I11.2. Egyéb hidrogénkotéses folyadékok vizsgalata

II1.2.1. Hangyasav

Az er0sen asszocialodéo molekuldk altal alkotott aggregatumok természetének megértése
érdekében az utdbbi évtizedekben sok erdfeszitést tettek a kis, egymadssal hidrogénkétést alkotd
molekuldk folyadékfazisban alkotott szerkezetének megismerésére. Ezen vizsgilatok sordn
azonban meglep6en kevés figyelmet forditottak a kis szénatomszamu karbonsavak folyadékainak
tanulmanyozasara. E karbonsavak legkisebb képvisel6jének, a hangyasavnak a folyadékfazisbeli
szerkezete pedig tobb érdekes kérdést is felvet. Ismeretes példdul, hogy gazfazisban a hangyasav
molekuldi ciklikus, két hidrogénkotéssel Osszekapcsolt dimereket [175-177], mig kristdlyos
fazisban végtelen hosszu hidrogénkotéses lancokat alkotnak [178,179]. Felmeriil a kérdés, hogy a
molekuldk folyadékfazisbeli asszocidtumai melyik szélsé esethez dallnak kozelebb. Mivel a
hangyasav molekuldk CH és OH csoporttal egyardnt rendelkeznek, elvileg egyardnt alkalmasak
O-H™0O és C-H™O tipusu (vagyis az OH illetve a CH csoport altal donalt) hidrogénkotések
létrehozasara is. A C-H™O tipusi hidrogénkotések 1éte és a molekuldk aggregicidjaban betdltott

szerepe az irodalomban egyardnt vita tirgya.

I11.2.1.1. Hangyasav potencidlmodell kifejlesztése és tulajdonsdgainak dltaldnos vizsgdlata

Noha a fenti kérdések vizsgalatira a szamitogépes szimuldciés modszerek rendkiviil alkalmasnak
tlinnek, ilyen irdnyd vizsgdlataink kezdetén szembe kellett nézniink azzal a nehézséggel, hogy az
irodalomban nem létezett hangyasav szimulacidjara kifejlesztett potencidlmodell. Ezért munkank
elsd 1épése egy ilyen modell megalkotdsa kellett hogy legyen.

Az izoldlt hangyasav dimer potencidlis energidja a két molekula hét kiilonb6z6 relativ
elrendezO0dése esetén mutat lokalis minimumot [180]. A molekuldk kozott e hét minimumhoz
tartozd konfiguracié (III.2.1. 4dbra) mindegyikében két hidrogénkotés 1ép fel. A legmélyebb
energidju I és a IV dimer esetén mindkét kotés O-H™O tipusy, a II és III dimerben mindkét fajta
hidrogénkotés eléfordul, mig az V-VII dimereket két C-HO tipust hidrogénkotés tartja dssze. A
sziikséges potencidl kifejlesztése érdekében ab initio szamitast végeztiink 536 kiilonboz6 relativ
elrendezddésti hangyasav dimerre, melyek koziil 320 a fenti hét konfigurdcié valamelyikének a
kozelébe esett, mig a tobbi elrendezést tigy vélasztottuk meg, hogy a dimer konfiguricids terének
mély energidju részeit minél jobban lefedjék. A szamitdsokat a Gaussian 94 programcsomag [181]

segitségével MP2/6-31G(d) szinten végeztiik. Az igy kapott potencidlis energia felszinre azutdn
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egy atomonként egy-egy Lennard-Jones és Coulomb
kolcsonhatdsi  centrumot  (IL.1.4-I1.1.5  egyenletek)
tartalmazé potencidlfiiggvényt illesztettiink. Az illesztés
soran  kapott potencidlparamétereken azutin  kis,
szisztematikus valtoztatasokat végezve rovid szimulaciok
sorozataval hataroztuk meg azokat az értékeket, melyek a
szobahdmérsékletli, 1égkori nyomdsu rendszer kisérleti
belsé energidjanak és a teljesen deuterdlt minta
neutronszorasi képének legjobb reprodukcidjat adtdk. A
potencidlmodell 1igy kapott paramétereit a IIL.2.1.
tablazat, a sikalkatd modell (ab initio szamitas soran
meghatdrozott) geometridjat a II.2.2. dbra mutatja. A
modell az izoldlt hangyasav dimer potencidlis
energidgjanak mind a hét minimumat reprodukalja, az
egyes energiaminimumokhoz tartoz6 konfigurdciok
geometridja jol egyezik az ab initio szdmitds sordn
kapottal. A modellnek az egyes konfiguracidkhoz tartozé

energigjat a II1.2.1. dbran szintén feltiintettiik.

III.2.2. abra A sikalkatd hangyasav
modell geometriai paraméterei. Az dbra
az egyes atomok késObbiek sordn
haszndlt jelolését is mutatja.
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II1.2.1. abra A hangyasav dimer potencialis

energia minimumhoz tartozé6 hét -elren-
dezdédése [180]. Az abran az altalunk kifej-
lesztett modellnek az egyes elrendez6dé-
sekhez tartoz6 energidjat is feltiintettiik.

atom C O, On H; H,
_ II1.2.1. tablazat Az
oA 3.727 2.674 3.180 0.800 0.994 dltalunk kifejlesztett
(ghkp)K 452 146.0 47.1 2.4 12.0 hangyasav potencidl
parameterel
gle 044469 043236 -0.55296 0.10732  0.43331
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Modelliink tulajdonségainak vizsgdlata érdekében 5 x 10° Monte Carlo 1épés hosszisagi
szimulécidt végeztiink 500 molekuldval az izoterm-izobar (N,p,T) sokasdgon 1 bar nyomdson és
298 K hOmérsékleten. A szimulalt rendszer termodinamikai adatainak a kisérleti értékekkel vald
Osszevetését a II1.2.2. tdbldzat mutatja. A rendszer ¢, hdkapacitdsit a III.1.5. egyenlet szerint, x

izoterm kompresszibilitdsat és o hotagulasi egyiitthat6jat pedig a hasonl6 fluktuaciés képletek [1]

)=ty

és
o= WV H) - (V)(H) (II1.2.2)
kgT?(V)

szerint szdmitottuk ki. A szimuldcié sordn kapott termodinamikai adatok a kisérleti értékekkel jo
egyezést mutatnak, a modell a rendszer siirliségét és belsd energidjat egyarant 1%, hokapacitasat

4% pontossaggal képes reprodukalni.

