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1. Bevezetés

Napjainkra a kiilonféle szerkezetmodosito eljarasok koztiik a mechanokémiai, illetve az
interkaldcios eljarasok, igen sokat fejlodtek, és a laboratoriumi érdekességekbdl az

anyagtudomanyban széles korben alkalmazhaté modszerekké valtak (Bergaya és Lagaly,

atalakitasokat tesznek lehetOvé, masrészt 1) lehetdségeket teremtenek kiillonbozd

vegyiiletek, nanoszerkezetii anyagok, nanokompozitok és nanohibridek eldallitasara.

A mechanokémiai eljardsokban mechanikai erOhatasokkal (pl. nagyenergiaju
Orléssel) szilard anyagokban valtanak ki anyagszerkezeti és fizikai-kémiai atalakulésokat,
valamint kémiai reakciokat (Juhdsz és Opoczky, 1982, 1990). A mechanokémiai
eljarasok elsé dokumentélt alkalmazdsa Theophrasztosz nevéhez kothetd, és az okori
1dokbe (kb. Kr. e. 315) nyulik vissza, azonban az els6 atfogd, a mechanikai behatasok
kémiai hatasat tanulmanyozé vizsgalatokat csak a 19. szazad végén végezték el (Takacs,
2013). Ostwald (1919) hasznalta els6ként a ,,mechanokémia” kifejezést, amit a kémia egy
onallo fejezetének tekintett, és Thiessen (1967) a mechanokémiai jelenségek
magyarazatara mar egy Un. ,,magma-plazma” modellt javasolt. Az 1960-as években egyre
tobb (az asvanyok, a szervetlen vegyiiletek €s a polimerek vizsgalataval foglalkozo)
mechanokémiai kutatdcsoport alakult a vildg kiilonb6zé részén. Fémek mechanikai
Otvozése eloszor 1966-ban jelent meg 6nallo kutatési teriiletként (Benjamin, 1976), majd
az 1990-es években létrejott a kapcsolata a mechanokémiai teriilettel. Magyarorszagon
elséként a szilikdtok Orlésekor végbemend mechanokémiai 4talakuldsokat
tanulmanyoztak (Juhész és Opoczky, 1982), és az 1980-as években elkezdddtek a fémek
mechanikai 6tvozésével kapcsolatos kutatdsok is (Csanady és munkatarsai, 2009).
Napjainkban ezek korszerli szilardfazisu eljarasoknak szamitanak, amelyekkel
hatékonyan, oldodszer nélkiil tudnak nagy hozzaadott értékii termékeket eldallitani (Balaz
¢s munkatérsai, 2013; Suryanarayana és Al-Ageeli, 2013; Mucsi, 2019); igy ezek zold

kémiai modszereknek is tekinthetdk.

Az interkalaciés eljarasok alkalmazasdnak egyik fontos teriilete az egyik
leggyakoribb kétrétegli rétegszilikat, a kaolinit szerkezetének célzott moddositasara
iranyul, ahol a lemezes alaki kaolinitb6l tobbek kozott korszeri polimer
nanokompozitok, vagy a nanoszerkezetii anyagrendszerekben jol alkalmazhat6
nanocsovek (nanotekercsek) alakithatok ki (Bergaya ¢s Lagaly, 2013). Els6ként Kindban

a Szung-dinasztia idején (960-1279) hasznaltdk az interkalaciot karbamiddal, a kaolinit
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tulajdonsdgainak megvaltoztatasara, vékony falu, ,,tojashéj” porcelan eldallitasa céljabol
(Weiss, 1963). Eldszor Wada (1961) és Weiss (1961) bizonyitotta, hogy a kaolinrétegek
kozotti térbe bizonyos polaris vendégmolekuldk bevihetdk (interkaldlhatok). Ezt
kovetden, a kaolinit szdmos interkalacios komplexét tudtdk eldallitani ugy, hogy az
elészor bevitt molekuldt mas polaros molekuldval helyettesitették (Olejnik ¢és
munkatarsai, 1970). Sugahara ¢és munkatarsai (1988) interkalalt kaolinit-polimer
nanokompozitot allitottak elé 0gy, hogy a kiindulasi kaolinit-ammonium-acetat
komplexet helyettesités utjan akrilnitrillel interkalaltak, majd az interkalalt monomert
polimerizaltdk. Tunney és Detellier (1993) kiilonb6z6é OH csoportot tartalmazé szerves
vegyiilet és a kaolinréteg kozott alakitott ki kovalens (Al-O—C) kotést (grafting reakcio
vagy ojtas). Kaolinit nanocsoveket elsoként Gardolinski és Lagaly (2005a, b) allitott elo,
olyan tobblépéses interkalacidval, ahol a kaolinitszemcséket egyedi kaolinrétegekre
bontottak, és a rétegek a kozottikk levé hidrogénkotések megsziinésével feltekeredtek,
nanocsOveket képeztek (exfoliacid). Letaief és Detellier (2009) olyan exfolialt
nanokompozitot tudott 1étrehozni, amelyben a polimerlancok behatoltak a kaolinrétegek
kozé és a lemezek egymastol elkiiloniilve diszpergalédtak a polimer matrixban.

Veszprémben Kristof €s munkatirsai (1993a) tanulmanyoztik elészor a kaolinit

crer

crcr

szemcsek ¢és szuszpenzidk feliileti vagy kolloidkémiai tulajdonsdgainak modositasara
hasznaltdk (Bergaya ¢és Lagaly, 2013), napjainkban a kaolinit tobblépéses
interkaldciojaval eldallithatd adszorbensek, katalizdtorhordozok ¢és nanohibrid
anyagrendszerek kapnak nagy figyelmet az anyagtudomany teriiletén (Dedzo és Detellier,

2016; Abukhadra és munkatarsai, 2021).

Az elmult évtizedekben kivalé munkatarsakkal végzett kutatasaim jelentds része
a mechanokémiai ¢és az interkalacidos eljarasok fejlesztésére ¢€s hatékonysaganak
novelésére, valamint az altaluk kivaltott anyagszerkezeti valtozasok jellemzésére
iranyult. Kutatadsaim egyik része a mechanikailag anizotrdp, réteges felépitésii kaolinitben
¢s dolomitban nagyenergidju  Orléssel kivaltott mechanokémiai folyamatok
tanulmanyozasara iranyult, ahol a kristalyszerkezeti atalakulas és amorfizacio jellemzése
mellett nagy hangsulyt fektettem az 6rlési paraméterek, az aktivalas haté¢konysaga ¢és az

aktivalt anyag tulajdonsagai (pl. puccoldnos reaktivitasa) kozotti kapcsolatok feltarasara.

crer
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célom a kaolinit organokomplexek és nanotekercsek szerkezetének jellemzése mellett az
eléallitasukhoz sziikséges vegyszerek mennyiségének, a kezelési 1épések szamanak és

idejének a csokkentése volt.

A dolgozatban elsdként (2. fejezet) egy rovid irodalmi attekintést nyuajtok (a
teljesség igénye nélkiil), ahol a kutatasi eredmények szakirodalmi elézményeit foglalom
0ssze, utalva azokra a fel nem tart kérdésekre, melyekhez a dolgozatban bemutatando
kutatasi eredmények szolgaltattak valaszokat. Ebben a részben sziikségesnek tartom a
vizsgalt asvanyok (dolomit és kaolinit) rovid leirdsat egy kevés irodalmi hattér
beillesztésével. Az irodalmi hivatkozasokat a szovegben a szerzdi nevek és a publikéacio

évszamaval adom meg.

Az irodalmi attekintés utan, a 3. fejezetben, a kutatasi eredményeknél vizsgalt
konkrét anyagokrol, alkalmazott anyagvizsgalati, mechanokémiai ¢és interkalacios

modszerekrol €és eszkozokrol adok egy tomor dsszefoglalot.

Dolgozatomban a kutatasi eredményeket bemutato részt két {6 fejezetre bontom.
Elészor a dolomit ¢és a kaolinit mechanokémiai aktivalasdhoz, majd a kaolinit
szerkezetének tobblépéses interkalacioval végzett moddositasahoz kapcsolodo
eredményeket mutatom be tomoren. Az értekezésben hivatkozott, a kutatési
eredményeket kdz16 sajat publikaciok listdja, amelyekre a dolgozat épiil, a dolgozat végén
talalhatd. Ezeket a szovegben az egyes alfejezetekhez (témakdrokhoz) kapcsolodd

sorrendben sorszdmokkal jel616m, ami nem feltétleniil egyezik idébeli megjelenésiikkel.

Dolgozatomban az eredmények bemutatasanal sokszor tobbes szdm elsdé személyt
hasznalok, mivel az eredmények az esetek tobbségében kdzos munka soran keletkeztek.
Torekszem azonban arra, hogy az eredmények azon részét mutassam be, melyeket
egyértelmiien a sajat munkdmnak tartok. Amennyiben a bemutatott k6zds eredmények
bizonyos része egyediil munkatirsaim érdeme, azt igyekszem a szdvegben jelezni.
Torekedtem a rovidebb, tényszeri leirasra, de bizonyos esetekben részletesebb
ismertetést tartottam sziikségesnek, az eredmény fontossaga vagy az érthetdség miatt. Az
Osszehasonlithatdsag végett esetenként célszerli volt a kisérleti koriilmények pontositasa

kozvetleniil az eredmények bemutatésa el6tt is.

A szakirodalomban ezen a teriileten elterjedten hasznaljdk az A és a nm

mértékegységeket. Ugy dontdttem, hogy egységesen mindenhol a nm-t hasznalom.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. Mechanokémiai aktivalas és berendezései

A mechanokémia targykorébe tartoznak az anyagok mechanikai és kémiai tulajdonséagai
kozotti kapcesolatok, valamint azok az anyagszerkezeti, fizikai-kémiai valtozasok és
kémiai reakciok leirdsai, melyek a szilard anyagokban mechanikai energiaval kivaltott
deformacio, torés €s diszpergalas alatt, vagy ezek kovetkeztében jatszodnak le (Juhasz és
Opoczky, 1982). A mechanokémia témakorén beliil nagy jelentdsége van a szilardfazist

modszerek kdz¢ tartozé nagyenergidji mechanikai diszpregaldsnak, az 6rlésnek.

A nagyenergiaju Orlés alatt elsddleges és masodlagos mechanokémiai folyamatok
mehetnek végbe (Juhasz és Opoczky, 1982). Az elsddleges mechanokémiai folyamatok
novelik a rendszer szabadenergiajat, reakcioképességét és aktivitasat. Amennyiben az
elsddleges folyamatok szamottevéen megvaltoztatjadk a szilard anyag eredeti
tulajdonsagait, akkor azt mechanikai (mechanokémiai) aktivalasnak nevezzik. Az
els6dleges mechanokémiai folyamatok koz¢ tartozik a diszperz rendszer részecskéinek a
mechanikai igénybevétel okozta deformacidja és torése, a toréskor jelentkezd belsd
felmelegedés, racshibdk és diszlokaciok keletkezése, a kristalyszerkezet amorfizacidja,
stb. Mechanokémiai amorfizaciorél beszélink, ha a szilard testben a terhelés
megszlintetése utan a kristalyszerkezeti rendezettség olyan mértékig csokken, hogy az
mar az amorf anyagok rendezetlenségének felel meg. A mechanokémiai amorfizacio
kialakulasdhoz marad6d alakvaltozas, mikroplasztikus deformacio, diszlokaciok
keletkezése, aramlésa és kolcsonhatdsa sziikséges. A masodlagos mechanokémiai
folyamatok az 6rlés alatt spontan végbemend azon atalakulasok, melyek a szabadenergia
¢s a reaktivitds csokkenését okozzak. Masodlagos mechanokémiai folyamatok kozé
tartozik a rendezetlenné valt kristalyszerkezet onként végbemend visszarendezddése, a
szilard részecskék kolcsonhatasaval a rendszer durvulasa, stb., és ide sorolhatok az
esetleges kémiai reakciok az drlemény szemcséi kozott. A mechanokémiai aktivalassal
az a célunk, hogy az elsddleges folyamatok segitségével az anyagot minél aktivabb

allapotba hozzuk, mikdzben a méasodlagos folyamatokat visszaszoritjuk.

Juhasz és Opoczky (1982) a diszperzitasfok Orlési idével valo valtozéasa alapjan
az Orlés harom szakaszat kiilonbozteti meg. Az Orlés kezdeti, elsé szakasza a Rittinger-
szakasz, ahol a diszperzitasfok kézel egyenesen ardnyosan nd az orlési idovel. A méasodik

az aggregacio szakasza, ahol a diszperzitasfok novekedése folytatddik, de az egyenes

4
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aranyossag fokozatosan megsziinik. Itt a részecskék kozott gyenge adhézids erdk 1épnek
fel. Az utolsé az agglomeraci6 szakasza, ahol a diszperzitdsfok mar nem né tovabb, s6t
csokkenhet. Itt kovetkezhet be a részecskék ,,irreverzibilis” dsszetapadasa nagyon tomor
agglomeratumokka. A részecskeméret-novekedéssel jard részecske-kolcsonhatasi
jelenségek kozott megkiilonboztetjiik az aggregaciot és az agglomeraciot. Az aggregacio
(a részecskék gyenge fizikai van der Waals-féle adhézios erdkkel torténd dsszetapadasa)
viszonylag rovid Orlés utan mar fellép, és foleg a finomodasi folyamatot lassitja. Az
agglomeraci6 (a részecskék kémiai kotésekkel torténd erdteljes dsszetapadasa) hosszabb
finomdrlés utan léphet fel, és az Orlemény mindségét (pl. hidraulikus aktivitasat,

oldhat6sagat stb.) altalaban rontja.

A finomorléssel végzett mechanokémiai aktivalas alatt a szilard anyagok
szabadenergidjanak valtozasat a kovetkezd folyamatok okozzdk: a szilard test torése és
kémiai kotések felszakitasa; a toréshez, surlodashoz és képlékeny deformacidohoz kothetd
felmelegedés; a mechanikai és hoéhatasokhoz kotddd kristalyszerkezeti deforméacio
(Juhasz és Opoczky, 1982). A felmelegedést tekintve egyrészt az Orlemény teljes
hémérséklete nd, illetve a torés, surlodas és dorzsolés miatt helyi homérsékleti
impulzusok mutatkoznak, melyek fokozzak a racshibak keletkezését, vandorlasat és
kolcsonhatéasat, tobbnyire kedvezden befolyasolva ezzel a mechanokémiai reakcidkat

(Weichert és Schonert, 1974).

A finomdrlés alkalmas a szilard anyagok feliileti aktivalasara, ahol az anyag
diszperzitasfokat kivanjuk novelni a szemcseméret csokkentésével és a fajlagos feliilet
novelésével (Juhédsz és Opoczky, 1990). Ugyanakkor, hangstlyozni kell, hogy pusztan a
fajlagos feliilet ¢és a szemcseméret-eloszlds valtozdsdval nem indokolhatdo a
reakcioképesség gyakran tekintélyes novekedése. A feliileti aktivalasnal egyértelmiien
megvaltozik a szemcsék feliileti szerkezete €s nagyobb diszlokacidstirtiségli feliileti

elemek keletkeznek.

A mechanokémiai aktivalds hatasara a szildrd anyagoban kristalyszerkezeti
valtozasok (kristalyracs torzulasa, polimorf atalakulas €s amorfizadcid) mehetnek végbe
(Juhasz és Opoczky, 1982). A kristalyracs torzuldsdhoz tobbek kozott racshibak
keletkezése és szamuk novekedése, az atomok (ionok) atrendezddése a racsszerkezetben
¢s a racssik-tavolsag valtozdsa sorolhatd. Polimorf 4talakulds bizonyos szilard

anyagokban mehet végbe, ahol a stabil mdédosulatok instabilakkd, valamint az instabil
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modosulatok stabilakka alakulhatnak at (Jamieson és Goldsmith, 1960; Erdei-Graz ¢és
Schay, 1962). A mechanokémiai folyamatokban képz6do stabil mddosulatok egyrészt a
nagyobb hémérsékleten, masrészt a nagy nyomason stabil modosulatok lehetnek, vagy
olyan termékek melyeket csak mechanokémiai aktivalassal lehet eldallitani. A stabil
modosulatok instabilld torténd atalakulasakor az atalakulashoz sziikséges energiat az
elnyelt mechanikai energia biztositja. Az instabil modosulatok kialakuldsdnak egyik
lehetséges magyardzata, hogy az alakvaltozas alatt fellépd belsd fesziiltségek a stabil
modosulatok egy Iépcsdben torténd atalakulasat okozzak. A masik magyardzat az, hogy
a deformacio, torés s felmelegedés hatdsara 1étrejovo amorf szerkezet visszarendezddése
fokozatosan, a mar rendezett, viszont még instabil koztes termékek kozbeépiilésével
torténik. Ha a koztes folyamatok barmelyikének nagyon kicsi a sebessége, akkor az
instabil moddosulat hossza ideig megmaradhat. A mechanokémiai amorfizaciot
jellemezve végiill elmondhatjuk, hogy ez alapjdban véve modosulatvaltozasnak
tekinthetd. Ebben a reakcidban a stabil (kristalyos) modosulatbol instabil, amorf
szerkezetl, foként szubmikroszkopikus méretii szemcsék aggregatumabol allé diszperz
rendszer (xerogél) jon létre. A szilikatok xerogél allapotanak konzervalasaban fontos
szerepe van a kristalyszerkezet OH csoportjaibdl képz6dd vizmolekuldknak, amelyek a
deformalt szerkezetbdl nem tudnak kilépni, de abban eloszlatva, a laza szerkezetet
be¢kelddéses racshibak alakjdban megdrzik. Az igy keletkezett xerogélek
stabilizalasdban fontos szerepe lehet olyan kationoknak is, amelyek az eredeti
szilikatszerkezetben nem voltak jelen, viszont a helyettesitésnél keletkezett szabad

negativ toltéseket kozombositik.

A mechanokémiai aktivalashoz kiilonb6zo berendezéseket hasznalnak, amelyek
finomdrlésre és ultrafinom O6rlésre alkalmasak (Juhdsz és Opoczky, 1990; Baldz és
munkatarsai, 2013; Mucsi, 2019). Kezdetben az asvanyelOkészitésben széles korben
hasznalt dobmalmokat és golydosmalmokat alkalmaztak, de ezek a berendezések az
ultrafinom Orlésnél mar nem voltak elég hatékonynak. Ezért egyre inkdbb olyan
Orl6berendezéseket kezdtek alkalmazni, amelyek a mechanokémiai aktivalashoz
megfeleléen nagy energiat tudtak atadni. Ezek az O&rl6berendezések eltérnek
felépitésiikben, méretilkkben és az energiakozlés modjaban. Az energiakozlés moédja
alapjan két fo tipus kiilonboztethetd meg. Az elsé tipusndl az egymdshoz képest
elmozduld 6rlétestek az drleményre nyird, nyomo igénybevételt gyakorolnak, vagy ezek

kombindciojat (pl. golyos-, rezgd- és gorgdsmalom). A mdasodik tipusnal az apritashoz
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szlikséges mechanikai energidt az apritandd szemcse mozgasi energidja adja (pl.
sugarmalom). A mechanokémiai aktivalashoz leggyakrabban hasznalt érléberendezések
kozé tartozik a bolygdmalom, a rezgdmalom, a keverOmalom és a sugarmalom.
Laboratoriumi  kisérletekben foként a  bolygomalmokat alkalmazzdk nagy
energiastiriiségiik, egyszerii kezelésiik és tisztithatosdguk miatt. Ezek olyan
Orléberendezések, amelyekben a gravitacids gyorsulds helyett a centrifugalis gyorsuldst
alkalmazva aranylag rovid 1d6 alatt nagy diszperzitasfok €s aktivitas érhetd el. Ma mar
kereskedelmi forgalomban is léteznek ipari, folyamatos miikodésii bolygdémalmok,
amelyek termelékenysége akar 3-5 tonna/éra is lehet. A mechanokémiai aktivalas
alkalmazhatdsadgara napjainkban egy figyelemre mélté példa, hogy a Thyssenkrupp
Polysius cég a SCHWENK Zement céggel egyiittmiikddve ipari méretii keverdémalomban
valositotta meg az agyagok mechanokémiai aktivalasat (Wilczek és Maier, 2024), és
jelenleg ilyen (Un. ,,meca-clay”) technoldgiat alkalmazoé bemutatd iizemet épitenek

klinker helyettesitdanyag eldallitasara.

2.2. A dolomit és mechanokémiai aktivalasa

A dolomitot széleskorben alkalmazzak, pl. az iiveg- és a tlizalloanyag-gyartas, a kohaszat
¢s a vegyipar terliletén (Tamas, 1982; Reeder, 1983). A dolomit karbonatkdzetként
vilagszerte sok helyen eléfordul, nagy mennyiségben hegységeket alkotva (pl. a
Bakonyban). A trigondlis rendszerbe tartozé dolomit &svany kristalyszerkezetében a
bézislappal parhuzamos sikokon felvaltva helyezkednek el csak Ca?* ionok, vagy csak
Mg?" ionok. A COs* ionok sikharomszdgeket képeznek, ahol a C—O kotések hossza
egyforma, ¢és megegyezik a kalcit-tipust szerkezetben levd C-O tavolsaggal.
Ugyanakkor, a Ca—O és Mg—O kotések hossza 0,238 nm ¢és 0,208 nm, szemben a
kalcitban levé 0,236 nm-el és a magnezitben levé 0,210 nm-el. A dolomit ipari
alkalmazhatésaga jelentés mértékben fiigg a fizikai, kémiai, szerkezeti és termikus
tulajdonsagaitdl. Ezek kozil az egyik legfontosabb a termikus tulajdonsag és az ahhoz
kapcsolodo hevités kozben végbemend atalakuldsok. Termikus bomléasat levegében, vagy
szén-dioxidban kiilonb6z6 kutatok (Liptay, 1971; Otsuka, 1986; Engler és munkatarsai,
1989) vizsgaltak. Ha a szén-dioxid parcialis nyomasa elég nagy volt, akkor a dolomit két

1épésben bomlott:

CaMg(COs); — CaCOs + MgO + CO, (1)
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CaCO3 — CaO + COx. 2)
Ha a szén-dioxid parcialis nyomasa kicsi volt, akkor ez a két bomlési 1€pés dsszeolvadt:
CaMg(COs3), — CaO + MgO + 2 COa. 3)

Engler ¢és munkatarsai (1989) a termoanalitikai kutatdsukat Kkiterjesztették a
nagyhémérsékletii fazisok in situ rontgendiffrakcios vizsgalatara. Megallapitottak, hogy
szén-dioxid-atmoszféraban a dolomit 550°C és 765°C kozott kalcitra és periklaszra
bomlik, majd 900°C ¢és 960°C kozott a kalcitbol CaO képzddik. Ugyanakkor levegdben,
700°C ¢és 780°C kozott, kalcit, CaO ¢és periklasz egyidejii képzddése kiséri a dolomit

bomlasat.

A mechanokémiai aktivalassal nagymértékben megvaltoztathatjuk a dolomit
tulajdonsagait (Bradley és munkatarsai, 1953; Juhasz, 1982; Kristof és Juhasz, 1993). A
mechanokémiai aktivalas alatt bekovetkezd valtozdsokat kezdetben tobbnyire
termoanalitikai vizsgalatokkal jellemezték, mivel tobbségében a rontgendiffrakciods
vizsgalattal nem tudtak érdemi szerkezeti valtozasokat kimutatni. A termoanalitikai
vizsgalatokkal megallapitottak, hogy ekkor a kétlépéses bomlasi folyamatban az elsé
endoterm bomlasi folyamat hémérséklete csokkent, mikézben a masodik bomlasi
folyamat homérséklete valtozatlan maradt. Molchanov és munkatarsai (1971) a
mechanokémiai aktivalas soran a dolomit egyszerti karbonatokka torténd atalakulasat
irtdk le, mig mas kutatok ezt hosszutavli Orlésnél sem tapasztaltdk (Gammage és
munkatarsai, 1983). Ugyanakkor megallapitottak a dolomit szerkezetének nagymértékii
keletkezésében mutatkozott meg. PhD fokozatszerzéshez kapcsolodd kutatdsomban
(Kristof €s Juhasz, 1993) kimutattuk, hogy a dolomitszerkezet deformacidja a
legerdteljesebb a Mg?" ionokat tartalmazo racssikokban, és ez meggyengiti az O—-Mg—O
kotéseket. Ekkoriban (1999. eldtt) a termikus elemzésen tul a mechanokémiai
hatasvizsgalatok nem terjedtek ki a nagyhOmérsékleten 1étrejovo fazisok in situ
vizsgalatara, ezért in situ nagyhOmérsékletli rontgendiffrakcios vizsgalatokkal

tanulmanyoztuk a mechanokémiailag aktivalt dolomit termikus bomlasat.

A gyartasi folyamatokhoz gyakran sziikségesek orolt alapanyagok, amelyek
nyersanyagok keverékébdl késziilnek, és eldallitasukhoz az egyik lehetséges modszer az
egylitt végzett 6rlés (Beke, 1981). Az egyiittes 6rlésnél az dsszetevOk hatdssal vannak

egymadsra, ami eldsegitheti vagy gatolhatja az egyes Osszetevok apritasat. Ugyanakkor,

8
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az egyiittes Orlés homogénebb terméket eredményez, és eldsegiti a reakcidpartnerek
¢s munkatarsai, 1953; Kristof €s Juhdsz, 1993; Criado ¢s munkatarsai, 2004) és a kvarc
(Demster ¢s Ritchie, 1953; Lin ¢s Somasundaran, 1972; Hofman és Schonert, 1984)
egyedi szaraz Orlésérdl, de 2007-ig (tudomésunk szerint) nem tanulméanyoztak a dolomit
¢s kvarc keverékeinek viselkedését intenziv szaraz egyiittes Orléskor. Tekintettel az
egylittes Orlés ipari jelentdségére, kutatasaimban foglalkoztam azzal a kérdéssel, hogy a

kvarctartalom milyen valtozast eredményez a dolomit mechanokémiai aktivalasaban.

