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Bevezet®s 

Az oxid t²pus¼ fel¿letek anal²zise a nanoszerkezetek, a nagydiszperzit§s¼ kompozitok 

elterjedt ipari alkalmaz§sa, a fel¿letv®delem, a kataliz§torok, valamint a szenzorok fejleszt®se 

miatt ker¿lt az ®rdeklŖd®s kºz®ppontj§ba. Az oxid fel¿letek ºsszet®tel®nek, szerkezet®nek, 

reakci·k®pess®g®nek jellemz®se, k®miai/anyagszerkezeti vizsg§lata szempontj§b·l 

kit¿ntetett szerep¿k van azoknak az elj§r§soknak, amelyek a fel¿letekrŖl/hat§rfel¿letekrŖl, 

r®teges szerkezetŤ bevonatokr·l, vagy a fel¿leteken megkºtŖdŖ anyagokr·l ®s szerkezet¿krŖl 

kºzvetlen inform§ci·val szolg§lnak. Ezek az inform§ci·k tºbbnyire csak roncsol§smentes 

(k®pi vagy spektroszk·piai elven mŤkºdŖ) anyagvizsg§l· elj§r§sokkal nyerhetŖk. 

Az oxid-t²pus¼ anyagok a mindennapi gyakorlatban alkalmazott legfontosabb anyagi 

rendszerek sz®les spektrum§t ºlelik fel. Az oxidokb·l fel®p¿lŖ, a term®szetben is elŖfordul· 

r®teges szerkezetŤ strukt¼r§k (pl. az agyag§sv§nyok), vagy f®mhordoz·n v®kony r®tegben 

kialak²tott vegyesoxid filmek ï b§r elt®rŖ alkalmaz§si ter¿lettel rendelkeznek ï k®pzŖd®s¿k, 

szerkezet¿k, reakci·k®pess®g¿k vizsg§lata tekintet®ben analitikai k®miai szempontb·l azonos 

megkºzel²t®st ig®nyelnek. 

Az agyag§sv§nyok szerves anyagokkal alkotott komplexei a term®szetben minden¿tt 

elŖfordulnak, s nagyon sok elm®let az ®let keletkez®s®t is ilyen t²pus¼ reakci·kra, illetve 

kºlcsºnhat§sokra vezeti vissza. A r®teges szerkezetŤ §sv§nyok kºzºtt a kaolinit-t²pus¼ 

§sv§nyoknak (krist§lyk®miai k®plet: Al2Si2O5(OH)4, vagy 2SiO2ĀAl2O3Ā2H2O) rendk²v¿l fontos 

gyakorlati jelentŖs®g¿k van. A kaolinokat sz®les kºrben alkalmazz§k nyersanyagk®nt a 

ker§mia iparban, adal®kk®nt a polimer, gy·gyszer ®s a gumiiparban, a reol·giai 

tulajdons§gokat jav²t· komponensk®nt k¿lºnf®le fest®kekben ®s kozmetikumokban, illetve az 

elektronikai ipar speci§lis ter¿letein (pl. kondenz§torokban). A kaolinit mint §sv§ny ipari 

alkalmaz§sa fel¿leti reaktivit§s§nak f¿ggv®nye. A k¿lsŖ fel¿let reaktivit§sa k¿lºnbºzŖ sav-

b§zis tulajdons§g¼ molekul§k adszorbe§ltat§s§val jellemezhetŖ. A belsŖ fel¿let 

reaktivit§s§nak jellemz®s®re interkal§ci·s folyamatok haszn§latosak. A k®tdimenzi·s, 

tetra®deres ®s okta®deres s²kh§l·kb·l fel®p¿lŖ kaolinit kettŖsr®tegek kis molekul§j¼ szerves 

reagensekkel interkal§lhat·k: A reakci· sor§n a r®tegeket ºsszetart· hidrog®nh²d kºt®sek 

felszakadnak, s az expand§lt szerkezetben a monomolekul§ris r®tegben be®p¿lŖ reagens ¼j 

t²pus¼ hidrog®nh²d kºt®seket hoz l®tre. Az ²gy kialakult nanokomplexek szerkezete, a reagens 

molekul§k kºtŖd®s®nek m·dja, orient§ci·ja elsŖsorban molekulaspektroszk·piai 

m·dszerekkel (DRIFT, MS, Raman spektroszk·pia) vizsg§lhat·. A m·dos²tott fel¿letŤ 

kaolinit §sv§nyok tervezhetŖ fel¿leti tulajdons§gokkal rendelkezŖ, olcs·, kºrnyezetbar§t 

adszorbensek/biofilm hordoz·k elŖ§ll²t§s§ra, kataliz§tork®nt, vagy polimer (pl. polipropil®n, 
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polietil®n, polikaprolakt§m, stb.) m§trixban adal®kk®nt haszn§lhat·k. A nanom®ter m®retŤ 

(delamin§lt) §sv§nyi adal®k m§r 2-5%-os mennyis®gben is jelentŖs m®rt®kben jav²tja a 

polimer fizikai, mechanikai tulajdons§gait (pl. h¼z·- ®s szak²t·szil§rds§g, hŖ§ll·s§g, 

karc§ll·s§g, sziv§rg§si t®nyezŖ).  

Iv·vizek, szennyvizek biol·giailag nehezen lebonthat· szerves szennyezŖi elektrok®miai ¼ton 

(an·dos oxid§ci·val) detoxifik§lhat·k, vagy teljes m®rt®kben elt§vol²that·k. Az erre a c®lra 

alkalmas, tit§nlemez hordoz·n szol-g®l elj§r§ssal kialak²tott bevonatrendszerek  

(pl. IrO2-SnO2, IrO2-Ta2O5, IrO2-RuO2-SnO2, IrO2-ZrO2 alap¼ vegyesoxid filmek) fejleszt®se 

szint®n elk®pzelhetetlen molekulaspektroszk·piai m·dszerek alkalmaz§sa n®lk¿l. A n®h§ny 

sz§z nanom®ter vastags§g¼ bevonatban lej§tsz·d· reakci·k, lehets®ges reakci·-utak in situ 

tanulm§nyoz§sa diff¼z reflexi·s (Diff¼z Reflektancia Infravºrºs Fourier Transzform§ci·s 

Spektroszk·pia: DRIFTS vagy DRIFT) ®s emisszi·s infravºrºs (Infravºrºs Emisszi·s 

Spektroszk·pia: IES vagy IRES), tºmegspektroszk·piai (MS) ®s Raman spektroszk·piai 

m·dszerekkel, vagy nem konvencion§lis spektroszk·piai technik§kkal (ºsszegferekvencia 

gener§l§s: sum frequency generation, SFG, polariz§ci·s modul§ci·s IR: PM-IR, UV 

rezonancia Raman spektroszk·pia: UVRR) lehets®ges.  

A k®t jelentŖsen elt®rŖ tulajdons§gokkal ®s alkalmaz§si lehetŖs®gekkel rendelkezŖ anyagi 

rendszer tanulm§nyoz§sa azonos vizsg§lati metodol·gi§t ig®nyel. A k¿lºnf®le molekula-

spektroszk·piai m·dszerekkel kapott eredm®nyek egy¿ttes ®rt®kel®s®n ®s ®rtelmez®s®n 

alapul· komplex anal²zis m§s t²pus¼ r®teges strukt¼r§k, bevonatrendszerek vizsg§lat§ra is 

alkalmazhat·. 

Dolgozatom az elm¼lt ®vtized tudom§nyos eredm®nyeire ®p¿l ®s a rendezetlen szegi, 

valamint a rendezett kir§lyhegyi kaolin (Szegilong, Kir§lyhegy, Magyarorsz§g) belsŖ ill etve 

m·dos²tott fel¿leteinek, tov§bb§ a katalitikus tulajdons§ggal rendelkezŖ vegyesoxid-

fel¿letek k®pzŖd®si mechanizmus§nak elsŖsorban rezg®si spektroszk·piai vizsg§lataival 

foglalkozik annak ®rdek®ben, hogy a fel¿let jellemz®s®vel ®s a fel¿leti tulajdons§gok 

felt§r§s§val/minŖs²t®s®vel term®kfejleszt®seket seg²tsen. AlapvetŖ c®lom egyr®szt olyan 

interkal§ci·s komplexek elŖ§ll²t§sa ®s szerkezeti jellemz®se volt, melyek prekurzork®nt 

haszn§lhat·k kaolinit nanostrukt¼r§k elŖ§ll²t§s§ra, illetve a szerkezetvizsg§lat 

eredm®nyei/tapasztalatai felhaszn§lhat·k a delamin§ci·s folyamatok tervez®s®re. M§sr®szt a 

vegyesoxid t²pus¼ r®tegek/filmek k®pzŖd®si mechanizmus§nak felt§r§s§val vegyesoxid t²pus¼ 

bevonat-fejleszt®seket seg²tsek. EbbŖl a szempontb·l munk§m (a jelenleg haszn§latos 

terminol·gia szerint) un. Ăszolg§ltat§sò ®s teljes m®rt®kben alapkutat§s jellegŤ. A tudom§nyos 

eredm®nyek megalapozz§k a magyarorsz§gi agyag§sv§ny vagyon nagy hozz§adott ®rt®kkel 

               dc_20_10



    
 

5 

tºrt®nŖ hasznos²that·s§g§t (nanostrukt¼r§k, nanocsºvek elŖ§ll²t§sa), valamint elsŖsorban az 

elektrokataliz§tor ®s VOC mentes²tŖ oxidrendszerek fejleszt®s®t.  

Fontos hangs¼lyozni, hogy a fel¿letek szerkezeti/ºsszet®telbeli jellemz®se sor§n egy-egy 

vizsg§lati m·dszer alkalmaz§sa ritk§n elegendŖ. A felvetett k®rd®s(eke)t §ltal§ban tºbb 

oldalr·l sz¿ks®ges megkºzel²teni, megv§laszolni ®s/vagy megerŖs²teni. EbbŖl ad·d·an 

BĆRMELYIK roncsol§smentes, §ltal§ban molekula spektroszk·piai m·dszer alkalmaz§s§t 

c®lszerŤ, sŖt, legtºbbszºr megker¿lhetetlen m§s f¿ggetlen m·dszerekkel is kieg®sz²teni. Ez®rt 

ahol az sz¿ks®ges, a rezg®si spektroszk·piai vizsg§latokat termikus anal²zissel, 

rºntgendiffrakci·s ®s szekunder-ion tºmegspektroszk·piai vizsg§latokkal eg®sz²tettem ki.  

Tudom§nyos tev®kenys®gem a kaolinit interkal§ci·s komplexek ®s elektrokatalitikus 

tulajdons§ggal rendelkezŖ vegyesoxid t²pus¼ bevonatok rezg®si spektroszk·piai 

vizsg§lataihoz ®s r®szben a termikus analitikai vizsg§latokhoz kºtŖdik. A k®t rendszert 

elsŖsorban analitikai k®miai/fel¿letanalitikai tekintetben m·dszer kºzpont¼ 

szeml®letm·ddal kºzel²tettem. Mivel a komplex rezg®si spektroszk·piai megkºzel²t®st (IRES, 

DRIFT, mikro-Raman) ®s off-line vizsg§latokat (CRTA, TA-IR, TA-IRES) elsŖk®nt 

haszn§ltam az agyag§sv§ny kutat§sban ®s a vegyesoxid-k®pzŖd®s mechanizmus§nak 

tanulm§nyoz§s§ra, nem szŤk²tettem a szakmai tartalmat ®s legfontosabb tudom§nyos 

eredm®nyeimet mink®t ter¿letre vonatkoz·an bemutatom. A t®ma transz- ®s 

multidiszciplin§ris jellege miatt a szerkezetvizsg§latokra vonatkoz· irodalmi adatokat az 

®rthetŖs®g seg²t®se ®rdek®ben c®lszerŤbbnek tartottam az eredm®nyekkel egy¿tt bemutatni, 

tov§bb§ ®rz®keltetni szerettem volna a bizonyos szerkezetek vonatkoz§s§ban m®g mind²g 

megl®vŖ bizonytalans§gokat ®s szakmai vit§kat. A dogozat gondolatmenet®t (ahol 

sz¿ks®gesnek l§ttam) j·l elk¿lºn¿lt szerkeszt®sm·dot haszn§lva megjegyz®sekkel 

eg®sz²tettem ki. Ahol ezek a megjegyz®sek sz¿ks®gtelen¿l megtºrt®k volna a fŖ 

gondolatmenetet, ott az illetŖ fogalom magyar§zat§t a ĂFogalmak ®s magyar§zatokò c²mŤ 

fejezetben, alfabetikus felsorol§sban adom meg, a legelsŖ alkalommal le²rt kulcssz· elŖtt Ă*ò 

jelz®st haszn§lva. Sz¿ks®gesnek tartom tov§bb§ kiemelni, hogy a Ăkaolinitò kifejez®st mind²g 

§sv§nytani ®rtelemben haszn§lom, a Ăkaolinò kifejez®st pedig kŖzetk®nt ®rtelmezem. 

Veszpr®m, 2010. augusztus 
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1. Irodalmi ºsszefoglal· 
1. 1. A kaolinit szerkezeti fel®p²t®se 

A kaolinit olyan r®teges (k®tdimenzi·s) szerkezetŤ szilik§t, mely Si
4+

 ®s Al
3+

 kationokb·l, 

valamint O
2-

, illetve OH
- 
anionokb·l ®p¿l fel. A kaolinit kettŖsr®tegek egy k®tdimenzi·s 

szilox§n ®s egy ugyancsak k®tdimenzi·s diokta®deres, *gibbsit-t²pus¼ r®teg 

ºsszekapcsol·d§s§val jºnnek l®tre. A tetra®deres r®tegeket fel®p²tŖ SiO4
4-

 egys®gek 

(tetra®derek) az egy s²kban l®vŖ h§rom b§zisoxig®n-atomjuk (OB) §ltal hatszºgletes 

elrendez®sben, szomsz®dos tetra®derekkel kapcsol·dnak ºssze, m²g a negyedik (cs¼cson l®vŖ) 

oxig®n atom (OA) szabadon marad (1. §bra). A r®teg k®miai ºsszet®tele ²gy [(Si2O5)
2-

]n. A 

r®tegben kialakult negat²v tºlt®sfelesleg kompenz§l§sa egy okta®deres r®teg csatlakoz§s§val 

tºrt®nik. Az okta®deres r®teg ugyancsak hatszºgletes elrendez®sŤ okta®derekbŖl ®p¿l fel. Az 

okta®derek kºz®ppontj§ban Al
3+

-ionok foglalnak helyet, m²g a cs¼csokon OH
-
 ®s O

2-
 - ionok 

helyezkednek el. M²g k®t vegy®rt®kŤ kationok (pl. Mg
2+
) eset®n a f®l elemi cell§ban 

mindh§rom kation poz²ci· be van tºltve (triokta®deres, vagy brucit-szerŤ r®teg), addig a 

kaolinitban a h§rom kation poz²ci·b·l csak kettŖ van betºltve Al
3+

-ionokkal (diokta®deres, 

vagy gibbsit-szerŤ r®teg) (1. §bra).  

A kaolinitban teh§t egy tetra®deres r®teg (T) egy okta®deres r®teggel kapcsol·dik (O), vagyis 

k®t r®tegbŖl §ll· r®tegkomplexum (TO, vagy 1:1 t²pus¼ §sv§ny) alakul ki, melyet kºzºs O 

atomok kapcsolnak ºssze. A szerkezetben a kettŖs r®teg vegy®rt®kei kiegyenl²tŖdnek, vagyis a 

r®tegkomplexum elvileg (krist§lyhib§k n®lk¿l) semleges. A TO kettŖsr®tegeket hidrog®nh²d-

kºt®sek tartj§k ºssze (2 §bra). 

A kaolinit §sv§nytani besorol§s szerint a kaolinit csoport tagja. A csoport tagjait (pl. dickit, 

kaolinit, nakrit, halloysit) azonos k®miai k®plet, de m§s-m§s szimmetria jellemzi. A kaolinit 

§sv§ny legfontosabb §sv§nytani jellemzŖi a kºvetkezŖk: 

tengely ar§nyok a:b:c:= 0.5755:1:0.8253 

 

cella m®ret/¡ a=5,14;   b=8,93;   c=7,37 

Z=2 

Ŭ= 91.8 ̄

ɓ= 104.5 ̄

g= 90.016̄ 

Z: az elemi cell§ban l®vŖ ism®tlŖd®sek sz§ma 

h§nyszor adja ki a krist§lyk®miai k®pletet 

szimmetria besorol§s: triklin,  

pontcsoport: P1 
forr§s: www.webmineral.com/data/kaolinite.shtml 
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1. §bra. A kaolinit szerkezeti fel®p²t®se, magyar§zatokkal. 
forr§s: http://pubs.usgs.gov/of/2001/of01-041/htmldocs/clays/kaogr.htm  

A KAOLINIT R£TEGES SZERKEZETE  

TO r®tegekbŖl §ll· r®tegkomplexum 

A T s²k fel¿ln®zetbŖl 

A T s²k elrendezŖd®se ®s m®retei  

a vet²tŖvonalak felt¿ntet®s®vel 

Az O s²k elrendezŖd®se ®s m®retei  

a vet²tŖvonalak felt¿ntet®s®vel 

T s²k  

O s²k  
O s²k, 
Ăgibbsitò 

r®teg 
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O 

 
T 

 Al(O) 

 Si(T) a
b

c

 

2.§bra. A kettŖs r®tegkomplexumok kapcsol·d§sa:  
az okta®deres r®teg OH csoportjai H-h²don kereszt¿l kapcsol·dnak a szilox§n r®teghez. 

A c-tengely ir§ny§ban (TO r®tegekre ƍ ir§ny) 7,15 ¡ (az adatb§zisok ®rt®kei °0,05¡ elt®r®st 

adnak meg) b§zislap t§vols§gra egym§s felett elhelyezkedŖ r®tegkomplexumok ¼gy ®p¿lnek 

fel, hogy a kitºltetlen hatos gyŤrŤk egym§s fºl® illeszkednek. Mivel a kettŖsr®tegek egyik 

oldal§t oxig®n, a m§sikat OH-csoportok hat§rolj§k, a r®tegek pol§ros term®szetŤek, s a c-

tengely ir§ny§ban azonos orient§ci·val helyezkednek el. A kaolinit krist§lyk®miai k®plete: 

Al 2Si2O5(OH)4. A szerkezetben h§romf®le k®miai kºrnyezetŤ OH-csoport k¿lºnbºztethetŖ 

meg (3. §bra): 

 

3. §bra. A kaolinit elemi cell§j§ban l®vŖ atomok ®s OH-csoportok 

  

OH1  

OH2 -OH4  
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1)  ĂK¿lsŖò OH-csoportnak nevezi az irodalom a mikrokrist§lyok fel¿let®n tal§lhat· 

hidroxil-csoportokat, amelyek egyr®szt a tºret ment®n, m§sr®szt a legk¿lsŖ r®teg fel¿let®n 

helyezkednek el (O-face hydroxyls). 

2) A ĂbelsŖ fel¿letiò OH-csoportok az okta®deres r®teghez kapcsol·dnak ®s a szomsz®dos 

kettŖsr®teg oxig®n-s²kj§val H-h²d kºt®st l®tes²tve a kaolinit szerkezetet stabiliz§lj§k. 

3) A ĂbelsŖò OH-csoportok az okta®deres ®s tetra®deres r®tegek kºzºs s²kj§ban 

helyezkednek el ®s dip·lusuk egy ¿res okta®deres poz²ci· fel® mutat. Vagyis a belsŖ OH-

csoportok H-atomjai az Al-atomok alatti oxig®nhez kapcsol·dnak, ®s a kaolinit r®tegek 

kºzºtti t®r ir§ny§ba mutatnak. Ezek az OH-csoportok tulajdonk®ppen a d(001)-es s²kkal 

(ab s²k) p§rhuzamosan §llnak ®s a kaolinit szerkezetben a diokta®deres r®tegben l®vŖ ¿reg 

fel® mutatnak. A belsŖ OH-csoportok elhelyezked®s®rŖl m®g nem alakult ki §ltal§nosan 

elfogadott n®zet. Val·sz²nŤleg e csoportok ir§nyults§ga f¿gg att·l, hogy az Al-O-H-kºt®s 

szºget bez§r· (un. hajl²tott) vagy line§ris [1].  

Mivel a tetra®deres ®s az okta®deres gyŤrŤk m®rete nem pontosan azonos, a r®tegek 

kapcsol·d§sa sor§n deform§ci· l®phet fel. A kaolinit szerkezet nem tekinthetŖ olyan 

Ătºmºrò anion-illeszked®sŤ szerkezetnek, melynek h®zagaiban az elektroneutralit§s 

biztos²t§sa c®lj§b·l megfelelŖ m®retŤ kationok foglalnak helyet. A szerkezetben a 

kºtŖerŖk legkisebb energia el®r®s®re ir§nyul· dinamikus egyens¼lya val·sul meg, a 

kºtŖerŖk ir§nya (a Si-O ®s az O-H kºt®sek kiv®tel®vel) v§ltozhat. B§r a kºt®st§vols§gok ®s 

a kºt®serŖss®g kºzºtt ford²tott ar§nyoss§g §ll fenn, k¿lºnleges szt®rikus hat§sok miatt 

rºvid kºt®st§vols§gok akkor is elŖfordulhatnak, amikor csek®ly a kºt®serŖss®g [2-4]. 

A gyenge erŖkkel egym§shoz kapcsol·d· semleges r®tegkomplexumok magas saj§t 

szimmetri§juk kºvetkezt®ben k¿lºnf®le transzl§ci·s ®s rot§ci·s elmozdul§sok r®v®n is 

kapcsol·dhatnak a szomsz®dos r®tegekhez. Ily m·don k¿lºnf®le *polit²pusok jºnnek l®tre 

[5]. A kaolinit §sv§nyok rendezetlens®ge k®t t®nyezŖbŖl fakad: az egyes r®tegek belsŖ 

rendezetlens®g®bŖl ®s a r®tegek halmoz·d§s§nak szab§lytalans§g§b·l. A rendezetts®g 

m®rt®ke mesters®gesen (pl. Ŗrl®ssel, interkal§ci·val ®s deinterkal§ci·val) is 

megv§ltoztathat·. 
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A *halloysit a kaolinittal megegyezŖ szerkezetŤ §sv§ny, amely a kaolinitt·l csak a 

hidrat§lts§g fok§ban k¿lºnbºzik. Hev²t®s hat§s§ra a 10,1 ¡ b§zislap t§vols§g¼ halloysit 

dehidrat§l·dik, s b§zislap t§vols§ga a kaolinit®vel megegyezik. A hidrat§lt ®s a dehidrat§lt 

forma kºzºtti b§zislap t§vols§g k¿lºnbs®g kb. 3 ¡, mely egy v²zmolekula m®ret®vel azonos. 

Ez®rt felt®telezhetŖ, hogy k®t kaolinit kettŖsr®teg kºzºtt egy v²zmolekula-r®teg helyezkedik 

el. A halloysit bel¿l ¿res, csŖszerŤ szerkezete az Si2O5
2-

 ®s a gibbsit-r®teg kºzºtti 

m®retk¿lºnbs®ggel magyar§zhat·. M²g a kaolinit r®teg k®t oldala kºzºtti hossz¼s§g-

k¿lºnbs®g az SiO4
4-

 tetra®derek alkalmas elfordul§s§val kiegyenl²thetŖ (t§bl§s szerkezet, 

kaolinite book), a halloysitben r®szben a rendezetlens®g, r®szben a v²zmolekula-r®teg 

§rny®kol· hat§sa miatt a r®tegek meggºrb¿lnek [6] (4. §bra).  

4. §bra. A kaolinit ®s a halloysit r®tegszerkezeti ®s morfol·giai ºsszehasonl²t§sa 

a) kaolinit, b) halloysit-r®teg, c) felcsavarodott, bel¿l ¿res halloysit-henger szelete,  

d) halloysite elektronmikroszk·pos/TEM felv®tele,  

e) a kaolinit t§bl§s morfol·gi§ja, elektronmikroszk·pos/SEM felv®tel. 
az §bra forr§sa: V§gvºlgyi Veronika: M·dos²tott fel¿letŤ kaolinit agyag§sv§nyok komplex 

analitikai vizsg§lata (PhD ®rtekez®s, 2008.) 
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b) 
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1.2. A kaolinit rezg®si spektroszk·pi§ja 

A kaolinit t²pus¼ §sv§nyok, interkal§ci·s komplexeik ®s m§s fel¿let-m·dos²tott 

sz§rmaz®kaik vizsg§lat§ra a rezg®si spektroszk·pia alapvetŖ, kulcsfontoss§g¼ m·dszer. A 

krist§lyr§csban l®vŖ, k¿lºnbºzŖ k®miai kºrnyezetŤ OH csoportok vegy®rt®k- ®s 

deform§ci·s rezg®sei (k¿lºnºs tekintettel a belsŖ ®s a belsŖ fel¿leti OH csoportokra) 

®rt®kes inform§ci·kkal szolg§lnak a szerkezetre vonatkoz·an. A kaolinit rezg®si 

spektruma Farmer [7] ®rtelmez®se szerint az al§bbi tartom§nyokra bonthat·: 

(a) OH vegy®rt®k rezg®s,     3700-3500 cm
-1

 

(b) Si-O vegy®rt®k rezg®s      1120-1000 cm
-1

 

(c) OH deform§ci· (merŖleges hajl²t§s, out-of plane),    940-900 cm
-1

 

(d) OH deform§ci· (torzi·), transzl§ci·s rezg®s,     800-750 cm
-1

 

(e) az alacsony hull§msz§m¼ tartom§ny     600 cm
-1

 alatt 

(f) felhangok ®s kombin§ci·s rezg®sek tartom§nya.  

MegjegyzendŖ, hogy a szerkezetre vonatkoz· legfontosabb inform§ci·k elsŖsorban az OH 

(esetenk®nt a Si-O) karakterisztikus rezg®sekbŖl nyerhetŖk. 

A kaolinit ®s polit²pusainak tipikus OH vegy®rt®krezg®si tartom§ny§t mutatja be az 5. §bra. 
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5. §bra. A kaolinit tipikus rezg®si spektrumai az OH vegy®rt®krezg®si tartom§nyban. 

jelºl®s: ɜ1- ɜ5 belsŖ ®s belsŖ fel¿leti OH csoportokhoz tartoz· s§vok; (3595 cm
-1
 adszorbe§lt v²z). 

RAMAN spektrum 

IR spektrum 

               dc_20_10



    
 

12 

A kaolinit Raman spektrum§ban 5 db OH rezg®shez tartoz· s§v jelenik meg, melyek kºz¿l 

a ɜ1, ɜ2 ®s a ɜ3 a belsŖ fel¿leti OH csoportokhoz, m²g a ɜ5 a belsŖ OH csoporthoz 

rendelhetŖ. A 3695 cm
-1

-n®l megjelenŖ ɜ1 s§v a krist§ly orient§ci·t·l f¿ggŖen 2 db erŖsen 

§tfedŖ s§vra hasad fel (ɜ1= 3695 cm
-1

 ®s ɜ4= 3685 cm
-1
), melyek kºz¿l a ɜ4 s§v infravºrºs 

inakt²v ugyan, de magas rendezetts®gŤ kaolinitek eset®ben s§vfelbont§st kºvetŖen 

detekt§lhat·. Az elemi cella rezg®se sor§n kialakul· oszcill§l· polariz§ci·s vektor mindk®t 

komponense ({TO} transzverz§lis ®s {LO} longitudin§lis) Raman akt²v ®s egym§shoz 

viszony²tott ar§nyuk (ɜ1/ɜ4) a krist§ly orient§ci· f¿ggv®nye [7].  