I11.2.2. tablazat A hangyasav modell termodinamikai adatainak dsszevetése kisérleti értékekkel

U/KJ mol™ plgem® ¢/ mol” K 0/10° K! 1070 Pa’!
szimuldcié -39.46+0.29 1.199 + 0.008 102 147 4.4
kisérlet -38.96° 1.214° 99.04° 102.3° 6.47°

°[182] hivatkozds  °[183] hivatkozas

Kiszamitottuk a szimulalt rendszer harom kiilonb6z6 izotéposszetételhez (HCOOD, ZCOOD,

DCOQD) tartoz6 G(r) teljes neutrondiffrakcids parkorrelacios fiiggvényét is a

Zzbabﬂxaxﬁé‘aﬂgaﬂ(”)
Gry=25 (I1.2.3)

2
(Z baan

egyenlet alapjan, ahol az arés [ indexek a kiilonboz6 konstiticids helyzetli atomokra utalnak, x, és

xp illetve by és bg az a és [ atom moltortje illetve neutronszordsi amplitidéja, o, pedig a
Kronecker-delta fiiggvény. (Az izotoposszetétel jelolésénél H és D az adott hidrogénatom 'H ill.

’H izotopjéra, Z pedig a fenti két izotép 35.9% deutériumot tartalmazoé elegyére utal, melyben a
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szimul4cié
kisérlet [184]

e
o
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I11.2.3. abra A folyékony hangyasav
szimulaciobdl szamitott illetve mért [184] teljes
neutrondiffrakciés parkorrelacids fiiggvényének

hidrogénatom neutronszérdsi amplitiddjinak

értéke  éppen  0.) A szédmitott  G(r)
fliggvényeknek a neutrondiffrakcids kisérlettel
meghatdrozott gorbékkel valé Osszevetését a
III.2.3. 4dbra mutatja. A szamitott fiiggvény
mindhdrom esetben igen j6 egyezést mutat a
kisérleti adatokkal. A modell go6z-folyadék
egyensilyi fazisdiagramjat a Gibbs sokasdgon
12 kiilonb6z6 homérsékleten végzett Monte
Carlo szimulédciéval hatdroztuk meg (IIL.2.4.
abra), kritikus pontjat pedig e gorbe pontjai

alapjan becsiiltiik (7. = 554 K, p.=0.48 g/cm3).

Osszehasonlitisa hdrom kiilénb6zd  izotdp-

Gsszetétel esetén. A kapott kritikus homérséklet 5%-on beliil
egyezik a kisérleti 7. = 588 K értékkel [185].

(Sajnos a hangyasav kritikus slriiségére nem allt 600

rendelkezésiinkre kisérleti adat.) Végezetiill modelliinkkel é

kiszamitottuk a folyékony hangyasav (idedlis gazhoz 3307 O * e .

képesti) tobblet szabadenergidjat 298 K homérsékleten a 5004 e .

termodinamikai integrdlds modszerével. Az 11.2.57. 450 : ..

egyenlet integrandusét a I1.2.58. egyenlet szerinti mdédon 6t o .

pontban szdmitottuk ki, majd az integralds elvégzéséhez a 4007: ..

pontokra egy negyedfokd polinomot illesztettiink. A 350 e o

rendszer tobblet szabadenergidja —22.07 kJ/mol-nak, tobb- 3007: ..

let entropidja pedig 58.36 J/(mol K)-nek adédott.

111.2.1.2. A folyékony hangyasav molekuldris szintii
szerkezetének részletes vizsgdlata

A folyékony hangyasav szimulaciéja soran kapott, C-C,

O-H 0-0 jellemz6  parcidlis

illetve atomparokra

parkorrelaciés fiiggvények a II1.2.5. dbran lathatok. A

00 03 06 09 12
3
plg cm

II1.24. abra Az altalunk
kifejlesztett hangyasav modell
gbz-folyadék egyensilyi gor-
béje (fekete korok) és kritikus
pontja (csillag).

gcc(r) fiiggvény viselkedése azt mutatja, hogy a molekuldknak az elsé és masodik mellett még a

harmadik koordinaciés szférdja is felismerhetd. A gec(r) fiiggvénynek az 5.85 A-nél taldlhat6 elsd

minimumdig valé integralasdaval (lasd a III.1.7. egyenletet) az els6é koordinicidés szféra

molekuldinak atlagos szdma 12.5-nek adddott.
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Az Oc-H, és Oy-H, atompérok parcidlis parkorreldcios fiiggvénye egyardnt éles cstiicsot mutat a
hidrogénkotéses tavolsagnak megfeleld 1.8 A értéknél. Ez a cstics azonban a kettés kotésti O atom
esetén lényegesen erdsebb, mint a hidroxilcsoport O atomjindl. A két fliggvény elsé minimumadig,
2.5 A-ig valé integrdldsa alapjan a hidrogénkdtéses csiics koordindcids szdma az O.H, parok
esetén 1-nek, az Oy-H, parok esetén pedig csak 0.15-nek adédott. Hasonlé képet mutat az O.-Oj, és
Op-Oy, atompdrok parcidlis parkorreldcids fliggvényeinek Osszehasonlitdsa. A gocon(r) fiiggvény
éles csticsot mutat a hidrogénkotéses parra jellemzé 2.7 A értéknél. E cstcs koordindciés szdma, az
O.-H, pédrokhoz hasonldéan szintén 1-nek adddott. Ugyanakkor az Oy-Op atompédrok parcidlis
parkorrelaciés fiiggvénye 2.7 A-nél csak egy meredek villat mutat, jelezve, hogy noha fordulnak

eld ezen atompdrok kozott is hidrogénkotések, ezek szdma csekély.

