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1. Irodalmi attekintés

1.1 Réteges kettés hidroxidok

A réteges kettds hidroxidok, angolul layered double hydroxides (a tovabbiakban
csak LDH-K), egy az utdbbi években igen gyakran szintetizalt és tanulmanyozott
anyagok egyike. Népszeriiségiik onnan szarmazik, hogy rendkivul széles kdrben
felhasznalhatdak, rétegeik kozé sokféle kémiai vegydlet interkalalhato, akar hosszu
lanct polimerek is, kedvez6 iranyban befolyasolva azok fizikai tulajdonsagait (optikai
és magneses tulajdonsagok, tiizallésag, mechanikai ellenallé képesseg) [1]. Katalitikus
tulajdonsaguk miatt flistgdzok NOy és SOy tartalmanak csokkentésére is alkalmasak, és
fontos lehet az egészségligyben betoltott szereplik is, ahol gyogyszermolekulak
szallitdsara lennének alkalmazhatok [2]. Az LDH-k természetben el6forduld, de
szintetikusan is el6éallithatd kétdimenzios, cserélheté anionokat tartalmazo, brucit
[M'"(OH),] szerkezetii rétegek. A rétegek pozitiv toltésiiek a benniik 16v6 kétszeres és
haromszoros toltésii fémionok miatt, melyeket oktaéderes elrendezésben OH™-ionok
vesznek korbe. Anionokra a rétegek kozt a pozitiv toltések kompenzalasa érdekében
van sziikség, de ezek aranylag kdnnyen eltavolithatok, kicserélheték mas anionokra, igy
adva a vegyeészek szamara rengeteg lehetdséget az LDH-k modositaséara (1. abra). A
réteges kettds hidroxidok altalanos formuldval a kovetkez6képpen adhatok meg:

[MHl-xM”IX(OH)Z]X+°[An-x/n]°mHZO
,ahol n az anionok toltése, m a rétegek kozott kotott vizmolekulak szama a hidratalt
anionokkal, és x a M"" fémionok anyagmennyiségének mértékét adja meg a M"'- és M-
ionok Gsszanyagmennyiségéhez mérten [3]. Altalaban x értéke 0.2-0.4 kézt mozog, de
kdnnyen valtoztathat6 és érdemes is ezt tenni, ugyanis ezzel a rétegek toltésstirissége és
ioncseréld képessége is jelentdsen befolyasolhat6. Abban az esetben, ha noveljiik X
értékét, (az M"' fémionok mennyiségét) né a rétegek és a rétegek kozti tér toltése és ez
valtozasokat okoz az elemi cella geometriai paramétereiben. Ezen felll a kiilonb6z6
anionok kiilonb6zé mértékben kétddnek és igy cserélhetok ki az LDH-kban. A
megkotddés erdsségének csokkend sorrendje egyszerii anionok estén:
COs* >>S0,” >>0H >F >Cl >Br >NO; >ClO,

Ebbdl a sorbol jol latszik, hogy a két vegyértékii karbonationok kétédnek meg a

legerésebben, ezert szintézisekkor N, atmoszférat kell biztositani, ha a karbonation

beépilése nem kivanatos [4]. A polimertartalmi LDH-k gyakran tartalmaznak NO3z -,



ClO4 -, vagy Cl -ionokat, melyekre azért van sziikség, hogy csokkenteni lehessen a
rétegek kozti elektrosztatikus er6ket a nagymeéretii szerves anionok beépithetéségének
érdekében [5]. Az LDH-k szerkezete héhatasara osszeomlik (az LDH anyagi
mindségétdl fliggbden, de altalaban 773 K felett), és amorf keverékoxid, LDO (réteges
kett6s oxid) alakul ki. Vizes vagy vizgézos kezelés hatasara az LDO rehidratalodik, és a
réteges szerkezet helyredll (memoria effektus). Ez a jelenség kitiinéen felhasznalhatd
nagyobb anionok beépitésére a rétegek kozé. Tovabba az Gjonnan kialakul6 LDH-k, a

nem teljesen tokéletes visszaalakulds miatt megndvekedett szamu hibahelyek folytan,

nagyobb katalitikus aktivitassal rendelkeznek.

Reteges kettos hidroxid
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1. 4bra Egy LDH sematikus szerkezete

1.2 A réteges kettds hidroxidok eléallitasa

Az LDH-k eldallitasara sokféle modszer ismeretes, leggyakrabban mégis az
ugynevezett egyuttes lecsapasos modszert hasznaljak egyszeriisége miatt. Az eljaras
soran altalaban fémionok klorid- vagy nitratséit hasznaljak, azok elegyét lugos oldatba
csepegtetve alakulnak ki az LDH-k. Szokas az oldat pH-jat allando értéken tartani [6],
de a pH valtozhat is a szintézis soran [7]. Mindkét modszernek van elénye, ha a pH-at
allandé értéken kivanjuk tartani, akkor a két és haromértékii fémionokat lassan
adagolva, csak a megfeleld aranyban jutathatjuk a reakciotérbe. Igy a kiilonbozd toltésii
fémionok aranya jol szabalyozhat6 a kialakul6 LDH-kban és ezzel a rétegek toltése is,
ami az interkalacios reakcioknal igen fontos. Abban az esetben, ha nem kell allando
értéken tartani a pH-t, sokkal egyszeriibb az el6allitdis menete. Ilyenkor a fémionokat
egy alkalikus oldatba helyezik, altalaban nagy koncentraciéju NaOH-oldatba és a
kialakul6 LDH-k rétegei kozé igy hidroxidionok épiilnek be. Az eldallitas soran fém-

hidroxidok alakulnak ki melléktermékként, ezért a két- es haromértékii fémionok aranya



kevéshé szabalyozhato, és az LDH-k kristalyossagi foka is kisebb lesz, mint az allandd
pH-an készllteké.

Az egylttes lecsapasos modszeren Kivil ismeretes még olyan modszer, amelynek
soran a komponenseket egy nagy fordulatszamd (3000 rpm) kolloid malomban keverik
Ossze, a modszer draga, de elénye, hogy jol kontroldlhatéak az LDH részecskék
méreteloszlasa [8]. Egy mésik eljaras soran karbamidot hasznalnak, melynek hidrolizise
jol szabalyozhaté a hémérséklet bedllitdsaval, ugyanakkor azonban a rétegek kozé
karbonationok épulnek be, melyek nem mindig kivanatosak, és nehezen is cserélhet6k
le [9]. A kozelmultban egy 0j mddszerrel mechanokémiai Gton is allitottak el6 LDH-Kat,
mellyel talan a jov6ében ipari méretekben és kornyezetbarat modon lehet majd réteges
kett6és hidroxidokat késziteni [10].

1.3 Az interkal&ciods szintézismddszerek

Szerves vagy szervetlen eredetli vegyiiletek beépiilését réteges asvanyok rétegei
kozé interkalacionak szokas nevezni. Egy vegyilet, az LDH-k esetében egy anion,
interkalalédasat tobb tényez6 is befolyasolja, az anion toltése (novekedésével a
beépiilésre vald hajlam is nd), mérete, a kdzeg maga és pH értéke, tovabba az LDH
Osszetétele is. Az interkalaciora tobb modszer is fellelheté az irodalomban, Ugymint a
dehidratacios-rehidratacios modszer [11], a direkt anioncserés eljards [12],
hidrotermalis mddszer [13], szokds még az egylttes lecsapasos maddszer kozbeni
anionbeépités is [14], de ezeken tdl is sokféle lehetGséggel talalkozhatunk.

