SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

Természettudomanyi és Informatikai Kar

Szerves Kémiai Tanszék

TDK dolgozat

Nikkel és mangan aminosav komplexek
Kkiépitese réteges kettos hidroxidokban

Készitette:
Ziegenheim Szilveszter
Vegyész Msc
I. évfolyam

Témavezetok:
Dr. Palinko Istvan
Varga Gabor

Szeged, 2014



Tartalom

TAMTAIOM ..o s 1
1 Trodalmi AtEKINTES ....cueeiiiiiie ettt e e e ne e 2
O TSP PR PR PPRPTRPRN 2
1.1 Aréteges kettds hidroXidoK .......coiviiiiiiiiiiiiici 2
1.1.1  Réteges kettds hidroxidok elOAIITtASA .........ccuvviiviiiiiiiiiiiiie i 3
1.1.2  Arétegek kozti anionok lecserélésének mOdSZerei .......covvvvvvveveiieiieie e, 4
1.1.3 Az LDH-k szerkezetének vizsgalati MOASZErel .........ccoevviiiiiieiiiiiiieicc e 5)

1.2 Fém-aminoSaVv KOMPIEXEK.........coiiiiiiiieiii s 6
1.3 BioinSpiralt KataliZis .......cccuviiiiieiiiieiiiie ittt e e 7
1.4 Hetero@en KataliZis .........coiieiiiiiiiieiii e 9
CIKITUZES ...ttt b et s bt ettt e b et b e ne e 10
KISETLRET TESZ. ...ttt b e e e b r e nne e e neesnneene e 11

3.1 FelhaSZNAlt anyagok ..........ccccveiiiiieieieie st 11
3.2 Aminosavak iNterkalalaSa..........ccouiiiuiiiiiiiieiii et 11
3.3 Fém-aminosav komplexek kiépitése és interkalalasa.........ccccoovvviiviiiiiiniiiiniiie e, 12
34 METEST MOASZEICK ....ccuviiiiiiiitieiiie sttt ettt ettt st sae et eesbeeennee 13

4 Eredmények €s Ert€KelESTK ........cooiiiiiiiiiiiicii e 14
4.1 AZ LDH-K SZINEEZISE ....couveeiiiiiiieiiie et e sttt ettt e e sreeannee 14
4.2  Aminosavak interkaldldsa a rétegek KOZE..........coooviiiiiiiiiiiiicie e 15
4.2.1  L-prolin interkaldldsa acetonban ............ccoooveiieiiiiiiieieie e 16
4.2.2  DL-valin interkaldldsa acetonban............cccccveiiiiiiiiiiiiiic e 20
4.2.3  Interkalalas 2-propanolban ... 24

4.3  Ni-aminosav komplexek létrehozasa a korabban interkalalt aminosavakkal................. 26
4.4  Oldatban létrehozott komplexek interkaldldsa ...........cccooviiiiiiiiiiii 30
45  ATR €8 PAS MEIESEK .....eviiiiiiiiiiieeie e 32

B OSSZEIOZIALAS. ....vcvvieieieciieieeecte ettt bbbttt 37
6 IrodalomiEZYZEK ......ocoiiiiiiii i 39
7 KOSZONENYIIVANITAS ...c.eeiiiiiiii e 41
8 MEIIEKICL. ...t 42



1 TIrodalmi attekintés

1.1 Aréteges kettés hidroxidok

A réteges kettés hidroxidok (angolul layered double hydroxides, tovabbiakban LDH-K) a
természetben is eldforduld, de konnyen és olcson szintetizalhaté anyagok. Széleskorti
felhasznalasi lehetdségeik miatt az utdobbi években intenziv kutatasok targyaiva valtak. Rétegeik
koz¢ igen sokféle anyag beépithetd, hasznalhatok gyogyszermolekulak hordozoiként, katalitikus
aktivitdsuk miatt flistgazok SOy és NOy tartalmanak eltdvolitasara, vagy, az interkalalt anionok
viszonylag kénnyli cserélhetéségét kihasznalva, vizek HPO,®™" tartalmanak csokkentésére. [1,
2]

Szerkezetiik brucithoz (M?*(OH),) hasonlé, rétegeik egymason helyezkednek el, kozéjiik viz
¢és anionok épiilnek be. Ezt szemlélteti az 1. abra. Az LDH-K rétegeit altalaban kett6- és harom
vegyértékii fémionok alkotjak, melyeket OH -ionok vesznek koriil oktaéderes elrendezésben. A
haromértékli fémionok beépiilése pozitiv toltésii rétegeket eredményez, ennek a toltésnek a
kiegyenlitéséhez van sziikség a rétegek kozott az anionok beépiilésére. Ezek az anionok
viszonylag kdnnyen cseré¢lhetoek, igy sok lehetdségiink nyilik az LDH-k mddositasara.

A réteges kett6s hidroxidok altalanos formulaval a kovetkezéképpen adhatok meg [3]:

[M?*1 M3 (OH)o ] «[A™ ] “*mH,0,
ahol x a hdromértékli fémionok anyagmennyisége az Osszes fémion anyagmennyiségéhez
viszonyitva, n az anion t6ltése, m pedig a hidratalt anionnal a rétegek kozott kotott vizmolekulak
szama. Az M?'IM** arany altaldban 2-4 kozott mozog (0,2<x<0,33), ezzel befolyasolhatjuk a
rétegek toltéssiirliségét és ioncseréld aktivitdsat is. Ha a haromértékii ionok ardnyat ennél
nagyobbra ndveljiik, a toltésstirliség novekedése az elemi cella geometriai paramétereinek
megvaltozasat okozza.

A rétegek kozotti negativ toltésii részecskék nagyon sokfélék lehetnek, halogenidek,
oxoanionok, komplex anionok, aminosavak anionos formai vagy akar anionos polimerek. A
kiilonboz6é anionok kiilonbozd erdsséggel épiilnek be a rétegek kozé, ezért képesek vagyunk

kicserélni 6ket. A megkotédés erdsségének sorrendje az egyszerii anionok esetében [4]:
CO5*>S0,”>0H>F >CI">Br>NO;™>I"
Latszik, hogy a legerésebben a karbonation kotddik, ezért amennyiben munkéank soran annak
beépiilése nem kivanatos, az eléallitas soran inert atmoszférat kell biztositani (ez altalaban Ny). A
polimertartalmu LDH-k gyakran tartalmaznak NOs -, ClO, -, vagy Cl -ionokat, melyekre azért

van sziikség, hogy csokkenteni lehessen a rétegek kozti elektrosztatikus erdket a nagyméretii

szerves anionok beépithetdségének érdekében [5]. Az LDH-k szerkezete hdkezelés hatdsara
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0sszeomlik (az LDH anyagi mindségétodl fiiggden, de altalaban 773 K kornyékén), és amorf
keverékoxid alakul ki. Vizes vagy vizgdzos kezelés hatasara az oxid rehidratalodik, és a réteges
szerkezet helyreall (memoria effektus) [6]. Ez a jelenség kitlinden felhaszndlhaté nagyobb

anionok beépitésére a rétegek kozé.

Inter-layered: [A,,,.mH,0]*

Layered Hydroxide: [M*, M*T (OH),]*

1. abra Réteges kettds hidroxidok sematikus szerkezete

111 Réteges kettos hidroxidok eloallitasa

A réteges kettdés hidroxidok eldallitasa sokféle modszerrel lehetséges, ezek koziil a
leggyakrabban az egyiittes lecsapas modszerét alkalmazzak.

A metodus lényege, hogy a két és haromértékli fémek soit megfeleld aranyban tartalmazo
oldatot ligos oldatba csepegtetik. A pH-t altalaban alland6 értéken tartjak, és lassan adjak a lugos
oldathoz a so6oldatot, igy jOl szabalyozhat6 a fémionok aranya a kialakulo rétegekben és ezen
keresztiil a rétegek toltése, ami fontos a tovabbi interkalacids eljarasoknal. Amennyiben a
konstans pH érték nem sziikséges, az eljaras egyszeriibb, ekkor alkalikus oldatba helyezik a
szabalyozhato, és a kristalyossagi fok is kisebb, mint az allandé pH-n készitett LDH-k¢, és
melléktermékként kialakulhatnak a fémek hidroxidjai is [7].

A kristalyossagi fokot befolydsolhatja még példaul a homérséklet, a keverés ideje és
sebessége, valamint az oldatok koncentracioja is.

A fémeknek tobbnyire klorid- vagy nitrat-soit szoktdk hasznalni az eldallitds soran, azok
konnyti cserélhetdsége miatt. A karbondtionok igen nehezen cserélhetok, ezért ezek beépiilését

igyekeznek elkeriilni [8].



