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Kivonat

Molekulédris szimuldciéban atomi szinten definidlt rendszerekre vonatkozodan,
viszonylag kevés informdcié birtokdban jutunk termodinamikai (és/vagy dinamikai)
adatokhoz, és emellett atomi szinten nyerhetiink betekintést a rendszer szerkezetébe. Mindezt
tobbnyire a jelenleg rendelkezésre all6 kisérleti modszerek képességeit feliilmilé mértékben
tehetjiikk meg.

A kaolinit tobblépcsds interkaldcids eljardsaban az egyik gyakran hasznalt koztes
interkaldlészer a metanol. Munkdm sordn a metanolnak a kaolinit rétegei kozé torténd
beépiilését vizsgaltam molekuldris dinamikai szimuldcidkkal. A kaolinitet €s a metanolt leird
modelleket korabbi kutatdsok eredményei alapjan vdlasztottam, és a GROMACS
programcsomag felhaszndldsdval végeztem veliikk szimuldcidkat. Szdmitdsaimban a kaolinit
rétegeinek kiilonbozo betoltottségeihez vizsgaltam a kialakult rétegtavolsagokat. A 1étrejott
interkalaciés komplexekre jellemzd rétegek kozotti tdvolsdgok mellett a komplexet alkotd
vendégmolekuldk Osszességének elhelyezkedését leird eloszlasokat is meghatdroztam, majd
ezekbdl megallapitottam a legjellemzébb rétegkdzi molekulaorientdciokat. Az a kisérleti
eredményekbdl valosziniisithetd tény, hogy a metanol hidroxil-csoportja a kaolinit oktaéderes
rétegéhez, mig a metil-csoportja a tetraéderes rétegéhez orientdlédik, az eredményekbdl
egyértelmiien lathaté. A szdmitdsok alapjan a kisérletekbdl ismert stabil metanol-kaolinit
komplex mellett egy nagyobb rétegtavolsdggal bir6 komplex kialakuldsanak lehetOsége is

felmerdiilt.
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1. Bevezetés

A kaolinit az egyik leggyakoribb 1:1 tipusu réteges agyagasvany. Egyetlen kaolinit-
réteg egy tetraéderes szilicium-dioxid és egy oktaéderes aluminium-hidroxid rétegbdl all.
Ezek a kémiai kotésekkel 0Osszekotott kettds rétegek (a tovabbiakban csak ,rétegek™)
hidrogénkotésekkel kapcsolddnak egymashoz, felépitve az dsvany adott rétegtavolsdggal jol
definialt struktirdjat. A hidrogénkotések azonban konnyen bonthatdk, ami a kaolinit konnyti
alakithatosagdhoz és lagysagdhoz vezet. Alkalmazdstol fiiggden a kaolinit természetes
allapotban fellelhet6 formajat gyakran mdédositjdk kiillonbozo fizikai és kémiai eljarasokkal. A
sziikséges modositasok eléréséhez a rétegek kozotti hidrogénkotések felszakitdsa sokszor
erdsen poldris molekuldknak a rétegkozi térbe vald beépitésével torténik (interkaldcid).
Manapsag is szdmos tanulmdny foglalkozik a kiilonb6z6 molekuldk hatékonysdgaval a
kaolinitrétegek szepardcidjara [1-6]. Az interkaldcids kutatdsok egyik fontos irdnya, hogy a
rétegek kozotti tdvolsagot olyan nagyra noveljék, hogy kozottik a vonzds megsziinjon,
rétegek valjanak le, idegen kifejezéssel delamindcid jOjjon 1étre. A levélt egyedi lapkdk
sokszor nanocsdszerti alakot vesznek fel: ezek a nanocsdvek kiillonb6zd nanokompozitok
hasznos 0OsszetevOi lehetnek. A kaolinit rétegeinek szétvilasztidsa dltaldban tobblépcsos
interkaldciés folyamat, mivel a spontdn moédon beépiild interkaldlészerek (pl. dimetil-
szulfoxid, karbamid, formamid, kalium-acetit) nem eredményezek elegenddéen nagy
rétegtavolsagot, amely kiindulépont lehet a delamindciéhoz [7-8]. Az elsd 1épcsdkben
hasznalt interkaldloszereket ezért ki kell cserélni joval nagyobb molekuldju anyagokra (pl.
nagy szénatomszamu alkil-aminokra), amihez tobbnyire eldszor egy koztes interkaldcids
1épést alkalmaznak. Ebben a Iépésben olyan anyagokkal helyettesitik a kezdetben a rétegek
kozé beépiilt molekuldkat, amelyek mar konnyebben lecserélhetok a nagymolekuldju
anyagokra. A koztes interkaldcids 1épéshez gyakran haszndlnak metanolt [8]. A metanol
viselkedése a rétegek kozott kulcsfontossagi a végsd termékek tulajdonsdgaira nézve, ezért
tobb kutatémunka is foglalkozik ezzel a kérdéssel.

Az interkaldtumokat, kiinduldsi anyagaikat és az interkaldciés folyamatokat a
kozelmaltig rontgendiffrakcids, infravoros- és Raman-spektroszképiai, termogravimetrids,
illetve egyéb kisérleti modszerekkel vizsgéltdk, méara azonban ezek mellett elterjedté valtak a
kiilonb6zo elméleti, kémiai szamitasos modszerek [9]. Munkdm sordn a metanolra, mint a
kaolinit koztes interkaldlészerére iranyuld kutatdsokhoz kivantam hozzdjarulni molekularis
szimuldcids vizsgdlatokkal. A szdmitogépes szimuldciok a kisérletekhez képest elméleti

vizsgalatoknak, az elméletekhez képest pedig kisérleteknek szamitanak. A molekuldris



szimulaciok elénye, hogy veliik betekintést nyerhetiink atomi szinten a rendszer szerkezetébe,
és mindezt olyan mértékben tehetjiik meg, ahogyan arra jelenleg egyetlen kisérleti médszer
sem képes. A molekuldris szimulacioknak ezt az elonyét kihaszndlva a kovetkezd
fejezetekben meghatarozom a kaolinit rétegkozi terének metanolmolekuldkkal valo
betoltésének lehetdségeit, illetve az interkaldcié sordn létrejott interkalatumok rétegkozi

szerkezetét.

2. A kaolinit és interkalacios vizsgalatai

Asvanytani besorolds alapjdn a kaolinit a kaolinitcsoport tagja, amely csoport tagjai
csakis szimmetridjukban térnek el egymastol. A kaolinit réteges szerkezetl szilikat, és rétegei
szilicium-, aluminium-, oxigén- €s hidrogénatomokbdl allnak. A szerkezet tetraéderes részét
Si0,% egységek épitik fel. Ezek az egy sikban 1évé harom oxigénatomjuk dltal hatszogletes
elrendezddésben kapcsolddnak o©ssze a szomszédos tetraéderrel, mig az Si042' 4.
oxigénatomja szabadon marad. Az igy kialakult sik az [(Si,Os)* 1, kémiai Osszegképlettel
irhat6 le: lathatd, hogy ebben negativ toltésfelesleg alakul ki. Ez a toltésfelesleg egy
oktaéderes szerkezet raépiilésével egyenlitddik ki, amely az eldz6hoz hasonléan szintén
hatszogletes elrendezddésii. A kozéppontban aluminiumatom foglal helyet, mig a csicsokon
oxigénatom és OH taldlhatd. A teljes szerkezet felépitésében tehat egy tetraéderes és egy
oktaéderes sik kapcsolodik Ossze kémiailag, kozos oxigénatomokon keresztiil. A tiszta
kaolinit stabil rétegtavolsaga (bazislaptivolsdg) 0,72 nm koriil van.

