatos energiak hatasara végbemend kémiai atalakulasokban hatarozta meg. [3]

Smekal azokat a mechanikai energiaval el6idézett folyamatokat, melyeknél a rendszer
kémiai reakcioképessége megnd, azonban kémiai Osszetétele nem valtozik meg, ,,mechanikai
aktivalasnak” nevezte. [4]

Peters ,,mechanokémiai reakcionak” nevezte az olyan mechanikai energia hatasara
végbemend folyamatokat, melyek altal a rendszer kémiai Gsszetétele is megvaltozhat. [5]



Hiittig szerint a mechanokémia a kémiai kotés, és a szilardsag kozotti Osszefiiggéseket tarja
fel. [6]

Thiessen, Meyer ¢és Heinicke azokat a fizikai-kémiai valtozasokat, melyeket
mechanikai energia valt ki, a mechanokémiahoz sorolja. [7]

A mechanokémia egyrészt az anyagok mechanikai és kémiai tulajdonsagai kozotti
kapcsolatokkal, masrészt mindazon anyagszerkezeti, fizikai-kémiai valtozasokkal és kémiai
reakciokkal foglalkozik, melyek a szilard anyagokban a mechanikai energia hatasara 1étrejott
deformacio, torés és diszpergalas alatt, vagy ezek kdvetkeztében mennek végbe. [2]

A szilard anyagi rendszerek Orlése alatt lejatszodd anyagszerkezeti valtozasokat és
kémiai reakciokat elsddleges és masodlagos mechanokémiai folyamatokra oszthatjuk. Az
elsédleges mechanokémiai folyamatok a rendszer szabadenergiajat novelik, €s ezzel egylitt
novekszik az Orlemény reakcioképessége is. Ha ezen elsddleges folyamatok mérhetd
valtozasokat idéznek eld, vagyis lényegesen megvaltoztatjdk az eredeti anyagi rendszer
tulajdonsagait, akkor mechanikai aktivalasrol beszélhetiink. Ilyen folyamatok a diszperz
rendszer részecskéinek a mechanikai igénybevétel okozta deformacioja és torése, valamint a
toréskor jelentkezd belsé felmelegedése és kristalyszerkezeti amorfizaci6. Ha a szilard testben
a terhelés megsziintetése utan az atomi szinten jelenlévd rendezettség olyan mértékig
lecsokken, hogy az anyag szerkezetére mar az amorf anyagok rendezetlensége lesz a jellemzd,
akkor azt a folyamatot mechanokémiai amorfizacidnak nevezziik. Az amorfizacio 1étrejotte a
mikroplasztikus deformécidhoz, és a deformacio alatt végbemend diszlokacidaramlasokhoz és
kolesonhatdsokhoz kothetd. A mechanikai aktivalas olyan kedvezd anyagi tulajdonsagokkal
rendelkezd aktivalt diszperz rendszerek eldallitasat teszi lehetdvé, melyek mas modszerekkel
nem valdsithatok meg. A madasodlagos mechanokémiai folyamatok a szabadenergia
csOkkenését okozzak. A mechanikai aktivalassal célunk, hogy az anyagot minél aktivabb
allapotba hozzuk, d4m ezt a fellépd masodlagos reakcidok hatraltatjdk. Ezen folyamatokat
azonban megfelelé Orléstechnikdval visszaszorithatjuk. Masodlagos mechanokémiai
folyamatok a mechanikai aktivalds soran rendezetlenné valt kristalyszerkezet spontidn
oxidacidja, illetve egyéb gazokkal torténd reakcidja, és a szilard-folyadék hatarfeliileten
végbemend reakciok, illetve a szilard-szilard hatarfeliileti reakciok. [2]

2.2. A kaolin

A kaolin olyan agyagos kozet, amelynek f6 agyagasvanya a kaolinit. Az
agyagasvanyok aluminium-magnézium hidroszilikatok, és tobbségiik rétegszilikat. Fontos
tulajdonsaguk, hogy szemmel nem lathatd, sét még optikai mikroszkoppal sem elemezhetd
igen aprd, mikrométeres kristalyokbol allnak. Altaldban pasztazo elektronmikroszkoppal
fazisalkotok vizsgélatira a rontgendiffrakcidos és a szimultdn termoanalitikai elemzés a
legalkalmasabb. A kaolinit Al,Si,Os(OH), szerkezetileg a legegyszer(ibb, un. kétrétegi
agyagasvany, amelyben a kettésrétegek atlagos tavolsaga 7,2 A koriili, és a triklin rendszerbe
tartozik. A legismertebb felhasznaldi a papir- és keramiaipar, ahol a fehér valtozatat keresik.
Tomeges foldes valtozatat porcelanfoldnek is nevezik. A tiizallo agyag (hazankban pl. Bank-
FelsOpetény-Romhany, vagy a Keszthelyi-hegységben Cserszegtomaj kornyékén fordul eld)
is kaolin-féle asvanyokbdl all. Kaolinitet ismeriink még Sarisap (Pest megye) térségébdl, ahol
homokkdben fordul eld. A kaolinit rokondsvanyai, a nakrit, a dickit, a halloysit, mar monoklin
szerkezetiiek. [8]

A kaolinit szerkezetében a tetraéderes [SiO4]-kotelékekhez hidrargillit AI(OH), -réteg

csatlakozik, igy két réteg (egy tetraéderes, €s egy oktaéderes halozat) kapcsolodik 6ssze olyan
szerkezetet alakitva ki, melyben kettds kaolinrétegek szerepelnek. A kaolinréteg elektromosan



kiegyenlitett. Az egyes rétegek hidrogénhid kotésekkel kapcsolddnak, de ehhez az egyes
rétegeknek egymashoz képest el kell cstszniuk. A kaolinrétegek egymas folotti elcstiszasaval
sokféle szerkezeti varidcio 1étrejottére van lehetdség. A természetben haromféle szerkezeti
variaci6 fordul eld: kaolinit, dickit és nakrit. A kaolinit cellaja a c-tengely irdnyaban egyetlen
kaolinréteggel zarul. A kaolinity, az ugynevezett ,fireclay” a kaolinit egy specialis valtozata,
mely a kristalytani b-tengely szerint rendezetlen. [9]

Az infravorés spektrometriai modszerekkel megkiilonboztethetéek a kaolinit
szerkezeti hidroxilcsoportjai. A belsd feliileti (kiilsd) hidroxilcsoportok az oktaéderes réteg
felszinén helyezkednek el szemben egy masik kaolinréteg tetraéderes rétegével. A belso
hidroxilcsoportok az oktaéderes és tetraéderes réteg kozott helyezkednek el. A belso feliileti
hidroxilcsoportokra a 3650 cm ™, 3670 cm ™, és a 3695 cm ™, a belsé hidroxilcsoportokra
3620 cm ' vegyértékrezgési savok jellemzdek. [11]

A kaolinit kristalyai apro, gyakran tépett, toredezett, vékony, alhatszoges lemezkék.
Laza vagy tomott foldes, finom pikkelyes tomeg. Kristdlyainak hasadasa tokéletes, lemeze
hajlithatd, nem rugalmas. Fehér szinti, sziirkésfehér, vordses, barnds, kékes arnyaldssal. A
kaolinit termikus atalakulasa soran a szerkezeti viz leadasaval el0szor metakaolinit (500 °C),
majd sziliciumspinell keletkezik (925 °C). A tovabbi hevitésnél 1:1 mullit (1100 °C), majd
végiil 3:2 mullit alakul ki (1400 °C). [9]

A kaolinit képzddése foldpatok, foldpatpotlok  hidrolitos  lebontasaval,
metamagmatitok felszini mallasakor, tézegek alatt humuszsav és CO, kozremiikodésével
lehetséges. [9]

2.3. A kaolinit mechanokémiai atalakulasa

A kaolinitben mechanikai aktivalas alatt végbemend folyamatok igen jol
dokumentaltak [12-19]; az ezzel foglalkoz6 irodalom szamos kisérleti eredményt mutat fel.
Szamos anyagvizsgalati modszerrel vizsgaltak, a kiillonb6zé malmokban kiilonbozo ideig, és
modon 6rolt asvanymintakat.

Kelley ¢és Jenney az 1930-as években a kaolinit, a muszkovit, a biotit és a
montmorillonit hosszan tartd szaraz Orlése soran a krisztallitméret csokkenését, és azzal
parhuzamos kristalyszerkezeti amorfizaciot figyeltek meg. Megallapitottak tovabba, hogy a
nedves Orléssel az amorfizaciot jelentds mértékben vissza lehet szoritani, mikdzben az
6rlemény diszperzitasfoka joval nagyobb lesz. [12]

Az Orlés soran a kaolinitben az egyes hidroxilcsoportokra jellemzd infravords rezgési
savok jelentés mértékben megvaltoznak. Ez tobbek kozott a proton-vandorldsnak is
koszonheté, melynek soran a kiils6 hidroxilcsoportok protonjai a kristalyszerkezet

Scharder, Kutzer és Hoffmann mérései szerint az O6rlés hatasara a kaolinitnél a
krisztallitméret csokkenésével parhuzamosan amorfizacié 1€p fel, és ,.fire-clay”-szerii
szerkezet jon 1étre. A | fire-clay” szerkezet kialakulasa rovidebb idejii 6rlésnél tapasztalhato és
megeldzi az amorfizaciot. Termoanalitikai vizsgalatok segitségével megallapitottak, hogy a
szerkezeti hidroxilcsoportok kotési energidja valtozik. A mechanikai aktivalas hatasara a
kettosrétegek kozti tavolsag novekszik, €s a kaolinrétegeken beliili tetraéderes €s oktaéderes
rétegek transzlacios sikok mentén elcsusznak a b-tengely irdnyaba. Megfigyeléseik szerint az
6rlés folyaman mikroplasztikus deformacio és torés egyarant felléphet. [14]