Az O.-Hy atomparok parcidlis

o
I

parkorrelaciés fiiggvénye, az O.-H, parokéhoz
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hasonléan j6l kivehetd csicsot mutat kis

[
1

tavolsagokndl, a fiiggvény 4.5 A-nél taldlhaté f6é

csiucsa eldtt. Ugyanezen tdvolsdgtartomanyban,

[S—

1

2 A és 2.5 A kozott a gonnr(r) fiiggvényen egy vill

1

8o

jelenik meg. Mindez egyértelmien a C-H™O

1

tipusi  hidrogénkotések — jelenlétére utal a

rendszerben. Az a tény, hogy a Hi-O atompérok

=ome e 2o
o L o Lo L o Lo

1

hidrogénkotéses csicsa néhany tized A-mel a

1

H,-O péarok hasonlé csicsa folott jelentkezik a

C-H™O tipusi hidrogénkotésnek az O-H™O

8ol

1

tipustihoz képesti gyengébb voltira utal. A

—
o
0+
N
4
o+
-
o

e e}
\O

C-H™O hidrogénkotések ezen csics alapjan

becsiilt hossza 2.3 A, ami jol egyezik mind a
III.2.5. abra A folyékony hangyasav
szimulacidja soran kapott C-C (fels6 panel),
O-H (k6zéps6 panel) és O-O (alsé panel) pedig a hangyasav dimerre végzett ab initio
parcidlis parkorrelaciés fiiggvények.

kristidlyos hangyasavban mért 2.6 A [179], mind

szdmit4sok soran kapott 2.4 A értékkel [180]. Az
O.Hf és Oy-Hf parcidlis péarkorrelaciés fiiggvények  Osszehasonlitdisa az O-H™O
hidrogénkotésekhez hasonléan azt mutatja, hogy a karboxil csoport O atomjdnak H-akceptor
jellege a C-H™O kotésekben is 1ényegesen erdsebb a hidroxil csoport O atomjaénal. A gocus(r)
fiiggvény elsd csicsdnak koordindcids szdma a 3.0 A-nél taldlhat6 elsé minimumig integralva 0.9-
nek adédott. Ez azt jelenti, hogy minden molekula kettds kotésii O atomja atlagosan egy O-H™O

és kozel egy C-H™O hidrogénkotésben vesz részt akceptorként. Az O, atom erds és Oy atom
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gyenge akceptor jellege valdszinGisiti a hangyasav dimerek II1.2.1. dbrdn l4thaté hét kiilonbdzd
energiaminimumhoz tartozé relativ elrendezddése koziil az I, 1T €s VII konfiguracidk legaldbb az
egyikének, és gyakorlatilag kizarja a VI elrendez6désnek a dominancidjét a rendszerben.

A két hangyasav  molekula  kozotti

parkolcsonhatds  U;;  energidjanak  (IL1.6. 0.002
= 0.0004
egyenlet) eloszlasat a rendszerben a I11.2.6. dbra wl >
N—' <
mutatja. Az  eloszlds 0 kJ/mol  értéknél A 00002
megjelend trividlis csicsa a tdvoli, egymadssal 0.001 . :

. Rl Y ‘C-H"O/:
gyakorlatilag nem kolcsonhato Hode s b LS pdrk]
molekulaparoktdl szdrmazik. E csics negativ
energidju oldaldn két kisebb csics is lathatd, I tipusia

ciklikus dimerek :
nagyjabol —25 kJ/mol és —45 kJ/mol értékeknél. 0.000 0 a0 30 2w0' le' o 10
E két csics megfelel azoknak a -1
/ ’ Uij/kJ mol
molekulaparoknak, melyek egymadssal egy
illetve két O-H-O tipusi hidrogénkotést II1.2.6. abra A hangyasav molekuldk
kozotti  parkolesonhatds — energidjanak
alkotnak. Az eloszlasnak az e két csicsot eloszldsa. Az dbra betétje az eloszlés
elvilaszto, -38.5kJ/mol  értéknél  taldlhat6 mély energidju részet mutatja kinagyitva.
o . . ) A szaggatott fliggéleges vonalak a
minimumdig torténé integrdldsa azt mutatja, klaszteranalizis sordn haszndlt hatdrener-
hogy az adott szomszédjdhoz egyszerre két gia-értékeket mutatjak.

O-H"O hidrogénkotéssel is kapcsolddd, azaz az |
tipusd dimerben résztvevo molekuldk ardnya a rendszerben mindossze 7%.

Az O-H™O hidrogénkdotéssel osszekapesolt parok fenti két csicsa mellett a P(Ujj) eloszlds {6
csucsdnak negativ energidji oldalan, -10 kJ/mol kornyékén egy vall is taldlhat. Ez a vall az
egymdssal C-H™O hidrogénkotést alkoté (de O-H™O hidrogénkotést nem alkotd)
molekulaparoktdl ered. E véll helyzete, a parkorrelacids fiiggvények vizsgdlata sordn kapott
eredményekkel Osszhangban arra utal, hogy a C-H™O tipusi hidrogénkotések 1ényegesen
gyengébbek az O-H™O tipusi kotéseknél. Meg kell azonban jegyezni, hogy az erdsen
asszocialédo aprotikus dipoléris folyadékok (pl. aceton [32], acetonitril [186]) esetében hasonl6
vall jelenik meg a P(Uj;) parenergiaeloszlds fO csicsdnak negativ energidji oldaldn hasonld
energiaértékeknél. E rendszerekben ez a véll az egymadssal erés dipolaris asszocidtumot alkotd
szomszédoktol szarmazik [32,186]. Mas szoval, a folyékony hangyasavban fellépé “gyenge”
C-H"O tipusd hidrogénkotések nagyjabol olyan erdsek, mint az dltaldban erdsen asszocidlédonak

tekintett aprotikus dipolaris folyadékokban taldlhaté legerésebb dipoldris asszocidtumok.
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A folyékony hangyasav molekuldi kozott fellépd kétféle hidrogénkotés jelenléte felveti a kérdést,
hogy milyen méretiieck a rendszerben taldlhaté O-H™O, illetve tetszdleges X-H™O (X =C,0)
hidrogénkotéssel — Osszekapcsolodott molekuldk  klaszterei. E  kérdés vizsgdlatdhoz a
hidrogénkotésnek energetikai definicidjat hasznaltuk. Két molekulédt e szerint akkor tekintettiink
egymdssal  hidrogénkotésben 1évének, ha U parkolesonhatdsi  energidjuk  mélyebb
volt -7.5 kJ/mol-nél, és akkor volt egymassal O-H™O tipusi hidrogénkotésben, ha ez az
energia -17 kJ/mol-ndl is mélyebb volt. (E hatarenergidk értéke megfelel a P(Uj) eloszlas C-H™O
kotésre jellemz6 vdlla kezdetének illetve az O-H™O kotésii csicsa eldtti minimum helyének, amint
az a II1.2.6. abrarol 1athatd.)

