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1. Bevezetés

A kémiai, anyagtudomanyi, vegyeszmérnoki tertileten vegzett szimulaciok mara —
a laboratoriumi vagy nagyobb léptékd valds rendszerekkel folytatott kisérletezés mellett
— a tudomdnyos megismereés kikeriilhetetlen eszkozeivé valtak. Az utébbi évtizedekben
kutatasaim jelentOs részét a klasszikus molekuldris szimulaciok tertletén folytattam,
ahol az atomok a lehetséges legkisebb modellezett egységek. Klasszikus molekularis
szimuldciok segitségével a vizsgalt rendszert leiré atomi/molekuldris szintd
informaciokbol nyerhetiink makroszkopikus, illetve — nagyobb részletességgel —
tovabbi mikroszkopikus szint(i informdaciokat a rendszerrol.

Kutatasaimban tanulmanyoztam fazisegyensulyi jelenségeket, anyagmegkotédést
vagy molekulak transzportjat nanoporusokban, illetve ezeknek a nanoporusos
rendszereknek a szerkezeti és egyéb jellemzdit. A jelensegek mikroszkopikus szintl
értelmezése mellett nagy hangsulyt helyeztem a predikcios jellegli szimuldcidkra,
amelyek a vizsgalt anyagi rendszerek kisérleti uton megismert tartomanyainak
kiterjesztését céloztak. Kutatdsaim madsik meghatarozé teriilete a szimuldcios
modszerfejlesztés volt, amelyen belil figyelmem jorészt a fazisegyensulyi és
transzportszimuldacios eljarasok korladtainak mérséklésére iranyult.

2. Irodalmi attekintés

Fluidumok fdzisegyensulyai klasszikus molekuldris szimuldciokkal es kapcsolodo
modszertani fejlesztések

Atomi/molekularis fluidumok géz-folyadék vagy folyadek-folyadék egyensulyainak
molekularis szimuldcion alapuld meghatarozasaban mara egyre inkabb teret nyertek a
kisérleti adatok kiegészitésére végzett szimulacidk, és kézben a kordbban hasznalt
egyszerd kolcsonhatasi modelleket felvaltottak az 0sszetett, sokcentrumu modellek. A
fazisegyensulyok vizsgalatara az egyetlen szimuldcios cellat hasznalo direkt modszerrel
[Leel974, Alejandre1995] szemben a szimulaciés rendszerméret komoly korlatokat
tdmaszt. A feladatra ezért felhaszndlnak indirekt, egyszerd szimulacidk sorozatdra,
tovdbbd nagyon komplex egycellds szimuldcidkra épild eljarasokat (multikanonikus
[Berg1992], illetve DoS (,density-of-states”) modszerek [Wang2001, Shell2002] a
szabadenergia-figgvény illetve az dllapotosszeg meghatarozasara). Az indirekt
megoldasok kozé tartoznak a két vagy tObb, egymastodl fliggetlen szimulacids cellat
alkalmazé modszerek is (pl. NpT + tesztrészecske-moddszer [Mo6ller1990], ,,Gibbs-
Duhem-integralas” [Kofke1993]). Az 1990-es évektdl egyre népszeriibbé valtak a szintén
kétvagy tobb szimulacios celldval dolgozo, de csatolt szimulacids 1épéseik miatt mar Gjra
a direkt modszerek kozé sorolhaté Gibbs-sokasdgu Monte Carlo szimuldciok
[Panagiotopoulos1987, Panagiotopoulos1988]. Ez a szimuldcios eljarascsoport a
hatarfeliilet jelenléte nélkil teszi lehet6vé a kozvetlen fazisegyensulyi szamitasokat, €s
ennek az ujszeri megkozelitéesnek komoly szerepe volt a molekularis szimulacios
technikak késdébbi robbandsszerl fejlddésében. Az eljarascsoport egykomponensid és
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tobbkomponensid rendszerekre kifejlesztett, tobbféle termodinamikai alapsokasagon
nyugvo verzioinak [Krist6f1996], vagy az ezekhez kapcsolodé egyéb uj modszereknek a
kidolgozasaban, illetve alkalmazasi lehetéségeik (pl. elektrolitmodellek, polidiszperz
rendszerek vagy nagynyomdasu tobbkomponenst kismolekuldas fluidumok fazis-
egyensulyai) tesztelésében magunk is részt vettiink.

