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Interkalace vrstevnatych struktur

— zabudovani atomu, molekul resp. komplexnich
iontu do mezivrstevniho prostoru vhodné struktury
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Interkalace - zména fyzikalnich a chemickych

vlastnosti
Znalost struktury a vztahu struktury a viastnosti —

nhezbytny predpoklad k dosazeni pozadovanych
vlastnosti.




Vyvoj] novych materialu
s pozadovanymi vlastnostmi se
Sirokou skalou praktickych
aplikaci

« Sorbenty, katalyzatory, barviva, léciva, iontove
vodice, supravodice

Nové materialy pro optické a opto-elektronické
aplikace (interkalace opticky aktivhich molekul)

Nanokompozitni konstrukéni materialy — polymer &
vrstevnaty silikat (interkalace oligomert a polymerti
vedouci k exfoliaci silikatovych vrstev)




Metodika reSeni struktur

» Interkalované struktury jsou Casto neusporadané, obsahuji
defekty

» Pfimé feSeni z rtg. neni ¢asto mozné

» Malo informaci i z ostatnich experimentalnich méteni

Kombinace experimentalnich metod a
molekularnich simulaci




Molekularni simulace

Mechanicky pristup

— molekula je popsana sérii nabitych bodu (atomu),
které jsou spojeny ,pruzinami® (vazby).
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Matematickym popisem je tzv. ,silove pole*
— popisuje potencialni energii systemu (relativné
K jinym konformacim daneé molekuly nebo systemu)

Vyhoda: rychlost.




Silove pole

obsahuje parametry pro popis geometrie a energie
molekul

E=E,_,+E

nevaz

Vazebni slozky energie:

vazebni, uhlova, torzni, inverzni (popsany
jednoduchymi analytickymi vyrazy).

Nevazebni slozky energie:

van der Waalsovy a Coulombické interakce, popf.
energie vodikovych mustku.




Optimalizace struktury a vazebni geometrie
pomoci jednoduchych potencialu

kde Ey, = 1/2 k,, (r;- rp)* - bond stretching v harmonické
aproximaci resp. se zahrnutim anharmonicity (Morse potencial,
nebo vyssi mocniny vychylek).

E.., - deformace vazebnich dhlu .

Eg = 1/2 Kk, (B - 6)°

Eg = 1/2 k, (c0sBy - cosBy)?

E s - Urey-Bradley potencial mezi parem atomu i a j,

ktere jsou vazany k jednomu spolecnemu atomu k.
Clen E g Ize vyjadfit napf. ve tvaru:
Eyg = 1/2 kygo (1 - 10)® + Kugt (1~ To)




Vazebni geometrie 4 atomu - torze a inverzni ¢leny

E,., - dihedralni uhlova torze

E’[or =1/2 k(p[ 1+ COS(m((ﬂjH +(po))]

E.., - inverzni ¢len

E.. =12k, ( cosw- cosw,)?




Nevazebneé interakce

Zapocitavaji se
— interakce od vsech atomu z jinych molekul

— v té samé molekule interakce od atomu vzdalenych
0 vice nez 3 atomy.




Nevazebni éast E, ..., zahrnuje:
Coulombovske interakce: E,,, = C, Z Z QQ, / ( &r;)

van der Waalsovy interakce l|ze vyjadrit pomoci Lennard-

Jonesova potencialu

_ A 12 6
Evpw =AT; ' - Br;

nebo exponencialniho vyrazu
Eypw=Aexp (-Brij) -C rij_6

Vodikové vazby - pokud jsou explicitné vyjadreny
EHB — Fdij-12 - Gdij_1o

kde F a G jsou empiricke konstanty a d; je vzdalenost donor-
akceptor.




Molekularni mechanika

- Optimalizace vazebni geometrie struktury a krystaloveho
usporadani do konfigurace s minimalni energii.

- Konformacni analyza - neni garance, ze minimum, které bylo
nalezeno, je nutné globalni minimum.

