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1. Tartalmi 6sszefoglalo

A feladatom olyan elektrontranszfer katalizatorok eldallitasa volt, melyekben a
katalitikus hatast kifejté vegyiilet egy réteges kettds hidroxid rétegei kozott, illetve a
réteges kettés hidroxid lamelldin talalhatdo meg. A kivalasztott katalizator a
nikotinsavamid-adenin-dinukleotid (a tovabbiakban NAD") koenzim volt, a hordozo
pedig kalcium-aluminium és magnézium-aluminium réteges kettés hidroxid.

Els6 1épésként eldallitottam a megfeleld réteges kettdés hidroxidokat, majd
elékisérleteket végeztem a NAD' egyik komponenséhez hasonld vegyiiletnek, a
nikotinsavnak a réteges kett6s hidroxid rétegei koz¢ juttatdsara. Vizsgaltam kiilonb6zo
modszerekkel, kiilonb6zo olddszerekben eldallitott kompozitok szerkezetét, és a
legigéretesebbnek bizonyult kisérleti koriilményeket reprodukélva allitottam eld a
NAD"-t tartalmazé mintékat.

Az elkészitett mintak szerkezetét és Osszetételét rontgen diffraktometria, kdzép IR
spektroszkopia, termogravimetria, valamint pasztazé elektronmikroszkopia és

energiadiszperziv rontgenmikroanalizis segitségével vizsgaltam.




2. Alkalmazott roviditések

LDH
NA

NAD
XRD

SEM
EDX
TG
co

da

dr
EtOH
PrOH
DMF

réteges kett6s hidroxid (layered double hydroxide)
nikotinsav anionja (nikotinat ion)
nikotinsavamid-adenin-dinukleotid anionja
rontgendiffraktometria

(kozép)infravords spektroszkopia

pasztazo elektronmikroszkopia
energiadiszperziv rontgenmikroanalizis
termogravimetria

egylittes lecsapasos modszer (coprecipitation)
direkt anioncserés modszer
dehidratacios-rehidratacios modszer
etil-alkohol

propil-alkohol

N,N-dimetil-formamid




3. Bevezetés és irodalmi attekintés

3.1. A réteges kettés hidroxidok altalanos jellemzése

A réteges kettds hidroxidok, vagy LDH-k olyan réteges szerkezetli anyagok,
melyek két- és haromértékli fémhidroxidok alkotta pozitiv toltésii rétegekbdl allnak,
amely pozitiv toltést a rétegek kozotti anionok kompenzalnak. A réteges kettds
hidroxidok alapképviseléje a hidrotalcit, amely Mg(OH),-bol  (brucitbdl)
szarmaztathatd: a Mg(Il)-ionok egy részét izomorf modon Al(III)-ionok helyettesitik.
Ett6] a réteges szerkezet nem sériil, azonban a rétegek pozitiv toltésiiek lesznek. Ezt a
pozitiv toltést a rétegek kozott elhelyezkedd (interkalalddott) anionok kompenzaljak.

Az LDH-k az [M{1) M (OH) I [A™ wmxnH,01¢  (0<x<1) altalanos
képlettel irhatok le, ahol [M(II)1xM(I11)(OH).]*" a rétegeket, [A™ wm*xnH0]* pedig a
rétegkozi anionokat jeloli. Az 1. abran lathaté egy LDH sematikus felépitése. A réteget

alkoto fémionok oktaéderes koordinacidjuak.

1. abra Egy réteges kettos hidroxid sematikus felépz’tése[1]

Az LDH-k egyik legfontosabb tulajdonsaga az interkalacié lejatszodasanak
lehetdsége: a rétegek kozotti anionok sokféle mas anionra (szerves vagy szervetlen,
egyszeril vagy 0sszetett anionokra, polioxometallatokra, anionos komplex vegytiletekre,
anionos polimerekre stb.) cserélheték. A leggyakrabban interkalalt anionok tn. liotrop
sorba rendezhetdk, mely azt jellemzi, hogy mennyire hajlamosak a rétegek kozott
megkotddni.

CO3z* >>S0,” >>OH >F >CI >Br >NO3 > I
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Altalanosan elmondhat6, hogy a kétszeresen negativ toltésti anionok az egyszeresen
negativ toltésiicknél erdsebben kotottek. A rétegek kozé a karbonation kotddik
legerésebben, ezért ha a réteges kettés hidroxidok anioncserélé tulajdonsagat szeretnénk
kihasznalni, akkor a szintézis soran ki kell zarni a 1égkori COj-ot, mivel a
karbonationok kozvetlen lecserélése mas anionokra gyakorlatilag lehetetlen.

Egy LDH rétegtavolsdgan (d) egy réteg vastagsaganak és két réteg kozotti tér
tavolsaganak Osszegét értjiilk. Kisméretli, szervetlen interkalalt anionok esetén ez az
értek d = 6-10 A kozotti, de nagyméretli, féleg szerves anionok interkalalasival a
rétegtavolsag nagymértékben megnovelhetd. A 2. dbran kiilonb6zé anionok
interkalalasaval kapott rétegtavolsagok lathatok. Megjegyzendd, hogy a rétegtavolsag
az anion méretén kiviil attol is fiigg, hogy milyen modon, a rétegekhez képest milyen
orientacioban helyezkedik el. Egy viszonylag nagyméretii, de sikalkatt ion (pl. a
nikotinat ion) a rétegekkel parhuzamosan elhelyezkedve nem ndveli meg szdmottevéen

a rétegtavolsagot.

d (A) ‘-sﬂ?*m n C1gH37804 -

ﬁ TPPC n C12H25804 -

—n CgH17804 -
— CeHsCOO -
CH3000 -

— Sip0s 2-
S04 2-

BrO; -

N N\

UAAAAAAAS

brucit Mg(OH), [Mg-Al-Cl] LDH

2. abra Az LDH rétegtavolsaga kiilonbozo anionok interkalalasa esetén'

A réteges kettds hidroxidok felhasznalasa anioncseréld képességiik révén
rendkiviil  széleskorli  lehet.  Alkalmazhatok  példaul  katalizdtorhordozoként,
adszorbensként, polimer stabilizatorként, tlizallo hatast anyagokként, anioncseréldként,
gyogyhatdsu anyagok hordozodjaként. Emellett a rétegek kozotti korlatozott méretii tér

,nanoreaktorként” miikodhet. !




3.2 Az LDH-k eléallitasi lehetéségei

3.2.1. Egyiittes lecsapas (koprecipitacid)

Az egyiittes lecsapas az LDH-k legkozismertebb eldallitdsi modja. Egy kétértéki
és egy haromértéki fémiont megfeleld ardnyban tartalmazo oldatot csepegtetiink
koprecipitaci6 megfelelé pH-n jatszédjon le. Ha a rendszer egyéb anionokat nem
tartalmaz, akkor a rétegek koz¢é a fémionok ellenionja és hidroxidion fog beépiilni. Ha a
lugoldathoz eldzetesen hozzdadjuk az altalunk interkaldlni kivant aniont, akkor az képes
lesz beéplilni a rétegek kozé. Ez a modszer szerves anionok interkaldldsdra gyakran
alkalmazott technika, azonban nagyméreti anion esetén legtobbszér nem

alkalmazhato, 4]

3.2.2. Direkt anioncsere

A direkt anioncserés moddszer a réteges kettds hidroxidok anioncseréld
tulajdonsagan alapul. Az anionok fentebb emlitett liotrop sora alapjan megallapithato,
hogy a nitrat- és kloridtartalmtt LDH-k a leginkabb alkalmasak anioncserés reakcidkra,
hiszen ezek az anionok hajlamosak leginkabb lecserélédni. Az interkalalandd anion
annal konnyebben képes bejutni a rétegek kozé, minél kisebb a mérete €s nagyobb a
toltése. Az olddszer nagymértékben befolyasolhatja az anioncsere hatékonysagat. N,N-
dimetil-formamiddal a rétegek delaminalhatok, ekkor az eredeti struktira szétesik, és az
egyediilallo, tovabbra is pozitivan toltott rétegek rendezetlen rendszert alkotnak. A
rétegek ezutan ujrarendezhetdk (,restacking”). Delamindlassal nagyméretli anionoknak

a rétegek kozé juttatasa is megvalésithat(’).[1‘1‘9‘10’13]

3.2.3. Dehidratacio-rehidratacio

Az LDH-k réteges szerkezete hokezelés hatdsara l1épcsds, fokozatos vizvesztés
mellett egy meghatarozott hémérsékleten szétesik, és sok hibahellyel rendelkezd,
katalitikus tulajdonsagn amorf keverékoxidda alakul. Ujrahidratdlds soran az eredeti

szerkezet tobbé-kevésbé, avagy teljesen helyredll, az anyag visszanyeri a kalcinalas




elotti szerkezetét. Emiatt a réteges kettés hidroxidokat ,.emlékezd szerkezeteknek”
nevezik, a folyamatot pedig memoriaeffektusnak hivjak. A 3. dbran lathato a folyamat

sematikus modellje.

reconstruction
using memory

calcination effect

[1]

3. abra A kalcinalas és a szerkezet ujraépiilése

A kalcinalas folyamata harom f6 1€pésbdl all. Legalacsonyabb hémérsékleten a
felszini, tapadd nedvesség tavozik (fiziszorbealt viz). Ezutan a rétegekhez
elektrosztatikusan koordinalt, ugynevezett rétegkdzi viz hagyja el a rendszert. Végiil a
szerkezeti viz tdvozasdval kettds oxiddd alakul az anyag. Ennél magasabb
hémérsékleten lejatszodik egy negyedik folyamat is, amely a szerkezet teljes
Osszeomlasaval jar és mar nem képes visszaalakulni.