Juhész a kaolinit mechanokémiai atalakulasa kozben megfigyelte az O-H, Al-OH, Al-
O-Si, és Si-O kotések irreverzibilis leépiilését. A kotderdk felszakadasara kovetkeztetett a
kationcsere kapacitas novekedésébol, és az infravords rezgési savok eltolodasabol. Az Si-O-
Al kotésekre jellemz6 rezgési savok teriiletének csokkenését, illetve eltiinését az oktaéderes és



a tetraéderes rétegek kozotti kotések megsziinésének tulajdonitotta. A kaolinit

Juhasz a zettlitzi, szegi, sarisapi, illetve hercegkovesi kaolinok mechanikai aktivalasat
vizsgalva arra a kovetkeztetésre jutott, hogy hosszantartd finomérlés erételjesen befolyasolja
az adszorpcios tulajdonsagokat, a kationcsere-kapacitast, valamint a kaolinit oldhatosagat
savakban. Megfigyelte az Un. ,,lefedési effektust”, melynek sordn a feliileti aktiv centrumokat,
szerkezet megjelenése kozben. Az amorfizacio egy kritikus krisztallitmérethez volt kdthetd.
[16]

Juhész és Wojnarovits a kaolinit termikus és mechanikai dehidroxilaciojat vizsgalva
megallapitottdk, hogy a kétféle eljaras kiilonboz6é amorf (,,rontgenamorf”) anyagot
eredményezett. A kétféle amorf fazis hasonlésaga megmutatkozott a metakaolinit és a kaolin-
xerogél megndvekedett savoldhatosdgaban, valamint az Al-OH-kotések leépiilésében és ezzel
egylitt az aluminium koordinacids szamanak 6-r6l 4-re csokkenésében. Ugyanekkor 1ényeges
eltérés, hogy a hoékezeléssel elballitott metakaolinitnél a vizmolekuldk a szerkezetbdl a
gazfazisba tavoztak, mig az Orléssel eldallitott xerogélnél a vizmolekuldk a szilikat-
szerkezetben maradtak. A hoékezeléskor a metakaolinit instabil szerkezet kialakulasanal az
eredeti kiilso €s belsé morfolégia megmarad. Intenziv 6rlésnél a kaolin-xerogél kialakuldsaval
alapvet6en atalakul a szemcseszerkezet. [17]

Aglietti és tarsai rontgendiffrakcid, valamint infravords spektroszkopia segitségével
megallapitottadk, hogy a kaolinit mechanokémiai 4talakulasa sordn a kristalyszerkezet a c-
tengely iranyaba valik rendezetlenné. Megfigyelték, hogy ezen szerkezeti deforméci6 hasonlit
a természetes kaolinitekben 1évd rendezetlenséghez. A termoanalitikai elemzések
megmutattak, hogy a mechanikai aktivalas hatdsara a szerkezeti hidroxilcsoportok kotései
gyengililnek és az eredetinél kisebb hdmérsékleten 1épnek ki a szerkezetbdl. Habar a kaolinit
kémiai Osszetétele nem valtozik a mechanikai kezelés alatt, de a szerkezetben 1évd kotések
felbomlasa és a feliilet aktivalodasa kimutathato. [18]

Sanchez-Soto és tarsai egy jol és egy rosszul kristalyosodott kaolinit mechanokémiai
atalakuldsat vizsgaltdk. Az Orlési id6 novekedésével az atlagos szemcseméret folyamatosan
novekedett az agglomeracio kovetkeztében. A fajlagos feliillet egy maximum elérése utan
csokkenni kezdett. Ugy talaltik, hogy az érlés altal eldidézett rendezetlenség foként a c-
tengely irdnyaban ndtt meg. A termoanalitikai vizsgalatok kimutattdk, hogy a szerkezeti
hidroxilcsoportok az o6rlési id6 novekedésével egyre kisebb homérsékleten lépnek ki a
szerkezetbol. Megallapitottak, hogy a mechanikailag aktivalt mintdk mullittd alakuldasa mar
Kisebb homérsékleten megtortént. Ez utobbi hatas kiilondsen a rosszul kristalyosodott kaolinit
esetén volt jelentds. [19]

Frost ¢és munkatarsai négy kiilonb6z0 kristdlyosodottsagu kaolinitet vizsgaltak.
Megfigyelték, hogy a rendezettebb kaolinit mechanokémiai 4talakuldsa erdteljesebb volt,
minta rendezetlenebb kaolinité. [20]

2.4. A kaolinit interkalacioja

A kanditok felhasznalasa szempontjabdl jelentds az a kutatési teriilet, amely rétegszerkezetiik
és feliiletiik vendég-molekulakkal torténé modositasaval foglalkozik. [22]

Az interkalalas soran vendégmolekula 1ép be a kaolinrétegek kozé. A vendég
molekuldk a belépés utan szétfeszitik a kaolinrétegeket. A reaktiv vendégmolekulakat Weiss
[21] haromféle csoportba sorolja. Az elsé csoportban a vegyiiletek erés hidrogénhid kotéseket
alakitanak ki a tetraéderes rétegekkel (pl. karbamid, formamid, acetamid, hidrazin). A
masodik csoportba sorolta azokat a szerves molekuldkat, melyek képesek a tetraéderes
rétegekkel erés dipol-dipol kolesonhatasba 1€pni, mint példaul a dimetil-szulfoxid (DMSO). A



harmadik csoportba a rovid lancu zsirsavak alkalifémekkel alkotott soi tartoznak (pl. ecet- és
propionsav soi). [22]

A szerves molekuldk egy része helyettesitéssel interkaldlhato. Példaul eldszor az
ammonium-acetat interkalalodik, majd alkil-aminnal helyettesitik. Hasonld6 modon
helyettesithetd az ammodnium-acetat ammonium-propionattal, majd az ammonium-propionat
glikollal. Glikol helyett a diamino-hexan kapcsolodik a sav anionnal a megfelelé amidda a
rétegkozi térben. [22]

Egy masik mechanizmus a ,,Schleppreaktion” belépési reakcio. Itt a kozvetleniil nem
interkalalhato vegyiiletek reaktiv molekulak segitségével 1épnek be a kaolinrétegek kozotti
térbe. [22]

A Kkaolinit-interkalatumok szerkezetét rontgendiffrakcidés vizsgalat segitségével
allapitottak meg. Az elsé haromdimenziés kristalyszerkezet elemzést N-metil-formamid-
dickit komplexen végezték. A neutron-pordiffrakcids vizsgalatok segitségével a formamid-
kaolinit komplex hidrogénhid kotés rendszerét hataroztak meg. [22]

Kristalytanilag rendezett szerkezetii komplexek csak olyan esetben alakultak ki, ahol a
funkcids csoportok a tetraéderes réteg oxigénjeivel hidrogénhid kotést tudtak kialakitani. A
dipol-dipol és Van der Waals koélesonhatasok nem elegenden erések éles (hkl) reflexiokkal
biro, jol rendezett szerkezet kialakitasara. [22]

A reakciofok, egy tobbé-kevésbé jellegzetes indukcios periodus utan, né az idovel.
Neutron szoras vizsgalataval arra kovetkeztettek, hogy az indukcios peridodus alatt az
interkalaloszer adszorpcidja a kiils6 feliileten az OH-csoportok atrendez6désével vagy
rétegkozi teret. A kovetkezd 1épésben a molekulak belépnek a rétegkodzi térbe. A reakciod
sebessége az Avrami-Erofeev egyenlet (hatarfeliileti reakcid) szerint alakul, amely atvalthat
kétdimenzids diffazio vezérelt reakciora. [22]

A reakcidfok fiigg a Szemcsemérettdl, maximalis értékét 3,8 - 50 pm-es
szemcseméret-tartomanyban éri el. A vendégmolekulak penetracioja a kaolinrétegek rugalmas
deformaciojat igényli. A kaolinréteg polaritasa miatt a deformacié donté 1épése egy iranyban
torténik. Az ilyen tipusut deformacié kis ¢és nagy szemcséknél kiilonbozo
reakciomechanizmust eredményez. A Kis szemcséknél a vendégmolekula csak egy oldalrol
lép a rétegkozi térbe. A szomszédos zoénak blokkolddnak, mert a szétnyilasuk erdsen
megnovelné a deformacio energidjat. A nagyobb szemcsék kiilonboz6 oldalakon is
reagalhatnak, igy itt a reakciofok nagyobb, mint a kisebb szemcsék esetében. Nagyobb
szerkezeti hibdk megallitjak a reakciofront terjedését. Ezért a reakciofok anndl nagyobb,
minél nagyobb a kristalyosodottsagi index. [22]

Ledoux és White kalium-acetattal, hidrazinnal, formamiddal és karbamiddal interkalalt
kaolinit-komplexeket vizsgalt. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a karbamid két NH, -

csoportjanak kiillonb6zé a kornyezete a komplexben. Az egyik a kaolinit belsé feliileti
hidroxilcsoportjaval szemben, a masik a tetraé¢deres sik oxigénjeivel szemben helyezkedik el.
Az NH, -csoportok kapcsolodasat a tetraéderes réteggel 3500 cm ™, illetve 3380 cm ™ -nél

talalhato rezgési savok jelzik, melyek a tiszta karbamidban 1évonél (3440 cm ™, 3345 cm ™)
gyengébb hidrogénhid kotés 1étrejottére utalnak. A karbamid karbonil-csoportja a kaolinit
belso feliileti hidroxilcsoportjainak kornyezetében helyezkedik el, melyekkel hidrogénhid
kotést alakithat ki, melyre az 1725 cm ™ hullamszamnal taldlhato rezgési sav utalhat. [23]