Molekuldris szimuldciok geometriai kényszerek mellett: adszorpcio és staciondrius
anyagtranszport tanulmdnyozdsa nanoporusos rendszerekben

Molekulak porusos anyagokban valdo megkotddésének atomi szint szimulacios
vizsgalata segit a természetes és mesterséges adszorbensek szelektiv anyagmegkotése
vagy a membranok transzportszelektivitdsa molekuldris okainak megértésében, és a
szamitdsok manapsag mar kisérleteket helyettesit6 predikciokat is tudnak nyujtani az
anyagmegkotddés mértékére vagy a szelektivitdsra vonatkozodan. Az adszorpcios
egyensuly egyfajta specidlis fazisegyensuly, amelyben az adszorbens nem lépi at a
fazishatart. Adszorpcios egyensulyok szamitasakor igy lehetéség nyilik az egyetlen
szimulacios cellaval mukéd6é  nagykanonikus  szimulaciok  alkalmazasara
[Puibasset2005], amelyekben a fluidumfazis tulajdonsagai csak implicit moédon, a fazis
hémérsékletének és az OsszetevO komponensek kémiai potencidljainak értékein
keresztil jelennek meg. E vizsgalataink fontos adszorbensei voltak az LTA tipusu,
aluminiumhelyettesitéses zeolitok, amelyek szerves oldatokbdl térténd vizelvonasra jol
hasznalhatok, de adszorpcios folyamataik felderitését az egyensulyi elegyadszorpcios
adatok korlatozott elérhet6sége nehezitette. Az NaA zeolitot szlik csatorndi kismolekulas
technologiai gazelegyek elvalasztasara is alkalmassa teszik (pl. apolaros gazok
tombfazisdbol a vizszennyezés [Aoki2000] vagy a kén-hidrogén-szennyezés [Cruz2005]
kivondasa). Apolaros gazok elegyeinek elvalasztasara fokozottabb mertékben hasznaljak
a tisztan szilicium-dioxidos nanoporusos zeolitokat. Racsaik kevébé hidrofil jellegliek,
de sokszor stabilabbak, mint az aluminiumhelyettesitéses tarsaiké. A tisztan szilicium-
dioxidos (pl. MFI, CHA, DDR, sth. tipusu) zeolitok mar részben hasznalatban is vannak
ipari gaztisztitasi eljardsokban, és egyre komolyabban veszik alkalmazdsukat polaros
komponensek apolaros gazelegyekbdl valo kinyerésében is [Caro2008].

Membrantranszport atomi szimuldcidja soran a transzport iranyaban nem, vagy
csak kompromisszumokkal lehet a felhaszndlt mikroszkopikus szimuldcios cella és a
modellezett makroszkopikus rendszer méretei kozotti szakadékot athidald periodikus
hatarfeltételt alkalmazni. Bar az irodalomban tobb szimuldcidos modszer is létezik a
membrantranszport atomi szint(i modellezésére (pl. kiils6 er6tér alkalmazdsa [Zhu2002,
Frentrup2012], vagy a kett6s kontrollcellas modszerek [Heffelfinger1994], ezen belil a
transzportelmélettel kombinalt kettés kontrollcelldas modszer [Boda2012]), ezek
mindegyikében talalhato elméleti kozelitést tartalmazo vagy gyakorlati megvaldsitas
szempontjabol nagyon hatranyos elem. A korlatok elemzése mellett ezért folyamatosan
dolgoznak ki 4j transzportszimuldcidos modszereket. A determinisztikus alapokra épiild
eljarasokon tulmenden felmerilt a megvalositdsaban egyszerilibb, Monte Carlo alapelv
dinamikai szamitdsokra valé alkalmazasanak javaslata [Binder1986, Huitema1999] is,
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feltételezve, hogy a Markov-lancszer(ien, de megfeleld sulyozassal generalt dllapotok a
rendszer dinamikai fejlédését is nyomon kovethetik. Ezt a tapasztalatok ergodikus
rendszerekben alatdmasztjak, azzal a kitétellel, hogy a Monte Carlo 1épések nem a
molekularis dinamikai lépések atomi felbontasaban, hanem nagyobb I[éptékben,
atlagosan reprodukaljak a jellemz6 dinamikai tulajdonsagokat. Dinamikus Monte Carlo
eljarassal igy vizsgalhatjuk pl. az él6 szervezetekben a sejtmembranon at anyag-
transzportot megvalositd egyes ioncsatorndknak a viselkedését. Ezeknek a szelektivitas
mellett fontos jellemzdje lehet az egyenirdnyitd-képesség is [Alberts2002].

..........

