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Bevezetés

Az oxid tipusu feliiletek analizise a nanoszerkezetek, a nagydiszperzitasi kompozitok
elterjedt ipari alkalmazasa, a feliiletvédelem, a katalizatorok, valamint a szenzorok fejlesztése
miatt kertilt az érdeklddés kozéppontjaba. Az oxid feliiletek osszetételének, szerkezetének,
reakcioképességének jellemzése, kémiai/anyagszerkezeti vizsgdlata  szempontjabol
kitiintetett szerepiik van azoknak az eljarasoknak, amelyek a feliiletekrol/hatarfeliiletekrol,
réteges szerkezetli bevonatokrol, vagy a feliileteken megktddd anyagokrdl és szerkezetiikrol
kozvetlen informacioval szolgdlnak. Ezek az informaciok tobbnyire csak roncsolasmentes
(képi vagy spektroszkdpiai elven miikodd) anyagvizsgalo eljarasokkal nyerhetok.

Az oxid-tipusa anyagok a mindennapi gyakorlatban alkalmazott legfontosabb anyagi
rendszerek széles spektrumat o6lelik fel. Az oxidokbdl felépiild, a természetben is eléforduld
réteges szerkezetl struktardk (pl. az agyagasvdanyok), vagy fémhordozon vékony rétegben
kialakitott vegyesoxid filmek — bar eltérd alkalmazasi teriilettel rendelkeznek — képzddésiik,
szerkezetiik, reakcioképességiik vizsgalata tekintetében analitikai kémiai szempontbol azonos
megkozelitést igényelnek.

Az agyagdsvinyok szerves anyagokkal alkotott komplexei a természetben mindeniitt
eléfordulnak, s nagyon sok elmélet az élet keletkezését is ilyen tipust reakcidkra, illetve
kolcsonhatasokra vezeti vissza. A réteges szerkezetli asvanyok kozott a kaolinit-tipust
asvanyoknak (kristalykémiai képlet: Al,Si,Os(OH)4, vagy 2Si02:41,03-2H,0) rendkiviil fontos
gyakorlati jelent6ségiik van. A kaolinokat széles korben alkalmazzak nyersanyagként a
keramia iparban, adalékként a polimer, gydgyszer ¢és a gumiiparban, a reologiai
tulajdonsagokat javito komponensként kiilonféle festékekben és kozmetikumokban, illetve az
elektronikai ipar specialis teriiletein (pl. kondenzdtorokban). A kaolinit mint asvany ipari
alkalmazésa feliileti reaktivitdsanak fliggvénye. A kiilsd feliilet reaktivitasa kiilonb6zd sav-
bazis tulajdonsdgt molekulak adszorbealtatdsaval jellemezheté. A belsé feliilet
reaktivitasanak jellemzésére interkalacios folyamatok hasznalatosak. A kétdimenzios,
tetraéderes és oktaéderes sikhalokbol felépiilé kaolinit kettdsrétegek kis molekulaja szerves
reagensekkel interkalalhatok: A reakcid soran a rétegeket Osszetartd hidrogénhid kotések
felszakadnak, s az expandalt szerkezetben a monomolekularis rétegben beépiild reagens Uj
tipusu hidrogénhid kotéseket hoz 1étre. Az igy kialakult nanokomplexek szerkezete, a reagens
molekuldk  kotddésének moddja, orientacidja  elsésorban  molekulaspektroszkopiai
modszerekkel (DRIFT, MS, Raman spektroszkopia) vizsgalhatd. A modositott feliiletli
kaolinit asvanyok tervezhetd feliileti tulajdonsagokkal rendelkezd, olcso, kornyezetbarat

adszorbensek/biofilm hordozok eléallitasara, katalizatorként, vagy polimer (pl. polipropilén,
3
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polietilén, polikaprolaktiam, stb.) matrixban adalékként hasznalhatok. A nanométer méretii
(delamindlf) asvanyi adalék mar 2-5%-o0s mennyiségben is jelentés mértékben javitja a
polimer fizikai, mechanikai tulajdonsagait (pl. huzo- és szakitoszilardsag, héallosag,

karcallésag, szivargdsi tényezo).

Ivovizek, szennyvizek biologiailag nehezen lebonthat6 szerves szennyezoi elektrokémiai uton
(anddos oxidacioval) detoxifikalhatok, vagy teljes mértékben eltavolithatok. Az erre a célra
alkalmas, titdnlemez hordozon szol-gél eljarassal kialakitott bevonatrendszerek
(pl. 1rO2-Sn0Oy, 1r0O,-Tay0s, 1rO2-RUO,-SNO,, 1r0,-ZrO; alapu vegyesoxid filmek) fejlesztése
szintén elképzelhetetlen molekulaspektroszkopiai modszerek alkalmazasa nélkiil. A néhany
szaz nanométer vastagsagli bevonatban lejatsz6do reakciok, lehetséges reakcio-utak in situ
tanulmanyozasa diffaz reflexios (Diffiiz Reflektancia Infravoros Fourier Transzformdcios
Spektroszképia: DRIFTS vagy DRIFT) és emisszios infravords (Infravords Emisszios
Spektroszképia: 1ES vagy IRES), tomegspektroszkopiai (MS) és Raman spektroszkopiai
modszerekkel, vagy nem konvencionalis spektroszkopiai technikakkal (dsszegferekvencia
generalas: sum frequency generation, SFG, polarizacios modulacios IR: PM-IR, UV
rezonancia Raman spektroszképia: UVRR) lehetséges.

A két jelentésen eltéré tulajdonsagokkal és alkalmazasi lehetéségekkel rendelkez6 anyagi
rendszer tanulmanyozasa azonos vizsgalati metodologiat igényel. A kiilonféle molekula-
spektroszkopiai modszerekkel kapott eredmények egyiittes értékelésén és értelmezésén
alapulo komplex analizis mas tipust réteges strukturak, bevonatrendszerek vizsgalatara is
alkalmazhato.

Dolgozatom az elmult évtized tudomdnyos eredményeire épiil és a rendezetlen szegi,
valamint a rendezett kiralyhegyi kaolin (Szegilong, Kirdalyhegy, Magyarorszdg) belsd illetve
mdodositott feliileteinek, tovdabbd a katalitikus tulajdonsdggal rendelkezd vegyesoxid-
feliiletek képzddési mechanizmusdnak elsésorban rezgési spektroszkopiai vizsgdlataival
foglalkozik annak érdekében, hogy a feliilet jellemzésével és a feliileti tulajdonsdagok
feltarasaval/mindsitésével termékfejlesztéseket segitsen. Alapvetd célom egyrészt olyan
interkaldciés komplexek eldallitasa és szerkezeti jellemzése volt, melyek prekurzorként
hasznalhatok  kaolinit nanostruktardk  eldallitasara, illetve a  szerkezetvizsgalat
eredményei/tapasztalatai felhasznalhatok a delaminacios folyamatok tervezésére. Masrészt a
vegyesoxid tipusu rétegek/filmek képzddési mechanizmusanak feltarasaval vegyesoxid tipust
bevonat-fejlesztéseket segitsek. EbbOl a szempontbol munkam (a jelenleg haszndlatos
terminologia szerint) un. ,,szolgéltatas” és teljes mértékben alapkutatés jellegli. A tudomanyos

eredmények megalapozzak a magyarorszagi agyagasvany vagyon nagy hozzaadott értékkel
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torténd hasznosithatosagat (nanostrukturdk, nanocsévek eldallitisa), valamint elsésorban az
elektrokatalizator és VOC mentesitd oxidrendszerek fejlesztését.

Fontos hangsulyozni, hogy a feliiletek szerkezeti/Osszetételbeli jellemzése soran egy-egy
vizsgalati modszer alkalmazasa ritkdn elegendd. A felvetett kérdés(eke)t altalaban tobb
oldalrol sziikséges megkozeliteni, megvalaszolni és/vagy megerdsiteni. Ebbol adoddan
BARMELYIK roncsoldsmentes, altaldban molekula spektroszkopiai modszer alkalmazasat
célszert, s6t, legtobbszor megkeriilhetetlen mas fliggetlen modszerekkel is kiegésziteni. Ezért
ahol az sziikséges, a rezgési spektroszkOpiai vizsgalatokat termikus analizissel,
rontgendiffrakciods €és szekunder-ion tomegspektroszkopiai vizsgalatokkal egészitettem ki.
Tudomanyos tevékenységem a kaolinit interkaldcios komplexek és elektrokatalitikus
tulajdonsaggal rendelkezd vegyesoxid tipusii bevonatok rezgési spektroszkopiai
vizsgdlataihoz és résztben a termikus analitikai vizsgdalatokhoz kétodik. A két rendszert

elsésorban  analitikai  kémiailfeliiletanalitikai  tekintetben — mddszer _ kozponti

szemléletmdddal kizelitettem. Mivel a komplex rezgési spektroszkopiai megkozelitést (IRES,
DRIFT, mikro-Raman) és off-line vizsgdalatokat (CRTA, TA-IR, TA-IRES) elséként

haszndltam az agyagasvany kutatisban és a vegyesoxid-képzodés mechanizmusdanak
tanulmdnyozdasdra, nem szikitettem a szakmai tartalmat és legfontosabb tudomanyos
eredményeimet minkét teriiletre vonatkozdéan bemutatom. A téma transz- és
multidiszciplinaris jellege miatt a szerkezetvizsgalatokra vonatkozo irodalmi adatokat az
érthetdség segitése érdekében célszerlibbnek tartottam az eredményekkel egyiitt bemutatni,
tovabba érzékeltetni szerettem volna a bizonyos szerkezetek vonatkozisiban még mindig
meglévé bizonytalansagokat és szakmai vitakat. A dogozat gondolatmenetét (ahol
sziikségesnek lattam) jol elkiiloniilt szerkesztésmodot haszndlva megjegyzésekkel
egészitettem ki. Ahol ezek a megjegyzések sziikségteleniil megtorték volna a {6
gondolatmenetet, ott az illetd fogalom magyarazatat a ,,Fogalmak és magyarazatok” cimi
fejezetben, alfabetikus felsorolasban adom meg, a legels6 alkalommal leirt kulcsszo el6tt ,,*”
jelzést hasznalva. Sziikségesnek tartom tovabba kiemelni, hogy a ,,kaolinit” kifejezést mindig

asvanytani értelemben hasznalom, a ,,kaolin” kifejezést pedig kézetként értelmezem.

Veszprém, 2010. augusztus
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1. Irodalmi osszefoglalo
1. 1. A kaolinit szerkezeti felépitése

A kaolinit olyan réteges (kétdimenziés) szerkezetli szilikat, mely Si** és AI** kationokbdl,
valamint O?, illetve OH anionokbdl épiil fel. A kaolinit kettdsrétegek egy kétdimenzios
sziloxan és egy ugyancsak kétdimenziés  dioktaéderes, *gibbsit-tipus  réteg
sszekapcsolodasaval jonnek létre. A tetraéderes rétegeket felépité SiOs" egységek
(tetraéderek) az egy sikban 1évé harom bazisoxigén-atomjuk (Og) altal hatszogletes
elrendezésben, szomszédos tetraéderekkel kapcsolodnak Gssze, mig a negyedik (csticson [évo)
oxigén atom (Op) szabadon marad (1. 4bra). A réteg kémiai Ssszetétele igy [(SizOs)*]n. A
rétegben kialakult negativ toltésfelesleg kompenzalasa egy oktaéderes réteg csatlakozasaval
torténik. Az oktaéderes réteg ugyancsak hatszogletes elrendezésti oktaéderekbdl épiil fel. Az
oktaéderek kozéppontjaban Al**-ionok foglalnak helyet, mig a cstcsokon OH™ és O - ionok
helyezkednek el. Mig két vegyértékli kationok (pl. Mg?") esetén a fél elemi cellaban
mindharom kation pozicidé be van toltve (trioktaéderes, vagy brucit-szerii réteg), addig a
kaolinitban a harom kation poziciébdl csak ketté van betdltve Al**-ionokkal (dioktaéderes,
vagy gibbsit-szerii réteg) (1. abra).

A kaolinitban tehat egy tetraéderes réteg (T) egy oktaéderes réteggel kapcsolodik (O), vagyis
két rétegbdl allo rétegkomplexum (70, vagy 1:1 tipusu dsvany) alakul ki, melyet kozos O
atomok kapcsolnak 6ssze. A szerkezetben a kettds réteg vegyértékei kiegyenlitddnek, vagyis a
rétegkomplexum elvileg (kristdalyhibak nélkiil) semleges. A TO kettsrétegeket hidrogénhid-
kotések tartjak 6ssze (2 abra).

A kaolinit asvanytani besorolds szerint a kaolinit csoport tagja. A csoport tagjait (pl. dickit,
kaolinit, nakrit, halloysit) azonos kémiai képlet, de mas-mas szimmetria jellemzi. A kaolinit

asvany legfontosabb asvanytani jellemzdi a kovetkezok:

tengely aranyok a:b:c:=0.5755:1:0.8253
cella méret/A a=5,14; b=8,93; c¢=7,37
Z=2
o=91.8°
B=104.5°
v=90.016°
Z: az elemi celldban 1év6 ismétlédések szama
hanyszor adja ki a kristalykémiai képletet

szimmetria besorolas: triklin,
pontcsoport: P1
forras: www.webmineral.com/data/kaolinite.shtml
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A KAOLINIT RETEGES SZERKEZETE

A T sik feliilnézetb6l
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1. abra. A kaolinit szerkezeti felépitése, magyarazatokkal.
forras: http://pubs.usgs.qov/of/2001/0f01-041/htmlidocs/clays/kaogr.htm



http://pubs.usgs.gov/of/2001/of01-041/htmldocs/clays/kaogr.htm

dc_20 10

2.abra. A Kettos rétegkomplexumok kapcsolédasa:
az oktaéderes réteg OH csoportjai H-hidon keresztiil kapcsolodnak a sziloxan réteghez.

A c-tengely iranyaban (TO rétegekre L irany) 7,15 A (az adatbdzisok értékei #0,05A eltérést

adnak meg) bazislap tavolsagra egymas felett elhelyezkedd rétegkomplexumok ugy épiilnek
fel, hogy a kitdltetlen hatos gylirik egymas fol¢ illeszkednek. Mivel a kettOsrétegek egyik
oldalat oxigén, a masikat OH-csoportok hataroljak, a rétegek polaros természetiiek, s a c-
tengely irdnyaban azonos orientacioval helyezkednek el. A kaolinit kristalykémiai képlete:
Al,Si,O5(0OH),. A szerkezetben haromféle kémiai kornyezetii OH-csoport kiilonboztethetd
meg (3. abra):

Kiilsé
OH-csoportok

Belsb
OH1 OH-csoportok
H-hidak —> | | &2 |
‘ QU 7 6H
OH2-OH4 Bels® feliileti — 50
OH-csoportok
60 2H
4 Si
60

3. abra. A kaolinit elemi cellajaban lévé atomok és OH-csoportok



1)

2)

3)
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»Kiilsé” OH-csoportnak nevezi az irodalom a mikrokristalyok feliiletén talalhato
hidroxil-csoportokat, amelyek egyrészt a toret mentén, masrészt a legkiilsé réteg feliiletén

helyezkednek el (O-face hydroxyls).

A , belsd feliileti” OH-csoportok az oktaéderes réteghez kapcsolodnak és a szomszédos

kettOsréteg oxigén-sikjaval H-hid kotést 1étesitve a kaolinit szerkezetet stabilizaljak.

A L, belsé” OH-csoportok az oktaéderes ¢és tetraéderes rétegek kozos sikjaban
helyezkednek el és dipolusuk egy iires oktaéderes pozicio felé mutat. Vagyis a belsé OH-
csoportok H-atomjai az Al-atomok alatti oxigénhez kapcsolddnak, és a kaolinit rétegek
kozotti tér iranyaba mutatnak. Ezek az OH-csoportok tulajdonképpen a d(001)-es sikkal
(ab sik) parhuzamosan allnak ¢és a kaolinit szerkezetben a dioktaéderes rétegben 1év6 lireg
felé mutatnak. A belsé OH-csoportok elhelyezkedésérél még nem alakult ki altaldnosan
elfogadott nézet. Valosziniileg e csoportok irdnyultsdga fiigg attél, hogy az Al-O-H-kotés

szoget bezard (un. hajlitotr) vagy linearis [1].

Mivel a tetraéderes ¢€s az oktaéderes gylriik mérete nem pontosan azonos, a rétegek
kapcsolodasa soran deformécid 1éphet fel. A kaolinit szerkezet nem tekinthetd olyan
,»t0mor” anion-illeszkedésti szerkezetnek, melynek hézagaiban az -elektroneutralitds
biztositasa céljabol megfeleld méretii kationok foglalnak helyet. A szerkezetben a
kotderdk legkisebb energia elérésére iranyuld dinamikus egyensulya valosul meg, a
kotoerdk iranya (a Si-O és az O-H kotések kivételével) valtozhat. Bar a kotéstavolsagok és
a kotéserdsség kozott forditott aranyossag all fenn, kiilonleges sztérikus hatdsok miatt
rovid kotéstavolsagok akkor is eléfordulhatnak, amikor csekély a kotéserdsség [2-4].

A gyenge erOkkel egymashoz kapcsolddd semleges rétegkomplexumok magas sajat
szimmetridjuk kovetkeztében kiilonféle transzlacios és rotacids elmozdulasok révén is
kapcsolodhatnak a szomszédos rétegekhez. Ily modon kiilonféle *politipusok jonnek 1étre
[5]. A kaolinit asvanyok rendezetlensége két tényezobdl fakad: az egyes rétegek belséd
rendezetlenségébdl és a rétegek halmozodasdnak szabalytalansdgabol. A rendezettség
mértéke mesterségesen (pl.  Oriléssel, interkalacioval és  deinterkaldcioval) 1S

megvaltoztathato.
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A *halloysit a kaolinittal megegyezé szerkezetli dsvany, amely a kaolinittél csak a
hidrataltsag fokaban kiilonbdzik. Hevités hatasira a 10,1 A bazislap tavolsagi halloysit
dehidratalodik, s bazislap tavolsaga a kaolinitével megegyezik. A hidratalt és a dehidratalt
forma kozotti bazislap tavolsag kiilonbség kb. 3 A, mely egy vizmolekula méretével azonos.
Ezért feltételezhetd, hogy két kaolinit kettdsréteg kozott egy vizmolekula-réteg helyezkedik
el. A halloysit beliil iires, csészerli szerkezete az Si,Os> és a gibbsit-réteg kozotti
méretkiilonbséggel magyardzhato. Mig a kaolinit réteg két oldala kozotti hosszisag-
kiilonbség az SiO,* tetraéderek alkalmas elfordulasaval kiegyenlithetd (tdblas szerkezet,
kaolinite book), a halloysitben részben a rendezetlenség, részben a vizmolekula-réteg
arnyékolo hatasa miatt a rétegek meggorbiilnek [6] (4. abra).

. T
Ty =

A

0,451 nm
0,451 nm

<

<,
= (0,862 nm) < 0,862 nm >
g £
N 0,893 nm > <
@ 60 _ — — 4HO0— — — — E
S|
a) 6 O A\

4. abra. A kaolinit és a halloysit rétegszerkezeti és morfologiai 6sszehasonlitisa
a) kaolinit, b) halloysit-réteg, c) felcsavarodott, beliil {ires halloysit-henger szelete,
d) halloysite elektronmikroszkopos/TEM felvétele,

e) a kaolinit tablas morfologiaja, elektronmikroszkopos/SEM felvétel.
az abra forrasa: Vagvolgyi Veronika: Modositott feliiletii kaolinit agyagasvanyok komplex
analitikai vizsgadlata (PhD értekezés, 2008.)
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1.2. A kaolinit rezgési spektroszkopidja

A kaolinit tipusi asvanyok, interkaldcios komplexeik ¢és mas feliilet-modositott
szarmazékaik vizsgalatara a rezgési spektroszkdpia alapvetd, kulcsfontossagii modszer. A
kristalyracsban 1év0, kiilonboz6é kémiai kornyezeti OH csoportok vegyérték- ¢és
deformacios rezgései (kiilonos tekintettel a belsé és a belsé feliileti OH csoportokra)
értékes informaciokkal szolgalnak a szerkezetre vonatkozoan. A kaolinit rezgési
spektruma Farmer [7] értelmezése szerint az alabbi tartomanyokra bonthato:

(a) OH vegyérték rezgés, 3700-3500 cm™
(b) Si-O vegyérték rezgés 1120-1000 cm™
(c) OH deformacio (merdleges hajlitas, out-of plane), 940-900 cm™
(d) OH deformaci6 (torzio), transzlacios rezgés, 800-750 cm™
(e) az alacsony hullamszamu tartomany 600 cm™ alatt

(f) felhangok és kombinacios rezgések tartomanya.

Megjegyzendd, hogy a szerkezetre vonatkozo legfontosabb informaciok elsésorban az OH
(esetenként a Si-O) karakterisztikus rezgésekbdl nyerhetok.
A kaolinit és politipusainak tipikus OH vegyértékrezgési tartomanyat mutatja be az 5. abra.

RAMAN spektrum

3695

Raman intenzitas

3580 3600 3620 3640 3660 3680 3700 3720 3740

Raman eltolédas, cm™
3695
3620

IR spektrum

Intenzitas

3550 3600 3700 3750
Hullamszam, cm™

5. abra. A Kkaolinit tipikus rezgési spektrumai az OH vegyértékrezgési tartomanyban.
jeldlés: v1- v5 belsd és belsé felilleti OH csoportokhoz tartozo savok; (3595 cm™ adszorbealt viz).
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A kaolinit Raman spektrumaban 5 db OH rezgéshez tartoz6 sav jelenik meg, melyek koziil

a vl, v2 és a v3 a belsd feliileti OH csoportokhoz, mig a v5 a bels6 OH csoporthoz

rendelhetd. A 3695 cm™-nél megjelend v1 sav a kristaly orientaciotol fiiggden 2 db erésen

atfedo savra hasad fel (v1= 3695 cm? és v4= 3685 Cm'l), melyek koziil a v4 sav infravords

inaktiv ugyan, de magas rendezettségli kaolinitek esetében savfelbontast kovetden

detektalhatd. Az elemi cella rezgése soran kialakul6 oszcillalod polarizacios vektor mindkét

komponense ({TO} transzverzdilis és {LO} longitudindlis) Raman aktiv és egymashoz

viszonyitott aranyuk (v1/v4) a kristaly orientacio fiiggvénye [7].

1. tablazat. A kaolinit karakterisztikus rezgéseit 6sszefoglal6 tablazat.
magyarazat: {TO},{LO} jelolés, megkiilonboztetésiil a tetraéder/oktaéder TO jeldléstdl.

v5cm? v3cm™? v2cm? v4 cm’? vlcm?
Raman aktiv savok
3620 3650 3670 3685 3695
bels6 OH belso feliileti OH
intenziv(s), gyenge (w), {TO} (transverse optic mode) {LO} (longitudinal optic
éles sav “out-of-phase” vibr. _ mode),
“in-phase” vibr.
alacsony rendezettségii alacsony rendezettségii
kaolinitek esetében rendszerint kaolinitek esetében
erdsen dtfedd, nem felbonthato intenzitdsa csokken
sdvok VLI VA ariny a kristily-orientdcio fiiggvénye.
IR aktiv savok IR inaktiv sav IR aktiv sav
3620 3650 3670 3685 3695
bels6 OH belsoé feliileti OH

Az dtmeneti momentum az a/b

magas rendezettségii intenziv (S),

sikban van kaolinitek esetében az dtmeneti momentum L
savfelbontdst kovetden az a/b sikra
detektdlhato!
-1 = r eor

v (cm™) asszignacio
1115 csucsallasu (apical) Si-O- vibr.
1033, Si-O-Si sikbeli def. (in plane def.)
1008

937 OH merdleges deformacid, (out-of-plane def.)

914

795 OH merdleges deformacié, (out-of-plane def.)

755 (torzio, translational vibr.)

molekuldris szintii torzié és kristalyracs transzlaciés rezgése {TO}

12
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A kaolinit OH csoportjainak vegyértékrezgése illetve azok értelmezése az ammonia
vegyértékrezgéseivel kozelitheté: Az ammonia Cs, szimmetridju (3 fogdsos szimmetria
tengely), ebbdl kovetkezéen egy db szimmetrikus és 2 db aszimmetrikus vegyértékrezgése
van. A kaolinit elemi cellajja 4 db OH csoportot tartalmaz, melyek koziil egy
(a belsé OH, OHIL, Id. 3. abrat) az ab sikban van, a masik harom pedig
(belsé  feliileti OH, OH2-OH4) az ab sikhoz képest 65-73 kozotti szoget bezarva
helyezkedik el. A bels6 feliileti OH csoportok tekintetében a kaolinit kozelitdleg Cay
szimmetriaval jellemezhetd, igy az ammonidhoz hasonléan egy szimmetrikus €s kettd
aszimmetrikus OH vegyértékrezgése van. Az intenzivebb, vl-el jelolt szimmetrikus
(in-phase) rezgés atmeneti momentuma merdleges az ab sikra, mig a gyengébb intenzitasu,
v2 és v3-al jellemzett aszimmetrikus (out-of-phase) rezgések atmeneti momentumai az ab
sikban helyezkednek el [8, 9]. Az OH vegyértékrezgési tartomany mellett a rezgési
spektrumban a csucsallastt Si-O vegyérték-, a Si-O-Si deformaciés, valamint az OH
deformacios rezgések hordoznak értékes informacidkat a szerkezetre vonatkozoan
(Id. az 1. tablazat adatait).

A kaolinit rezgési spektrumanak elméleti kozelitésére is torténtek eréfeszitések [9]. Teppen
¢és munkatarsai [10, 11] empirikus adatokon alapulé erdtér (FFT) modelleket fejlesztettek
Ki: a kaolinitek szerkezeti és dinamikai jellemz6ibdl kiindulva, FFT modellek alapjan
infravords €s Raman spektrumokat szimulaltak. Bar az elméleti modellek alapjan szamitott
¢s a mért infravorés és Raman spektrumok jo egyezést mutattak a Kisebb energidju
spektralis tartomanyokban, az OH vegyértékrezgési tartomanyban mar nem volt megfeleld
a korrelacié (mintegy +200-250 cm™ kiilonbség volt a szamitott és a mért értékek kozotr).
Tovabba nem teljesiilt az a varakozas sem, mely szerint a folyékony nitrogén
hémérsékletén a korrelacio javulni fog. Az okokat a szerz6k annak tulajdonitottak, hogy az
er6tér modellek jelenleg még nem tudjak figyelembe venni a belso feliileti OH-csoportok

vegyértékrezgéseinek csatolodasat, valamint a {TO}/{LO} rezgési modok felhasadasat.

1.3. A kaolinit feliilet modositasanak lehetiségei

A kaolinit feliilete tobbféle modon valtoztathatdo, melyek koziil a leglényegesebb
miveletek a kovetkezok (vastagon szedve a dolgozatban szerepld eljarasokat):

(a) mechanokémiai aktivalas

(b) interkalacié

(c) molekula-adszorpcio a belsé feliileten

(d) a feliilet reakcidi savas és bazikus karakter(i reagensekkel

(e) plazmakezelés

(f) termikus kezelés
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A feliiletmoddositod eljarasok novelik a rendezetlenséget €s a szerkezet hibait, a sav-bazis
reakciok pedig az oktaéderes rétegben aluminium veszteséget okoznak (Al-kilépés). Ezzel
az eljarassal példaul porozus, katalitikus tulajdonsdgokkal rendelkezd anyagot lehet
késziteni [1-5].

A feliiletmodositd eljarasok koziil a gyakorlatban a mechanokémiai aktivalasnak, az
interkalacionak és a termikus kezelésnek (illetve ezek kombindcioinak) van kiemelt
jelentésége. Ezek az eljardsok a tervezhetd feliileti tulajdonsdgu kaolinitek eldallitasa

érdekében kiilon figyelmet érdemelnek.

1.4. A kaolinit reaktivitasanak vizsgdlata interkaldacioval

Az 1960-as évek végéig a kaoliniteket nem expandalhato asvanyként tartottak szamon.
Weiss [12] és Wada [13] 1962-ben egymastol fiiggetleniil felfedezték, hogy a kaolinok Kis
molekulajii szerves anyagokkal expandaltathatok. Azt a folyamatot, melynek soran a
kaolinit rétegei koz¢ kis molekuldju reagens anyagok juttathatok, interkaldcionak nevezziik.
A reakcid sordan a rétegeket Osszetartd hidrogénhidak felszakadnak, s az expandalt
szerkezetben a monomolekularis rétegben beépiilé reagens molekulak 1j tipust hidrogénhid
kotéseket hoznak 1étre. Az interkalacios reagensek harom csoportja kiilonboztetheté meg:

(1) Az els6 csoportba a rovid lancu zsirsavak alkalifém soi tartoznak (pl. a kalium-
acetdat).

(2) A kaolinit réteggel erés hidrogénhidas kdlcsonhatast kialakité molekulak (pl. a
karbamid, hidrazin, formamid, acetamid).

(3) Az er6és dipolusos kolcsonhatast kialakitdo reagensek, jellemzd vegyiiletik a
dimetil-szulfoxid (DMSO).

Ezen kiviil kozvetett modon (két vagy tobb lépésben) olyan szerves molekulak is
interkalalhatok a rétegek kozé, amelyek egyébként kozvetleniil nem reagalnak. Példaul az
ammonium-acetat alkil-aminra vagy ammonium-propionatra, majd az glikolra, a karbamid
alifas primer ill. tercier aminra cserélhetd, sot, elvileg feliileti reakcio-sorozatok is
kivitelezhetok [14].