A hidrogénkotéses halok méretének P(n)

> |
eloszlasait a II1.1.2. egyenlet szerinti = 1?
]
perkolacids hatargorbével egyiitt a II1.2.7. 0.1

dbra mutatja. Lathat6, hogy az O-H™O 0‘01;

kotésekkel 0Osszekotott klaszterek nagysaga 1E-3j

sosem haladja meg a néhany tiz molekuldnyi

1E-4

méretet. Ezzel szemben ha a gyengébb 6 esak O-H"O kitések

C-H™O kotéseket is figyelembe vessziik, a 1E-3 D O& GOk
gorbe
molekuldk hidrogénkotéses haldja perkolalod 1E-6 T T T
lesz, azaz kiterjed a rendszer egészére.
(Hasonl6  eredményre  vezet, ha a IIL.2.7. 4bra A hangyasav molekuldk

hidrogénkotéses haléjanak méreteloszlasa
a C-H™O tipusi hidrogénkotések figye-
geometriai  definiciét haszndlunk.) FEzek lembe vételével, illetve anélkiil.

hidrogénkotés energetikai definicidja helyett

alapjan megallapithatjuk, hogy folyékony

hangyasavban a molekuldk hidrogénkotéses hdldjanak szerkezete két szintl. Az elsd szinten a
molekuldk er6s O-HO kotésekkel dsszekapcesolt oligomereket alkotnak. Az a tény, hogy ezek a
klaszterek a néhdny tiz molekuldnyi méretet is elérhetik, a kordbbi tapasztalatainkkal (hidroxil O
atomok gyenge akceptor jellege, I tipusu ciklikus dimerek viszonylag kis szdma) egyiitt a II1.2.1.
abra szerinti II tipusu dimereknek a kristdlyos hangyasavban tapasztalhatéhoz [179,180] hasonl6
dominancidjat sejteti folyékony hangyasavban is, hiszen ez az elrendezddés alkalmas arra, hogy
mindkét irdnyba ldncszerlien folytatddjon. A hidrogénkotéses halok szerkezetének masodik
szintjén az er6s O-H™O kotésekkel Osszetartott oligomerek egymassal gyengébb, C-H™O tipusu
hidrogénkotésekkel kapcsolédnak Ossze a rendszer egészére kiterjedd, perkoldlé halét hozva

ezaltal 1€étre.
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I11.2.2. Hidrogén-fluorid

A folyékony hidrogén-fluorid egyike a legerdsebben asszocidlodé folyadékoknak. A HF
molekuldk kozott fellépd hidrogénkotések erdsebbek a vizmolekuldk altal alkotottakndl is. A
hidrogén-fluorid rendkiviil agressziv kémiai viselkedése azonban nagyban hatraltatja a folyékony
HF tulajdonsagaira vonatkozé kisérleti vizsgalatokat. A kisérleti adatok hidnya egyrészt felértékeli
a rendszer szamitogépes szimuldcids vizsgdlatainak a jelentdségét, masrészt Gvatossigra is int a
szimulacidkban hasznélt potencidlmodelleknek a valédi rendszerre vald relevancidjat illetéen.

A folyékony HF szadmitogépes szimuldcids vizsgalatai kozel harminc éve kezdddtek el. A korai
potencidlmodellek [187-192] két csalddra oszlottak. Egyes modellek a molekulat a két atom helyén
1évd két kolesonhatési hellyel irtdk le [188,190], mig masok a két atom kozott egy harmadik,
parcidlis toltéssel rendelkezd kolcsonhatdsi helyet is hasznéltak [187,189,192]. A folyékony HF
szerkezetére vonatkozo elsO, neutrondiffrakcids mérést csak 1985-ben publikaltdk Deraman és
munkatérsai [193]. E mérés alapjan egyértelmiien kideriilt, hogy a folyadék szerkezetének legalabb
kvalitativ pontossidgi leirdsa csak a kvadrupdlusmomentummal is rendelkezd, azaz harom
kolcsonhatasi helyet tartalmaz6 modellekkel lehetséges. A potencidlmodellek egy masik lehetséges
felosztasa a kifejlesztésiik modja. Egyes modellek a HF dimer ab initio mddszerekkel szamitott
potencidlis energia felszinére illesztett fiiggvényeken alapulnak [187-191,194], mig masok
effektiv, empirikus parpotencidlok, melyeket a folyékony HF tulajdonsidgainak minél pontosabb
reprodukcidja alapjan parametrizaltak [192,195]. A folyékony HF molekularis asszocidtumain
beliili kolcsonhatdsok erdsen kollektiv jellege miatt azonban e modellek egyike sem bizonyult
alkalmasnak a HF folyadék- és gozfazisbeli tulajdonsigainak egyidejii, kellden pontos lefrasara.
Az ab initio szamitdsokon alapulé potencidlok altaldban jol irjak le a gézfazisban jelen 1évé HF
oligomereket [196,197], ugyanakkor rendkiviil nagy hibaval reprodukdljdk a folyadékfizis
termodinamikai tulajdonsagait. gy példaul a folyékony HF belsd energidjanak nagysagat az ilyen
modellek 30-50%-kal alulbecsiilik [189,190,194]. Az effektiv parpotencidlok jol reprodukdljdk a
folyadékfazisi HF tulajdonsédgait [37,192,195,198], mikézben nem alkalmasak az izolalt HF
oligomerek pontos leirdsdara. Mindezek a tapasztalatok arra utalnak, hogy a folyadék- és
gbzfazisban egyardnt jol mikod6 HF modellnek explicit mdédon is figyelembe kell venni a
molekuldk  kozt fellépd  tobbrészecske-kolcsonhatasokat, els6sorban a  molekuldk
polarizdlhatdsdgat.