- Malé modely mohou byt optimalizovany do globalniho
minima (nasobné optimalizace z riiznych vychozich
konformaci potvrdi globalni m.)

- Velké modely jsou Casto optimalizovany do nékolika
konformaci, ktere jsou velmi pravdépodobné.

10°, 10°
10°, 10°, 10°




Postup vypoc¢tu k urceni struktury

» Stavba inicialniho modelu je zalozena na experimentalnich
mérenich tj. volime variabilni a fixni strukturni parametry, fixace
¢asti modelu

» Volba vhodneho empirického siloveho pole pro popis energie

» Minimalizace celkové energie vedouci k optimalizaci vazebni
geometrie a krystalového usporadani

» K dosazeni lepSiho minima Ize vyuzit molekularni dynamiku,
ktera preklene energetické bariéry a vygeneruje novou mnozinu
inicialnich modelu

» Opétovna optimalizace vybranych modelu z dynamické
simulace a jejich selekce

» Porovnani vysledku z modelovani s experimentalnimi




Molekularni dynamika

e umoznuje zavést kontrolu tlaku a teploty do feSeni
problému

e rozSituje pouziti molekularnich simulaci na studium
dynamickych d&u (sorpce, diftize , resp. fazovych

pirechodit)




Koncept molekularni dynamiky:

e Aplikace klasickych Newtonovych pohybovych rovnic
na systém interagujicich atomu, pfi ¢emz energie tohoto
systému je stejné jako v molekularni mechanice popsana
pomoci empirickych silovych poli.

Programovy systém Materials Studio umoznuje pracovat
se Ctyfmi typy termodynamickych souboru: NPT
(konstantni poCet atomu, tlak a teplota), NVT (konstantni
pocet atomu, objem a teplota), NVE (konstantni pocet
atomu, objem a energie), NPH (konstantni pocet atomu,

tlak a entalpie).




Quench dynamika

- umoznuje vlozeni tzv. '"quench period'', pri nichz
je struktura minimalizovana. Dynamika pak
pokracuje se strukturou pred minimalizaci

- uziteCné pri hledani riznych konformaci
struktury

- statistické soubory NPT, NPH jen pro periodické
modely

- statisticky soubor NVT pro neperiodické modely
a periodické modely, kde tlak neni dulezity faktor




JOJU00 000000

Vyhodou molekularnich simulaci je
ziskani podrobneho strukturniho
modelu

v’ popisujici miru usporadanosti/ neusporadanosti ve
vypoctené strukture

v' celkovou energii pro porovnani struktur
v" interakéni energii mezi:
» host — host

> hostitelska vrstva — host




Pouzivané experimentalni metody:

rtg. praskova difrakce
infracervena spektroskopie
fotoluminiscence
chemicka analyza

HRTEM

termogravimetrie, a dalsi




design novych materialu
Do vhodné krystalové struktury (t.zv.hostitel) se zabuduji
dalsi atomy, molekuly, ionty resp. komplexni ionty (host).
Zména fyzikalnich a chemickych vlastnosti

Vhodné hostitelské struktury: zeolity
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grafit

Vrstevnaté host




eInterkalacni reakce — difuze do hostitelské struktury z
roztoku nebo v parach hosta, difuze v pevné fazi ve smesi
host-hostitel, teplota, tlak, mikrovlnné pole.

Interkalace zména fyzikalnich a chemickych vlastnosti:
El. vodivost, typ vodivosti, opticka aktivita, resp. biologicka
aktivita hoSténych molekul, sorpCni a katalytické schopnosti,
atd.

Cil interkalace - fizena zména fyzikalnich a chemickych
vlastnosti — vhodnou kombinaci hostitele a hosta, koncentraci
hosta, resp. kointerkalaci dalSich hostu.

Kontrola vlastnosti =2 vyzaduje :
znalost a kontrolu struktury
vztahu struktury a vlastnosti




Zména vodivosti, zména charakteru vodivosti interkalaci: iontové
vodicCe, vodice s kovovou vodivosti ve dvou dimenzich, supravodice s
vyssi teplotou prechodu do supravodivého stavu

Zména optickych vlastnosti: opticky aktivni organické molekuly méni
optické vlastnosti v krystalovém poli hostitele (funk¢ni jednotky pro
optoelektroniku)...

