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1. Bevezetés

A hidrogénkotéses folyadékok jelenleg is ntenziv vizsgalat targyat képezik, melynek oka,
hogy sajat szerkezetiikk meghatarozd a bennilk oldott anyag szolvatacios héjara, a szolvatacids
héj pedig az oldott anyag konformaciojara van hatissal. Ugyanez visszafelé is igaz, tehat az
oldott anyag jelenléte megvaltoztatia a hidrogénkotéses folyadék szolvatacios héjbeli
szerkezetét.

Az eldbbieck magukba foglaljdk az oldoszer tombfazisbeli szerkezetének vizsgalatanak
igényét, éppen Ugy, mint az oldott anyag és olddszer kdlcsonhatas vizsgalatat. A szerkezet és
az emlitett kolcsonhatasok vizsgalatara alkalmasak mind elméleti mind kisérleti modszerek.
Az elméleti modszerek lehetnek klasszikus erdterekkel végzett molekuladinamikai (MD)
vagy Monte-Carlo (MC) szimulaciok, ab initio moleluladinamika (AIMD), vagy a statisztikus
termodinamikan  és  elektronszerkezeti  (kvantumkémiai) szamitasokon alapuld Quantum
Cluster Equilibrium (QCE) modell. A folyadékok szerkezetének vizsgalatara alkalmazhato
kisérleti modszerek a  diffrakciés  (Rontgen-diffrakcid, neutron-diffrakcio), illetve a
spektroszkopiai modszerek (infravords és Raman-spektroszkopia).

Ertekezésemben primer alkoholok (metanol, etanol, propan-1-ol, butan-1-ol) tombfazisbeli
szerkezetének vizsgdlataval, illetve aromas szegmensnek az elobb emlitett alkoholok kozil
metanollal vald kolcsonhatasainak — vizsgalataval foglalkozom — a QCE modell, illetve

vakuumbeli kvantumkémiai szamitasok alkalmazasaval

2. Célkitiizés

Maig nem teljesen konzisztens a kép arrol, hogy milyen szerkezettel rendelkeznek akér a
tiszta, akar a tobbkomponensi hidrogénkotéses folyadékok, mint a viz és a kiilonb6zo
(primer) alkoholok. Eppen igy kérdéses, hogy a hidrogénkotéses folyadékok és aromas
szegmensek (pl. benzol — metanol, antracén — primer alkoholok elegyei) egyiittesen milyen
meghatarozd  szerkezeti mintdkat adnak a folyadékfazisban. A  folyadékszerkezet
természetesen a homérséklettdl is fligg.

Jelen munka célja ezeknek a folyadékbeli viszonyoknak elektronszerkezeti szamitasokon
alapuld leirasa a primer alkoholok esetén a butan-1-0l-ig, alkalmazva a QCE modellt, illetve a
benzol — metanol klaszterszerkezetek esetén a folyadékszerkezetet valdsziniisithetden megha-
tarozd szerkezetek szambavétele, vakuumbeli kvantumkémiai (ab initio, DFT) szamitasok

segitségével.



3. Alkalmazott vizsgalati moédszerek

A Klaszterszerkezetek, illetve a molekulageometridk meghatarozasat, tovabba a klasztereken
beliili molekuldk kolcsonhatasi energidjanak szamitasat kvantumkémiai (ab initio és DFT)
modszerekkel végeztem. Alapvetden a B3LYP funkcionalt és a Mpgller-Plesset perturbacio-
szamitast (MP2) alkalmaztam; a benzol-metanol klaszterek esetén az MO06-2X funkcional
emlitendd0 az MP2 mddszer mellett; a geometridk optimalizalasanal a 6-31+G(d,p)
baziskészletet, mig az energiaszamitasoknal a 6-311++G(2d,2p) ill. (d,p) baziskészetet
hasznalva, a kolcsonhatasi energidkat pedig counterpoise-korrekcioval helyesbitve. A
szamitisokhoz a Gaussian 03 és Gaussian 09, a Gamess-US 2009 R3, ORCA 2.8 és
NWChem 6.0 programokat hasznaltam. A benzol — metanol Klaszterek esetében az el6zetes
szamitasokat a DFTB moédszerrel végeztem, a DFTB+ programot hasznidlva. A QCE modellt
FORTRAN 77 nyelvii programban implementaltam, majd alkalmaztam a primer alkoholok
homolég sorara, a butanollal bezarélag. A néhany elvégzett molekuladinamikai
szimulaciohoz a kiindulasi szerkezeteket a PACKMOL programmal allitottam eld, magukat a

szimulacidkat a DFTB+ programmal végeztem.