Az Gjrahidratacokor a rétegek ujrarendezédése soran az interkaladlandd anion

beépithetd a rétegek koze. M

3.2.4. Mechanokémiai modszer

LDH-k eldallitdsara az utébbi par évben dolgoztak ki egy 0j moddszert, a
mechanokémiai ton torténd eldallitast, amely azon az elven alapul, hogy a reaktansokat
olddszer nélkiil keverjiik 6ssze, majd a mechanikai energia hatasara lokalisan fellépd
magas hémérséklet és nyomas hatasara jatszatjuk le a reakciot. A folyamat két 6
1épésbdl all: egy szarazorlési és egy nedves Orlési folyamatbol. Eldszor a két- és
haromértékli fém sojat 1 oran keresztiil golyés malomban kevertetjiik (szaraz 6rlés),
majd az interkaldland6 komponens €s pontosan meghatarozott, kis mennyiségii natrium-
hidroxid oldat hozzdadasaval Gjabb 2 oran keresztiil Ordljilk (nedves Orlés). A
lugoldatb6l szérmaznak a rétegeket alkotd hidroxidionok, igy sztdchiometrikus
mennyiségben adjuk a rendszerhez. Ezaltal a tobbi mdodszernél 1ényegesen rovidebb 1d6

"o

alatt eldallithatd a kivant kompozit. A karbonatosodas elkeriilése végett minden

miveletet inert (N) atmoszféra alatt, glove boxban érdemes Végezni.[12]




3.3. A réteges Kkettos hidroxidok vizsgalati modszerei

3.3.1. Rontgen diffraktometria

A porrontgen diffraktometria a réteges kettés hidroxidok alapveté és elsédleges
vizsgalati modszere. Diffrakcios célokra rovid, kb. 10 m hullamhosszi sugarzast
alkalmaznak. Ebbe a nagysagrendbe esik a kristalyos anyagok racsallanddja is, igy a
modszer alkalmas a krisztallitokon valo elhajlasi jelenségek eldidézésére.

A rontgensugarak az atomok elektronjairdl (azaz a kristalysikokrol)
szétszorddnak, és a kiilonbozd racssikokrdl visszaverddd sugarzasok kozott erdsitd
interferencia 1ép fel, ha utkiilonbségiik a hullimhossz egész szamu tobbszordse. A
diffraktogramokon a sugarak intenzitasat abrazoljuk az ugynevezett 20 szog
fliggvényében, ahol 0 a beesd sugarzas ¢és a kristalysikok 4ltal bezart szog.

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

| (003) © (006) - (009)
2000 :

1500
1000

500

Intenzitas (belitésszam)

26 (%)
4. abra CaAl-LDH rontgendiffraktogramja a jellegzetes reflexiok megjelolésével

A (003) reflexiohoz tartozo 20 szog ismeretében a Bragg-egyenlet (1. egyenlet)
segitségével meghatarozhat6 a réteges kettds hidroxid rétegtavolsaga:

nl = 2dsinf Q)

ahol A a diffraktalodo rontgensugar hullamhossza, d a racssikok kozotti tavolsag, n = 1,

2,3, ... kis egész szam.




A Scherrer-egyenlet (2. egyenlet) alkalmazasaval a (003) reflexiohoz tartozo 20
sz0g ¢€s a csucs félértékszeélességének ismeretében pedig egy részecske atlagos

rétegvastagsaga hatarozhatd meg:

__B4 )
b= Lcos6

ahol B alaki faktor (LDH-k esetén B =0,89"4!%)) % a diffraktalodé rontgensugér

hulldmhossza, B a cstics félértékszélessége.
A két érték hanyadosa megadja, hogy egy LDH részecske atlagosan hany rétegbdl
all. Ez az érték természetesen csak tajékoztatd jellegii, hiszen atlagos részecskeméretet

tudunk csak szamolni a Scherrer-egyenlet segitségével.

3.3.2. Infravords spektrometria

Az elektromégneses sugarzas infravords tartoméanya 14000-20 cm™-ig terjed.
Analitikai kémiai szempontbél a 4000-200 cm™ tartomany a legfontosabb, ebbe az
energiatartomanyba esnek a molekuldk rezgési atmenetei. Az infravords sugarzas
elnyelésének két feltétele van: a sugarzas rezonans legyen, azaz energidja egyezzen meg
a megfeleld rezgési atmenet alap- és gerjesztett allapota kozotti energiakiilonbséggel;
valamint a rezgés soran valtozzon meg a molekula elektromos dipélusmomentuma. Az
infravords spektrum a vizsgalt vegyliletek kotéseire, atomcsoportjaira jellemzo
abszorpcids savokat tartalmaz. Ezek egy része a molekula egyéb részeinek hatasat csak
kevéssé tiikrozi, vagyis ugyanaz a csoport kiilonb6zé kémiai kdrnyezetben is kozel
azonos frekvenciatartomanyban jelenik meg.

Az IR spektroszkopia a réteges kettés hidroxidok vizsgalatira gyakran
alkalmazott modszer. Az interkaldland6 anion jelenléte bizonyithatd, ha a spektrumon
olyan cstucsok is megjelennek, amelyek a kiinduldsi LDH spektruman nem

jelentkeznek.

3.3.3. Pasztazo6 elektronmikroszkopia, energiadiszperziv rontgenmikroanalizis

A pésztazo elektronmikroszkdp a nagyvdkuumban levd minta felszinét egy jol
fokuszalt elektronnyaldbbal pasztazza végig. Az elektronok becsapddasakor a K-héjrol
egy masodlagos (szekunder) elektron 10kdédik ki. Ezeket a szekunder elektronokat egy

szcintillacios detektorral detektaljuk. Ezzel a mddszerrel a vizsgalt anyagok felszinének

10



alaki tulajdonséagairdl, morfoldgiajardl nagy nagyitast, nagy felbontdsu, emellett nagy
mélységélességli képet kaphatunk.

A K-h¢jrol kilokédd elektronok helyére az alacsonyabb energidju palyak
valamelyikérdl egy elektron kertil, és a két palya kozti energiakiillonbség egy rontgen
foton formdjaban hagyja el a mintat. Ez a rontgen foton karakterisztikus, tehat a rontgen
fotonok detektdlasdval a minta elemdsszetétele meghatarozhatd, ezt nevezziik

energiadiszperziv rontgenmikroanalizisnek.

3.3.4. Termogravimetria

A termogravimetria egy egyszerll termoanalitikai moddszer, melynek sordn a
mintaban hémérsékletemelés hatasara végbemend tomegvaltozasokat vizsgaljuk. A
termogravimetrids gorbéken az LDH-kra jellemzd 1épcsdzetes vizvesztés kitlinden
megfigyelhetd. Emellett akar egy interkalalt szerves anion jelenléte is bizonyithat6, ha a
gbrbén a réteges kettds hidroxidra jellemz6 tomegcsokkenés mellett mas hdmérsékleten
is tapasztalunk tomegvaltozast, leggyakrabban a szerves anyag bomlasabol szarmazo

COs, eltavozasat.

3.4. ANAD" koenzim

A nikotinsavamid-adenin-dinukleotid (NAD") a dehidrogenidzok jellegzetes
koenzimje. A NAD" felépitésében az egyik bazis a Bz-vitamin (nikotinsavamid, niacin),
a masik az adenin. A két nukleotid egység egymassal foszforsavanhidrid-koteés (5°,5°-
pirofoszfat) Gitjan kapcsolédnak. A redoxireakcié a piridingytirtin jatszédik le. A NAD*
két elektront és egy protont képes felvenni, mikdzben NADH-va alakul. Hidrogén
felvételekor az egyik hidrogén (hidridanion formaban) a piridingylr(i 4-es helyzetli
szénatomjara keriil, amelynek eredményeképpen megszlinik az aromds jelleg és
kinoidalis szerkezet alakul ki (5. abra). A masik hidrogén protonként oldatban marad. A
NADH 4-es helyzetti szénatomjahoz kapcsolédo hidrogének nem ekvivalensek, hanem

enantiotopok, igy valik lehetévé sztereospecifikus reakcid végbemenetele is.
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oxidalt forma redukilt forrma

OH OH OH OH

MAD* NADH

5. abra A NAD" szerkezete és mitkodése

A piridingytiri redukcidja jelentésen megvaltoztatja a molekula fényelnyelési
tulajdonsdgait. A NADH 340 nm-en elnyelési maximumot mutat, mig a NAD"
fényelnyelése ezen a hulldmhosszon jelentéktelen. Ezen a tulajdonsagon alapszik
néhdny NAD" koenzimmel miikddé enzim Altal katalizalt reakcid spektrofotometrids
mérési modszere.