Zména biologické aktivity organickych molekul, pomalé uvoliovani
téchto molekul v organismu: vyvoj léCiv....

ZvySeni sorp¢nich schopnosti: sorbenty, 1éCiva

ZlepsSeni mechanickych a tepelnych vlastnosti: interkalaci polymernich
retézcii do vrstevnatych silikatii - kompozitni material pevnéjsi a
tepelné odolnéjsi, méné horlavy nez klasicky tvrzené polymery,
konstrukéni material ve strojirenstvi




grafit interkalovany chloridy prechodovych kovu: Cu, Fe, Ta...

Vodi€ s kovovou vodivosti a nizkou hmotnosti (diky grafitové matrici)

Problém : mala stabilita struktury, samovolna deinterkalace




Vrstevnaté silikaty interkalované anorganickymi
kationty - sorbenty, katalyzatory.

[Al;;0,(0OH),,(H,0);,]"*  Montmorillonite

Nepravidelnost ukotveni komplexnich
kationtt k vrstvam

Energeticky vyhodné shluky hostii,
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Molekuly organickych barviv ve vrstevnatych silikatech

Faze 1.8 nm
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Faze 2.3 nm

Zména fluorescenc¢nich
spekter pri prechodu od faze
2.3 k fazi 1.8 nm.

—> Posuv vinové délky
smérem
k vysSim hodnotam A

—> moznost ladit vinovou
délku fluorescence
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Interkalace uhlikatych retézci do vrstevnatych silikati
Oktadecylamin CH,(CH ,);-NH,

P,

e

Nanokompozit polymer - silikat

Konstruk¢ni material, ktery ma lepsi mechanické a tepelné vlastnosti
nez klasicky tvrzené polymery




Vyvoj léku zalozeny na cyklodextrinovych inkluznich komplexech

Vlozeni molekul 1ékii do cyclodextrinu zlepsSi rozpustnost,
biologickou piisobnost, postupné uvolnovani léku a dlouhotrvajici
1é¢ebny tucinek.

Mali hosté
drzi pivodni
hostitelskou
strukturu

Pouziti molekularniho modelovani: Velci hosté =

Analyza geometrické a chemické preusporadaji
krystalovou

komplementarity mezi CD a hosty (sférické T

faktory, hostitel-host interakéni energie)
——=> Predpovéd’ tvorby komplexti
e Celkova krystalova energie a sublimacni

energie =>=> Strukturni stabilita ) S

. .. . P. Capkova, M. Franovd, J. Dohnal, M. Kuchar: “

* Charakter strukturni neusporadanosti Modeling of Cyclodextrine-Drug Complexes “ in Rational
Modifications of original Drugs, IVth VUFB Conference,
Prague 24.-25. November, 2004, p. 32-37.



Fazové prechody v krystalech tukil [ il s e N
prumysl, kosmetika ...

Triacylglyceridy (TAGs)

Konformace:

a) tuning fork ‘ b) chair
(ladicka) (zidlicka)
Polymorfismus

Vrstevnaté krystalové struktury s riznym usporadani a
posunem vrstev v zavislosti na molekularni konformaci,

délka retézce...

— problémy v potravinarstvi (¢okolada — tukovy kvét —
bily povrch), kosmetika ...