Abban az esetben, ha viszonylag kis térfogatu anion interkalacidja a cél, egyszeri
anioncsere is szoba johet. Am a jelentdsen nagyobb vegyiiletek (gyogyszermolekula,
polimerion) beépitése esetén mar altalaban tdbblépéses, bonyolultabb modszerek
szlikségesek, de itt is hasznalhat6 az egyuttes lecsapasos technika, ha a ligos oldatba
mar a szintézis soran feloldjak a kivant iont. gy az LDH létrejottekor az interkalacio
szintén megtorténik. A dehidratacids-rehidrataciés metddusnal az LDH-k memdria
effektusat hasznaljak ki az interkalacié lebonyolitasahoz. Melegitéssel a rétegek kozti
anionokat, vizmolekulakat és hidroxidionokat eltavolitjak, de nagyon fontos, hogy a
kezelés soran ne érje egy meghatarozott értékiinél nagyobb hoéhatas az LDH-Kat,
ugyanis ilyenkor a réteges szerkezetek helyreéllithatatlanul megvéltozhatnak. Majd a
hokezelt LDH-kat a beépiteni kivant anion vizes oldatdhoz adjak, szerves ionok esetén

viz-etanol keverékéhez, azért, hogy az anion jobban oldddjek. Az LDH rehidratalodik,



helyredll eredeti szerkezete, és kdzben a kivant anion épiil be. A hémérséklet és a relativ
paratartalom valtoztatasaval az eljaras jol szabalyozhato.

A hidrotermalis gyakorlat soran, hasonléan az egyttes lecsapasos modszerhez, a
fémionok és a megfeleld anion oldatat allandé pH-an és hémérsékleten tartjak, akar
hetekig is, folyamatos kevertetés mellett. A keverés idejének és a hémérséklet értékének
szabalyozésaval valtozatos részecskeméretii LDH-k hozhatok létre.

1.4 CaFe réteges kettés hidroxidok

Az LDH-kban 1év6 fémionok, ahogy az anionok is, kiilonbozéek lehetnek (2. abra).
Kisérleteink soran, olyan LDH-t hasznaltunk, mely kétszeresen pozitiv t6ltésii ionként
kalcium(ll)-iont tartalmazott, (de vannak Mg(ll)-, Ni(ll)-, Zn(Il)- és Cu(ll)-tartalmd
LDH-k is), haromszorosan pozitiv toltésti kationként pedig vas(lll)-iont (de léteznek,
illetve készithetok Al(I1)-, V(I11)-, Cr(lI1)-, Ga(lll)-ionokat tartalmazd réteges kettés

hidroxidok is) [15].
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2. abra Létez6 LDH-k fémionjai feltiintetve, ¢ folyoiratokbdl, A szabadalmakbol,o o az
elemek oxidacids szdmatol fiiggden.

A CaFe-LDH-krol viszonylag kevés informacio taldlhaté a tudomanyos
folyoiratokban, ezert is valasztottuk ezt a teriletet, de azért fellelhetok kozlemények e
targyban is. Dél-koreai kutatok CaFe-LDH szuszpenziokkal megprobaltak lebontani az
egyébként nehezen bomlo és mérgezé endoszulfatot és endoszulfan izomereket [16].
Ezek a novényvédoszerek NaOH-dal ugyan teljesen artalmatlanithatdéak, de az egy
korantsem kornyezetbarat eljaras, ezért gondoltak a kutatok a katalitikus tulajdonsagu
LDH-k Kkiprobalasara. A kisérletek soran az eléallitott LDH-kat 2 ppm-es endoszulfan-

szulfat oldatban kevertették (melyek meég az endoszulfan a- és p-izomerjét is
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tartalmazték) kiilonboz6 ideig, majd ezeket hexannal kiextrahaltak az oldatokbol, és

mennyiségliket gazkromatografiasan (GC) hatéroztak meg (3. abra).
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3. &bra GC spektrum: Az endoszulfan-szulfat oldat kromatogramjai kezelés elétt, egy
6ras NaOH-os és egy 6ras LDH-s kezelés utan.

Ahogy a képen is latszik, a két izomer konnyen elbomlott minden esetben. A
mérések alapjan az LDH-val kezelt oldatoknal mar 15 perc elteltével 45%-0s mennyi-
ségcsokkenés jelentkezett a szulfatformaban, és tovabbi 45 perc sordn 50%-ra
emelkedett ez az ardny, mig a NaOH-dal kezelt minta esetén csak 10%-0s csokkenés
volt tapasztalhatd egy ora elteltével. A CaFe-LDH jo6 lebontoképességeét a kutatok annak
nagyfokd anionadszorpciés kapacitasaval eés kilonleges kristalyos szerkezetével
magyaraztak.

1.5 Polimertartalmu réteges kettos hidroxidok

Sok kozlemény talalhato arra vonatkozoan, hogy kulonféle polimerek (polipropilén,
polietilén, politiofén) és LDH-k felhasznalasaval multifunkcionalis nanokompozitok
készithetOk [17]. A kisérletek soran vagy a polimerszegmensek kdzé juttatnak réteges
hidroxidokat vagy az LDH-kba interkalalnak polimer anionokat. Abban az esetben, ha
az elébbi gyakorlatot kovetik, akkor lehetségessé valik az adott polimerek fizikai
tulajdonsagainak kedvezé iranyu befolyasoldsa. Létrehoztak mar olyan poliamid
milanyagot, amely az atlagosnal lIényegesen jobban tiirte a magas hémérsékleteket, igy
felvetve egy a jovoben gyarthatd olcso, kornyezetbarat (lebomlo) és tiizallo polimer

eléallitasanak lehetéségét [18]. Egy viszonylag friss kdzleményben olasz és német
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tudosok polipropilén—MgAI-LDH nanokompozitok létrehozasarol szamoltak be [19]. A
keletkezett kompozitok nagyobb (vegesedési hémérséklettartomannyal rendelkeztek,
mint a tiszta polipropilén. A kutatok ebbdl a jelenségbdl arra kovetkeztettek, hogy
polimer és LDH részecskék kozott erds kolcsonhatasok Iéphettek fel, melyek
korlatoztak a polipropilén-lancok mozgékonysagat.

A mi munkéank soran poliakrilat-aniont tartalmazé CaFe-LDH-t tanulmanyoztunk,
ezert a tovabbiakban az ilyen kompozitokrol kozolteket tekintem at. Egy teljesen frissen
megjelent kozleményben arrol lehet olvasni, hogy a kutatok poliakrilsavat interkalaltak
MgAI-LDH-kba azért, hogy olyan anyagot készitsenek, amely javithatja a talaj
vizhaztartasat [20]. A poliakrilat polimerek viszonylag olcson elballithatoak, és
nagyfoku vizadszorpcios képességgel rendelkeznek, sk hatasara azonban kdénnyen
elbomlanak, ezért nem lehet éket a talajban felhasznalni. A munkabdl az is kidertlt,
hogy LDH-k rétegei kozé interkaldlva ellenallobba valtak a poliakrilsav molekulak a
kiilonb6z6 sokra, melyek mindenképp el6fordulhatnak egy foldmintaban. Tovabba
mivel az LDH-k a természetben is megtalalhatok, tehat talajbarat anyagoknak
tekinthetok, ez az LDH—polimer kompozit a jovoben sikerrel alkalmazhato lehet, mint
talajjavito anyag.