2.3. A kaolinit és mechanokémiai aktivalasa

A kaolinit a kaolin fehér agyag f6 dsvanyi Osszetevdje, mely fontos nyersanyag, tobbek
kozott a papir-, a kerdmia- és a miianyagiparban (Bailey, 1988; Murray, 1993). A triklin
rendszerbe sorolhatd kaolinit a kanditok kozé tartozd agyagasvany, és szerkezeti
épitéeleme a kettdsrétegekbdl allo kaolinréteg, melyben [SiOs]-tetraéderekbdl és
[AI(O,0OH)s]-oktaéderekbdl allo rétegek kozos oxigéneken keresztiil kapcsolddnak
egymashoz (Nemecz, 1973; Bailey, 1988). Az egymast kovetd kettdsrétegek
hidrogénkotéssel kapcsolédnak egymashoz ugy, hogy az egyik kettdsréteg tetraéderes
rétegének oxigénjei és a masik kettOsréteg oktaéderes rétegének belsd feliileti OH
csoportjai kozott hidrogénhidak jonnek létre. A kaolinit egyik érdekes politipusa a
halloysit(1 nm), amit voltaképpen a kaolinit hidratalt valtozatanak tekinthetiink. Enyhe
szaritassal (kb. 100°C) a halloysit(1 nm) kettOsrétegei kozé beépiilt vizmolekulak
eltavolithatok, mikozben a dehidralt halloysit(0,7 nm) vagy metahalloysit keletkezik. A
kaolinitek szarmazasi helyiiktél fliggéen eltérd rendezettséglick lehetnek, melynek
szamszerl jellemzésére kiillonb6zd indexeket hasznalnak (Hinckley, 1963; Aparicio és
Galan, 1999). A kaolinit fizikai, kémiai, termikus és feliileti tulajdonsagai, valamint
kristalyszerkezete ¢és morfologiadja nagyon fontos az ipari felhasznaldsa szempontjabol
(Bailey, 1988; Murray, 1993). Ezek koziil igen lényeges a termikus tulajdonsaga és
atalakulasa. A hevités alatt végbemend atalakuldsokat els6ként részletesen Brindley és
Nakahira (1959) irtak le. A szerkezeti OH csoportok 600°C koriil endoterm folyamatban

1épnek ki a szerkezetbdl, metakaolinit képzddése kdzben:

AlSi,05(OH)s — AlSi,07 + 2 H20. 4)
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A rendezetlen szerkezetli metakaolinit 950°C kortil sziliciumspinell fazissé alakul at,

amorf Si0; keletkezése mellett:
2 Al>S1,07 — Al4Si3012 + SiOo. %)

Ezt kovetden 1200°C, majd 1400°C koriil 1:1, majd 3:2 Osszetételi mullitfazis és

kristalyos cristobalit képzddik:
AlsSi3012 — 2 AL SiOs + Si0; (6)
3 AbSi05 — AlsS12013 + SiOa. (7)

A mechanokémiai aktivalas jelentés valtozadsokat okoz a kaolinit
kristalyszerkezetében, feliileti energiajaban ¢s kémiai reaktivitasaban (Juhdsz ¢s
Opoczky, 1990). Elséként, Kelley és Jenney (1936) irtdk le a kaolinit 6rlés okozta
kaolinit szerkezete elsdsorban a ¢ tengely irdnyaban deformalddik. Rovidebb 6rlésnél az
amorfizacioval parhuzamosan a krisztallitméret erdteljes csokkenését mutattdk ki
(Aglietti ¢és munkatarsai, 1986). Kozepes Orlési idoknél egy koztes, rendezetlen
szerkezetli kaolinit alakul ki, ami hasonl6 a természetben megtalalhato, szabalytalan
rétegsorakozasu ,,fireclay” tipushoz. Hosszabb Orlés hatdsara a mechanokémiai
amorfizacional az O-H, Al-OH, Al-O-Si és Si—O kotések felszakadnak (Miller és
Oulton, 1970), amit elsdsorban infravords spektroszkopiaval tudnak vizsgalni. Az OH
csoportok racspontjukat elhagyjdk, és kondenzacids reakcioban a szerkezetben
gyengébben kotddo vizmolekulakka (gélvizze) alakulnak at (Juhész és Opoczky, 1982).
PhD fokozatszerzéssel kapcsolatos munkamban (Kristof €s munkatarsai, 1993b)
megallapitottuk, hogy az amorfizaciés folyamatban keletkezd kvazikristalyos allapot
kedvezd a mullit-tipusu kristdlyok kisebb hdmérsékletii, 1000°C koriili képzddéséhez.
Tovabbi kutatdsokban (Gonzalez Garcia ¢€s munkatarsai, 1991; Sanchez-Soto és
munkatarsai, 2000) kimutattdk, hogy a jol és a rosszul kristalyosodott kaolinitek
mechanokémiai amorfizaciés folyamata nem mutat 1ényeges eltérést, bar az eredeti
kaolinit szilardfazisu reakcidjahoz sziikséges hdmérséklet alatt féleg az amorfizalt rosszul
kristalyosodott kaolinit alakult 4t rosszul kristdlyosodott mullitta. Osszességében tehat, a
kaolinit kristalyszerkezetének mechanokémiai atalakuldsa nem tulajdonithaté csupan a
részecskeméret csokkenéséhez és a kisméretli részecskék rendezetlen masodlagos

halmozodéasdhoz kothetd latszolagos amorf allapot kialakuldsdnak, hanem jelentds

crer
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felbomlanak, az atomcsoportok eredeti helyiikr6l elmozdulnak, és a kiilsé terhelés
megsziinését kovetden sem tudnak visszatérni a kiindulasi helytikre (Juhdsz és Opoczky,

1982).

A kaolinit mechanokémiai 4talakuldsanak jellemzésére kiillonb6zd vizsgalati
modszereket hasznaltak (Aglietti és munkatéarsai, 1986; Sanchez-Soto és munkatarsai,
2000), amelyek az utdbbi 30 évben jelentds fejlodésen mentek keresztiil. Leggyakrabban
a rontgendiffrakcids vizsgélatot alkalmaztak, ahol nehézséget okozott az, hogy a
mechanokémiai aktivalas végiil egy egyre rendezetlenebb szerkezetet eredményezett.
Ebben az esetben az infravords spektroszkopia az, ami lehet6vé tette a rendezetlenebb
szerkezetben levd atomcsoportok és kotések vizsgalatat. Kimutattdk (Miller és Oulton,
1970; Aglietti és munkatarsai, 1986), hogy a kaolinit OH vegyérték- és deformacios
rezgési savjainak intenzitdsa rohamosan csokken, mig az adszorpcids vizre és gélvizre
jellemzd széles rezgési sav intenzitasa ndvekszik. A kaolinitracs tetraé¢deres és oktaéderes
rétegében végbemend valtozasokat mutatta az A1-O—Si rezgési savok megsziinése €s az
Si—O vegyérték- és deformacios rezgési savok jellegének alapvetd atalakulasa. A
termikus elemzést is gyakran alkalmaztdk a tombfazisti kémiai tulajdonsagok (1d.
nagyhémérsékletli reakciok) valtozasanak kovetésére, amely jol lattatja a kaolinit
dehidroxilaciés homérsékletének és a hozza tartozo tomegveszteségnek a csokkenését,
valamint a jellegzetes els6 exoterm fazisatalakulas kisebb hdémérsékletre tolodasat
(Juhasz ¢és Opoczky, 1982; Séanchez-Soto ¢és munkatarsai, 2000). Tekintettel az
anyagvizsgalati modszerek nagymértékii fejlodésére, kutatasainkban mélyrehatobban
foglalkoztunk a kiilonb6zd kristalyosodottsagli kaolinitek mechanokémiai aktivaldssal

kivaltott atalakulasainak pontosabb jellemzésével.

A mechanokémiai aktivalas a kaolinit feliileti szerkezetének és fajlagos
feliiletének nagymértékii valtozasat eredményezi (Aglietti és munkatarsai, 1986; Kristof
¢s munkatarsai, 1993b). A kaolinit feliileti tulajdonsagainak vizsgalatara nagyon hasznos
modszer az interkalacidval torténd modositas (Ledoux és White, 1966; Kristof ¢€s
munkatarsai, 1993a, 1999), ezért kutatisainkban részletesen tanulméanyoztuk azt a
kérdést, hogy a mechanokémiai aktivalas milyen hatast gyakorol a kaolinit interkalacios

reakciojara.

A kaolinit egyik leggyakoribb kémiai mddositasa, amelyet ipari és tudomanyos

célokra egyarant hasznalnak, a savas kioldas (Grim, 1953). Gyakorlati szempontbdl az
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oldhatosagi jellemzOk meghatarozéasa fontos, hogy a kaolinokat aluminiumforrasként és
porozus anyagok eldallitasara tudjak hasznalni (Okada és munkatarsai, 1998; Temuujin
¢s munkatarsai, 2001). A kaolinit savakban valdé oldhatdésaga a sav tipusatdl és
koncentraciojatol, a sav és a kaolinit aranyatdl, a hoémérséklettdl és a kezelés
id6tartamatol fiigg (Aglietti és munkatarsai, 1986; Temuujin és munkatarsai, 2001). Grim
(1953) megjelentetett tobb a kaolinit és savak reakcidival kapcsolatos tanulmanyt,
amelyekben megallapitottdk pl., hogy a kaolinit kénsavban jobban olddédik, mint
sosavban. Hasonld kénsavas kezelési koriilmények kozott, de hevitéssel vagy Orléssel
torténd amorfizalds utan a kaolinit aluminium-oxidjanak szinte teljes mennyisége
oldodott (Okada és munkatarsai, 1998; Temuujin és munkatérsai, 2001). A kénsavas
kioldas utan keletkezett porusos szilicium-dioxid egyenletes porusméret-eloszlast
mutatott a mezoporusok tartoméanyaban €s alapvetden megdrizte az eredeti réteges
szerkezetet, ami eltért a szilikagél vazszerkezetétdl. Feltételezhetd volt, hogy a
mechanokémiai aktivalassal ¢és savas kezeléssel eldallitott porusos anyagok
tulajdonsagait befolydsolja a kiindulasi kaolin tipusa és a mechanokémiai kezelés
id6tartama. Ezért kutatasainkban tanulmanyoztuk a kiilonb6z6 idétartamu Orlések utani
savas kezelés hatdsdra a kiilonboz6 kristdlyosodottsagli kaoliniteknél bekovetkezd

valtozasokat is.

A kaolin 500°C ¢és 900°C kozotti hokezelésével (termikus aktivalasaval)
metakaolint lehet eldallitani, melyben a kaolinit dehidroxilacidjdval amorf metakaolinit
2013). Ez a természetes kalcinalt puccolan erds reakcioba 1€ép a portlandcement
hidratacidjakor keletkez6 kalcium-hidroxiddal, szilard kalcium-szilikat-hidratokat és
kalcium-aluminat-hidratokat képezve, melyek hasonlok a hidraulikus anyagok
szilarduldsa soran képzddd vegyiiletekhez (Siddique és Klaus, 2009). Az elmult két
évtizedben a metakaolin puccoldnos cement-kiegészitbanyagként torténd alkalmazasa
nagy figyelmet kapott. Ezen kiviil kimutattak, hogy a metakaolin, alkalifém- ¢&s
alkalifoldfém-tartalmu oldat jelenlétében mutatott nagy reaktivitasanak koszonhetden,
alkalmas alkali aktivalt kdtdanyagok (geopolimer) eldallitdsara is (Davidovits, 1991;
Palomo ¢s munkatarsai, 1999). A termikusan aktivalt metakaolin mellett a
mechanokémiailag aktivalt kaolin is igéretes alternativ puccolanos anyagnak bizonyult,
ahol a mechanokémiailag aktivalt anyag reaktivitdsa versenyképesnek mutatkozott a

termikusan aktivaltéval (Vizcayno és munkatéarsai, 2010; Fitos és munkatérsai, 2015;
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Souri és munkatarsai, 2015). Kérdés volt azonban, hogyan lehet a kaolin mechanokémiai
aktivalasaval nagy aktivitdsi puccoldnos anyagot energiahatékony moddon eldéllitani,
hogy az a geopolimer ¢és cement kotdanyagoknal is jol alkalmazhato6 legyen a metakaolin

helyett.

Altaldban a mechanokémiai vizsgalatokhoz hasznalt kaolinok tobb-kevesebb
kvarcot tartalmaztak (Juhasz és Opoczky, 1982). A kutatdsok azonban 2001. eldtt nem
terjedtek ki a kvarctartalomnak a kaolinit mechanokémiai atalakulasadra gyakorolt
hatasanak jellemzésére, pedig a gyartasi folyamatokhoz gyakran sziikség van kaolinit és
kvarc Orleményeinek keverékeire, valamint a természetes nyers kaolinok sokszor
jelentdsebb mennyiségli kvarcot tartalmaznak (Bailey, 1988; Murray, 1993). Tekintettel
a kaolinit és kvarc egyiittes 6rlésének ipari jelentdségére, kutatasunkban vizsgaltuk a
kaolinit és kvarc keverékeinek, valamint természetes nagy kvarctartalmi kaolinnak
intenziv szaraz 6rlés soran tanusitott viselkedését, tovabba az drlemények tulajdonségait.
A kvarchoz hasonldan nagy keménységli abraziv anyagok a szilikapor, a diatomafdld €s
a trassz, melyeket puccolanos cement-kiegészitdanyagokként hasznalnak (Nehme, 2015;
Black, 2016). Ezek az anyagok is, a metakaolinhoz hasonléan, nagyobb mennyiségii
reakcidképes szilicium-dioxidot tartalmaznak, ami puccolénos reakcioba 1ép a kalcium-
hidroxiddal és kalcium-szilikat-hidratokat képez. Kutatasainkban ezért egylittes Orlést

alkalmazva vizsgaltuk a szilikapor, a diatomafold és a trassz adagolasanak hatasat is a

crer

A kaolin mechanokémiai aktivalasara leggyakrabban bolygdémalmot hasznaltak
(Vizcayno és munkatarsai, 2010; Fitos és munkatarsai, 2015; Souri és munkatarsai,
2015), amelyben a gyorsito erd az érlétégely tengelye koriili és a malom fétengelye koriili
forgomozgas kombinaciojabol adodik. Itt az aktivalas hatékonysaga az aktivaland6 anyag
tulajdonsagain kiviil szamos egyéb tényezotdl fligg (pl. az alaplemez és a tégely forgasi
sebességétol, az Orlotest mennyiségétél ¢€s anyagatol, az Orlétest és a minta
tomegaranyatol, valamint a kezelés idétartamétol) (Urakaev és Boldyrev, 2000;
Suryanarayana, 2001). A forgasi sebességek és az Orlétest mennyiségének novelése
noveli az iitkozések gyakorisagat és erdsségét, ami az Orldtest gyorsabb kopasahoz és a
minta esetleges szennyezOdéséhez vezet. Megfigyelhetdé tovabba, hogy az Orlotest
energidjanak novekedése a surlédas révén keletkezd hd mennyiségének novekedését
eredményezi, ami csokkenti az aktivalasi folyamat hatékonysdgat a minta fokozott

tapadasa, aggregacioja €és agglomeracidja miatt. A kiilonboz6 anyagt Orldtestek tlitk6zési
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energidja a strliségiik novekedésével nd, ami lehetdvé teszi az Orldtest és a tégely
kopasanak mérséklését, valamint az 6rlési hdmérséklet csokkentését. Az anyaggal kozolt
energiat leir6 matematikai modellek alapjan az alaplemez ¢és a tégely forgési sebessége
aranyanak, azaz az attételnek a ndovekedése az iitkozések szamdnak €s energiajanak
novekedését eredményezi, adott fordulatszdm mellett (Burgio és munkatarsai, 1990;
Kakuk ¢s munkatarsai, 2009; Martinez-Garcia ¢s munkatarsai, 2019). Ez felvetette annak
a lehetdségét, hogy azonos mértékli aktivalas eléréséhez érdemes a fordulatszam
csokkentését €s az attétel novelését alkalmazni, és hatdsat vizsgalni, ami elényos lehet a
mechanokémiai aktivalds alatt lejatszodo kedvezdtlen folyamatok (pl. agglomeracio)

visszaszoritasaban.

2.4. A kaolinit interkalacidja

A kaolinit bizonyos kisméretli szerves vegyiiletekkel (pl. formamid, dimetil-szulfoxid,
kalium-acetat) kozvetleniil interkaldlhatd (Bergaya és Lagaly, 2013). Az interkalacio
hataséara (a vendégmolekulak belépésével a rétegek koz¢) a kaolinit eredeti 0,72 nm-es
bazislaptavolsaga megné (1. tablazat). Ezeket a szerves vendégmolekuldkat hdrom {6
csoportba soroltadk (Wada, 1961; Weiss ¢és munkatarsai, 1963, 1966; Olejnik ¢és
munkatarsai, 1970). Az elsé csoportba tartoznak azok a vegyliletek, melyek
hidrogénkotéseket alakitanak ki a kaolinréteggel (pl. a karbamid és a formamid), a
masodik csoportot a nagy dipolusmomentummal rendelkezé vegyiiletek (pl. a dimetil-
szulfoxid, DMSO), és a harmadik csoportot a rovid lancu zsirsavak kalium-, rubidium-,
cézium- és ammoniumséi (pl. acetatok, propionatok, izovaleratok) alkotjak. Az
interkaldcioés komplexek eldallitasahoz leggyakrabban a vendégmolekulékat tartalmaz6
folyadékkal vagy telitett oldattal (az 1. tablazatban megadott koriilmények mellett)
kezelik a kaolint (Bergaya és Lagaly, 2013).

Az interkalacios reakcid jellemzésére az egyik legfontosabb tulajdonsag az
interkalacioéfok (Bergaya és Lagaly, 2013), amit az interkalalodott €s nem interkalalodott
kaolinit rontgendiffrakcioval mért 001 reflexidjanak integralt intenzitasabol (teriiletébdl)
hataroznak meg (pl. szazalékban). Az interkalaciofok az id6 fiiggvényében gyakran S-
alaki gorbe szerint novekszik (Fenoll Hach-Ali és Weiss, 1969). Eldszor az

interkalalészer adszorbealodik a szemcsék kiilso feliiletén, és a kettdsrétegek rugalmas

crcr

14



kri st of ne. mako. eva_445 26

Iépni. Az interkaldciés reakcié sebessége kiillonb6z6 paraméterektdl fiigg: pl. a
vendégmolekulak tipusatél, a hdémérséklettél, a koncentracidtol, a kaolinit
rendezettségétdl ¢és szemcseméretétdl, valamint a kaolinit és az interkaldloszer
tomegaranyatdl. A kaolinitszemcsék kis mérete erdteljesen csokkenti az interkalacid
sebességét (Uwins és munkatarsai, 1993), mert a kis szemcséknél a vendégmolekulak
altalaban csak egy oldalrol, mig a nagyobb szemcséknél kiilonb6zd irdnyokbdl tudnak
belépni a rétegkdzi térbe. A kaolinit szerkezeti rendezettsége szintén befolyasolja az
interkalacidt, mert a pontszeri racshibak és diszlokaciok megallitjak az interkalacios
reakciofront terjedését. Az interkaldcids reakcid sebességét tobbnyire a kétdimenzids
hatarfeliileti (bizonyos esetekben diffuzidovezérelt) reakcidokra alkalmazhaté Avrami-

Erofeev-egyenlettel irtdk le (Fenoll Hach-Ali és Weiss, 1969).

1. tablazat Jellemz6 bazislaptavolsagok és kezelési koriillmények néhany kaolinitkomplexnél
(Bergaya ¢s Lagaly, 2013)

Interkalaloszer Jellemzt b?;ili;aptévolség Kezelési koriilmények
Formamid™® 1,01 4 nap, 60°C
Karbamid” 1,07 8 nap, 60-110°C
N-metil-formamid* 1,08 2 nap, 60°C
1,12 30 o6ra, 50°C*, vagy 20 perc,
Dimetil-szulfoxid™* 150°C”
Kalium-acetat” 1,40 1 nap, 65°C, pH 8
Ammonium-acetat” 1,41 20 nap, 20°C, pH 8-9

"Telitett vizes oldat. “Folyadék.

Az interkalacidé alkalmas a kiilonbozé kristalyosodottsdgi fokt kaolinitek
reaktivitdsanak jellemzésére (Fernandez-Gonzales €s munkatarsai, 1976). Sok kaolinit
nem interkalalodik teljes (100%) mértékben, még nagy reaktivitasti vendégmolekulakkal
(pl. DMSO-val), hosszu i1d6 utan sem. Az interkaldciéval harom tipusba sorolhatjuk a
kaoliniteket. A legreaktivabb az A tipus, amelyik DMSO-val, karbamiddal és sok mas
vegylilettel is interkalalhato. A B tipusba sorolhatok azok a kaolinitek, melyek a DMSO-

val igen, de karbamiddal nem interkaldlhato. A C tipushoz tartoznak a nem reaktiv
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kaolinitek. A DMSO-val és karbamiddal végzett interkalacid lehetdvé teszi a vizsgalt

kaolint alkot6 harom tipus tomegaranyanak meghatarozasat.

A kalium-acetat a rovid lanct zsirsavak soi kozé tartozik, és az interkalacional a
kaolinit eredeti bazislaptavolsagat 1,4 nm-re noveli (1. tablazat), ami kismértékii hevités
(~110°C) hatasara 1,14 nm-re csokken, a komplexben jelenlévd vizmolekuldk kilépése
miatt (Wada, 1961; Ledoux és White, 1966). Kristo6f és munkatarsai (1997) kiilonb6z6
kristalyosodottsagi magyarorszagi kaoliniteket vizsgalva tanulméanyoztak az elézetesen
szaritott kalium-acetatos komplex viselkedését szabad levegdén tarolva, ¢és
megallapitottak, hogy a szaritott komplexnél kialakult 1,2 nm-es rontgendiffrakcios
reflexi6 fokozatosan a nedves levegének koOszonhetéen 1,4 nm-re tolddott. E
kutatasokban (2000. eldtt) nem vizsgaltak in situ a hevités és hiités kzben végbemend
valtozasokat, illetve a képz6d6 komplexek pontos bazislaptavolsagat. Ezért
kutatdsainkban in situ programozott hdékezelésii rontgendiffrakcios vizsgalatokkal
tanulmanyoztuk kalium-acetatos komplexek atalakulésat is, valamint belsé standard
segitségével meghataroztuk a pontos bazislaptavolsagokat. Részletesebben vizsgaltuk a
kétféle bazislaptavolsaghoz tartoz6 komplex szerkezetét, melyet kollégaink molekularis
szimulacids vizsgalatai tamogattak. Az interkalaci6 soran az acetationok kolcsonhatasba
1épnek a kaolinit belsé feliileti OH csoportjaival, amit j61 mutat az infravords spektrumon
az OH csoportok vegyértékrezgési tartomanyaban a kaolinit (pl. a 3695 cm™ és a 3620
cm!) rezgési savjainak intenzitasarany-valtozasa (Ledoux és White, 1966; Kristof és
munkatarsai, 1993a). A kalium-acetat kozvetleniil oldatos, homogenizacios és
mechanokémiai (egyiittorlés) modszerrel interkalalhaté a kaolinrétegek kozé (Wada,
1961; Maxwell és Malla, 1997; Kristof €s munkatérsai, 1997). Korabban leggyakrabban
az oldatos modszert hasznalték, ahol telitett oldatban kevertetve, centrifugélva és szaritva,
kb. két hét utan 82-96% interkaldciéfokot értek el. Ritkabban alkalmaztdk a
homogenizacids technikat, ahol a kaolint kalium-acetattal és desztillalt vizzel keverték
0ssze, éppen csak megnedvesitve a keveréket. Ezzel a mddszerrel is hasonléan nagy
interkaldciofokot tudtak elérni, ugy, hogy nagymértékben csokkentették a sziikséges
vegyszer mennyiségét. A legritkdbban hasznalt modszer az egyiittérléses volt, ahol
ugyancsak kevés vegyszert hasznalva, rovid, kiméletes Orléssel €s pihentetéssel kaptak a
legjobb eredményt. Mivel az oldatos modszerrel 6sszehasonlitva még nem vizsgaltak a
mechanokémiai  és  homogenizaciés (keveréses) modszerekkel, kiilonb6zd

kristalyosodottsdgu kaolinitekbdl és halloysitbol késziilt kalium-acetatos komplexek
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kialakulasat (kiilonb6z6 Orlési paraméterek és relativ nedvességtartalom mellett) ezért

kutatisainkban ezzel is foglalkoztunk.

A karbamid a kaolinréteggel hidrogénkdtéseket alakit ki, amelyekben a
karbonilcsoportja akceptorként, mig az amidcsoportja donorként viselkedik (Lagaly,
1984). Az interkalaci6 soran a kaolinit eredeti bazislaptavolsaga 1,07 nm-re nd (1.
tablazat). A kaolinit-karbamid komplexek hevitésekor a karbamid 134°C-os olvadasat
kovetéen 350°C-ig a karbamidmolekuldk bomlasa kovetkezett be (Kristof ¢&s
munkatarsai, 1998). Ezenkiviil az interkalacio kb. 100°C-kal csokkentette a kaolinit
dehidroxilacidjanak homérsékletét. Az infravords spektrumon itt is jellemzd valtozast
mutat pl. a kaolinit OH vegyértékrezgési savjainak intenzitdsaranya, amit a belso feliileti
OH csoportok ¢és a karbamidmolekuldk kozott 1étrejovo hidrogénkotések okoznak
(Ledoux és White, 1966). A karbamid kozvetlen interkaldcidjanal kordbban tobbnyire
oldatos (Weiss, 1961, 1963; Krist6f és munkatarsai, 1998), vagy mechanokémiai
(Tsunematsu és Tateyama, 1999; Valaskova és munkatarsai, 2007) modszert hasznaltak.
Az oldatos modszernél a kaolint telitett vizes karbamid-oldattal, 60-110°C kozotti
hémérsékleten 3-8 napig kevertették. A mechanokémiai mddszer esetében a kaolint és a
szilard karbamidot gépi mozsarral 1 Oraig, vagy bolygomalommal 10 percig
egyittoroltek, majd 95°C-on 48 oraig érlelték. Mindkét modszerrel nagy
interkalacidéfokot értek el, azonban a mechanokémiai eljarashoz kevesebb idore és egy
nagysagrenddel kevesebb vegyszerre volt sziikség. Mivel az oldatos mddszert még nem
hasonlitottdk 0ssze a mechanokémiai modszerrel, és nem vizsgaltdk a kiilonbozo
kristalyosodottsagu kaolinitekbdl késziilt karbamidos komplexek tulajdonsagait (eltérd
Orlési 1dOknél), ezért kutatasainkban ezt is tanulmanyoztuk. A karbamidos komplexek
kisérletileg meghatarozott szerkezetét munkatarsaink molekuldris szimulacios vizsgalatai

egészitették ki.

Az ammonium-acetat a rovid lanct zsirsavak so6i kozé tartozik, és
interkaldcidjanal a kaolinit eredeti bazislaptavolsaga 1,41 nm-re novekszik (1. tdblazat).
elvégezni, mint a kalium-acetatét, mivel az az interkalacids paraméterek valtozasara igen
érzékeny volt (Weiss ¢és munkatarsai, 1963; Cheng ¢és munkatarsai, 2010). Az
ammonium-acetatos komplexek eldallitasara  (70-85%  interkalaciofokkal) a
homogenizacids modszert hasznaltdk még (Hauser-Fuhlberg, 2005), ahol 60-80%(m/m)

kaolinitet, 10-30%(m/m) ammonium-acetattal és 10%(m/m) vizzel homogenizaltak, majd
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48-520 oran keresztiil szobahdmérsékleten pihentetették. Ez a modszer egyszeriisége és
hatékonysaga ellenére csekély figyelmet kapott az elmult évtizedekben. Hauser-Fuhlberg
(2005) hosszabb pihentetés utan egy tovabbi, 1,7 nm bazislaptavolsdgi komplex
kialakulasat is megfigyelte, de az 1j komplex szerkezetét és tulajdonséagait a szerzo ¢és
mas szakirodalmi forrasok sem vizsgaltak. Sugahara és tarsai (1988) elemezték az 1,4 nm
bazislaptavolsagli komplexek termikus stabilitasat. A komplexeket 220°C-on és 400°C-
on 1 oOran keresztiil hevitve azt tapasztaltdk, hogy a komplex bomlésa 220°C-on
megkezdddott és 400°C-on mar befejezddott. Az infravords spektrumon az interkalaciéd
hatdsara az ammoénium-acetat (1574 és 1400 cm™) jellemzd rezgési savjai nagyobb
hullamszédmra tolddtak el (Sugahara és tarsai, 1988), mig a kaolinit belsé feliileti OH
csoportjainak (3693, 3670 és 3653 cm™') vegyértékrezgési savjai gyengiiltek. Figyelembe
véve az irodalmi eldzményeket, az ammonium-acetat esetében kutatasunkat a
homogenizacidos modszer vizsgalataira ¢és fejlesztésére irdnyitottuk, kiilonbozd
kristalyosodottsdgu kaoliniteket ¢és halloysitokat alkalmazva, ¢és munkatarsaink

molekularis szimulacios elemzést is végeztek.

A DMSO a nagy dipolusmomentummal rendelkezd vegyiiletek csoportjaba
tartozik, amit széles korben hasznédlnak koézvetlen interkaldciora, mert viszonylag révid
1d6 alatt alkalmas nagy interkaldciofok elérésére, és a kaolinit-DMSO komplex
helyettesitéssel vagy ojtassal jol alkalmazhat6 tovabbi komplexek eldallitasara
(Gardolinski és Lagaly, 2005; Bergaya ¢és Lagaly, 2013). A kaolinit-DMSO komplex
kialakuldsakor a kaolinit eredeti bazislaptavolsaga 1,12 nm-re ndvekszik (1. tablazat), és
hevités soran 300°C-ig harom tomegvesztési 1épést hataroztak meg (Frost ¢s munkatarsai,
1999; Kristof és munkatarsai, 1999). Eloszor, 77°C koriil az adszorbealt viz, majd a
komplexben két kiillonbozd formaban jelenlévéd DMSO két 1épésben, 117°C és 173°C
feliileti OH csoportjainak vegyértékrezgési savjai ugyancsak gyengiiltek, és 0j rezgési
savok jelentek meg, melyek a DMSO molekulédkkal 1étrejott hidrogénkotéseknek €s a
komplexekben jelenlevd vizmolekuldknak tulajdonithatok (Horvath és munkatarsai,
2010). A DMSO kozvetlen interkalacidjat oldatos modszerrel végezték, ahol a kaolint 2-
10-szer nagyobb tomegii DMSO ¢és 0-9%(V/V) viz keverékében kezelték, 50-150°C-on,
1 oratol 2 hétig (Olejnik és munkatarsai, 1968; Vempati €s munkatarsai, 1996; Kristof és

munkatarsai, 1999; Gardolinski, 2005). A szakirodalomban a DMSO homogenizacios
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crer

alkalmazhatdsagat is.