1. t§bl§zat. A kaolinit karakterisztikus rezg®seit ºsszefoglal· t§bl§zat. 

magyar§zat: {TO},{LO} jelºl®s, megk¿lºnbºztet®s¿l a tetra®der/okta®der TO jelºl®stŖl. 

n5 cm
-1

 n3 cm
-1

 n2 cm
-1

 n4 cm
-1

 n1 cm
-1

 

Raman aktiv  s§vok 

3620 3650 3670 3685 3695 

belsŖ OH belsŖ fel¿leti OH 

intenz²v(s), 

®les s§v 
gyenge (w), 

ñout-of-phaseò vibr. 

{TO} (transverse optic mode) {LO} (longitudinal optic 

mode), 

ñin-phaseò vibr. 

 alacsony rendezetts®gŤ 

kaolinitek eset®ben rendszerint 

erŖsen §tfedŖ, nem felbonthat· 

s§vok 

 alacsony rendezetts®gŤ 

kaolinitek eset®ben 

intenzit§sa csºkken 

n1/n4 ar§ny a krist§ly-orient§ci· f¿ggv®nye. 

IR aktiv s§vok IR inaktiv s§v IR aktiv  s§v 

3620 3650 3670 3685 3695 

belsŖ OH belsŖ fel¿leti OH 

 Az §tmeneti momentum az a/b 

s²kban van 

magas rendezetts®gŤ 

kaolinitek eset®ben 

s§vfelbont§st kºvetŖen 

detekt§lhat·! 

intenz²v (s), 

az §tmeneti momentum  ̂

az a/b s²kra 

 

n (cm
-1
) asszign§ci· 

 1115 cs¼cs§ll§s¼ ( apical) Si-O- vibr.  

 1033,  

 1008 

Si-O-Si s²kbeli def. (in plane def.) 

937 

914 

OH merŖleges deform§ci·, (out-of-plane def.) 

795 

755 

OH merŖleges deform§ci·, (out-of-plane def.) 

                  (torzi·, translational vibr. ) 

molekul§ris szintŤ torzi· ®s krist§lyr§cs transzl§ci·s rezg®se {TO} 
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A kaolinit OH csoportjainak vegy®rt®krezg®se illetve azok ®rtelmez®se az amm·nia 

vegy®rt®krezg®seivel kºzel²thetŖ: Az amm·nia C3v szimmetri§j¼ (3 fog§sos szimmetria 

tengely), ebbŖl kºvetkezŖen egy db szimmetrikus ®s 2 db aszimmetrikus vegy®rt®krezg®se 

van. A kaolinit elemi cell§ja 4 db OH csoportot tartalmaz, melyek kºz¿l egy  

(a belsŖ OH, OH1, ld. 3. §br§t) az ab s²kban van, a m§sik h§rom pedig  

(belsŖ fel¿leti OH, OH2-OH4) az ab s²khoz k®pest 65-73↔ kºzºtti szºget bez§rva 

helyezkedik el. A belsŖ fel¿leti OH csoportok tekintet®ben a kaolinit kºzel²tŖleg C3v 

szimmetri§val jellemezhetŖ, ²gy az amm·ni§hoz hasonl·an egy szimmetrikus ®s kettŖ 

aszimmetrikus OH vegy®rt®krezg®se van. Az intenz²vebb, ɜ1-el jelºlt szimmetrikus  

(in-phase) rezg®s §tmeneti momentuma merŖleges az ab s²kra, m²g a gyeng®bb intenzit§s¼, 

ɜ2 ®s ɜ3-al jellemzett aszimmetrikus (out-of-phase) rezg®sek §tmeneti momentumai az ab 

s²kban helyezkednek el [8, 9]. Az OH vegy®rt®krezg®si tartom§ny mellett a rezg®si 

spektrumban a cs¼cs§ll§s¼ Si-O vegy®rt®k-, a Si-O-Si deform§ci·s, valamint az OH 

deform§ci·s rezg®sek hordoznak ®rt®kes inform§ci·kat a szerkezetre vonatkoz·an  

(ld. az 1. t§bl§zat adatait). 

A kaolinit rezg®si spektrum§nak elm®leti kºzel²t®s®re is tºrt®ntek erŖfesz²t®sek [9]. Teppen 

®s munkat§rsai [10, 11] empirikus adatokon alapul· erŖt®r (FFT) modelleket fejlesztettek 

ki: a kaolinitek szerkezeti ®s dinamikai jellemzŖibŖl kiindulva, FFT modellek alapj§n 

infravºrºs ®s Raman spektrumokat szimul§ltak. B§r az elm®leti modellek alapj§n sz§m²tott 

®s a m®rt infravºrºs ®s Raman spektrumok j· egyez®st mutattak a kisebb energi§j¼ 

spektr§lis tartom§nyokban, az OH vegy®rt®krezg®si tartom§nyban m§r nem volt megfelelŖ 

a korrel§ci· (mintegy +200-250 cm
-1

 k¿lºnbs®g volt a sz§m²tott ®s a m®rt ®rt®kek kºzºtt). 

Tov§bb§ nem teljes¿lt az a v§rakoz§s sem, mely szerint a foly®kony nitrog®n 

hŖm®rs®klet®n a korrel§ci· javulni fog. Az okokat a szerzŖk annak tulajdon²tott§k, hogy az 

erŖt®r modellek jelenleg m®g nem tudj§k figyelembe venni a belsŖ fel¿leti OH-csoportok 

vegy®rt®krezg®seinek csatol·d§s§t, valamint a {TO}/{LO} rezg®si m·dok felhasad§s§t.  

1.3. A kaolinit fel¿let m·dos²t§s§nak lehetŖs®gei 

A kaolinit fel¿lete tºbbf®le m·don v§ltoztathat·, melyek kºz¿l a legl®nyegesebb 

mŤveletek a kºvetkezŖk (vastagon szedve a dolgozatban szereplŖ elj§r§sokat): 

(a) mechanok®miai aktiv§l§s 

 (b) interkal§ci· 
 (c) molekula-adszorpci· a belsŖ fel¿leten 

 (d) a fel¿let reakci·i savas ®s b§zikus karakterŤ reagensekkel 

 (e) plazmakezel®s 

 (f) termikus kezel®s 
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A fel¿letm·dos²t· elj§r§sok nºvelik a rendezetlens®get ®s a szerkezet hib§it, a sav-b§zis 

reakci·k pedig az okta®deres r®tegben aluminium vesztes®get okoznak (Al-kil®p®s). Ezzel 

az elj§r§ssal p®ld§ul por·zus, katalitikus tulajdons§gokkal rendelkezŖ anyagot lehet 

k®sz²teni [1-5]. 

A fel¿letm·dos²t· elj§r§sok kºz¿l a gyakorlatban a mechanok®miai aktiv§l§snak, az 

interkal§ci·nak ®s a termikus kezel®snek (illetve ezek kombin§ci·inak) van kiemelt 

jelentŖs®ge. Ezek az elj§r§sok a tervezhetŖ fel¿leti tulajdons§g¼ kaolinitek elŖ§ll²t§sa 

®rdek®ben k¿lºn figyelmet ®rdemelnek. 

1.4. A kaolinit reaktivit§s§nak vizsg§lata interkal§ci·val 

Az 1960-as ®vek v®g®ig a kaoliniteket nem expand§lhat· §sv§nyk®nt tartott§k sz§mon. 

Weiss [12] ®s Wada [13] 1962-ben egym§st·l f¿ggetlen¿l felfedezt®k, hogy a kaolinok kis 

molekul§j¼ szerves anyagokkal expand§ltathat·k. Azt a folyamatot, melynek sor§n a 

kaolinit r®tegei kºz® kis molekul§j¼ reagens anyagok juttathat·k, interkal§ci·nak nevezz¿k. 

A reakci· sor§n a r®tegeket ºsszetart· hidrog®nhidak felszakadnak, s az expand§lt 

szerkezetben a monomolekul§ris r®tegben be®p¿lŖ reagens molekul§k ¼j t²pus¼ hidrog®nh²d 

kºt®seket hoznak l®tre. Az interkal§ci·s reagensek h§rom csoportja k¿lºnbºztethetŖ meg: 

(1) Az elsŖ csoportba a rºvid l§nc¼ zs²rsavak alk§lif®m s·i tartoznak (pl. a k§lium-

acet§t).  

(2) A kaolinit r®teggel erŖs hidrog®nhidas kºlcsºnhat§st kialak²t· molekul§k (pl. a 

karbamid, hidrazin, formamid, acetamid). 

(3) Az erŖs dip·lusos kºlcsºnhat§st kialak²t· reagensek, jellemzŖ vegy¿let¿k a 

dimetil-szulfoxid (DMSO). 

Ezen k²v¿l kºzvetett m·don (k®t vagy tºbb l®p®sben) olyan szerves molekul§k is 

interkal§lhat·k a r®tegek kºz®, amelyek egy®bk®nt kºzvetlen¿l nem reag§lnak. P®ld§ul az 

amm·nium-acet§t alkil-aminra vagy amm·nium-propion§tra, majd az glikolra, a karbamid 

alif§s primer ill. tercier aminra cser®lhetŖ, sŖt, elvileg fel¿leti reakci·-sorozatok is 

kivitelezhetŖk [14]. 

Az interkal§ci·s folyamat hat§sfoka az interkal§land· agyag§sv§ny jellemzŖitŖl 

(hidrat§lts§g, krist§lyszerkezet, rendezetts®g), a reagens minŖs®g®tŖl, a reakci·idŖtŖl ®s a 

hŖm®rs®klettŖl f¿gg. Az interkal§ci· foka (Ŭ) az eredeti, illetve az interkal§ci· ut§n 

kialakult d(001) b§zislap t§vols§ghoz tartoz· rºntgendiffrakci·s reflexi·k ar§ny§b·l 

sz§m²that· (ld. *Miller index) (7. §bra).  
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7. §bra. Az interkal§ci· hat§sfok§nak kisz§m²t§sa a diffrakci·s s§var§nyok alapj§n 

Neutronsz·r§sos vizsg§latok alapj§n kimutatt§k, hogy a reagens adszorpci·ja kºvetkezt®ben 

az OH-csoportok rendezetts®ge megbomlik, illetve protonmigr§ci· kºvetkezik be [15]. Ez a 

r®tegek rugalmas deform§ci·j§hoz vezet, melynek hat§s§ra a vend®gmolekul§k (interkal§ci·s 

reagensek) be tudnak l®pni a r®tegkºzi t®rbe. Az alacsonyabb rendezetts®gŤ kaolinit-szemcs®k 

eset®ben a vend®gmolekula csak egy oldalr·l tud bel®pni a r®tegkºzi t®rbe, mivel a 

szomsz®dos oldalak felnyit§sa nagym®rt®kben megnºveln® a deform§ci·hoz sz¿ks®ges 

energi§t. Ezzel szemben a nagyobb rendezetts®gŤ kaolinit-szemcs®k tºbb oldalr·l is 

reag§lhatnak, ²gy a reakci·sebess®g is nagyobb (8. §bra).  

 

8. §bra. A reakci·front halad§sa k¿lºnbºzŖ m®retŤ szemcs®k eset®n 

A reakci·front halad§s§t az ®lek felºl a belsŖ r®szek fel® a nagyobb hibahelyek §ll²tj§k meg. 

ĉgy a reakci·sebess®g a krist§lyosod§si index nºveked®s®vel nŖ [16]. A le²rt mechanizmus 

azonban nem ad magyar§zatot arra, hogy a kisebb szemcs®k mi®rt interkal§lhat·k kev®sb®. 

M§s magyar§zat szerint [17] az interkal§ci·s kapacit§s a kaolinit r®tegek koh®zi·j§t·l f¿gg, 

ami a szerkezeti rendezetlens®ggel illetve a krist§ly tºk®letlens®g®vel van ºsszef¿gg®sben. A 
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krist§lyhib§k viszont megszabj§k a krist§lym®retet, melynek hat§s§ra az ¿res okta®deres 

poz²ci·k Ăhib§iò miatt dickitre jellemzŖ r®tegzŖd®sek alakulhatnak ki [18]. Ezt al§t§masztja 

az a megfigyel®s, hogy n®h§ny kaolinit mint§ban a csºkkenŖ szemcsem®rettel nŖtt a dickit 

illetve a nakrit ar§nya, a triklin szerkezetbŖl monoklin szerkezetek alakulnak ki [19,20]. Az 

elt®rŖ r®teghalmoz·d§s befoly§solja a H-hidak kialakul§s§t, ®s ²gy az interkal§lhat·s§got is. 

Ennek kºvetkezt®ben az interkal§ci· reakci·ideje alapj§n a *polit²pusok egym§st·l 

megk¿lºnbºztethetŖk. Tekintettel azonban arra, hogy v®geredm®nyben mindegyik polit²pus 

interkal§lhat·, nem a r®teghalmoz·d§s lehet a fŖ oka az elt®rŖ szemcsem®retŤ kaolinitek 

k¿lºnbºzŖ m®rt®kŤ interkal§lhat·s§g§nak. 

Gomes m§s t²pus¼ hib§ban kereste a magyar§zatot, nevezetesen a v®letlenszerŤen 

ber®tegzŖdºtt illit vagy szmektit Ăszennyez®sbenò [21]. Ez a fajta hiba sŤrŤbben fordul elŖ 

kisebb szemcsem®retn®l, ®s §ltal§ban ez okozza a d(001)-hez tartoz· rºntgendiffrakci·s 

reflexi· aszimmetri§j§t is. Ugyanakkor az is elŖfordul, hogy hasonl· aszimmetria mellett 

elt®rŖ interkal§ci·s kapacit§s jelentkezik. 

Deng ®s munkat§rsai felt®telezt®k, hogy az interkal§ci· hajt·ereje a szerkezeti 

fesz¿lts®gekben keresendŖ [22]. A tetra®deres r®teg later§lis m®rete nagyobb, mint az 

okta®deres r®teg®. EbbŖl szerkezeti fesz¿lts®g keletkezik, mely az interkal§ci· hat§s§ra 

megszŤnik. A nagyobb szemcs®kben nagyobbak a fesz¿lts®gek, ²gy azok gyorsabban 

interkal§lhat·k.  

Az interkal§ci· jelentŖs®ge k®t aspektusb·l vizsg§lhat·: Egyfelºl az interkal§ci·t mint a belsŖ 

fel¿leti reaktivit§s ®s az agyag§sv§ny azonos²t§s egyik vizsg§lati m·dszerek®nt tekinthetj¿k. 

M§s szemszºgbŖl olyan anyag- illetve fel¿letm·dos²t· elj§r§s, melynek seg²ts®g®vel ¼j 

(mikro/nano) kompozit anyagok illetve ezek intermedierjei §ll²that·k elŖ. Az interkal§ci· 

olyan nanokompozitok elŖ§ll²t§sak®nt is felfoghat·, melyekben a m§trixk®nt alkalmazott 

agyag§sv§ny kedvezŖ tulajdons§gai ºtvºzŖdnek a be®p²tett reagens jellemzŖivel. A 

nanokompozitok eset®n a komponensek kever®s®t molekul§ris szinten kell biztos²tani. A 

szervetlen szerkezetben interkal§lt szerves anyag/polimer vesz²t szerkezeti 

mozg®konys§g§b·l, mobilit§s§b·l, ®s n®h§nyuk felt®telezhetŖen j·l meghat§rozott 

konform§ci·t vesz fel a r®tegek kºzºtt. ĉgy olyan nanokompozitok §ll²that·k elŖ, melyek a 

kiindul§si anyagok jellemzŖivel ºsszehasonl²tva egyedi tulajdons§gokkal rendelkeznek. A 

szmektit agyag§sv§nyokhoz k®pest a kaolinit eset®ben m§s k®miai ¼ton megy v®gbe az 

agyag§sv§ny-szervesanyag komplex szint®zise. A kaolinit kettŖsr®tegek hidrog®nhidakon 

kereszt¿l tºrt®nŖ viszonylag szoros kapcsol·d§sa, valamint a kettŖsr®tegeken bel¿li 

tºlt®skiegyenl²tetts®g miatt az interkal§ci· sor§n az agyag§sv§ny k®miai m·dosul§sa relat²ve 
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elhanyagolhat·. Kaolinit - szintetikus polimer (interkal§tum) nanokompozit elŖ§ll²t§sa 

egyszerŤbben az elŖzetesen interkal§lt prekurzorok hŖkezel®ses polimeriz§ci·j§val ®rhetŖ el 

[23, 24, 25].  

A kaolinit organokomplexek elŖ§ll²t§sa ®s tanulm§nyoz§sa k¿lºnºsen az elm¼lt ®vtizedben 

ker¿lt az ®rdeklŖd®s kºz®ppontj§ba, miut§n felismert®k sokoldal¼ gyakorlati alkalmaz§si 

lehetŖs®geiket. Elbokl ®s Detelier [26] p®ld§ul kaolinit-szukcinimid komplex vizsg§lata sor§n 

h²vta fel a figyelmet a gy·gyszer-hat·anyagok agyag§sv§nyokban, interkal§ci·val tºrt®nŖ 

kapszul§zhat·s§g§ra ®s lass¼ adagolhat·s§g§ra. Az interkal§lt agyag§sv§ny kataliz§tork®nt 

vagy szelekt²v, nagyhat®konys§g¼ adszorbensk®nt, ioncser®lŖk®nt, membr§nokban, 

kromatogr§fi§s kolonn§ban is alkalmazhat·, valamint az enzim-ut§nz§s ®s a fest®kanyagok 

kutat§s§ban is fontos lehet [23, 24, 25].  

A sz®leskºrŤ gyakorlati alkalmaz§si lehetŖs®gek felismer®se miatt elŖt®rbe ker¿lt a kaolinit 

organokomplexek szisztematikus szerkezetvizsg§lata. ElsŖsorban rºntgendiffrakci·s ®s 

elektronmikroszk·piai, esetleg infravºrºs spektroszk·piai, vagy termikus vizsg§latokra 

t§maszkodva tºbb-kevesebb bizonytalans§ggal terhelt modellek tal§lhat·k az irodalomban. A 

kaolinit interkal§ci·s komplexeinek szerkezet-felder²t®s®ben a Fost-Horv§th-Krist·f-Mak· 

szerzŖcsoport szerepe meghat§roz·, mivel a kor§bbi munk§kkal ellent®tben termikus, 

rºntgendiffrakci·s ®s spektroszk·piai (IR, mikro-Raman spektroszk·pia, MS) m·dszerek 

egy¿ttes alkalmaz§s§val ®s analitikai k®miai szeml®letm·ddal kºzel²tett®k a feladatot ®s a 

kaolinit organokomplexek szerkezet®re vonatkoz·an a legteljesebb le²r§st adt§k [E.Horv§th, 

J.Krist·f, F.Frost, Appl. Spectr. Reviews, 45 (2010) 130-147, 79 hivatkoz§ssal]. 

1.5. A mechanok®miai aktiv§l§s szerepe a kaolinit fel¿leti tulajdons§gainak 

       m·dos²t§s§ban 

A kaolinok ipari feldolgoz§s§nak egyik fontos l®p®se az Ŗrl®s. Az Ŗrl®ssel, mint 

mechanikai mŤvelettel a szil§rd rendszer szabadenergi§ja ®s fajlagos fel¿lete nŖ, m²g 

szemcsem®rete csºkken. Az energia kºzl®s hat§s§ra azonban a krist§lyszerkezet is 

megv§ltozik (r§cshib§k keletkeznek), amely a k®miai kºt®seket ®s ²gy az §sv§ny k®miai 

reaktivit§s§t is megv§ltoztatja. Az Ŗrl®s teh§t mechanok®miai aktiv§l§sk®nt foghat· fel [27].  

Az Ŗrl®s kºzben lej§tsz·d· reakci·k n®gy fŖ l®p®sre bonthat·k: termikus diff¼zi·, 

delamin§ci·, r®tegek destrukci·ja, valamint a v²z adszorpci·ja [28]: 

A krist§lyt fel®p²tŖ atomok elhagyva eredeti poz²ci·jukat, r§cshib§kat okoznak. Az atomok 

elmozdul§s§nak legl§tv§nyosabb p®ld§ja az ¼gynevezett protot·pia, ami a szerkezeti OH-

csoportok protonjainak migr§ci·j§t jelenti. Az elmozdul· protonok n®melyike m§s OH-
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csoporttal kºlcsºnhat§sba l®pve v²zmolekul§v§ §ll ºssze, mely az §sv§ny fel¿let®rŖl 

viszonylag alacsony hŖm®rs®kleten deszorbe§l·dik [29]. A folyamat a termikus 

dehidroxil§ci·hoz hasonl· (9. §bra Ăaò reakci·¼t). Egyes protonok azokat az oxig®n 

atomokat is el®rhetik, melyek egyidejŤleg a tetra®deres ®s okta®deres r®tegekhez is tartoznak 

(9. §bra Ăbò reakci·¼t). 

 

H2O

 

9. §bra. A termikus diff¼zi·, a protot·pia folyamata, elvi §bra. 

A proton a szemcse fel¿let®re is migr§lhat, ²gy a fŖtºmeg negat²v, a fel¿let pedig pozit²v 

tºlt®sŤ lesz. A fel¿leten l®vŖ proton m§s kationra cser®lhetŖ (10. §bra, Ăaò reakci·¼t), ez§ltal 

a kaolinit kationcser®lŖ kapacit§sa az Ŗrl®ssel nºvelhetŖ. Ezzel p§rhuzamosan az anionok, pl. 

foszf§tok adszorpci·ja is megnŖ [30] (10. §bra, Ăbò reakci·¼t). 

 

10. §bra. A protonmigr§ci· kºvetkezt®ben kialakul· kationcsere ill. fel¿leti reakci·, elvi §bra. 

Az elsŖdleges destrukci· a r®tegek fel¿let®n jelentkezik: sz®tr®tegzŖd®s kºvetkezik be, 

melynek sor§n oxig®n atomok ®s hidroxil csoportok hozz§f®rhetŖv® v§lnak. A hexagon§lis 

¿regeken kereszt¿l kis m®retŤ kationok (pl. Na
+
) hatolhatnak be a krist§lyba. 

A r®teg m§s s²kban tºrt®nŖ sz®ttºredez®se sor§n a k¿lºnbºzŖ funkci·s csoportok (Al-OH, Si-

OH, Al-O-Si) m®g szabadabb§ v§lnak, mely megnºveli a kationcsere kapacit§st. ĉgy a 
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kationcsere kapacit§s ®s a fajlagos fel¿let kºzºtt line§ris ºsszef¿gg®s §ll fenn [31]. A kapott 

fel¿let az un. Ăfelszakadt kºt®sek fel¿leteò. 

A kialakult kaolinit fel¿let rendk²v¿l akt²v, mely egyr®szt k®pes vizet adszorbe§lni a 

levegŖbŖl, m§sr®szt a leszakad· OH-csoportokb·l keletkezŖ dehidroxil§ci·s v²z adszorpci·ja 

is v®gbemehet. A fellaz²tott kºt®seknek kºszºnhetŖen az oxig®n atomok protonokat, m²g az 

Al ®s Si atomok hidroxil-csoportokat vonzanak. A k®miai szorpci· mellett sz§mottevŖ fizikai 

adszorpci·r·l is besz®lhet¿nk, nevezetesen: 

- hidrog®nh²d kºt®s jºn l®tre az adszorbe§lt molekul§k ®s a Ăfelszakadt kºt®sŤ fel¿letò 

hidroxil-csoportjai kºzºtt, 

- dip·l-dip·l kºlcsºnhat§s alakul ki a v²zmolekul§k ®s a hidroxil-csoportok kºzºtt, 

tov§bb§ 

- a termikus diff¼zi· sor§n keletkezŖ kationok hidrat§l·dnak. 

A mechanok®miai aktiv§l§s hat§ssal van a morfol·giai saj§ts§gokra (szemcsem®ret, fajlagos 

fel¿let, p·rusrendszer), a krist§lyoss§gra, a termikus viselked®sre, valamint a fel¿let 

szerkezet®re illetve k®miai reakci·k®pess®g®re [31,32].  

A krist§lyszerkezet v§ltoz§sai rºntgendiffraktometria (XRD) seg²ts®g®vel kºvethetŖk 

nyomon. Az Ŗrl®s elŖrehaladt§val a reflexi·k intenzit§sa fokozatosan csºkken ®s az ¼n. 

*kaolinitd/fireclay szerkezeten kereszt¿l teljesen elvesz²ti krist§lyos jelleg®t, rºntgenamorf 

anyagg§ alakul. A krist§lyok m®rete az Ŗrl®si idŖvel a c ®s a b tengely ment®n is jelentŖsen 

csºkken, de a c tengely ment®n gyorsabban, ²gy a krist§ly alakja §talakul. Emellett a r§cs 

torzul§sa is bekºvetkezik, mely a c tengely ment®n szint®n gyorsabb. A b tengely ment®n 

bekºvetkezŖ rendezetlens®g egy¿tt j§r a fireclay szerkezet megjelen®s®vel. A krist§lyoss§gi 

fok az Ŗrl®si idŖvel hirtelen csºkken, ®s csºkken®s®nek sebess®ge ugyancsak gyorsabb a c 

tengely ment®n [31,32]. 

Termikus vizsg§latok alapj§n az Ŗrl®si idŖ elŖrehaladt§val a dehidroxil§ci·, azaz a szerkezeti 

hidroxil-csoportok t§voz§s§nak hŖm®rs®klete az alacsonyabb hŖm®rs®kleti ®rt®kek fel® 

tol·dik el. Ennek megfelelŖen a dehidroxil§ci·s v²z mennyis®ge csºkken, m²g az alacsonyabb 

hŖm®rs®kleti tartom§nyban lej§tsz·d· fel¿leti v²zveszt®sre jellemzŖ boml§sl®pcsŖ nagys§ga 

nŖ. Intenz²v Ŗrl®s eset®n teh§t a mechanok®miai aktiv§l§s szerkezeti OH-csoportok lev§l§s§t 

okozhatja (mint ahogyan az a dehidroxil§ci·s hŖm®rs®kletre tºrt®nŖ hev²t®s sor§n is 

lej§tsz·dik), metakaolinit k®pzŖd®s®t eredm®nyezve. A mechanok®miai aktiv§l§ssal elŖ§ll²tott 

metakaolinit fel¿let®n azonban a krist§lyszerkezetet elhagy· v²z ¼n. g®lv²zk®nt erŖsen 

megkºtŖdik. 
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1.6. Elektrokatalitikus aktivit§s¼ vegyesoxid rendszerek 

 A rendk²v¿l v§ltozatos fizikai-k®miai tulajdons§gokkal (dielektromos, 

piezoelektromos, piroelektromos, optikai, m§gneses, elektro- ®s fotokatal²tikus, fotok®miai 

tulajdons§gok [33-46]) rendelkezŖ §tmenetif®m-oxidokat illetve oxid rendszereket 

elektronikai komponensekk®nt (tºbbr®tegŤ ®s hat§rr®teg kondenz§torok, piezoelektromos 

mikroelektronikai-mechanikai rendszerek MEMS ®s DRAM technol·gi§k, varisztorok) 

®rz®kelŖk®nt (g§z-, sug§rz§s- ®s hŖm®rs®klet®rz®kelŖ detektorok) ®s elektr·dk®nt/elektr·d 

bevonatk®nt (pl. dimenzion§lisan stabil an·dok, DSA
È
) hasznos²tj§k. Az irodalom egys®ges 

§ll§spontja szerint a fizikai-k®miai tulajdons§gokat (tºbbek kºzºtt az elektrokatalitikus 

tulajdons§gokat is) az oxid elŖ§ll²t§s§nak/prepar§l§s§nak m·dj§n kereszt¿l a k®miai 

szerkezet/ºsszet®tel ®s a morfol·gia hat§rozza meg [47-52].  

