SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

Természettudomanyi és Informatikai Kar

Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Tudomanyos Didkkori Dolgozat

Réz-tartalmu réteges kettos hidroxid eloallitasa,
szerkezetvizsgalata és egy alkalmazasi lehetoségének
bemutatasa

KESZITETTE:
Mészaros Rebeka Ildiko
Vegyész Msc. 1.évfolyam

TEMAVEZETOK: Dr. Adok Ménika
Dr. Sipos Pal

Szeged
2014



1.

S.
6.

Tartalomjegyzék

Irodalmi AtEEKINTES .....cccvveeiiiiee i e srae e e sabe e e nne e e e e 3
Réteges kettds hidroxidok SZerkezete..........oovviiiiiiiiiiiiiii i 3
Réteges kettds hidroxidok el6allitdsi MOASZETe ........cccvvvviiiiiiiiiiiieiec e 5
Réteges kettds hidroxidok felhasznaldsi lehetOSEgei........ovvviviviiiiiiiiniiiiiiiie e, 7
A kisérletek alatt hasznalt szerkezetvizsgaldo modszerek elmélete ........covvvvvviiiviiveninnen. 7

(1S 1L A< U STRPOPRP PRI 11

ST § (S 8 1 (T2 USSR 12
Felhasznalt anyagok .........c.coveiiiiiiieiiiiesi s 12
Kisérletek Cu-Fe LDH eloallitasara tobbféle modszerrel .........ccovvvviiiiiiiiiiiiie i, 12
A CuFe LDH sikeres szintézis€nek Menete .........cccvveivereiiieeiiieeiiie e siee e see e 14
A CuFe LDH alkalmazasa katalizatorként.............ccccoociveiiieiiiii e 15

Eredmények bemutatdsa €s Ertékel€se ........coovvviiiiiiiiiiiiiii e 17

A kiilonbozd modszerekkel eldallitott, Cu(Il)- és Fe(Ill)-tartalmt anyagok

szerkezetvizsgalata rontgendiffraktometridval (XRD)......ccoooviiiiiiiiiiiiiiciieiccnec e 17
A sikeres CuFe-LDH vizsgalata kozép infravords spektroszkopiaval...........cocccevneennee. 21
CuFe-LDH vizsgalata pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM, SEM-EDS) .................. 22
CuFe-LDH vizsgalata termikus mOdSzZerrel..........coiuiiiiiiiiiiiniieiie e 23
CuFe-LDH kisérleti alkalmazésa katalizatorként folyamatos aramu reaktorban............ 25

OSSZEFOZIALAS .....cocecvvvieececee ettt ettt ettt ettt s st n e 29

IFOAIOMJEGYZEK .....covviiiiciieecte e 30



1. Irodalmi attekintés

Réteges kettds hidroxidok szerkezete

A réteges kettds hidroxidok (layered double hydroxides, roviden LDH) igen érdekes és
kiilonleges szerkezettel rendelkeznek, amely utan az utobbi évtizedben nagy érdeklédést
mutatnak a kutatok vilagszerte. A leggyakrabban hasznalt képvisel6ik a hidrotalcitok [1],
amelyek réteges szerkezete a brucit szerkezetébdl szarmaztathato, azonban a Mg(ll) ionok
egy része helyett AI(III) ion talalhaté a rendszerben. A brucit [Mg(OH),], Mg®*-ionokbél és
az ezt oktaéderesen koriilvevd hidroxid-ionokbdl all. [2] A rétegek gy alakulnak ki, hogy az
oktaéderek éleik mentén csatlakoznak egymashoz. A réteges kettds hidroxidok — a brucittal
ellentétben — képesek az anioncserére, ezért szoktak Oket a kationcseréld agyagasvanyokkal
parhuzamba allitva anioncseréld rétegszilikatoknak is nevezni, de ez a széhasznalat nem
helyes, mivel szilikatot nem tartalmaznak. [3] Mivel pozitiv tobblettoltéssel rendelkeznek a
rétegek a kiilonboz6 szerkezetekben, ezeket kompenzalni kell, amit a rétegkozi térben 1évo
részlegesen hidratalt, egyszeri anionok tesznek lehetdvé. Ezeket az anionokat viszonylag
konnyen cserélhetjiik ki szerves anionokra vagy akar Osszetett szervetlen anyagokra, ekkor
interkalalt réteges kettds hidroxidokat kapunk. A réteges kettds hidroxidok koz¢ sorolhatdak a
nem brucit-szeri hidrokalumit-alapu anyagok is [4], ahol a Ca(Il) ion szerepel kétértékii
ionként. A rétegekben a Ca(Il)-ion hetes koordinacidju, a hetedik koordinacios helyet egy
rétegkdzi viz molekula tolti ki, a haromértékii ionokat pedig 6 hidroxid koordinalja. Az
egymason elhelyezkedd rétegek alkotjdk a réteges kettds hidroxidok magasabb rendii
szerkezetét, amely magéba foglalja a toltéskiegyenlitdé anionokat és a rétegek kozotti
vizmolekuldkat. A réteges kettds hidroxidokat alkot6 fémionok altaldban oktaéderes
geometriajuak, de a magasabb rendi szerkezetek (politipusok) sok egyéb tulajdonsagtol is
fiiggenek. Ilyen tulajdonsag a fémionok mérete, illetve tavolsaga, valamint az interkalalt
anionok jellege. A rétegkdzi térben elhelyezkedd anyagféleségek és a vazat alkotd fémionok
kozott gyenge kolcsonhatasok vannak jelen (ezért is konnyen cserélhet6k az anionok). Ezek
az anionok lehetnek: halogenidek (kloridok, fluoridok), oxo-anionok (karbonatok, nitratok,
szulfatok), anion komplexek (ferro- és ferricianid), valamint szerves anionok (karboxilatok,

alkil-szulfatok). [5]
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1. dbra: Réteges kettds hidroxidok szerkezete

A réteges kettds hidroxidok rétegeit alkotd kétértéki és haromértékli fémionok a
periodusos rendszer harmadik és negyedik periddusaban talalhatok foként. Kétértékii kationok
altalaban: Mg, Ca, Cu, Co, Zn, Mn, haromértékii kationok éltaldban: Fe, Al, Cr, Mn, Ga. Az
ionsugdr a kétértékii ionok esetén 0,65-0,8 A, mig haromértékii ionok esetén 0,62-0,69 A. Az
AP ion kivételt képez, ugyanis itt az ionsugér csak 0,5 A. Ezek alapjan a nagyobb ionsugaru
fémionok (Ca, Cd, Sc, La) ugy tlinnek, mintha nem lennének kompatibilisek a valodi brucit-
szerli rétegekkel, azonban szdmos példa van ezek sikeres eldallitasara. A réteges kettds
hidroxidok kialakithatoak Li-Al egyértékli-haromértékii ionok ¢és a Co-Ti kétértéki-
négyertékil ionok egyiittmiikodésével is vagy kettonél tobb kiilonbozo kationnal a rétegekben.
Ez meg is figyelhetd altaldban az LDH &svanyokban, amelyek valtozatos mennyiségben
tartalmaznak ilyen elemeket. [6,7]

Ezekben a réteges kettds hidroxidokban a fémionok oktaéderes kdrnyezete tavol van
attol, hogy szabalyos poliéder legyen. Az oktaéder erdsen lapitott az egymason elhelyezkedett
rétegek iranyba, csokkentve a szimmetriat az Op-tol a D3g-ig, amint azt a 2. abra is mutatja a
ZnAl-on alapulo réteges kett6s hidroxidban. Minél nagyobb az atlagos fémionsugar, annal

laposabb az oktaéder, ezaltal csokken a rétegvastagsag és nd a tavolsag a két fémion kozott.