Weiss és tarsai szamolnak be arrol, hogy a karbamiddal kezelt kaolinban a kaolinit
kinaiak mar a Sung-dinasztia idején felhasznaltak arra, hogy ,,tojashéj-porcelan”-nak nevezett
igen vékony falu porcelant allitsanak eld. [24]
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Frost ¢és tarsai jol kristalyosodott kaolinit kalium-acetattal és karbamiddal valo
Raman sav-intenzitdsainak gyengiilésébol és eltolodasabol arra kovetkeztettek, hogy a
karbamid NH, -csoportjai a tetraéderes sik oxigénjeivel Iétesitenek kapcsolatot, mig a

karbonil-csoport a belsé feliileti hidroxilcsoportokkal. Ez utobbi kdlcsonhatas azonban joval
gyengébb az elsénél. [25]

Frost és tarsai 77 K homérsékleten Raman-spektroszkdpiaval egy jol (kiralyhegyi) €s
egy rosszul (szegi) kristalyosodott kaolinitb6l eldallitott karbamid-kaolinit komplexet
vizsgaltak. A mintak hitésével a karbonil-csoportok tovabbi hidrogénhid kotéseket hoztak
1étre az oktaéderes réteg hidroxilcsoportjaival. Ezt azzal magyaraztak, hogy a kaolinrétegek a
hiités hatasara kozelebb keriiltek egymashoz. [26]

Tsunematsu és Tateyama a kaolinit interkalalhatosagat vizsgalta karbamiddal, gépi
mozsarral végzett egyiittorlés soran. Eredményeik azt mutattdk, hogy az Orlési 1d6
elérehaladtaval a karbamid-kaolinit komplex fajlagos feliilete szamottevéen novekedett. Ezen
minta elektronmikroszkopos vizsgalataval lathatdo, hogy a kaolinit szemcsék vékony
lemezkékre valnak szét. [27]
situ polimerizaciojat vizsgaltak. Kisérleteikben a polimer-agyag kompozit eléallitasahoz a
kaolinitet el6sz6r DMSO-val, majd kalium-acetattal interkalaltak. [28]

2.5. Kalium-acetat

A kalium-acetat kalium tartalmu vegyiiletek (pl. kalium-hidroxid, kalium-karbonat), és

crer

2CH3COOH + K,C0O3 — 2CH3COOK + CO, + H,O (l)

A kalium-acetat egy enyhén ecetsav szagu, fehér szind, kristalyos por (1 atm, 20 °C).
Higroszkopos tulajdonsdgu, ezért vizben nagyon konnyen oldodik. Gyulékonysag
szempontjabol a csak nehezen gyullad6 szilard anyagok csoportjaba tartozik. Olvadaspontja
altalanos kortilmények kozott 292 °C. Az oldatos interkalécid szempontjabdl fontos a 20 °C-
os oldhatosaga, ez 2560 g/l. 20 °C-os homérsékleten az 50 g/l koncentracioju oldatanak pH-ja
7,5-8, tehat gyenge sav és erés bazis sojaként gyengén lugosan viselkedik oldatban [29].
Patkanyokon végzett toxikologiai vizsgalatok szerint a szdjon at torténd bekeriilés estén az
LD50 (tehat a tesztpéldanyok 50 % elpusztul) 3250 mg/kg [30]. Elelmiszer-adalékanyagként
a napi maximum bevitel nincs korlatozva, E261 néven taldlhat6 meg az élelmiszer-
adalékanyagok kozott. FObb felhasznélasi teriiletei: élelmiszereknél tartdsitdszerként,
savanyusagot szabalyzo anyagként; korr6zios szempontbol indokolt esetekben jégtelenitésre,
sikossag-mentesitésre; nagy hokapacitdsa miatt tlizoltd anyagként; konzervalasnal,
mumifikalasnal a formaldehidhez adagoljak.

2.6. A kaolinit kalium-acetatos interkalacioja

Ledoux és White kalium-acetattal végzett kisérleteikben, kaolinit és kalium-acetat
keveréket mechanikus mozsarban 6roltek, majd a keveréket egy éjszakara 10 N kalium-acetat
oldatba helyezték. A kaolinrétegek jelentds része 11,6 A-re expandalt, de emellett maradt nem

crcr

vizsgalatoknal a 3695 cm™ abszorpciés sav intenzitisanak csokkenése és parhuzamosan a

3600 cm " abszorpcios sav megjelenése. [23]
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Kristof és tarsai kirdlyhegyi, sarisapi, €s szegilongi kaolinitet interkalaltak telitett
kalium-acetat oldattal. Mindhdrom kaolinitnél az interkalacidt a kaolinit rétegtavolsaganak
14,1 A-re expandalasa jelezte. A rendezett kiralyhegyi és a kdzepesen rendezett sarisapi
kaolinit 94 %-a, mig a rendezetlen szegilongi kaolinit 88 %-a interkalalodott. A komplexek
termikus viselkedését tanulmanyozva megallapitottak, hogy a kiralyhegyi kaolinit kalium-
acetatos komplexénél a derivalt termogravimetrids (DTG) gorbén két cstcs jelentkezik 380
°C ¢és 490 °C-on. Az elsd cstcsnal tavozod gaz jelentdés része (az interkalatum
dehidroxilacigjabol szarmazd) viz, és kis mennyiségben acetat bomlasterméket tartalmaz. A
dehidroxilacios csucs hémérséklete 280 °C-al kisebb a komplexnél, mint a kezeletlen
kaolinitnél. A 490 °C-on elsdsorban az acetat bomlastermékeit és kis mennyiségben a nem
interkalalédott kaolinit dehidroxilacids vizét mutattak ki. A szegilongi kaolinit esetében a
DTG gorbén csak egy 410 “C-os csucs jelentkezett. Itt nem valt szét az acetat bomlasa és a
dehidroxilacié. Mind a harom kaolinit komplexe 300 °C-ig argon atmoszféraban stabilnak
mutatkozott fliggetleniil a szerkezetiik rendezettségétdl. [31]

Frost és tarsai az infravoros tartomany kozeli és kozepes tartomanyaban is vizsgaltak a
kalium-acetattal interkalalt kaoliniteket. A kdzeli infravords spektrumot hdrom tartoméanyra
bontottdk. A 6400-7400 cm™ nagy frekvencidju régioban a hidroxilcsoportra jellemzd
rezgések, a 4800-5400 cm™-ig a viz kombinaciés médjainak tulajdonithatd rezgési savok, és
4000-4800 cm™-ig a kaolinit Al-OH egységeinek vegyérték és deformacids rezgéseinek
kombinaciéi talalhatok. 7045 cm™-nél egy éles savot figyeltek meg, amelyet a belsé feliileti
hidroxilcsoport és a viz hidroxilcsoportjainak rezgéskombinacidjahoz  rendeltek.
Megallapitottak, hogy a kalium-acetat ¢s a kaolinit hidroxilcsoportjai k6zott viz molekulakon
keresztiil jon 1étre a kotés. [32]

Xu és tarsai metakaolinitet egyiittorléssel interkalaltak kalium-acetattal. Rontgen-
diffrakcios, infravords spektroszkopiai, termikus é€s transzmisszids elektronmikroszkopiai
modszerekkel vizsgaltak az interkaldciot. Az interkaldlt komplex eldallitdsahoz a
metakaolinitet kiilonb6z6 mennyiségii (33,3 % (m/m), 50 % (m/m), 60 %(m/m)) kalium-
acetattal keverték Ossze. A keverés kozben kis mennyiségii vizet adtak a keverékhez. Az igy
kapott pasztaszerii keveréket kiilonb6z6 ideig (0,5 h; 1 h; 1,5 h) érolték. Az érleményeket 100
°C-on 3 6ran keresztiil szaritottak. Végiil etanollal mostak, hogy a kalium-acetat felesleget
eltavolitsak. Megallapitottak, hogy a metakaolinit karakterisztikus rontgendiffrakcios
reflexidja csokken a hémérsékletnovelés hatasara, és novekszik az 6rlési id6, valamint a
kalium-acetat tartalom novelésével. [33]

Szakdolgozatomban [1] a rosszul kristalyosodott szegi kaolinit mechanokémiai, szaraz
homogenizacios, vizzel kevert és oldatos kezeléses interkalalhatosagat tanulmanyoztam
kalium-acetattal. A mechanokémiai moddszer allt vizsgalataim kozéppontjdban és ezt
hasonlitottam 0ssze a tobbi irodalomban leirt modszerrel. Jellemeztem a pihentetés, az Orlési
paraméterek (Orlési 1d6, Orldtest:6rlemény tomegarany, fordulatszdm) és a levegd
nedvességtartalmanak interkalaciora gyakorolt hatasat. Az eldallitott interkalatumokat
rontgendiffrakcioval, szimultdn termoanalitikai (TG-DTA) modszerekkel, infravoros
spektrometriaval ¢és pasztazd elektronmikroszkopiaval —jellemeztem. A legnagyobb
interkalaciofokot (86%) és a legkisebb szerkezeti deformaciot a 15 perces, 300 1/min
fordulatszamu, 1:2 minta:6rlétest tomegarannyal 6rolt kalium-acetat kaolin keveréknél 16
oraig 57% relativ nedvességtartalmi paratérben tarolva sikeriilt elérnem. Az oldatos
technikahoz képest a mechanokémiai interkalacioval egyszeriibben, 1ényegesen kevesebb
vegyszer felhasznalasaval, joval rovidebb id6 alatt nagyobb mértékii interkaldciot értem el.
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2.7. Az anyagvizsgalati modszerek

2.7.1. Rontgendiffakcio [34]

Szilard mintak kristalyos fazisosszetételére a jelenleg hasznalatos legpontosabb
miiszeres vizsgalat a rontgendiffrakcio.

