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1. Bevezetés

1.1 Réteges kettos hidroxidok

Az utdbbi idékben a réteges kettds hidroxidok alkalmazési és kutatasi szempontbol is
nagy érdeklddést valtottak ki. Ennek oka szerkezeti érdekességiik, szintézisiik tobbféle mddja,
de f6leg az tigynevezett interkalacios sajatsag, mely annak koszonhet6, hogy a rétegek kozti
tér mérete valtoztathatd. Felhasznalasuk is igen sokrétii lehet. Alkalmazhatok példaul
katalizatorhordozoként, tlizalld6 hatast anyagokként, anioncseréloként, és tjabban
gyogyhatasu anyagok hordozojaként is tekintenek ezekre az anyagokra.

A réteges kettds hidroxidok (avagy az angol layered double hydroxide elnevezésbol
eredden LDH-k — a tovabbiakban ezt az elterjedt roviditést is hasznalni fogom) alap
képviseldje a Mg(OH),-bdl, azaz a brucitbdl szarmaztathatd. Ebben az esetben a kétszeresen
pozitiv magnéziumionok egy részét haromszorosan pozitiv aluminiumionok helyettesitik. A
Mg(OH), réteges szerkezete nem szenved valtozast, viszont a rétegek pozitiv toltésiiek
lesznek. Ezt a rétegek kozott elhelyezkedd (azaz az interkalalt) anionok kompenzaljak. Ezt az
anyagot hidrotalcitnak nevezziik. A hidrotalcit tipust réteges kettds hidroxidok kétértékii és
haromértékii fémionokat tartalmaznak a rétegekben, és altalanos dsszegképletiik a kdvetkezo:

MDD 2MD(OH) T [A™ wm- n HoOT¢ O<x<1

Az 1. 4bran a hidrotalcit tipusa LDH-kra jellemz6 szerkezet figyelhetd meg. A réteges
kettds hidroxid kétszeresen és haromszorosan pozitiv fémionok altal alkotott rétegekbdl all,
melyekhez hat hidroxidion oxigénatomja oktaéderesen koordinalodik [1]. A kationok
sokféleképp varidlhatok, de atmérdjiik alapesetben nem térhet el til sokkal egymastol. A
rétegek altal hordozott pozitiv toltést a rétegkdzi térben taldlhatdé anionok ellensulyozzik.
Ezek az ionok cserélgethetdk, és méretiik igen széles skalan valtoztathatd. Amint az LDH-k
altalanos Osszegképlete is mutatja, az interkalalt anionok éltalaban hidratalt vagy részlegesen
hidratalt formaban vannak jelen.

Leirtak azonban nem hidrotalcit tipust réteges kettés hidroxidokat is, melyek tobb
lehetséges Osszetételben 1étezhetnek. Az egyetlen egyszeresen pozitiv toltésti fémion, amely
jellemzett LDH rétegeiben eddig eléfordult, a litiumion volt [2]. Tovabba, nem koételezd
haromértékii fémiont hasznalni a szintézishez, ugyanis olyan réteges kettés hidroxidrdl is

beszamoltak mar, amely +4-es oxidacios allapotu titant vagy éppen oOnt tartalmaz [3]. Leirtak



olyan anyagokat is, amelynek rétegeiben talalunk kétérték(i, haromértékli és négyértékii
fémiont is [4]. Utobbi példat tovabbgondolva, haszndlhatunk harom kiilonb6z6é mindségii
fémiont, de ezek nem feltétleniil kiilonb6zé oxidacids allapotuak, elképzelhetd, hogy
anyagunkba kétfajta kétszeresen pozitiv kationt, avagy kétfajta haromszorosan pozitiv kationt
is beépitiink [5, 6]. Szigoruan véve ezek az anyagok nem is tekinthetdk kett6s hidroxidoknak,

de kiilon gylijténeviik nincs.
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1. abra A brucitszerii réteges kettds hidroxidok sematikus szerkezete

Egy LDH rétegtavolsagan (dp) egy réteg vastagsdganak és két réteg kozotti tér
tavolsaganak Osszegét értjiik. Egyszerti, kisméreti szervetlen interkalalt anionok esetén ez az
érték do= 6-14 A kozotti, de nagyméretii, foleg szerves anionok becserélésével a rétegtavolsag
nagymértékben megnovelhetd.

A rétegek kozotti anionok, mint emlitettem, varidlhatok, és a leggyakoribb interkalalt
anionok Un. liotrop sorba rendezhetdk, melybdl kitlinik, hogy a kétszeresen negativ toltésii
anionok az egyszeresen negativ toltésiiecknél erdsebben kotottek. A karbondtion kotédik
legerdsebben a rétegek kozé, ezért, ha a réteges kettds hidroxid anioncseréld tulajdonsagat ki
akarjuk hasznalni, a szintézis soran gondosan ki kell zarni a légkori CO,-ot, mivel a
karbonationok kozvetlen lecserélése mas anionra gyakorlatilag lehetetlen.

CO32>>S0,2>>0H >F >CI'>Br >NO; > I

Kiilonféle anionok becserélésével elért rétegtavolsagokat mutat be a 2. 4bra, bar az

LDH-k rétegtavolsdga nem csak a rétegek kozotti anion mindségétdl fiigg, hanem attol is,

hogy az milyen modon helyezkedik el a rétegkozi térben [7].
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2. abra LDH-rétegek kitamasztasaval elért rétegtavolsagok

A réteges szerkezet hokezelés hatdsara 1épcsdzetes, fokozatos vizvesztés mellett egy
bizonyos hdmérsékleten szétesik, és sok hibahellyel rendelkezd, katalitikus tulajdonsag
amorf keverékoxidda alakul. Ujrahidratalas soran az eredeti szerkezet tobbé-kevésbé, avagy
teljesen helyredll, az anyag visszanyeri a kalcinalas el0tti szerkezetét. Emiatt a réteges kettds
hidroxidat ,,emlékez0 szerkezeteknek™ nevezik, a folyamatot pedig memoriaeffektusként
(memory effect) emlegetik [8]. Az LDH-kat azonban nem hevithetjiik fel tetszéleges
mértékben anélkiil, hogy az emlékezd hatds ne sériiljon. Bizonyos hdmérséklet elérése utan
ugyanis hidba probaljuk meg rehidratalni a kapott szerkezetet, mivel anyagunk irreverzibilis
modon spinellé alakul, amely nem alakithato vissza a réteges szerkezetii vegyes hidroxidda
[9].

A réteges szerkezet megsziintetésének masik modja az ugynevezett delaminalas. A
folyamat altalanosan az LDH bizonyos szerves olddszerben, példaul N,N-dimetil-
formamidban valo6 szuszpendéalasaval hajthatd végre [10]. Az eredeti struktira ekkor szétesik,

és az egyediilallo, tovabbra is pozitivan toltott rétegek rendezetlen halmazt alkotnak.



Ultrahangos kezeléssel a rétegek egymastol kozelébol eltavolithatok, és kolloid szuszpenzid
keletkezhet. Megvalosithatd a rétegek ujrarendezése is, melyet az angol szakirodalom
restacking elnevezéssel illet.

Mig a kalcinalt keverékoxid kitiind sajatsagt, alapjaban véve bazikus sajatsagu
katalizatorként felhasznalhato anyag, a nem kalcinalt LDH is bazikus, de szabalyos szerkezete
miatt kevésbé aktiv, mint a hevitett valtozat, rdadasul kisebb feliilleti is, mert a kis
rétegtavolsag miatt a belsd felilletek nehezen, avagy egyaltalan nem hozzaférhetéek a
reaktansmolekuldk szamara. A feliiletnovelés kézenfekvé moddja lehet a kitdmasztas, azaz a
rétegek kozotti kisebb anionok cseréje nagyobbakra. Az interkaldlds megoldhatd, de nem
olyan konnyen, mint a montmorillonit kationcserél6 rétegszilikat esetén (példaul polivanadat-
¢s polimolibdat-kationokat hasznalva) [11, 12]. A réteges kettds hidroxidok vizben nem
duzzadnak, igy kozvetlen kitamasztasuk nagyméretii szervetlen anionokkal nem lehetséges az
altalanos vélekedés szerint. A rétegek kitdmasztdsidra daltaldban nagy szénatomszamu
karboxilationokat hasznalhatunk (példaul adipation, cinnamation, dekan-1,10-dikarboxilation,
dodekan-1,12-dikarboxilation) [7, 13-15]. Az interkalacidnak koszonhetéen a rétegtavolsag
jelentésen megnd, de az igy nyert kitdmasztott struktira rosszul birja a héterhelést. Azonban
az ilyen szerkezeteknek is van Iétjogosultsaguk, mivel szerepelhetnek (kozel)
szobahdmérsékleten lejatszodo reakciok, kirdlis szerves anionnal torténd kitdmasztas esetén
enantioszelektiv  folyamatok katalizatoraiként, ¢és felhasznalhatok optikailag aktiv
komponensekbdl all6 elegyek szétvalasztasara is. Tovabba, ha a toltéskompenzald anionok
reakciora birhatok a rétegek kozott, akkor a szabalyos szerkezetii LDH befolyasolhatja az
atalakulasok iranyat, és a zeolitok esetén mar régodta ismert alakszelektiv hatds megjelenése