Kakaové maslo: smés 30 typi TAGs
6 fazi: a, B(V), B(VD, B, B”, v

Bily povrch z kakaového masla pochazi z faizovych
prechodu a (V) — B (VD




Simulace difiize organickych molekul lipidovou
membranou

Aplikace : difiize 1éCiva bunénou membranou

e 128 molekul fosfolipidi,
pyren a voda

e studium vlivu pyrenu na
dynamiku a strukturu

e lipidové membrany pri
ruznych teplotach v okoli
fazového prechodu DPPC

dipalmitofosfatcholinu
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1-amino-2.4,6-trinitrobenzene, 2,4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-
ozn. TNA hexaazatetracyclo [5.5.0.05,9.03,11] dodecane,
ozn. HNIW
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Odtrzeni
prvniho
vodiku v
¢ase

t=45967 fs

Odtrzeni

prvni C-C
oS . vazby v Case

Odtr7eni |[DA NN t=46199 fs

prvini NO,
skupiny v
Case

t=46147 fs




Odtrzeni prvni
C-N vazby v
Case t=99 fs




Rozpad na
fragmenty v
Case t=122 fs




Odtrzeni prvni
NO, skupiny v
Case t=147 fs




Rozpad TNA a HNIW




Problémy resené na KCHFO metodou molekularnich

simulaci :

struktury a vlastnosti kapalné krystalickych a vodivych

polymeri

struktury a vlastnosti interkalatu na bazi vrstevnatych

silikatii - potencialni sorbenty, fotofunkc¢ni jednotky s

opticky aktivnimi molekulami,

nanokompozity polymer-silikat jako konstruk¢ni materialy

struktury interkalati na bazi vrstevnatych fosforeCnani,
protonové vodiCe, chemické senzory pro chromatografii...

struktury biologickych membran

struktura farmaceutickych produktii - vyvoj 1éCiv

energetické materialy



Montmorillonite interkalovany rhodaminem B




Vrstevnate anorganicke struktury

Montmorillonity (MMT)

Skladaji se ze zaporné nabitych vrstev
s ruznymi typy kovovych atomu a
mezivrstvi s kationty a molekulami
vody.

Zakladni jednotky: oktaedr a tetraedr

Patfi do skupiny dioktaedralnich
smektitu (2:1 fylosilikatu):

Naboj vrstvy dan substituci v
tetraedrech a oktaedrech a vyskytem
vakanci:

tetraedr. vrstva: Al3* za Si4+,
oktaedr. vrstva: Fe®+, Mg?* za Als+.

Dioktaedricka vrstva




Slozeni vrstvy MMT:

Sig** (Alp,#*Mg,2)0;o(OH) (M, x nH,0)

M,* - monovalentni mezivrstevny kation
y - substituce v oktaedrech

Pfi simulacich uzit Na-Wyoming a Ca-
Cheto MMT. Chemické slozeni: Burika montmorillonitu

Na-Wyoming: Nabojové redukovany MMT:

(Sia 9Alo 09 Tlo,01) (Al1 sMJo 24F €0 25°1)O10(OH)2  Migrace malych mezivrstevnych

Nay 20Ko,07Ca0 03 kationtl (Li*, Mg+, Cu*) do
hexagonalnich prohlubni vrstvy nebo do

Ca-Cheto: prazdnych oktaedrickych pozic pri

zvyseni teploty

(Siz gAly 07) (Al; sMgq sFeq 194)O40(OH), — trvala redukce vrstevného naboije,

Nay 05K0,02Ca0 25 kationtové vyménné kapacity(CEC) —
moznost fizeného ovlivihovani vlastnosti
vzorku




INTERKALACE RHODAMINU B DO/MI{IV RSTVI A NA POVRCH
MONTMORILLONITU

VRSTVA

Molekuly hostu

VRSTVA

Cloisite Na+ - Nanocor typ Wyoming,

(Nay 67K.01Ca0 02)0.70(ALy 00M80 50F€ .49 Ti 01)3.09(S17.92A1 08)5.0020(O
H), CEC: 101 meq/100g and d= 1.2 nm.