Rontgendiffrakcios elemzésnél az ismeretlen Osszetételli mintdt megporitjuk (pader
finomsagura), és a porszerli mintara rontgensugarakat bocsatunk. A mérés elve azon alapul,
hogy a rontgensugarzas, amely 0,1-10 nm hullimhosszi elektroméagneses sugarzas, elhajlik a
hullamhosszaval 6sszemérhetd méretii kristalyracsokon, mint optikai racson. A réntgensugar
elhajlasa a Bragg-egyenlettel (2) irhato le.

2-d-sin®=n-4 (2)

, ahol 4 a monokromatikus rontgensugar hullamhossza ismert, © beesési és az elhajlasi szog,
d a racssiktavolsag.

Minden egyes kristalyos fazisnak adott és csak ra jellemz6 racssiktavolsagai vannak.
A poritott minta, amelybdl kis mennyiség sziikséges, minden iranyban elhelyezkedd
kristalyszemcséket tartalmaz, ezért a rola visszavert rontgensugarak is reprezentativnak
tekinthetok. A visszaverddési szogeket gy mérjiik, hogy a minta koriil forog egy detektor,
amely az adott szogben beérkezd rontgensugarak intenzitdsat méri, a végeredmény egy gorbe,
amelyen a csucsok helye és relativ intenzitasa a mintaban eléforduld fazisokra jellemzo (egy
kristalyos fazishoz a kristdlyracs természete miatt, tobb cstcs is tartozhat), mig a csucsok
abszolut intenzitdsa (azaz inkabb a csucs alatti teriilet) az adott fazis mintdban talalhato
mennyiségére utal. Azaz mind mindségi (kvalitativ), mind mennyiségi (kvantitativ)
fazisosszetétel meghatarozasara alkalmas a rontgendiffrakcids modszer.

Az interkalalt kaolinit rontgendiffrakcids gorbéjébdl hatarozzak meg az interkalacio
fokat. Az interkalaciéfok a kaolinit (001) Miller-indexti 7,2 A bazisreflexi6janak és az
interkalacié soran expandalt szerkezet (001) Miller-indexti (pl. kaolinit-kalium-acetat
komplexnél 14,1 A) bazisreflexidjanak intenzitasdsszegének szazalékos megoszlasaval [21]
jellemezhetd. A szakirodalom nem hatdrozza meg egyértelmiien, hogy a csucs intenzitdsok
vagy a csucsok integral-intenzitasanak (csucs teriilet) szazalékos megoszlasat kell-e
alkalmazni.

A kaolinit kristalyosodottsdganak meghatdrozasara Hinckley allitott fel egy
rontgendiffrakcios modszert. A modszer lényege, hogy a vizsgilt kaolinit
rontgendiffraktogramjan az (110) és (111) reflexiok intenzitdsanak Osszegét ardnyitjak az
(110) intenzitasdhoz. A természetben eléforduld kaolinitek jol kristalyosodottnak tekinthetdk
1,0 feletti Hinckley-indexekkel, 0,43 alatt pedig rosszul kristalyosodottnak. [10]

2.7.2. Infravoros spektrometria [35]

Az infravords spektrometria mindségi €s mennyiségi analitikai modszer, amely az
infravorés szinképtartomanyban (hullamhossza koézelitéleg 0,75 pum-t61 1 mm-ig terjed)
végbemend abszorpcion alapul. Az ebben a tartomanyban végbemend abszorpcid a
molekuldk, illetve a molekuldkon beliili funkcios csoportok rezgési (vibracios), €s forgasi
(rotacios) energia-atmeneteire jellemzdek, ezért az infravords szinképek a molekula
szerkezetérél adnak felvilagositast. Bizonyos atomcsoportokhoz, illetve kotésmodokhoz
jellemzd frekvencidk tartoznak. Ezeket nevezik a csoport-, illetve kotési frekvencianak. A
kristalyos anyagok infravords spektrumat a kristalyracson beliili orientacid, a polimorfizmus,
az abszorbedld részecskék szemcsemérete €s alakja, valamint a beagyazd anyag és a
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diszpergalt minta térésmutatojanak kiilonbsége befolyasolja. Az infravords spektroszkopia az
abszorpcid mérésén alapul. Viszonylag ujabb keleti mérési modszer a diffuz reflexios
infravords spektroszkopia (DRIFT), amely az anyagok szerkezetének és Osszetételének
meghatarozasara szolgal, és a minta altal reflektalt fénysugarzas mérésén alapul.

Hullamszam (cm™) | Jelhozzarendelés

3693
belsé fellleti hidroxilcsoport OH vegyértékrezgés

3619 belsé hidroxilcsoport OH vegyértékrezgés

3601 az acetat csoporthoz hidrogénhid koétéssel
kapcsolodo belsé fellleti hidroxilcsoport OH
vegyertékrezgés

3530 viz OH vegyértékrezgés

3304 viz OH vegyértékrezgés

2996 CH vegyértékrezgés 1

2980 CH vegyértékrezgés 2

2930 CH vegyértékrezgés 3

1630 viz HOH deformacids rezgés

1573 C=0 aszimmetrikus vegyértékrezgés

1406 C=0 szimmetrikus vegyértékrezgés

1341 CH; deformacios rezgés 1

1110 CHs deformacios rezgés 2

1028 SiO vegyértékrezgés

1006 SiO vegyértékrezgés

912 C-C vegyértékrezgés

900 OH deformacios rezgés

788 OH transzlaciés rezgés 1

750 OH transzlacios rezgés 3

695 OH transzlacios rezgés 4

646 OH transzlacios rezgés 5

620 OCO deformécios rezgés

542 OSIiO deformacios rezgés

510 OSIiO deformacios rezgés

469 OSiO deformaciés rezgés

435 CH; rezgés

1. tablazat A kalium-acetattal interkalalt szegi kaolinit jellemzé infravérés rezgési savjainak
jelhozzarendelése [32].

A 1. tablazatban megtalalhatok a kalium-acetattal interkalalt rosszul kristalyosodott
kaolin infravords spektroszkopiai vizsgalata soran megjelend, erre az interkalacios komplexre
specidlisan jellemzd, csucsok hullamszam értékei, és a hozzarendelhetd szerkezeti
informaciok.

2.7.3. Termikus analizis

A termoanalitikai vizsgalatokkal a hé hatasara lejatszodo kémiai és fizikai folyamatok
vizsgalhatok. Az atalakulas hémérsékletét és entalpiavaltozasat a differencial termoanalizissel
(DTA) hatarozhatjuk meg. A DTA vizsgalat sordn a mintat egy inert mintaval egyiitt
egyenletes sebességgel hevitjiikk, és kdzben a minta és az inert anyag hOmérsékletének
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kiilonbségét mérjiik. A homérsékletkiilonbséget a kemencetér hdmérsékletének fliiggvényében
abrazolhatjuk. [36]

A hétartalom megvaltozasa sok esetben tomegvaltozassal is jar, melynek vizsgalatara
a termogravimetrias (TG) modszerek alkalmasak. A termogravimetrias vizsgalat soran a
vizsgalt minta tomegének valtozasat regisztraljuk. A TG gorbék értékelését nehezitheti, ha az
egymast koveté bomlasi 1épcsdk atlapolnak. A szelektivitas ndvelése DTG gorbe felvételével
oldhatdo meg. A DTG gorbe a tomegvaltozas sebességérdl nyujt felvilagositast, igy alkalmas
az atlapolo részfolyamatok, illetve azok pontos helyének meghatarozasara. [36]

A DTA ¢s TG gorbéket a késziiléktodl fiiggd tényezok (felfiitési sebesség, mintatartd
geometridja, kemenceatmoszféra, ¢s a mintatdl fiiggd tényezék (mintamennyiség,
szemcsemeéret, hévezetd-képesség) befolyasoljak. [37]

A szegi kaolin termikus vizsgalata soran 1000 °C-ig harom 6 folyamatot figyelhetiink
meg. A homérséklet ndvekedésével eldszor az adszorpcids viztartalmat vesziti el a minta (100
°C koriil), kés6bb a kaolinit szerkezeti vize tavozik (500 °C koriil), majd a sziliciumspinell
képzddés figyelhetd meg (900 °C koriil). A TG, DTG gorbéken az adszorpcios és a szerkezeti
vizvesztést tomegcsokkenéssel jar. A sziliciumspinell képzddése kristalyszerkezeti atalakulas,
azaz nem jar tomegvaltozassal, igy ezt a folyamatot a DTA gorbén figyelhetjiikk meg. [37]

A kalium-acetat termikus atalakuldsanal négy részfolyamatot kiilonboztethetiink meg
1000 °C-ig (statikus levegd atmoszféraban). A hdmérséklet ndvekedésével a minta elvesziti
adszorpciés viz tartalmat (100 °C koriil), ezutan a minta megolvad (300 °C koriil). Az
olvadast kovetden megkezdddik a kalium-acetat bomlasa (500 °C koriil) kalium-karbonatra,
széndioxidra ¢és vizre. Végil 900 °C felett megolvad a kalium-karbonat. A TG, DTG
gorbéken az adszorpcids vizvesztés és a kalium-acetat bomlasa tomegcsokkenést okoz. A
kalium-acetat és késobb a kalium-karbonat olvadasat, mivel ezek a folyamatok nem jarnak
tomegvaltozassal, a DTA gorbe jelzi. [37]
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2.7.4. Pasztazo6 elektronmikroszkopia [38]

A pasztazo elektronmikroszkop (SEM) széles nagyitastartomanyt, térhatasu képet ado
leképezd rendszer. Segitségével tomor mintak feliiletérél kapunk nagy felbontasu képet.
Felbontasuk 1 nm koriil van. Az izzokatédbol kilépd elektronokat a Wehnelt-henger
el6fokuszalja. Ezutan az elektronokat felgyorsitjak és egy elektromagneses lencserendszerben
50-100 A 4tmérdjii sugarnyalabba fokuszaljak. Az eltéritd tekercs segitségével a fokuszalt
sugarnyaldbot a minta tetszOleges részére lehet vezetni. A minta feliiletérdl visszaszort, vagy a
mintabol emittalt szekunder elektronokat hasznaljak fel képalkotasra. Az eredmény egy
kontrasztos, nagy mélységélességli kép lesz, amely sok pontbol all Ossze. Az eltéritd
tekercsek araménak valtozasaval a letapogatott mintafeliilet nagysaga valtoztathato. A
letapogatott mintafeliilet és a képernyofeliilet aranyabol adodik a nagyitds. Nagy mértékii
nagyitassal készitett felvételek esetén nagy vakuumot kell alkalmazni, a lokalis sztatikus
feltoltodes ellen, pedig vezetdve kell tenni a minta feliiletét.