Mindezek alapjan a hidrogén-fluoridra vonatkozdé kutatdsaink alapvetd célja a rendszer

tulajdonsagait lehetéleg a termodinamikai allapotok minél szélesebb tartomdnydban pontosan
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reprodukdlni képes modell kifejlesztése volt. A munkdnk sordn elsdként kifejlesztett
nempolarizalhaté JV-NP [195] és polarizalhaté JV-P modell [36] megalkotdsa utan harom, és a
Deraman-féle mérés [193] utdn tizendt évvel, 2000-ben publikaltdk csak Pfleiderer és munkatarsai
a folyékony HF szerkezetére vonatkozé masodik, szintén neutrondiffrakciés kisérlet eredményeit
[199]. E mérés sordn a vizsgdlt termodinamikai allapotok tartomanyét kiterjesztették a rendszer
kritikus pontja folé. A folyékony HF harom parcidlis parkorrelacids fiiggvényét kisérletileg el6szor
csak 2004-ben, harminc évvel a vizre vonatkozé legkordbbi hasonld mérések [86,87] utdn
hatdroztdk meg McLain és munkatdrsai [200,201]. Ugyandk kiterjesztették a neutrondiffrakcios
vizsgélatokat alacsony homérsékletii, kis nyomadsu folyékony HF-re is. A modelljeink kifejlesztése
utdn napvildgra keriilt mérési adatok fényében djra optimalizéltuk a polarizdlhaté JV-P potencialt
[37]. E modellek kifejlesztését, a rendelkezésre allo kisérleti adatokkal val6 osszevetését, valamint
a segitségiikkel szimuldlt folyékony HF molekularis szintii szerkezetének vizsgalatait ismerteti ez a

fejezet.

111.2.2.1. A potencidlmodellek kifejlesztése

Az éltalunk kifejlesztett potencialmodellek mindegyike harom kolcsonhatasi helyet tartalmaz. A
H és F atomok azonos ¢ pozitiv parcidlis toltést hordoznak, amit a két atom kozti kdtés mentén
elhelyezkedd harmadik, X-szel jelolt kolcsonhatdsi hely —2¢q parcidlis toltése kompenzdl. A
molekuldk egymadssal a parcidlis toltések Coulomb kolcsonhatdsai mellett a F atomok kozott hatd
Lennard-Jones potencidl szerint hatnak kolcson. A modell H és F atomjainak dpy tavolsagat a HF

molekula kisérleti kotéshossza alapjan

hatdroztuk meg. A JV-NP és JV-P modellek dHF

kifejlesztése soran erre a célra a Janzen €és s A ~
Bartell gazfazisu elektrondiffrakcids +q -2 q +q,0,&,Q
mérésébol szarmazd 0.973 A értéket [202],

mig a JV-P modell djra parametrizdldsaval @ ®_@
kifejlesztett PJV-P modellnél a McLain és

munk;dtérsai altal folyadékfazisban mért T

0.93 A értéket [200] hasznaltuk. A parcialis

toltések nagysdgiat és az X kolcsonhatési I11.2.8. abra A HF modellek sematikus képe.

hely F atomtél valé dpx tdvolsdgat dgy
hatdroztuk meg, hogy modellink reprodukdlja az izoldlt HF molekula kisérleti
dipélusmomentumat (1.83 D [203-205]) és kvadrupdlusmomentumét (2.36 B [205,206]) is. A

JV-P és PJV-P modellek esetén a molekuldk polarizdcidjat a F atom helyén fellépd lokalis
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térer0sség hatdsdra indukdlodott pont-dipdlussal irtuk le a II.1.4. fejezetben targyalt médon. A
molekuldk ¢ polarizalhatésagéra a kisérleti 0.83 A? értéket haszndltuk. Végezetiil a Lennard-Jones
kolesonhatds o és € paramétereit egy sorozat rovid tesztszimuldci6 alapjan allitottuk be olymédon,
hogy a modell az 1 bar nyomdsud és 273 K homérsékletti folyékony HF kisérleti belsd energidjat
(-29.01 kJ/mol [207]) és stlrtségét (1.015 g/cm3 [208]) minél pontosabban reprodukalja. A
modellek sematikus képe a II1.2.8. dbrdn lathat6, geometriai és kdlcsonhatési paramétereiket pedig

a [11.2.3. tablazat foglalja 6ssze.

I11.2.3. tablazat Az altalunk kifejlesztett HF modellek geometriai és kolcsonhatasi paraméterei

modell den/ A dex/ A gle oA (elkg)/K alA®

JV-NP 0.973 0.1647 0.592 2.830 60.0 0
JV-P 0.973 0.1647 0.592 3.050 110.0 0.83
PIV-P 0.930 0.1741 0.655 3.035 105.0 0.83

111.2.2.2. A kiilonbozé potencidlmodellek tulajdonsdgainak dsszevetése kisérleti adatokkal

Az egyes potencidlmodellek tulajdonsdgainak kisérleti adatokkal valé Osszevetése céljabol
mindegyikiikkel tizenegy termodinamikai allapotban végeztiink szimuldciét az izoterm-izobar
(N,p,T) sokasdgon. A szimuldciokat Osszehasonlitisképpen elvégeztik a folyékony HF
tulajdonsagait a mi modelljeink kifejlesztése eldtt legjobban leiré TIPS potencidllal [192] is. A
vizsgélt termodinamikai dllapotok hdmérsékletét és nyomadsat a I11.2.4. tablazat foglalja Ossze. Az
egyes allapotokat a rendelkezésre all6 neutrondiffrakcids mérések alapjan valasztottuk ki. A
hidrogén-fluorid az A-G allapotokban folyadékfazisu, mig a H-K dallapotok egy kritikus pont

folotti izoterma mentén fekszenek.