A nanoporusos rendszerek kozé sorolhatd a kismolekuldak mérettartomanyaba esé
résporusokkal rendelkez6, a rétegszilikatok alosztalyaba tartozd agyagasvany, a kaolinit
is. A kaolinit szemcséi egymashoz hidrogénhid-kotésekkel szorosan kapcsolodo
bazislapok konyvszerl csomagjaibdl allnak, de a lapok kozotti térbe néhany kisebb
polaros molekula spontan médon be tud épiilni (interkaldcid). Ekkor altalaban 1 nm
kozelébe es6 Dbazislaptavolsaggal rendelkez6 stabil komplexek jonnek létre
[Bergaya2013]. A kisebb molekuldkat idénként megkisérlik lecserélni egy lépésben,
spontdn modon interkalalodni nem képes, nagyobb helyigényd molekulakra
[Detellier2013]. igy, tobb 1épésben, egyre nagyobb bazislaptavolsagu kaolinit-
komplexeket tudnak létrehozni, és bekdvetkezhet a kaolinit szemcséinek kisebb
lapkotegekre vagy egyedi lapokra vald szétesése is [Gardolinski2005, Kuroda2011]. A
kaolinit-vendégmolekula rendszerek legfontosabb mérhet6 jellemzdje a lapkotegekben
levé bazislapok tdvolsaga [Bergaya2013], amelyeket — megfelel6 atomi kélcsonhatasi
modellek felhasznaldsaval — molekuldris szimuldciékkal is meg lehet hatarozni
[Fang2005]. A kisérleti bazislaptavolsagok szimulaciés reprodukalasa a szimuldciok
realis voltat tamasztja ala, és ekkor jo esely van e rendszerek valodi szerkezetének
szimulacios feltérképezésére. Laplevalas esetén az egyedi kaolinitlapok morfolégiai
valtozdsanak valosaghd atomi felbontasu szimulaciéja valés méreti lapok
alkalmazdasaval hajthaté végre, és ez nagyon komoly szamitasi kapacitdsokat igényel.

3. Alkalmazott mddszerek és eszk6zok

A dolgozatban bemutatott vizsgalatokban sztochasztikus Monte Carlo (MC) és
determinisztikus molekuldris dinamikai (MD) szimuldcidkat alkalmaztam egyensulyi és
nemegyensulyi (stacionarius) rendszerekre. Ezekhez nagyrészt sajat fejlesztést
szimuldcios programokat hasznaltam, kisebb részben szabad hozzaférési program-
csomagokat. A szamitasokat a kutatohelyemen rendelkezésre 4allg, illetve egyéb hazai és
kulfoldi szamitogépes munkadllomasokon, a nagyobb szamitdsi kapacitast igényld
szimuldciokat kiilfoldi szuperszamitogépen végeztem.
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4. Uj tudoményos eredmények
Gibbs-sokasdgon végzett szimuldciok

1. Felismertiik a Gibbs-sokasagu Monte Carlo (GEMC) szimulaciok altalanositasanak és
tipizalasanak lehetdségeit tobbkomponensli rendszerekre, illetve egyes valtozataikat
kombinaltuk extrapolacios mddszerekkel.

1A. A meglevé izoterm verzion tullépve, adiabatikus termodinamikai alapsokasagok
felhaszndlasaval kidolgoztuk a GEMC szimuldciok moddszertani daltaldnositasat
tobbkomponensd fluidumok fazisegyensulyainak meghatarozasara. Rendszerbe
foglaltuk az e szimulaciokban egymadassal termodinamikai kapcsolatban levo
alrendszerek fliggetlen és csatolt szimulacios lépéseinek végrehajtasara vonatkozo
kriteriumokat. Targyaltuk az uj GEMC szimulacios verziok lehetséges el6nyeit [1].

1B. A GEMC eljarasokat Taylor-sorok alkalmazasaval végzett extrapolacios
modszerekkel kombindltuk. Ezzel fluidumok széles fazisegyensulyi tartomanyait
sikeriilt feltérképezni csupan néhany GEMC szimuldcio végrehajtasaval. Kidolgoztuk a
Taylor-sorokkal torténd extrapoldciok formalizmusat NVT alapsokasdgu GEMC
eljarasra, és teszteltiik hatékonysagukat egykomponensl fluidumok esetén. A Gibbs-
Duhem-egyenlet kiilonb6z6 atalakitasaival a Clapeyron-egyenlethez hasonlo
fazisegyensulyi 0sszefliggésekhez jutottunk, amelyekkel a Taylor-sorok els6 derivaltjai
egyszerd szimulacios atlagokbol szamolhatok [2]. Szintén egykomponensd fluidumok
esetében kidolgoztuk a Taylor-sorokkal torténd extrapolaciok formalizmusait a
lehetséges adiabatikus alapsokasagu GEMC moddszerekre is, és megmutattuk az Uj
eljarasok elényeit (pl. a telitési gorbe mentén vett hékapacitas meghatarozasaban, illetve
a nyomas és a kémiai potencial lehetséges szamitasi nehézségeinek fellépésekor) [3].
Tobbkomponens(i fluidumok esetében kidolgoztuk a Taylor-sorokkal torténd
extrapolaciok formalizmusat NpT alapsokasdgu GEMC eljarasra. Vegyes derivaltak
alkalmazasaval a Taylor-sorokat fel tudtuk hasznalni a hémérséklet- és nyomas-
tartomanyban egyidejlileg vegzett extrapolalasra is [4].

