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Tartalmi 6sszefoglalo

Az utobbi években jelentdsen megnétt az érdeklodés a réteges kettds hidroxidok (angol
nevik: layered double hydroxides, roviditve LDH-ak) irant. A réteges kettds hidroxidok az
ionos réteges szilard anyagok fontos csoportjat alkotjak. A rétegeket két- és haromértékii
fémionok alkotjak, melyekhez hidroxidionok koordindlédnak oktaéderesen. A rétegek pozitiv
toltését anionok kompenzaljak. Ezek az anyagok nemcsak a kutatdsban fontosak, gyakorlati
felhasznalasuk is széleskorli (ioncsere eljarasokban, katalizatorként, szelektiv adszorbensként,
polimer adalékanyagként, stb.). Munkdm sordn ultrahang és 6rlés segitségével, szonokémiaval
kombinalt mechanokémiai mddszerrel, ZnAl-LDH-4ak szintézisét hajtottam végre, valamint a
cisztin anionjait is sikeresen épitettem be a réteges kett6s hidroxid rétegei koze.

A szintézisek soran kiilonbdzd paramétereket valtoztattunk az optimalis koriilmények
beallitasahoz (el66rlés ideje, a hozzéadott ligoldat koncentréacidja, ultrahangos kezelés ideje),
majd az optimalis paraméterek alkalmazasaval szintetizaltam a szerves-szervetlen kompozitot.
Az el66rlést razomalomban végeztem, ennek célja a kiindulasi anyagok homogén eloszlatasa,
és mechanokémiai aktivalasa volt. Ultrahang alkalmazésa soran a folyadékban kavitacios
buborékok jonnek létre, melyek keletkezése és 6sszeomlésa okozza a kivant hatasokat.

A kapott anyagokat rontgendiffraktometriaval (XRD), infravords spektroszkopiaval,
pasztazd elektronmikroszkoppal (SEM), energia-diszperziv rontgenanalizissel (EDS), és
termogravimetrids mérésekkel (TG) jellemeztik. XRD mérésekkel kovettik nyomon az
optimalizalasi kisérletek eredményeit, a keletkez6 LDH-4ra jellemz6 reflexiok vizsgalataval.
Az interkaldlasi reakcidok esetén az XRD mérések rétegtavolsadg-ndvekedést mutattak, ez
igazolja a szerves anion beépitésének sikerességét. Az IR vizsgalatok az LDH-akra jellemz6
spektrumokat adtadk, valamint a cisztin anionjanak spektruma is regisztralhaté volt a
modositott réteges kettds hidroxidok esetén. TG mérések szintén az LDH-akra jellemz6
tomegvesztéseket mutattak, valamint a SEM—EDX mérések szerint is sikertlt az LDH-ak

szintézise.

Kulcsszavak: ZnAl-LDH, szerves nanokompozit, XRD, SEM—EDX,
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1.lIrodalmi attekintés

1.1 Réteges kettés hidroxidok

Az elmult két évtizedben jelentds népszerliségre tettek szert a réteges kettés hidroxidok
(angolul layered double hydroxides, roviditve: LDH-4k), széleskorii felhasznalhatosaguk
miatt. Az LDH-ak a természetben is eléforduld asvanyszeri anyagok, melyek a trigondlis
kristalyrendszeri brucitbdl szarmaztathatok ugy, hogy a kétértékii kationok (pl. Mg?*) egy
részét izomorf szubsztiticioval haromértéki fémionra (pl. AIPPY) cseréljik. Az LDH-ak
szerkezetét &ltalanosan leir6 képlet [1]:

[M®D1xM(IDx(OH)J* [A™wmenH20)]*, 1>x>0,
ahol M(11) és M(111) jelenti a két-, illetve haromértékii fémionokat — amelyekhez oktaéderesen
koordindlddnak a hirdoxidionok —, A™ pedig a rétegek kozt elhelyezkedd, a rétegek pozitiv

toltését kompenzal6 aniont jelenti. A réteges kettds hidroxidok szerkezetét szemlélteti az els6

abra.
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1.abra A réteges kettds hidroxidok szerkezete

A réteges kettds hidroxidok jelent6sége abbol ered, hogy laboratoriumban kodnnyen
eléallithatok, szerkezetiik konnyen modosithatd, a rétegek is, de méginkabb a rétegkozi tér,
mégpedig ugy, hogy a rétegek kozé kiilonféle anionokat épitenek be (interkalalnak). Ez utdbbi



anyagok irant fokozott a érdeklédés, mivel az interkalacio jelentésen modosithatja az LDH-4k
eredeti fizikai és kémiai tulajdonsagait [2].

A tiszta és modositott LDH-ak felhasznalhatok tobbek kozott katalizatorként, szelektiv
adszorbensként, ioncsere eljarasokban, polimer adalékanyagként, nanorészecskék
szintézisének alapanyagaként (a mechanikai tulajdonsdgok javitdsa mellett mintaként
szolgélhatnak a szupramolekuléris szerkezetek felépuléséhez) [1,3]. A felsorolt alkalmazési
teruletek tobbsége az LDH-ak anioncsere folyamatain alapul, ilyenkor nagyon fontos, hogy a
pozitiv toltést kompenzalo anion gyengébben kotédjék meg a rétegek kozt, mint a bejuttatni
kivant anion. Az anioncsere-izotermak alapjan felallitottak egy, az anionok bekotédésének
erdsségét bemutatod sorrendet, ezt nevezziik liotrop sornak [3]:

CO3*>S04#>0H >F>Br>NOs > I

A sorrend alapjan lathato, hogy a karbonation kot6dik meg legerésebben a rétegek kozott,
az egyértékli anionok (pl. nitrat, jodid) gyengébben. A karbonation megkotddése az esetek
tobbségében nem kivanatos, ilyenkor a szintéziseket nitrogénatmoszféra alatt hajtjak végre, a
szén-dioxid kizarasaval [3].

A rétegek kozti tdvolsagot befolyasolja a pH, a kristalyosodas hémérséklete, és az anion
tulajdonsagai (mérete, elrendez6dés, stb). A réteges kettés hidroxidok szerkezeti
maodositasanak egy praktikus modja még a fémionok aranyanak valtoztatasa [3].

1.2 Réteges kettés hidroxidok eléallitasara és modositasara alkalmas modszerek

A réteges kettés hidroxidok szintéziséhez tobbféle technika &ll rendelkezésre,
legelterjedtebb az egyuttes lecsapas mddszere [3], melynek soran a fémionok (altalaban nitrat)
soinak oldatahoz lugot adnak, a pH-t allandé értéken tartjak, bar ez utébbi nem is minden
esetben szilkséges. Az allandd pH-n végzett szintézis esetén lehetéség van az M(IT)/M(III)
arany valtoztatadsara, ami kihatassal van a megkot6doé anionok szamara és elrendezddésédére.
Ha a pH-t nem tartjak alland6 értéken, akkor egyszeriibb a szintézis kivitelezése, &m ilyenkor
a kialakulo LDH-ak amorfabb szerkezetet mutatnak.

Egy masik modszer szerint a komponenseket egy kolloidmalomban keverik ¢ssze nagy
fordulatszam mellett (3000 rpm). Az eljaras koltséges, de nagy elénye hogy jol kontrollalhatd

a szemcsék méreteloszlasa [4].



Az el6bbiekben ismertetett technikdk mellett hasznélatos a karbamidos eljaras is [5]. A
karbamid hasznalata egyittes lecsapésos szintézisek soran szamos elény0s tulajdonsaga miatt
terjedt el. Tobbek koz6tt nagyon gyenge Bronsted bazis, jol oldodik vizben, és hidrolizise
konnyen szabalyozhato a reakcido homérsékletének megfeleld beallitdsaval. A hidrolizis két
Iépésben megy végbe, meghatérozd lépés az ammonium-cianat képzodése, amely gyorsan
ammonium-karbonatta alakul. A folyamat a homérséklettdl fiiggéen korilbelil 9-es pH-t
szolgéltat, ez a pH sokféle fém-hidroxid lecsapasara biztosit lehetéséget, hatranya pedig az,
hogy ilyenkor mindig épil be karbonation.