Az 1. dbran lathatjuk a szegi kaolin feliileti morfologidjat. A felvétel szekunder
elektron detektorral 25 kV gyorsitofesziiltséggel késziilt. Feliileti morfologia alapjan a
kaolinfélek jol felismerhetdek leldhely szerint. A szegi kaolinrdl késziilt felvételeken az arra
jellemzd foldes, apré lemezkés szerkezet latszik, amely jelzi a szegi kaolin rossz
kristalyosodottsagat is.

AccV Spot Magn  Det Wb Exp 1 5um
250kv 3.0 5000x SE 16.3 53280 Sz kaol

1. abra A szegi kaolinrél készult SEM felvétel
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3. Kisérleti rész

3.1. A vizsgalt kaolinok

A vizsgalatokhoz szegi, zettlitzi és surmin kaolint hasznaltam, amelyek
szemcsemérete 125 um alatti.

A magyar szegi kaolin 46 %(m/m) rosszul kristalyosodott kaolinitet, 49 %(m/m)
halloysitot [39], 3 %(m/m) kvarcot, 2 %(m/m) albitot és 2 %(m/m) ortoklaszt tartalmaz. A
szegi kaolinit kristalyosodottsagat jellemzé Hinckley indexe 0,3. A szegi kaolin oxidos
Osszetétele a 2. tabldzatban talalhato.

A cseh zettlitzi kaolin 91 %(m/m) kdzepesen kristalyosodott kaolinitet, 7 %(m/m)
muszkovitot és 2 %(m/m) kvarcot tartalmaz. A kaolinit Hinckley-indexe 0,8. A zettlitzi kaolin
oxidos Gsszetétele a 2. tabldzatban talalhato. A fajlagos feliilete 19,4 m?/g.

A lengyel surmin kaolin 83 %(m/m) jol kristdlyosodott kaolinitet, 5 %(m/m)
muszkovitot és 12 %(m/m) kvarcot tartalmaz. A kaolinit Hinckley-indexe 1,3. A surmin
kaolin oxidos 0sszetétele a 2. tabldazatban talalhato.

A halloysit-tartalmat Churchman ¢és tarsai [39] moddszere szerint, formamidos
kezeléssel hataroztuk meg. A kaolinok koziil egyediil a szegi kaolin tartalmaz halloysitot.

Oxidok Kaolin
Szegqi | Zettlitzi | Surmin

SiO; %(m/m) 46,74 46,23 52,1
AlL,O3z; %(Mm/m) 33,12 36,74 34,1
Fe,03 %(m/m) 2,96 0,88 0,6
CaO %(m/m) 0,37 0,8 0,1
K>0 %(m/m) 0,27 0,66 0,6
Na,O %(m/m) 0,12 |- -

MgO %(m/m) 0,26 0,28 0,1
TiO, %(m/m) 0,03 0,05 0,6
Izzitasi veszteség %(m/m) 15,5 13,36 11,8

2. tablazat A felhasznalt kaolinok oxidos 0sszetétele

3.2. Az interkalacios komplexek elballitasa

A kisérletekhez interkaldloszerként kdlium-acetatot (REANAL, puriss.) hasznaltam.

A mechanokémiai modszer esetében a korabbi vizsgalatokndl [1] legkedvezdbbnek
talalt paramétereket alkalmaztam. A 70 %(m/m) kaolin és 30 %(m/m) kalium-acetat
keveréket, 1:2 minta:6rldtest tomegarannyal, 300 1/perc fordulatszamon, 15 percig 6roltem,
Fritsch Puleversiette 6 tipusti bolygo malommal, majd az 6rleményt 57 % relativ paratartalma
paratérbe helyeztem 24 orara. A mechanokémiai mddszernél 0,43 g kalium-acetat sziikséges

A szaraz homogenizalasnal 70 %(m/m) kaolint és 30 %(m/m) kalium-acetatot, achat
mozsarban, 2 percig kézzel homogenizaltam, majd az elkésziilt mintat 57 % relativ
paratartalmi paratérbe helyeztem 24 Orara. A széraz homogenizacids mddszer esetében is

crer
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A vizzel keveréses technikanal [40, 41] 63 %(m/m) kaolin, 26 %(m/m) kalium-acetat
¢és 11 %(m/m) viz keverékét kézzel homogenizaltam, majd lezart mintatartoba helyeztem 24
orara. A vizzel keveréses modszernél 0,41 g kalium-kalium acetat sziikséges 1 g kaolin

crer

c sy

kalium-acetat (REANAL, puriss.) oldatot ontottink, a keveréket 80 oOran Kkeresztiil
kevertettiik, szobahdmérsékleten magneses keverével. A kész szuszpenziot centrifugaltuk
majd szabad levegdn 1 honapig szaradni hagytuk a levalasztott szilard részt. A szaraz mintat
vizzel felontottiik, a szemcsék feliiletén kivalt kalium-acetat felesleg eltavolitasara, majd
szurtliik. Ezt 1 hétig tartd szaritas kovette. A szdraz mintat achat mozsarban poritottam, ezutan
végeztem rajta az analitikai vizsgalatokat. A modszer alkalmazasa esetén 78,6 g kalium-acetat
hasznalata (e mellett 100 cm® vizre is sziikség van) sziikséges 1 g kaolin interkalaciojahoz,
amely a jelen modszerrel ~ 40 napig tart.

3.3. Réntgendiffrakcios vizsgalatok

A mintakat Philips PW3710 tipusu rontgendiffrakcios késziilékkel, CuK, sugarzassal
(50 kV, 40 mA), 0,02 °20/s sebességgel vizsgaltam. Az adatgyljtéshez az X’Pert Data
Collector szoftvert hasznaltam. A rontgenfelvételeket X Pert High Score Plus szoftverrel
értékeltem. A 2., 3., 4. abrdkon szerepld K cstcs a kaolinit (001) rétegismétlédésre jellemzo
0,72 nm (7,2 A) reflexigja. Ennek a csucsnak a teriilete és intenzitdsa ardnyos a nem
interkalalodott és a mechanokémiai kezelés miatt nem amorfizalddott kaolinit mennyiségével.
Az interkaldlt mintdkban megjelenik 1,4 nm-nél (14 A-nél) a Kac cstics, ami jelzi a kaolinit

crcr

crer

kiszélesedettsége (félértékszélessége) Osszefiigg a keletkezett interkalatum kristalyos
rendezettségével (minél nagyobb a  félértékszélesség, annal rendezetlenebb a
kristalyszerkezet).

A 2. dbradn lathatéak a szegi mintak rontgendiffrakcios felvételei. Az abran ,,a”-val
jelolt kezeletlen kaolinrol késziilt gorbén jol lathatd, hogy a 0,72 nm-es cslcs széles és
aszimmetrikus. Ez annak a kovetkezménye, hogy a szegi kaolin rosszul kristalyosodott
kaolinitet és emellett halloysitet is tartalmaz. A gorbéken tovabba megfigyelhetd, hogy
minden interkalacids kezelés utan marad az interkalatumban interkalalatlan kaolinit tartalom,
amelynek kiszélesedett csiicsa azonos helyen lathatd. A gorbéken megmutatkozik, hogy az
oldatos eljaras kiméletesebb a tobbi eljarashoz képest, ugyanis az igy késziilt mintak
félértékszélessége a legkisebb. A kezelések hatasara rendezettebb struktira alakul ki, ugyanis
mar szabad szemmel is, a félértékszélességek pontos ismerete nélkiil, észrevehetd, hogy az
interkaldlt (1,4 nm) csucsok szimmetrikusabbak és ,,¢élesebbek”. A legkisebb interkalaciéfokot
a vizzel kevert kezeléssel értem el, a legnagyobbat pedig az oldatos kezeléssel. Ezzel
szinkronban a félértékszélességek esetében a legnagyobb értéket a vizzel kevert mintanal, a
legkisebbet pedig az oldatos mintanal kaptam. A szegi mintak félértékszélességei nem
mutatnak a kezelési modszerekkel Osszefiiggd tendenciat, szemben a masik két kaolinit
oldatos, szarazon homogenizalt és vizzel kevert mintainal tapasztalt szinte azonos, a
mechanokémiai médszernél pedig ezeknél nagyobb félértékszélesség értékekkel. Az 5. dbran
az is megmutatkozik, hogy a szegi kaolin esetében a legnagyobbak az interkalaciofok-
kiilonbségek a kiilonféle kezelési modszereknél.
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2. abra A szegi mintak rontgendiffrakcios gorbéi (a: kezeletlen; b: szarazon homogenizalt; c:
vizzel kevert; d: oldatos; e: mechanokémiailag interkalalt minta; K — a kaolinit (001)
bazisreflexidja; Kac — az interkalalédott kaolinit (001) bazisreflexioja)