A kettés kaolinitréteg egyik oldalit — a szerkezetrdl eddig {rtak alapjan —
oxigénatomok, a madsikat hidroxil-csoportok hatdroljdk, ezért ezek a rétegek polaros
természetiiek. A kaolinitben a hidroxil-csoportok az dket koriilvevd kémiai kornyezetiik és
helyzetiik alapjan harom csoportba sorolhatok. Megkiilonboztetiink kiilso-, belsé- és belsod
feliileti OH-csoportokat. Kiils6 OH-csoportoknak nevezik a kaolinitszemcse legkiilsd feliileti
rétegén elhelyezkedd OH-csoportokat. A kaolinit szerkezetét stabilizdld, oktaéderes réteghez
kapcsolddo csoportok az un. belsd feliileti OH-csoportok, mig az un. belsé OH-csoportok az
oktaéderes és tetraéderes rétegek kozos csatlakozasi pontjaiban taldlhatéak. A kaolinit tovabbi
szerkezeti tulajdonsaga, hogy a tetraéderes és oktaéderes sikok kapcsoléddsandl deformacio
léphet fel, mivel a tetraéderes €s oktaéderes gylirlik mérete nem pontosan azonos, ezért
delamindcié sordn a levalt kaolinitlapkdk &ltaldban nem maradnak sik helyzetben, hanem

feltekerednek.



A kaolinithez hasonlé dsvanyokban (kaolinit, dikit, nakrit) deformdcié mellett
bizonyos rendezetlenség is eléfordulhat, amely a belsd sikok rendezetlenségébdl és a rétegek
egymasra épiilésének szabdlytalansdgabdl is eredhet. A rétegek egymadsra épiilésének rendje
mesterségesen is megvaltoztathatd, mint a mar emlitett interkaldciéval. Tunney és Detellier
tanulmanya [7] példaul a kaolinit metanollal torténd interkaldldsara irdnyult, és ebben a
munkdban részletesen kitérnek a szerkezet megvéltozasdra. A kaolinitet polaris molekuldkkal,
dimetil-szulfoxiddal, illetve N-metil-formamiddal kezelték, majd a kapott terméket tovabb
reagdltattdk metanollal. Rontgendiffrakcidval, infravoros spektroszképidval, valamint
termogravimetridval vizsgaltdk a szerkezetet és az Osszetételt. Eredményiill azt a
kovetkeztetést vontdk le, hogy az elsddleges effektus, a megnovelt rétegtdvolsag fenntartdsa
mellett, a metanol bizonyos koriilmények kozott akar képes kémiai tipust kdlcsonhatdsba is
1épni a kaolinitrétegekkel (kolcsonhatdsba Iéphet a belsé feliileti OH-csoportokkal, illetve a
metil-csoport beépiilhet az (SiO4*)¢-makrogytiriikbe). Komori és munkatdrsai szintén a
metanol szerepével foglalkoztak a kaolinit tobblépcsds interkaldcidjaban [8]. Kiinduldsként a
kaolinitet N-metil-formamiddal reagaltattdk, majd a kapott komplexet tovabb kezelték
metanollal. NMR-spektroszkdpiai vizsgélattal bizonyitottdk, hogy a metanol helyet cserélt a
kiinduldsi poléris interkaldlészerrel, €s egytttal kismértékben meg is novelte a
rétegtavolsagot. Ezt a kozbenso interkaldciés komplexet felhaszndlva a szerzOknek ezutan
sikeriilt nagy szénatomszamu alkil-aminokra lecserélni a metanolmolekulédkat, hogy a rétegek
teljes szeparaciojat érhessék el.

Kutatéhelyemen a kaolinit interkaldcidjaval tobb tanulmany foglalkozott, melyekben a
kaolinit néhdny klasszikus interkaldlészerére, a DMSO-ra, a formamidra, a karbamidra és a
kalium-acetdtra vonatkoz6 szimulacios eredmények keriiltek bemutatasra. Az egyik, részben a
témdban sziiletett PhD-dolgozatban [9] a kaolinit kiilonbdzd vendégmolekuldkkal torténd
betoltése sordn kialakult komplexek jellemzésére szolgdlo rétegtdvolsdgokat hataroztdk meg,
kiillonbozd  termodinamikai  sokasdgon végzett szdmitdsokban, kiillonbozé merev
intermolekularis  kolcsonhatdsi modellek alkalmazdsaval (Id. Smirnov-Bougeard és
modositasa [10-11], CLAYFF [12], GROMOS96 [13]). Az egyes rétegtavolsdgok pontos
meghatdrozdsdra a rendszer szabadentalpia-minimumét is vizsgaltdk, ugyanis a stabil
rétegtavolsdgok helyét illetben a rendszer szabadentalpidjanak rétegtavolsag-fiiggése
pontosabb képet ad: a betoltottség vs. rétegtivolsig fliggvény meredek szakaszanak inflexids
pontjdhoz egy lokélis szabadentalpia-minimum tartozik. A dolgozathoz tartoz6 munkédkban a
kiilonbozd szimuldciés eredmények és kisérleti adatok (amelyek egy része helyben sziiletett)

kozott altaldban jo egyezést sikeriilt taldlni. Egy udjonnan megjelent potencidlmodellel
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(INTERFACE [14]) a kutatéhelyen késObb ujabb vizsgdlatokat végeztek a kaolinit
interkaldcijanak modellezésére [15], a mar bemutatott interkaldlészerekkel, illetve djabbak
alkalmazasdval is (pl. ammoénium-acetdat), mindannyiszor kisérleti vizsgélatokkal szoros
egyiittmiikodésben [16,17]. Az eddigi tapasztalok alapjan elmondhaté, hogy az tjabb,

flexibilis potencidlmodell még jobbnak bizonyult a kaolinit szimuldciéjara.

3. Molekularis szimulaciok

3.1. Altalanos jellemzés

A szimuldcidkat szokds a természet megismerésének harmadik médjaként emlegetni
az elméleti és kisérleti mddszerek mellett, mivel ezek egyfajta szamitégépes kisérletek: a
valodi laboratériumi kisérletekhez képest elméleti eljardsoknak szamitanak, de a tisztan
elméleti mddszerekhez (pl. allapotegyenletekhez) képest kisérleteknek. Az tugynevezett
molekuléris szimuldcié sordn meglévé mikroszkopikus adatokbdl tovabbi mikroszkopikus,
illetve makroszkopikus informaciokat nyeriink a kérdéses rendszerr6l. A molekularis
szimuldciés informécidszerzésre két modszer alkalmazhaté: egyik az tgynevezett
determinisztikus molekularis dinamikai moédszer (MD), masik a sztochasztikus Monte Carlo
moédszer (MC). Mig az MD szdmitdsokndl a rendszert az Ot alkoté részecskék
mozgéasegyenleteinek megoldasaval vizsgéljuk, ettdl eltéré a sztochasztikus elveken alapuld
MC moédszer, amely egy adott tulajdonsdg meghatdrozdsidhoz az adott termodinamikai
sokasdgnak megfelelden, de id6tdl fiiggetlen mddon jarja be a lehetséges allapotokat és
mintavételezi azokat. Mintavételezésnél a részecskék aktudlis elrendezOdésének és a
részecskék kozotti vonzd/taszitdé kolcsonhatdsoknak az ismeretében hatdrozzuk meg a

kiszamitando tulajdonsag értékét.