Cseh kutatok, MgAl- és ZnAl-LDH-ba interkalaltak, tébbek kozott, polibutil-
metakrilat (PBMA) ionokat [21]. Kiderllt, hogy a kompozitbdl készilt membran
alkalmas gazok szétvélasztasara. Emellett egy masik kisérletben a polimertartalmi
LDH-kat még a polimeriz&cio sordn porfirin anionokkal érzékenyitettek, melyek igy
fotoaktivva valtak. Ezek utan lathatd fénnyel vilagitottak meg a mintakat, és triplet
oxigénbdl szingulet oxigén képzddését tapasztaltdk. A jovOben ezek az anyagok
alkalmasak lehetnek felliletek sterilezésére, vagy fotodinamikus terapidknal, rakos

sejtek kezelésére.



2. Mérési moédszerek

2.1 Rontgendiffraktometria (XRD)

XRD méréseknél kristdlyos anyagok szerkezetét kutatjuk dagy, hogy
rontgensugarzast (100 eV — 100 keV) bocsatunk a mintdinkra. Ez az LDH-k
jellemzésére alkalmazott leggyakoribb vizsgalati mddszer. A mérés soran a racssikok
kozotti tavolsaggal Gsszemérhetd hullamhosszisagu, 0,1 nm-es tartomanyl sugarzést
hasznalunk, ugyanis igy idézhetd eld diffrakcio, elhajlas a kristdlyokon. A mérések
soran a minta feliiletét6l szamitott 1-2 nm-es mélységekbe is behatolhatnak a
nagyenergiaju rontgensugarak, igy a témbfazis szerkezetérél is adnak informaciot a
mért adatok. A megfelel6 sugarzas elGallitasahoz altalaban  rontgencsOvek
hasznélatosak, melyben fokuszélt elektronsugarat gyorsitanak nagyfeszultséggel, és
vezetnek bele egy anddba (esetlinkben egy réz anddba). Az elektronok az andd
atomjainak Coulomb eréterébe érve lelassulnak és energiajuk egy részét folytonos
spektrumu fékezési rontgensugarzds formajaban adjak le. Abban az esetben, ha
Utkéznek is az atomokkal, elektronokat 10khetnek ki a belsé héjakrol, iires helyek
keletkeznek, melyek azonnal poétlodnak egy kiilsé kisebb energiaju héjrol szarmazo
elektronnal, és az ekozben felszabaduld energia az atomra jellemz6 kozel
monokromatikus karakterisztikus rontgensugarzas forméajaban tavozik. Szamunkra ez a
sugarzas a lényeges, a mintara bocsajtva azok kdlcsonhatasba Iépnek az atomok
elektronjaival, melyek a tér mindeniranyaba szérjak a rontgen fotonokat. Attol fiiggben,
hogy a sugarak veszitenek-e erejikkbél kiilonboztetiink meg rugalmas (Thompson
sz0ras) és rugalmatlan (Compton széras) szérodast. Diffrakcids vizsgalatoknal csak a
Thompson szdrast vesszik figyelembe.

Az atomok 4altal szort rontgenhullamok egymast gyengithetik és erdsithetik is, azaz
egymassal interferenciaba léphetnek, igy a hullamtér egy adott helyén a sugarzas
intenzitasat az dsszes elemi hulldm szuperpozicidja adja meg. Abban az esetben, ha az
atomok szabdlyos elrendezddéstiek, ¢és az ismétlddd egységek tavolsaga azonos
nagysagrendben van a sugarzas hullamhosszaval, az erdsitd interferenciaknak megfeleld
sugarzast ugy eszleljuk, mintha a beesé sugar adott szoggel vald elhajlast szenvedett
volna (4. abra). Az elhajlitott sugarak beesési sz6gét mérjuk és a Bragg egyenlet alapjan

szamoljuk ki mintaink kristalyos rétegeinek tavolsagat. Az egyenlet:

NA=2dsino, 1)
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ahol d a kristalyracs sikjainak tavolsaga, 4 az elektronok hulldmhossza, n az elhajlas
rendje (egész szamok), € a Bragg sz0g (beesési szog). Egy diffraktogramon a
rontgensugarak intenzitasat 26 szog fliggvényében abrazoljuk, ahol 6 a beesési sugar és
a kristalysikok altal bezart sz6g. Az elhajlitott sugarak kappaldston terjednek,

melyeknek tengelye a bees6 sugérzas iranya, félnyilasszoge pedig 26.

dsing

—e ® ° ° —

4. abra Bragg reflexié

A Bragg egyenlet megmutatja, hogy az adott kristalyunk milyen szogi
rontgensugarakat térit el legnagyobb mértékben, ha a kristalyatomok tavolsaga és a
rontgensugadr hullamhossza ismert. Rontgendiffrakciés méréseknél azonban a
kristalyatomok tavolsagat mérjik ki Ggy, hogy az elhajlitott sugarakat regisztraljuk.

Egykristaly vizsgélatnal széles spektrumu rontgensugarzast kell hasznalnunk, mert
kicsi a valosziniisége, hogy a kristaly alkalmas helyzetben van ahhoz, hogy diffrakcids
racsként viselkedjék, de polikristalyos (por)mintanal ennek a valdszinisége joval
nagyobb, igy lehetséges monokromatikus sugarzast hasznalni. Polikristalyos anyagok

krisztallitjainak atlagos részecskeatmér6jét (D) a Scherrer egyenlettel adhatjuk meg:

kxA

D=—"—"_
[xcos6’ @

ahol # a mintara meghatarozott vonalszélesség, B = Bs — o (fs, a csucs félértékszélessége
és fo a makrokristalyos anyagra Kkiszamitott vonalszélesseg), k a részecskealakra
jellemz6 allando, A a hulldmhossz és &a beesési szdg.

A kristalyos fazisok meghatarozasakor irodalmi adatokat hasznalunk fel, azokkal
egyeztetjuk 0ssze a mintaink mérésekor kapott ,,d” értékeket és intenzitdsokat. Ennek a

modszernek az a hatranya, hogy az 0j, még nem ismert fazisok igy nem azonosithatok
[22].



2.2 Transzmisszios elektronmikroszkop (TEM)

A hagyomanyos fénymikroszkopokhoz hasonléan miikddnek az
elektronmikroszkopok, fénysugar helyett azonban elektronokbol allo sugérral vilagitjak
meg a mintakat. Ennek elénye az, hogy sokkal nagyobb felbontasu képeket lehet
késziteni, mig a fénymikroszképok maximalis felbontasa 0,lum, addig az
elektronmikroszkopoké a lencsehibak teljes Kikiiszobolésével akéar 0,1nm is lehet.

Hasonl6 elven miikddnek, igy felépitésiik is kozel hasonld, am sok fontos kiillonbség
van koztlk. Pontosan csiszolt Gveglencsék helyett, magneses lencseket hasznalnak az
elektronmikroszkopokban, melyek inhomogén forgasszimmetrikus magneses tereket
képeznek. A masik lényeges eltérés, hogy vakuum hasznélata szlikséges ahhoz, hogy az
elektronsugar veszteség nélkil eljuthasson a mintahoz. TEM esetén az anyagunkon
athaladd sugarakat vizsgaljuk, ezért igen vékony mintat és persze mintatartot lehet csak
hasznélni. Az é&thaladd sugarak révén a leképezett targyak feliiletér6l és belsd
felépitésérdl kaphatunk informéaciot.

A TEM-ben taldlhaté objektiv lencsék egyrészt a mintdkbol kilépd sugarakat
fokuszaljak és igy képet hoznak létre, melyet képlemezen vagy toltéscsatolt diodas tv-
kameran rogzit végil a gép, masrészt a lencsék képoldali gyujtosikjaban is képet
készitenek. Ide a mintdk pontjaibol kiindulé és kozds irdnyokba elhajlitott
elektronsugarakat gytijtik 0ssze a lencsék. Ilyenkor elhajlasi képeket kapunk, melyek
polikristalyos targyak esetén gylirlis szerkezetliek, egykristdlyosoknal pedig
pontreflexiokbdl allnak [23]. A TEM felvételekkel jol tanulmanyozhatok az LDH-k

réteges szerkezete €s a réteg vastagsagok ¢€s tavolsagok értékei is jol becsiilhetdek.