Interkalalt termék elGallitasa is torténhet egyuttes lecsapadsos modszerrel, ilyenkor a kivant
anionok az LDH-4k szintézisével egy leépesben epulnek be. Abban az esetben ha ez nem
alkalmazhat6, célszeri lehet az anioncsere alkalmazasa. Ilyen eset példaul, ha valamelyik
fémion vagy az anion lagos oldata nem stabilis, feloldodik a Iugban vagy reagal vele. A
maodszer Iényege hogy ilyenkor a vendég anion kicserél6djék a rétegek kozott 1évo anionnal,
és ily mdédon egy anionokkal kitdmasztott LDH keletkezik [6].

Egy masik lehet6ség a hokezelt LDH-ak rehidratalasa [7]. Az eljaras els6 szakaszaban az
LDH elveszti a rétegek kozti vizet, hidroxil-csoportokat és a rétegktzi anionokat, ezt kvetéen
az interkalalni kivant anion vizes oldataval érintkezésbe hozva rehidratalodik, visszaalakul a
réteges kettds szerkezet (ezt hivjak az LDH-ak memdriaeffektusanak). A modszer elénye hogy
elkeriilhet6 a fémsokbol ered6 anionok kozti kompeticid, hatranya viszont, hogy a felsoroltak
kozll a legbonyolultabb Kivitelezésti, és sokszor amorf fazis is képzodik.

A fémionok és a megfelelé anionok oldatat allandd homérsékleten és pH-n tartva, hosszu
id6tartamu, folyamatos kevertetés mellett torténik a hidrotermalis szintézis. Valtozatos
szemcseméretii LDH-8k nyerhet6k a kevertetés idOtartamanak és az oldat hémérsékletének

valtoztatasaval [8].
1.3 Mechanokémia és szonokémia

A mechanokémia megsziiletése Ostwald nevéhez fiizédik, aki ramutatott, mekkora
jelentésége van a mechanikai energianak kiillonbozé kémiai folyamatok lejatszodasaban (a
reakciopartnerek halmazallapotatdl fiiggetlenil) [9]. Ez a megkdzelités a reakciok széles
korére alkalmazhatd, azonban a mechanokémiat manapsag leginkabb szilardtestkémiai

reakciok tanulmanyozdsanal hasznaljak. Ezzel egy id6ben, a mechanokémiai reakciokhoz



kapcsolodd jelenségek kutatdsa gadz- és folyadekfazisban, olyan egyedi teruletek
kialakuldsdhoz vezetett, mint pl. a szonokémia, amelyek azutan 6nalléan fejlédtek tovabb.

Az elméletek szerint a mechanokémiai folyamatok tobbsége impulzusszeriien megy vegbe,
szamos lépésen keresztll, amelyek soran valamilyen mechanikai eréhatas 1ép fel, illetve
sziinik meg [10]. A mechanokémiai reakciok tulajdonségait a térbeli elrendezddés hatarozza
meg, vagyis a szilard részecske csak egy meghatarozott régidjan megy végbe kémiai
atalakulas, és nem az egész szemcsén. Az atalakulas kinetikai tulajdonsagait az ilyen régiok
szama és elhelyezkedése hatarozza meg, ugyanis itt torténik a mechanikai energia felvétele.
Legtobb esetben mechanokémiai folyamatok azokban a régiokban jatszddnak le, amelyek
mechanikai er6hatasnak vannak kitéve, és a szemcsék kolcsonhatasban allnak egymassal.

Munkam szempontjabdl 1ényeges mechanokémiai jelenség a mechanikai aktivalas [9], mely
fogalom megalkotasa Smékal nevéhez flizodik, aki tobblépéses folyamatként tekintett a
mechanikai aktivalasra, amely soran az anyag kémiailag valtozatlan marad. Késébb szamos
tovabbi definicio szuletett, és Butyagin tevékenysége nagyban hozzajarult ezek
rendszerezéséhez, aki gy irta le, mint egy a szilard fazisban bekovetkez6 reakcioképesség-
novekedést. Szilard testek tulajdonsagainak mechanikai er6k hatasara bekovetkezé valtozasait
vizsgélva harom 1épést kulonitett el: szerkezeti valtozast, az azt kovetd relaxaciot, és
szerkezeti mozgasokat. Butyagin szerint a mechanikai aktivalas sordn maradandd szerkezeti
valtozas valosul meg. Szamos relaxacios folyamat lejatszodhat: hoatadas, 0j feliilet
kialakulasa, aggregacid, kémiai reakcid lejatszodasa. A mechanikai aktivalas Iépései soran
megvaltoznak a szilard anyag energetikai sajatsagai, és a felhalmozddott energia mennyisége.

A mechanokémiai alkalmazasok soran fellépé hatasokhoz nagyon hasonlok az ultrahangot
felhasznald folyamatoknal jelentkezok [10]. A szonokémiaban a folyamatok az iiregképz6dés
(kavitacid) kornyezetében jatszodnak le. Fizikailag valdban Ureg, de legtobb esetben
buboréknak nevezzilk. Definicioszeriien buborékon azt a térrészt értjiik, amelyikben a g6z egy
vékony folyadékfilm csapdajaban van. Az iireg a folyadékban 1év6, gbzzel toltott lyuk [11]. A
szakirodalomban a kavitacios buborék és az iiregképzdés jelensege is elterjedt fogalmak. A
hang (beleértve az ultrahangot is) barmilyen fizikai k6zegen hullamként halad keresztil, ezek
athaladaskor dsszenyomjak, illetve megnyujtjak a molekuldk kozti teret, mikdzben a koztiik
1évo tavolsag megvaltozik. Amikor az ultrahang hatasara bekdvetkezd nyomascsokkenés elég

nagy, a molekuldk kozti tavolsag meghaladja azt a legkisebb értéket, amely a folyadék allapot



megtartdsdhoz szlikséges, a folyadékallapot felbomlik, Uregek keletkeznek, melyeket
kavitaciés buborékoknak neveziink. Ezekre a buborékokra agy tekinthetiink, mint
mikroreaktorokra, Osszeomlasuk extrém mértékli nyomas- és homérsékletndvekedést okoz
(akar 1000 atm és 5000 K) [12].

Vizes koOzegben ultrahang hatasara kiillonboz6 szabadgyokok eés kémiai reagensek is
1étrejohetnek, els6sorban hidroxilgyokok (OH.) és hidrogén-peroxid (H20.) [13], amelyek a
vizben oldott anyagok oxidacidjat segithetik. Amennyiben a folyékony kozeg szilard anyagokat is
tartalmaz, azok kisebb egységekre szakadhatnak szet, ezéltal megnovekszik a folyadékkal
érintkez6 fellletek mérete, gyorsulnak a reakciok, vagy Uj folyamatok indulnak be.

A Kkavitéciés buborékok [12] két tipusa ismert, a stabilis kavitacios buborékokat kis
intenzitast  (1-3 Wem™?) ultrahang hozza létre, méretiik szamos hullamperiodus alatt
valtozatlan marad. Az atmeneti jellegli kaviticios buborékok nagy intenzitdsu hullamok (10
Wcem2) hatasara jonnek létre, és mieldtt megsemmisiilnek, néhany hulldmperiddus alatt az
atmérdjik kb. a kétszeresére nd. A kavitacio jelensége az ultrahang széleskorii alkalmazasat
teszi lehetové példaul szintézisek, analitikai alkalmazasok, enzimreakciok, anyagtranszport,
extrakciok fokozasa, kornyezeti karmentesités, gydgyaszat, élelmiszeripar, anyagok
roncsoldsmentes ipari vizsgalata, szépészeti beavatkozasok vagy épp az orvosi képalkotas
terén.