3.2. Intermolekularis kolcsonhatasok és szamitasuk

A molekularis szimuldcids szdmitdsok végrehajtdsa sok esetben fiigg a technikai
felszereltségtdl: egyes szamitdasok lebonyolitasat sok esetben akadédlyozhatja a rendelkezésre
allé szamitégépes kapacitds és id6. A szimuldcids idO jelentds részét a részecskék kozotti
kolcsonhatdsok szdmitdsa teszi ki, ezért kiilonféle egyszertsitéseket és elméleteket
alkalmaznak annak leroviditésére. Ilyen kozelités az tn. effektiv parpotencidl haszndlata.
Effektiv parpotencidl alkalmazdsakor azt tételezziik fel, hogy a nagyszdmu rendszerbeli

részecske kozott érvényesiilo kolcsonhatasokat fel lehet bontani paronkénti jarulékok, vagyis



parpotencidlok 0Osszegére. A parpotencidl-fiiggvények tulajdonképpen két tetszdleges
részecske kolcsOnhatdsi energidjat irjak le a koztik levd tavolsdg fiiggvényében. A

molekuldris szimuldcidkban nagyon gyakran hasznalatos a Lennard-Jones-parpotencidl:

o 12 o 6
uLJ=48 [(7) - <r—> ]; (1)
y y

ahol u;;a kolcsonhatasi energia i és j részecske kozott, r;; a részecskék kozotti tdvolsdg, mig a
o és ¢ a Lennard-Jones-pdrpotencidl méret- €s energiaparamétere. Ha a két részecske
kiillonboz6, akkor ezek a paraméterek példaul a Lorentz-Berthelot-szabadly [18]

alkalmazdasaval a kovetkezdképpen szamolhatdak:

O'i+0'j
T (2)

8:1/81"8]‘. (3)

A rendszert alkot6 részecskék tobb atombdl is felépiilhetnek, emiatt ezeket gyakran tobb

o=

kolcsonhatdsi centrummal szokds jellemezni, a kiilonb6z6 atomokhoz kiilonb6zd potencidl-
paramétereket definidlva. Pontosabb szdmitdsok sordn a Lennard-Jones-péarpotencidl mellett
egyéb kolcsonhatdsokat leird parpotencidlokat is haszndlnak: ezek koziil a legfontosabb a
toltés-toltés  kolcsonhatast leir6 Coulomb-potencidl. Ha 0Osszegezziik az effektiv
parpotencidlok aktudlis értékeit, megkapjuk a rendszer adott részecskekonfiguraciéhoz tartozé
potencidlis energidjat.

A rendszerbeli kolcsonhatdsok megfeleld, a makroszkopikus viszonyokhoz hasonld
figyelembevétele érdekében alkalmazzuk az un. periodikus hatéarfeltételt [18]. A rendszert
ilyenkor ugy kezeljiilk, mintha az aktudlis V térfogati szimuldciés dobozunk a tér minden
irdnyabol onmaga képmadsaival lenne — falak és hatérfeliiletek nélkiil — koriilvéve. Ebbdl
kovetkezOen az eredeti dobozban 1évd mozgdsok megegyeznek az annak képmdsaiban
lejatszodé mozgasokkal, és a dobozok kozotti atjarhatéd falak segitségével az eljards fenn tud
tartani egy adott részecskeszamot a V térfogati kozponti szimuldcids dobozban. Ez ugyan
bizonyos periodicitdst visz bele a szimuldcidba, de a hatds nagyobb részecskeszamok mellett
mar elhanyagolhatd.

A szamitdsi 1d0 csokkentésére a kolcsonhatdsokat fel szokds még bontani rovid és
hosszu tavu részre is. A rovid tava kolcsonhatdsokat az tn. ,,minimum image” konvenci6 [18]
alapjan szdmitjdk. A konvencié lényege, hogy egy adott részecske tobbivel vald
kolcsonhatdsanak szamitdsakor a részecskét a periodikus rendszer egy V térfogati celldja

kozéppontjanak tekintjiik, és csak a celldban taldlhat6 részecskékkel val6 parkolcsonhatdsokat
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szamitjuk. A szdmitdsok egyszerisitése €érdekében gyakran csak azokat a részecskéket
vessziik figyelembe, amelyek e kdzépponti részecskétdl r,. tdvolsdgra vannak. Ezt a tdvolsagot
nevezziik levagdsi hossznak (idegen kifejezéssel ,, cut-off”’-nak). Azokat a részecskéket,
amelyek a levdgdsi tartomanyon beliil, illetve ahhoz kozel vannak, sokszor az ugynevezett
szomszédlista tartja szamon. Ez a fentiekhez hasonldan egyszerlsiti a szamitdsok menetét s
csOkkenti szdmitastechnikai erdforrdsaink kihasznéltsagdnak mértékét. A hosszi tavua
kolcsonhatdsokat egyszerli esetben (pl. Lennard-Jones-péarpotencidl) véges konstans
korrekcidként vehetjiik figyelembe, idonként azonban (pl. toltés-toltés vagy dipSlus-dipolus
kolcsonhatds esetén) specidlis megolddsokra van sziikség a megfeleld pontossdg és
konvergencia biztositdsa érdekében. Elektrosztatikus kolcsonhatdsok szdmitdsakor a
legnépszertibb €s leggyakrabban alkalmazott eljards az in. Ewald-0sszegzés [19]. A mddszer
alapelve, hogy a rendszert egy — legaldbbis elvben — végtelen sugari gomb kézéppontjdba
helyezve, és a gombot a rendszernek a tér harom irdnydban periodikusan ismétlddo
masolataival feltdltve, a kozponti cella toltéseinek cellan beliili elektrosztatikus

kolesonhatdsai mellett a mdsolatok toltéseivel 1étrejott kdlcsonhatasait is sszegezziik.

3.3. A Monte Carlo modszer

A Monte Carlo mddszer klasszikus szemléltetd példdja a rulett, mivel az eljards sordn
a nevezetes jatékhoz hasonldan véletlenszdmokat generalunk.
A statisztikus termodinamika szerint ha F(£) a rendszer valamely mérhet6 fizikai mennyisége,

amely ¢ allapotok fiiggvénye, akkor F varhat6 értéke:

(F)= j FOPQC. 4

Az Osszefliggésben szerepld P(<) jeloli a rendszer valdszinliségi stirliségfiiggvényét a &
allapotok felett. F varhat6é értékét tehat az alapjan hatdrozzuk meg, hogy megfeleléen sok
konfiguracié mintavételezése utan kiszdmitjuk minden konfigurdciéhoz az F értéket, majd az
atlag képzésénél silyozzuk ezt a konfiguraci6 1étrejottének valdszinliségével. A Monte Carlo
szimuldciés szdmitdsokban az 1) konfigurdcié létrehozdsa ¢és a mintavételezés
véletlenszerlien, az Un. Markov-lanc megvaldsitasdval torténik. Ekkor a rendszer nem
rendelkezik memdridval, és a rendszer pillanatnyi allapotanak ismeretében hatarozzuk meg a
kovetkezd éllapotot. A meghatarozandd P(¢&) valdszintiségi stiriségfiiggvény alakjat igy csak
az alkalmazott termodinamikai sokasag donti el. Az alkalmazott termodinamikai sokasdagtol

fliggden egy Uj konfigurdci6é generdldsa a rendszer részecskéinek elmozditdsaval, a részecskék



rendszerbe val6 behelyezésével vagy rendszerbdl valé kivételével, esetenként a rendszer

méretének valtoztatasaval torténhet.