2.3 Pésztazo elektronmikroszkop (SEM)

A pasztazd elektronmikroszkopok nem az atmend, (primer elektronok) hanem a
targy feliiletérdl visszavert (szekunder elektronok, karakterisztikus rontgensugarzas stb.)
sugarakat vizsgaljak (1. kép). Az alkalmazott sugarnyalab pontrél-pontra képezi le a
mintak felszinét, a katddsugaras képalkotashoz hasonléan.

A SEM hasznélata soran folyamatosan tudjuk valtoztatni a nagyitast, nagyon széles
tartomanyban (néhany~10X-t6l egészen ~100000X-ig), a mintakrdl j6 mélységéles-
séggel és sztereojelleggel is készithetiink felvételeket. A TEM mddszerekkel ellentétben
a mintdk vastagsagat itt nem kell korlatozni, konnyli azok létrehozéasa, fagyasztott,

nedves, sOt €16 anyag is vizsgalhato. A pasztazo elektronmikroszkdpokkal elemanalizis
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is végezheté (EDS), a mintakrol visszaver6dé rontgensugarzas segitségével [24]. Az

1 kép Egy régebbi elektronmikroszkdp képe
2.4 Energiadiszperziv spektrométer (EDS)

Pasztazd elektronmikroszképoknal hasznalhaté egyik elemanalitikai eljaras, a
sugarzas altal a mintabdl kivaltott és annak atomjaira jellemz6, az XRD esetén mar
megismert karakterisztikus réntgensugarzas (5. abra) energiajanak vizsgalata.

Az  energiadiszperziv ~ spektrométerekben nagy  tisztasdgl  germanium-
kristalydetektorok, vagy kevés litiummal kevert szilicium kristalydetektorok talalhatok.
Ezek a detektorok elektromos aramma alakitjak a rontgensugarzast, annak energiajatol
fiiggben, igy adva a szamitogépek szdméra feldolgozhaté jelet. EDS-sel a teljes
spektrum gyorsan atfoghaté a bortol egészen az uranig, rdadasul ez az eljaras a
hullamdiszperziv spektrometerrel (WDS) szemben olcsobb, igaz kevésbé pontos,
ugyanis az abszol(t detektalhat6sagi hatar a WDS esetén 10° g, az EDS-nél pedig egy
nagysagrenddel kevesebb, 10 g [25].
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5. abra Karakterisztikus rontgensugarzas

2.5 Dielektromos relaxacios spektroszkopia (DRS)

Ez a spektroszképia gerjesztésként 10 Hz —10° Hz kozétti frekvenciaju véltakozo
elektromos teret hasznél. gy az anyagok frekvenciafiiggd elektromos/dielektromos
tulajdonsagait tudjuk feltérképezni. Azon a jelenségen alapszik, hogy a mintakat
felépitd molekuldk dipdlmomentumanak irdnya kiilsd elektromos erdtér hatasara
megvaltozhat, és ez a dielektromos valasz mérheté a besugarzds frekvenciajanak
flggvenyében. Mar egyre szélesebb korben alkalmazott modszer, minden olyan anyag
mérhetd vele, amelyben orientaciora képes dipolusok vagy migrald toltéshordozok
talalhatok. A mddszerrel tanulményozhatok tobbek kozott az lvegek, polimer
elektrolitok, ionos folyadékok, szerves és szervetlen amorf anyagok, a fazisatmenetek
fizikdja, elektron- és iontranszport, félvezetok, és bioldgiai rendszerek is.

A minta minGségétdl fliggden sokféle kdlcsonhatas lejatszodhat a kiilsé elektromos
tér hatasara [26].

a.) Elektromos polarizécio:

Elektronpolarizacio: nempolaris molekulak esetén maganak a kiilsé elektromos

térnek a hatasara jonnek létre dipdlmomentumok a molekuldkban. Ilyenkor a kiilsé
térrel megegyez0 irdnyba allnak be a pozitiv toltések és ellenkezd irdnyba a negativak.
Kiserleti tapasztalatok szerint az indukalt dipélmomentumok nagysaga aranyos az

elektromos térerdsséggel;
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p=p¢E )

ahol &, a vakuumpermittivitasa, azaz a vakuum dielektromos allandoja, értéke Sl-

ben: &, =8,854-10*AsV 'm™. A molekuléra jellemzé f allandé pedig a molekula

polarizalhatosagat jelenti, amely a molekulan beluli toltések eltolhatdsdganak, a
molekula elektromos deformalhatésagénak a mértéke. SI egysége: 1/m?®.

Orientacios polarizcio: Polaris molekulak esetén 1ép fel, amikoris a kiilsé

elektromos tér hatdsara a molekuldk Ugy probalnak elmozdulni, hogy sajat
dipélmomentumuk a tér irdnyaba alljon.

Atompolarizacio: Az alkalmazott tér a molekuldkban az atomok, atomcsoportok

egymashoz viszonyitott térbeli helyzetét is megvaltoztathatja. llyenkor a molekuldk
meghajlanak, megfesziilnek, és az ehhez sziikséges id0 kozel a molekularis rezgési
frekvencia reciproka lesz [27].

lonpolarizécid: lonos anyagok polarizacios tipusa, mikor a negativ toltésti atomok
alkotta ,,racs” a térrel ellentétes iranyba, a pozitiv toltésii atomok alkotta ,.,racs” pedig az
azzal megegyezd iranyba mozdul el, igy hozva létre dipdlmomentumot az anyagban
[28].

Az anyagokat felépitd atomok elektronszerkezetétdl és a koztik 1évo kémiai kotesek
tulajdonsagaitol fiiggnek, hogy milyen effektusok lépnek fel, és azok mennyire
dominalnak.

A vizsgalt frekvenciatartomany kiilonbozé szakaszaibél mas-mas dielektromos
folyamatokrdl kaphatunk informéaciét, ahogy ezt a 6. dbra szemlélteti.

b.) Aramvezetés:

Az elektromos tér hatasara létrejovo iranyitott toltésaramlas azokban az anyagokban,
amelyekben toltések mozdulhatnak el a mintan beldl.

Elektronvezetés és ionvezetes kiilonboztethetd meg aszerint, hogy a téltéshordozok

elektronok, a femrécsot alkotdé atomok elektronburkabdl (félvezetok esetén elektronok

és lyukak) vagy mobilis kationok, anionok elektrolitok oldataban.
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6. abra A permittivitas valos és képzetes részének valtozésa a frekvencia
fliggvényében a kiilonb6z6 kdlcsonhatdsoknal.

c.) Dielektromos fiiggvény
Az anyagok elektromos/dielektromos tulajdonségait tobbféle fizikai mennyiséggel
jellemezhetjik. A dielektromos relaxacios spektroszkopidban legelterjedtebb az anyagi
mindségtdl fliggd komplex permittivitas [29]:
g (0)=¢'(0)—ig"(v), (4)
ahol ¢'(w) a permittivitas valds, £"(w) a képzetes része — mindkettd dimenziomentes
mennyiség.