Vyvoj novych materiali se zajimavymi optickymi vlastnostmi pro
vyuziti v optoelektronickych zatizenich




Rtg. praskova difrakce
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Mezirovinna vzdalenost 18 A a 23 A — dvé faze




Kation rhodaminu B minimalizovany ve

vakuu s pouzitim Universal force field




Koncentrace rhodaminu B v interkalacnim roztoku a odpovidajici hodnoty koncentrace hosti v
montmorillonitu s mezirovinnou vzdalenosti ur¢enou z rtg. prasSkové difrakce.
Koncentrace rhodaminu  MnoZstvi rhodaminu B Mezirovinna vzdalenost
B v interkalacnim absorbovaného do ziskana z rtg. difrakce

roztoku montmorillonitu doo; [A]

[mol.dm‘3] [mmol. g‘l] . maximum 2. maximum

0.00011 0.7060 23.2 18.8
0.00046 0.7790 22.9 18.7
0.00102 0.7910 21.5 18.7
0.00110 0.7960 21.0 18.3
0.00370 0.8939
0.00400 0.8981
0.00399 0.9045




Bocni pohled na interkalovanou strukturu faze 18 A
s H dimery, bez mezivrstevné vody.




Bocni pohled na strukturu faze 18 A, s
dvouvrstevnym uspofadanim monomeru




Pohled shora na fazi 18 A s monomernim

usporadanim rhodaminu B ve dvou vrstvach.
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Bocni pohled na fazi 23 A, struktura s monovrstevnym

usporadanim rhodaminu B




Souhrn vysledkii modelovani. Mezirovinna vzdalenost a celkova energie pro faze 18 Aa23As riznym uspotfadanim hostl a
mnoZzstvim vody v mezivrstvi. Hodnoty jsou vztaZeny na jednu supercelu 3a x 2b x Ic.

Faze  Model Struktura Pocet molekul vody Mezirovinna . Celkova energie (kcal/mol)
no: vzdalenost dyy; (A)

18 A 1 H-dimer Bez vody 18.1 876
18 A 2 H-dimer 4 18.1 1052
18 A H-dimer 8 18.1 1133
18 A H-dimer 16 18.1 1425
18 A H-dimer" 32° 22.4° 3003°
18 A Monomery-dvouvrstva Bez vody 18.1 842

18 A Monomery-dvouvrstva 8 18.1 1030

23 A Monomery-dimery Bez vody 21-25 630 - 790
monovrstva

o

23 A 9 Monomery-dimery 16 224 1491
monovrstva
* Prevazuje pozice molekul vody mezi vrstvou a hosty.




Bocni pohled na H-dimery faze 18 A s mezivrstevni
vodou, se 16 molekulami vody na jednu 3a x 2b x Ic
supercelu.




Koncentrace rhodaminu B v interkalacnim roztoku cgup, frakce monomeru v interkalacnim
roztoku W,,n0, mnozstvi rhodaminu B absorbovaného do montmorillonitu dgyp a experimentalné

uréena mezirovinna vzdalenost dyp;.

Vzorek Koncentrace RhB Frakce monomera Mnozstvi Mezirovinna
v interkala¢nim v interkala¢nim absorbovaného  vzdalenost (exp.)
No: roztoku roztoku. RhB do

Crpg [mol.dm™] Wonono montmorillonitu doo [A]
ARhB [mmol.g'l]

1.06 x 10™ 0.891 0.706 22.90 18.70
1.10x 10™ 0.250 0.796 20.67 18.30
430x 107 0.058 1.003 18.40
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Vysledky fotoluminiscen¢nich méfeni pro vzorky 1-3; agns - mnozstvi RhB absorbovaného do
montmorillonitu, A« — pas maxima, A, — vlnova délka odpovidajici stfedu piku, HW — polositka

fotoluminiscen¢niho pasu.

Vzorek no: Agr,p [Mmol. g'l]

0.706
0.796
1.003

He-Ne laser na 543 nm




Bocni pohled na casteCn€ vymeénény MMT povrch s
jednim Na a tfemi1 na plocho lezicimi RhB kationty na
6a x 2b supercele vrstvy.




Pohled shora na pln€ vymeénény povrch MMT se 4
lezicimi RhB kationy v monovrstve (ba x 2b).