Egy masik eldallitasi modszerben a karbamid hidrolizisének homérsékletfiiggését hasznaljak
ki a pH indirekt szabalyozasara. Ekkor azonban COs*-ionok interkalalodnak a rétegek kozé,

amelyeket nagyon nehéz lecserélni. Az SNAS (Separate Nucleation and Aging Steps) eljaras
soran a komponenseket nagyon gyorsan kevertetik egy kolloidmalomban, ezzel felgyorsitva a
gocképzodést. Az SNAS eljaras elég draga, de a karbamid hidrolizises modszerhez hasonléan
nagyon jo a keletkez6 LDH-k kristalyossagi foka, ¢és a keletkezd kristdlyok méretbeli szorasa is

kicsi.
1.1.2 A rétegek kozti anionok cserélésének modszerei

A dehidratacio-rehidratacié mddszere:

Az LDH-k szerkezete kalcinalas hatasara felbomlik, a folyamat sordn tobb 1épésben (a
felilleten megkotott, majd a rétegek kozti viz elvesztése, a rétegek kozti anionok bomlasa, a
struktira 0sszeomlasa) a fémek oxidjainak keveréke keletkezik. A hékezelés sikeréhez az LDH
anyagi mindségétdl fliggden koriilbeliil 550°C sziikséges. Vizes vagy vizg6zos kezelés hatasara
azonban az ugynevezett memoria effektusnak koszonhetéen rehidratalodnak, visszanyerik
réteges szerkezetilket. Amennyiben ezt a kezelést a megfelel6 anionokat tartalmazd vizes
oldatban hajtjuk végre, a kalcinalas el6tt a rétegek kozott talalhatd anionok Kicserélhetok. Ez az
eljaras alkalmas nagyméretli szerves anionokat tartalmazé LDH-k készitésére. A rehidratacio
soran itt is érdemes Nj-atmoszféra alatt dolgozni, ha el akarjuk keriilni a karbonationok
interkaldlodasat. Azonban nehéz tiszta interkalalt LDH-t igy eldallitani, mert gyakran a kalcinalt
anyagnak csak egy része nyeri vissza réteges szerkezetét. Az 1000°C felett végzett kalcinalas

utan a szerkezet nem rekonstrualhato [9].

Direkt anioncsere:

Ez a modszer az anionok rétegek kozt vald megkotddésének erdsségén alapszik. Kiilondsen
hasznos akkor, ha az egyiittes lecsapas modszerénél a fémionok valamelyike vagy a hasznalt
anion nem stabilis lugos kdzegben, esetleg nincs oldhatd soja az adott pH-n. Az anioncsere foleg
a rétegek és a cserélddd anionok kozti elektrosztatikus kdlesonhatasoktol fligg, illetve az anionok
mérete is nagyban befolyasolja. A csere a magasabb tdltéssiirliségli anionoknak kedvez, ezen
feliil pedig inkabb a kétértékiieknek. Tehat a kordbban leirt kotddés erdsségi sorrend alapjan a
kiindulasi LDH készitéséhez gyakran alkalmazzak a fémek klorid- vagy nitrat-soit. A karbonat
beépiilését a korabbiakban leirthoz hasonléan kertilhetjiik el.

Altalaban a magasabb hémérséklet gyorsitja az anioncserét. Az oldat pH-janak magasabbnak

kell lennie négynél, hogy a hidroxidréteg ne karosodjék, illetve fontos, hogy az interkalalni
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kivant molekula anionos formaban maradjon. A felhasznalt olddszerek tobbnyire vizes
keverékek, de a szerves oldoszerek vagy szerves-vizes keverékek hasznalata kedvez a szerves
anionok beépiilésének. Ezzel a mddszerrel sok szerves és szervetlen anion interkaldlhato, mint

példaul a karboxilatok, a foszfatok vagy aminosavak anionos formai [10].

1.13 Az LDH-k szerkezetének vizsgalati modszerei

Az LDH-k egyik leginkabb elterjedt szerkezetvizsgdld mddszere a rontgendiffraktometria.
Azonositasukra kivaloan alkalmasak a (003) és a (006) Miller indexi sikok reflexioi, amelyek jol

mutatjak az anyag réteges szerkezetét (2. abra).
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2. abra Az LDH-k jellemz6 rontgendiffraktogramja
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3. abra. LDH-k jellemz6 IR spektruma, a méréshez diffuz reflektancia feltétet alkalmazva

Egy masik azonositdsra is alkalmas mérési modszer az infravords spektroszkopia, az
analitikai hullamhossz-tartoméanyon (4000-400cm™).

Ehhez kis mennyiségli szilard, szaritott mintat keveriink 6ssze KBr-al, ami ekkor "fehér"
anyagként viselkedik, a raes6 sugarzast hullamhossztol fiiggetleniil veri vissza. Az LDH-kra

jellemz8 csucsok: a kb. 3400-3800cm™ tartomanyon megjelené széles cstics a szabad és
hidrogénkotéssel kotdtt OH -csoportok jelenlétére utal; az 1620 cm™ koriili csucs a rétegek kozti

vizmolekuldk rezgésének jele. Ha karbonationok is interkaldlodnak azt nagyjabol 1360 cm™
hullamszam-értéknél megjelend csucs jelzi (3. abra).

Pasztazd ¢€s transzmissios elektronmikroszkép segitségével vizsgalhatjuk az LDH-K
morfologiajat is. Kristalyaik jellemzden lapos, réteges elrendezddést mutatnak.

Jellegzetes termikus sajatsagaik miatt gyakran lehetnek alanyai ilyen tipusti méréseknek is
(TG, DTG). Hokezelésiik soran tomegiikbol harom 1épésben veszitenek, eldszor a felszinlikon
fizikailag kotott viz tavozik, azutan a rétegek kozott interkaldlodott vizmolekuldk tavoznak,
legvégiil pedig a rétegekben talalhato szerkezeti viz, ez utobbi a szerkezetilk 0sszeomlasat

okozza.

1.2 Fém-aminosav komplexek

Az aminosavak a fehérjék alkotoelemei, amik az ¢él6 szervezet ¢Epitdegységei,
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nélkiilozhetetlenek a biokémiai folyamatok soran, létfontossagtiak az ¢letben maradashoz. Jo
kelatképzo anyagok, amino- vagy karboxilcsoportjukon keresztiil konnyen képesek atmeneti
fémekhez kapcsolodni [11].

Az elmult években sok tanulmény irdnyult az aminosavak atmenetifémekkel alkotott
komplexeinek vizsgalatara. Az aminosav—fémion kolcsonhatasok felelések példaul sok enzim
aktivitasaért, az enzimek struktirajanak stabilizalasaért. A fém-aminosav komplexek
viselkedésének tanulmanyozasaval j6 modellt alkothatunk az é16 szervezetekben lejatszodo fém-
fehérje kolcsonhatasokrol és segithetnek azok szerkezetének felderitésében.

Az atmenctifém-ionok aminosavak anionjaival alkothatnak olyan semleges toltési

komplexeket, amelyek vizoldékonyak. A legtobb aminosav kétfoga ligandumként viselkedik
NH,- és COO -csoportjaikkal kapcsolodva. Ezek a semleges komplexek oxidos feliiletekkel

kolcsonhatasba 1éphetnek hidrogénkotéseken keresztiil, ezzel lehetéséget biztositva a homogén
komplexek heterogenizalasara [12].

A nikkel igen fontos nyomelem az ¢él6lények szamara, sok enzimhez kapcsoldodik, példaul
kofaktorként kotédik a bélrendszerben a vas felvételéért felelds fehérjékhez. Valamint ismeretes
a természetben Ni(ll)-tartalmt szuperoxid dizmutdz enzim is (tovabbiakban Ni(IT)-SOD enzim),
ami az igen reaktiv szuperoxid-gyokanion diszproporcionalodasat katalizalja bizonyos
baktérium-torzsek esetén.

A komplexeik létrehozasanal tigyelni kell a megfelelo pH beallitasara, a kapcsolodo
csoportoknak nem szabad protonalt allapotban lenniiik (nem lehet savas a pH), és példaul a Ni?*-
ionok esetében tigyelni kell arra is, hogy lugos tartomanyba se keriiljon az oldat, mert ott
hidroxidja csapadék formajaban kivalik az oldatbdl 7,8-es pH érték kdrnyékén.

A mangéan szintén nagyon fontos nyomelem az €l szervezetek szamara. Sokféle enzim
kofaktoranak része (ligazok, oxidoreduktazok). Az eukariota mitokondriumokban valamint sok
prokariota szervezetben talalhato Mn(II)-tartalma szuperoxid dizmutdz enzim (Mn-SOD enzim).
Korabban mar torténtek kisérletek mangankomplexek réteges szerkezetli anyagokba vald

beépitésére [13], ehhez hasonldan igyekeztiink mi is beépiteni a komplexeinket LDH-ba.