2. abra: Az M(OH)g oktaéder lapitottsaga a ZnAl-réteges kettds hidroxidban

Réteges kettés hidroxidok eldallitasi modszerei

A réteges kettds hidroxidok szintézisére a viszonylag egyszerli, konvencionalis
modszerek mellett egyre tobb specialis eléallitasi modot ismerhettiink meg az évek folyaman.
Az altalam is legtobbet hasznalt és egyben a legegyszeriibb szintézis az egyiittes lecsapas
modszere. A folyamat soran két-, illetve haromvegyértékli fémionok telitett vizes oldatat
hasznaljuk. Ezt az oldatot allando sebességgel adagoljuk egy keverdvel ellatott vizet
tartalmazé reaktorba. Ezutan adjuk hozzd a lagot tartalmazd oldatot, aminek
kovetkezményeként megjelenik a két fémion hidroxidcsapadékanak keveréke. A pH-t lehet
alland¢6 értéken tartani, ekkor lassan €s egyszerre adagoljuk a két-és haromértékii fémionokat
¢s a lugos oldatot a rendszerhez, szabdlyozva a kiilonb6zd toltésti fémionok aranyat a
kialakulo réteges kett6s hidroxidban. [8] Gyakran alkalmazzak a szintézist nagy thltelitettség
mellett is, ilyenkor a rendszer pH-ja folyamatosan valtozik a szintézis soran, melynek az az
elénye, hogy sokkal egyszerlibb maga az eldallitas folyamata, azonban a kialakulo6 részecskék
sz¢élesebb mérettartomanyon oszlanak el, kevésbé szabalyosak. Ekkor altaldban magas
igy beépiilnek az LDH rétegek koz¢é hidroxidionok is. Viszont a szintézis soran fém-
hidroxidok 1is kialakulhatnak, mint melléktermékek, melynek kdvetkezményeként nehezen
szabalyozhat6 a fémionok aranya, a kristalyossagi fok pedig rosszabb lesz az el6z6leg emlitett
konstans pH értéknél szintetizalt réteges kettds hidroxidoknal (javithatd ez a kristalyossagi
fok hokezeléssel a szintézis utan).[9]

Ismeretes olyan modszer, ahol karbamidot hasznalnak a szintézis soran (urea
modszer). A karbamid hidrolizise a hémérséklet beallitasaval jol szabalyozhato és igy az oldat
pH-jat is tudjuk szabéalyozni indirekt médon. De a rétegek kozé karbonat ionok is keriilnek,

melyek jelenléte nem feltétleniil elényos a késobbi felhasznalas céljabdl, illetve igen nehezen



cserélheték le mas anionokra, valamint a pH-t csak adott pontig tudjuk emelni, igy példaul
Ca(ll)-tartalmi LDH-k szintézisére ez a modszer nem alkalmazhatd. [10]

Az ioncsere eljarast interkaldlt LDH-k esetén alkalmazzuk. Ez az eljaras igen hasznos
abban az esetben, ha az egylittes lecsapas modszere nem alkalmazhato. Ilyen eset példaul, ha
a fémion és az anion kozott egyéb reakcio, példaul komplexképzodés is lejatszodhat, esetleg
ha az adott fémion vagy anion nem stabil az &ltalunk alkalmazott lugoldatban. Ennél az
eljarasnal a kivant anionokra cseréljiik a rétegkozi tér anionjait, és igy specidlis anionokkal
kitamasztott LDH-kat kapunk.

Hatékony elGallitasi modszer lehet réteges kettés hidroxidok esetében a
mechanokémiai jellegli szintézis. Itt mechanikai eré hatasara alakulnak a megfeleld
termékekké a kiindulasi anyagok. Az energiakozlés altalaban valamilyen malomban torténik
(példaul: golydosmalom, razomalom). Ez az eljaras elsésorban szervetlen anyagok eldallitasara
hasznalhatok. De ismeretesek olyan reakciok is, ahol szerves anyagok szintézisére hasznaljak,
példaul oxidacio, ciklizacio vagy esetleg acilezés is végbe mehet mechanokémiai tton. [11]
MgAI-LDH szintézissel foglalkoztak a Tohoku egyetem munkatarsai, ahol két részre
bontottak az el6allitas menetét: elészor viz hozzaaddsa nélkill, szarazon Orolték a két
kiindulasi hidroxidot (Mg(OH), és AI(OH)3 3:1-es aranyban). A masodik Iépésben vizet adtak
a rendszerhez és 2 oOra nedves Orlés kovetkezett. Réteges kettés hidroxid csak akkor
keletkezik, ha vizet adunk a rendszerhez, tehat a szaraz Orléses szakaszban egyaltalan nem
keletkezik a kivant termék. A mintahoz adott viz nagy része adszorbealodik az anyag
feliiletén, igy a sztdchiometrikus mennyiségnél tobb vizre van sziikség a szintézis soran, hogy
az LDH teljes mértékben kialakuljon. Vastartalmu réteges kettds hidroxidokat is lehetséges
igy eldallitani, bar a szintézis menetében vannak kiilonbségek, igy azokat minden esetben
optimalni kell. [12]

Réteges kettds hidroxidok eldéllitasa lehetséges szonokémiai uton is. Szonokémianak
azt az eljarast nevezziik, amikor a reakciot ultrahang segitségével hajtjuk végre. A 20 kHz —
800 Hz-ig tart6 tartomanyt nevezziik ultrahangnak. Nyomashullamként terjed az ultrahang a
kozegben, nyomast gyakorolva annak molekuldira. Ahogy az ultrahang terjed, halad eldre,
Osszenyomja a teret €s a mogotte 1évo térben a nyomas nagymértékben lecsokken. [13] Ennek
a nyomascsokkenésnek az lesz a kovetkezménye, hogy jelentésen megnd a molekuldk kozti
tavolsag, megszakad a kozeg folytonossaga és a fluidumban iiregek fognak kialakulni. Ezeket
az Uregeket kavitacios buborékoknak szokds nevezni, a folyamat neve kavitacio és ez csak
folyadékokban johet 1étre természetes uton. A Kkavitacios buborékok hatasai attol fliggnek

nagy mértében, hogy milyenek az ket 1étrehoz6 ultrahang fizikai paraméterei: intenzitasa,
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illetve frekvencidja. Ha az ultrahangos kezelést vizes kozegben hajtjuk végre, akkor
létrejohetnek  gyokok, illetve kiilonbozo kémiai reagensek. A gyokok leggyakrabban
hidroxilgyokok, de kis mennyiségben hidrogén-peroxid is eldfordul, melyek eldsegithetik a
vizben oldott egyéb anyagok oxidacidjat. Az ultrahangos szintéziseknél fontos a kiilsd
nyomas, az oldat homérséklete, valamint az oldat anyagi mindsége. A réteges kettds
hidroxidok ultrahangos szintézisére az irodalomban is talalhat6 egy-két példa (NiMgAIl-LDH
eléallitasa, majd késébb Ce-ionok beépitése [14]), de korantsem olyan népszerli ez az

eldallitasi mod, mint példaul az egyiittes lecsapas.