A NAD" koenzim legtdbbszor olyan, a szervezetben lejatszodo reakciokban vesz

részt, amelyek sordn a felszabadulo energia ATP szintézisére forditodik. 67!
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4. Célkitiizés

Munkam sordn olyan elektrontranszfer katalizatorok eldallitisa volt a célom,
melyekben a katalitikus hatast kifejtd vegyiilet egy réteges kettds hidroxid rétegei
kozott, illetve a réteges kettds hidroxid lapkain talalhaté meg. A kivalasztott katalizator
a NAD" koenzim volt, a hordozé pedig kalcium-aluminium és magnézium-aluminium
réteges kettds hidroxid.

Az alabbi feladatokat kellett megoldanom:
— CaAl-LDH és MgAI-LDH elgallitasa
— Eldkisérletekként a nikotinsav anionjanak (nikotinat) interkaldlasa az LDH
rétegei kozé, a kisérleti koriilmények optimalizalasa
— A NAD-LDH kompozit eléallitasa
— A kapott mintak szerkezetvizsgalata rontgen diffraktometria, IR spektroszkopia,
termogravimetria, pasztazé elektronmikroszkopia és  energiadiszperziv

rontgenmikroanalizis segitségével
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5. Kisérleti munka

5.1. Felhasznalt anyagok

Az osszes alkalmazott vegyszer a gyarto altal kiildott formaban, tovabbi tisztitas

nélkiil kertilt felhasznélasra. Az anyagok felsorolasa az 1. tablazatban lathato.

Név Képlet Gyarto Tisztasag
Kalcium-klorid CaCl, Sigma-Aldrich >93,0%
Magnézium-klorid hexahidrat ~ MgCl,*6H,0 Molar Chemicals ~ >99,0 %
Aluminium-klorid hexahidrat AICIl;*6 H,0O Sigma-Aldrich >99,0%
Nikotinsav CHsNO, Sigma-Aldrich >98 %
gn':'lilff;(':ﬁﬂ'ﬂﬁe”'” CatHorN;OuP,*xH,0  Sigma-Aldrich > 96,5 %
Natrium-hidroxid pasztilla NaOH VWR Chemicals Ph. Eur.
Etil-alkohol C,HsO VWR Chemicals a.r.
Propan-1-ol C;HsO Reanal a.r.
Aceton C;HsO Molar Chemicals a.r.
N,N-dimetil-formamid C;H,;NO Reanal a.r.

1. tablazat A felhasznalt vegyszerek listaja

A felhasznalt 3 mol/dm3-es natrium-hidroxid oldatot a Sorensen-féle eljarassal
allitottam el6. Szilard NaOH-b6l tomény (20 mol/dm?-es) oldatot készitettem, amelyet

szlirés utdn azonnal higitottam, az elkarbonatosodas elkertilése Végett.[18’19]

5.2. A réteges kettos hidroxidok eléallitasa

A CaAl-LDH-t és MgAI-LDH-t az egyiittes lecsapas modszerével allitottam eld.
Ca®t és AI3+, valamint Mgz+ és AI¥" ionokat 2:1 aranyban tartalmaz6 oldatokat
csepegtettem NaOH-oldathoz N,-atmoszféra alatt, majd 24 ordig kevertettem a
rendszert. A csapadékokat minden esetben 13-as pH-n valasztottam le. A keletkezett

csapadékot sziirtem, mostam, majd szaritottam.
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5.3. Interkalalas az LDH rétegei kozé

5.3.1. Egyiittes lecsapas (koprecipitacid)

A kalcium ¢€s aluminium, valamint magnézium és aluminium ionok oldatat egy
olyan lugoldathoz csepegtettem, amelyben elézdleg feloldottam az interkaldlandd
vegyiiletet, igy az tartalmazta az interkalalni kivant aniont. Az igy 6sszeallitott rendszert
1 hétig kevertettem Nj-atmoszféra alatt. A keletkezett csapadékot sziirtem, mostam,

majd szaritottam.

5.3.2. Direkt anioncsere

Az elézdleg eldallitott LDH-t egyiitt kevertettem az interkaldlandd anionnal
NaOH-szerves oldoszer—viz 1:5:1 aranyu elegyében 1 héten keresztiil inert atmoszféra
alatt. A szerves olddszer etil-alkohol, propil-alkohol, aceton és N,N-dimetil-formamid
volt. A folyamat soran az LDH rétegei kozott eredetileg megtalalhato Cl'— és OH —
ionok egy része lecserélddott az interkaldlandd anionra. Az igy kapott csapadékot

szlirtem, mostam, majd szaritottam.

5.3.3. Dehidratacids-rehidratacios mdodszer

Az el6zdleg eldallitott LDH-t 500°C-on, 5 6ran at No-atmoszféraban hevitettem.
Az igy kapott oxidkeveréket NaOH—szerves oldoszer—viz 1:5:1 aranyu elegyében egyiitt
kevertettem az interkaldlandé anionnal 1 hétig inert atmoszféra alatt. Az LDH emlékez6
képessége révén a réteges szerkezet helyreallt, a rétegek koz¢ beépiilt az interkaldlando

anion.

5.3.4. Mechanokémiai modszer

Golyos malomban eldszor 1 o6ran at 6roltem Ca(OH), és AI(OH)s, valamint
Mg(OH), és Al(OH); 2:1 molaranyt keverékét (szaraz Orlési szakasz). Ezutan a
kalciumtartalmt mintdhoz 125 pl, a magnéziumtartalmt mintahoz 35 pl 0,1M NaOH-
oldatot adtam, emellett annyi interkaldlandé vegyiiletet, hogy az Al*':interkalalandd
anion molarany 1:1 legyen, és Uijabb 2 oran at Ordltem (nedves Orlési szakasz). A
golyd:minta tomegarany 100:1 volt. Az 6rlést minden esetben 11,6 Hz-en végeztem. A
kisérleti kortilményeket a kutatocsoportban a réteges kettds hidroxidok interkalaldsara

vonatkozo korabbi tapasztalatok alapjan valasztottam meg.[ZO]
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5.4. Rontgen-diffraktometria

A mintdk rontgen diffraktogramjait egy Philips PW1710 miszerrel vettem fel
Cuk, sugarzast (A=1,5418 A) hasznélva, 4 °/perc szkennelési sebességgel, 28 = 3-60°
tartomanyban. A reflexiok helyeit Gauss-tipusu fiiggvények szamitogépes illesztésével
hataroztam meg. Erre a d(003) pontos meghatarozasa miatt volt sziikség, mivel ebbdl
szamitjuk ki a rétegtavolsagot. A (003), (006) és (009) reflexiok megjelenése jelzi a

vizsgalt minta réteges szerkezetét.

5.5. Kozép-infravoros spektroszkopia

A mintaeldkészités soran 30 mg mintdit 300 mg KBr-dal poritottam el. A
spektrumokat egy Bio-Rad Digilab Division FTS-65 A/869 ,stepscanning” FT-IR
spektrométerrel vettem fel, 4 cm™ felbontassal. A mérésekhez egy Bio-Rad Univerzélis
Reflexids Feltétet hasznaltam diffuz reflexios (45°) lizemmodban. Egy spektrum
felvétele soran 256 interferogramot gytjtdttem. A spektrumok kiértékelését a 4000-500

1

cm™ hullamszam-tartomanyban végeztem. A szinképeken alapvonal-korrekciot

végeztem, ¢és sziikség esetén simitottam a spektrumokat.

5.6. Pasztazo elektronmikroszkopia, energiadiszperziv rontgenanalizis

Az eldallitott anyagokat egy Hitachi S-4700 SEM berendezéssel vizsgaltuk, az
elemosszetételt és az elemtérképet pedig a mikroszkdphoz csatolt Rontec QX2
energiadiszperziv mikroanalitikai rendszerrel kaptuk meg. Mivel a modszer
elektromosan vezetd mintat igényel, vezetd réteg gyanant az elkészitett preparatumokat

a mérés kivitelezése eldtt vékony aranyréteggel vontuk be.

5.7. Szamitégépes modellezés

Az interkaldland6 anionok méretének meghatarozasahoz geometriai modellezést
végeztiink a Hyperchem 8.0 programcsomaggal'®. A geometriai optimalizalast PM3
szemiempirikus kvantumkémiai modszerrel hajtottuk végre, 0,1 gradiensnorma
eléréséig. A szemiempirikus modszer alkalmazéasaval nyert eredmények szdmunkra
megfeleld pontossagiak, mivel elsésorban a molekula méreteire volt sziikségilink, a
kotéstavolsagokra nem, ezért nem volt sziikség magasabb bazison (pl. ab initio

szamitasokkal) végrehajtani a modellezést.
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6. Eredmények és értékelésiik

6.1. A Ca-tartalmu réteges kettos hidroxidok jellemzése

A kutatocsoportunkban végzett korabbi kisérletek alapjan megallapitottuk, hogy

[Ca*]:[AIF] =

2:1 ardny esetén képzddik a legkevesebb mellékterméket tartalmazo

LDH, ezért minden esetben ilyen aranyt alkalmazva allitottam eld a réteges kettds

hidroxidokat. Az eléallitott Ca,Al-LDH rontgendiffraktogramja a 6. abran lathato.
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6. abra A Ca,Al-LDH réntgendiffraktogramja

Az LDH-kra jellemzd6 (003), (006) és (009) reflexiok megjelenése bizonyitja a

szintézis sikerességét. A (003) reflexiohoz tartozd 26 értéket felhasznalva a Bragg-

egyenletbdl szamitott rétegtavolsag 7,63 A-nek adédott.