A dielektromos relaxacio:

A polarizacié folyamata nem pillanatszerii €s anyagtol fiiggéen kiilonbozo idoket
vehet igénybe. A legegyszeriibb esetben feltételezhetd, hogy a részecskék polarizacioja,
az elektromos tér bekapcsoldsa ¢s késObbi megsziinése utan, exponencialis lefutisu és
egy adott karakterisztikus relaxacios idovel jellemezhet6. Ez esetben a kovetkezé Debye

egyenlettel kielégitden leirhato a rendszer permittivitdsanak frekvenciafiiggése [30]:
x Ag
& (w)=¢,+—. ()
l+lor
ahol ¢, &, a minta relativ permittivitasa kisfrekvencias és nagyfrekvencias terek
esetében. A kett6 kiilonbsége, a fenti sorrendben, Ae a relaxacié ereje, @ mérés

frekvenciaja korfrekvenciaként, rad/s egységben, 7 a karakterisztikus id6 (s), i pedig az
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imagindrius egység. A karakterisztikus relaxacids idé a kovetkezd egyenlettel adhatod
meg, T=1/2nfma), ahol fnax @ frekvencia értéke maximalis ¢ esetén. A 7. dbra egy

normalt Debye egyenlet (Ae = 1, e,= 1) lefutdsdt mutatja. A komplex fuggvény
Kivetitése a frekvenciatengely és a valos rész tengelye altal kifeszitett sikra egy
diszperzids gorbét ad, a frekvencia és a képzetes tengely alkotta sikban pedig egy csucs
jelenik meg a karakterisztikus frekvencianal. Tovabba a valds és képzetes tengelyek
alkotta sikban egy tokéletes félkoér adodik. Mind a harom projekcio és a komplex

fliggveény is ugyanazt az informaciot hordozza.

20

1,2 )
4 10 €o°

7 .4bra A komplex Debye egyenlet lefutasa adott projekcidval
A Debye egyenlet csak ritkan érvényes. A polarizacio le- és felfutdsa nem minden
esetben exponencidlis, és a relaxacids idéknek is lehet eloszlasa. Azokra az esetekre,

ahol csak az utobbi valtozas Iép fel, tobbféle empirikus egyenletet is kidolgoztak a
Debye formula paraméterezésével:

Ag

e = e oD P | ©

Abban az esetben, mikor a relaxacios idGeloszlas Kiszélesedése szimmetrikus Cole-
Cole egyenletet alkalmazunk [31], B értéke 1, o pedig O és 1 kozott valtozik.
Aszimmetrikus Kiszélesedés esetén a=1 és B értéke valtozik 0 és 1 kozt, ez a Cole-
Davidson egyenlet [32]. A Havriliak-Negami egyenlet, akkor hasznalhato, ha mindkét

kiszélesedési forma fellép, mind a és mind B értéke 0 és 1 kozt valtozik [33]. A legtébb
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kisérleti gorbére remekil lehet illeszteni az utdbbi egyenletet, de mindig érdemes a
legegyszeriibb formulat hasznélni, ha az még fizikailag és matematikailag is helyesen
irja le a gorbét, a minél kevesebb paraméterrel torténd szamolas érdekében. Abban az
esetben, ha a polarizacié folyamata egy relaxacids idovel jellemezheté, de az csak
nyUjtott exponencialis fliggvény adhatja meg, akkor a Kohlrausch-Williams-Watts
egyenletet kell hasznalhatni a folyamat leirasara [34]. Nagyobb vezetéképességgel
rendelkez6 anyagok spektrumanak felvételekor, 1j relaxacidés folyamatok
jelentkezhetnek, nagy intenzitassal. llyen jelenség lehet a Maxwell-Wagner-Sillars
(MWS) polarizécid, melyet a heterogén mintaban talalhato hatarfeliileteken torténd
toltésfelhalmozodas okoz, az elektrodpolarizacio réven, pedig mindez a minta és az
elektrod kozos feluletén torténik meg [35]. A Maxwell-Wagner-Sillars polarizacio és az
elektrédpolarizacié is elfedheti az orientacids polarizaciokbol eredd relaxacios
csUcsokat, az utdbbi azonban megsziintethet6, ha az elektrod és a minta feliletét jol
vezetd nemesfém réteggel boritjak be. Az ilyen esetekben a kibdvitett Havriliak-Negami
egyenletet alkalmazhat6 az elektrédpolarizacié és a vezetési polarizacié paramétereivel
[36]:

Ae(T) i( o, }+ A

- 7
a)»z-)a(T) }ﬁ(T) goa)s a)S ’ ( )

ahol a a szimmetrikus, mig £ az aszimmetrikus kiszélesedési paraméter, oo [S/m] a

g*(a))=goo(T)+Z:{1 (
N L+ (i

minta fajlagos vezetése m=0 pontban, S a vezetés tipusara jellemzd érték, mig A az

elektrodpolarizacio nagysagat adja meg és N a spektrum cstcsainak szdma, &, a vakuum
permittivitdsa. Az egyenlet paramétereit az adat pontokra torténé nemlinearis
illesztéssel kaphatjuk meg.
2.5.1 A relaxacios folyamatok hémérséklet fiiggése

A relaxacios folyamatok és a mintakban jelentkez6 ionos, elektronos vezetések
mértéke jelendsen fligg a rendszer homérsékletétdl. Magasabb homérsékleteken az
elektronoknak és az ionoknak is megnd a mozgékonysaga, igy ndvelve meg a minta
vezetoképességét. A molekulak pedig nagyobb energiaval rezegnek, igy kdnnyebben
képesek beallni a kiils6 tér iranyaba, relaxacios idejuk csokken és a hozza tartozo csucs,
illetve diszperzi6 is a nagyobb frekvencidk felé tolddik el. Ezen okok miatt
kiértékelésnél a Havriliak-Negami egyenlet csak ugy hasznalhato, ha a korfrekvencian

és az imaginarius egységen kivul, minden az egyenletben szerepld paraméter
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hémérsékletfiiggéset is figyelembe vettik. Legjelentésebben Ae €és 7 flgg a
hémérséklettl. Az Arrhenius egyenlettel altaldban megadhatdo a relaxacios id6
homérsékletfliggése:
Ea
r=1,e4 (8)
Ea a dipdlusok szdgének megvaltoztatasahoz szlikséges aktivalasi energia [kJ/mol],
k a Boltzmann allandd, T a mérés hémérséklete [K] és 7o a preexponencialis tényezd
[37]. Vannak esetek mikor Arrhenius egyenlet nem alkalmazhato, ilyenkor tébb egyeb
képlet is rendelkezésre all — mi a kalibracié sordn a Vogel-Flucher-Termann (VFT)
egyenletet alkalmaztuk:
DT,

Inz=Inz, + 9)

v

Ez esetben 7, a preexponencialis tényez6, T, a Vogel-Flucher hdmérséklet, T itt is a
mérés homérsékletet és D az ugynevezett “fragility” (nyersforditdsban torékenység,
nincs magyar elnevezése) paraméter [38].

2.5.2 A hémérsékletek regisztralasa

Abban az esetben, ha két test egymassal diatermikus falon keresztil érintkezik, a
homérséklet az a tulajdonsaguk, ami megmutatja, hogy a két test egymassal termikus
egyensulyban van-e [39]. A mérések soran nagyon fontos pontosan tudni a minta
homérsékletét a fenti paraméterek homérsékletfliggése miatt. Kontakt platina RTD
szenzortipussal regisztraltuk a hémérsékleteket, mivel —200°C és 650°C kozt nagy
pontossaggal lehet a mért ellendllasadatokbol hoémérsékletértékeket szamolni a
Callendar-Van Dusen egyenlet alapjan [40]:

R(t) = R(OOC)[].+ AT +BT % + (T —1OO)CT3] (10)

Az egyenletben szerepld R(0°C), 0°C-on a platinaszal ellenallasa, mig T a merés
hémérséklete [°C]. A, B és C allandok a gyarto altal meghatarozott értékek, de minden
egyes kiilon legyartott hdmérénél értékiik kicsit eltérhet, igy a mérési tartomanyban a
hémérot is kalibralni kell.