Az interkalaciés folyamat hatasfoka az interkaldlandé agyagésvany jellemzo6itdl
(hidrataltsag, kristalyszerkezet, rendezettség), a reagens mindségétol, a reakcioid6tol és a
hémérséklettdl fliigg. Az interkalacio foka (o) az eredeti, illetve az interkalacido utan
kialakult d(001) bazislap tavolsaghoz tartozé rontgendiffrakcios reflexiok ardnyabol

szamithat6 (Id. *Miller index) (7. abra).
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Rontgen-diffraktogram A reakcio foka

“ o = 1(100%)

\ =

l
| | (001) interkalacié utan
! T () 1 i
[ 1 i X =
«——(001) kaolinit Ii + ]k
()

. A o = 0(0%)

29

Reakcididd

7. abra. Az interkalacié hatasfokanak Kkiszamitasa a diffrakcids savaranyok alapjan

Neutronszorasos vizsgalatok alapjan kimutattdk, hogy a reagens adszorpcidja kdvetkeztében
az OH-csoportok rendezettsége megbomlik, illetve protonmigréci(’) kovetkezik be [15]. Ez a
reagensek) be tudnak 1épni a rétegkézi térbe. Az alacsonyabb rendezettségili kaolinit-szemcsék
esetében a vendégmolekula csak egy oldalrol tud belépni a rétegkozi térbe, mivel a
szomszédos oldalak felnyitasa nagymértékben megnovelné a deformacidhoz sziikséges
energiat. Ezzel szemben a nagyobb rendezettségli kaolinit-szemcsék tobb oldalrdl is

reagalhatnak, igy a reakciosebesség is nagyobb (8. abra).

,&l" mechanizmus Qyard” mechanlzmus

8. abra. A reakciéfront haladasa kiilonb6z6 méretii szemcsék esetén

A reakciofront haladasat az élek feldl a bels6 részek felé a nagyobb hibahelyek allitjak meg.
fgy a reakciosebesség a kristalyosodasi index novekedésével nd [16]. A leirt mechanizmus
azonban nem ad magyardzatot arra, hogy a kisebb szemcsék miért interkalalhatok kevésbé.
Mas magyarazat szerint [17] az interkalacios kapacitas a kaolinit rétegek kohézidjatol fiigg,

ami a szerkezeti rendezetlenséggel illetve a kristaly tokéletlenségével van Osszefiiggésben. A
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kristalyhibak viszont megszabjak a kristailyméretet, melynek hatisara az iires oktaéderes
poziciok ,.hibai” miatt dickitre jellemz6 rétegzodések alakulhatnak ki [18]. Ezt alatamasztja
az a megfigyelés, hogy néhany kaolinit mintaban a csokkend szemcsemérettel ndtt a dickit
illetve a nakrit aranya, a triklin szerkezetbél monoklin szerkezetek alakulnak ki [19,20]. Az
eltérd réteghalmozddas befolyasolja a H-hidak kialakulasat, és igy az interkalalhatdsagot is.
Ennek kovetkeztében az interkalacid reakcidideje alapjan a *politipusok egymastol
megkiilonboztethetdk. Tekintettel azonban arra, hogy végeredményben mindegyik politipus
interkalalhatd, nem a réteghalmozddas lehet a f6 oka az eltérd szemcseméretii kaolinitek
kiilonb6z6 mértékii interkalalhatosdganak.

Gomes mas tipusi hibaban kereste a magyarazatot, nevezetesen a véletlenszeriien
berétegzodott illit vagy szmektit ,,szennyezésben” [21]. Ez a fajta hiba siirtibben fordul el
kisebb szemcseméretnél, és altalaban ez okozza a d(001)-hez tartozé rontgendiffrakcios
reflexié aszimmetriajat is. Ugyanakkor az is el6fordul, hogy hasonld aszimmetria mellett
eltérd interkalacios kapacitas jelentkezik.

Deng ¢és munkatarsai feltételezték, hogy az interkalacié hajtoereje a szerkezeti
fesziiltségekben keresendé [22]. A tetraéderes réteg lateralis mérete nagyobb, mint az
oktaéderes rétegé. EbbOl szerkezeti fesziiltség keletkezik, mely az interkalacido hatasara
megszlinik. A nagyobb szemcsékben nagyobbak a fesziiltségek, igy azok gyorsabban
interkalalhatok.

Az interkalacio jelent6sége két aspektusbol vizsgalhato: Egyfeldl az interkalaciot mint a belsé
felileti reaktivitas és az agyagasvany azonositas egyik vizsgalati modszereként tekinthetjiik.
Mas szemszogb6l olyan anyag- illetve felilletmodositd eljaras, melynek segitségével 1j
(mikro/nano) kompozit anyagok illetve ezek intermedierjei allithatok eld. Az interkalacio
olyan nanokompozitok eldallitasaként is felfoghatd, melyekben a matrixként alkalmazott
agyagasvany kedvezd tulajdonsdgai 6tvozOdnek a beépitett reagens jellemzdivel. A
nanokompozitok esetén a komponensek keverését molekuléris szinten kell biztositani. A
szervetlen  szerkezetben  interkalalt  szerves  anyag/polimer  veszit  szerkezeti
mozgékonysagabol, mobilitdsabol, ¢és néhanyuk feltételezhetéen jOl meghatarozott
konformaciét vesz fel a rétegek kozott. Igy olyan nanokompozitok allithatok eld, melyek a
kiindulasi anyagok jellemzdivel Osszehasonlitva egyedi tulajdonsagokkal rendelkeznek. A
szmektit agyagisvanyokhoz képest a kaolinit esetében mas kémiai uton megy végbe az
agyagasvany-szervesanyag komplex szintézise. A kaolinit kettOsrétegek hidrogénhidakon
keresztlil torténd viszonylag szoros kapcsolodasa, valamint a kettésrétegeken beliili

toltéskiegyenlitettség miatt az interkalacid sordn az agyagasvany kémiai modosuldsa relative
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clhanyagolhat6. Kaolinit - szintetikus polimer (interkaldtum) nanokompozit eldallitasa
egyszerlibben az elézetesen interkalalt prekurzorok hékezeléses polimerizacidjaval érhetd el
[23, 24, 25].

A kaolinit organokomplexek eldallitasa €és tanulmanyozasa kiilonosen az elmult évtizedben
keriilt az érdeklodés kozéppontjaba, miutan felismerték sokoldalti gyakorlati alkalmazési
lehet6ségeiket. Elbokl és Detelier [26] példaul kaolinit-szukcinimid komplex vizsgalata soran
hivta fel a figyelmet a gyogyszer-hatdanyagok agyagasvanyokban, interkalacidval torténd
kapszulazhatosdgéara és lassu adagolhatosagara. Az interkaldlt agyagasvany katalizatorként
vagy szelektiv, nagyhatékonysagli adszorbensként, ioncseréldként, membranokban,
kromatografias kolonnaban is alkalmazhato, valamint az enzim-utanzas és a festékanyagok
kutatasaban is fontos lehet [23, 24, 25].

A széleskorii gyakorlati alkalmazasi lehetéségek felismerése miatt el6térbe keriilt a kaolinit
organokomplexek szisztematikus szerkezetvizsgalata. Elsésorban rontgendiffrakcios ¢és
elektronmikroszkdpiai, esetleg infravords spektroszkopiai, vagy termikus vizsgélatokra
tamaszkodva tobb-kevesebb bizonytalansaggal terhelt modellek talalhatok az irodalomban. A
kaolinit interkalacios komplexeinek szerkezet-felderitésében a Fost-Horvdth-Kristéf-Maké
szerzécsoport szerepe meghatarozo, mivel a korabbi munkakkal ellentétben termikus,
rontgendiffrakcios és spektroszkopiai (IR, mikro-Raman spektroszkopia, MS) moddszerek

egyiittes alkalmazasaval és analitikai kemiai szemléletmoddal kozelitették a feladatot és a

kaolinit organokomplexek szerkezetére vonatkozoan a legteljesebb leirdst adtdk [E.Horvath,

J Kristof, F.Frost, Appl. Spectr. Reviews, 45 (2010) 130-147, 79 hivatkozassal].

1.5. A mechanokémiai aktivdlds szerepe a kaolinit feliileti tulajdonsdgainak
modositasaban
A kaolinok ipari feldolgozasanak egyik fontos 1épése az Orlés. Az Orléssel, mint
mechanikai miivelettel a szilard rendszer szabadenergidja és fajlagos feliilete nd, mig
szemcsemérete csokken. Az energia koOzlés hatasara azonban a kristalyszerkezet is
megvaltozik (rdcshibdk keletkeznek), amely a kémiai kotéseket és igy az asvany kémiai
reaktivitasat is megvaltoztatja. Az 6rlés tehat mechanokémiai aktivalasként foghato fel [27].
Az Orlés kozben lejatszodd reakciok négy f6 1épésre bonthatok: termikus diffuzio,
delaminacio, rétegek destrukcioja, valamint a viz adszorpcioja [28]:
A kristalyt felépitd atomok elhagyva eredeti pozicidjukat, racshibdkat okoznak. Az atomok

elmozdulasanak leglatvanyosabb példaja az tigynevezett prototopia, ami a szerkezeti OH-

crer
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csoporttal kolcsonhatasba 1épve vizmolekulava all Ossze, mely az asvany feliiletérdl
viszonylag alacsony hoémérsékleten deszorbealodik [29]. A folyamat a termikus
dehidroxilaciohoz hasonld (9. dbra ,,a” reakciout). Egyes protonok azokat az oxigén

atomokat is elérhetik, melyek egyidejiileg a tetraéderes és oktaéderes rétegekhez is tartoznak

(9. dbra ,b” reakciout).

9. abra. A termikus difflizié, a prototopia folyamata, elvi dbra.

A proton a szemcse feliiletére i1s migralhat, igy a fotomeg negativ, a feliilet pedig pozitiv
toltést lesz. A feliileten 1évo proton mas kationra cserélhetd (10. abra, ,,a” reakciout), ezaltal
a kaolinit kationcserél6 kapacitasa az 6rléssel novelhetd. Ezzel parhuzamosan az anionok, pl.

foszfatok adszorpcidja is megnd [30] (10. abra, ,,b” reakciout).

H H H H H H H H H
’ | - i 4 [ ¥l Vi |
0 0o 0 o0 00 o0
J PP m 1 [ 1 . 11 1 Ml
|
Al Al Al —O :H‘E-‘ OPO,” q— Al Al Al —o-:-H*‘_a.. Al Al Al —O :Na“
' | | | |
s 9% | 5 9% | o9&
H Si H Si H Si

10. abra. A protonmigracio kovetkeztében kialakulé kationcsere ill. feliileti reakcio, e/vi abra.

Az elsédleges destrukcio a rétegek feliiletén jelentkezik: szétrétegzddés kovetkezik be,
melynek sordn oxigén atomok és hidroxil csoportok hozzaférhetévé véalnak. A hexagonalis
iiregeken keresztiil kis méretii kationok (pl. Na*) hatolhatnak be a kristalyba.

A réteg mas sikban torténd széttéredezése soran a kiilonb6z6 funkcios csoportok (Al-OH, Si-

OH, AI-O-Si) még szabadabba valnak, mely megnéveli a kationcsere kapacitast. Igy a
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kationcsere kapacitas és a fajlagos feliilet kozott linearis Osszefiiggés all fenn [31]. A kapott
feliilet az un. , felszakadt kotések feliilete”.

A kialakult kaolinit feliilet rendkiviil aktiv, mely egyrészt képes vizet adszorbealni a
levegdbol, masrészt a leszakadd OH-csoportokbol keletkez6 dehidroxilacios viz adszorpcioja
is végbemehet. A fellazitott kotéseknek kdszonhetben az oxigén atomok protonokat, mig az
Al és Si atomok hidroxil-csoportokat vonzanak. A kémiai szorpcid mellett szamottevo fizikai
adszorpciordl is beszélhetiink, nevezetesen:

— hidrogénhid kotés jon 1étre az adszorbealt molekuldk és a ,,felszakadt kotésu feliilet”
hidroxil-csoportjai kozott,

— dipol-dipdl kolesonhatas alakul Ki a vizmolekuldk és a hidroxil-csoportok kozott,
tovabba

— atermikus diffuzi6 soran keletkez6 kationok hidratalodnak.

A mechanokémiai aktivalas hatassal van a morfologiai sajatsagokra (szemcseméret, fajlagos
feliilet, porusrendszer), a kristalyossagra, a termikus viselkedésre, valamint a feliilet
szerkezetére illetve kémiai reakcioképességére [31,32].

A kristalyszerkezet valtozasai rontgendiffraktometria (XRD) segitségével kovethetok
nyomon. Az Orlés eldrehaladtaval a reflexiok intenzitasa fokozatosan csokken és az un.
*kaolinitg/fireclay szerkezeten keresztiil teljesen elvesziti kristalyos jellegét, rontgenamorf
anyagga alakul. A kristalyok mérete az Orlési idovel a ¢ és a b tengely mentén is jelentdsen
csokken, de a ¢ tengely mentén gyorsabban, igy a kristaly alakja atalakul. Emellett a racs
torzulasa is bekovetkezik, mely a ¢ tengely mentén szintén gyorsabb. A b tengely mentén
bekovetkez6 rendezetlenség egyiitt jar a fireclay szerkezet megjelenésével. A kristalyossagi
fok az 6rlési id6vel hirtelen csokken, és csokkenésének sebessége ugyancsak gyorsabb a c
tengely mentén [31,32].

Termikus vizsgalatok alapjan az 6rlési id6 eldrehaladtaval a dehidroxilacio, azaz a szerkezeti
hidroxil-csoportok tavozasanak homérséklete az alacsonyabb homérsékleti értékek felé
tolodik el. Ennek megfelelden a dehidroxilacios viz mennyisége csokken, mig az alacsonyabb
homérsékleti tartomanyban lejatszodo feliileti vizvesztésre jellemzd bomlaslépcsd nagysaga
nd. Intenziv 6rlés esetén tehat a mechanokémiai aktivalas szerkezeti OH-csoportok levalasat
okozhatja (mint ahogyan az a dehidroxilacios hémérsékletre torténd hevités soran is
lejatszodik), metakaolinit képzodését eredményezve. A mechanokémiai aktivalassal eléallitott
metakaolinit feliiletén azonban a kristalyszerkezetet elhagyd viz un. gélvizként erésen

megkotodik.
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1.6. Elektrokatalitikus aktivitasu vegyesoxid rendszerek

A rendkiviill  valtozatos  fizikai-kémiai  tulajdonsagokkal  (dielektromos,
piezoelektromos, piroelektromos, optikai, mdgneses, elektro- és fotokatalitikus, fotokémiai
tulajdonsagok [33-46]) rendelkez6 atmenetifém-oxidokat illetve oxid rendszereket
elektronikai komponensekként (t6bbrétegii és hatarréteg kondenzatorok, piezoelektromos
mikroelektronikai-mechanikai rendszerek MEMS és DRAM technologidk, varisztorok)
érzékeloként (gaz-, sugdrzas- és homérsékletérzékelo detektorok) és elektrodként/elektrod
bevonatként (pl. dimenziondlisan stabil anédok, DSA™) hasznositjak. Az irodalom egységes
allaspontja szerint a fizikai-kémiai tulajdonsagokat (t0bbek kozétt az elektrokatalitikus
tulajdonsdagokat is) az oxid -eldallitdsanak/prepardlasdinak modjan keresztil a kémiai
szerkezet/Osszetétel és a morfologia hatarozza meg [47-52].

Az elektrokatalitikus tulajdonsagu bevonatok, rétegek eldallitasa soran a fejlesztok elsGsorban
a prekurzor sora és az oldoszerre koncentraltak ¢és a beégetés folyamatat gyakorlatilag ,,fekete
doboz”-ként kezelték [53]. A beégetés soran végbemend valtozasok ugyanis az oxid-
rétegzOdést és a porozitast is befolyadsoljak. Bar az elektrokatalitikus tulajdonsagok nem
mindig korrelalnak a feliilet nagysagaval, a porozitas ismerete fontos adat, mivel a nagyobb
feliilet rendszerint nagyobb katalitikus aktivitast eredményez [54].

Az elektrokatalizis a heterogén katalizis olyan specialis valtozata, melyben a katalizator
(elektrod) aktiv centrumain reagald speciesek ionok, a reakcio sebességének megfeleld
paraméter pedig az aramstriség. Az elektrodfolyamat sebessége (vagyis az dramsiiriiség) és
az elektrod anyaga (kémiai dsszetétel, kristdlyszerkezet, feliileti morfologia, stb.) kozotti
Osszefiiggés az elektrokatalitikus tulajdonsagokat alapvetéen meghatarozza. Mig egy
hagyomdnyos heterogén katalitikus folyamatban a reakcidsebesség a hdmérséklettel
novelhetd, az elektrokémiai reakcid sebességének novelése a potencial novelésével érhetd el
(a potencidl novelés hatara természetesen limitdlt). Az elektrokatalizator filmek gyakorlati
jelentdsége az, hogy adott aramsiiriiség kisebb potencial (amely a gyakorlatban dltalaban
kisebb tulfesziiltséget is jelent) mellett érhetd el, igy a fajlagos koltségek csokkentheték [55].
Az elektrokatalizator filmek ipari alkalmazdsa a kloralkali elektrolizisnél hasznalt un.
mérettartd anddok (DSA - Dimensionally Stable Anode) bevezetésével kezd6dott [56-58]. A
titanlemez-hordozon néhany mikron vastagsagban kialakitott RuO,/TiO, — 0Osszetételii
vegyesoxid bevonatot az elektrokémiai ipar maig legfontosabb teriiletén, a klorgyartasban

anodként alkalmazzak, kivéltva ezzel a hagyoményos higanykatédos technologiat.
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Az elektrokatalizator fejlesztés f6 célja olyan elektrod kompozitok kifejlesztése, melyek
segitségével a katdod és az andd kozotti potencialkiilonbség a lehetd legkozelebb van a
termodinamikailag szamitott értékhez (ez a gyakorlatban a tulfesziiltségek minimalizaldsat
jelenti), illetve amelyek segitségével a mellék- és parazita reakciokra vonatkozdan a
szelektivitas novelhetd.

A gyakorlatban hasznalhatdo elektrdd bevonatoknak rendkiviil szigora technologiai
kovetelményeknek kell megfelelniiik. Az elektrokatalitikus aktivitds mellett jo elektromos
vezetOképességgel, mechanikai stabilitassal, korrozidallosaggal ¢és megfeleld é€lettartammal
kell rendelkezniiik. A jelenleg alkalmazott bevonatok kétkomponensii rendszerek (szildrd
oldatok). A Kkatalitikus aktivitasti és elektromosan vezeté6 komponens a RuO; és az IrOs.
Stabilizalé oxidként TiO;-ot, Ta,Os-0t, ZrO,-ot, vagy SnO;-ot alkalmaznak. Az élettartam, a
szelektivitds novelése és az eldallitdsi koltségek csokkentése céljabol az utobbi idében
haromkomponensii rendszerek fejlesztése kertilt eldtérbe.

Az éaltalaban titinlemez hordozon szol-gél eljarassal preparalt bevonatok hdkezeléssel
alakithatok ki. A prekurzor sok (daltalaban klorid-hidratok) alkoholos vagy vizes oldatat a
kivant molaranyban 0Osszekeverik. Az oldat felvitele az el6kezelt titdnlemez hordozora
“festéssel”, bemeritéssel, vagy cseppentéssel torténik. Az oldoszer elparolgasa utin a
hordozén visszamaradt gélszerli bevonatot levegd atmoszféraban 600 °C-ig hevitik. Az utobbi
id6ben a vizes oldatbol valod preparalas is el6térbe keriilt, mivel ez a koncentraciok pontosabb

és szélesebb tartomanyban valo valtoztatdsaval nagyobb flexibilitast tesz lehetdvé.

A klor eldallitas mellett a DSA-anddok egyre nagyobb szerepet kapnak az ivoviztisztitasban,
a szennyvizkezelésben és a sterilizdlasban is. Az ivoviz hagyomanyos klorozdsa szamos
kellemetlen mellékhatassal jar (pl. szag és iz), s az alternativ modszerek (dzonos kezelés,
ultraibolya besugdrzas) sem teljes értékiiek. Az elektrokémiai vizfertdtlenité modszerek két
valtozata ismeretes: A “direkt” elektrolizalo cellak kozvetlen érintkezést tesznek lehetévé a
tisztitando vizzel. Az indirekt miikodésti vegyes oxidaloszer generatorok tomény sooldatbol
un. “anolit”ot allitanak el6, amely szabad klort, hipokloritot, klor-dioxidot, hidrogén-
peroxidot €s egyéb, rovid élettartalmu gyokoket tartalmazo erds oxidaloszerek elegye [59]. Az
ivoviz fertdtlenitése szempontjabol a bomlékony klor-dioxidnak kitlintetett szerepe van, mivel
a hipokloritnal hatékonyabb ¢és a csévezetékek falan megtapadd biofilmet is eltavolitja [60].
Tovabbi elonyt jelent, hogy a semleges anolitban nem keletkeznek olyan termékek, amelyek a
vizben 1év6 szerves anyagOkbol toxikus vegylileteket képeznek [61]. Az elektrokémiai

vizfertdtlenitésre kidolgozott technoldgiai megolddsok egy része a gyakorlatban is
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gazdasagosan alkalmazhaté [62-65]. A moddszer elénye, hogy kornyezetkimélé (az
alkalmazott “tiszta” reagens az elektron) és a bakterialisan nehezen lebonthat6 anyagokra is
alkalmazhato [61]. A gyakorlatban részleges lebontas (toxicitds csokkentés), illetve teljes
(szén-dioxidig végbemend) lebontas lehetséges. Az alkalmazott moédszerek két csoportba
sorolhatok: kozvetlen oxidacid az anodon, illetve kozvetett oxidacid andodosan eldallitott

oxidalo szerekkel (klor, hipoklorit, klor-dioxid, peroxidok, peroxidiszulfat, Fenton reagens).

Az elektrokémiai ton sterilizalt viz orvosi és egyéb biologiai célokra is felhasznalhatd. A
mikroorganizmusok elpusztitasa szempontjabol az anolitos vizkezelés hatasfoka a
hagyomanyos klorozds és az o6zonos kezelés kozott van. A modszer alkalmazhatdé az
¢lelmiszeriparban is zoldségek, gyiimolcsok sterilizalasara, gabonafélék esetében a
gombabetegségek (pl. mikotoxinos fertézések) kezelésére. A feliilet fert6tlenitésére 0.4-2%

kozotti hipoklorit koncentracio esetén kb. 2 perc elegend6 [66].

1.7. A gyakorlatban alkalmazott legfontosabb oxid-komponensek

A klorgyartasnal hagyomanyosan alkalmazott elektrokatalizator a RuO;, melyet TiO,-al
stabilizalnak [67]. A masik széles korben alkalmozott nemesfém-oxid az IrO,, mely savas
kozegben, oxigénfejlédési reakciokban is nagy stabilitdssal rendelkezik. Az IrO; egyarant

fontos szerepet jatszik a vizfert6tlenitésben és az elektrokémiai szennyviztisztitasban [68,69].

A rutil-szerkezetli nemesfém-oxidokat stabilizalo TiO, n-tipusu félvezet6. Az elektromos
vezetést a vegyesoxid-bevonatokban (szildard oldatok) a nemesfém d-orbitaljainak atfedése
biztositja. Az SnO; (mely széleskorii alkalmazast nyert a gazérzékeldkben, napelemekben,
kiilonféle opto-elektronikai berendezésekben) jelentdsen noveli az élettartamot és csokkenti az
oxigénfejlodést, mely a klorgyartds soran, mint parazita reakcid, rontja az aramhatasfokot
[70]. A Ta;Os-0t memoria-cellakban, illetve napelemekben alkalmazzak. A vegyesoxid-
bevonatokban ¢és oxid elektrodokban valo alkalmazasat stabilizald hatasa mellett a mas
oxidokkal wvalé reakcioképessége indokolja. A ZrO,-al stabilizalt bevonatok agressziv
kozegben ellenallobbak, s a film t6ltéstarold kapacitasa is nagyobb, mint pl. a TiO»-al

stabilizalt bevonatok esetében [71].
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2. tablazat. Az elektrokatalitikgsqm-a%(leég](')lgml rendelkezé oxidok és adalékaik

Katalitikus és IrO, vizkezelés, szennyviztisztitas
vezetd tulajdonsag anolitok eldallitasa

VOC eltavolitds, véggaz tisztitas
RuO, kloralkali elektrolizis

IrO; helyettesitése (olcsobb)

mechanikai stabilitds, TiO, stabilizalas
korréziddllosdag —
élettartam névelés Ta,0s stabilizalas,
mas oxidokkal valo reakcioképesség
ZrO, agressziv kdzegekben a film toltéstarolo
kapacitasanak novelése
SnoO, ¢lettartam novelés,

oxigénfejlodés csokkentés,
(altalaban rontja a parazita reakciok
hatasfokat és ndveli az aramhatasfokot)

3. tablazat. Az elektrokatalitikus tulajdonsagokkal rendelkezé vegyesoxid rendszerek
anyag- és feliiletvizsgalati eljarasait osszefoglalé tablazat

(kiemelve a dolgozatban szereplé modszereket)

Feliileti morfologia

Optikai mikroszkopia

Pésztazo elektronmikroszkopia (SEM)
Pasztazo alaghtmikroszkopia (STM)
Atomer6 mikroszkopia (AFM)

Kémiai 6sszetétel, mélységprofil

Széles szogli Rontgen-szoras (WAXS)
Rutherford-visszaszorasi vizsgalatok (RBS)
Auger-elektron spektroszkopia (AES)

Rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS)
Szekunder-ion tomegspektroszkopia (SIMS)

Lézer deszorpcids tomegspektrometria (LDMS)
Magreakcios vizsgalatok (NRA)

Rugalmas visszaszorasos vizsgalatok (ERD)
Elektronszonda mikroanalizator (EPMA, EPXMA)
Energia diszperziv rontgen analizis (EDX)

Racsszerkezet, kristalyossag, krisztallit
méretek

Roéntgen diffraktometria (XRD)
Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

Elektrokémiai feliilet, voltammetrias
csucstoltés

Ciklikus voltammetria (CV)

Toltéstarolas, valencia allapot

Impedancia spektroszkopia (IS)
Rontgen abszorpcids spektroszkopia (XAS)

Elektromos vezetés

Fajlagos ellenallas mérés

Hidratacios képesség

Tricium-csere
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1.8. Az elektrokatalitikus tulajdonsdggal rendelkezd vegyesoxid rendszerek
vizsgdlati modszerei

A vegyesoxid bevonatok tulajdonsagait (kémiai dsszetétel, mikroszerkezet, feliileti
morfologia) az eldallitas koriilményei (prekurzor, oldoszer, beégetési homérséklet, adalék
kivalasztasa) alapvetden meghatarozzak. Anyagvizsgalati szempontbol a termikus viselkedés,
a kémiai Osszetétel €s a mikroszerkezet, valamint az oxidréteg morfoldgiai vizsgalata
Iényeges. Az elektrokémiai mindsités a katalitikus aktivitas €s az élettartam meghatarozas
miatt fontos.

A termikus viselkedés vizsgalata
A beégetési folyamat paramétereinek az oxidbevonatok/elektrodok tulajdonsagaira gyakorolt

hatasat viszonylag koran felismerték, de figyelmen kiviil hagytdk a bevonat kialakulasat
kiséré kémiai folyamatok vizsgalatat [72,73]. A tanulmanyok részben az egykomponensi
rendszerek (ruténium- és iridium-klorid) termikus vizsgalataira szoritkoztak, a prekurzor sok
oxidda alakulasanak homérsékletét altalaban 400-550 °C kozott TG vizsgalatokkal hataroztak
meg [74-79]. Néhany munka ramutatott arra, hogy a tiszta prekurzor termikus viselkedése
eltér a bevonat, illetve a tobbkomponensii keverék termikus viselkedésétél [80-83].
Comninellis és munkatarsai [84] a fém-klorid prekurzorok hékezelése soran fellépd
anyagveszteségeket tanulmanyoztak. Felismerték, hogy viz helyett alkoholt hasznélva IrO; és
RuO, esetében kozel 100%-os lerakodasi hatasfokot lehet elérni. A hordozo feliiletén
ténylegesen lejatszodd reakcidkat elsoként Kristof és munkatarsai vizsgaltak [82,83].
Szimultdn termogravimetrids (TG, DTG) és differencidltermoanalizis (DTA) modszerekkel
vizsgaltdk a bevonatok tomegcsokkenését ¢€s a reakciok hdszinezetét. A TG-MS
vizsgalatokkal feltartdk a prekurzor kloridok ¢és az izopropanol oldészer kozotti
komplexképzddési folyamatokat. Bizonyitottak azt a megfigyelést, mely szerint a termikus
folyamatokban keletkezd fémorganikus komplexeknek stabilizalé szerepiikk van, igy a
prekurzorokat alkoholos oldatbol preparalva nagyobb lerakodasi hatasfok érhet6 el [84].

A kémiai osszetétel vizsgalata

Mivel a vegyesoxid bevonatok esetében a feliilet és a tombi fazis (bulk) kémiai Gsszetétele
eltér lehet, a mélységprofil vizsgalatok rendkiviil fontosak a hékezelés, valamint a gyakorlati

alkalmazas soran beallo 0sszetétel-valtozas kovetésére.

Titdnlemez hordozon kialakitott RuO; és TiO,-al stabilizalt vegyesoxid bevonatok esetében
Rutherford-visszaszorasos (RBS) [85] és szekunder-ion tomegspektrometriai (SIMS) [86-89]
vizsgélatokkal titan-dioxid feldisuldsat mutattdk ki. Rontgen fotoelektron spektroszkopiai
(XPS) vizsgalatok is megerdsitették ezt a megfigyelést [73].
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A magreakciés (NRA), a rugalmas visszaszorasos (ERD), valamint a SIMS modszereknek
fontos  szerepilk van a  prekurzor rendszerekbdl  visszamaradd — szennyezok
meghatdrozasaban/azonositdsdban. A foként C, H ¢és Cl tartalmi szennyezOk ugyanis

crey

A mikroszerkezet vizsgdlata

Az oxidbevonatok rontgendiffrakcios (XRD) és transzmisszids ellektronmikroszkdpiai
vizsgélatai alapjan megallapitottdk, hogy a kristalyossag és a krisztallitok mérete a hdkezelés
hémérsékletének fliggvényében valtozik [91-93]. Ezeket a tulajdonsagokat az olddszer is
nagymértékben befolyasolja. Feltételezhetoen az oldoszer mindsége hatassal van a hébomlas
sebességére és mechanizmusara is [94]. Szélesszogi rontgenszorassal (WAXS) vizsgalhato az
Osszetétel fiiggvényében a bevonat mikrostrukturajanak valtozasa, illetve a hasznalat soran
fellépd mikroszerkezeti valtozasok is [95].

Az oxidréteg morfologiajanak vizsgalata

A pasztaz6 elektronmikroszkopos vizsgalatok alapjan az oxidbevonat kristalyos vagy amorf
szerkezetl, illetve ,,repedezett” vagy ,.,kompakt” struktiraju lehet. A morfologiat a prekurzor
mindsége és Osszetétele [96], a hokezelés iddtartama és hdmérséklete, az olddszer mindsége
[97] és a hordozo eldkezelése befolyasolja [92].