A Kkavitacios buborék keletkezése rendkivil dsszetett jelenség, szdmos egymastol nem
teljesen fliggetlen paraméter befolyasolja a buborék dinamikai paramétereit, és igy az eljaras
kémiai és fizikai hatasat (pl. az ultrahang frekvenciaja, légkdri nyomas, a folyadék
hémérséklete). Tovabba a buborék dsszeomlasat, és az oldatban talalhatd szilard részecskék
fragmentalodasat befolyasolja a felulet stabilitasa, adott pontban az aramlasi viszonyok és mas
buborékok jelenléte is [14].

1.4 Az ultrahangos kezelést befolyasolo tényezdok

Frekvencia

Magasabb  frekvenciatartomanyban, MHz nagysagrendli frekvenciat alkalmazva
nehezebben keletkezik kavitaciés buborék, mint alacsonyabb frekvenciak (kHz-es

nagysagrend) esetén.



Ennek az a fizikai magyaradzata, hogy magasabb frekvencidn a kompresszids és
dekompresszios zondk olyan slriin kovetik egymdst, hogy a folyadékmolekuldk nem
tavolodhatnak el egymastol, igy nem torténik meg az tiregképzddés. A Kavitacio létrejottéhez
az alkalmazott frekvencia mellett az intenzitast is ndvelni kell, ez biztositja a folyadék

kohézids erdinek felszakitasat, és ezaltal az iiregképzddést [12].

Oldoszer

Altalanos esetben vizes kozegli mintak vizsgélata torténik, de elterjedt kisebb viszkozitasu
oldoszerek, szerves vegyiletek hasznélata is, az azokban fellépd gyengébb kohézids erdk

miatt konnyebben létrejovo kavitacios buborékok intenzivebb hatasa miatt [12].

Intenzitas

Az ultrahangos kezelés intenzitasat az ultrahangforrds rezgésének amplitidoja hatarozza
meg. Novelésével a fluidumban terjed6 rezgések intenzitasa is és igy szonokémiai hatasuk is
megnd. Nagyobb intenzitas folyamatos hasznélata viszont az ultrahangos berendezés gyors
amortizaciojat eredményezheti.

Ezzel szemben nagy viszkozitasu kdzegekben (pl. vér), szilkség van nagyobb intenzitasra,
mert a viszkozitas novekedésével nd a minta ellenallasa az ultrahanggal szemben, a mar

emlitett nagyobb kohézios erék miatt [12].

Homeérséklet, kiils6 nyomas

A hémérséklet két szempontbo6l fontos paraméter. Egyrészt magasabb homérsékleten
konnyebb felszakitani az oldészermolekulak kozti erds kolcsonhatasokat (Van der Waals-
kotések, hidrogénkotések, dipol-dipol kolcsénhatasok). Am a nagyobb hémérséklet nem
feltétlentil csak kedvez6 a kavitacios jelenség létrejottében, ugyanis magasabb hémérsékleten
nagyobb az oldoszer tenzidja, nagyobb térfogatu telitett géz tolti ki a buborékot, igy annak
megsemmisulése a vartnal kevesbé lesz intenziv. A két tényez6 figyelembevételével egy
optimalis hémérsékletet kell kivalasztani.

Ha nagyobb a kiils6 nyomas, nagyobb energiabefektetés sziikséges a molekularis
kodlcsonhatasok megsziintetéséhez. Habar a legtébb ultrahangos kezelés légkori nyomason
torténik, egy adott frekvenciahoz kivalaszthaté a szonokémiai reakciohoz optimalis nyomas
[12].



1.5 ZnAl-réteges kettds hidroxidok alkalmazasai

Az interkalalt anionok felhasznalhatok tdbbek kodzott mint gydgyszer alapanyag vagy
segédanyag. Példaul a p-hidroxibenzoesav alkalmazasa elterjedt az egészségligyben (mint
fungicid és antiszeptikus szer) és a vegyiparban (fert6tlenitészer), az utobbi idében szamos
munkaban ujra el6térbe keriilt. Az egyik ilyen Kkutatds soran azt tapasztaltak, hogy a p-
hidroxibenzoat hatasa er6sodik az interkalacié kovetkeztében, a hatas ideje pedig csokken.
Kinai  kutatok  probalkoztak a  p-hidroxibenzoat interkalaldsaval.  Kiilonb6z6
szintézismodszereket alkalmaztak, amelyek kdzil a hékezelt LDH rehidratalasa soran kapték a
legtisztabb terméket, valamint valtoztattdk a Zn/Al aranyt is. Az LDH hékezelés soran (800
°C-on) cink-aluminium oxidda alakul, p-hidroxibenzoesav oldataban az oxid rehidratalodik, és
2 0rés melegités utdn Ujra LDH-ava alakul. Az interkalalt termék h6allo 434 °C-ig, széles
tartomanyban elnyeli az ultraibolya sugarakat. A termékek rontgendiffraktometrias vizsgélata
ramutatott a rétegek kozti tavolsag valtozasara bedgyazodas soran, valamint arra, hogy minél
nagyobb a Zn/Al arany, annal kisebb lesz a bedgyazodott anionsiiriiség. Az infravoros
spektrum jelezte a komponensek kozti szelektiv abszorpciot és tovabbi kdlcsonhatasokat is. A
termikus analizis is aldtdmasztotta az interkalacid lejatszodasat, a termék 434 °C-ig h6allo
volt, mig a p-hidroxibenzoesav 213 °C-on elbomlott. [1]

Ugyancsak kinai kutatok nevéhez fiiz6dik egy masik munka, amely soran ZnAl-
LDH/poliimid (PI) kompozitok magneses tulajdonségait vizsgaltak. A magneses Zn-Al-LDH-
at egyuttes lecsapasos szintézissel allitottak eld, ehhez FezOs-et agyaztak be, natrium-dodecil
szulfat modositdanyaggal torténd kezelés, majd poliimid (PI) méatrixszal vald egyesités utan
keletkezett a nanokompozit.

Az LDH-4K javitjak a nanokompozitok mechanikai tulajdonsagait, valamint épit6elemként
is szolgalnak a kiilonb6z6 szerkezetii és funkcioji nanoszerkezetekhez. Emellett az LDH-éakat
alkalmasnak talaltak héallé nanokompozitok fejlesztésében is.

Az elballitas soran az imidizalast kiilonb6z6 hémeérsékleteken végeztéek a ZnAl-LDH/PI
filmek nyeréséhez. A nanokompozit erés magnes (0,6 T) hatisara rendez6dott Gssze. A
rontgendiffraktogramok alapjan a szerves anionnal modositott LDH nagy kristalyossagi fokkal
rendelkezik. A nanokompozit keletkezéseéhez vezetd szerkezeti valtozasok tanulmanyozasahoz
hokezelték az LDH-at, melynek eredményeként a jellegzetes reflexiok eltiintek. A

termogravimetrias vizsgalatok soran harom jelentds tomegveszteséget figyeltek meg: 25°C ¢és



170 °C kozt pérolgott el a megkotott viz; 170°C és 470°C kozt a kristalyrendszer a
hidroxidionok tavozasa kovetkeztében 6sszeomlik, valamint felbomlik a natrium-dodecil
szulfat alkillanca is (az imidizalast ezen a homérséklettartomanyon hajtottak végre); a
szulfatcsoport h6bomlasa 580 és 800 °C kozdtt ment végbe.

A Kkisérletek soran azt tapasztaltdk hogy a szerves anionnal modositott LDH szuszpenzidja
kolcsonhatasba 1ép a magneses mezével, ugyanis magneses tér jelenlétében homogen,
rendezett rendszer jon létre az oldatfazisban. Ezt az érdekes jelenseget szemlélteti a 2. abra.
Szilard halmazallapotban ferroméagneses tulajdonsagokat figyeltek meg. A kompozitok hétani
tulajdonsagai nem valtoznak lényegesen a szerves anionnal mddositott LDH mennyiségének

novelésével, viszont a nedvesithetéség valtozasa jelentds volt [7].