1.3 Bioinspiralt katalizis

Az enzimek az €16 szervezetek katalizatorai, nagy hatékonysaguk miatt kézenfekvd lenne a
laboratoriumi hasznalatuk, azonban csak nagyon szilk nyomas-, és hdmérséklettartomanyban,
valamint fiziologias pH-n képesek optimalis miikddésre. Tovabbi hatranyuk ezen kiviil az, hogy
homogén katalizatorok, ezért visszanyerésiik nehézkes.

Ezeknek a hatranyoknak a kikiiszobolésére vagy csokkentésére alkalmas modszer példaul az
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enzimek vagy azok aktiv centrumanak megkdtése szilard hordozon, anélkiil, hogy az aktivitasat
¢és szelektivitasat elveszitené. Egy masik megoldas az enzimek funkcionalis modellezése. Ekkor
nem masoljuk le az aktiv centrum szerkezetét, csak olyan modell molekulat igyeksziink
eldallitani, mely hozza hasonloan viselkedik.

Erre jo példa (a kiterjedt irodalommal rendelkezd) Cu,Zn-SOD enzimek funkcionalis

modellezése.

4. abra Cu,Zn-SOD enzim funkciondlis modelljei

A Cu,Zn-SOD enzim szerkezeti és funkcionalis modellezésére iranyuld kutatasok tobb
kutatocsoport érdeklodését is felkeltették az utdbbi évtizedekben, és mivel a SOD enzimek koziil ez a
leginkabb kutatott, ezen a példan mutatom be, hogyan lehetséges a szerkezeti, illetve funkcionalis
modellezés. Kozlemények sora sziiletett meg, amelyekben a Cu,Zn-SOD enzim szerkezetét utanzo
modellkomplexeket vizsgaltak [14-17]. A természetes enzim szerkezetébdl adodoan a vizsgalatok
soran leginkabb imidazolathidat tartalmaz6 vegyiileteket tanulméanyoztak (4. abra). A pontos
szerkezetet szilard &llapotban rontgendiffrakciés moddszerrel €s infravords spektroszkopiaval
hataroztak meg, mig vizes oldatban a leggyakrabban hasznalt mérési modszerek az UV-Vis és ESR
spektroszkopia, valamint a potenciometria voltak. Az esetek nagy tobbségében vizsgaltdk a
komplexek magneses tulajdonsagait is. A szerkezeti modellezésen kiviil szdmos olyan munkat
kozoltek, amelyekben a modellkomplex szerkezete ugyan nem hasonlitott a Cu,Zn-SOD enzim
aktiv centrumahoz, de mikddésileg igen jol utanozta azt [18, 19]. Ezekben az esetekben
egymagvu réz(Il)komplexekrél van szd, amelyekben ligandumként az elézdekhez hasonloan

imidazolt, makrociklusos vegyiileteket, illetve aminokat alkalmaztak.



1.4 Heterogén katalizis

A heterogén katalizis sok eldnnyel rendelkezik a homogén katalizissel szemben (a termék
konnyen elvalaszthato a katalizatortdl, igy az Gjrafelhasznalas konnyebb; bizonyos reakcioknal a
szelektivitas nagy, stb.), ezért a szilard hordozé feliiletére, illetve annak belsejében rogzitett
fémkomplexek felhasznalasa heterogén katalizatorként igen elterjedt. Az utobbi évtizedekben
sok esetben hasznaltdk oket oxidacios-redukcios, polimerizacios, illetve mas szerves kémiai
reakciok katalizatoraiként. Ilyen reakcidok lehetnek példaul a hidrogén-peroxid bontésa,
szuperoxid gyokok dizmutéalasa, epoxidalas, stb. Szilard hordozoként szervetlen matrixokat
alkalmaztak (mint példaul fém-oxidok, agyagasvanyok, zeolitok, szilikagél), mivel a szervetlen
hordozoknak szadmos elénye van példaul a szerves hordozokkal szemben. Nagyon fontos a
kémiai stabilitas (bizonyos esetekben a kémiai inertség), ami a szervetlen hordozok egyik nagy
elénye. A kitind mechanikai stabilitas is indokolja hasznalatukat, csakigy, mint a termikus
stabilitds (jobban ellendllnak a hdmérsékletvaltozasnak, mint példaul a polimerek). Az enzimek
funkcionalis modelljeinek szintézise és heterogenizalasa is egyre elterjedtebb modszer [20].

A hordozén valé megkotésiik fiziszorpeidval, ionos vagy kovalens kotéssel torténhet.
Fiziszorpcio esetén a kotés konnyen feloldhatd, az enzim hidrogénhid- vagy van der Waals
kotésekkel kapcsolddik a hordozohoz, eldnye, hogy a térszerkezetet csak nagyon kis mértékben
képes moddositani. Az ionos és kovalens kotéseknél kevésbé valdszinli a hordozorol vald
lemosddas, azonban a megkotott enzim térszerkezetét megvaltoztathatjak, mely hatasara az
enzim dezaktivalddhat. Ez utobbi esetben mind az enzim, mind a hordozd hasznalhatatlanna
valik [10]. Példaul tormabol kinyert peroxidazt rogzitettek szilika mikrorészecskékre kovalens
kotéssel, €s tanulmanyoztak az igy nyert anyag peroxiddz aktivitdsat €s stabilitdsat. A rogzitett
enzim élettartamdnak felezési ideje a szabad enzimhez képest 50 °C-on 2-rél 52 Orara
emelkedett, valamint DMSO 20%-nal toményebb vizes oldatdban a rogzitett enzim mutatott
nagyobb aktivitast [21].

Ugyanakkor az enzimek, illetve katalitikus sajatsagu molekulak heterogenizalasa nemcsak
valamely szilard hordoz¢ feliiletén, hanem szervetlen matrixok ,,belsejében” is lehetséges. Erre a
célra korabban zeolitokat hasznaltak, és ez adta az otletet, hogy LDH-kat, mint szervetlen
matrixokat, heterogenizalasra hasznaljunk [22].

A csoportunkban korabban, a Katalitikus aktivitds fokozasanak céljabol rogzitettek
aminosavak anionjait (L-prolination) az LDH-k rétegei kozott, és egészen jo eredményeket értek
el a benzaldehid és aceton keresztaldol kondenzéacidja soran [23]. Illetve mar torténtek

probalkozasok folyamatos 4&ramu reaktorokban torténd katalitikus folyamatokban vald



felhasznalasukra, de fémkomplexek interkalalasara korabban még nem torténtek probalkozasok.

2 Célkitiizés

Célul thztik ki, hogy a Ca,Al-LDH rétegei kozé prolint, illetve valint interkalaljunk a
dehidratacio-rehidratacio, a direkt anioncsere, vagy az egyiittes lecsapas modszerével.

Amennyiben ezek koziil barmelyik sikeresnek bizonyul, ebben az esetben az interkalalés
koriilményeinek az optimalizalasa volt a tovabbi feladat. Az interkalalast leginkabb befolyasolo
tényezOk a pH, az oldészer, a hdmérséklet, illetve a cserélni kivant anionok milyensége, valamint
mennyisége. A korlilmények szisztematikus valtoztatdsaval kivantuk elérni a lehetd legnagyobb
mennyiségli aminosav beépitését.

Amennyiben az optimalizalas is sikeresnek bizonyul, abban az esetben a beépitett
aminosavakkal kellett Ni(ll) illetve Mn(ll) tartalmi komplex vegyiileteket kialakitanunk a
rétegek kozott, és természetesen azt is célul tiiztiik ki, hogy ezt a részlépést is optimalizaljuk.

A tovabbiakban az is a céljaink kozott szerepelt, hogy a komplexeket szerves oldoszerben,
oldatfazisban allitsuk el6, majd igy kiséreljiikk meg beépiteni a rétegek kozé.

A tavlati céljaink kozott pedig katalitikus alkalmazas szerepel.

Természetesen a munka sordn nem csak a szintézis szerepelt a feladataim kozott, hanem az

eldallitott anyagok szerkezetvizsgalata is.
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3 Kisérleti rész

3.1 Felhasznalt anyagok

A CaAl-LDH eléallitasahoz a kisérletek els6 szakaszaban kristalyvizmentes kalcium(ll)-
kloridot (CaCl,) ¢és aluminium(Ill)-klorid hexahidratot (AICl3*6H,0) hasznaltunk fel, a
késébbiekben pedig kalcium(ll)-nitrat tetrahidratot (Ca(NO3)2*4H,0) illetve aluminium(lll)-
nitrat nonahidratot (AI(NO3)3*9H,0). Az aminosavak, amelyek anionos formait interkalaltuk, az
L-prolin és a DL-valin voltak. A nikkel-aminosav komplexek kialakitasahoz a kloridos LDH
mintaknal nikkel(Il)-klorid hexahidratot (NiCl,*6H,0), a nitratos LDH mintak esetén pedig
nikkel(I)-nitrat hexahidratot (Ni(NO),*6H,0) hasznaltunk fel. A mangan-aminosav komplexek
létrehozasahoz mangan(Il)-klorid tetrahidratot (MnCl,*4H,0) hasznaltunk. A lugoldatok
(natrium-hidroxid) higitassal késziiltek, a tomény oldat elkészitéséhez szilard NaOH-ot
hasznaltunk. Oldoszerként acetont, 2-propanolt és abszolut etanolt alkalmaztunk. Az Gsszes

anyag a Sigma Aldrich Chemical Co. Terméke volt.