varhato [16].
1.2 Szilardfazisu fotoreakciok

A molekuldkban talalhatd vegyértékelektronok megfelelé energidju fénnyel torténd
besugarzas Utjan gerjesztett allapotba hozhatok. Altalanos esetben, az alapallapotba vald
visszatérés ho- vagy fénykisugarzas segitségével valosul meg, azonban olyan reakciok
végbemenetelével is szamolhatunk, amelyek az alapallapoti részecskék szamara
elérhetetlenek.

A szilardfazisban végbemend fotoreakciok a folyamat nagyobb mértékli iranyitasat
teszik lehetévé a fluid fazisban lezajlo, ugyanazon reakcidohoz képest. Utdbbi esetben a
reaktdnsmolekuldk tobb térallast vehetnek fel, és az egymashoz viszonyitott elhelyezkedésiik
is nagyon valtozatos lehet, igy a lehetséges folyamatok szdma is megnd, sokféle
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kozottiik levé tavolsagnak meghatarozottnak kell lennie [17, 18]. Az ilyen atalakulasokat
topotaktikus reakcioknak nevezik. A részecskék korlatozott térben, példaul egy réteges kettds

hidroxid rétegei kozott, a sziikséges kozelségbe keriilhetnek egymashoz.

1.2.1 Szilardfazist topotaktikus fotodimerizacio

A [2+2] fotoinicialt cikloaddicio egy szén-szén kotés kialakulasaval jaro periciklusos
reakcio [19]. A reaktansmolekuldk minden esetben rendelkeznek alkén funkcios csoporttal is,
azaz benniik szén-szén kettdskotés talalhatd. Dimerizacid esetén a termék minden esetben
ciklobutanszdrmazék. A reakcid hatranya az, hogy a termék szilardfazisban sem egységes, de
a sztereoszelektivitas az oldatokban végbemend reakcidhoz képest nagyobb. Példaul az E-
fahéjsav szilardfazisu dimerizacioja soran csupan két termék keletkezik, melyek szerkezeti
képlete lathato a 3. abran [20-22]. Szerencsés eset lenne, ha a reakciot valamilyen modon

szelektivebbé, netan specifikussa tehetnénk.

— S

N/ COOH N\ ) COOH
fej-fej dimer | | fej-lab dimer

= "COOH  HOOC

A/

3. abra Az E-fahéjsav fotodimerizacidja utan leirt két termék szerkezeti képlete, szilardfazisban

1.2.2 Topotaktikus fotodimerizacié behatarolt terii réteges kettés hidroxidban

A fahéjsavszdrmazékok iranyitott fotodimerizaciojat feltérképezd kutatdsokat korabban
is végeztek [23-26]. A nagyobb szelektivitas elérése érdekében cinnamatszarmazékokkal
interkalalt hidrotalcitot készitettek, melyek behatarolt térrészétdl remélték az iranyitd hatast.
Fotoizomerizacio és fotodimerizacid is végbe ment a rétegek kozott [23]. A tapasztalatok azt
mutattak, hogy a dimerek és az izomerek aranya a kétszeresen és a hdromszorosan pozitiv
ionok rétegbeli aranyatol, azaz a rétegek toltésstirtiségétol fiigg [25].

A topotaktikus reakcioban tulnyomo részt a fej-fej kapcsolodast (HH, vagyis head-to-
head) B-dimer képz6dott. Ez megmagyarazhatd azzal, hogy a fej-fej kapcsolodasu terméket

eredményezd reakcid esetén a kettdskdtések kozotti atlagos tavolsdg ~5,2 A volt (parallel



modon elhelyezked6 reaktansionok), mig a fej-lab kapcsoldédasa (HT, vagyis head-to-tail)
részecske (antiparallel elhelyezkedésti reaktansionok) esetén ez az érték ~7,0 A [24].
A reakcid azonban fiigghet az interkalalt anionok mindségétdl, azok elhelyezkedésétdl a

rétegek kozott, helyet hagyva a tovabbi kutatasoknak.



2. Célkituzeés

A XIX. szazadi felfedezésiik ota sok kiilonb6zo Gsszetételii réteges kettds hidroxidot
allitottak el6 és jellemeztek, és sok képvisel6jiik (példaul a hidrotalcit — M": Mg, M"": Al — és
a z6ldrozsda, avagy asvanytani nevén fougerite — M'": Fe, Mg, M"": Fe —) megtalalhaté a
természetben is. Tobb szintézismod ismert, de a legelterjedtebb az ugynevezett
koprecipitacios, azaz egyiittes lecsapasos eljaras. Ennek soran az adott fémek soéinak oldatat
valamilyen bazikus kémhatasti oldattal (altaldban NaOH és/vagy Na,COs) kezeljik,
levalasztjuk a fémek hidroxidjait, oxihidroxidjait, melyekbdl végiil a réteges struktura
keletkezik.

Minthogy az LDH-k rétegei k6z¢é sokféle anion iiltethetd, ezért munkank soran a kettds
hidroxid rétegeit (melyek kalcium(ll)- és vas(Ill)ionokat tartalmaztak) sokféle szubsztitualt
akrilationnal tamasztottuk ki azért, hogy kozottik négytagh gylrit eredményezd [2+2]
fotodimerizacids reakci6d lehetdségét megteremtsiik €s megfigyeljiik, hogy fénybesugarzas
hatasara a folyamat lejatszodik-e vagy sem. Arra is kivancsiak voltunk, hogy a reakcio

szelektivitasat az LDH, mint behatarolt ter(i reaktor, befolyasolja-e.
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3. Kisérleti rész

3.1 Felhasznalt anyagok

A munka soran a kdvetkez6 anyagokat hasznaltuk fel:
» vizmentes kalcium(IT)klorid (CaCl,, Molar Chemicals, puriss)
» kristalyvizes vas(Il)klorid (FeClz-6 H,O, Molar Chemicals, puriss)

= natrium-hidroxid (NaOH, VWR International, analitikai reagens, min. 99,0 %)

hidrogén-klorid-oldat (HCI, Molar Chemicals, analitikai reagens)

= nitrogéngaz (N, Messer, 99,95 %)

akrilsavszarmazékok (Sigma-Aldrich, p.a.) (1. tablazat)

Név Osszegképlet Szerkezeti képlet
H
E-3-fenil-propénsav CoH350; / \ ;:; COOH
— I
H
E-3(4'-nitrofenil)-propénsav CyH/NO, i D\ COOH
O,
— H
H COOH
F
E-3(2',5'-difluorfenil)-propénsav CoHgF205 H
F
H
E-3(2’-tienil)-propénsav C;Hs0,S [S COOH
Vs
H
H CooH
(
E-3(4'-imidazolil)-propénsav CeHsN,0, N \ H
/
4
H
HC CHs
E-2,3-dimetil-propénsav CsHgO,
H COooH

1. tablazat A felhasznalt akrilsavszarmazékok neve, 6sszeg- illetve szerkezeti képlete
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3.2 3 mol/dm® koncentraciéjii NaOH-oldat készitése

minden esetben tomény, nagyjabol 20 M-es, de pontosan ismert Osszetételli lugoldat
higitasaval készitettem, amely szildrd natrium-hidroxid vizben vald oldasaval késziilt az
analitikai kémiaban jol bevalt Sorensen-eljards szerint. Az oldds utdn korilbelil 50
tomegszazalékos natronlig-oldatot kapunk, melybdl a szilard vegyszer allasa soran képz6dd

crer

megbizhato slirliség—0Osszetétel osszefiiggés alapjan hataroztuk meg.
3.3 4 hordozo Ca(ll)Fe(lll) réteges kettos hidroxid szintézise

A mintdkat minden esetben az ugynevezett egyiittlecsapdsos, avagy koprecipitaciods
modszerrel allitottam eld. A folyamat alapelve az, hogy az adott fémek soinak (,,savas”)
oldatat valamilyen bazikus kémhatéasu oldattal (példaul natrium-hidroxid, natrium-karbonat,
karbamid, urotropin) kezeljik, levalasztjuk a fémek hidroxidjait, oxihidroxidjait, melyek az
oregitési folyamat (ageing) soran atalakulnak a mar megismert réteges szerkezetii anyagga.