Réteges kettos hidroxidok felhasznalasi lehetéségei

A réteges kettds hidroxidok a természetben is el6fordulnak, [15] de mivel altalaban
kémiai hasznositas a célunk, tobbnyire mesterségesen szoktuk Oket eldallitani. A primer
réteges kettds hidroxidok, illetve az interkalalt LDH-k is egyarant széleskorien
felhasznalhatok. Az LDH részecskék, filmek, illetve aktivalt (dehidratalt) formai hatékonyan
alkalmazhatok  katalizatorként  szilard  forméban.  Alkalmazhatok  ezen  kiviil
szennyviztisztitisban a kiillonb6zd strukturdju réteges kettds hidroxidok akar a karos
radioaktiv fémek anionos komplexeinek (halogenidionok, oxoanionok), valamint a szerves
anionok eltavolitdsdban is. Mivel nem, vagy nagyon kis mértékben mérgezdek, valamint
kival6 a biokompatibilitasuk, ezért a gyogyaszatban is potencionalisan hasznalhatjak oket. A
gyogyszermolekulak sejtbe vald jutasat is segithetik a MgAI-LDH-k, amelyet hordozoként
alkalmaznak, illetve fontos Osszetevdje lehet bizonyos gyogyszer-készitményeknek. A
katalitikus reakciokban elsésorban hdkezelt és ritkabban hdkezelés nélkiili LDH-kat
hasznéaljuk. Nanoreaktorként torténd alkalmazéds esetén inkabb olyan réteges kettds
hidroxidokat hasznalnak, ahol a rétegkdzi térbe juttatott szerves anyagok reakcioba 1éphetnek
egymassal, és a rendelkezésre allo tér korlatozottsaga miatt befolyasolja a reakcid
szelektivitasat. Ezen kiviil lehetnek biologiailag aktiv vegyiiletek (szerves szintonok

hordozéi), szenzorok, illetve elektrodok is.

A Kkisérletek alatt hasznalt szerkezetvizsgalo modszerek elmélete

A (por)rontgen diffrakcid a leggyakrabban alkalmazott szerkezetvizsgaldé moddszer a
réteges kettés hidroxidok vizsgalatanal. A mérés soran a miiszer egyenletesen forgatja a

mintat, igy valtoztatva a mintara esé rontgensugarak szogét. A rontgensugarak
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energiatartomanya 100 eV és 100 keV kozott talalhato. Rontgencsoveket hasznalnak altalaban
a megfeleld sugirzas eléréséhez, ezekben nagyfesziiltséggel gyorsitanak fokuszalt
elektronsugarakat és ezt vezetik bele a réz andodba. Amikor az elektronok elérik az anod
Coulomb-eréterét, lelassulnak, és az energiajuk egy részét kisugarozzak folytonos spektrumu
rontgensugarzas formajaban. Ha az atomokkal is iitkoznek, akkor elektronokat iithetnek ki a
belsé héjrol, melynek kovetkeztében iires helyek keletkeznek. Ezek az iires helyek egybdl
potlédnak egy kisebb energidju kiilsé héjrol szarmazoé elektronnal, és az ekkor felszabadulo
energia kozel monokromatikus ¢és az atomra jellemz6 karakterisztikus rontgensugarzas
formajaban tavozik. Ez a sugarzas lesz fontos szamunkra, ugyanis ha ezt a mintara bocsajtjuk,
akkor kolcsonhatasba 1ép az atomok elektronjaival, amelyek a tér minden irdnyaba fogjak
szorni a rontgen fotonokat. Ha a rontgen foton energiaja (hullamhossza), valtozatlan marad a
szorocentrumon bekovetkezd szorddast kovetden, akkor rugalmas szorodasrol beszéliink, amit
Thomson-szorasnak is neveznek és ezt a szorast vesszik figyelembe a diffrakcios
vizsgalatoknal. A diffraktogramok x tengelyén a 2 0 szoget tiintetjik fel. A 0 itt a beesési
sugar ¢és a kristalysikok altal bezart szog. Az y tengelyen altaldban a rontgensugarzas
intenzitasat szoktuk abrazolni. A vizsgalt mintak rétegeinek tavolsagat a Bragg-egyenlet
alapjan szdmoljuk ki:
nA=2dsin 0

ahol n az elhajlas rendje, A a rontgen fotonok hullamhossza, d a kristalyracs sikjainak
tavolsaga, 0 pedig a Bragg szog. A rontgendiffrakciés méréseknél a kristalyatomok tavolsagat
mérjiik ugy, hogy regisztraljuk az elhajlitott sugarakat.

A Scherrer-egyenlet segitégével pedig a részecskeméret hatarozhatd meg:

D BA
"~ PBcosO

(ahol B egy alakra jellemz6 allando, A a rontgen-sugarzas hullamhossza, B a félérték-szélesség
radianban, és 0 itt is a Bragg szog).

A kozép infravords spektroszkopia (IR) szintén nagyon fontos szerkezetvizsgalod
modszer az LDH-k vizsgalatanal. Az analitikai hullamszamtartomany ebben az esetben 4000-
400 cm™. Ennél a modszernél a vizsgalt minta rezgési és forgdsi energiadtmeneteirdl
nyerhetiink informaciokat. Csak azok a rezgések gerjeszthetok (IR aktivak), amelyek soran a
molekula dipdlusmomentuma valtozik. Az IR spektrum x tengelyén a hullamhossz vagy
hullamszadm szerepel, mig az y tengelyen a transzmittancia vagy az abszorbancia. Az IR
spektrumon az egyes savok funkcids csoportokhoz rendelheték. Ugyanaz a funkcids csoport

rezgésének megfeleld csucs mindig ugyanazon a hullimhosszon jelenik meg a spektrumon.
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Az IR spektrum alapjan mind a funkcids csoport, mind a vegyiilet azonosithatd. Elsésorban
mindségi analizisre hasznaljuk, és mas molekulaspektroszkopiakkal kiegészitve (pl.: NMR)
teljes szerkezet felderitést tesz lehetdvé. Az infravords spektroszkopia alapulhat az IR
sugarzas abszorpcidjan, reflexidjan €s emisszidjan. Leggyakrabban az abszorpcids technikat
alkalmazzuk, mely sordn az anyag az ¢ rezgéseinek megfeleld hullamszamu fényt nyeli el, és
a spektrumban abszorpcios sav jelenik meg. A spektrométerben az 6sszes optikai eszkoznek
IR ateresztonek kell lennie. Vizes oldatok mérésére gyakorlatilag nem alkalmas. A minta
elokészitésénél KBr-dal eldorzsoljik a szilard mintat, amelynek aranya 1:100 és pasztilla
készitése nélkiil mérjiik. Erre azért van sziikség, mert egyes esetekben a mintdink nem birjak a
pasztillazassal jaré nyomast és hofejlodést.