4. Tudomanyos eredmények

Munkam soran primer alkoholok (metanol, etanol, propan-1-ol, butan-1-ol) folyadék-
szerkezetét a QCE modellt alkalmazva vizsgiltam. Az emlitett modszer kvantumkémiai
szamitasok alkalmazisaval (0K-en ¢és vakuumban) meghatarozott klaszterszerkezetekkel ad
leirast a folyadékfazisrol, a statisztikus termodinamika egyidejii alkalmazasaval. Ezt kovetGen
vizsgaltam a metanol molekuldk illetve metanol klaszterek  benzolmolekuldval  vald

kolcsonhatasat. Az eredményeket a kovetkezOkben foglalom Ossze:

1. A metanol eset¢ben a modell legvaldsziniibb szerkezetként Ot- ¢és hattagn gytiriis
Klaszterek kialakulasat mutatta. Ez alapjan a kovetkez6 megallapitasok tehetok: A
klaszterek geometridjanak és az intraklaszter kolcsOnhatasi energidk meghatarozasa a
masodrendi  Moller-Plesset  perturbacioszamitas (MP2) alkalmazasaval nem ad
szamottevoen kiilonb6z6 eredményt a B3LYP funkciondl alkalmazisahoz képest. A
B3LYP funkciondlt korabban mar alkalmaztdk a folyadék metanolra a QCE
modszerrel egyiittesen. Mindezek alapjan, a B3LYP geometridk ¢és kdlcsonhatasi
energidk a metanol klaszterek esetében elfogadhatonak mondhatok. Masképpen
fogalmazva, a diszperzios ¢és a gyenge C-H...O kolcsonhatasok, melyeket az MP2

modszer figyelembe vesz, mig a B3LYP mddszer nem vagy pedig kevésbé, nem



modositjak észrevehetden a QCE modell eredményezte klasztereloszlast a folyadék

metanol esetében.

. Az MP2 moédszer és a QCE modell egyiittes alkalmazisa elhanyagolhaté szimban
eredményezett lanc (tehdt nem gylrls), illetve lasszd szerkezeteket. A lasszo
szerkezet az, ahol gylirthdz kapcsolodik hosszabb vagy rovidebb lanc. Az MP2
modszer figyelembe veszi a klasztereken beliii gyenge kolcsonhatasokat, ez alapjan
azt lehet mondani, hogy a kapott eredmény a QCE modell jelenlegi
implementécidjahoz rendelhetd. Ugy is lehetne fogalmazni, hogy a klaszterek kozotti
kolcsonhatasok QCE modellen beliili  kezelése (empirikus, kisérleti adatokhoz
illesztett paraméterrel, mely révén az interklaszter kolcsonhatds az intraklaszter
kolcsonhatashoz  képest  gyengébb) vezet ahhoz az eredményhez, hogy a
folyadékszerkezet strukturaltabbnak latszik, mint amilyen valdjaban.

. A homolég sor magasabb tagjaindl, tehat etanol, propan-1-ol és butan-1-ol esetében a
QCE modellt a B3LYP funkciondllal alkalmaztam. Mig a metanol esetében a QCE
modellen beliili folyadékszerkezetet dontden a klasztereken beliili O-H...O gylrls
hidrogénkotéses halozat hatdrozza meg (melyre a B3LYP funkciondl megfeleld leirast
ad, az el6bbi pontoknak megfelelden), a homolog sor hosszabb alkillinccal rendelkezd
tagjai esetében, a szamitott termodinamikai fliggvények (alland6 nyomasra vonatkozd
hékapacitas, Cp) kevésbé lesznek jok, kiilondsen propan-1-ol és butan-1-ol esetében.
Ennek megfelelden, butan-1-ol esetében alkalmaztam a B3LYP funkcionalt diszperzio
(van der Waals) korrekcioval, illetve az alkillinc konformacidjanak szerepét

kiemelten vizsgaltam.

. A butan-1-ol esetében, a diszperzid6 korrigalt B3LYP funkcional (B3LYP-D) a

kisérleti és szamitott Cp értékek jelentdsen jobb egyezését adta, mint Korrekcid nélkiil

. A modellt a butan-1-ol esetére alkalmazva a QCE/B3LYP-D eredmények olyan
klasztereket mutatnak kedvezményezettnek, melyeket kevesebb alkoholmolekula
képez, tehat ebben a kozelitésben a négy- és Ottagh gylirlis klaszterek kialakulisa a
legvalosziniibb. Ezzel szemben, korrekcid nélkil mind a butan-1-ol, mind az etanol és
propan-1-ol esetében héttagn gylirs klaszterek is szamottevonek adodtak a

modellben. Ez a tulajdonsag kiilonosen Kifejezett az etanol esetében.

. A benzol — metanol klaszterek szerkezetét vizsgalva azt az eredményt kaptam, hogy

kétfele szerkezettipus lehet jelentds. Az egyk esetben a metanol molekuldk harom-,



négy-, Ot-, vagy hattagn gyliriit képeznek, és igy kapcsolodnak a benzol molekuldhoz
gyenge H,C-H...n és (benzol)C-H...O kotések révén. A masik esetben a metanol
molekuldk lancot képeznek, a lanc egyik végén kvé O-H csoport kapcsolodik a
benzolhoz O-H...n kolcsonhatas révén. A lanc masik végén a metanolmolekula
oxigénatomja a benzolmolekula H-atomjahoz kapcsolodik, tehat (benzol)C-H...O
kotés jon létre. Ennek eredményeképp a metanol lanc a benzolmolekula részvételével

gylirit képez.

Gyakorlati szempontbol fontos, hogy a benzol a metanollal 2:3 moélardnyl minimalis
forrasponta  azeotrop elegyet képez. Tekintettel arra, hogy a gazfazisu, alacsony
homérsékleti IR/R2PI  vizsgalatok soran Pribble ¢és mtsai. (CgHg)2(MeOH)s
Osszetételii  klasztereket talaltak, megvizsgaltam e klaszterek szerkezetét, illetve
kolesonhatési energidjat. Eredményeim hozzajarulhatnak a benzol

mikroszolvataciéjanak megértésére iranyuld vizsgalatokhoz.
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