3.2 Aminosavak interkalalasa

A kisérleti munka sordn eldszor LDH-t allitottunk eld. Az eldallitds modja a klorid- és a
nitrationokat tartalmazo oldat esetén hasonlo volt, 0,3 mol kalcium sét és 0,15 mol aluminiumsot
oldottunk fel 100 cm? desztillalt vizben, majd az oldat pH-jat No-atmoszféra alatt 3M-0s NaOH-
oldatot felhasznalva 13-as értékre allitottuk, ahol az LDH lecsapddik.

Ezutan az elkészitett LDH-k rétegei koz¢é igyekeztiink L-prolin illetve DL-valin aminosavak
anionjait beépiteni a direkt anioncsere modszerével. A direkt anioncserét enyhe ligos kézegben
végeztem. A kisérlet soran a valtoz6 paraméterek az olddszer, a cserélni kivant anionok, a bemért
NaOH mennyisége, ¢s, a kisérlet masodik felében, a bemért aminosav mennyisége voltak.

Oldoszerként acetont alkalmazva, a mintdk készitésének altalanos séméja a kovetkezd volt:
0,4 g LDH-bdl, és 0,25 g aminosavbol (nagy feleslegben véve az LDH Al(l1l)-ion tartalmahoz

viszonyitva) 50 ml acetonban szuszpenziot készitettiink. Ehhez Nj-atmoszféra alatt NaOH-
oldatot adtunk (mindkét aminosav esetében a bemért mennyiségek: 1,05x107%, 1,05x107°,
1,05x107 illetve 1,05x10" mol NaOH), majd egy héten at kevertettiik. 2-propanolt alkalmazva

oldoszerként, a mintadk készitésének altalanos sémaja a kovetkezé volt: 0,3 g LDH-bol és
1,25><10'4, 2,5><10'4, 5x10*mol aminosavbél 50 ml 2-propanolban szuszpenziot készitettiink,

amihez Nj-atmoszféra alatt NaOH-ot adtunk (mindkét aminosav esetében a bemért
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mennyiségek: 1,23x107 illetve 1,23x10™ mol NaOH), majd egy héten 4t kevertettiik. A kapott
szilard anyagokat sziirtiik, majd szaritottuk.

Bar a pH skala nem alkalmazhaté hagyomanyos modon a szerves oldoszerekre, a NaOH-dal
vald lugositasra mindenképp sziikség volt, hogy az aminosavak az oldatban anionos formaban
legyenek jelen, valamint az LDH-k szerkezete se sériiljon. A hozzaadott mennyiségek
kivalasztasanal az aminosavak pK, értékét vettiik figyelembe, melynek értéke az L-prolinnal

6,490, mig a DL-valinnal 6,005.

3.3 Fém-aminosav komplexek kiépitése és interkaldlasa

Az aminosavakkal interkalalt mintakat rontgendiffraktometriaval és  infravords
spektroszkopiaval jellemeztik, és a kedvezd eredményeket mutatokban igyekeztiink Ni-
komplexet kialakitani. Ehhez az LDH-k Al(lll)-ion tartalmahoz szamitott maximum 30%-0S
aminosav-beépiiléssel szamolva, a mintabdl ujra szuszpenzidt készitettink a megfeleld
oldoszerben, és az aminosav mennyiségéhez viszonyitva kezdetben 1:1, majd a késébbiekben 4:1
illetve 40:1 aranyban a nikkel megfelelé sdjat a rendszerhez adtuk (Ni(NO3),*6H,0O és
NiCl,+6H,0). A pH beallitasat itt is Np-atmoszféra alatt, NaOH-oldattal végeztiik. Ilyen tipusa
interkalalt Mn(IT)-aminosav komplexeket eddig nem készitettiink.

A munka késobbi részében elészor Ni-aminosav komplexet allitottunk eld, majd ezt probaltuk

interkaldlni a rétegek kozé. A komplexek eldallitasa soran 50 cm? abszolut etanolban 1,25x10™

mol illetve 2,5x10™ mol aminosavat, és annak mennyiségéhez viszonyitva 1/4 illetve 1/6
aranyban nikkel-nitrat hexahidratot (Ni(NO3),*6H,0) oldottunk fel, majd egy oOran at
kevertettiikk. Ezutan hozzaadtunk az oldathoz 0,3 g LDH-t, az oldat pH értékét 7 koriilire

allitottuk 3,15x10™ mol NaOH hozzaadasaval (a szuszpenzié pH-janak mérésébél szamolva). A

késébbi kisérletek soran, szintén abszolut etanolban dolgozva, 5x10™ illetve 2,5x10™* mol

aminosavat és nikkel-nitrat hexahidratot (Ni(NO3),*6H,0) illetve mangan(II)-klorid tetrahidratot
(MnCl,+4H,0) hasznaltunk fel a komplexek eldallitasahoz. Ekkor az aminosav:fém aranyok 4:1

illetve 40:1 voltak. Itt is, mint korabban 0,3 g LDH-t adtunk a rendszerhez. A lugositast ezeknél a
kisérleteknél 2,25x10® mol NaOH-al végeztiik (az etanol proton transzfer aktivitasi

koefficiensébdl szdmolva). A sziik pH-tartomany elérésére azért volt sziikség, hogy a kialakuld
komplexek megfelelé formaban legyenek jelen a szuszpenzidoban, az LDH szerkezete ne
sériiljon, és ne csapodjon ki a nikkel(Il)-hidroxid sem (a Ni(OH), 7,6-7,8 pH-érték koriil
csapodik le). A szuszpenzidt legalabb 48 oran at kevertettiik, ezutdn a mintdkat sziirtiilk, majd

szaritottuk.
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3.4 Meérési modszerek

Az XRD felvételek egy Rigaku MiniFlex II tipusu Rontgen pordiffraktométerrel késziiltek 3°
és 60° kozott (2@), 4°/perc szkennelési sebességgel, CuKa sugarzast (A = 0.15418 nm)
hasznalva.

Az infravords spektroszkopiai méréseket analitikai hullamhossz-tartomanyon (4000-400
Cm'l) végeztilk. A mintakészités soran 300 mg KBr-hoz 30 mg LDH-mintat kevertiink,
poritottuk, majd diffaz reflektancia feltéten mértiik. A spektrumokat BIO-RAD 18 Digilab
Division FTS-65 A/896 FT-IR spektrofotométerrel vettik fel, 4 cm™ felbontassal, egy

spektrumhoz 256 interferogramot gyljtve. A kétsugaras szinképeket a KBr egysugaras
szinképének segitségével allitottuk eld. A kiértékeléshez a WinIR programot hasznaltuk. A
4000-600 cm™ hullamszam-tartomanyon alapvonal-korrekcidt végeztiink, amennyiben az
sziikséges volt.

Az ATR (attenuated total reflectance) spektrumokat szintén a korabban emlitett FT-IR
spektrofotométerrel vettilk fel. Az ATR feltét hasznalata transzmisszios spektroszkopianal
napjainkban az egyik legeldnydsebb, mivel gyakorlatilag nem igényel mintaelokészitést, nagyon
rovid a mintavételi uthossz, és a sugar mintaba vald behatolasa is Kicsi.

A PAS (photoacoustic spectroscopy) a fotoakusztikus jelenségre épiilé spektroszkopia. Az
effektus 1ényege, hogy az anyagok fényelnyelés utan hanghullamokat gerjesztenek. A fotonbol
abszorbealt energia kis lokalis felmelegedést okoz, ezen keresztiil pedig az anyag hétagulasaval
egy nyomashullamot vagy hangot.

A pasztazo elektronmikroszkdp (SEM - scanning electron microscope) hasonléan miikodik a
hagyomanyos fénymikroszkdpokhoz, csupan fénysugarak helyett elektronsugarakat hasznalnak a
mintdk megyvilagitasahoz. Felbontasuk akar 0,1 nm-es is lehet (fénymikroszkop felbontasanak
ezerszerese), a nagyitas mértéke nagyon széles skdldn mozog. Itt csiszolt liveglencsék helyett
magneses lencséket hasznalnak, melyek inhomogén forgasszimmetrikus magneses tereket
képeznek, ezen kiviil vakuum alkalmazéséra is sziikség van, hogy az elektronsugar veszteség
nélkil elérje a mintat. A detektor a minta feliiletérdl visszavert sugarakat (szekunder elektronok,
karakterisztikus rontgensugérzas) hasznalja képalkotashoz, a minta felszinének feltérképezését a
sugarnyalab pontrol pontra végzi, a katddsugaras képalkotashoz hasonldan.