A 3. abran lathatoak a zettlitzi mintdk rontgendiffrakcios gorbéi. A szegi kaolinnal
Osszehasonlitva a kaolinit 0,72 nm-es csicsa szimmetrikus és ,.éles”. Ez a zettlitzi kaolinit
kozepesen jol kristalyosodottsaganak kdszonhetd. A zettlitzi kaolinit kiilonb6z6 modszerekkel
legnagyobb interkalaciofokot a mechanokémiai interkaldcioval értem el, viszont a
félértékszélességeket vizsgalva, ezzel a moddszerrel értem el a legnagyobb értéket. Ez azt
jelenti, hogy a mechanokémiai modszer alkalmazasa kovetkeztében a szerkezet
rendezetlenebbé valt.
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3. abra A zettlitzi mintak rontgendiffrakcios gorbéi (a: kezeletlen; b: szarazon homogenizalt;
c: vizzel kevert; d: oldatos; e: mechanokémiailag interkalalt minta; K — a kaolinit (001)
bazisreflexidja; Kac — az interkalalédott kaolinit (001) bazisreflexioja)

A 4. abran lathatéak a surmin mintakrol késziilt rontgendiffrakcids felvételek. A szegi
¢és zettlitzi kaolinnal Osszehasonlitva itt lathatjuk (,,a”-jeli gorbe, 0,72 nm) a legkisebb
félértékszeélességli és legnagyobb intenzitdsu kaolinit csucsot, mivel a surmin kaolinit a
legjobban kristalyosodott a harom vizsgalt kaolinit koziil. Ebben az esetben is marad minden
interkalacioés kezelést kovetéen interkalalatlan kaolinit a szerkezetben. A legnagyobb
interkaldciofokot (szinte jelentéktelen kiilonbséggel) az oldatos kezeléssel értem el. Az
interkalalt csticsok (1,4 nm) félértékszélességei a surmin kaolinndl is jelzik, hogy a
mechanokémiai interkaldcié nem olyan kiméletes, mint a tobbi vizsgalt interkalaciés modszer.
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4. dbra A surmin mintak rontgendiffrakcids gorbéi (a: kezeletlen; b: szarazon homogenizalt;
c: vizzel kevert; d: oldatos; e: mechanokémiailag interkalalt minta; K — a kaolinit (001)

bazisreflexidja; Kac — az interkalalédott kaolinit (001) bazisreflexioja)
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5/a. abra A kildnb6z6 mddszerrel kezelt szegi, zettlitzi és surmin mintak intenzitasok alapjan

szamolt interkalaciofoka
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5/b. abra A kllénb6z8 mddszerrel kezelt szegi, zettlitzi és surmin mintak csucsteriletek
alapjan szamolt interkalaciofoka

Az interkalacié szamszer( jellemzésére a X’Pert High Score Plus program profil-
illesztéses eljarasaval a 4,010-8,29 °20 és 10,95-13,23 °20 szogtartomanyban meghataroztam
az Kac és K jelzésii csticsok jellemzd adatait.

Az 5/a. és 5/b.. dbran (az irodalomban [22] leirtakhoz hasonléan) megfigyelhetd, hogy
minél jobban kristalyosodott a kaolinit, atlagosan annal nagyobb interkalaciofokot érhetiink
el. Fontos megjegyeznem, hogy az interaklaciofok szamitasaval kapcsolatban a
szakirodalomban nincs egyértelmii utalds arra nézve, hogy intenzitds vagy integral intenzitas
(csucs teriilet) alapjan kell-e szdmolni. Eszrevehetjik a két abra kozotti kiilonbségeket,
melyek abbdl adodnak, hogy az integralintenzitas értéke a cstucsok kiszélesedettségét is
figyelembe veszi, azaz a mintdk szerkezetének rendezettsége is visszatiikrozodik az ezekkel
szamolt interkalaciofokokban.
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6. abra A kllénbdz6 modszerrel kezelt szegi, zettlitzi és surmin kaolinok réntgendiffrakcios
gOrbéin talalhaté KAc csucs félértékszélessége

A 6. dbran az interkalacioés komplexek kristalyos rendezettségét jellemzi a Kac cstcs
félértékszélessége. A 6. dbran latszik, hogy az interkalacios komplexek KAc csucsanak
félértékszélessége minden kezelésnél a szegi, zettlitzi, surmin sorrenben csokken. Tehat minél
rosszabbul kristalyosodott a kaolinit kristalyosan annal rendezetlenebb interkalacios komplex
képz6dik.

3.4. Termogravimetriai vizsgalatok

A termogravimetriai mérésekhez MOM Derivatograph PC tipusi berendezést
hasznaltunk. A bemérés kb. 80 mg volt. A kiilonb6z6 mddon kezelt mintakat statikus levegd
atmoszféraban, korund tégelyben, €és korund inert anyaggal hevitették 5 °C/min felfiitési
sebességgel. A maximadlis homérséklet 1000 °C volt. A mérések kiértékelés¢hez a MOM
WINDERC szoftvert alkalmaztam. Az abrazolt DTG gorbéken lathato, tomegszazalékban
kifejezve, a mintdk adszorpcios/rétegkdzi (,,gélviz”) viztartalma és a kaolinit szerkezeti
vizvesztésének és az interkaldloszer bomlasanak tulajdonithaté nagyobb homeérsékletii cstics
maximumanak hémérséklete.

A szegi, zettlitzi és surmin kaolin esetében is Osszehasonlitasképpen felvételt
készitettiink a kezeletlen kaolinrdl és a 70 %(m/m) kaolin és 30 %(m/m) kalium-acetat
keverékérdl (a vizgdz adszorpciodjat elkeriilend6 azonnal a keverés utan).

A 7., 8., és 9.dbran a DTG gorbéken a 25-270 °C-os homérséklet tartomanyban
bekovetkezd tomegvaltozast, a kaolinit adszorpcids/rétegkozi (,,gélviz”) viztartalmanak
tavozasaval magyarazhatjuk, igy ebbdl kovetkeztethetiink, a nedvességtartalomra, amely
lényeges tényezd, ugyanis az interkaldloszer kapcsolddasaban a vizmolekuldknak fontos
szerepe van. 270-900 °C-os hdmérséklettartomanyban az interkalaloszer bomlésa €s a kaolinit
szerkezeti vizének tavozasa kovetkezik be [31]. Fontos megjegyeznem, hogy a masodik csucs
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a DTG gorbén e kett6 folyamatnak az egy 1épésben vald lejatszodasat jelzi (az ,,a” gorbéket
kivéve, mert az a tiszta kaolinrol késziilt felvétel).

A 7. abran a szegi mintdk termogravimetrias gorbéibdl készitett DTG gorbék
lathatoak. Megallapithatjuk, hogy a legnagyobb mennyiségli vizet a paratérbe helyezett
mintak veszik fel (c, f gorbék). Ezt csokkend sorrendben a vizzel kevert modszerrel interkalalt
minta koveti. A rontgendiffrakcidos vizsgalatok soran bebizonyosodott, hogy ezzel a
modszerrel kaphatjuk a legkisebb interkaldciofokot a négyféle kezelés koziil, tehat nagy
valoszintiséggel szegi kaolin esetén ez az adszorpcios/rétegkdzi viztartalom nem elégséges az
interkalacios reakcio optimalis lejatszodasahoz. Ebben nagy szerepet jatszhat a szegi kaolin
jelentds halloysite tartalma (a zettlitzi és surmin kaolin nem tartalmaz halloysitet). A kezelt
mintak koziil a legkisebb adszorpcids/rétegkozi viztartalma az oldatosan kezelt mintanak volt,
ennek oka a hosszl ideig tartd szaritdas és az, hogy a nem interkalalodott kalium-acetat
tartalmat eltavolitottuk (nem maradt a feliileten nem interkalaldodott, erésen higroszkdpos
interkalaloszer). A gorbéken nagyobb homérsékletnél talalhatd csucs a kaolinit szerkezeti
vizének eltavozasat ¢€s a kalium-acetat bomlasat jelzi. Kezeletlen allapotban a szegi kaolinit
531 °C homérsékleten veszti el szerkezeti vizét, a kalium-acetat bomlasa egy elnyujtott
folyamat soran 400 °C és 600 °C kozott [43, 44, 45] kovetkezik be. Az abran lathatjuk, hogy
azonnal a kaolin és az interkalaloszer Osszekeverése utan e két csucs mar egy cstucsként
jelentkezik ~ 177 °C-kal kisebb hdmérsékleten (~ 354 °C).
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7. abra A szegi mintak DTG gorbéi (a: kezeletlen; b: 70 %(m/m) kaolin és 30 %(m/m) kalium-
acetat dsszekeverése utan azonnal készult felvétel; c: szarazon homogenizalt; d: vizzel
kevert; e: oldatos; f: mechanokémiailag interkalalt minta)
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A 8 dbran a zettlitzi mintdak DTG gorbéi lathatoak. Lathaté a feltiintetett
adszorpcids/rétegkozi viztartalmak alapjan, hogy zettlitzi kaolinit esetében is a paratérben
pihentetett mintdknak a legnagyobb a viztartalma, ezt csokkend sorrendben koveti a vizzel
kevert modszerrel €s az oldatosan interkalalt minta. A zettlitzi kaolin esetében a mintak
adszorpcios/rétegkozi viztartalma, interkalacios modszerenként 6sszehasonlitva a szegi kaolin
mintakkal, minden esetben kisebb. Ebben kozrejatszik, hogy a zettlitzi kaolinit jobban
kristdlyosodott ¢és nem tartalmaz halloysitet. A masodik (nagyobb hoémérsékletii)
tomegvesztési 1épés csucshdmérséklete a szegi kaolinitnél tapasztalhatohoz képest nagyobb,
amely az interkalatum nagyobb termikus stabilitasat jelzi. E mellett a csics homérséklete az
interkalacié hatasara, a kezeletlen zettlitzi kaolinit cstcsahoz képest atlagosan 170 °C-al
csokken, amely kisebb a szegi kaolinitnél tapasztalhatohoz képest. Fontos kiilonbség még,
hogy a kaolin és az interkalatum Osszekeverése utan késziilt felvételen, a szegi kaolinitnél
lathato ,,0sszeolvadt” cstucs helyett két elkiiloniilé csucsot lathatunk, amely arra a
kovetkeztetésre sarkall, hogy az Osszekeverés utan azonnal még nem alakul ki jelentésebb
kapcsolat kaolinit és interkalaloszer kozott.