2. Nagy szamitasigény, 6sszetett GEMC szimulacidkat alkalmaztunk tolt6tt és toltetlen
merev gombokbdl allé modellrendszerek fazisegyensulyainak feltérképezésére.

2A. Fluidum-fluidum fazisszeparaciot (szételegyedést soéban dusabb és sodban
szegényebb oldatokra) vizsgaltunk elektrolitokra vonatkozé olyan merevgdmbi modell-
rendszerben, ahol a részecskék egy része rendelkezik toltéssel (SPM rendszer).
Megallapitottuk, hogy toltetlen merev gombok adagolasa toltott merev gombokbdl allo
rendszerhez (PM rendszer) a kritikus hémeérséklet névekedését és az instabil tartomany
szélesedését okozza, tovabba a nyomads novelésével e rendszer fazisegyensulyi atlagos
Osszetétele tolodik a tiszta merevgdmbi rendszer felé [5].

2B. Az elektrolitoknak a PM rendszeren tulmutatd masik egyszertlisitett modelljében a
kiindulasi SPM rendszer részecskeéit diszperzids jellegi vonzo koélcsonhatassal is
felruhazzak (Yukawa-potencial, YM rendszer). Erre a rendszerre megallapitottuk, hogy
ha minden részecskének toltése van, akkor az alkalmazott Coulomb- és Yukawa-
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potencidl kolcsonhatasi energidjanak aranyat definidld csatolasi tényez6 novelése a
szamitott fazisszeparacio kritikus hdmeérsékletének novekedésével jar [6]. Ha csak a
reszecskék egy részenek van toltése, akkor kisebb hdmérsekleteken a teljes 6sszetetel-
tartomanyban megfigyelhet6 egy géz-folyadék-jellegl fazisszétvalas, mig a rendszer
fazisegyensulyi viselkedése nagyobb csatolasi tényezdknél az SPM rendszeréhez kozelit
[7].

3. Realisztikus kolcsonhatasi modellek alkalmazasaval predikciokat végeztiink
anyagtudomanyi vagy technologiai szempontbdl érdekes, illetve klasszikus molekularis
szimuldciokkal kevésbé vizsgalt anyagi rendszerekre.

3A. Ismert realisztikus koélcsonhatasi modell alkalmazasaval a kiléonb6zé GEMC
verziokat felhaszndltuk a C¢ fullerén goéz-folyadék egyensulyanak szimulacids
becslésére. Az anyag kritikus hémeérsékletét az ismert harmasponti hémeérsékleténél
jelentésen nagyobbnak talaltuk, és ez annak idején megerdsitette az anyag stabil
folyadékfazisanak valdszini 1étezésére vonatkozé irodalmi feltételezést [8].

3B. GEMC szimulaciok felhaszndlasaval 4j effektiv parpotencialt dolgoztunk ki az
ammoniara. A potencidlparamétereket elsésorban Kkisérleti géz-folyadék egyensulyi
adatok alapjan illesztettiik, és az Uj parpotencial széles hémérséklet- és nyomas-
tartomanyban kivaléan reprodukalta az anyag go6z-folyadék egyensulyat, de egyéb
szerkezeti és termodinamikai adatait is [9].

3C. A GEMC szimulacidkat szén-dioxid, metanol és viz alkotta rendszer nagynyomasu
gbz-folyadék, folyadék-folyadék és go6z-folyadék-folyadék egyensulyi adatainak
meghatarozasara alkalmaztuk. A rendelkezésre allo kevés kisérleti fazisegyensulyi
eredménnyel megfeleld egyezést kaptunk, és nagy mennyiségi fazisegyensulyi adat
predikcioja mellett sikeriilt megerdsiteni a haromfazisu egyensulyok jelenlétét is a
modellrendszerben [10].

