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Összefoglalás  
Néhány, a kaolinit organokomplexek szerkezetvizsgálatával és stabilitásukat 

befolyásoló paraméterek feltárásával kapcsolatos eredményt mutatunk be. A rezgési 
spektroszkópiai módszerekkel meghatározott szerkezet validálását molekula 
mechanikai modell segítségével végeztük el. A rendszer-energia meghatározásával 
relatív stabilitási sorrendet sikerült felállítanunk néhány prekurzorként használt 
kaolinit organokomplexre vonatkozóan. Megállapítottuk, hogy a rétegközti térben 
lév� víznek komplex stabilizáló szerepe van, amelyet gyakorlati tapasztalatok is 
alátámasztottak. A Pannon Egyetem Mérnöki Kar Felületek és Nanoanyagok 
Kutatócsoportja ezzel a dolgozattal köszönti Billes Ferenc Tanár Urat 80. 
születésnapja alkalmából. 
 

Bevezetés  
Billes Ferenc kollégánk 80 éves. Tanítványai után „a Tanár Úr” megszólítást 

az id�sebb generáció is használja tisztelete kifejezéseként. Tartalmas és mozgalmas 
élet volt az övé, amit nemcsak a tudomány, hanem a történelem is színezett és ez 
utóbbi sokszor használt sötét színeket. Billes Tanár Úr a tudományos életben a 
kémiai szerkezetkutatás területén végzett munkásságáról ismert. Speciális területe a 
felületen adszorbeált molekulák szerkezetének és rezgési színképeinek 
kvantumkémiai modellezése, valamint a szerves vegyületek rezgési színképeinek 
kvantumkémiai módszerekkel segített értelmezése. Ezzel jelent�sen hozzájárult a 
reprodukálható felületek, a felületi bevonatok és a felületi rétegek kialakítását segít� 
felület-analitika fejl�déséhez. Életm�vének másik kiemelked� területe magas szint� 
egyetemi oktatói tevékenysége, amelyet a tanítványok („szellemi gyermekek”) és az 
igényesen megírt egyetemi jegyzetek magas száma mutat. 2013-ban a 
Környezetmérnöki tudástár XXXIV. köteteként, a Környezetvédelmi Analitika 
sorozatban jelent meg a „Rezgési spektroszkópia” cím� hiánypótló elektronikus 
jegyzete. Feltétlen tiszteletet érdemel odaadó figyelme, amellyel hátrányos helyzet�, 
tehetséges fiatalokat kitüntetett és szakmai fejl�désükben segített.  

A Felületek és Nanoanyagok Kutatócsoporttal való kapcsolata mintegy 
másfél évtizeddel ezel�tt kezd�dött: R. L. Frost professzor els� magyarországi 
látogatása során több hazai egyetemre is ellátogatott. A Budapesti M�szaki és 
Gazdaságtudományi Egyetemen tartott el�adásának megszervezésében Billes Tanár 
Úr segített. Az agyagásvány alapú nanostruktúrák és hibridjeik el�állítására, 
szerkezeti és felületi jellemzésükre és gyakorlati hasznosításukra vonatkozó 
kutatásainkat azóta is nagy figyelemmel és érdekl�déssel kíséri, különös tekintettel 
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az agyagásvány rétegek közé interkalálódott reagens elhelyezkedésére, a rezgési 
spektrumok értelmezésére. Többször felhívta a figyelmünket arra, hogy a számításos 
kémiai módszerek alkalmazása nagymértékben segíthetné a rezgési spektrumok 
értelmezését, különösen a delaminált, amorf kaolinit nanostruktúrák felületi 
reaktivitás-vizsgálatai esetén. 

Ebben a munkában néhány példán keresztül szeretnénk bemutatni azt, hogy 
a nanokompozitok és hibridek el�állítása, szerkezet és felületvizsgálatai számításos 
kémai módszerek nélkül nehezen elképzelhet�, egyrészt a tervezhet�ség, másrészt a 
költségek csökkentése miatt. 