3.4. A molekularis dinamika modszer

A molekularis dinamikai médszer célja a molekuldris rendszer egyszerli mechanikai
leirasa. A modszer alapjaban nem tdmaszkodik statisztikus fizikai elméletre, de a részecskék
U4j és Uj pozicidinak generdldsaval lehetdvé teszi a vizsgélt rendszer mintavételezését. Mivel a
mintavételezés itt nem véletlenszeri, hanem determinisztikus, a fizikai mennyiségek
atlagértéke iddatlagként all eld. Egy N részecskét tartalmaz6 zart rendszer részecskéinek

mozgéasegyenletei minden egyes részecskére a kovetkezOképp irhatdk fel:

-

ahol r az i részecske pozicidja, v, I, m és F a részecske sebessége, impulzusa, tomege és a
részecskére hat6 eredd erd, ami a tobbi részecskétdl szarmazik, mig U a rendszer potencidlis
energidja. E differencidlegyenleteket numerikus integrdldssal oldjuk meg az idd
fliggvényében. Integrdld algoritmusnak célszerli olyan moddszert alkalmazni, amelyben az
algoritmus minden id6lépésben csak egyszer szdmol az erOkkel, mert ez 1ényegesen roviditi a
szamitashoz sziikséges idot. Az eljarast pl. egyszerlien el lehet allitani egy, a pozicidknak id6

szerinti Taylor-sorfejtése alapjan:

2
r;(t+40)=2r;()-r;(t-At)+F (1) (it) ) (7)

]

A sorfejtésben a At az iddléptetést jeloli, €s a mdasodik derivalt felirdsa a (6) egyenlet
kifejezésével torténik. Ez a gyakorta haszndlt Un. Verlet-mddszer, amelynek egyszeriisége
mellett tovdbbi elOnyei koz¢€ tartozik, hogy az algoritmusa stabil, reverzibilités jellemzi, és az
Uj pozicidk meghatdrozdsdhoz csak egy I1épésre visszamendleg tarolja a részecskék
koordinatait [18,20]. A szamitdshoz fontos figyelembe venni, hogy a (7) egyenlet nemlinedris
differencidlegyenlet, ugyanis er0k a részecskék pozicidinak (egymadstél valé tdvolsdganak)
bonyolult, sokszor hatvinyfiiggvénye szerint valtoznak. Ebbdl adddik, hogy a kezdeti
feltételekben 1évo kiilonbségekre a rendszer rendkiviil érzékeny, mivel ezek az idOben
exponencidlisan novekednek, ezéltal az eredetileg szomszédos trajektoridk hamarosan tdvol

keriilnek egymastol.



A  molekularis dinamikai szdmitidsoknak a termodinamikai sokasdgok koziil
alapesetben a mikrokanonikus sokasag felel meg, amelyben a részecskeszdm, a térfogat és a
belsd energia (E) rogzitett. Tobb egyéb sokasdg is létrehozhat6, ha az adott sokasag
jellemzéséhez sziikséges allapotjelzok a részecskék pillanatnyi mechanikai tulajdonsagaibol
kifejezhetSk. Igy a belsé energia rogzitése helyett sokkal gyakorlatiasabb feladat, hogy a
rendszert 7 hdmérsékleten kell termosztilni: az igy kialakitott sokasdg a kanonikus sokasag
(NVT sokasdg). A termosztald eljarasok kiinduldpontja az a tény, hogy a teljes rendszer E
energidja felbonthaté a részecskék pozicidjatdl fiiggd potencidlis (U) és az impulzusoktdl

fliggd kinetikus (K) energidra:
EGp")=UG" )+K@"). ®)

A kinetikus energiajarulékra az aldbbi egyenlet teljesiil, ha csak a részecskék transzlacids

mozgéasat kell figyelembe venni:
1,3
szivi =§NkBT. 9)

A homérséklet biztositdsdnak egyik bevett modja a Berendsen-féle termosztilds, amely

minden id6lépésben a sebességeket a
At (T
k= 1+ (501) (10)

faktorral szorozza. A kifejezésben ¥ az aktudlis kinetikus homérséklet és ¢ egy bedllitott
idéalland6 (csatoldsi dlland6), amely a rendszer termosztithoz valé csatoldsdanak erdsségét
szabdlyozza. Az allandé hémérséklet biztositdsa mellett a masik el6forduld gyakorlati igény a
nyomds (p) rogzitése, 1étrehozva az NpT sokasdgot. Erre hasznilatos pl. a Berendsen-féle
barosztit, mely a termosztidldshoz hasonlé moédon definidl egy korrekcids faktort. A
megcélzott nyomads bedllitdsit ez a barosztat ugy biztositja, hogy a kovetkezd szorzofaktorral

valtoztatja a szimul4ciés dobozméretet:

113
At

s= A (p-()l . (1D
Iy

A képletben B az izoterm kompresszibilitdsi tényez0 €s { az aktudlis nyomds. Ezen egyszeri

példaként felhozott, hdmérsékletet és nyomast rogzitd eljarasokon kiviil egyéb moddszerek is

hasznalatosak (pl. Nose-Hoover- [21,22] és Parinello-Rahman-eljaras [23,24]). Ezek éltalaban
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Osszetettebb eljarasok, €s a fentiekkel szemben a rendszer adott sokasdgoknak megfeleld
korrekt fluktuacioit is képesek szolgéltatni.

Altaldban a molekuldris dinamikai médszert kell hasznélni, ha id6fiiggd folyamatokat
akarunk tanulmédnyozni, de a médszer a Monte Carlo mddszernél elényosebb abban is, hogy
algoritmusai jobban parhuzamosithatdk, ezdltal az adott szdmitdsi feladat gazdasdgosabban

szétoszthat6 akdr tobb processzorra is.

4. Az elvégzett szamitasok részletei

4.1. Az alkalmazott potencialmodell

Az elkészitett szimuldcids doboz 96 kettds elemi cellabol 4llt, x-, y- és z-irdnyban
6x4x4-es elrendezésben, melyben 4 kaolinitréteg helyezkedett el (a kaolinit elemi celldjanak
osszegképlete Al,Si,05(OH)s). A kaolinitrétegek kialakitdsdra Osszesen 816 atomot
hasznaltam fel (96 Al atom, 96 Si atom, 432 O atom és 192 H atomot), amelyek megadott
koordinatai kialakitottdk a kisérletileg meghatdrozott és az aldbbi racsparaméterekkel
jellemzett (C; tércsoport-szimmetridjd) struktdarat: a = 0,5154 nm, b = 0,8942 nm, ¢ = 0,7391
nm, o = 91,93°, B = 105,05° és y = 89,80° [25]. A 90°-t4l eltérd szogparamétereket és a
térirdnyokban kiilonb6z0 hosszparamétereket kdvetve a szimuldciés doboz nem a gyakran
haszndlt szabdlyos kocka volt. Az igy elkészitett szimuldciés doboz a tér minden irdnyabol
onmaga képmdsaival lett koriilvéve, emiatt a legfelsd réteg folotti tér az alsé réteggel volt
kapcsolatban. Az alkalmazott négy rétegbdl adéddan a szimulaciés dobozban igy Osszesen 4

rétegkozi tér allt rendelkezésre a vendégmolekulak befogadasara (1. abra).
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1. dbra. A szimulaciés cella felépitése