3D. A kén-hidrogén kisérleti Joule-Thomson-féle inverzids pontjainak igen jo
reprodukalasaval sikeriilt kisérleteket helyettesité szimulacids predikciét végezniink az
anyag inverzios gorbéjének nem ismert nagyhémérsékletd tartomanyara. A
szimuldciokra a szokasos NpT sokasag helyett NpH alapsokasagot alkalmazva,
kidolgoztunk egy egyidejlleg tobb szomszédos makroallapotot mintavételezd adaptiv
MC sémat [11].

4. A GEMC szimuldciokat alkalmaztuk polidiszperz rendszerek fluidum-fluidum
egyensulyainak vizsgdalatara.

4A. YM modellrendszerben kvazi-egykomponens(i, un. valtozé polidiszperzitasa
fluidumok géz-folyadék jellegl egyensulyait vizsgaltuk GEMC szimulaciokkal. A kritikus
pont szabatosabb meghatarozasat specialis, tobb allapotpont kombinalasat lehetévé tevo
szimuldcios eljarasokkal tudtuk elérni. Megallapitottuk, hogy a polidiszperzitas
meértékének novekedésével a kritikus h6meérséklet novekedése és a kritikus sliriseg
csokkenése kovetkezik be [12].
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4B. Tanulmanyoztuk dallando polidiszperzitasu magneses folyadékok keétfazisu
egyensulyait, ahol a GEMC szimulaciokkal — iterativ modon - teljes, a kritikus
hémeérsékletig érvényes ortobar surliseggorbeket tudtunk meghatarozni. A mono-
diszperz referenciarendszerhez képest a vizsgalt polidiszperz rendszerben nétt a
kritikus pontban érvényes redukalt magnesezettség. Kiils6 magneses tér alkalmazasa az
egymadssal egyensulyban levé fazisok stlirlisége és potencidlis energidja kozotti
kilonbséget, és ezdltal a fazisatalakulasi hé értékét kovetkezetesen nodvelte [13].
Megallapitottuk, hogy a polidiszperz magneses folyadékok viselkedésében az atlagnal
nagyobb magneses momentumu részecskéknek kiemelt szerepiik van. Ezért 1j iterativ
szimulacios eljarast dolgoztunk ki allando polidiszperzitasu magneses folyadékok
kvazi-folytonos részecskemeéret-eloszlasanak megvalositasara, amellyel finomabb
felbontasban lehetett mintavételezni a kis valdszinliségli, de nagy magneses
momentumu tartomanyt [14].

4C. A polidiszperzitas hatdsat a magneses folyadékok magneses tulajdonsagaira annak
idején az els6k kozott vizsgaltuk MC szimulacios modszerekkel. Gyenge és kdzepes kiilsd
magneses tereknél a vizsgdlt polidiszperz magneses modellfolyadékok szignifikdnsan
nagyobb magnesezettséget mutattak, mint a megfelel6 monodiszperz referencia-
rendszereik, mikozben a polidiszperz rendszerekben a rendparameéter kisebb volt (ez
ujra a polidiszperz rendszerek atlagnal nagyobb méretli részecskéinek jelentéségét
huzza ald) [15]. MC szimulaciokkal tanulmanyoztuk kétdimenziés (sikban mozgo
korongok) és kvazi-kétdimenzids (sikban mozgo gombok) magneses modellfolyadékok
magnesezettségeit is, ahol a polidiszperz valtozatok magnesezettségei szintén mindig
felilmultak a monodiszperz referenciarendszerek megfelel6 értékeit [16].

Molekuldris szimuldciok geometriai kényszerek mellett: adszorpcio és staciondrius
anyagtranszport tanulmdnyozdsa nanoporusos rendszerekben

5. Szimulacios predikciokat végeztiink elegyadszorpcios egyensulyokra NaA zeoliton és
tisztan szilicium-dioxidos zeolitokon, illetve parhuzamosan foglalkoztunk az NaA zeolit
potencialmodelljének fejlesztésével.

5A. Az elegyadszorpcio 0sszetétel- és nyomasfiiggését NaA zeoliton, viz-metanol elegy
esetén meghatarozva (irodalmi modellrendszerrel és nagykanonikus MC szimulaciok
segitségevel), mar szokasos korilmenyek mellett is tapasztaltunk szelektivitasinverziot.
Ennek okakent a megk6t6dd komponensek szamitott adszorbens-adszorbatum, illetve
adszorbatum-adszorbatum koélcsonhatasainak erejében megnyilvanulo, a zeolit
betoltottségétdl erésen fliggo eltéréseket neveztitk meg [17].