A szerves anionok hordozdja CazFe-LDH lett. A preparatum eldallitasa nem bonyolult,
a szintézisprotokollt mar korabban jol kidolgoztak, nem érzékeny sem a levegére, sem a
nedvességre, tovabba az eldallitasahoz sziikséges anyagok ara is kedvez6 [27].

A koprecipitacios eljards soran 3 mol/dm® koncentracioju NaOH-oldatot csepegtettem
CaCly-ot és FeCls-ot vegyesen tartalmazé torzsoldathoz (c(Ca?")= 0,3 M, c(Fe*")= 0,1 M)
intenziv kevertetés, valamint N,-gaz bevezetése mellett. Utobbi koriilmény a 1égkdri CO;
kizarasat segiti el6, amivel elkeriilheté a karbonatképzddés (1d. az anionok liotrép sora). A
fémionokat tartalmazo kozos oldat pH-jat sosav segitségével 2-es értékre allitottam be. Ez
meggatolja a Fe**-ionok hidrolizisét, azaz vastartalmi csapadék kitlilepedését, ezaltal a
torzsoldat hossza ideig is megbizhatoan tarolhat6. Az ehhez az oldathoz adagolt natronlig
mennyiségét ugy kell megvalasztani, hogy a szintézis végén kapott reakcidelegy pH-ja
megegyezzen 13-mal (JOH ]=0,1 M).

Lug hozzdadasa utan (nagy valoszintséggel) kalcium(Il)hidroxid, vas(Il)hidroxid és
vas(IIT)oxihidroxid tartalmt vorésbarna csapadék jelenik meg, azonban a szin a haromnapos
kevertetési fazis végére eltlinik (azaz a réteges szerkezet kialakulasa nem pillanatszeri), €s
kevés mellékterméket tartalmaz6 LDH nyerhetd. Az ily mddon kapott anyagot vakuum
segitségével sziirtem, mialatt ligmentesre mostam, majd szobahOmérsékleten szaritottam

exszikkatorban.
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3.4 A szerves-szervetlen hibrid strukturak eloallitasa

A karboxildtionok rétegkozi térbe juttatdsat dehidratacios-rehidratacids modszerrel
hajtottam végre. A szobahdmérsékleten kiszaritott LDH mintdkat cs6kemencében,
nitrogénaramban, 120 °C-on tovabbi hat éran at kezeltem, majd kihiilés utan az elporitott
anyagot lagos vizes etanol-oldathoz adtam (ebben a viz:alkohol:3 M NaOH térfogataranya
5:1:1), amiben el6tte a szilard szubsztitualt akrilsavakat oldottam fel viszonylag nagy
mennyiségben (a képzddd akrilationok mennyisége joval nagyobb volt a maximalisan
elfoglalhatd ioncserehelyek szamanal). Egyhetes, inert atmoszféra (N,) alatti és 80 °C-on
folytatott kevertetés utan a szilard réteges kett6s hidroxidot sziirtem, mostam, majd

exszikkatorban szaritottam.
3.5 [2+2] topotaktikus fotodimerizdcio

A kisérleteket mind az interkalalt vegyiiletekkel, mind a natrium-karboxilat sokkal
elvégeztiik, szilardfazisban. 2 mg mintat kb. 200 mg kalium-bromiddal higitottunk, majd
pasztillazas utan 220-400 nm hullimhossztartomanyban miikodd, nem melegitd, xenonnal
toltott fényforrassal (MAX-302, Asahi Spectra USA, 300 W) vilagitottuk be éket 60 percig. A
minta és a fényforrds tdvolsaga 25 cm volt. A kémiai reakcidot FTIR spektroszkopiasan

kovettiik.
3.6 Alkalmazott vizsgalati modszerek
A mintakat az alabbi modszerekkel vizsgaltuk.

3.6.1 Porrontgen diffraktometria (XRD)

A (por)rontgen diffraktometria a réteges kettds hidroxidok alapvetd és elsddleges
vizsgalati modszere a diffraktogram jellegzetes szerkezete miatt. Diffrakcios célokra rovid,
kb. 10™° m hulldmhosszusaga sugarzast alkalmaznak. Ebbe a nagysagrendbe esik az LDH-k
racsallandoja is, igy a modszer alkalmas a krisztallitokon valo elhajlasi jelenségek
eléidézéseére.

Ha fémeket nagyenergiaji elektronokkal bombazunk, akkor ugynevezett fékezési
sugarzas keletkezik a fémbe hatolo elektronok lelassulasanak kovetkezményeként, amelyre
azonban néhdny nagy intenzitasu, éles cstics szuperponalodik, amelyek a beesd elektronok és
a fématomok belsd elektronjainak iitk6zésébdl erednek. Az iitkdzés kovetkezményeként a

belsé héjak egy-egy elektronja eltavozik, és helyére magasabb energiaju palyarol elektron
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keriil, majd a palyak energiakiilonbsége rontgenfoton formajaban emittalodik. K sugarzasnak
nevezik azt a rontgensugarzast, amely esetén K héjra ugrik be az elektron. Hasonldan
kiilonbozetink meg példaul L és M sugarzast. A kiilonallo vonalak jelolésére K, Kg sth.
jelolést szokas alkalmazni.

A rontgensugarak az atommagokon (azaz a kristalysikokon) szorodnak, és a kiilonboz6
racssikokrol visszaverddd sugarzasok kozott erdsitd interferencia 1€p fel, ha utkiilonbségiik a
hullamhossz egész szamu tobbszorose. A diffraktogramokon a sugarak intenzitdsat abrazoljuk
az ugynevezett 20 szog fliggvényében, ahol ® a beesd sugarzas és a kristalysikok altal bezart
Sz0g.

Egy LDH rontgen diffraktogramjanak legfobb jellegzetessége a (003), (006) és (009)
reflexiok megjelenése. (4. abra)

A Bragg-egyenlet (nA= 2dsin®) és a (003) reflexiohoz tartozd 20 szdg segitségével a

réteges kettds hidroxid rétegtavolsaga kdnnyen meghatarozhato.

' (003) ' (006) ! (009)
i '
\ '
' 0
« L :
8 !
N i
= 1
] ]
£ !
: | 5
i ]
; '
i :
3 13 23 33 43 53
20/°

4. abra Egy (kevés mellékterméket tartalmazé) Ca;Ga-LDH rontgen diffraktogramja a jellegzetes
reflexiokkal [28]

A diffraktogramokat egy Philips PW1710 miszerrel vettem fel, Cuk, sugarzast
hasznéalva (A= 1,5418 A), 4°/perc szkennelési sebesség mellett 3° és 60° 20 kdzott (a réteges
kettds hidroxidok esetén csupdn ez az intervallum informativ). A reflexiok helyeit Gauss-

tipusu fliggvények szamitdgépes illesztésével hataroztuk meg. Erre a d(003) pontos
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meghatarozasa miatt volt sziikség, mivel ebbdl szamithato ki a rétegtavolsag. A (003), (006)

¢és (009) reflexiok megjelenése jelzi a vizsgalt minta réteges szerkezetét.

3.6.2 Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM) és energiadiszperziv rontgenfluoreszcencia
spektrometria (EDX)

A pasztazd elektronmikroszkdpia segitségével a minta és a vakuumban rabombdazott
elektronok kolcsonhatasabol megismerhetd a minta morfologiaja. Raadasul, mivel az
elektronnyaldbbal vald péasztazds soran az anyagbol arra jellemzd karakterisztikus
rontgensugarzas 1¢ép ki, megfeleld detektorral megkapjuk a vizsgalt anyag elemdsszetételét is.