A Ca,Al-LDH IR spektrumat a 7. abran mutatom be.
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7. abra A Ca,Al-LDH IR spektruma

A 3633 cm™-nél megjelend csiics izolalt, mig a 3487 cm™-nél jelentkezd sav
hidrogénhid-kotéses rendszerben talalhatdé OH-csoportok jelenlétét jelzi. Ezt a
hidrogénkotéses rendszert a felszinen és a rétegek kozott egyarant megtalalhatd OH-
csoportok és vizmolekuldk egyiittesen hozzak 1étre. Az 1619 cm™-nél talalhat6 csucs a
rétegek kozott gyengén kotott vizmolekuldk H-O-H deformécids rezgéséhez
rendelhetd. Az 1411 cm™nél megjelend csucs az LDH feliletén 4llas kdzben
reverzibilisen megk6t6dott, monodentat karbonationoktél (CO,-t6l) szarmazik. A 786
és 624 cm™-nél jelentkezd csticsok a fémion—OH nyujtd- és deformacios rezgéseinek
eredménye. A rétegek kozott megkotott CO4* —ionra jellemz6 1360 cm™ koriili
aszimmetrikus nyujtorezgés nem taldlhato a spektrumon, ami azt jelenti, hogy a
szintézis sordn sikeriilt a CO, jelenlétét kizarni, a minta nem tartalmaz szamottevo
mennyiségben karbonationokat, a rétegek kozott tehat OH — ¢és Cl—ionok
talalhatok. 232

A 8. abran a Ca,Al-LDH TG és dTG gorbéje lathato. Jol megfigyelhet6 a kalcinalast
kisér6 1épcsbzetes vizvesztés: a fiziszorbealt viz 50 °C koriil tdvozott, mig a rétegkdzi
viz két 1épésben parolgott el, 175 °C és 300 °C kornyékén. A szerkezeti viz 475 °C-on

tavozott.
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8. abra A Ca,Al-LDH TG és dTG gorbéje

A tovabbiakban a nikotinatot, ill. a NAD" anionjat tartalmazé LDH-kra kapott
eredményeket mutatom be. A két anion szerkezeti képlete, és modellezet geometriaja a

9. abran lathato.

r 9] m 0,154 nm

(a)
0
?- | = NH;z
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0 4
? OH OH
e 0,563 nm
ay
0=P—0 N N”J
’ \w "
OH OH
(b)
9. abra A nikotindtionnak (a) és a NAD" anionjanak (b) szerkezeti képlete és
geometridja
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A 10. abran az NA-Ca,Al-LDH-co (azaz a nikotinationt tartalmazd, egylittes
lecsapassal készitett Cap,Al-LDH), a NA-Ca,Al-LDH-dr-EtOH, NA-CaAl-LDH-dr-

aceton, a tiszta Ca,Al-LDH, és a Na-nikotinat rontgendiffraktogramja lathato.

¢ CaAlL(OH),

 (008) (009)
g 1 *

Intenzitas (belitésszam)

20 (%)

10. abra A Na-nikotindt (4), CasAl-LDH (B), NA-Ca,Al-LDH-co (C), NA-Ca,Al-LDH-
dr-EtOH (D) és NA-Ca,Al-LDH-dr-aceton (E) rontgendiffraktogramja

Minden nikotinatot tartalmazé LDH diffraktogramjan megfigyelhetdk a réteges
szerkezetre jellemzd (003), (006) és (009) reflexidk, ami azt bizonyitja, hogy minden
esetben sikeriilt réteges kettds hidroxidot eldallitani. Az NA-Ca,Al-LDH-dr-aceton
diffraktogramjan megfigyelhetok a kalcium-aluminium-hidroxidra (CasAl,(OH)12)

(25 ami a réteges kettds hidroxid acetonban torténd részleges

jellemzd reflexidk is
szétesését jelzi a kompozitban. Megjegyzendd, hogy egy nagyméretl anion
interkalalasa soran az LDH rétegtavolsiga megndhet. Ezen mintdk esetén a (003)
reflexiokbol kiszamitott rétegtdvolsdg nem valtozott meg szamottevOen az interkaldcid
soran (2. tablazat, 35. oldal), de ez nem feltétleniil jelenti azt, hogy az interkalacié nem
volt sikeres, hiszen a nikotinsav sikalkat, ezért elképzelhetd, hogy a molekula a

rétegekkel parhuzamosan épiilt be a rétegek kozé (11. abra).
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11. abra A nikotindt ionok lehetséges elrendezddése az LDH rétegei kozott

A 12. abran ugyanezen kompozitok IR spektruma lathato. A nikotinattal kezelt
LDH-k spektruman olyan csucsokat kerestem, amelyek megtalalhatok a Na-nikotinat
spektrumaban, de a Ca,Al-LDH szinképén nem jelentkeznek. llyenek az NA-CaAl-
LDH-co spektruméan 1556 és 892 cm '-nél, valamint az NA-Ca,Al-LDH-dr-EtOH és
NA-Ca,Al-LDH-dr-aceton spektruméan 1550 és 871 cm™-nél megjelend csucsok,
melyek a s6 szinképén 1566 és 842 cm '-nél talalhatok. Ezeknek a cstcsoknak a
megjelenése bizonyitja, hogy az eléallitott anyag tartalmaz nikotinatot. 850 cm ™' koriil
jelenik meg a C-O nyfjtorezgés, mig 1560 cm '-nél valoszintileg a C-N
nyujtorezgésekbodl és a C—C, illetve C—H sikbeli hajlitorezgéseibdl kdzdsen szarmazo

csucsot létjuk.[ze]
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12. abra A Na-nikotinat (4), Ca,Al-LDH (B), NA-Ca,Al-LDH-co (C), NA-Ca,Al-LDH-
dr-EtOH (D) és NA-Ca,Al-LDH-dr-aceton (E) FTIR spektruma
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A nikotinat jelenlétének egy tovabbi bizonyitéka lehet a mintakrol készitett SEM-
EDX elemtérkép (13. abra).

13. abra Az NA-Ca,Al-LDH-co (A), NA-Ca,Al-LDH-dr-EtOH (B) és NA-Ca,Al-LDH-
dr-aceton (C) mintdkrol készitett elemtérképek

Az eddig bemutatott eredmények alapjan megallapithatd, hogy az eldallitott
anyagok réteges szerkezetliek, és tartalmazzak a nikotinsav anionjat. Ezek alapjan
azonban azt még nem tudjuk megmondani, hogy a nikotinat ion a rétegek kozott, vagy
az LDH feliiletén talalhato meg. Ennek felderitésére készitettiink a mintdkrol SEM
felvételeket (14. abra).

Jol lathat6, hogy mig a s6 nagy, sima feliiletii kristalyokat alkot (13. dbra A, B), a
Ca,Al-LDH kisebb, kozel hatszog alaki kristalyokat képez (13. abra C). Megfigyelhetd,
hogy a nikotinat-LDH kompozitok (13. abra D, E, F) morfologiaja a tiszta Ca,Al-LDH
bizonyitja, hogy a szerves anion tényelegesen az LDH rétegei kozott talalhaté meg, nem

pedig a feliileten megkdtddve.
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14. abra A Na-nikotinat (A, B), Ca,Al-LDH (C), NA-Ca,Al-LDH-co (D), NA-Ca,Al-
LDH-dr-EtOH (E), NA-Ca,Al-LDH-dr-aceton (F) SEM felvételei

A 15. abran a nikotinattal interkalalt, direkt anioncserés modszerrel, kiilonb6zo
oldoszerekben eléallitott LDH-k rontgendiffraktogramja lathat6 a tiszta CaoAl-LDH és
a Na-nikotinat diffraktogramja mellett.
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15. abra A Na-nikotinat (4), Ca,Al-LDH (B), NA-Ca,Al-LDH-da-EtOH (C), NA-Ca,Al-
LDH-da-PrOH (D), NA-Ca,Al-LDH-da-aceton (E), NA-Ca,Al-LDH-da-DMF (F)
rontgendiffraktogramja

A (003), (006) és (009) reflexiok megjelenése alapjan megallapithato, hogy ezzel
a modszerrel is sikeriilt réteges kettds hidroxidot eldallitani. A rétegtavolsag ebben az
esetben sem ndtt meg szamottevdéen. Legnagyobb mértékben a DMF-ben szintetizalt
kompozit rétegtavolsaga valtozott meg: 0,76 nm-r6l 0,80 nm-re nétt. Az acetonban
szintetizalt minta esetén ebben az esetben is megjelennek a CazAly(OH)y,-ra jellemz6
reflexiok, ami ebben az esetben is az LDH részleges szétesését jelzi a kompozitban.