5B. Viz, metanol és etanol kisérleti egyensulyi adszorpcios adatainak reprodukalasat
megcélozva, két médositott transzferabilis potencidlmodellt javasoltunk az NaA zeolitra.
Ezekben megtartottuk a szakirodalom , merev vaz” feltételezését, de a fejlesztés soran
felhasznalt szerkezeti elemzéseinkkel kiemelt figyelmet forditottunk a racsban
szabadon mozgd toltéskiegyenlité kationok, illetéleg a kiiléonb6zd kémiai kdrnyezetl
racsalkoto oxigéenatomok szerepére [18]. A zeolitmodell vazanak polarossagat tovabbi
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kvantumkémiai és klasszikus alapu szerkezetoptimalasra épitve modositottuk. A ket 4j
potencidlmodell viselkedése kvalitative Osszhangba kerilt a rendelkezésre allo
membranpermeacios kisérletek eredmeényeivel [19].

5C. Az NaA zeolit ujabb potencialmodelljével szimuldcios predikciokat végeztiink
tobbkomponensl ipari gazelegyek (szintézisgdz, biogdz) viztelenitési lehetdségeire
vonatkozoan. A szimuldciokban az egyensulyi adszorpcidés vizkivonas igen nagy
szelektivitdssal miikodott, amely 6sszhangban volt a rendelkezésre all6 membran-
permeacids eredményekkel [20].

5D. Gazolajok hidrogénezd kéntelenitésekor kapott véggaz kén-hidrogén-tartalmanak
egyensulyi adszorpcios elvalasztasara vonatkozo predikciokat végeztink tisztan
szilicium-dioxidos zeolitokon. A feladatra korabban igéretesnek talalt IZA-zeolitok (DDR,
CHA, ACO és CAS) mellett részletesebb szimulacios vizsgalatsorozatot hajtottunk végre
ezekkel rokonsagot mutatd hipotetikus szilicium-dioxidos zeolitokkal is. A kén-
hidrogénre nézve kiemelten nagy szelektivitdsokat a CAS zeolittal és hipotetikus
parjaval, a PCOD8260830 zeolittal azonositottunk [21]. A szelektivitdsok kiilonbségeinek
— a porusméretekkel kézenfekv6 kapcsolatan tul — vizsgdltuk az egyéb szerkezeti okait
is.

5E. Uj - termodinamikai integralason alapulé adaptiv mintavételezéses — mddszert
javasoltunk a kémiai potencidl meghatarozasara sir(i rendszerekben. Az Uj eljaras
segitségevel nemcsak egyetlen szimulacion belil és hatékonyabb modon valt
lehetségessé a kémiai potencial pontos szamitasa szobahdmeérsékletli folyadékokban,
hanem meghatarozhatok voltak hagyomanyos nagykanonikus szimulacioval nem
szamolhaté, nagy betoltottségli adszorpcids izotermatartomanyok is [22].

6. Uj médszereket dolgoztunk ki és teszteltiink stacionarius membrantranszport MD és
MC alapu atomi szimuldcioira.

6A. Kifejlesztettiik a nyomdshangoldsos, hatdrok mentén vezérelt MD eljarast gazok
parcialis nyomasat allitjak be, az elvételi oldalon pedig a teljes nyomast. Kilonb6z6
gazelegyek hasznalataval Osszehasonlitottuk az uj moddszerrel kapott transzport-
szelektivitdsokat szimulacids egyensulyi elegyadszorpcids szelektivitasokkal, illetve
kisérleti adatokkal [23]. Az 1j modszerrel tanulmanyoztuk metan-hidrogén gazelegyek
elvalasztasat tisztan szilicium-dioxidos MFI és LTA zeoliton, és — minden vizsgalt
hémérsékleten és nyomason — a metdn preferdlt adszorpcidja mellett a hidrogén
kedvezményezett transzportjat tapasztaltuk [24].

DMC+LEMC médszert, amely lokalis egyensulyok feltételezésével, a kett6s kontrollcellas
modszercsoportra épiil. Ebben a legfontosabb felismerésiink a kontinuitasi egyenlet
aramainak dinamikus MC technikaval, térfogatelemenként valo szamithatosaga volt,
amely lehetévé teszi a kiindulasi NP+LEMC modszerben alkalmazott — a hajtéerdk
térfogatelemenként térténd beallitdsahoz sziikséges — transzportegyenlet elhagyasat
[25].
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7. Kidolgoztunk egy uj dinamikus MC (DMC) szimulacios eljarast, amelyet redukalt
modellekkel leirt biologiai ioncsatornak viselkedésének vizsgalatara alkalmaztunk.