A szakirodalom az oxidbevonatokra vonatkozéan haromféle hatarfeliiletet kiilonboztet meg: a
bevonat €s az oldat k6zotti makrohatarfeliilet vagy kiilso feliilet, az oxidréteg és az oldat
kozotti mikrohatarfeliilet vagy belsé feliilet, valamint az oxidréteg és a hordozo
hatarfeliilete. Az els6 kettd oxid-elektrodok esetében az elektrokémiai tulajdonsagokat
befolyasolja, utébbi a mechanikai stabilitds/tapadas szempontjabol jelentos [94].

A feliileten megkotdodd anyagok azonositasa IR spektroszkopiai modszerrel

A fémhordozon kialakitott fekete vagy sotétsziirke porusos rétegek vizsgélatara sem a
transzmisszios, sem a reflexios infravords spektroszkopiai modszerek nem alkalmasak. A
gyors, nagy fényerejli €s nagyérzékenységii detektorokkal rendelkezd Fourier transzformacios
infravoros spektrométerek elterjedése lehetové tette az emisszids spektrumok regisztralasat is.
A hagyomanyos infravords spektroszkopiai technikakkal ellentétben az emisszios infravords
spektroszkopidban az infravords fényforrast a 300-500 K-re melegitett minta helyettesiti. A
minta altal egy adott hdmérsékleten emittalt sugarzas a mintdban 1évé molekuldk és atomok
termikus mozgasanak kovetkezménye. Az emittalt sugdrzas mértékét a minta emisszivitasa €s
az energiaszintek populacidja hatdrozza meg. Mivel egyetlen test sem sugarozhat
intenzivebben, mint az azonos homérsekleten 1€vo feketetest, a minta altal emittalt sugarzas a
feketetest sugarzas hdnyadéanak tekinthetd [98-105].

Az emissziés infravords spektroszkopiat sikeresen alkalmaztak feliileteken (pl. katalizator
feliileteken) adszorbealt molekulak és speciesek (karbonil, karbonat, karboxilat, hidroxil)
azonositasara és a feliilet mindsitésére [106-111].
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2. Kisérleti rész: Az alkalmazott modszerek és eszkozok
2.1. Az interkaldcios komplexek eloallitisa

Az interkalacios komplexek eldallitasara a *Hinkley index alapjan rendezetlen szegi és
a rendezett kiralyhegyi kaolint hasznaltam. Jellemz6 tulajdonsagaikat az alabbiakban

foglalom Gssze:

LELOHELY: SZEGILONG KIRALYHEGY
kémiai osszetétel (m/m%): SiO, 46,73 80,5+ (31% kaolinit)

Al,O4 33,94 12,6

Fe,O3 3,21 0,02

K,O 0,22 0,05

Na,O 0,10 0,02

MgO 0,15 0,03

CaO 0,55 0,01

TiO, 0,06 0,09
kvarctartalom (m/m%o) 2 69,0
Hinckley-index 0,4 (rendezetlen) | 1,39 (rendezett)

Porcelan és achat mozsarban tortént Orlést kovetéen a vizsgalando kaolinokat 125 pm-es
szitan szarazon atszitaltam, tovabbi felhasznalasra a 125 um szemcseméret alatti tartomany
kertilt.

A kaolinit organo-komplexek eléallitisa 1 g kaolin és 100 cm®

reagens oldat
felhasznalasaval, zart edényben, szobahOmeérsékleten, magneses keverdvel 80 6ran at tartd
kevertetéssel tortént. A reagensek rendre 8 M kalium-acetat, 10 M karbamid, 85%-0s
hidrazin-hidrat, 100% formamid, formamid és viz 1:1 aranyl elegye, valamint szaritott
dimetil-szulfoxid (DMSO) illetve deuteralt dimetil-szulfoxid (ds-DMSO) voltak. Minden
esetben analitikai tisztasag interkalaciés reagenseket hasznaltam (Na-acetdt: Reanal,
Magyarorszag; 98% hidrazin hidrat: LOBA, Ausztria; formamid: Reanal, Magyarorszag,
karbamid: Fluka, DMSO: Reanal, Magyarorszag). A felhasznalt viz ionmentesitése Millipore
viztisztitd berendezéssel tortént (0.2 uS vezetdképesség). Az interkalacidos folyamatot
kovetden az oldat fazis centrifugalassal torténé elvalasztasa utan a nedves interkalatum
szaritasat szobahOmérsékleten végeztem el. A hidrazinnal interkaldlt mintat szaraz nitrogén

aramban szaritottam.
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A mechanokémiai uton (szdraz Jrléssel) torténd interkalacio egy Fritsch 5/2 tipusa
laboratériumi bolygomalomban tértént. A 80 cm® térfogati, rozsdamentes acél malomban 1 g
kaolinhoz 10 g karbamidot adagoltam. Az 6rléshez 8 db, egyenként 32 g tomegli, 10 mm
atmérdji acélgolydt hasznaltam 720 fordulat/perc sebesség mellett.

2.2. Vegyesoxid filmbevonatok prepardldasa

A prekurzor so6kbol  (TaCls, IrCl3-3H,0, RuCls-3H,0,  ZrOCl,-8H,0)
0,05 M toménységli oldatokat készitettem (oldoszer: izopropanol). Az SnCl,-2H,0 torzsoldat
készitéséhez oldoszerként etanolt alkalmaztam. A vizes kozegben (ecetsav és hidrogen-
peroxid hozzdadasaval) készitett prekurzor sooldatok eldallitasa hasonld toménységben, a
rendelkezésre allo6 szabadalmi leiras [68] alapjan, a Ru(OH)Cl;, HlrCls és
Sn(OH),(CH3COO)Clyx Osszetételli sok felhasznalasaval tortént. Az elektrodbevonatok
kialakitasa minden esetben 10 mm x 10 mm méretii, 0,1 mm vastagsagi, forrdé oxalsav
oldatban zsirtalanitott titinlemez-hordozon tortént. A preparalas soran a prekurzor sokeverék
felvitelét az un. ,,cseppentéses” modszerrel, tobb 1épésben végeztem el. Az oldoszer
elparolgasa utan visszamarado gélszerli bevonat tomege 1-4 mg volt.

2.3. Rontgen pordiffirakcios (XRD) vizsgdlatok

A rontgendiffraktogramok felvétele egy Philips PW 1050/25 tipusu berendezésben
(CuKo. sugdrzdas 40 kV, 25 mA), a spektrumok 4° 20 és 15° 20 tartomanyban vald
regisztralasaval, 0,05° 1épéskozonként tortént. A d(001) bazislap tavolsagot a *Bragg
egyenletb6l n=1 és A=1,54056 értékkel szamoltam. Az adatgytijtés és az értékelés a PC-APD
3.6, valamint a Jandel Peakfit™ Version 4 (AISN Software Inc.,USA) programok segitségével

valdsult meg.

2.4. Termikus analizis (TA)

A termoanalitikai gorbék felvételére egy MOM Derivatograph PC tipust szimultan
(T, TG, DTG, DTA) miiszert hasznaltam. Dinamikus koriilmények k6zott 5 °C/min felfitési
sebességet és Ny atmoszférat hasznaltam (17 L/h). A kontrollalt bomlési sebességli termikus
vizsgalatok (CRTA) soran a bomlasi sebesség 0,05-0,20 mg/min kozott valtozott, a vizsgalt
anyagi rendszer tulajdonsagaitol fliggden. Azon a szakaszon, ahol a minta bomlasi sebessége
a kiiszobérték alatt maradt, a felflités 1 °C/min sebességgel, dinamikus kortilmények kozott
valdsult meg.
A bomlasgaz analizis egy Netzsch TG 209 tipust termomérleg és egy Balzers MSC 200
(Thermo-Cube) tipust  tomegspektrométer  Osszekapcsolasaval — kialakitott TG-MS
berendezésben tortént. A transzfer vezeték egy 200 °C —on temperalt, 0,1 mm belsé atmérdja
kvarc kapillaris (Infochroma AG, Svdjc) volt. A vizsgalatokat 99.999 %-os tisztasagu,
80% Ar + 20% oxigén Osszetételii dinamikus gazatmoszféraban végeztem (10 C/min felfiitési
sebesség mellett).
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2.5. Fourier-tanszformdcios  infravoros — spektroszkopiai  vizsgdlatok

(*DRIFT, IRES)

Az infravords spektrumok felvétele diffuz-reflexios technikaval Bio-Rad FTS 60A és
Bruker Equinox 55 tipusi berendezésekben tortént 1024 spektrum atlagolasaval, 2 cm™
spektralis felbontas és szobahémérsékletii DTGS detektor alkalmazasa mellett. Az emisszios
infravoros (IRES) felvételeket korom feketetest hattérhez képest homérséklet kontrollalt

(0,5 °C) berendezésben (Bruker) készitettem 4 cm™

felbontassal, 1024 spektrum
atlagolasaval. A gyari emisszios feltétben a minta vertikalis elhelyezése sziikségtelenné tette a
horizontélis parabola tiikor alkalmazasat, megelézve ezzel a mintabol vald esetleges
kiparolgésok tiikorre torténd kirakodasat.

A spektrumok értékeléséhez a GRAMS/32® Version 4.01 (Galactic Industries Co., USA)
szoftvert hasznaltam. A gorbefelbontasokat spektralis és kromatografias savok felbontasara
ajanlott Jandel Peakfit™ Version 4 (AISN Software Inc.) szoftverrel végeztem legalabb

R?=0.998 regresszids érték eléréséig, Gauss-Lorenz keresztkorrelacios — fiiggvény

alkalmazaséval, az illesztés sordn a sziikséges minimalis szamu sdvkomponenst hasznalva.

2.6. Raman mikrospektroszkopiai vizsgalatok

A Raman spektrumok felvétele egy Renishaw 2000 tipusu, Olympos BHSM
mikroszkoppal, He-Ne 1ézerrel (633 nm) és CCD detektorral felszerelt berendezésben tortént.
A spektrumok ~1 pum atmér6ja teriiletrél késziiltek. Az alacsony és magas homérsékletii
mérésekhez hiithetd/flithetd Linkham mintatartot haszndltam. A spektrumok feldolgozésat a
GRAMS/32" Version 4.01 (Galactic Industries Co., USA), illetve a Jandel Peakfit™ Version

4 (AISN Software Inc.) szoftverek hasznalataval végeztem el.

Az elsOsorban rezgési spektroszkopiai adatokbol felallitott szerkezeti modellek
helytallosdganak igazoldsara, valamint az energetikai szdmolasok elvégzésére a Spartan 02

Windows (Wavefunction Inc., U.S.A.) program-csomagot hasznaltam.

A vegyesoxid bevonatok kiegészitd szekunder-ion tomegspektroszkopiai (SIMS) vizsgalatai
egy hazilag Osszedllitott (egy DP50B tipusu duoplazmatron ionforrasbol és egy QMA 400
tipusii kvadrupol tomegspektrométerbSl allo) berendezéssel, 2 keV energiaji O," primer

ionsugar alkalmazasaval torténtek.
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3. Az eredmények ismertetése

3.1. Kaolinit interkaldcios komplexeinek jellemzése
3.1.1. Kdlium-acetdttal interkalalt kiralyhegyi kaolin szerkezetvizsgdlata

crer

kalium-acetat oldatban a rontgenvizsgalatok tanusaga szerint kb. 95%-ban expandaltathato
(11. abra). Az acetat-ionok beépiilése kovetkeztében a bazislap tavolsag a c-tengely
iranyéban végbemend expanzi6 kovetkeztében 7,1 A-r6l 14,2 A-re valtozik.
Megjegyzés: a d(001) bazislap tavolsag XRD felvételekbol valo meghatarozasanak
+0,054 szérdsa van.

14,2A

Beiités/sec

|

5 15 25

5
°20

11. 4bra. A Kkiralyhegyi kaolin (a) és a kalium-acetattal interkalalt kaolinit (b) rontgen-
diffraktogramja.

A kirdlyhegyi kaolin Raman spektrumaban (12A. abra) 6t OH vegyértékrezgési sav jelenik
meg, rendre 3693 (v1), 3670(v2), 3650 (v3), 3685 (v4) és 3620 (vs) cm™nél. A v, sav az IR
spektrumban altaldban nem jelenik meg, ugyanis csak magas rendezettségli kaolinitek
esetében, savfelbontast kdvetden detektalhato.

Az acetat-ionok rétegkozti térbe torténd beépiilése kovetkeztében a belsd feliilleti OH-savok
(vi—vs) gyakorlatilag eltiinnek és a 3620 cm™-nél 1évé belsé OH sav (vs) mellett egy nagy
intenzitast Gj OH sav jelenik meg 3605 cm™-nél (12B. abra). Ez a sav az acetat-ionokkal
hidrogénhid-kotésben 1évd belsd feliileti  OH-csoportokhoz rendelheté (a belsé OH-
csoportokhoz a reagens molekuldk nem férnek hozza, igy a vs sav spektralis helyzete nem
valtozik). Az a tény, hogy a belsd feliileti OH csoportok a spektrumban egyetlen sdv
formdjaban jelennek meg (3605 cm™) azt igazolja, hogy a komplexben csak egyfajta OH—

kornyezet van jelen.

29



dc_20 10

Raman Intenzitas

3580 3600 3620 3640 3660 3680 3700 3720 3740

Raman eltolodas (cm'1 )

Raman Intenzitas

3580 3600 3620 3640 3660 3680 3700 3720
Raman eltolodas (cm™1)

12. abra. Kalium-acetattal interkalalt kiralyhegyi kaolin Raman spektruma.
jelolés: kezeletlen kaolin (A), interkalalt kaolin (B)

Az 1500 — 1300 cm™ kozotti tartomany a metil-csoport szimmetrikus deformacios (dcnsz) €s a
karboxil-csoport szimmetrikus vegyértékrezgési (vs) savjat mutatja (13. abra). Mig a
kristalyos kalium-acetat esetén a dcns sav 1352 cm™- nél jelenik meg, addig a komplexben ez
a sav jelents intenzitas csokkenés mellett két savra hasad fel (1345 és 1355 cm™). A komplex
spektruméban a karboxil-csoport savja mintegy 8 cm™ —nek megfeleld eltolédast mutat az
alacsonyabb frekvencidk irdnyaba. A Raman spektrumbol arra kiovetkeztethetiink, hogy az
acetdt-ionok két ponton, a metil- és a karboxil-csoportokon keresztiil is kolcsénhatdsban
vannak az expandalt rétegekkel.
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Raman Intenzitas

1345 1355

1300 1320 1340 1360 1380 1400 1420 1440 1460 1480 1500
Raman eltolodas (cm'1 )

13. abra. A kalium-acetat (a) és a kalium-acetattal interkalalt kaolinit (b) Raman spektrumai.

200 °C-on hékezelt komplex

CH3 o
| 1424 11,54 T
C
o/ \O ? 8,9 A
CH3
] ] CH3
A B | | C 2
(0] 6] C
\./ 7\ /7 \ Cc— CH3
H Q Q J 0 o~
' ' R S 0
H H H H H H H H
| | | | | I |
O O () (@] (@] O O (@] (o]
2
3605 cm™ 3600 cm™ 3632cm™

14. abra. A Kalium-acetattal interkalalt kaolinit Raman spektrum alapjan valdsziniisitett
kapcsolodasa az expandalt réteghez
(csak a karboxil csoport kotédésének feltiintetésével,
a—CHp3; csoportok sziloxdn réteghez valo kapesolodasat a szimmetrikus deformacios rezgés
felhasadasa és eltolédasa igazolja).
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Megjegyzés: Ha kalium-acetat helyett cézium-acetatot alkalmazunk, az interkaldcio
lényegesen kisebb mértékben, kb. 60 %-ban megy végbe, s a Raman spektrumban két
hidrogénhidas belsé feliileti OH sav jelenik meg, 3606 és 3598 cm™-nél. A kétféle
OH-kornyezet a cézium-kation nagyobb méretével, illetve perturbdlo hatdasaval
magyardazhaté. Az 1,33 A ionsugari kalium-ion elfér a ditrigondlis iiregben, mig az
1,65 A atmérdjii cézium-kation az iireg felett foglal helyet (Horvath E. Krist6f J.: nem
publikalt eredmények).

A Raman spektrum alapjan valosziniisitett szerkezeti modell a 14. abran lathato (A jelzésii
szerkezet).

Ha az interkal4cios komplexet 200 °C-ra hevitjiik, a 14,2 A bazislap tavolsagnak megfeleld
reflexio eltiinik és két 0j diffrakcios sav jelenik meg, 11,5 és 8,9 A d-értékeknél
(15. abra). A lehiitott, majd levegdvel érintkez6 minta mintegy huisz perc alatt visszaexpandal

az eredeti, 14,2 A-nek megfelelé d-értékre. Ez a jelenség csak vizfelvétellel magyarazhato.

A 200 °C-on regisztralt Raman spektrumban (16. abra) a 3605 cm™-nél 1évé hidrogén-hidas
OH vegyértékrezgési sav eltiinik, s helyette két j sav jelenik meg 3600 és 3632 cm™-nél.
Ezért a szerkezeti modell a kdvetkezOképpen pontosithaté: a 14,2 A-nek megfelelé belsé
feliileti OH-csoportok az acetdat ionon keresztiil, de egy vizmolekula kozbeiktatdsdaval
kapcsolodnak. Vizvesités hatdsdra a szerkezet részleges kontrakcioja kovetkezik Dbe.
A 11,5 A bagzislap tivolsignak megfeleld szerkezetben az acetdt kézvetleniil kapcsolédik a
belsd feliileti OH-csoportokhoz, igy erdsebb hidrogén-hidas kolcsonhatas alakul ki (a v sdv
3600 Cm'l-néljelentkezik a 200 T-on mért minta esetében; 14. abra, B szerkezet). A 8,9 A d-
értékii  szerkezetben az acetat-ionok (feltételezhetéen a  rétegekkel pdrhuzamos
elhelyezkedésiik kovetkeztében) és a TO rétegek kizott gyengébb kités jon létre: a gyengébb
hidrogénhid kotés kialakulasa miatt az OH vegyértékrezgési sav eltolodast szenved a

magasabb frekvenciak irdnyaba és 3632 cm™-nél jelenik meg (Id. 14. abra, C szerkezet).

Megjegyzés: A rendezetlen szegi kaolin kalium-acetattal még mechnikai aktivalassal
Is csak mintegy 80%-ban interkalalhato, Y - 1 h rlési idd utan. Hosszabb orlési idé
noveli ugyan az interkaldcio hatasfokat, de lényegesen novekszik a szerkezet
amorfizacioja/dehidroxilacioja is. Ezért a rendezett és rendezetlen szerkezetii kaolinit
tobblet indormadciot a rétegkozti térben elhelyezkedo interkalacios reagens
kapcsolodasara vonatkozoan.
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15. abra. Kalium-acetattal interkalalt kaolinit hevitokamras rontgen-diffrakcios felvételei.
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16. abra. Kalium-acetattal interkalalt kaolinit Raman spektruma a hémérséklet fiiggvényében.

(A 3625 ill. 3617 cm™ sdvok a belsé OH vegyértékrezgéshez rendelhetdk)
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3.1.2. A szegi kaolin interkaldacidja hidrazinnal

Hidrazin-hidrat (85%-0s) vizes oldataban a rendezetlen szegi kaolin gyakorlatilag
100%-ban expandalhatd, minden szemcse minden rétege expandal. A levegdvel érintkezd
komplex néhany ora alatt elbomlik és a 10,2 A d(001) értékre expandalt szerkezet az eredeti
7,1 A-nek megfeleld bazislap tavolsagra all vissza (17. abra).

10,2A
5 71A
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_,Ng M&____‘
5 6 7 8 9 10 1 12 13 14
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17. abra. Levegével érintkezd, hidrazin-hidrattal interkalalt szegi kaolinit
rontgendiffraktogramjanak alakulasa az ido fiiggvényében.
a) 0 ora, b) 1 ora, €) 2 ora, d) 24 ora, €) 48 ora, T) 7 nap, g) 19 nap
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3580 3600 3620 3640 3660 3680 3700 3720

Raman eltolodas (cm'l)

18. abra. Hidrazin-hidrattal interkalalt kaolinit Raman spektruma az idé fiiggvényében
(bomlasi kinetika: levegdn a hidrazin elbomlik és az idé elérehaladtaval az eredeti szerkezet dall vissza).
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Megjegyzés:  a hidrazin-hidrat az alabbi mechanizmus szerint bomlik:

3 NHz-NHz —4 NH3 + NZ
Bar katalizatorokkal a bomldsi folyamat gyorsithato illetve a bomldsi mechanizmus
befolyasolhato (pl. aluminium-oxidra prepardlt Ir katalizatorral), nem feltételezhetd, hogy az
agyagasvany katalizalna a folyamatot. Az agyagdsvany-irodalom nem tesz emlités az
oktaéderes gibbsit-réteg bomlast katalizalo hatdsarol és erre vonatkozoan mashol sincs adat.

A Raman spektrumban (18. dbra) kizardlag a 3620 cm™-nél 1év6 belsd OH-sav jelenik meg.
Ez azt jelenti, hogy a hidrazinnal kialakitott interkaldcios komplexben a belsé feliileti OH-
csoportok nem polarizalhato formdban vannak jelen. Az infravords spektrumban
(19. abra) egyetlen hidrogénhidas OH vegyértékrezgési sav jelenik meg 3626 cm™-nél, mely
gyakorlatilag elfedi a 3620 cm™-nél 16v6 belsé OH-savot. A levegével érintkezé komplex
infravords spektrumaban a hidrogénhidas OH-sav intenzitdsa fokozatosan csokken, s ezzel
egyidejlileg a novekvd intenzitasti v — V3 sdvok fokozatos eltolodasa figyelhetd meg az
alacsonyabb frekvenciak iranyaba. Ez azt jelenti, hogy a hidrazin tivozasdval a részlegesen
expandalt szerkezetben egy ideig szabad, illetve gyenge kolcsonhatdsban lévé OH-csoportok
vannak jelen. A komplex bomlasa soran 3600 cm™-nél egy novekvé intenzitasu sav jelenik

meg, mely izolalt vizmolekuldk OH vegyértékrezgéséhez rendelhetd.

a-e: 0-24 h 3600 3626 Vl - VS
f-j: 2-30 nap
on
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Hullamszam (cm’l)

19. abra: Hidrazin-hidrattal interkalalt kaolinit DRIFT spektruma
(bomlasi kinetika).
(Id. *Kubelka-Munk fiiggvény).
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A frissen készitett komplex TG-MS vizsgalata azt mutatja, hogy hevités hatasara kb. 100 °C-
ig a rendszerbdl viz és hidrazin tadvozik, mig 110 és 150 °C kozott vizmentes hidrazin
tavozasa figyelheté meg (20. abra). Ennek alapjin feltételezhets, hogy a 10,2 A-nek
megfelelé d-értékre expanddlt szerkezetben a viz és a hidrazin egyiitt, hidrazin-hidrat
molekulavegyiilet formdjaban van jelen.

—H,07

lonintenzitas

20 50 80 110 140 170 200

Hémérséklet (°C)

20. abra. Hidrazin-hidrattal interkalalt kaolinit MS gorbéi a hémérséklet fiiggvényében
(TG-MS felvétel).

CRTA (Controlled rate TA) vizsgdlatok segitségével a komplexben négyféleképpen
kétott hidrazin illetve hidrazin-hidrat kiilonboztetheté meg (21. abra): 51 °C-ig lazdan kétott
(adszorbealt) reagens, majd 51-68 °C, 68-85 °C, illetve 85-133 °C kozott erdsen kotott
hidrazin tdvozik. Az utols6 harom 1épcs6hoz tartozo hidrazin-hidrat (illetve hidrazin)
mennyisége rendre 0,20 0,12 és 0,31 mol/(mol belsé feliileti OH-csoport). A 85 és 133 °C
kozott jelentkez6 bomlaslépcsé nem-izoterm jellege azt mutatja, hogy expandalt szerkezet
teljes kontrakcidja kovetkezik be: a kontrakcio miatt egyre nagyobb energia/hé sziikséges az
interkaldatum ill. bomldastermékeinek rétegkozti térbol valo tavozdsanak biztositasahoz.

Magyardzat. A CRTA modszer kiilonosen elonyésen hasznalhato a feliileten
valtozatos formaban kotédo anyagok kotodeési formainak megkiilonboztetésére, az
erosen dtfedo bomlasi folyamatok nyomon kovetésére illetve szétvalasztasara.

A dinamikus vizsgalatokhoz képest mintegy két nagysagrenddel kisebb (allando
ertékre beallitott) gazeltavozasi sebesség lehetové teszi, hogy a bomlasfolyamatok
idobeni lefolyasat ne az igen lassu ho- és anyagtranszport folyamatok szabjdak meg. A
bomlasfolyamat spontan izoterm jellege egy kvazi-egyensulyi allapot kialakuldsat
jelzi, s az esetlegesen elofordulo egyéb folyamatok (pl. nukledcio, rekrisztallizdcio)
sebessége nagyobb, mint a ho- és anyagtranszport sebessége. Ha a homérséklet az
dtalakulas soran nem marad dllando, ez azt jelenti, hogy a folyamat sebességét
meghatdrozo részfolyamat lassubb, mint a hétranszport ([F. Paulik: Special Trends in
Thermal Analysis, John Wiley and Sons, Chichester 1995]).

36



dc_20 10

DTG,
0+ 133
g’ | 4/
E )’
10 4\ ‘;
x' |
20 \ / 115
30 | -~ |___ . _____.
; 51-68°C 0,20 mol/mol |
40 68-85°C 0,12 mol/mol |
1
|

85-133°C 0,31 mol/mol

50 P o e e
100 200 300 400 jd6/min

21. abra. Hidrazin-hidrattal interkalalt kaolinit CRTA gorbéi
(bemérés: ~200 mg; 0,15 mg/min bomlassebesség)
(a TA gorbékre irt szamok mértékegysége <C)

A CRTA-koériilmények kozott 70 °C-ig hevitett mintaban egy 0j diffrakcios sav jelenik meg
9,6 A bazislap tavolsagnak megfeleld értéknél (22. abra). A levegdvel érintkezd komplexben
a 9,6 A-nek megfeleld reflexié fokozatosan eltlinik, s a részlegesen ,,0sszeesetett” szerkezet
vizfelvétel kévetkeztében visszaexpandal a 10,2 A-nek megfeleld d-értékre. Tekintettel arra,
hogy a szakirodalom szerint vizmentes hidrazinnal a kaolinit 9,6 A-nek megfelelé d-értékre
expanddalhato, kijelenthetd, hogy a hidrazin-hidrat vizes oldatiban valé reakcié sordn ag
expandilt szerkezetben hidrazin-hidrdt molekulavegyiilet ([NH3z-NH,]'OH") van jelen. Mig
,tiszta” hidrazin interkalacidja esetén feltételezhetd, hogy a kapcsolddas a sziloxan réteghez
az N-H-csoportokon, a belsé feliileti OH-csoportokhoz pedig a nitrogén maganos
elektronparjan keresztiil torténik, addig a hidrazin-hidratot tartalmazo komplex szerkezeti
modelljének felallitasa egyelére nehézséget okoz. A belsd feliileti OH-csoportok infravoros
aktivitdsa és Raman inaktivitasa mindenesetre egy erdsen dipolusos szerkezet kialakuldsat
igazolja. A dip6lus negativ vége az oktaéderes OH-csoportokhoz, a pozitiv vége pedig a
sziloxan réteg oxigénjéhez kapcsolodik. A bazislap tavolsag kb. 0,7 A-el valo ndvekedése azt

feltételezi, hogy a dipolus kb. 30°-0s szoget zar be a d(001) sikkal.
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22. abra. Hidrazin-hidrattal interkalalt kaolinit rontgen-diffrakcios felvétele (70°C).

3.1.3. A kaolinit-formamid interkaldcios komplex szerkezetvizsgalata

Formamiddal, illetve formamid-viz eleggyel a kiralyhegyi kaolin gyakorlatilag 100 %-
ban expandalhat6. Az interkalacios komplex szerkezet-meghatdrozasat azonban neheziti az a
tény, hogy a formamid rendkiviil valtozatos formaban kapcsolodhat a feliilethez. Elvileg a
kovetkezo fazisok lehetnek jelen: (a) nem interkalalodott kaolinit, (b) kiilonb6zé formaban
kot6dé formamid a kaolinit feliileten, (c) interkalatum, (d) valamint ezek kombinacidoi. A
lehetéségek szama novekszik, ha a formamid illetve a formamid-viz komplex poérusokat
kitoltd formait is figyelembe vessziik. Ha ennek a bonyolult rendszernek normal kisérleti
koriilmények kozott vizsgaljuk a termikus viselkedését, a lejatszodo atalakulasok a termikus

folyamatok erds atfedése miatt csak nagy bizonytalansaggal kovethetok.

Tobb fazis egyidejii jelenléte miatt a formamiddal interkaldlt kaolinit rezgési
spektroszkopiai vizsgdlatait csak nagy bizonytalansdggal lehet elvégezni, ugyanis a rezgési
spektrumok is tobb fazis keverékébol adodnak dssze. A zavaré hatdsok kikiiszobolése
érdekében CRTA mddszerrel elvilasztottam a feliileten (és/vagy a porusokban) adszorbedlt
formamidot az interkaldatumtol. Nitrogén atmoszféraban 0,2 mg/min bomlasi sebesség
mellett 130 °C-ig mind a formamiddal, mind a formamid vizes oldataval interkalalt kaolinit
komplexbdl eltavozik a feliileten adszorbedlt viz és az adszorbedlt formamid, igy a rezgési
spektroszkopiai vizsgalatok nagyobb biztonsaggal végezhetok el (23. abra, az eltavozo

komponensek hémérsékleti maximumai tablazatosan osszefoglalva).
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— 100% formamid
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DTA
0 100 200 300 400 500 600 700 60 120 180
T/°C id6/min
50% formamid - 50% viz
N 04 oT6 | o
E . E
g &
£ 5
101
15
204
25
30
0 100 200 300 400 500 T/:ﬂ(_i,l 700 50 120 180 240 id/min
DTG/°C DTG/CRTA/°C eltavozo komponensek
agyagasvany-formamid (100%0)
50 56 adszorbealt viz
130 118 lazan kotott, adszorbealt formamid
157 156 rétegkozti térben, komplex formaban kotott formamid
agyagasvany-formamid (50%) — viz (50%)
65 67 adszorbealt viz
150 118 lazan kotott, adszorbealt formamid
171 153 rétegkozti térben, komplex formaban kotott formamid

23. abra. Formamiddal interkalalt kaolinit termikus bomlasi folyamatai
(A) dinamikus és (B) CRTA koriilmények kozott.
(megjegyzés: A CRTA mérésekhez ~200 mg mintat hasznaltam.)
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A CRTA analizis el6tt készitett Raman spektrumban a hidrogénhid-kotésii belso feliileti OH-
csoportok vegyértékrezgési savijai egy széles hattérre szuperponalodva 3629 cm™-nél jelennek
meg (24A. abra). A bels6 OH-csoport vegyértékrezgését (3620 cm™) a 3629 cm™ sav fedi le.
Lathato tovabbd, hogy minimalis kiilonbség van az 50% viz — 50% formamiddal és a 100%

formamiddal késziilt komplex spektruma kozott.