2. &bra A magneses LDH szuszpenzidja: magneses tér hatasa nélkul (a), valamint
magneses tér jelenlétében (b)

Német kutatoknak sikeriilt elészor karbamidos eljarassal NOs™ ionokat interkalalni ZnAl-
réteges kettds hidroxidba. A kutatas sordn nem gyakorlati alkalmazas, hanem a karbamidos
eljaras fejlesztése volt a cél. Egyittes lecsapasos szintézis esetében az oldatok 6sszedntésekor
fellépd inhomogenitdsok miatt a terméket altalaban rossz kristalyossagi fok, nagyfoku
aggregacié és inhomogén eloszlas jellemzi. A kristalyszerkezet bedllitasa és a szintézis
reprodukalhat6saga viszont nagyon fontosak a gyakorlatban. A karbamidos eljaras soran a
hidroxidionok in situ keletkeznek ammonia fejlodés mellett, példaul karbamidbol. Nincsenek
lokalis inhomogenitasok, az igy eldallitott LDH-aknak megfeleld a kristalyossagi fokuk,
homogén a szemcsék eloszlasa, és nagy kristalyok allithatok elé (akdr um-es méretiiek is). A

10



modszer hatranya a karbamid bomlasabdl eredd karbonationok folyamatos jelenléte és
interkalaldédéasa a fémionoktdl fuggetlenil. A karbonationok kicserélése utélagos kezelésekkel
lehetséges, asvanyi savakkal, sokkal, esetleg ezek kombinacigjaval, ami nem el6nyds
megoldas az elhasznalt vegyszerek, a befektetett munka és id6 miatt. Emellett a sav részben
feloldhatja a réteges kettds hidroxidot, anyagvesztést és a kristalyszerkezet torzulasat
eléidézve.

A kutatas elsédleges céljanak tizték ki a NOsz™-ion interkalalasat karbamidos eljarassal, a
szintézis id6beli lefolyasanak tanulmanyozasat, valamint az olyan paraméterek felderitését és
szabalyozasat, amelyek meghatarozzak a szintézis folyamatat.

Kristalyos termék eldallitasahoz 10 oOras reakcioidd volt sziikséges. A minta
rontgendiffraktogramja alapjan a nitrationok bekdtodésének sikerességét allapitottak meg,
folytatva a reakcidt azonban a karbonationok interkalalasat figyelték meg, 220 oOra szintézis
utdn a nitrationok teljesen kicserélddtek. A jelenség megértéséhez a reagald elegy pH-jat
regisztraltdk folyamatosan a szintézis alatt. A pH értéke kezdetben gyorsan nétt, majd
fokozatosan egyre kisebb mértékii ndvekedest mértek. A jelenségnek tobb magyarazata van: a
karbamid mennyiségének csokkenésével egyre kevesebb OH" keletkezik; a pH névekedésével
az ammonia és ammoniumion kdzti protoncsere egyensuly eltolédik az amménia irdnyaba;
valamint magasabb pH-n tébb HCOs™ képzddik az oldatban.

A mérési eredmények szerint tehat a nitrationok interkalalasa pH=6 (10 ora reakcididd)
alatt nem megy végbe, pH=7 értéket elérve azonban megkezdddik a karbonationok bekdtddése
a rétegek kozé. Megallapithatd, hogy id6t6l fliggetleniil két paraméter befolyasolhatja a
bekot6dé anion mindségét: a pH és a nitration/karbamid arany. Nagy karbamidkoncentracio
alkalmazasa a karbonationok interkalalodasat idézi el6. A NOs/karbamid aranyt 0,667 €s
0,707 kozé beéllitva, 30 ords szintézissel csak a nitrationok interkalalddtak. Alacsony
karbamidkoncentracid mellett is a nitrationok interkalalodasa torténik, de az LDH-akat
mellektermék szennyezi, amely keletkezésének magyarézata az alacsony pH. A korilmények
tovabb javithatok ammodnium-nitrat hozzaadasaval, mert az csékkenti a reagald elegy végso

pH értékét és ndveli a nitrat/karbamid aranyt. [2]
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2. Célkitiizés

A dolgozat elkészitése soran munkank célja az volt, hogy egy ujszerti eljaréssal,
mechanokémiai és szonokémiai moddszerek kombinalasaval valositsuk meg ZnAl-réteges
kettés hidroxidok szintézisét, €s tanulmanyozzuk az eléallitast befolyasold paraméterek
hatdsat a termek keletkezésére. Tovabbd az, hogy a kapott kisérleti adatok alapjan, az
optimalis paraméterekkel, a lehetd legjobb mindségii ZnAl-réteges kett6s hidroxidot allitsuk
el6, a legnagyobb kitermelés mellett. Emellett megkiséreltiik cisztin interkalalasat is a rétegek
kdzé anionos formaban, hogy megtudjuk, vajon ez a modszer alkalmazhatd-e szerves anionok
beépitésére. A keletkezett anyagokat rontgendiffraktométerrel, infravorés spektroszkopiaval,

termogravimetriaval és pasztazo elektronmikroszképpal jellemeztik.
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3. Felhasznalt vegyszerek és miiszerek

A natrium-hidroxidot és a cink-kloridot a VWR International szolgaltatta, az aluminium-
hidroxidot a Reanal Finomvegyszergyar Zrt.-t6l szereztiik be, L-cisztint pedig a Sigma
Aldrich véllalattdl vasaroltuk.

A rontgendifraktogramokat egy Rigaku MiniFlex Il tipusi Rontgen pordiffraktométerrel
vettik fel 4° és 60° kozott (20), 4°/perc szkennelési sebességgel, CuKo sugarzast (A = 0.15418
nm) hasznalva.

A Fourier transzformalt infravords spektrumokat egy BIORAD FTS-65 A/896 tipusd, MCT
detektorral felszerelt infravords spektrofotométerrel vettilk fel, 2 cm™ felbontassal. Egy
spektumot 256 szkenbdl allitottunk el6. A spektrumok feldolgozésa (alapvonal-korrekcid) az
Origin nevili programcsomag segitségével tortent.

A SEM méréseket egy Hitachi S-4700 péasztazé elektronmikroszkdppal végeztik el. A
mikroszkép a hozza csatolt Rontec QX2 energiadiszperziv mikroanalitikai rendszer révén
alkalmas volt a kapott anyagok elemtérképének és elemosszetételének vizsgalatara is.

A termogravimetrids  vizsgalatokhoz egy Setaram Labysys derivatograf allt
rendelkezésilinkre, a méréseket levegében, 5°C/perc felfiitési sebességgel hajtottuk végre.

Az Orléshez egy 150 W teljesitményli Retsch MM 400-as tipust razémalmot hasznaltunk,
ehhez tartozik két darab 50 cm?® térfogati acél orlétégely, és két darab 25 mm atmérdjii
acelgolyo.

Az ultrahangos szintéziseket egy Elmasonic One terméknevii, 30 W-0s teljesitményii
ultrahangos kadban hajtottuk végre, mely 35 kHz frekvenciaju ultrahangot bocséjtott ki.
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4. Réteges Kkettés hidroxidok vizsgalati modszerei

4.1 Rontgendiffraktometria (XRD)

A rontgendiffraktometria a molekuldk szerkezetfelderitésének hatékony eszkoze. A
karakterisztikus rontgensugarzas az atomok belsd energiaszintjeirdl ad felvilagositast, a
rontgensugar-interferencia pedig a kristalyok és molekulak szerkezeti vizsgalatat teszi
lehet6vé. A rontgensugarak elektromagneses hullamok, melyek hullimhossza 100 pm kordli,
keletkezésiik a fémek nagyenergiaju elektronbesugarzasahoz kotédik. A fémekbe behatold
elektronnyalab lefékezédve nemcsak folytonos spektrumi rontgensugarzast (un. fékezési
sugarzast) valt ki, hanem a fémre jellemz6 hullamhossziisaga rontgenfotonok kilépését is. A
fémbe jutd nagyenergiaju elektronok ugyanis tkozeés révén a fématomok egy-egy also
elektronhéjanak (1s vagy 2s) elektronjait kilokik, és az igy keletkezett lyukakat magasabb
energiaju elektronok azonnal Kkitdltik, mikozben energiafeleslegik a fémre jellemz6
rontgenfotonok forméajaban kisugarzodik (karakterisztikus rontgensugérzas). Minthogy az igy
nyert rontgensugarak hulldmhossza 6sszemérhetd a molekulak kotéshosszéaval és a kristalyok
racsallanddival, ezért a rontgensugarak ezeken az objektumokon diffrakciot szenvednek.