 
1. A kaolinitr�l általában  
A kaolinit olyan réteges (kétdimenziós) szerkezet� szilikát, mely Si4+ és Al3+ 

kationokból, valamint O2-, illetve OH- anionokból épül fel. A kaolinit kett�srétegek 
egy kétdimenziós sziloxán és egy ugyancsak kétdimenziós dioktaéderes, gibbsit-
típusú réteg összekapcsolódásával jönnek létre. A tetraéderes rétegeket felépít� 
SiO4

4- egységek (tetraéderek) az egy síkban lév� három bázisoxigén-atomjuk által 
hatszögletes elrendezésben, szomszédos tetraéderekkel kapcsolódnak össze, míg a 
negyedik (csúcson lév�) oxigén atom szabadon marad. A réteg kémiai összetétele 
így [(Si2O5)2-]n. A rétegben kialakult negatív töltésfelesleg kompenzálása egy 
oktaéderes réteg csatlakozásával történik. Az oktaéderes réteg ugyancsak 
hatszögletes elrendezés� oktaéderekb�l épül fel. Az oktaéderek középpontjában 
Al3+-ionok foglalnak helyet, míg a csúcsokon OH- és O2- - ionok helyezkednek el. 
Míg két vegyérték� kationok (pl. Mg2+) esetén a fél elemi cellában mindhárom 
kation pozíció be van töltve (trioktaéderes, vagy brucit-szer� réteg), addig a 
kaolinitban a három kation pozícióból csak kett� van betöltve Al3+-ionokkal 
(dioktaéderes, vagy gibbsit-szer� réteg). A kaolinitban tehát egy tetraéderes réteg 
(T) egy oktaéderes réteggel kapcsolódik (O), vagyis két rétegb�l álló 
rétegkomplexum (TO, vagy 1:1 típusú ásvány) alakul ki, melyet közös O atomok 
kapcsolnak össze. A szerkezetben a kett�s réteg vegyértékei kiegyenlít�dnek, vagyis 
a rétegkomplexum elvileg (kristályhibák nélkül) semleges. A TO kett�srétegeket 
hidrogénhíd-kötések tartják össze (1. ábra). 

A kaolinok ipari felhasználása felületi reaktivitásuk függvénye. Weiss és 
Wada [1,2] munkája óta tudjuk, hogy a TO rétegtávolságok expandálhatók, 
kismolekulájú anyagok interkalációja eredményeként. Gardolinsky és Lagaly azt is 
bebizonyították, hogy az interkalációs reagensek megfelel� megválasztásával és 
sorrendjével a TO rétegek teljes delaminációja érhet� el [3]. Ez a m�velet egyrészt 
olyan nanostruktúrákat eredményez, amelyek nagyobb diszperzitás-fokkal 
adagolhatók különböz� mátrixokba, így annak mechanikai tulajdonságait nem 
rontják (esetenként javítják), másrészt olyan fém- illetve fém-oxid nanoszemcsék, 
nanofilmek akalíthatók ki a felületen, amelyek öntisztulásuk következtében a felületi 
bevonatok, illetve katalizátor hordozók fejlesztése során hasznosítható [4,5,6].  

Az agyagásvány nanostruktúrák/hibridek el�állítása kapcsán azonban még 
mindig nyitott kérdés, hogy miért kivitelezhet� egyik reagenssel a csereinterkaláció 
és a másikkal miért nem. Továbbá, melyek azok a paraméterek, amelyek a 
delaminációval járó morfológia változást alapvet�en meghatározzák. 
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1.1. Kaolinit organokomplexek szerkezetvizsgálatai molekula 

mechanikai (MM) modellel  
A kaolinit különböz� interkalációs reagensekkel képzett komplexeinek 

szerkezetvizsgálatai felvetik a kérdést, hogy mely prekurzorokra építhet�k sikeres és 
gazdaságos delaminációs folyamatok. A kérdés megválaszolásához els�sorban a 
kísérleti adatok alapján felállított szerkezeti modellek helytállóságát kell 
igazolni/validálni, továbbá a köt�er�k nagysága/rendszer energia tekintetében 
legalább egy relatív sorrendet szükséges felállítani. A kémiai szerkezetkutatást 
jelenleg már olyan informatikai eszközökkel támogatott molekula-modellez� 
eljárások segítik, amelyek az adott problémára atomi szinten képesek magyarázatot 
adni. Legnagyobb el�nyük az, hogy a kísérletes módszerek mellett bizonyos 
korlátok között független módszerként is használhatók.  