I11.2.4. tablazat A szimuldcidk sordn vizsgdlt termodinamikai allapotok nyomdsa és homérséklete

allapot A B C D E F G H I J K

p/bar 0.1 0.1 1.0 1.0 1.2 20 12.0 78.0 84.0 166.0 319.0
'K 195 246 203 273 296 300 373 473 473 473 473

Parkorreldcios fiiggvények. A deuteralt HF kiilonb6z6 modellekkel szamitott Gpp(r)
neutrondiffrakciés teljes parkorrelacios fiiggvényének a kisérleti gorbékkel [199,201] vald

Osszehasonlitdsit az A, E és K allapotban a I11.2.9. dbra mutatja. Az 4dbrar6l lathatd, hogy a JV-P
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modell djraparametrizildsa nem valtoztatta meg észrevehetden a rendszer szerkezetét egyik
allapotban sem. Folyadékfédzisban a Gpg(r) gorbe elso, 1A és 2 A kozt megjelend csticsa az
egymdssal hidrogénkotésben 1évé H-F atomparoktdl szarmazik. E csics helyét a JV-NP modell
alul-, mig a mésik hdrom modell valamelyest tilbecsiili. Erdemes megemliteni, hogy e cstcs
helyzete a kisérleti gorbén a homérséklet novekedésével az A allapotbeli 1.56 A értékrdl az E
allapotban 1.64 A-re tolédik el [201]. A hidrogénkotéseknek ezt a hémérséklet novekedésével
tapasztalhat6 atlagos megnyuldsat a vizhez hasonléan most is csak a polarizalhaté modellek tudjdk

legaldbb kvalitativ szinten reprodukélni.

A Gpp(r) gorbe mdasodik intermolekularis 2.0
csucsa foként a szomszédos molekuldk F-F 2 1.5
atompérjaitdl szdarmazik. Ezt a csdcsot a \-/E 1.0-
JV-NP modell, noha helyét a legalacsonyabb O 0.5-
hémérsékleti A dllapotban  némiképp 0.0
tulbecsiili is, nagyjabol pontosan
reprodukélja, mig a polarizdlhaté modellek az 107
el6z6éhez hasonléan ennek a csicsnak a 0.5- o Ko 199.201]
helyét is 0.15-0.25 A-mel tilbecsiilik. A TIPS T s model
modellel kapott gorbérdl azonban ez a csiics 00 T modell
meglepd moédon teljesen hidnyzik. Ez a tény a 151
modell  gpp(r)  parcidlis  parkorrelacids 107
fliggvénye  els6  csdcsdanak  szokatlan 0.51
kiszélesedésére utal. 0.0 1
A kritikus pont folotti K allapotban a két
polarizalhaté modell — a cstcsok helyzetének IIL2.9. sbra A deuterilt HF kiildnbozé
0.1-0.2 A-6s tilbecsiilésétdl eltekintve — jol modellekkel szdmitott teljes neutron-

diffrakcids parkorrelacids fiiggvényének
oOsszehasonlitasa a kisérleti adatokkal

TIPS modell hasonld, bar kicsivel kevésbé j6 [199,201] az A (felsd panel), E (kozéps6
panel) és K (alsé panel) allapotokban.

reprodukélja a kisérleti Gpp(r) fliggvényt. A

egyezést mutat a kisérleti  gorbével.
Ugyanakkor a JV-NP modell Gpg(r)
fliggvényének értéke 1ényegesen magasabb a kisérleti adatoknal az els6 koordinaciés szférat lefedo
teljes tdvolsagtartomédnyban. Ez arra utal, hogy a modell gizfizisban jelentdsen tulbecsiili a
rendszerben fellépd stirtségfluktudcidkat, végsé soron pedig a molekuldk kozotti asszocidcid
mértékét. (A molekuldk aggregicidjanak hasonld, bar 1ényegesen kisebb mértékli tdlbecsiilését

figyelhetjiik meg a masik hdrom modellel is a kisebb siirtiségi H és I dllapotokban.) Erdemes
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megemliteni, hogy a kisérleti adatok a hidrogénkotés Gpgr(r) gorbe elsé cstucsanak helye altal
becsiilt atlagos hosszdnak a megnyuldsat mutatjadk a 473 K hémérsékletli izoterma mentén is a
stiriség csokkenésével [198,199]. Ezt a jelenséget, hasonléan a hidrogénkotések hdomérséklet

hatdsara bekovetkez0 megnyildsdhoz, szintén csak a polarizdlhaté potencialmodellek képesek

reprodukdlni.
Az E allapotban szimuldlt folyékony HF ~ 2
N
parcidlis  parkorrelaciés  fiiggvényeinek a E
Qo
kisérleti gorbékkel [200] val6 6sszehasonlitasat 1
a IIL2.10. 4abra mutatja. E fiiggvények
Osszehasonlitdsa nagyjabol hasonlé kovet- 0
keztetésekhez vezet, mint a Gpgp(r) teljes ™ 2 ,I
neutrondiffrakcids parkorrelacids fiiggvényeké. \'/E "I.
14
Az egyes csucsok helyét a TIPS és a két S0 !
polarizdlhaté modell némiképp til-, mig a 0 a; . ﬁfgﬁgﬁgﬁ] H
) - = - -JV-NP mode
JV-NP modell alulbecsiili. A geu(r) fiiggvény ok b macel
. . ) . vg: 21 VAN - PIV-P modell
els6 csucsanak koordindciés szdma minden o e\
modell esetében 0.98 és 1.04 kozé esik, jo 14
egyezésben a kisérleti 1.1 + 0.1 értékkel [200]. 0
A kapott gpr(r) és gru(r) fliggvények alakja 1
minden esetben jo kvalitativ egyezést mutat a
o I11.2.10. abra A folyékony HF kiilon-
kisérleti adatokkal, a TIPS modell gpr(r) b6z6 modellekkel szdmitott parcidlis
gorbéjének elsd csicsa kivételével. Kordbban is parkorreldci6s fﬁggYényeinek Ossze-
hasonlitasa a kisérleti adatokkal [200]
ismeretes volt, hogy e modell grr(r) gorbéjének az E 4llapotban.

elsé csicsa a tobbi modellénél Iényegesen

sz€lesebb, lassabban lecsengd. A kisérleti gpp(r) fliggvény kimérésével az is vildgossa vilt, hogy a
TIPS modell ezen vondsa hibas, a szomszédos molekuldk elrendez0désének a valddi
rendszerekhez képesti erdteljes torzuldsat tiikkrozi.