A 16. abran ugyanezen mintdk IR spektruma lathatd. A 16. (a) abran a C, D, E és
F spektrumokon egyarant talalhatd 3000 cm™ kdrnyékén egy széles csucs, ami a Na-
nikotinat szinképén 3054 cm™-nél jelentkezé csucséhoz rendelhetd, ez valosziniileg a
gylirtiben talalhato C—H nyutjtorezgések eredménye. A 16. (b) abran a C és D
spektrumon 890 cm™ kériil, az E és F spektrumon 870 cm™ kériil megjelenik egy cstcs,
ami a tiszta CayAl-LDH szinképén nem lathatd. Ez valdszinlileg a Na-nikotinat
842 cm™-nél megjelend csucsatdl szarmazik. Tovabba a Na-nikotinat szinképén
1023 cm™-nél megfigyelhetd csucs megtalalhato az F spektrumon (a DMF-ben
szintetizalt minta) is. Mindezek alapjan az a kovetkeztetés vonhatd le, hogy a direkt
anioncserés modszerrel minden alkalmazott olddszer esetén sikeriilt nikotinatot

tartalmazo LDH-t el6allitani.
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16. abra A Na-nikotinat (4), A Ca,Al-LDH (B), NA-Ca,Al-LDH-da-EtOH (C), NA-
Ca,Al-LDH-da-PrOH (D), NA-Ca,Al-LDH-da-aceton (E), NA-Ca,Al-LDH-da-DMF(F)
FTIR spektruma

A 17. abran a mintakrol készitett elemtérképek lathatok. Lathato, hogy a Ca és Al
atomok eloszlasa minden esetben egyenletes, tehat valoban réteges kettds hidroxidot
sikeriilt eldallitani. Emellett minden mintdban van C és N, ami azt jelenti, hogy
mindegyik minta tartalmaz nikotinat iont. Megjegyzendd, hogy egyik mintdban sem
volt megtalalhatdé Na, ami azt jelenti, hogy a nikotindtion nem Na-s6 formajaban

talalhat6 meg az LDH feliiletén megkdtddve, hanem a rétegek kozott helyezkedik el.
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17. abra Az Na-Ca,Al-LDH-da-EtOH (A), NA-Ca2Al-LDH-da-PrOH (B), Na-Ca,Al-
LDH-da-aceton (C), Na-Ca,Al-LDH-da-DMF (D) mintdkrol készitett elemtérképek

A 18. é4bran ugyanezen mintakrol készitett SEM felvételek lathatok.
Megallapithaté, hogy mindegyik anyag morfologiaja a Kiindulasi Ca,Al-LDH
teljesen eltér. Ez is azt bizonyitja, hogy a nikotination ténylegesen a rétegek kozé

beépiilve taldlhatdo meg.
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18. abra Az NA-Ca,Al-LDH-da-EtOH (A), NA-Ca,Al-LDH-da-PrOH (B), NA-Ca,Al-
LDH-da-aceton (C), NA-Ca,Al-LDH-da-DMF (D) mintdkrol készitett SEM felvételek

A mechanokémiai iton, golyds malomban eléallitott CazAl-LDH-malom és NA-
CazAl-LDH-malom rontgendiffraktogramja a 19. C és D abran lathato, 6sszehasonlitva
az egyiittes lecsapassal eléallitott Ca,Al-LDH (B) és a Na-nikotinat (A)
diffraktogramjaval. A diffraktogramok azt mutatjak, hogy egyik esetben sem sikeriilt
tiszta anyagot eldallitani, melléktermékekre utald reflexiok lathatok, emellett a
nikotinattal kezelt LDH esetén a nikotination nagy valdszinliséggel kiilon fazist
képezve, Na-s6 forméjaban talalhaté meg a mintaban.

Ugyanezen mintak IR spektruma a 20. abrén lathat6. A golydés malomban
eléallitott CapAl-LDH szinképe (C spektrum) nem egyezik meg az egylittes lecsapasos
modszerrel eléallitott Ca,Al-LDH spektrumaval, ami alatamasztja az XRD adatokbol
levont kovetkeztetéseket, hogy nem sikeriilt tiszta LDH-t eldallitani. A nikotinatot is
tartalmaz6 kompozit szinképén (D spektrum) megjelennek a Na-nikotinatra jellemzo
csucsok (A spektrum): az 1605 és 1559 cm*-nél jelentkezd dupla cstcs, ill. az 1190,
1161, 865, 760 és 708 cm™-nél talalhato csucsok. Ezek azt mutatjak, hogy a nikotinat

ion megtalalhatd a rendszerben, azonban mivel az alsé hullamhossztartomany nagyon
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jol strukturalt és csucsokban gazdag, akarcsak a sé spektruma, valdsziniileg a nikotinat
ion nem interkalalodott a rétegek koz¢, hanem kiilon fazisként, Na-nikotinat formajaban

van jelen a mintaban.

Intenzitas (beltésszam)
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19. abra A Na-nikotinat (4), Ca,Al-LDH (B), Ca,Al-LDH-malom (C), NA-Ca,Al-LDH-
malom réntgendiffraktogramja
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20. abra A Na-nikotinat (4), Ca,Al-LDH (B), Ca,Al-LDH-malom (C), NA-Ca,Al-LDH-
malom FTIR spektruma
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Az eddigi eredményeket Osszevetve a szintézis sikeressége €s egyéb empirikus
szempontok (pl. szlrés megvaldsithatosaga) alapjan kivalasztottam azokat a
modszereket és kisérleti koriilményeket, amelyekkel a tovabbi kisérleteket végeztem a
NAD anionjanak interkalalasara. A direkt anioncserés moddszerrel aceton és DMF
olddszerekben, a dehidratacios-rehidratacios modszerrel pedig aceton és etil-alkohol
oldoszerekben hajtottam végre a tovabbi szintéziseket. Egyiittes lecsapasos modszerrel
nem kisérleteztem a NAD esetében, mert a nagyméretii szerves anionok ezzel a
modszerrel legtobbszér nem képesek bejutni a rétegek kozé. A mechanokémiai
eljarasnal mutatkozott problémék miatt a NAD interkaldldsdra ezt a moddszert sem
alkalmaztam.

A tovabbiakban a NAD-ot tartalmaz6é kompozitokra kapott eredményeket
mutatom be. Az egyszeriiség kedvéért csak NAD-ként utalok a kompozitokban jelen
levd részecskére, azonban a rétegek kozé természetesen mindig az anion jut be, nem a
semleges molekula.

A 21. abran a NAD-Ca,Al-LDH-da-aceton (C), és NAD-Ca,Al-LDH-da-DMF
(D) rontgendiffraktogramja lathatd a tiszta Ca,Al-LDH (B) és a NAD Na-soja (A)
mellett. A (003) és (006) reflexiok megjelenése azt jelzi, hogy minden esetben réteges
szerkezetll anyag keletkezett. A dehidratacios-rehidratacidos modszerrel eldallitott
anyagok (E és F) diffraktogramja joval zajosabb a tobbinél, a reflexiok kevésbé élesek.
Ez azért lehet, mert lehetséges, hogy a kalcinalas utan nem tudott tokéletesen helyreallni
a réteges szerkezet és kisebb kristalyossagi foku termék alakult ki, de a (003) és (006)
reflexiok megléte egyértelmiien jelzi, hogy kialakult a réteges kettés hidroxid. Erdemes
megjegyezni, hogy az acetonban szintetizalt, nikotinattal interkalalt mintdkkal szemben
a NAD-ot tartalmaz6 acetonos minta rontgendiffraktogramjan (C) nem talalhatok meg a
CazAly(OH)io-ra jellemz6 reflexiok, azaz tisztabb termék keletkezett. A rétegtavolsag
egyik esetben sem ndtt meg szamottevoen, azonban méretébdl adodoan a NAD is képes
lehet a rétegek kozé beépiilni a rétegtavolsag megndvelése nélkiil (22. abra), igy ez nem

jelenti azt, hogy nem sikeriilt bejuttatni a rétegek kozé.
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Inenzitas (belitésszam)
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21. abra A NAD Na-s6 (4), Ca,Al-LDH (B), NAD-Ca,Al-LDH-da-aceton (C), NAD-
Ca,Al-LDH-da-DMF (D), NAD-Ca,Al-LDH-dr-EtOH (E) és NAD-Ca,Al-LDH-dr-
aceton (F) rontgendiffraktogramja