2.5.3 Newton-féle hoatadasi torvény

Két kiillonb6zé6 homérsékleti test kozott mindig héaram indul meg a

hémérsékletkilonbség csokkentése érdekében. A folyamat lefutdsa a Newton-féle

héatadasi egyenlettel modellezhet6 [41]:
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t
T-T,=T(=0-T)e ", D

Az egyenletben 7 = A az a homérseklet kiegyenlitddésére vonatkozé idéallando,
a .

amely megmutatja, hogy a test és a kornyezete kozti homérsékletkilonbség mikor
csokken e-ed reszéere (8. abra) — percben és masodpercben is meg szokas adni, A a
testek érintkezési felillete m*ben. A fenti egyenlet csak a kovetkezd kikotésekkel
hasznélhatd: a test hékapacitasa, C (J/K mertékegyseggel) a folyamat sordn allando,
ahogy kozeg homérséklete, Ty [K] és a test és a kdzeg kozti héatadasi allando a [J*S
1*m'z"‘K'l] is, valamint a test hdmérséklete T [K] annak minden részében azonos. Az
id6éallando értéke a test hdkapacitasaval nd, és csokken a hdatadasi tényezd értékével,
valamint a héatado feliiletek méretével. Az id6éallandé helyett gyakran hasznaljak annak
reciprokat a sebességi allanddt, a k-t, mértékegysége 1/s, vagy 1/min. Az egyenletbdl jol

lathatd, hogy a homérsékletkiilonbség id6ben exponencialisan csokken és t— oo

hataresetben el is tlinik.

o
1

Hémeérséklet [t.e.]
Hémérséklet [t.e.]

—

=

o
J
7

1d6 [te.] 1 [te.]

8. abra A Newton-féle héatadasi torvény alapjan szamolt exponencialis lefutasu
lehtilési és felmelegedési gorbék tetszéleges id6- és homérsékletegységnél
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3. A hasznalt miszerek

3.1 A DRS mérési elv és a mérorendszer felépitése

A mérések torténhetnek id6- vagy frekvenciatartomanyban — mi az ut6bbiban
mértiink frekvenciavalasz analizis modszerrel. A mérés soran a mintara harmonikus
gerjesztéfesziltség van kapcsolva, és igy aram folyik at rajta, a keletkez6 aram
aramerdsségét egy konverter aranyosan fesziiltséggé alakitja, €s az asztali szamitogép
ezt rgziti. A gerjeszt6 fesziiltség és a hatasara keletkez6 aram aramerdssége kozott
faziskilonbség léphet fel, amit @-vel jeldlnek. Mivel a permittivitasokra komplex
szamok formajaban vagyunk kivancsiak, igy a gerjeszté fesziiltséget és az

aramerdsséget is igy kell kezelniink.

U (t) =U, cos(w-t) = Re(U "e'*), (12)

I(t) =1, cos(w-t + @) = Re(l"e"***), (13)

Ohm torvenyének értelmében, ahol az ellendllas a fesziiltség és az aramerdsség
hanyadosa, Z" (@) a minta komplex impedancidja, valtakozé aramu ellenallasa:
U ()

2" (w)=2Z"(w)+iZ"(w) = @) (14)

Ezek utdn mar megadhatd a minta komplex permittivitasa:

1

& () =¢'(w) - &"(0) = Wz (@)

(15)

A mérdcella kapacitdsa adja C, értékét, ez és Uy, lp valamint a faziskilonbség
értékei a minta geometriditol és vezetOképességeétdl nagyban fiiggenek.

A mérések soran egy modularis felépitésii Novocontrol Alpha-A FRA rendszert
hasznaltunk [42]. A mintat egy hengerkondenzatorba helyeztiik, és két aranyozott
elektrodpar kozé tettiik, ami egy BDS 1200-as mintatartd resze volt. A mintatarto
vezetékeken keresztul egy ZG2 intarface-hez csatlakozott, amely az aram feszlltségge
konvertalasaert volt felelés, valamint egy referencia ellenallast is tartalmazott. Ezutan
az Alpha-A fejegység kovetkezett, egy egyenfesziiltség-forras szinuszgeneratorral és
korrelatorokkal. A fejegység még egy asztali szamitdgéphez is csatlakozott. A

dielektromos meérési pontok digitalisan a WInDETA 5.56 programmal [43], a
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hémérsékletek LabVIEW 8.5-tel irt programmal rogzitettlik. A tovabbi kiértékelések

soran a Mathematica 7.0 és az Origin 8.1 nevili programcsomagok voltak segitségilinkre.

3.2 TEM, SEM és XRD mérések

Az XRD felvételek egy Rigaku MiniFlex Il tipusd Rontgen pordiffraktométerrel
készultek 3° és 60° kozott (20), 4°/perc szkennelési sebességgel, Cuk, sugarzéast (A =
0.15418 nm) hasznalva. A (003)-as reflexiokat hasznaltuk a rétegtavolsagok (rétegkozi
tér plusz egy réteg vastagsaga) szamitasara.

A TEM képek egy FEI TECNAI G%0 X-TWIN, 200kV-0s transzmisszi6s
elektronmikroszkoppal késziltek, a SEM mérésekhez egy Hitachi S-4700 pésztazo
elektronmikroszkop (18kV gyorsito feszultséggel) allt rendelkezéstinkre.
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4. Kisérleti rész

4.1 Az altalunk vizsgalt poliakrilat—CasFe-LDH nanokompozit eléallitasa

A mérésekhez hasznalt LDH az ugynevezett egyuttes lecsapasos modszerrel készilt.
A két- és haromértékii ionokat tartalmazd séoldatbol LDH valik ki lagos kezelés
hatdsara. Az altalunk haszndlt réteges kettds hidroxid CaCl, és FeCl; 3:1 aranyd
keverékéb6l NaOH-oldat segitségével készilt. A poliakrilat interkaldlasat a
dehidratacios/rehidrataciés modszerrel hajtottuk végre. Els 1épésben a CazFe-LDH-t
500°C-on kezeltiik inert atmoszféraban, ekkor tortént a dehidratacio, melynek
eredményeként a réteges szerkezet 6sszeomlott. A rehidratalast etanolos és vizes, 1Ugos
kdzegben oldott Na-poliakrilattal végeztuk el, melynek soran a rétegek kdzé beépult a
polimer anionos forméban. A felhasznélt anyagok kézill a CaCl,.2H,0, FeCl3.6H,0, és
a Na-poliakrilat a Sigma-Aldrich cégtél érkezett, a szemcses NaOH Spektrum 3D-tél.