Az eléallitott anyagokat egy Hitachi S-4700 SEM berendezéssel vizsgaltuk, 10 kV
gyorsitd fesziiltség hasznalataval, az elemosszetételt és az elemtérképet pedig a
mikroszkophoz csatolt Rontec QX2 energiadiszperziv mikroanalitikai rendszerrel kaptuk
meg. Mivel a modszer elektromosan vezetd mintat igényel (maskiilonben toltés halmozodik
fel rajta, ami erdsen torzitja a képet), ezért vezetd réteg gyandnt az elkészitett preparatumokat
a mérés kivitelezése eldtt vékony fémréteggel (4ltalaban arannyal) vontuk be egy Quorum
Technologies SC7620 eszkoz segitségével.

A hibrid szerkezetek széntartalma miatt a mintdit nem széntartalmu ragasztoval
rogzitettiik a mintatartora, mint altaldnos esetben, hanem azt el6bb etanolos vagy acetonos hig
(kb. 1 m/m%-o0s) szuszpenzidba vittiik, amib6l par cseppet helyzetiink a SEM-mintatartora
erositett sziliclumlapra. 15 perces 60 °C-os hdkezelés végén a szerves oldoszer elparolgott, a
minta pedig készen allt a mérésre.

Erdekes és szerencsés eset, hogy az LDH lapos, lemezszerii kristalyai visszatiikrozik az
atomi strukturaltsagot. Jo felbontasu transzmisszios elektronmikroszkopos képeken pedig az

egyes rétegek is megfigyelhetok.

3.6.3 Fourier transzformacios infravords (FTIR) spektroszkopia

Az interkalacio sikeressége és az UV-bevilagitds hatdsa a minta és infravords
hullamhossz-tartomanyu fény kolcsonhatasaval is vizsgalhatd. A mérések kivitelezéséhez 1
mg réteges kettés hidroxidot kalium-bromiddal kb. 200 mg-ra egészitettink ki. A
spektrumokat egy Bruker 66V spektrométerrel vettiik fel, amely egy Bruker Hyperion 3000
IR mikroszkophoz van csatolva. A spektrumok 256 szkenbdl élltak Ossze. Alapvonal-
korrekci6 utdn higité anyag KBr és a hordozo CaszFe-LDH spektrumat is kivontuk a kapott
interkaldlt szerkezet spektrumabdl, hogy kozvetleniil a vendég ionokrdl kapjunk

informaciokat. Utobbi miiveleteket az OPUS programcsomaggal hajtottuk végre.
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3.6.4 Szamitogépes molekulamodellezés

Az interkaldlt karboxXildtion geometriai adatait teljes geometriai optimalizalassal
hatdroztuk meg, amelyet a HyperChem 8.0 programcsomagban megtalalhato PM3
szemiempirikus modszerrel végeztiink el. Az optimalizalast akkor tekintettiik késznek, amikor

a gradiens norma 0,1 ala csokkent.
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4. Eredmények és kovetkeztetések

4.1 Az alapkent szolgadlo CasFe-LDH jellemzése

Kétértekii fémionként Ca®*-iont, haromértékli fémionként pedig Fe**-iont tartalmazé
réteges kett6s hidroxidok mar korabban is ismertek voltak.

Elézetes kisérletek és mérések soran kideriilt, hogy 3:1= [Ca*"]:[Fe**] esetén képzSdik
olyan réteges kettOs hidroxid, amelyik stabilis és mellékterméktartalma viszonylag csekély. A
szintézis maximalis optimalasa ¢érdekében az LDH levalasztdsa kiilonb6z0 végso
lugkoncentraciok mellett is megtortént. Az igy kapott termékek rontgen diffraktogramjat
mutatja be az 5. abra [29]. A mintak rendre 20 M (80 ml), 5 M (80 ml) illetve 3 M NaOH-
oldatok segitségével késziiltek 20 ml savas oldatbol kiindulva. A bazislapok indexelése csak

az legalso diffraktogramra érvényes.

[OH = 20 M

[OH =5 M

(003)

Intenzitas

(006)

[OH7]=0,1 M

13 23

)

o w
S
Bl
™)
th
s

20/

5. abra Kiilonbo6z6 végso pH-ju oldatokbdl levalasztott CazFe-termékek rontgen diffraktogramja
Megfigyelhet6, hogy LDH, mint fétermék (jelentds) képzddése csak a legalacsonyabb
végsd OH -ion koncentracio esetén tapasztalhat6. Errdl a (003) reflexid nagy intenzitdsa
arulkodik. Eppen emiatt, a késSbbiekben a hordozoként alkalmazni kivant réteges kettds
hidroxidot kizarélag ezzel a modszerrel allitottuk eld.
Az ilyen modszerrel eldallitott réteges kettds hidroxidok rétegtivolsaga 7,78 A-nek

adodik a Bragg-egyenletbdl szamitva.
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Az altalunk szintetizalt LDH-rdl pasztaz6 elektronmikroszkoppal is készitettliink

felvételeket (6. abra).

5 & o . . o o A
a : ‘ T e, |
SERy: ) % q LY T 0w | AR, > SEIV) el e

e

P

6. abra CasFe-LDH-rol késziilt SEM felvételek 10000-szeres (A) és 50000-szeres (B) nagyitas mellett
A B) felvételen lathato a réteges kettds hidroxidokra jellemzé kristalymorfoldgia.
Ugyanezen mintarol felvett elemtérképeink a kalcium ¢€s vas egyenletes eloszlasat

mutatjak, azaz nincsenek jelen kiilon fazisban kalcium(Il)hidroxid és vas(Ill)hidroxid

aggregatumok (7. abra).

7. abra Elemtérkép a CazFe-LDH-rol, 35000-szeres nagyitas mellett

A tiszta CasFe-LDH-rol felvett FTIR spektrum (8. abra) izolalt és hidrogénhid-kotéses
rendszerben talalhato OH-csoportok jelenlétét is mutatja a mintaban (3640 cm ™" illetve 3000
cm* hullamszam koriil megjelend savok).

A minta spektruméban 1618 cm* hullimszamnal taldlhato sav a rétegek kozott
fiziszorbealtan kotott vizmolekuldk deformécios rezgéséhez rendelhetd. A 872 cm *-nél
lathatd savok pedig nagy valdszinliséggel a lamellak —O—fémion—-O— kotések rezgéseinek

tulajdonithatok.
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8. abra A CazFe-LDH FTIR spektruma

Infravords  spektroszkopids modszerrel kimutathatd az interkaldlt karbonationok
jelenléte is. Bar kiindulasképp fém-kloridokkal és natrium-hidroxiddal dolgoztunk, az erdsen
bazikus kozeg miatt felmeriilhet az atmoszférikus szén-dioxid oldodésanak problémaja, ami a
késobbi ioncserét ellehetetleniti.

A COz*-ionok jellemzé rezgései 1360 cm ™ koril jelentkeznek. Azonban, a
preparatumban ilyen hullamszamnal savokat nem latunk, ami azt jelenti, hogy a CO;
beoldodasa elhanyagolhatd. A rétegek kozott tehat OH -ionok és Cl -ionok vannak, lehetévé
téve a tovabbi kisérleteket.

A hordozd LDH rétegei kozott az egyiittes lecsapasos szintézis soran felhasznalt
oldatokban fellelhetd anionok, azaz OH™- és Cl -ionok talalhatok. A nagy lugkoncentracio
miatt az OH -ionok mennyisége minden bizonnyal nagyobb, de a pontos arany
meghatdrozasara nem volt sziikség. Az ilyen LDH leirhaté a CazFe—Cl LDH leegyszerlsitett

képlettel.

19



4.2 Az akrilat-LLDH kompozitok jellemzése

Az interkalacios kisérlet elvégzése utan a mintakat tobb modszerrel is vizsgaltuk, hogy

meggy6zddjlink az ioncsere sikerességérol.

4.2.1 A szerves-szervetlen kompozitok rontgen diffraktometrids vizsgélata

konnyedén megmondhaté a rontgen diffraktogramok alapjan, ugyanis a hordozé LDH
rétegeiben talalgaté kicsi hidroxid- és kloridionokhoz képest nagyméretii anionok rendszerint
nagy bazislaptavolsag-novekedést okoznak. (Ekkor a jellemzd elsd, (003) jelzésu reflexio a
kisebb 20 szogek felé tolodik el.) A diffraktogramokon altalaban egyiittesen abrazoljak a
gazda LDH, a vendég karbonsav natriumsojanak, illetve az ioncsere utan kapott szerkezet
diffraktogramjat. Az egyszeriiség kedvéért a tovabbiakban ezeket rendre I, Il és IlI
jelolésekkel fogom feltlintetni az abrakon, melyeken az eltolodott reflexiokat is jelolom
(9-14. abra).