BocCni pohled na pln€ vymeénény MMT povrch s
dvéma H dimery (6a x 2b).
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BocCni pohled na pln€ vymeénény povrch MMT se
dvéma J dimery (6a x 2b).




Srovnani celkové energie pro dimery v
mezivrstvi a na povrchu.

Mezivrstvi Povrch
[kcal/mol] [kcal/mol]

H - dimer 876 73

J — dimer




Interkalace metylenové modfe do montmorillonitd - zména
optickych vlastnosti

MEB-SWy (VD) WyOmlng VS. ChetO —

rozdil ve vrstevném naboiji:

Vytvoreny 2D supercely 3a x 4b,

a=>5,208 A, b =9,020 A;

q = -8 el. (Wyoming), g = -14 el. (Cheto).

Slozeni vrstev pro simulace:

Wyoming: (Alzs Mgg Feg®*)(Sigs Alz)O240(OH) 4

ke ',“:3 A iy Cheto: (Aly, Mg, Fe;**)(Sigy Aly)O240(OH) g

WW'JWWMQM W @«fﬁnﬁuﬁﬁf MB:qg=+1 el.
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Wavelength [nm

Srovnani fluorescence MB pro
Wyoming a Cheto pfi riznych
koncentracich:

lI-nizka, VI-vysoka
KovaF P., Pospisil M., Maly P., Klika Z., Capkova P., Horakova P., Valaskova M. ,Molecular
modeling of surface modification of Wyoming and Cheto montmorillonite by methylene blue®
Journal of Molecular Modeling, 2009, 15, 1391-1396.




Hlavni vysledky simulaci:

Sublimacni energie pro Wyoming nema lokalni energetické minimum v zavislosti na
koncentraci — vyména Na* muze byt az ze 100 %.

Vsechny koncentrace vykazuji paralelni usporadani vuci vrstvé

Wyoming + MB 100% CEC — pohled z boku horni pohled

Cheto — upfednostriovana mensi koncentrace 14 %, 43 % CEC (1-3 MB na vrstvu).
Navic vétsi koncentrace vede k ruzné sklonénému usporadani a zhaseni fluorescence

Cheto + MB 100% CEC
pohled z boku




Rozdilna fluorescence pro Wyoming a Cheto:
» vétsi interakce mezi hosty a vrstvou

» rozdilna vzajemna repulsivni interakce na povrchu — diky ruznym kationtim
(Na+* u Wyomingu, resp. Ca2* u Cheta):

Interakce mezi hosty a vrstvou: -141+13 kcal/mol (Wyoming)
-281+34 kcal/mol (Cheto)
Repulse mezi hosty a kompenzujicimi kationty:
138+5 kcal/mol (Wyoming)
457430 kcal/mol (Cheto)

Molekularni modelovani interkalovaneho a povrchoveé

modifikovaného nabojové redukovaneého MMT
(Wyoming, Cheto) metylénovou modfri

Vzorky redukovaného Li-MMT (Wyomingu a Cheta) pfipraveny pfi
ruznych teplotach (40 °C, 130 °C, 210 °C).




Porovnani struktury mezivrstevného prostoru 3D modelu:

QLi-exp QLi-mode/ L* ve Uhel
Teplota [°C] [ %] [%] vrstvé s [A] sklonu [°]

40 12;0 13 1 15,7 50
Wyoming 130 25; 41 25; 38 2; 3 13,6; 13,0 40; 10
210 67; 84 87 6 12,6

40 19; 21 3 18,0 VA
130 59; 67 8,9 13,5; 13,0 40; 10
210 86; 93 93 13 12,6

- Podobny trend pro Wyoming a Cheto tykajici se redukce naboje a orientace
MB Kk vrstvé.
- Pro urcitou hodnotu Q,; dochazi ke kolapsu mezivrstevneého prostoru:
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MOdel Wy 130 OC, QLi= 25 o/o

MOdel Wy 130 OC, QL,'= 38 o/o




Mezivrstvi nema vliv na fluorescenci — zména intenzity
fluorescence pouze vlivem povrchového usporadani.