4.2 A DRS mérés kivitelezése

A dielektromos relaxaciés folyamatok nagyrészt 1073-10° Hz tartomanyban
jelentkeznek, ezek joval lassabbak a molekuléris vagy rezonancia atmeneteknél, és
relaxacios idejik széles tartomanyban valtozhat. A relaxacids idét befolyasolhatja a
relaxalé dipolus moléris tdmege, a kozeg belsé surlodasa, az edényfal és az ahhoz
kozeli molekuldk altal kialakitott potencialtér. Abban az esetben, ha a rendszer
mozgékony ionokat is tartalmaz, azok koncentracioja, tipusa, ionmozgékonysaga és a
minta heterogenitasa is meghatarozo. Kisméretii dipolusok orientacids polarizécidja, ha
a kozeg viszkozitasa nem tul nagy, a mikrohullam( tartomanyban jelentkezik, de az
altalunk hasznalt spektrométer méréshatdira 20 MHz volt. Ezért a relaxacids
mechanizmusok homérsékletfiiggését felhasznalva, —180 °C és -20 °C kozott
vizsgaltuk mintainkat, amihez azonban nem allt rendelkezésiinkre megfelelé kriosztat,
és ilyen alacsony hoémérsékletre kalibralt héméré6 sem. A problémat altalunk
hozzaférhet6 eszk6zokkel oldottuk meg, a nagypontossagl homérsékletmérést (+ 0,5 K)
egy alacsony hoéatadasi egyiitthatoju és nagy hdékapacitasu mintatartd (Dewar edény)
alkalmazasaval értiikk el. A homérsékletet egy platina ellenallashomérével mértiik,
melyet 50-60 mol% glicerin-viz oldat DRS mérésével kalibraltunk, és 55 mol% oldattal
ellendriztiink. A glicerin a Sigma-Aldrich cégtdl rendeltiik, mely >99,5%-ban glicerint
és 0.5% vizet tartalmazott. A glicerinoldatokhoz kétszer desztillalt vizet hasznaltunk,

igy is csokkentve a zavar0 ionvezetést.
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5. A mérési eredmények és kiértékeléstk

5.1 Poliakrilat-LDH mintdk TEM/SEM vizsgélata

A TEM felvételek megmutattak, hogy az interkalalt CasFe-LDH megérizte réteges
szerkezetét és lehetéséget adtak a rétegtavolsagok és réteg vastagsagok értékenek
megbecslésére. A rétegek vastagsaga 0,60 nm volt, mig a tadvolsadguk 0,69 nm. A réteges

szerkezet a 2. képen lathato.

2. kép Poliakrilat-ionnal interkalalt CasFe-LDH TEM felvétele

A tovabbiakban pasztazo elektron mikroszkoppal is késziltek képek, a részecskék

valdban a retegek kozé épultek-e be a poliakrilat-ionok és nem az LDH felszinére

kotodtek.
Az eredeti CasFe-LDH-rol (3. kép), az interkalalt LDH-rol (4. kép) és az
atkristalyositott Na-poliakrilatrél (5. kép) is késziltek SEM felvételek, melyeken jol

lathatd a kettds hidroxidok réteges szerkezete és a Na-sonak a tobbit6l jelent6sen eltérd

morfoldgidja.
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18.0kV 13.1mm x60.0k SE(U) 500nm

4. kép Az interkalalt CazFe-LDH SEM képe 60000-szeres nagyitassal

18.0kV 12.8mm x70.0k SE(U) 500nm

5. kép A Na-poliakrilatrol készilt SEM foték 70000-szeres nagyitasban.
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A SEM-EDS meérésekkel készitett elemtérképek (9. abra) alapjan jol lathato, hogy a
Ca és Fe atomok egyenletesen elszérva taldlhatdak a mintakban, ami azt jelzi, hogy
tényleg réteges kettés hidroxid van a kezilinkben. A szén- és oxigénatomok szintén
egyenletesen eloszlast mutattak, ami pedig arra utal, hogy a szerves poliakrilat-ionok

rendezetten helyezkedtek el a mintaban.

9. abra A minta SEM képe, a Ca—Fe elemtérkép, a C—O elemtérkép (rendben balrdl
jobbra haladva)

5.2 Poliakrilat-LDH mintak rontgendiffrakcios vizsgalata

A kristalyos szerkezetek 6sszehasonlitasa érdekében az eredeti CazFe-LDH-rol, az

interkalalt LDH-r6l és magarol a Na-poliakrilat sorol is készilt diffraktogram (10. abra).

Normalizalt intenzitas

10 20 30 40 50 60
200

10. &bra XRD diffraktogramok az eredeti CazFe-LDH-ro6l (A gorbe), az interkalalt
LDH-rol (B gorbe) és a natrium-poliakrilatrdl (C gorbe)

A diffraktogramok alapjan az eredeti LDH nagy kristalyossagi fokkal rendelkezik, a
rétegek tavolsagaihoz tartozo reflexiok jol azonosithatok. A Na-s6 mar joval amorfabb,

a reflexiok kisebb intenzitasuak és nagy félértékszélességiick. Az interkalalt LDH
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(003)-as reflexioja kisebb 26 intenzitasnal jelent meg, ami az interkalacié sikeressegeére,
a megnovekedett rétegtavolsagokra enged kovetkeztetni, kristalyossagi foka Kisebb,
valoszintileg a rehidratacid6 nem tokéletes lejatszodasa miatt. A (003)-as reflexidbdl
rétegtavolsag (rétegkdzi tér nagysaga plusz egy réteg vastagsaga) 1,28 nm-re adddott
(az eredeti LDH-nal 0,78 nm volt), ami jo korrelacioban van a TEM mérések soran

kapott adattal.

5.3 A DRS méréshez sziikséges platinahéméro kalibralasa

A kalibralas soran mindkét oldaton 0.1 Hz és 10° Hz k&zott végeztiink vizsgalatot,
26 méresi frekvencian. Az egyes glicerinoldatok dielektromos relaxacios spektruma
tartalmazott egy a nagyfrekvencids részen atfedd, ,,excess wing” nevil nagyméretii
csucsot €s az ionos szennyezOktdl szarmazd vezetési hozzajaruldst. A f6 relaxacios
folyamatok cslcsaihoz tartoz6 frekvencidkat leolvastuk, majd kiszamoltuk a hozzajuk
tartozo relaxacios idoket. A {6 relaxéacios folyamatok hémérséklet fliggését a VFT
egyenlet irta le. Illesztési paraméterek segitségével kiszamoltuk a spektrumok mérési
hémérsékletét, és azok fliggvényében abrdzoltuk a platina-100 szenzor mért
ellenallasértekeit (11. dbra). Az igy kapott platinaszenzor karakterisztikara illesztettik a
négyzetes tagig felirt Callendar-Van Dusen egyenletet, igy kapva meg R(0°C), A és B
paraméterek értékeit.

o) A
% o 184K 0
4 % A 199 K]
Y% 9% B 215[K] 85
3l v 0] v 231[K]
Yo % 0 247[K] T
v, 0] e £ 804
. 24 % v ° o
2 8
@OOQ A p008g_ VYV 00 = 754
E') 14 aooogezV ZA w g
b, 90 4 X o0 E‘m -
0 A By ‘.' A 9, EE]EE, o 70
= Voo 0000 Bap,
oo
14 Op, %0 65
OOOOO T T T T T T T
T T T T T T T T T
M 0 1 2 3 4 5 6 7 9 -80 -70 60 50 -40 -30 -20
Ig(Frekvencia [Hz]) Hoémeérséklet [°C]

11. 4bra 60 mol% glicerinoldat spektruma 6t hdmérsékleten (bal kép), és ebbdl a
mintabol szamolt platinaszenzor karakterisztikaja (jobb kép)

A kalibrécio ellendrzése folyaman, az 55 mol% glicerinoldat spektrumainal mert
ellenallasértekeket a kapott paraméterekkel szamoltuk homérsékletté, majd a
hémérsékletek reciprokanak fiiggvényében 4abrazoltuk a spektrumok maximalis

relaxacids idéinek természetes alapu logaritmusat (12. abra).
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12. &bra 55 mol%-os glicerinoldat férelaxaciojanak Arrhenius-féle abrazolésa; a
folytonos vonal az illesztett VFT egyenlet
A pontokra VFT egyenletet illesztettiink és a kapott paramétereket egyeztettiik az

irodalmi értékekkel (1. tablazat). A tablazat adataibol jol lathatd, hogy szamolt

értékeink az irodalmiakkal jol egyeznek, azaz a kalibracio a tervezettnek megfelel6en
siker(lt [44].