Az E-3-fenil-propenoationok (9. abra), az E-3(4'-nitrofenil)-propenoationok (10. ébra),
az E-3(2',5'-difluorfenil)-propenoationok (11. abra) és az E-3(2'-tienil)-propenoationok (12.
rétegkdzi térbe valo juttatasat sugallja.

A remélt hatas azonban elmarad mind az E-3(4'-imidazolil)-propenoationok (13. abra),
mind pedig az E-2,3-dimetil-propenoationok (14. abra) esetében. Utobbi jelenség
magyarazataként két hipotézis allithato fel. Kedvezdtlen esetben eléfordulhat az, hogy a
szerves anionok nem épiiltek be a rétegek kozé, azonban az is megtorténhet, hogy az anionok
orientacidja olyan, hogy a rétegtavolsdg emiatt nem valtozik. Tovabbi vizsgalataink
segitségével a valtozatlan rétegtavolsagot is értelmezni tudtam.

Munkank sordn csak a szdmunkra fontos hdrom reflexi6 azonositdsat végeztiik el,
viszonylag nagy intenzitassal jelennek meg wugyanis az interkalalt kompozitok

diffraktogramjain mas indexelésii kristalylapokhoz rendelhetd reflexiok.
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9. abra A CazFe-LDH (1), a Na-E-3-fenil-propenoat (II) és az E-3-fenil-propenoat—LDH hibrid (111)

rontgen diffraktogramja

Intenzitas

(006) 111
(003)
(009)
i
(003)
(006)
(009) 1
3 1l3 2'3 3I3 4'3 5I3
20/ °

10. abra A CazFe-LDH (l), a Na-E-3(4'-nitrofenil)-propenoat (IT) és az E-3(4'-nitrofenil)-propenoat—LDH

hibrid (III) rontgen diffraktogramja
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Intenzitas
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(009)
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11. abra A CazFe-LDH (1), a Na-E-3(2',5'-difluorfenil)-propenoat (II) és az E-3(2’,5'-difluorfenil)-
propenoat—LDH hibrid (IIT) rontgen diffraktogramja
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12. abra A CasFe-LDH (1), a Na-E-3(2'-tienil)-propenoat (II) és az E-3(2'-tienil)-propenoat—LDH hibrid
(III) rontgen diffraktogramja
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13. abra A CazFe-LDH (l), a Na-E-3(4'-imidazolil)-propenoat (II) és az E-3(4'-imidazolil)-propenoat—LDH
hibrid (111) rontgen diffraktogramja
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Intenzitas
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14. abra A CazFe-LDH (1), a Na-E-2,3-dimetil-propenoat (II) és az E-2,3-dimetil-propenoat—LDH hibrid
(ITT) rontgen diffraktogramja
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Az egyes szubsztitualt propénsavakbol kiinduld ioncsere-kisérletek soran kapott
preparatumok rétegtavolsagat a 2. tdblazat 0sszegzi. A hordoz6 CazFe—Cl LDH rétegtavolsaga

7,78 A.

Szubsztitualt akrilsav neve Elért rétegtavolsag (A)
E-3-fenil-propénsav 20,7
E-3(4'-nitrofenil)-propénsav 24,8
E-3(2',5'-difluorfenil)-propénsav 20,2
E-3(2'-tienil)-propénsav 15,7
E-3(4’-imidazolil)-propénsav 7,76
E-2,3-dimetil-propénsav 7,73

2. tablazat Kiilonb6zo6 akrilsavszarmazékokkal nyert LDH-rétegtavolsagok

4.2.2 A szerves-szervetlen kompozitok péasztazo elektronmikroszkopids vizsgalata

Az interkalaciés kisérletek soran nyert réteges kettés hidroxidok mellett a tiszta
natrium-karboxilat sokrdl (ezeket natronlig és a kérdéses sav reakcidjaval nyertik) is
készitettink SEM felvételeket. Az LDH-k esetén megfigyelhetd lamellas szerkezetli
krisztallitok visszaadjak az anyagban uralkodo atomi strukturaltsagot.

Feltiing és fontos sajatsag, hogy a hidroxidokrél késziilt felvételeken nem kdszon vissza
a sok esetén megismert kristdlymorfologia. Kovetkeztetésképp, a szintézisek végén a szilard
anyagon megtapadt anyalugot sikeresen lemostuk, azaz a sorészecskék nem tapadtak meg a
felszinen, ami fontos az EDX felvételek értékelésekor. Tovabbra sem dontheté el
egyértelmiien azonban az, hogy az E-imidazol-4-akrilsavbol és az E-2,3-dimetil-propénsavbol

kiindul6 szintézisek sikeresek voltak-e.

Az egyes szerkezetekr6l késziilt felvételeket a 15-20. abraig mutatom be.

w
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I 1
2.00um

i ! & LS o
8.0kVA2.9r 00k Vot 8 e D00 10.0kV 13.9mm x25.0k SE(U)

15. abra A Na-E-3-fenil-propenoatrol (A) és az E-3-fenil-propenoat—LDH kompozitrol (B) késziilt SEM
felvételek
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[ o130 I Tl | = 1 -
18.0kV 12.0mm x5.00k SE(U) 10.0um 18.0kV 12.2mm x20.0k SE(V) 2.00um

16. abra A Na-E-3(4'-nitrofenil)-propenoatrél (A) és az E-3(4'-nitrofenil)-propenoat—LDH kompozitrol
(B) késziilt SEM felvételek

18.0kV 12.9mm x10.0k SE(V)

17. abra A Na-E-3(2',5'-difluorfenil)-propenoatrél (A) és az E-3(2',5'-difluorfenil)-propenoat—LDH
kompozitrol (B) késziilt SEM felvételek

20.0kV 12.5mm x5.00k SE(U) 100um  2Q0KYWS Toim %100k SE(U). #15.00um® .

18. abra A Na-E-3(2'-tienil)-propenoatrol (A) és az E-3(2'-tienil)-propenoat—LDH kompozitrol (B) késziilt
SEM felvételek
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1 T : 3 | foed |
20.0kV 18.0mm x10.0k SE(V) 5.00um

19. abra A Na-E-3(4'-imidazolil)-propenoatrol (A) és az E-3(4'-imidazolil)-propenoat—-LDH kompozitrol
(B) késziilt SEM felvételek

o - ] | 1
20.0kV 18.1mm x5.00k SE(UV) 10.0um 20.0kV 17.4mm x10.0k SE(U)

20. abra A Na-E-2,3-dimetil-propenoatrol (A) és az E-2,3-dimetil-propenoat—-LDH kompozitrol (B) késziilt
SEM felvételek

4.2.3 A szerves-szervetlen kompozitok energiadiszperziv rontgenfluoreszcencias vizsgalata

A SEM késziilékhez csatolt EDX berendezés segitségével a mintaban jelenlévd atomok
(pl. szén, nitrogén) eloszlasanak vizsgalataval tovabbi, akar meggy6zé bizonyitékok is
nyerhetOk az ioncsere sikerességérol.

Mivel a szén-dioxid kizarasa a szintézisek alatt gondosan tligyeltiink (tehat a rétegkozi
karbonationok jelenléte kizarhato), tovabba szenet, nitrogént, ként vagy fluort tartalmazo
szervetlen anyagokkal nem dolgoztunk, ezért a mintaban jelenlevé felsorolt elemek a szerves
ionok interkaldlt jelenlétét bizonyitja, minthogy a SEM felvételeken feliileten megtapadt
natrium-karboxilat kristalyokat nem lathatunk. A technika segitségével sikeresen tudjuk tehat
bizonyitani, hogy az E-2,3-dimetil-propénsav és az E-3(4-imidazolil)-propénsav
savmaradékionjai a rétegkozi térbe keriiltek, &m elrendezddésiik olyan, ami a rétegtavolsagot

nem befolyasolja.
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Az egyes akrilat—-LDH kompozitokrol késziilt elemtérképeket mutatja be a 21. abra és a
22. 4bra.