Az elektrokatalitikus tulajdons§g¼ bevonatok, r®tegek elŖ§ll²t§sa sor§n a fejlesztŖk elsŖsorban 

a prekurzor s·ra ®s az old·szerre koncentr§ltak ®s a be®get®s folyamat§t gyakorlatilag Ăfekete 

dobozò-k®nt kezelt®k [53]. A be®get®s sor§n v®gbemenŖ v§ltoz§sok ugyanis az oxid-

r®tegzŖd®st ®s a porozit§st is befoly§solj§k. B§r az elektrokatalitikus tulajdons§gok nem 

mindig korrel§lnak a fel¿let nagys§g§val, a porozit§s ismerete fontos adat, mivel a nagyobb 

fel¿let rendszerint nagyobb katalitikus aktivit§st eredm®nyez [54].  

Az elektrokatal²zis a heterog®n katal²zis olyan speci§lis v§ltozata, melyben a kataliz§tor 

(elektr·d) akt²v centrumain reag§l· speciesek ionok, a reakci· sebess®g®nek megfelelŖ 

param®ter pedig az §ramsŤrŤs®g. Az elektr·dfolyamat sebess®ge (vagyis az §ramsŤrŤs®g) ®s 

az elektr·d anyaga (k®miai ºsszet®tel, krist§lyszerkezet, fel¿leti morfol·gia, stb.) kºzºtti 

ºsszef¿gg®s az elektrokatalitikus tulajdons§gokat alapvetŖen meghat§rozza. M²g egy 

hagyom§nyos heterog®n katalitikus folyamatban a reakci·sebess®g a hŖm®rs®klettel 

nºvelhetŖ, az elektrok®miai reakci· sebess®g®nek nºvel®se a potenci§l nºvel®s®vel ®rhetŖ el 

(a potenci§l nºvel®s hat§ra term®szetesen limit§lt). Az elektrokataliz§tor filmek gyakorlati 

jelentŖs®ge az, hogy adott §ramsŤrŤs®g kisebb potenci§l (amely a gyakorlatban §ltal§ban 

kisebb t¼lfesz¿lts®get is jelent) mellett ®rhetŖ el, ²gy a fajlagos kºlts®gek csºkkenthetŖk [55]. 

Az elektrokataliz§tor filmek ipari alkalmaz§sa a kl·ralk§li elektrol²zisn®l haszn§lt un. 

m®rettart· an·dok (DSA - Dimensionally Stable Anode) bevezet®s®vel kezdŖdºtt [56-58]. A 

tit§nlemez-hordoz·n n®h§ny mikron vastags§gban kialak²tott RuO2/TiO2 ï ºsszet®telŤ 

vegyesoxid bevonatot az elektrok®miai ipar m§ig legfontosabb ter¿let®n, a kl·rgy§rt§sban 

an·dk®nt alkalmazz§k, kiv§ltva ezzel a hagyom§nyos higanykat·dos technol·gi§t.  
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Az elektrokataliz§tor fejleszt®s fŖ c®lja olyan elektr·d kompozitok kifejleszt®se, melyek 

seg²ts®g®vel a kat·d ®s az an·d kºzºtti potenci§lk¿lºnbs®g a lehetŖ legkºzelebb van a 

termodinamikailag sz§m²tott ®rt®khez (ez a gyakorlatban a t¼lfesz¿lts®gek minimaliz§l§s§t 

jelenti), illetve amelyek seg²ts®g®vel a mell®k- ®s parazita reakci·kra vonatkoz·an a 

szelektivit§s nºvelhetŖ.  

A gyakorlatban haszn§lhat· elektr·d bevonatoknak rendk²v¿l szigor¼ technol·giai 

kºvetelm®nyeknek kell megfelelni¿k. Az elektrokatalitikus aktivit§s mellett j· elektromos 

vezetŖk®pess®ggel, mechanikai stabilit§ssal, korr·zi·§ll·s§ggal ®s megfelelŖ ®lettartammal 

kell rendelkezni¿k. A jelenleg alkalmazott bevonatok k®tkomponensŤ rendszerek (szil§rd 

oldatok). A katalitikus aktivit§s¼ ®s elektromosan vezetŖ komponens a RuO2 ®s az IrO2. 

Stabiliz§l· oxidk®nt TiO2-ot, Ta2O5-ot, ZrO2-ot, vagy SnO2-ot alkalmaznak. Az ®lettartam, a 

szelektivit§s nºvel®se ®s az elŖ§ll²t§si kºlts®gek csºkkent®se c®lj§b·l az ut·bbi idŖben 

h§romkomponensŤ rendszerek fejleszt®se ker¿lt elŖt®rbe.  

Az §ltal§ban tit§nlemez hordoz·n szol-g®l elj§r§ssal prepar§lt bevonatok hŖkezel®ssel 

alak²that·k ki. A prekurzor s·k (§ltal§ban klorid-hidr§tok) alkoholos vagy vizes oldat§t a 

k²v§nt m·lar§nyban ºsszekeverik. Az oldat felvitele az elŖkezelt tit§nlemez hordoz·ra 

ñfest®sselò, bemer²t®ssel, vagy cseppent®ssel tºrt®nik. Az old·szer elp§rolg§sa ut§n a 

hordoz·n visszamaradt g®lszerŤ bevonatot levegŖ atmoszf®r§ban 600 ÁC-ig hev²tik. Az ut·bbi 

idŖben a vizes oldatb·l val· prepar§l§s is elŖt®rbe ker¿lt, mivel ez a koncentr§ci·k pontosabb 

®s sz®lesebb tartom§nyban val· v§ltoztat§s§val nagyobb flexibilit§st tesz lehetŖv®.  

A kl·r elŖ§ll²t§s mellett a DSA-an·dok egyre nagyobb szerepet kapnak az iv·v²ztiszt²t§sban, 

a szennyv²zkezel®sben ®s a steriliz§l§sban is. Az iv·v²z hagyom§nyos kl·roz§sa sz§mos 

kellemetlen mell®khat§ssal j§r (pl. szag ®s ²z), s az alternat²v m·dszerek (·zonos kezel®s, 

ultraibolya besug§rz§s) sem teljes ®rt®kŤek. Az elektrok®miai v²zfertŖtlen²tŖ m·dszerek k®t 

v§ltozata ismeretes: A ñdirektò elektroliz§l· cell§k kºzvetlen ®rintkez®st tesznek lehetŖv® a 

tiszt²tand· v²zzel. Az indirekt mŤkºd®sŤ vegyes oxid§l·szer gener§torok tºm®ny s·oldatb·l 

un. ñanolitò-ot §ll²tanak elŖ, amely szabad kl·rt, hipokloritot, kl·r-dioxidot, hidrog®n-

peroxidot ®s egy®b, rºvid ®lettartalm¼ gyºkºket tartalmaz· erŖs oxid§l·szerek elegye [59]. Az 

iv·v²z fertŖtlen²t®se szempontj§b·l a boml®kony kl·r-dioxidnak kit¿ntetett szerepe van, mivel 

a hipokloritn§l hat®konyabb ®s a csŖvezet®kek fal§n megtapad· biofilmet is elt§vol²tja [60]. 

Tov§bbi elŖnyt jelent, hogy a semleges anolitban nem keletkeznek olyan term®kek, amelyek a 

v²zben l®vŖ szerves anyagokb·l toxikus vegy¿leteket k®peznek [61]. Az elektrok®miai 

v²zfertŖtlen²t®sre kidolgozott technol·giai megold§sok egy r®sze a gyakorlatban is 
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gazdas§gosan alkalmazhat· [62-65]. A m·dszer elŖnye, hogy kºrnyezetk²m®lŖ (az 

alkalmazott ñtisztaò reagens az elektron) ®s a bakteri§lisan nehezen lebonthat· anyagokra is 

alkalmazhat· [61]. A gyakorlatban r®szleges lebont§s (toxicit§s csºkkent®s), illetve teljes 

(sz®n-dioxidig v®gbemenŖ) lebont§s lehets®ges. Az alkalmazott m·dszerek k®t csoportba 

sorolhat·k: kºzvetlen oxid§ci· az an·don, illetve kºzvetett oxid§ci· an·dosan elŖ§ll²tott 

oxid§l· szerekkel (kl·r, hipoklorit, kl·r-dioxid, peroxidok, peroxidiszulf§t, Fenton reagens). 

Az elektrok®miai ¼ton steriliz§lt v²z orvosi ®s egy®b biol·giai c®lokra is felhaszn§lhat·. A 

mikroorganizmusok elpuszt²t§sa szempontj§b·l az anolitos v²zkezel®s hat§sfoka a 

hagyom§nyos kl·roz§s ®s az ·zonos kezel®s kºzºtt van. A m·dszer alkalmazhat· az 

®lelmiszeriparban is zºlds®gek, gy¿mºlcsºk steriliz§l§s§ra, gabonaf®l®k eset®ben a 

gombabetegs®gek (pl. mikotoxinos fertŖz®sek) kezel®s®re. A fel¿let fertŖtlen²t®s®re 0.4-2% 

kºzºtti hipoklorit koncentr§ci· eset®n kb. 2 perc elegendŖ [66].  

1.7. A gyakorlatban alkalmazott legfontosabb oxid-komponensek 

A kl·rgy§rt§sn§l hagyom§nyosan alkalmazott elektrokataliz§tor a RuO2, melyet TiO2-al 

stabiliz§lnak [67]. A m§sik sz®les kºrben alkalmozott nemesf®m-oxid az IrO2, mely savas 

kºzegben, oxig®nfejlŖd®si reakci·kban is nagy stabilit§ssal rendelkezik. Az IrO2 egyar§nt 

fontos szerepet j§tszik a v²zfertŖtlen²t®sben ®s az elektrok®miai szennyv²ztiszt²t§sban [68,69]. 

A rutil-szerkezetŤ nemesf®m-oxidokat stabiliz§l· TiO2 n-t²pus¼ f®lvezetŖ. Az elektromos 

vezet®st a vegyesoxid-bevonatokban (szil§rd oldatok) a nemesf®m d-orbit§ljainak §tfed®se 

biztos²tja. Az SnO2 (mely sz®leskºrŤ alkalmaz§st nyert a g§z®rz®kelŖkben, napelemekben, 

k¿lºnf®le opto-elektronikai berendez®sekben) jelentŖsen nºveli az ®lettartamot ®s csºkkenti az 

oxig®nfejlŖd®st, mely a kl·rgy§rt§s sor§n, mint parazita reakci·, rontja az §ramhat§sfokot 

[70]. A Ta2O5-ot mem·ria-cell§kban, illetve napelemekben alkalmazz§k. A vegyesoxid-

bevonatokban ®s oxid elektr·dokban val· alkalmaz§s§t stabiliz§l· hat§sa mellett a m§s 

oxidokkal val· reakci·k®pess®ge indokolja. A ZrO2-al stabiliz§lt bevonatok agressz²v 

kºzegben ellen§ll·bbak, s a film tºlt®st§rol· kapacit§sa is nagyobb, mint pl. a TiO2-al 

stabiliz§lt bevonatok eset®ben [71]. 
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2. t§bl§zat. Az elektrokatalitikus tulajdons§gokkal rendelkezŖ oxidok ®s adal®kaik 

az alkalmaz§s c®lja oxid t²pusa alkalmaz§si ter¿let 

katalitikus ®s  

vezetŖ tulajdons§g 

IrO2 v²zkezel®s, szennyv²ztiszt²t§s 

anolitok elŖ§ll²t§sa 

VOC elt§vol²t§s, v®gg§z tiszt²t§s 

RuO2 kl·ralk§li elektrol²zis 

IrO2 helyettes²t®se (olcs·bb) 

mechanikai stabilit§s, 

korr·zi·§ll·s§g 

®lettartam nºvel®s 

TiO2 stabiliz§l§s 

Ta2O5 stabiliz§l§s, 

m§s oxidokkal val· reakci·k®pess®g 

ZrO2 agressz²v kºzegekben a film tºlt®st§rol· 

kapacit§s§nak nºvel®se 

SnO2 ®lettartam nºvel®s, 

oxig®nfejlŖd®s csºkkent®s, 

(§ltal§ban rontja a parazita reakci·k 

hat§sfok§t ®s nºveli az §ramhat§sfokot) 

3. t§bl§zat. Az elektrokatalitikus tulajdons§gokkal rendelkezŖ vegyesoxid rendszerek  

anyag- ®s fel¿letvizsg§lati elj§r§sait ºsszefoglal· t§bl§zat  

(kiemelve a dolgozatban szereplŖ m·dszereket) 

Vizsg§lt jellemzŖ Alkalmazott m·dszer 

Termikus viselked®s Termogravimetri§s anal²zis (TGA) 

Differenci§ltermoanal²zis (DTA) 

Termogravimetria-tºmegspektrometria csatolt 

m·dszer (TG-MS) 

Termog§ztitrimetria (TGT) 

Fel¿leti speciesek Emisszi·s FT-IR spektroszk·pia 

Diff¼z-reflexi·s FT-IR spektroszk·pia 
diszperzi·s/konfok§lis ®s FT-Raman spektroszk·pia 

UV-VIS spektroszk·pia 

Fel¿leti morfol·gia  Optikai mikroszk·pia 

P§szt§z· elektronmikroszk·pia (SEM) 

P§szt§z· alag¼tmikroszk·pia (STM) 

AtomerŖ mikroszk·pia (AFM) 

K®miai ºsszet®tel, m®lys®gprofil Sz®les szºgŤ Rºntgen-sz·r§s (WAXS) 

Rutherford-visszasz·r§si vizsg§latok (RBS) 

Auger-elektron spektroszk·pia (AES) 

Rºntgen fotoelektron spektroszk·pia (XPS) 

Szekunder-ion tºmegspektroszk·pia (SIMS) 

L®zer deszorpci·s tºmegspektrometria (LDMS) 

Magreakci·s vizsg§latok (NRA) 

Rugalmas visszasz·r§sos vizsg§latok (ERD) 

Elektronszonda mikroanaliz§tor (EPMA, EPXMA) 

Energia diszperz²v rºntgen anal²zis (EDX) 

R§csszerkezet, krist§lyoss§g, krisztallit 

m®retek 

Rºntgen diffraktometria (XRD) 

Transzmisszi·s elektronmikroszk·pia (TEM) 

Elektrok®miai fel¿let, voltammetri§s 

cs¼cstºlt®s 

Ciklikus voltammetria (CV) 

Tºlt®st§rol§s, valencia §llapot Impedancia spektroszk·pia (IS) 

Rºntgen abszorpci·s spektroszk·pia (XAS) 

Elektromos vezet®s Fajlagos ellen§ll§s m®r®s 

Hidrat§ci·s k®pess®g Tr²cium-csere 
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1.8. Az elektrokatalitikus tulajdons§ggal rendelkezŖ vegyesoxid rendszerek 

vizsg§lati m·dszerei 

A vegyesoxid bevonatok tulajdons§gait (k®miai ºsszet®tel, mikroszerkezet, fel¿leti 

morfol·gia) az elŖ§ll²t§s kºr¿lm®nyei (prekurzor, old·szer, be®get®si hŖm®rs®klet, adal®k 

kiv§laszt§sa) alapvetŖen meghat§rozz§k. Anyagvizsg§lati szempontb·l a termikus viselked®s, 

a k®miai ºsszet®tel ®s a mikroszerkezet, valamint az oxidr®teg morfol·giai vizsg§lata 

l®nyeges. Az elektrok®miai minŖs²t®s a katalitikus aktivit§s ®s az ®lettartam meghat§roz§s 

miatt fontos. 

A termikus viselked®s vizsg§lata 

A be®get®si folyamat param®tereinek az oxidbevonatok/elektr·dok tulajdons§gaira gyakorolt 

hat§s§t viszonylag kor§n felismert®k, de figyelmen k²v¿l hagyt§k a bevonat kialakul§s§t 

k²s®rŖ k®miai folyamatok vizsg§lat§t [72,73]. A tanulm§nyok r®szben az egykomponensŤ 

rendszerek (rut®nium- ®s iridium-klorid) termikus vizsg§lataira szor²tkoztak, a prekurzor s·k 

oxidd§ alakul§s§nak hŖm®rs®klet®t §ltal§ban 400-550 ̄ C kºzºtt TG vizsg§latokkal hat§rozt§k 

meg [74-79]. N®h§ny munka r§mutatott arra, hogy a tiszta prekurzor termikus viselked®se 

elt®r a bevonat, illetve a tºbbkomponensŤ kever®k termikus viselked®s®tŖl [80-83]. 

Comninellis ®s munkat§rsai [84] a f®m-klorid prekurzorok hŖkezel®se sor§n fell®pŖ 

anyagvesztes®geket tanulm§nyozt§k. Felismert®k, hogy v²z helyett alkoholt haszn§lva IrO2 ®s 

RuO2 eset®ben kºzel 100%-os lerak·d§si hat§sfokot lehet el®rni. A hordoz· fel¿let®n 

t®nylegesen lej§tsz·d· reakci·kat elsŖk®nt Krist·f ®s munkat§rsai vizsg§lt§k [82,83]. 

Szimult§n termogravimetri§s (TG, DTG) ®s differenci§ltermoanal²zis (DTA) m·dszerekkel 

vizsg§lt§k a bevonatok tºmegcsºkken®s®t ®s a reakci·k hŖsz²nezet®t. A TG-MS 

vizsg§latokkal felt§rt§k a prekurzor kloridok ®s az izopropanol old·szer kºzºtti 

komplexk®pzŖd®si folyamatokat. Bizony²tott§k azt a megfigyel®st, mely szerint a termikus 

folyamatokban keletkezŖ f®morganikus komplexeknek stabiliz§l· szerep¿k van, ²gy a 

prekurzorokat alkoholos oldatb·l prepar§lva nagyobb lerak·d§si hat§sfok ®rhetŖ el [84]. 

A k®miai ºsszet®tel vizsg§lata 

Mivel a vegyesoxid bevonatok eset®ben a fel¿let ®s a tºmbi f§zis (bulk) k®miai ºsszet®tele 

elt®rŖ lehet, a m®lys®gprofil vizsg§latok rendk²v¿l fontosak a hŖkezel®s, valamint a gyakorlati 

alkalmaz§s sor§n be§ll· ºsszet®tel-v§ltoz§s kºvet®s®re. 

Tit§nlemez hordoz·n kialak²tott RuO2 ®s TiO2-al stabiliz§lt vegyesoxid bevonatok eset®ben 

Rutherford-visszasz·r§sos (RBS) [85] ®s szekunder-ion tºmegspektrometriai (SIMS) [86-89] 

vizsg§latokkal tit§n-dioxid feld¼sul§s§t mutatt§k ki. Rºntgen fotoelektron spektroszk·piai 

(XPS) vizsg§latok is megerŖs²tett®k ezt a megfigyel®st [73].   
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A magreakci·s (NRA), a rugalmas visszasz·r§sos (ERD), valamint a SIMS m·dszereknek 

fontos szerep¿k van a prekurzor rendszerekbŖl visszamarad· szennyezŖk 

meghat§roz§s§ban/azonos²t§s§ban. A fŖk®nt C, H ®s Cl tartalm¼ szennyezŖk ugyanis 

befoly§solj§k a film fel¿leti morfol·gi§j§t ®s az elektrok®miai tulajdons§gokat [90]. 

A mikroszerkezet vizsg§lata 

Az oxidbevonatok rºntgendiffrakci·s (XRD) ®s transzmisszi·s ellektronmikroszk·piai 

vizsg§latai alapj§n meg§llap²tott§k, hogy a krist§lyoss§g ®s a krisztallitok m®rete a hŖkezel®s 

hŖm®rs®klet®nek f¿ggv®ny®ben v§ltozik [91-93]. Ezeket a tulajdons§gokat az old·szer is 

nagym®rt®kben befoly§solja. Felt®telezhetŖen az old·szer minŖs®ge hat§ssal van a hŖboml§s 

sebess®g®re ®s mechanizmus§ra is [94]. Sz®lesszºgŤ rºntgensz·r§ssal (WAXS) vizsg§lhat· az 

ºsszet®tel f¿ggv®ny®ben a bevonat mikrostrukt¼r§j§nak v§ltoz§sa, illetve a haszn§lat sor§n 

fell®pŖ mikroszerkezeti v§ltoz§sok is [95]. 

Az oxidr®teg morfol·gi§j§nak vizsg§lata 

A p§szt§z· elektronmikroszk·pos vizsg§latok alapj§n az oxidbevonat krist§lyos vagy amorf 

szerkezetŤ, illetve Ărepedezettò vagy Ăkompaktò strukt¼r§j¼ lehet. A morfol·gi§t a prekurzor 

minŖs®ge ®s ºsszet®tele [96], a hŖkezel®s idŖtartama ®s hŖm®rs®klete, az old·szer minŖs®ge 

[97] ®s a hordoz· elŖkezel®se befoly§solja [92]. 

A szakirodalom az oxidbevonatokra vonatkoz·an h§romf®le hat§rfel¿letet k¿lºnbºztet meg: a 

bevonat ®s az oldat kºzºtti makrohat§rfel¿let vagy k¿lsŖ fel¿let, az oxidr®teg ®s az oldat 

kºzºtti mikrohat§rfel¿let vagy belsŖ fel¿let, valamint az oxidr®teg ®s a hordoz· 

hat§rfel¿lete. Az elsŖ kettŖ oxid-elektr·dok eset®ben az elektrok®miai tulajdons§gokat 

befoly§solja, ut·bbi a mechanikai stabilit§s/tapad§s szempontj§b·l jelentŖs [94]. 

A fel¿leten megkºtŖdŖ anyagok azonos²t§sa IR spektroszk·piai m·dszerrel 

A f®mhordoz·n kialak²tott fekete vagy sºt®tsz¿rke p·rusos r®tegek vizsg§lat§ra sem a 

transzmisszi·s, sem a reflexi·s infravºrºs spektroszk·piai m·dszerek nem alkalmasak. A 

gyors, nagy f®nyerejŤ ®s nagy®rz®kenys®gŤ detektorokkal rendelkezŖ Fourier transzform§ci·s 

infravºrºs spektrom®terek elterjed®se lehetŖv® tette az emisszi·s spektrumok regisztr§l§s§t is.  

A hagyom§nyos infravºrºs spektroszk·piai technik§kkal ellent®tben az emisszi·s infravºrºs 

spektroszk·pi§ban az infravºrºs f®nyforr§st a 300-500 K-re meleg²tett minta helyettes²ti. A 

minta §ltal egy adott hŖm®rs®kleten emitt§lt sug§rz§s a mint§ban l®vŖ molekul§k ®s atomok 

termikus mozg§s§nak kºvetkezm®nye. Az emitt§lt sug§rz§s m®rt®k®t a minta emisszivit§sa ®s 

az energiaszintek popul§ci·ja hat§rozza meg. Mivel egyetlen test sem sug§rozhat 

intenz²vebben, mint az azonos hŖm®rs®kleten l®vŖ feketetest, a minta §ltal emitt§lt sug§rz§s a 

feketetest sug§rz§s h§nyad§nak tekinthetŖ [98-105]. 

Az emisszi·s infravºrºs spektroszk·pi§t sikeresen alkalmazt§k fel¿leteken (pl. kataliz§tor 

fel¿leteken) adszorbe§lt molekul§k ®s speciesek (karbonil, karbon§t, karboxil§t, hidroxil) 

azonos²t§s§ra ®s a fel¿let minŖs²t®s®re [106-111]. 
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2. K²s®rleti r®sz: Az alkalmazott m·dszerek ®s eszkºzºk 
2.1. Az interkal§ci·s komplexek elŖ§ll²t§sa  

 Az interkal§ci·s komplexek elŖ§ll²t§s§ra a *Hinkley index alapj§n rendezetlen szegi ®s 

a rendezett kir§lyhegyi kaolint haszn§ltam. JellemzŖ tulajdons§gaikat az al§bbiakban 

foglalom ºssze: 

LELŕHELY:  SZEGILONG  KIRĆLYHEGY 

k®miai ºsszet®tel (m/m%): SiO2 46,73 80,5* (31% kaolinit) 

 Al 2O3 33,94 12,6 

 Fe2O3 3,21 0,02 

 K2O 0,22 0,05 

 Na2O 0,10 0,02 

 MgO 0,15 0,03 

 CaO 0,55 0,01 

 TiO 2 0,06 0,09 

kvarctartalom (m/m%)   2 69,0 

Hinckley-index  0,4 (rendezetlen) 1,39 (rendezett) 

Porcel§n ®s ach§t mozs§rban tºrt®nt Ŗrl®st kºvetŖen a vizsg§land· kaolinokat 125 ɛm-es 

szit§n sz§razon §tszit§ltam, tov§bbi felhaszn§l§sra a 125 ɛm szemcsem®ret alatti tartom§ny 

ker¿lt. 

A kaolinit organo-komplexek elŖ§ll²t§sa 1 g kaolin ®s 100 cm
3
 reagens oldat 

felhaszn§l§s§val, z§rt ed®nyben, szobahŖm®rs®kleten, m§gneses keverŖvel 80 ·r§n §t tart· 

kevertet®ssel tºrt®nt. A reagensek rendre 8 M k§lium-acet§t, 10 M karbamid, 85%-os 

hidrazin-hidr§t, 100% formamid, formamid ®s v²z 1:1 ar§ny¼ elegye, valamint sz§r²tott 

dimetil-szulfoxid (DMSO) illetve deuter§lt dimetil-szulfoxid (d6-DMSO) voltak. Minden 

esetben analitikai tisztas§g¼ interkal§ci·s reagenseket haszn§ltam (Na-acet§t: Reanal, 

Magyarorsz§g; 98% hidrazin hidr§t: LOBA, Ausztria; formamid: Reanal, Magyarorsz§g; 

karbamid: Fluka; DMSO: Reanal, Magyarorsz§g). A felhaszn§lt v²z ionmentes²t®se Millipore 

v²ztiszt²t· berendez®ssel tºrt®nt (0.2 mS vezetŖk®pess®g). Az interkal§ci·s folyamatot 

kºvetŖen az oldat f§zis centrifug§l§ssal tºrt®nŖ elv§laszt§sa ut§n a nedves interkal§tum 

sz§r²t§s§t szobahŖm®rs®kleten v®geztem el. A hidrazinnal interkal§lt mint§t sz§raz nitrog®n 

§ramban sz§r²tottam.  
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A mechanok®miai ¼ton (sz§raz Ŗrl®ssel) tºrt®nŖ interkal§ci· egy Fritsch 5/2 t²pus¼ 

laborat·riumi bolyg·malomban tºrt®nt. A 80 cm
3
 t®rfogat¼, rozsdamentes ac®l malomban 1 g 

kaolinhoz 10 g karbamidot adagoltam. Az Ŗrl®shez 8 db, egyenk®nt 32 g tºmegŤ, 10 mm 

§tm®rŖjŤ ac®lgoly·t haszn§ltam 720 fordulat/perc sebess®g mellett. 