> Povrchova modifikace nabojové redukovaného MMT (Q,; = 84 % (Wy), resp.

Q;; =93 % (Ch):
» Vyznamné zvySeni fluorescence pfi vysokém Q,; a pfi zmensovani

koncentrace MB.

Na povrchu redukovaného MMT (Ch)
MB tvori izolované monomery.
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Fluorescence pro vzorek Cheto

130°C (1) a pro 210°C (2) 5
Klika, Z., Pustkova, P., Praus, P., Kovaf, P., Pospisil, M., Maly, P., Grygar, T., Kulhankova, L., Capkova., P.
“Fluorescence of reduced charge montmorillonite complexes with methylene blue: Experiments and molecular
modeling”, Journal of Colloid and Interface Science, 2009, 339, 416-423

"Uzitny vzor (€. dokumentu 19941, C009K/08) s nazvem "Fluoreskujici jilovy interkalat s kationickym barvivem"




ZAVER - rhodamine B,
metylenova modr

1. Usporadani na povrchu a v mezivrstvi je silné
ovliviilovano metodou pripravy

2. Povrchova a mezivrstevni struktura pro dany
vzorek se 1181

3. Zavislost na koncentraci je ruzna pro strukturu na
povrchu a v mezivrstvi




Vrstevnate anorganicke struktury -
aniontove jily

Podvojné vrstevnaté hydroxidy

(LDH — layered double
hydroxides)

Anorganické vrstevnaté struktury, ‘ A A

slozeni z pravidelné se stﬁdajicic;h Vrstva LDH Burika LDH
kladné nabltth vrstevoobsahupmch I T e

dva typy kovovych atomu + .

mezivrstvi s kompenzujicimi anionty  [My.' M, (OH) ] [Ay™. nHOP¢
a molekulami vody.

Atomy ve vrstvach: nej¢astéji di- M"- atom divalentniho kovu

a trivalentni (lll. a IV. perioda psp). M - atom trivalentniho kovu

A - kompenzujici anion

Stavebni jednotka vrstev: X - pomér trojvaznych atomu ve vrstvé:
oktaedr M(OH)s. 0.20 < x<0.33

Sideris PJ, Nielsen UG, Gan Z, Grey CP (2008) Mg/Al ordering in layered double hydroxides
revealed by multinuclear NMR spectroscopy. Science 321:113—117. doi:10.1126/science.1157581




Novy fotofunkéni material - Mg,Al LDH interkalovany
(5,10,15,20-tetrakis (4-sulfofenyl) porfyrinem

exp. TPPS nasyceni 75 % AEC,
postavena supercela 6a x 8a;

a=3,046 A, g, = +16 €l.

Popis interkalace:
postaveny 3 typy modelu:

* Typ 1: Model s kompletni vyménou
NO; za TPPS*.

» Typ 2: Modely reprezentujici
koexistenci 2 fazi s celkovym TPPS
nasycenim 75, 83, 92 %.

5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatophenyl) porfyrin

— vytvoreni 12-ti vrstevné supercely — 9, 10 nebo 11 mezivrstvi obsahuijici
TPPS*, zbyvajici nevyménéné NO;.

Typ 3: Modely pfedpokladajici koexistenci TPPS% a NO; v mezivrstvi, tj.
pro 75% nasyceni 3 TPPS* a zbytek naboje kompenzovan 4 NO;.




_ Modelovani x experiment:
Experimental

— Type 1, Type 3
DEACAONE Typ 1 a 3: témér identicke

RIS difraktogramy, 5 bazalnich reflexi.
Type 2 (75%)

(0012) (0015)

Intensity/a.u.

Typ 2: stépeni difrakCnich linii kolem
8° a 12°; modely obsahujici
sekvence mezivrstvi:
(TPPS,...,TPPS,NO,,... NOy).

Nahodné stfidani mezivrstvi, napf.

EE RS (... TPPS, NO,, TPPS,TPPS, NO,

2 0/°, Cu Ka
Srovnani experimentalniho difraktogramu
a vypoctenych difraktogramu pro Typ 1-3

,...) - nesouhlas s difraktogramem.