21. abra Az E-2,3-dimetil-propenoationok (A) és az E-3(4"-imidazolil)-propenoationok (B) rétegkozi
jelenlétét bizonyito elemtérképek, 25000-szeres nagyitas mellett

22. abra Az E-3-fenil-propenoationok (A), az E-3(4'-nitrofenil)-propenoationok (B és C), az E-3(2",5"-
difluorfenil)-propenoationok (D) és az E-3(2’-tienil)-propenoationok (E) rétegkozi jelenlétét megerdsito
elemtérképek, 25000-szeres nagyitas mellett

4.2.4 A szerves-szervetlen kompozitok infravords spektroszkopias vizsgalata

Osszehasonlitas céljaul felvettiik a CaszFe-LDH (4.1. fejezet), a Na-akrilat és az
akrilat—-CasFe-LDH mintdk IR spektrumat. Célunk annak a kideritése volt, hogy az
interkaldcié soran a kivant anion ugyanolyan kémiai mindségben épiilt-e be a rétegek kozé,
mint az volt a séban. Jol megfigyelhetd, hogy mindegyik szdrmazék esetén a rétegek kozé
juttatott  karboxildtionok spektruma eltér a tiszta natriumséétol. A kényelmes
Osszehasonlithatosag érdekében a hibridek spektrumaban minden esetben kivontuk a hordozé
LDH spektrumat.

Az emlitett kiilonbségek azonban nem jelentOsek, tehat az akrildtionok kémiai valtozas

(pl. bomlas) nélkiil épiiltek a rétegek kozé. Sok sav egybeesik, azonban az LDH pozitiv
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toltésti rétegeivel kolcsonhatd karboxilatfunkciok vegyértékrezgései kivétel nélkiil maés
energiaknal figyelhet6k meg. A karboxilation aszimmetrikus vegyértékrezgése (Vasym) ~1550
cm™, a szimmetrikus vegyértékrezgése (Vsym) ~1400 cm ™ értéknél jelentkezik, de kiilonbség
figyelheté meg az interkalalatlan és a rétegek kozotti anionok karboxilatcsoporthoz rendelhet6
savok pozicidjaban, ami a negativ toltésii funkcids csoport réteggel valo kolcsonhatasara utal
[30]. A tovabbi savok helyének valtozasanak hianya azt jelzi, hogy a szerves anionok és a
rétegek kozott tovabbi kolcsonhatasok nincsenek. Az egyes spektrumok a 23-28. abrakon
talalhatok.
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23. abra A Na-E-3-fenil-propenoat (a) és a CazFe-LDH-ba interkalalt E-3-fenil-propenoationok (b) FTIR
spektruma
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24. abra A Na-E-3(4'-nitrofenil)-propenoat (a) és a CasFe-LDH-ba interkalalt E-3(4'-nitrofenil)-
propenoationok (b) FTIR spektruma
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25. abra A Na-E-3(2’,5'-difluorfenil)-propenoat (a) és a CazFe-LDH-ba interkalalt E-3(2",5'-difluorfenil)-
propenoationok (b) FTIR spektruma
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26. abra A Na-E-3(2’-tienil)-propenoat (a) és a CasFe-LDH-ba interkalalt E-3(2-tienil)-propenoationok
(b) FTIR spektruma
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27. abra A Na-E-3(4'-imidazolil)-propenoat (a) és a CazFe-LDH-ba interkalalt E-3(4’-imidazolil)-
propenoationok (b) FTIR spektruma
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28. abra A Na-E-2,3-dimetil-propenoat (a) és a CazFe-LDH-ba interkalalt E-2,3-dimetil-propenoationok
(b) FTIR spektruma

4.2.5 A szerves-szervetlen kompozitok jellemzése szamitégépes molekulamodellezéssel

Az interkalalt réteges kettds hidroxidok szamitogépes modellezése, a rétegek kozotti
anionok pontos elhelyezkedésének szimuldcidja tulmutat a csoport rendelkezésére allo
szamitogépes lehetdségeken. Igy, bar a rétegek modellezésére nincs lehetség, de a
beagyazott akrilationok koré rajzolhatod paralelepipedon paraméterei a PM3 szemiempirikus
modszerrel megadhatok, és a méretek Osszevethetok a mérésekbdl adodo rétegtavolsag-

adatokkal.
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A rétegtavolsag a rontgendiffraktogramokon megjelend (003) reflexido alapjan
szamithato. A rétegek vastagsaga 5,9 A [31], igy a rétegek kozotti tdvolsdg megadhato. A 3.
tablazatban megtalalhatok a megfeleld értékek a szerves anionok koré irhatd
paralelepipedonok koézelité oldalhossziisagaival egyiitt. Ezen adatok birtokaban az anionok

elrendezddése jo kozelitéssel megadhato.

Interkalalt szubsztitualt akrilation = Rétegtavolsdg Rétegek kozotti Az anion paraméterei

neve (A) tavolsag (A) (AxAxA)
E-3-fenil-propenoation 20,7 14,8 4,7x0,2x8,5
E-3(4'-nitrofenil)-propenoation 24,8 18,9 4,6x0,4x9,6
E-3(2',5'-difluorfenil)-propenoation 20,2 14,3 4,7x2,0x8,6
E-3(2'-tienil)-propenoation 15,7 9,80 3,9x2.9x7 4
E-3(4’-imidazolil)-propenoation 7,76 1,86 3,56x1,5x7,7
E-2,3-dimetil-propenoation 7,73 1,83 4.6%x1,8x4,9

3. tablazat Az egyes akrilat—-LDH hibridek rétegtavolsaga, rétegek kozotti terének mérete a beiiltetett
anion fiiggvényében, feltiintetve azok paramétereit

A szerves anionok rétegek kozotti elrendezbse valtozatos lehet, és fiigg a rajtuk
talalhato funkcios csoportoktol illetve a méretiikt6l. Az interkalalt anionok alkothatnak mono-
¢s multimolekulas (nagyméretli karboxilationok esetén altalaban bimolekulas) réteget. A
negativan toltott molekularészek mindig az LDH rétegei felé orientdlodnak. Ha a szerves
ionok tobb réteget alkotva toltik ki a rendelkezésre alld helyet, akkor a kozottiik esetlegesen
fellép6 C—H...x és m...w kolcsonhatasok dsszetartd erdt képezhetnek [32].

Az E-3-fenil-propenoat—CasFe-LDH rétegek kozotti tavolsiga 14,8 A. Az ion
méretének figyelembe vételével egy olyan elrendezddés javasolhatdo, amelyben a
cinnamationok kétsoros elrendezésben, a rétegekhez képest dontve vannak (29. &bra).
Bizonyos, hogy rétegekhez koordinalt vizmolekulakat is talalunk [33, 34]. Bar a H,O-
molekuldk mennyisége ismeretlen, a teljes szerkezeten jelenlétiik sokat nem valtoztat, de

bizonyosan hatassal lehetnek a karboxilationok dolésszogére.
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29. abra Az E-3-fenil-propenoationok valdsziniisitett rétegkozi orientacioja

Hasonl6 az E-3(4'-nitrofenil)-propenoationok valdszintisitett koordinacidja, amely a 30.

abran figyelhetd meg.
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30. abra Az E-3(4'-nitrofenil)-propenoationok valésziniisitett rétegkozi orientacioja

/

Az imént ismertetett orientacios modoktol kissé eltér6 az E-3(2°,5 -difluorfenil)-
propenoationok ¢és az E-3(2’-tienil)-propenoationok rétegek kozott elhelyezkedése, mivel az
anionok szamitott mérete alapjan az orientacio kvazi-fésiiszeri. A kialakuld struktirat nagy
valdszintiséggel C—H...w és m...n kdlesonhatasok stabilizaljak. A javasolt szerkezetek a 31. és

a 32. abran tekintheték meg.