dm/dt
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8. abra A zettlitzi mintdk DTG gorbéi (a: kezeletlen; b: 70 %(m/m) kaolin és 30 %(m/m)
kalium-acetat 6sszekeverése utan azonnal készilt felvétel; c: szarazon homogenizalt; d:
vizzel kevert; e: oldatos; f: mechanokémiailag interkalalt minta)
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A 9. abran lathatdéak a surmin mintdk DTG gorbéi. Az adszorpcids/rétegkdzi viz

mennyisége ez esetben is a masik két kaolinnal tapasztalhato modon alakul, azaz a szarazon
homogenizalt mintanak a legnagyobb a viztartalma, majd ezt csokkend sorrendben kdveti a
mechanokémiailag interkalalt, vizzel kevert €s az oldatosan kezelt minta. Az oldatosan kezelt
minta adszorpcids/rétegkdzi viztartalma jelentdsen kisebb a tobbi kaolinnal tapasztalhatonal,
1 %(m/m)-ra megkozeliti a kezdeti viztartalmat (b minta), ez nagy valoszinliséggel nagy
kristalyosodottsdgi foknak ¢és annak koszonhetd, hogy a surmin kaolin nem tartalmaz
halloysitet. A masodik, nagyobb hdmérsékletii tomegvaltozasi 1épés cstcsa a ,,b” jelii azonnal
mért minta esetében, a zettlitzi kaolinithoz hasonldan, szétvalik, azaz ebben az esetben sem
jOn 1étre azonnal jelentésebb kapcsolat kaolinit és interkalaloszer kozott. A kezelések hatasara
e két csucs eggyé ,,olvad”, melynek homérséklete a legnagyobb a vizsgalt kezelt kaolinitek
kozott, emellett atlagosan 164 °C-al kisebb a kezeletlen kaolinit csucsanal.

dm/dt

17 % 370 °C f
w 520 °C e

4% 375°C i
19% 375 °C -
ff/fJ\F_ 368°C 410 °C b
2% ) 539 °C a

— v ~— 2 -

2(I)0 4(I)0 6(I)0 8(I)O lOIOO
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9. abra A surmin mintak DTG gorbéi (a: kezeletlen; b: 70 %(m/m) kaolin és 30 %(m/m)

kalium-acetat 6sszekeverése utan azonnal készult felvétel ; c: szarazon homogenizalt; d:

vizzel kevert; e: oldatos; f: mechanokémiailag interkalalt minta)
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10. abra A szegqi, zettlitzi és surmin kaolinokbdl kilonb6zé kezelési mddszerekkel készitett
interkalaciés komplexek adszorpciés viztartalma
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11. abra A kulénb6z6 mddon kezelt szegi, zettlitzi és surmin mintak 270-900°C kozétti DTG
csucsanak hdmérseéklete

A 10., 11. abran a fent emlitett adatok Osszesitve lathatoak. A vizsgalt kaolinitek
kristalyosodottsaganak novekedésével né a 270-900°C kozotti DTG csucs homérséklete €s
csokken a kezeletlen és kezelt kaolinit 270-900°C kozotti DTG csucsanak hémérséklet-
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kiilonbsége. Azaz a kaolinit kristalyosodottsaganak novekedésével korrelalva novekszik az
interkalatumok termikus stabilitdsa, melybdl kovetkeztetni lehet arra, hogy erdsebb kapcsolat
alakul ki a kaolinit és az interkalaloszer kozott.

3.5. Infravéroés vizsgalatok:

Az elkészitett interkalatumok molekularis szerkezetét diffuz reflexids infravords
spektrometriai (DRIFT) mérésekkel vizsgaltam. Ez fontos informaciot szolgaltat az
interkalacié és az interkaldcidos komplexek szerkezetének jellemzéséhez. A mérések Bruker
Vertex 70 FT-IR spektrométerrel Diamond ATR feltéttel, 2 cm? felbontassal és 0,3 cm/s
tiikorsebességgel torténtek. A spektrumokat a jel-zaj viszony javitasa érdekében Osszegeztiik.
A visszavert sugarzast ~50 %-os hatasfokkal gytijtottiik 6ssze. Az adatok elemzését Grams Al
szoftverrel végeztem.

A felvételekrol Osszesitett abrakat készitettem, melyeken 3800 cm™ hullamszamtol
2800 cm™ hullamszamig lathatéak a spektrumok. A kiilénbdzé kaolinokrol kiilon-kiilon
készitett abrakon Osszesitve lathatoak a kiilonbozd kezelési modszerekkel késziilt mintak
felvételei. Az 0sszehasonlithatosag €s a valtozasok szemléletessége érdekében feltiintettem a
kiilonb6z6é kaolinok és a kdlium-acetdt 0sszekeverése utdn azonnal elkészitett felvételeket

,a” jelli gorbék). A megjelenitett tartomanyban talalhatéak 3692 cm™, 3670 cm™, 3650 cm™
hullamszamnal a kaolinit belsé felilleti hidroxilcsoportjainak csucsai, 3620 cm™
hullamszamnal a kaolinit belsé hidroxilcsoportjainak csticsa, 3002 cm™, 2972 cm™, 2930 cm™
hullamszdmnal pedig a kalium-acetat C-H vegyértékrezgéseinek savjai (nehezen kivehetd). A
felvételeken 3400 cm™ hullamhossznal lathaté egy elnyujtott cstics (kb. 3600 cm™-t81 3200
cm™-ig), amely a mintakban taldlhaté rétegkozi, ,,gélviz”, és adszorpciés viz hatasara jon
létre. Az interkalacio 1étrejottét a 3599 cm™-nél megjelend cstics bizonyitja, mivel ez a
kaolinit belsd feliileti hidroxilcsoportjai és a kdlium-acetat acetat-csoportja kozott kialakuld
kapcsolatnak tulajdonithato. [32]
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12. Abra A szegi mintak infravords spektrometriai gérbéi (a: azonnal keverés utan mért; b:
szarazon homogenizalt; c: vizzel kevert; d: oldatos; e: mechanokémiai)
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A rosszul kristalyosodott kaolinitek esetében, mint a szegi kaolin is (/2. dbra), a 3620
cm™? hullimszamu cstcs 3692 cm™ hulldmhosszi csticshoz viszonyitott intenzitasaranya
kisebb a jol kristalyosodott kaolinitekénél, és 3650 cm™ és 3670 cm™ hullamszamnal a rezgési
savok nem kiiloniilnek el (,,a” gorbe). Az infravords felvételek is alatamasztjak, hogy a szegi
kaolinit a rosszul kristalyosodott kaolinitek koz¢ tartozik [46]. Az interkalacid hatasara a ,,b,
c, d, e” gorbéken a fent emlitett intenzitds arany nd, és a 3599 cm™ hulldmszémnal az
interkalacié hatdsara megjelenik egy csucs, amellyel bizonyitast nyer, hogy a kaolinit belsd
feliileti hidroxilcsoportjai és a kalium-acetat acetat-csoportja kozott 1étrejon a kapcsolat. A
rétegkdzi €s adszorpcids viz jelenlétének tulajdonithatd elnyujtott csucs erdteljesebbé valik,
ami megfelel a termogravimetrias modszerrel meghatarozott adszorpcids és rétegkdzi viz
mennyiségének novekedésének. A kalium-acetat C-H vegyértékrezgéseinek tulajdonithatd,
nehezen kivehetd csticsoknal nem kdvetkezik be valtozas.
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13. Abra A zettlitzi mintak infravorés spektrometriai gorbéi (a: azonnal keverés utan mért; b:
szarazon homogenizalt; c: vizzel kevert; d: oldatos; e: mechanokémiai)

A zettlitzi kaolinit esetében (/3. dbra), a 3620 cm™ hullamszamu csucs 3692 cm™
hullamhosszl csucshoz viszonyitott intenzitas aranya nagyobb a szegi kaoliniténél A két fent
emlitett cstcs kozott megjelenik, a szegi kaolinnal nem lathaté, 3650 cm™ és 3670 cm™
hullamszamt csucs is. Ez is megerdsiti, hogy a zettlitzi kaolinit jobban kristalyosodott, mint a
szegl kaolinit, a rontgendiffrakcios felvételek alapjan kozepesen kristalyosodott kategdriaba
sorolhato (,,a” gorbe)[46]. Az interkalacio hatasara 3692 cm™ hullamhosszi sav gyengiilése és
kiszélesedése, valamint a 3599 cm™ hullamszami sav megjelenése jelzi az interkalaciot. Az
interkalacidnal, a termogravimetrids mddszerrel is meghatarozott, az adszorpcids €s rétegkdzi
viz mennyiségének novekedését bizonyitia a 3600-3200 cm™ kozti elnyujtott csucs
eroteljesebbé valasa. Az interkalacié hatdsara a kalium-acetit C-H vegyértékrezgései nem
valtoznak.
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14. Abra A surmin mintak infravords spektrometriai gérbéi (a: azonnal keverés utan mért; b:
szarazon homogenizalt; c: vizzel kevert; d: oldatos; e: mechanokémiai)