A kaolinit interkalációs komplexek mérete/atomszáma túl nagy ahhoz, hogy 
a kvantumkémia eszközeivel kíséreljük meg a teljes rendszer geometriai 
optimalizációját elvégezni. Ha több ezer, tízezer atomból álló rendszer esetében az 
elektronok jelent�s részét el is hanyagoljuk, akkor is túl sok részecske (mag és 
elektron) figyelembe vételével kell számolni ahhoz, hogy a valóságot jobban leíró 
kvantummechanika módszereit (DFT és ab initio számítások) alkalmazhassuk. 

Az MM (számításokat az alkalmazott kutatási szempontból is érdekl�désre 
számot tartó három rendszerre, a kálium-acetát, a karbamid és a dimetil-szulfoxid 
(DMSO) kaolinittel képzett interkalációs komplexeire végeztük el a Spartan’02 
program PC verziójának segítségével. Alapvet� célunk a rezgési spektroszkópiai 
adatokból felállított szerkezeti modellek elvi helytállóságának ellen�rzése volt. 
Ebb�l következ�en korlátozó megfontolásokat tettünk az alábbiak szerint:  



 - 60 -

�

&�������������
"'��(�������$���)��*���������������+*�
�����$���*���
�
�!�����*��!
�
���'�$������!,�$������--��*�' ���������!,�$��.���

/ *'���"��$����*�0���+���$����!(����������1.����+*���$0���*��(����
�$�$�
���*�0���'�������������$����������� �����&1.�������'
$��������������

!��)"*�'���$��2.���
	���
�
���
�����$����.3&.32.�

�A TO rétegeket nem tekintettük merev szerkezetnek, így egy 2x500 
atomból álló rétegkomplexum geometriai optimalizálását is lefuttattuk;  
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�A röntgen-diffrakciós adatok alapján meghatározott réteg-távolságokat 
rögzítettük;  
�A reagensek rétegközti térben való elhelyezkedését rezgési spektrumok 
alapján állapítottuk meg, a lehetséges konfigurációkra a geometriát 
optimalizáltuk;  
�Feltételeztük, hogy a reagens monomolekuláris mennyiségben van jelen a 
rétegközti térben és eltekintettünk az interkalációs reagens molekulái közötti 
kölcsönhatásoktól;  
�Az interkalálószer és a TO rétegek között csak hidrogénhidas 
kölcsönhatások kialakulását feltételeztük;  
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�
�A különböz� interkalációs komplexek rendszer-energiáinak 
összehasonlíthatósága érdekében az MM-el meghatározott geometriákra ab 
initio módszerrel tájékoztató energia-számításokat végeztünk. A komplex és 
az interkalálószer nélküli rendszerekre számolt energiák különbsége alapján 
relatív sorrendet állítottunk fel a kötéser�sségek/komplexek stabilitását 
illet�en;  
�A rendelkezésre álló számítógép kapacitás/gépid� korlátozottsága miatt 
tett egyszer�sítések a számolt rendszer-energiák tekintetében csak az 
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egymáshoz való viszonyítást engedik meg, ezért energia értékeket nem 
közlünk. 
 
A különböz� reagensekkel képzett kaolinit organokomplexek MM 

modelljeit a 2-4. ábrákon mutatjuk meg. A 2. ábrán bemutatott modellek 
mindegyike energetikailag egy lokális minimumot jelent, így a rezgési 
spektroszkópiai adatokhoz hasonlóan legalább háromféle szerkezet egyidej� 
jelenléte lehetséges. Figyelemre méltó az is, hogy a számítások alapján a 
kálium-ion mind az oktaéderes üreg fölött, mind benne is helyet foglalhat. A 
K+-ion oktaéderes üregben, illetve az fölötti elhelyezkedése az alkalmazott 
számítási módszerrel közel azonos energia-értékeket eredményezett. Kálium-
acetát interkalálószert alkalmazva a vízmolekulán keresztül történ� 
kapcsolódással kialakult komplex stabilitása a legnagyobb (d(001)=14,2 Å). 
A dehidratáció során bekövetkez� bázislap-távolság csökkenés a komplex 
stabilitását is csökkenti. Ezt a jelenséget a laboratóriumi gyakorlat is 
visszaigazolta. 