2.2. Vegyesoxid filmbevonatok prepar§l§sa 

 A prekurzor s·kb·l (TaCl5, IrCl3Ā3H2O, RuCl3Ā3H2O, ZrOCl2Ā8H2O)  

0,05 M tºm®nys®gŤ oldatokat k®sz²tettem (old·szer: izopropanol). Az SnCl2Ŀ2H2O tºrzsoldat 

k®sz²t®s®hez old·szerk®nt etanolt alkalmaztam. A vizes kºzegben (ecetsav ®s hidrog®n-

peroxid hozz§ad§s§val) k®sz²tett prekurzor s·oldatok elŖ§ll²t§sa hasonl· tºm®nys®gben, a 

rendelkez®sre §ll· szabadalmi le²r§s [68] alapj§n, a Ru(OH)Cl3, H2IrCl6 ®s 

Sn(OH)2(CH3COO)xCl2-x ºsszet®telŤ s·k felhaszn§l§s§val tºrt®nt. Az elektr·dbevonatok 

kialak²t§sa minden esetben 10 mm x 10 mm m®retŤ, 0,1 mm vastags§g¼, forr· ox§lsav 

oldatban zs²rtalan²tott tit§nlemez-hordoz·n tºrt®nt. A prepar§l§s sor§n a prekurzor s·kever®k 

felvitel®t az un. Ăcseppent®sesò m·dszerrel, tºbb l®p®sben v®geztem el. Az old·szer 

elp§rolg§sa ut§n visszamarad· g®lszerŤ bevonat tºmege 1-4 mg volt.  

2.3. Rºntgen pordiffrakci·s (XRD) vizsg§latok 

 A rºntgendiffraktogramok felv®tele egy Philips PW 1050/25 t²pus¼ berendez®sben 

(CuKŬ sug§rz§s 40 kV, 25 mA), a spektrumok 4Ü 2ɗ ®s 15Ü 2ɗ tartom§nyban val· 

regisztr§l§s§val, 0,05Ü l®p®skºzºnk®nt tºrt®nt. A d(001) b§zislap t§vols§got a *Bragg 

egyenletbŖl n=1 ®s l=1,54056 ®rt®kkel sz§moltam. Az adatgyŤjt®s ®s az ®rt®kel®s a PC-APD 

3.6, valamint a Jandel Peakfit
TM

 Version 4 (AISN Software Inc.,USA) programok seg²ts®g®vel 

val·sult meg.  

2.4. Termikus anal²zis (TA) 

 A termoanalitikai gºrb®k felv®tel®re egy MOM Derivatograph PC t²pus¼ szimult§n  

(T, TG, DTG, DTA) mŤszert haszn§ltam. Dinamikus kºr¿lm®nyek kºzºtt 5 C̄/min felfŤt®si 

sebess®get ®s N2 atmoszf®r§t haszn§ltam (17 L/h). A kontroll§lt boml§si sebess®gŤ termikus 

vizsg§latok (CRTA) sor§n a boml§si sebess®g 0,05-0,20 mg/min kºzºtt v§ltozott, a vizsg§lt 

anyagi rendszer tulajdons§gait·l f¿ggŖen. Azon a szakaszon, ahol a minta boml§si sebess®ge 

a k¿szºb®rt®k alatt maradt, a felfŤt®s 1 C̄/min sebess®ggel, dinamikus kºr¿lm®nyek kºzºtt 

val·sult meg.  

A boml§sg§z anal²zis egy Netzsch TG 209 t²pus¼ termom®rleg ®s egy Balzers MSC 200 

(Thermo-Cube) t²pus¼ tºmegspektrom®ter ºsszekapcsol§s§val kialak²tott TG-MS 

berendez®sben tºrt®nt. A transzfer vezet®k egy 200 ÜC ïon temper§lt, 0,1 mm belsŖ §tm®rŖjŤ 

kvarc kapill§ris (Infochroma AG, Sv§jc) volt. A vizsg§latokat 99.999 %-os tisztas§g¼,  

80% Ar + 20% oxig®n ºsszet®telŤ dinamikus g§zatmoszf®r§ban v®geztem (10 ̄ C/min felfŤt®si 

sebess®g mellett). 
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2.5. Fourier-tanszform§ci·s infravºrºs spektroszk·piai vizsg§latok  

          (*DRIFT, IRES) 

 Az infravºrºs spektrumok felv®tele diff¼z-reflexi·s technik§val Bio-Rad FTS 60A ®s 

Bruker Equinox 55 t²pus¼ berendez®sekben tºrt®nt 1024 spektrum §tlagol§s§val, 2 cm
-1

 

spektr§lis felbont§s ®s szobahŖm®rs®kletŤ DTGS detektor alkalmaz§sa mellett. Az emisszi·s 

infravºrºs (IRES) felv®teleket korom feketetest h§tt®rhez k®pest hŖm®rs®klet kontroll§lt  

(°0,5 C̄) berendez®sben (Bruker) k®sz²tettem 4 cm
-1

 felbont§ssal, 1024 spektrum 

§tlagol§s§val. A gy§ri emisszi·s felt®tben a minta vertik§lis elhelyez®se sz¿ks®gtelenn® tette a 

horizont§lis parabola t¿kºr alkalmaz§s§t, megelŖzve ezzel a mint§b·l val· esetleges 

kip§rolg§sok t¿kºrre tºrt®nŖ kirak·d§s§t. 

A spektrumok ®rt®kel®s®hez a GRAMS/32
È
 Version 4.01 (Galactic Industries Co., USA) 

szoftvert haszn§ltam. A gºrbefelbont§sokat spektr§lis ®s kromatogr§fi§s s§vok felbont§s§ra 

aj§nlott Jandel Peakfit
TM

 Version 4 (AISN Software Inc.) szoftverrel v®geztem legal§bb 

R
2
=0.998 regresszi·s ®rt®k el®r®s®ig, Gauss-Lorenz keresztkorrel§ci·s f¿ggv®ny 

alkalmaz§s§val, az illeszt®s sor§n a sz¿ks®ges minim§lis sz§m¼ s§vkomponenst haszn§lva. 

2.6. Raman mikrospektroszk·piai vizsg§latok 

 A Raman spektrumok felv®tele egy Renishaw 2000 t²pus¼, Olympos BHSM 

mikroszk·ppal, He-Ne l®zerrel (633 nm) ®s CCD detektorral felszerelt berendez®sben tºrt®nt. 

A spektrumok ~1 ɛm §tm®rŖjŤ ter¿letrŖl k®sz¿ltek. Az alacsony ®s magas hŖm®rs®kletŤ 

m®r®sekhez hŤthetŖ/fŤthetŖ Linkham mintatart·t haszn§ltam. A spektrumok feldolgoz§s§t a 

GRAMS/32
È
 Version 4.01 (Galactic Industries Co., USA), illetve a Jandel Peakfit

TM
 Version 

4 (AISN Software Inc.) szoftverek haszn§lat§val v®geztem el.  

Az elsŖsorban rezg®si spektroszk·piai adatokb·l fel§ll²tott szerkezeti modellek 

helyt§ll·s§g§nak igazol§s§ra, valamint az energetikai sz§mol§sok elv®gz®s®re a Spartan ô02 

Windows (Wavefunction Inc., U.S.A.) program-csomagot haszn§ltam.  

A vegyesoxid bevonatok kieg®sz²tŖ szekunder-ion tºmegspektroszk·piai (SIMS) vizsg§latai 

egy h§zilag ºssze§ll²tott (egy DP50B t²pus¼ duoplazmatron ionforr§sb·l ®s egy QMA 400 

t²pus¼ kvadrupol tºmegspektrom®terbŖl §ll·) berendez®ssel, 2 keV energi§j¼ O2
+
 primer 

ionsug§r alkalmaz§s§val tºrt®ntek. 
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3. Az eredm®nyek ismertet®se 
3.1. Kaolinit interkal§ci·s komplexeinek jellemz®se 
3.1.1. K§lium-acet§ttal interkal§lt kir§lyhegyi kaolin szerkezetvizsg§lata  

A rendezett szerkezetŤ kir§lyhegyi kaolin szobahŖm®rs®kleten, 7,2 M koncentr§ci·j¼ 

k§lium-acet§t oldatban a rºntgenvizsg§latok tan¼s§ga szerint kb. 95%-ban expand§ltathat· 

(11. §bra). Az acet§t-ionok be®p¿l®se kºvetkezt®ben a b§zislap t§vols§g a c-tengely 

ir§ny§ban v®gbemenŖ expanzi· kºvetkezt®ben 7,1 ¡-rŖl 14,2 ¡-re v§ltozik.  

Megjegyz®s: a d(001) b§zislap t§vols§g XRD felv®telekbŖl val· meghat§roz§s§nak  

° 0,05¡ sz·r§sa van. 

  

11. §bra. A kir§lyhegyi kaolin (a) ®s a k§lium-acet§ttal interkal§lt kaolinit (b) rºntgen-

diffraktogramja.  

A kir§lyhegyi kaolin Raman spektrum§ban (12A. §bra) ºt OH vegy®rt®krezg®si s§v jelenik 

meg, rendre 3693 (ɜ1), 3670(ɜ2), 3650 (ɜ3), 3685 (ɜ4) ®s 3620 (ɜ5) cm
-1

-n®l. A ɜ4 s§v az IR 

spektrumban §ltal§ban nem jelenik meg, ugyanis csak magas rendezetts®gŤ kaolinitek 

eset®ben, s§vfelbont§st kºvetŖen detekt§lhat·. 

Az acet§t-ionok r®tegkºzti t®rbe tºrt®nŖ be®p¿l®se kºvetkezt®ben a belsŖ fel¿leti OH-s§vok 

(ɜ1ïɜ4) gyakorlatilag eltŤnnek ®s a 3620 cm
-1

-n®l l®vŖ belsŖ OH s§v (ɜ5) mellett egy nagy 

intenzit§s¼ ¼j OH s§v jelenik meg 3605 cm
-1

-n®l (12B. §bra). Ez a s§v az acet§t-ionokkal 

hidrog®nh²d-kºt®sben l®vŖ belsŖ fel¿leti OH-csoportokhoz rendelhetŖ (a belsŖ OH-

csoportokhoz a reagens molekul§k nem f®rnek hozz§, ²gy a ɜ5 s§v spektr§lis helyzete nem 

v§ltozik). Az a t®ny, hogy a belsŖ fel¿leti OH csoportok a spektrumban egyetlen s§v 

form§j§ban jelennek meg (3605 cm
-1

) azt igazolja, hogy a komplexben csak egyfajta OHï

kºrnyezet van jelen.  

14,2¡ 

7,1¡ 
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12. §bra. K§lium-acet§ttal interkal§lt kir§lyhegyi kaolin Raman spektruma. 

jelºl®s: kezeletlen kaolin (A), interkal§lt kaolin (B) 

Az 1500 ï 1300 cm
-1
 kºzºtti tartom§ny a metil-csoport szimmetrikus deform§ci·s (ŭCH3) ®s a 

karboxilïcsoport szimmetrikus vegy®rt®krezg®si (ɜs) s§vj§t mutatja (13. §bra). M²g a 

krist§lyos k§lium-acet§t eset®n a ŭCH3 s§v 1352 cm
-1

- n®l jelenik meg, addig a komplexben ez 

a s§v jelentŖs intenzit§s csºkken®s mellett k®t s§vra hasad fel (1345 ®s 1355 cm
-1

). A komplex 

spektrum§ban a karboxil -csoport s§vja mintegy 8 cm
-1

 ïnek megfelelŖ eltol·d§st mutat az 

alacsonyabb frekvenci§k ir§ny§ba. A Raman spektrumb·l arra kºvetkeztethet¿nk, hogy az 

acet§t-ionok k®t ponton, a metil- ®s a karboxil-csoportokon kereszt¿l is kºlcsºnhat§sban 

vannak az expand§lt r®tegekkel. 

  

A 

B 

A 
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13. §bra. A k§lium-acet§t (a) ®s a k§lium-acet§ttal interkal§lt kaolinit (b) Raman spektrumai. 
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3605 cm
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3600 cm
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-1

200 C̄-on hŖkezelt komplex

?

 

14. §bra. A K§lium-acet§ttal interkal§lt kaolinit Raman spektrum alapj§n val·sz²nŤs²tett 

kapcsol·d§sa az expand§lt r®teghez  

(csak a karboxil csoport kºtŖd®s®nek felt¿ntet®s®vel; 

a ïCH3 csoportok szilox§n r®teghez val· kapcsol·d§s§t a szimmetrikus deform§ci·s rezg®s 
felhasad§sa ®s eltol·d§sa igazolja). 

  

a 

b 

a 

A B C 
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Megjegyz®s: Ha k§lium-acet§t helyett c®zium-acet§tot alkalmazunk, az interkal§ci· 

l®nyegesen kisebb m®rt®kben, kb. 60 %-ban megy v®gbe, s a Raman spektrumban k®t 

hidrog®nhidas belsŖ fel¿leti OH s§v jelenik meg, 3606 ®s 3598 cm
-1

-n®l. A k®tf®le 

OH-kºrnyezet a c®zium-kation nagyobb m®ret®vel, illetve perturb§l· hat§s§val 

magyar§zhat·. Az 1,33 ¡ ionsugar¼ k§lium-ion elf®r a ditrigon§lis ¿regben, m²g az 

1,65 ¡ §tm®rŖjŤ c®zium-kation az ¿reg felett foglal helyet (Horv§th E. Krist·f J.: nem 

publik§lt eredm®nyek).  

A Raman spektrum alapj§n val·sz²nŤs²tett szerkezeti modell a 14. §br§n l§that· (A jelz®sŤ 

szerkezet). 

Ha az interkal§ci·s komplexet 200 ÁC-ra hev²tj¿k, a 14,2 ¡ b§zislap t§vols§gnak megfelelŖ 

reflexi· eltŤnik ®s k®t ¼j diffrakci·s s§v jelenik meg, 11,5 ®s 8,9 ¡ d-®rt®kekn®l 

(15. §bra). A lehŤtºtt, majd levegŖvel ®rintkezŖ minta mintegy h¼sz perc alatt visszaexpand§l 

az eredeti, 14,2 ¡-nek megfelelŖ d-®rt®kre. Ez a jelens®g csak v²zfelv®tellel magyar§zhat·.  

A 200 ÁC-on regisztr§lt Raman spektrumban (16. §bra) a 3605 cm
-1

-n®l l®vŖ hidrog®n-hidas 

OH vegy®rt®krezg®si s§v eltŤnik, s helyette k®t ¼j s§v jelenik meg 3600 ®s 3632 cm
-1

-n®l. 

Ez®rt a szerkezeti modell a kºvetkezŖk®ppen pontos²that·: a 14,2 ¡-nek megfelelŖ belsŖ 

fel¿leti OH-csoportok az acet§t ionon kereszt¿l, de egy v²zmolekula kºzbeiktat§s§val 

kapcsol·dnak. V²zveszt®s hat§s§ra a szerkezet r®szleges kontrakci·ja kºvetkezik be.  

A 11,5 ¡ b§zislap t§vols§gnak megfelelŖ szerkezetben az acet§t kºzvetlen¿l kapcsol·dik a 

belsŖ fel¿leti OH-csoportokhoz, ²gy erŖsebb hidrog®n-hidas kºlcsºnhat§s alakul ki (a ɜ6 s§v 

3600 cm
-1

-n®l jelentkezik a 200 ᵎC-on m®rt minta eset®ben; 14. §bra, B szerkezet). A 8,9 ¡ d-

®rt®kŤ szerkezetben az acet§t-ionok (felt®telezhetŖen a r®tegekkel p§rhuzamos 

elhelyezked®s¿k kºvetkezt®ben) ®s a TO r®tegek kºzºtt gyeng®bb kºt®s jºn l®tre: a gyeng®bb 

hidrog®nh²d kºt®s kialakul§sa miatt az OH vegy®rt®krezg®si s§v eltol·d§st szenved a 

magasabb frekvenci§k ir§ny§ba ®s 3632 cm
-1

-n®l jelenik meg (ld. 14. §bra, C szerkezet). 

Megjegyz®s: A rendezetlen szegi kaolin k§lium-acet§ttal m®g mechnikai aktiv§l§ssal 

is csak mintegy 80%-ban interkal§lhat·, ı - 1 h Ŗrl®si idŖ ut§n. Hosszabb Ŗrl®si idŖ 

nºveli ugyan az interkal§ci· hat§sfok§t, de l®nyegesen nºvekszik a szerkezet 

amorfiz§ci·ja/dehidroxil§ci·ja is. Ez®rt a rendezett ®s rendezetlen szerkezetŤ kaolinit 

K-acet§ttal val· interkal§ci·j§ra vonatkoz· ºsszehasonl²t· k²s®rletek nem adnak 

tºbblet indorm§ci·t a r®tegkºzti t®rben elhelyezkedŖ interkal§ci·s reagens 

kapcsol·d§s§ra vonatkoz·an.  
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15. §bra. K§lium-acet§ttal interkal§lt kaolinit hev²tŖkamr§s rºntgen-diffrakci·s felv®telei. 

 

16. §bra. K§lium-acet§ttal interkal§lt kaolinit Raman spektruma a hŖm®rs®klet f¿ggv®ny®ben. 

(A 3625 ill. 3617 cm
-1
 s§vok a belsŖ OH vegy®rt®krezg®shez rendelhetŖk) 

  

11,5¡ 

8,9¡ 
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3.1.2. A szegi kaolin interkal§ci·ja hidrazinnal  

Hidrazin-hidr§t (85%-os) vizes oldat§ban a rendezetlen szegi kaolin gyakorlatilag 

100%-ban expand§lhat·, minden szemcse minden r®tege expand§l. A levegŖvel ®rintkezŖ 

komplex n®h§ny ·ra alatt elbomlik ®s a 10,2 ¡ d(001) ®rt®kre expand§lt szerkezet az eredeti 

7,1 ¡-nek megfelelŖ b§zislap t§vols§gra §ll vissza (17. §bra). 

 
17. §bra. LevegŖvel ®rintkezŖ, hidrazin-hidr§ttal interkal§lt szegi kaolinit 

rºntgendiffraktogramj§nak alakul§sa az idŖ f¿ggv®ny®ben. 
a) 0 ·ra, b) 1 ·ra, c) 2 ·ra, d) 24 ·ra, e) 48 ·ra, f) 7 nap, g) 19 nap 

 
18. §bra. Hidrazin -hidr§ttal interkal§lt kaolinit Raman spektruma az idŖ f¿ggv®ny®ben 

(boml§si kinetika: levegŖn a hidrazin elbomlik ®s az idŖ elŖrehaladt§val az eredeti szerkezet §ll vissza). 
  

10,2¡ 

7,1¡ 
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Megjegyz®s:  a hidrazin-hidr§t az al§bbi mechanizmus szerint bomlik: 

  3 NH2-NH2 ­ 4 NH3 + N2 

B§r kataliz§torokkal a boml§si folyamat gyors²that· illetve a boml§si mechanizmus 

befoly§solhat· (pl. aluminium-oxidra prepar§lt Ir kataliz§torral), nem felt®telezhetŖ, hogy az 

agyag§sv§ny kataliz§ln§ a folyamatot. Az agyag§sv§ny-irodalom nem tesz eml²t®s az 

okta®deres gibbsit-r®teg boml§st kataliz§l· hat§s§r·l ®s erre vonatkoz·an m§shol sincs adat. 

A Raman spektrumban (18. §bra) kiz§r·lag a 3620 cm
-1

-n®l l®vŖ belsŖ OH-s§v jelenik meg. 

Ez azt jelenti, hogy a hidrazinnal kialak²tott interkal§ci·s komplexben a belsŖ fel¿leti OH-

csoportok nem polariz§lhat· form§ban vannak jelen. Az infravºrºs spektrumban  

(19. §bra) egyetlen hidrog®nhidas OH vegy®rt®krezg®si s§v jelenik meg 3626 cm
-1

-n®l, mely 

gyakorlatilag elfedi a 3620 cm
-1

-n®l l®vŖ belsŖ OH-s§vot. A levegŖvel ®rintkezŖ komplex 

infravºrºs spektrum§ban a hidrog®nhidas OH-s§v intenzit§sa fokozatosan csºkken, s ezzel 

egyidejŤleg a nºvekvŖ intenzit§s¼ ɜ1 ï ɜ3 s§vok fokozatos eltol·d§sa figyelhetŖ meg az 

alacsonyabb frekvenci§k ir§ny§ba. Ez azt jelenti, hogy a hidrazin t§voz§s§val a r®szlegesen 

expand§lt szerkezetben egy ideig szabad, illetve gyenge kºlcsºnhat§sban l®vŖ OH-csoportok 

vannak jelen. A komplex boml§sa sor§n 3600 cm
-1

-n®l egy nºvekvŖ intenzit§s¼ s§v jelenik 

meg, mely izol§lt v²zmolekul§k OH vegy®rt®krezg®s®hez rendelhetŖ. 

 

19. §bra: Hidrazin -hidr§ttal interkal§lt kaolinit DRIFT spektruma  

(boml§si kinetika). 

(ld. *Kubelka-Munk f¿ggv®ny). 
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A frissen k®sz²tett komplex TG-MS vizsg§lata azt mutatja, hogy hev²t®s hat§s§ra kb. 100 ÁC-

ig a rendszerbŖl v²z ®s hidrazin t§vozik, m²g 110 ®s 150 ÁC kºzºtt v²zmentes hidrazin 

t§voz§sa figyelhetŖ meg (20. §bra). Ennek alapj§n felt®telezhetŖ, hogy a 10,2 ¡-nek 

megfelelŖ d-®rt®kre expand§lt szerkezetben a v²z ®s a hidrazin egy¿tt, hidrazin-hidr§t 

molekulavegy¿let form§j§ban van jelen. 

 

20. §bra. Hidrazin -hidr§ttal interkal§lt kaolinit MS gºrb®i a hŖm®rs®klet f¿ggv®ny®ben  
(TG-MS felv®tel). 

CRTA (Controlled rate TA) vizsg§latok seg²ts®g®vel a komplexben n®gyf®lek®ppen 

kºtºtt hidrazin illetve hidrazin-hidr§t k¿lºnbºztethetŖ meg (21. §bra): 51 ÁC-ig laz§n kºtºtt 

(adszorbe§lt) reagens, majd 51-68 ÁC, 68-85 ÁC, illetve 85-133 ÁC kºzºtt erŖsen kºtºtt 

hidrazin t§vozik. Az utols· h§rom l®pcsŖhºz tartoz· hidrazin-hidr§t (illetve hidrazin) 

mennyis®ge rendre 0,20 0,12 ®s 0,31 mol/(mol belsŖ fel¿leti OH-csoport). A 85 ®s 133 ÁC 

kºzºtt jelentkezŖ boml§sl®pcsŖ nem-izoterm jellege azt mutatja, hogy expand§lt szerkezet 

teljes kontrakci·ja kºvetkezik be: a kontrakci· miatt egyre nagyobb energia/hŖ sz¿ks®ges az 

interkal§tum ill. boml§sterm®keinek r®tegkºzti t®rbŖl val· t§voz§s§nak biztos²t§s§hoz. 

Magyar§zat: A CRTA m·dszer k¿lºnºsen elŖnyºsen haszn§lhat· a fel¿leten 

v§ltozatos form§ban kºtŖdŖ anyagok kºtŖd®si form§inak megk¿lºnbºztet®s®re, az 

erŖsen §tfedŖ boml§si folyamatok nyomon kºvet®s®re illetve sz®tv§laszt§s§ra. 

A dinamikus vizsg§latokhoz k®pest mintegy k®t nagys§grenddel kisebb (§lland· 

®rt®kre be§ll²tott) g§zelt§voz§si sebess®g lehetŖv® teszi, hogy a boml§sfolyamatok 

idŖbeni lefoly§s§t ne az igen lass¼ hŖ- ®s anyagtranszport folyamatok szabj§k meg. A 

boml§sfolyamat spont§n izoterm jellege egy kv§zi-egyens¼lyi §llapot kialakul§s§t 

jelzi, s az esetlegesen elŖfordul· egy®b folyamatok (pl. nukle§ci·, rekrisztalliz§ci·) 

sebess®ge nagyobb, mint a hŖ- ®s anyagtranszport sebess®ge. Ha a hŖm®rs®klet az 

§talakul§s sor§n nem marad §lland·, ez azt jelenti, hogy a folyamat sebess®g®t 

meghat§roz· r®szfolyamat lass¼bb, mint a hŖtranszport ([F. Paulik: Special Trends in 

Thermal Analysis, John Wiley and Sons, Chichester 1995]).  
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21. §bra. Hidrazin-hidr§ttal interkal§lt kaolinit CRTA gºrb®i  

(bem®r®s: ~200 mg; 0,15 mg/min boml§ssebess®g)  

(a TA gºrb®kre ²rt sz§mok m®rt®kegys®ge C̄) 

A CRTA-kºr¿lm®nyek kºzºtt 70 ÁC-ig hev²tett mint§ban egy ¼j diffrakci·s s§v jelenik meg 

9,6 ¡ b§zislap t§vols§gnak megfelelŖ ®rt®kn®l (22. §bra). A levegŖvel ®rintkezŖ komplexben 

a 9,6 ¡-nek megfelelŖ reflexi· fokozatosan eltŤnik, s a r®szlegesen Ăºsszeesetettò szerkezet 

v²zfelv®tel kºvetkezt®ben visszaexpand§l a 10,2 ¡-nek megfelelŖ d-®rt®kre. Tekintettel arra, 

hogy a szakirodalom szerint v²zmentes hidrazinnal a kaolinit 9,6 ¡-nek megfelelŖ d-®rt®kre 

expand§lhat·, kijelenthetŖ, hogy a hidrazin-hidr§t vizes oldat§ban val· reakci· sor§n az 

expand§lt szerkezetben hidrazin-hidr§t molekulavegy¿let ([NH3-NH2]
+
OH

-
) van jelen. M²g 

Ătisztaò hidrazin interkal§ci·ja eset®n felt®telezhetŖ, hogy a kapcsol·d§s a szilox§n r®teghez 

az N-H-csoportokon, a belsŖ fel¿leti OH-csoportokhoz pedig a nitrog®n mag§nos 

elektronp§rj§n kereszt¿l tºrt®nik, addig a hidrazin-hidr§tot tartalmaz· komplex szerkezeti 

modellj®nek fel§ll²t§sa egyelŖre neh®zs®get okoz. A belsŖ fel¿leti OH-csoportok infravºrºs 

aktivit§sa ®s Raman inaktivit§sa mindenesetre egy erŖsen dip·lusos szerkezet kialakul§s§t 

igazolja. A dip·lus negat²v v®ge az okta®deres OH-csoportokhoz, a pozit²v v®ge pedig a 

szilox§n r®teg oxig®nj®hez kapcsol·dik. A b§zislap t§vols§g kb. 0,7 ¡-el val· nºveked®se azt 

felt®telezi, hogy a dip·lus kb. 30Á-os szºget z§r be a d(001) s²kkal. 

idŖ/min 

51-68̄ C 0,20 mol/mol 

68-85̄ C 0,12 mol/mol 

85-133̄ C 0,31 mol/mol 
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22. §bra. Hidrazin -hidr§ttal interkal§lt kaolinit rºntgen-diffrakci·s felv®tele (70ÁC). 