Experimentalni difraktogram — rozsSifené bazalni reflexe — dano horsi
krystalinitou (MgAIl LDH), pfipadné Stépeni linii neni pozorovatelné — Typy
2 a 3 teoreticky mozné.

U. Costantino, N. Coletti, M. Nochcetti, Langmuir, 15, (1999), 4454

S. Miyata, Clays Clay miner, 31, (1983), 305




Model s nejpravdépodohnéjsim usporadanim (Typ 2 - bo¢ni pohled 75%), C = 9 x 22,1
+3x8,77) =225,21 A, cca 6 az 8000 atomu v modelu.

Kovar P, Pospisil, M., Kafurikova, E., Lang, K., Kovanda F., “Mg-Al layered double hydroxides intercalated with
porphyrin anions: molecular simulations and experiments®, Journal of Molecular Modeling, 2010, 16, 223-233.
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Interakce v mezivrstvi,

Typ 2 - bo¢ni pohled 75%




Uréeni struktury Zn,Al LDH interkalované ZnTPPS

- vyborna krystalinita — detailni vhled do struktury

- kombinace modelovani, XRD, elektronovych map

- experimentalni nasyceni ZnTPPS: > 90 % vyménné
kapacity

- aproximace modelu se 100% nasycenim

- slozeni modelu (3-vrstevna supercela):

[£N90Alg6(OH)576][(ZNTPPS),,192 H,O]

Zn"-(5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatophenyl) porfyrin) -ZnTPPS




Intensity/a.u.

a - experiment; b - vypocet

8 10 12 14 16 18 20 22 24
26/°, Cu Ka1

Bazalni reflexe interkalatu Zn,Al LDH-ZnTPPS

slabé reflexe mezi 5—6° a 15—-18° —
vhucena periodicita centralnich Zn
atomud v ZnTPPS

— neusporadanost v Zn pozicich

Usporadani mezivrstevného prostoru-horni pohled

konfigurace s minimalni energii,
horizontalni posun hostu: 1/3—-1/2
rozméru hosta vzdalenost mezi Zn
atomy 7,6 + 1,4 A, odchylka
porfyrinovych jader do 10°




Bocni pohled na mezivrstvi

Sklonéna orientace hostu k vrstve ap,,ma, = 14 £ 4°; Zn atomy v polovineé
mezivrstvi 11,5 + 0,3 A; molekuly vody u vrstev; vzdalenost host(i: 5 — 6 A




a - experiment; b - vypocet

Intensity/a.u.

26/°,Cu Kal

Nebazalni reflexe interkalatu Zn,Al LDH-ZnTPPS

Maximalni odchylka mfizovych parametru a poloh vrstev:
a =B =90 £ 0,3° max. posun vrstev do 0,5 A.

Eva Kafurikova, Christine Taviot-Guého, Petr Bezdi¢ka, Mariana Klementova, Petr Kovar, Pavel Kubat, Jiri
Mosinger, Miroslav Pospisil, and Kamil Lang Porphyrins Intercalated in Zn/Al and Mg/Al Layered
Double Hydroxides: Properties and Structural Arrangement. Chemistry of Materials, 2010, 22,

2481-2490.




Zaver
» Molekularni simulace jsou vhodnou a silnou metodou
pro strukturni analyzu interkalovanych jilu. S pomoci

experimentalnich vysledku Ize vyresit mezivrstevné i
povrchové usporadani.

» Vyhodou je rychlost vypoc¢tu pravdépodobné struktury
pro radové desetitisice atomu.

» Spravnost vysledku zavisi na volbé vhodného silového
pole a je treba porovnat vypocétenou a experimentalné
urcenou strukturu.

> Se vzrustajici slozitosti reSenych neuspoiadanych
struktur budou i nadale molekularni simulace vhodnym
nastrojem pro stale presnéjsi parametricky popis
modelu.




Dékuji za pozornost :-)