A gun(r) fliggvények Osszehasonlitdsa meglepd kiilonbségeket mutat az egyes modellek kdzott.
Mig a JV-NP modell nagyjabdl jol reprodukalja a kisérleti gorbe elsd csicsat, a masik harom
modell a tobbi parkorreldcids fiiggvényhez képest is jelentSsen, 0.4-0.55 A-mel tulbecsiili annak
helyzetét, nagyjabodl ott adva a csticsot ahol a kisérleti gorbe minimuma talalhat6. Az a tény, hogy
e modellek a gpu(r) és guu(r) fiiggvények elso csucsanak a helyzetét nagyon kiilonb6z6 mértékben
becslik tul, arra utal, hogy feltehetéleg pontatlanul irjék le, tdlbecsiilik a F atom koriil a kovalens

illetve hidrogénkotéssel kotott H atomok altal alkotott H-F~H szoget. E szog atlagos értéke a
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JV-NP modellel 107°-nak adédott, ami jOl egyezik mind a kisérleti [199,209,210], mind az ab
initio szamitassal kapott [189,211-213] adatokkal, és Osszhangban van az elemi kémiai
varakozésainkkal is, nevezetesen hogy ennek a szognek a tetraéderes szog kozelébe kell esnie.
Ugyanakkor e szog atlagos értéke a TIPS modellel 116°-nak, a JV-P modellel pedig 123°-nak
adodott.

Termodinamikai adatok. A négy kiilonb6z6 HF modell szimulacié sordn szamitott belsd
energidjat s strliség a vizsgdlt 11 termodinamikai allapotban a II1.2.5. és I11.2.6. tablazat foglalja
ossze. Osszehasonlitdsképpen a tdbldzatokban a kisérleti energia és siirliség értékeket is
feltiintettiik. Lathatd, hogy a termodinamikai adatok a parkorrelacios fiiggvényeknél 1ényegesen
érzékenyebbek az egyes modellek részleteire. Az adatokbdl az is kidertil, hogy a két polarizalhat6
modell a folyadékéllapot nagyjabol 200 K széles homérséklet intervallumot lefedd teljes vizsgalt
tartomanydban j6l reprodukdlja mind a rendszer belsd energidjit, mind pedig a stirliségét. A JV-P
modell eleve j6 eredményein az udjraparametrizélds tovabb javitott, a PJV-P modell a C-G
allapotok mindegyikében 4%-o0s pontossaggal képes reprodukélni mind a rendszer bels6 energidjat,
mind pedig a slirliségét. Ugyanez nem mondhaté el a nempolarizilhaté modellekrdl, melyek a

folyadékallapot termodinamikailag stabil tartomanyanak legfeljebb egyes pontjain képesek a

------

II1.2.5. tablazat A HF kiilonb6z6 modellekkel szamitott belsé energidjanak 6sszehasonlitasa
a kisérleti adatokkal a vizsgdlt tizenegy termodinamikai allapotban.

allapot TIPS JV-NP JV-P PJV-P kisérlet
A —30.04+ 0.15 -32.41 £020 -31.33+ 023 -32.32+ 020 -38.55*"
B -28.03+£0.28 -32.66 £0.87 -31.03 £ 0.81 -29.97+ 0.29 —34.40*°
C -29.64 £ 023 -32.24 £0.22 -31.36 £ 0.21 -31.87+ 0.19 -31.94°
D -26.77+ 034 -29.18 £032 -27.68 £ 0.32 -28.53+ 0.37 -29.01°
E -2530+ 038 -28.36 +0.33 2629+ 042 -27.17+ 0.34 -30.36""
F 2490+ 043 -28.10 £033 -26.11+ 041 -27.02+ 0.37 -28.22°
G -20.96 £ 0.50 -14.49 £0.85 -22.21 + 0.50 -22.84+ 0.47 -23.08"
H -8.81+0.58 -10.27 +0.71 -5.98 + 0.52 —6.82+ 0.63 -19.75°
I -9.17+£ 074 -11.32+£0.99 -7.28 £ 0.58 =773+ 0.87 -19.83"
J -16.01 £ 0.64 -16.40 £+0.81 -14.08 £ 092 -16.77+ 0.78 -23.39°
K -17.52+0.55 -19.14 £0.76 -17.24 + 0.70 —-18.23+ 0.65 -27.49°

A Visco-Kofke éllapotegyenlet [214] alapjan
°[215] hivatkozds

‘[192] hivatkozds, az U :—AHgap + RT egyenlet alapjan szamitva, ahol a AH Sap idedlis

gazra vonatkozd parolgashét a 293 K hémérsékleten mért parolgashd [207] valamint a

folyékony ill. idedlis gaz allapotd HF hokapacitasa [216,217] alapjan szamitottak.
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II1.2.6. tablazat A HF kiilonb6z6 modellekkel szamitott striségének Osszehasonlitdsa a
kisérleti adatokkal a vizsgélt tizenegy termodinamikai allapotban.

allapot TIPS JV-NP JV-P PJV-P kisérlet
A 1.300+ 0.016  1.350 + 0.030  1.143 + 0.018 1.182 + 0.020 1.058"
B 1.224+ 0.021 1336+ 0.035  1.101 + 0.006  1.085 + 0.023 1.038*
C 1.276 + 0.021 1424+ 0.022  1.151 + 0.016  1.171+0.018  1.176°¢
D 1.300+ 0.041 1270 £ 0.032  1.000 + 0.024 1.014 + 0.028 1.015°¢
E 1.019+ 0.040  1.234 +0.042 0923 + 0.026  0.950 + 0.025 0.997°
F 0971+ 0.058 1230+ 0.032 0924 + 0.028  0.951 + 0.030 0.962°
G 0.633+ 0.041  0.019 £ 0.000  0.774 + 0.039  0.769 + 0.027 0.796°
H 0.081+ 0.007  0.073 £ 0.008  0.068 = 0.005  0.065 % 0.004 0.236°
I 0.091+ 0.016  0.097 + 0.011  0.081 = 0.007  0.083 + 0.008 0.398°
J 0423+ 0.041 0294 + 0.024 0334+ 0.047  0.490 + 0.049 0.647°
K 0.579+ 0.039  0.615+ 0.077  0.584 + 0.050  0.634 + 0.040 0.796°

[201] hivatkozds °[192] hivatkozds €[218] hivatkozds °[208] hivatkozéds °[199] hivatkozds