A kutatéhelyen eddig tobbféle potencidlmodellt kiprébaltak a kaolinit molekuléris
szimuldcids vizsgdlataiban [9, 10, 12]. Az egyik Gjabban megjelent potencidlmodell-rendszer
(INTERFACE [14]) nagyon alkalmasnak bizonyult a részletes interkaldcids vizsgdlatokra [15,
26]. Az INTERFACE potencidlmodell-rendszer leirja mind a molekuldk kozotti, mind a
molekuldkban 1év6 kolcsonhatdsokat a szimulacids szdmitashoz. Paramétereit szamos anyagra
tesztelték, példaul néhany rétegszilikatra és laponcentralt kobos racsu fémre. A meghatarozott
és tesztelt paraméterekkel jol reprodukdlhaté sok kisérleti tombfézisbeli, illetve feliileti
tulajdonsag (pl. kompresszibilitdsi tényezd, kristdlycella-paraméterek, nyiréfesziiltség,
adszorpcids energia, stb.). Ahhoz, hogy ezt a kivadlé potencidlmodell-rendszert 1étrehozzék,
szilkséges volt a fizikai-kémiai folyamatok atomi szinti értelmezése az atomi
toltésparaméterek szempontjdbol, valamint a kisérleti és a szdmitott eredmények
komponensenkénti Osszevetése kiillonbozd validdlo eljardsok segitségével. Az INTERFACE-

modell a kovetkezd Osszefiiggéssel dolgozik:

Epot= z Kr,ij(rij'r()ij)2+ z KQ,ijk(eijk'OO,ijk)z'i'

ij Kot ijk Koto

1 2
+ Z Ewaijkl[l"'COS (n¢Ukl_¢0,gkl)]+ Z K ik (Xijkz'Xo,ijkz) +
ijkl kotd ijkl kot6 (sikban)

1 qlq] R(),l'j 12 Ro,l'j 6
" ane, Z T Z K <r_]) 20 ) a2

ij nemkoto y ji nemkoto
(1,2 and 1,3 kivételével) (1,2 and 1,3 kivételével)
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A potencidlis energia, ahogy a képletben is lathatd, tobb tényezd 6sszegébdl adodik. Benne az
elsO tag négyzetes Osszefliggésként irja le az atomok kozotti kotéshossz valtozasabdl adodo
tobbletet, amiben a K, ; konstans, r; az atomok kozotti tdvolsdg €s ry az egyensulyi (pl.
kisérletileg meghatarozott) kotéshossz. Ehhez hasonl6an, a mdsodik tagban szerepld Ko i
konstans és a O-Op-al jelolt kiilonbség négyzetének szorzata Kkifejezi az egyensulyi
kotésszogtdl valo eltérésbol eredd energiat. A harmadik és negyedik jarulék a trigonometrikus
torzids potencidl és a sikon kiviili szogtorzids potencidl (e kettdt sokszor nem alkalmazzak). A
nemkotd kolcsonhatdsokat az utolsé két tag reprezentdlja. Ez a Coulomb-kolcsonhatds (benne
q az atomi tolté€s és g a vakuum permittivitdsa) €s az daltaldnos (fentebb mar definidlt)
Lennard-Jones-kolcsonhatds. A merev kotésekkel vett modellekkel szemben ebben a flexibilis
modellrendszerben az ugynevezett nemkotd kolcsonhatdsokat molekulan beliil is szdmoljuk,
de az elfogadott konvencié értelmében csak az egymastdl legalabb harom kotésnyi tavolsagra
1év6 atomok kozott (amely parokra kozvetlen koté kolcsonhatdsok mar nincsenek definidlva).
Az INTERFACE potencidlmodell-rendszer a fenti formalizmussal a CHARMM [27]
potencidlmodell-rendszer egyfajta kiterjesztésének, kibdvitésének tekinthetd.

Az INTERFACE potencidlmodell-rendszerben djonnan a kaolinitre is konkrétan
megadtak paramétereket [28], amelyek a hidrogénre vonatkoz6 adatok kivételével teljesen
megegyeznek az dltalam haszndltakkal; a hidrogénhez tartoz6 Lennard-Jones-paraméterekre
még mds hasonlo rétegszilikdtra vonatkozo, és néhany szazalékkal eltérd értékeket haszndltam
(megjegyzendd, hogy a (12) egyenletben szereplé harmadik és negyedik tag paraméterei zérus
értékiiek). A vegyes Lennard-Jones-kolcsonhatdsok szamitdsara a Lorentz-Berthelot-szabalyt
hasznaltam. Az alkalmazott paramétereket az 1. tabldzat foglalja dssze.

A munkdmban a vdlasztott interkaldlészer a metanol, melynek modellezésére az
CHARMM potencidlmodell-rendszer keretein belil a CHARMM?27 modellt alkalmaztam, a
,» Topology for the Charmm General Force Field v. 2b7 for Small Molecule Drug Design”-nak
a szerkezeti leirdsa alapjdn. A metanolra alkalmazott paramétereket szintén az 1. tabl4zat [14,

29] tartalmazza.
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1.tablazat. Kaolinit és a metanol potencialparaméterei [14, 29].

Nemkoto q/e Ry/nm &/(kJ/mol)
Kaolinit

Si +1,1 0,400 0,20934

Al +1,45 0,420 0,20934

O(feliileti) -0,55 0,350 0,10467

O(belso) -0,75833 0,350 0,10467

O(hidroxil) -0,68333 0,350 0,10467

H +0,2 0,1098 0,0544284
Metanol

C -0,04 0,412 0,3347

H (metil csoport) +0,09 0,264 0,0920

0] -0,65 0,354 0,6364

H (hidroxil csoport) +0,42 0,0449 0,1924

Kotések r¢/nm Ky/(KJ(mol- nm?*)™)
Kaolinit

Si-0, Al-O kotések kisérleti 180032

H-O kotések kisérleti 207247
Metanol

C-H kotés 0,111 134725

C-O kotés 0,142 179075

O-H kotés 0,096 228028

Szogek O,/° Ko/(KJ(mol- rad®)™)
Kaolinit

0-Al-0, 0-510. kisérleti ~ 711,8

és Al-O-Si szogek

H-O-Al szégek kisérleti 48,15
Metanol

H-O-C szogek 106,0 240,6

H-C-H szogek 108.4 148,5
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4.2. Elvégzett szamitasok

Az interkaldciés komplexekre jellemzd kiillonbozd rétegtavolsiagok a szimuldcids
doboz z-irdnyud valtoztatdsaval érhetdk el, ami a doboz térfogatdnak valtozasit eredményezi.
Ezért a cellatérfogat, azon beliil a z-irdnyd dobozméret lesz a szamitds legfontosabb
eredménye. A kisérleti koriilmények reprezentdldsra kdrnyezeti hdmérséklet és nyomads, mint
bemend adat megaddsa sziikséges (p = 1,013bar és T = 298 K). Az ilyen szdmitdsokhoz
allandé molekulaszamot (N), rogzitett nyomadst (p) és homérsékletet (7), vagyis NpT
sokasdgot haszndlnak. Az NpT sokasiggal torténd szimuldcidk sordn itt tulajdonképpen
hipotetikus betoltottségekhez keresiink hipotetikus rétegtivolsdgokat, dllandé hdmérsékleten
és nyomdson. A stabil rétegtavolsdgot az irodalom szerint az a tartomany fogja meghatarozni,
ahol a szamitott rétegtdvolsdg nem valtozik jelentdsen a betoltottséggel. A szamitdsok sordn
csak a rétegkozi terek vendégmolekuldkkal vald betoltottségét hatdroztam meg, a
kaolinitszemcsék kiilsd feliiletén lejatsz6d6 adszorpcid jelenségét nem vettem figyelembe.