31. abra Az E-3(2’,5’-difluorfenil)-propenoationok valosziniisitett rétegkozi orientacioja

32. abra Az E-3(2’-tienil)-propenoationok valosziniisitett rétegkozi orientacioja

A tulajdonképpen valtozatlan rétegtavolsdgok miatt elsé megkozelitésben azt
mondhatjuk, hogy az E-3(4'-imidazolil)-propenoationok és az E-2,3-dimetil-propenoationok
interkalacidja nem jart sikerrel, am ennek ellenkezdje bebizonyithatdo az EDX és az IR
mérések segitségével. Mig az eddig targyalt anionok esetén a kétrétegli elrendezddést
valoszintsithettiikk, addig az E-2,3-dimetil-propenoationok és az E-3(4'-imidazolil)-
propenoationok paraméterei alapjan kizarélag monomolekulas réteg kialakulasa képzelhet6 el

(33. és 34. abra).
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33. abra Az E-3(4’-imidazolil)-propenoationok valésziniisitett rétegkozi orientacioja

00 ¢y 400 ey

34. abra Az E-2,3-dimetil-propenoationok valosziniisitett rétegkozi orientacioja

4.3 Az akrilationok [2+2] topotaktikus reakcioja CasFe-LDH nanoreaktor hasznalataval

Propenoatok fotoreakcioi korabban is ismeretesek voltak. (1.2 fejezet) A reakcid
lezajlasdhoz a kolcsonhatasba 1ép6d szén-szén kettdskotések 0,35-0,42 nm-nél nem lehetnek
tavolabb egymastol [20]. A fotoreakcid lejatszodasanak hianya a rétegek kozé iiltetett ionok
nem megfeleld elhelyezkedését jelzi. A folyamat végbemenetelét pedig az IR spektrumokon
az olefinkdtés vegyértékrezgéseinek (1560-1670 cm™) csokkend intenzitasa, végsd esetben
pedig teljesen eltlinése sugallja. Az interkaldlt anionok spektrumai minden esetben a teljes
szerkezet és a hordoz6 LDH spektrumainak kiilonbségébdl szarmaznak.

Az E-2,3-dimetil-propenoation és az E-3(4'-imidazolil)-propenoationok csak a tiszta
natriumsojukban képeztek dimereket, az LDH-ba épitve pedig nem tortént valtozas (35. abra).
Az ionok interlamellaris elrendez6dése (4.2.5 fejezet) alapjan azt mondhatjuk, hogy a
topotaktikus reakcid lezajlasdhoz sziikséges iontavolsag-kritérium nem teljesiil, igy
tulajdonképpen a reakcio hianya nem meglepd.

Az intenziv karboxilatsavok tovabbra is megfigyelheték 1400 cm* és 1550 cm™

hullamszamoknal.
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35. abra A Na-E-2,3-dimetil-propenoat (I), az interkalalt E-2,3-dimetil-propenoationok (II), a Na-E-3(4"-
imidazolil)-propenoat (III) és az interkalalt E-3(4"-imidazolil)-propenoationok (IV) FTIR spektruma 60
percnyi fotolizis elétt (a) és utan (b)

A két cinnamation a réteges kettds hidroxid vendég anionjaként is mutatott fotoreakciot,
melyrél az IR spektrumok egyértelmlien tantskodnak. A két ionnal a kovetkezdkben

részletesebben is foglalkozunk.

4.3.1 Az E-3-fenil-propenoation [2+2] topotaktikus reakcioja

A E-3-fenil-propénsav Na-sdjanak és az interkalalt E-3-fenil-propenoationoknak a
spektrumat felvettiik UV-besugarzas elott és 60 percnyi fotolizis utdn is, majd az
informativnak bizonyulé 2000—-600 cm * intervallumon abrazoltam 8ket (36. &bra).

A besugarzas utan az olefinkotés vegyértékrezgéséhez (vc-c) asszignalhato sav (1640
Cm’l) eltlint, tehat a szoban forgd reakcido végbement, mig az 1702 cm* hullamszamnal
megjelend kis intenzitasu cstcs a Z-izomernek tudhat6 be.

A dimerizaci6 szinte teljes mértékben lejatszodott mind a s6 esetén, mind az interkalalt

szerkezetben. A 4. tablazat a fontosabb vegyértékrezgésekhez kothetd savokat foglalja dssze.
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Egyes értékeket korabbi szakirodalombol vettiink at [22]. (Ha nincs jelezve, akkor a

megfeleld adatok az E-izomerre vonatkoznak.)

Abszorbancia
Abszorbancia

Hulldmszédm (1/cm) Hulldmszém (1/cm)

36. abra A Na-E-3-fenil-propenoat (I) és az interkalalt E-3-fenil-propenoationok (11) FTIR spektruma 60
percnyi fotolizis elétt (a) és utan (b)

Monomer Monomer anion ] Dimer anion
Dimer sav
Rezgés sav .
_ Na-soban Interkalalva irodalom  Na-séban Interkalalva
irodalom
= 1639 1645
v(€=C) 1627 _ _ ~
(alifas) 1702 (2) 1702 (2)
Cc=0 1548 1555
v(€=0) 1680 ? 1574 1574
(karboxilat) 1578 (2) 1579 (2)
v(C-0) 1266, 1450 1458

1332 ? 1435
(karboxilat) 1289,1318 1435(Z) 1495 (2)

4. tablazat Az IR spektrumokon megfigyelheté f6 savok E-3-fenil-propenoation és E-3-fenil-propénsav
esetén, cm ™ egységekben

A rétegek kozott lejatsz6dd dimerizacid utani termék IR spektruma eltér az E-3-fenil-
propénsav natriumsdjanak spektrumatol, azaz féként a fej-lab kapcsolodast dimerek vannak

jelen a réteges kettds hidroxidban.

4.3.2 Az E-3(4'-nitrofenil)-propenoation [2+2] topotaktikus reakcioja

Az E-cinnamationhoz hasonloan felvettiik mind a natrium-E-3(4'-nitrofenil)-propenoat,
mind a megfeleld szerves-szervetlen kompozit infravords spektrumat 0 és 60 percnyi
bevilagitas utan (37. abra). Az 5. tdblazatban a fontosabb vegyértékrezgésekhez kothetd savok
talalhatok.
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Abszorbancia
Abszorbancia
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37. abra A Na-E-3(4'-nitrofenil)-propenoat (I) és az interkalalt E-3(4'-nitrofenil)-propenoationok (11)
FTIR spektruma 60 percnyi fotolizis eldtt (a) és utan (b)

A szilard anyagok 60 perces bevilagitisa utan felvett spektruma alig valtozik az
eredetickhez képest, gyakorlatilag csak néhany cstcs intenzitdsanak gyengiilése lathatd. A
[2+2] topotaktikus reakcid lejatszodasa igen kismértéki.
Az interkalalt E-3(4'-nitrofenil)-propenoationok esetén tovabbra megfigyelheté ugyan
az alifas szén-szén kettOskotéshez asszignalhaté sav, am ennek intenzitasa kicsi, azaz a
fotodimerizacid, legalabbis részben, lejatszodott. Az anionok rétegkdzi elrendezédése alapjan

(30. abra) a fej-fej kapcsolddasu dimer 6 keletkezése tiinik a valoszintinek.

Monomer anion Dimer anion
Rezgés
Na-séban Interkalalva Na-séban Interkalalva

v(C=C) 1647 1643 - -

(alifds)

v(C=0) 1595 1597 1597 1595
(karboxil)

v(C-0) 1420 1421 1402 1423
(karboxil)

v(NO,) 1512 1512 1516 1512
v(NO,)’ 1348 1348 1348 1344

5. tablazat Az IR spektrumokon megfigyelhet6 f6 savok az E-3(4’-nitrofenil)-propenoation esetén, cm™
egységekben
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4.3.3 Az E-3(2',5'-difluorfenil)-propenoation [2+2] topotaktikus reakcioja

A Na-E-3(2",5 -difluorfenil)-propenoat és a s6 anionjaival interkalalt réteges kettos
hidroxid IR spektrumat felvettik 0 és 60 pernyi UV-fénnyel torténd besugarzds utan. A
spektrumok egy részlete lathat6 a 38. abran.

A periciklusos reakcio lejatszodasat a bevilagitatlan mintdban még jol megfigyelhetd,
olefinkétéshez rendelhetd savok (1645 cm ™ a s6, mig 1648 cm * a rétegkdzi anionok esetén)
eltinése jelzi a bevilagitas utan.

Jelent6és kiilonbség figyelhetd meg a két dimer anion spektrumaban. Ennek oka a
reaktansionok eltéré 6sszekapcsolddasi modja, illetve a nem rétegkdzi térben elhelyezkedd
részecskék nagyobb eséllyel estek at izomerizacids reakcion is. Mig a karboxilatso esetén fej-
lab kapcsolodasu dimer keletkezése valdsziniibb, az anioncsere-pozicidban talalhatd ionok

fej-fej dimerek keletkezése kozben mutatjak a fotoreakciot.