A diffrakcié szemléltetésére tekintsiink a kristaly racspontjai altal meghatéarozott racssikjait
olyan egymastdl d tavolsagra 1évo tlikroknek, melyeken a beesé rontgensugarzas ® szoggel

visszaverddik, ezt a folyamatot szemlélteti a 3. abra.

dsint

—& & & & *—

3. &bra A Bragg-reflexié vazlatos folyamata
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A rontgensugarak diffrakcidja utan utkilonbség l1ép fel, és mivel a hullamok interferenciéja
soran erdsités (amplitidondvekedés) akkor 1€p fel, ha azonos fazisi hullamok taldlkoznak, a
hullamok Utkiilonbsége a diffrakcido utan a bees6 sugarzas hullamhosszanak egész szamu
tobbszorosével egyenld — ezt irja le a Bragg-egyenlet [15]:

nA=2dsin®

A képletben X jel6li a sugarzas hullamhosszat, d a rétegtavolsagot, ® a kristalysikok és a
beesési sugar altal bezart szoget. Az n=1-nek megfelel6 reflexi6 az elsédleges reflexio, ez a
legnagyobb intenzitdsu. Az n = 2,3,...sth.-nek megfelel6 reflexiokat rendre masodrendi,
harmadrendii, ...stb. reflexidbnak nevezzik; ezek rendre a 2,3,...stb. hullimhossznyi
utkulénbségnek felelnek meg. A reflexidk a kristalyracs periodicitdsanak kdvetkezményei, és
fiiggetlenek a kristalyracsot alkotd atomok minéségét6l. A Bragg-egyenletet elsésorban arra
hasznéljuk, hogy a racs rétegei kozotti tavolsdgot meghatarozzuk [15].

A diffraktogramokon a rontgensugarak intenzitasat abrazoljék az un. 20 fliggvényében. Az
LDH-ak diffraktogramjainak jellegzetes sajatossdga a (003), (006), (009) reflexiok

periodicitasa, melyre egy példa a 4. abran lathato [8].

(003)

Intenzitas

(006)

(009, 012)

10 20 30 40 50 60 70
26/° (CuKa)

4.abra ZnAl-LDH diffraktogramja
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A rontgendiffrakcids méréseknél polikristalyos mintékat hasznalunk, mivel igy nagyobb az
esélye, hogy lesz olyan helyzetben kristaly, amely diffrakcios racsként tud viselkedni a
rabocsajtott monokromatikus réntgensugarzas soran. A polikristalyos mintak krisztallitjainak
atlagos atmérojét irja le a Scherrer-egyenlet:

kx4
~ Bxcos®

A képletben B jeloli a mintdra meghatarozott vonalszélességet, B=Ps-Po, (Bs a csucs
félértékszélessége, Po a makrokristalyos anyagra meghatarozott vonalszélesség), A a

hulldamhosszt, k a részecskealakra jellemz6 allandot, ® pedig a beesési szoget jeldli [15].

4.2 Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

Az elektronmikroszkopos modszerek elénye a fénymikroszkopokhoz képest az, hogy a
felbontoképessegik lényegesen nagyobb (akdr 0,1 nm is lehet). Fontos eltérés a
fenymikroszkopoktol, hogy az elektronmikroszkdpokban (veglencsék helyett méagneses
lencséket hasznélnak, valamint annak érdekében, hogy az elektronnyaldb haladas kozben
minél kevesebb gazmolekuldval (tkdzzék, és veszteség nélkil érje el a mintat, a teljes
berendezésben vakuumot, illetve nagymértékben csdkkentett nyomast hoznak létre.

A pésztdzé elektronmikroszkopia (SEM) [11] az LDH morfoldgiai jellemzdinek
vizsgélatara alkalmas mddszer — péasztdz6 lUzemmoddban a minta felszinének leképezése
pontrol-pontra torténik. A készilék a targyrol visszavert sugarakat (mintabol kilépé, szekunder
elektronok, karakterisztikus rontgensugarzas) detektalja, ellentétben a transzmisszios
mikroszkopokkal (TEM), ahol a mintan atmend (primer) elektronok szolgéltatjak a jelet.

A kép létrehozasahoz fokuszalt elektronsugarat alkalmaznak, mely kolcsénhat a minta
atomjaival. Ennek sordn az elektronok az atomok elektromos terén szérddhatnak, és
masodlagos elektronokat tithetnek ki kiilonboz6 elektronhéjakrol. A megtiresedett alacsonyabb
belsd héjra egy kiils6 héjrol elektron 1ép at, és a héjak kozti energiakiilonbség karakterisztikus
rontgensugarzas formajaban tavozhat, vagy az energiakiilonbséget az elektronok vihetik el
(Auger-elektronok). Emellett az elektron-anyag koélcsonhatas soran keletkezik a
rontgentartomanyba es6 folytonos spektrumu fékezési rontgensugarzas, 1lathatd fény és hd is.

A mintar6l visszaver6dé rontgensugarzds segitségével elemanalizis is végezhetd az

energiadiszperziv rontgenspektrométer (EDS) detektor feltét segitségevel, mely egy olyan
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félvezetd szerkezet (tobbnyire Si(Li) vagy nagytisztasdgi Ge), amelyben a detektalt
rontgensugarzas energidja elektron-lyuk parok keltésére forditodik. Elektronikus uton mérik a
keltett toltéshordoz6 parok szamat, és ebbdl meghatarozzak a detektorba érkezett
rontgensugarzas energidjat. Az EDS képes egyidejiileg detektalni a kiilonbozé elemek
sugarzasat (parhuzamos detektalas), feltéve, hogy a detektor elég vékony ablakkal rendelkezik
[11].

4.3 Infravoros spektroszképia (IR)

Az elektromagneses spektrum infravords tartomanya a lathato spektrumtartomany végétol a
mikrohulldm( tartomanyig, 14 000 cm™ t61 20 cm™-ig terjed, de az analitikai gyakorlatban a
200 cm™ és a 4000 cm™ kozé esd tartomany a legfontosabb. A molekulak atomjai, illetve
atomcsoportjai egymashoz képest allandé mozgasban vannak. Ez a mozgas kaotikusnak és
véletlenszerlinek latszik, azonban ha a rezgdmodellt véltoztathatd frekvencidju fénnyel
sugarozzuk be, akkor az atomok bizonyos rezgésszamu sugarzasnal allénak latszanak. Ezek az
adott mozgas specifikus rezgési frekvenciai. 1ly mddon azok a rezgések gerjeszthetok,
amelyek soran a molekula dip6lusmomentuma valtozik. Olyan csoportok esetében,
amelyeknél a rezgés sordn a dipélusmomentum kevéssé valtozik, az abszorpcids savok
intenzitasa is kicsi lesz. Az infravoros szinkép kvantitativ analitikai informéciot is hordoz, de
elsésorban kvalitativ analitikai célokat szolgal. Szerves €s tobbatomos szervetlen molekuldk
azonositasara, kimutatdsara hasznalatos. Az infravords spektrum a vizsgalt vegyuletek
kiilonb6z6 kotéseire, atomcesoportjaira jellemz6 abszorpcios savokat tartalmaz. Ezek egy része
a molekula egyéb részeinek hatasat csak kevéssé tiikrozi, vagyis ugyanaz a csoport kiilonboz6
kémiai kornyezetben is kdzel azonos vagy legalabbis hasonld frekvenciatartomanyban jelenik
meg. Egy-egy molekularészlethez tobb abszorpcids sav is tartozhat. Ezek kozll vannak
jellemzObbek és kevésbé jellemzdéek, az adott csoport jelenlétét egyértelmilien csak az
bizonyitja, ha az ahhoz tartoz6 savok koziil tobb is azonosithato. Réteges kettds hidroxidok
infravords spektrumabdl hasznos adatok nyerhetdk a rétegeket alkotd fémionokrél, valamint

az interkalalt anionokrol és vizrol [16].
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4.4 Termogravimetria (TG)

A vegylileteknek a hoémérsékletemelés hatasara végbemend tomegvaltozasat a
termogravimetria segitségevel kovethetjuk. A modszerrel jellemezheték az LDH-ak
dehidratécidjaval, bomléasaval, oxidaciojaval jaro folyamatok.