3.1.3. A kaolinit-formamid interkal§ci·s komplex szerkezetvizsg§lata  

Formamiddal, illetve formamid-v²z eleggyel a kir§lyhegyi kaolin gyakorlatilag 100 %-

ban expand§lhat·. Az interkal§ci·s komplex szerkezet-meghat§roz§s§t azonban nehez²ti az a 

t®ny, hogy a formamid rendk²v¿l v§ltozatos form§ban kapcsol·dhat a fel¿lethez. Elvileg a 

kºvetkezŖ f§zisok lehetnek jelen: (a) nem interkal§l·dott kaolinit, (b) k¿lºnbºzŖ form§ban 

kºtŖdŖ formamid a kaolinit fel¿leten, (c) interkal§tum, (d) valamint ezek kombin§ci·i. A 

lehetŖs®gek sz§ma nºvekszik, ha a formamid illetve a formamid-v²z komplex p·rusokat 

kitºltŖ form§it is figyelembe vessz¿k. Ha ennek a bonyolult rendszernek norm§l kis®rleti 

kºr¿lm®nyek kºzºtt vizsg§ljuk a termikus viselked®s®t, a lej§tsz·d· §talakul§sok a termikus 

folyamatok erŖs §tfed®se miatt csak nagy bizonytalans§ggal kºvethetŖk.  

Tºbb f§zis egyidejŤ jelenl®te miatt a formamiddal interkal§lt kaolinit rezg®si 

spektroszk·piai vizsg§latait csak nagy bizonytalans§ggal lehet elv®gezni, ugyanis a rezg®si 

spektrumok is tºbb f§zis kever®k®bŖl ad·dnak ºssze. A zavar· hat§sok kik¿szºbºl®se 

®rdek®ben CRTA m·dszerrel elv§lasztottam a fel¿leten (®s/vagy a p·rusokban) adszorbe§lt 

formamidot az interkal§tumt·l. Nitrog®n atmoszf®r§ban 0,2 mg/min boml§si sebess®g 

mellett 130 ̄C-ig mind a formamiddal, mind a formamid vizes oldat§val interkal§lt kaolinit 

komplexbŖl elt§vozik a fel¿leten adszorbe§lt v²z ®s az adszorbe§lt formamid, ²gy a rezg®si 

spektroszk·piai vizsg§latok nagyobb biztons§ggal v®gezhetŖk el (23. §bra, az elt§voz· 

komponensek hŖm®rs®kleti maximumai t§bl§zatosan ºsszefoglalva). 

10,2¡ 

9,6¡ 

7,1¡ 
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DTG/ C̄ DTG/CRTA / C̄ elt§voz· komponensek 

agyag§sv§ny-formamid (100%) 

50 56 adszorbe§lt v²z  

130 118 laz§n kºtºtt, adszorbe§lt formamid 

157 156 r®tegkºzti t®rben, komplex form§ban kºtºtt formamid 

agyag§sv§ny-formamid (50%) ï v²z (50%) 

65 67 adszorbe§lt v²z  

150 118 laz§n kºtºtt, adszorbe§lt formamid 

171 153 r®tegkºzti t®rben, komplex form§ban kºtºtt formamid 
 

23. §bra. Formamiddal interkal§lt kaolinit termikus boml§si folyamatai 

(A) dinamikus ®s (B) CRTA kºr¿lm®nyek kºzºtt. 

(megjegyz®s: A CRTA m®r®sekhez ~200 mg mint§t haszn§ltam.) 

A B 
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æ
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/
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% 

100% formamid 

50% formamid  - 50% v²z 

idŖ/min 

idŖ/min T/ C̄ 
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A CRTA anal²zis elŖtt k®sz²tett Raman spektrumban a hidrog®nh²d-kºt®sŤ belsŖ fel¿leti OH-

csoportok vegy®rt®krezg®si s§vjai egy sz®les h§tt®rre szuperpon§l·dva 3629 cm
-1

-n®l jelennek 

meg (24A. §bra). A belsŖ OH-csoport vegy®rt®krezg®s®t (3620 cm
-1

) a 3629 cm
-1

 s§v fedi le. 

L§that· tov§bb§, hogy minim§lis k¿lºnbs®g van az 50% v²z ï 50% formamiddal ®s a 100% 

formamiddal k®sz¿lt komplex spektruma kºzºtt. 

A CRTA m·dszerrel, 130 C̄-ig kezelt interkal§tumok rezg®si spektrumait az OH 

vegy®rt®krezg®si ®s az 1750-950 cm
-1

 tartom§nyokban a 24B,C. §br§k mutatj§k. A 

s§vkomponensek s§vhelyeit t§bl§zatos form§ban is ºsszefoglaltam. A vizes ®s a 100% 

formamiddal k®sz¿lt komplex spektrumai kºzºtti k¿lºnbs®gek szembetŤnŖk. A 24B. §bra 

alapj§n a 3695, valamint a 3652 cm
-1

 s§vok jelentŖs intenzit§s-csºkken®s®bŖl, valamint az 

intenz²v, 3630 cm
-1

 s§v megjelen®s®bŖl felt®telezhetŖ, hogy a 100% formamiddal k®sz¿lt 

interkal§tumban a formamid egyf®le m·don kºtŖdik, tov§bb§ a kºt®sben nem l®vŖ belsŖ 

fel¿leti OH-csoportok sz§ma kev®s. A 24C. §bra szerint az 1670 cm
-1

-n®l megjelenŖ nC=O 

s§v IR-ben erŖs, m²g a Raman spektrumban kºzepes intenzit§s¼: Proton akceptor jellege miatt 

a C=O csoport a komplexben polariz§lt az okta®deres Al-OH fel¿lethez val· kºtŖd®se miatt. 

Az -NH2 csoport proton donor, ²gy az a szilox§n fel¿lethez kapcsol·dik. Az interkal§ci·s 

komplex szerkezeti modellje (v²z jelenl®te n®lk¿l) a 24D. §br§n l§that·.  
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Raman eltol·d§s, cm
-1

100% formamid

50% v²z ï 50% formamid
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interkal§tum ®s a kezel®s m·dja belsŖ fel¿leti OH belsŖ OH belsŖ fel¿leti OH 

kir§lyhegyi kaolin 3695 3652 3619   

Formamiddal interkal§lt kaolinit 3695 3636  3629 
599 

Formamid-v²z eleggyel interkal§lt kaolinit 3695 3639 3621 3630 3603 

Formamiddal interkal§lt kaolinit, CRTA kezel®s 3698 3646 3621 3629 3605 

Formamid-v²z eleggyel interkal§lt kaolinit, CRTA kezel®s 3694 3653 3621 3629 3595 

CRTA anal²zis elŖtt  CRTA anal²zis ut§n 
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3.1.4. A mechanok®miai kezel®s, valamint a mechanok®miai aktiv§l§s ®s a  

          termikus kezel®s egy¿ttes hat§sa a kaolinit fel¿leti reaktivit§s§ra ®s a  

          szerkezetre  

A vizsg§latokhoz az alacsony kvarctartalm¼ ®s nagytisztas§g¼ szegi kaolint 

haszn§ltam. Mechanok®miai kezel®s (sz§raz Ŗrl®s) hat§s§ra a r®teges szerkezet delamin§ci·ja 

megy v®gbe. Az Ŗrl®s sor§n fell®pŖ gyors energiakºzl®s a szemcs®k fel¿let®n jelentŖs lok§lis 

felmeleged®st okoz, mely a kaolinit r®szleges dehidroxil§ci·j§t eredm®nyezi. Az OH-

csoportokb·l keletkezŖ (un. dehidroxil§ci·s) v²z a kaolinit koordinat²ve tel²tetlen fel¿leti 

centrumaihoz kºtŖdik. Nagy kvarc tartalm¼ (pl. a kir§lyhegyi kaolin) kaolinitek eset®ben a 

rºntgen-amorf szerkezet hamar kialakul, mivel a kvarc szemcs®k, mint mikrom®ter §tm®rŖjŤ 

ŖrlŖgoly·k az Ŗrl®s hat§sfok§t jelentŖs m®rt®kben megnºvelik. Az alacsony kvarc-tartalm¼ 

(<2%) szegi kaolin termogravimetri§s gºrb®i a 25. §br§n l§that·k.  

 

25. §bra. Mechanok®miailag aktiv§lt (0-3 ®s 6 h) kaolinit TG ®s DTG gºrb®i. 
jelºl®s: 0h (a), 1h (b), 2h (c), 3h (d), 4h (d), 6h (e). 

A dehidroxil§ci·/dehidrat§ci· cs¼cshŖm®rs®klet®t, valamint a tºmeg-v§ltoz§sokat az Ŗrl®si 

idŖ f¿ggv®ny®ben §br§zolva meg§llap²that·, hogy az Ŗrl®si idŖ elŖrehaladt§val a 

dehidroxil§ci· cs¼cshŖm®rs®klete ®s a tºmegv§ltoz§s csºkken, m²g az adszorbe§lt v²z 

mennyis®ge ®s a dehidrat§ci·s hŖm®rs®klet nºvekszik (26. §bra).  

A kaolinit CRTA-kºr¿lm®nyek kºzºtt egy l®pcsŖben (506ÁC-on) dehidroxil§l·dik  

(27a. §bra). A hat ·r§ig Ŗrºlt kaolin CRTA-kºr¿lm®nyek kºzºtt felvett termoanalitikai gºrb®i 

alapj§n (27b. §bra) az adszorbe§lt v²z t§voz§sa m®g 400 ÁC-ig sem fejezŖdik be, amely 

energetikailag rendk²v¿l heterog®n fel¿let kialakul§s§t igazolja. A magas hŖm®rs®kleten 
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elt§voz· v²z p®ld§ul a r®szlegesen delamin§lt szerkezetben hozz§f®rhetŖv® v§lt aluminium-

ionok ®s a dehidroxil§ci·s v²z kºzºtti koordin§ci·s kºt®s kialakul§s§t val·sz²nŤs²ti. 

 

26. §bra. K¿lºnbºzŖ ideig Ŗrºlt kaolinit a) dehidroxil§ci·j§nak ®s b) dehidrat§ci·j§nak cs¼cshŖm®rs®klete 

®s tºmegcsºkken®se az Ŗrl®si idŖ f¿ggv®ny®ben. 

 

27. a) §bra: Szegi kaolinit termoanalitikai gºrb®i 

CRTA kºr¿lm®nyek kºzºtt  

(0,05 mg/perc, bem®r®s: ~ 200 mg). 

27. b) §bra: Hat ·r§ig Ŗrºlt szegi kaolin 

termoanalitikai gºrb®i CRTA kºr¿lm®nyek kºzºtt 
(0,05 mg/perc, bem®r®s: ~ 200 mg). 

A 

B 

A B 
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A szegi kaolin, illetve formamiddal kialak²tott interkal§ci·s komplexeinek rºntgen-

diffraktogramjait a 28. §bra mutatja. A d(001)-es reflexi· intenzit§sa (7,2 ¡) 3, illetve 6 ·rai 

Ŗrl®s ut§n rendre 71,7 ®s 55,7%-ra csºkken, az interkal§ci· m®rt®ke Ŗrl®s n®lk¿l 87,3%-os, 

mely a 3 ®s 6 ·r§ig Ŗrºlt kaolinit eset®ben m§r csak 45,5 illetve 16,1%. 

 

28. §bra. a) K¿lºnbºzŖ ideig mechanok®miailag aktiv§lt szegi kaolinit rºntgendiffraktogramjai, 

b) K¿lºnbºzŖ ideig mechanok®miailag aktiv§lt, majd formamiddal interkal§lt szegi kaolinit 

rºntgendiffraktogramja. 

(Az (A) §br§n a 7,2 ¡ cs¼csmaximumot mutat· s§v felmenŖ §g§ban kb 7,4¡-n®l l®vŖ komponens k¿lºn 
jelºlve, ®rz®keltetve azt, hogy a szegi kaolin rendezetlen jelleg®bŖl ad·d·an m§s polit²pusok is jelen 

vannak, a diffrakci·s s§v ebbŖl ad·d·an nem szimmetrikus.) 

Meg§llap²that·, hogy a mechanok®miai aktiv§l§s a kaolinit dehidroxil§ci·j§t (metakaolinitt® 

alakul§s§t), az akt²v fel¿let nºveked®s®t (az adszorbe§lt v²z mennyis®g®nek nºveked®s®t) ®s a 

szerkezet rendezetts®g®nek jelentŖs csºkken®s®t (rºntgen amorf jelleg nºveked®se, fireclay 

szerkezet) eredm®nyezi.  

A 
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A TG-MS vizsg§latok tan¼s§ga szerint (29 A,B,C. §br§k) az interkal§lt mint§kb·l  

130 ÁC-ig az adszorbe§lt, 130 ®s 200 ÁC kºzºtt az interkal§lt formamid t§vozik. A szerkezet 

dehidroxil§ci·ja 400 ®s 600 ÁC kºzºtt megy v®gbe. Az Ŗrl®si idŖ f¿ggv®ny®ben szokatlan 

termikus viselked®s figyelhetŖ meg a 230 ®s 350 ÁC kºzºtti hŖm®rs®klet tartom§nyban: a 

fel¿lethez erŖsen kºtŖdŖ formamid in situ boml§sa megy v®gbe H2O, CO, CO2 ®s NH3 

k®pzŖd®se mellett. Ez a jelens®g a fel¿let nagym®rt®kŤ aktivit§s§t, un. Ăszuper-aktivit§s§tò 

mutatja. A k®pzŖdºtt boml§sterm®kek ar§nya az Ŗrl®si idŖ f¿ggv®ny®ben v§ltozik, mely az 

akt²v centrumok sav-b§zis tulajdons§gainak v§ltoz§s§t jelenti (a k®rd®ses 

hŖm®rs®klettartom§ny s§rga s§vval van kiemelve a 29. §br§n). 

Az eredeti, valamint a 3 ®s 6 ·r§n §t Ŗrºlt ®s interkal§lt mint§kat a sav-b§zis tulajdons§gok 

v§ltoz§s§nak kºvet®se c®lj§b·l 200, 245, 290 ®s 345 ÁC-ig hev²tettem, majd a lehŤtºtt mint§k 

infravºrºs spektrumait regisztr§ltam (30 A,B,C. §br§k). Az infravºrºs s§vok asszign§ci·it a 

4. T§bl§zat tartalmazza. A TG-MS ®s a DRIFT spektrumok alapj§n a kºvetkezŖ 

meg§llap²t§sok tehetŖk: 

1. A fel¿leti speciesek szerkezeti varianci§ja az Ŗrl®si idŖ nºveked®s®vel csºkken. 

2. A termin§lis t²pus¼ CO2-komplexek kialak²t§s§ra k®pes akt²v centrumok sz§ma az 

Ŗrl®si idŖ nºveked®s®vel csºkken, a fel¿leti speciesek kºz¿l a karbon§t-t²pus¼ 

szerkezetek dominanci§ja megnºvekszik. 

3. A karbon§t-t²pus¼ szerkezetek megjelen®s®vel egyidejŤleg a h²d-t²pus¼ 

szerkezetek csºkken®se figyelhetŖ meg (az Ŗrl®si idŖ ®s a hŖm®rs®klet 

nºveked®s®vel). 

4. Az Ŗrl®si idŖ ®s a hŖkezel®s hŖm®rs®klet®nek nºveked®s®vel a bikarbon§t- ®s 

bident§t-t²pus¼ szerkezetek sz§ma csºkken a monodent§t- ®s karboxil§t-t²pus¼ak 

jav§ra. 
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(A) Ŗrl®si idŖ: 0 h 

 
(B) Ŗrl®si idŖ: 3 h 

 
(C) Ŗrl®si idŖ: 6 h 

29. §bra. Formamiddal interkal§lt (A), 3 ·r§ig Ŗrºlt majd interkal§lt (B) ®s 6 ·r§ig Ŗrºlt majd interkal§lt  

(C) szegi kaolin TG-DTG ®s MS ionintenzit§s gºrb®i 
A k®rd®ses hŖm®rs®klet-tartom§nyt s§rga s§v jelºli.A tºmegcsºkken®s (%) sk§la a TG gºrb®re vonatkozik 

m/z=16:NH2
+
 

m/z=18:H2O
+
 

m/z=28:CO
+
 

m/z=44:CO2
+
 

m/z=45:CHO(NH2)
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A B C 
30. §bra. Formamiddal interkal§lt (A), 3 ·r§ig Ŗrºlt majd interkal§lt (B) ®s 6 ·r§ig Ŗrºlt majd interkal§lt  

(C) szegi kaolin DRIFT spektrumai k¿lºnbºzŖ hŖm®rs®kleteken, az 1200-2400 cm
-1
 tartom§nyban.. 

gºrbefelbont§sok: R
2< 0.998; Gauss-Lorenz keresztkorrel§ci·s f¿ggv®ny; minim§lis sz§m¼ s§vkomponens.
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A CO ®s CO2 v§ltozatos szerkezeti form§kban val· fel¿leti megkºtŖd®s®t a DRIFT 

spektrumok meggyŖzŖen al§t§masztj§k, azonban a sz®n-dioxid jelenl®te (amit az inert 

atmoszf®r§ban k®sz¿lt TG-MS felv®telek is igazolnak) magyar§zatra szorul: 

¶Elm®letileg lehets®ges, de kicsi a val·sz²nŤs®ge az interkal§lt formamid boml§s§b·l 

sz§rmaz· CO diszproporci·j§nak az al§bbi egyenlet szerint: 

2CO Ÿ CO2 + C 

¶Eminoglu ®s munkat§rsai szerint a CO ®s a rendszerben l®vŖ, fel¿leten megkºtŖdŖ v²z 

reakci·j§b·l hangyasav k®pzŖd®s®n kereszt¿l CO2 keletkezhet [112]: 

H2O + CO ź HCOOH ź HCOO
-
 + H

+
 

2HCOO
-
 + CO3

2-
 ź H2O + 3CO2 + 4e

-
 

Mindk®t folyamatban fontos szerepet j§tszhatnak a koordinat²ve tel²tetlen, ¼gynevezett cus- 

(coordinatively unsaturated) kationok, melyek a mechanok®miai kezel®s sor§n, 

dehidroxil§ci·s folyamatokban keletkezhetnek ®s akt²v (katalitikus?) centrumk®nt 

viselkedhetnek (pl. a hatos koordin§ci·j¼ Al alacsonyabb koordin§ci·j¼ lesz). Mivel a minta 

sz²ne nem v§ltozik meg (nem sºt®t¿l), a CO2 diszproporci·s folyamatban val· k®pzŖd®se 

elvetendŖ. A CO2 hangyasav k®pzŖd®s®n kereszt¿l tºrt®nŖ keletkez®s®hez azonban meg 

kellene tudni magyar§zni a karbon§tok jelenl®t®t a rendszerben.  

Figyelembe v®ve a kaolinit §sv§nyokban mind²g jelenl®vŖ vas-oxid/oxihidroxid ®s egy®b, 

katalitikus tulajdons§ggal rendelkezŖ szennyezŖd®seket, az §ltalam legval·sz²nŤbbnek tartott 

folyamat az adott hŖm®rs®kleten (200-350 ̄ C) katalitikus aktivit§st kifejtŖ szennyezŖd®s(ek) 

jelenl®t®ben v®gbemenŖ sz®nmonoxid konverzi·, az al§bbi egyenlet szerint: 

CO + H2O ­ CO2 + H2 

A 4. t§bl§zat a fel¿leti komplexek szerkezet®t foglalja ºssze. A szakirodalom szerint a cus- 

kationokhoz v²zmolekul§k is kapcsol·dhatnak [113-116]. A koordin§lt v²z k®pzŖd®s®nek 

mechanizmus§t a 31. §bra mutatja be [112,117]. A kialakul· kºt®s gyeng®bb a kovalens 

kºt®sn®l, de erŖsebb a koordin§ci·n§l. Az a t®ny, hogy a v²z felszabadul§sa m®g 300ÁC felett 

is megfigyelhetŖ, erŖsen koordin§lt v²z jelenl®t®re utal. 
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31. §bra. A koordin§lt  v²z kialakul§s§nak mechanizmusa  

(pirossal jelºlve a hidrox·nium-ion ®s a Zundel-szerkezet fel¿lethez val· kapcsol·d§s§t). 

A fel¿let sav-b§zis tulajdons§gait a szennyezŖ f®mionok jelenl®te, a hibahelyek form§j§ban 

megjelenŖ tetra®deres koordin§ci·j¼ alum²nium, valamint a hŖboml§si folyamatok 

eredm®nyek®nt kialakul· koordinat²ve tel²tetlen helyek sz§ma befoly§solja. A Ăszuperakt²vò 

centrumok sav-b§zis tulajdons§gainak v§ltoz§sa az adszorbe§l·d· CO (gyenge b§zis) ®s CO2 

(kºzepesen erŖs sav) ®s NH3 (kºzepesen erŖs b§zis) intenzit§s§nak v§ltoz§s§val vizsg§lhat·. 

Az Ŗrl®s elsŖ 3 ·r§ja sor§n a savas karakterŤ fel¿leti centrumok sz§ma nŖ (az adszorbe§l·d· 

CO ®s NH3 mennyis®ge nºvekszik), majd 6 ·r§s Ŗrl®s ut§n a fel¿let b§zikus karaktere ker¿l 

elŖt®rbe (a CO2 retard§ci·ja nºvekszik). A szuperakt²v centrumok kialakul§sa a 

mechanok®miai aktiv§l§s ®s a termikus deinterkal§ci· egy¿ttes hat§s§nak tulajdon²that·. 

Az interkal§ci·/termikus deinterkal§ci· eredm®nyek®nt kialakul· fajlagos fel¿let v§ltoz§sa 

is befoly§solhatja a megkºtºtt formamid boml§sterm®keinek mennyis®g®t: vagyis: 

visszarendezŖd®s kºvetkezik-e be (deinterkal§ci·), vagy a belsŖ fel¿let is hozz§f®rhetŖv® 

v§lik (a TO r®tegkomplexumok a c tengely ir§ny§ban is apr·z·dnak).  

A fel¿let sav-b§zis karakter®nek az Ŗrl®si idŖvel val· v§ltoz§s§ra vonatkoz· meg§llap²t§sokat 

az amm·nia illetve az -NH2 csoport vegy®rt®k ®s deform§ci·s rezg®sei is 

megerŖs²thetn®k/igazolhatn§k. Sajnos, a fel¿lethez kºtŖdŖ amm·nia, valamint az N-H 

rezg®sek infravºrºs (DRIFT) detekt§l§sa az adszorbe§lt v²z illetve CO ®s CO2 v§ltozatos 

fel¿leti megkºtŖd®se miatt nagyon komoly neh®zs®get jelent. Az Ŗrl®ssel, interkal§ci·val ®s 

termikus kezel®ssel m·dos²tott fel¿leten v®gzett amm·nia adszorpci·s vizsg§latok azonban 

megerŖs²tik, hogy a TG-MS ®s DRIFT vizsg§latok eredm®nyei alapj§n megfogalmazott 

kºvetkeztet®sek helyesek [120] (43. old. 1-4. §ll²t§sok).   
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4. t§bl§zat. A DRIFT-spektrumok s§vasszign§ci·ja ®s a felt®telezett fel¿leti szerkezetek 

Komplex 

t²pusa 

Spektr§lis tartom§ny (cm
-1
) Szerkezet 

[118,119] M®rt ®rt®k Irodalmi adat  

[118,119] 

Termin§lis 2345-2341 2360-2343 Al----O =C=O 

Line§ris  2110-2065 

2215-2203 

(a kºt®serŖss®gtŖl f¿ggŖen) 

AlïO---C¹O 

H²d 1817-1755 

1853-1819 

1860-1780 (ɜs) 

1280-1250 (ɜas) 

1000 (ɔCOO-) 
C O

Al----O

Al---- O

__

__

 

Bident§t 1698-1637 1670-1600 (ɜs) 

1310-1280 (ɜas) 

1050-980 (ɔCOO-) 

830 

Al

---- --
--

O O

C

O

 

Bikarbon§t  

1637-1607 

1500-1400 

3600 (ɜOH) 

1630-1615 (ɜas) 

1500-1400 (ɜs) 
__ __

Al

----

O
O

C

O

H (-)

 

Karboxil§t 1581-1637 

1393-1357 

1630-1570 (ɜas) 

1390-1350 (ɜs) 

Al

---- --
--

O O

C

 

Monodent§t 1581-1451 

1393-1313 

1540-1420 (ɜs) 

1390-1330 (ɜas) 

1050-980 (ɔCO) 

Al

----

O

O

C O

 

Koordin§lt v²z 1637-1600 1640-1605 (ɓOH) 

Al(VI)

O

H H_
_

_
_

OC

O

---

2-

O

Al(VI)

O

H H_
_

_
_
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3.1.5. A kaolinit interkal§ci·ja karbamiddal  

A szegi kaolin karbamiddal vizes oldatban kb. 77%-ban, szil§rd karbamiddal egy ·r§n 

§t egy¿tt Ŗrºlve gyakorlatilag 100%-ban 10,7 ¡ b§zislap t§vols§gra expand§ltathat·  

(32. §bra). A sz§raz Ŗrl®s sor§n a kaolinit r®tegek rugalmas deform§ci·ja lehetŖv® teszi a 

reagens be®p¿l®s®t a r®tegkºzi t®rbe, ugyanakkor a szerkezet amorfiz§ci·ja nem kºvetkezik 

be. A gyors interkal§ci· (1/4 ·r§s Ŗrl®s ut§n m§r 88%-os expanzi· ®rhetŖ el) minden 

val·sz²nŤs®g szerint a karbamid r®szleges megolvad§s§nak is tulajdon²that·. 

 

32. §bra. A szegi kaolin rºntgen-diffrakci·s s§vjai f®l®rt®ksz®less®g adatokkal:  

a) kiindul§si minta, b) szil§rd karbamiddal homogeniz§lva, c) oldattal kezelve (interkal§lva),  

d) 1 h-ig Ŗrºlve e) 1 h-ig Ŗrºlve majd karbamid oldattal interkal§lva,  

f) 1 h-ig szil§rd karbamiddal egy¿ttŖrºlve. K=kaolin it, KU=kaolinit+karbamid  

(felt¿ntetve a s§vok f®l®rt®k-sz®less®g adatait 2q ®rt®kben: az ®rt®k 0,4 fºlºtt rendezetlen szerkezetre utal). 