22. abra A NAD lehetséges elrendezédése az LDH rétegei kozott

A 23. abran ugyanezen mintak IR spektruma lathat6. Megfigyelhetd, hogy a direkt
anioncserés és a dehidratacios-rehidratacios modszerrel eldallitott mintak spektrumai
paronként nagyon hasonloak. Minden NAD-dal kezelt LDH spektruman lathatunk a
NAD Na-sgjara jellemzd cstcsokat. Az (a) abran lathatdé, hogy C, D, E ¢és F
spektrumokon megjelenik egy a NAD spektruman is megfigyelheté széles sav 3000-
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3100 cm™ koriili maximummal. A (b) abran a C spektrumon az 1084, a D spektrumon
az 1067 cm™-nél talalhato csticsok jelzik a NAD jelenlétét. Az E szinképen 1476, 1247,
1086, cm™-nél, az F szinképen 1476, 1246 és 1112 cm™*-nél lathatok a NAD-ra jellemzd

csucsok. Mindezek alapjan megallapithatd, hogy minden minta tartalmaz NAD-ot.
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23. abra A NAD (A), Ca,Al-LDH (B), NAD-Ca,Al-LDH-da-aceton (C), NAD-Ca,Al-
LDH-da-DMF (D), NAD-Ca,Al-LDH-dr-EtOH (E) és NAD-Ca,Al-LDH-dr-aceton (F)
FTIR spektruma

A 24, dbran a mintakrol készitett elemtérképek lathatok. A Ca és Al atomok
eloszlasa minden minta esetén egyenletes volt, ami alatdmasztja az XRD adatokbol
levont kovetkeztetést, hogy ténylegesen réteges kettds hidroxid alakult ki. A
kompozitokban a NAD-ban megtalalhato foszforatomok jelenlétét kerestem.
Megfigyelhetd, hogy minden minta tartalmazott P-t, ami egy jabb bizonyitéka annak,
hogy a kompozitokban jelen van a NAD, és nem bomlott el a szintézis koriilményei
kozott alkotoira. Na-ot egyik mintaban sem tudtunk kimutatni, ami azt jelzi, hogy a

NAD a rétegek kozott talalhatdo meg, nem pedig Na-s6 formajaban kiilon fazist képezve.
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20pum . 20pum

24. abra EDX elemtérképek A NAD-Ca,Al-LDH-da-aceton (A), NAD-CayAl-
LDH-da-DMF (B), NAD-Ca,Al-LDH-dr-EtOH (C) és NAD-Ca,Al-LDH-dr-aceton (D)
mintakrol készitett elemtérképek

A 25. abran ugyanezen mintakrdl készitett SEM felvételek lathatok a NAD Na-
soja mellett. Megfigyelhetd, hogy mig a NAD Na-sdja nagy, sima feliiletli kristalyokat
képez (A és B), a NAD-ot tartalmazo mintak (C, D, E és F) morfologiaja a tiszta CaAl-

crer

beépiilt a rétegek kozeé.
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25. abra A NAD Na-so (4, B), NAD-Ca,Al-LDH-da-aceton (C), NAD-Ca,Al-LDH-da-

DMF (D), NAD-Ca,Al-LDH-dr-EtOH (E) és NAD-Ca,Al-LDH-dr-aceton (F) mintdkrol
keszitett SEM felvételek

Az eléallitott CaAl-LDH-k (003) reflexiojabol a Bragg-egyenlet segitségével
kapott d rétegtavolsagokat ¢és a  Scherrer-egyenlet alapjan  kapott D
részecskevastagsagokat a 3. tablazatban foglaltam Gssze. A tablazatban szereplé FWHM

a csucs félértékszélességét, m pedig az egy részecskét atlagosan alkoto rétegek szamat

jeldli.

33



Az eléallitott kompozit 20003 (°) FWHM (°) d(nm) D(nm) m
Ca,Al-LDH 11,60 0,29 0,76 55 73
NA-Ca,Al-LDH-co 11,61 0,41 0,76 39 51
NA-Ca,Al-LDH-da-EtOH 11,31 0,32 0,78 50 63
NA-Ca,Al-LDH-da-DMF 11,04 0,39 0,80 41 52
NA-Ca,Al-LDH-da-aceton 11,32 0,32 0,78 50 64
NA-Ca,Al-LDH-da-propanol 11,31 0,33 0,78 48 61
NA-Ca,Al-LDH-dr-EtOH 11,52 0,52 0,77 31 40
NA-Ca,Al-LDH-dr-aceton 11,41 0,31 0,78 51 66
NAD-Ca,Al-LDH-da-aceton 11,21 0,52 0,79 31 39
NAD-Ca,Al-LDH-da-DMF 11,40 0,39 0,78 41 53
NAD-Ca,Al-LDH-dr-EtOH 11,28 0,59 0,79 27 35

2. tablazat A szintetizalt LDH-k (003) reflexidjahoz tartozo 20 szog, az ehhez a
csuicshoz tartozo félértékszélesseg (FWHM), és az ezekbdl szamitott rétegtavolsdag (d),
részecskevastagsag (D) és a részecskéket alkoto rétegek szama (m)
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6.2. A Mg-tartalmia LDH-K jellemzése

A MgAI-LDH-kat az Ca-tartalmaakhoz hasonléan minden esetben [Mg*T:[AI**]
= 2:1 molaranyt alkalmazva allitottam el6. A Mg,Al-LDH rontgendiffraktogramja a 26.

abran lathato.

1000 ~  (003) ~ (006) - (009)
800
600 |

400

Intenzités (belitésszam)

200

26 (°)

26. abra A Mg,Al-LDH réntgendiffraktogramja

A réteges kettds hidroxidokra jellemzdé (003), (006) ¢és (009) reflexiok
megjelenése bizonyitja a szintézis sikerességét. A (003) reflexidhoz tartozd 20 értéket
felhasznalva a Bragg-egyenletbdl szamitott rétegtavolsag 7,58 A-nek adéddott.

A 27. abran egy karbonatmentes ¢€s egy karbonatot kis mennyiségben tartalmazé
Mg,AI-LDH IR spektrumat mutatom be. A 3550 cm™-nél megjelend széles sav izolalt,
¢s H-kotésben levé O—H nyujtorezgésekhez rendelhetd. Ez a sav joval szélesebb, mint a
Ca,Al-LDH esetén (7. abra), ami kiterjedtebb H-kotéses rendszerre utal. Az 1631 cm-
nél talalhato cstics a rétegek kozott gyengén kotott vizmolekulak H-O—-H deformacios
rezgéséhez rendelhets. Az 507-450 cm™ tartomanyon jelentkez6 csucsok a fémion—OH
rezgéseknek tulajdonithatoak. Az 1512 cm ™ -nél jelentkezd cstics az LDH feliiletén allés
kozben megk6tddott, monodentat CO3? —ionok (CO,) aszimmetrikus hajlitorezgéséhez
rendelhetd. Megjelenik egy cstucs 1359 ecm™nél is, ez a rétegek kozott jelen levé,

bidentat COs® —ionok jelenlétére utal, azonban elmondhatd, hogy ez nagyon kis
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mennyiségli karbonationt jelent. A 27. B abran egy karbonationokat is tartalmazo
Mg,Al-LDH spektruma lathatd. Ez a minta is Ny-atmoszféraban késziilt, karbonation
egyedil az alkalmazott NaOH oldatbol keriilhetett a rendszerbe. Mar ez a kis
mennyiségl CO5* —ion is egy nagyon intenziv csucsot eredményez 1368 cm™*-nél az IR
spektrumon. Emellett megjelenik egy sav 3059 cm™-nél is, ami a rétegkozi
vizmolekulakhoz H-hidasan kotott karbonationokhoz rendelhet6. Ugyan a rétegek
kozott jelen levd karbonationokat nem tudjuk masik anionra lecserélni (lasd anionok
liotrép sora), azonban az interkalacio sosem jatszodik le 100 %-ban, maximum 30-
40 %-os lecserélodés érhetd el, igy kis mennyiségii karbonation jelenléte a rétegek

kozott nem akadalyozza meg, hogy az interkalaciod lejétszédjon.[22’27]

Kubelka Munk
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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27. abra A karbondtmentes (A) és karbonatos (B) Mg,Al-LDH FTIR spektruma

Az 28. dbran bemutatott TG és dTG gorbén jol latszik a 1épcsdzetes vizvesztés: a
fiziszorbealt viz széles hémérséklet tartomanyban parolgott el (50 °C — 150 °C), a
rétegkozi viz 250 °C — 330 °C kozott tdvozott, végiil a szerkezeti viz 350 °C — 450 °C

kozott tavozott.

36



0,05 L 100
0,00
L 90
T o
& -0,05 n
=y g0 B
(@] -
g 3
~ >~
(L) ~
=
5 010+ =
L 70
-0,15
T T T T T T T T T T T T 60
100 200 300 400 500 600 700

Hémérséklet (°C)
28. abra A Mg,Al-LDH TG és dTG gorbéje
A 29. abran a Na-nikotinat, Mg,Al-LDH, és a kiilonb6z6 moddszerekkel és

oldoszerekben eldallitott, nikotinattal kezelt Mg,Al-LDH rontgendiffraktogramja
lathato.