A termogravimetria eszkéze a termomérleg, amelynek egyszeri formaja egy
programozhatéan flithetd kemencébdl €s analitikai mérlegbdl all. A kemencébe benyulik az
analitikai mérleg egyik karja, annak serpenydjén helyezkedik el a mintatarto tégely a mintéval.
Az analitikai mérleggel kovetjlk a vizsgalandd anyagunk tdmegvaltozéasat a kemence felfiitése
sordn. A minta tomegét abrazolva a hozza tartozd homérséklet fliggvényében kapjuk a
termogravimetrias gorbét, amelybdl az egyes bomlasi folyamatok sztochiometriaja szamithato,
a vizszintes szakaszok a bomléastermékek tomegallanddsagat mutatjak. Az egymast kovetd
folyamatok egymassal atfedésben lehetnek, ilyenkor az egyik termikus folyamat teljes
végbemenetele eldtt mar elkezdddik a kdvetkezd. Ilyenkor a TG gorbe derivalasaval nyert
DTG gorbe hasznélatos. A DTG gorben szemléletesebben abrazolja a tomegveszteséget, mert
csucsokat rajzol ki, mig a TG gorbén 1épcsoket latunk.

Az LDH-&k jellemz6en harom lépésben veszitenek jelentés mennyiségii vizet: 100 °C alatt
tavozik a gyengén kotott feltleti viz, 100-250 °C kdzott a rétegek kozti viz, 250-450 °C kdzott

pedig a szerkezeti viz. A szerkezeti viz tdvozasat a réteges szerkezet 6sszeomlasa kdveti [16].
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5. Kisérleti rész

Kisérleteink soran mechanokémiai és szonokémiai uton prébalkoztunk ZnAl-LDH-ak
szintézisével. Kiilonboz6é paramétereket (el6orlés ideje, hozzaadott lugkoncentrécio,
ultrahangos kezelés ideje) valtoztattunk az optiméalis korllmények beéllitdsdhoz, végil a
szintézis szempontjabol legidealisabb paraméterek mellett végeztik el a cisztin interkalalasat
anionos formaban.

A cink- és aluminium-hidroxidot minden szintézisnél 3:1 molaranyban kevertilk 6ssze, az

ultrahangos kezelések ideje alatt az ultrahangos kad vizét 25 °C-ra termosztaltuk.
5.1 Az eloorlés idejének valtoztatasa

A cink-aluminium hidroxidkeverék el6orlését razomalommal végeztik el. Ennek célja a
homogén eloszlas biztositasa mellett a mechanokémiai aktivalas volt. A malom tégelyébe 0,6
g anyagot mértiink be. Ot mintat készitettiink eld, a razasi sebesség 11,6 Hz volt, az elsé minta
eléorlésének ideje 30 perc, a masodiké 60, a harmadiké 90, a negyediké 120, az 6todiké pedig
150 perc volt. A keverékekbdl ezutan Eppendorf csdvekbe oOntottink 0,5 grammot, és
automata pipettaval mértlink mindegyikbe 2 mL desztillalt vizet. Alapos 0sszerazas utan
helyeztik a csdveket az ultrahangos kadba, 4 Ora id6tartamra. A mintakat szaritds utan

rontgendiffrakcios méréseknek vetettiik ala.
5.2 A hozzaadott lugkoncentracio valtoztatasa

A kisérlethez 6t mintat készitettiink eld, mindegyiket 30 perces el6orléssel a szintézis
elésegitése érdekében. Az Eppendorf csébe desztillalt viz helyett natrium-hidroxid oldatokbol
mértiink be 2 mL-t. Mindehhez 0,001 0,01 0,1 0,5 és 1 mol/dm® koncentrécidju oldatokat

készitettiink.
5.3 Ultrahangos kezelés idejének valtoztatasa

A Kkiserlet soran vizsgalt nyolc mintat 30 perces eloorléssel készitettiik el6. Az elporitott
keverékekhez 2 mL desztillalt vizet mertlink be. Azonos korulmenyek mellett csak az
ultrahangos kezelés idejét valtoztattuk: az els6 minta szintézisének ideje 1 dra volt, a szintézis
idejét mintardl mintara egy oraval noveltiik, majd a 4 6ras szintézis utan két oraval. Igy az elsé

minta esetében 1, a nyolcadik esetében 12 6ra volt az ultrahangos kezelés id6tartama.
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5.4 A cisztin anionjainak interkalalasa

Az optimalis paraméterek bedllitdsaval készitettiik el a mintakat. A kiindulasi porkeveréket
90 perces elédrlés utan helyeztiik Eppendorf csévekbe, 0,01 mol/dm? natrium-hidroxidbol
mértlink mindegyikhez 2 mL-t automata pipettaval, majd alapos 0sszerdzas utdn négy o6ras
ultrahangos kezeléssel hajtottuk végre a szintézist.

Ezzel a kisérlettel parhuzamosan kiséreltiik meg a cisztin anionjainak inerkalalasasat is. A
cisztin natrium so@jat szilard formaban adtuk az 6rélt hidroxidkeverékhez, majd az el6bb
ismertetett mintakkal teljesen analo6g modon zajlott le az eléallitasi folyamat.

Az optimalis paraméterekkel szintetizalt, valamint az interkalacioval nyert LDH-akrol

készultek IR, TG és SEM felveételek, a kapott anyagok széleskori jellemzésének érdekeben.
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6. A mérési eredmények értékelése

A Kiserletek végrehajtasakor torekedtiink arra, hogy lehetéleg a legkevesebb koriilmény

valtozzon a vizsgalni kivant paraméteren kivil, hogy minél egyértelmiibb eredményeket
kaphassunk.

6.1 Az eléorlés idejének valtoztatasa

Az el66rlés idejének novelésétdl vartuk az LDH-dkra jellemzé reflexiok minél
hatarozottabb megjelenéset és az aluminium-hidroxid valamint a cink-hidroxid reflexidinak

gyengulését. A kapott rontgendiffraktogramokat az 5. abran mutatom be.

150 perc
jk M

120 perc

_ jL MC
_ WC
WC

: , :
10 20 30 0 40 50 60
20 /

Intenzitas

5. abra Az elodrlés idejének valtoztatasaval kapott LDH-ak rontgendiffraktogramjai (3:1
Zn:Al arany, 2mL viz, 4 6ra ultrahangos kezelés).

A rontgendiffraktogramok alapjan elmondhaté, hogy az ultrahangos szintézis minden
esetben sikeresnek bizonyult, jol lathatd az LDH-akra jellemz6 (003) 11,7° 26-nal, (006)
23,5° 206-nal reflexiok megléte. A (009)-es reflexiot (35,2° 20 kornyekén) eltakarja a cink-
hidroxid jele, de a (015)-6s reflexio jol latszik 39,4° 20 koril. Az el6orlés idejének
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valtoztatasival az LDH-4khoz tartozo reflexiok intenzitdsa jelentésen novekszik, emellett az
aluminium-hidroxid reflexidja 18,5° 26-nal fokozatosan gyengiil, 90 perces el66rlésnél pedig

teljesen eltlinik.