A formamid ¢és az N-metil-formamid (NMF) a kaolinréteggel hidrogénkotéseket
kialakito vegytiletek csoportjaba tartozik, és jol alkalmazhatok az agyagok kaolinit- és
halloysit(0,7 nm)-tartalmanak gyors meghatdrozasahoz (Churchman és munkatarsai,
1984). A kaolinit-formamid ¢és kaolinit-NMF komplexek keletkezésekor a kaolinit
kiindulési bazislaptavolsaga 1,01 nm-re és 1,08 nm-re tagul (1. tdblazat). A komplexek
hevitésénél 100°C-ig az adszorpcios viz tavozott el, majd 100°C és 300°C kozott a
formamid két 1épésben (amit a viztartalom jelentds mértékben befolyasolt), mig az NMF
167°C kortil egylépésben tavozott (Kristof €s munkatarsai, 1999, 2001; Li és munkatarsai,
2017). A formamid interkalacidja az infravords spektrumon a kaolinit belsé feliileti OH
csoportjainak vegyértékrezgési savjait erdteljesen gyengitette, amit a C=0O csoportokkal
kialakult hidrogénkdtéseknek tulajdonittottak (Ledoux ¢és White, 1966; Frost és
cm’! hullamszamnal megfigyelt savok jelezték, melyeket a hidrogénkdtésben levé NH és
OH vegyértékrezgéseknek tulajdonitottak (Cheng és munkatarsai, 2015). A formamid és
az NMF kozvetlen interkalaciojanal az oldatos modszert alkalmaztak, ahol a kaolint 2-
10-szer nagyobb tomegli interkaldloszer és 0-50%(V/V) viz keverékével kezelték 20-
60°C-on, 12 6ratol 2 hétig (Weiss és munkatarsai, 1966; Olejnik ¢s munkatarsai, 1970;
Kristof és munkatarsai, 1999; Gardolinski, 2005). A szakirodalomban a formamidnal ¢s
az NMF-nél a homogenizaciés modszerrel végzett interkalacidt nem hasznaltak, ezért

kutatasainkban ennek a mddszernek az alkalmazhatosagat is tanulmanyoztuk.

A kaolinit kozvetlen interkalacidja utan kiilonb6zd vendégmolekuldk (amelyek
kozvetleniil nem interkalalhatok) juttathatok be a rétegek koz¢ helyettesitéssel, belépéses,
illetve ojtasos reakciokkal (Bergaya és Lagaly, 2013). Az egyik kozvetleniil nem
interkalalhaté (de a késObbi alkalmazasok szempontjabol igéretes) vendégmolekula a
metanol, melynél eldszor Tunney és Detellier (1996) irtak le a helyettesitéssel végzett
interkalaciot 190-270°C hémérsékletli szolvotermalis moédszert és kaolinit-DMSO,
illetve kaolinit-NMF prekurzorokat hasznalva. A metanol reakcidba lépett a kaolinit
oktaéderes rétegével és kovalens kotéssel kotddd metoxi-csoportokat alakitott ki (ojtas).
Komori ¢és tarsai (1998) bemutattdk, hogy a kaolinit-metanol komplexeket
szobahOmérsékleten, a kordbban (Tunney ¢és Detellier, 1996) alkalmazott nagy

homérseklet €s nyomas nélkiil, is eld lehet allitani a prekurzor metanolos diszperziojanak
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egyszerl kevertetésével (keveréses mddszer). Kiilonbozd kutatdsok (Gardolinski, 2005;
Kuroda és munkatarsai, 2011; Matusik és munkatarsai, 2011; Yuan és munkatarsai, 2013)
bizonyitottak a szobahdmérsékletii enyhe koriilmények hatékonysagat, a kaolinit-metanol
komplex eléallitasanal. Ezeknél a keveréses modszereknél a kaolinit-DMSO vagy
kaolinit-NMF elointerkalatumot metanolban, szobahdmérsékleten 24 6ran at kevertették,
a diszperziot centrifugéltdk, és az elvalasztott szilard anyagot friss metanolban ujra
diszpergaltak. Ezeket a 1épéseket 5-15 alkalommal megismételték. Metanolos nedves
allapotban 1,11-1,13 nm bazislaptavolsagl interkalacios komplex kialakulasat figyelték
meg, ahol Komori és munkatarsai (2000) azt feltételezték, hogy a metoxi-csoportokkal
modositott kaolinrétegek kozotti térben metanol- és vizmolekuldk talalhatok.
Szobahémérsékleti szaritas utan a komplex bazislaptavolsaga 0,96 nm-re és 0,86 nm-re
csokkent a kaolinit-DMSO ¢és kaolinit-NMF komplexek szarmazékainal (Komori és
munkatarsai, 2000; Cheng és munkatarsai, 2015). Ezek a komplexek feltehetden metoxi-
csoportokkal moddositott kaolinrétegek kozott be¢kelddott vizmolekuldkat tartalmaztak,
amelyeket 150°C-os szaritassal tudtak eltdvolitani, a metoxi-csoportok elvesztése nélkiil,
mikdzben a bazislaptavolsag 0,82 nm-re csokkent (Tunney és Detellier, 1996;
Gardolinski, 2005). A kaolinit-metanol komplex kémiai sszetételét az Al>Si>Os(OH)4-
x(OCH3)x képlettel irtdk le (Tunney és Detellier, 1996; Komori és munkatarsai, 2000;
Matusik és Ktapyta, 2013), ahol az elemzések alapjan x értéke nagyon kiilonb6zo volt:
0,87, 0,36 és 0,48. Erdekes moédon a kornyezetbarat kaolinit-karbamid prekurzort nagyon
ritkdn hasznaltdk a kaolinit-metanol komplexek el6allitasahoz (Cheng és munkatérsai,
2015). A metanolos komplex elldallitdsdban eldrelépést jelentett az, hogy Xu és
munkatérsainak (2015) sikeriilt egy kisebb hdmérsékletii (100°C-os) gyorsabb (24 6rés)
szolvotermalis modszert kidolgozni kaolinit-DMSO prekurzorbol kiindulva (6 6ranként
frissre cserélve a metanolt). Az irodalmi elézményeket figyelembe véve kutatasainkban
a kaolinit-metanol komplex hagyoményos keveréses €s ujszerii szolvotermalis eldallitasi
eljarasanak alkalmazhatdsdgaval és fejlesztésével foglalkoztunk, homogenizacids
modszerrel eléallitott kaolinit-karbamid és kaolinit-DMSO prekurzorokbol kiindulva.
Tanulményoztuk tovabba a nedves ¢és szaraz metanolos komplexek szerkezetét, amit
kollégéaink korszeri molekularis szimuldcids vizsgalatokkal is tdmogattak. Gyakorlati
szempontbol azt is fontos kérdésnek tartottuk, hogy a kaolinit-metanol komplexek

szaritasa és nedvesitése reverzibilis-e vagy sem.
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A metanol interkaldcidja mellett szintén lényeges reakcié a 3-aminopropil-
trietoxi-szilan (APTES) interkaldcidja, amit hatékonyan alkalmaznak a kaolinrétegek
feliiletének szilanizalasara (Tonlé és munkatarsai, 2007; Avila és munkatarsai, 2010;
Yang és munkatarsai, 2012; He és munkatérsai, 2013). Ebben az ojtasos reakcidéban az
APTES molekulak etoxi-csoportjai és a kaolinrétegek belsdé feliiletének hidroxil
csoportjai kozott kialakult kovalens kotés biztositja a szerves molekula biztos rogzitését,
¢s megakadalyozza annak kibocsatasat a kornyezd oldatba. Az elsé interkalacids
kisérleteket APTES-sel Tonl¢ és munkatarsai (2007) irtdk le, ahol a kaolinit-DMSO

eldinterkalatumot APTES-ben kevertették, szaraz nitrogénatmoszféra alatt, 195°C-on

az bizonyitotta, hogy a kaolinit-DMSO komplex 1,12 nm-es rontgendiffrakcids reflexidja
helyébe egy uj, 1,64 nm-es reflexio 1épett. Ugyancsak kaolinit-DMSO eldinterkalatumot
hasznalva, Avila és munkatarsai (2010) is sikeres APTES-sel végzett szilanizalasrol
szamoltak be (200°C-on), és a kapott 1,84 nm-es és 1,00 nm-es rontgendiffrakcios
reflexiokat a kaolinit-APTES interkalacios komplexeknek tulajdonitottak. Ezt kdvetden,
Yang ¢és munkatarsai (2012) tanulmanyoztdk a homérséklet (175, 185, 195 és 220°C)
hatasat a kaolinit-DMSO komplex és az APTES kozotti reakcidra. Megéllapitottak, hogy
220°C-on az APTES-sel moédositott kaolinitben az ojtott APTES egyrétegli szerkezetet
alakitott ki (1,00 nm-es bazislaptavolsaggal), mig kisebb hémérsékleten egy masik,
pszeudo-kétrétegli szerkezet alakult ki (1,73-1,89 nm kozotti bazislaptavolsaggal), amely
az ojtott ¢és hidrogénkdtéses APTES-bdl és/vagy DMSO molekuldkbol allt. Ezekben a
kaolinit-APTES komplexek eldallitasahoz kapcsoldodo kutatdsokban nem szamoltak be a
kaolinit-karbamid komplex és a szolvotermalis kezelés sikeres hasznalatarol, ezért
kutatasainkat ezek vizsgélatara irdnyitottuk, kiegészitve molekularis szimulécios

vizsgalatokkal.

A kaolinit tobblépéses interkalacigjanal megkiilonboztetik a delaminacioé és az
exfoliacié jelenségét. Bergaya ¢és Lagaly (2013) definicidjanak megfeleléen
delaminacidénak nevezzikk azt a folyamatot, ahol a nagyobb lemezkdtegekbdl allo
kaolinitszemcséket kisebb kotegekre valasztjuk szét, de a szemcsék megtartjak lemezes
morfologidjukat. Az exfoliacional a kaolinitszemcséket egyedi kaolinrétegekre bontjuk
szét, amelyek egymagukban mar meggorbiilnek, feltekerednek és pl. nanotekercseket

alkothatnak. Az egyedi rétegek onkéntes feltekeredését Singh and Mackinnon (1996) a

crer
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bizonyitani. Ezt kovetéen a kutatok tobbféle reakcioutat dolgoztak ki a kaolinites
nanotekercsek eldallitasara. Az elsd lehetséges reakcioutat Gardolinski és Lagaly (2005)
adta meg: kaolinit-DMSO komplexbdl kialakitott kaolinit-metanol komplexet N-
oktadecil-aminnal interkalaltak, és toluollal deinterkalaltak (exfolidltak). Letaief és
Detellier (2009) kaolinit-karbamid komplexet trietanol-aminnal, metil-jodiddal, majd
natrium-poliakrilattal kezelve készitett nanotekercset. Matusik és munkatarsai (2011) a
kiindulasi kaolinit-DMSO komplexet 1,3-butan-diollal kezelték, majd hexil-aminnal
interkalaltak, és a nanotekercsek eloallitasahoz toluollal deinterkalaltak. Kuroda és
munkatarsai (2011) kaolinit-NMF el6interkalatumbol kaolinit-metanol komplexet hoztak
létre, amibdl a nanotekercseket kétféle modon alakitottak ki. Az egyik esetben a kaolinit-
metanol komplexet cetil-trimetil-ammonium-kloriddal (CTAC) interkalaltadk €s etanollal
mosva deinterkalaltdk, a masik esetben a kaolinit-metanol komplexet 3-aminopropil-
trimetoxi-szilannal vagy APTES-sel interkalaltak, és toluollal mostdk. A nanotekercsek
kialakitasara hasznalt egyik leghatékonyabb reakcidut az, ahol az elsddleges interkaldlo
reagenseket (DMSO (Yuan ¢€s munkatarsai, 2013; Xu €s munkatarsai, 2015) vagy NMF
(Kuroda ¢és munkatarsai, 2011)) metanollal helyettesitik, majd ezt CTAC vagy mas
kvaterner ammoéniums6 interkalacidja és deinterkalacioja koveti. A kezelést
leggyakrabban a nagy vegyszer-, illetve iddigényii keveréses modszerrel végezték, mig a
hatékonyabb  szolvotermalis  eljarast ritkan  (kizarélag a  kaolinit-DMSO
eldinterkalatummal) alkalmaztdk. A CTAC interkalaciojahoz csak a kaolinit-DMSO,
illetve kaolinit-NMF prekurzorokbol eldéllitott nedves metanolos komplexeket
hasznaltdk, ahol a kevésbé hatékony keveréses modszert részesitették eldonyben a
szolvotermalissal szemben. A kezelési 1épések 0sszevonhatdsagat nem vizsgaltdk. Ezért
a CTAC komplexek és a nanotekercsek eldallitaisahoz kapcsolodd kutatdsainkban
tanulmanyoztuk a kaolinit-karbamid eldinterkaldtum ¢és a szolvotermalis kezelés
alkalmazhatdsagat, valamint a kezelési 1épések Osszevondsanak lehetdségét. Vizsgaltuk
még az eléallitott CTAC komplexek szerkezetét, amit munkatdrsaink modern molekularis

szimulécios vizsgalatokkal tamogattak.

A kiilonboz6 eljarasokkal kialakitott kaolinit-nanotekercsek szerkezetét tobb
kutat6 is vizsgalta (Singh és Mackinnon, 1996; Kuroda ¢s munkatarsai, 2011; Matusik és
munkatarsai, 2011; Yuan és munkatarsai, 2013; Xu és munkatarsai, 2015; Liu és
munkatarsai, 2016). A legtobb nanotekercs kiilsé atmérdje 20-100 nm ¢és hossza pedig

100-2000 nm. Singh és Mackinnon (1996) kisérleti eredményei szerint a tobbszoros
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kalium-acetatos interkalacidval és vizes mosassal eldallitott nanotekercsek tengelye foleg
az eredeti kaolinitszerkezet b kristalytani tengelyével parhuzamos. Kuroda ¢és
munkatéarsai (2011) ugyanezt a tekeredési iranyt figyelték meg a koztes metanolos
kezeléssel eldallitott nanotekercseknél. Ezek az eredmények 0Osszhangban voltak a
kaolinitszerkezetre szamitott rugalmassagi allandokkal (Sato és munkatarsai, 2005),
melyek azt mutattak, hogy a szerkezet az a tengely mentén kissé rugalmasabb, mint a b
tengely mentén. Ezekben a kutatdsokban nem vizsgaltak, hogy az eldinterkalatumok
befolyasoljak-e a nanotekercsek tulajdonsagait. A tanulmanyok bar kiilonb6zo
tulajdonsdgaik nagy felbontast jellemzése még hidnyos volt. Nem volt vildgos, hogy a
tekercsek tengelye mindig parhuzamos-e a b tengellyel, és a nanotekercsek hengeres
csovek-e, vagy bonyolultabb morfologiaval rendelkeznek. Kérdéses volt, hogy
kisérletileg igazolhato-e kiilsd tetraéderes és belsdé oktaéderes szerkezetii nanotekercsek
1étezése, aminek lehetdségét elméleti molekularis dinamikai szimuléciokkal felvetették
(Prishchenko és munkatarsai, 2018). Kutatasainkban ezekre a kérdésekre is kerestiik a
valaszt, egyiittmiikddve a nagyfelbontasti transzmisszios elektronmikroszkopiat és
pasztazd sugaras transzmisszios elektrontomografiat végzé munkatarsakkal. A kisérleti
eredményeink értelmezését munkatirsaink koézremiikodésével végzett molekularis

szimuléciok is kiegészitették.

23



kri st of ne. mako. eva_445 26
3. Alkalmazott anyagok, modszerek és eszkozok

3.1. Alkalmazott anyagok

A kisérletekhez kiilonboz6 kaolinokat és halloysitot hasznaltunk (2. tablazat): ezek a cseh
Zettlitz-i, a magyar kirdlyhegyi és szegi, a lengyel Surmin-i, az ausztral Birdwood-i
kaolin, valamint az 0j-z¢landi halloysit. A halloysit(0,7 nm)-tartalom meghatarozasahoz
1984). A kaolinit
kristalyosodottsadgat a Hinckley-indexszel (HI) jellemeztiik (Hinckley, 1963). A kaolinit

formamidos moddszert alkalmaztunk (Churchman ¢és tarsai,

jol kristalyosodott, ha a HI 0,9-nél nagyobb, rosszul kristalyosodott, ha a HI 0,5-nél

kisebb, és kozepesen kristalyosodott, ha a HI a két érték kozotti.

2. tablazat A vizsgalt agyagok oxidos és fazisosszetétele, valamint a Hinckley-index

Agyag (Yo(m/m))
Osszetevd | Zettlitz-i kiralyhegyi | szegi Surmin-i Birdwood-i | 0j-zélandi
Si0; 46,97 81,59 46,89 52,1 46,97 49,65
ALO3 36,32 12,1 33,51 34,1 38,12 33,57
K>O 1,21 0,05 0,35 0,6 0,21 0,84
Na,O - 0,16 0,16 0,1 0,37
CaO 0,54 0,35 0,53 0,1 0,14 0,48
MgO 0,26 0,51 0,71 0,1 0,07 0,41
Fe O3 0,37 0,07 3,1 0,60 0,17 0,78
TiO; 0,05 0,001 0,06 0,60 <0,01 0,15
1zzitési
veszteség 12,85 5,09 14,33 11,8 15,27 13,76
kaolinit 92 30 46 &3 99 9
halloysit - - 49 - - 76
kvarc 4 70 2 12 - 7
egyéb
asvanyok 4 - 3 5 1 8
HI 0,8 1,4 0,3 1,4 1,4 -
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A mechanokémiai kisérletekben az agyagok mellett hasznédltunk még jol

kristalyosodott dolomitot (Pilisvorosvar, Magyarorszag), koptatd hatadsu kvarchomokot

(Fehérvarcsurgd, Magyarorszag), kemény és puccolanos tulajdonsagu szilikaport

(SikaFume, Sika Hungaria Kft.), diatomafdldet (Erdobénye, Magyarorszag) €s trasszt

(Palhaza, Magyarorszag). Ellen6rzé méréseket végeztiink a MESELIA Hungéria Kft.

Metaver-R tipusu metakaolinjaval is (3. tablazat).

3. tablazat A vizsgalt dolomit, kvarchomok, szilikapor, diatomafold, trassz és metakaolin
oxidos és fazisosszetétele

vizsgalt minta (%(m/m))
Osszetevé | dolomit kvarchomok | szilikapor |diatomafold | trassz Metaver-R
SiOs 1,87 93,05 92,15 79,28 72,69 66,58
AlLO; - 1,29 0,31 3,48 13,78 21,09
K>O - 0,27 0,61 0,26 3,79 0,43
Na;O - 0,24 0,37 0,20 3,42 -
CaO 29,82 1,75 1,55 3,37 1,40 2,08
MgO 21,43 0,72 0,57 0,55 0,13 0,49
Fe O3 0,07 0,45 0,65 0,84 1,41 4,37
TiO; - - - - 0,10 1,03
SO; - 0,26 0,64 - <0,01 -
[zzitasi
veszteség 46,81 1,44 3,11 12,02 3,23 3,76
dolomit 99 3 - - - -
kvarc - 92 - - <1 40
amorf - - 97 87 92 57
egyéb
asvanyok 1 5 3 13 7 3

A mechanokémiai kisérleteknél a reaktivitas jellemzéséhez az MSZ EN 197-1

szabvanynak megfelel6 CEM 1. 42,5 N (Duna-Drava Kft., Beremend) portlandcementet,
az MSZ EN 196-1 szabvanynak megfelel6 homokot (LB-Knauf Kft., Veszprém),

kereskedelmi

forgalomban kaphat6 natrium-szilikat-oldatot
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Epitéanyagipari Zrt., Be®: 35,7-38,0), valamint analitikai tisztasagi kénsavat, sdsavat,
kalium- és natrium-hidroxidot (Scharlab), kalium-szulfatot, kalcium-hidroxidot és -

karbonatot (Reanal) hasznaltunk.

Az interkalacids kisérleteknél alkalmazott analitikai tisztasagl vegyszerek:
dimetil-szulfoxid (Sigma Aldrich), formamid (Spektrum-3D), kalium-acetat (Reanal),
ammonium-acetat (Spektrum 3D), karbamid (Sigma Aldrich), N-metil-formamid (Alfa
Aesar), metanol (Scharlab), cetil-trimetil-ammonium-klorid (Alfa Aesar), 3-aminopropil-

trietoxi-szilan (Sigma Aldrich) és toluol (Reanal).

3.2. Alkalmazott anyagvizsgalati modszerek

A kutatdsokban korszerli anyagvizsgalati moddszereket, rontgendiffrakciot (XRD),
termogravimetriat (TG/DTG), differencidlis termoanalizist (DTA), Fourier-
transzformacios infravords spektroszkopiat (FT-IR), CHNS elemanalizist, pasztazo és
transzmisszios elektronmikroszkopiat (SEM, TEM), induktiv csatoldsu plazma optikai
emisszios spektrometriat (ICP-OES) alkalmaztunk, valamint a fajlagos feliilet és a 1ézeres
szemcseméret-eloszlas elemzését, illetve a nyomoszilardsag vizsgalatat végeztiik el.

Az XRD vizsgalatokat Philips PW3710 tipust rontgendiffraktométerrel és CuKa
sugarzassal (50 kV, 40 mA) végeztiik. Az adatgytijtéshez a PC-APD 3.6 vagy az X’Pert
Data Collector 2.0e szoftvert alkalmaztuk. A cstcspoziciok, a félértékszélesség
(FWHM), illetve az amorfizaciofok és az interkalacidfok szamitdsdhoz sziikséges
integralt intenzitasok (teriiletek) meghatarozasahoz a PC-APD 3.6, a PC-IDENTIFY 1.0,
az X Pert High Score Plus, a HighScore Plus 5.0, vagy az X’Pert Data Viewer szoftvert
hasznaltuk. (Harom vizsgélat alapjan az amorfizaciéfok és az interkalaciofok atlagos
szorasa £2% és +0,5% volt.) Az in situ programozott fiitésii és hiitésti XRD vizsgalatokat
egy Anton Paar HTK 16 kamraval végeztilk. A mindségi €s mennyiségi fazisosszetétel
meghatarozashoz az ICDD PDF-2 referencia adatbazist (PDF) hasznaltuk.

A termikus analizist (TG/DTG, DTA) MOM Derivatograph Q-1500D, MOM
Derivatograph PC vagy Netzsch TG 209 tipust berendezéssel végeztiik, statikus levegd
vagy statikus 80% Ar és 20% O atmoszférdban, illetve folyamatos Ar (Messer
Griesheim, 99,995% tisztasagu) gazoblitéssel, korund tégelyben, korund inert anyaggal,
5, 10 és 15°C/min fiitési sebességgel. A maximalis hdmérséklet 1000°C, illetve 1200°C
volt. A mért eredményeket a MOM WINDER szoftverrel értékeltiik ki.
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Az FT-IR vizsgélatok Bio-Rad FTS 60A és Bruker Equinox 55 spektrométerrel
¢s diffuz reflexids feltéttel, valamint Bruker Vertex 70 spektrométerrel és Bruker
Platinum ATR feltéttel, 512 felvétel 5sszegzésével és 2 cm™ felbontassal folytak.

Raman vizsgalatok egy Linkam-tipusu fiithetd mintatartoval felszerelhetd
Renishaw 1000 Raman-mikroszkop rendszerrel torténtek.

A mintak szén-, hidrogén-, nitrogén- és kéntartalmat egy Carlo Erba EA1108
tipusu CHNS analizatorral, 1000°C-os mérési hdmérséklettel hataroztuk meg.

A SEM felvételek egy ESEM Philips XL31 vagy egy Thermo Fisher Apreo S
pasztazo elektronmikroszkdppal, szekunder vagy visszaszort elektron detektorral, 20 és
25 kV gyorsito-fesziiltséggel késziiltek. A lokalis feltoltddések elkeriilése érdekében,
bizonyos vizsgalatoknal, a mintak feliiletét BALZERS SCD 020 tipusu katddporlasztd
berendezéssel, elektromosan vezetd, platina-palladium bevonattal lattuk el.

A TEM vizsgalatokhoz egy Philips CM20 vagy egy Talos F200X G2 (Thermo
Fisher) tipusu, 200 kV gyorsitofesziiltséggel tizemeld elektronmikroszkopot hasznaltunk.

A mintdk fajlagos feliiletét kis homérsékleten (-196°C) nitrogénadszorpcioval
(Messer, 99,995% tisztasdg), BET moddszerrel (Brunauer és munkatarsai, 1938),
Micrometrics ASAP 2000 vagy 3Flex késziilékkel lettek meghatarozva.

A szemcseméret-eloszlast (PSD) Fritsch Analysette 22 tipusu lézeres
szemcseméret analizatorral vizsgaltuk, ugy, hogy a pormintat eldzetesen desztillalt
vizben 30 s-ig ultrahanggal diszpergaltuk.

Az ICP-OES mérések GBC Integra XM ¢és SPECTROFLAME MODULA E
tipusu késziilékkel torténtek.

A mechanokémiailag aktivalt mintakkal készitett probatestek nyomdszilardsagat
Controls Automax 5 tipusu késziilékkel, az MSZ EN 196-1 szabvany szerint 7 és 28 napos
korban vizsgaltuk. Hat parhuzamos mérés alapjan a nyomoszilardsag vizsgalati
eredmények atlagos szérasa £1,6 MPa volt.

A kiilonb6zd Orlési  paraméterekkel végzett, mechanokémiai aktivalas
energiaigényét EM 03 villamosenergia-mérével mértiik (a fogyasztast a kaolinitfazis
paraméterek valtoztatdsdnak a hatdsat helyesen tudjuk megitélni, a fajlagos

(tomegegységre vonatkoztatott) energiaigényt vizsgaltuk.

27



kri st of ne. mako. eva_445 26

3.3. Mechanokémiai aktivalas és az aktivalt mintak reaktivitasanak

vizsgalata

A mechanokémiai aktivalast Fritsch Pulverisette 5/2, Pulverisette 6 vagy Pulverisette 5/4
tipusu bolygémalommal végeztiik. Az 6rléshez 80 cm3-es vagy 500 cm?-es korund,
cirkonium-dioxid vagy rozsdamentes acél 6rlétégelyt, valamint 10 mm atmérdjii korund,
cirkonium-dioxid vagy rozsdamentes acél golydkat hasznaltunk. Az aktivalasnal
kiilonboz6 oOrlési 1dot (15 perc és 10 ora kozott), fordulatszamot (290 és 600 rpm kozott)
¢s minta:0rldtest tomegaranyt (1:2, 1:3, 1:6, 1:8, 1:11, 1:14, 1:23) alkalmaztunk.
Osszehasonlitasként termikus aktivalast is végeztiink, ahol a kaolint 500, 550, 600 és
700°C-on 1 és 3 oraig hokezeltiik.

A mechanokémiai aktivalasnal vizsgaltuk (tudomasunk szerint elséként) a
kemény és koptatd tulajdonsagh kvarc, szilikapor, diatomafold és trassz (25, 50 és
75%(m/m)) adagolasanak hatasat, amelyek koziil a szilikapor, a diatomafold és a trassz

puccolanosan aktiv, mig a kvarc inaktiv.

A mechanokémiailag aktivalt kaolin interkaldcios reaktivitasanak jellemzéséhez
tomény formamiddal (oldatos modszerrel) interkalaltuk. 300 mg aktivélt kaolint 30 cm?
interkaldloszerben, szobahdmérsékleten, 80 oraig kevertettiink, a szilard részt

centrifugaltuk, és levegon szaritottuk.

A mechanokémiailag aktivalt kaolin szelektiv savas olddsi reaktivitasat is
vizsgaltuk, ahol 6 g mechanokémiailag aktivélt kaolint 300 cm® 20%(m/m) kénsav-
oldattal 2 6raig 90°C-on kevertettiink (Temuujin és munkatarsai, 2001). A kezelt kaolint
G4-es tivegsziirdn sziirtiik, haromszor desztillalt vizzel mostuk, és 110°C-on egy ¢éjszakat
szaritottuk. Osszehasonlitisként vizsgaltuk a 600°C-on 24 6raig hékezelt kaolin savas

kioldasat is.