7A. Az irodalomra épitve uj, el6zetes MD kalibraciot nem igényl6 DMC moddszert
javasoltunk elegyekre. A moddszer kulcslépése volt annak az atlagos uthossznak a
meghatdrozasa, amelyet egy-egy részecske a szomszédos részecskékkel valo itkozésig
az adott rendszerben megtehet. A modszert — DMC és MD eredmények sikeres
O0sszehasonlitasaval — sokféle rendszerben teszteltik [26].

7B. DMC szimuldciokat végeztiink bioldgiai ioncsatornak iontranszportjanak
vizsgalatdra, ahol a csatorndkon keresztiil lejatszodo transzport jol kevert anyagtartalyok
kozott valésult meg. A kalciumcsatornara megmutattuk, hogy a kalcium-ion
csOkkentésével a csatorna szelektivitasa a kalcium-ionra egyre noévekszik. Az
ioneloszlasok és mozgékonysagok vizsgalata mellett szamitdsaink annak idején az els6k
kozott tettek kiilonbséget az egyensulyi és dinamikus ionszelektivitdsok k6zott ezekben
a rendszerekben [27]. DMC szimuldciokkal megdllapitottuk, hogy a kalciumcsatornahoz
képest szlikebb és kevéshé negativan toltott natriumcsatorna dinamikus
szelektivitdsaban a meérethatdsnak van nagyobb jelent6sége, és megerdsitettiik az
aminocsoportnak a kdlium-ion kiszoritdsaban betoltott fontos szerepét [28].

7C. Tovabbi DMC szimulacios eredmenyeink alatamasztottak azt az addig még nem
vizsgalt feltevest, hogy egyes bioldgiai ioncsatornak iontranszferének modjara a sziik
poéruson keresztil, kizarolag koncentraciokiilénbséggel 1étrehozott, csatolt transzport
jellegli passziv kotranszport is elképzelhet6 lehetdség. Kotranszport a csatorna nagyobb
atlagos betoltottségeinél, az ionok kozotti fellépd intenzivebb impulzuscsatolas esetén
jelent meg, és ekkor a kotranszport fenntartdsa akar tizszeres ellenirdnyu koncentracio-
kiilonbség mellett is lehetséges volt [29].

----------

8. A kaolinit interkalaciojara vonatkozoé klasszikus szimulacioink a vendégmolekulak
bazislapok kozé beépilésének atomi szinti modellezésére és a kialakult szerkezetek
elemzésére annak idején az irodalomban az els6k kozott jelentek meg.

hasznald moddszerek alkalmazhatdsagat (uVT, upT és NpT sokasdgon végzett MC
szimuldciok). Merev kémiai kotésekkel rendelkezd molekulamodellek segitségével
vizsgaltuk a kaolinit kismolekulds elsédleges interkaldloszereinek lapkozi térbe vald
beépiilését. A szimulacidkkal kétféle stabil bazislaptavolsagot taldltunk, mikézben a
kisérleti eredmények egyetlen ilyenre utaltak [30]. A nagyobb molekulaméret(i karbamid
esetében azt talaltuk, hogy a lapkozi térbe vald beépiilés kizarolag NpT szimulaciokkal
tanulmanyozhaté megbizhatdéan, megallapitottuk a vendégmolekulak kaolinitlapokkal
kozel parhuzamos, egyretegl elrendezédesét, és elemeztiik a hidrogenhid-kotések
szerepét [31]. Az egyszeriibb modellekkel a kalium-acetatra szimulacidinkbol kapott
kétféle stabil bazislaptavolsag kisérleti eredményeknek megfeleltethet6 volt, és ezzel a

8
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kaolinit-vendégmolekula komplexek kétféle lehetséges valtozatara vonatkozo
predikcioink meger6sitést nyertek [32].

8B. Elemeztik a kaolinit-vendégmolekula rendszerek stabilitdsat, termodinamikai
integralassal és a korabban javasolt adaptiv mintavételezéses modszeriinkkel
meghatarozva a vendégmolekuldk kémiai potencidljat a betoltottség fliggvényében. Az
elemzés fontos bizonyitékul szolgalt arra, hogy az alkalmazott, NpT szimuldciosorozatra
épiilé modszer a stabil bazislaptavolsdg meghatarozasara helytallo [33].

9. Redlisabb, flexibilis potencidlmodellek (Id. CHARMM potencidlmodell-rendszer
[Brooks1983]; a kaolinitra az INTERFACE potencidlmodell [Heinz2013]) és NpT MD
szimulaciok hasznalataval is tanulmanyoztuk a kaolinit interkalacids viselkedését
ismert interkalaloszerek jelenlétében.