Mindezek alapjan az elddrlés szempontjabol tgy lattuk, hogy a 90 perces idOtartam mar

elegendének bizonyult.
6.2 A hozzaadott lugkoncentréacio valtoztatasa

Két mintasorozaton vizsgaltuk a natrium-hidroxid hatasat az LDH-ak képz6édésére. Az elsé
kisérletben higabb oldatokat hasznaltunk, és ezeknél a szintézeseknél vartuk csak a hozzaadott
bazis jotékony hatasat, merthogy a cink-, és aluminium-hidroxid is amfoter sajatsagq,
lugfeleslegben  képesek  feloldodni. A kisérletek  sordn  keletkezett LDH-ak

rontgendiffraktogramjait mutatom be a 6. abran.

s 1 M NaOH

] 0,5 M NaOH

M 0,1 M NaOH
J AN\

] 0,01 M NaOH

- 0,001 M NaOH
] desztillalt viz

10 20 30 20 /0 40 50 60

Intenzitas

6. bra A hozzaadott lugkoncentracié valtoztatasaval kapott LDH-ak rontgendiffrkatogramjai
(3:1 Zn: Al arany, 30 perc el66rlés, 4 ora ultrahangos kezelés).
A mérés soran igazolodott a hozzaadott natrium-hidroxid oldat jétékony hatasa a szintézis

lefolyasara. A reakci6 desztillalt vizzel is jol megy, de t6bb hidroxidot adva a rendszerhez meg
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jobban, ami ahhoz kotheté, hogy az LDH-4k f6 épitéeleme a hidroxidion. Valdsziniileg a
rétegek kozt ellenionként is részben hidroxidionok vannak jelen, a hozzaadott hidroxid segiti a
kristdlyosodas folyamatat, ez latszik is az élesebb és intenzivebb csucsokbol. Az XRD
felvételek alapjan lathatd, hogy az LDH-&kra jellemz6 reflexiok csak az elsé négy minta
esetben jelennek meg, intenzitasuk pedig a higabb koncentraciétartomanyokban fokozatosan
novekszik a 0,01M NaOH oldattal készilt mintaig.

A tobbi minta rontgendiffraktogramjanak vizsgalata sordn fény derllt a lugoldat karos
hatasara is. Ha a natrium-hidroxid oldat elég témény volt, akkor képes volt feloldani a cink-,
és aluminium-hidroxidot hidroxokomplex formajaban. Ez a jelenség 0,5 mol/dm?
koncentracidju oldatban mar megfigyelhetd, az LDH-4kra jellemz6 reflexiok intenzitasai
drasztikusan csokkentek, a (003) reflexio kivételével el is tiintek, a 1 mol/dm3-es oldatban
pedig mar ez utdbbi sem volt lathatd. A kisérleti eredmények alapjan optimalisnak valaszthatd

a 0,01 mol/dm?3 koncentracioj natrium-hidroxid oldat alkalmazasa.
6.3 Az ultrahangos kezelés idejének valtoztatasa

A szonokémiaban legtobbszér az ultrahang szerepe a lejatszodd reakciok gyorsitasa.
Elméletileg az ultrahangos kezelés meghosszabbitasaval a réteges kettds hidroxidokra
jellemzd reflexiok intenzitasdnak novekedését varnank. A kisérleteket ezen feltevés
alatdmasztasa érdekében hajtottuk végre nyolc minta vizsgalataval. A rontgendiffrakcios

vizsgalat meglepd eredményeket mutatott. A relevans felvételeket a 7. abran mutatom be.

23



12 h

Wﬂ Y

(7]
P 3h
N
c
()
c
2 h
A A
1h
I ' I ' I ' I ' I ' |}
10 20 30 0 50 60

20,° "

7. &bra Az ultrahangos kezelés idejének véaltoztatasaval készitett mintak
rontgendiffraktogramjai (3:1 Zn:Al arany, 30 perces el6drlés, 2 mL desztillalt viz).

Az 6sszes minta rontgendiffraktometrias felvételérél elmondhato, hogy tisztan kivehetok az
LDH Kkeletkezesét bizonyitd reflexiok. A mérési eredményekb6l meglepé modon az a
kovetkeztetés vonhato le, miszerint az LDH-akra jellemz6 11,7° 20 kornyékén talalhato
reflexio intenzitdsa kezdetben fokozatosan erdsodik, a 4 Oras id6tartam utdn azonban nem
észleltiink szamottevé valtozast, igy ez kezelési id6 valaszthatd az optimalis id6tartamnak.

Egy masik kiseérlet soran felvettlk a hidroxidkeverék rontgendiffraktogramjat el66rlés utan,
majd a mintat 0,01lM NaOH oldatban hagytuk allni négy oran at, keverés nélkul, illetve
mechanikai keverést is alkalmaztunk. A Kkisérlet soran az ultrahang konkrét hatasat szerettiik
volna felmérni. A relevans rontgenfelvételeket szemeltetem a 8. abran.

A rontgendiffraktogramokbol jol kivehet6 hogy szaraz drléssel nem keletkezhet LDH (mert
ennek feltétele a viz jelenléte). 4 oOras allas utan mar megjelentek az LDH-ra jellemz6
reflexiok, de nem lettek olyan intenzivek mint az ultrahangos kezelés utan. Ezek alapjan jol

lathato az ultrahangos kezelés jotékony hatasa, ami feltehetden az intenziv keveréshez kotheto.
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8. &bra Az ultrahangos kezelés hatasanak vizsgalata soran kapott rontgendiffrakcios

felvételek.
6.4 Szintézis az optimalis paraméterek beallitasaval és a cisztin anionjainak interkalalasa

A 9. abran harom rontgendiffraktogramot mutatok be, amelyek szemléltetik a jellegzetes
reflexiok mellett a paraméterek modositasaval elért javulasokat is a kisérletek folyaman. Az
interkalacio elemzését segiti a 10. abra, ahol az interkalacioval nyert termékek XRD felvételeit

hasonlitjuk dssze a cisztin natrium-sojanak rontgendiffraktogramjéval.
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—— 90 perc el6orlés, 0,01 M NaOH, 4h ultrahang
—— 90 perc eldériés, desztillalt viz, 4h ultrahang AN (O H)2

— 30 perc eldorlés, desztillalt viz, 4h ultrahang
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9. dbra Az el66rlés és a lug hatasanak szemléltetése, valamint az optimalis paraméterekkel
eldallitott LDH rontgendiffraktogramja
A rontgendiffraktogram alapjan elmondhato, hogy a paraméterek opimalis bedllitasa
sikeresnek bizonyult. A felvételen tisztan kivehetdk az LDH-ak reflexioi, melyekre jellemzd
az er0s intenzitas, tehat a szintézis j0 hozammal ment végbe, tovabba az aluminium-hidroxid

jelei is eltlintek, és egy kivételével ( 54° 20 kdrnyékén) minden reflexié azonosithato volt.
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10. 4bra Az interkalacioval nyert LDH és a cisztin Na-s6janak rontgendiffraktogramja
A kapott rontgendiffrakcids felvételek bizonyitjak, hogy a cisztin anionjainak interkalélasa
a ZnAl-réteges kettés hidroxidba sikeresen végbement. Az interkalalt termék
rontgendiffraktogramjan megjelennek az LDH-ara jellemz6 reflexiok, igaz joval kisebb
intenzitassal mint a tiszta anyag eldallitasa esetén, ebbdl mar kovetkeztethetiink az interkalacio
lejatszodasara. A beépulés bizonyitéka, hogy a kisebb 26-nél jelentkez6 reflexiobdl szamitott
rétegtavolsag 11,78° 20 értékrdl (0,75 nm) nott 8,95° 20 értékre (0,98 nm), ami tébb mint 0.2

nm-es rétegtavolsag névekedeést jelent.
6.5 A minték infravoros spektroszkopias vizsgalata

A felvett infravorés spektrum is alatamasztotta réteges kettés hidroxidok képzodését. A
szinképen szeles savot figyelhetliink meg az OH™ vegyértékrezgési tartomanyaban, ami jelentds
mennyiségli, haldozatban 1év6é hidrogénhidas kotésekkel kapcsoloddé OH™ jelenlétére utal,
melyek a két fémionhoz kotddnek. Ezek a csoportok lehetnek az LDH felliletén és a rétegek
kozott egyarant. A nagy hullamszamnal (3400 cm™) elhelyezkedé éles sav jelzi a monomer,

valésziniisithetéen szerkezeti hidroxilcsoportok jelenlétét. Az 1360 cm™-nél a COs*-ionra
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jellemzd aszimmetrikus nytjtorezgés is megjelenik a spektrumon, mivel a szintézist nem Nz-

atmoszféra alatt hajtottuk végre.
Az optimélis paraméterekkel szintetizalt, valamint az interkalalt LDH és a natrium-DL-

cisztin infravoros spektrumait szemlélteti a 11. abra.
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11. dbra Az optimalizalt szintézissel eléallitott és az interkalalt LDH, valamint a natrium-DL-
cisztin infravords spektruma