6,0

(006) (009)

Intenzitas (belitésszam)

26 (°)

29. abra A Na-nikotinat (4), Mg,Al-LDH (B), NA-Mg,Al-LDH-co (C), NA-Mg,Al-LDH-
da-EtOH (D), NA-Mg,Al-LDH-da-DMF (E) és NA-Mg,Al-LDH-dr-aceton (F)
rontgendiffraktogramja
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A (003), (006) és (009) reflexiok megjelenése minden esetben jelzi, hogy réteges
szerkezetli anyag alakult ki. Az NA-Mg,Al-LDH-co esetén (C diffraktogram) a Na-
nikotinatra jellemzd reflexiok is megjelennek, emellett 1athato, hogy a reflexiok kevésbé
¢lesek, mint a tobbi esetben. Mivel a (003) reflexiok gyakorlatilag ugyanannal a 20
értéknél jelentkeznek, ez azt jelenti, hogy egyik nikotinattal kezelt LDH rétegtavolsaga
sem nétt meg a tiszta MQ,Al-LDH-hoz képest, azonban ahogy mar korabban
emlitettem, ez nem jeleni azt, hogy az interkalaci6 nem volt sikeres, hiszen a
nikotination a rétegekkel parhuzamosan is képes beépiilni a rétegek koze.

A 30. abran a Na-nikotinat, Mg,Al-LDH, NA-Mg,Al-LDH-co és NA-Mg,Al-
LDH-dr-aceton IR spektruma lathato.

/L
o 3474 44 13%5
D
3467
<t
5 [c
= [ 3550
(]
x -
> 1402
o]
§' - B 16311512‘1359
| 1615
66 1409 757
705
rA 3054
/L
T T T T T 7/ T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 1750 1500 1250 1000 750 500

Hullamszam (cm™)

30. abra A Na-nikotinat (4), Mg,Al-LDH (B), NA-Mg,AI-LDH-co (C) és NA-Mg,Al-
LDH-dr-aceton (D) FTIR spektruma

Az NA-Mg,Al-LDH-co szinképén szamos Na-nikotinatra jellemzd csucs
megtalalhat6: 1605, 1556, 1400, 1029, 757, 702 cm. Bzek egyértelmiien a nikotination
jelenlétét jelzik a mintaban. Emellett megjelennek az LDH-ra jellemz6 O—H (~3500 cm’
Y ¢és fémion—OH (~1000-550 cm™) rezgések is. Az NA-Mg,Al-LDH-dr-aceton
spektruman az 1601, 1560 és 1395 cm™nél talalhato csucsok jelzik a nikotinat
jelenlétét, ezek a csticsok a Na-nikotindt szinképén 1615, 1566, és 1409 cm t-nél

jelentkeznek.
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A nikotinationnak a kompozitokban valé jelenlétét az EDX elemtérképek is
meger6sitik. A 31. abran az NA-M@,Al-LDH-co mintarol 18000-szeres nagyitasnal
készitett elemtérképek lathatok. Megfigyelhetd, hogy a minta tartalmaz C-t és N-t,
azonban szamottevé mennyiségben tartalmaz Na-t iS, ami azt jelzi, hogy a nikotination
valésziniileg nem épiilt be a rétegek koz¢, hanem Na-s6 formdjaban taldlhatdé meg az
LDH feliiletén (val6jaban nem a s6 van az LDH feliiletén, hanem pont forditva, hiszen a
so6 az LDH lamellainal sokkal nagyobb kristalyokat képez, ezért a réteges kettOs

hidroxid lamellai tudnak megko6tédni a sé feliiletén).

m B, Tl R L el
31. abra Az NA-Mg,Al-LDH-co mintardl készitett elemtérképek 18000-szeres
nagyitasnal

Ezt aldtdmasztja a mintardl készitett 32. D abran lathatdé SEM felvétel is. Jol

crer

hasonlit: egy nagy sokristaly feliiletén helyezkednek el az apré6 LDH lapkak.
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18.0kV 12.0mm x6.00k SE(V) 5.00um 18.0kV 12.3mm x€.00k SE(U) 5.00um

32. abra A Mg,AI-LDH (A, B), Na-nikotindt (C) és NA-Mg,Al-LDH-co (D) mintdkrol
keszitett SEM felvételek

A 33. abran a NA-Mg,Al-LDH-dr-aceton mintar6l 20000-Szeres nagyitasnal
készitett elemtérképek szerepelnek. Lathato, hogy a minta tartalmaz C-t és N-t, Na-ot
azonban ebben az esetben nem lattunk, igy a nikotination biztosan a rétegek kozott

helyezkedik el.

o
33. abra Az NA-Mg,Al-LDH-dr-acetonrol készitett elemtérképek 20000-Szeres
nagyitasnal

A 34. adbran bemutatott SEM felvételeken lathato, hogy az NA-Mg,Al-LDH-dr-

aceton minta morfologiaja a tiszta Mg,Al-LDH-éra hasonlit, a Na-nikotinatétol eltér,
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ami egy ujabb bizonyitéka annak, hogy a nikotination ténylegesen a rétegek kozé épiilt

be, és nem Na-s6 formdjaban van jelen a mintaban.

18.0kV 11.8mm x45.0k SE(V)

| [ LI R R R B |
1.00um

34. abra Az NA-Mg,Al-LDH-dr-acetonrol készitett SEM felvételek 18000-szeres és

45000-szeres nagyitasnal

A 35. 4bran a Na-nikotint (A), Mg,Al-LDH (B), NA-Mg,Al-LDH-da-EtOH (C)
és NA-Mg,Al-LDH-da-DMF (D) IR spektruma lathat6. A C és D spektrumon nem lehet

egyértelmiien a Na-nikotinattol szarmazo6 csucsokat taldlni. Mindkét nikotinattal kezelt

LDH spektruman megfigyelheté egy intenziv csucs 1367 cm™-nél, ami karbonationok

jelenlétét jelzi a rétegek kozott. A 3050 ill. 3030 cm™-nél jelentkezé savok ugyancsak a

karbonationoktol szarmaznak. Ezek alapjan elmondhato, hogy az IR spektrumok alapjan

nem tudjuk megallapitani, hogy a mintdk tartalmaznak-e nikotinatot, vagy sem.
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35. abra A Na-nikotinat (A), Mg,Al-LDH (B), NA-Mg,Al-LDH-da-EtOH (C) és NA-
Mg.Al-LDH-da-DMF (D) FTIR spektruma
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A 36. abran az NA-Mg,Al-LDH-da-EtOH energiadiszperziv rontgenspektruma
(EDS) lathat6. A spektrumon lathatdo egy C-cstcs, ami akar a nikotinat ionoktol is
szarmazhat, azonban val6dszintibb, hogy a szintézis kozben karbonat keriilt a rendszerbe
¢s a karbonat-ionoktol szarmazik a C jele. Megfigyelhetd tovabba, hogy nincsen a Na-ra
jellemzd, ~1,04 keV-nal jelentkezd csucs, ami azt jelenti, hogy a nikotination nem Na-
s6 formdjaban van jelen. Mindezek alapjan nem zarhat6 ki teljességgel a nikotinat ion
beépiilése, azonban nem valoszinli: amennyiben be is épiilt, csak nagyon kis

mennyiségben van jelen a rétegek kozott.
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36. abra Az NA-Mg,Al-LDH-da-EtOH minta energiadiszperziv rontgenspektruma

104

10
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A 37. abran az NA-Mg,Al-LDH-da-DMF mintarol készitett elemtérképeket
mutatom be. Lathato, hogy a minta tartalmaz C-t, ami az jelenti, hogy a minta tartalmaz
nikotinatot. Na-ot ebben az esetben sem lattunk, tehat a nikotination nem Na-séként van

jelen.

37. abra Az NA-Mg,Al-LDH-da-DMF mintadrol készitett elemtérképek (35000-
szeres nagyitds)
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A 38. abran az eldz6 két mintardl készitett SEM felvételek lathatok. Mindkét

1.00um 18.0kV 12.0mm x50.0k SE(V) 1.00um

38. abra Az NA-Mg,Al-LDH-da-EtOH (A4) és NA-Mg,Al-LDH-da-DMF (B) mintarol
keszitett SEM felvételek

Mechanokémiai Uton, golyds malomban is megkiséreltem MgAI-LDH-t ¢és
nikotinattal interkaldlt MgAIl-LDH-t eldallitani. A kapott anyagok rdntgen-
diffraktogramjat a 39. abran mutatom be (E és F diffraktogram) az AI(OH); (A),
Mg(OH), (B), Na-nikotinat (C), és egyiittes lecsapassal eldallitott Mg,Al-LDH (D)

diffraktogramjaival 6sszehasonlitva.

(003) [ * '\N/Ia-(rglao)tinét
* o 2
WO AI(OH)3
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. — .
O :
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39. abra Az AlI(OH);3 (A), Mg(OH), (B), Na-nikotinat (C), Mg,Al-LDH (D),
Mg, Al-LDH-malom (E) és NA-Mg,Al-LDH-malom réntgendiffraktogramja
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Jol lathato, hogy a MgyAl-LDH-malom diffraktogramjan (E) a Mg(OH),-ra és
Al(OH)s-ra jellemz0 reflexiok jelennek meg, ami azt mutatja, hogy nem sikeriilt réteges
kettés hidroxidot eléallitani. Ugyan megjelenik a Mg,Al-LDH-ra jellemz0, nagyon kis
intenzitasu (003) reflexié 26 = 11,7° kornyékén, ami kis mennyiségti LDH kialakulasat
jelzi, ez azonban elhanyagolhaté mennyiséget jelent a melléktermékekhez képest.
Hasonlokat figyelhetiink meg a nikotinatot tartalmazé anyag esetében is, amellett, hogy
itt a Na-nikotinatra jellemz6é reflexiok is megjelennek. Mindezek alapjan az a
kovetkeztetés vonhatd le, hogy golydés malomban a MgAI-LDH szintézise sikertelen
volt.