9A. A formamid — karbamid — n-metil-formamid vegytiiletcsoport esetén elemeztiik és
0sszehasonlitottuk a lehetséges kaolinitkomplexek szerkezetét, a kisebb bdzislap-
tavolsagu (egyrétegli vendégmolekula-elrendezédéssel rendelkezé) komplexeknél jo
egyezéseket taldlva a kisérleti eredményekkel. Megallapitottuk, hogy a vendég-
molekuldkkal telt porusok belseje felé oktaéderes feliiletiikkel nézd kaolinitlapok
szignifikdnsan erdsebb koélcsonhatdsban vannak a vendégmolekuldkkal [34]. A
hémerséklet fliggvényében is megvizsgaltuk a formamid, a karbamid, az n-metil-
formamid, tovabba a dimetil-szulfoxid kolcsénhatdsi energidit az 6ket kozrefogo
kaolinitlapokkal, és a karbamidrol megallapitottuk, hogy mig szobahémérsékleten a
legerésebben kotédik a belsd feliiletekhez (ezaltal egy tobblépéses exfoliacids eljarasban
a legnehezebben tavolithato el a lapok koziil), addig 100 °C kérnyékén a legkénnyebben
lecserélhetd elsédleges interkaldlészerré valik [34-35].

9B. A kalium- és ammonium-acetattal levegén, spontan médon létrejévé komplexek az
egylépéses direkt interkaldcioval képzdédd kaolinitkomplexek koziil a legnagyobb
bazislaptavolsaguak. A pontosabb/részletesebb potencidlmodellekkel végrehajtott
felderité jellegli szimuldcidsorozatainkkal megallapitottuk, hogy ezek viztartalmu
komplexek, és sikeriilt megbecsiilni az 6sszetételiiket — koztiik az ammonium-acetat
interkalaciojakor megjelend legnagyobb, ~1,7 nm-es komplexét —, illetve elemzésekkel
megallapitani a szerkezetiiket (két- és haromrétegli vendégmolekula-elrendezddések)
[36-37].

9C. A metanol esetén szimuldcios vizsgdlataink kiilonOésen az irodalomban ellent-
monddsos magyarazatokkal kisért tobbféle interkalacids eredmény értelmezésére voltak
felhasznalhatok. Megallapitottuk, hogy a kisérleti eredményekben tapasztalhato
valtozatossag indokaként nem sziikséges mindig mobilis interkalalt metanol és/vagy viz
jelenlétét feltételezni a kaolinilapok kozott, mivel a kisérleti eredmények esetenként
tisztan metoxilalt kaolinitfeltletek kialakuldsaval is magyarazhatok [38].
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10. Nagy szamitasigényd atomi felbontasu szimulaciokkal tanulmanyoztuk a kaolinit-
szemcseékrol bekovetkezd laplevalas lehetdségét és a szabad lapok geometriajat.

10A. Elethi méret(i kaolinitszemcsének modelleztiikk a viselkedését interkaldlészer
oldatdban, olyan méreti atomi részletességli modellrendszert 1étrehozva, amilyennel
agyagasvanyokat el6tte még nem vizsgdltak (100 milliénal joval tébb atomi
kolesonhatdsi centrummal). A CHARMM potencidlmodell-rendszer és az INTERFACE
potencidlmodell haszndlataval hexil-amin jelenlétében sikeriilt megfigyelni laplevalasra
utalé jelenséget: egy szélsd kaolinitlap a szimulaciéo befejezésekor meég intenziv
morfologiai valtozasban volt, mutatva a laplevalas kezdeti 1épéseit [39].

10B. Atomi felbontasu szimulaciokkal vizsgaltuk a kaolinitszemcsékrél lehasadd es
szabadda valo, kozel 1 millio atombol all6 lapok sik geometridjanak megvaltozasat (mivel
a kiils6 feliileti és a belsé atomok aranya alapvetéen befolydsolja a szabad lapok
viselkedését, ezért valosagos meéretli lapokat kellett hasznalni). Kétféle realisztikus
potencidlmodell alkalmazasaval elemeztiik egyes szimuldcios paraméterek (pl. a
kolesonhatdsok levagasi hosszai vagy a hosszu tava korrekcidk) befolyasat a szimulalt
feltekeredési folyamatra [40]. Az elméleti varakozassal szemben mindkét feltekeredési
irdnyt detektaltuk, ami kollégdink legfrissebb elektronmikroszképos megfigyelései
szerint mar nem kizarhaté lehet6ség [41]. A szokdsos szimuladcios kozelitések nélkil (a
kaolinitlapban levé minden atom minden lehetséges kolcsonhatasanak kozvetlen
szamitasaval) is sikerilt szimuladlni a lapok gorbiilésének kezdeti fazisat.

10
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