Electron Microscope, roviden SEM) szoktak vizsgalni. A mintakat elektronokbdl allo sugarral
vilagitjadk meg, eltérést mutatva a fénymikroszkdpokkal szemben. Az elektronmikroszkdpok
felbontasa akar 0,1 nm is lehet, ha sikeriil kikiiszobolni a lencsehibakat. Ezeknél a
mikroszkopoknal magneses lencséket alkalmaznak, és ezek olyan tulajdonsaggal
rendelkeznek, hogy képesek inhomogén forgadsszimmetrikus magneses teret 1étesiteni. Ahhoz
hogy a mintahoz eljusson az elektronsugar veszteség nélkiil, vakuumot kell hasznalnunk
minden esetben. A pasztazo elektronmikroszkopok a targy feliiletérdl visszavert sugarakat
vizsgaljak és a katodsugaras képalkotashoz hasonldan a minta felszinét pontrol-pontra képezi
le az alkalmazott sugarnyaldb. A mintarol visszaverddd rontgensugdrzas lehetévé teszi, hogy
elemanalizist végezziink, de ehhez sziikség van egy energiadiszperziv spektrométerre (EDS).
[16] Ennél a modszernél a karakterisztikus rontgensugarzas energidjat vizsgaljuk, mely a

vizsgélt atomra jellemzo.

3. dbra: Pasztazo elektronmikroszkop
A réteges kettds hidroxidok szerkezetvizsgalatdnak masik jellemz6é moddszere a
termogravimetria. Ekkor a minta tomegének valtozasat mérik a homérséklet fliggvényében,

melyet szabalyozott program szerint valtoztatnak. Fontos megadni a TG-gorbék derivaltjait is,
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melyek a tdmegvaltozas sebességérol nytjtanak informaciot. A DTG modszer lehetdveé teszi a
kis tomegvaltozassal jaro, illetve az egymashoz kozeli homérsékleteken lejatszodo
folyamatok szétvalasztdsat. A termogravimetrids modszerrel jellemezheté az LDH
dehidratacioja, oxidacioja, bomlasa soran végbemend folyamatok. Ezekre jellemzd, hogy
adott homérsékleten mérhetd sebességgel indulnak meg ¢és a vizsgalt tulajdonsag
megvaltozasa viszonylag gyorsan, sziikk hémérséklet-tartomanyban kovetkezik be. Mivel a
hémérsékletvaltozas hatasara torténd atalakuldsok a minta anyagi mindségére jellemzo
homérsékleten indulnak meg, a modszer kivaldan alkalmazhaté kvalitativ analizisre. A mintat
korlilvevo atmoszféra jellege is alapvetden meghatarozza a lejatszodo folyamatokat: inert gaz
alkalmazésakor az oxidacids folyamatok visszaszorulnak, a bomlasi folyamatok keriilnek

el6térbe.
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2. Célkitiizés

A célunk az volt, hogy eldallitsunk egy olyan réteges kettds hidroxidot, amely 2:1
aranyban tartalmaz rezet és vasat. A réz a természetben is el6forduld dtmeneti fém, amelynek
harom oxidacios formaja van. A természetben a Cu(ll) forma van jelen legnagyobb
mennyiségben, a talajban, vizekben és kiilonb6z6 asvanyi vegyiiletei forméjaban. A réz nem
rendelkezik markéns egészségkarositd tulajdonsagokkal, relativ toxicitdsa alacsony, igy
alkalmazasa nem rejt olyan veszélyeket magaban, mint példaul a palladium, dlom, vagy egyéb
nehézfémsok, amelyek ugyan gyakran alkalmazott katalizatorok, azonban toxikusak,
allergének. Fontos kiemelni a rézvegyiiletek gazdasagi jelentdségét is, ugyanis nagysagrendekkel
olcsobbak, mint a legtobb katalizatorként alkalmazhaté atmenetifém. A réz szdmos kémiai
atalakulast katalizal, jellemzoen keresztkapcsolasi reakcidkat, de ezen kiviil alkalmazhaté nitro-
csoport redukcidjara, cikloaddicios reakcidkra, valamint alkoholok oxidacidjara is. Mivel mind az
inter-, mind az intramolekularis keresztkapcsolasi reakciokat is elGsegiti, ezért a réz a
gyogyszerkémiai  szintézisek gyakran alkalmazott katalizatorai ko6zé sorolhatd, ennek
kovetkeztében pedig a rézkatalizis kozponti szerepet tolthet be kiilonbozd hatéanyagok
eléallitasaban.

Munkam soran egy CuFe-LDH elkészitését tliztem ki célul, hiszen ebben az esetben a
vas(IIl), mint vegyértékvalté fémion szintén katalizatorként funkcionalhat egyes reakciokban.
A vas(I1l)-iont jellemzben az epoxidacids reakciok katalizatoraként szoktak megemliteni. Az
epoxidacid az egyik legfontosabb szerves kémiai reakcid, mivel az epoxid gylrli szamos
modon felnyilhat, lehetségessé téve ezzel a bonyolult szerves struktirak kialakulasat. A réz és
a vas egylittes beépitésével tehat elméletben egy olyan 0j katalizatorhoz juthatunk, amely ha
aktivitdsdban nem is mulja feliil a korabban alkalmazottakat, de gazdasagosan eldallithato és
tobb tipusu reakcioban alkalmazhato.

A CuFe-LDH eldallitasara irodalmi elézményt a kisérletek kezdetén nem talaltunk. Egyes
réz-tartalmu réteges kettGs hidroxidok szintézisére voltak kisérletek, példaul CuAl- [17, 18],
CuCr- [19], illetve vegyes tipusi CuMgFe-LDH [20], de egyetlen esetben sem fordult el
tisztan Cu(II) és Fe(Ill) a szerkezetben.

A CuFe-réteges kettds hidroxid eldallitdsdhoz szdmos gyakran alkalmazott, és ritkdbban
eléforduld szintézismodszert kivantunk kiprobalni, de a sikerhez végiil kiilsé tamogatas is
kellett. Nejati €és munkatérsai kdzleménye a kisérleti munkam kozben jelent meg [21], ezutan
a célunk kiss¢ modosult: a sikeres szintézist kovetden egy széleskorli szerkezetvizsgalatot

kivantunk megvalositani, illetve egy katalitikus alkalmazasi lehetdséget tesztelni. Az emlitett
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publikéacidban ugyanis diklorfenoxi-ecetsav vizekbdl valo eltavolitasara kivantak felhasznalni

az eldallitott réteges kettds hidroxidot.

3. Kisérleti rész

Felhasznalt anyagok
A kisérletek soran felhasznalt réz(I)-szulfat (CuSO4x5H,0, 98%), réz(II)-nitrat
(Cu(NO3),x3H,0, 97%), valamint vas(lll)-klorid (FeClsx6H,0O, 97%) és vas(ll)-nitrat
(Fe(NO3)3x9H,0, 98%) a Molar Chemicals Kft.-t6l, az alkalmazott szilard, tabletta formaju
natrium-hidroxid a VWR Kft.-t6] szarmazott. Az 1-propanol, illetve az etilén-glikol Sigma-
Aldrich termékek voltak. Az oldatkészitéshez kétszer desztillalt vizet, az inert atmoszféra
biztositasahoz nagytisztasagli No-gazt (99,95%) hasznaltunk, ami a Merck-t6l szereztiink be.
Az alkalmazott vegyszereket tovabbi tisztitds nélkiil hasznaltam fel.
A szilard NaOH-bol ~20 mol/dm?3-es oldatot készitettiink, amit szlirés utin azonnal
felhasznaltunk az elkarbonatosodas elkeriilése érdekében [22]. A 20 M-0s NaOH-bol
higitassal 3 mol/dm3-es oldatot készitettiink. A kiindulasi tdmény lug pontos koncentraciojat

stirliségméréssel hataroztuk meg [23].
Kisérletek Cu-Fe LDH eléallitasara tobbféle modszerrel