A szintetizalt feliileti komplexek elemtérképét egy Hitachi S-4700 pésztazo elektronmikroszkdp-

hoz csatolt energiadiszperziv rontgenanalizator (Rontec QX2) segitségével tanulmanyoztuk.
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4 Eredmeények és értékelésiik

4.1 Az LDH-K szintézise

Az LDH-k eléallitasa sikeres volt, ezt jol mutatja az 5. abran B-vel jelzett klorids6kbol
késziilt minta rontgendiftraktogramjan 11,6° 2@ értéknél lathato (003) sik reflexioja, és a 23°
érték koril megjelend (006) sik reflexidja. A nitratsokbol késziilt minta esetén ezek a reflexiok
11° (003) és 21,3° (006) 20 érték kornyékén jelentek meg, amint azt az 5. abra A jeli
diffraktogramjan latszik.

Hasonlo kovetkeztetések vonhatok le a felvett infravords spektrum alapjan is, amely a 6.

abran lathato. Jol kivehetd az izolalt OH -csoportokra jellemzé cstics 3620 cm™ hullamszam
értéknél, valamint a hidrogénkotéssel kapcsolédd OH -csoportokra jellemz6 3000 cm™ koriili
széles csucs is. Az 1620 cm™*-hullamszamnal megjelend cstics szintén jellemz6 az LDH-kra, ez a
rétegek kozotti vizmolekulak rezgéseinek a jele. Az 1000 cm™ alatt lathato csicsok a
fém—oxigén kotések rezgései, ezek szinképben megjelend csucsanak helye az LDH-t alkotd
fémek mindségétdl fliggden valtozhat, esetiinkben 800 cm™! koriili értéknél lathato.

A szintézis reprodukalhato volt, tobbszori eldallitas soran a hasonlé modszerrel késziilt LDH

mintak nem mutattak 1ényeges eltéréseket.
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5. abra. A: NO3; -s6kbol készitett LDH, B: Cl™-s6kbol készitett LDH
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6. abra A Cl -sokkal készitett LDH infravoros szinképe

4.2 Aminosavak interkalalasa a rétegek kozé

Az oldoszerek megvalasztasanal konnyen elérhetd, nagy mennyiségben alkalmazott szerves
oldészereket valasztottunk. Tudjuk, hogy a szerves oldoszerek segitik a szerves anionok rétegek
koz¢ vald beépiilését. Az anioncsere soran nemcsak maguk az anionok cserélédnek ki a rétegek
kozott, hanem az oldoszermolekuldk is. A rétegek kozé keriild szerves olddszerek ideiglenesen
megnovelik a rétegek tavolsagat, igy segitve elé a nagyobb anionok beépiilését. A szerves
oldoszerek rétegek kozé valo beépiilésének jele az IR spektrumokon a 3000 cm™ hullamszam
érték koriil megjelend széles csucs. Az egyik oldoszer, mely megfelel ezeknek a szempontoknak
az aceton.

A rontgendiffraktogramokon az acetonban késziilt mintak esetében csak minimalis
rétegtavolsag-novekedés lathatd. Ennek oka valosziniileg az, hogy az olddszer és a Kicserélodott
anionok is ,,befekszenek” a rétegek kozé, igy nem okozva jelentds tavolsagnovekedést a rétegek

kozott.
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4.2.1 L-prolin interkalidldsa acetonban

A korabban leirtak alapjan a valtozé paraméter a mintak készitése soran a szuszpenziohoz
adott NaOH mennyisége volt — ezt négy nagysagrendben valtoztattam a kisérletek soran. Az L-
prolin acetonban vald rossz oldhatosdga miatt kezdetben a kevertetés soran futottiik, ekkor
barnas szinii szuszpenzio keletkezett, és gyakran igy is kililt a csapadék az edény falara. A falon
1év6 szilard anyagot acetonnal nem tudtam maradéktalanul lemosni, ilyenkor desztillalt vizzel
mostam, majd kiilon szlirtem a szuszpenzidoban maradt mintdbol. A késobbi kisérletek soran

csokkentettiik az aminosav mennyiségét, ezzel ezeket a problémakat kikiiszoboltiik.
Az 1,05x107* és az 1,05x10™ mol NaOH hozzéadasaval készitett mintakat tobbszor is

elkészitettem, mivel, amint az a késdbbickben latszik, az infravords spektroszkopiai mérések jo
eredményt mutattak. Az ismételt elkészités soran nitratsokbol készitett LDH-t hasznaltunk, a
tapasztalatok alapjan igy is jol miikddott a reakcio.

Az XRD mérések soran azt tapasztaltuk, hogy az LDH-k szerkezete j6l megmaradt, néhany
esetben kevés melléktermék keletkezése volt tapasztalhatd. A (003) és a (006) reflexiok is
megmaradtak, az eltérés a kiinduldsi LDH-t6] mindkét esetben minimalis (~0.3° 20 érték koriili
eltérések a rétegtavolsag novekedésének irdnydban). A (006) reflexidk esetén néhany esetben
megfigyelhetd, hogy nem egy, hanem két csticsként jelennek meg a diffraktogramon, ennek oka
az, hogy a rétegek nem tokéletesen parhuzamosan helyezkednek el egyméson. A melléktermék
képzddése a hozzdadott NaOH mennyiségének novekedésével csokkent, a két alacsonyabb
mennyiségli NaOH-ot tartalmaz6 szuszpenziobdl késziilt minta esetén szinte mindig, a
magasabbaknal csupan egy esetben figyelhetd meg.

A hasonlosaguk miatt a dolgozatban nem mutatom be az 0sszes minta spektrumat, csupan a
mellékterméket tartalmazok kozil egyet a 7. abra B jelll diffraktogramjan és a tovabbi
kisérletekben felhasznalt mintdk spektrumait a 7. abra A jeldi diffraktogramjan, és a 8. abra
mindkét diffraktogramjan.

Az infravoros spektroszkopiaval —végrehajtott mérések alatamasztjdk az LDH-k
szerkezetének megmaradésat, a kordbban leirt jellemz6 cstcsok megjelennek a mintakban. A
No-atmoszféra alatt dolgozva is megtaldlhatd a karbonationok jelenlétére utald csucs a
mintdkban. A karbonationok jelenléte nem jelent gondot az LDH-k tovabbi felhasznalasa
soran, hiszen azokat katalizisre akarjuk felhasznalni, amit vélhetéen nem zavarnak meg.
Problémat azzal okozhatnak, ha kiszoritjak vagy korabbi beépiilésiik esetén mar interkala-

16dni sem engedik a megkdtni kivant anyagot.
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7. abra A: az 1,05x 10™* mol NaOH felhasznalasaval késziilt minta, B: az 1,05X1O_6 mol NaOH
felhasznalasaval késziilt minta és C: a kiindulasi LDH diffraktogramjai

11.35

Intensity

10.37

| 20.73
T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

20(°)

8. abra A: az 1,05x10™> mol NaOH felhasznalésaval késziilt, valamint B: az 1,05x10™ mol
NaOH ¢s nitratsok felhasznalasaval késziilt minték diffraktogramjai
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Az L-prolin spektruménak jellemzé csticsai talalhatok az LDH-k jelszegény 1300 cm™-900

cm™ intervallumon. A mintdk készitése soran felhasznalt NaOH mennyiségétél fiiggéen

kiilonb6zé csucsok jelentek meg a spektrumokban. A sajat mintakrol készitett szinképeket
korabbi szakirodalom, és a kutatdcsoport altal korabban végzett mérési eredmények alapjan

vizsgaltam. A szakirodalom altal leirt jellemzd csucsok az informativ tartomanyon fdleg az

aminosav CH,-csoportjaitél szarmaznak (1292 cm™, 1253 cm™, 1168 cm™, 1083 cm™, 1051
cm™ és 1033 cm™ hullamszam értékeknél). Az ennél alacsonyabb hulldmszdm-tartomanyban

(979 cm™, 945 cm™, 911 cm™ hullamszam értéknél) a C—N valamint a C—C kotések rezgéseinek

szinképe jelenik meg. Magasabb hullamszdm értéken is jelennek meg jellemzd cstcsok a

spektrumokon, azonban ezek egybeesnek a karbonationok jelenlétére utald csucesal (1360—1470

cm™), igy ezeket nem latjuk kiilon csticsként.
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9. abra A Na-L-prolinat IR spektruma