Az MD szimulicibkat a GROMACS [30] programcsomag segitségével végeztem. A
szamitasokban egyenként 25 000 000 MD Iépést irtam eld, 1 fs hosszisagu idolépésekkel: ez
25 ns teljes szamitdsi idonek felel meg. Az alkalmazott integrator az Un. leap-frog integrator
volt. A van der Waals- és a Coulomb-kolcsonhatdsok levagdsi hossza 1,2 nm volt, az
elektrosztatikus kdlcsonhatéds hosszitavu korrekcidjdhoz a Particle Mesh Ewald médszert [31,
32] alkalmaztam. A szimuldciok sordn a homérsékletet és a nyomadst is kétféle eljarassal
tartottam  alland6 értéken: az egyensilyba hozé szakaszban a robosztusabb
sebességatskdlazast alkalmazé termosztitot €s a Berendsen-féle barosztatot alkalmaztam. A
szimulaciok 4tlagold (produkcids) szakaszaban a Nose-Hoover-féle termosztat €s a Parrinello-
Rahman-féle barosztat biztositotta az egzakt NpT sokasdg fenntartdsat. A nyomadsra szemi-
izotrop nyomdasbedllitast alkalmaztam, ami azt jelenti, hogy x- és y-irdnyban azonos, de z-
irdnyban ettdl eltérd mértékli méretvaltoztatast engedélyeztem. A kompresszibilitasi tényezo,
mint vezérld paraméter értékének megszabdsaval x- és y-irdnyban kismértéki
0sszenyomhatdsagot (vagy taguldst) engedélyeztem a kristdlynak (a valdsdgnak megfelelen),
mig z-irdnyban joval nagyobb mértékiit.

A szamitdsok kezdeti konfigurdcidjanak kialakitdsdhoz mindig az 1. abran lathatd iires
kaolinitcelldbdl indultam ki, amelynek rétegtavolsagit mesterségesen az eredeti 0,72 nm
értékrdl 1,4 nm-re hiztam szét. Ezt kovetden a rétegkozi tereket véletlenszerti (Monte Carlo-
tipusi) részecskebehelyezések alkalmazdsdval mar viszonylag konnyen lehetett

metanolmolekuldkkal feltolteni. A molekuldk kezdeti elhelyezkedése igy minden rétegkdzi
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térben véletlenszeri volt (mind a molekuldk kézéppontjat, mind a molekuldk orientacidjat
tekintve), egyediil a molekulaszamnak kellett mindegyik rétegkozi térben azonosnak lennie.
Egyfajta energiaminimalizdlds céljabol a szamitds kezdeti szakaszdban egy rovid NVT
szimuldciot is alkalmaztam, amikor az elére bedllitott rétegtavolsdg nem valtozott. Jelen
esetben a kezdeti konfiguricié generdlasdnak ez az eljardsa bizonyult a legalkalmasabbnak,
amit az is aldtdmasztott, hogy a végleges NpT szimuldciok sordn mar egy néhanyszor tizezer
1ddlépéses kezdeti monoton ndvekedés vagy csokkenés utan a végso atlagérték kozelébe jutott
a rétegtavolsdg (sok pontban tobb kezdeti konfigurdcié generdldsaval, illetve tobbszori
futtatassal is ellendriztem az eredményeket).

A szimulécidkat tobb szdmitogépbdl felépitett in. szamitogépes klaszterrel végeztem.
A rendelkezésre all6 nagy kapacitds lehetdvé tette, hogy ilyen nagy szimuldcids feladatok
futtatdsa is egyenként mindossze 1-2 napig tartson. Ugyanis a molekuléris dinamikai eljarasra
alkalmazott  programcsomag (GROMACS) algoritmusainak igen  nagymértékii
parhuzamosithatésdga lehetdvé tette egyszerre tobb processzor alkalmazisat egy-egy
szimuldcidhoz, ezzel is gyorsitva a szdmolasi sebességet (becslésem szerint egyetlen ilyen
szimuldcio lefuttatdsa egyetlen szokvanyos processzormagon dtlagosan kb. 1 hénapig tartott

volna).

5. Eredmények

5.1. Rétegtavolsag

Az NpT szimuldciés szdmitdsok sordn, a kaolinit kiilonb6zé hipotetikus
betoltottségeihez hipotetikus rétegtavolsagokat meghatarozva, tulajdonképpen az eldre
beallitott kaolinit-metanol Osszetételeknél szamoltam a szimulécids cella atlagos térfogatit. A
kiilonboz6 szimuldcidkban, kiillonbozd metanoltartalmakndl kapott rétegtavolsdgokat a 2.

tdblazatban foglaltam Gssze.
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2. tablazat. Kaolinit kiillonb6z6 betoltottségeihez kapott rétegtavolsagok szimulacids
atlagértékei. A kaolinit metanoltartalma a kaolinit egy elemi celldjara juté6 metanolmolekulak
szdmaval és tomegszdzalékban is fel van tlintetve.

% Metanoltart. Rétegtavolsag % Metanoltart. Rétegtavolsag
cella m/m % nm cella m/m % nm
0,17 2,03 0,93 1,83 18,54 1,25
0,25 3,01 0,98 1,92 19,22 1,33
0,33 3,97 1,02 2,00 19,89 1,38
0,42 4,92 1,06 2,08 20,54 1,41
0,50 5,84 1,08 2,17 21,19 1,43
0,58 6,75 1,10 2,25 21,83 1,44
0,67 7,64 1,11 2,33 22,46 1,46
0,75 8,52 1,12 2,42 23,07 1,47
0,83 9,37 1,12 2,50 23,68 1,48
0,92 10,21 1,13 2,58 24,28 1,49
1,00 11,04 1,13 2,67 24,87 1,50
1,08 11,85 1,14 2,75 25,45 1,52
1,17 12,65 1,14 2,83 26,02 1,53
1,25 13,43 1,14 2,92 26,58 1,55
1,33 14,20 1,15 3,00 27,13 1,57
1,42 14,95 1,15 3,08 27,68 1,60
1,50 15,69 1,16 3,17 28,21 1,64
1,58 16,42 1,17 3,25 28,74 1,69
1,67 17,14 1,18 3,33 29,26 1,73
1,75 17,84 1,21 3,42 29,78 1,75

A szimuldcios atlagértékek alapjan kerestem a stabil rétegtavolsagi komplexet: ahol a
vendégmolekula-tartalom nagymértékii valtozason megy keresztiil, mikozben a detektalt
rétegtdvolsag csak kismértékben vdltozik, ott taldlhaté a stabil komplex. Ebben a pontban a
szimulacids eredményiink Osszevethetd kisérleti (pl. rontgendiffrakcids) adatokkal. A 2. dbran
a kaolinit-metanol rendszer szdmitott rétegtavolsiagidnak filiggvényében dbrazoltam a

hipotetikus betoltottségeket.
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2. abra. A kaolinitnak a szimulacidkban vett betoltottségei metanollal a rétegtavolsag
fiiggvényében 298 K hdmérsékleten és 1,013 bar nyomdson. A szamitdsok statisztikus hibdi a
szimbdlummeéreten beliil vannak.