A mechanokémiailag aktivalt kaolin puccolanos reaktivitasanak els6 vizsgalatanal
geopolimerben hasznaltuk (metakaolin helyett), melynek 0Osszetétele megfelelt a
kovetkezOknek: SiO2/Al,03=3,6; NaxO/Al,03=1,0; H>O/Al,03=14,4 (Duxson ¢&s
munkatarsai, 2007; Balczar és munkatarsai, 2015). A geopolimer kétéanyaga 39,5 g
mechanokémiailag aktivalt kaolint (vagy 35 g termikusan aktivalt kaolint és 4,5 g
desztillalt vizet), 48,9 g viziiveg-oldatot és 7,3 g szemcsés NaOH-ot tartalmazott. E16szor
elkészitettiik az aktivald oldatot: a NaOH-ot feloldottuk viziiveg és desztillalt viz

oldataban. A szobahOmérsékletre hiitott aktivald oldatot az aktivalt kaolinnal 1 percig,
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800 rpm fordulatszamon, elektromos kézi keverdvel homogenizaltuk. A habarcs
eléallitasara az igy kapott kotdanyaghoz szabvanyos homokot (1:2 kaolinthomok
tomegaranyban) kevertiink (1 perc, 800 rpm). A habarcsot 30 mm atméréji és 30 mm
magas milanyag hengerekbe toltottiik. A friss habarcsot szobahdémérsékleten 45 percig
pihentettiik, majd 65°C-on 2 6raig hdkezeltiik (Aredes és munkatérsai, 2015), 1 napos
korban kizsaluztuk, és 28 napig levegén taroltuk (~21°C-on és ~62% relativ
nedvességtartalomnal). A habarcs nyomoszilardsagat 28 napos korban vizsgaltuk.

A puccolanos reaktivitds masodik vizsgéalatandl a mechanokémiailag aktivalt
mintaval (kiegészitbanyaggal) a CEM 1 42,5 N portlandcementet 10%(m/m)-ban
helyettesitettiik, és a kotdanyag szilardsdganak jellemzéséhez az MSZ EN 196-1
szabvanynak megfeleléen habarcs probatesteket készitettiink. A habarcs elkészitéséhez
450 g kotdanyagot (cementet és kiegészitdanyagot), 1350 g szabvanyos homokot és 225
g vizet hasznéltunk. A habarcsot Controls AUTOMIX tipusu, programozhatd automata
keverdvel kevertiik. Minden habarcsbdl a 7 és 28 napos szilardsag meghatdrozasahoz 3-
3 db szabvanyos, 40 mm x 40 mm x 160 mm-es hasab alaku probatestet készitettiink.
Referencia probatesteket is készitettiink a CEM 142,5 N cementbdl. A nyomoszilardsagot
7 és 28 napos korban az MSZ EN 196-1 szabvanynak megfelelden hataroztuk meg.

A puccolanos reaktivitast jellemeztiik még a reakcioképes szilicium-dioxid
mennyiségével (MSZ EN 197-1:2011) és a hidratalt (aktivalt kaolint, kalcium-hidroxidot,
kalcium-karbonatot, kalium-szulfatot és kalium-hidroxidot tartalmaz6) pép kémiailag

kotott viztartalmaval (EN 196-12:2024).

3.4. Interkalacios kisérleti modszerek

A kaolinit kiilonb6z6 reagensekkel végzett elsé kozvetlen interkalacids kisérleteinél az
irodalomban leggyakrabban hasznalt oldatos modszer (Bergaya és Lagaly, 2013) mellett,
részletesen vizsgaltuk és fejlesztettiik a kevésbé hasznalt mechanokémiai (Wada, 1961)
¢s homogenizacids (Janek és munkatarsai, 2007) modszereket.

Az oldatos mddszernél a kaolint nagy mennyiségii reagens ¢és desztillalt viz telitett
oldatdban kevertetik 25°C és 150°C kozotti hdmérsékleten, 20 perctdl 20 napig terjedd
ideig (Bergaya ¢és Lagaly, 2013). A keverést kdvetden a szilard részt centrifugélassal
vélasztjak el és szaritjak. A mi esetiinkben, pl. 1 g kaolint 100 cm? telitett (7,2 M) kalium-

acetat-oldattal (amihez 78,6 g szilard kalium-acetat sziikséges), szobahdémérsékleten 80
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oraig kevertettiink, majd a centrifugalast kovetden a szilard részt (mintat) kb. 1 honapig
levegdn szaritottuk (Kristof és munkatarsai, 1997).

A mechanokémiai modszernél a kaolint a szilard interkalaldszerrel, kis
mennyiségli desztillalt vizzel vagy a nélkiil, kézzel vagy géppel Orlik (Wada, 1961).
Kisérleteinkben, a mechanokémiai interkalaciot a mechanokémiai aktivalasnal leirt
moédon (3.3 fejezet) Fritsch Pulverisette 5/2 vagy Pulverisette 6 bolygdémalommal
végeztiik. Pl. 1 g kaolint 0,43 g kalium-acetattal 6roltiink 1/4 6raig (Fritsch Pulverisette
6 tipusu bolygdémalommal, 1:2 minta:6rldtest tomegarannyal, 300 rpm fordulatszamon).

A homogenizaciés modszernél a kaolint kis mennyiségli reagens és viz
keverékével, kézzel homogenizaltuk, majd kiilonb6z6 hdmérsékleten, nyitott vagy zart
mintatartoban, eltérd ideig érleltiik. P1. nagy interkalaciofok eléréséhez, 1 g kaolint 0,41
g kélium-kalium acetat és 0,17 g desztilldlt viz keverékével achatmozsarban
homogenizaltunk, majd 24 6raig zart mintatartoban érleltiink (Maxwell és Malla, 1997).

A kaolinit-metanol, a kaolinit-CTAC ¢és a kaolinit-APTES organokomplexek
eldallitasakor a széles korben hasznalt hagyomanyos keveréses (Kuroda és munkatarsai,
2011; He és munkatarsai, 2013; Yuan és munkatarsai, 2013), ¢és a ritkan alkalmazott,
korszeri szolvotermalis eljarassal dolgoztunk (Xu €s munkatarsai, 2015). Az irodalmak
tobbségében hasznalt kaolinit-DMSO prekurzoron kiviil a ritkdbban alkalmazott kaolinit-
karbamid ¢és kaolinit-NMF prekurzort is vizsgaltuk.

Keveréses modszer alkalmazéasaval a kaolinit-metanol komplexnél 3 g prekurzort
40 cm?® metanolban 24 6ran keresztiil, szobahdmérsékleten kevertettiink, centrifugaltunk,
¢s ezt a kezelési ciklust 12-18 alkalommal friss metanollal megismételtiik. A kaolinit-
CTAC komplexnél 1 g metanollal kezelt nedves prekurzort 24 6raig 40 cm® 1 M-os
metanolos CTAC oldataban 80°C-on kevertettiink, majd a mintat centrifugaltuk. A
kaolinit-APTES komplexnél 1 g prekurzort 48 oraig 50 cm® APTES-sel, Ar
atmoszféraban, 175-230°C-on kevertettiink, majd a mintat centrifugaltuk.

A szolvotermalis modszernél 1 g prekurzort 75 cm? tiszta metanolban, vagy 1 M-
os metanolos CTAC oldataban, illetve 20 cm® APTES-ben, 100 cm’-es teflonbetétes
autoklavban (reaktorban) kezeltiink, és a mintakat centrifugaltuk. A tiszta metanol és a
metanolos CTAC oldatanal 8-48 orés, 75-125°C-os kezeléseket végeztiink. Az APTES
esetében Ar atmoszféraban 48 oras, 130-185°C-os kezeléseket hasznaltunk.

A nanotekercsek eldallitaisahoz a CTAC-vel kezelt mintdkat minden esetben
hatszor mostuk etanollal. Az APTES-sel végzett kezelések utan a mintakat a mérések

elott haromszor mostuk toluollal.
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4. Kutatasi eredmények

4.1. Mechanokémiai aktivalas

Eloszor a mechanokémiai aktivalds témakorében elért meghatarozobb kutatési
eredményeinket ismertetem, melyek a mechanikailag anizotrop szerkezetti dolomitban és
kaolinitben kivaltott mechanokémiai atalakuldasok €s az igy megvaltoztatott anyagok
felhasznalasi szempontbol fontos tulajdonsagainak (termikus atalakulés, interkalacio,
szelektiv savas kioldas és puccoldnos reaktivitds) tanulméanyozéasara iranyultak.
Mindezek mellett kutatasainkban 1ényegesnek tartottuk a mechanokémiai aktivalas (a
nagyenergiaju Orlés) hatékonysaganak novelését az Orlési paraméterek (Orlési ido,
fordulatszdm, malom tipus, minta:0rldtest tOmegarany, Orldtest és tégely anyag)
valtoztatasaval, valamint abraziv nyersanyagok ¢s ipari melléktermék alkalmazasaval. Az
e terlileten végzett kutatasaim PhD munkém folytatasanak tekinthetdk, amelyben Juhész
A. Zoltan professzor, a magyarorszagi mechanokémiai kutatasok egyik alapitoja volt a

témavezetom.

4.1.1. A dolomit mechanokémiai aktivalasa [1, 2]

A dolomit mechanokémiai aktivaldsa alatt bekdvetkez6 kristalyszerkezeti deformaciot és
amorfizaciot, valamint azok hatasat a dolomit felhasznalas szempontjabol fontos termikus
bomlasi folyamatara nagyhdmérsékleti XRD, TG és DTA modszerrel vizsgaltuk [1]. A
mechanokémiai aktivalast Fritsch Pulverisette 5/2 bolygémalommal, 80 cm?’-es
rozsdamentes acél drlétégellyel, 10 mm atmérdjii rozsdamentes acél golyokkal és 374
rpm fordulatszammal végeztem. Az O6r6lt dolomit nagy hdomérsékleten kialakult
fazisainak vizsgalata fontosnak tiint a mechanokémiai 4talakuldsanak tisztazasa
szempontjabol, ezért ujfajta kisérleti megkozelitésként a mintdkkal részletes in situ

nagyhémérsékletli XRD elemzést végeztem.

Az irodalomban (Liptay, 1971; Otsuka, 1986; Engler és munkatarsai, 1989) a kis
mennyiségll Orletlen dolomit bemérésével (130 mg) késziilt DTA gorbéken egy erételjes
endoterm csucs (810°C) jelezte a dolomit egy lépéses bomldsat (a szén-dioxid kis
parcialis nyoméasa mellett, a (3) egyenlet szerint). Intenziv (1, 5 és 7 oras) szaraz 6rlés
hatdsara (1:6 minta:0rlétest tomegarany mellett) vizsgélatainkban kisebb homérsékleten

(540°C) egy masik endoterm cstcs jelent meg, és a kisebb hdmérsékleten kilépd szén-
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dioxid mennyisége az Orlési idovel novekedett [1]. Megallapitottam, hogy a
mechanokémiailag aktivalt dolomitkristalyok hevités hatdsara a CO> nemcsak nagy,
hanem kis parcidlis nyomdasanal is két jol elkiilonithetdé Iépésben bomlanak.
Nagyhoémérsékleti in  situ  XRD  vizsgalatokkal —meghataroztam, hogy a
mechanokémiailag aktivalt dolomitnal az elsé 1épésben 500°C és 600°C kozott kalcit és
periklasz keletkezik, majd 650°C és 750°C kozott a kalcit CaO-ra és szén-dioxidra
bomlik. A nagyhémérsékleti XRD felvételeken megfigyeltem, hogy az o6rlési 1d6
novelésével 550°C és 700°C kozott novekvé mennyiségii CaCOs3 és MgO képzodott, mig
egyidejiileg a dolomit mennyisége csokkent. Ezt kovetden, 750°C-on a képz6dott CaCOs
CaO-ra és a megmaradt dolomit CaO-ra és MgO-ra bomlott, CO> kilépése kozben. Ezek
alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a szerkezetileg deformalt dolomit termikus
bomlasa, a CO» kis parcialis nyomasa ellenére, két 1épésre valt szét: 500-600°C kozott
CaCoOs és MgO keletkezett, majd 650-750°C kozott a képzdodott CaCO3 CaO-ra bomlott.
Ugyanezen feltételek mellett a nem deformalt dolomit termikus bomlasa egy 1épésben
tortént: 600-800°C kozott CaO-ra és MgO-ra bomlott, mikézben némi CaCOs is
képzo6dott és elbomlott.

1,00-

relativ csucsterilet
relativ csucsterilet

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800

hémérséklet (°C) hémérséklet (°C)

1. abra A dolomit 104 (O), a kalcit 104 (*), amész 111 (A) és a periklasz 200 (o) reflexidinal a
relativ csucsteriiletek valtozasa 400°C és 850°C kozott a 0 és 7 oraig 6rolt dolomitban, héntartas
nélkiil

A kiilonboz6 ideig 6rolt mintak nagyhdmérsékletii XRD felvételein meghatdroztam a

kimutatott fazisok jellemzd reflexidinak relativ csucsteriileteit, hontartas nélkiil (1. dbra).
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A DTA gorbéket is figyelembe véve megallapitottam, hogy a 600°C-on jelenlevd
dolomitcsticsok képviselik a szerkezetileg nem deformalt részét a dolomitnak. Ahhoz,
hogy megbecsiiljem a fazisok mennyiségének valtozasat, 2 oOras hontartassal is
készitettem nagyhdmérsékletli XRD felvételeket. Osszehasonlitva az eredményeket, az
550°C-on, 2 oras hontartas utan mért dolomitreflexidk relativ cstcsteriileteitbdl tudtam
meghatdrozni a nem deformalt dolomit szdzalékos részardnyat, ami az alkalmazott
Orléseknél 92%-10l 23%-ra csokkent. Ezzel parhuzamosan az aktivéalas hatasara kialakult,
szerkezetileg deformalt dolomit képzddését is le tudtam irni, melynek mennyisége az
alkalmazott 6rléseknél 8%-r6l 77%-ra nott (tehat a kezdeményei mar a kezeletlen

dolomitban is megvoltak). [1]

ko kS
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3 38
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0 2 4 6 8 10
érlési idd (h) érlési idd (h)
-=-D —--D50 -=-D25 -=-D —<-D50 -5-D25

2. abra A dolomit 104 és 015 reflexidira vonatkozo relativ teriiletek valtozasa az 6rlési 1d6
fliggvényében a 100, 50 és 25%(m/m) dolomitot tartalmazoé (D, D50 és D25) mintaknal
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3. abra A dolomit 104 és 015 reflexidira vonatkozo mikrofesziiltség valtozasa az Orlési 1d6
fliggvényében a 100, 50 és 25%(m/m) dolomitot tartalmazo (D, D50 és D25) mintaknal
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XRD, TG/DTG, DTA, SEM ¢és PSD vizsgalattal tanulmanyoztam, hogy a dolomit
egyenletesebben valtozd mechanokémiai aktivalasara (2, 4, 6 és 10 o6réas Orléssel, az
el6zoénél kisebb (1:3) minta:drldtest tomegarannyal) a kiillonbozd (<1, 49 és 72%(m/m))
kvarctartalom milyen hatést gyakorol [2]. Kimutattam, hogy a kemény és koptat6 hatasa

kvarc (Mohs-féle keménység: 7) adagoldsa a dolomit (Mohs-féle keménység: 3,5-4)

rrrrrrrr

crer

csucsteriilet csokkenése alapjan) legerdteljesebben a (015) racssikban jelentkezett (2.
abra), mig a deformaciohoz kapcsolodd mikrofesziiltség novekedése az (104) racssikban
volt a legnagyobb (3. abra). A szdmitasok azt mutattak, hogy a dolomit szerkezetének
leépiilése (amorfizacidja) racssikok szerint a kdvetkezo sorrendben tortént: (015) > (006)
> (104) > (113) ¢és (110). Fontos megemliteni azt is, hogy a 015 reflexié a dolomit egyik
"rendezddéses" reflexidja, amelynek a csokkenése (eltlinése) a természetes dolomitokban
a rendezetlenség novekedését jelzi (Gregg és munkatarsai, 2015; Meister és munkatarsai,
2023). Tehat az, hogy az 6rlés soran a 015 reflexié teriiletének a legerdteljesebb a
csokkenése, jelezheti a dolomit racsszerkezetének egyre fokozodd rendezetlenségét is.
Ezen kiviil megallapitottam, hogy a dolomit és kvarc egyiittes Orlésével a dolomit
termikus bomlésa (az eredeti egy ¢és két 1épés helyett) harom és négy 1épésre valt szét,
valamint a bomlasi folyamatok kb. 100-200°C-kal kisebb homérsékletek felé tolodtak. A
mechanokémiai szerkezeti valtozasok, valamint a dolomit- ¢és kvarcszemcsék
agglomeracidja és Osszetapadasa kedvezonek bizonyult kalcium-magnézium-szilikat
fazisok képzddéséhez mar 880°C kortil (szilard fazist reakciok révén). Az eredmények
szerint tehat a dolomit mechanokémiai aktivaldsanak hatékonysagat novelni tudtam az
abraziv kvarchomok adagoldsaval, ami egyuttal lehetévé tette kalcium-magnézium-

szilikat fazisok kialakulasat a szokasosnal kisebb homérsékleten. [2]

4.1.2. A kaolinit mechanokémiai aktivalasa és interkalacidja [3-5]

Kiilonbo6z6 kristalyosodottsagt (Zettlitz-i, szegi, Birdwood-1) kaolinitnél tanulmanyoztuk
a mechanokémiai aktivalassal kivaltott szerkezeti és termikus tulajdonsagokban
bekovetkezd valtozdsokat (XRD, TG, FT-IR mérésekkel ¢és fajlagos feliilet
meghatarozasaval) [3, 4]. A mechanokémiai kutatasokat kiegészitettiik a kaolinit

alkalmazhatdsaga szempontjabol 1ényeges ¢és a feliileti tulajdonsagainak jellemzésére is
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jol hasznalhatdo formamidos interkalacids reakcid tanulmanyozéasaval [5]. Ezekben a
kisérletekben a lassabb iitemii mechanokémiai aktivaldshoz Fritsch Pulverisette 5/2
tipusi bolygomalmot, 80 cm’-es rozsdamentes acél 6rlStégelyt, 10 mm atmérdji
rozsdamentes acélgolyokat, 374 rpm fordulatszamot, 1, 2, 3, 4, 6 és 10 6rés Orlési idot,

valamint 1:3 minta:6rlétest tomegaranyt hasznaltam.

Eldszor a kdzepesen kristalyosodott Zettlitz-1 kaolinit mechanokémiai szerkezeti
atalakulasat jellemeztem részletesen XRD moddszerrel, mikdzben az O6rolt anyag egyre
jelentésebb része rontgenamorf szerkezetiivé valt [3]. A mechanokémiailag amorfizalt
anyag jellemzésére a TG ¢és FT-IR mérések bizonyultak alkalmasnak, amelyeket
munkatarsaim végeztek. Az XRD vizsgalatokbol megallapitottam, hogy az aktivalas
soran a kaolinrétegek szétvalasaval, a racshibak szdmanak novekedésével és a
krisztallitméret csokkenésével parhuzamosan egy 10j, gyenge diffrakciot mutatd hidratalt
feliiletti aluminium-szilikat fazis alakult ki. Az FT-IR modszerrel meghataroztuk, hogy a
hidratalt feliiletli fazisban a kaolinit kémiailag kétott OH csoportjai helyett az oktaéderes
rétegek feliiletén elhelyezkedd gyengébben kétddd koordinécids viz (gélviz) volt jelen.
A TG elemzéssel megmutattuk, hogy a mechanokémiai aktivalassal a kaolinit szerkezeti
OH csoportjainak mennyisége fokozatosan csokkent, a dehidroxilacios folyamat kisebb

homérsékletek felé tolodott, €s a koordindcids viz mennyisége egyre jobban nétt. [3]

Intenzitas (beltésszam)

s 2 s 30
20 (°)
4. abra Az orletlen (0 h) és a 3 orig 6rolt kiralyhegyi (KK), Birdwood-i (BK), Zettlitz-i (ZK) és

szegi (SzK) kaolin XRD felvétele (K: kaolinit PDF 00-014-0164, Q: kvarc PDF 00-033-1161, M:
muszkovit PDF 00-007-0025, O: ortoklasz PDF 00-031-0966, A: albit PDF 00-009-0966)
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Ezt kovetden, kiilonbozd kristalyosodottsdg kaoliniteket tanulmanyozva, az
XRD vizsgalatokkal kimutattam, hogy a kaolinit kristalyosodottsaga jelentés mértékben
befolyasolta a mechanokémiai atalakulast, amit a 4. abran lathato XRD felvételeken a 3
oras Orlést kovetden a kaolinitreflexiok (K) kiilonb6zo mértékii gyengiilése, kiszélesedése
¢s Osszeolvaddsa mutat [4]. A szdmszerl jellemzéshez meghatiroztam a kaolinit 001

reflexiojanak FWHM értékét €s relativ csucsteriiletét (5. dbra).
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5. abra A kaolinit 001 reflexidjanak az FWHM értéke és relativ csucsteriilete az Orlési id6
fliggvényében a szegi, a Zettlitz-i, a Birdwood-i és a kiralyhegyi kaolinnal (a PC-APD 3.6
programmal meghatarozva)

Az FWHM értékek novekedése alapjan a jol kristalyosodott Birdwood-i kaolinitnél nagy,
a kozepesen kristalyosodott Zettlitzi-i kaolinitnél kdzepes szerkezeti deformécio 1épett
fel, mig a rosszul kristadlyosodott szeginél szinte valtozatlan maradt a racshibak
mennyisége. Ugyanakkor, az Orlés kezdeti szakaszdban a Zettlitz-1 kaolinit 001
reflexidjanak tertilete csokkent a legerdteljesebben, ami foként a kaolinrétegek nagyobb
mértékll szétvalasat és elcstiszasat jelzi a (001) racssik mentén (Aglietti és munkatarsai,
1986). A TG ¢és FT-IR modszerrel végzett vizsgalatok kimutattdk, hogy a kaolinitek
szerkezeti OH csoportjai a mechanokémiai aktivalassal egyre nagyobb mértékben
atalakultak az aktivalt rétegek feliiletén gyengébben kotddd koordinacids vizzé
(gélvizz¢). Megallapitottam, hogy a kaolinit kristadlyosodottsdga kevésbé befolydsolta a
diszperzitasfok iddbeli valtozasat, mert egységesen 2 ords Orlésig a Rittinger-szakasznak
megfelelden kozel egyenesen ardnyosan nétt a fajlagos feliilet az 6rlési idovel, majd ezt
kovetden 3, 4 és 6 oOras Orlésnél mar az aggregacio szakaszahoz illeszkedOen lassult a
fajlagos feliilet novekedési iiteme, és végill a 10 6rds Orlésnél az agglomeracio
szakaszanak megfelelden csokkent a fajlagos feliilet. [4]
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6. abra A kiindulasi ¢és a kiilonboz6 ideig 6rolt és formamiddal (F) interkalalt szegi kaolin XRD
felvétele (K: kaolinit PDF 00-014-0164, KF: kaolinit-formamid komplex)

Ezek utan, az aktivalt kaolinit reaktivitasdnak jellemzéséhez, a rosszul
kristadlyosodott szegi kaolinitnél tanulmdnyoztuk a formamidos interkalaciot
mechanokémiai aktivalast kovetden [5]. Az XRD vizsgalatokbdl megallapitottam, hogy
a mechanokémiailag aktivalt kaolinnal is kialakult a kaolinit-formamid komplex, és a ra
jellemzd bazislaptavolsag 1,02 nm volt, ami megegyezett a nem aktivalt kaolinitbdl
képzett komplex bazislaptavolsagaval (6. abra). Fontos volt, hogy az alkalmazott
mechanokémiai aktivalas soran a 0, 1, 2, 3 és 6 6ras Orléseknél a kaolin fajlagos feliilete
volna, de a mechanokémiai aktivalas olyan jelentds valtozast eredményezett a kaolinréteg
szerkezetében, ami az XRD vizsgalatok alapjan (6. abra) egyre jobban csokkentette az
interkalacioéfokot. (Az intekalacidfokot az interkalalodott kaolinit (1,02 nm-nél talalhato)
¢s a nem interkalalodott kaolinit (0,73 nm-nél taldlhato) 001 reflexidjanak teriiletébol
hataroztam meg.) A kezdeti (0 h + F) 84% interkalaciofok az drlési idével egyre jobban
csokkent, és a 6 Oras Orlést kovetden mar csak 15% volt. Az XRD vizsgalatok
eredményeit megerdsitették a munkatarsaim altal végezett FT-IR vizsgalatok. TG
modszerrel tovabba meghataroztak, hogy a mechanokémiai aktivalassal ndvekedett az
adszorbealt és interkalalédott formamid termikus bomlasanak homérséklete, ami azt
bizonyitotta, hogy a mechanokémiai aktivalassal a kaolinit kiilsé és bels¢ feliilete

erdteljesebb kapcsolatokat alakitott ki a formamid molekulaival. Osszességében azonban
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megallapitottuk, hogy a mechanokémiai aktivalas a kaolinit szerkezetének jelentds

deforméciodja és amorfizacidja miatt rontotta az interkalacios reaktivitast. [5]

4.1.3. A mechanokémiailag aktivalt kaolin szelektiv savas kioldasa [6]

Tanulmanyoztuk (XRD, FT-IR, TG, SEM, ICP-OES modszerekkel, valamint a fajlagos
feliilet és porusméret-eloszlas mérésével) a mechanokémiai aktivalas hatasat a kaolin
szelektiv kénsavas kioldasi reaktivitasara is [6], ami az AlOs-tartalom kinyerése,
valamint a feliileti és katalitikus tulajdonsadgok javitasa szempontjabdl lehet érdekes
(Bergaya és Lagaly, 2013). A kutatomunka kisérleti részében az FT-IR és TG méréseket
munkatarsam ¢és PhD hallgatoja végezték. Az irodalmi elézményeket (Okada és
munkatarsai, 1998; Temuujin és munkatarsai, 2001) figyelembe véve, ebben a kutatasban
arra kerestem a valaszt, hogy a nyers kaolinit kristadlyosodottsaga és az Orlési id6 milyen
hatast gyakorol a mechanokémiai aktivalassal és savas kezeléssel eldallitott porusos
anyag tulajdonséagaira [6]. A jobban és rosszabbul kristalyosodott (Zettlitz-i és szegi)
kaoliniteket 1/4, 1 és 2 6raig Oroltiik, szintén Fritsch Pulverisette 5/2 bolygémalomban,
rozsdamentes acél Orlotégellyel és golydkkal, de a kaolinit amorfizaciojanak
gyorsitasdhoz  nagyobb, 1:23  minta:0rlétest tomegaranyt alkalmaztunk. A
mechanokémiai aktivalds utdn vizsgaltuk a kaolinok szelektiv kénsavas kioldasat,
amelyet koradbban Temuujin ¢s munkatarsai (2001) kiss¢ mas peremfeltételekkel és
kevésbé részletesen tanulmanyoztak. Eldszor a kaolinitek mechanokémiai
intenziv szaraz Orlés a kaolinit 001 reflexidjanak gyors kiszélesedését (az FWHM értékek
megndvekedtek 0,37 és 0,45° 20-val) és teriiletének jelentds (53 és 70%-o0s) csokkenését
okozta, mig az 1 és 2 oras Orlés utdn a kaolinitreflexidk teljes mértékben eltiintek. A
kiszélesedés és a teriilet csokkenése erdteljesebb volt a jobban kristalyosodott kaolinitnél,
ami a kaolinit szerkezetének nagyobb mértékli deforméciojat és amorfizaciojat jelezte. A
savas kezelés hatasara az 1/4 ordig Orolt kaolinit reflexidi kisebb teriiletiiek és
keskenyebbek lettek, mivel a kelloképpen deformalt része a kristalyos kaolinitfazisnak
(ami a rosszul kristalyosodott kaolinitnél nagyobb mennyiségili volt) reakcidba Iépett a
kénsavval. Altalanossagban elmondhat6, hogy az eredeti és a mechanokémiailag aktivalt
kaolinok savas kezelése a kaolinitfazis rendezetlen, jelentés mértékben deformalt és

amorfizalt részének szelektiv oldodéasat eredményezte. A savas kezelés jelentds
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mértékben megvaltoztatta a mechanokémiailag aktivalt mintdk AlO; és SiO- tartalmat

(7. abra).
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7. abra A kiilonboz6 ideig mechanokémiailag aktivalt és kalcinalt (H) szegi (Sz) és Zettlitz-1 (Z)
kaolinok SiO,, Al,O; és Fe,Os tartalma a savas kezelés el6tt és utan (L)

A részlegesen amorfizalt (1/4 6raig 6rdlt) mintaknal a savas kezeléssel az Al,O3 jelentds
mennyiségét mar ki tudtuk oldani, és a visszamaradt szilard anyag a szegi mintanal (SzL)
94%-ban és a Zettlitz-i mintanal (ZL) 87%-ban SiO,-t tartalmazott. A teljesen amorfizalt
(1 és 2 oraig Orolt) mintak savas kezelésével az Al,Os-tartalom szinte teljes egésze
kioldhatova valt (meghaladva a 600°C-os 24 6ras termikus aktivalas utan kioldhat6
mennyiséget), és a megmaradt szilard anyag SiO»-tartalma a szegi mintanal 97%-ra, a
Zettlitz-1 mintandl 99%-ra ndvekedett. Ez azt jelentette, hogy a részleges mechanokémiai
amorfizacional a rosszul kristalyosodott kaolinit, mig a teljes amorfizacidénal a jobban
kristalyosodott kaolinit szelektiv kioldasa volt hatékonyabb. A mechanokémiai aktivalast
kovetd savas kezelés a termikus aktivalasnal kedvezébbnek bizonyult nagyobb fajlagos
feliiletti (>400 m?/g) nanopdrusos SiO: eldallitisira is. A részleges mechanokémiai
amorfizaciot (1/4 oras orlést) és savas kezelést kovetden mindkét kaolin fajlagos feliilete

jelentds mértékben novekedett, de a szegi mintaé kissé nagyobb volt, mint a Zettlitz-i
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mintaé, majd a teljes amorfizaciot (2 oras 6rlés) és savas kezelést kovetden éppen forditott
lett a sorrend. Tehat, a savval kezelt anyag tulajdonsagait a mechanokémiai aktivalas
idotartama mellett befolyésolta a kaolinit kristalyosodottsaga, igy a részleges amorfizacio
kedvezdbbnek bizonyult a rosszul kristalyosodott kaolinit feliileti tulajdonsadgainak savas
kezeléssel torténd modositasara. A savas kezeléssel eldallitott pdrusos SiO; a
mechanokémiai és termikus aktivalas esetén is hasonldéan rendezetlen szerkezetet
mutatott, de mechanokémiai aktivalas esetén a fajlagos feliiletnek megfeleléen a
porustérfogat is nagyobb volt. A legnagyobb teljes porustérfogatot a mechanokémiailag
részlegesen amorfizalt (1/4 6raig O6rolt) és savval kezelt kaolinoknal értiik el, ahol nagy
2-10 nm tartomanyba esd mezoporusos részaranyt kaptunk. Mindezen eredmények
alapjan megallapitottam, hogy egy viszonylag révid idejii mechanokémiai aktivaldssal
(részleges ¢€s teljes amorfizacidval) mar jelentdsen javitani tudtuk a kaolinok szelektiv
savas kioldasi reaktivitasat, amellyel gyakorlatilag a teljes Al2O3 tartalmat oldatba tudtuk

vinni, és egyuttal nagy fajlagos feliiletli nanopdrusos anyagot tudtunk eldallitani. [6]

4.1.4. A mechanokémiailag aktivalt kaolin puccolanos reaktivitasa [7-9]

Az elmult években kutatasainkat bdvitettiik a mechanokémiailag aktivalt kaolin
puccolanos reaktivitdsanak tanulmanyozéasaval [7, 8], ami napjainkban igen lényeges
lehet az 1) kornyezetbarat kotdanyagok fejlesztése szempontjabol. A mechanokémiai
szerkezeti és morfologiai valtozasokat XRD, TG, SEM, FT-IR, PSD mérésekkel és a
fajlagos feliilet meghatarozasaval jellemeztiik és az eredmények értékelésében a korabbi

mechanokémiai kutatasaim meghatarozok voltak.