Ezeket az értékeket alatamasztja a kutatdcsoportunkban korabban végzett mérés is melyet a 9.
abran lathatunk.
Az altalunk készitett mintak esetén a spektrumokon a két kisebb mennyiségi NaOH

felhasznalassal késziilt minta esetén a CHjy-csoportokra jellemzd magasabb hullamszamu

csucsok jelentek meg (1150—-1317 cm™ tartomanyba es6k) nagyobb intenzitissal, de
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megtalalhatok az 1000—1100 cm™ tartomanyba esé csucsok is kisebb intenzitassal. Az 1,05x10™
mol NaOH felhasznalasaval késziilt minta esetén az intenzitasa a megjelend L-prolinra jellemzd

csticsoknak forditott, az 1000-1100cm™ hullamszam-tartomanyban megjelendk intenzitasa nagy,

mig a magasabb hullamszdmon megjelendké kicsi. Az 1,05x10™ mol NaOH felhasznalasaval

késziilt mintak spektruman egyik tartomanyon sem lathaté az L-prolinra jellemzd nagy
intenzitasu csucs. A sikeresen interkalalt mintak nitratsokbol készitett LDH-val valo 1étrehozasa
hasonlé eredményeket mutatott. Az interkalalds soran kiilonb6z6 pH értékeken az aminosavak
deprotonaltsaga kiilonb6z6 mértékii lehet, magasabb pH értéken az aminocsoport is protont ad
le. A kiilonb6zé mértékben deprotonalt aminosavak kiilonb6zo térszerkezetben épiilhetnek be a

rétegek kozé, emiatt jelennek meg kiilonbozo elnyelési savok a szinképeken.
A spektrumokon 3000 cm™ hullamszdamnal megjelenik egy széles csics, ez az olddszer

bizonyos mértékii visszamaradasara utal.

A korabban leirt mintalerakodasokat 0sszehasonlitva a szuszpenzidban maradt mintakkal, a
hasonlo koriilmények kozott késziilt mintdknal hasonld csucsok megjelenését tapasztaltuk,
azonban a szuszpenzioban maradtak spektrumaban nagyobb intenzitassal jelennek meg a

cstcsok. Ezt jol szemléltetik a 10. abran lathato IR spektrumok.
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10. abra A 1,05x 107 mol NaOH felhasznalasaval késziilt mintak

Az olyan mintak esetén amelyek IR spektrumai tartalmazzak az LDH-k és az L-prolin
spektrumaira jellemzd csucsokat is, valdszintisithetjiik, hogy az aminosavak interkalalasa sikeres

volt. A Ni-L-prolin komplexek létrehozasahoz az IR spektrumban megjelend nagyobb

intenzitasu L-prolinra jellemz6 csticsok megjelenése alapjan az 1,05x10™ és az 1,05x10™ mol
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NaOH felhasznalasaval késziilt mintakat valasztottam. Ezek IR spektrumat szemlélteti a 11. abra.

A tovabbi IR mérések eredményei a mellékletben szerepelnek.
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11. abra A: 1,05x10™* mol NaOH felhasznalasaval késziilt minta IR spektruma
B: 1,05x10™ mol NaOH felhasznalasaval késziilt minta IR spektruma

4.2.2 DL-valin interkalalasa acetonban

A mintak készitésének modja az L-prolinnal interkalalt mintaknal leirtakhoz hasonl6. A DL-
valin oldatésadga acetonban nagyobb az L-prolinéndl, ezért nem kellett a kisérlet soran flitést
alkalmaznunk.

A 12. és 13. abran lathat6 rontgendiffraktogramok alapjan azt feltételezhetjiik, hogy az LDH
szerkezete mindegyik minta esetén megmaradt. Mind a (003) sik reflexidja 11,3°, mind a (006)
sik reflexiol 23° 20 érték koriil jol lathatdoak. Ezeken kiviil minden minta diffraktogramjan
lathatok 1j reflexiok 8° és 16° 20 érték koriil. Ezek valdszinilileg a DL-valin kristalyok (001) és
(002) sikjainak reflexidi. Ott, ahol alacsonyabb mennyiségli NaOH-ot hasznaltunk az
interkalacié soran, melléktermék képzédése figyelhetdé meg, az L-prolinattal interkalalt

mintakhoz hasonloan.
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12. 4bra. A: az 1,05x10™° mol NaOH felhasznalasaval késziilt minta, B: az 1,05x107° mol
NaOH felhasznalasaval késziilt minta és C: a kiindulasi LDH spektruma diffraktogramjai
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13. abra A: az 1,05x1072 mol NaOH felhasznalasaval késziilt minta, B: az 1,05x10™* mol
NaOH felhasznalasaval késziilt minta és C: a kiindulasi LDH diffraktogramjai
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Az IR spektrumok vizsgalata is azt mutatja, hogy az LDH-k szerkezete nem sériilt jelentdsen,
erre a 3000 cm™ hullimszam felett megjelend csucsok utalnak  (OH-csoportok
vegyértékrezgései).

Irodalmi adatok alapjan a DL-valin CH- és CHs-csoportjainak rezgései az 1320 cm™, 1355
Cm'l, illetve 1460 cm™ hullimszam értéknél kellene megjelenniiik. A 14. abran lathat6 IR
spektrum azt mutatja, hogy a szamunkra informativ jellegli 600-1300 cm™ hullamszam

tartomanyon is savokban gazdag. (A korabban emlitett informativ tartomanyban megjelend

nagyobb csucsok koziil néhany hullamszam értéke: 1320 cm™, 1283 cm™, 1180 cm™, 1134 ¢cm™,

1023 cm™)
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14. abra Na-DL-valinat IR spektruma

Az éltalunk készitett mintak koziil az 1,05%10™ mol NaOH felhasznalasaval késziilt minta

kivételével mindharom esetben arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az aminosav so a réteges
kettés hidroxid felszinén kotddott meg. Ennek jele a kordbban bemutatott XRD spektrumokon
megjelend DL-valinatra jellemzd reflexiok megjelenése. Ezen kiviil az IR spektrumokon
megfigyelhetd, hogy a korabban teljesen elkiiloniilé rétegkdzi vizmolekulak rezgéseibdl adodo
csucs illetve a karbonationok jelenlétére utald csucs sem valik kiilon, vagy jelenik meg nagyobb
intenzitassal, mint azt a DL-valinat hasonlé hullamszam értékeknél megjelend csticsaitol
varnank. Ez jol latszik a 15. abran lathato spektrumokon. A felszinen valé megktédés miatt nem
tudunk kovetkeztetéseket levonni a rétegek kozotti térbe valo beépiilésrol.
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Az interkalalds soran legtobb NaOH felhasznalasdval megligositott minta IR spektruman,
melyet a 16. 4bra szemléltet, jol elvalik a karbonation jelenlétére utald (1415 cm™) ezen kiviil
megjelennek a DL-valinra jellemz6 csucsok az LDH-k spektrumszegény hullamszam-

tartomanyaban (1324 cm™, 1275 cm™, 1177 cm™, 1012 cm™).
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15. abra A: az 1,05><1O'4 mol NaOH felhasznalasaval késziilt, B: az 1,05><10'5 mol NaOH

felhasznalasaval késziilt, C: az 1,05x 107® mol NaOH felhasznalasaval késziilt és D: a kiindulasi
LDH IR spektrumai
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16. abra Az1,05x 1072 mol NaOH felhasznélasaval késziilt minta IR spektruma

A tovabbi kisérletekben a nikkel-komplex 1étrehozasdhoz a fent leirt eredmények miatt az

interkalalds soran 1,05x10™® mol NaOH hozzdadasaval ligositott mintat hasznaltam fel.

4.2.3 Interkalalas 2-propanolban

A kisérletek soran itt mar két paramétert is valtoztattam, az interkaldlandé aminosav
anyagmennyiségét, ¢és a kevertetés soran hasznalt NaOH mennyiségét. Az aminosav
mennyiségének valtoztatasara irodalmi adatok alapjan, €s a korabban acetonos oldatban a DL-
valinat felszinen valé megkotddése miatt éreztiik sziikségét. A 2-propanolt az acetonhoz hasonld
szempontok alapjan valasztottuk olddszerként.

A rontgendiffraktogramok minden esetben azt mutatjak, hogy az LDH-k szerkezete

megmaradt. Mikor 2,5x10™ mol és az 5x10™* mol L-prolint igyekeztiink interkalalni 1,23x107

mol NaOH-t felhasznalva, a minték kis rétegtavolsag novekedést mutattak. Ugyanez 1,25x10™
mol aminosav felhasznalasaval végzett kisérlet soran nem volt tapasztalhato.