A CRTA modszerrel, 130 °C-ig kezelt interkalatumok rezgési spektrumait az OH
vegyértékrezgési és az 1750-950 cm™ tartoméanyokban a 24B,C. abrak mutatjak. A
savkomponensek savhelyeit tablazatos formaban is Osszefoglaltam. A vizes és a 100%
formamiddal késziilt komplex spektrumai kozotti kiilonbségek szembetiin6k. A 24B. abra
alapjan a 3695, valamint a 3652 cm™ savok jelentés intenzitas-csokkenésébél, valamint az
intenziv, 3630 cm™ sav megjelenésébdl feltételezhetd, hogy a 100% formamiddal késziilt
interkalatumban a formamid egyféle modon kotédik, tovabba a kdtésben nem 1évé belsd
felilleti OH-csoportok szdama kevés. A 24C. abra szerint az 1670 cm™-nél megjelené vC=0
sav IR-ben erés, mig a Raman spektrumban kdzepes intenzitast: Proton akceptor jellege miatt
a C=0 csoport a komplexben polarizalt az oktaéderes Al-OH feliilethez valo kotédése miatt.
Az -NH; csoport proton donor, igy az a sziloxan feliilethez kapcsolodik. Az interkalacios

komplex szerkezeti modellje (viz jelenléte nélkiil) a 24D. abran lathato.
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3.1.4. A mechanokémiai kezelés, valamint a mechanokémiai aktivaldas és a
termikus kezelés egyiittes hatdsa a Kaolinit feliileti reaktivitasdara és a
szerkezetre

A vizsgélatokhoz az alacsony kvarctartalmi ¢és nagytisztasaglh szegi kaolint
hasznaltam. Mechanokémiai kezelés (Szdraz orlés) hatasara a réteges szerkezet delaminacidja
megy végbe. Az Orlés soran fellépd gyors energiakdzlés a szemcsék feliiletén jelentds lokalis
felmelegedést okoz, mely a kaolinit részleges dehidroxilacidjat eredményezi. Az OH-
csoportokbol keletkezd (un. dehidroxilacios) viz a kaolinit koordinative telitetlen feliileti
centrumaihoz kotédik. Nagy kvarc tartalma (pl. a kirdlyhegyi kaolin) kaolinitek esetében a
rontgen-amorf szerkezet hamar kialakul, mivel a kvarc szemcsék, mint mikrométer atmérdji
Orlogolydk az Orlés hatasfokat jelentds mértékben megnovelik. Az alacsony kvarc-tartalmu
(<2%) szegi kaolin termogravimetrias gorbéi a 25. abran lathatok.

3 - (e)

DTG Am/m%

(a)

100
98 a)
96
94
92 1
90 (¢)
88 -
86 -
84
82 A

Tomegcsokkenés (m/m%)

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Hoémérséklet (°C)

25. abra. Mechanokémiailag aktivalt (0-3 és 6 h) kaolinit TG és DTG gorbéi.
jelolés: Oh (a), 1h (b), 2h (c), 3h (d), 4h (d), 6h (e).

A dehidroxilacid/dehidratacié csticshOmérsékletét, valamint a tomeg-valtozdsokat az Orlési
idé fiiggvényében 4&brazolva megallapithatdo, hogy az orlési idé eldrehaladtival a
dehidroxilacio csucshomérséklete és a tomegviltozds csokken, mig az adszorbedlt viz
mennyisége és a dehidratdcios homérséklet novekszik (26. abra).

A kaolinit CRTA-koriilmények kozott egy Iépcsdben (506°C-on) dehidroxilalodik
(27a. abra). A hat 6raig 6rolt kaolin CRTA-koriilmények kozott felvett termoanalitikai gorbéi
alapjan (27b. abra) az adszorbedlt viz tavozasa még 400 °C-ig sem fejezddik be, amely
energetikailag rendkiviil heterogén feliilet kialakulasat igazolja. A magas hémérsékleten
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eltdvozo viz példaul a részlegesen delaminalt szerkezetben hozzaférhetévé valt aluminium-
ionok és a dehidroxilacios viz kozotti koordinacids kotés kialakulasat valoszintsiti.

413
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26. abra. Kiilonboz6 ideig 6rolt kaolinit a) dehidroxilaciéjanak és b) dehidrataciéjanak cstiicshémérséklete
és tomegcsokkenése az 6rlési ido fiiggvényében.

(")

-
Tomegesokkenés (mg)

Téomegesokkenés (mg)

/] 100 200 300 400 500
Id (perc) Idé (perc)
27. a) abra: Szegi kaolinit termoanalitikai gorbéi 27. b) abra: Hat oraig 6rolt szegi kaolin
CRTA koriillmények kozott termoanalitikai gorbéi CRTA koriilmények kozott
(0,05 mg/perc, bemérés: ~ 200 mg). (0,05 mg/perc, bemérés: ~ 200 mg).
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A szegi kaolin, illetve formamiddal kialakitott interkaldcios komplexeinek rontgen-
diffraktogramjait a 28. abra mutatja. A d(001)-es reflexi6 intenzitasa (7,2 A) 3, illetve 6 orai
Orlés utan rendre 71,7 és 55,7%-ra csOkken, az interkalacié mértéke Orlés nélkil 87,3%-0s,

mely a 3 és 6 oraig 6rolt kaolinit esetében mar csak 45,5 illetve 16,1%.
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28. abra. a) Kiilonb6z6 ideig mechanokémiailag aktivalt szegi kaolinit rontgendiffraktogramjai,
b) Kiilonb6z6 ideig mechanokémiailag aktivalt, majd formamiddal interkalalt szegi kaolinit
rontgendiffraktogramja.

(Az (A) dbran a 7,2 A csiicsmaximumot mutaté sav felmend dgaban kb 7,44-nél 1évé komponens kiilon
jelolve, érzékeltetve azt, hogy a szegi kaolin rendezetlen jellegébdl adodoan mas politipusok is jelen
vannak, a diffrakcios sav ebbdl adédéan nem szimmetrikus.)

Megallapithatd, hogy a mechanokémiai aktivalas a kaolinit dehidroxilaciojat (metakaolinitté
alakulasat), az aktiv feliilet ndvekedését (az adszorbealt viz mennyiségének novekedését) €s a
szerkezet rendezettségének jelentés csokkenését (rontgen amorf jelleg névekedése, fireclay

szerkezet) eredményezi.
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A TG-MS vizsgalatok tanusaga szerint (29 A,B,C. 4abrak) az interkaldlt mintakbol
130 °C-ig az adszorbealt, 130 és 200 °C kozott az interkalalt formamid tavozik. A szerkezet
dehidroxilacioja 400 és 600 °C kozott megy végbe. Az 6rlési id6 fliggvényében szokatlan
termikus viselkedés figyelhetd meg a 230 és 350 °C kézotti homérséklet tartomanyban: a
feliilethez erdsen kotédd formamid in situ bomldisa megy végbe H,O, CO, CO, és NH;
képzodése mellett. Ez a jelenség a feliilet nagymértékii aktivitasadt, un. ,,szuper-aktivitdasat”
mutatja. A képzddott bomlastermékek ardanya az orlési ido fiiggvényében viltozik, mely az
aktiv  centrumok  sav-bdzis tulajdonsdgainak viltozdsat jelenti (a  kérdéses

homeérséklettartomany sarga savval van kiemelve a 29. abran).

Az eredeti, valamint a 3 és 6 oran at 6rolt €s interkalalt mintdkat a sav-bazis tulajdonsagok
valtozasanak kovetése céljabol 200, 245, 290 és 345 °C-ig hevitettem, majd a lehiitott mintak
infravords spektrumait regisztraltam (30 A,B,C. abrak). Az infravords savok asszignacioit a
4. Tablazat tartalmazza. A TG-MS ¢és a DRIFT spektrumok alapjan a kovetkezo
megallapitasok tehetok:
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29. abra. Formamiddal interkalalt (A), 3 oraig 6rolt majd interkalalt (B) és 6 6raig 6rolt majd interkalalt
(C) szegi kaolin TG-DTG és MS ionintenzitas gorbéi
A kérdéses homérséklet-tartomanyt sarga sav jeloli.A tomegcsokkenés (%) skala a TG gorbére vonatkozik
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30. abra. Formamiddal interkalalt (A), 3 draig 6rolt majd interkalalt (B) és 6 oraig orolt majd interkalalt
(C) szegi kaolin DRIFT spektrumai kiilonbzé hémérsékleteken, az 1200-2400 cm™ tartoméanyban..
gorbefelbontdsok: R?<0.998; Gauss-Lorenz keresztkorreldcios fiiggvény; minimdlis szamii savkomponens.
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A CO és CO; valtozatos szerkezeti formakban vald felilleti megkotédését a DRIFT
spektrumok meggy6zden alatamasztjak, azonban a szén-dioxid jelenléte (amit az inert

atmoszféraban késziilt TG-MS felvételek is igazolnak) magyarazatra szorul:

eoEIméletileg lehetséges, de kicsi a valoszinlisége az interkalalt formamid bomlasabol
szarmaz6 CO diszproporcidjanak az alabbi egyenlet szerint:

2C0 —» CO,+C
eEminoglu és munkatarsai szerint a CO ¢€s a rendszerben 1évo, feliileten megkotédo viz
H,0 + CO < HCOOH < HCOO + H*
2HCOO + CO3* <> H,0 + 3CO, + 4¢

Mindkét folyamatban fontos szerepet jatszhatnak a koordinative telitetlen, tigynevezett cus-
(coordinatively unsaturated) kationok, melyek a mechanokémiai kezelés soran,
dehidroxilacios folyamatokban keletkezhetnek ¢és aktiv (katalitikus?) centrumként
viselkedhetnek (pl. a hatos koordindcioju Al alacsonyabb koordinacidju lesz). Mivel a minta
szine nem valtozik meg (nem sététiil), a CO, diszproporcios folyamatban vald képzdédése
elvetend6. A CO, hangyasav képzddésén keresztiil torténd keletkezéséhez azonban meg

kellene tudni magyarazni a karbonatok jelenlétét a rendszerben.

Figyelembe véve a kaolinit dsvanyokban mindig jelenlévd vas-oxid/oxihidroxid és egyéb,
katalitikus tulajdonsaggal rendelkez6 szennyezddéseket, az altalam legvalosziniibbnek tartott
folyamat az adott hdmérsékleten (200-350 °C) katalitikus aktivitast kifejté szennyez6dés(ek)

jelenlétében végbemend szénmonoxid konverzid, az aldbbi egyenlet szerint:
CO +H,0 - CO, +H»

A 4. tablazat a feliileti komplexek szerkezetét foglalja dssze. A szakirodalom szerint a cus-
kationokhoz vizmolekulak is kapcsolddhatnak [113-116]. A koordinalt viz képzddésének
mechanizmusat a 31. abra mutatja be [112,117]. A kialakul6 kotés gyengébb a kovalens
kotésnél, de erdsebb a koordinaciondl. Az a tény, hogy a viz felszabaduldasa még 300°C felett

is megfigyelhetd, erdsen koordindlt viz jelenlétére utal.
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CO,+H,0 e H,CO; & CO~ +2H*
H*+H,0 « H,O"
H*+2H,0 < H O3, etec.
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31. abra. A koordinalt viz kialakulasanak mechanizmusa
(pirossal jelolve a hidroxonium-ion és a Zundel-szerkezet feliilethez valo kapcsolodasat).

A feliilet sav-bazis tulajdonsdgait a szennyezo fémionok jelenléte, a hibahelyek formdajaban
megjelend tetraéderes koordindcioju aluminium, valamint a hébomlasi folyamatok
eredményeként kialakulo koordinative telitetlen helyek szama befolydsolja. A ,szuperaktiv”
centrumok sav-bazis tulajdonsagainak valtozasa az adszorbealddd CO (gyenge bazis) és CO,
(kozepesen erds sav) és NHs (kozepesen erds bdzis) intenzitasanak valtozasaval vizsgalhato.
Az 6rlés elsd 3 ordja sordn a savas karakterl feliileti centrumok szdma né (az adszorbedlodo
CO és NH3 mennyisége novekszik), majd 6 oras Orlés utan a feliilet bazikus karaktere kertiil
elétérbe (a CO, retardacioja névekszik). A szuperaktiv centrumok kialakulisa a
mechanokémiai aktivdlas és a termikus deinterkaldcio egyiittes hatdisanak tulajdonithato.
Az interkalacio/termikus deinterkaldacio eredményeként kialakulo fajlagos feliilet valtozasa
IS befolydsolhatia a megkotott formamid bomldstermékeinek mennyiségét:. vagyis:
visszarendez6dés kovetkezik-e be (deinterkalacid), vagy a belsé feliilet is hozzaférhetové

valik (a TO rétegkomplexumok a c tengely iranydban is aprézodnak).

A feliilet sav-bazis karakterének az 6rlési id6vel valo valtozasara vonatkoz6 megallapitasokat
az ammonia illetve az -NH; csoport vegyérték ¢s deformacidés rezgései is
megerdsithetnék/igazolhatnak. Sajnos, a feliilethez k6tdd6 ammonia, valamint az N-H
rezgések infravords (DRIFT) detektilasa az adszorbedlt viz illetve CO és CO; valtozatos
feliileti megkotddése miatt nagyon komoly nehézséget jelent. Az Orléssel, interkalacioval és
termikus kezeléssel modositott feliileten végzett ammonia adszorpcids vizsgalatok azonban
megerdsitik, hogy a TG-MS ¢és DRIFT vizsgalatok eredményei alapjan megfogalmazott
kovetkeztetések helyesek [120] (43. old. 1-4. dllitasok).
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4. tablazat. A DRIFT-spektrumok savasszignacioja és a feltételezett feliileti szerkezetek
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3.1.5. A4 kaolinit interkaldcidja karbamiddal

A szegi kaolin karbamiddal vizes oldatban kb. 77%-ban, szilard karbamiddal egy 6ran
at egyiitt Orolve gyakorlatilag 100%-ban 10,7 A bazislap tavolsagra expandaltathato
(32. abra). A szaraz 6rlés soran a kaolinit rétegek rugalmas deformacidja lehetové teszi a
reagens beépiilését a rétegkozi térbe, ugyanakkor a szerkezet amorfizacidja nem kovetkezik
be. A gyors interkalacié (1/4 ords orlés utin mdr 88%-os expanzio érhetd el) minden

valosziniiség szerint a karbamid részleges megolvadasanak is tulajdonithato.

K
0.68 /7 \H2A
% a
1.13 KU 0.55 .
g 0.65 0.58
T i aes S i .
z 1074 ™ C
= | = S,
1.13 a
n 0.77
w
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

2*theta (°)

32. abra. A szegi kaolin rontgen-diffrakcios savjai félértékszélesség adatokkal:
a) kiindulasi minta, b) szilard karbamiddal homogenizalva, C) oldattal kezelve (interkaldlva),
d) 1 h-ig érélve €) 1 h-ig 6rélve majd karbamid oldattal interkaldlva,
) 1 h-ig szilard karbamiddal egyiittérolve. K=kaolinit, KU=kaolinit+karbamid
(feltiintetve a savok félérték-szélesseg adatait 20 értekben: az érték 0,4 folott rendezetlen szerkezetre utal).

Az interkalacios folyamat rezgési spektroszkopiai modszerekkel valdé nyomon
kovetésével a karbamid beépiilésének mechanizmusa tanulmanyozhato (33. abra). Az -OH
vegyértékrezgési tartomanyban a belso feliileti -OH-csoportok jelentds intenzitas csokkenése
kévetkezik be (3694, 3670 és 3654 cm™-nél). A 3523 és 3419 cm™-nél megjelend 4j savok a
karbamid hidrogénhid-kotéssel valo kapcsolodasahoz rendelhetdk az -NH-csoportokon
keresztiil. A 33. abra c-f gorbéinek tanusaga szerint a kotddés rendkiviil valtozatos formaban
jon létre. A 940 ¢és 916 cm™-nél megjelend savok rendre a belsé feliileti, illetve a belsé -OH-
oldat fazisban val6 interkalacio utan a 916 cm™nél 1év6 Al-OH libraciés sav 912 cm™-re
tolodik, s egy vall jelenik meg 902 cm™-nél. A mechanokémiai interkalacié soran az -OH
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deformacids savok hasonld eltolodésa figyelheté meg, de a sdvaranyok megfordulnak. A
902 cm™-nél megjelend -OH sav azzal magyardzhatd, hogy a kaolinit expanzidja soran a
belsé feliileti -OH-csoportok hidrogénhid-kotést 1étesitenek a karbamid -C=O csoportjaval. A
940 cm™-nél 1év8 bels feliileti -OH-savok eltiinése azt igazolja, hogy a mechanokémiai
interkalacié gyakorlatilag teljes mértékben végbemegy. Az 1800-1400 cm™ kozotti spektralis
tartomanyban kizdrélag a karbamid rezgési savjai jelennek meg. A tiszta karbamid
spektrumaban az 1673 cm™-nél észlelheté sav az amidl rezgésnek, mig az 1628 cm™-nél
jelentkez6 az -NH, csoport deformacids rezgésének tulajdonithatd. Az interkalacios
komplexben az 1673 cm™-nél 1évé sav esetében eltolédas figyelheté meg, az 1683 cm™-nél
1év6 1j sav a konjugacidban nem 1évo -C=0 csoport vegyértékrezgéséhez rendelhetd. Ily
moédon a -C=0 ¢és az -NH csoportok kozotti konjugacidé megszlinik, s 0j hidrogénhid-kotések
alakulnak ki az -NH-csoport és a sziloxan réteg oxigén atomjai kozott (34. abra b szerkezet).
Ezt a feltételezést a karbamid 1592 cm™ (amidll) savjanak magasabb frekvenciak felé vald
eltolodasa is megerdsiti. Az 1628 cm™-nél 1év6 sav a komplexben 1615 cm™-nél jelentkezik,
mely a hidrogénhid-kotésti -NHj-csoportnak tulajdonithatd (34. abra ¢ szerkezet). A
karbamid rétegkazti térbe torténd beépiilésének javasolt mechanizmusa szerint a karbamid
mindkét NH,-csoportja részt vesz egy hidrogénhid-tipusu szerkezet kialakitasaban. A C=0

csoport az oktaéderes réteghez kapcsolodik.

Reflektancia

3700 3500 3300 3100 1700 1600 1500 240 900 860
Hulldmszam (cm™)

33. abra. Karbamid és a szegi kaolin DRIFT spektrumai:

a) kiindulasi kaolin b) kaolin szilard karbamiddal elkeverve, c) kaolin karbamid oldattal kezelve
(interkalalva), d) 1h-ig 6rolt kaolin, €) 1 h-ig 6rélt kaolin karbamid oldattal kezelve (interkaldlva),
f) kaolin 1h-ig szildrd karbamiddal egyiittérolve, g) karbamid.
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34. abra. A karbamid feltételezett kot6dési mechanizmusa a sziloxan feliilethez:
a) nem kotott karbamid, b) és ¢): a sziloxdn feliilethez kotédd karbamid modellek.

3.1.6. A kaolinit interkaldcioja dimetil-szulfoxiddal és deuterdlt dimetil-
szulfoxiddal (DMSO/ds-DMSO)

Mind a rendezett kiralyhegyi, mind a rendezetlen strukturaju szegi kaolin vizmentes
dimetil-szulfoxiddal kdzel 100%-ban interkaldlhatd és az eredeti 7,1 A d(001) bazislap
tavolsag ~11,1 A-re expandal (36.4bra).

A TG-DTG-DTA gorbék ¢és a tavozo gazok analizise alapjan a kirdlyhegyi kaolin
interkalacidés komplexébdl ~80 °C-on 6,2% viz tavozik el. A 173 °C csucshémérséklethez
tartoz6 masodik bomlaslépcsoben is tavozik el viz, ami bomlasgaz analizatorral (szelektiv
vizdetektor) detektalhatd volt. A 117 és 173 °C-on két Iépcsében tavozo DMSO mennyisége
15,17 ill. 7,44 m/m%. Mivel a két bomlaslépcsé csucshomérséklete kozotti kiilonbség
meglehetdsen nagy (56 <), megallapithatd, hogy kétféle modon kotédé a DMSO van a
komplexben. Figyelembe véve tovabba a termikus bomlasi folyamatban a 117 és 173 °C
kozott tavozo DMSO, valamint a 400-600 °C kozott eltavozo, dehidroxilaciobodl szarmazo viz
mennyiségét, a TG gorbe alapjan kiszamithato, hogy minden belsé feliileti OH-csoportra
0.88 DMSO molekula jut. Ebbdl kovetkezden a rétegek teljes mértékii expanzioja ellenére
az interkaldacios komplexben nem mindegyik belsd feliileti OH csoport van kétésben (Vagy

egy DMSO molekuldhoz tobb belsd feliileti OH csoport is kapcsolodhat).
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A szegi és a kiralyhegyi kaolin interkalacios komplexeinek Raman spektrumait az OH
vegyértékrezgési tartomanyban (He-Ne gerjesztilézer) szobahOmérsékleten és a folyékony
nitrogén homérsékletén a 35. abra mutatja. A sdvmaximumok értékeit az 5. tablazat foglalja
Ossze. A Raman spektrumokban harom Iényeges kiilonbség van: (1) a rendezetlen kaolinit-
DMSO komplexben a vl sdv relativ teriiletaranya a rendezett kaolinit interkaldcios
komplexéhez viszonyitva nagyobb; (2) a szegi kaolin-DMSO komplex spektrumdban egy
plusz sav, vi jelenik meg; (3) a v5 sdv szélessége a kezeletlen kaolinithez képest csokken, de

a sdavszélesedést a rendezettség is befolydsolja.

(1) A vi-v4 savok a belsé feliileti OH és a sziloxan réteg kozotti hidrogénhid kotésekhez

rendelheték. A rendezetlen szegi kaolin interkalaciés komplexében a v1 sav a rendezett
kirdlyhegyihez  képest nagyobb teriilet arannyal jelenik meg. Mivel az
rontgendiffraktogram alapjan (36. abra) a szegi kaolin DMSO-val valo interkalacioja
100%-o0s, a nagyobb teriiletarannyal megjelend 3700 cm™ sav alapjan a komplexben
kotésben nem 1évo belsé feliileti OH csoportok is vannak (feltételezhetden a felszakadt és

kotésben nem 1évé Vv2-v4 savok tolodnak a magasabb frekvencidk felé).

(2) A v7 sév a rendezett kirdlyhegyi kaolin Raman spektrumaban nem jelenik meg, mig a
kezeletlen szegi kaolinban illetve interkalacios komplexeiben szobahdmérsékleten és
folyékony nitrogén hémérsékletén is detektalhato (a v7 sav hianyzik a rendezett Georgia-i
kaolinit DMSO-val interkalalt komplexének Raman spektrumdbol is [121]). Fontos
megjegyezni, hogy a ,.tiszta és szaritott” DMSO hasznalata ellenére a termikus vizsgalatok
viz jelenlétét mutattak ki az interkalacios komplexben. Figyelemre mélto tovabba Garcia és
Camazano [122] munkdja, mely szerint a kaolinit-DMSO interkalatum a halloysit-hez
hasonld csoves elrendezésti morfologiat mutat (ezt sajdt tapasztalataim nem igazoltik
vissza). Yariv [123] a 3600 cm™—es savot a rétegkdzti viz belsd feliileti OH-csoportokra
gyakorolt perturbalé hatasaval magyarazza. Tovabba a sepiolit-ban és az attapulgit-ban is
megjelend 3600 cm™ savot a szakirodalom vizhez rendeli [124]. Figyelembe véve azt,
hogy az interkalacios komplex preparalasa vizmentes DMSO hasznalataval tortént (bar
valamennyi Vviz mindig marad a rendszerben), valamint a v7 sav a kezeletlen kaolinit
spektrumaban is jelen van, a legvalosziniibb feltételezés szerint a 359845 cm™? sdv a

kaolinit rétegek hidrataltsagat biztosito izolalt vizmolekulikhoz rendelhetd.
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A rendezett kiralyhegyi kaolin DMSO-interkalatumaiban 3536 és 3501 cm™-nél 16v8 savok
az asszocialt vizmolekulak OH vegyértékrezgéseihez tartoznak. Ezek a savok savhelyeiket
illetéen alig kiilonbdznek a rendezetlen szegi kaolin interkalacios komplexében 1évoktol
(3543 és 3509 cm™). A viznek jelentds szerepe lehet az interkalacios folyamatban. Olejnik
¢s munkatarsai szerint példaul a leghatékonyabb interkalacido 9%-os viztartalmii DMSO-
val érhet6 el [125]. A kezeletlen kiralyhegyi kaolin spektrumaban viz nincs jelen
(35A. abra), azonban az interkalatum termikus analizise soran 80°C-on ¢és 173 °C-on is
detektalhatd. Alapvetd kérdés tehat az, hogy a viz honnan szarmazik. A valasz a DMSO
nedvszivo tulajdonsagaban keresendé. Az interkalaciés reagensben 1évé viz (ami a
termikus vizsgalatok tanusdga szerint tobb mint 6 %) hidratalja a sziloxan réteget és
valoszintileg szerepe van a (legalabb kétféle) agyagasvany-DMSO komplex kialakulasaban
iS. Ez a feltételezés alatimasztia azokat a megfigyeléseket, melyek szerint a DMSO-val
interkalalt kaolinit deinterkaldcioja hidratalt kaolinitet eredményez [126-128].

A rendezett és a rendezetlen kaolinit interkalacios komplexeiben tehat kétféle viz van
jelen: 3500-3540 cm™ tartomanyban megjelend viz ,,térkitolt” szereppel rendelkezik, mig
csak a szegi kaolinban megjelend un. zeolit-viz a réteg hidrataltsagat biztositja. Egyelore
nyitott kérdés, hogy ez a jelenség a rendezettséggel vagy az esetleges szennyezésekkel

(pl. vas-oxihidroxid tipusu szennyezések) van-e kapcsolatban.

(3) A rendezetlen kaolinit interkaldcios komplexében a 3620 cm™-nél

megjelend (v5, belsé OH) sav savszélesség valtozasa elhanyagolhatd a kezeletlenhez
képest (7,9 cm™ — 8,1 cm™), mig a rendezett kaolinit esetében savszélesség csokkenés
figyelhetd meg (5,7 cm™ — 3,7 cm™). A savszélesség valtozas/csokkenés a folyékony
nitrogén hémérsékletén mérve is szignifikans (35 A,B,C. abrak). A jelenség a DMSO
molekula S=0O csoportjanak rétegkozti térben vald elhelyezkedésével értelmezhetd. Ha a
DMSO molekula S=O csoportjaval a sziloxan réteg ditrigonalis iiregében helyezkedik el,

akkor a S=0 csoport polaritasat a belsé OH csoport polarizalo hatasa fogja biztositani.
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35. abra. A kiralyhegyi és a szegi kaolin Raman spektrumai az OH vegyértékrezgési tartomanyban.
(A) kezeletlen kaolinit (B) interkalatum DMSO-val, 278 K (C) interkalatum DMSO-val, 77 K
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5. tablazat. A rendezetlen és rendezett szerkezetii kaolinit+DMSO interkalatumok karakterisztikus Raman savjait 6sszefoglalé tablazat
az OH vegyértékrezgés

i tartomanyban
jelélések: v5 belss OH; *: bels6 feliileti, ill. * nem reagélt belsd feliileti OH

vastagon szedve az dsszehasonlithaté relativ teriiletardnyu, kisebb betiimérettel @ 4% alatti relativ teriiletaranyu savok

VOH (viz)
interkalaciés komplexben

Vbelsé
OH

Vhbelsé feliileti OH-DMSO
H-hid

Kaolinit-DMSO interkalatum ‘

Szegilong, HI1=0.4 (rendezetlen) ‘

V0 v9 W8 V7 v5 va vea  veb V3 v2 w4 vl

| |

1 | Szegilong 298 K | | | | (3590) | 3620 | | (3664) | | 3650 | 3670 | 3684 |[13695 "
2 | Szegilong 77 K | | | | (3595) | 3615 | | (3670) | | 3659 | 3676 | 3692 |[N87027
3 | Szegilong+DMSO 298 K | 3509 | 3543 | | 3598 | 3620 | | 3664 | | | | © 3700%
4 | Szegilong+DMSO 77 K | 3489 | 3535 | 3562 | 3596 | 3615 | 3625 | 3664 | 3673 | | | 3712+
Kiralyhegy, HI=1.39 (rendezett) ‘
5 | Kiralyhegy, 298 K | | | | 3620 | | | | 3650 | 3670 | 3684 |[13693"
6 | Kirdlyhegy, 77 K | | | | . 3615 | | | | 3659 | 3676 | 3692 |[18702°
7 | Kiralyhegy+DMSO 298 K | 3501 | 3536 | | 3620 | | 3660 | | | | | |
8 Kiralyhegy+ ds DMSO 298 K. 3508 | 3537 3621 3660 -

3480
| Kiralyhegy+DMSO 77 K | 3489 | 3530 | 3569 | 3615 | | 3658 | 3663 | | | 305
Kiralyhegy+ ds DMSO 77 K 3491 | 3506 3617 3656 | 3660 ‘-

3475
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36. 4bra. A kaolinit-DMSO komplexek Raman spektrumai a CH vegyértékrezgési tartomanyban.
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A rendezett ¢és a rendezetlen kaolinit DMSO-val képzett komplexeinek Raman spektrumaban
a vsCH és vosCH vegyértékrezgési savok savhelyei 1ényegtelen, de a savszeparacid és a
savaranyok tekintetében lényeges kiilonbséget mutatnak (36. abra). A komplexekben a v;CH
vegyértékrezgési sav két, a v4CH négy savra hasad fel. 77K-en mar 4 szimmetrikus és 6
aszimmetrikus sav jelenik meg. A degeneracio-csokkenés egy ,,merev” struktura kialakulasat
és a CH csoportok nem egyenértékii minéségét jelenti. A ,merev” szerkezet 77 K-en a
legjellemzébb (vagyis: a CHs csoport kélesonhatasban van a sziloxan réteggel és részt vesz a
réteg-komplexumot dsszetarté erdk kialakitisaban). A hasonlosagok és a kiillonbségek arra
engednek kovetkeztetni, hogy a rendezett és a rendezetlen kaolinit organokomplexeiben tobb
szerkezet egyidejiileg van jelen. Az egyes szerkezetek populacidja azonban a rendezettség
fliggvénye. Ezt az allitast a vC-S és a vC-S=0 vegyértékrezgési tartomany is megerdsiti (37.
abra). Mivel a rendezett kaolinit interkaldciés komplexeinek Raman savjai rendre nagyobb
sdvszélesedést illetve aszimmetridt mutatnak, a szerkezet variancidja a rendezettség
fliggvényében novekszik. Tovabba, a folyadékfazisi DMSO Raman spektruméval vald
Osszehasonlitds megengedi azt a kovetkeztetést, hogy a rendezett szerkezetli kaolinitben
nagyobb populacioban van jelen a kolcsonhatisban nem 1évé, un. térkitolté szereppel
rendelkez6 reagens (37. abra (a) DMSO spektrum, dsszehasonlitva a (c) és (e) jeliiekkel: az
eltolodads mértéke kisebb).