Els6 alkalommal az egyiittes lecsapads moddszerét alkalmaztam a szintézis sordn. A
kiindulasi anyagok a kovetkezOk voltak: réz(I)-szulfat (CuSO4x5H,0), valamint vas(l11)-
klorid (FeCl3x6H,0). Ezek 2:1 aranyu keverékébdl készitettem oldatot, majd ehhez
csepegtettem hozza a megfeleld mennyiségii 3 mol/dm® koncentracioja NaOH oldatot
folyamatos kevertetés mellett. A pH-t 10-es értékre allitottam be, ugyanis az egyiittes
lecsapassal eldallitott LDH-k egy olyan pH tartomanyban késziilnek, ahol egyidejlileg van
jelen a kétvegyérték, illetve a haromvegyértékii ion hidroxid csapadéka. Ebben az esetben ez
a 7-10 kozotti pH tartomany. [18] Ezt az elegyet 1 napon keresztiil kevertettem
szobahdmérsékleten, majd specialis szlirOberendezéssel leszlirtem az anyagot (Nalgene,
lagalldé milanyagbol késziilt sziiréfeltét 0,45um porusatmérdjii Versapor membransziirével). A
szlirés utan a keletkezett szilard terméket exikkatorban, P,Os felett taroltam.

Masodszor ujabb egyiittes lecsapdsos technikdval, de madas kiinduldsi anyaggal

crer

probalkoztunk. Ennél a reakcional a réz(Il)-forrds 0,12 mol/dm®  koncentraciéj
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Cu(NOs)»x3H-0, a vas(lll)-forras pedig 0,06 mol/dm?® koncentracidju Fe(NOs)sx9H,0 oldat
volt. A pH-t 8,5-re allitottam be, Trujillano és munkatarsainak leirasa alapjan. [20] A
tovabbiakban a szintézis menete nem valtozott az elzéleg emlitett modszertdl.

Kovetkez6 modszerként a mechanokémiai utat, az Orlést alkalmaztuk. Mivel az
egyiittes lecsapas modszere nem bizonyult sikeresnek, 0j szintézismodszerhez folyamodtunk,
mivel a mechanikai erével torténd eldallitas bizonyos, a szokasostol eltérd Osszetételii on-
tartalmt LDH-k esetén mar sikeresnek bizonyult kordbban a kutatocsoportban. A szintézis
soran két mintat készitettem és mindkett6 0,3 g CuCl,x2H,0O-t és 0,3 g FeClyx6H,0O-t
tartalmazott. Ezeken a keverékeken el6szor 1 ora szaraz Orlést végeztem 11,6 1/s frekvencian.
A golyd/minta aranyt 100-nak vélasztottam meg. Ezutan mindkét mintdhoz adtam 0,1
mol/dm® koncentraciéja NaOH oldatot, de eltérd mennyiségben. Az elséhdz 200 pL-t a
masikhoz 300 pL-t. Ezeket ismét 6roltem a malomban még 2 oran keresztiil, ezt a 1épést
nedves Orlésnek nevezziikk. Az Orlés paramétereit (ferekvencia, idd, kiinduldsi anyagok
mennyisége) a mar kordbban, 6n-és vas(Il)-tartralmi réteges kettés hidroxidok sikeres
eldallitasara optimalt rendszer alapjan valasztottam meg.

A negyedik reakcioit a szonokémianak nevezett eljarason alapult, mely soran
ultrahangkadban végeztem el a szintézist. A gyakorlat soran mindig 0,6 g 0sszmennyiségii
anyagbdl indultunk ki, amely az én esetemben 0,3 g Cu(OH); és 0,3 g Fe(OH); volt. Ezt a két
anyagot 30 percre golyos malomba tettiik, elddrlés céljabol, ami aktivalja a mintat alkoto
részecskéket. Az eljarasnak széraz Orlésnek kellett lennie, folyadék nem keriilt a rendszerbe,
majd hozzaadtuk a megfelelé mennyiségii NaOH-t és 3 orara ultrahangkadba helyeztiik a
rendszert.

Ezutan megprobalkoztunk azzal a technikaval, hogy nem két komponensii elegybdl
indulunk ki, hanem egy harmadik anyagot is tesziink a rendszerbe, tehat vegyes hidroxidot
képziink. Alapul a MgFe LDH-t vettem, hiszen ennek eldallitasa régebb ota ismeretes [24] és
az irodalomban is taldlunk szamos megfelel6 receptet [25]. Cu(NO3)2x3H,0 (6 mmol) és
FeClsx6H;0 (24 mmol) elegyéhez 10 mmol Mg(NO3);x6H,O-t adtam, amit 50 cm®
térfogatban készitettem el és a pH-ja 2 volt. Egy masik fézépoharban 8§ mmol 0,16 mol/dm®
csepegtettem hozza a MgFeCu-oldathoz. A végsé pH 10,5-es volt. Az egész oldatot 1 napig
80 °C hémérsékleten kevertettem magneses keverdvel. Végiil lesziirtem a kapott szuszpenziot
a korabban emlitett szlir6berendezéssel és 3-4 napig szaradni tettem egy exikkatorba. Ezt a
vegyes hidroxidos modszert ugy is kiprobaltam, hogy eldszor készitettem egy MgFe-LDH-t,

amelyben a fémionok ardnya 2:1 volt. Miutan kialakult az LDH, hozziadtam 0,01 mol
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Cu(NO3)2x3H,0-t és igy kevertettem tovabb egy hétig, majd sziirtem és desztillalt vizzel

mostam.
A CuFe LDH sikeres szintézisének menete

Nejati és munkatarsainak publikacioja [21] hozta meg az attorést a munkamban. Ez a
kozlemény a korabban leirt kisérletek elvégzése utan jelent meg és az elsé leirasa egy (NO3)-
CuFe-LDH-nak. Itt a kisérleti Cu®*/Fe** arany 2 volt, amit viz és 1-propanol oldoszeres
kozegben készitettek el és kozben 8,5-0s pH-nak megfeleld6 OH  koncentraciot allitottak be.
Felilletaktiv anyagként etilén-glikolt adtak a rendszerhez. A 0,15 mol/dm?® koncentracioju
NaOH oldatot cseppenként adagoltdk a 35 mL Ossztérfogati oldathoz, amely 0,0012 mol
Cu(NO3)2x3H,0-t, 0,0006 mol Fe(NO3)3x9H,0-t és az ezeket feloldd 15 mL desztillalt vizet,
valamint 15 mL 1-propanolt és 5 mL etilén-glikolt tartalmazott. N, atmoszféra alatt az
elkésziilt stri szuszpenzidt szobahdémérsékleten kevertették 24 oraig. A keveréket
centrifugaba tették 20 percre 1300-as fordulatszamon, ezutan atmostak desztillalt vizzel és 70
°C-on, vakuumban szaritottak. Ett6] a recepttdl annyiban tértem el, hogy én a kevertetés utan
teflonsziirdvel sziirtem le az anyagot és atmostam desztillalt vizzel, hogy a kiilonb6z6 szerves
oldoszerek (1-propanol, etilén-glikol) tavozzanak a rendszerb6l. Ezutan a leszlirt anyagot
szaritoszekrényben szaritottam 70 “C-on 1 napig.