A DL-valinnal végzett kisérlet soran 1,23><10_5 mol NaOH-t felhasznalva a mintdk XRD
spektrumain, ahogy korabban az acetonban végrehajtott kisérletek soran, itt is megjelennek a
DL-valinatra jellemz6 reflexiok, mig 1,23x10™ mol NaOH-t felhasznalva ezek mar nem

lathatoak.
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17. abra A: a 2,5x10™ mol L-prolin és az 1,23x 10™* mol NaOH felhasznalasaval késziilt minta,

B:a25x10™

Intensity

mol L-prolin és 1,23x10™ mol NaOH felhasznalasaval késziilt minta
diffraktogramja és C: a kiindulasi LDH diffraktogramja
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18. 4bra A: a 2,5x10™* mol DL-valin és 1,23x10™* mol NaOH felhasznalasaval késziilt minta,
B: a2,5x10™* mol DL-valin és 1,23x10™° mol NaOH felhasznalasaval késziilt minta,valamint

C: a kiindulasi LDH diffraktogramja
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Hasonl6saguk miatt csupan két L-prolin (17. abran) és két DL-valin felhasznalasaval késziilt
minta diffraktogramjat (18. 4abrdn) mutatom itt be, a tovabbi spektrumok dolgozatom
mellékletében tekinthetOk meg.

Az IR szinképek vizsgdlata azt mutatja, hogy az LDH szerkezete nem sériilt, azonban a
9001300 cm™ hullamhossz-tartomanyban nem, vagy csak igen kis intenzitassal jelentek meg

csticsok a kisérletek soran. Ebbdl arra kovetkeztlink, hogy egyik aminosav sem interkaldlodott a
rétegek koze. A spektrumok hasonldésaga miatt nem mutatom be mindegyiket itt, csupan egy DL-
valin és egy L-prolin felhasznalasaval késziilt minta spektrumat, melyek a 19. abran lathatok. A
tovabbi mérési eredmények a dolgozat mellékletében talalhatok meg.

Ezek alapjan gy tinik, hogy a mintak rétegei koz¢é egyik aminosav sem épiilt be. Ennek oka
lehet az, hogy a 2-propanol az acetonhoz képest kevésbé képes a rétegek ideiglenes
eltdvolitasara, vagy az aminosavak nem voltak képesek az oldatban kell6 mértékben
deprotonalddni. Ezért ezeket a mintakat nem hasznaltuk fel tovabbi, az interkalalt fém—aminosav

komplexek 1étrehozasat megcélzo kisérleteinkben.
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19. 4bra A: a 2,5x10™* mol DL-valin és 1,23x10™* mol NaOH felhasznalasaval késziilt és B: a
2,5x10™* mol L-prolin és 1,23x10™ mol NaOH felhasznalasaval késziilt mintak IR spektrumai

4.3 Ni—aminosav komplexek létrehozasa a korabban interkalalt aminosavakkal

Nikkel-aminosav komplexet a korabban leirt harom mintaban probaltunk meg létrehozni. A

26



kezdetben hasznalt 1:1 Ni:aminosav aranyt alkalmazva nem kaptunk mérheté mennyiségii

mintat, ezért a kisérletek 0Osszeallitaisa soran Kkoriilbeliil 4:1-es aminosav:Ni molarany

kialakitasara torekedve adtuk a szuszpenzidhoz az anyagokat. A lugositashoz 3,3x107" mol

NaOH-ot hasznaltunk, a késobbi kisérletek soran pedig nem adtunk a rendszerhez lugot.

A 20. abran bemutatott diffraktogramok alapjan lathatdé, hogy az LDH-k szerkezete

megmaradt, megtalalhatok mind a (003) mind a (006) sikok reflexioi a diffraktogamokon. Az L-

prolinat interkalalasa soran kevésbé lugositott minta diffraktogramjan, mely a 20. abra C gorbéje,

a komplex kialakitasara tett kisérlet utan tobbféle melléktermék képzddése lathatod. Az 1,05X10_4

mol NaOH felhasznalasaval késziilt L-prolinattal interkalalt minta, ami a 20. abra B gorbéje,

valamint a DL-valinnal 1,05x107® NaOH felhasznalasaval interkalalt minta diffraktogramja,

melyet a 20. abra A gorbéje abrazol, nem valtozott jelentdsen a kisérlet hatasara, bar az utébbinal

megnétt a melléktermékekre utaléd reflexiok intenzitasa.
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20. abra Rontgendiffraktogramok a komplexképzési kisérlet utan; A: az 1,05x107° mol NaOH
felhasznalasaval késziilt DL-valinattal, B: az 1,05x10™ mol NaOH felhasznalasaval késziilt L-
prolinattal és C: az 1,05x10™° mol NaOH felhasznalasaval késziilt L-prolinattal interkalalt

minta

Az IR spektrumokat is felvéve azokat dsszehasonlitottuk a komplex 1étrehozasara tett kisérlet

elotti IR spektrumokkal. A mintdk szinképe alatamasztja a rontgendiffraktogram alapjan levont

kovetkeztetést, miszerint az LDH-k szerkezete nem sériilt a kisérlet soran.
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A komplexek létrehozasdnak kisérlete el6tti és utani mintak infravords spektroszkopids
méréseinek spektrumai a 21.-23. abrakon lathatok. Mindegyik esetben elmondhatd, hogy a
korabban kotédott aminosavak anionok megmaradtak a mintakban, azonban egy kivételtdl
eltekintve nem jelennek meg 0j vagy eltolodott csucsok, melyek a fém beépiilésére utalnanak.

A 22. gbran lathatjuk, hogy az 1,05x10™* mol NaOH felhasznalasaval késziilt L-prolinattal
interkalalt minta IR spektrumaban a korabbi, az L-prolinatra jellemz6 csticsok mellett megjelent
876 cm ™ hullamszam értéknél egy wj csucs. Ez lehet az eredeti minta spektruman latott 777 cm™
koriil talalhatd csucsbol kivalt, korabban is meglévd elnyelési sav, vagy lehet egy 0j fémion
jelenlétének a jele is. A fémion—oxigén kdtésekbdl adodo rezgési spektrumok jellemzden ennek a
hullamszdm-tartomanynak a kdzelében jelennek meg.

A lugositas nélkiil végrehajtott komplexkiépitési kisérletek sordn az eddigiekhez hasonlok a

tapasztalatok.
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21. abra A: a komplex létrehozésanak kisérlete utani és B: az 1,05><10'5 mol NaOH
felhasznalasaval késziilt L-prolinattal interkalalt mintak IR spektrumai

28



Kubelka-Munk
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22. abra. A: a komplex l1étrehozéasanak kisérlete utani és B: az 1,05><10_4 mol NaOH
felhasznalasaval késziilt L-prolinattal interkalalt mintak IR spektrumai
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23. abra. A: a komplex létrehozésanak kisérlete utani és B: az 1,05><10'3 mol NaOH
felhasznalasaval késziilt DL-valinattal interkalalt mintak IR spektrumai

Ezek alapjan nem tudjuk egyértelmiien eldonteni, hogy a komplexek létrehozasara tett kisérlet

sikeres volt-e. Amennyiben a korabban levont kovetkeztetések, és feltételezések helytallok
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voltak, és az aminosavak beépiiltek a rétegek kozé, megallapithatjuk, hogy a kisérlet soran ez az
allapot nem valtozott, tovabbra is a rétegek kozott talalhatéak. A nikkel-aminosav komplexek
l1étrejottére nem utal egyértelmii jel a mintdkban, a legbiztatobb eredmény az 1,05x10™* mol
NaOH felhasznalasaval késziilt L-prolinattal interkalalt minta IR spektruma mutatja, a komplex
1étrehozasanak kisérlete utan.

Err6l a mintar6l EDX felvételeket is készitettiink, amint az a 24. abran lathatdé. Ebbol
megallapithat6, hogy a szén és nitrogén eloszlasa a mintaban egyenletes, és hasonlo eloszlast

mutat a nikkel is.

m

24. abra Az 1,05x10™* mol NaOH felhasznalaséaval késziilt L-prolinattal interkalalt minta Ni-

komplexének elemtérképe (15000-es nagyitas)

4.4  Oldatban létrehozott komplexek interkalalasa

A kisérletek sordn a valtoztatott paraméterek az interkaldlni kivant aminosav mennyisége
(1,25%10™* mol és 2,5%x10™ mol) és a Ni:aminosav molarany (1:4 illetve 1:6) voltak, lugositashoz
pedig 3,15x10° mol NaOH-ot hasznaltunk. Ezekkel a paraméterekkel nem sikeriilt érdemi

eredményt elérni, ezért a késébbi kisérletekben 5x107 illetve 2,5x107 mol aminosavat és
ezekhez viszonyitva 4:1 illetve 40:1 molaranyban Ni(NO3),*6H,0-ot illetve MnCl,*4H,0-t
hasznaltam fel a komplexek kialakitasara. Az interkaldlds soran a lagositashoz 2,25x10"% mol
NaOH-ot hasznaltunk. Oldoszernek, az acetonnal leirt szempontok alapjan, az abszolut etanolt
valasztottuk.