Raman intenzitas

M

275 375 475 575 675 775

Raman eltolédas, cm™

37. abra. A kaolinit-DMSO komplexek Raman spektrumai a 775-275 cm™ spektralis
tartomanyban.
(a) DMSO, (b) rendezetlen kaolin - DMSO 278 K, (c) rendezett kaolin — DMSO 279 K, (d)
rendezetlen kaolin - DMSO 77 K, (e) rendezett kaolin — DMSO 77 K.
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A kaolinit-DMSO interkalacios komplexek a sziloxan réteget nedvesitd viz jelenlétének
koszonhetden a deinterkalaciot kovetd hidratalt (halloysit tipusiu) agyagasvéany strukturak
potencialis eldallitasi lehetéségei miatt tudoméanyos szempontbdl rendkiviil érdekesek. A
rétegkozti térben elhelyezkedd6 DMSO alaposabb vizsgalata érdekében az interkalacios
reagens spektralis savjait és esetleges saveltolodasait is érdemes kovetni azokban a spektralis
tartomanyokban is, ahol vagy a karakterisztikus savok, vagy az intermolekularis
kolcsonhatdsok miatt a spektralis zavaras nagy. Ennek érdekében a rendezett kirdlyhegyi
kaolin deuteralt DMSO-val (dg-DMSQ) képzett interkalatumat is megvizsgaltam. Mivel az
interkalacios reagens deuteralt funkcios csoportjainak (-CD3) karakterisztikus savjai egyrészt
az alacsonyabb frekvenciak felé eltolodnak, masrészt a kolcsonhatasokat jellemzd savok
savszélesedése csokken, igy a spektrum értelmezése is konnyebbé valik. Fontos megjegyezni,
hogy (a DMSO-val eldallitott komplexekhez hasonléan) IR és Raman spektroszkopiai
modszerekkel a ,,vizmentes és szaritott” dg-DMSO-val inert atmoszféraban végzett kisérletek

ellenére is kimutathat6 volt a viz jelenléte.

(Megjegyzés: a szegi kaolin dg-DMSO-val képzett komplexeit a rendkiviil alacsony
interkalacios hatdsfok miatt nem vizsgaltam).

A kaolinit DMSO-val és dg-DMSO-val val6 interkalacioja soran a d(001) értéke alig mutat
kiilonbséget: DMSO-val a kiralyhegyi kaolin 11,13 A-re, mig ds-DMSO-val 11,15 A-re
expandal és a kétciklust interkaldcid elsdé ciklusa 66%, mig a masodik 88%-0s expanziot
eredményezett. Sziikséges hangsulyozni, hogy az expanzi6 hatasfoka arra ad eligazitast, hogy
legalabb két fazis van jelen. Ha az amorf fazis mennyisége elhanyagolhaté (az XRD
vizsgdlatok megengedik ezt a feltételezést), akkor a Raman és DRIFT spektrumok két fazis, az

interkalatum és a nem interkalalodott kaolinit 6sszegeként értelmezhetok.

A 38. abran bemutatott DRIFT spektrumok mind a nem interkalalodott agyagasvany, mind
az interkalacios komplex savjait tartalmazzak, helyenként erds atfedéssel. A spektrum az
5. tablazatban Gsszefoglalt sav-asszignaciok szerint értelmezheté: A 3693 cm™-nél megjelend
vl sav a dg-DMSO-val nem reagald belsé feliileti OH-hoz rendelhetd, v5 savhoz (belsé OH,
3620 cm™) viszonyitott relativ intenzitasa az expanzid/interkalacié hatasfokénak
novekedésével csokken és ezzel parhuzamosan a dg-DMSO-val kotésben 1évo sav relativ
intenzitdsa (3655 cm™) novekszik. Az expanziés/interkalaciés hatasfok névekedésével az
interkalacidés komplexben 1év6 vizhez tartoz6 VOH savok is relativ savintenzitas ndvekedést

mutatnak. Raupach és munkatarsai [129] a DRIFT spektrumban megjelent savok koziil a
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3660, 3538 és a 3502 cm™ savokat egyértelmiien az interkalatumhoz rendelték, feltételezve
azt, hogy a harom Iényegesen kiilonb6zd frekvencidnal megjelendé OH-sav csak harom
kiilonb6z6 OH kornyezet/hidrogénhid-kotés feltételezésével értelmezhetd (sajat mérési

eredményeim ettdl kismértékben eltérnek, pirossal jelolve a 37. dbradn).

3620 3655

88%0 | 3506

] 3423

66%

3693

vOH, viz

Kubelka-Munk egység

3300 - 3350 3400 3450 3500 3550 3600 3650 3700 3750 3800
’ Hullimszam, cm™

38. abra. A kiralyhegyi kaolin d¢-DMSO-val képzett interkalacios komplexeinek
DRIFT spektrumai a vegyértékrezgési tartomanyban.
A 3655, 3537 és a 3506 cm™ savokat Raupach [65] 3660, 3538 és 3502 em’ savmaximummal
publikalta és 3 kiilonbozo hidrogénhid kotést feltételezett.

Az interkaléacios reagens S=O csoportja és a belsd feliileti OH csoport kozott kialakult H-hid

crer

3506 és a 3537 cm™ frekvenciaknal 1évé viz OH vegyértékrezgések pedig tgy értelmezhetok,
hogy a jelenlévé viz két kiillonbozé formaban kotédik a de-DMSO molekulahoz, igy az egy
,haromdimenzids merev strukturat” képez: az interkaldtum egy ponton a belsé feliileti OH
csoporthoz, 2 ponton a rétegkdzti teret nedvesitd vizhez tud kapcsolddni [129,130].

A 39. dbra az interkalacios komplex DRIFT spektrumait mutatja a HOH deformacids rezgési
tartomanyaban. Jol lathat6, hogy alapvetdéen két tipusu viz van jelen a komplexben,
~ 1600 cm™ és ~ 1680 cm™ hullimszdm értékeknél. A relativ savintenzitasok kozott nincs
nagy eltérés az interkalacios hatasfok novekedésével, de a ~ 1600 cm™ cstucsmaximumnal
megjelend sav komponensei az alacsonyabb frekvencidk fel¢ tolodnak 88% -os expanzid
esetén. Figyelembe véve azt az altalanos megfigyelést, mely szerint a kémiailag vagy a

koordinative kotott viz deformacios rezgései a magasabb frekvencidk iranyaba tolddnak,
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a~ 1600 cm™ —nél megjelend sav a térkitoltd szereppel rendelkezd vizhez, mig a ~ 1680 em™
sav a dg-DMSO-val erds kolcsonhatasban 1évo vizhez rendelhet6 [127,128].

A DRIFT spektrum alapjan az a feltételezés tiinik helytdallonak, hogy egyrészt a szulfonil és
a belso feliileti OH csoport kozott hidrogénhid kotés alakul ki. Masrészt kétféle modon, erds
koordindcioval kotédhet viz a ds-DMSO-hoz, amit a HOH deformacios rezgési tartomdny
~ 1680 cm™ savjanak felhasaddsa (1682 és 1715 em™) is aldtamaszt. A polarizalhato DMSO
molekuldhoz az oxigénen illetve a kénen (?) keresztiil tud kapcsolodni a viz, igy az

interkaldcios reagens rétegekhez torténo kapcsoloddasa egy-eqy viz-hidon keresztiil torténik.

CHy__ CHy i
I§=——=0, — IS ol
cH cHy
ﬁ *———1608 cm™ 88%
1682 cm™
1585 cm™ 1715 cm?

Kubelka-Munk egység

1601 cm™! \ 66%
' 1612 cm™

1550 1570 1590 1610 1630 1650 1670 1690 1710 1730 1750

Hullimszam, cm

39. abra. A kiralyhegyi kaolin d¢-DMSO-val képzett interkalacios komplexeinek
DRIFT spektrumai a HOH deformacids rezgési tartomanyban.
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40. abra. A kiralyhegyi kaolin dg-DMSO-val képzett interkalacios
komplexeinek Raman (A,B) és DRIFT (C) spektrumai az
OH vegyérték és deformacios rezgési tartomanyban.
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A 40A. abra tanusaga szerint az expanzid ndvekedésével erds koordinacié alakul ki a
rétegkdzti térben jelenlévd viz és a DMSO molekula kozott (3480, 3507 és 3539 em™ savok
Raman intenzitasa csékken, polarizaciojuk nd). Az -OH deformacios rezgési tartomanyban
megjelend savok kozil a 905 és 914 cm™ sav asszignacidja egyértelmii és kiilsnosebb
értelmezést nem kivan (40B,C. dbrdk, 6. tablazat). Ugyanakkor kiemelendd, hogy az
interkalacidés komplexben 1évO reagens karakterisztikus savjai inkabb a folyadék, mint a
gozfazisban 1évOkhoz kozelitenek aldtdmasztva azt, hogy a rétegkozti térben a reagens
molekuldk egymassal is kdlcsonhatasban vannak. A 890 cm™-nél 1év8 sav (amely az irodalom
szerint un. nem hidrogénhid kétésben 1évé belsé feliileti OH) a belsé feliileti OH és a szulfonil
csoport kozotti polarizacids kolcsonhatassal értelmezhetd. A DRIFT és a Raman spektrum
egyiittes értelmezése alapjan a 940 cm™-nél megjelend savot a hidrogénhid kétésben 16vé
belso feliileti OH-hoz lehet rendelni: a hidrogénhid kotés gyengiilésével polarizalhatdsaga nd,
igy az IR aktivitas/savintenzits csdkken, mig a Raman aktivitis/savintenzitas né. A 958 cm™-
nél megjelend sav asszignacidja komoly nehézséget okoz, mivel 66%-o0s expanzional még
nem, de 88%-os expanzional mar megjelenik. Mivel a termikus vizsgalatok alapjan nem
minden -OH reagal az interkalacios reagenssel, megengedhetd az a feltételezés, hogy vannak
hidrogénhid kitésben nem 1évé, un. ,,szabad” belsd feliileti OH-K. Tovabba tekintettel a
DMSO 8sCHs karakterisztikus frekvenciajara (953 cm™) az sem kizart, hogy a —CD3 H-re
cserél és a metil-deformacios rezgés detektalhatd, bar ennek a feltételezésnek nincs
egyértelmli bizonyitéka a vegyértékrezgési tartomanyban. Ezért inkdbb az a feltételezés
helytallo, mely szerint a 958 em™ siv a ,,szabad” (kitésben nem 16vé), belsé feliileti OH
csoportok deformadcios rezgéséhez rendelheto.

6. tablazat. A 40B,C és 41. abrak karakterisztikus savjainak asszignacioi. (f) folyadék, (g) goz

DMSO(f) DMSO(g) ds-DMSO  kaolinit- kaolinit- asszignacio
[121,126,127] [121,126,127] DMSO dsDMSO [121,126,127]
1058 1102 1057 1056 1056 vs (S=0), monomer
1042 1040 1042 1042 v (S=0), dimer, out-of-phase
1026 1034 1023 1029 v (§=0), dimer, in-phase
1016 1010 1007 das CH3/CD3 rocking
1006 (996+1009)
953 958 8s CH3/CD3 rocking?
vYOH, belsoé feliileti OH,
,,Szabad”?
929 940 YOH, belsé feliileti OH, H-
kotésben
915 914 vOH, belsé OH
905 vYOH, belsé felilleti OH+ S=0,
H-hid kotésben
896 898 890 YOH, belsé feliilleti OH, NEM

H-hid k6tésben
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Megjegyzés: Figyelembe véve pl. azt, hogy az expanzié sordan a d(001) réteg 7,1 A-
rél 11,13 illetve 11,15 A-re tagul, tovabba a S=O csoport mérete 3,384, kialakul egy
0,654 méretii tér a rétegek kozott. Amennyiben az egyik metil-csoport a ditrigondlis
térben helyezkedik el, a masik a d(001) sikkal parhuzamos, mig a S=0O csoport a
gibbsite réteg felé mutat. Ebben az esetben nagyon gyenge vagy elhanyagolhato a
kélcsonhatas a DMSO és a belso feliileti OH csoportok kozott.

w
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41. abra. A Kkiralyhegyi kaolin-dgDMSO interkalatumok rezgési spektrumai az
1350-950 cm™ rezgési tartomanyban.

A 41. abra a kiralyhegyi kaolin dg-DMSO-val képzett komplexének rezgési spektrumait
mutatia az 1350-950 cm™ rezgési tartomanyban. A  sdvok asszignacidit a
6. tablazat tartalmazza. A DRIFT spektrum a jelentds savszélesedés miatt még a deuteralt
interkalacidés reagens hasznalata ellenére is nagyon nehezen értelmezhetd, de a Raman
spektrum 1007-1070 cm™ tartomanya alapjan megfigyelheté, hogy a S=O csoport nem
egyféle kémiai kornyezetben van jelen, tovabba a savszélesedés az S=O csoporton keresztiil
1étrejott kolesonhatasok jelenlétét igazolja.

Ugyanakkor a termikus vizsgalatok alapjan megallapithatd, hogy (1) a DMSO 2 1épcsdben
tavozik (117 és 173 <C), (2) a komplexben 1év6 viz f6 témege (6,2%) 77°C-on, illetve erds
atlapolassal az elsé lépcsében eltavozd DMSO-val egyiitt tavozik, tovibba (3) a DMSO

crer

A rezgési spektrumok alapjdan feltételezett viltozatos szerkezet alapvetéen az S=0O csoport
oktaéderes sikhoz hidrogénhiddal torténd kapcsoloddasara (esetleg vizmolekulan keresztiil),
valamint a DMSO-hoz koordindlédott vizen keresztiil (dimer vagy polimer szerkezeteket
létrehozva) a T ill. O rétegekhez torténd kapcsoloddsdra egyszeriisodik. Mivel a komplexben

1évé viz 6 tomege 117 °C-ig eltavozik, feltételezheto, hogy az elsé lépcsoben a
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koordindlodott vizzel kapcsolodo reagens tavozik, mig a 2. lépcsében a hidrogénhidas

kolcsonhatdasokat kialakito DMSO megy el.

(")sszefoglalva: A rezgési spektroszkopiai vizsgalatok alapjan igazolhato, hogy az
interkaldaciot a kaolinit rendezettsége is befolydsolja. A rendezett szerkezetii kaolinit
konnyebben interkaldlodik mint a rendezetlen, tovabba a DMSO egy jol definidlt szerkezetet
alakit ki a rendezett kaolinit rétegkaizti terében, mig a rendezetlen szerkezet megakaddlyozza
annak kialakulasat. Megéllapithato, hogy a DMSO a rétegkdzti térben polarizacios és
hidrogén-hidas kolcsonhatasokat alakit ki, de térkitoltd, kdlcsonhatdsban nem 1évo formaban
is jelen lehet. Tovabba erésen koordinalédd vizmolekulan, mint hidon keresztiil is képes
osszekapcsolni a TO rétegeket. Rendkiviil figyelemre mélté a CHz csoport belsé feliilettel
vald kolcsonhatdsa, a TO rétegeket Osszetartd szerepe. Az interkalacidos komplexben a belsd
feliilleti OH és a DMSO arany < 1, igy az eredeti szerkezethez képest a TO rétegeket
Osszetartd hidrogénhidas szerkezet meggyengiil. A deinterkalacid sordn visszamarad6 viz a
nanostruktarak/nanocsovek eldallitasa esetén. Problémat jelent viszont egészség- ¢és
kornyezetkarositd tulajdonsaga, ezért a karbamid-agyagasvany prekurzor ipari alkalmazas

szempontjabol eldnydsebb.

3.1.7. Szerkezetvizsgdalat molekula-mechanikai szamitdasokkal
("The ability to perform a calculation is no guarantee that the results can be trusted” Frank Jensen)

A kaolinit kiilonb6z0 interkaldcios  reagensekkel képzett komplexeinek
szerkezetvizsgalata felveti a kérdést, hogy mely prekurzorokra épitheték sikeres és
gazdasagos delaminacios folyamatok. A kérdés megvalaszolasahoz elsGsorban a kisérleti
adatok alapjan felallitott szerkezeti modellek helytallosagat kell igazolni/validalni, tovabba a
kotéerdk nagysagalrendszer energia tekintetében legalabb egy relativ sorrendet sziikséges
felallitani. A kémiai szerkezetkutatast jelenleg mar olyan informatikai eszk6zokkel tamogatott
molekula-modellez6 eljarasok tamogatjak, amelyek az adott problémara atomi szinten
képesek magyardzatot adni. Legnagyobb eldnylik az, hogy a kisérletes modszerek mellett
bizonyos korlatok kozott fiiggetlen modszerként is hasznalhatok.

A kaolinit interkaldcios komplexek mérete/atomszama til nagy ahhoz, hogy a kvantumkémia
eszkozeivel kiséreljiilk meg a teljes rendszer geometriai optimalizaciojat elvégezni. Ha tobb

ezer, tizezer atombol allo rendszer esetében az elektronok jelentds részét el is hanyagoljuk,
akkor is tal sok részecske (mag és elektron) figyelembe vételével kell szamolni ahhoz, hogy a
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valosagot jobban leir6 kvantummechanika modszereit (DFT és ab initio szdmitdsok)
alkalmazhassuk. Az irodalomban a magas atomszamu rendszerek modellezésére a Monte
Carlo szimulacidt és a molekulamechanikai modellt (MM) egyarant hasznaljak.

Monte Carlo szimulacioval sikeresen irtak le kaolinit-kalium-acetat és kaolinit-karbamid
komplexeket. Bar a rétegkozti térben az interkalaloszer tobb rétegben, mintegy kondenzalt
fazisban valo elhelyezkedése sajat tapasztalataim alapjan er6sen megkérddjelezhetd, mivel a
rétegkozti térben 1€vo interkalaloszer mennyiségét a szerzok dinamikus koriilmények kozott
tortént termikus vizsgéalatokbdl hataroztdk meg [131,132]. Az erdsen atfedd termikus
folyamatok kovetkeztében ugyanis az adszorbealt reagens és a tavozo viz nem, vagy csak
nagyon rossz hatasfokkal kiilonithetd el. Igy a rétegkozti térben 16v6 reagens mennyiségét
illetéen 3-5-sz6r0s is lehet a talbecslés. Ugyanakkor az egyedi molekula TO rétegekhez vald
kapcsolodasat illetden sajat, elsésorban rezgési spektroszkopiai vizsgalatokra ¢épiild
munkdmmal megegyezd kovetkeztetésekre jutottak.

Az MM klasszikus mechanikan alapulé modszerei nagyméretii rendszerek modellezésére,
szimulaciojara alkalmasak. A modszer a magok helyzetét ugy vizsgalja, hogy az elektronokat
csak az altaluk létesitett erdtér révén veszi figyelembe. A rendszer leirdsa sordn az erdteret
leir6 matematikai fliggvény és a paraméter készlet megvalasztasa tekintetében nincs legjobb,
az minden esetben a pontossag és a gyors szamithatosag kozotti kompromisszum eredménye

[133-136].

Az MM ( szamitdsokat az alkalmazott kutatdsi szempontbdl is érdeklddésre szamot tarto
hdarom rendszerre, a K-acetdt, a karbamid és a DMSO kaolinittel képzett interkaldcios
komplexeire végeztem el a Spartan’02 program PC verzidjanak segitségével. Alapveté célom
a rezgési spektroszkopiai adatokbol felallitott szerkezeti modellek elvi helytallosaganak
ellenérzése volt. Ebbdl kovetkezéen korlatozo megfontolasokat tettem az alabbiak szerint:

¢ A TO rétegeket nem tekintettem merev szerkezetnek, igy egy 2x500 atombol alld
rétegkomplexum geometriai optimalizalasat is lefuttattam;

¢ Az interkalacios komplexekre vonatkoz6 d(001) tavolsagokat rontgen-diffrakcios
adatok alapjan a szdmolés soran rogzitettem;

¢ Az interkalécios reagensek rétegkozti térben vald elhelyezkedésére elsdsorban rezgési
spektrumok alapjan kovetkeztettem, a lehetséges konfigurdciokra a geometriat
optimalizaltam,;

¢ Az interkalaloszer monomolekuldris mennyiségét feltételeztem a rétegkozti térben és
eltekintettem az interkalacios reagens molekulai k6zotti kolesonhatasoktol;

¢ Az interkalaloszer és a TO rétegek kozott csak hidrogénhidas kolcsonhatasok
kialakulasat feltételeztem;

¢ A kiilonbozo interkalacios komplexek rendszer-energiainak 0Osszehasonlithatosaga
érdekében az MM-el meghatarozott geometridkra ab initio moddszerrel tajékoztatd
energia-szamitasokat végeztem. A komplex és az interkalaloszer nélkiili rendszerekre
szamolt energidk kiilonbsége alapjan relativ sorrendet dllitottam fel a
kotéserdsseégek/komplexek stabilitasdt illetéen;

¢ A jelenleg rendelkezésre allo szamitogép kapacitas/gépid6 korlatozottsaga miatt tett
egyszerisitések a szdmolt rendszer-energidk tekintetében csak az egymdshoz valo
viszonyitdst engedik meq, ezért energia értékeket nem kizoltem.
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A 42. abran a kaolinit-K-acetat interkalacios komplex MM modellje lathat6. Energetikailag
minden szerkezet egy lokéalis minimumot jelent, melyek nagyon kdzel vannak egymashoz, igy
a rezgési spektroszkopiai adatokhoz hasonloan legaldbb haromféle szerkezet egyidejii
jelenléte lehetséges. Figyelemre mélto az, hogy a szamitasok alapjan a kalium-ion mind az
oktaéderes iireg f016tt, mind benne is helyet foglalhat. Sajat megfigyeléseim alapjan a kation
oktaéderes iireg folotti elhelyezkedése kétféle belsé feliileti OH-kornyezetet teremt
(v.0. 29. oldal, megjegyzés), amit K-acetat esetében a rezgési spektroszkopiai adatok nem
igazolnak vissza. fgy a K iiregben valé elhelyezkedését tartom helytallonak. Tovabba, a
karboxilat tipusu kotédést az MM szimulacié nem tamasztotta ala, ez a szerkezet a rezgési
spektroszkopiai adatok alapjan sem volt egyértelmii. A hidrogénhid kotések kotéstavolsagai
tobbnyire 1,9 A alatti értékek, illetve egy esetben 2,9 A.

A 43. abra alapjan a karbamid rétegkozti térben valod elhelyezkedését illetben az MM
szamitasok megerdsitették a rezgési spektoszkopiai adatokbol tett kovetkeztetéseket.
Kiemelendd, hogy a C=0 csoport oktaéderes réteghez vald kotéstavolsagara 2,4-2,8 A kozotti
érték adodott, tovabba az NH, csoport sziloxan réteghez valé kapcsolodasa is 1,9-2,7 A
kotéstavolsag kozott valtozik.

A 44, abran a DMSO-kaolinit komplex MM modellje lathat6. Az abrdk alapjan is
érzékelhetd, hogy a viz jelenléte rendkiviil valtozatossa teszi a szerkezetet (6% viztartalom
esetén 1 molekula vizre 3,6 molekula DMSO jut). Erdekes, hogy az MM szamitasok nem
igazoltdk azt az irodalomban is meglévd feltételezést, mely szerint a viz a kénhez és az
oxigénhez is koordinalodhat [85]. Igy a rezgési spektrumban jelentkezd kétféle kémiai
kornyezetli koordinacios viz feltételezhetden a hidrogénhid erdsségében kiilonbozik
egymastol (koordinacio a szulfonil csoport oxigénjéhez). A rezgési spektroszkopiai adatok
alapjan az a feltételezés is igazolodott, mely szerint a DMSO ,,csak” térkitolt6 szereppel is
rendelkezhet a rétegkozti térben, valamint az egyik metil-csoport a tetraéderes iiregben is
elhelyezkedhet (44.abra, 4-5. szerkezetek).

A MM modszerrel optimalizalt szerkezetekre elvégzett ab initio kozelitd energia szamitasok
soran a jelenlegi szamitogép-kapacitasra tekintettel minden esetben azonos mértékben
csokkentettem a TO rétegekben 1év6é atomok szamat. Megvizsgaltam a rétegkdzti térben a
kotodés erGsségét és ezeket egymashoz viszonyitottam mind az azonos, mind a kiilonbozo
interkalacios reagensekkel képzett komplexekre vonatkozoan.

K-acetdt interkaldloszert alkalmazva a vizmolekulan keresztiil torténd kapcsolodassal
kialakult komplex stabilitisa a legnagyobb (d(001)=14,2 A). A dehidraticio soran
bekovetkezd bazislap-tdvolsag csokkenés a komplex stabilitasat is csokkenti. Megjegyzendd,
hogy d(001)=14,2 A bazislap tavolsag esetében a K-ion oktaéderes iiregben illetve affolotti
elhelyezkedése a jelenlegi szamitasi modszerrel kozel azonos energia-értékeket eredményez
(1/A~1/B >> 2,3 Id. 42. abra, 1/A szerkezetet a rezgési spektrumok nem igazoljdk).

A kaolinit-karbamid interkaldciés komplexben d(001)=10,7 A bazislap tavolsig esetén
energetikailag az a szerkezet a legstabilabb, ahol az egyik —NH; csoport mindkét H atomja
hidrogénhid kotés Iétesit a sziloxan réteggel. Az amid csoport kunjugacidja a hidrogénhid
kotés kialakuldsa kovetkeztében megsziinik és a -C=0O csoport oxigénje 2,6 A tavolsagra
keriil az oktaéderes rétegt6l. Ha mindkét —NH, csoport egy-egy H-atomja 1étesit hidrogénhid
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kotést a sziloxan réteggel, az el6z6 szerkezethez képest kevesebb, de kozel hasonld energia-
érték szamolhatd (vagyis a komplex stabilitisa az elézével kézel azonos). Amennyiben a
molekula sikja az ab sikkal kozelitéleg parhuzamos poziciot vesz fel, a két amin és a karboxil
csoportok altal kialakitott hidrogénhidas kotések kotéstavolsaga megnd, mely a szamitdsok
szerint a komplex stabilitast is jelentésen lecsokkenti (2~3 > 1, Id. 43. abra).

A DMSO interkaldloszer esetében az energiaszamitasok egyértelmiien bizonyitottak, hogy a
viz szerepe meghataroz6 az interkaldloszer €s a TO rétegek kozotti kapcsolddasi erdsségben.
A 44, abran bemutatott szerkezetek koziil a legstabilabb a két vizmolekulan keresztiil ktddo
(1. szerkezet), majd ezt koveti a vizen keresztiil kapcsoloddo DMSO-dimer szerkezet
(2. szerkezet). Kisebb stabilitassal/gyengébb kotédéssel a szulfonil csoporton keresztiil az
oktaéderes réteghez kapcsolodd komplex rendelkezik (3. szerkezet), mig a leggyengébb
kolcsonhatasokat a 4. és az 5. szerkezetek hozzak létre, igy ezeknek a molekulaknak
Iényegében térkitolté szerepiik van (1>2>3>4~5, Id. 44. abra).

A kiilonbozd reagensekkel kialakitott komplexekre vonatkozo kozelité energiaszamitdisok
alapjan a viz jelenléte noveli a komplex stabilitisat. EbbOl kovetkezGen a stabilitas
(pl. termikus) dehidratacioval csokkenthetd. Ezt a megfigyelést a nanostruktarak
kialakitasanak tervezése soran érdemes figyelembe venni.

A kaolinit K-acetdttal, karbamiddal és DMSO-val képzett interkaldcios komplexeinek
stabilitasara/kotéserdsségre vonatkozoan a szamitdasok alapjan az alabbi relativ sorrend
dallithato fel: A legstabilabb a kaolinit K-acetdttal képzett interkaldcios komplexe. Ezt kiveti
a kaolinit-karbamid, mig a legkisebb stabilitisa a kaolinit-DMSO komplexnek van.