A puccolanos reaktivitas jellemzésére felmeriilt bennem, hogy a
mechanokémiailag aktivalt kaolint geopolimer kotdanyag eldallitdsdhoz lehetne
hasznalni, a termikusan aktivalt metakaolin alternativdjaként. Ebben a kutatasban
egylittmiikodtem a geopolimerek készitésében tapasztalattal rendelkezé kollégammal és
PhD hallgatéjaval [7]. A mechanokémiai aktivalashoz Fritsch Pulverisette 6 tipusu
bolygdémalmot, 500 cm’-es cirkénium-dioxid érlétégelyt, valamint 10 mm atméréjii ZrO»
golyokat hasznaltunk. Kiilonb6zd 6rlési iddt (15 perc és 300 perc kozott), 400, 500 és 600
rpm fordulatszdmot, valamint 1:8, 1:11 és 1:14 minta:0rl6test tdmegaranyt alkalmaztunk,
¢s a kaolin mechanokémiai aktivalasanak hatdsat Osszehasonlitottuk a termikus

aktivalaséval is. A mechanokémiai és termikus aktivalds szadmszeri jellemzésére
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felhasznaltuk a kaolinit amorfizaciofokat (a 001 reflexié teriiletének szazalékos
csOkkenését), ami hasznos jellemzének mutatkozott a kaolinit szerkezeti leépiilésének
leirdsara és a kaolin reaktivitasanak predikciojara. XRD modszerrel meghataroztuk a
leghatékonyabb mechanokémiai aktivalashoz sziikséges Orlési paramétereket (amelyek
rovid id6 alatt nagy amorfizaciofokot eredményeztek). Az 1:11 tomegaranyt valasztottuk,
mert 15 perc Orléssel a kiilonb6z6 ardnyokndl sorrendben 57%, 68% ¢és 72%
amorfizaciofokot értiink el, tehat az drldtest tomegének nagyobb mértékii novelése mar

nem noveli jelentdsebb mértékben az amorfizaciofokot.
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8. abra A kiilonb6z6 ideig 400, 500 és 600 rpm forulatszamon mechanokémiailag (MA) és az
eltéré homérsékleten 1 és 3 oraig termikusan (TA) aktivalt kaolinmintak amorfizacidéfokai (DOA,
iires jelold), illetve az Oket tartalmazd geopolimer kotdanyag 28 napos nyomoszilardsaga
(kitoltott jelolo)

crer

amorfizacidofokhoz 400 rpm-nél 240 perces, 500 rpm-nél 75 perces és 600 rpm-nél 40
perces Orlés volt sziikséges (8. abra)), de a 600 rpm fordulatszdm méar az 6érlétégelyek
gyors felmelegedését okozta. A kaolinit teljes mértékti dehidroxilaciojahoz a 700°C-os 1
oras hokezelés elegenddnek bizonyult, amit a TG és FT-IR vizsgalatok is megerdsitettek
(meg kell jegyezni, hogy ehhez a hdkezeléshez 2,5 oras felfiitésre és tobb mint fél napos
lehtilésre volt sziikség). A puccolanos reaktivitas vizsgalatanal alkalmazott geopolimer
kotéanyaggal késziilt habarcs dsszetétele megfelelt a kollégam és PhD hallgatdja korabbi
munkdjaban alkalmazottaknak (Balczar és munkatéarsai, 2015). A vizsgélatok soran
megallapitottuk, hogy a mechanokémiai aktivalas (a tobbnyire alkalmazott termikus
aktivalas mellett) kedvezd modszer lehet geopolimer kotdanyagok eldallitdsara. A
geopolimer kotdanyagok nyomoszildrdsaga (8. &bra) a kaolinit amorfizaci6fokaval

novekedett, ¢s 100%-nal kaptuk a maximalis értéket. (Tovabb Ordlve a kaolint, bar az
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amorfizaciofok 100% volt, a nyomdszilardsag csokkent, ami jelezte, hogy a kaolin mintdk
elveszithetik reaktivitasukat az erdteljesebb agglomeracio miatt.) Az 6rlés fordulatszamat
novelve, joval rovidebb idd alatt értiik el a 100% amorfizacidéfokot, de az ezekbdl a
mintakbdl készilt geopolimer kétdanyagok nyomoszilardsaga kisebb lett. A nagyobb
fordulatszamnal ugyanis erésebb agglomeracio 1épett fel, amit a fajlagos feliilet kisebb
értékei és a szemcseméret-eloszlasabol meghatarozott nagyobb median szemcseméretek
(Dso) tanusitottak. Kimutattuk, hogy a megfeleld 6rlési koriilményekkel (240 percig, 400
rpm fordulatszdmon ¢és 1:11 minta:0rldtest tomegarannyal) aktivalt kaolinnal a
geopolimer kotéanyag olyan nagy nyomoszilardsagat (56 MPa) tudjuk elérni, ami
meghaladja a termikus aktivalassal (700°C, 1 o6ra) elért legjobb szilardsagértéket (43
MPa) is. Azonban érdemes megjegyezni azt is, hogy az 500 rpm fordulatszamon révidebb
ideig (75 percig) 6rolt mintaval elért 44 MPa nyomoszilardsag hasonld volt a termikus

aktivalasos legnagyobb szilardsagértékhez. [7]

A tovéabbiakban PhD hallgatbommal a napjainkban széles korben és nagy
mennyiségben alkalmazott kdtéanyag, a portlandcement szabvanyos vizsgalattal (MSZ
EN 196-1 szabvany) meghatarozott nyomoszilardsagat hasznaltuk a puccolanos
reaktivitds vizsgalatara [8]. Itt az el6zdleg [7] megfelelonek talalt 6rlési paraméterek
mellett (400 rpm fordulatszammal, 1:11 minta:0rldtest tdmegarannyal, 240 perc Orlési
iddével) létrehozott 100%-ban amorfizalt kaolint kiegészitdanyagként 10%(m/m)-ban
kevertiik a portlandcementhez. Mig a csak portlandcementet (9. abra, OPC) tartalmazd
kotdanyag 7 és 28 napos nyomoszilardsaga 47 és 58 MPa volt, addig a 100%-ban
amorfizalt kaolinitet tartalmazoé 52 és 62 MPa (ZK/240), és a kereskedelmi metakaolint
(Metaver-R, MK) tartalmaz6¢ 46 és 59 MPa volt. Tehat kismérteki (10%(m/m))
helyettesités mellett a 100%-ban amorfizalt kaolinit a kereskedelmi metakaolinnal is kb.
5%-kal nagyobb mértékben novelte meg a kdtdanyag nyomosziladrdsagat. A 100%-ban
amorfizalt kaolinit megnovekedett puccolanos reaktivitdsa a vizsgéalatok szerint a
mechanokémiai aktivalas hatasara kialakult (a SEM felvételeken lathaté) 600 nm-nél
kisebb méretli gdmbdlyded primer szemcsék nagy mennyiségli reaktiv SiOz- és Al,O3-
tartalmanak volt kdszonhetd. Az XRD felvételek és FT-IR spektrumok tantsaga szerint
ezek a tetraéderes és oktaéderes rétegek radikalis szerkezeti atalakulasaval képzodtek.
Ettol eltéroen, a termikus aktivalassal eloallitott kereskedelmi metakaolinnal a
rendezetlen metakaolinit-szerkezet kialakuldsa soran a kaolinitre jellemzé jellegzetes

lemezes alak megmaradt.
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9. abra A portlandcementet (OPC) és 10%(m/m) kiegészitGanyagot tartalmazo probatestek 7 és
28 napos nyomoszilardsaga. (DE: diatomafold; 75DE/30 és /45: 30 és 45 percig 6rdlt 25%(m/m)
Zettliz-i kaolin és 75%(m/m) DE keveréke; S0DE/75: 75 percig 6rolt 50%(m/m) kaolin és
50%(m/m) DE keveréke; 25DE/50 és /180: 50 és 180 percig 6rolt 75%(m/m) kaolin és 25%(m/m)
DE keveréke; ZK/240: 240 percig 6rolt kaolin; SF: szilikapor; TR: trassz; MK: metakaolin.)

A Kkétféle aktivalas Osszehasonlitasara érdekesek a Fitos ¢és munkatarsai (2015)
munkdjaban megjelent adatok is, miszerint a kaolin termikus aktivalasanak energiaigénye
ipari kornyezetben 1600 kWh/t, mig mechanokémiai aktivalasanak energiaigénye csak
maximum 1000 kWh/t, de lehet akar 200 kWh/t. Mindezeket figyelembe véve, a
mechanokémiai aktivalés a termikus aktivalasnal ténylegesen hatékonyabbnak tekinthetd

a kaolin puccoldnos reaktivitisinak ndvelésére. Osszességében megallapitottuk, hogy a

43



kri st of ne. mako. eva_445 26

mechanokémiailag aktivalt kaolint a geopolimer és cement kdtéanyagoknal egyarant jol
lehet alkalmazni a metakaolin helyett. Ugyanakkor, a mechanokémiai aktivalas kinetikai
vizsgalata kimutatta [8], hogy az Orlés elérehaladtaval a kaolinit amorfizacioja lassul, az
aggregacio ¢s agglomeracido fokozodik, ami jelentés mértékben befolyasolhatja a
puccolédnos reaktivitast. Ezért egy nemrég megjelent munkénkban [9] cement
kotdanyagok esetében szisztematikusan vizsgaltuk a mechanokémiai aktivacios
folyamatot, annak érdekében, hogy meghatdrozzuk és jellemezziik az aktivalt kaolinit
kellden reaktiv allapotat, minimalizalva az Orlési id6t €és energiafogyasztast. A kelléen
reaktiv allapot szerkezeti leirdsdhoz a megadott méréseken kiviil szilardfazisii magneses
magrezonancia spektroszkopiat, nagy felbontasi TEM (HRTEM) ¢és a hatarolt teriiletli
elektrondiffrakcios (SAED) vizsgalatot is alkalmaztunk, valamint a puccolédnos
reaktivitds jellemzésére a nyomoszilardsag vizsgalata mellett meghataroztuk a
reakcidképes szilicium-dioxid mennyiségét (MSZ EN 197-1:2011) ¢és a hidratalt pép
kémiailag kotott viztartalmat (EN 196-12:2024). A vizsgalat fontos eredménye, hogy a
100%-ban  amorfizalt kaolinit eldallitisahoz  sziikséges Orlési  idonek  és
energiafogyasztasnak csupan a 33%-a elegenddnek bizonyult — a kémiailag kotott
viztartalom alapjan — nagy puccoldnos reaktivitdsunak mindsithetd aktivalt kaolinit
készitéséhez. Itt az aktivalt kaolinitet a belsd rétegszerkezet kozel teljes mértékii
amorfizalodasa (~90% amorfizaciofok), a teljes SiO:-tartalom csaknem 90%-at elérd
reakcioképes SiO»-tartalom, valamint a négyes €és 6tos koordinacids szamu aluminium

szamottevo aranya jellemezte.

4.1.5. Az orlési paraméterek és az abraziv anyagok hatasa a kaolinit mechanokémiai

aktivalasara [4, 8, 10-12]

Tanulméanyoztuk (XRD, TG, SEM, FT-IR, PSD méréssel, illetve a fajlagos feliilet
meghatdrozasaval), hogy a kaolinit mechanokémiai aktivalasara milyen hatast gyakorol
az abraziv inaktiv (kvarc) és puccoldnosan aktiv (diatomafold, szilikapor és trassz)

anyagok adagolésa, valamint az 6rlési paraméterek valtoztatasa [8, 10-12].

A kvarc adagolasanak hatasat Fritsch Pulverisette 5/2 tipust bolygdmalommal
tanulméanyoztuk (80 cm?’-es rozsdamentes acél 6rlétégely, 10 mm atmérdjii rozsdamentes
acél golydk, 374 rpm fordulatszam, 1, 2, 3 és 4 O6rds Orlések, 1:3 minta:Orl6test

tomegarany), 100, 75, 50 és 25%(m/m) Zettlitz-i kaolint ¢és fehérvarcsurgoi
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kvarchomokot tartalmazé keverékekkel (ZK, 75ZK, 50ZK és 25ZK). Megallapitottuk,
hogy a kristadlyos kvarc, ami a természetes kaolinok gyakori 9sszetevdje, a kaolinit
kaolin mechanokémiai kezelésekor a kaolinitben igen gyorsan jelentds szerkezeti
valtozasok mentek végbe, és egy 1j, modositott feliiletii, kis krisztallitokat tartalmazo
anyag képzodott [10]. A kaolinit szerkezetének leépiilését jelentés mértékben
befolyasolta a kaolinit és a kvarc tomegaranya [11]. Az XRD vizsgalattal a 001
kaolinitreflexiora meghatarozott FWHM értékek (10. abra) a tiszta kaolin és a 75%(m/m)
kaolint tartalmazd keverék kozott nem mutattak kiilondsebb eltérést (tehat a
krisztallitméret és/vagy a mikrofesziiltség nem valtozott lényegesen), de nagyobb
kvarctartalmaknal (50ZK és 25ZK) mar jelentds volt a valtozas. 50%(m/m)
kvarctartalomnal 3 oras Orlés utan (a csokkend fajlagos feliilettel jellemezhetd
agglomeracid szakaszaban) pl. kétszeresére novekedett az FWHM érték, amit egy
nagymértékben deformalt racsszerkezet kialakuldsnak tulajdonitottam. A 75%(m/m)
kvarctartalmi mintanal (25ZK) 1 o6rds Orlést kovetden (szintén az agglomeraciod
szakaszaban) viszont csOkkent az FWHM érték, amit a 001 reflexié erdteljes
(amorfizéacidval Osszefliggd) gyengiilésével magyaraztam. A 001 kaolinitreflexi6 relativ
csucstertiletei a 10. abran lathaté modon csokkentek az Orlési id6 ndvekedésével. Minden
keveréknél az Orlés kezdeti szakaszaban (2 6raig) egy nagyobb mértékii, gyors csokkenés
volt tapasztalhatd, amit egy lassabb csokkenés kovetett. A csokkenés mértéke azonos

Orlési idoknél egyre nagyobb volt a kvarctartalom novekedésével.
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10. abra A 001 kaolinitreflexio FWHM értékének és relativ teriiletének valtozéasa az Orlési id6
fliggvényében: Zettlitz-i kaolin (ZK), 75%(m/m), 50%(m/m) ¢és 25%(m/m) ZK-t ¢és
kvarchomokot tartalmazoé keverék (a PC-APD 3.6 programmal meghatarozva)
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Az XRD vizsgalatok adatai, a TG/DTG és FT-IR mérési eredményekkel kiegészitve, a
jelezték, az OH csoportok gélvizzé alakulasaval, valamint a tetraéderes és oktaéderes
rétegek szerkezetének erdteljes atalakuldsaval. Ez az eredmény azért volt jelentds, mert
megmutatta, hogy a kaolinit amorfizacidja nagymértékben felgyorsult, ha a kemény és
abraziv kvarchomok mennyisége 50 vagy 75%(m/m)-ra né. A kvarctartalom
novekedésének a hatdsa hasonlonak mutatkozott az 6rlétestek tomegének noveléséhez. A
természetes nagy (70%) kvarctartalommal rendelkezd és jol kristalyosodott kaolinitet
tartalmaz6 kirdlyhegyi kaolinnal hasonlo jelenséget figyeltiink meg (4. és 5. dbra) [4]. A
kiradlyhegyi kaolinit 001 reflexidjanak a relativ csucsteriilete a tobbi, 4%(m/m) vagy
kevesebb kvarctartalommal rendelkezd kaolinithez viszonyitva joval erdteljesebb
csokkenést mutatott (mikozben az FWHM érték csak kismértékben ndétt), ami a

crer

méretll 6rlotestekként vald viselkedése miatt.

Az inert kvarchoz hasonld nagy keménységti (Mohs-féle keménység: 6-7), de
puccolanosan aktiv anyag a szilikapor, a diatomafold és a trassz (Nehme, 2015; Black,
2016), melyeknél felmeriilt, hogy az egyiittes 6rlés gyorsithatja a kaolinit mechanokémiai
PhD hallgatdbmmal teszteltiik, és a mechanokémiai aktivalashoz a korabbi munkankban
[7] kedvezonek talalt Orlési paramétereket hasznaltuk (Fritsch Pulverisette 6 tipusu
bolygdémalom, 500 cm>-es cirkénium-dioxid 6rlétégely, 10 mm atmérdjii ZrO, golyok,
400 rpm fordulatszam, 1:11 minta:0rlétest tomegarany). XRD moddszerrel meghatarozva
a kaolinit amorfizaciofokat az Orlési 1d6 fiiggvényében, tanulmanyoztuk a Zettlitz-i
mértékben adalékolt keverékek esetén (11. dbra). Az 6rlés kezdeti szakaszaban (30
percig) az amorfizaciéfok minden keveréknél erdteljesen ndvekedett, majd az amofizacio
novekedési liteme egyre lassabba valt, amit az aggregacios ¢€s agglomeracios
folyamatoknak tulajdonithatunk. A diatomafold, szilikapor vagy trassz mennyiségének
novekedésével gyorsult az amorfizaciéfok kezdeti novekedése, és a diatomafoldnél
illetve szilikapornal megkozelitette, mig a trassznal el is érte a kvarctartalom novelésének
hatasat. Ez bizonyitotta, hogy ezek az eltérd tulajdonsagt, de alapvetéen amorf vagy

liveges fazisbol 4llo, kemény anyagok a kristalyos kvarchoz hasonloan, Orlétestként

crer
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adagolasaval (75%(m/m)-ra ndvelve a mennyiségiiket) kevesebb, mint 6todére (240

1d6. Megéllapitottuk azt is, hogy mar kis mennyiségli (25%(m/m)) diatomafold,
szilikapor vagy trassz adagolasa is jelentds mértékben (pl. 1,7-szeresére) novelte az
nagymértékben (pl. 240 percrél 110 percre) csokkentette, ami kozel 50%-kal

mérsékelhette a sziikséges fajlagos energiaigényt. [8, 12]
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11. abra A kaolinit amorfizaci6fokanak valtozasa az Orlési id0 fliggvényében a Zettlitz-i
kaolinnal (ZK) és a 25, 50 és 75 %(m/m) szilikaport (SF) vagy diatomalfoldet (DE), valamint 25
¢és 75 %(m/m) kvarchomokot (Q) vagy trasszt (TR) tartalmazo6 keverékeknél
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Az Orlési id6t és energiat jelentds mértékben tovabb tudtuk csokkenteni (pl. 110 percrél
40 percre, vagy 180 percrdl 50 percre) azzal, hogy az aktivalast a kaolinit kb. 90%-o0s
hogy mig a 100%-ban amorfizalt keverékeknél a kaolinit OH csoportjai racspontjukat
elhagyva, kondenzacios reakcioban, teljes mértékben a szerkezetben gyengébben ktddo
gélvizz¢ alakultak at (Miller és Oulton, 1970), addig a 90%-ban amorfizalt mintaknal
nagyon kevés, de gyengén kétddd maradvanya az OH csoportoknak még jelen volt. Az
FT-IR elemzés tovabba bizonyitotta a 100%-ban amorfizalt keverékeknél a kaolinit Al-
0-Si ¢s Si—O kotéseire jellemzo rezgési savok teljes atalakulasat egy-két széles/lapos
rezgési savva, mig a 90%-ban amorfizalt mintaknal még a kaolinit jellemzd rezgési
savjainak a maradvéanyai lathatok voltak. Osszességében azonban a 90%-ban és 100%-
ban amorfizalt kaolinit belsd szerkezete igen hasonlonak mutatkozott. Ezekben a
keverékekben a kaolinit, a szilikapor, a diatomafold és és a trassz jellegzetes alaku
szemcséi egységesen 600 nm atmérd alatti gdmb alaku szemcsékké alakultak at. Ezek az
elsddleges szemcsék tobbnyire fizikailag kotott aggregatumokat képeztek a révidebb
Orlési idejli, 90%-o0s amorfizaciondl, és kémiailag kotott agglomeratumokat a hosszabb
Orlési idejli, teljes amorfizacional. [8, 12]

A puccolanos reaktivitast az MSZ EN 196-1 szabvanynak megfeleléen végzett
nyomoszilardsag-vizsgélattal jellemeztiik, ahol a portlandcementet 10%(m/m)-ban
helyettesitettiik az aktivalt keverékekkel (9. dbra) [8]. A puccolanos reaktivitast illetden
megallapitottuk, hogy a 90%-ban és 100%-ban amorfizalt mintak jelentds része cement-
kiegészitbanyagként kis (10%(m/m)-os) helyettesitésnél javitotta a kotdanyag 28 napos
nyomoszilardsagat. A szilardsagvizsgalati eredmények azt is megmutattak, hogy a 90%-
ban amorfizalt minték (9. abra, pl. 25SF/50, 25DE/50 és 25TR/40) egyértelmiien nagyobb
szilardsagnovekedést eredményeztek, mint a 100%-ban amorfizaltak (pl. 25SF/180,
25DE/180 ¢és 25TR/110). Ez azt jelenti, hogy a 90%-0s amorfizaciénal a kaolinit
kristalyszerkezetében levd O-H, Al-OH, Al-O-Si ¢és Si—O kotések nagymértékii
felszakadasaval ¢€s az OH csoportok gélvizzé torténd atalakuldsaval mar jelentds
mennyiségli puccolanosan aktiv SiO; és AlOsz képzddik, mikdzben a keletkezett
aggregatumok ¢és agglomeratumok elsddleges szemcséi kozotti kotések erdssége
kedvezébb, mint a 100%-ban amorfizlt mintdk esetében. Osszességében
megallapitottuk, hogy a kaolin egyiittes mechanokémiai aktivalasa puccolanos abraziv
adalékokkal a majdnem teljes (90%) amorfizacios szinten kedvezd a nagy reaktivitasu (a

kereskedelmi metakaolinnal jobb) puccoldnos cement-kiegészitdanyagok eldallitdsdban,
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jelentds mértékben csokkentett energiafelhasznalas mellett. Az eredmények felvetik
annak a lehetdségét, hogy rosszabb mindségli, de helyi szinten megtalalhatd
nyersanyagokat vagy hulladékanyagokat alternativ kiegészitdanyagként tudjunk
felhasznalni olyan gyakran alkalmazott kiegészitdanyagok (pl. pernye vagy granulalt
kohosalak) helyett, melyek egyre korlatozottabban allnak rendelkezésre. [8, 12]

A mechanokémiai aktivalds hatékonysdganak tovabbi novelése céljabol
részletesen elemeztiik az 6rlési paraméterek valtoztatdsanak hatasat a 75%(m/m) Zettlitz-
1 kaolint és 25%(m/m) trasszt tartalmazo keveréknél [12]. 1:8, 1:11, 1:14 minta:drl6test
tomegarany mellett Osszehasonlitottuk a cirkonium-dioxid és rozsdamentes acél anyag
tégelyekkel és golyokkal végzett aktivalast. Ezenkiviil egy- és négytégelyes malmokban
(Fritsch Pulverisette 6 és Pulverisette 5/4) végzett Orlésekkel vizsgaltuk az Orlemény
mennyiségének novelési lehetdségét, kiilonbozo fordulatszamokon (350, 400, 450 rpm,
¢és 290, 330, 380 rpm). Itt a késziilék paramétereinek pontos ismeretében, a mddositott
Burgio-féle matematikai modell (Burgio és munkatarsai, 1991; Schlem és munkatarsai,
2021) segitségével (a kumulalt {itk6zési energia szamitasaval) jol tudtuk tervezni a
kaolinit amorfizdloddsanak mértékét. A kaolinit amorfizaciofokat az Orlési 1d6
figgvényében vizsgdlva, az Avrami-Erofeev-féle csokkend sebességli modellel
(Khawam ¢s Flanagan, 2006) jol tudtuk jellemezni a szilardfazisti amorfizacios reakciod
kinetikajat. A szdmszerlsitett amorfizacios sebességi allando alkalmasnak bizonyult a
kiilonboz6 Orlési paraméterek hatasanak dsszehasonlitasara. [12]