Irodalmi érték Meért érték Relativ eltérés
D 22,7 22,7 Rdgzitve
T, 113,3 112,89 0,36%
Inz, ~36,3 ~36,27 0,083%

1. tblazat Az 55 mol%-os glicerinoldat férelaxacidjanak VFT paraméterei, az
irodalmi értékek 0sszehasonlitasa az altalunk kalibralt rendszerben mértekkel

5.4 Poliakrilat-tartalma CasFe-LDH mély hémérsékletii DRS vizsgalata

A poliakrilat-tartalmua réteges kettés hidroxidokat por alakban helyeztik el a
mintatartoban és mintank kvaziizoterm spektrumainak felvétele a 125-284 K kozti
tartomanyban tortént, (75 spektrum régzitesevel), amit a korabban elmondottak szerint

legalabb +0,5K pontossdg mellett végeztiink. A poliakrilat-tartalma CagFe-LDH

tipikus valos és képzetes spektruméat szemlélteti a 13. &bra 8 kiilonb6z6 hémérsékleten.
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13. dbra A poliakrilat-tartalmu CagFe-LDH minta valos (bal) és képzetes (jobb)
dielektromos spektruma

A spektrumokon négy kiilonbozo folyamat kiilonithetd el. A képzetes spektrumban
alacsony hoémérsékleten két rovid relaxacids ideju atfedd csucs figyelhetd meg a
nagyobb frekvenciatartomanyban. Ezek a csticsok a hémérséklet emelkedésével
tolodnak a nagyobb frekvencidk fel¢, ahol mar alig kivehetd véllat képeznek, majd
lassan kilépnek a mérési tartomanyunkbol. A két csucs igen rovid relaxacios idejébol, és
az altaluk okozott kis dielektromos veszteségbdl arra kovetkeztethetiink, hogy ezek az
anyagunk orientécids polarizaciojabdl szarmazé csucsai.

A harmadik folyamat nagyveszteségli cstucsként jelentkezik kOzepes frekvencia-
tartomanyban. Az ilyen hosszu karakterisztikus id6 és nagy permittivitas a toltés
felhalmozo6dashoz kotheté folyamatok jellemzéje. Minden valdsziniiség szerint MWS
relaxaciorél van sz6. A hémérséklet novekedésével ez a folyamat is tolodik a
nagyfrekvencias tartomanyba.

A negyedik megfigyelhetd folyamat a permittivitds nagymértékli ndvekedése a
hémérséklettel egy adott mérési frekvencian. Az effektus a kisebb frekvencidkon egyre
kifejezettebb, ami mobilis toltéshordozok jelenlétére utal. Ez az MWS relaxacio
felbukkanasanak eléfeltétele is. Ehhez kapcsolodik még a vezetési hozzajarulas. A valds
spektrumban az ilyen folyamatok &ltal okozott diszperzidk lathatok, illetve Kis
frekvenciaknal a gatolt toltésatlépésbol szarmazé elektrodpolarizacio (EP). Az &brakon
a folytonos vonalak minden esetben komplex nemlineéris illesztések eredményei. A
négy csucsot Cole-Cole tipusu relaxacios egyenlettel vettiik figyelembe. Ez az MWS
cstcsra pontos leiras [45, 46], a tobbi csucsnal 6nkényesen dontottink emellett a

figgvény mellett. A kevés mérési pontbol kirajzolodo atfedd csucsokat ugyanis a lehetd
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legkevesebb paraméterrel szerettilk volna jellemezni. A szimmetrikusan kiszélesedett
Cole-Cole-csucs tokéletes valasztasnak tlinik, ha figyelembe vessziik, hogy a legtobb
folyamat szimmetrikus relaxacids csucsot, illetve diszperziot hoz létre.

A 14. dbra részletesen szemlélteti anyagunk relaxacios folyamatait 5 kiilonb6z6

hémérsékleten:

-11()‘1'2'3.4‘5.6-
log, Frequency [Hz]
14. abra A jelentkez0 relaxacios folyamatok a hdmérséklet emelkedésével
A spektrumokon felismerhetk a korabban azonositott folyamatok, okozta
hozzajaruldsok: t;, T, cslcsok két rovid relaxacios idejii orientacios polarizacio cstcsai
a nagy frekvenciakon, a nagyveszteségli MWS-cslcsok (T3, T4) a Kis, illetve kdzepes
frekvenciakon, valamint a vezetési hozzajarulas. A folytonos vonalak ebben az esetben

is komplex nemlinearis illesztés eredményei.
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A négy relaxacids folyamat relaxacios idejenek természetes alapu logaritmusat
abrazolva a hémérsékletek reciprokanak fiiggvényében Arrhenius-féle gérbékhez jutunk
(15. abra).

A gorbék meredeksége megadja az adott folyamatok aktivalasi energiait, vagyis azt,
hogy mekkora energia kellett a gerjesztés soran a mintank dipolusainak szdgének
megvaltozasahoz.

InT [s]

T T T T T T T T
0.0040 0.0045 0.0050 0.0055 0.0060
1
1T K]

15. abra A fellép6 dielektromos relaxaciok Arrhenius-féle dbrazolasa
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6. Osszefoglalas

Az elmult években sokat tanulmanyozott anyagga valtak a réteges kettds hidroxidok
(layered double hydroxides), roviden LDH-k. Széles korben felhasznalhatdk, mivel
rétegeik kozé sokféle kémiai vegyulet interkal&lhatd, igy médositva azok tulajdonségait.
Alkalmazhatok, példaul hordozéként, nem mellékesen pedig polimerekbe keverve azok
fizikai tulajdonsagait kedvezéen modosithatjak. Munkam sordn a rétegek kozé
interkalalt  poliakrilat-ionokat  tartalmaz6 CazFe-LDH  mintakat vizsgaltam.
Rontgendiffraktométerrel (XRD), transzmisszids elektronmikroszképpal (TEM),
pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM) és egy kevéssé ismert vizsgalati eljarassal, a
dielektromos relaxacios spektroszkopiai modszerrel (DRS).

A TEM felvételek megerésitették, hogy megmaradt az LDH-K réteges szerkezete az
interkalacié utan is, és lehetéséget adtak a rétegtdvolsagok és rétegvastagsagok
becslésére. A SEM felvételek megmutattdk az interkaldlt LDH részecskék
kozel egyenletes eloszlasban, beépultek a rétegek kozé, és nem csak az LDH-k
felszinére kerultek. Az XRD mérések is megerdsitették az interkalalt LDH-K kristalyos
szerkezetét és a diffraktogramok, valamint a TEM felvételek azt mutattdk, hogy a
rétegek kozti tavolsag Iényegesen megnétt (0,78 nm-rél 1,28-29 nm-re), az interkalacio
eredmenyeként. Mélyhomérsékleti DRS méréssel megallapitottam, hogy négy f6
relaxacios folyamat jellemzi a kompozitot. Kétféle kis relaxacids idejii és kevés
dielektromos veszteséggel jaré orientacios polarizacid és szintén kétféle jelentésen
nagyobb  relaxaciés ideji  Maxwell-Wagner-Sillars  polarizaci6.  Tovabba
megallapitottuk, hogy a poliakrilat-ionok erésen az LDH rétegeihez kotédve
helyezkednek el, mivel az interkallt, és az eredeti LDH relaxécids folyamatai kozt csak

kicsiny kilonbség lelheto fel.
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