A 42-44, abrakon bemutatott szerkezetek jO egyezést mutatnak a rezgési spektroszkdpiai
adatokbdl felallitott modellekkel, s6t, az egyedi molekuldk rétegkozti térben valo
elhelyezkedésére vonatkozoan a Monte Carlo szimuldci6 eredményeivel is azonosak. Az
eredmények relativ Osszehasonlitasra alkalmasak. Annak ellenére, hogy a szamitasok
meglehetdsen korlatozott peremfeltételek mellett késziiltek, visszaigazoljak és megerdsitik a
kisérleti adatokbol tett kovetkeztetéseket és kijelolik a jovobeni kutatomunka egyik lehetséges
iranyat: példdaul a MM moddszer a tobblépéses interkalacios folyamatok kisérlettervezését
jelentésen segithetné és lerdvidithetné (reagens kivdlasztas, reakcio sorrend tervezés).
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a K-acetat két rétegben
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A K-acetat feltételezett elhelyezkedése a
rétegkdzti térben, rezgési spektrumok alapjan.
(3.1.1. fejezet, 14. abra)
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42. abra. A K-acetat elhelyezkedése a rétegkozti térben, molekula-mechanikai modellel kozelitve.
stabilitas: 1/1A~1/B >>2.3
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43. abra. A karbamid elhelyezkedése a rétegkozti térben, molekula-mechanikai modellel kozelitve. stabilitas: 2~3 > 1,
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A rezgési spektrumok alapjan feltételezett szerkezetek:

¢ A DMSO erdsen koordinal6doé vizen Kkeresztiil kapcsolédik a rétegekhez;
¢ Koordinacios vizen Kkeresztiil polimer lancot/halézatot képez;

¢ Polarizacios kolcsonhatasokat/H-hidakat alakit Ki;

H1-01:2,0 A
H2-03:19 A H1-01:1,6 A
03-H3:1,7A H2-02:1,4 &
H2 - 04: 2,2 02-H3:24 A
H4 - 05: 2,4

H1-0O1: 1,4 A _
H2-02:17 A H1-01:43A&

44. abra. A DMSO elhelyezkedése a rétegkozti
térben, molekula-mechanikai modellel
kozelitve.
stabilitas: 1 >2 >3 >4~5

H1-013,1 A
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3.1.8. Kisérlet a kaolinit szerkezet teljes delamindcidjdra

A TO rétegeket Osszetardé erék meggyengitésére, a teljes delamindcid6 és a
nanostruktira kialakitasara alapvetéen hdrom moddszer kindlkozik: (1) ugyanazon
interkalaldszerrel végzett interkalacids/deinterkalécios ciklusok sorozataval a kaolinit réteg
mind a ¢ tengelyre mer6legesen, mind azzal parhuzamos iranyban is felaprozodik és méretét
tekintve a nano-tartomanyba keriil; (2) kiilonb6z6 interkalaloszerekkel végzett tobblépcsds
interkalaciéval érhetd el a nanotartomény; (3) feliileti reakcidk sorozataval biztositjuk

ugyanezt.

A ciklikus interkalacio/deinterkalacio soran pl. a K-acetattal 30-50 ciklust kovetéen a TO
rétegek a c tengely mentén elvalnak egymastol és az ab sikban is apr6zodds megy végbe

(Horvith E-Maké E: nem publikalt eredmények).

A tobblépcsds interkalacios folyamatok 1ényege az, hogy adott prekurzorbol kiindulva a TO
rétegeket Osszetartd er6k mind szamossagukban, mind energidjukban meggyengiiljenek
azaltal, hogy az interkalacids reagens csak az egyik réteghez (pl. primer alifdas amin esetében
a sziloxan réteghez) kot. Ebbol adodéan az egyes részfolyamatokban hasznalt
interkalaloszereket és a mosofolyadékot nagy gonddal kell megvalasztani. Az egymast kovetd

1épéseknek/sorrendiségnek kulcsszerepe van (Horvith E-Maké E: nem publikalt eredmények).

A feliileti reakciok sorozata nagyobb flexibilitast biztosit, bizonyos mértékig lerdviditi a
reakcioidot (S. Letaief, C. Detellier: Langmuir, 2009, 25(18), 10975-10979), de a legtobb esetben olyan
vegyszereket (pl. alkdan-halogenidek, karcinogén primer aminok) hasznal, amelyek
kornyezetvédelmi okok miatt kikiiszobolend6k [14]. Hasznalatukra nagyvolumenii termék

eléallitds nem épithetd, helyettesitésiiket hatalyos kornyezetvédelmi jogszabalyok irjak eld.

Mindhdrom moddszernek vannak eldnyei és hatranyai, de jelenleg mindegyik hatarozott

hatranyaként emlithet6 az id6igény (20-80 ords reakcioiddk, 5-7 napos tisztitdsi folyamatok).

A szegi kaolin DMSO-val torténd interkalacios komplexében 3600 cm™-nél megjelend
sav (melyet az irodalom a rétegkozti vizhez rendel), tovabba a mechanokémiai aktivalas soran
tapasztalhatd dehidroxilaxios/dehidratacios folyamatok eredményeként erdsen koordinalt viz
jelenléte (3600 cm™ illetve 3600-3400 cm™) batoritast ad arra vonatkozoan, hogy megfeleld
feliileti reakciokkal vagy ciklikus reakciok sorozataval a TO rétegek teljes mértékben

felnyithatok (exfoliation), delaminalhatok, esetleg halloysit-szert struktirakka alakithatok.
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Megjegyzés: Az utobbi iddben az ipar kiilonésen nagy érdeklddéssel fordul a
halloysite tipusu asvanyok felé, csoves elrendezésii morfologiajuk, kornyezetbarat
tulajdonsdaguk, a karbon szdlakhoz viszonyitott lényegesen alacsonyabb druk,
valamint tizbiztonsdgi okok miatt. Polimer adalékként (mar 2%-ban!) a csdvecskés
morfologia jelentésen javitia a mechanikai tulajdonsagokat, tobbek kozétt a
karcallésagot/keménységet, a Si,Al-oxid tartalom pedig a héallosdagot. A halloysit
tiszta dllapotban viszonylag ritkan fordul elé a Foldon, legtobbszor kiilonbozd
kristalyosodottsagi foku kaolinit és egyéb oxidok (kvarc, Fe, Na és K oxidjai)
szennyezik. Ezért kaolinitb6l valo eléallitasuknak ipari felhaszndlas szempontjabol
nagy a jelentosége.

A 3.1.6. fejezetben leirtak szerint a szegi kaolin karbamiddal 1 6ran at egyiitt 6rélve 100%-
ban interkalalhato. Az interkalatum DRIFT spektruméban ugyanigy megjelenik 3600 cm™
savmaximummal a rétegkozti viz jelenlétére utald sav, mint a kaolinit-DMSO komplex
esetében. Figyelembe véve a DMSO kornyezet- és egészségkarositd tulajdonsagait, a feliileti

reakciokat célszerii kaolinit-karbamid komplex prekurzorra épiteni.

1. tablazat. A kaolinit feliiletkezelésének folyamata és kériillményei.
forras: S. Letaief, C. Detellier: Langmuir, 2009, 25(18), 10975-10979
(sajat kisérleteim kaolinit-karbamid prekurzor haszndlatdra épiilnek)

ceolinit tnterkalalt 1. mechanokémiai aktivalds
, T 18 g karbamid + 5 g kaolinit 1ora
g karbamid
ortm|,  — %. 1 1.05 nm 1/5 keverék/6ridgolyo tomegardany
Q mosds 3x izopropanol (IPA),
1. mechanokémiai szaritas 25-30C

aktivalas
| trietanolamin 2. ”gyaﬁing”
1 g interkalatum + 6 g trietanolamin
lassu melegités 180 C-ra,
héntartas 2 ora

- % - —_— mosas 3x 50 mL IPA
Metil-jodid % J Ttom szaritas 60 C, 12 ora.
*— e

[ ]
/ k. orles, szuszpendaltatas vizben, 72 oras keverés,
Q centrifugalas, szaritas

3. kvaternerizacio 2.”grafting”

4. delamindcié 3. kvaternerizacio

1 g 2. lépesds anyag+ 10 mL metil-jodid,
keverés forrasban 72 ora
szuirés, mosas IPA részletekkel

4. delaminacio

1 g. kvaternerizalt kaolinit + 5 g Na-poliakrilat
(PANa),

mechanikai orlés szobahdfokon 1 ora,

mosas acetonnal
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interkalaciot és a delaminalast kovetden
(4 TEM felvételek az MTA KKI és az MTA MFA Kutatdintézetében késziiltek).
Morfologia két reakci6 ciklust kovetéen, (AL/TEM, A2/SEM);
SEM felvételek, forras: S. Letaief, C. Detellier: Langmuir, 2009, 25(18), 10975-10979 (B)
(a B dbra c, ¢’ képe a szerzék altal eléallitott halloysit-struktira),
Kinabol szarmazd tiszta halloysite morfoldgiaja, forras: Macaulay Institute, Aberdeen, UK (C)
megjegyzés: a TEM/SEM felvételek minGségét a polimer-eltavolitas hatasfoka erésen befolyasolja.

A 7. tablazatban Osszefoglalt reakcid sorozat mindenegyes 1épését XRD, TEM és DRIFT
vizsgélatokkal kovettem és dokumentaltam.

A 45, abran bemutatott SEM/TEM felvételek alapjan lathato, hogy a feliileti reakcidsorozatot
morfologiai valtozasok kisérik. A feliiletkezelés legkritikusabb 1épése a trietanolaminbol
elektrofil agenssel torténd kvaterner ammonium ion (tetraalkil-ammonium ion) el6allitasa. Ha
a reakcid hatasfoka nem kielégitd, akkor kevés szdmu kvaterner ammonium ion cserélhetd le
a polielektrolit kationjara, igy a delaminacié (illetve a vele jdaré morfolégiai valtozds) sem
megfeleld Bar a kvaternerizaciot kétszer megismételve a reakcio hatasfoka 100%-0s, azonban
a felhasznalt vegyszerek kornyezeti hatasai, valamint a rendkiviil hosszu reakcio idék miatt a
teljes folyamat atgondolasra/attervezésre szorul. Ugyanakkor a jelenlegi fogyatékossagok
ellenére is megmutathatd, hogy kaolinit-karbamid komplexekbdl feliileti reakciokkal
halloysite tipusu morfologiat megkozelito strukturak allithatok eld, a csovecskék atmérdje
kozelitdleg azonos az elméletileg lehetséges 25 nm-el (45A1. abra).
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46. abra. A szegi kaolin DRIFT spektrumai, kiilonb6z6 feliiletkezelés utan:
kezeletlen szegi kaolin (A), mechanokémiai aktivalast kovetéen (B), ,,grafting” kezelést (C),
kvaternerizacios reakciot (D) és a delaminaciot kovetden (E)
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A delaminacio folyamata a DRIFT spektrumok alapjan jol kovethetd. A 46B. abra szerint a
TO rétegek karbamidon keresztiil térténé kapcsolodasa valtozatos ugyan (savszélesedés), de
az interkalacio illetve az azt kovetd izopropanolos (IPA) mosas alapvetéen két belsd feliileti
OH kornyezetet teremt: (1) A bels6 feliileti OH csoportok egyrészt a karbamidon keresztiil
kotik Ossze a TO rétegeket. (2) Masrészt a feliileten megkotd karbamid eltavolitasa azt
eredményezi, hogy bizonyos mértékii kimosodas a rétegek kozotti térbdl is bekovetkezik,
novelve a kdtésben nem 1évo belso feliileti OH csoportok mennyiségét. A karbamidos kezelés
hatasara a 3620 cm™ sav kismértékii eltolodasa figyelhetd meg az alacsonyabb frekvencidk
irAnyaba, mig a ktésben 16v6 belsé feliileti OH (3626 cm™) sav jelentds savszélesedése miatt
a belsé OH (3620 cm™) savval teljes atfedést eredményez. A 3700 cm™-nél 16v6 sav a
felszakadt, de kotésben nem 1évo belsé feliileti OH csoportok jelenlétére utal (7O rétegeket
osszetarto erdk helyenként megsziinnek, pl az IPA kezelés hatdsdra is). A 46C. abra tanisaga
szerint a bels6 OH sav az interkalacio masodik 1épcs6jét kovetden savszélesedéssel jard
eltolodast szenved a magasabb frekvencidk irdnyadba (az eltolodds az interkaldcio elsé
lépcesdjéhez viszonyitva értendd), jelezve a TO rétegeket Gsszetartd er6k gyengiilését, majd a
metil-jodidos kezelés (46. abra, D) és a polielektrolittal tortént egyiitt-6rlés (46. abra, E)
hataséra jelentds savszélesedést €s intenzitds csokkenést szenved a hidratacios viz perturbald
hatasa miatt. A 3700 cm™-nél 1év6 sav a delaminaciét kovetéen is megjelenik a DRIFT
spektrumban, jelezve azt, hogy a TO rétegek oktaéderes oldalan kotésben nem 1évé OH
csoportok vannak jelen (halloysit struktiura/csovecske belsé feliilete!). Figyelemre méltd
tovabba, hogy a mechanikai aktivalas hatasara a dehidroxilaciébol szdrmazo, belsé feliilethez
erésen kot6do vizre jellemzo sav (3600 cm™) intenzitasa kétciklust kvaternerizacios reakcid
utan jelentésen no és szamottevd savszélesedést szenved a d(001) tavolsag novekedésének és
a rétegek teljes delaminacidjanak eldrehaladtaval. A bels6 OH sav szintén jelentds
savszélesedést és relativ sdvintenzitas csokkenést mutat elsdsorban a jelenlévd viz perturbalo
hatasa miatt.

A DRIFT spektrum OH deformécios rezgési tartomanya (950-850 cm™) megerdsiti a
vegyértékrezgési tartoméany alapjan tett kovetkeztetéseket: a 910 cm™-nél megjelend sav
szélesedése és a 914 cm™-nél 16v6 savval val6 teljes atfedése jelzi, hogy az agyagasvany-
karbamid interkalacios komplexben tobbféleképpen, karbamidon keresztiil torténik a TO
rétegek kapcsolodasa (v.6. 3.1.6. fejezet, 33. 34. abrak). A karbamid TEA-val valo
helyettesitése utan a reagens a sziloxan réteghez kapcsolodik, az O oldalon a kotddés erdssége
gyengiil, 910 cm™-es sav kismértékii kék eltolodast szenved. A kvaternerizacios reakciot
kovetden ionos kolcsonhatasok alakulnak ki. A DRIFT spektrumok alapjan kovethetd ugyan a
delaminacid folyamata, de a nanoszerkezet feltarasdhoz Raman mikrospektroszkopiai és TA
vizsgalatok is sziikségesek.

A 45A1,A2. abran bemutatott nanostrukturat 5m/m%-ban polikaprolaktam polimerbe
agyazva a karcallosag az alap polimerhez képest 164 MPa-rol 297 MPa-ra javult. Mivel a
nanoméretii adalékkal nagy diszperzitas érhetd el, a toltdanyag a szerkezetet nem gyengiti, igy
a szakité- és nyujtoszilardsag az eredeti polimerhez képest nem valozott, mikdzben a
karcallosag 1,8-szeresére javult.

Jelenlegi munkam az ipar szamara is alkalmas anyagok és eljarasok felhasznalasaval
kiilonboz6 polimer matrixokba agyazhaté kaolinit/halloysite nanostruktarak eldallitasara
iranyul. Ebbdl a szempontbol a kaolinit-karbamid interkalacios komplex kulcsfontossagu. A
szegi kaolin mellett érdemes kiterjeszteni a vizsgalatokat a zettlizi és a sarisapi kaolinra,
tovabba a kaolinittel erésen szennyezett Biela Hora (Szlovdkia) leldhelyen talalhatod
halloysite-ra is (a kiralyhegyi kaolin magas kvarctartalma miatt kevésbé figyelemre mélto). A
feliileti reakciok reagens vegyiileteit pedig a polimer iparban éaltaldnosan hasznalt vegyiiletek
kozott kell megkeresni, figyelembe véve a kornyezeti szempontokat is.
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3.2. Katalitikus tulajdonsdgu vegyesoxid rendszerek képzodési
mechanizmusdnak vizsgalata TA-DRIFT/IRES modszerekkel

Feliileteken/katalizator feliileteken keletkez6 speciesek, valamint filmek, vagy 1-2 um
vastagsagu bevonatok kialakuldsanak vizsgalatira az IR spektroszkopia kulcsfontossagu
modszer. A transzmisszids optikai elrendezés azonban nem hasznalhaté fémhordozon
kialakitott sotét szinl (barna, sotétsziirke, fekete), porusos bevonatok tanulmanyozasara.
Bizonyos korlatozasokkal azonban (fehér és vilagossziirke szinii bevonatok) a DRIFT
technika, valamint a rutinszerlien még nem alkalmazott emisszios FTIR (IRES) moédszer
hasznalataval a hordozokon kialakitott aktiv bevonatok is tanulmanyozhatok.

3.2.1. Vegyesoxid bevonatok képzodésének vizsgdlata alkoholos oldatokbol

A Tay0s egykomponensii filmbevonat képzodésének vizsgalata izopropanol oldatbol

A titanlemez hordozoén, TaCls 0,05M-os izopropanolos oldatabol szol-gél eljarassal preparalt
¢s termikus Uton kialakitott TayOs bevonat képzddési mechanizmusa TG-MS vizsgdlatokkal
nyomon kovethetd (47. abra). A preparalas soran a gélszerii bevonatban mintegy 4% oldoszer
marad vissza, mely oxidativ krakkolddasi reakciokban a tdmegspektrometrids ionintenzitas
gorbék tanusaga szerint 120 és 220 °C kozott tavozik el. Ezt kdvetden — 220 és 500 °C kozott
— monoton tomegcsdkkenés mellett klor eltdvozas figyelhetd meg, mig az 500 és 600 °C
kozott lejatszodo intenziv folyamatban a megszilarduld bevonatbol klor és a visszamaradt
oldoszer-bomlastermékek oxidaciojabol szén-dioxid képzédik. Az olddszer visszatartas a
TaCls és az oldoszer kozotti kdlesonhatasnak (komplexképzddés, kemiszorpcio) tulajdonithato.
A krakkolodas soran a bevonatban keletkezd szénszerti anyag csak akkor tud CO, formajaban
eltavozni, amikor az intenziv klér eltavozds az oxigénhez vald hozzaférést biztositja.
Tekintettel arra, hogy ebben a homérséklet tartomanyban (500 és 600 °C kozott) a bevonat
megszilardulasa is végbemegy, az eltdvozd gazkomponensek egy repedezett, porodzus
bevonatot alakitanak ki, mely a tényleges feliiletet jelentdsen megnoveli.

—TGA

35 (35C1) I N
—41(C;H,/C,HO) |

—44 (CO,)

Ion intenzitas

Tomegvaltozas (m/m%)

92 [\
901 = L
881 ]
§6+———— : : : :
0 100 200 300 400 500 600

Homérséklet [°C]

47, abra. Ta,Os film képzédésének TG-MS-gorbéi.
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A visszatartott oldoszer (illetve bomldstermékeinek) 200 °C-ig torténd eltavozasa a

kiilonb6zé homérsékletekre hevitett bevonat infravords (DRIFT) spektrumaban is nyomon

kovethetd (48. abra). Az 500 °C-ra hevitett bevonatban két 0j sav jelenik meg, 2345 és

2333 cm™-nél, melyek feliilethez kozeli CO, gdzzarvanyok kialakulasat mutatjak. A CO,

zarvanyok még 1000 °C-on is megfigyelhetok (600 °C feletti hevitéshez a bevonatot platina
lemezre prepardltam).
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3 ] @ B o & \/\‘ Ta-oxd \\’\
o Vou Ve AWY
i 140 °C ‘ Son B [\
g - = 7\;’(:0 Ta-oxid
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g e d
Ta-oxid 7\
/
750 °C co2 8 on /
= e m——— Rl 4
1000 °C \V 2N ' J
3500 3000 , 2500 2000 1500 1000 500
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48. abra. TaCls film DRIFT spektrumai a h6mérséklet fiiggvényében
(a CO, vegyértékrezgési tartomany kinagyitva, a savkomponensek abrazolasaval a 49. abran lathato)

Az a tény, hogy a P és R 4gak relativ intenzitdsa nyomas alatt megfordul, 6sszhangban
van a szakirodalommal (49. abra) [137]. A filmképzO6dési mechanizmus in situ
spektroszkopiai vizsgalata lehetévé teszi az elektrokémiai tulajdonsagokkal kozvetleniil
Osszefliggésbe hozhatd feliileti morfologia és a prepardlds paraméterei kozotti korrelacio
részletes tanulmanyozasat.
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49. abra. A kihevitett TaCls film CO; vegyértékrezgési tartomanya kiilonb6z6 hémérsékleteken (A)
DRIFT spektrum; CO, gaz transzmisszios IR spektruma (B).
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A RuUO; egykomponensii bevonat képzodésének vizsgdalata izopropanolos oldatbol

A RuCl3-3H,0 prekurzor izopropanolos oldatabol preparalt RuO; filmbevonat képzddési
mechanizmusa az 50. abra alapjan kovetheté nyomon. A gélrétegben visszatartott alkohol ill
bomlastermékei 110 °C-ig tavoznak el. A klor felszabadulasa két 1épésben, 348 és 380 °C-on
megy végbe. Az oxidfazis kialakuldsa 500 °C-ig befejezddik. A bevonatbdl CO; is tavozik,
200 ¢és 350 °C kozott egy lassu, 350 és 400 °C kozott egy gyors folyamatban. Kis mennyiségii
CO; képzddés a 100 °C alatti hémérséklet tartomanyban is végbemegy. Az alacsony
homérsékletii CO, képzddés a visszamarado oldoszer oxidacidjahoz, a magas homérsékletii a

keletkezo szerves feliileti speciesek bomlasahoz rendelhetd.

< — TG
> 93 41 (C4Hs/C,HO)
ég); | 35 (5Cl) —35
£9:
72} ()]
\S S
s 8
s 1=
eng s =
Q- [e)
E
[

7\ T T T T T

0 100 200 300 400 500 600

Hémeérséklet (°C)

50. abra. RuCl;-3H,0 prekurzor vizes oldatabol preparalt RuO; filmbevonat TG-MS gorbéi.
m/z = 35 (*Cl); m/z = 41 (C5Hs/C,HO); m/z = 44 (CO,).

RuO; — Ta,Os dsszetételii bevonat képzodésének vizsgdlata

A 70% Ru - 30% Ta Osszetételi vegyesoxid rendszer kialakulasa (az el6z6 két bekezdésben
leirt prekurzor sokbol kiindulva) gyakorlatilag egy 1épésben, 300 és 400 °C kozott megy
végbe, 100 °C-ig a visszatartott oldoszer és kis mennyiségi CO, szabadul fel
(51A. abra). Az 50%Ru - 50% Ta rendszer kialakulasa szélesebb hdmérséklet tartomanyban
(200 - 400 °C kozott) megy végbe (51B abra). A 30%Ru - 70%Ta rendszer kialakulasa
hasonl6 modon, de mintegy 8 °C-kal magasabb csucshOmérsékletek mellett torténik
(51C. abra).
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51. abra. 70% Ru — 30% Ta (A) 50% Ru — 50% Ta (B) és
30% Ru — 70% Ta (C) osszetételii vegyesoxid rendszer TG-MS gorbéi.
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A vegyesoxid bevonat DRIFT vizsgalata a minta s6tét szine miatt nem lehetséges. A
réteg egy tipikus emissziés infravords (IRES) spektruma 200 °C hémérsékleten a 52. abran
lathat6. Ezen a homérsékleten kristdlyviz és visszatartott olddészer mar nincs jelen. A
3500-3000 cm™ tartomanyban megjelend OH vegyértékrezgési sav tantalsavhoz (fantdl-
oxihidroxid) rendelheté. A 2084 és 2000 cm™-nél 1évé savok ruténium-karbonil, mig az
1590 és 1447 cm™nél 16v6 savok ruténium-karboxilat jelenlétét igazoljadk a bevonatban
[53,142-145]. Az 1000 cm™ alatti széles sav elsésorban intramolekularis hidrolizis soran
keletkez6 oxidoknak tulajdonithat6 [82,83]. A 200-400 °C kozétti tartomanyban eltavozo CO,
a hokezelés soran keletkezd karbonil- és karboxilat-tipusu feliileti speciesek bomlasabol
szarmazik. A vegyes-oxid film a két oxid szilard oldata, a nemesfém-oxid az oxidacios
folyamatokat katalizalja [142-145].

Megjegyzés: A kristalyvizet tartalmazo fém-kKlorid prekurzorok oxidképzédésének
folyamata intramolekularis hidrolizisen keresztiil megy végbe: A kristilyviz
tavozasdval egyidoben a fém-klorid reagdl a vizgozzel, fém-oxiklorid és sosav
képzodik. A masodik bomlaslépcsot oxid- és klorgaz képzodes jellemzi [82,83].
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52. abra. A Ru — Ta osszetételii vegyesoxid bevonat tipikus emisszios infravoros (IRES) spektruma
200 °C hémérsékleten (30%Ru — 70%Ta).

A CO; és a klorid felszabadulas hdmérséklete a nemesfém (azaz a Ru) hozzaadasanak
hatasara drasztikusan csokken (53. abra), s ugyanezen katalitikus hatds figyelhetd meg az

oldoszer eltavozas hémérsékletének vonatkozasaban is (54. abra).

82



dc_20 10

600

——44 CO,
5505 -=—35 klorid

Hoémérséklet [°C]
IS a
a o
Q Q@

N
o
b

3
350 = m— — 1

300

0 10 30 50 70 90 100
Ru-tartalom [%]

53. abra. A CO; és a klorképzédés csucshomérsékletének valtozasa a nemesfém tartalom
fiiggvényében.
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54. abra. Az oldészer (IPA) eltavozas homérsékletének valtozasa a nemesfém tartalom
fiiggvényében.
(70% nemesfémtartalom felett az olddszer 2 1épésben tavozik)

A tomegspektrometrids és infravoros spektroszkopias adatok egyiittes értékelése
alapjan a vegyesoxid filmbevonat kialakulasanak bonyolult folyamata nyomon kivethetd.
Azonosithatok a feliileten visszamaradt és megkotodo bomlastermékek, a zdarvanyok,
valamint kimutathato a vegyesoxid bevonat katalitikus hatdsa (az eltavozo bomlastermékek

felszabaduldsi homérséklete a nemesfém tartalom fiiggvényében csékken).
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Az SN0, bevonat képzddésének vizsgalata etanolos oldatbol

Az etanolos oldatbdl titanlemezre preparalt SnClz-2 HoO gél TG-MS gorbéi az 55. abran
lathatok. A visszamaradt olddszer 200 °C-ig tdvozik el a rendszerbdl. A klortartalmu
speciesek eltavozasa 50 és 350 °C (maximalis intenzitassal 140 °C-on) megy végbe. A TG
gorbén 200 °C felett egy monoton tomegesokkenés figyelhetd meg, az SnO, film kialakulasa
kb. 400 °C-ig befejez6dik. Az alacsony hoémérsékleti CO, képzddés a bevonatban
visszamaradt olddszer oxidacidjanak tulajdonithatd, mig a 250 és 400 °C kozott keletkezd
CO; a hdkezelés soran képzddd széntartalmii vegyiiletek oxidacidjahoz/bomlasahoz

rendelhetd.
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55.4bra. Az etanolos oldathol preparalt SnCl,-2H,0 bevonat TG-MS gorbéi
(m/z = 44: CO,"; miz = 51: O*CI"; m/z = 29: C,Hs").
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A bevonatok IRES és DRIFT spektrumait az 56-57. abrakon mutatom be. A kiil6nb6z6
hémérsékletekig hevitett bevonat IRES és DRIFT spektrumai alapjan megallapithat6, hogy
kb. 400 °C-ig a bevonatban OH- csoportok vannak jelen (a 3100 — 3700 cm™ kozéotti széles
vOH-sdv alapjan), s a szerves anyag (oldészer) jelenléte (a 2900 és 3000 cm™ kizotti
veH savok alapjan) kb. 250 °C-ig nyomon kovethetd. Az a tény, hogy az IRES spektrumban a
2086 cm™ -nél 1évé sav kizel 400 °C-ig jelen van, s a DRIFT spektrumban egydltalan nem
észlelheto, a bevonat mélyebb rétegeiben keletkezd termindlis -C=0 csoport jelenlétére utal.
EZ részben magyarazattal szolgal a 250 és 400 °C kozott tomegspektrometridasan észlelt CO;
eredetére is. Az IRES spektrumban 900 — 1100, illetve 1400 — 1600 cm™ kozétti savok —C=0,
H,O, OH ¢és —CH; speciesek képzddését igazoljak. A DRIFT spektrumban ezen kiviil
karbonatos formaban ko6tddd speciesek képzédése mutathatd ki. A kb. 400 °C-ig jelen lévo
OH-—csoportok azt tamasztiak ald, hogy a bevonatban -Sn(OH),-O-Sn(OH),— tipusu
polimer lancok keletkeznek. Az on-oxihidroxid lancok képzodését irodalmi forrasok is
leirjak [138-141].

Intenzitas

650 1650 2650 3650
Hullamszam (cm’")

56.abra. Etanolos oldatbdl preparalt SnCl,:2H,0 bevonat IRES spektrumai a h6mérséklet
fiiggvényében.
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57.abra. Etanolos oldatbdl preparalt SnCl,:2H,0 bevonat DRIFT spektrumai a homérséklet fiiggvényében,
A\B) kiilonbozd spektrdlis tartomanyokban,
C) a feliileten kotédd karbondtok, C-H és az OH libracios tartomdny savjai felbontva.
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3.2.2. Vegyesoxid bevonatok képzodésének vizsgdlata vizes oldatokbol

SN0, feliileti bevonat kialakulasa vizes kozeghol

Vegyes-oxid bevonatok vizes oldatokbol kiindulva is kialakithatok [53]. Az
Sn(OH),(CH3CO0),.«Cly ecetsavas oldatabdl titan lemezre preparalt SnO, bevonat képzodési
mechanizmusa az 58. abra alapjan vizsgalhatd. A tomegspektrometrias ionintenzitas goérbék
(m/z = 43 (CH3CO™), m/z =44 (CO;"), m/z = 70(Cl,") alapjan megallapithato, hogy (viz
eltavozasa mellett) 200 °C-ig ecetsav és CH3COCI tavozik el, majd 250 és 500 °C kozott egy
lassu folyamatban klor szabadul fel. A lassu klorfelszabaduléstol fliggetleniil 300 és 400 °C
kozott az acetat ligandum bomlasa megy végbe. Az intenziv CO, fejlédés az acetat-ionokbol
keletkezd, széntartalmi anyagok oxidacidjdval magyarazhato. A 200 — 500 °C kozotti
hémérséklet tartomanyban felszabaduld viz a prekurzor dehidroxilacidjahoz rendelhetd. Az

SnO; bevonat kialakuldsa 550 °C-ig befejezddik.

100.0 —TG
—~ ——m/z=43
S 97.51 \125 262 —miz=44
£
c 95.04

= 82.5-&@

100 200 300 400 500 600
Hémérséklet (°C)

lonintenzitas

58. abra. Az Sn(OH),(CH3COO0),..Cl, ecetsavas oldatabol titin lemezre preparalt SnO, bevonat
TG-MS gorbéi.