" Abszorbancia
Abszorbancia

1600 1400 1200 1000 $00 600 000 2500 1600 1400 1200 2000 800 50

Hulldmszam (1/cm) Hulldmszam (1/cm)

38. abra A Na-E-3(2°,5"-difluorfenil)-propenoat (I) és az interkalalt E-3(2°,5"-difluorfenil)-propenoationok
(IT) FTIR spektruma 60 percnyi fotolizis elott (a) és utan (b)

A fontosabb rezgésekhez hozzarendelt abszorbanciamaximumokat a 6. tablazat foglalja

0ssze.
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Monomer anion Dimer anion

Rezgés
Na-soban Interkalalva Na-soban Interkalalva

v(C=C) 1645 1648 - -

(alifas)

v(C=0) 1553 1556 1578 1564
(karboxil)

v(C-0) 1447 1489 1447 1495
(karboxil)

v(C-F) 1188, 1178 1182 1184 1190

6. tablazat Az IR spektrumokon megfigyelheté f6 savok az E-3(2°,5'-difluorfenil)-propenoation esetén,
cm™ egységekben

4.3.4 Az E-3(2'-tienil)-propenoation [2+2] topotaktikus reakcioja

A rétegkozi rébe juttatott E-3(2’-tienil)-propenoationok spektruma a natriumsdjaban
talalhato ionétol, azaz az interkalacio kozben a szerves részecskék, csakigy, mint az
eddigiekben, nem sériiltek, azonban mindkét esetben megfigyelhet6 az olefines kettdskotések
nyujtorezgéséhez kothetd sav eltlinése az UV-bevilagitas utan (39. abra).

Miutan a besugarzas utan nyert két spektrum kiillonb6zd, kijelenthetd, hogy a két
fotodimer eltérd konstitticioju. A molekulamodellezés alapjan (32. dbra) fej-fej dimerizaciod
dominal interkalalt esetben, mig ezen dimer csak kis mértékben keletkezik a so bevilagitasa
soran.

A lényeges IR-aktiv rezgések a 7. tablazatban talalhatok.
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39. abra A Na-E-3(2’-tienil)-propenoat (I) és az interkalalt E-3(2’-tienil)-propenoationok (II) FTIR
spektruma 60 percnyi fotolizis elétt (a) és utan (b)
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Monomer anion Dimer anion

Rezgés
Na-soban Interkalalva Na-soban Interkalalva

v(C=C) 1634 1634 - -

(alifés)

v(C=0) 1553 1543 1576 1558
(karboxil)

v(C-0) 1436, 1406 1404 1429 1412
(karboxil)
v(C-S-C) 691 698 691 702

7. tablazat Az IR spektrumokon megfigyelheté f6 savok az E-3(2"-tienil)-propenoation esetén, cm™
egységekben

4.4 A kisérletek soran felhasznalt karboxildtionok osztalyozasa

A Na-karboxilatbol és a kompozitbol kiinduld fotoinicialt reakciok sikerességét és a
termékek szerkezetét a 8. tablazatban tiintettem fel. A hat kiilonboz6 akrilationt két csoportba
sorolhatjuk. Két anion mind s6, mind pedig anioncsere-pozicioban mutatta a ciklo-
dimerizacios reakcidt; ekkor a dimer kiilonbozik a s6 és az interkaldlt szerkezet esetén (HT
illetve HH dimerek), mig a masik esetben az interkaldlatlan vegyiilettel lejatszodik a

reakcidban, a rétegek kozott azonban nem.

Kapcsolodast mod

Szerves anion Interkalalas Interkalalva Irodalom
E-3-fenil-propenoation HT HH [20, 22, 30]
E-3(4’-nitrofenil)-propenoation HT HH
E-3(2",5'-difluorfenil)-propenoation HT HH
E-3(2'-tienil)-propenoation HT HH
E-3(4'-imidazolil)-propenoation HT * nincs reakcid
E-2,3-dimetil-propenoation HT * nincs reakcid

8. tablazat A szerves anionok fotoreakcioinak dsszehasonlitasa (*= valosziniisitett)

A rétegek kozott reagald anionok mérete alapjan azt mondhatjuk, hogy a négytagu
gyliri az azonos kotott rétegen beliili ionok reakcidjaban képzddik, a kiilonbozd rétegekben

levd akrilationok kettdskotései kozotti tavolsag a topotaktikus feltételt nem teljesiti.
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5. Osszefoglalas

A réteges kett6s hidroxidok (LDH-k) olyan réteges szerkezetii anyagok, melyek
lamellait eltéré toltésh, altalaban kétszeresen, illetve haromszorosan pozitiv toltésii fémionok
alkotjak. A rétegeken megjelend permanens pozitiv toltést a rétegkozi térben fellelhetd
anionok semlegesitik, melyek széles skalan cserélhetdk, azaz az LDH-k anioncseréld
sajatsaguak. A vegyiiletcsalad tagjainak sokféle felhasznalasa ismert.

Munkéank soran rétegeiben kalcium(Il)ionokat és vas(IIl)ionokat tartalmazo réteges
kettds hidroxid (azaz CaFe-LDH) nanoreaktorként valo felhasznalhatosagat vizsgaltuk. Ehhez
sziikséges volt az, hogy a reakcidba 1ép0 részecskék negativ toltéstick legyenek, és igy
beépithetéek legyenek az anyagunkba, ezért olefines kettOskotést tartalmazo szubsztitualt,
propenoationokkal interkalalt szerves-szervetlen kompozitokat igyekeztiink eléallitani,
melyekben az alkén funkcioscsoportokkal rendelkez6 részecskékre jellemz6 fotoinicialt [2+2]
ciklizacids periciklusos reakcidit kivantuk végrehajtani. A reakcid feltétele az, hogy a
kolesonhatasba 1épd funkcioscsoportok tavolsdga ne 1épjen at egy kiiszobértéket. Az ilyen
folyamatokat topotaktikusnak nevezik.

A hordozo réteges kettds hidroxidot az egyiittes lecsapds modszerével allitottuk eld
NaOH-oldat segitségével, inert atmoszféra alatt ugy, hogy a karbonationok rétegkozi térbe
jutasat megakadalyozzuk, annak nagyon erds kotddése miatt. A termék réteges szerkezetérdl
rontgen  diffraktometridval, karbonatmentességérdl Fourier-transzformacios infravoros
spektroszkopia segitségével gy6zoédtink meg. A dehidratalt szerkezetekbe bejuttattunk hat
akrilatszarmazékot a dehidratacios-rehidratacios modszerrel. A rehidratalas atjan lejatszodo
interkal4ciot a karbonsavak lugos-etanolos oldataval hajtottuk végre.

A szerves-szervetlen szerkezeteket mindegyik felhasznalt anion esetén sikeresen
eléallitottuk, melyrél tobb modon is meggydzddtiink. A rétegtdvolsdgot a rontgen
diffraktogramok alapjan szamoltuk ki a Bragg-egyenlet alapjan. Azt tapasztaltuk, hogy két
anion beépiilése a bazislaptavolsag megvaltozasa nélkiil tortént meg, mig négy esetben a
rétegek nagymértékli kitdmasztasat értik el. A hibridek morfologiajat pasztazo
elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. A dehidratacids-rehidrataciés miivelet soran az LDH-k
morfologidja nem valtozott. A felvett elemtérképeken megmutatkozo széneloszlas minden
karboxilation interlamellaris jelenlétét bizonyitja, mig az infravords spektrumok alapjan azt
mondhatjuk, hogy a szerves ionok sériilés nélkiil kertiltek anioncsere-pozicidba.

A ciklodimerizacios reakcio fotoinicialasat xenongazzal toltott, ,hidegfény(” (nem

melegit) UV-Vis fényforrassal végeztik. A reakcid lejatszodasat infravords
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spektroszkopiasan vizsgaltuk. Egyértelmti bizonyiték a reakcio sikerességérdl az olefines
kettdskotésekhez rendelhetd vegyértékrezgés intenzitasanak csokkenése, idedlis esetben
eltinése. Azok az anionok, melyek a rétegtavolsagot nem novelték meg, képtelenek voltak
reakcidba lépni a rétegek kozotti behatarolt térrészben, ellenben a rétegeket kitamaszto
propenoationok rétegkozi orientacidja tobbé-kevésbé megfelelonek bizonyult a topotaktikus
reakcid végbemeneteléhez. Mint kideriilt, ez jol tiikrozodik az interkaldlt szerkezetekrdl
elkészitett molekulamodelleken, mely a rétegek kozotti tavolsag és a karboxilationok szdmolt
mérete alapjan késziilt. Ezek segitségével elmondhaté az is, hogy a reakcio

sztereoszelektivitasat a behatarolt teri LDH, mint nanoreaktor, nagymértékben befolyasolta.
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