Mivel a termék tartalmazott vas-hidroxidot is, a tiszta, melléktermékekt6l mentes
LDH-fazis eléallitaisdnak érdekében a Fe(Ill) mennyiségét felére csokkentem. Ekkor 0,0012
mol Cu(ll)-bdl indultam ki, de a 0,0006 mol Fe(lll) helyett csak 0,0003 mol Fe(NO3)s-ot
tettem a rendszerbe. Az olddszermennyiség valtozatlanul 15 mL desztillalt viz, 15 mL n-
propanol és 5 mL etilén-glikol volt.

Megkiséreltem a léptékndvelést is, ekkor 0,9706 g Cu(NOs3)2-bdl, valamint 0,4047 g
Fe(NO3)3-bol indultam ki, amit 43 mL desztillalt viz, 43 mL n-propanol és 14 mL etilén glikol
elegyében oldottam fel. 24 6ra kevertetés utan, sziirtem, desztillalt viz segitségével atmostam

és exikkatorban szaritottam.
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4. abra: CuFe réteges kettds hidroxid sziirés elott

A CuFe LDH alkalmazasa katalizatorként

Az elkészitett CuFe-LDH-t kiprobaltuk katalitikus reakcioban, amit a
Gyogyszerésztudomanyi Karon dr. Otvds Sandor vezetésével végezték el. Itt egy manapsag
egyre striibben hasznalt technikat ismertem meg, a folyamatos aramu szintézismodszert.
Ennek lényege az, hogy a reakcido egy sziik vezetéken vald aramlaskor kovetkezik be a
kiilonb6zd komponensek kozott és az dramlo fazis folyadék halmazallapotban tartalmazza a
komponenseket. [26] A sziik vezetékekben laminaris aramlas jon létre, igy a komponensek
nagyobb feliileten tudnak érintkezni. [27] Ezen kiviil a hdmérséklet eloszlasa egyenletes és
gyors egy ilyen folyamatos aramu reaktorban [28], ennek kdszonhetéen a mellékreakciok
visszaszorithatok, valamint a termék szelektivitdsa is né [29]. A reakciokoriilményhez
szlikséges magas nyomast moduldris nyomasszelepekkel biztositjak, melyeket kdnnyedén
Ossze lehet kotni az aramlésos reaktorral, igy biztonsagosan €s szabalyozottan érhetd el a

kivant nyomas. [30]
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5. dbra. Folyamatos daramu reaktor sematikus elrendezése.

Az 5. abran lathato elrendezésben réz porral toltott katalizatoragy lathato, a mi
esetiinkben ez a CuFe-LDH-val volt megtoltve. A kisérlet soran egy HPLC pumpaval
aramoltattak a kiinduldsi anyagokat egy vezetéken keresztlil a katalizator agyon, és egy
szedéedényben fogtak fel a keletkezett terméket. Egy flitdegységben helyezték el a katalizator
oszlopot, hogy a hoémérséklet szabalyozhaté legyen, valamint a rendszerhez egy

nyomasszabalyzo szelep is tarsult.
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4. Eredmények bemutatasa és értékelése

A kiilonb6zo modszerekkel eloallitott,

Cu(ll)- és

Fe(Ill)-tartalmu anyagok

szerkezetvizsgalata rontgendiffraktometriaval (XRD)

A méréseket egy Rigaku MiniFlex II tipust porrontgendiffraktométerrel végeztem el.

A mérési tartomany 4°—60°(2 0) volt, valamint a szkennelési sebességet 4°/percre allitottam

be. A mérés soran Cuy,-sugarzast (a= 0,15418 nm) alkalmaztam.

2000

1500

1000 +

Intenzitas

500

Fe(OH),

5 10 15 20 25 30 35
20(°)

40 45 50 55 60

6. dbra. A réz-hidroxid és vas-hidroxid rontgendiffraktogramja.

Az Osszehasonlitas kedvéért a 6. dbran bemutatom a réz(Il)-hidroxid és a vas(Il)-

hidroxid diffraktogramjait. Az abran els6é ranézésre is latszik, hogy egyik csapadéknak sincs

reflexidja a 9-14 20 tartomanyban, ahol a réteges kettds hidroxidokra jellemzd elsddleges

(003)-as reflexio meg szokott jelenni.
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7. dbra. A kiilonbozé szintézismodszerekkel eléallitott termékek diffraktogramjai.

A 7. abrén lathatéak a kiprobalt szintézisek termékeinek rontgendiffraktogramjai
(egylittes lecsapas, ultrahang, razomalom). Jol lathato, hogy az LDH-kra jellemz6 (003)-as
reflexiéo nem jelent meg, ami azt jelenti, hogy nem alakult ki a réteges kettds hidroxid egyik
esetben sem. Ennek a csticsnak kellene a legintenzivebbnek lennie a rontgen-diffraktogramon,
de ezen kiviil 006-0s és 009-es reflexiokat is kellene latnunk. Az 4bran az is jol lathato, hogy
a Cu(OH),-ra jellemz6 cstcsok, illetve a Fe(OH); amorf szerkezetéb6l adddo alapvonal
emelkedés is megfigyelhetd. Ebbdl arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy valodszinlileg a

réteges kettds hidroxid kialakulasa helyett, a két hidroxid fizikai keverékét sikertilt eldallitani.
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8. dbra: Vegyes tipusu réteges kettos hidroxid kisérletének diffraktogramjai és a MgFe-L DH
diffraktogramja

A 8. abran bemutatott MgFeCu vegyes hidroxid eldallitasanak esetében sem latunk
LDH-ra jellemzd csucsokat, még akkor sem ha MgFe LDH-bol indultunk ki. Az abran
lathat6, hogy a MgFe réteges kettds hidroxid eléallitasa sikeres volt, de amint hozzaadtuk a

réz(Il)-tartalmu oldatot, ez a jellemz6 reflexio eltlint és Gjra egy fizikai keveréket kaptunk.

CuFe-LDH (csokkentett
vas mennyiség

CuFe-LDH (eredeti)

W%WWWMWWM

Intenzitas

200)

9. dbra: A sikeresen eléallitott CuFe-LDH diffraktogramja és a CuFe-LDH csékkentett vas

mennyiségbdl kiindulva.
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A 9. ébran lathato, hogy a réteges kettdés hidroxidokra jellemzd (003)-as reflexio
megjelenik, s6t a (006) és (009) reflexiok is kivehetdek. Mivel a Fe(OH)s melléktermék
jelenléte erds alapvonalemelkedést okozott, a masodik szintézis soran a kiindulasi Fe-
mennyiségét felére csokkentettem. Ezzel valdszinlileg az LDH szerkezete nem modosult,
hiszen a legtobb esetben csak adott aranyban képesek a két- és haromértéki fémionok a
rétegekbe beépiilni (pl. CaAl-LDH esetén csak 2:1), csupan a melléktermék mennyiségét
csokkentettem a keletkez6 termékben. [31]

Intenzitas (a.u.)