Az IrO, filmbevonat kialakuldsa vizes oldatbol

Az IrO, bevonat kialakulasa H,IrClg ecetsavas oldatabol az 59. abra alapjan kovethetd
nyomon. A hébomlasi folyamat 20 — 250 °C és 450 — 600 °C kozott, két jol elkiilonithetd
hémérséklet tartomanyban megy végbe. A 100-200 °C kozott detektalhatd klorképzdodés
(m/z=70) HCI eltavozasaval magyarazhato. Az ecetsav fragmentumok és CO, képzddése
125 és 200 °C-on egy olyan égési folyamat eredménye, melyet az iridium katalizal. Az IrO;

bevonat kialakuldsa a masodik bomlasfolyamatban megy végbe, klorfelszabadulas mellett. A
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CO, ¢és az ecetsav fragmentumok egyidejii felszabadulasa az ecetsavbol keletkez6 feliileti
speciesek (vagy a bevonatban bezdarodott ecetsav) rendkiviil nagy termikus stabilitasanak

tulajdonithato.
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59. abra. HIrClg ecetsavas oldatabél preparalt IrO, film TG-MS gorbéi.

Az IrO, — SNO;, elektrokatalizdtor rendszer kialakulasa a prekurzor sok vizes oldatabol

A 30% Ir — 70% Sn sszetételii vegyes-oxid film kialakulasanak mechanizmusa (HzIrClg és
Sn(OH),(CH3COO0),-xCly prekurzor sok keverékebdl) az 60. abra alapjan tanulmanyozhato.
Bar kis mennyiségii klorképzodés kb. 100 °C-on is észlelhetd (HCI felszabaduldsbol
szarmazoan), a kloreltavozas (és ezzel parhuzamosan az oxid film kialakuldsa) 400 és 550 °C
kozott megy végbe. Az ecetsav fragmentumok €s CO; egyidejli felszabadulasa a 80 — 150 °C-
os homérséklet tartomanyban az iridium-oxid katalizalta oxidacids folyamat eredménye. A
200 — 440 °C kozotti hdmérséklet tartomanyban gyakorlatilag csak CO; tavozik el, két jol
elkiilonithetd folyamatban. A CO; képzddés a nemesfémhez kotddd szerves speciesek
bomlésdhoz/oxidaciojahoz rendelhetd. A f6 bomlasi lépcsében 400 ¢és 550 °C kozott
(klorképzideés mellett) ecetsav fragmentumok és CO; egyideji felszabadulasa megy végbe. A
vegyesoxid bevonat kialakuldsa 580 °C-on fejezddik be. A lejatsz6dd folyamatok komplex
értelmezése a gazfazis Osszetételében bealld valtozasok folyamatos kovetésén tul a kiilonféle

feliileti speciesek azonositasat is sziikségessé teszi a hdmérséklet fliggvényében.
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60. abra. 30% Ir-70% Sn tartalmua bevonat TG-MS gorbéi
(m/z = 43 (CH;CO"); m/z = 44 (CO,"); m/z =70 Cl,")

Az IRES modszerrel 200 °C-on regisztralt spektrumokat az 61. dbra mutatja. Az infravoros
savok alapjan azonositott feliileti specieseket, illetve azok feltételezett szerkezetét a
8. tablazat tartalmazza. A 2200 — 1300 cm™ tartomanyban jelentkezé savok karbonil-,
karboxilat- és karbonat- tipusu speciesek jelenlétét mutatjdk. Az acetdt-ligandum oxidécidja
soran keletkez6 CO és CO, a 200 — 250 °C-ig jelen 1évd vizzel reagalhat az alabbiak szerint
[48]:

CO, + HO & CO& +  2H'

CcO + H,O < HCOOH —~H" + HCOO’ a) reakciout

H* + H,O0O « H;0" b) reakciéut

H* + 2H,0 «  HsO,", etc. (un. Zundel szerkezet)

N\ 5/ H\ + /H »Zundel ” szerkezet
I
H

MeO feliilet
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61.4bra. Ir-Sn tartalmu rendszer IRES spektrumai (200°C)
A) 100% Sn, B) 30% Ir-70% Sn, C) 70% Ir-30% Sn, D) 100% Ir

A 30-100% ko6zotti nemesfém tartomanyban 200 °C-on a feliileti speciesek nagy szerkezeti
valtozatossdgot mutatnak a linedris karboniloktol a kiilonféle karbondtokig. A linearis
karbonilok rezgési frekvenciaja (a 2100 — 1830 cm™ tartomdnyban) elsBsorban a keletkezett
krisztallitok méretétdl fiigg. A nagy fajlagos feliilettel és feliileti tobblet energiaval rendelkez6
nagy diszperzitasi rendszerekben, vagy ,,alacsony koordinacioju” helyeken a karbonil-sav a
nagyobb frekvencidk felé tolodik el. Ugyanakkor réteges szerkezetli krisztallitok, vagy ,.erds
koordinacioju” helyek esetén a savhelyek lefelé tolodnak. A feliileti speciesek C-H
vegyértékrezgési savjai gyengék, s a deformacids savok atlapolnak a karbonat- €s karboxilat-
savokkal. A kis mennyiségben jelen 1évé viz miatt a Zundel-tipust szerkezetek jelenléte az

1102 — 917 cm™ tartomanyban igazolhaté [142-145].
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8. tablazat. Az infravoros savok alapjan azonositott feliileti speciesek,
illetve azok feltételezett szerkezete. (30% Ir — 70% Sn oOsszetételii rendszer)
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3.2.3. A feliileti szegregdcio vizsgalata ZrO,-al stabilizalt vegyesoxid
bevonatokban

A TiO; stabilizalo agens ZrO,-al valo helyettesitését a nemesfém tartalmt vegyesoxid film
nagyobb toltéstarold kapacitasa és agressziv kozegben mutatott nagyobb stabilitasa indokolja.
A prekurzor s6 (ZrOCl,-8 H0) hébomlasa soran oxigén atmoszféraban a kristalyviz
eltavozasaval egyidejiileg intramolekuldris hidrolizis kovetkeztében HCI is keletkezik, majd
magasabb homérsékleten oxidacioés reakcioban klorgaz szabadul fel (v.6.83. oldal). Az
IrCl3-3 H,0 és ZrOCl,-8 H,0 prekurzor sok 0.05 M-os izopropanolos oldatabdl titan lemezre
preparalt 20% Ir — 80% Zr dsszetételli bevonat termoanalitikai gorbéi a 62. abran lathatok. A
pH-sztatikus, illetve dead-stop végpontjelzéssel elvégzett termogaztitrimetrias vizsgalatok
alapjan kb. 250 C° - ig a maradék kristalyviz és intramolekularis hidrolizis soran keletkez6
HCI szabadul fel a visszamaradd olddszer mellett. A 250-380 C° kozotti hdmérséklet
tartomanyban az oxidfilm képzdédése vegyes (hidrolitikus és oxidativ) mechanizmus szerint
torténik, mig 380 C° felett a filmképzOdés oxidaciés mechanizmus szerint fejezddik be,
klorgaz felszabadulasa mellett (Horvdath E.-Kristof J.: nem publikalt eredmények). A
nemesfém tartalom novelésével a tisztdn oxidacios 1épcsd a nagyobb hdmeérsekletek felé

tolodik el.
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62. abra. A 20% Ir — 80% Zr osszetételii bevonat termoanalitikai gorbéi.
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A vegyesoxid film kialakuldsa szekunder-ion tomegspektroszkopias (SIMS) modszerrel is
kovethetd. A vizsgalatokat egy hazilag Osszedllitott (egy DP50B tipusu duoplazmatron
ionforrasbol és egy OMA 400 tipusu kvadrupol tomegspektrométerbdl allo) berendezésben
végeztem, 2 keV energiaji O," primer ionsugar alkalmazasaval. A 63. abran az O és a CI’
ionintenzitas valtozasa lathatd a bevonatmélységgel aranyos porlasztasi id0 fiiggvényében,
kiilonb6z6 homérsékletekre hevitett (majd visszahiitott) bevonat esetében. A hémérséklet
180 C°-r6l 380 C°ra vald emelésével a bevonat oxigén-tartalma csak kis mértékben
novekszik, mig a klortartalom jelentdsen csokken (hidrolitikus mechanizmus). Ugyanakkor a
380 ¢és 500 C° kozotti hdmérséklet tartomdnyban mind az oxigéntartalom ndvekedés, mind a
klortartalom csokkenés egyforman jelentds (oxidacios mechanizmus). A SIMS moddszerrel
kapott mélységprofil analizis eredménye tehat Osszhangban van a termoanalitikai
eredményekkel.

5
X
[72]
=
£
S
5
3
3
om

100

500°C B
0 80 4
S
X
[%2]
S ed
€ 380°C
g
g
2 97
m
180°C
20 +
0 et { } + L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
1dG / s

63. abra. A CI (A) és az O ionintenzitas (B) valtozasa a kiilonb6z6 homérsékleten kezelt
20% Ir — 80% Zr osszetételli bevonatokban.
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A 64. abran a 20% Ir — 80% Zr és az 50 % Ir — 50 % Zr dsszetételli bevonatokra vonatkozo
ZrOy/IrOy” ionintenzitds arany lathatd a bevonatmélységgel aranyos porlasztasi id6
fiiggvényében. Megallapithatd, hogy kis nemesfém tartalom mellett a bevonat kiilsé rétege
IrOz-ban duasul, mig az 50 % IrO, tartalm bevonat esetében ellentétes irdnyu szegregacios
folyamat megy végbe (a filmbevonat kiilsé rétege ZrO,-ban dusul).
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64. abra. A ZrO,/IrO; ionintenzitas arany valtozasa az 500 °C-on hikezelt
20% Ir —80% Zr (A) és az 50% Ir — 50% Zr osszetételii (B) bevonatokban.

A szegregacids folyamatok tanulmanyozasara az emisszids infravords spektroszkdpia is
alkalmas. A 65A. abran az 500 C°- ig hékezelt 20% Ir — 80% Zr rendszer, valamint a 100 %
Ir rendszer IRES spektrumai lathatok. A spektrumok rendkiviili hasonldsaga az IrO, feliileti
feldusulasat egyértelmiien igazolja. A 65B. abran az 50 % Ir — 50 % Zr rendszer és a tisztan
ZrOy-ot tartalmazo bevonatok IRES spektrumai lathatok. Mivel a két spektrum gyakorlatilag
azonos, a ZrO, feliileti feldasuldsa (a SIMS vizsgalatokkal osszhangban) egyértelmiien
megallapithato. Az 1548, 1450 és 1352 cm™-nél 16v6 savok feliilethez k6t6d6 karbonatokhoz,
mig a 950-1051 cm™ kozotti savok a feliileti OH-csoportok deformacios rezgéseihez
rendelhetdk. A 441 cm™-nél 1évé sav az IrO, vIr-O, a 644 cm™*-nél 1évé a ZrO, vZr-O
vegyértékrezgésének tulajdonithatd. A SIMS vizsgalatok azt mutattdk, hogy a pozitiv-ion
spektrumban mindkét osszetétel esetén az O, Ti*, TiO*, Zr, ZrOs" és ZrO," ionok
domindlnak. A negativ-ion spektrumok Iényegesen informativabbak: alacsonyabb
hémérsékleten a legintenzivebb csucsok az O, ClI, CIO", Cl,, TiO,, TiO3, ZrO, ZrOy,
ZrO3, ZrO.Cl, IrO°, IrO;, IrOCI™ és IrCly ionokhoz voltak rendelhetok, mig nagyobb
hémérsékleten a klortartalmu speciesek intenzitdsa drasztikusan csokkent. A visszatartott
oldészerbdl szarmazo szerves szennyezok (CHpn, CoHy és C3Hy™ tipusi ionok formdjdban)

valamennyi vizsgalt homérsékleten detektalhatok voltak. Tekintettel arra, hogy iridiumot és
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cirkoniumot egyidejilleg tartalmazé klaszter-ionok (ionos klaszterek) kiporlasztasara nem

kertilt sor, megallapithato, hogy a két oxid féazis kialakulasa egymastol fiiggetlentil torténik
(vagyis szildard oldat képzdédés nem kovetkezik be).
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65. abra. A feliileti szegregicio vizsgalata IRES moédszerrel.
500 °C-on hékezelt 20% Ir —80% Zr (A) és az 50% Ir — 50% Zr osszetételii (B) bevonatokban.

Az IrO; — ZrO; rendszerrel analog moédon prepardlt, 20% Ru — 80% Zr Osszetételi

filmbevonat termoanalitikai gorbéi a 66. aran lathatok. A bomlasgaz-analitikai vizsgalatok

ebben az esetben is azt mutattak, hogy az elsé 1épcsdben, kb. 250 C°-ig a maradék oldoszer,

kristalyviz és (intramolekularis hidrolizis kévetkeztében) HCI tavozik a rendszerbdl. 250 és

300 C° kozotti homérséklet tartomanyban a ZrO; képzdédése domindl, mig 300 és 400 C°

kozott a ruténium-klorid oxidacioja megy végbe.
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66. abra. A 20% Ru — 80% Zr dsszetételii bevonat termoanalitikai gorbéi.

A SIMS-mddszerrel elvégzett mélységprofil analizis a Cl'-ion intenzitasanak csokkenése
mellett annak viszonylag egyenletes eloszlasat mutatta a vizsgalt homérsékleteken (200, 300
és 500 C°). Az 500 C°-ra hevitett bevonatban a Zr'/Ru’ ardny valtozasat a bevonatmélység
fliggvényében a 67. abra mutatja. Mig a felszinhez kozeli régidban a ruténium szelektiv
dusulasa ment végbe, a bevonat feliiletén a ZrO; kis mértékli akkumuléacioja volt észlelhetd. A
nemesfém komponens mennyiségének novekedése — az 1rO, — ZrO; rendszerrel ellentétben-

nem okozott drasztikus valtozast az oxid komponensek eloszlasaban.
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67. abra. A Zr'/Ru” ionintenzitas ardny valtozasa az 500 °C-on hékezelt 20% Ru — 80% Zr (A)
és az 50% Ru — 50% Zr (B) bevonatokban.
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68. abra. Az 500 °C-on hékezelt 20% Ru —80% Zr (A),
az 50% Ru - 50% Zr (B) bevonatok IRES (A),
valamint az 500 °C-on hékezelt 20% Ru — 80% Zr (A)
és a 100% Zr (B) FT-Raman spektrumai (B).

97



dc_20 10

A kiilonb6zo 0sszetételli bevonatok hasonldsaga az infravords spektrumok hasonlosagaval is
igazolhato (68A. abra). Az 1060 (1058) és 1008 (1002) cm™-nél észlelhetd savok a feliileti
-OH csoportok deformacios rezgéseihez rendelhetok. Az alacsonyabb hullamszamu
tartomanyban a ZrO, savok (644 és 440 cm'l) ¢s a RuO; karakterisztikus savjanak (449 cm‘l)
szuperpozicidja észlelhetd. Mivel a stabilizalo oxid feliileti feldasuldsa kis mérték, jelenléte
a bevonat feliiletén infravords emisszios mérésekkel nem mutathatd ki. A ZrO; jo6 Raman-
szord tulajdonsaganak, illetve a gerjesztd lézer (Nd:YAG) kis behatolasi mélységének
koszonhetden azonban a ZrO, feliileti jelenléte FT-Raman spktroszkopiai vizsgalattal
igazolhato volt (68B.abra). Az a tény, hogy a ZrO, legerésebb Raman savja (208 cm™) a
vegyesoxid bevonat szinképében is jol azonosithatd, a SIMS vizsgalatokkal 6sszhangban a
ZrO, feliileti jelenlétét bizonyitja. Tekintettel arra, hogy az ionporlasztds soran ennél a
rendszernél sem lehetett Ru és Zr tartalmu ionos klasztereket azonositani, megéllapithato,
hogy a két oxid fazis egymadstol fliggetleniil alakul ki, 6sszhangban a ZrO; relativ inert

tulajdonsagaval.

Az elvégzett vizsgalatok azt mutatjak, hogy a ZrO;-al stabilizalt vegyesoxid filmek esetében
az oxidfilm kialakuldsdnak mechanizmusa, az oxid-komponensek relativ eloszlasa
megbizhaté mdédon csak tobb nagy hatékonysagt analitikai modszer (SIMS, IRES, TA-EGA,

Raman spektroszkopia) egyiittes alkalmazasaval lehetséges.
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4. Osszefoglalas

4.1. Agyagasvany feliiletek reaktivitasanak vizsgalata

A rendezett kirdlyhegyi és a rendezetlen szegi kaolin feliileti reaktivitasat kalium-acetattal,
hidrazin-hidrattal, formamiddal és karbamiddal képzett interkalacidés komplexein keresztiil
vizsgaltam elsOsorban infravoros és Raman spektroszkopiai modszerekkel. Mivel a
kiralyhegyi kaolin kvarccal vald szennyezettsége nagyobb, ahol az interkalacids reakcid
hatasfoka lehetdvé tette, elsésorban a szegi kaolin komplexeinek vizsgélatara torekedtem.
Altalanosan megallapithatd, hogy a rendezett és a rendezetlen kaolinit interkalacios
komplexei az interkalatum rétegkozti térben valo elhelyezkedése tekintetében kiilonbséget
nem mutatnak. Lényeges viszont kiemelni, hogy az oldat fazisban bizonyos reagensekkel
nehezen interkalaltathatd rendezetlen szegi kaolin mechanokémiai uton teljes mértékben
expandalhato.

A kiralyhegyi kaolin K-acetdttal képzett interkalatumdnak rontgendiffrakciés és Raman
mikro-spektroszkopiai vizsgalatai alapjan megallapithatd, hogy a metil-csoport a tetraéderes
oxigén-sikhoz orientalodik, a karboxil-csoport egy vizmolekulan keresztiil a belsd feliileti
OH-csoportokhoz kotédik, a K pedig a ditrigonalis iiregben helyezkedik el. A 200 °C-ig
hevitett interkaldcios komplexben vizvesztéssel jard reverzibilis folyamat megy végbe,
melynek soran az eredeti 14,2 A-nek megfeleld reflexio eltiinik, s két 1j reflexio jelenik meg
11,5 és 8,9 A d(001) értékeknél. A 11,5 A d-érték a karboxil-csoport belsé feliileti OH-
csoportokhoz vald kozvetlen kapcsolodasahoz (O-C-O sik parhuzamos a ¢ tengellyel), mig a
8,9 A d-érték az acetat-ionok rétegekkel szoget bezard orientacidjahoz rendelhetd (O-C-O sik
szoget zar be a c tengellyel).

Hidrazin-hidrdttal a szegi kaolin 100%-ban expandalhato, s az expandalt szerkezetben
valamennyi bels¢ feliileti OH-csoport hidrogénhid-kotésben van jelen. Az interkalacids
komplexben a bels¢ feliileti OH-csoportok Raman aktivitasukat elveszitik, s a komplex
bomlasa utan a visszarendez6dott kaolinit szerkezetben izolalt vizmolekulak maradnak vissza.
A Kontrollalt sebességli termoanalitikai vizsgalatok szerint az interkalacidos komplexben
haromféleképpen kotott hidrazin azonosithatd (adszorbedlt hidrazin-hidrat: 0,31 mol/mol
OH, gyengén kotott hidrazin-hidrat: 0,20 mol/mol OH; erdsen kétott hidrazin-hidrat: 0,07
mol/mol OH; erdsen kétott hidrazin: 0,36 mol/mol OH). Kvazi-egyensulyi koriilmények
kozott enyhe hokezelés hatasara (kb. 80 °C-ig) a részlegesen elbomlott szerkezetben egy
9,6 A-nek megfeleld 0j reflexié jelenik meg. Vizfelvétel kovetkeztében a részlegesen

Osszeesett szerkezet visszaexpandal az eredeti 10,2 A-nek megfelelé d(001) értékre. A TG-
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MS vizsgalatok alapjan a komplexbdl kb. 100 °C-ig hidrazin és viz, 100 és 150 °C kozott
pedig vizmentes hidrazin tivozik el. A 9,6 A-nek megfeleld d(001) érték a vizmentes
hidrazinnal, a 10,2 A-nek megfeleld bazislap tavolsadg pedig a hidrazin-hidrat
molekulavegyiilettel torténd expanzionak tulajdonithato.

Mechanokémiai kezelés (szdraz 6rlés) hatdsdara a szegi kaolin részleges dehidroxilacidja
megy végbe. A dehidroxilacids viz az energetikailag rendkiviil heterogén feliileten
adszorbealddik, s termikus deszorpcidja 400 °C-ig (a dehidroxilacio kezdetéig) nem fejezédik
be. A dehidroxilacid homeérsékletének csokkenése, illetve a dehidratacios homérséklet
novekedése az Orlési iddvel aranyosan valtozik.

A mechanokémiai uton aktivalt, formamiddal interkaldlt, majd termikusan deinterkalalt
kaolinit felilletén un. ,szuperaktiv’ centrumok alakulnak ki. A szuperaktiv feliileti
centrumokon adszorbealt formamid in situ CO-ra és ammoniara bomlik. A DRIFT és TG-MS
vizsgalatok alapjan a szuperaktiv centrumokhoz kotédd feliileti speciesek savassaga é€s
szerkezeti variancidja az Orlési id6 novekedésével csokken, a karbonat-tipusu szerkezetek
dominanciaja a hid-tipusu szerkezetek rovasara novekszik.

A szegi kaolin karbamid vizes oldatdval mintegy 77%-ban, szilard karbamiddal egy ordn
dt szdrazon érélve gyakorlatilag 100%-ban 10,7 A bazislap tdvolsaga expandalhatd. Az
interkalacidés folyamat rezgési spektroszkopiai modszerrel torténd vizsgélata alapjan
megallapithatd, hogy a karbamid mindkét NH,-csoportja részt vehet egy hidrogénhid-tipusa
szerkezet kialakitasaban, a C=0 csoport pedig az oktaéderes réteghez kotddik.

A szegi és a kiralyhegyi kaolin DMSO-val kozel 100%-ban, a kiralyhegyi kaolin deuterdalt
DMSO-val 2 ciklusu reakcioban kb 88%-ban expandalhatd. A szegi kaolin interkalacios
hatasfoka ennél lényegesen rosszabb, mivel az a rendezettség fliggvénye. A termikus ¢€s a
rezgési spektroszkopiai vizsgalatok szerint a DMSO valtozatos szerkezetben lehet jelen a
rétegkozti térben, de energetikailag alapvetden négyféle szerkezet jelenléte meghatarozo. A
DMSO erésen koordinalodo vizen keresztiil kapcsolodhat a rétegekhez, de koordinacios vizen
keresztiil polimer lancot/halozatot képezhet. Polarizacios kdlcsonhatasokkal és hidrogénhid
kotésekkel kozvetlentil is kapcsolodhat a TO rétegekhez, valamint lokélis geometridja miatt
nagyon gyenge kdlcsonhatasokat alakit ki illetve 1ényegében csak térkitdltd szerepe van;

A rétegkdzti térben a metil-csoportoknak fontos szerepe van a rétegeket Osszetartd erdk
kialakitasaban. Gyenge kolcsonhatasban illetve térkitolté szereppel rendelkez6 reagens-forma
a rendezett kaolinit interkalacids komplexében nagyobb. Fontos kiemelni, hogy a DMSO altal
visszatartott viz hidratdlja a TO rétegeket. Az erésen koordinalt viz OH vegyértékrezgési

savja (a halloysite szerkezethez hasonléan) 3600 cm™-nél jelenik meg.
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A kaolinit asvanyok interkalacios komplexei prekurzorként hasznalhatok a modositott
feliiletli kaolinit mikro- és nanostrukturdk eldallitasara. Az alkalmazott prekurzort és a feliileti
reakciot vagy reakciok sorozatat az eldallitandd mikro/nanostruktara felhasznalasi teriilete
szabja meg. Az interkalacid soran hasznalt tesztmolekulak koziil a K-acetat anionja illetve a
sO hidratburka hidrogénhidas kdlcsonhatasokat alakit ki a sziloxan réteggel illetve a gibbsit
réteg OH csoportjaival, mig a hidrazin, a hidrazin-hidrat, a formamid és a karbamid a sziloxan
¢s az oktaéderes —OH csoportokkal valtozo erésségii hidrogénhidas koélcsonhatasokat alakit
Ki. Az amid csoportok jelenléte altalaban gyengitik a TO rétegeket dsszetarto eréket. Mivel pl.
a karbamid —(NH;)C=0 funkcids csoportjaban 1évé C=0 csoport proton-akceptor jellegét az -
NH, csoport csokkenti, a gibbsit réteggel kialakitott H-hidas kdlcsonhatasok kotéserdssége
minden bizonnyal kisebb, mint a TO rétegeket eredetileg 6sszetartd kotéerd. Vagyis a kaolinit
asvany belsd feliileti reaktivitasat felhasznalva kiilonbozd bézislap tdvolsagl és stabilitasu
interkalaciés komplexek allithatok eld. Az expanzid ¢és a kotder6k nagysagénak és/vagy
szamanak csokkenése segiti egy tovabbi feliileti reakcidban vagy reakcidk sorozataban a belsd
feliilethez vald hozzaférést (exfoliation, grafting) illetve a teljes delaminacid (szerkezeti
rendezetlenség) elérését. Mig a prekurzorok alapvetéen (1) rovid lancu zsirsavak alkali
fémekkel alkotott soival (K-acetdt), (2) a sziloxan réteggel erés hidrogénhid kotést kialakito
molekulakkal (hidrazin, formamid, karbamid) illetve (3) a sziloxan réteggel erés dipol
kolcsonhatast kialakito molekulakkal (dimetil-szulfoxid) kialakithatok, addig a feliileti/bels6
feliileti reakciok illetve ezek sorozatai rendkiviil valtozatosak lehetnek. A kaolinit
interkaldtumaira vonatkozd tisztan alapkutatas jellegli vizsgalatok eredményeire célzott
alapkutatas épithetd, ahol a célfeladat meghatarozasat koveten alapveté szempontként kell
definidlni az ipar szamara is hasznalhato vegyiiletek korét, a reakcid paramétereket, kiillonos

tekintettel a kdrnyezeti terhelésre és az eldallitasi koltségekre.

Az els6sorban rezgési spektroszkopiai adatok alapjan a kaolinit K-acetat, karbamid és
DMSO-val kialakitott interkalacios komplexekre vonatkozd szerkezeteket a molelula
mechanikai szamitasok megerésitették. Tovabba megerésitették azt a feltételezést, hogy a
viznek komplex-stabilizdalo szerepe van. Korlatozo feltételek mellett szamolt rendszer
enegriak kiilonbsége alapjan relativ sorrendet sikeriilt felallitani a komplex stabilitasokra
vonatkozoani: a legnagyobb stabilitassal a kaolinit-K-acetat, mig a legkisebb komplex-

stabilitassal a kaolinit-DMSO rendszer rendelkezik.
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4.2. Katalitikus tulajdonsdggal rendelkezd vegyesoxid tipusu rendszerek képzodésének
vizsgdlata
A katalitikus tulajdonsdggal rendelkez6 vegyesoxid tipusu rendszerek képzdodési

folyamatat rezgési spektroszkdpiai és termikus modszerekkel kovettem nyomon.

TaCls prekurzor izopropanolos oldatabol szol-gél eljarassal titanlemez hordozoén kialakitott
TayOs film képzddése soran a bevonatban mintegy 4 % oldoszer marad vissza, melybdl
oxidativ krakkolasi reakcioban szén/szénszeri anyag IS keletkezik. A szén a bevonat
megszilardulasanak hémérséklet tartomanyaban CO, formajaban tavozik, s jelentOs
mértékben hozzdjarul a repedezett, porézus feliileti morfologia kialakulasdhoz. DRIFT
modszerrel igazolhato, hogy a Ta,0Os egykomponensii bevonat kialakulasa soran a bevonatban
CO, gazzarvanyok maradnak vissza. A filmképzodés in situ spektroszkopiai vizsgalata
potencialisan lehetové teszi az elektrokémiai tulajdonsdgokkal kozvetleniil Osszefiiggésbe
hozhat6 feliileti morfologia €és a preparalas paraméterei kozotti korrelacid részletes

tanulmanyozasat.

A RuO,-Ta,0s5 osszetételii bevonat képzidésének TG-MS vizsgalatali azt mutattak, hogy a
vegyes-oxid bevonat kialakulasa Ti lemezen RuCls-3H,0 és TaCls prekurzor sok keverékébol
a 200 — 400 °C hoémérséklet tartomanyban egy Iépésben megy végbe Cl, és CO;
felszabadulasa mellett. A filmképz6dés maximalis homérséklete és a bevonat Ta-tartalma
kozott inverz korrelacio all fenn. Az emisszios FTIR vizsgalatok alapjan a 200 °C-ig hevitett
prekurzor bevonatban Ru-karbonil ¢és Ru-karboxiladt tipusu vegyiiletek, valamint
intramolekularis hidrolitikus reakcioban fém-oxidok keletkeznek. A 200-400 °C kozotti
hémérséklet tartomanyban eltdvozo CO;, a hdkezelés soran keletkezd karbonil- és karboxilat-
tipusu feliileti speciesek bomlasabol szarmazik. A bevonat Ru-tartalma a széntartalmu feliileti
speciesek oxidativ krakkolodasi reakcioiban katalitikus hatast fejt ki, mely a bomlasi
hémeérséklet jelentds csokkenését eredményezi. Az oxid fazis kialakuldsa mellett a lejatszodo
mellékreakciok fontos szerepet jatszanak az elektrokémiai viselkedést részben meghatdrozo

feliileti tulajdonsagok (fajlagos feliilet, érdesség, porozitas) kialakulasaban.