A surmin kaolinit jol kristalyosodott (Hinckley-indexe 1,3), a vizsgalt kaolinitek koziil
a legnagyobb a szerkezeti vizvesztésének hémérséklete. A surmin kaolinit jol kristalyos
jellege megnyilvanul az elkésziilt infravoros felvételeken is (I4. dbra), a 3620 cm™
hullamszamu cstics 3692 cm™ hullamhosszi csucshoz viszonyitott intenzitas aranya a vizsgalt
kaolinitek koziil itt a legnagyobb nagyobb, mind a négy OH vegyértekrezgési sav jol
elkiiloniil (,,a” gorbe) [46]. Az interkalacié hatasara a 3692 cm™ hullamszamu sav gyengiil és
kiszélesedik, és megjelenik 3599 cm™ hullamszamu cstics. A rétegkdzi és adszorpcids viz
jelenlétének tulajdonithatd 3600-3200 cm™ kozti elnyujtott sav az interkalacioval itt is
erdteljesebbé valik. Megfigyelhetd, hogy a termogravimetrids vizsgalatoknal a ,,d” jeld
oldatosan kezelt mintanak a viztartalma (9. abra e gorbe) Kisebb volt a tobbi surmin mintahoz
képest. Ez a kiilonbség az infravords felvételeken is lathato, a 14. dbra d gorbéje 3600-3200
cm™ kozott észrevehetSen »laposabb” a tobbi gorbéhez képest. Az interkaldcid hatasara a
kalium-acetat C-H vegyértékrezgései ebben az esetben sem valtoztak.

3.6. Elektronmikroszkopos vizsgalatok

A pasztazo elektronmikroszkopi (SEM) felvételeket Philips XL30 ESEM
mikroszkoppal ¢és szamitogép altal vezérelt képalkotd rendszerrel készitettik. A
képalkotashoz szekunder elektron (SE) detektort alkalmaztunk. A mintakat izopropil-
alkoholban ultrahanggal diszpergaltam, majd az igy kapott hig szuszpenzidt polirozott
aluminium mintatartora cseppentettem. Az alkohol elparolgasa utan a mintatartok feliiletét
vezetévé kellett tenni. BALZERS SCDO020 tipust katddporlasztd berendezés segitségével
arannyal vontuk be a mintak feliiletét.
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A YA " > v‘\ .
5
g L) N
AceV  Spot Magn  Det, WD EBxp FH———F——f ? AccViSpofMagn Det WD Exp H—————— /b m
260KV 30 5000x SE 126 7 SUK_dry_homogenized “‘gzs.oxv 30 5000x SE 127 62275 SUK_homogenized

. \

b

/5
st

Fe

L

p 1
.t

-
™~

-’
o £
PRaS
AccV "Spot Magn®  Det WD Expro —— 5um AcoV.  Spot Magn Dot WD BExp H———— 6um
26,0 KV'@Q, 5000x  SE 11662283 SUK mechanochemical 250KV 3.0 g6000x - SE! 122 Wﬂi SUK_solution
-

16. abra A kiilénb6z8 mdodon kezelt surmin mintak SEM felvételei (B: szarazon
homogenizélt; C: vizzel kevert; D: mechanokémiai; E: oldatos)

A 15. és 16. dbran a surmin kaolinrol késziilt pasztazo elektronmikroszkopi
felvételeken lathatd, hogy a kezeletlen és az interkaldlt mintdk feliileti morfologiaja,
szemcsemérete kozott nincs markans kiilonbség. Kisebb kiilonbséget figyelhetiink meg az
oldatos modszerrel késziilt mintanal, ugyanis itt a kaolinit lemezek valamelyest jobban
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Osszetapadtak. A kezeletlen kaolinit lemezei a surmin kaolinithez hasonléan a szegi (17. dbra)
és a zettlitzi kaolinitnél (19. dbra) is konyvszerlien rendezédnek el.

AccV Spot Magn Det WD Exp
25.0kv 3.0 5000x SE 16.3 53280 Sz kaol

AccV Spot Magn ~ Det WD Bxp PF—————— 5 ActV ‘Spot Magn Det WD BExp ¥—~—4 5 ym
26.0kV 3.0 5000x SE 1124 62287 SZK_mechanochomical ; 260KV 30 5000x SE 116 52283 SZK_solution

18. abra A mechanokémiai (G) és az oldatos modszerrel (H) készllt szegi mintak SEM
felvételei

A 18. dbran a surmin kaolinittel szemben a szegi kaolinitnél kiilonbség fedezheto fel a
kezeletlen és a kezelt mintdk szerkezetében. A mechanokémiai interkalacio hatisara a
szerkezet aprézodik, Osszetdredezik, amelyet a rontgendiffrakcidés vizsgalatoknal
félértékszélesség-novekedésként  észlelhetink. Az oldatos mintdk esetében pedig
tapadékossag figyelhetd meg, amely nagy valdsziniiséggel a surmin oldatos mintanal joval
nagyobb adszorpcios/rétegkozi viztartalom okozhat.
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20. abra A mechanokémiai (J) és oldatos modszerrel (K) interkalalt zettlitzi mintak SEM
felvételei

A 20. dbran lathatd, hogy a mechanokémiai kezelés hatasara a zettlitzi kaolinit
lemezei is Osszetoredeznek és aproszemesés aggregatumok jonnek 1étre beldliik. Az oldatosan
kezelt minta felvételén megmutatkoznak a zettlitzi kaolin jellegzetes csipkézett lemezkéi. A
kiilonbségek alapjan megallapithatjuk, hogy az oldatos kezelés a mechanokémiaival szemben
egy kiméletesebb mddszernek tekinthetd.
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4. Osszefoglalas

A rosszul kristalyosodott szegi, a kozepesen kristalyosodott zettlitzi, és a jol
kristalyosodott surmin kaolinit interkaldlhatosagat vizsgaltam szaraz homogenizacios, vizzel
kevert, oldatos és mechanokémiai interkalacios modszerrel.

A szaraz homogenizacional kevés vegyszer (0,7 g kaolin; 0,3 g Kac) felhasznalasaval,
viszonylag rovid id6 (24 ora alatt), 79- 91% interkalaciofok érhet6 el. A surmin és zettlitzi
mintaknal ezzel a modszerrel kapjuk a legkisebb interkalaciofokot. A komplexek
szerkezetileg rendezettebbek, termikus stabilitasuk nagyobb. A moddszer egyszerii, kevés
vegyszer (mennyisége megegyezik a mechanokémiai modszernél feltiintetettel), 1d6 és eszkoz
(1 db achat mozsar és tor0) sziikséges hozza.

A vizzel kevert médszernél kevés vegyszer (0,63 g kaolin; 0,26 g Kac; 0,11 g viz)
felhasznalasaval, viszonylag rovid id6 (24 ora) alatt, nagy 75-94% interkalaciofok érhetd el.
A szegi kaolin mintaknal ezzel a moddszerrel kapjuk a legkisebb interkalaciofokot. A
komplexek szerkezetileg viszonylag rendezettek, termikus stabilitasuk nagyobb. A mddszer
kevés vegyszer, eszkdz és 1d0 felhaszndldsat igényli, viszont fontos megjegyeznem, hogy a
viz egyenletes eloszlatasa a kaolinban nehézkes, a modszer egyszertisége ellenére.

Oldatos interkaldciondl sok vegyszer (0,6 g kaolin; 78 g Kac; 60 cm® viz)
felhasznalasaval, hosszt id6 alatt (80 h + 1 honap +1 hét), 94-95% interkalacié érhetd el. A
szegi és surmin Kaolinnal ezzel a moédszerrel értem el a legnagyobb interkalaciofokot. A
komplexek szerkezetileg rendezettek, termikus stabilitasuk a kaolinit kristalyosodottsaga
szerint valtozd. A modszer sok vegyszert, 1d6t és eszkozt (magneses keverd, centrifuga, sziird,
...) igényel.

Mechanokémiai modszernél kevés vegyszer (0,7 g kaolin; 0,3 g Kac) felhasznalasaval,
viszonylag rovid id6 (24 ora alatt), 85-95% interkalacio érhet6 el. A zettlitzi kaolinnal ezzel a
modszerrel érhetjiik el a legnagyobb interkalaciéfokot. A komplexek szerkezetileg
rendezetlenebbek, termikus stabilitisuk csOkken az Orlés hatdsara. A mechanokémiai
interkaldcid viszonylag egyszerli modszernek tekinthetd, emellett kevés vegyszert, eszkozt
(bolygomalom, achat mozsar és tord) igényel, gyors. E moddszernél és a szaraz
homogenizaciés modszernél alkalmazott 57% nedvességtartalmii paratér az éghajlatunkon
szérazabb iddjarasnal a levegdvel vald érintkezést hivatott szimulalni, ellendrzott relativ
nedvességtartalom mellett. Azaz a mechanokémiai és a szaraz homogenizacios modszerek
levegGvel érintkezve és pihentetve ugyanigy mitkodnek.

A kaolinit kristalyosodottsagi fokanak novekedésével parhuzamosan ndvekszik az
elérheté maximalis interkalacidfok, és csokken az interkalalt kaolinit szerkezeti deformacioja.
A szaraz homogenizdcioval és mechanokémiai mddszerrel készitett (57 %-os relativ
nedvességtartalmu térben pihentetett) mintak adszorpcids/rétegkozi viztartalma a legnagyobb,
mig az oldatosan készitetteké a legkisebb. A kaolinit kristalyosodottsagi fokanak
novekedésével parhuzamosan nd az interkalatum szerkezeti és termikus stabilitasa.
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