Az 6rlési paraméterek koziil eldszor a ZrO» €s rozsdamentes acél anyagu tégelyek
¢s Orlotestek, valamint a kiilonb6z6 minta:6rldtest tomegardny hasznéalatdnak a hatasat
vizsgaltuk 400 rpm fordulatszamon [12]. Ugyanakkora minta:0rlétest tomegarany esetén
a kétféle tégellyel és drldtestekkel a kaolinit amorfizacidéfoka és a 001 reflexio6 FWHM
értéke kozel azonos volt az Orlési id6 fliggvényében, tehat a rozsdamentes acél tégelyek
¢s Orlotestek hasznalata a ZrO: helyett alapvetden nem befolyasolta a kaolinit
sebességi allandd). A kétféle tégely és Orldtest kozott az egyediili kiilonbség az volt, hogy
a rozsdamentes acél hasznalataval 30%-kal tobb mintat tudtunk aktivalni, ami a
hatékonysag szempontjabdl lényeges. A minta:0rlétest tomegarany 1:8-ro6l 1:14-re
valtoztatasaval az amorfizacid jelentds mértékben gyorsult (az amorfizacids sebességi
alland6 2,5-szeresére novekedett). Ezt kovetéen rozsdamentes acél tégelyeket és
Orlotesteket hasznalva, 1:14 minta:6rlétest tomegardnyndl az egy- €s négytégelyes

malmokat (34,6 g és 138,4 g mintat aktivalva) hasonlitottuk dssze. A 15 percig aktivalt
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mintdk XRD felvételeibdl szadmitott amorfizaciofokok alapjan ellendriztiik, hogy a
szamitott kumulalt iitkdzési energidk alapjdn helyesen valasztottuk-e meg a
fordulatszamokat. Az eredmények megerdsitették az egy- €s négytégelyes malmoknal,
hogy a 350, 400 ¢s 450 rpm, valamint a 290, 330 és 380 rpm valasztott fordulatszamon
Orolt mintdk az amorfizaciofok és az FWHM értékek szempontjabol megfeleltehetok
egymasnak. A kiilonb6z6 fordulatszdmon 6rolt mintakat vizsgdlva meghataroztuk még,
hogy a fordulatszam novelésével nétt az amorfizacid sebessége €és a legnagyobb
sebességet a négytégelyes malommal, 380 rpm-nél értiik el. [12]

szekunder szemcseméret-eloszlasanak a valtozasat SEM vizsgélattal jellemeztiik [12]. Az
aktivalt mintak altalanos morfoldgidja hasonldan valtozott az 6rlési idé ndvekedésével: a
kaolinit eredeti lemezes szemcséi egyre jobban lebomlottak, nanométeres méretii gdomb
alaku primer szemcsék €s mikrométeres méretli szekunder szemcsék (aggregatumok és
agglomeratumok) alakultak ki. Az els6dleges és masodlagos szemcseméret-eloszlas, az
athullasi gorbékbdl meghatarozott 10%, 50% ¢és 90% athullasi értékhez tartozo jellemz6
szemcsemeéretek (D10, Dso és Doo), illetve a fajlagos feliilet még részletesebben jellemezte
az aktivalas alatt bekovetkezd valtozasokat. Rovidebb (15 perc) 6rlési idonél, a Rittinger-
szakasznak megfelelden, a primer és szekunder jellemzd szemcseméretek is jelentds
mértékben csokkentek (pl. a Dso a primernél 705 nm-rél 160 nm-re, a szekundernél 19
um-rél 8,3 um-re csokkent), és a fajlagos feliilet erdteljesen névekedett. Ezt kdzepes
Orlési idonél (30 és 45 percnél, kb. 80 és 90% amorfizacidfoknal) a szekunder jellemz6
szemcseméretek kismértékii novekedése, mig a primer jellemz6 szemcseméretek enyhe
csokkenése, tovabba a fajlagos feliilet gyenge novekedése vagy csokkenése kovette (ez
az aggregacid szakasza, illetve az agglomeracid szakaszanak kezdete). Végiil hosszu
Orlési 1donél (105 percnél, 100% amorfizaciofoknal) az erdteljes agglomeracido miatt a
szekunder és primer jellemz6 szemcseméretek is novekedtek, a fajlagos feliilet jelentds
csokkenése mellett. Ezt kovetden azt is meghataroztuk, hogy a rozsdamentes acél
tégelyek és Orldtestek hasznalata a ZrO; helyett (1:14 minta:0rlétest tomegarany mellett)
mérsékeltebb aggregaciot és agglomeraciot eredményez a nagyobb minta-mennyiségnek
kdszonhetden. Végiil a négytégelyes malomnal 6sszehasonlitva a 330 rpm és 380 rpm
fordulatszamokon végzett orléseket, kimutattuk, hogy a kisebb fordulatszam eldnydsebb
az aggregacid és agglomeracid csokkentése szempontjabol (kelléen nagy amorfizacio

mellett). [12]
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A fajlagos energiaigényt meghatarozva kimutattuk, hogy a négytégelyes malom
hasznalataval (az egytégelyes helyett) szamottevden (kb. 10%-kal) csdkkenthetd volt a
[12]. Megallapitottuk, hogy ha 25%(m/m)-ban trasszt adagoltunk, kb. 90%-os
amorfizaciofoknal Osszességében 94%-o0s csokkenést tudtunk elérni a kaolin
mechanokémiai aktivalasahoz sziikséges fajlagos energiaigényben, acél Orldtest és
tégely, 1:14 minta:0rlétest tomegarany, négytégelyes malom és 330 rpm fordulatszam

alkalmazasaval. [12]

4.2. A kaolinit és halloysit szerkezetének modositasa interkalacioval

s

kapcsolddik. Kutatasaim fontos célja volt a kaolinit nanoszerkezetek eldallitasara a
vonatkoz6 irodalmakban (Bergaya és Lagaly, 2013) altalaban eredményesen hasznalt,
hosszl idejii, nagy mennyiségii vegyszert igénylo interkalacids eljarasok fejlesztése vagy
kivaltasa. Részletesen tanulméanyoztuk a kaolinit els6 kdzvetlen interkalacios (prekurzor-
eldallitasi) 1épését, az ezt kovetd helyettesitési és ojtasi (grafting) lépéseket, végiil
kaolinrétegekre bontés (exfolidcio) lehetdségét. Az interkalacids kutatdsaim kiindulasi
pontja az volt, hogy a mechanokémidhoz kapcsolddé PhD munkamban foglalkoztam az
interkalacios kutatasok egyik fontos asvanyaval, a kaolinittel, és azt kovetden érdekesnek
talaltam tanulmanyozni a mechanokémiai ¢és interkalacios eljarasok egylittes
alkalmazésat. Ezen a teriileten olyan nagy tapasztalata kutatokkal dolgozhattam egyiitt,

mint Kristo6f Janos és Ray L. Frost professzorok.

4.2.1. A kaolinit és halloysit kozvetlen interkalacioja [13-24]

A kozvetlen interkalacios (prekurzor-eléallitasi) 1épések esetén tanulmanyoztuk (XRD,
TG, FT-IR és SEM modszerrel, valamint Raman-mikroszkoppal) a hagyomanyos

oldatos, valamint az Gjfajta mechanokémiai és homogenizacios interkalacios modszerek

crer

szerint hajtottuk végre.
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Oldatos moddszerrel kaolinit-kalium-acetat (kaolinit-KAc) és halloysit-kalium-
acetat (halloysit-KAc) komplexeket készitettiink jol kristalyosodott kiralyhegyi
kaolinittel és halloysitot is tartalmazd szegi kaolinnal. Statikus levegdben és aramlo
nitrogénatmoszféraban vizsgaltuk a komplexek kialakulasat, szerkezetiik valtozasat, flités
¢és hiités kozben, szobahdmérséklet és 300°C kozott, in situ programozott hokezelésii
XRD vizsgalatokkal (2000. el6tt ilyen méréseket még nem végeztek) [13, 14]. A
halloysit-KAc komplex kialakulasat az XRD felvételeken a kaolinit kiindulasi (0,71 és
0,73 nm-es) bazislaptavolsagénak 1,4 nm-re ndvekedése jelezte, 90% koriili
interkalaci6fok mellett (az intekalacidfokot az interkaldlodott és nem interkaldlodott
kaolinit 001 reflexiojanak integralt intenzitdsabol hataroztam meg). A szobahdmérséklet
¢s 300°C kozott végzett fiités soran, levegdn és nitrogénatmoszféraban is, 50°C-on a
kaolinit-KAc és halloysit-KAc komplex 1,4 nm-es bazislaptavolsaga valtozatlan maradt,
majd 100°C-on ez 1,15 nm-re csokkent, ami a tovabbiakban 300°C-ig megmaradt. Ezt
kovetden, a 300°C-tol 25°C-ig végzett hiités soran az 1,15 nm koriili bazislaptavolsag
mindkét atmoszféraban megmaradt. Ha ezt a mintat nedves levegdn allni hagytam 1 oraig,
a bazislaptavolsag ujra az 1,4 nm koriili értékre novekedett, ami bizonyitotta a
vizmolekuldk beépiilését a rétegkozi térbe. Ezt a valtozast nem befolyasolta a kaolinit
kristalyosodottsaga €s a halloysit jelenléte. Megallapitottuk, hogy az 1,15 nm illetve 1,4
nm a vizmentes illetve a viztartalmi kaolinit-KAc ¢és halloysit-KAc komplexnek
tulajdonithatd bazislaptavolsag. Az in situ programozott hdkezelésiit XRD vizsgalatok
eredményei Osszhangban voltak a kollégaim altal végzett, flithetd mintatartoval felszerelt
Raman-mikroszkopos és termoanalitikai vizsgalatokkal. [13, 14]

A szegi kaolin esetében az XRD modszerrel fluorflogopit, mint belsé standard
segitségével meghataroztam a képz6dd komplexek pontosabb bazislaptavolsagat (0,005°
20 lépéskozzel és 2,5 s Iépésenkénti iddvel) [15]. A kiinduldsi kaolinnal jol
meghatdrozhato 001 reflexiéo 0,723 nm-nél jelentkezett, majd a vizes oldatos kalium-
acetatos interkalaciot kovetden a kaolinit-KAc és halloysit-KAc komplex kialakulasaval
megjelent 0j reflexid 1,403 nm-nek adddott (82%-os interkalacidfokkal). A kalium-
acetattal kezelt kaolint 110°C-on hdkezelve, az 1,403 nm-es reflexio eltlint, és helyette
egy masik csucs jelent meg 1,168 nm-nél. A hdkezelés utan 0,898 nm-nél is megjelent
egy csucs, amirdl megallapitottam, hogy a vizmentes kalium-acetat kristalyos fazisahoz
tartozik, mivel a tiszta kalium-acetat esetében azonos hokezelés utan hasonlo, 0,893 nm-

es csucspozicot mértem (€s ez értelemszeriien megfelelt a kalium-acetat PDF 00-046-
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0898 rontgenkartydja adatdnak is). Amikor a hevitett mintdkat exszikkatorokban
taroltam, mindkét reflexid tobb nap elteltével is valtozatlan maradt. A mintdkat nedves
levegdbe helyezve, az 1,168 nm-es reflexid orakig stabil maradt, mig a 0,898 nm-es
reflexi6 egy oOra utan eltlint, ami a viznek a kalium-acetat mobilitasdban betdltott
szerepére utalt. A komplex 1,168 nm-es bazislaptavolsaga a nedves levegdn késobb 1,403
nm-re tagul, majd 110°C-os hokezeléssel (tobbszor ismételve, mindig) 1,168 nm-re
csokkent. Kisérleti eredményeimet kollégaim molekuléris szimulédcios vizsgalatokkal
egészitették ki. [15]

A kaolinit-KAc komplex szerkezetét és abban a vizmolekulak szerepét tovabb
vizsgaltuk a mechanokémiai moddszerrel (1/4 Oras Orléssel ¢és 57% relativ
nedvességtartalma térben 16 oras érleléssel) interkalalt Zettlitz-1 kaolinitnél [16]. A
levegd atmoszféraban végzett Orlési eljarasnal a kaolinit €s kalium-acetat interkalacioja
az XRD vizsgalatok alapjan itt is 1,41 nm-es bazislaptavolsagi komplex kialakulasat
eredményezte (kb. 90%-os interkalacidéfokkal). A 110°C-os hdkezelés utan az XRD
felvételen az 1,41 nm-es csucs helyett megjelent az 1,16 nm-es és 0,90 nm-es, a vizmentes
kaolinit-K Ac komplexhez és a vizmentes kalium-acetathoz tartozo cstics. Osszességében
tehat megbizonyosodtunk arrél, hogy az 1,40 nm bazislaptavolsagi komplex csak ugy
tud létrejonni, ha a kélium-acetdt molekuldi mellett vizmolekuldk is beépiilnek a
kaolinrétegek kozotti térbe. A komplexek szerkezetének jellemzését kollégaim
molekuléris szimulacios vizsgalatokkal tdmasztottak alé. [16]

A szegi kaolin esetében a mechanokémiai interkaldcidos modszernek a kaolinit-
KAc és halloysit-KAc komplex képzddésére gyakorolt hatdsat Osszehasonlitottuk az
oldatos ¢s a homogenizacios mddszerekével (XRD, SEM, TG és FT-IR mérésekkel; az
utobbi két vizsgalatot kollégak végezték) [17]. Tanulmanyoztuk az Orlési paraméterek
(6rlési 1d6, minta:Orldtest tomegarany, fordulatszam), valamint az érlelési 1d6 és relativ
nedvességtartalom hatdsat az interkalaciora. El6szor a 1/4 és 1/2 oraig 1:2 és 1:1
tomegarannyal, 300 rpm fordulatszdmon 6rdlt mintakat vizsgaltuk, kozvetleniil az érlés
utan, illetve két honapig zart mintatartoban tartva dket. Kozvetlentil az érlés utan az XRD
de az interkalacidfok hosszabb Orlési idénél csokkent a kaolinit és halloysit szerkezetének
deforméciodja és amorfizacidja miatt. Két honapos érlelés utan sokkal nagyobb mértéki
interkalaciot tapasztaltunk, ahol a legnagyobb interkalaciofokot (88%) 1/4 oras 1:2
tomegaranyu egyiittes Orléssel értiik el. Az érlelési id6 hatasanak tanulméanyozéasahoz igy

az 1/4 6raig Ordlt keveréket hasznaltuk, 1, 2, 3, 4 és 8 napig elemezve a valtozasokat.
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Orlés nélkiil 4 nap utan is egy mérséklet szinten maradt az interkalaciofok (43%), mig az
orolt minta ekkor mar elérte a maximalis, 88%-o0s interkalaciofokot. A relativ
nedvességtartalom hatdsanak vizsgéalatdhoz ugyanezeket a keverékeket 57% és 100%
relativ nedvességtartalmu térben 24 oraig pihentettiik, illetve 0sszehasonlitottuk ezeket a
24 o6raig exszikkatorban tarolt szaritott kaolin és szaritott kalium-acetat keverékével,
tovabba a homogenizéaciés maodszerrel késziilt és 24 6rdig zart mintatartoban pihentetett
mintaval. Az exszikkatorban tarolt keveréknél nem alakult ki interkalacios komplex, mig
a vizes homogenizaciés modszerrel kapott mintanal, illetve az 57% és 100% relativ
nedvességtartalmu térben pihentetett 6rolt és Orletlen keverékeknél kialakult az 1,41 nm-
es bazislaptavolsagi komplex, ez utdobbiaknal joval nagyobb interkalaciofokkal. Az 57%
és 100% relativ nedvességtartalmu érlelésnél a keverékek nagyobb mennyiségili vizet
moddon, az 57% relativ nedvességtartalom mellett nagyobb volt az interkalaciofok, vagyis
a nagyon nagy paratartalom mar kevésbé volt kedvezd a komplexek kialakuldsa

szempontjabol.
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12. abra Az 57% (57) és 100% (100) relativ nedvességtartalmu térben érlelt keverékeknél az
interkalaciofok valtozasa a pihentetési id6 fiiggvényében. (k: kaolin és szilard kalium-acetat 7:3
tomegaranyu keveréke; M: mechanokémiai interkalacio 1/4 oras, 1:2 tomegaranyd, 300 rpm
fordulatszamu 6rléssel; H: homogenizacids interkalacio.)

A mechanokémiai és homogenizacios interkalacional az interkaldciofok kezdeti
valtozasat részletesebben tesztelve [17], jellemeztiik az 1,41 nm-es bazislaptavolsagi

komplex kialakulasanak kinetik4jat is (12. abra). A homogenizacios interkalacio (H) az
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Osszekeverést kovetden azonnal jelentds, 73% interkaldcidofokot eredményezett, ami azt
kovetden, 24 oraig lényegesen nem valtozott. A viz hozzdaddsa nélkiil készitett
keveréknél (k) az interkalacio lassabban indult, de 6 ora elteltével az interkalaciofok mar
meghaladta a homogenizacios interkalacidval elért értéket, majd 24 oraig még kissé
novekedett. A mechanokémiai interkaldciondl az interkaldciofok 2 oras érlelésig
nagyobb, majd 16 oraig kisebb mértékben novekedett, és 57% relativ nedvességtartalom
mellett 2 o6ras érlelés utdn meghaladta a tobbi modszerrel kapott értéket. A
mechanokémiai modszernél vizsgaltuk még a fordulatszam valtoztatdsanak hatasat az
interkalaciora, 1/4 6rés, 1:2 tdmegaranyd, 200, 300 és 400 rpm fordulatszdmon 6rolt
mintdkkal. Az optimalis fordulatszamnak a 300 rpm-et talaltuk (200 rpm-nél kisebb, 400
rpm-n¢l ugyanakkora interkaldciofokot értiink el az érlelési 1d6 fiiggvényében).
Osszefoglaléan, fontos kiemelni, hogy a mechanokémiai és homogenizacios modszerek
hasznalataval a 80%-nal nagyobb interkalaciéfok eléréséhez két nagysagrenddel
kevesebb vegyszer és rovidebb idd volt sziikséges, mint az oldatos modszernél. A
legnagyobb interkaldciofok (86%) elérésére a mechanokémiai modszer (a kaolin 1/4 6ras
egylittes Orlése a szildrd kalium-acetattal) és 57% relativ nedvességtartalmu térben
torténd 16 oras pihentetés tiint a legalkalmasabbnak. [17]

A homogenizacios mddszert ezt kdvetden sikeresen alkalmaztuk jol, kdzepesen
¢s rosszul kristalyosodott (Surmin-i, Zettlitz-1, szegi) kaolinitek szilard kalium-acetattal
végzett interkaldcidjara, oly moddon, hogy szabad levegén, kb. 60% relativ
nedvességtartalom mellett, 3 napig érleltik a mintdkat [18]. A kiilonbdzd
kristalyosodottsdgu kaolinitekkel 90% koriili interkaldciofokot értiink el, de nagy
mennyiségl (500 g) keverékeknél a maximalis interkalaciofok eléréséhez 7 nap érlelésre
volt sziikség. Az igy eldallitott kaolinit-KAc komplexeket jol tudtuk alkalmazni kaolinit-
etilénglikol és kaolinit-hexilamin masodlagos €s harmadlagos komplexek, majd toluolos

mosast kovetden nanotekercsek eldallitasara. [18]

A kaolinit-karbamid komplexek eldallitasanal is vizsgaltuk a mechanokémiai
modszer alkalmazhatosagat (6sszehasonlitva az oldatos moédszerrel) [19-21]. Ebben a
kutatasban a TG és FT-IR méréseket végzd kollégakkal, valamint PhD képzésben
résztvevo hallgatojukkal dolgoztam egyiitt. A Zettlitz-i és szegi kaolin mechanokémiai
acél Orlotégellyel, 10 mm atmérdjii rozsdamentes acél golyokkal, 1:11 minta:Orl6test

tomegarannyal, 374 rpm fordulatszamon) végeztem el, 1/4 és 1 6rés Orléssel, 9,5 g kaolint
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¢s szilard karbamidot 1:1 tdmegaranyban tartalmazé keverékekkel [19]. Az oldatos
kevertettiink 25°C-on, a szilard részt centrifugéalassal valasztottuk el, és azt szaritottuk
(Weiss és munkatarsai, 1966; Kristof és munkatarsai, 1998). Osszehasonlitasképpen az
1/4 és 1 oraig 6rolt kaolinokat is kezeltiik az oldatos modszerrel. A nem 6rolt Zettlitz-i és
szegi kaolinnél az oldatos modszert alkalmazva a kaolinit-karbamid komplex kialakuldsat
az XRD felvételeken a kaolinit kiindulasi bazislaptavolsaganak 1,07 nm-re novekedése
jelezte, ahol a Zettlitz-i illetve szegi kaolinoknal 65% illetve 77% interkalaciéfokot
kaptunk. A mechanokémiai modszerrel (hasonld bazislaptavolsdg mellett) ugyanakkor
mindkét kaolinnal 100% interaklacidfokot tudtam elérni 1 6ras egyiittorléssel, de mar az
1/4 6ras utan is 96% illetve 88% volt az interkalaciéfok. Ebben az esetben az XRD
felvételeken az 1,07 nm-nél levo csics FWHM értéke sokkal nagyobb volt, mint az
oldatos modszer esetében, ami az atlagos mikrofesziiltség novekedésével és/vagy a
krisztallitméret csokkenésével volt 0sszefliggésben (Bish és Post, 1989). Ezzel szemben
az Onmagaban 1/4 illetve 1 6ran at 6rdlt, majd oldatos modszerrel interkaldlt kaolinok
gyakorlatilag nem mutattak interkalaciot (az XRD felvételek alapjan), ami azt jelentette,
hogy az Orlés az eredeti rendezett kaolinitfazist amorf és/vagy erésen rendezetlen fazissa

alakitotta at, amelynek mar nem volt interkalacids képessége.

(A) (B)

13. abra Az oldatos (A) és mechanokémiai (1 6ras 6rlés, B) modszerrel karbamiddal interkalalt
Zettliz-i kaolin SEM felvételei

Megallapitottam, hogy a karbamid jelenléte a szdraz 6rlés soran megakadalyozta a

kaolinit szerkezetének tulzott leépiilését, tovabba az egyiittes Orlés biztositotta a kaolinit
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kiils6 feliilete és az interkalald reagens kozotti szoros érintkezést. Ez utobbi elinditotta a
karbamid molekuldinak bejutasat a kaolinrétegek koz¢. Az XRD vizsgalati eredményeket
megerdsitették a kollégaim altal végzett TG és FT-IR elemzések eredményei. A SEM
felvételek (13. abra) alapjan meg tudtam 4&llapitani, hogy az oldatos moddszer nem
valtoztatta meg a lemezes kaolinitkristalyok méretét és alakjat, de kedvezd volt nagyobb
lemezkotegekbdl allo kaolinitszemcsék kialakulasahoz. Ettdl eltéréen a kaolin-karbamid
keverékek szaraz egylittorlése (mechanokémiai interkalacid) nanométeres méreti

gombolyli szemesék formatlan és tomott aggregadtumait eredményezte. [19]

Késébb az elézdekben leirt mechanokémiai modszert a jol kristalyosodott
1:6 minta:0rlétest tomegaranyt, 4,16 g kaolin és 1,39 g szilard karbamid (3:1
tomegaranyu) keverékét hasznaltam, tovabba a teljes interkaldcio elérésé¢hez 2 oOrdig
Ordltem (az orlési koriilményeket eldzetes Orlési kisérletek alapjan valasztottam ki). A 2
oraig Orolt keveréket analitikai tisztasdgu izopropanollal mostam Otszér, hogy
eltdvolitsam a karbamid nem interkaldlodott részét. Az interkaldlodott karbamid
mennyiségének meghatarozdsdhoz a mosott minta egy részét 350°C-on termikusan
deinterkaldltam. A mosott mintandl a képzddott kaolinit-karbamid komplex pontos
bazislaptavolsagat XRD modszerrel (0,005° 20 1€péskozzel és 2,5 s 1épésenkénti iddvel),
fluorflogopit, mint belsd standard segitségével hataroztam meg. Az XRD eredmények
alapjan az eredeti kaolinit 001 reflexioja (bazislaptavolsaga) 0,718 nm volt, és a karbamid
megfelelt a kollégaim altal molekularis szimulacios vizsgalatokkal meghatarozott 1,071
nm ¢értéknek. Higitdsos modszerrel (Bish és Post, 1989) megéllapitottam, hogy a
mintdban maradt adszorbeélt karbamid mennyisége 1%(m/m) koriil volt. A karbamiddal
interkalalt, mosott és termikusan deinterkalalt kaolinminta TG vizsgalatat is felhasznalva,
meg tudtam hatarozni, hogy a kaolinit-karbamid komplexben az interkalalt karbamid
20,1%(m/m)-ban volt jelen. Ez az érték, az adszorbedlt viz és a maradék adszorbealt
karbamid meghatdrozdsdnak bizonytalansdga miatt, jol egyezOnek tekinthetd a

molekularis szimuldcios vizsgalatokkal kapott elméleti értékkel (18,4%(m/m)). [20]

Ezutan a Birdwood-i kaolinitnél részletesen vizsgaltuk, hogy a mechanokémiai
interkaldci6 milyen szerkezeti valtozasokhoz vezet, és mennyire hasznalhaté az

interkalacios képesség novelésére [21]. Azért ezt a kaolinitet vizsgaltuk, mivel kordbban
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kimutattdk roéla, hogy oldatos modszerrel rossz az interkalacidja, a jol kristalyosodott
kaolinit feliiletén elhelyezkedd rosszul kristalyosodott kaolinit jelenléte miatt (Kristof és
munkatarsai, 1998; Frost és munkatarsai, 2002). A mechanokémiai interkaldciohoz az
elézéekben leirt modszert hasznaltam [20], de 1/4, 1 és 2 6ras Orléseket végeztem. A
350°C-os hokezeléssel eltavolitottam az Orolt és a nem Orolt keverékekbol.

Osszehasonlitasképpen az eredeti kaolint karbamid nélkiil is 6rdltem, majd a nem 6rolt

oraig. A mechanokémiai és oldatos moédszerrel interkaldlt mintdk XRD felvételein a
kaolinit-karbamid komplex kialakulasat egyértelmiien jelezte, hogy a kaolinit kiindulasi

reflexioja mellett megjelent a komplexre jellemzd 1,07 nm-es reflexio.
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14. abra A Birdwood-i kaolinmintak interkalacioéfoka, valamint a 0,72 nm-es reflexiok relativ
csucsteriilete ¢s FWHM értéke az 6rlési id6 fiiggvényében

Az 1,07 nm-es és a 0,72 nm-es reflexiok teriiletébol kiszamitottam az interkalaciofokokat,
tovabba meghatdroztam a 0,72 nm-es reflexiok relativ csucsteriiletét és FWHM értékét a
kiilonboz6 ideig karbamid nélkiil 6rolt, valamint a szilard karbamiddal egyiittérdlt €s

350°C-on hevitett mintaknal (14. dbra). A széaraz Orlés (karbamid nélkiil) a Birdwood-i
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kaolinitnél is egyértelmiien csokkentette az interkalacioképességet, amit a 14. dbran az
interkalaciofok drlési idovel mutatott aranyos csokkenése (12%-r6l 0%-ra) tantsitott az
Orolt és karbamid-oldattal interkalalt mintdknal. A 2 6ras 6rlés mar olyan nagy szerkezeti
leépiilést okozott, amely megakadalyozta a karbamid bejutasat a kaolinrétegek kozé.
Ugyanakkor a mechanokémiai moddszer (egyiittes Orlés) az Orlési idé novelésével
novekedést eredményezett az interkalacids képességben: 1/4 illetve 2 ora egylittes Orlés
esetén az interkalaciofok 40% illetve 100% lett. A 14. abran az is lathato, hogy a kaolinit
001 reflexidjanak relativ csucsteriilete altalaban csokkent a kiilonb6z6 ideig karbamid
nélkiil 6rolt, valamint a szilard karbamiddal egyiittérolt és 350°C-on hevitett mintaknal,
ami a kaolinit réteges szerkezetének torzulasat és amorfizaciojat jelezte. Erdekes, hogy a
1/4 o6rés egyiittes Orlés még nem csokkentette a relativ csucsteriiletet, mig az azonos idejii
karbamid nélkiili 6rlés azt 96%-ra csokkentette. Az 1 6ras Orlés is az egyiittorolt mintanal
eredményezett kisebb relativ csucsteriilet-csokkenést (torzuldsat és amorfizalodast). 2
oranal azonban végiil az egylittes Orlés esetében lett valamivel nagyobb ez a
teriiletcsokkenés. A 001 reflexio FWHM értékének valtozdsara egészében véve
megallapithat6, hogy az Orlési idovel nétt, és ez mindig nagyobb volt a szilard
karbamiddal egyiittérolt és 350°C-on hevitett mintdkndl. Az XRD vizsgalati
eredményeket jol alatdmasztottak kollégaim TG és FT-IR vizsgalati eredményei. A SEM
felvételek alapjan megallapitottam, hogy a 2 oraig Ordlt kaolin-karbamid keverék kis
kaolinitlapokat tartalmazott karbamid matrixban. Itt a lapok kissé toredezettek voltak, de
a lemezszerl alakjuk még megmaradt. Az eredményeket dsszegezve megallapitottam,
hogy a mechanokémiai interkalacié alkalmas volt az interkalacios képesség jelentds
novelésére, ¢és igy el tudtuk érni a kis reaktivitdsi Birdwood-i kaolinit teljes
krisztallitméret szdmottevd csokkenését és a szerkezet hibdinak nagyobb mértéki
novekedését okozta, ami akaddlyozta a karbamid behatoldsat a kaolinrétegek kozé, a
mechanokémiai interkaldcié (egyiittes Orlés) kezdetben késleltette a szerkezet
Orlés interkalaciot noveld hatasa azzal is Osszefliggésben lehet, hogy a jol kristalyosodott
kaolinit feliiletén elhelyezkedd rosszul kristdlyosodott kaolinit bevonatot el tudta
tavolitani. [21]

Osszességében tehat a karbamidnal kimutattuk, hogy a mechanokémiai
modszerrel (a szilard karbamid és kaolin egyiittes Orlésével) a jobban és rosszul

kristalyosodott kaoliniteknél is teljes (100%-0s) interkalacidt tudunk elérni, holott a
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Birdwood-i, Zettlitz-i és szegi kaolin oldatos kezelésével csak 12%, 65% ¢és 77%
interkaldciofokokat kaptunk [19-21]. Megallapitottuk, hogy a mechanokémiai modszerrel
rétegkdzi tér nagyobb mértékii megnyildsanak, illetve a Birdwood-i kaolinitnél a feliileti
rosszul kristalyosodott réteg eltavolitdsanak volt kdszonhetd. Ugyanakkor, ezeknek a
kaolinit-karbamid komplexeknek nagyobb mértékli volt a szerkezeti deformacidja és

kisebb a krisztallitmérete, mint az oldatos modszerrel késziilteké.