A réteges kettds hidroxidokra jellemzd sdvok az interkaldcioval nyert minta esetében is

megfigyelhetdk, de kisebb intenzitassal, mert az interkalalas rontja a kristalyossagi fokot. Az

1700 cm'* alatt megjelend savok az anionos formaj cisztin jelenlétét mutatjak, annak ellenére,

hogy a mintakat mérés el6tt etanollal mostuk. A sikeres beépitést tamasztja ald a spektrumon

a karboxilationok rezgési frekvencidjanak kismértékii eltoloddsa, ami a rétegekkel vald

kdlcsonhatésra utal.
6.6 A mintak termogravimetrias vizsgalata

Az optimalis  paraméterekkel szintetizdlt LDH-ak  termikus tulajdonsagait
termogravimetrias méréssel tanulmanyoztuk. A mérés alatdmasztotta, hogy a szintézis soran
réteges kettds hidroxid keletkezett. A DTG gorbén megfigyelheté hogy a fiziszorbealt viz
elparolgésa (100°C-ig) torténik el6szor, a jel kis intenzitasa a minta elGzetes szaritasaval

magyarazhat6. Masodik 1épésben a rétegek kdzott megkotott viz tAvozik az anionokkal egyutt
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(150-250 °C tartomanyban), amelyet rogton a szerkezeti viz tavozasa kovet (250-350 °C kozt).
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12. 4bra Az optimalis paraméterekkel szintetizalt ZnAl-LDH TG és DTG gorbéi
6.7 A mintak péasztazé elektronmikroszkdpos vizsgalata

A SEM felvételeket a kiindulasi anyagok és az eldallitott termékek morfoldgiajanak
szemléltetése céljabol vettik fel. A képeken latszanak a szerkezetbeli kilénbségek, valamint
jol kivehet6 a kett6s hidroxidokra jellemz6 réteges szerkezetet (13.4bra).

Tovabbi célunk volt annak megéllapitasa, hogy a cisztin anionjai valéban a rétegek kozé
épliltek be, és nem a réteges kettés hidroxid feliiletén kotédtek csak meg, ezért az aninos
form4ju cisztin interkalalasaval nyert LDH SEM képeit is felvettiik. A moddositott réteges
kettds hidroxid SEM felvételén is jol lathatd az LDH-4kra jellemz6 kristayalak, valamint nem
lathatéak Na-DL-cisztin kristalyok, mely bizonytja, hogy a cisztin-anionok legnagyobb részt

az LDH-ak rétegei kozott foglalnak helyet.
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13. abra Az aluminium (A)- és cink-és hidroxid (B), valamint az LDH (C) és az interkalalt

termék (D) SEM felvételei

Az LDH kristalyokrol készult SEM-EDS felvételek jol szemléltetik a Zn és Al atomok
egyenletes eloszlasat, mely szintén azt bizonyitja, hogy réteges kettés hidroxid keletkezett.

A kénatommal készilt elemtérképen ugyancsak egyenletes az elemeloszlas, ami azt mutatja,

hogy a szerves anionok rendezetten helyezkedtek el a mintaban. (14. abra).
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14. dbra Balrol jobbra haladva az interkalalt termék SEM képe 13000-szeres nagyitasban, a

cink és aluminium, valamint a kén elemtérképe

Erdekességképpen jegyezném meg, hogy a pasztazo elektronmikroszkopos képek felvétele
soran talalkoztunk egy érdekes, ugynevezet rozsara hasonlité képzédménnyel, mely az LDH-

ak irodalmaban ritka, de nem ismeretlen jelenseg [17].

3 , W W -,l:, . 1
18.0kV 12.3mm x8.97k SE(U)

15. &bra Az LDH-ak rézsas szerkezete
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7. Osszefoglalas

Kisérleti munkam soran ZnAl-réteges kettés hidroxidok szintézisét valositottuk meg
mechanokémiai és szonokémiai modszerek kombinalasaval, szamos paraméter valtoztatasaval.
kezelés idejét is, igy sikeriilt a keletkezett LDH mindségén és tisztasagan javitani. Veégul
optimalizalt koérilmények mellett a cisztin anionjainak sikeres interkalalasat hajtottuk végre.
Minden minta porrontgendiffraktogramjat felvettiik, valamint az optimalis szintézissel és az
interkalacidoval nyert termékeket tovabbi mddszerekkel is jellemeztik (infravoros
spektrométerrel, termogravimetrias méréssel és pasztazd elektronmikroszkoppal). Az
eredmények alapjan sikeres szintéziseket konyvelhetiink el.

Célunk az volt, hogy kideritsiik, hogy ezzel az Gjszeri szinézismodszerrel eldallithatoak-e
ZnAl-réteges kettds hidroxidok, illetve vajon interkalalasos folyamatok véghez vihetéek-e igy
— szerencsére mindket kérdestinkre igen véalasz adhatd.

A jovOben ezzel az eljardssal talan olyan réteges kettds hidroxidok eldallitdsara is lehetdség
nyilhat majd, amelyek szintézise mas moddszerrel eddig nem sikerilt, mivel a megfeleld
fémionok nem voltak kapcsolatba hozhatéak folyadékfazisban az ott szokésos
reakciokorilmények mellett. A szilardfazisi mechanokémiai és szonokémiai reakciok az ilyen

problémak megoldasara nyujthatnak lehetéséget a kdzeljovében.

32



8. Irodalomjegyzék

[1] Hu G.-J., Wang H.-X., Ling-Yan L., Pu M., He J., G. Evans D., Journal of Physics and
Chemistry of Solids, 71 (2010) 1290-1294.

[2] Zhi Ping Xu, Paul S. Braterman, Applied Clay Science, 48 (2010) 235-242.

[3] Inayat A., Klumpp M., Schweiger W., Applied Clay Science, 51 (2011) 452-459.
[4] Zhao Y., Li F., Zhang R., Evans D.G., Duan X., Chem. Mater. 14 4286 (2002).
[5] X. Duan, D.G. Evans: Layered Double Hydroxides (119 Structure and Bonding).
[6] S. Carlino, Solid State lonics 98 73. (1997)

[7] Lv F., Wu Y., Zhag Y., Shang J., K. Chu P., J Mater Sci, 47 (2012) 2033-2039.

[8] V. Rives, Layered Double Hydroxides: Present and Future, 2001 Nova Science
Publishers, Inc (2001).

[9] V.V Boldyrev, Mechanochemistry and sonochemistry.

[10] Balaz P., Mechanochemistry in Nanoscience and Minerals Engineering, Springer-Verlag,
8, (2008).

[11] Atkins P.W., Fizikai Kémia I. Egyensuly, Nemzeti Tankonyvkiad6, Budapest (2001).
[12] Santos H. M., Lodeiro C., Capelo Martinez J.-L.: The Power of Ultrasound.

[13] Mason, T.J., Sonochemistry, Oxford Chemistry Primers, Oxford, UK. (2000).

[14] Merouani S., Hamdaoui O., Rezgui Y., Gemini M., Ultrasonics, 54 (2014) 227-232.
[15] Atkins P.W., Fizikai Kémia Il. Szerkezet, Nemzeti Tankdnyvkiado, Budapest (1992).

[16] Burger K., Az analitikai kémia alapjai: kémiai és miiszeres elemzés, Semmelweis Kiado,
Budapest 245 (2012).

[17] Okamoto K., lyi N., Sasaki T., Applied Clay Science, 37 (2007) 23.

33