A fenti eredményeket figyelembe véve a szintézis sikeressége és empirikus
tapasztalatok alapjan kivalasztottam azokat a modszereket és kisérleti kortiilményeket,
amelyekkel a tovabbi kisérleteket végeztem a NAD anionjanak interkalalasara. A direkt
anioncserés modszerrel etanol és DMF oldoszerekben, a dehidratacids-rehidratacids
modszerrel pedig acetonban hajtottam végre a tovabbi szintéziseket. Egyiittes
lecsapdsos modszerrel ebben az esetben sem kisérleteztem a NAD esetében, mert a
nagyméretli szerves anionok ezzel a modszerrel legtobbszor nem képesek bejutni a
rétegek kozé. A mechanokémiai eljaras sikertelensége miatt a NAD interkalalasara ezt a
modszert Mg-tartalmu réteges kettds hidroxidok esetén sem alkalmaztam.

A 40. abran a NAD-dal kezelt MgAI-LDH-k rontgendiffraktogramja lathatd a
NAD Na-soja és a tiszta MgoAl-LDH diffraktogramja mellett.
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40. dbra A NAD Na-s6 (4), Mg,Al-LDH (B), NAD-Mg,Al-LDH-da-EtOH (C), NAD-
Mg.Al-LDH-da-DMF (D) és NAD-Mg,Al-LDH-dr-aceton (E) rontgendiffraktogramja
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Lathato, hogy a NAD-Mg,Al-LDH-da-EtOH és a NAD-Mg,Al-LDH-da-DMF
diffraktogramjan megjelennek a (003), (006) és (009) reflexiok, ami a szintézis
sikerességét jelzi. A NAD-Mg,Al-LDH-dr-aceton szintézise azonban nem mondhatd
sikeresnek. Ugyan nagyon kis intenzitdssal megjelennek a jellegzetes reflexiok, a
képz6dé6 LDH mennyisége elhanyagolhato. A 20 = 43,5-nal jelentkezd reflexio
feltehetben MgO-hoz rendelhet.®®)  Mivel ez egy dehidraticios-rehidratacios
modszerrel eléallitott minta, valosziniileg a kalcinalas utan nem tudott teljesen
ujrahidratalodni a rendszer, ezért maradhatott vissza MgO.

Ugyanezen mintak IR spektrumat a 41. dbran mutatom be. A direkt anioncserés
modszerrel eldallitott mintak szinképe (C és D) nagyon hasonld, szdmos NAD-ra
jellemzé csucs figyelhetd meg: az 1232 és 1233, 1087 és 1085, 941 és 940 cm™-nél
jelentkezd csicsok a NAD 1247, 1084 és 943 cm™nél megjelend csucsaihoz
rendelhetd. Ezek alapjan megéllapithatd, hogy a kompozitok tartalmaznak NAD-ot. A
NAD-Mg,Al-LDH-dr-aceton spektrumanak (E) alsé hullamhossztartomanya nagyon jol
strukturalt és csucsokban gazdag, akarcsak a s6 spektruma. Ez azt jelzi, hogy a NAD

valosziniileg Na-s6 formajaban talalhaté meg kiilon fazist képezve.
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41. abra A NAD (A), Mg.Al-LDH (B), NAD-Mg,Al-LDH-da-EtOH (C), NAD-MgAlI-
LDH-da-DMF (D) és NAD-Mg,Al-LDH-dr-aceton (E) FTIR spektruma
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A 42. 4dbrén ugyanezen mintakrol készitett EDX elemtérképek lathatok. Lathato,
hogy a NAD-Mg,Al-LDH-da-EtOH (A) és NAD-Mg,Al-LDH-da-DMF (B) esetén a
Mg és Al atomok eloszlasa egyenletes, emellett mindkét minta tartalmaz P-t, ami azt
jelenti, hogy a NAD megtalalhat6 a rendszerben. A NAD-Mg,Al-LDH-dr-aceton esetén
azonban nem latunk P-t a mintdban, ami azt jelenti, hogy ebben a részecskében nem
talalhato meg a NAD. Ugyan az IR spektrumon egyértelmiien latszott a NAD jelenléte,
feltehetden kiilon fazisként Na-s6 forméaban van jelen, a vizsgalt részecske pedig egy

Mg(ID)-Al(I1) keverék oxi-hidroxid lehet.

42. abra A NAD-Mg,Al-LDH-da-EtOH (A), NAD-Mg,Al-LDH-da-DMF (B) és NAD-
Mg.Al-LDH-dr-aceton (C) mintdkrol készitett elemtérképek

A 43. abran a mintakrol készitett SEM felvételek lathatok. A NAD-Mg,Al-LDH-
da-EtOH (A) és NAD-Mg,Al-LDH-da-DMF (B) morfologiaja a kiindulasi MgAl-LDH
felvételen (C) azonban nagy, sima feliiletli kristalyokat latunk, ami azt mutatja, hogy a

NAD Na-s6 formaban kiilon fazisként kristalyosodott Ki.
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18.0kV 11.6mm x4.50k SE(V)

43. abra A NAD-Mg,Al-LDH-da-EtOH (A), NAD-Mg,Al-LDH-da-DMF (B) és
NAD-Mg,Al-LDH-dr-aceton (C) mintakrol készitett SEM felvételek

cres

kapott d rétegtavolsagokat és a  Scherrer-egyenlet alapjan  kapott D
részecskevastagsagokat a 3. tdblazatban foglaltam Ossze. A tablazatban szereplé FWHM

a csucs félértekszélességét, m pedig az egy részecskét atlagosan alkotd rétegek szamat

jeloli.
Az eléallitott kompozit 20(003) (°) FWHM (°) d(nm) D (hm) m
Mg.Al-LDH 11,73 0,47 0,754 34 45
NA-Mg,Al-LDH-co 11,44 0,40 0,773 40 51
NA-Mg,Al-LDH-da-DMF 11,52 0,53 0,768 30 39
NA-Mg,Al-LDH-da-EtOH 11,61 0,52 0,762 31 40
NA-Mg,Al-LDH-dr-aceton 11,62 0,75 0,761 21 28
NAD-Mg,Al-LDH-da-DMF 11,62 0,43 0,762 37 48
NAD-Mg,Al-LDH-da-EtOH 11,62 0,40 0,761 40 53

3. tablazat A szintetizalt LDH-k (003) reflexidjahoz tartozé 26 szog, az ehhez a
csuicshoz tartozo félértékszélesség (FWHM), és az ezekbdl szamitott rétegtdavolsag (d),
részecskevastagsag (D) és a részecskéket alkoto rétegek szama (m)
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7. Osszefoglalas

A feladatom olyan elektrontranszfer katalizatorok eldallitdsa volt, melyek a
katalitikus hatast kifejtd komponenst egy réteges kettdés hidroxid rétegei kozott
tartalmazzak. A katalizator a NAD" koenzim volt, a hordozé pedig CaAl-LDH és
MgAI-LDH. Els6 1épésként a nikotinat ionnak az LDH rétegei koz¢ juttatasat kiséreltem
meg. A tobbféle szintézismoddszer és alkalmazott oldoszer koziil sikeresen interkalaltam
a nikotinat iont CaAl-LDH rétegei koz¢é egyiittes lecsapassal, direkt anioncserés
modszerrel etanol, propanol, aceton ¢s DMF olddszerekben, valamint a dehiratacios-
rehidrataciés modszerrel etanol és aceton oldoszerekben. MgAl-LDH rétegei kozé
sikeresen juttattam be a nikotinat iont egyiittes lecsapassal, direkt anioncserével DMF
oldoszerben, valamint dehiratacidos-rehidratacios modszerrel acetonban. A
mechanokémiai uton, golyosmalomban torténd szintézis sordan minden esetben
melléktermékek keletkeztek. Az eldkisérletek utan a NAD—LDH kompozitok eléallitasa
volt a cél. Sikeresen interkalaltam a NAD-ot CaAl-LDH rétegei kozé direkt
anioncserével aceton és DMF oldoszerekben, valamint dehiratacids-rehidratacids
modszerrel etanolban és acetonban. MgAI-LDH rétegei koz¢ direkt anioncsrével etanol
és DMF oldoszerek alkalmazasaval sikeriilt bejuttatnom a NAD-ot. A dehidratacios-
rehidratacios modszer a MgAl-LDH esetén nem vezetett a kivant eredményre.

Minden eldéllitott minta szerkezetét és Osszetételét vizsgaltam rontgen
diffraktometria, kozép IR spektroszkopia, valamint pasztazo elektronmikroszkopia és
energiadiszperziv rontgenmikroanalizis segitségével.

Az interkaldland6 anionoknak a pontos méretiik megismerése érdekében

srer

A tavlati céljaim kozt szerepel ezen kompozitok alkalmazasa elektrontranszfer

katalizatorkeént egy kivalasztott redoxi reakcioban.
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