Az édbran az 5,8 és 17,1 tomegszdzalékok kozotti metanoltartalom tartomédnyédban
lathat6 meredek szakasz meghatdrozza a stabil kaolinit-metanol komplexet, amelyre az e
tartomany kozepén taldlhat6 inflexids pont tekinthetd reprezentinsnak (11,85 m/m %-os
metanoltartalom). Az e pontban leolvashaté d(1) = 1,13 nm-es érték vehetd a stabil komplex
rétegtdvolsdganak. A szdmitds egy masik stabil komplexet is valdsziniisit a 20,5 és 27,1
tomegszazalékok kozotti tartomanyban. Ennél a megallapithatd bazislaptavolsag d(2) = 1,48
nm. Ez utébbi komplex stabilitdsa azonban az 4bra alapjdn bizonytalan, mert a meredeken
felfuté szakasz nagyobb dolést mutat az 5,8 és 17,1 tomegszazalékok kozotti tartomanyhoz
viszonyitva. A szimuldcidk statisztikus hibdjabol adéddan ilyenkor az adott tartomdnyban — a
tapasztalatok alapjan — a rendszernek egy elég nagy bizonytalansdggal meghatdrozhaté —
nem é€les €s nem mély — lokdlis szabadentalpia-minimuma taldlhat6. A kisérletekben a stabil
rétegtavolsagot reprezentdld d értéket rontgendiffraktogrammok csicspoziciibdl hatdrozzak
meg. Az egyik legfrissebb kisérleti munkaban [33] d = 1,12 nm rétegtavolsdgunak talaltak a

kaolinit-metanol komplexet. Ez alapjdn elmondhat6, hogy a kisérleti eredménnyel j6 egyezést
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sikeriilt elérni a szdmitott els¢ bazislaptidvolsdgra vonatkozéan. A madsodik stabil
bazislaptavolsdg létezése ellenben kérdéses. Mds interkaldloszerek esetében (pl. kdlium-
acetat) el6fordul, hogy a rontgendiffrakcids vizsgdlatok sordn két kiilonb6zd reflexids csucs
jelenik meg, amelyek szerkezetileg is kiilonb6zd stabil komplexekhez tartoznak [16]. A
metanol esetében az 1,5 nm koriili rétegtdvolsdgid komplex létezésére jelenleg nem all

rendelkezésre kisérleti adat.

5.2. Szerkezeti vizsgalatok

Az interkaldtumok szerkezetének felderitésére szolgdld kisérleti modszerek nem
mindig tudnak elegendden részletes informdciot szolgéltatni. Jelen molekuldris szimuldciok
soran a realisztikus potencidlmodellekkel, valamint a viszonylag nagy szimuldcids
rendszermérettel végzett szamitasoknak koszonhetden részletes (és reményeink szerint
nagyon valdsdghtl) szerkezeti adatokat nyerhetiink, akdr a molekuldk orientacidjardl, akar a
molekulédk elhelyezkedésérol.

A molekuldk elhelyezkedése a rétegek kozott strtiségprofilokkal abrazolhats. A
stiriségprofilok a molekuldk el6forduldsanak relativ gyakorisdgat adjak meg a kaolinitrétegek
tomegkozéppontjatél +z-irdnyban vett r tdvolsdg fiiggvényében. A slriiségprofilokat a
metanolra vonatkozéan a 3-6. 4brdkon dbrdzoltam kiillonbozd betoltottségek esetén. Az
abrakon lathat6, hogy a stabil komplex esetén (11,85 m/m %-os metanoltartalomnal) egy éles
csucs, mig a 2. dbra alapjan eredetileg feltételezett masodik stabil komplex esetén (23,68 m/m
%-o0s metanoltartalomnal) két konnyen elkiilonithetd, intenziv cstcs jelenik meg. Levonhat6 a
kovetkeztetés, amit a stiriségprofilok mellett abrazolt szimulécids pillanatelvételek is jol
mutatnak, hogy a komplexekben a metanolmolekuldk egy-, illetve kétrétegli elrendezddése
alakul ki a kaolinitrétegek kozott. A 3. dbra referenciaként mutat egy kis betoltottségii esetet
(5,84 m/m %-o0s metanoltartalomnél), ahol a vendégmolekuldk egyrétegii, de kis slriiségli
elrendez6dése lathatd. Az 5. 4bran egy &4tmeneti hipotetikus rétegtavolsaghoz tartozé
stiriségprofil is lathat6 (18,53 m/m %-os metanoltartalomnal), amelynél a cstcs kiszélesedése

és szepardlddasa az egyrétegli elrendezddés fokozatos felbomldsara utal.
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3. abra. Az 5,84 m/m %-os metanoltartalommal jellemzett kaolinit-metanol rendszer (a)
stiriségprofilja és (b) jellemzd szimulacios pillanatfelvétele.
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4. abra. A 11,85 m/m %-os metanoltartalommal jellemzett kaolinit-metanol rendszer (a)
stirliségprofilja és (b) jellemzd szimulacios pillanatfelvétele.
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5. abra. A 18,53 m/m %-o0s metanoltartalommal jellemzett kaolinit-metanol rendszer (a)
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stirliségprofilja és (b) jellemz6 szimulécids pillanatfelvétele.
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6. abra. A 23,68 m/m %-os metanoltartalommal jellemzett kaolinit-metanol rendszer (a)
stirliségprofilja és (b) jellemzd szimul4cids pillanatfelvétele.
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A vendégmolekuldk rétegkozi orientdci6janak megdllapitdsdra az egyik lehetséges
modszer a molekuldk dipélusmomentum-vektoranak €s a molekulasikok normaélvektoranak
eloszldsara vonatkozo6 analizis. A dip6lusmomentum fizikai vektormennyiség, mely a negativ
toltések sulypontjabol a pozitivak silypontja felé irdnyul, nagysagat pedig a két toltéssulypont
kozotti tavolsag és a toltések szorzata adja meg, mig az itt vett normélvektor a molekula
kivalasztott jellemzd sikjara merdleges vektor. A 7. abran definidlt © szog a z- tengely és a
metanol dipélusmomentuma 4ltal bezart szog, mig a @ a z-tengely molekulasikokra vett
vetiilete €s a normélvektor dltal bezart szog. Jedlovszky és munkatarsai [34] munkdja nyomén
belathatd, hogy molekuldk feliilethez viszonyitott elrendezddését legalkalmasabb ezen két
sz0g eloszladsdval meghatarozni. Ide tartozé megjegyzés, hogy a dip6lusmomentum a metanol
molekula esetében a C-O kotés tengelyétdl kissé eltérd irdnyban all (a hidroxil-csoport
hidrogénatomja miatt), ezért a szerkezet értelmezése igy kissé nehézkes. Megoldasként a
dolgozat tovabbi részében dipélusmomentum alatt egy médositott dipélusmomentumot értek,
melyet ugy kaptam, hogy a kérdéses hidrogénatom parcialis toltését zérusnak vettem, €s ezzel
a C-O kotés mentén alakult ki a dipSlusvektor. Ugyanigy, mivel a metanolmolekuldnak nincs
egyértelmii molekulasikja, ezért azon a C-O-H atomharmas (ahol a H az OH-csoport része)

altal meghatarozott sikot értem.

7. abra. A molekula orientaciéjanak definicioja metanolra. d a molekula dipélusmomentumat
reprezentéld vektor, z a kaolinitréteg feliiletére merdleges tengely, n a molekula sikjara
merdbleges vektor.
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A kialakult rétegeken beliili molekuldk orientdcidjat leiré szogeloszlasok kiilénbozo
betoltottségek esetén a 8-11. dbrdkon l4thaték. A legkisebb, vagyis 5,84 m/m %-os
metanoltartalomndl (8. dbra) a szdgeloszlasok legvalosziniibb értéke © = 66°, mig a @ szog
esetén a gyakorisdgi gorbe nem adott maximumot. A © szog értékébdl addodik, hogy a
metanolmolekuldk dipélusmomentumai enyhén a kaolinitrétegek tetraéderes sikjai felé
mutatnak, mikdzben a @ szoget leiré gorbe elarulja, hogy a molekuldk gyakorlatilag szabadon
foroghatnak a dip6lusmomentum-vektor, mint tengely koriil. A betoltottség novelésével a ©
sz0g értéke csokken, vagyis a rétegek kozotti tér novekedésével a molekuldk szdmara
elegendd hely lesz ahhoz, hogy a z-tengellyel kozel parhuzamos bedlldsokat is
megvaldsitsanak. A kisérletivel kozel megegyezd rétegtavolsagndl (11,85 m/m  %-os
betoltottségnél) a kaolinit-metanol komplexben © = 25°, mig a @ szdg eloszldsat mutatd

gorbe tovabbra is rendkiviil diffiz.
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8. abra. Az 5,84 m/m %-os metanoltartalommal jellemzett kaolinit-metanol rendszer
szogeloszlasai.
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9. abra. A 11,85 m/m %-os metanoltartalommal jellemzett kaolinit-metanol rendszer
szogeloszlasai.
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10. abra. A 18,53 m/m %-os metanoltartalommal jellemzett kaolinit-metanol rendszer
szogeloszlasai.