20()

10. dbra: A sikeresen eléallitott CuFe-LDH diffraktogramja (alapvonalkorrigdlva)

A 10. abra egy alapvonal korrigalt diffraktogram, melyen megjeloltem az LDH-ra
jellemzd reflexiokat A Bragg-egyenletbe valé behelyettesitéssel a d =0,68 nm-es
rétegtavolsagot kapjuk, ami egy kicsit kisebb a szokasosnal (a CaAl-LDH rétegtavolsaga
példaul 0,74 nm). Ennek oka valosziniileg a keskenyebb rétegvastagsag lehet. A (003)-as és
(006)-0s reflexio felhasznalhatd a Scherrer-egyenlet segitségével a részecskeatmérd

meghatdrozasahoz (a C tengely irdnyaba, tehat a részecskék “vastagsaga™). A racsparaméterek

Osszefoglalva:
d/nm a/nm ¢ /nm D/nm
0,68 0,55 2,04 23,27
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A sikeresen eldallitott CuFe-LDH vizsgalata kozép infravoros spektroszkopiaval

A méréshez egy BIO-RAD Digilab Division FTS-65 A/896 FT-IR spektrofotométert
hasznaltam diffaz reflektancia feltéttel, ahol a felbontas 4 cm™ volt. 10 mg mintadhoz 300 mg
KBr-ot kevertem ¢és igy végeztem el a méréseket. Egy minta spektrumahoz 256

interferogrammot gytjtottem. A kiértékelést a Win-IR program segitségével hajtottam végre.
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11. dbra: CuFe-LDH infravords spektruma

A 11. abran bemutatott CuFe LDH spektrumon megfigyelhetdek a réteges kettds
hidroxidokra jellemzé csucsok és tartoméanyok: 3546 cm™-nél a szerkezeti monomer OH -
csoportra, a 3000 cm™ feletti széles tartomany pedig a H-hidas kotéssel halozatba rendezett
OH -csoportokra jellemz6, 885-500 cm™ kozotti részen a fém—O-fém kotések elnyelési
savjai jelennek meg. Ezeken kiviil a COs* ion is megjelenik a spektrumon, az 1352 cm™-es
cstics ahhoz rendelhetd. 1589 cm™-nél megjelenik a rétegkdzi viz deformdécios rezgésébol
szarmaz6 csucs. A propanol jelenlétére is talalunk bizonyitékot, tehat a szlirés soran nem tiint

el teljesen a mintabol. Ezek a csucsok 2943, 2860 és 1045 cm™-nél lathatoak.
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CuFe-LDH vizsgalata pasztazo elektronmikroszképpal (SEM, SEM-EDS)

crer

elektronmikroszkoppal vizsgaltuk, valamint az ehhez csatolt energiadiszperziv fluoreszcens

spektrométerrel (Rontec QX2) elemtérképet készitettiink a mintarol.

LI I A B A B | LU I A R I |
20.0um 20.0um

ke

12. abra: A CuFe LDH elemtérképe(2000x nagyitasnal) és EDX spektruma.

A 12. abran bemutatott CuFe réteges kettds hidroxid elemtérképén latszodik, hogy a
vas ¢€s a réz egyenletesen helyezkedik el a mintdban, tehat ez is igazolja, hogy nem csak a két
hidroxid fizikai keverékérdl van sz6. A SEM-EDX csupdn félkvantitativ analizist tesz
lehetévé, ez alapjan a egy lehetséges kémiai Gsszetétel felirhatd, ahol a réz €s a vas aranya
1,76. Ez azt jelenti, hogy a kevesebb Cu(Il) ion épiil be a rétegekbe, mint ami a 2:1-es

aranyhoz sziikséges lenne.

Minta Cu Fe Kémiai 0sszetétel

wt.% at.% wt.% at.%

CuFe-LDH Cuo saFeo.36(OH)2(NO -nH,O
3244 2234 1621 12.69 06:Fe036(OH)2(NOs)ose nHz

22



Ez magyarazhatja azt a tényt is, hogy a kristdlyok morfoldgiaja amorfabb, mint a
szokasos, ahogy ez a 13. abran is latszodik, ugyanis a réteges kettds hidroxidokra a

hatszdglett kristalyok jellemzdek altalaban.

S 5 " . ‘_{—
g 1 “:i: ! : W

) :"?»

PO EN X

18.0kV 12.5mm x25.0k SE(V) 2.00um

13. dbra: A CuFe-LDH elektronmikroszkopos felvételei.

A 13. abrén jol lathaté hogy a CuFe-réteges kettds hidroxid nem rendelkezik olyan
szabalyos kristdlyokkal, mint amit az eddig szintetizalt, alkalifoldfém ionokat tartalmazo

réteges kett6s hidroxidoknal lattunk.
CuFe-LDH vizsgalata termikus modszerrel
Az anyag termikus sajatsagait termogravimetrias (TG) mérésekkel hataroztam meg, és

megadtam a TG gorbék elsé derivaltjait is (DTG). A méréseket egy MOM Q-1500D

derivatograffal végeztem el 2°C/perc felflitési sebességet alkalmazva, levegé atmoszféra alatt.

23



04 100
27 - 90
4 | g0
S -6 -
2 ° g
N— -8 _ I o
o L
= 1 60
-O -
-10 4
] L 50
-12 4 I
] L 40
-14 4
T T T T T T T T T T T T 30
300 400 500 600 700 800 900

Homérséklet (K)

14. dbra: A CuFe-LDH termogravimetras gorbéi

Els6 pillantasra a TG és DTG gorbék nem a réteges kettds hidroxidokra jellemzd képet
mutatjék. Altalanos esetben az LDH-k harom-négy 1épésben alakulnak 4t egy keverék oxidda,
mely soran tomegilik mintegy 30-60%-at veszitik el. El0szor a fiziszorbealt viz tavozik el, ez a
1épés azonban a szaritbkemencékben szaritott mintdk esetén tobbnyire nem jelenik meg. A
rétegkozi viz altalaban fokozatosan 1ép ki (400 K — 473 K), és utana a dehidroxilacié valik
dominans folyamatta (550 K — 750 K), ez a szerkezeti viz tavozasat jelenti, végiil a folyamat a
rétegszerkezet 6sszeomlasaval zarult (1000 K koril). [32] Ezek a hémérsékleti tartomanyok
azonban nagyon erdsen filiggnek a szerkezetet alkotod fémionok anyagi mindségétdl.

A CuFe-LDH esetén ezzel szemben mar sokkal alacsonyabb homérsékleten, 481 K-en,
egy nagyon hirtelen I1épésben kovetkezik be a tomegcsokkenés. A fiziszorbedlt viz
eltdvozasdnak hidnya nem meglepd, hiszen a minta szaritokemencében lett szaritva
elézetesen. Egyes réteges kettds hidroxidokndl, amik oxid4ciéra hajlamos fémionokat
tartalmaztak, mint a Co(Il), Fe(Il) és Mn(II) mar kordbban is megfigyelték, hogy spontan
oxidacid jatszodik le hdkezelés hatidsara levegdén. Ebben az esetben a dehidroxilacio
kedvezményezett ¢és mar alacsonyabb hoémérsékleten is lejatszodik, so6t atfedhet a

dehidratacioval. [33]
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CuFe-LDH kisérleti alkalmazasa katalizatorként folyamatos aramu reaktorban