Az SnO, filmbevonatot etanolos oldatbol Ti-lemezre preparalt SnCl,-2H,0O tartalma gél
hokezelésével allitottam el6. A folyamat soran —Sn(OH),-O-Sn(OH),— tipusti polimer
lancok keletkeznek, melyek a bevonatban kb. 400 °C-ig vannak jelen. FTIR spektroszkdpiai

modszerekkel feliileti karbonatok, illetve terminalis karbonilok jelenlétét igazoltam.
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Az IrO,-Sn0O, vegyes-oxid rendszert a prekurzor sék vizes oldatibol allitottam el6.
TG-MS vizsgalatokkal igazoltam, hogy a HaIrClg és Sn(OH),(CH3COQ),«Clx prekurzorok
vizes oldatabol az IrO,-SnO, vegyes-oxid film (szildrd oldat) Ti lemezen harom {6 1épésben
alakul ki: 200 °C-ig HCI, ecetsav ¢és viz tavozik el; 200 és 400 °C kozott csak CO, képzodik,
mig 400 és 550 °C kozott kloreltdvozas €s az acetat-ligandum bomldsa megy végbe.
Emisszids FTIR vizsgalatokkal kimutattam, hogy a 200 °C-ra hevitett bevonatban a feliileti
speciesek nagy szerkezeti valtozatossaga figyelheté meg (karbonatok, karboxilatok, ,, Zundel-
tipusit” szerkezetek és féem-oxidok). A 200 és 400 °C kozotti CO, képzOdés a szerves feliileti

speciesek oxidaciojabol szarmazik, melyet a nemesfém katalizal.

A titanlemezen kialakitott 1rO,-ZrO; vegyesoxid bevonat kialakuldsa hidrolitikus és
oxidaciés folyamatok eredménye. A SIMS mélységprofil vizsgalatok szerint az Osszetétel
befolyasolja az oxid fazis kialakulasanak folyamatat. Alacsony nemesfémtartalom (20% alatt)
¢s homérséklet mellett az oxidképzddés hidrolitikus mechanizmus szerint, mig magasabb
iridiumtartalom mellett (> 50%) és magasabb hdmérsékleten az oxidaci6é a meghatarozo.

Az 500 °C-on hokezelt bevonatokban a szegregacid az Osszetétel fiiggvénye. Alacsony
nemesfémtartalom esetén (< 50% Ir) a feliileti rétegek IrO,-ban, magasabb Ir-tartalom

(> 50%) esetén ZrO,-ban dusulnak fel.

RuO,-ZrO, vegyesoxid bevonatok esetében az Osszetételtdl fliggetleniil a tombi fazis az
elektrokatalitikus aktivitdsu Ru-komponensben dusul fel, mig a feliileten kismértékdi Zr-
dasulas mutathat6 ki. A SIMS mélységprofil vizsgalatok szerint a Ru-tartalom novekedésével
a Ru beépiil a titan hordoz6 anyagaba, a hordozo-bevonat hatarfeliilet megvaltozhat, amely az

elektrokatalitikus tulajdonsagokat is befolyasolhatja.

A (bakterialisan nehezen lebonthato) ipari és varosi szennyvizek tisztitasara alkalmas
elektrokatalitikus aktivitasu vegyesoxid bevonatok vizsgalata jelenleg alkalmazott kutatasi
fazisban van, kiilonos tekintettel az elektrokémiai tulajdonsagok tesztelésére. A képzddési
mechanizmust feltdré rezgési spektroszkopiai modszerek adaptalhatok mas preparalési
eljarasokra, mas oxid tipusu bevonatok és filmek képzddési mechanizmusanak feltarasara,
tovabba alkalmazhatok egyéb célokra alkalmas (elsésorban oxid tipusi) katalizatorok
képzddésének vizsgalatara is (pl VOC eltavolitasdara alkalmas Ir és Ru tartalmu katalizatorok

képzddési mechanizmusanak feltarasara).
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5. Tézisek

1. A kalium-acetdttal interkaldlt kaolinit szerkezetvizsgdlata

1.1. Rontgendiffrakciés és Raman mikro-spektroszkopiai vizsgalatok alapjan a kalium-acetattal
interkalalt kaolinit 0j szerkezeti modelljét allitottam fel. Megallapitottam, hogy viz jelenlétében az
acetat-ionok ac-tengellyel parhuzamosan helyezkednek el a nano-szerkezetben. A metil-csoport a
tetraéderes oxigén-sikhoz orientalodik, mig a karboxil-csoport egy vizmolekulan keresztiil a belsé
feliileti OH-csoportokhoz kotddik. A kalium-ion a ditrigonalis liregben helyezkedik el.

1.2. Kimutattam, hogy a 200 °C-ig hevitett interkalacidos komplexben vizvesztéssel jaro
reverzibilis transzformacié megy végbe, melynek soran az eredeti 14,2 A-nek megfeleld reflexio
eltiinik, s két 0j reflexié jelenik meg 11,5 és 8,9 A d(001) értékeknél. Az el8bbi a karboxil-
csoportnak a belso feliileti OH-csoportokhoz valé kozvetlen kapcsolodasat, az utdbbi az acetat-
ionok ab-sikkal szoget bezard orientacidjat jelenti.

2. A kaolinit interkaldcioja hidrazin-hidrdttal

2.1. Megallapitottam, hogy hidrazin-hidrattal a szegi kaolin 100%-ban expandalhatd, s az
expandalt szerkezetben valamennyi belsé feliileti OH-csoport hidrogénhid koétésben van jelen.
Kimutattam, hogy az interkalacids komplexben a belso feliileti OH-csoportok Raman aktivitasukat
elveszitik és a komplex bomlasa utdn a visszarendez6dott kaolinit szerkezetben izolalt
vizmolekulak maradnak vissza.

2.2. Kontrollalt sebességli termoanalitikai vizsgalatokkal megallapitottam, hogy az interkalacios
komplexben négyféleképpen kotdtt hidrazin azonosithatd (adszorbedlt hidrazin-hidrat: 0,31
mol/mol OH, gyengén kotott hidrazin-hidrat: 0,20 mol/mol OH, erdsen kotott hidrazin-hidrdt:
0,07 mol/mol OH; erdsen kétott hidrazin: 0,36 mol/mol OH).

2.3. Kimutattam, hogy kvézi-egyensulyi koriilmények kozott enyhe hokezelés hatasara (~ 80 °C-
ig) a részlegesen elbomlott szerkezetben egy 9,6 A-nek megfelelé 0 reflexié jelenik meg.
Vizfelvétel kovetkeztében a részlegesen dsszeesett szerkezet visszaexpandal az eredeti 10,2 A-nek
megfeleld d(001) értékre.

2.4. TG-MS vizsgalatokkal kimutattam, hogy a komplexbdl ~ 100 °C-ig hidrazin és viz, 100 - 150
°C kozétt pedig vizmentes hidrazin tavozik el. Megallapitottam, hogy a 9,6 A-nek megfeleld
d(001) érték a vizmentes hidrazinnal, a 10,2 A-nek megfelelé bazislap tivolsag pedig a hidrazin-
hidrat molekulavegyiilettel torténd expanzionak tulajdonithato.

3. Mechanokémiai uton aktivalt, formamiddal interkaldlt kaolinit vizsgalata

3.1. Megallapitottam, hogy mechanokémiai kezelés (szdraz Jrlés) hatasara a kaolinit részleges
dehidroxilacioja megy végbe. A dehidroxilacios viz az energetikailag rendkiviil heterogén
feliilleten adszorbealodik, s termikus deszorpcidja 400 °C-ig (a dehidroxilacio kezdetéig) nem
fejez6dik be. A dehidroxilacido homérsékletének csdkkenése, illetve a dehidrataciés hémérséklet
novekedése az Orlési idovel aranyosan valtozik.

3.2. CRTA mobdszert dolgoztam ki a tiszta kaolinit-formamid komplex -eléallitasara.
Megallapitottam, hogy a mechanokémiai uton aktivalt, formamiddal interkalalt, majd termikusan
deinterkalalt kaolinit feliiletén un. ,,szuperaktiv’ centrumok alakulnak ki. A formamid a rétegkozti
térben in situ CO-ra és ammoniara bomlik, melyet sav-bazis tulajdonsagaiktol fiiggéen a
szuperaktiv feliileti centrumok kiilonbdzé mértékben adszorbealnak. A CO-boél in situ CO, is
képzodik.

3.3. DRIFT spektroszkopiai modszerrel kimutattam, hogy a szuperaktiv centrumok sav-bazis
jellege az orlési id6 fiiggvényében valtozik. A szuperaktiv centrumokhoz kot6dé CO és CO,
szerkezeti variancidja az Orlési id0 novekedésével csokken, a karbonat-tipusu szerkezetek
dominanciaja a hid-tipusu szerkezetek rovasara novekszik.
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4. A kaolinit interkaldcioja karbamiddal

4.1. Megallapitottam, hogy a szegi kaolin karbamid vizes oldataval mintegy 77%-ban, szilard
karbamiddal egy oran at szarazon 6rolve gyakorlatilag 100%-ban 10,7 A bézislap tdvolsaga
expandalhato.

4.2. Az interkalacios folyamat rezgési spektroszkopiai modszerrel valdo nyomon kovetésével a
karbamid beépiilési mechanizmusara tettem javaslatot. A javasolt mechanizmus szerint a karbamid
mindkét NHj-csoportja részt vehet egy hidrogénhid-tipusu szerkezet kialakitdsaban. A C=0O
csoport hidrogénhidon keresztiil kapcsolddik a gibbsit réteghez.

5. A kaolinit interkaldcioja DMSO-val

5.1. Kimutattam, hogy a szegi és a kiralyhegyi kaolin DMSO-val kozel 100%-ban interkalalhato.
Deuteralt DMSO-val teljes expanzié nem érhetd el.

5.2. Termikus és a rezgési spektroszkopiai vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy DMSO
valtozatos szerkezetet mutat a rétegkozti térben: Erdsen koordinalodd vizen Kkeresztiil
kapcsolodhat a rétegekhez; Koordinacids vizen keresztiil polimer lancot/halozatot képezhet;
Polarizaciés kolcsonhatdssal és hidrogénhid kotéssel is kapcsolodhat a rétegekhez, valamint
térkitoltd szerepe is lehet. A gyenge kolcsonhatasban, illetve a térkitoltd szereppel rendelkezo
reagens-forma populécidja a rendezett kaolinit interkalacios komplexében nagyobb.

5.3. Megallapitottam, hogy a rétegkozti térben a metil-csoportoknak nagyon fontos szerepe van a
rétegeket 0sszetartd erdk kialakitdsaban.

5.4. Megallapitottam, hogy a DMSO altal visszatartott viz hidratalja a TO rétegeket. Az erdsen
koordinalt viz OH vegyértékrezgési savja (a halloysit szerkezethez hasonléan) 3600 cm™-nél
jelenik meg.

6. Molekula-mechanikai szamitasok

6.1. Az els6sorban rezgési spektroszkopiai adatok alapjan felallitott szerkezeti modellek
helytallosdgat a kaolinit kalium-acetattal, karbamiddal és DMSO-val képzett interkaldcids
komplexeire molekula mechanikai (MM/) szamitasokkal igazoltam.

6.2. Az MM/ modellel optimalizalt szerkezetekre egyszeriisitések/atomszam korlatozasok utan ab
initio szamitasokat végeztem. Igazoltam, hogy a reagens vizmolekuldn keresztiil torténd
kapcsolodasa a komplexet stabilizalja.

Az eredeti, valamint az expandalt szerkezetekre szamolt energia-kiilonbségek alapjan stabilitasi
sorrend allithato fel. A szamitasok megerdsitették azt a rezgési spektroszkopiai adatokon alapulod
feltételezést, hogy a karbamid és a DMSO (az interkaldcios komplexek kisebb stabilitdsa miatt) a
szerkezet teljes delaminalasara alkalmas prekurzorok lehetnek.

7. Kaolinit nanostrukturak elodllitasa karbamid prekurzorbol

A szegi kaolin karbamiddal képzett komplexében a karbamidot trietanol-aminra cseréltem, majd
metil-jodid alkalmazasaval a rétegkozi térben tetraalkil-ammonium kationt szintetizaltam. A
tetraalkil-ammonium kation polielektrolittal torténé ioncserés reakcidjaval a kaolinit szerkezet
teljes delaminaciojat értem el. Megmutattam, hogy a feliileti reakciok morfologia valtozasokkal
jarnak, melynek eredményeként halloysit-szerii nanostrukturak allithatok eld. A nanostruktarat 5
m/m%-ban polikaprolaktam (PCL) polimerbe agyazva a Kkarcallésag jelentds javulasat
tapasztaltam, mig a szakito- és a nyujtoszilardsag a nagy diszperzitas miatt nem valtozott.

8. A Ta,0s egykomponensii rendszer vizsgalata

8.1. Kimutattam, hogy a TaCls prekurzor izopropanolos oldatabol szol-gél eljarassal titdnlemez
hordozén kialakitott Ta,Os film képzédése soran a bevonatban mintegy 4 % oldoszer marad
vissza, melybdl krakkolodasi reakcioban elemi szén (elkokszosodott szén-szerii anyag) 1S
keletkezik, amely a bevonat megszilardulasanak homérséklet tartoméanyaban CO, formajaban
tavozik és jelentés mértékben hozzajarul a repedezett, porozus feliileti morfoldgia kialakulasahoz.
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8.2. DRIFT mddszerrel igazoltam, hogy a Ta,Os egykomponensii bevonat kialakulasa soran a
bevonatban CO, gaz zarvanyok maradnak vissza.

9. A RuO,-Ta,0s dsszetételii elektrokatalizdtor bevonat képzodésének vizsgalata

9.1. TG-MS vizsgalatokkal megallapitottam, hogy a vegyes-oxid bevonat kialakulasa RuCls-3H,0
¢és TaCls prekurzor sok keverékébdl 200 — 400 °C hémérseklet tartomdnyban egy 1épésben megy
végbe Cl, és CO, felszabaduldsa mellett. A filmképzddés maximalis hdmérséklete és a bevonat
Ta-tartalma kozott inverz korrelacié all fenn.

9.2. Emisszios FTIR vizsgalatokkal kimutattam, hogy a 200 °C-ig hevitett prekurzor bevonatban
Ru-karbonil és Ru-karboxilat tipust vegyiiletek, valamint intramolekuléris hidrolitikus reakcioban
fém-oxidok, oxi-hidroxidok keletkeznek. Megallapitottam, hogy a 200-400 °C k6z6tti hdmérséklet
tartomanyban eltavozd CO; a hokezelés soran a visszatartott oldoszerbol keletkezd karbonil- és
karboxilat-tipusu feliileti speciesek bomlasabdl szarmazik.

9.3. Megallapitottam, hogy a bevonat Ru-tartalma a széntartalmu feliileti speciesek oxidativ
krakkolodasi reakcioiban katalitikus hatast fejt ki, mely a bomlasi homérséklet csdkkenését
eredményezi.

10. SnO; filmbevonat képzodésének vizsgdlata

10.1. Megallapitottam, hogy az etanolos oldatb6l Ti-lemezre preparalt SnCl,-2H,0 tartalmt gél
hékezelése soran —Sn(OH),-O-Sn(OH),- tipusu polimer lancok keletkeznek, melyek a bevonatban
kb. 400 °C-ig vannak jelen. FTIR spektroszkopiai modszerekkel feliileti karbonatok, illetve a
mélyebb rétegekben terminalis karbonilok jelenlétét igazoltam.

11. Az IrO,-SnO, vegyes-oxid rendszer kialakuldsa a prekurzor sok vizes oldatabol

11.1. TG-MS vizsgalatokkal igazoltam, hogy a H,IrClg és Sn(OH),(CH;COO),..Cl, prekurzorok
vizes oldatabol az IrO,-SnO, vegyes-oxid film (szildrd oldat) harom f6 1épésben alakul ki: 200 °C-
ig HCI, ecetsav €s viz tavozik el; 200 - 400 °C kozott csak CO, képzddik, mig 400 - 550 °C kozott
kloreltdvozas és az acetat-ligandum bomlésa megy végbe.

11.2. Emisszi6s FTIR vizsgéalatokkal kimutattam, hogy a 200 °C-ra hevitett bevonatban a feliileti
speciesek nagy valtozatossaga figyelhetdé meg (karbondtok, karboxilatok, ,, Zundel-tipusu”
szerkezetek és fém-oxidok/oxi-hidroxidok). A 200 - 400 °C k6zotti CO, képzédés a szerves feliileti
speciesek égéséhez rendelhetd, melyet a nemesfém-oxid katalizal.

12. A feliileti szegregdcio vizsgdlata ZrQ,-al stabilizalt bevonatokban

12.1. Termoanalitikai és szekunder-ion tomegspektroszkopiai vizsgalatokkal kimutattam, hogy a
titdnlemez hordozoén kialakitottlrO,-ZrO, vegyesoxid bevonat kialakulasa
~380 °C-ig els6sorban hidrolitikus, 380 - 500 °C kozott pedig oxidaciés mechanizmus szerint
torténik. SIMS mélységprofil analizis €s emisszios FTIR vizsgalatok alapjan megallapitottam,
hogy kis nemesfém-tartalom esetén (< 50%) a bevonat feliilete IrO,-ban dasul, mig 50% feletti
nemesfém-tartalomnal ellentétes iranyu szegregacié kovetkezik be, a bevonat feliletén a ZrO,
feldsulasa észlelheto.

12.2. A RuO,-ZrO, vegyesoxid filmek kialakulasa az IrO,-ZrO, rendszerhez hasonld
mechanizmus szerint torténik. A nemesfém a filmbevonatban az &sszetételtdl fiiggetleniil
viszonylag egyenletes eloszlast mutat, szegregacio nem 1ép fel. Ugyanakkor a bevonat feliiletén
néhany tiz nanométer vastagsagban SIMS vizsgalatokkal kismértéki ZrO,-dusulas mutathato ki. A
ZrQ, feliileti feldusulasa FT-Raman spektroszkopiai vizsgalatokkal is valoszinisitheto.
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8. Fogalmak és magyarazatok

Bragg egyenlet

DRIFT cella,
“praying monk”
optikai elrendezés

gibbsit réteg

A Bragg-egyenlet a rontgenkrisztallografia alapvetd Osszefiiggése, mellyel a
racssikok kozotti tavolsagok hatarozhatok meg. Ha a vizsgalt reflexiohoz
tartozo 0 szog ismert (ezt mérjiik), akkor d az egyenletbdl kiszamolhato.

2d sin © = n\
ahol 6 a szorodas szoge, A a rontgensugarzas hullamhossza, n a mérési
gyakorlatban altalaban 1. A dolgozatban hasznalt értékek:
n=1 és A=1,54056A

Incident rays Reflected rays

Ha a minta nem pasztillaizhaté (pl. @ KBr nyomds hatdsdra bejuthat a
kaolinit rétegek kozé), a KBr csak mint matrix és higitdo anyag van jelen.
Mivel a rendszer nem transzparens a feliileti szemcsék diffuz reflexioja
miatt, az infravoros spektrum felvétele csak megfelelden kialakitott optikai
egységben (DRIFT cella) lehetséges. A specidlis tiikor elrendezésnek
koszonhetéen (1-2 és 5-6 szamu siktiikorpar, valamint a 3,4 parabola
tiikrok) a mintardl (S) diffuzan szorodd fény ~ 50%-os hatasfokkal
gyljthetd Ossze.

5 2

\ /

AN
Niih

Dioktaéderes elrendezésli szerkezet, az oktaéder kozponti atomja
Al ™. Mivel ezt a szerkezetet a gibbsite esetében (Al,(OH)g ) idealisan
érvényesiil, ezért a dioktaéderes réteget az dsvanytanban gibbsite rétegnek
is nevezik.

Diffuse
Rcﬂ(“ction Incident

Radiation

Specular
Reflection
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halloysit

Hinckley index (HI)

kaolinity (fire-clay)
szerkezet
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A kaolinit csoportba tartozo 1:1 (vagy TO) tipusu rétegszilikat.
Al,Si,O5(0OH), 6sszegképlet jellemzi. Kristalytani jellemzdi a kovetkezok:

forras: www.webmineral.com/data/kaolinite.shtml

kritaly tipusa: Monoklin, pontcsoport. Cc

cellaparaméterek: a=5.14A,b=89A, c=7.214A,$=99.7° @

cellaélek aranya: a:b:c=0.578:1:0.811
cellatérfogat: V 325.29 A® (az elemi celldbol szamolt érték)

Z: 2 (az elemi cell-ban 1év6 ismétlédések hanyszo
adjak ki a kristalykémiai képletet

Az agyagasvanyok rendezettségére vonatkozo egyik legszélesebb korben
alkalmazott mutatd, amely a rontgendiftfraktogrambol szamolhato:
Az 110 (A) és 111 (B) reflexiok az alapvonaltdol mért magassagainak
valamint a 20-23 20° kozotti tartomanyra illesztett alapvonaltél mért 110
(Ay) reflexié magassaganak aranya:

INDEX = (A+B)/A;
Ertéke 1,5 koril rendezett, mig a 0,5 alatti HI rendezetlen kaolinit
struktarara utal.

Beiités | sec

20

A kaolinithoz kémiai 0Osszetétel tekintetében igen hasonld éasvanyok
gyakran olyan rontgendiffraktogrammot adnak, amelyen a kaolinit sok
vonala gyengiil vagy eltlinik, masok diffuzzd valnak. E diffrakcios
jelenségek a kristalyszerkezet szabalyossaganak valtozd6 mértéka
csokkenésére, rendezetlenségére vezethetok vissza.

Ilyen fajta eltérést az ugynevezett fire-clay asvanynak is nevezett kaolinity
produkal, ahol az indexben 1év0 kis d az angol disordered szobol ered.

Az 1:1 tipusu asvanyok rendezetlensége két kiilonb6zd tényez6bdl fakad:
az egyes rétegek bels6 rendezetlenségébdl és a rétegek halmozddasanak
szabalytalansagabol. A rendezettség illetve rendezetlenség mértéke
mesterséges Uton megvaltoztathato, pl. jokristalyos kaolinitbdl hosszabb
ideig tartd nedves Orlés vagy nagy nyomads, y-sugarzas vagy tobb ciklust
interkalacid/deinterkalacio utan kaolinity szerkezetet kapunk. Masrészt az
is tapasztalhato, hogy a rendezetlenség hd hatisara csokken, pl. a szegi
kaolinity meglehet6sen difftiz (001) vonala 150°C-ig torténd hevités vagy
hidrotermalis kezelés hatasara fokozatosan élesebbé valik.
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Kubelka-
Munk
fiiggvény

Miller index

polimorfizmus,
politipizmus
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A K-M modell egy kozeg reflexidjat tobb réteg reflexios, transzmisszios és
abszorpcios tulajdonsagaibdl vezeti le. A K-M fiiggvény szerint a szort sugdrzas
intenzitasa aranyos a mintakoncentracioval, bar az érdes feliilet miatt a kvantitativ
analizis szorasa 3-5% folotti értek is lehet:
2
PN
2R
ahol R reflektancia, k abszorpcios koefficiens, s szorasi koefficiens.

A kristalytani sikok és iranyok egyszerli megadasi modja a Miller index, (hk,l)
William H. Miller utan (1839). Meghatarozasa az alabbi elvi szabalyok szerint
torténik:

A kérdéses sik (amennyiben sziikséges) parhuzamos eltolassal elmozditva) ne menjen
at a koordinatarendszer orig6jan.

1. A sikok tengelymetszeteinek a meghatarozasa, rendre a, b, C;

2. A tengelymetszetek reciprokai: h’=1/a, k’=1/b, I'’=1/c
altalaban tort értékek;

3. Megfeleléen valasztott egész szammal (a nevezdk legkisebb kozos tobbszorosével)
g-val szorozva az indexekre tovabb nem egyszerisithetd egész szamok adddnak,
h=gh’,k=gk’,I=gl’, amit Miller indexeknek nevez a szakirodalom ¢és gombolyi
zarojellel jelol: (h, k,I).

A Miller index nem egy sikra, hanem egymassal parhuzamos sikseregre vonatkozik. A
negativ jel megadasa (4 k [), a normalis jellegbdl adoddan (hkl) = —1%*(hkI).
Kristalytanilag  egyenértéki  siksereg csalad jelolésére  kapcsos — zarojelet
hasznalatos:{hkl}

{100}=(100)+(010)+(001)

Az agyagasvanyok korében gyakran fellép szerkezeti variaciok. Mivel a szerkezetet

felépité rétegek (kiilonos tekintettel a semleges rétegkomplexumokra) igen gyenge

erokkel kapcsoldodnak egymashoz, elég magas sajat szimmetrigjuk kovetkeztében a

szomszédos rétegekhez valtozod nagysagu transzlacids vagy rotacios elmozdulasokon

keresztiil kapcsolodhatnak. Ezaltal egy meghatarozott Osszetételii agyagasvany un.

polimorf modosulatai jonnek 1étre.

Tekintettel azonban a szerkezet alapegységek valtozatlansagara, a tetszéleges eltérést

magaban foglalo polimorfizmus helyett ezekben az esetekben célszeriibb a

politipizmus fogalom hasznalata. A rétegkomplexumok transzlacioja vagy rotacidja

értelemszerien modositja a teljes szerkezet szimmetriajat is. Ez az agyagasvanyok

korében gyakran észlelhetd jelenség homopolitipizmusnak foghaté fel, mert az

elmozdulasban részt vevo rétegek Osszetétel és szerkezet tekintetében azonosak. Mivel

a politipizmus befolyassal van az agyagasvany jelzésére, elnevezésére, illetve azok

tulajdonsagaira, viselkedésiikre, ezért sziikség van a politipusok pontos jellemzésére,

amelyhez homopolitipizmus esetén harom adat sziikséges:

1. az ismétlddo identikus tavolsagban 1évo szerkezeti egységek, rétegkomplexumok
szama,

2. ateljes szerkezet szimmetrigja,

3. aszerkezet ,,szabalytalansaganak” mértéke.

A dolgozat az 1:1 vagy TO szerkezeti, kaolinit-T kaolinittel foglalkozik.
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Az oktaéderes és tetraéderes rétegek méretkiilonbségei miatt a rétegek kapcsolodasa
soran deformacio 1ép fel. Az agyagasvanyok nem tekintheték egyszerii tomor anion
illeszkedésti szerkezeteknek, melyek fiiregeiben megfelelé toltési kationok
foglalnak helyet, biztositva a neutralitast. A valosagos helyzetnek jobban megfelel,
ha az asvanyban a valtozatos tipust kdtéerdket ugy tekintjiik, mint amit a legkisebb
belsd energia elérésére irdnyuld dinamikus egyenstly alakit ki. Az agyagasvanyok
szerkezetét az aldbbi szabalyszeriiségek jellemzik:

e A kotéerék nagyobb része — a Si-O és O-H kotéstdl eltekintve — nem
iranyitott.

o A kotéstavolsagok forditottan aranyosak az elektrosztatikus kotéserdsséggel
(amely dltalaban érvényesiil), de kiilonleges sztérikus hatasok az alacsony
kotéserdsség ellenére is eredményezhetnek rovid kotéstavolsagokat.

o A kotésszogek a kotéstavolsagokhoz viszonyitva kevésbé valtoznak, tovabba
az O-T-O szog kevésbé valtozik, mint a T-O-T szog.

e Az anionok taszito hatasa nagymértékben névekszik a kozottiik 1évo tavolsag
csokkenésével.

e A kationok taszitdo hatdsa jelentOs, tobbértékll ionok esetén nagysagrendje
elérheti a leger6sebb kotéerokét is. Ezért a csticsokon érintkezé oktaéderek
haromértékii kationjainak taszito hatasa az egyik legfontosabb fellép6 er6 a
rétegszilikatokban.

o A szilikidtrétegben a kotésfelesleg helye és a rétegkdzi kation a
szabadenergia novekedés elkeriilése miatt nem lehet tulsdgosan tavol
egymastol.

A szabalyszeriiségek miatt a tetraéderes rétegben a nem pertubalt tetraéderek T-O
kotéstavolsaga megfelel az ionsugar alapjan varhato értéknek, ha azonban oxigén-
ionok nem minden vegyértéke van lekotve, a kotéstavolsag csokkenhet.

A SiOy-tetraéder O-T-O szoge a Si-O kotés részben kovalens jellege ellenére is
gyakran eltér az idealistol, ezért a SiO4-tetraéder tobbnyire deformalt. A T-O-T szog
nagysaganak ingadozasa a tetraéderek csucsokon torténd kapcsoloddsara és az
alacsony Si/O sugararanyra vezethetd vissza és egyiittes hatasuk a Si atomokra
arnyékol6 hatast fejt ki.

Az oktaéder paramétereit a kation-anion vonzas, a kation-kation taszitds és az
anion-anion taszitas alakitja, melyek egyltt rendszerint az oktaéder
mert az ¢lek menti érintkezés miatt ezek nincsenek megfeleléen arnyékolva,
tovabba az oktaéder kozponti kationjainak valtozod atmérdje, toltése és a kation-
anion kotés nem iranyitott jellege nagymértékben hozzajarul az oktaéder
dioktaéderes szerkezetben az iires kation-poziciéo koriil szabalyos hexagonalis
elrendez6dés alakul ki (b) az oktaéderes réteg paramétereit a kation-anion
kotéserdsség és a lehetséges O-O tavolsag szabja meg (¢) az oktaéder kozponti
kationjainak helyettesitése (rdcshiba) a kapcsolodo élek rovidiilését okozza.
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R. L. Frost professzort (Queensland University, School of Physical and Chemical Sciences) a
Raman mikrospektroszkopiai, S. Daolio professzort (C.N.R. lIstituto di Polarografia ed
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Ko6sz6nom a Pannon Egyetem Kornyezetmérnoki Intézet munkahelyi kollektivajanak mindazt
a segitséget és figyelmet, amellyel megkonnyitették €s szeretettel segitették munkamat. Kiilon
koszonom Domokos Endre egyetemi adjunktus, Tatiana Yuzhakova egyetemi adjunktus és
Sziics Tamdsné technikus megbizhato munkajat. Kurdi Robert egyetemi adjunktusnak a
molekula mechanikai szamitdsokban nyujtott segitségért tartozom halas kdszonettel.

Koszonom senior kollégaimnak a segitd kritikakat. Billes Ferenc egyetemi tandrnak (BME,
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olasz és mexikoi hallgatokra, akikkel igazi szakmai, érzelmi kozosséget sikertilt kialakitani.

Héldsan koszonom munkahelyi fonokom, Prof. Rédey Akos egyetemi tandr
(Pannon Egyetem, Kornyezetmérnoki Intézet) batoritasat, biztatasat, barati figyelmét, az
infrastruktiralis hatteret, a szakmai és a pénziigyi lehetdségek feltarasaban nyujtott segitségét,
amely nélkiil a dolgozat nem késziilhetett volna el.

Végezetiil héalas koszonettel tartozom férjemnek, bardtomnak ¢€s munkatarsamnak,
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