Az interkal§ci·s folyamat rezg®si spektroszk·piai m·dszerekkel val· nyomon 

kºvet®s®vel a karbamid be®p¿l®s®nek mechanizmusa tanulm§nyozhat· (33. §bra). Az -OH 

vegy®rt®krezg®si tartom§nyban a belsŖ fel¿leti -OH-csoportok jelentŖs intenzit§s csºkken®se 

kºvetkezik be (3694, 3670 ®s 3654 cm
-1

-n®l). A 3523 ®s 3419 cm
-1

-n®l megjelenŖ ¼j s§vok a 

karbamid hidrog®nh²d-kºt®ssel val· kapcsol·d§s§hoz rendelhetŖk az -NH-csoportokon 

kereszt¿l. A 33. §bra c-f gºrb®inek tanus§ga szerint a kºtŖd®s rendk²v¿l v§ltozatos form§ban 

jºn l®tre. A 940 ®s 916 cm
-1

-n®l megjelenŖ s§vok rendre a belsŖ fel¿leti, illetve a belsŖ -OH-

csoportok deform§ci·j§hoz (merŖleges deform§ci·, out-of-plane) rendelhetŖk. A karbamiddal 

oldat f§zisban val· interkal§ci· ut§n a 916 cm
-1

-n®l l®vŖ Al-OH libr§ci·s s§v 912 cm
-1

-re 

tol·dik, s egy v§ll jelenik meg 902 cm
-1

-n®l. A mechanok®miai interkal§ci· sor§n az -OH 

7,2 ¡ 

10,7¡ 
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deform§ci·s s§vok hasonl· eltol·d§sa figyelhetŖ meg, de a s§var§nyok megfordulnak. A  

902 cm
-1

-n®l megjelenŖ -OH s§v azzal magyar§zhat·, hogy a kaolinit expanzi·ja sor§n a 

belsŖ fel¿leti -OH-csoportok hidrog®nh²d-kºt®st l®tes²tenek a karbamid -C=O csoportj§val. A  

940 cm
-1

-n®l l®vŖ belsŖ fel¿leti -OH-s§vok eltŤn®se azt igazolja, hogy a mechanok®miai 

interkal§ci· gyakorlatilag teljes m®rt®kben v®gbemegy. Az 1800-1400 cm
-1

 kºzºtti spektr§lis 

tartom§nyban kiz§r·lag a karbamid rezg®si s§vjai jelennek meg. A tiszta karbamid 

spektrum§ban az 1673 cm
-1

-n®l ®szlelhetŖ s§v az amidI rezg®snek, m²g az 1628 cm
-1

-n®l 

jelentkezŖ az -NH2 csoport deform§ci·s rezg®s®nek tulajdon²that·. Az interkal§ci·s 

komplexben az 1673 cm
-1

-n®l l®vŖ s§v eset®ben eltol·d§s figyelhetŖ meg, az 1683 cm
-1

-n®l 

l®vŖ ¼j s§v a konjug§ci·ban nem l®vŖ -C=O csoport vegy®rt®krezg®s®hez rendelhetŖ. Ily 

m·don a -C=O ®s az -NH csoportok kºzºtti konjug§ci· megszŤnik, s ¼j hidrog®nh²d-kºt®sek 

alakulnak ki az -NH-csoport ®s a szilox§n r®teg oxig®n atomjai kºzºtt (34. §bra b szerkezet). 

Ezt a felt®telez®st a karbamid 1592 cm
-1

 (amidII) s§vj§nak magasabb frekvenci§k fel® val· 

eltol·d§sa is megerŖs²ti. Az 1628 cm
-1

-n®l l®vŖ s§v a komplexben 1615 cm
-1

-n®l jelentkezik, 

mely a hidrog®nh²d-kºt®sŤ -NH2-csoportnak tulajdon²that· (34. §bra c szerkezet). A 

karbamid r®tegkºzti t®rbe tºrt®nŖ be®p¿l®s®nek javasolt mechanizmusa szerint a karbamid 

mindk®t NH2-csoportja r®szt vesz egy hidrog®nh²d-t²pus¼ szerkezet kialak²t§s§ban. A C=O 

csoport az okta®deres r®teghez kapcsol·dik. 

1592

33. §bra. Karbamid ®s a szegi kaolin DRIFT spektrumai: 

a) kiindul§si kaolin b) kaolin szil§rd karbamiddal elkeverve, c) kaolin karbamid oldattal kezelve 

(interkal§lva), d) 1h-ig Ŗrºlt kaolin, e) 1 h-ig Ŗrºlt kaolin karbamid oldattal kezelve (interkal§lva),  

f) kaolin 1h-ig szil§rd karbamiddal egy¿ttŖrºlve, g) karbamid.  
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34. §bra. A karbamid felt®telezett kºtŖd®si mechanizmusa a szilox§n fel¿lethez:  
a) nem kºtºtt karbamid, b) ®s c): a szilox§n fel¿lethez kºtŖdŖ karbamid modellek. 

3.1.6. A kaolinit interkal§ci·ja dimetil-szulfoxiddal ®s deuter§lt dimetil- 

          szulfoxiddal (DMSO/d6-DMSO) 

 Mind a rendezett kir§lyhegyi, mind a rendezetlen strukt¼r§j¼ szegi kaolin v²zmentes 

dimetil-szulfoxiddal kºzel 100%-ban interkal§lhat· ®s az eredeti 7,1 ¡ d(001) b§zislap 

t§vols§g ~11,1 ¡-re expand§l (36.§bra).  

A TG-DTG-DTA gºrb®k ®s a t§voz· g§zok anal²zise alapj§n a kir§lyhegyi kaolin 

interkal§ci·s komplex®bŖl ~80 C̄-on 6,2% v²z t§vozik el. A 173 C̄ cs¼cshŖm®rs®klethez 

tartoz· m§sodik boml§sl®pcsŖben is t§vozik el v²z, ami boml§sg§z analiz§torral (szelekt²v 

v²zdetektor) detekt§lhat· volt. A 117 ®s 173 C̄-on k®t l®pcsŖben t§voz· DMSO mennyis®ge 

15,17 ill. 7,44 m/m%. Mivel a k®t boml§sl®pcsŖ cs¼cshŖm®rs®klete kºzºtti k¿lºnbs®g 

meglehetŖsen nagy (56 C̄), meg§llap²that·, hogy k®tf®le m·don kºtŖdŖ a DMSO van a 

komplexben. Figyelembe v®ve tov§bb§ a termikus boml§si folyamatban a 117 ®s 173 C̄ 

kºzºtt t§voz· DMSO, valamint a 400-600 ̄ C kºzºtt elt§voz·, dehidroxil§ci·b·l sz§rmaz· v²z 

mennyis®g®t, a TG gºrbe alapj§n kisz§m²that·, hogy minden belsŖ fel¿leti OH-csoportra 

0.88 DMSO molekula jut. EbbŖl kºvetkezŖen a r®tegek teljes m®rt®kŤ expanzi·ja ellen®re 

az interkal§ci·s komplexben nem mindegyik belsŖ fel¿leti OH csoport van kºt®sben (vagy 

egy DMSO molekul§hoz tºbb belsŖ fel¿leti OH csoport is kapcsol·dhat). 
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 A szegi ®s a kir§lyhegyi kaolin interkal§ci·s komplexeinek Raman spektrumait az OH 

vegy®rt®krezg®si tartom§nyban (He-Ne gerjesztŖl®zer) szobahŖm®rs®kleten ®s a foly®kony 

nitrog®n hŖm®rs®klet®n a 35. §bra mutatja. A s§vmaximumok ®rt®keit az 5. t§bl§zat foglalja 

ºssze. A Raman spektrumokban h§rom l®nyeges k¿lºnbs®g van: (1) a rendezetlen kaolinit-

DMSO komplexben a n1 s§v relat²v ter¿letar§nya a rendezett kaolinit interkal§ci·s 

komplex®hez viszony²tva nagyobb; (2) a szegi kaolin-DMSO komplex spektrum§ban egy 

plusz s§v, n7 jelenik meg; (3) a n5 s§v sz®less®ge a kezeletlen kaolinithez k®pest csºkken, de 

a s§vsz®lesed®st a rendezetts®g is befoly§solja. 

(1) A n1-n4 s§vok a belsŖ fel¿leti OH ®s a szilox§n r®teg kºzºtti hidrog®nh²d kºt®sekhez 

rendelhetŖk. A rendezetlen szegi kaolin interkal§ci·s komplex®ben a n1 s§v a rendezett 

kir§lyhegyihez k®pest nagyobb ter¿let ar§nnyal jelenik meg. Mivel az 

rºntgendiffraktogram alapj§n (36. §bra) a szegi kaolin DMSO-val val· interkal§ci·ja 

100%-os, a nagyobb ter¿letar§nnyal megjelenŖ 3700 cm
-1

 s§v alapj§n a komplexben 

kºt®sben nem l®vŖ belsŖ fel¿leti OH csoportok is vannak (felt®telezhetŖen a felszakadt ®s 

kºt®sben nem l®vŖ n2-n4 s§vok tol·dnak a magasabb frekvenci§k fel®).  

(2) A n7 s§v a rendezett kir§lyhegyi kaolin Raman spektrum§ban nem jelenik meg, m²g a 

kezeletlen szegi kaolinban illetve interkal§ci·s komplexeiben szobahŖm®rs®kleten ®s 

foly®kony nitrog®n hŖm®rs®klet®n is detekt§lhat· (a n7 s§v hi§nyzik a rendezett Georgia-i 

kaolinit DMSO-val interkal§lt komplex®nek Raman spektrum§b·l is [121]). Fontos 

megjegyezni, hogy a Ătiszta ®s sz§r²tottò DMSO haszn§lata ellen®re a termikus vizsg§latok 

v²z jelenl®t®t mutatt§k ki az interkal§ci·s komplexben. Figyelemre m®lt· tov§bb§ Garcia ®s 

Camazano [122] munk§ja, mely szerint a kaolinit-DMSO interkal§tum a halloysit-hez 

hasonl· csºves elrendez®sŤ morfol·gi§t mutat (ezt saj§t tapasztalataim nem igazolt§k 

vissza). Yariv [123] a 3600 cm
-1
ïes s§vot a r®tegkºzti v²z belsŖ fel¿leti OH-csoportokra 

gyakorolt perturb§l· hat§s§val magyar§zza. Tov§bb§ a sepiolit-ban ®s az attapulgit-ban is 

megjelenŖ 3600 cm
-1

 s§vot a szakirodalom v²zhez rendeli [124]. Figyelembe v®ve azt, 

hogy az interkal§ci·s komplex prepar§l§sa v²zmentes DMSO haszn§lat§val tºrt®nt (b§r 

valamennyi v²z mind²g marad a rendszerben), valamint a n7 s§v a kezeletlen kaolinit 

spektrum§ban is jelen van, a legval·sz²nŤbb felt®telez®s szerint a 3598°5 cm
-1

 s§v a 

kaolinit r®tegek hidrat§lts§g§t biztos²t· izol§lt v²zmolekul§khoz rendelhetŖ. 
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A rendezett kir§lyhegyi kaolin DMSO-interkal§tumaiban 3536 ®s 3501 cm
-1

-n®l l®vŖ s§vok 

az asszoci§lt v²zmolekul§k OH vegy®rt®krezg®seihez tartoznak. Ezek a s§vok s§vhelyeiket 

illetŖen alig k¿lºnbºznek a rendezetlen szegi kaolin interkal§ci·s komplex®ben l®vŖktŖl 

(3543 ®s 3509 cm
-1

). A v²znek jelentŖs szerepe lehet az interkal§ci·s folyamatban. Olejnik 

®s munkat§rsai szerint p®ld§ul a leghat®konyabb interkal§ci· 9%-os v²ztartalm¼ DMSO-

val ®rhetŖ el [125]. A kezeletlen kir§lyhegyi kaolin spektrum§ban v²z nincs jelen  

(35A. §bra), azonban az interkal§tum termikus anal²zise sor§n 80̄ C-on ®s 173 C̄-on is 

detekt§lhat·. AlapvetŖ k®rd®s teh§t az, hogy a v²z honnan sz§rmazik. A v§lasz a DMSO 

nedvsz²v· tulajdons§g§ban keresendŖ. Az interkal§ci·s reagensben l®vŖ v²z (ami a 

termikus vizsg§latok tanus§ga szerint tºbb mint 6 %) hidrat§lja a szilox§n r®teget ®s 

val·sz²nŤleg szerepe van a (legal§bb k®tf®le) agyag§sv§ny-DMSO komplex kialakul§s§ban 

is. Ez a felt®telez®s al§t§masztja azokat a megfigyel®seket, melyek szerint a DMSO-val 

interkal§lt kaolinit deinterkal§ci·ja hidrat§lt kaolinitet eredm®nyez [126-128]. 

A rendezett ®s a rendezetlen kaolinit interkal§ci·s komplexeiben teh§t k®tf®le v²z van 

jelen: 3500-3540 cm
-1

 tartom§nyban megjelenŖ v²z Ăt®rkitºltŖò szereppel rendelkezik, m²g 

csak a szegi kaolinban megjelenŖ un. zeolit-v²z a r®teg hidrat§lts§g§t biztos²tja. EgyelŖre 

nyitott k®rd®s, hogy ez a jelens®g a rendezetts®ggel vagy az esetleges szennyez®sekkel  

(pl. vas-oxihidroxid t²pus¼ szennyez®sek) van-e kapcsolatban. 

(3) A rendezetlen kaolinit interkal§ci·s komplex®ben a 3620 cm
-1
ïn®l  

megjelenŖ (n5, belsŖ OH) s§v s§vsz®less®g v§ltoz§sa elhanyagolhat· a kezeletlenhez 

k®pest (7,9 cm
-1

 ­ 8,1 cm
-1

), m²g a rendezett kaolinit eset®ben s§vsz®less®g csºkken®s 

figyelhetŖ meg (5,7 cm
-1

 ­ 3,7 cm
-1

). A s§vsz®less®g v§ltoz§s/csºkken®s a foly®kony 

nitrog®n hŖm®rs®klet®n m®rve is szignifik§ns (35 A,B,C. §br§k). A jelens®g a DMSO 

molekula S=O csoportj§nak r®tegkºzti t®rben val· elhelyezked®s®vel ®rtelmezhetŖ. Ha a 

DMSO molekula S=O csoportj§val a szilox§n r®teg ditrigon§lis ¿reg®ben helyezkedik el, 

akkor a S=O csoport polarit§s§t a belsŖ OH csoport polariz§l· hat§sa fogja biztos²tani.  
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Kir§lyhegy Szegilong 

  

  

  

35. §bra. A kir§lyhegyi ®s a szegi kaolin Raman spektrumai az OH vegy®rt®krezg®si tartom§nyban. 

(A) kezeletlen kaolinit (B) interkal§tum DMSO-val, 278 K (C) interkal§tum DMSO-val, 77 K 

 

3450 3500 3550 3600 3650 3700 3750

Wavenumber/cm
-1

R
a
m

a
n
 I
n

te
n
s
it
y

n1

n10

n9

n5

n6

3450 3500 3550 3600 3650 3700

Wavenumber/cm
-1

R
a
m

a
n
 I
n

te
n
s
it
y

n1

n5a

n10

n9

n7

n5

n6

3450 3500 3550 3600 3650 3700

Wavenumber/cm
-1

R
a
m

a
n
 I
n

te
n
s
it
y

n1

n6b

n6a

n5

n8

n9

n10

3450 3500 3550 3600 3650 3700 3750

Wavenumber/cm
-1

R
a
m

a
n
 I
n

te
n
s
it
y

n1

n6b

n6a

n5

n7

n8

n9

n10

Raman eltol·d§s, cm
-1
 Raman eltol·d§s, cm

-1
 

  

R
a

m
a

n
 i
n
t
e
n
z
i
t
§
s

 
R

a
m

a
n

 i
n
t
e
n
z
i
t
§
s

 

 

  

R
a

m
a

n
 i
n
t
e
n
z
i
t
§
s

 

R
a

m
a

n
 i
n
t
e
n
z
i
t
§
s

 
R

a
m

a
n

 i
n
t
e
n
z
i
t
§
s

 
R

a
m

a
n

 i
n
t
e
n
z
i
t
§
s

 

C 

B 

A 

n1 

n1 

n1 

n1 

n1 

n1 

n5 n5 

n5 n5 

n5 n5 

n7 

n7 

n7 

               dc_20_10



    
 

57 

 
5. t§bl§zat. A rendezetlen ®s rendezett szerkezetŤ kaolinit+DMSO interkal§tumok karakterisztikus Raman s§vjait ºsszefoglal· t§bl§zat  

az OH vegy®rt®krezg®si tartom§nyban 

jelºl®sek: n5 belsŖ OH; n1-4 belsŖ fel¿leti OH; belsŖ fel¿leti, ill.  * nem reag§lt belsŖ fel¿leti OH 

 vastagon szedve az ºsszehasonl²that· relat²v ter¿letar§ny¼, kisebb betŤm®rettel a 4% alatti relat²v ter¿letar§ny¼ s§vok 

 

 
Kaolinit -DMSO interkal§tum 

nOH (v²z)  

interkal§ci·s komplexben 

nbelsŖ 

OH 
nbelsŖ fel¿leti OH-DMSO 

H-h²d  

nbelsŖ fel¿leti OH 

 Szegilong, HI=0.4 (rendezetlen) 

  n10 n9 n8 n7 n5 n5a n6a n6b n3 n2 n4 n1 

1 Szegilong 298 K    (3590) 3620  (3664)  3650 3670 3684 3695 

2 Szegilong 77 K    (3595) 3615  (3670)  3659 3676 3692 3702 

3 Szegilong+DMSO 298 K 3509 3543  3598 3620  3664     3700* 

4 Szegilong+DMSO 77 K 3489 3535 3562 3596 3615 3625 3664 3673    3712* 

 Kir§lyhegy, HI=1.39 (rendezett) 

5 Kir§lyhegy, 298 K     3620    3650 3670 3684 3693 

6 Kir§lyhegy, 77 K     3615    3659 3676 3692 3702 

7 Kir§lyhegy+DMSO 298 K 3501 3536   3620  3660      

8 Kir§lyhegy+ d6 DMSO 298 K. 3508 

3480 

3537   3621  3660    3685* 3696* 

9 Kir§lyhegy+DMSO 77 K 3489 3530 3569  3615  3658 3663    3705* 

10 Kir§lyhegy+ d6 DMSO 77 K 3491 

3475 

3506   3617  3656 3660    3695* 
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Kir§lyhegy(KH)  Szegilong(SZ) 
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36. §bra. A kaolinit -DMSO komplexek Raman spektrumai a CH vegy®rt®krezg®si tartom§nyban. 
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A rendezett ®s a rendezetlen kaolinit DMSO-val k®pzett komplexeinek Raman spektrum§ban 

a nsCH ®s nasCH vegy®rt®krezg®si s§vok s§vhelyei l®nyegtelen, de a s§vszepar§ci· ®s a 

s§var§nyok tekintet®ben l®nyeges k¿lºnbs®get mutatnak (36. §bra). A komplexekben a nsCH 

vegy®rt®krezg®si s§v k®t, a nasCH n®gy s§vra hasad fel. 77K-en m§r 4 szimmetrikus ®s 6 

aszimmetrikus s§v jelenik meg. A degener§ci·-csºkken®s egy Ămerevò strukt¼ra kialakul§s§t 

®s a CH csoportok nem egyen®rt®kŤ minŖs®g®t jelenti. A Ămerevò szerkezet 77 K-en a 

legjellemzŖbb (vagyis: a CH3 csoport kºlcsºnhat§sban van a szilox§n r®teggel ®s r®szt vesz a 

r®teg-komplexumot ºsszetart· erŖk kialak²t§s§ban). A hasonl·s§gok ®s a k¿lºnbs®gek arra 

engednek kºvetkeztetni, hogy a rendezett ®s a rendezetlen kaolinit organokomplexeiben tºbb 

szerkezet egyidejŤleg van jelen. Az egyes szerkezetek popul§ci·ja azonban a rendezetts®g 

f¿ggv®nye. Ezt az §ll²t§st a nC-S ®s a nC-S=O vegy®rt®krezg®si tartom§ny is megerŖs²ti (37. 

§bra). Mivel a rendezett kaolinit interkal§ci·s komplexeinek Raman s§vjai rendre nagyobb 

s§vsz®lesed®st illetve aszimmetri§t mutatnak, a szerkezet varianci§ja a rendezetts®g 

f¿ggv®ny®ben nºvekszik. Tov§bb§, a folyad®kf§zis¼ DMSO Raman spektrum§val val· 

ºsszehasonl²t§s megengedi azt a kºvetkeztet®st, hogy a rendezett szerkezetŤ kaolinitben 

nagyobb popul§ci·ban van jelen a kºlcsºnhat§sban nem l®vŖ, un. t®rkitºltŖ szereppel 

rendelkezŖ reagens (37. §bra (a) DMSO spektrum, ºsszehasonl²tva a (c) ®s (e) jelŤekkel: az 

eltol·d§s m®rt®ke kisebb). 

Raman eltol·d§s, cm
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37. §bra. A kaolinit-DMSO komplexek Raman spektrumai a 775-275 cm
-1
 spektr§lis 

tartom§nyban.  
(a) DMSO, (b) rendezetlen kaolin - DMSO 278 K, (c) rendezett kaolin ï DMSO 279 K, (d) 

rendezetlen kaolin - DMSO 77 K, (e) rendezett kaolin ï DMSO 77 K. 

nasC-S nsC-S nC-S=O 
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A kaolinit-DMSO interkal§ci·s komplexek a szilox§n r®teget nedves²tŖ v²z jelenl®t®nek 

kºszºnhetŖen a deinterkal§ci·t kºvetŖ hidrat§lt (halloysit t²pus¼) agyag§sv§ny strukt¼r§k 

potenci§lis elŖ§ll²t§si lehetŖs®gei miatt tudom§nyos szempontb·l rendk²v¿l ®rdekesek. A 

r®tegkºzti t®rben elhelyezkedŖ DMSO alaposabb vizsg§lata ®rdek®ben az interkal§ci·s 

reagens spektr§lis s§vjait ®s esetleges s§veltol·d§sait is ®rdemes kºvetni azokban a spektr§lis 

tartom§nyokban is, ahol vagy a karakterisztikus s§vok, vagy az intermolekul§ris 

kºlcsºnhat§sok miatt a spektr§lis zavar§s nagy. Ennek ®rdek®ben a rendezett kir§lyhegyi 

kaolin deuter§lt DMSO-val (d6-DMSO) k®pzett interkal§tum§t is megvizsg§ltam. Mivel az 

interkal§ci·s reagens deuter§lt funkci·s csoportjainak (-CD3) karakterisztikus s§vjai egyr®szt 

az alacsonyabb frekvenci§k fel® eltol·dnak, m§sr®szt a kºlcsºnhat§sokat jellemzŖ s§vok 

s§vsz®lesed®se csºkken, ²gy a spektrum ®rtelmez®se is kºnnyebb® v§lik. Fontos megjegyezni, 

hogy (a DMSO-val elŖ§ll²tott komplexekhez hasonl·an) IR ®s Raman spektroszk·piai 

m·dszerekkel a Ăv²zmentes ®s sz§r²tottò d6-DMSO-val inert atmoszf®r§ban v®gzett k²s®rletek 

ellen®re is kimutathat· volt a v²z jelenl®te.  

(Megjegyz®s: a szegi kaolin d6-DMSO-val k®pzett komplexeit a rendk²v¿l alacsony 

interkal§ci·s hat§sfok miatt nem vizsg§ltam). 

A kaolinit DMSO-val ®s d6-DMSO-val val· interkal§ci·ja sor§n a d(001) ®rt®ke alig mutat 

k¿lºnbs®get: DMSO-val a kir§lyhegyi kaolin 11,13 ¡-re, m²g d6-DMSO-val 11,15 ¡-re 

expand§l ®s a k®tciklus¼ interkal§ci· elsŖ ciklusa 66%, m²g a m§sodik 88%-os expanzi·t 

eredm®nyezett. Sz¿ks®ges hangs¼lyozni, hogy az expanzi· hat§sfoka arra ad eligaz²t§st, hogy 

legal§bb k®t f§zis van jelen. Ha az amorf f§zis mennyis®ge elhanyagolhat· (az XRD 

vizsg§latok megengedik ezt a felt®telez®st), akkor a Raman ®s DRIFT spektrumok k®t f§zis, az 

interkal§tum ®s a nem interkal§l·dott kaolinit ºsszegek®nt ®rtelmezhetŖk. 

A 38. §br§n bemutatott DRIFT spektrumok mind a nem interkal§l·dott agyag§sv§ny, mind 

az interkal§ci·s komplex s§vjait tartalmazz§k, helyenk®nt erŖs §tfed®ssel. A spektrum az  

5. t§bl§zatban ºsszefoglalt s§v-asszign§ci·k szerint ®rtelmezhetŖ: A 3693 cm
-1

-n®l megjelenŖ 

n1 s§v a d6-DMSO-val nem reag§l· belsŖ fel¿leti OH-hoz rendelhetŖ, n5 s§vhoz (belsŖ OH, 

3620 cm
-1

) viszony²tott relat²v intenzit§sa az expanzi·/interkal§ci· hat§sfok§nak 

nºveked®s®vel csºkken ®s ezzel p§rhuzamosan a d6-DMSO-val kºt®sben l®vŖ s§v relat²v 

intenzit§sa (3655 cm
-1
) nºvekszik. Az expanzi·s/interkal§ci·s hat§sfok nºveked®s®vel az 

interkal§ci·s komplexben l®vŖ v²zhez tartoz· nOH s§vok is relat²v s§vintenzit§s nºveked®st 

mutatnak. Raupach ®s munkat§rsai [129] a DRIFT spektrumban megjelent s§vok kºz¿l a 
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3660, 3538 ®s a 3502 cm
-1

 s§vokat egy®rtelmŤen az interkal§tumhoz rendelt®k, felt®telezve 

azt, hogy a h§rom l®nyegesen k¿lºnbºzŖ frekvenci§n§l megjelenŖ OH-s§v csak h§rom 

k¿lºnbºzŖ OH kºrnyezet/hidrog®nh²d-kºt®s felt®telez®s®vel ®rtelmezhetŖ (saj§t m®r®si 

eredm®nyeim ettŖl kism®rt®kben elt®rnek, pirossal jelºlve a 37. §br§n).  

 

38. §bra. A kir§lyhegyi kaolin d6-DMSO-val k®pzett interkal§ci·s komplexeinek  

DRIFT spektrumai a vegy®rt®krezg®si tartom§nyban. 

A 3655, 3537 ®s a 3506 cm
-1
 s§vokat Raupach [65] 3660, 3538 ®s 3502 cm-1

 s§vmaximummal 

publik§lta ®s 3 k¿lºnbºzŖ hidrog®nh²d kºt®st felt®telezett. 

Az interkal§ci·s reagens S=O csoportja ®s a belsŖ fel¿leti OH csoport kºzºtt kialakult H-h²d 

kºt®st a 3655 cm
-1

 s§v jellemzi, asszign§ci·j§t illetŖen az irodalomban is egyet®rt®s van. A 

3506 ®s a 3537 cm
-1

 frekvenci§kn§l l®vŖ v²z OH vegy®rt®krezg®sek pedig ¼gy ®rtelmezhetŖk, 

hogy a jelenl®vŖ v²z k®t k¿lºnbºzŖ form§ban kºtŖdik a d6-DMSO molekul§hoz, ²gy az egy 

Ăh§romdimenzi·s merev strukt¼r§tò k®pez: az interkal§tum egy ponton a belsŖ fel¿leti OH 

csoporthoz, 2 ponton a r®tegkºzti teret nedves²tŖ v²zhez tud kapcsol·dni [129,130].  

A 39. §bra az interkal§ci·s komplex DRIFT spektrumait mutatja a HOH deform§ci·s rezg®si 

tartom§ny§ban. J·l l§that·, hogy alapvetŖen k®t t²pus¼ v²z van jelen a komplexben,  

~ 1600 cm
-1

 ®s ~ 1680 cm
-1

 hull§msz§m ®rt®kekn®l. A relat²v s§vintenzit§sok kºzºtt nincs 

nagy elt®r®s az interkal§ci·s hat§sfok nºveked®s®vel, de a ~ 1600 cm
-1

 cs¼csmaximumn§l 

megjelenŖ s§v komponensei az alacsonyabb frekvenci§k fel® tol·dnak 88% -os expanzi· 

eset®n. Figyelembe v®ve azt az §ltal§nos megfigyel®st, mely szerint a k®miailag vagy a 

koordinat²ve kºtºtt v²z deform§ci·s rezg®sei a magasabb frekvenci§k ir§ny§ba tol·dnak, 

88% 

66% 

3693 

3655 3620 
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 a ~ 1600 cm
-1

 ïn®l megjelenŖ s§v a t®rkitºltŖ szereppel rendelkezŖ v²zhez, m²g a ~ 1680 cm
-1
 

s§v a d6-DMSO-val erŖs kºlcsºnhat§sban l®vŖ v²zhez rendelhetŖ [127,128]. 