A karbamid rétegközti térben való elhelyezkedését illet�en az MM 
számítások meger�sítették a rezgési spektoszkópiai adatokból tett 
következtetéseket. Kiemelend�, hogy a C=O csoport oktaéderes réteghez 
való kapcsolódásának távolságára 2,4-2,8 Å közötti érték adódott, továbbá az 
NH2 csoport sziloxán rétegt�l mért távolsága 1,9-2,7 Å között változik (3. 
ábra). A kaolinit-karbamid interkalációs komplexben (d(001)=10,7 Å 
bázislap távolság) energetikailag az a szerkezet a legstabilabb, ahol az egyik 
–NH2 csoport mindkét H atomja hidrogénhíd kötés létesít a sziloxán réteggel. 
Az amid csoport kunjugációja a hidrogénhíd kötés kialakulása következtében 
megsz�nik és a -C=O csoport oxigénje 2,6 Å távolságra kerül az oktaéderes 
rétegt�l. Ha mindkét –NH2 csoport egy-egy H-atomja létesít hidrogénhíd 
kötést a sziloxán réteggel, az el�z� szerkezethez képest kevesebb, de közel 
hasonló energia-érték számolható (vagyis a komplex stabilitása az el�z�vel 
közel azonos). Amennyiben a molekula síkja a TO síkkal közelít�leg 
párhuzamos poziciót vesz fel, a két amin és a karbonil csoportok által 
kialakított hidrogénhidas kötések kötéstávolsága megn�, amely a számítások 
szerint a komplex stabilitást is jelent�sen lecsökkenti. 

A DMSO-kaolinit komplex MM modellje a 4. ábrán látható. A víz 
jelenléte rendkívül változatossá teszi a szerkezetet (6% víztartalom esetén 1 
molekula vízre 3,6 molekula DMSO jut). Mivel az MM számítások nem 
igazolták azt az irodalomban is meglév� feltételezést, mely szerint a víz a 
kénhez és az oxigénhez is koordinálódhat [7,8], a rezgési spektrumban 
megjelen� kétféle kémiai környezet� koordinációs víz feltételezhet�en a 
hidrogénhíd er�sségében különbözik egymástól. Az MM számítások 
meger�sítették azt is, hogy a DMSO-nak térkitölt� szerepe is lehet a 
rétegközti térben, továbbá az egyik metil-csoport a tetraéderes üregben is 
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elhelyezkedhet (4.ábra, 4-5. szerkezetek). Az energiaszámítások egyértelm�en 
bizonyították, hogy a víz szerepe meghatározó az interkalálószer és a TO rétegek 
közötti kapcsolódás er�sségében. A 4. ábrán bemutatott szerkezetek közül a 
legstabilabb a két vízmolekulán keresztül köt�d� (1. szerkezet), majd ezt követi a 
vízen keresztül kapcsolódó DMSO-dimer szerkezet (2. szerkezet). Kisebb 
stabilitással/gyengébb köt�déssel a szulfonil csoporton keresztül az oktaéderes 
réteghez kapcsolódó komplex rendelkezik (3. szerkezet), míg a leggyengébb 
kölcsönhatásokat a 4. és az 5. szerkezetek hozzák létre, így ezeknek a molekuláknak 
lényegében térkitölt� szerepük van.  
 

A kaolinit kálium-acetáttal, karbamiddal és DMSO-val képzett interkalációs 
komplexeinek stabilitására/kötéser�sségre vonatkozóan a számítások alapján az 
alábbi relatív sorrend állítható fel: A legstabilabb a kaolinit K-acetáttal képzett 
interkalációs komplexe. Ezt követi a kaolinit-karbamid, míg a legkisebb stabilitással 
a kaolinit-DMSO komplex rendelkezik.  
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A különböz� reagensekkel kialakított komplexekre vonatkozó közelít� 
energiaszámítások alapján a víz jelenléte növeli a komplex stabilitását. Ebb�l 
következ�en a stabilitás (pl. termikus) dehidratációval csökkenthet�. Ezt a 
megfigyelést a nanostruktúrák kialakításának tervezése során érdemes figyelembe 
venni.  
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