Ezt kovetden, kaolinit-ammonium-acetat (kaolinit-AAc) ¢és halloysit-AAc
komplexeket allitottunk eld sikeresen homogenizacios modszerrel, kiilonb6zd
kristalyosodottsagi kaolinitekb6dl ¢€s halloysitokbol [22, 23]. Elséként a Zettlitz-i
kaolinitnél vizsgaltuk az érlelési id0 és a reagens mennyiségének hatasat az interkalaciora
[22]. Ebben a kutatdsban PhD képzésben résztvevd hallgatommal, a TG és FT-IR
méréseket végzd kollégaval, valamint a molekularis szimulacidkat végzé munkatarsakkal
dolgoztunk egyiitt. A homogenizacids interkalacios eljarast Hauser-Fuhlberg (2005) 4ltal
leirtak szerint ugy végeztiik, hogy a kaolint szilard ammonium-acetattal és desztillalt
vizzel kevertiik 0ssze egy achat mozsarban, majd a keveréket kiilonboz6 ideig zart
mintatartoban  érleltiik szobahOmérsékleten. Harom kiilonb6z6 tdmegaranyban
készitettiik el a keverékeket: 48%(m/m) kaolinit, 35%(m/m) AAc, 17%(m/m) viz (M48);
65%(m/m) kaolinit, 22,5%(m/m) AAc, 12,5%(m/m) viz (M65); 75%(m/m) kaolinit,
15%(m/m) AAc, 10%(m/m) viz (M75). A harom hétig érlelt keverékek XRD felvételein
a kaolinit-AAc komplex kialakuldsat egyértelmiien jelezte, hogy a kaolinit kiindulasi 0,72
nm-es reflexioja mellett 1,42 nm-nél megjelent egy 0j reflexid. Az 1,4 nm-es komplex
kialakulasa hasonlitott a kdlium-acetattal végzett interkalacio esetében tapasztaltakhoz.
Erdekes modon azonban az AAc esetében a 7 hetes érlelés egy 0j, 1,72 nm-es komplex
kialakulasédhoz vezetett; ilyet a kdlium-acetatndl nem tapasztaltak. Az 1,42 nm-es és 1,72
nm-es reflexick FWHM értékei kisebbek voltak, mint a 0,72 nm-es reflexioé (interkalacid
eldtt és utan is), ami arra utalt, hogy a komplexekben a ¢ tengely mentén a kaolinrétegek
elhelyezkedése rendezettebb és az eredeti kaolinitfazis rendezettebb része interkalalodott.
Mivel a szakirodalomban hidnyzott a két komplex képzddési kinetikdjanak vizsgélata,
minden keverékkel részletes, hosszu tavu kisérletet végeztiink. Az érlelés interkalacidra
gyakorolt hatasat 7 héten keresztiil folyamatosan, a 0,72 nm-es, 1,42 nm-es és 1,72 nm-
es reflexiok teriiletébdl meghatdrozott interkalaciofokkal jellemeztiik (15. &bra).

Kimutattuk, hogy szobahdmérsékleten mindkét komplex interkalaciofoka a pihentetési
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iddével novekvd tendenciat mutatott, de az 1,4 nm-es komplex a pihentetés 6. hetéig volt
jelen, mig az 1,7 nm-es komplex a 4. hét utan jelent meg. Mindkét komplexnél a
legnagyobb interkaladciofokot az M48 keverékkel értiik el (41% volt az 1,4 nm-es
komplexnél és 45% az 1,7 nm-esnél; a maximalis interkaldciofok kovetkezetesen
nagyobb volt az 1,7 nm-es komplexnél). Kisérletileg bizonyitottuk, hogy a tdobblet-
viztartalom egyszerli eltavolitasaval az 1,7 nm-es komplex atalakul 1,4 nm-es
komplexszé. Ezt a kisérleti eredményt a kutatdsban résztvevé munkatarsaink meg tudtak

erOsiteni molekularis szimulaciokkal is. [22]

50 +

==M48 1,42 nm
45 1| ===M65 1,42 nm P

==M75 1,42 nm /
40 +— A

-+=M48 1,72 nm / \ /,
35 | -~M65 1,72 nm /

--M75 1,72 nm

30

25

interkalaciéfok (%)

SN
P

érlelési id6 (hét)

15. abra A zart mintatartoban, szobahémérsékleten pihentetett mintakrol késziilt XRD felvételek
1,42 nm-es és 1,72 nm-es reflexidival szamitott interkalaciofokok az érlelési ido fiiggvényében.
(M48: 48%(m/m) kaolinit, 35%(m/m) AAc, 17%(m/m) viz; M65: 65%(m/m) kaolinit,
22,5%(m/m) AAc, 12,5%(m/m) viz; M75: 75%(m/m) kaolinit, 15%(m/m) AAc, 10%(m/m) viz)

E kutatés folytatdsaként részletesen vizsgaltuk a kaolinit-AAc és halloysit-AAc
komplexek kialakulasat befolyasold egyéb paraméterek (a kaolinittartalom, az AAc:viz
tdmegarany, a mintatart6é nyitott vagy zart tipusa, a hdmérséklet, a kristalyosodottsag, a
kaolinit és halloysit tipusa) hatasat [23]. A PhD képzésben résztvevo hallgatommal egytitt
végzett részletes kisérleti elemzés célja a legkedvezdbb paraméterek meghatarozasa volt,
hogy javitani tudjuk a homogenizacios interkalacios modszer hatékonysagat, mivel az
elengedhetetlennek latszott a kaolinit-AAc ¢és halloysit-AAc komplexeknek a

nanokompozitok és nanohibridek prekurzoraiként vald késobbi ipari felhasznéaldsdhoz.
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Eloszor, az el6z0 kisérleteinkre [22] tamaszkodva, 43, 48, 53 ¢és 60%(m/m)
kaolinittartalmu keverékeket készitettiink 2,1:1 AAc:viz rogzitett tomegarany mellett, és
a keverékeket szobahOmérsékleten 8 hétig, zart mintatartoban érleltiik. XRD modszerrel
minden héten meghataroztuk az 6sszegzett interkalaciéfokot (az 1,4 nm-es és 1,7-nm-es
komplex interkalaciofokdnak 6sszegét), ami folyamatosan ndvekedett a 8 hét alatt. Az
el6z6 eredményekkel [22] 6sszhangban minden keveréknél az 5. héten megjelent az 1,7-
nm-es komplex €és a 8. héten eltiint az 1,4-nm-es komplex. Megéllapitottuk, hogy a
kaolinittartalom rogzitett AAc:viz tomegarany mellett gyengébb hatassal volt az
interkalaciora, de a komplex kialakitasara a 48%(m/m) kaolinittartalom (57% Osszegzett
interkalaciéfokkal) bizonyult a legjobbnak. Ezt kdvetden kiilonbozd, 1:1, 1,5:1, 2,1:1,
2,5:1 és 4:1 AAc:viz tdmegaranyt alkalmaztunk a 48%(m/m) kaolinittartalom mellett. Az
1,5:1 tomegarany szobahdmérsékleten megfelel az AAc oldhatésaganak, a 2,1:1
tomegarany volt a legkedvezdbb az el6z6 munkéankban [22], mig Hauser-Fuhlberg (2005)
2,5:1 tdmegarannyal ért el nagy interkalaciofokot. Mi 8 hét utan, a 2,1:1 és 2,5:1
tomegaranyokkal kaptuk a legnagyobb ¢és egymashoz kozel esO Osszegzett
interkalaciofokokat (57% és 62%), mig a tobbi tdmegaranynal joval kisebb volt a
hatékonysag (~30% Osszegzett interkalaciéfok). Tehat az AAc:viz tomegarany
szamottevd hatdssal volt az interkalaciora, igy, a vegyszerfogyasztast is figyelembe véve,
a 2,1:1 tomegaranyt valasztottuk ki. Ezutan azt vizsgaltuk, hogy a nyitott vagy zart
mintatartd hasznalatdnak milyen hatdsa van az interkaldciora az optimalis Osszetétel
(48%(m/m) kaolinittartalom és 2,1:1 AAc:viz tdmegarany) mellett. Nyitott mintatartoval
az 1,72 nm-es cstcs mar 1 hét érlelés utdn megjelent, de az Osszegzett interkalaciofok
(19%) kisebb volt, mint a zart mintatartoval (25%). Ugyanakkor, a 8 hétig tarto érlelés a
nyitott mintatartoban érdekes modon az 1,72 nm-es reflexio eltlinéséhez és egy 1,95 nm-
es Uj csucs megjelenéséhez vezetett (amit korabban még nem ¢észleltek), mikozben az
Osszegzett interkalaciofok 15%-ra csokkent. Ezzel szemben, a zart mintatartoban
ugyanezen ¢érlelési id6 alatt az Osszegzett interkalacidfok tobb mint dupldjara ndtt.
Hauser-Fuhlberg (2005) elemzését megerdsitve, itt azt feltételeztiik, hogy a nem
interkalalt AAc molekulak a nyitott mintatartdban konnyebben elbomlottak és eltiintek a
kaolinitrészecskék feliiletérol, ami csokkentette az interkalacio mértékét. Ennek
megfelelden megallapithatod volt, hogy ennél az interkalacional inkabb zart mintatartot
érdemes hasznélni. A homérséklet hatasat az optimalis sszetételii mintakkal vizsgaltuk,
amelyet szobahdémérsékleten, 30°C, 4°C, 0°C, -10°C, -24°C ¢és -30°C hémérsékleten, zart

mintatartoban érleltiik. 1 hét alatt az Gsszegzett interkaldci6fok a hdmérséklet 30°C-ra
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emelésével 3%-ra csokkent, mig a hiitéssel jelentés mértékben nétt (65-81%), és -24°C-
on értiik el a legnagyobb értéket (81%). 8 hétig érlelve a mintdkat, -24°C-on az
interkalaciofok 1 és 2 nap kozott ndvekedett a legnagyobb mértékben (16%-r6l 54%-ra),
1 hétnél érte el a ~80%-ot, €s ezt kovetden mar csak kismértékben, 86%-ig novekedett.
Ugyanakkor, szobahdmérsékleten az interkaldcid lassan indult, majd fokozatos

novekedést mutatott, de csak kdzepes szintet ért el (57%). 0°C alé hiitve tehat jelentdsen

crcr

100 ~

90

interkalaciofok (%)

-30 -20 -10 0 10 20
hémérséklet (°C)

16. abra A Zettlitz-i (Z), a kiralyhegyi (K), a szegi (S) és uj-zélandi (N) agyagok, M48
keverékeinél 1 hét érlelést kovetden elért Osszegzett interkaldciofok az érlelési hdmérséklet
fliggvényében. (Az lires szimbolumoknal csak az 1,4 nm-es komplex, a telinél pedig az 1,7 nm-
es komplex is jelen van.)

A kristalyosodottsdg valamint a kaolinit és halloysit tipusanak (Zettlitz-i, kiralyhegyi,
szegi €s uj-zélandi agyagok) hatasat az optimalis mintadsszetétellel vizsgaltuk, 1 hetes
20°C, 4°C, 0°C, -10°C, -24 ¢és -30°C hémérsékletti érleléssel. A 16. abran lathato, hogy
20°C ¢és -10°C kozott az Osszegzett interkaldciofok a szegi, Zettlitz-i és kiralyhegyi
sorrendben kovetkezetesen ndvekedett, a kaolinitkristdlyosodottsag novekedésének
megfeleléen (HI =0,3; 0,8; 1,4). A hiités a nagy (85%(m/m)) halloysittartalmu 0j-z¢élandi
mintandl eredményezte a legkisebb ndvekedést (55%-rol 82%-ra). -10°C alatt mar

csokkent a kiilonboz6 agyagok interkalaciofokanak kiilonbsége (-24 ¢és -30°C-on mar
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mindegyiknél ~80% volt az Osszegzett interkalaciofok). A halloysittartalomnak és a
kaolinit kristalyosodottsaganak interkaladciora gyakorolt hatdsa tehat az érlelési
homérséklet csokkenésével csokkent. Azt, hogy a homérséklet csokkentése felttinGen
pozitiv hatdst gyakorolt ennek az interkaldcionak a hatékonysagara, egyértelmiien a

hiitésnek az AAc részleges bomlésat fékezd hatdsaval tudtunk magyarazni. [23]

A KAc és AAc interkalaloszereknél bevalt egyszeri homogenizacios modszert
eredményesen alkalmaztuk a kaolinit-karbamid, kaolinit-DMSO, kaolinit-formamid ¢és
kaolinit-N-metilformamid (kaolinit-NMF) komplex eldallitasara is, és a 4. tdblazatban
megadottak szerint részletesen tanulmanyoztuk az interkalaciot befolyasolo
reakcidparaméterek (zart/nyitott mintatartd, kaolinittartalom, az interkalaloszer tipusa €s
tomegaranya, érlelési homérséklet ¢s i1d0) hatasat [24]. Ezekben az interkalacios
kisérletekben frissen végzett PhD hallgatom nyujtott segitséget. Az interkalacios reakcio
jellemzésére elsddlegesen az interkaldciofokot hasznaltuk, és a kinetika leirasara az
Avrami-Erofeev-féle, diffuziora moddositott egyenletet alkalmaztuk (Khawam ¢és

Flanagan, 2006):

(—In[1 — a])" =k-t, (1)

ahol az n=1,5 reakciorenddel kaptuk a legjobb illesztéseket (a itt a végsd
interkalaciéfokkal normalt interkalacidéfok ¢ 1donél €s k a reakcio (interkalacio) sebességi
allandgja). E munkéankban igazoltuk, hogy a homogenizacidos mddszer kikiiszoboli a
hagyomanyos oldatos és a mechanokémiai modszer gyengeségeit. A homogenizacios
modszer nagy interkalaciofokot eredményez, amihez egy nagysagrenddel kevesebb
vegyszer sziikséges, mint az oldatos modszernél, €s a kaolinit kristdlyos rendezettségét
nem rontja Ugy, mint a mechanokémiai modszer. Osszehasonlitva a vizsgalt
reakcidparamétereket (4. tablazat), kimutattuk, hogy a kiindulési interkalalészer és viz
keverékével megnedvesitett kaolinmintak Osszetétele és a mintatartd tipusa kisebb
mértékben befolydsolta az interkalacidt, bar természetesen a mintak Osszetétele
meghatarozta a felhasznalt interkaldloszer mennyiségét is. A 70%(m/m) kaolinittartalom
— ahol a kaolinitszemcsék feliiletén kialakuld vékony oldatfilmben az interkaldloszer
mennyisége feltehetden elegendd volt egy monomolekuléris boritottsdghoz — minden
interkalalészernél megtelelonek bizonyult a maximalis interkalacidhoz. Ezzel szemben
az interkaléloszer vizhez viszonyitott tdmegaranydnak a kiilonbozd reagenseknél eltérd

hatasa volt. Figyelembe véve a kevesebb reagens felhasznaléasat is, az 1,0, 0,9, 0,9 és 0,7

64



kri st of ne. mako. eva_445 26

tomegaranyokat valasztottuk a formamid, az NMF, a DMSO, illetve a karbamid esetében.

A nagy interkalaciofok eléréséhez ezeknél az interkaldloszereknél mindig a nyitott

mintatarté hasznalata mutatkozott a kedvezobbnek, mert itt a szemcsefeliileti oldatfilmbol

a vizmolekuldk konnyebb eltavozasaval az interkalaloszer lokéalisan megnovekedett

koncentracioja kedvezett az interkalacionak.

4. tablazat Az interkalacios eljarasok paraméterei

Interkalaloszer | Kaolinittartalom | Interkaldloszer | Homérséklet 1d6 Mintatarto
%) vies oldavan | €O |
1. Reakcioparaméter: mintatarto tipusa
NMF 70 1,0 40 24 zart,
Formamid 70 1,0 nyitott
DMSO 70 0,9
Karbamid 55 0,52
2. Reakcioparaméter: kaolinittartalom
NMF 60, 70, 80 1,0 40 24 nyitott
Formamid 60, 70, 80 1,0
DMSO 60, 70, 80 0,9
Karbamid 45, 55, 65,70, 80 | 0,52
3. Reakcioparaméter: az interkalaloszer tipusa és tomegardnya
NMF 70 0,8;0,9; 1,0 40 24 nyitott
Formamid 70 0,8;0,9; 1,0
DMSO 70 0,8;0,9; 1,0
Karbamid 55 0,49; 0,52; 0,6;
0,7; 0,8
4. Reakcioparaméter: homérséklet és ido
NMF 70 1,0 20, 40, 50, 60, | 1,24 | nyitott
70, 80
Formamid 70 1,0 20,40, 50,60,70 | 1,24
DMSO 70 0,9 20, 40, 50, 60, | 24,
70, 100 456
Karbamid 55 0,52 20, 40, 50, 60, | 24,
70, 80, 90, 100 | 624
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Ugyanakkor a vizsgalatok egyértelmiien megmutattak, hogy az érlelési homérséklet és
id6 befolyasolja a legnagyobb mértékben a homogenizacids interkalaciot.
Altalanossagban az NMF, a formamid, a DMSO és a karbamid esetében nagyobb érlelési
homérsekleten az interkalacios reakcio gyorsabb volt (17. dbra), amit a vendégmolekulak
fokozott hdmozgésa okozhatott. A karbamid, DMSO és NMF interkalacidja erdteljesen
fliggott az érlelési hdmérséklettdl: kissé melegitve a mintakat (60°C-ra vagy 80°C-ra), a
kiindulasi keverékekkel rovid id6 (3 és 24 ora) alatt teljes interkaldcidt értiink el
hémérséklet ndvelése kevésbé befolyasolta, és 50°C-ig csak kétszeresére ndvekedett a
reakcio sebessége (k sebességi allanddja), ami feltehetéen a formamidmolekuldk jol

ismert asszocialt szerkezetével fiiggdtt 0ssze.

¢ Kaol-F 50°C Kaol-NMF 60°C 4 Kaol-DMSO60°C ® Kaol-U 80°C

o Kaol-F 20°C Kaol-NMF 20°C =& Kaol-DMSO 20°C == Kaol-U 20°C
100 ,
A
90 " e !

o Al P s

’?
k4
o n=1,5 Kaol-F | Kaol-F | Kaol-NMF | Kaol-NMF
0 20°C 50°C 20°C 60°C SR
g k (1/h) 0,358 | 0,746 | 0,304 2,450
w Dlmax (%) | 82 79 93 93
f n=1,5 Kaol-DMSO | Kaol-DMSO | Kaol-U Kaol-U
3 20°C 60°C 20°C 0°C
£ k (1/h) 0,023 0,240 0,008 A74
Dimax (%) | 89 94 76 1
\ A\
a—
— o
— A—

Erlelési id6 (h)

17. abra Az interkalaciofok valtozasa (a 4. tablazatban megadott paraméterek mellett) az érlelési
idé figgvényében 20°C-on (lires szimbolum), 50°C, 60°C és 80°C homérsékleten (teli
szimbo6lum). (Kaol-F: kaolinit-formamid; Kaol-NMF: kaolinit-NMF; Kaol-DMSO: kaolinit-
DMSO; Kaol-U: kaolinit-karbamid; DI, végsé interkalaciofok.)

A 17. abran az is lathato, hogy 20°C-on a DMSO ¢és a karbamid interkalacidja Iényegesen
lassabb, mint a formamidé és az NMF-¢ (19 és 26 napos kisérletekkel hataroztuk meg a
k értékeket). Ezen a homérsékleten a hdenergia lathatéan nem elegendé ahhoz, hogy

megbontsa a kaolinitszemcsék feliiletén kialakul6 oldatfilmben a DMSO ¢és karbamid
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molekulainak feltételezett kotott szerkezetét. A hdmérséklet 60°C-ra és 80°C-ra ndvelése
mar felbontja ezt a szerkezetet, és ez tobb mint tizszeresére gyorsitja az interkalaciot, am
még ez a megnovekedett interkalacids sebesség sem éri el a formamidét és az NMF-ét.

[24]

Osszességében kijelenthetjiik, hogy az altalunk tovabbfejlesztett egyszerli és
koltségtakarékos homogenizacios eljaras a kiilonb6zo prekurzorok kozvetlen eléallitdsara
sz¢les korben hatékonyan alkalmazhaté volt (nagy mennyiségeknél is), és ennek
hasznalataval ki tudtuk kiiszobolni az oldatos és mechanokémiai eljarasok hatranyos

tulajdonsagait [17, 22-24].

4.2.2. A kaolinitkomplexek eldallitasa helyettesitéssel és ojtassal [25-27]

A tobblépéses interkaldcid masodik 1épésénél tanulmanyoztuk (XRD, TG, FT-IR, TEM
moddszerrel és CHNS elemanalizissel) a hagyomdnyos keveréses, valamint az 0jfajta
szolvotermalis modszerek alkalmazhatdsagat és fejleszthetdségét kaolinit-metanol és

kaolinit-APTES komplexek eldallitasanal.

Egy masodik interkaldcios 1épésben pl. 1,12 nm bazislaptavolsagii nedves
metanolos kaolinit-metanol komplexet alakithatunk ki, amihez az irodalomban t6bbnyire
(oldatos modszerrel eldallitott) kaolinit-DMSO prekurzort alkalmaznak (Matusik, 2016).
Ezekben a vizsgalatokban a nedves és szaraz metanolos komplexek képzdodését és
szerkezetét tanulmanyoztuk, hagyomanyos keveréses ¢és Ujszerli szolvotermalis
eljarasokat, valamint homogenizacios modszerrel készitett kaolinit-karbamid és -DMSO
prekurzorokat alkalmazva [25, 26]. A kutatasban itt a PhD képzésben résztvevo
hallgatémmal, valamint a molekularis szimul4ciokat végz6 munkatarsakkal dolgoztunk
egylitt. Kimutattuk, hogy a természetes karbamiddal képzett kaolinitkomplex is alkalmas
az 1,12 nm-es kaolinit-metanol komplex hatékony eldallitasara a keveréses eljarassal (18.
abra) [25]. A nedves metanolos komplex bazislaptavolsaga 1,12 nm volt, fliggetleniil a
prekurzor tipusatol, és ez az érték megfelelt az irodalomban oldatos médszerrel késziilt
kaolinit-DMSO ¢és -NMF eldinterkalatumokkal kapott metanolos bézislaptavolsagoknak

(Kuroda és munkatarsai, 2011; Yuan és munkatarsai, 2013).
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18. abra A Zettliz-i kaolin (A), a karbamiddal kezelt kaolin (B), a nedves metanollal kezelt B
(C), a szobahdmérsékleten szaritott C (D), a 150°C-on szaritott C (E), és a metanollal ujra
osszekevert nedves E (F) mintak XRD felvételei. (Az interkalaciofokokat, az expandalt és nem
expandalt kaolinit csucsainak pozicidjat és FWHM értékét az abran feltiintettem; M: muszkovit.)

A 18. abran lathatd, hogy a nedves metanolos komplex 1,12 nm-es (C) ¢és a kiindulasi

kaolinit 0,72 nm-es (A) reflexioinak FWHM értékei hasonldak voltak, ami azt jelezte,

hogy a krisztallitméret és/vagy a mikrofesziiltség szinte valtozatlan maradt a metanolos

kezelés utan. A karbamidos és a metanolos komplexek interkaldciofoka (az atlagos

szorast figyelembe véve) megegyezett, ami azt mutatta, hogy a metanol interkalacidja
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csak az elézetesen karbamiddal mar interkaldlt kaolinrétegeknél kovetkezett be. (A
kaolinit-DMSO prekurzor esetében is hasonld eredményeket kaptunk, de az
interkalaciéfokok rendre nagyobbak voltak, mint a kaolinit-karbamid prekurzonal, mivel
mind a kétféle, A és B tipusu kaolinitszemcsék interkalacidja megtortént.) Kaolinit-
karbamid prekurzorbdl kiindulva, a nedves metanolos kaolinit-metanol komplexet
szobahOmérsékleten, illetve 150°C-on szaritva, a rétegek kozotti nem kotott
metanolmolekulak részleges vagy teljes kilépésével az interkaldtum bazislaptavolsaga
0,86 nm-re, illetve 0,83 nm-re csokkent. (Kaolinit-DMSO prekurzornal, azonos
szaritasokat alkalmazva, a metanolos komplex bézislaptavolsaga 0,93 nm, majd 0,84 nm
lett.) Ismert, hogy ekkor ojtéasi folyamat is lejatszodik, és metoxi-csoportok épiilnek be a
kaolinit szerkezetébe (egyes belso feliileti OH csoportok helyébe). Megallapitottuk, hogy
a 0,83 nm-es metoxilalt kaolinit metanollal (azzal 0Osszekeverve, és 3 napig
szobahOmérsékleten tartva) konnyen Gjrainterkaldlhat6 az 1,12 nm-es komplexsz¢, amit
az interkalaciofok és az 1,12 nm-es csuics FWHM ¢értékének az eredeti nedves metanolos
komplexéhez hasonld értékei tamasztottak ala (18. &bra, F). A 150°C-on szaritott
metoxilalt komplex kémiai 6sszetételét termikus analizis segitségével a kaolinit-DMSO
¢s kaolinit-karbamid prekurzor esetében is az Al>Si>05(OH)3,7(OCH3)o3 képlettel tudtuk
jellemezni. Kisérleti eredményeinket megerdsitették a molekuldris szimuldcids
eredmények is. [25]

Kimutattuk, hogy a kaolinit-metanol komplex eldallitasara a szolvotermalis
eljaras joval hatékonyabb, mint a tobb hetes idéigényli hagyomanyos keveréses eljaras
[26]. A Xu ¢és munkatarsai (2015) altal kaolinit-DMSO prekurzorra kidolgozott
szolvotermalis modszert (100°C, 24 6ra, 6 éranként frissre cserélve a metanolt) sikeresen
alkalmaztuk a kaolinit-karbamid prekurzorral, a karbamid teljes mértékii metanolos
helyettesitésére. Ezt kovetden a szolvotermalis kezelést megismételtiik (15 6ra, 18 ora és
24 6ra hosszat) a metanol cseréje nélkiil; ekkor a metanolos helyettesités a karbamid
esetében mar 18 ora elteltével teljes volt, mig a DMSO esetében minden kezelési idénél
csak részleges. Ezen eredmények alapjan megallapitottuk, hogy az eredetileg a kaolinit-
DMSO prekurzorhoz kifejlesztett szolvotermalis eljaras a kaolinit-karbamid prekurzorral
egyszerlsithetd és gyorsithatdo, mivel 100°C-on a karbamid kdnnyebben cserélhetd
metanolra, mint a DMSO. Kisérleti eredményeinket aldtdmasztottdk molekularis
szimulécios eredmények is, megallapitva, hogy 100°C-on a karbamid kisebb energidval

kotédik a rétegekhez, mint a DMSO. [26]
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A kaolinrétegek szilanizalasa szempontjabdl Ilényeges kaolinit-APTES
komplexeket is eldallitottunk, tradicionalis keveréses, illetve szolvotermalis modszerrel
[27]. Az eldinterkaldtum (kaolinit-karbamid vagy -DMSO) tipusanak, a szintézis
modszerének ¢és a reakcid homérsékletének hatasat a kaolinit-APTES komplexek
képzddésére elsésorban XRD modszerrel vizsgaltuk, majd bizonyos komplexeket TG,
FT-IR és TEM vizsgalatokkal is jellemeztiink. Megallapitottuk, hogy az altalaban
hasznalt kaolinit-DMSO eldinterkaldtumon kiviil a természetes karbamiddal késziilt
eldinterkalatum is jol hasznalhato e komplexek eldallitasara. A gyakorlati szempontbol
kedvezdbb kaolinit-karbamid prekurzorbol eléallitott komplex esetén a bazislaptavolsag
1,0 nm-nél kicsit kisebb volt. Kimutattuk, hogy az 0j szolvotermalis és a tradiciondlis
keveréses modszer hasznélataval a DMSO ¢és a karbamid molekulai is gyakorlatilag teljes
mértékben helyettesithetok az APTES molekulaival a kaolinit rétegkozi terében. Az
APTES-kezelésekkel 0,9-1,0 nm és ~1,7 nm bazislaptavolsaga stabil kaolinit-APTES
komplexeket is eld tudtunk allitani. Bizonyitottuk, hogy mindkét eldinterkalatum
szolvotermalis kezelésével (130°C és 175°C kozott) olyan 0,9-1,0 nm bazislaptavolsaga
kaolinit-APTES komplexet lehet hatékonyan eldallitani, amelyben az ojtassal rogzitett
APTES molekuldk egyetlen rétegben rendezddnek el. Meghataroztuk, hogy a keveréses
modszerrel a kaolinit-karbamid komplexbdl szintén egyrétegli elrendezddésnek
megfeleld, kb. 0,9 nm bazislaptavolsagu kaolinit-APTES komplex alakithato ki (175°C
¢és 230°C kozott). A keveréses modszerrel ugyanakkor a kaolinit-DMSO komplexbdl az
~1,7 nm bazislaptavolsagi pszeudo-kétrétegii kaolinit-APTES komplex is kialakult
(220°C-on). Mindkét eldinterkalatumbol kiindulva, a kaolinit-APTES komplexek
képzddése csak részleges delaminécidt okozott, valodi exfoliacio és/vagy feltekeredés
nélkiil. Az egyrétegii kaolinit-APTES komplexeknél megbecsiiltiik a lehetséges egyfogu
(egyetlen kotéssel kapcsolodo), illetve kétfogu €s haromfogu tipusok Osszetételét. Ezek:
Al4S14010(OH)7,95(O-aminopropil-dietoxi-szilan)o,os, AlsSi4O10(OH)7,64(O2-aminopropil-
monoetoxi-szilan)o,1s  €s  AlsSi4010(OH)7,64(O3-aminopropil-szilan)o,12. Kisérleti és
molekuléris szimulacidés eredményeink egymast kolcsondsen tamogattdk. A nagy
szimuléacios rendszermérettel €s realisztikus potencialmodellekkel végzett molekularis
szimulacidinkban — a 19. dbran bemutatottakhoz hasonl6 elemzésekkel — az APTES

molekulak orientaciojarol és elhelyezkedésérdl kaptunk részletesebb adatokat. [27]
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19. abra Orientacios eloszlas (bal oldali panel) és szamstirliségprofilok (jobb oldali panel) a
szabad APTES molekuldkra, illetve egy szimulacios pillanatfelvétel az egyik rétegkozi térrol az
1,7 nm-es kisérleti bazislaptavolsagnal. A siriiségeloszlasok a szabad APTES molekulak
tomegkozéppontjaira (fekete), az aminocsoport N atomjaira (kék) és a metilcsoport C atomjaira
(piros) vonatkoznak. r az also kaolinitréteg tomegkdzéppontjatol a rétegekre merdleges iranyban
a felso rétegig mért tavolsag. (A pillanatfelvételen az atomok szinei a CPK szinkonvencionak
megfeleldek, kivéve a szénatomokat, amelyek ciankék szintiek.)