A DRIFT spektrum alapj§n az a felt®telez®s tŤnik helyt§ll·nak, hogy egyr®szt a szulfonil ®s 

a belsŖ fel¿leti OH csoport kºzºtt hidrog®nh²d kºt®s alakul ki. M§sr®szt k®tf®le m·don, erŖs 

koordin§ci·val kºtŖdhet v²z a d6-DMSO-hoz, amit a HOH deform§ci·s rezg®si tartom§ny  

~ 1680 cm
-1
 s§vj§nak felhasad§sa (1682 ®s 1715 cm

-1
) is al§t§maszt. A polariz§lhat· DMSO 

molekul§hoz az oxig®nen illetve a k®nen (?) kereszt¿l tud kapcsol·dni a v²z, ²gy az 

interkal§ci·s reagens r®tegekhez tºrt®nŖ kapcsol·d§sa egy-egy v²z-h²don kereszt¿l tºrt®nik.  

 

 
 

 

39. §bra. A kir§lyhegyi kaolin d6-DMSO-val k®pzett interkal§ci·s komplexeinek  

DRIFT spektrumai a HOH deform§ci·s rezg®si tartom§nyban. 
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40. §bra. A kir§lyhegyi kaolin d6-DMSO-val k®pzett interkal§ci·s 

komplexeinek Raman (A,B) ®s DRIFT (C) spektrumai az 

OH vegy®rt®k ®s deform§ci·s rezg®si tartom§nyban. 
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H-h²d kºt®sben 
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A 40A. §bra tanus§ga szerint az expanzi· nºveked®s®vel erŖs koordin§ci· alakul ki a 

r®tegkºzti t®rben jelenl®vŖ v²z ®s a DMSO molekula kºzºtt (3480, 3507 ®s 3539 cm
-1

 s§vok 

Raman intenzit§sa csºkken, polariz§ci·juk nŖ). Az -OH deform§ci·s rezg®si tartom§nyban 

megjelenŖ s§vok kºz¿l a 905 ®s 914 cm
-1
 s§v asszign§ci·ja egy®rtelmŤ ®s k¿lºnºsebb 

®rtelmez®st nem k²v§n (40B,C. §br§k, 6. t§bl§zat). Ugyanakkor kiemelendŖ, hogy az 

interkal§ci·s komplexben l®vŖ reagens karakterisztikus s§vjai ink§bb a folyad®k, mint a 

gŖzf§zisban l®vŖkhºz kºzel²tenek al§t§masztva azt, hogy a r®tegkºzti t®rben a reagens 

molekul§k egym§ssal is kºlcsºnhat§sban vannak. A 890 cm
-1

-n®l l®vŖ s§v (amely az irodalom 

szerint un. nem hidrog®nh²d kºt®sben l®vŖ belsŖ fel¿leti OH) a belsŖ fel¿leti OH ®s a szulfonil 

csoport kºzºtti polariz§ci·s kºlcsºnhat§ssal ®rtelmezhetŖ. A DRIFT ®s a Raman spektrum 

egy¿ttes ®rtelmez®se alapj§n a 940 cm
-1

-n®l megjelenŖ s§vot a hidrog®nh²d kºt®sben l®vŖ 

belsŖ fel¿leti OH-hoz lehet rendelni: a hidrog®nh²d kºt®s gyeng¿l®s®vel polariz§lhat·s§ga nŖ, 

²gy az IR aktivit§s/s§vintenzit§s csºkken, m²g a Raman aktivit§s/s§vintenzit§s nŖ. A 958 cm
-1

-

n®l megjelenŖ s§v asszign§ci·ja komoly neh®zs®get okoz, mivel 66%-os expanzi·n§l m®g 

nem, de 88%-os expanzi·n§l m§r megjelenik. Mivel a termikus vizsg§latok alapj§n nem 

minden -OH reag§l az interkal§ci·s reagenssel, megengedhetŖ az a felt®telez®s, hogy vannak 

hidrog®nh²d kºt®sben nem l®vŖ, un. Ăszabadò belsŖ fel¿leti OH-k. Tov§bb§ tekintettel a 

DMSO dsCH3 karakterisztikus frekvenci§j§ra (953 cm
-1
) az sem kiz§rt, hogy a ïCD3 H-re 

cser®l ®s a metil-deform§ci·s rezg®s detekt§lhat·, b§r ennek a felt®telez®snek nincs 

egy®rtelmŤ bizony²t®ka a vegy®rt®krezg®si tartom§nyban. Ez®rt ink§bb az a felt®telez®s 

helyt§ll·, mely szerint a 958 cm
-1

 s§v a Ăszabadò (kºt®sben nem l®vŖ), belsŖ fel¿leti OH 

csoportok deform§ci·s rezg®s®hez rendelhetŖ. 

6. t§bl§zat.  A 40B,C ®s 41. §br§k karakterisztikus s§vjainak asszign§ci·i. (f) folyad®k, (g) gŖz 

DMSO(f) 

[121,126,127] 

DMSO(g) 

[121,126,127] 

d6-DMSO kaolinit -

DMSO 

kaolini t-

d6DMSO 

asszign§ci· 

[121,126,127] 

1058 1102 1057 1056 1056 ns (S=O), monomer 

1042  1040 1042 1042 n (S=O), dimer, out-of-phase 

1026  1034 1023 1029 n (S=O), dimer, in-phase 

 1016 

1006 

 1010 1007 

(996+1009) 
das CH3/CD3 rocking 

953    958 ds CH3/CD3 rocking? 

gOH, belsŖ fel¿leti OH, 

Ăszabadò? 

 929   940 gOH, belsŖ fel¿leti OH, H-

kºt®sben 

 915   914 gOH, belsŖ OH 

    905 gOH, belsŖ fel¿leti OH+ S=O, 

H-h²d kºt®sben 

896 898   890 gOH, belsŖ fel¿leti OH, NEM 

H-h²d kºt®sben 
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Megjegyz®s: Figyelembe v®ve pl. azt, hogy az expanzi· sor§n a d(001) r®teg 7,1 ¡-

rŖl 11,13 illetve 11,15 ¡-re t§gul, tov§bb§ a S=O csoport m®rete 3,38¡, kialakul egy 

0,65¡ m®retŤ t®r a r®tegek kºzºtt. Amennyiben az egyik metil-csoport a ditrigon§lis 

t®rben helyezkedik el, a m§sik a d(001) s²kkal p§rhuzamos, m²g a S=O csoport a 

gibbsite r®teg fel® mutat. Ebben az esetben nagyon gyenge vagy elhanyagolhat· a 

kºlcsºnhat§s a DMSO ®s a belsŖ fel¿leti OH csoportok kºzºtt. 

 

41. §bra. A kir§lyhegyi kaolin-d6DMSO interkal§tumok rezg®si spektrumai az  

1350-950 cm
-1
 rezg®si tartom§nyban. 

A 41. §bra a kir§lyhegyi kaolin d6-DMSO-val k®pzett komplex®nek rezg®si spektrumait 

mutatja az 1350-950 cm
-1

 rezg®si tartom§nyban. A s§vok asszign§ci·it a  

6. t§bl§zat tartalmazza. A DRIFT spektrum a jelentŖs s§vsz®lesed®s miatt m®g a deuter§lt 

interkal§ci·s reagens haszn§lata ellen®re is nagyon nehezen ®rtelmezhetŖ, de a Raman 

spektrum 1007-1070 cm
-1

 tartom§nya alapj§n megfigyelhetŖ, hogy a S=O csoport nem 

egyf®le k®miai kºrnyezetben van jelen, tov§bb§ a s§vsz®lesed®s az S=O csoporton kereszt¿l 

l®trejºtt kºlcsºnhat§sok jelenl®t®t igazolja.  

Ugyanakkor a termikus vizsg§latok alapj§n meg§llap²that·, hogy (1) a DMSO 2 l®pcsŖben 

t§vozik (117 ®s 173 C̄), (2) a komplexben l®vŖ v²z fŖ tºmege (6,2%) 77̄ C-on, illetve erŖs 

§tlapol§ssal az elsŖ l®pcsŖben elt§voz· DMSO-val egy¿tt t§vozik, tov§bb§ (3) a DMSO 

evol¼ci·j§nak 2. l®pcsŖj®ben m®g detekt§lhat·k v²znyomok.  

A rezg®si spektrumok alapj§n felt®telezett v§ltozatos szerkezet alapvetŖen az S=O csoport 

okta®deres s²khoz hidrog®nh²ddal tºrt®nŖ kapcsol·d§s§ra (esetleg v²zmolekul§n kereszt¿l), 

valamint a DMSO-hoz koordin§l·dott v²zen kereszt¿l (dimer vagy polimer szerkezeteket 

l®trehozva) a T ill. O r®tegekhez tºrt®nŖ kapcsol·d§s§ra egyszerŤsºdik. Mivel a komplexben 

l®vŖ v²z fŖ tºmege 117 C̄-ig elt§vozik, felt®telezhetŖ, hogy az elsŖ l®pcsŖben a 

DRIFT 

spektrum 

Raman 

spektrum 

Hull§msz§m, cm
-1
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koordin§l·dott v²zzel kapcsol·d· reagens t§vozik, m²g a 2. l®pcsŖben a hidrog®nhidas 

kºlcsºnhat§sokat kialak²t· DMSO megy el. 

¥sszefoglalva: A rezg®si spektroszk·piai vizsg§latok alapj§n igazolhat·, hogy az 

interkal§ci·t a kaolinit rendezetts®ge is befoly§solja. A rendezett szerkezetŤ kaolinit 

kºnnyebben interkal§l·dik mint a rendezetlen, tov§bb§ a DMSO egy j·l defini§lt szerkezetet 

alak²t ki a rendezett kaolinit r®tegkºzti ter®ben, m²g a rendezetlen szerkezet megakad§lyozza 

annak kialakul§s§t. Meg§llap²that·, hogy a DMSO a r®tegkºzti t®rben polariz§ci·s ®s 

hidrog®n-hidas kºlcsºnhat§sokat alak²t ki, de t®rkitºltŖ, kºlcsºnhat§sban nem l®vŖ form§ban 

is jelen lehet. Tov§bb§ erŖsen koordin§l·d· v²zmolekul§n, mint h²don kereszt¿l is k®pes 

ºsszekapcsolni a TO r®tegeket. Rendk²v¿l figyelemre m®lt· a CH3 csoport belsŖ fel¿lettel 

val· kºlcsºnhat§sa, a TO r®tegeket ºsszetart· szerepe. Az interkal§ci·s komplexben a belsŖ 

fel¿leti OH ®s a DMSO ar§ny < 1, ²gy az eredeti szerkezethez k®pest a TO r®tegeket 

ºsszetart· hidrog®nhidas szerkezet meggyeng¿l. A deinterkal§ci· sor§n visszamarad· v²z a 

r®tegek hidrat§ci·j§t eredm®nyezi, ez®rt figyelemre m®lt· prekurzor lehet a kaolinit 

nanostrukt¼r§k/nanocsºvek elŖ§ll²t§sa eset®n. Probl®m§t jelent viszont eg®szs®g- ®s 

kºrnyezetk§ros²t· tulajdons§ga, ez®rt a karbamid-agyag§sv§ny prekurzor ipari alkalmaz§s 

szempontj§b·l elŖnyºsebb. 

3.1.7. Szerkezetvizsg§lat molekula-mechanikai sz§m²t§sokkal 
("The ability to perform a calculation is no guarantee that the results can be trusted" Frank Jensen) 

A kaolinit k¿lºnbºzŖ interkal§ci·s reagensekkel k®pzett komplexeinek 

szerkezetvizsg§lata felveti a k®rd®st, hogy mely prekurzorokra ®p²thetŖk sikeres ®s 

gazdas§gos delamin§ci·s folyamatok. A k®rd®s megv§laszol§s§hoz elsŖsorban a k²s®rleti 

adatok alapj§n fel§ll²tott szerkezeti modellek helyt§ll·s§g§t kell igazolni/valid§lni, tov§bb§ a 

kºtŖerŖk nagys§ga/rendszer energia tekintet®ben legal§bb egy relat²v sorrendet sz¿ks®ges 

fel§ll²tani. A k®miai szerkezetkutat§st jelenleg m§r olyan informatikai eszkºzºkkel t§mogatott 

molekula-modellezŖ elj§r§sok t§mogatj§k, amelyek az adott probl®m§ra atomi szinten 

k®pesek magyar§zatot adni. Legnagyobb elŖny¿k az, hogy a k²s®rletes m·dszerek mellett 

bizonyos korl§tok kºzºtt f¿ggetlen m·dszerk®nt is haszn§lhat·k. 

A kaolinit interkal§ci·s komplexek m®rete/atomsz§ma t¼l nagy ahhoz, hogy a kvantumk®mia 

eszkºzeivel k²s®relj¿k meg a teljes rendszer geometriai optimaliz§ci·j§t elv®gezni. Ha tºbb 

ezer, t²zezer atomb·l §ll· rendszer eset®ben az elektronok jelentŖs r®sz®t el is hanyagoljuk, 

akkor is t¼l sok r®szecske (mag ®s elektron) figyelembe v®tel®vel kell sz§molni ahhoz, hogy a 
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val·s§got jobban le²r· kvantummechanika m·dszereit (DFT ®s ab initio sz§m²t§sok) 

alkalmazhassuk. Az irodalomban a magas atomsz§m¼ rendszerek modellez®s®re a Monte 

Carlo szimul§ci·t ®s a molekulamechanikai modellt (MM) egyar§nt haszn§lj§k.  

Monte Carlo szimul§ci·val sikeresen ²rtak le kaolinit-k§lium-acet§t ®s kaolinit-karbamid 

komplexeket. B§r a r®tegkºzti t®rben az interkal§l·szer tºbb r®tegben, mintegy kondenz§lt 

f§zisban val· elhelyezked®se saj§t tapasztalataim alapj§n erŖsen megk®rdŖjelezhetŖ, mivel a 

r®tegkºzti t®rben l®vŖ interkal§l·szer mennyis®g®t a szerzŖk dinamikus kºr¿lm®nyek kºzºtt 

tºrt®nt termikus vizsg§latokb·l hat§rozt§k meg [131,132]. Az erŖsen §tfedŖ termikus 

folyamatok kºvetkezt®ben ugyanis az adszorbe§lt reagens ®s a t§voz· v²z nem, vagy csak 

nagyon rossz hat§sfokkal k¿lºn²thetŖ el. ĉgy a r®tegkºzti t®rben l®vŖ reagens mennyis®g®t 

illetŖen 3-5-szºrºs is lehet a t¼lbecsl®s. Ugyanakkor az egyedi molekula TO r®tegekhez val· 

kapcsol·d§s§t illetŖen saj§t, elsŖsorban rezg®si spektroszk·piai vizsg§latokra ®p¿lŖ 

munk§mmal megegyezŖ kºvetkeztet®sekre jutottak. 

Az MM klasszikus mechanik§n alapul· m·dszerei nagym®retŤ rendszerek modellez®s®re, 

szimul§ci·j§ra alkalmasak. A m·dszer a magok helyzet®t ¼gy vizsg§lja, hogy az elektronokat 

csak az §ltaluk l®tes²tett erŖt®r r®v®n veszi figyelembe. A rendszer le²r§sa sor§n az erŖteret 

le²r· matematikai f¿ggv®ny ®s a param®ter k®szlet megv§laszt§sa tekintet®ben nincs legjobb, 

az minden esetben a pontoss§g ®s a gyors sz§m²that·s§g kºzºtti kompromisszum eredm®nye 

[133-136]. 

Az MM ( sz§m²t§sokat az alkalmazott kutat§si szempontb·l is ®rdeklŖd®sre sz§mot tart· 

h§rom rendszerre, a K-acet§t, a karbamid ®s a DMSO kaolinittel k®pzett interkal§ci·s 

komplexeire v®geztem el a Spartanô02 program PC verzi·j§nak seg²ts®g®vel. AlapvetŖ c®lom 

a rezg®si spektroszk·piai adatokb·l fel§ll²tott szerkezeti modellek elvi helyt§ll·s§g§nak 

ellenŖrz®se volt. EbbŖl kºvetkezŖen korl§toz· megfontol§sokat tettem az al§bbiak szerint: 

§A TO r®tegeket nem tekintettem merev szerkezetnek, ²gy egy 2x500 atomb·l §ll· 

r®tegkomplexum geometriai optimaliz§l§s§t is lefuttattam; 

§ Az interkal§ci·s komplexekre vonatkoz· d(001) t§vols§gokat rºntgen-diffrakci·s 

adatok alapj§n a sz§mol§s sor§n rºgz²tettem; 

§Az interkal§ci·s reagensek r®tegkºzti t®rben val· elhelyezked®s®re elsŖsorban rezg®si 

spektrumok alapj§n kºvetkeztettem, a lehets®ges konfigur§ci·kra a geometri§t 

optimaliz§ltam;  

§Az interkal§l·szer monomolekul§ris mennyis®g®t felt®teleztem a r®tegkºzti t®rben ®s 

eltekintettem az interkal§ci·s reagens molekul§i kºzºtti kºlcsºnhat§sokt·l; 

§Az interkal§l·szer ®s a TO r®tegek kºzºtt csak hidrog®nhidas kºlcsºnhat§sok 

kialakul§s§t felt®teleztem; 

§A k¿lºnbºzŖ interkal§ci·s komplexek rendszer-energi§inak ºsszehasonl²that·s§ga 

®rdek®ben az MM-el meghat§rozott geometri§kra ab initio m·dszerrel t§j®koztat· 

energia-sz§m²t§sokat v®geztem. A komplex ®s az interkal§l·szer n®lk¿li rendszerekre 

sz§molt energi§k k¿lºnbs®ge alapj§n relat²v sorrendet §ll²tottam fel a 

kºt®serŖss®gek/komplexek stabilit§s§t illetŖen; 

§A jelenleg rendelkez®sre §ll· sz§m²t·g®p kapacit§s/g®pidŖ korl§tozotts§ga miatt tett 

egyszerŤs²t®sek a sz§molt rendszer-energi§k tekintet®ben csak az egym§shoz val· 

viszony²t§st engedik meg, ez®rt energia ®rt®keket nem kºzºltem. 
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A 42. §br§n a kaolinit-K-acet§t interkal§ci·s komplex MM modellje l§that·. Energetikailag 

minden szerkezet egy lok§lis minimumot jelent, melyek nagyon kºzel vannak egym§shoz, ²gy 

a rezg®si spektroszk·piai adatokhoz hasonl·an legal§bb h§romf®le szerkezet egyidejŤ 

jelenl®te lehets®ges. Figyelemre m®lt· az, hogy a sz§m²t§sok alapj§n a k§lium-ion mind az 

okta®deres ¿reg fºlºtt, mind benne is helyet foglalhat. Saj§t megfigyel®seim alapj§n a kation 

okta®deres ¿reg fºlºtti elhelyezked®se k®tf®le belsŖ fel¿leti OH-kºrnyezetet teremt  

(v.º. 29. oldal, megjegyz®s), amit K-acet§t eset®ben a rezg®si spektroszk·piai adatok nem 

igazolnak vissza. ĉgy a K
+
 ¿regben val· elhelyezked®s®t tartom helyt§ll·nak. Tov§bb§, a 

karboxil§t t²pus¼ kºtŖd®st az MM szimul§ci· nem t§masztotta al§, ez a szerkezet a rezg®si 

spektroszk·piai adatok alapj§n sem volt egy®rtelmŤ. A hidrog®nh²d kºt®sek kºt®st§vols§gai 

tºbbnyire 1,9 ¡ alatti ®rt®kek, illetve egy esetben 2,9 ¡. 

A 43. §bra alapj§n a karbamid r®tegkºzti t®rben val· elhelyezked®s®t illetŖen az MM 

sz§m²t§sok megerŖs²tett®k a rezg®si spektoszk·piai adatokb·l tett kºvetkeztet®seket. 

KiemelendŖ, hogy a C=O csoport okta®deres r®teghez val· kºt®st§vols§g§ra 2,4-2,8 ¡ kºzºtti 

®rt®k ad·dott, tov§bb§ az NH2 csoport szilox§n r®teghez val· kapcsol·d§sa is 1,9-2,7 ¡ 

kºt®st§vols§g kºzºtt v§ltozik.  

A 44. §br§n a DMSO-kaolinit komplex MM modellje l§that·. Az §br§k alapj§n is 

®rz®kelhetŖ, hogy a v²z jelenl®te rendk²v¿l v§ltozatoss§ teszi a szerkezetet (6% v²ztartalom 

eset®n 1 molekula v²zre 3,6 molekula DMSO jut). £rdekes, hogy az MM sz§m²t§sok nem 

igazolt§k azt az irodalomban is megl®vŖ felt®telez®st, mely szerint a v²z a k®nhez ®s az 

oxig®nhez is koordin§l·dhat [85]. ĉgy a rezg®si spektrumban jelentkezŖ k®tf®le k®miai 

kºrnyezetŤ koordin§ci·s v²z felt®telezhetŖen a hidrog®nh²d erŖss®g®ben k¿lºnbºzik 

egym§st·l (koordin§ci· a szulfonil csoport oxig®nj®hez). A rezg®si spektroszk·piai adatok 

alapj§n az a felt®telez®s is igazol·dott, mely szerint a DMSO Ăcsakò t®rkitºltŖ szereppel is 

rendelkezhet a r®tegkºzti t®rben, valamint az egyik metil-csoport a tetra®deres ¿regben is 

elhelyezkedhet (44.§bra, 4-5. szerkezetek). 

A MM m·dszerrel optimaliz§lt szerkezetekre elv®gzett ab initio kºzel²tŖ energia sz§m²t§sok 

sor§n a jelenlegi sz§m²t·g®p-kapacit§sra tekintettel minden esetben azonos m®rt®kben 

csºkkentettem a TO r®tegekben l®vŖ atomok sz§m§t. Megvizsg§ltam a r®tegkºzti t®rben a 

kºtŖd®s erŖss®g®t ®s ezeket egym§shoz viszony²tottam mind az azonos, mind a k¿lºnbºzŖ 

interkal§ci·s reagensekkel k®pzett komplexekre vonatkoz·an. 

K-acet§t interkal§l·szert alkalmazva a v²zmolekul§n kereszt¿l tºrt®nŖ kapcsol·d§ssal 

kialakult komplex stabilit§sa a legnagyobb (d(001)=14,2 ¡). A dehidrat§ci· sor§n 

bekºvetkezŖ b§zislap-t§vols§g csºkken®s a komplex stabilit§s§t is csºkkenti. MegjegyzendŖ, 

hogy d(001)=14,2 ¡ b§zislap t§vols§g eset®ben a K-ion okta®deres ¿regben illetve affºlºtti 

elhelyezked®se a jelenlegi sz§m²t§si m·dszerrel kºzel azonos energia-®rt®keket eredm®nyez 

(1/A~1/B >> 2,3 ld. 42. §bra, 1/A szerkezetet a rezg®si spektrumok nem igazolj§k). 

A kaolinit-karbamid interkal§ci·s komplexben d(001)=10,7 ¡ b§zislap t§vols§g eset®n 

energetikailag az a szerkezet a legstabilabb, ahol az egyik ïNH2 csoport mindk®t H atomja 

hidrog®nh²d kºt®s l®tes²t a szilox§n r®teggel. Az amid csoport kunjug§ci·ja a hidrog®nh²d 

kºt®s kialakul§sa kºvetkezt®ben megszŤnik ®s a -C=O csoport oxig®nje 2,6 ¡ t§vols§gra 

ker¿l az okta®deres r®tegtŖl. Ha mindk®t ïNH2 csoport egy-egy H-atomja l®tes²t hidrog®nh²d 
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kºt®st a szilox§n r®teggel, az elŖzŖ szerkezethez k®pest kevesebb, de kºzel hasonl· energia-

®rt®k sz§molhat· (vagyis a komplex stabilit§sa az elŖzŖvel kºzel azonos). Amennyiben a 

molekula s²kja az ab s²kkal kºzel²tŖleg p§rhuzamos pozici·t vesz fel, a k®t amin ®s a karboxil 

csoportok §ltal kialak²tott hidrog®nhidas kºt®sek kºt®st§vols§ga megnŖ, mely a sz§m²t§sok 

szerint a komplex stabilit§st is jelentŖsen lecsºkkenti (2~3 > 1, ld. 43. §bra). 

A DMSO interkal§l·szer eset®ben az energiasz§m²t§sok egy®rtelmŤen bizony²tott§k, hogy a 

v²z szerepe meghat§roz· az interkal§l·szer ®s a TO r®tegek kºzºtti kapcsol·d§si erŖss®gben. 

A 44. §br§n bemutatott szerkezetek kºz¿l a legstabilabb a k®t v²zmolekul§n kereszt¿l kºtŖdŖ 

(1. szerkezet), majd ezt kºveti a v²zen kereszt¿l kapcsol·d· DMSO-dimer szerkezet  

(2. szerkezet). Kisebb stabilit§ssal/gyeng®bb kºtŖd®ssel a szulfonil csoporton kereszt¿l az 

okta®deres r®teghez kapcsol·d· komplex rendelkezik (3. szerkezet), m²g a leggyeng®bb 

kºlcsºnhat§sokat a 4. ®s az 5. szerkezetek hozz§k l®tre, ²gy ezeknek a molekul§knak 

l®nyeg®ben t®rkitºltŖ szerep¿k van (1>2>3>4~5, ld. 44. §bra). 

A k¿lºnbºzŖ reagensekkel kialak²tott komplexekre vonatkoz· kºzel²tŖ energiasz§m²t§sok 

alapj§n a v²z jelenl®te nºveli a komplex stabilit§s§t. EbbŖl kºvetkezŖen a stabilit§s  

(pl. termikus) dehidrat§ci·val csºkkenthetŖ. Ezt a megfigyel®st a nanostrukt¼r§k 

kialak²t§s§nak tervez®se sor§n ®rdemes figyelembe venni. 

A kaolinit K-acet§ttal, karbamiddal ®s DMSO-val k®pzett interkal§ci·s komplexeinek 

stabilit§s§ra/kºt®serŖss®gre vonatkoz·an a sz§m²t§sok alapj§n az al§bbi relat²v sorrend 

§ll²that· fel: A legstabilabb a kaolinit K-acet§ttal k®pzett interkal§ci·s komplexe. Ezt kºveti 

a kaolinit-karbamid, m²g a legkisebb stabilit§sa a kaolinit-DMSO komplexnek van. 

A 42-44. §br§kon bemutatott szerkezetek j· egyez®st mutatnak a rezg®si spektroszk·piai 

adatokb·l fel§ll²tott modellekkel, sŖt, az egyedi molekul§k r®tegkºzti t®rben val· 

elhelyezked®s®re vonatkoz·an a Monte Carlo szimul§ci· eredm®nyeivel is azonosak. Az 

eredm®nyek relat²v ºsszehasonl²t§sra alkalmasak. Annak ellen®re, hogy a sz§m²t§sok 

meglehetŖsen korl§tozott peremfelt®telek mellett k®sz¿ltek, visszaigazolj§k ®s megerŖs²tik a 

k²s®rleti adatokb·l tett kºvetkeztet®seket ®s kijelºlik a jºvŖbeni kutat·munka egyik lehets®ges 

ir§ny§t: p®ld§ul a MM m·dszer a tºbbl®p®ses interkal§ci·s folyamatok k²s®rlettervez®s®t 

jelentŖsen seg²thetn® ®s lerºvid²thetn® (reagens kiv§laszt§s, reakci· sorrend tervez®s). 
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A K-acet§t felt®telezett elhelyezked®se a 

r®tegkºzti t®rben, rezg®si spektrumok alapj§n. 