A kritikus pont folotti 4llapotokban mindegyik

modell jelentésen alulbecsiilli mind a rendszer
stiriségét, mind pedig a belsd energia nagysdgat. Ez az
eltérés azonban nem minden &llapotban egyforman
sulyos, a nyomds novekedésével a szamitott adatok
(bar

fokozatosan kozelitik a kisérleti értékeket

eltérésik még a K dllapotban is jelentds). A
striségadatok ilyen viselkedése arra utal, hogy a
modellek tdlbecsiilik azt a nyomadst, melyen a rendszer
izoterm  kompresszibilitdisa adott hdmérsékleten
maximadlis. Mivel ezen maximadlis kompresszibilitasi
allapotok a forrponti gorbe kritikus ponton tili
meghosszabbitdsaban fekszenek, a kritikus pont folotti
termodinamikai adatok pontatlan reprodukciéja végsé
soron feltehet6leg onnan ered, hogy a modellek
tulbecsiilik a kritikus pont alatt a telitett g6z nyomdsat.
Noha a fenti meggondoldsok meglehetésen spekulativ
jellegtiek, mégis tdmpontot adhatnak a modellek
tovéabbfejlesztéséhez annak érdekében, hogy a kritikus

pont f616tt is jol reprodukaljak a HF tulajdonségait.
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Az egyes modellek Gibbs sokasdgon végzett Monte Carlo szimuldcidk sorozatdval
meghatarozott, II1.2.11. dbrdn lathaté gbéz-folyadék egyensulyi fazisdiagramja is a fentiekkel
konzisztens képet mutat. A kisérleti adatokkal a legjobb egyezést ismét a két polarizdlhaté modell
adja, esetiikben a gorbe folyadék oldali aga a kisérleti adatokkal 1ényegében parhuzamosan halad,
azonban a kisérleti stirtiségnél 3-5%-kal alacsonyabb értékeken. E modellek kritikus hdmérséklete
kozel esik a kisérleti T, = 461 K értékhez (a JV-P modell esetén a kritikus hdmérsékletet 450 K-
nek becsiiltilk). A nempolarizalhaté modelleknél a gorbe folyadék dganak stirisége a kisérleti
adatokndl meredekebben csokken (nagyjabdl a modellek paraméterezésének hdémérsékletén
metszve azt), és igy mindkét modell jelent6sen alulbecsiili a rendszer kritikus homérsékletét (a

JV-NP modellre 7.=377K, a TIPS-re

T.=410K érték  adodott) Végezetil 20 . oy
érdemes megemliteni, hogy mindegyik g \ el
modell képes legaldbb kvalitativ médon 151 o e VP model
reprodukélni a hidrogén-fluorid egy érdekes ’%g ™ "

termodinamikai anomalidjat, nevezetesen 3

hogy a rendszer AU,,, pdrolgasi energidja a 5

hémérséklet csokkenésével nem monoton v..

nd, mint daltaldban, hanem egy adott 005

hémérsékletnél maximumon megy 4t, és a '

rendszer tovdbbi hiitésével csokken. A II1.2.12. abra A HF pirolgdsi energidjanak

) hémérsékletfiiggése a kiillonb6z6 modellekkel
TIPS, JV-P és JV-NP modellek AUyap(Tr) szamitva illetve a kisérleti adatok [219]

gorbéjét a II1.2.12. dbra mutatja (a alapjan.

konnyebb 6sszehasonlithatésag kedvéért az dbra AU,,, valtozasdt a rendszer abszolit homérséklete
helyett a T, =T/ T, redukdlt hdmérsékletének fliggvényében mutatja). Lathat6, hogy a TIPS és
JV-P modellek j6 kvalitativ egyezést mutatnak a kisérleti gorbével, mig a JV-NP modell pérolgasi
energidja a go6zfazis tdl nagy slrisége miatt olyan kicsinek adddik, hogy a homérséklet
fiiggvényében szdmitdsaink pontossigdn beliil nem lathaté érdemi valtozasa. Erdemes
megjegyezni, hogy a hidrogén-fluoridnak ezt az anomalis viselkedését a vizsgalt effektiv

potencialokkal ellentétben az ab initio alapi modellek egyike sem tudja reprodukélni [220,221].

111.2.2.3. A folyékony HF molekuldris szintii szerkezete
A folyékony hidrogén-fluorid parcidlis parkorrelacids fiiggvényeinek vizsgélata sordn emlitettiik,
hogy a geu(r) fliggvény elsd csicsdnak koordinédcids szdma igen nagy pontossdggal 1-nek adddott.

Ez azt jelenti, hogy minden molekula 4tlagosan két hidrogénkotésben vesz részt, egyben H-
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donorként, egyben pedig H-akceptorként. A
molekuldknak a hidrogénkotéses szomszédaik i szdma
szerinti eloszlasa (II1.2.13. abra) az i =2 érték koriil
meglepden éles maximumot mutat, jelezve, hogy ez a
kettes koordindci6 nem csak &tlagosan, hanem a
molekuldk 80%-dnak az esetében ténylegesen is
megvaldsul. A hidrogénkotések preferdlt geometridja
linedris, ez a preferencia még erdsebb a vizben
tapasztaltndl. A F atomok koriili H-FH szog preferalt
értéke — modelltd]l fiiggben tobbé vagy kevésbé —
kozel van a tetraéderes szoghdz. (A molekuldk
kvadrupSlusmomentumédnak a modellben vald
figyelembe vétele a harmadik parcidlis toltéssel
rendelkez0 kolcsonhatdsi helyen keresztiill éppen e
kozel tetraéderes szog reprodukdldsa érdekében

lényeges.) Mindez azt jelenti, hogy folyékony

P(i)
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II1.2.13. abra A molekuldk
hidrogénkotéses szomszédaik i
szama szerinti eloszldsa folyé-
kony HF-ban.

hidrogén-fluoridban a molekuldk hosszi, cikk-cakkos, a F atomok koriil tetraéderes szogben

megtoré lancszerll, esetleg ciklikus klasztereket alkotnak, melyek viszonylag kevés eldgazast

tartalmaznak. Harom ilyen klaszterre mutat példat a I11.2.14. dbra.

- ot jg C fw
I S

=

I11.2.14. abra Példék tipikus hidrogénkotéses klaszterekre folyékony HF-

ban. A: linedris lanc, B: eldgazd lanc, C: ciklusos részt tartalmazé klaszter.
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