24



= & |
g ‘E
o
El %;
Eg B
Z 2
= 5
f-gd) E _WWMW
O T T T T T T T 1 2 . : . 1
-1 -0.5 0 0.5 1 0 45 90
cos® ® / deg
a b

11. abra. A 23,68 m/m %-os metanoltartalommal jellemzett kaolinit-metanol rendszer
szogeloszlasai.

A 10. dbréan az atmeneti hipotetikus komplex (18,53 m/m %-os metanoltartalom)
molekulaorientécioit leiré gorbéket abrazoltam. Az dbrazolt szogeloszldsokbdl leolvashato,
hogy a © szog legvaldszinlibb értéke 72°-nak illetve 0°-nak adddott, a @ szog eloszlasa
alapjan pedig a z-tengely vetiilete és a molekulasik normalvektora altal meghatirozott
legvaldsziniibb szogek 40° illetve 90°. A O-értékekbdl kovetkeztethetd, hogy a metanol-
molekuldk kétféleképpen rendezddnek a kaolinit rétegei kozott. Az egyik esetben a z-
tengellyel parhuzamosan bedlldst mutatnak, mig mdésikban a z-tengelyhez képest ddlten,
dipélusmomentumukkal enyhén a tetraéderes sik felé mutatva dllnak. A 11. 4brédn a
szimuldcios pillanatfelvételén is (6. dbra) szabad szemmel lathatéan jol -elkiiloniilt
metanolréteggel rendelkez6 komplex (23,68 m/m %-os metanoltartalomnal) teljes cos©-gorbéje
lathat6. Ez monoton novekvo, és cos© = 1 koriili értéknél veszi fel a maximumot, ami azt
jelenti, hogy a molekuldk legvalészinlibb bedlldsa a z-tengellyel kozel parhuzamos. Mivel
azonban a 18,53 m/m %-os metanoltartalomnal kétféle valoszinli bedllds jelent meg, érdemes
itt részletesebb elemzést végezni. A két betoltottségnél kiilon-kiilon dbrazoltam ezeket a
szogeloszlasokat ~a  kaolinit  tetraéderes  és  oktaéderes  sikjai = kozelében
1év6 metanolmolekuldkra. A molekuldkat a megfeleld stirtiségprofilok minimumpontjai
alapjan rendeltem egyik vagy madsik metanolréteghez. A 12. dbran lathat6, hogy mind az

atmeneti komplexben, mind a két, egymdstdl jol elvdlé metanolréteget tartalmazd
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komplexben az  oktaéderes réteghez kozel interkaldlédott  metanolmolekuldk
dip6lusmomentuménak legjellemzobb bedlldsa 66° fok, mig a tetraéderes sik kozelében
ugyanez 0°. Ez magyardzhaté azzal, hogy mig a kis rétegtdvolsdgndl (amikor egyetlen
vendégmolekula-réteg alakul ki) a metanolmolekuldk mésodlagos kotést igyekeznek
kialakitani, mind a tetraéderes sikot alkotd (SiO42')6—makr0gyﬁrﬁkkel, mind az aluminium-
hidroxid sikok feliileti OH-csoportjdval, addig a bazislaptivolsdg novekedésével a
metanolmolekuldknak lehetdsége adddik a két kiillonbozo sik eltérd hatdsa alapjan kiilonb6zo
modon orientdlédni. Az dtmeneti komplex esetében az oktaéderes sikhoz kozeli rétegben
maximum lathaté 0° koriili értéknél is, aminek oka, hogy a madsodik molekularéteg
kialakuldsédhoz a sziikséges rétegtivolsig még nem jon létre, igy a vendégmolekula-rétegek
kozott sok esetben dtfedés tapasztalhatd. A masik komplex esetén elmondhat6, hogy mivel a
rétegek kozott nincs atfedés (eltlint a 0° koriili csics), a masodik molekularétegben a
molekuldk legvaldsziniibb bedlldsa mar a kaolinit oktaéderes sikjaval kialakitott

kolcsonhatdsnak kedvezd (O = 66°), de elegendd hely van tobbféle bedllds megvaldsuldsara is

(az eloszlas viszonylag diffuz).
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12. abra. A 18,53 m/m %-os illetve 23,68 m/m %-os metanoltartalommal jellemzett kaolinit-metanol
rendszer szogeloszlas-gorbéi a kaolinit tetraéderes sikjaihoz (a) és oktaéderes sikjaihoz kozelebbi
vendégmolekula-rétegekre (b).
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6. Osszefoglalas

Munkdm sordn a kaolinit metanollal valé interkaldcidjakor 1étrejott komplexeket
vizsgiltam NpT sokasdgon végzett molekularis szimuldciokkal. A relative nagy szimulécids
rendszerméretekkel és nagymértékben realisztikus potencidlmodellekkel végrehajtott
szimuldciok sordn a kaolinit kiilonb6z6 hipotetikus betoltottségeihez  hipotetikus
rétegtavolsagokat szdmoltam. A kapott eredmények alapjan kerestem a stabil komplexeket,
valamint meghatdroztam az interkalditumok szerkezetét leird slirliség- és szogeloszldsokat.
Eredményiil azt kaptam, hogy egy stabil kaolinit-metanol komplex detektalhaté egyértelmiien
a szimuldciok segitségével. Ennek szdmitott bdzislaptavolsdgdra vonatkozdan a kisérleti
eredményekkel j6 egyezést sikeriilt elérni. Egy masodik stabil kaolinit-metanol komplex
létezésére nincs kisérleti adat, és a jelenlegi szimulédcids predikcidk alapjan sem tudtam
egyértelmiien bizonyitani ezen komplex 1étezését.

A szimuldciok sordn meghatdrozott, a molekuldk egyedi orientici6jit és a
molekularétegek elhelyezkedését leird eloszlasprofilok alapjdn megéllapithaté, hogy a
kisérletivel egyezd rétegtivolsdg esetén az interkaldlt molekuldknak egy egyrétegii
elrendezddése alakul ki a kaolinitrétegek kozott. Nagyobb hipotetikus rétegtdvolsagoknal
kétrétegli elrendezddés is kialakulhat, ahol az egyes molekularétegeken beliil a részecskék
tobbnyire egy jol meghatarozott orientacidt vesznek fel. Az egyrétegli elrendezddésben a
molekuldk kissé dolten, dipélusmomentumukkal a kaolinit tetraéderes sikja felé mutatnak. A
kétrétegli elrendezddésben molekularétegenként véltozik az eloszlds. Az Si-O sikok
kozelében 1évo rétegben a molekuldk a z-tengellyel kozel parhuzamos bedlldsokat vesznek
fel, mikozben az Al-OH sikokhoz kozelebb 1évé rétegben kialakult jellemzd orientdcid

hasonldsagot mutat az egyrétegli elrendez6déshez.
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