(3.1.1. fejezet, 14. §bra) 
d(001) = 14,2 ¡ d(001) = 8,9 ¡ 

 42. §bra. A K-acet§t elhelyezked®se a r®tegkºzti t®rben, molekula-mechanikai modellel kºzel²tve. 

stabilit§s: 1/A~1/B >> 2,3 

O1 ï H1: 1,6 ¡ 

O2 ï H2: 1,6 ¡ 

O3 ï K:  2,3 ¡ 

O1 ï H1: 1,5 ¡ 

O1 ï H2: 1,5 ¡ 

O2 ï H3: 2,9 ¡ 

O2 ï K:  2,5 ¡ 

O1 ï H1: 1,7 ¡ 

O2 ï H2: 1,7 ¡ 

O3 ï K:  5,1 ¡ 

O1 ï H1: 1,5 ¡ 

O2 ï H2: 1,5 ¡ 

O3 ï K:  2,2 ¡ Monte-Carlo szimul§ci·: 

a K-acet§t k®t r®tegben 

helyezkedik el a 

r®tegkºzti t®rben 

ref. [131,132] 

1/A (?) 

1/B 

2 
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A karbamid felt®telezett elhelyezked®se a r®tegkºzti t®rben, rezg®si spektrumok alapj§n. (3.1.5. fejezet, 34. §bra.), valamint Monte Carlo szimul§ci·val, ref. [68] 
d(001) = 10,7 ¡ 

 
 

 

H1 ï O1: 2,6 ¡ 

H2 ï O2: 2,7 ¡ 

O3 ï H3: 2,8 ¡ 

 

H1 ï O1: 2,0 ¡ 

H1 ï O2: 2,4 ¡ 

H2 ï O3: 2,2 ¡ 

H2 ï O4: 2,3 ¡ 

O5 ï H3: 2,6 ¡ 

H1 ï O1: 1,9 ¡ 

H1 ï O2: 2,1 ¡ 

H2 ï O3: 2,3 ¡ 

H2 ï O4: 2,5 ¡ 

O5 ï H3: 2,4 ¡ 

43. §bra. A karbamid elhelyezked®se a r®tegkºzti t®rben, molekula-mechanikai modellel kºzel²tve. stabilit§s: 2~3 > 1, 

1 
2 3 

               dc_20_10



    
 

72 

A rezg®si spektrumok alapj§n felt®telezett szerkezetek: 

§A DMSO erŖsen koordin§l·d· v²zen kereszt¿l kapcsol·dik a r®tegekhez;  

§Koordin§ci·s v²zen kereszt¿l polimer l§ncot/h§l·zatot k®pez; 

§Polariz§ci·s kºlcsºnhat§sokat/H-hidakat alak²t ki; 

§Nagyon gyenge kºlcsºnhat§sokkal kapcsol·dik a r®tegekhez, l®nyeg®ben t®rkitºltŖ szerepe van; 

  
H1 ï O1: 2,0 ¡ 

H2 ï O3: 1,9 ¡ 

O3 ï H3: 1,7 ¡ 

H2 ï O4: 2,2 

H4 ï O5: 2,4 

H1 ï O1: 1,6 ¡ 

H2 ï O2: 1,4 ¡ 

O2 ï H3: 2,4 ¡ 

 

 

H1 ï O1: 1,4 ¡ 

H2 ï O2: 1,7 ¡ 
H1 ï O1: 4,3 ¡ 

 

44. §bra. A DMSO elhelyezked®se a r®tegkºzti 

t®rben, molekula-mechanikai modellel 

kºzel²tve. 

stabilit§s: 1 > 2 > 3 > 4 ~ 5 

H1-O1 3,1 ¡  

 

1 2 

3 
4 
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3.1.8. K²s®rlet a kaolinit szerkezet teljes delamin§ci·j§ra 

 A TO r®tegeket ºsszetar· erŖk meggyeng²t®s®re, a teljes delamin§ci· ®s a 

nanostrukt¼ra kialak²t§s§ra alapvetŖen h§rom m·dszer k²n§lkozik: (1) ugyanazon 

interkal§l·szerrel v®gzett interkal§ci·s/deinterkal§ci·s ciklusok sorozat§val a kaolinit r®teg 

mind a c tengelyre merŖlegesen, mind azzal p§rhuzamos ir§nyban is felapr·z·dik ®s m®ret®t 

tekintve a nano-tartom§nyba ker¿l; (2) k¿lºnbºzŖ interkal§l·szerekkel v®gzett tºbbl®pcsŖs 

interkal§ci·val ®rhetŖ el a nanotartom§ny; (3) fel¿leti reakci·k sorozat§val biztos²tjuk 

ugyanezt.  

A cikl ikus interkal§ci·/deinterkal§ci· sor§n pl. a K-acet§ttal 30-50 ciklust kºvetŖen a TO 

r®tegek a c tengely ment®n elv§lnak egym§st·l ®s az ab s²kban is apr·z·d§s megy v®gbe 

(Horv§th E-Mak· £: nem publik§lt eredm®nyek). 

A tºbbl®pcsŖs interkal§ci·s folyamatok l®nyege az, hogy adott prekurzorb·l kiindulva a TO 

r®tegeket ºsszetart· erŖk mind sz§moss§gukban, mind energi§jukban meggyeng¿ljenek 

az§ltal, hogy az interkal§ci·s reagens csak az egyik r®teghez (pl. primer alif§s amin eset®ben 

a szilox§n r®teghez) kºt. EbbŖl ad·d·an az egyes r®szfolyamatokban haszn§lt 

interkal§l·szereket ®s a mos·folyad®kot nagy gonddal kell megv§lasztani. Az egym§st kºvetŖ 

l®p®seknek/sorrendis®gnek kulcsszerepe van (Horv§th E-Mak· £: nem publik§lt eredm®nyek). 

A fel¿leti reakci·k sorozata nagyobb flexibilit§st biztos²t, bizonyos m®rt®kig lerºvid²ti a 

reakci·idŖt (S. Letaief, C. Detellier: Langmuir, 2009, 25(18), 10975-10979), de a legtºbb esetben olyan 

vegyszereket (pl. alk§n-halogenidek, karcinog®n primer aminok) haszn§l, amelyek 

kºrnyezetv®delmi okok miatt kik¿szºbºlendŖk [14]. Haszn§latukra nagyvolumenŤ term®k 

elŖ§ll²t§s nem ®p²thetŖ, helyettes²t®s¿ket hat§lyos kºrnyezetv®delmi jogszab§lyok ²rj§k elŖ. 

Mindh§rom m·dszernek vannak elŖnyei ®s h§tr§nyai, de jelenleg mindegyik hat§rozott 

h§tr§nyak®nt eml²thetŖ az idŖig®ny (20-80 ·r§s reakci·idŖk, 5-7 napos tiszt²t§si folyamatok). 

A szegi kaolin DMSO-val tºrt®nŖ interkal§ci·s komplex®ben 3600 cm
-1

-n®l megjelenŖ 

s§v (melyet az irodalom a r®tegkºzti v²zhez rendel), tov§bb§ a mechanok®miai aktiv§l§s sor§n 

tapasztalhat· dehidroxil§xi·s/dehidrat§ci·s folyamatok eredm®nyek®nt erŖsen koordin§lt v²z 

jelenl®te (3600 cm
-1

 illetve 3600-3400 cm
-1

) b§tor²t§st ad arra vonatkoz·an, hogy megfelelŖ 

fel¿leti reakci·kkal vagy ciklikus reakci·k sorozat§val a TO r®tegek teljes m®rt®kben 

felnyithat·k (exfoliation), delamin§lhat·k, esetleg halloysit-szerŤ strukt¼r§kk§ alak²that·k. 
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Megjegyz®s: Az ut·bbi idŖben az ipar k¿lºnºsen nagy ®rdeklŖd®ssel fordul a 

halloysite t²pus¼ §sv§nyok fel®, csºves elrendez®sŤ morfol·gi§juk, kºrnyezetbar§t 

tulajdons§guk, a karbon sz§lakhoz viszony²tott l®nyegesen alacsonyabb §ruk, 

valamint tŤzbiztons§gi okok miatt. Polimer adal®kk®nt (m§r 2%-ban!) a csºvecsk®s 

morfol·gia jelentŖsen jav²tja a mechanikai tulajdons§gokat, tºbbek kºzºtt a 

karc§ll·s§got/kem®nys®get, a Si,Al-oxid tartalom pedig a hŖ§ll·s§got. A halloysit 

tiszta §llapotban viszonylag ritk§n fordul elŖ a Fºldºn, legtºbbszºr k¿lºnbºzŖ 

krist§lyosodotts§gi fok¼ kaolinit ®s egy®b oxidok (kvarc, Fe, Na ®s K oxidjai) 

szennyezik. Ez®rt kaolinitbŖl val· elŖ§ll²t§suknak ipari felhaszn§l§s szempontj§b·l 

nagy a jelentŖs®ge.  

A 3.1.6. fejezetben le²rtak szerint a szegi kaolin karbamiddal 1 ·r§n §t egy¿tt Ŗrºlve 100%-

ban interkal§lhat·. Az interkal§tum DRIFT spektrum§ban ugyan¼gy megjelenik 3600 cm
-1
 

s§vmaximummal a r®tegkºzti v²z jelenl®t®re utal· s§v, mint a kaolinit-DMSO komplex 

eset®ben. Figyelembe v®ve a DMSO kºrnyezet- ®s eg®szs®gk§ros²t· tulajdons§gait, a fel¿leti 

reakci·kat c®lszerŤ kaolinit-karbamid komplex prekurzorra ®p²teni. 

7. t§bl§zat. A kaolinit fel¿letkezel®s®nek folyamata ®s kºr¿lm®nyei. 
 forr§s: S. Letaief, C. Detellier: Langmuir, 2009, 25(18), 10975-10979  

(saj§t k²s®rleteim kaolinit-karbamid prekurzor haszn§lat§ra ®p¿lnek) 

kaolinit

Interkal§lt 

kaolinit

1. mechanok®miai

aktiv§l§s 

karbamid

trietanolamin

Metil-jodid

3. kvaterneriz§ci· 2.ògraftingò 

4. delamin§ci·

 

1. mechanok®miai aktiv§l§s 
18 g karbamid + 5 g kaolinit 1·ra 

1/5 kever®k/ŖrlŖgoly· tºmegar§ny 

mos§s 3x izopropanol (IPA),  

sz§r²t§s 25-30̄ C  

2. Ăgraftingò 
1 g interkal§tum + 6 g trietanolamin 

lass¼ meleg²t®s 180 ᵎC-ra,  

hŖntart§s 2 ·ra 

mos§s 3x 50 mL IPA 

sz§r²t§s 60 ᵎC, 12 ·ra. 

Ŗrl®s, szuszpend§ltat§s v²zben, 72 ·r§s kever®s, 

centrifug§l§s, sz§r²t§s 

3. kvaterneriz§ci· 
1 g 2. l®pcsŖs anyag+ 10 mL metil-jodid,  

kever®s forr§sban 72 ·ra 

szŤr®s, mos§s IPA r®szletekkel 

4. delamin§ci· 
1 g. kvaterneriz§lt kaolinit + 5 g Na-poliakril§t 

(PANa),  

mechanikai Ŗrl®s szobahŖfokon 1 ·ra, 

mos§s acetonnal 
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45. §bra. A fel¿letkezelt szegi kaolin elektronmikroszk·piai (TEM /SEM) felv®telei a tºbbl®pcsŖs 

interkal§ci·t ®s a delamin§l§st kºvetŖen  

(A TEM felv®telek az MTA KKI ®s az MTA MFA Kutat·int®zet®ben k®sz¿ltek). 
Morfol·gia k®t reakci· ciklust kºvetŖen, (A1/TEM, A2/SEM);  

SEM felv®telek, forr§s: S. Letaief, C. Detellier: Langmuir, 2009, 25(18), 10975-10979 (B) 

(a B §bra c, cô k®pe a szerzŖk §ltal elŖ§ll²tott halloysit-strukt¼ra), 

K²n§b·l sz§rmaz· tiszta halloysite morfol·gi§ja, forr§s: Macaulay Institute, Aberdeen, UK (C) 
megjegyz®s: a TEM/SEM felv®telek minŖs®g®t a polimer-elt§vol²t§s hat§sfoka erŖsen befoly§solja. 

A 7. t§bl§zatban ºsszefoglalt reakci· sorozat mindenegyes l®p®s®t XRD, TEM ®s DRIFT 

vizsg§latokkal kºvettem ®s dokument§ltam.  

A 45. §br§n bemutatott SEM/TEM felv®telek alapj§n l§that·, hogy a fel¿leti reakci·sorozatot 

morfol·giai v§ltoz§sok k²s®rik. A fel¿letkezel®s legkritikusabb l®p®se a trietanolaminb·l 

elektrofil §genssel tºrt®nŖ kvaterner amm·nium ion (tetraalkil-amm·nium ion) elŖ§ll²t§sa. Ha 

a reakci· hat§sfoka nem kiel®g²tŖ, akkor kev®s sz§m¼ kvaterner amm·nium ion cser®lhetŖ le 

a polielektrolit kationj§ra, ²gy a delamin§ci· (illetve a vele j§r· morfol·giai v§ltoz§s) sem 

megfelelŖ B§r a kvaterneriz§ci·t k®tszer megism®telve a reakci· hat§sfoka 100%-os, azonban 

a felhaszn§lt vegyszerek kºrnyezeti hat§sai, valamint a rendk²v¿l hossz¼ reakci· idŖk miatt a 

teljes folyamat §tgondol§sra/§ttervez®sre szorul. Ugyanakkor a jelenlegi fogyat®koss§gok 

ellen®re is megmutathat·, hogy kaolinit-karbamid komplexekbŖl fel¿leti reakci·kkal 

halloysite t²pus¼ morfol·gi§t megkºzel²tŖ strukt¼r§k §ll²that·k elŖ, a csºvecsk®k §tm®rŖje 

kºzel²tŖleg azonos az elm®letileg lehets®ges 25 nm-el (45A1. §bra). 

A1  A2  

B 

C 
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46. §bra. A szegi kaolin DRIFT spektrumai, k¿lºnbºzŖ fel¿letkezel®s ut§n: 
kezeletlen szegi kaolin (A), mechanok®miai aktiv§l§st kºvetŖen (B), Ăgraftingò kezel®st (C), 

kvaterneriz§ci·s reakci·t (D) ®s a delamin§ci·t kºvetŖen (E) 
  

! 

A 

B 

C 

D 

E 

A 

B 

C 

D 

E 

KVATERNERIZĆCIčS  

REAKCIč 1X 

KVATERNERIZĆCIčS 

REAKCIč 2X ISM£TELVE karbamid  
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A delamin§ci· folyamata a DRIFT spektrumok alapj§n j·l kºvethetŖ. A 46B. §bra szerint a 

TO r®tegek karbamidon kereszt¿l tºrt®nŖ kapcsol·d§sa v§ltozatos ugyan (s§vsz®lesed®s), de 

az interkal§ci· illetve az azt kºvetŖ izopropanolos (IPA) mos§s alapvetŖen k®t belsŖ fel¿leti 

OH kºrnyezetet teremt: (1) A belsŖ fel¿leti OH csoportok egyr®szt a karbamidon kereszt¿l 

kºtik ºssze a TO r®tegeket. (2) M§sr®szt a fel¿leten megkºtŖ karbamid elt§vol²t§sa azt 

eredm®nyezi, hogy bizonyos m®rt®kŤ kimos·d§s a r®tegek kºzºtti t®rbŖl is bekºvetkezik, 

nºvelve a kºt®sben nem l®vŖ belsŖ fel¿leti OH csoportok mennyis®g®t. A karbamidos kezel®s 

hat§s§ra a 3620 cm
-1

 s§v kism®rt®kŤ eltol·d§sa figyelhetŖ meg az alacsonyabb frekvenci§k 

ir§ny§ba, m²g a kºt®sben l®vŖ belsŖ fel¿leti OH (3626 cm
-1

) s§v jelentŖs s§vsz®lesed®se miatt 

a belsŖ OH (3620 cm
-1

) s§vval teljes §tfed®st eredm®nyez. A 3700 cm
-1

-n®l l®vŖ s§v a 

felszakadt, de kºt®sben nem l®vŖ belsŖ fel¿leti OH csoportok jelenl®t®re utal (TO r®tegeket 

ºsszetart· erŖk helyenk®nt megszŤnnek, pl az IPA kezel®s hat§s§ra is). A 46C. §bra tan¼s§ga 

szerint a belsŖ OH s§v az interkal§ci· m§sodik l®pcsŖj®t kºvetŖen s§vsz®lesed®ssel j§r· 

eltol·d§st szenved a magasabb frekvenci§k ir§ny§ba (az eltol·d§s az interkal§ci· elsŖ 

l®pcsŖj®hez viszony²tva ®rtendŖ), jelezve a TO r®tegeket ºsszetart· erŖk gyeng¿l®s®t, majd a 

metil-jodidos kezel®s (46. §bra, D) ®s a polielektrolittal tºrt®nt egy¿tt-Ŗrl®s (46. §bra, E) 

hat§s§ra jelentŖs s§vsz®lesed®st ®s intenzit§s csºkken®st szenved a hidrat§ci·s v²z perturb§l· 

hat§sa miatt. A 3700 cm
-1

-n®l l®vŖ s§v a delamin§ci·t kºvetŖen is megjelenik a DRIFT 

spektrumban, jelezve azt, hogy a TO r®tegek okta®deres oldal§n kºt®sben nem l®vŖ OH 

csoportok vannak jelen (halloysit strukt¼ra/csºvecske belsŖ fel¿lete!). Figyelemre m®lt· 

tov§bb§, hogy a mechanikai aktiv§l§s hat§s§ra a dehidroxil§ci·b·l sz§rmaz·, belsŖ fel¿lethez 

erŖsen kºtŖdŖ v²zre jellemzŖ s§v (3600 cm
-1

) intenzit§sa k®tciklus¼ kvaterneriz§ci·s reakci· 

ut§n jelentŖsen nŖ ®s sz§mottevŖ s§vsz®lesed®st szenved a d(001) t§vols§g nºveked®s®nek ®s 

a r®tegek teljes delamin§ci·j§nak elŖrehaladt§val. A belsŖ OH s§v szint®n jelentŖs 

s§vsz®lesed®st ®s relat²v s§vintenzit§s csºkken®st mutat elsŖsorban a jelenl®vŖ v²z perturb§l· 

hat§sa miatt. 

A DRIFT spektrum OH deform§ci·s rezg®si tartom§nya (950-850 cm
-1

) megerŖs²ti a 

vegy®rt®krezg®si tartom§ny alapj§n tett kºvetkeztet®seket: a 910 cm
-1
-n®l megjelenŖ s§v 

sz®lesed®se ®s a 914 cm
-1

-n®l l®vŖ s§vval val· teljes §tfed®se jelzi, hogy az agyag§sv§ny-

karbamid interkal§ci·s komplexben tºbbf®lek®ppen, karbamidon kereszt¿l tºrt®nik a TO 

r®tegek kapcsol·d§sa (v.º. 3.1.6. fejezet, 33. 34. §br§k). A karbamid TEA-val val· 

helyettes²t®se ut§n a reagens a szilox§n r®teghez kapcsol·dik, az O oldalon a kºtŖd®s erŖss®ge 

gyeng¿l, 910 cm
-1

-es s§v kism®rt®kŤ k®k eltol·d§st szenved. A kvaterneriz§ci·s reakci·t 

kºvetŖen ionos kºlcsºnhat§sok alakulnak ki. A DRIFT spektrumok alapj§n kºvethetŖ ugyan a 

delamin§ci· folyamata, de a nanoszerkezet felt§r§s§hoz Raman mikrospektroszk·piai ®s TA 

vizsg§latok is sz¿ks®gesek.  

A 45A1,A2. §br§n bemutatott nanostrukt¼r§t 5m/m%-ban polikaprolakt§m polimerbe 

§gyazva a karc§ll·s§g az alap polimerhez k®pest 164 MPa-r·l 297 MPa-ra javult. Mivel a 

nanom®retŤ adal®kkal nagy diszperzit§s ®rhetŖ el, a tºltŖanyag a szerkezetet nem gyeng²ti, ²gy 

a szak²t·- ®s ny¼jt·szil§rds§g az eredeti polimerhez k®pest nem v§lozott, mikºzben a 

karc§ll·s§g 1,8-szeres®re javult. 

Jelenlegi munk§m az ipar sz§m§ra is alkalmas anyagok ®s elj§r§sok felhaszn§l§s§val 

k¿lºnbºzŖ polimer m§trixokba §gyazhat· kaolinit/halloysite nanostrukt¼r§k elŖ§ll²t§s§ra 

ir§nyul. EbbŖl a szempontb·l a kaolinit-karbamid interkal§ci·s komplex kulcsfontoss§g¼. A 

szegi kaolin mellett ®rdemes kiterjeszteni a vizsg§latokat a zettlizi ®s a s§ris§pi kaolinra, 

tov§bb§ a kaolinittel erŖsen szennyezett Biela Hora (Szlov§kia) lelŖhelyen tal§lhat· 

halloysite-ra is (a kir§lyhegyi kaolin magas kvarctartalma miatt kev®sb® figyelemre m®lt·). A 

fel¿leti reakci·k reagens vegy¿leteit pedig a polimer iparban §ltal§nosan haszn§lt vegy¿letek 

kºzºtt kell megkeresni, figyelembe v®ve a kºrnyezeti szempontokat is.  
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3.2. Katalitikus tulajdons§g¼ vegyesoxid rendszerek k®pzŖd®si  

  mechanizmus§nak vizsg§lata TA-DRIFT/IRES m·dszerekkel 

Fel¿leteken/kataliz§tor fel¿leteken keletkezŖ speciesek, valamint filmek, vagy 1-2 mm 

vastags§g¼ bevonatok kialakul§s§nak vizsg§lat§ra az IR spektroszk·pia kulcsfontoss§g¼ 

m·dszer. A transzmisszi·s optikai elrendez®s azonban nem haszn§lhat· f®mhordoz·n 

kialak²tott sºt®t sz²nŤ (barna, sºt®tsz¿rke, fekete), p·rusos bevonatok tanulm§nyoz§s§ra. 

Bizonyos korl§toz§sokkal azonban (feh®r ®s vil§gossz¿rke sz²nŤ bevonatok) a DRIFT 

technika, valamint a rutinszerŤen m®g nem alkalmazott emisszi·s FTIR (IRES) m·dszer 

haszn§lat§val a hordoz·kon kialak²tott akt²v bevonatok is tanulm§nyozhat·k. 

3.2.1. Vegyesoxid bevonatok k®pzŖd®s®nek vizsg§lata alkoholos oldatokb·l 

A Ta2O5 egykomponensŤ filmbevonat k®pzŖd®s®nek vizsg§lata izopropanol oldatb·l 

A tit§nlemez hordoz·n, TaCl5 0,05M-os izopropanolos oldat§b·l szol-g®l elj§r§ssal prepar§lt 

®s termikus ¼ton kialak²tott Ta2O5 bevonat k®pzŖd®si mechanizmusa TG-MS vizsg§latokkal 

nyomon kºvethetŖ (47. §bra). A prepar§l§s sor§n a g®lszerŤ bevonatban mintegy 4% old·szer 

marad vissza, mely oxidat²v krakkol·d§si reakci·kban a tºmegspektrometri§s ionintenzit§s 

gºrb®k tan¼s§ga szerint 120 ®s 220 ÁC kºzºtt t§vozik el. Ezt kºvetŖen ï 220 ®s 500 ÁC kºzºtt 

ï monoton tºmegcsºkken®s mellett kl·r elt§voz§s figyelhetŖ meg, m²g az 500 ®s 600 ÁC 

kºzºtt lej§tsz·d· intenz²v folyamatban a megszil§rdul· bevonatb·l kl·r ®s a visszamaradt 

old·szer-boml§sterm®kek oxid§ci·j§b·l sz®n-dioxid k®pzŖdik. Az old·szer visszatart§s a 

TaCl5 ®s az old·szer kºzºtti kºlcsºnhat§snak (komplexk®pzŖd®s, kemiszorpci·) tulajdon²that·. 

A krakkol·d§s sor§n a bevonatban keletkezŖ sz®nszerŤ anyag csak akkor tud CO2 form§j§ban 

elt§vozni, amikor az intenz²v kl·r elt§voz§s az oxig®nhez val· hozz§f®r®st biztos²tja. 

Tekintettel arra, hogy ebben a hŖm®rs®klet tartom§nyban (500 ®s 600 ÁC kºzºtt) a bevonat 

megszil§rdul§sa is v®gbemegy, az elt§voz· g§zkomponensek egy repedezett, por·zus 

bevonatot alak²tanak ki, mely a t®nyleges fel¿letet jelentŖsen megnºveli. 

 

47. §bra. Ta2O5 film k®pzŖd®s®nek TG-MS-gºrb®i.  

T
º
m
e
g
v
§
l
t
o
z
§
s
 
(
m
/
m
%
)

 

               dc_20_10



    
 

79 

A visszatartott old·szer (illetve boml§sterm®keinek) 200 ÁC-ig tºrt®nŖ elt§voz§sa a 

k¿lºnbºzŖ hŖm®rs®kletekre hev²tett bevonat infravºrºs (DRIFT) spektrum§ban is nyomon 

kºvethetŖ (48. §bra). Az 500 ÁC-ra hev²tett bevonatban k®t ¼j s§v jelenik meg, 2345 ®s  

2333 cm
-1

-n®l, melyek fel¿lethez kºzeli CO2 g§zz§rv§nyok kialakul§s§t mutatj§k. A CO2 

z§rv§nyok m®g 1000 ÁC-on is megfigyelhetŖk (600 ÁC feletti hev²t®shez a bevonatot platina 

lemezre prepar§ltam). 

 

48. §bra. TaCl5 film DRIFT spektrumai a hŖm®rs®klet f¿ggv®ny®ben 
(a CO2 vegy®rt®krezg®si tartom§ny kinagy²tva, a s§vkomponensek §br§zol§s§val a 49. §br§n l§that·) 

Az a t®ny, hogy a P ®s R §gak relat²v intenzit§sa nyom§s alatt megfordul, ºsszhangban 

van a szakirodalommal (49. §bra) [137]. A filmk®pzŖd®si mechanizmus in situ 

spektroszk·piai vizsg§lata lehetŖv® teszi az elektrok®miai tulajdons§gokkal kºzvetlen¿l 

ºsszef¿gg®sbe hozhat· fel¿leti morfol·gia ®s a prepar§l§s param®terei kºzºtti korrel§ci· 

r®szletes tanulm§nyoz§s§t. 

 

 

49. §bra. A kihev²tett TaCl5 film CO 2 vegy®rt®krezg®si tartom§nya k¿lºnbºzŖ hŖm®rs®kleteken (A) 

DRIFT spektrum; CO2 g§z transzmisszi·s IR spektruma (B). 
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