A kiilonboz6é reakcidkat egy H-Cube® tipusi aramldsos reaktorban ,No H2”
tizemmodban végezték el. A bemért katalizator 1g CuyFe-LDH volt, ahol az oszlop
paraméterei: 4,6Xx50 mm. Egy HPCL pumpa (K-120 tipusu Knauer WellChrom) segitségével
biztositottak a reakcidelegy folyamatos aramoltatasat a katalizatoragyon. A reakcioban 5 ml
analitikai tisztasagu diklérmetan volt az oldészer, amiben 52 pl benzil-azidot és 70 ul fenil-
acetilént oldottak fel. Az alkalmazott segédanyagok 2,9 ul N,N-diizopropil-etil-amin (DIPEA)
¢és 1 pl ecetsav voltak. A DIPEA ¢és az ecetsav a reakciosebességet tovabb gyorsitjak, és a
melléktermékek kialakuldsat gatoljak, azéltal, hogy amig a bazis a rézzel komplexet képez,
valamint az alkin deprotonalodasat gyorsitva eldsegiti a réz-acetilid kialakulasat, addig a sav a C-
Cu kotés hasadasanak sebességét hidrolizis Utjan gyorsitja, valamint a bézis nem kivant
melléktermékeket eredményezd tulajdonsagat is puffereli. [34] Termékként 1,2,3-triazol
terméket kaptak. A reakciok kozott 1 ml/perc aramldsi sebességgel 5 percig atmostdk a
katalizatoragyat. Egy tesztreakcid sordn meghataroztdk az optimalis nyomast, hdmérsékletet
¢s aramlasi sebességet, melyek a kdvetkezok lettek: 100 bar nyomas, 100 °C homérséklet és

0,5 ml/perc dramlasi sebesség.

A /”:H
©/\|\13 + Cuy e LOH N i

CF

benzilazid fenilacetilén
Mr=133.15 Mr=102.13
d=1.0655 d=0.9300

hp=83C bp=144C 1,4-triazol

Mr=235.28

15. dbra. A benzil-azid és fenil-acetilén kozott lejatszodo reakcio.

100 bar nyomason és szobahémérsékleten az elért konverzio csupan 3 % volt, de 100
bar nyoméason és 100 “C-on 100 %-os konverzidt értek el. NMR vizsgélatokkal végezték el a
konverzidk szamitésat, illetve a triazol termékek azonositasat. Egy Bruker Avance DRX 400
tipusi FT-NMR spektrométerrel vették fel az *H NMR és °C NMR spektrumokat.
Tetrametil-szilant alkalmaztak bels6 standardként, valamint a mintakat CDCl3 olddszerben 30
"C-on vizsgaltak. A mérési frekvencidk: *H 400,1 és *C 100,6 MHz voltak. *C NMR
esetében a mintakoncentraciotol fiiggden tobb ezres nagysagrendii volt a scan-szam, mig H
NMR esetén 32. A spektrumok feldolgozéasat TopSpin 3.0 szoftverrel végezték. Az 1,2,3-

triazol termék, valamint a kiindulasi azid 'H NMR spektrumaiban hozzarendelt jeleinek
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integralasaval szamitottak ki a konverzidkat. A reakciokat nem én végeztem el, de a kisérletek
soran megfigyeldként jelen voltam.

A felhasznalt katalizatort 10 6ra reakcididé utan jra megvizsgaltuk kiilonb6zo
szerkezetvizsgalati modszerekkel, és nem tapasztaltunk véltozast az LDH szerkezetében,
csupan némi szerves szennyezddést talaltunk a feliileten megkotddve. Ezt lathatjuk a 16.
abran, ahol a zolddel bekarikazott rész a CuFe-réteges kettds hidroxid, a pirossal bekarikazott

pedig a szerves anyag a feliileten.

18.0kV 12.3mm x50.0k SE(V)

16. dbra. SEM kép a 10 ora reakcioidoig hasznalt CuFe-LDH-rol

Ezt a megfigyelést tamasztja ald a minta rontgendiffraktogramja is (17. abra).

(003)

(006)

(012) (015)
(018)

Intenzitas (a.u.)

(009)

20(°)
17. abra: A CuFe-LDH diffraktogramja 10 ora reakcioidé utan folyamatos aramu reaktorban

(alapvonalkorrigalva)
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A 17. ébrén csillaggal jelolt reflexi6 valdsziniileg a szerves anyag lerakddasanak,
feliiletre torténd kikristalyosodasanak tudhaté be. A rontgendiffraktogram alapjan

meghatarozott racsparaméterek a kovetkezok:

d/nm a/nm ¢ /nm D/ nm

0,68 0,32 2,05 24,84

Ezt Osszehasonlitva a kordbban kapott eredményekkel, megfigyelhetd, hogy
gyakorlatilag nincs valtozas a paraméterekben, csupan a részecskék atlagos vastagsaga nott
valamelyest.

Végiil egy javaslatot tettiink a reakcid mechanizmusara. A ,klikk”-reakciot tobbféle
kiindulasi aziddal és alkinnel is elvégezték a kisérletek sordn, majd végeztek egy
tesztreakciot, amelybdl kihagytak a kiindulasi azidot és csak egy etinil-anizol alkint vezettek
keresztiil a rendszeren ugyanazokkal a paraméterekkel, amelyekkel eddig is dolgoztak, azzal a
valtoztatassal, hogy lassabb volt az aramlasi sebesség. A 18. abran mutatom be a Cu(ll)-t
Cu(l)-¢ torténé redukciojat, ahol az etinil-anizol a redukaloszer. A reakciéban 16 %-0S

konverzioval keletkezik a feltiintetett termék.

CuFe- LDH

2Meo©— o vt = = O OMe + 2Cu(l)

100 bar, 100 C 25 |.1L min™! %
Calkyne=0.128 M in continuo 16% conversion

17. dabra. Etinil-anizol intermolekularis kapcsoldasa, amelyet a Cu(Il) redukcidja kisér.

A CuFe-LDH szerkezetében az oktaéderes geometria atalakul tetraé¢deressé, kialakul
egy hibahely és a Cu(l) aktiv centrumként fog viselkedni a feltiintetett reakcioban, igy
lényegében a Cu(l) katalizdlja az alkinek és azidok kozott lejatszodo ,.klikk”-reakciot
(19.4bra).
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18. abra. Cu(I)/Cu(l) atalakulas az LDH rétegének részletében

Ez a szerkezeti atalakulas in continuo torténik, és valoszintileg reverzibilis, hiszen a
reakcid a légkori oxigén kizdrasa nélkil ment végbe, igy az olddszerben oldott O3
visszaoxidalhatja a Cu(l)-et Cu(ll)-vé. Természetesen nem zarhatd ki egyéb mechanizmus
sem, akar az elobb leirtat kisérden, példaul a katalizator feliiletén nyomokban megmaradt 1-
propanol oxidacidja, habar a termékben nem tudtuk kimutatni az alkohol oxidacios

termékekeit, mint aldehidet vagy karbonsavat.
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5. Osszefoglalas

Osszességében elmondhatjuk, hogy sikeresen eldéllitottam a feladatul kitiizott Cu,Fe
réteges kettOs hidroxidot, valamint tokéletesitettiink is rajta azzal, hogy fele mennyiségli vasat
hasznaltunk fel a szintézisek egy részénél, mellyel intenzivebb reflexiokat kaptunk a
rontgendiffraktometrids vizsgalatok soran. Sikeriilt bebizonyitani a szerkezet 1étrejottét nem
csak rontgendiffraktometriaval, hanem infravoros spektroszkopiaval és  pasztazod
elektronmikroszkoppal is.

Tovabba sikeresen alkalmaztuk katalizatorként a kapott szilard terméket folyamatos
aramu reaktorban, amelybdl megallapithatjuk, hogy a CuFe réteges kettds hidroxid kivalo

katalizatora az alkidok és azidok kozotti ., klikk”’-reakcidknak.
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