4.2.3. Kaolinit-CTAC komplex és kaolinit-nanotekercsek eléallitasa [26, 28, 29]

Az irodalom alapjan (Kuroda és munkatarsai, 2011; Yuan és munkatarsai, 2013) a
kaolinit-CTAC organokomplexek ¢és a kaolinit-nanocsdvek eldallitasi eljarasanak
harmadik Iépése a CTAC interkalacidja és deinterkaldcidja. A kevertetéses &s
szolvotermalis modszerek hasznélatdval fontosnak tartottuk vizsgalni (XRD, TG, FT-IR,
SEM ¢és TEM modszerrel) a kiilonbozé prekurzorok, valamint a kezelési 1épések

paramétereinek (vagy a 1épések esetleges 0sszevonasanak) hatasat.

Kaolinit-DMSO ¢és kaolinit-karbamid prekurzorokbdl kiindulva tanulméanyoztuk
a stabil kaolinit-CTAC komplex szerkezetét és eldallitasi lehetdségét [26, 28, 29]. A
kordbban még nem vizsgalt kaolinit-karbamid prekurzorbol (kevertetéses ¢€s
szolvotermalis eljarassal) sikeresen Aallitottunk elé kaolinit-CTAC komplexet, majd
kaolinit-nanotekercset is [26, 28]. Tanulméanyoztuk az elsd interkaldloszerként hasznalt
karbamidnak, a metoxilalt kaolinit szerkezetének ¢és a rétegkdzi metanolmolekulak
jelenlétének a kaolinit-CTAC komplex kialakuldsara gyakorolt hatasat (20. abra) [28].
Kimutattuk, hogy a CTAC-vel végzett kezelés utan a metoxilalt kaolinrétegek tovabbra
is megmaradtak az egyedi rétegek szétvaldsa nélkiill. A kaolinit-CTAC komplex

interkalacidéfoka (az atlagos szorast figyelembe véve) megfelelt az elsé kozvetlen (pl.
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karbamidos) interkaldcioénak, bizonyitva azt, hogy a CTAC interkalédcidja is az elsd

interkalaciotol fiigg.
0,88 nm 0,72 nm
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20. abra A Zettliz-i kaolin (A), a karbamiddal kezelt kaolin (B), a nedves metanollal kezelt B
eset (C), a CTAC-vel kezelt C eset mosas el6tt (D) és mosas utan (E) mintainak XRD felvételei.

crer

FWHM értékét az abran feltiintettem; M: muszkovit; +: CTAC.)

A 20. ébran (D) a 3,82, 1,91, 1,27, 0,95 és 0,76 nm-es csticsok a kaolinit-CTAC komplex
001, 002, 003, 004 és 005 reflexioiként azonosithatok. Ebbdl a kaolinit-CTAC
komplexbdl az etanolos mosast kovetden jelentds mennyiségben tudtunk nanotekercseket

(teljesen exfolialt fazist) eldallitani. Az XRD vizsgalatokra tdmaszkodva meghataroztuk,
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hogy a stabil kaolinit-CTAC komplex 3,82 nm-es bazislaptavolsagu, és tovabbi TG és
CHNS elemzések segitségével megallapitottuk, hogy elemi 0Osszetétele a
ADS1,05(0OH)3,7(OCH3)03(CTAC)1,6(Me)16 képlettel jellemezhetd, ahol a rétegkdzi
CTAC ¢és metanol (Me) molekuldinak aranya 1:1. Kisérleti eredményeink jo egyezést
mutattak a parhuzamosan végzett molekuléris szimulaciok eredményeivel. [28]

A Xu ¢és munkatarsai (2015) altal (kaolinit-DMSO komplexszel) javasolt
haromlépéses szolvotermalis eljarast modositva, a kaolinit-CTAC komplex (és a kaolinit-
nanotekercsek) eldallitasara egy egyszerii €s hatékony, kétlépéses eljarast dolgoztunk ki

a kaolinit-karbamid prekurzorral (21. dbra) [26].

Haromlépéses eljaras

T
Me (75 cm® ]
(7oem) WP 00ec 8
: 18 6ra 0°c
i 38 Ora
Kaolinit-U prekurzor \
(19) =
1
CTAC oldat 5 Kaolinit
et s 2 s, 40cm’, 1M P> nanocsovek
Kétlepéses eljaras Kaolinit-Me komplex
7 (19)

°C
CTAColdat [ g o
75cm®, 1M T 160 Kaolinit-CTAC komplex
: (etanolos mosas)

Kaolinit-U prekurzor
(19

21. abra A kétlépéses és haromlépéses CTAC interkalacié és deinterkalacié folyamatabraja (Me-
metanol, U-karbamid)

Az éltalanos megkozelitésében 1j modszer a korabbi kutatisok tapasztalatait 6tvozte, ugy,
hogy az eljarasban csokkenteni tudtuk a reagensek mennyiségét és a kezelési 1épések
szamat. Ezzel az eljardssal a nanotekercsek eldallitasahoz fontos kaolinit-CTAC
komplexet a mintak eldzetes metanolos kezelése nélkiil tudtuk kialakitani. Ezen eljaras
kidolgozéasdhoz annak az egyszerli ténynek a tudatositdsa is kellett, hogy a korabbi
kezelések koztes interkaldloszere és a végsé szilard reagens oldoszere (a metanol)
ugyanaz. A kétlépéses eljarasban a CTAC feltehetden egy egylittes interkalacios
duzzadasi folyamatban (az interkalalt metanol CTAC-val val6 helyettesitése nélkiil) 1ép
be a kaolinit rétegek kozotti terébe, és ez akdr azonnal megkezdddhet, amint a
metanolmolekulak felvaltjak a rétegkdzi karbamidmolekulakat, de a kisérletben ez némi

késéssel is megtorténhet. Bar a kisérleti adatok alapjan egyértelmii kovetkeztetéseket
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vonhattunk le a teljes folyamatrol, az egyes 1épések részletes leirdsa még jovobeli feladat
maradt. Megéllapitottuk tovabba azt is, hogy a kaolinit-karbamid prekurzorra kifejlesztett
kétlépéses szolvotermadlis eljards a kaolinit-DMSO prekurzornal nem alkalmazhato,
mivel 100°C-on a DMSO a karbamidndl nagyobb energidkkal kotodik a
kaolinrétegekhez. A kaolinit-karbamid komplex kozvetlen szolvotermalis kezelését
metanolos CTAC oldattal tudomasunk szerint el6ttiink mas még nem vizsgalta. [26]

A tovabbiakban kaolinit-karbamid, kaolinit-DMSO és kaolinit-NMF
prekurzorokbdl kiindulva a haromlépéses szolvotermalis eljarast alkalmazva allitottunk

eld nanotekercseket és vizsgaltuk a prekurzorok hatasat (22. abra) [29].

22. abra Jellemzé TEM felvételek (A) a kezeletlen kaolinrdl, (B) az NMF-¢l, (C) a karbamiddal
¢és (D) a DMSO-val kezelt kaolinrdl a szovotermalis eljarasokat és az etanolos mosast kdvetéen
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Megallapitottuk, hogy az adott eljarast alkalmazva, a kiilonb6z6 prekurzorok esetén a
nanotekercsek termelékenysége, valamint tombi kristalyos és morfologiai tulajdonsagai
hasonlok voltak egymdshoz. A végtermékben 53-66% aranyban kapott metoxilalt
nanotekercsek bazislaptavolsaga valtozatos volt (0,76-0,90 nm), és nagyobb, mint a
rendezett kaolinité (0,72 nm). A nanotekercsek kiilsd atméréje 22-75 nm, belsé atmérdje
10-33 nm, hossza 218-2287 nm, falvastagsaga 3-8 nm, hossz/atmérd aranya 5-74 kozott
volt. Az XRD felvételeken kaolinit-karbamid, kaolinit-DMSO ¢és kaolinit-NMF
prekurzorokbdl kiindulva 0,896 nm-nél, 0,848 nm-nél és 0,761 nm-nél megjelend
erbteljes és széles reflexiok (a kiinduldsi 0,72 nm-es kaolinitreflexio intenzitdsanak
csokkenése kozben) igazoltdk a metoxildlt nanotekercsek kialakulasit. A HRTEM
képeken az egyedi nanotekercsek falaban mért bazislaptavolsagok szintén széles eloszlast
mutattak, ¢és leggyakoribb értékilk megfelelt az XRD-vel kapott atlagos
bazislaptavolsagoknak. Az XRD felvételeken a 200 és 020 reflexiok intenzitdsardnyanak

elemzésével a nanotekercsek dominans tengelyeként atlagosan a b tengelyt azonositottuk.

L S T Ly
S S L L
:::1.%‘-**"”.’ e

[

23. abra A nanotekercsek falaban a rétegek polaritasanak vizsgalata HRTEM felvételek
elemzésével. (A) A tetraéderes sik a belsd felilleten van (DMSO-val kezelt minta); (B) a
tetraéderes sik a kiilso feliileten van (NMF-el kezelt minta).

A HRTEM képek és a SAED felvételek altalaban 0sszhangban voltak ezzel, de egyes
nanotekercsekben az a és b, valamint ezek kozotti nem specifikus tengelyiranyok is
eléfordultak. Bizonyos esetekben a tengely iranya még ugyanazon nanotekercsen beliil is

valtozott. Az eldallitott nanotekercsek morfologiaja a teljesen feltekeredett csovektdl a
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lemezes alaki, meggorbiilt szélli kristadlyokig szintén igen valtozatos volt.
Kisérleteinkben szorosan egylittmiikodtiink atomi 1éptékii szerkezeti vizsgélatokat,
illetve molekularis szimulaciokat végz0 munkatarsakkal. A nanotekercsek egyedi
sajatossagat vizsgalva kimutattuk, hogy lehetségesek az olyan, dsvanytani elmélettdl
eltérd tekeredési iranyok, ahol a tetraéderes sik a tekercs belsd feliiletén helyezkedik el
(Id. az elektronmikroszkopos kollégaink altal készitett elemzést a 23. abran). Ez azért
érdekes, mert felveti annak a lehetdségét, hogy megfeleld kezeléseket alkalmazva
iranyitottan lehetne tetraéderes vagy oktaéderes kiilsé feliileti nanotekercseket

eléallitani, ami tobbek kozott a katalizatorhordozok fejlesztése teriiletén lehet fontos. [29]
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5. Osszefoglalas

Dolgozatomban a mechanokémiai €és az interkalacios eljarasok fejlesztésével ¢és
hatékonysaguk novelésével, valamint az altaluk kivaltott anyagszerkezeti valtozasok
jellemzésével foglalkozo kutatasi eredményeimet mutatom be, szelektaltan, az utobbi
tobb mint husz évbol. A mechanokémiai eljarasok témakorében a mechanikailag
anizotrop szerkezetli dolomitban ¢és kaolinitben nagyenergidju Orléssel kivaltott
kristalyszerkezeti 4talakulds és amorfizacio jellemzése mellett hangstlyos elemnek
tekinthetd az Orlési paraméterek, az aktivalds hatékonysdga ¢és az aktivalt anyag
tulajdonsagai kozotti 0sszefiiggések feltarasa. Az interkalacios eljarasok témakorében, a
organokomplexek és nanotekercsek szerkezetének mélyrehatd jellemzése, valamint
gyors, kdrnyezetbarat interkalaloszereket felhaszndlo, gazdasdgos eljarasok fejlesztése

volt.

rrrrrr

tanulmanyozasat kiterjesztettem a nagy homérsékleteken létrejové fazisok in situ
vizsgalatara, valamint a dolomit kvarccal képzett keverékeinek intenziv szaraz egyiittes
Orléskor bekovetkezd valtozasainak jellemzésére. Megallapitottam, hogy hevités hatasara
a mechanokémiailag aktivalt dolomitkristalyok a CO2 nemcsak nagy, hanem kis parcidlis
nyomasanal is két jol elkiilonithetd 1épésben bomlanak, valamint meghataroztam a
szerkezetileg nem deformalt dolomitkristalyok mennyiségét. Kimutattam, hogy a
dolomitszerkezet amorfizacidja és deformacioja racssikok szerint eltérd. Mig az
amorfizacio a (015) racssikban, addig a deformécido az (104) racssikban volt a
legnagyobb. Igazoltam, hogy az abraziv kvarchomok adagolasa gyorsitotta a dolomit
mechanokémiai atalakulasat, és a szokasosnal kisebb homérsékleten tette lehetové

kalcium-magnézium-szilikat fazisok keletkezését.

A mechanokémiai témakdrben kutatasaink jelentds része a kaolinit aktivaldsdhoz
kapcsolddott, ahol mélyrehatobban foglalkoztunk a kiilonb6zo kristalyosodottsagu
kaolinitekben kivaltott atalakuldsok pontosabb jellemzésével, valamint az interkalacios
reakciokra, a szelektiv savas kioldasra és a puccolanos reaktivitasra gyakorolt hatasukkal.
Megallapitottuk, hogy az aktivadlds soran a kaolinrétegek szétvalasaval, a racshibak
szamanak novekedésével és a krisztallitméret csokkenésével parhuzamosan egy uj,
gyenge diffrakciot mutatd hidratalt feliiletii aluminium-szilikat fazis képzodott. A kaolinit

kristalyosodottsdga jelentds mértékben befolydsolta a mechanokémiai szerkezeti
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atalakulast, de kevésbé hatott a diszperzitasfok iddbeli valtozdsara. Ugyanakkor, a
mechanokémiai szerkezeti atalakulas (a jelentés deformécid és amorfizacid) rontotta az
interkalacidés reaktivitast. Ezzel szemben, mar egy rovid ideji mechanokémiai
aktivalassal kivaltott szerkezeti atalakulas (részleges amortizacio) jelentsen javitotta a
szelektiv savas kioldas hatékonysagat. Ekkor szinte a teljes Al2Os tartalmat oldatba tudtuk
vinni, mikdzben nagy fajlagos feliiletli nanoporusos SiO> képzddott.

Részletesen foglalkoztunk még a kaolinit mechanokémiai &talakuldsanak
puccolanos reaktivitasra gyakorolt hatdsanak tanulmanyozasaval, ami napjainkban az 1j
kornyezetbarat kotéanyagok fejlesztése szempontjabol igen fontos. Bevezettiik a kaolinit
amorfizaciofokat, ami hasznos jellemzdnek mutatkozott a szerkezeti leépiilésének
leirdsara és a reaktivitdsanak predikcidjara. A mechanokémiai aktivalas a termikus
aktivalasnal hatékonyabbnak bizonyult a kaolin puccoldnos reaktivitasanak novelésére.
A mechanokémiailag aktivalt kaolint a geopolimer és portlandcement kotéanyagoknal is
jol tudtuk alkalmazni a metakaolin helyett, tigy, hogy nagyobb nyomoszilardsagot
tudtunk elérni.

A kaolinit mechanokémiai aktivalasaval kapcsolatban tanulmanyoztuk tovabba az
abraziv inaktiv (kvarc) és puccoldnosan aktiv (diatomafold, szilikapor és trassz) anyagok
adagolasanak, valamint az Orlési paraméterek valtoztatdsanak a hatdsat. Az abraziv
inaktiv és puccoldnosan aktiv anyagokra vonatkozoan megallapitottuk, hogy ezeknek az
anyagoknak az adagoldsa jelentés mértékben csokkentette a kaolinit teljes
amorfizaciot. Kimutattuk még, hogy a puccoldnos adalékokkal torténd egyiittes
mechanokémiai aktivalds a majdnem teljes (90%) amorfizacids szinten kedvezd a nagy
reaktivitasu (a kereskedelmi metakaolinnal jobb) puccolanos cement-kiegészitdanyagok
eldallitasara (jelentés mértékben csokkentett energiafelhasznalas mellett). Az Orlési
paramétereket valtoztatva és a fajlagos energiaigényt meghatarozva kimutattuk, hogy a
négytégelyes malom hasznalataval (az egytégelyes helyett) szamottevéen csokkenthetd
olyan hasznos adagolési aranyt, minta:0rlétest tomegaranyt és malomfordulatszamot,
amelynél a kb. 90%-os amorfizaci6foknal Osszességében 94%-os csokkenést tudtunk

elérni a kaolin mechanokémiai aktivalasahoz sziikséges fajlagos energiaigényben.

Az interkalacios témakorben a kaolinit kiilonb6zo reagensekkel (KAc, karbamid,

AAc, DMSO, formamid és NMF) megvalositott, kdzvetlen interkalacids 1épésénél
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részletesen tanulmanyoztuk a hagyomanyos oldatos, az ujfajta mechanokémiai és
homogenizaciéos  interkaldciés  modszerek  alkalmazasat,  mindezt  eltérd
kristalyosodottsagu kaoliniteknél és halloysitnadl. A KAc reagens esetében mindhdrom
interkalaciés modszert alkalmazva vizsgéaltuk a komplex szerkezetét és abban a
vizmolekuldk szerepét. Megallapitottuk, hogy minden esetben 1,16 nm illetve 1,4 nm a
vizmentes illetve viztartalmi  komplexnek tulajdonithatd  bézislaptavolsag.
Meghataroztuk a legjobb interkalaciofok eléréséhez hasznalhat6 interkalaciés modszert
(mechanokémiai) és paramétereket, de az egyéb gyakorlati elényokkel biré masik
interkalaciés modszert (homogenizacids) is optimaltuk. A karbamid reagens esetében
kimutattuk, hogy a mechanokémiai modszerrel kiilonboz6 kristdlyosodottsagu
kaoliniteknél is teljes (100%-o0s) interkalaciot tudunk elérni, mikézben az oldatos
modszerrel csak 80% alatti interkalaciofokot kaptunk. Megallapitottuk, hogy a
mechanokémiai modszer jobb hatékonysaga a kaolinrétegek megndvekedett rugalmas
rosszul kristalyosodott réteg eltavolitdsanak volt koszonhetd. Az igy eldallitott, kisebb
krisztallitmérettel rendelkezé kaolinit-karbamid komplexeknek azonban az oldatos
modszerrel késziiltekénél jelentdsebb volt a szerkezeti deformacidja. Az AAc reagens
esetében meghataroztuk, hogy szobahdmérsékleten az 1,4 nm-es és 1,7 nm-es komplex
interkalaciéfoka a pihentetési idovel novekvd tendenciat mutatott, de mig az elébbi a
hosszu pihentetés els6 részében volt jelen, addig az utdbbi a pihentetés egy késobbi
idépontjaban alakult ki. Bizonyitottuk azt is, hogy az 1,7 nm-es komplex atalakithato 1,4
nm-es komplexsz¢, ha a tobblet-viztartalmat eltavolitjuk. Igazoltuk tovabba, hogy a 0°C
ald torténd hiités az AAc reagens esetében jelentés mértékben ndveli az interkaldcio
sebességét ¢és az elérhetd legnagyobb interkalaciéfokot, valamint csokkenti a
halloysittartalomnak ¢és a kaolinit kristalyosodottsaganak interkalaciora gyakorolt hatasat.

A KAc és AAc reagenseknél sikeresen hasznalt homogenizacids modszer
alkalmazasi lehetdségét ezutan vizsgaltuk a kaolinit-karbamid, kaolinit-DMSO, kaolinit-
formamid ¢és kaolinit-NMF komplexek eldallitasanal is. Megallapitottuk, hogy a
karbamid, DMSO ¢s NMF interkalacioja erdteljesen fiigg az érlelési homérseklettol, és a
mintdkat enyhén melegitve, a kiindulasi keverékekkel rovid id6 alatt teljes interkalaciot
¢rhetiink el (szobahdémérsékleten ez tizszer annyi ideig tartott). A formamid
az altalunk tovabbfejlesztett egyszerii és koltségtakarékos homogenizacidos modszerrel a

kiilonb6z6 kaolinitkomplexek kozvetlen eldéllitasa széles korben hatékonyan
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megvalosithatd (nagy mennyiségeknél is), €s ennek hasznalataval kikiiszobolhetok az
oldatos és mechanokémiai mddszerek gyengeségei.

A kaolinit masodik interkalacios 1€pésénél a hagyomanyos keveréses, valamint az
ujfajta szolvotermalis modszer alkalmazasaval vizsgaltuk a kaolinit-metanol és kaolinit-
APTES komplexek eldallitasanak viszonyait. Megmutattuk, hogy mindkét tipust
komplex eldéllitasara az 4altalaban hasznalt kaolinit-DMSO prekurzoron kiviil a
karbamiddal késziilt prekurzor is jol hasznalhat6. Megallapitottuk, hogy a kaolinit-
karbamid prekurzorbol képzett 1,12 nm-es nedves metanolos komplexet
szobahOmérsékleten illetve 150°C-on szdritva — metoxilalt kaolinitkomplexek
képzddésével és a rétegek kozotti nem kotdtt metanolmolekuldk tavozasaval — a
bazislaptavolsag 0,86 nm-re illetve 0,83 nm-re csokken. A 0,83 nm-es metoxilalt
kaolinitkomplex kémiai 6sszetételét az Al>Si2Os(OH)s,7(OCH3)o3 képlettel le tudtuk irni,
¢s kimutattuk, hogy metanollal egyszeriien Gjrainterkalalhat6 az 1,12 nm-es komplexszé.
Meghataroztuk, hogy a kaolinit-metanol komplex eldallitasara a hagyomanyos keveréses
modszernél sokkal hatékonyabb a rovidebb idejli szolvotermalis modszer, ami a kaolinit-
karbamid prekurzor esetében tovabb egyszertisithetd €s gyorsithatd. A kaolinit-APTES
komplex eldallitasandl igazoltuk, hogy a szolvotermalis és a keveréses modszer
hasznalataval a kaolinrétegek kozotti térben szinte teljes mértékben helyettesithetok a
DMSO vagy a karbamid molekuldi. Meghataroztuk, hogy a szolvotermalis kezeléssel
(mindkét helyettesités esetén) 0,9-1,0 nm bdazislaptavolsagi kaolinit-APTES komplex
allithato eld, amelyben az ojtassal kapcsolodd APTES molekuldk egyetlen rétegben
helyezkednek el. Igazoltuk, hogy a keveréses modszerrel a kaolinit-karbamid komplexbdl
egyrétegli elrendezddésnek megfeleld kaolinit-APTES komplex alakithaté ki, mig a
kaolinit-DMSO komplexbdl az ~1,7 nm bazislaptavolsagi pszeudo-kétrétegli kaolinit-
APTES komplex is 1étrehozhat6 volt.

A kovetkezd interkalacids lépésként vizsgaltuk a kaolinit-CTAC komplexek
eldallitasat, majd a kaolinit-nanotekercsek eldallitasat és szerkezetiiket. Igazoltuk, hogy
a CTAC-vel végzett kezelés utan a metoxilalt kaolinrétegek exféliacidja még nem
kovetkezett be. Megallapitottuk, hogy a stabil kaolinit-CTAC komplex bazislaptavolsaga
3,82 nm, és elemi dsszetételét az Al>Si1205(OH)3,7(OCH3)03(CTAC)1,6(Me)16 képlet irja
le. A kaolinit-CTAC komplex (és a kaolinit-nanotekercsek) eldallitasara kaolinit-
karbamid prekurzor haszndlataval egy egyszerii és hatékony kétlépéses szolvotermalis
eljarast dolgoztunk ki, amelyben a kaolinit-CTAC komplexet a prekurzor eldzetes

metanolos kezelése nélkiil tudtuk kialakitani. Meghataroztuk azt is, hogy ez a kétlépéses
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eljaras a kaolinit-DMSO prekurzornal nem alkalmazhato, mivel 100°C-on a DMSO a
karbamidnal nagyobb energidkkal kapcsolddik a kaolinrétegekhez. Végiil kaolinit-
karbamid, kaolinit-DMSO ¢és kaolinit-NMF prekurzorokbol szolvotermalis eljarassal
eldallitott  kaolinit-nanotekercseket elemeztiink. Kimutattuk, hogy az eltérd
prekurzorokbol eléallitott nanotekercsek termelékenysége, valamint tombi kristalyos és
morfologiai tulajdonsagai elegendden jol hasonlitottak egymadsra. A nanotekercsek kozott
teljesen feltekeredett csovek, lemezes alaku, és meggorbiilt sz€lh kristalyok is voltak. A
végterméekben 53-66% ardnyban alakultak ki metoxilalt, 218-2287 nm hosszisagu, 3-8
nm falvastagsadga (benniik 0,76-0,90 nm bazislaptavolsaggal) nanotekercsek, amelyek

kiils¢ illetve belsé atmérdje 22-75 nm illetve 10-33 nm volt.
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