A korabbi kisérletek sikertelensége miatt a dolgozatban csak a masodik mddon készitett
mintdk mérési eredményeit mutatom be, a tobbi mérési eredmény a dolgozatom mellékletében

tekinthetd meg.
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Az XRD mérések alapjan az LDH szerkezete megmaradt. Azonban az eredeti reflexidkon tul,
a Ni(Mn)-DL-valinat—CaAl-LDH-krol késziilt diffraktogramokon megjelent harom uj reflexio
(8° 16° és 24° 20 értékeknél), melyek az LDH jelent6s rétegtavolsag-novekedésére utalnak (25.
abra). Az interkalacido azonban nem ment végbe teljeskoriien, mivel megtalalhatok az eredeti

(003), (006) és a (009) reflexiok is.
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25. abra: A: a DL-valin:Ni 40:1 aranyban készitett komplexét, B: a DL-valin:Mn 4:1
aranyban készitett komplexét és C: az L-prolin:Ni 40:1 aranyban készitett komplexét
tartalmaz6 mintak diffraktogramjai

Az infravords spektroszkopiai mérések is biztatdé eredményeket mutattak, szinte minden
spektrumon megjelentek az aminosavak soira jellemzd csticsok az 1300-900 cm™* ujjlenyomat-
tartomanyban. Ezek koziil mutat be néhanyat a 26. abra.

Mivel ezek az IR mérési eredmények jol szemléltetik az eredményeket, a tovabbi mérési
eredmények a dolgozat mellékletében tekinthetok meg. Az XRD mérések a 25. é&bran
bemutatottaktol csak az egyes reflexiok intenzitasdban térnek el, igy ezek is a dolgozat
mellékletben tekinthetok meg.

A mintdk koziil néhanyat SEM-el is megvizsgaltunk, ezek a mérések is alatdmasztjdk az

LDH-k szerkezetének megmaradéasat, amint az a 27. abran latszik is.
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26. abra: A: az L-prolin:Ni 40:1 aranyban készitett komplexét, B: a DL-valin:Ni
40:1 aranyban készitett komplexét és C: a DL-valin:Mn 4:1 aranyban készitett
komplexét tartalmazo mintak IR spektrumai

1) LR B |
18.0kV 12 6mm x30,0k SE(U) 1.00um 18 OV 12 2mm x 10,0k SE(U)

27. abra A Ni-DL-valin—LDH (balra) ¢s a Mn-DL-valin—LDH (jobbra) SEM felvételei

45 ATR és PAS mérések

Az eddig bemutatott mérések soran legjobb eredményt mutatdé mintakat ATR-IR és PAS-IR
modszerekkel vizsgaltuk tovabb. A kiilonboz6 IR mérések kozti kiillonbséget a 28. abra mutatja

az LDH-k ujjlenyomat-tartomanyaban, a Ca,Al-LDH spektrumain.
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28. abra A: a Ca,Al-LDH FT-IR diffaz reflektancia, B: Ca,Al-LDH PAS-IR és C: Ca,Al-LDH
ATR-IR spektrumainak ujjlenyomat-tartomanya

Az y tengelyen nem konkrét mértéket jelenitiink meg, mivel mindharom mérési technika mas
tipusu adatot detektal.

Az elére elkészitett komplexekkel végrehajtott interkalalasi kisérletekben valinat
ligandummal készitett mintak mutattak a legjobb eredményeket. Mivel a PAS-IR modszerrel a
tombi fazist, az ATR-IR mérésekkel pedig a minta felszinét, illetve annak kozvetlen kozelét
vizsgaljuk, ezért a mérések Osszehasonlitdsabol informaciot kaphatunk arrol, hogy az interkalalas
soran megkotddott részecskék a felszinen, vagy a rétegek kozott helyezkednek el. Az ATR-IR
spektrumok azt mutatjak, hogy kevés komplex vagy aminosav megko6tddott a felszinen is, de a
PAS-IR mérésekbol arra kovetkeztethetiink, hogy a rétegek kozé is sikeriilt interkaldlnunk a
komplexeket. Ez megerdsiti a korabbi feltételezést, melyet a diffraktogramokon lathaté nagy
rétegtavolsag ndvekedésbdl vontunk le, miszerint komplexek interkaldlodtak a rétegek kozé. A
készitett ATR-IR spektrumokat a 29. és a 30. abrak szemléltetik, a PAS-IR mérések eredményeit
pedig a 31. és 32. abrak mutatjak be.
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29. abra A: a Mn-DL-valinat—CaAl-LDH (DL-valin:Mn = 4:1) és B: a Mn-DL-
valinat—CaAl-LDH (DL-valin:Mn = 40:1) mintak ATR-IR spektrumai
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30. abra A: az 1,05x% 107> mol NaOH felhasznélasaval késziilt DL-valinattal interkalalt
minta ATR-IR spektruma a komplexképzési kisérlet utan, B: az 5x10 * mol Ni-DL-
valinat—CaAl-LDH (DL-valin:Ni = 40:1) és C: a 2,5x10™* mol Ni-DL-valinat—CaAl-
LDH (DL-valin:Ni = 40:1) mintak ATR-IR spektrumai
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31. abra A: Mn-DL-valinat—CaAl-LDH (DL-valin:Mn = 40:1) és B: a Mn-DL-
valinat—CaAl-LDH (DL-valin:Mn = 4:1) mintak PAS-IR spektrumai
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32. abra A: az 1,05><1073 mol NaOH felhasznalasaval késziilt DL-valinattal interkalalt
minta PAS spektruma a komplexképzési kisérlet utan, B: 2,5x10™* mol Ni-DL-
valinat—-CaAl-LDH (DL-valin:Ni = 40:1) és C: az 5x10* mol Ni-DL-valinat—CaAl-

LDH (DL-valin:Ni = 40:1) mintak PAS-IR spektrumai %



A 32. abra C jelli gorbéjén megjeldlt csucs (1507 cm ! hullamszamnal) valdsziniileg a
karboxilcsoport egyik rezgésének jele, melyek a komplexképzés miatt eltolodtak. Ezek a csucsok
valdsziniileg a tobbi minta esetében is megjelennek, azonban a komplexek kis mennyisége miatt
nem valik ki a mellette taldlhato csticsbol. Ez a komplexek képzddésének bizonyitéka lehet.

A prolinnal kialakitott fémkomplexek a mérési eredmények alapjan nem épiiltek be az LDH-
ba. Ennek oka valoésziniileg az, hogy a rendszerben kialakitott pH nem volt kedvezd a
beépiiléshez.

A komplexekkel sikeresen interkalalt mintakrol megprobaltunk elemtérképet késziteni SEM-
EDX késziilékkel, azonban a fémionok mennyisége til kicsi volt, igy nem lattunk semmit.

A kisérletek soran UV-VIS spektrofotométerrel igyekeztiink megmérni az aminosavak
higitasi sort készitettiink, melyeket megmérve felvettiink egy kalibracios egyenest. Ezutan a
mintakrol levett szlirletet megvizsgaltuk a spektrofotométerrel, és a kalibracidos gorbe

crcr

kaptunk, igy ezeket méréseket nem hasznaltuk.
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5 Osszefoglalas

Munkam soran nikkel(ll)- és mangan(ll)-ionok valinnal és prolinnal alkotott komplexeit
igyekeztem kiépiteni CapAl-LDH rétegei kozott. Ennek a célnak az eléréséhez kétféle
modszerrel dolgoztam. A kisérletek elsd szakaszdban megprébaltam az aminosavakat az LDH
rétegei kozé interkaldlni, majd a sikeres beépitést kovetden igyekeztiink rétegek kozott 1évo
aminosavakkal a Ni-komplexeket 1étrehozni. Mn(II) kézponti iont tartalamz6 komplexeket ezzel
a modszerrel ezidaig nem tudtunk eléallitani.

Az aminosavak interkalalasat szerves oldoszerekben végeztem, a direkt anioncsere
modszerével. A kisérletek sordn igyekeztem az optimalis koriilményeket (pH, oldoszer,
hémérséklet, beépiteni kivant aminosav mennyisége) megtalalni, hogy az interkalacié minél
nagyobb hatasfokl legyen. A készitett mintakban az LDH allapotat rontgendiffraktometriaval, az
aminosavak beépiilését pedig IR spektroszkopia segitségével vizsgaltam.

Az olddszerek koziil a prolin és a valin esetében is az aceton bizonyult a legjobbnak, mindkét
aminosavat sikeriilt ebben az oldoszerben dolgozva interkaldlnunk. Mindkét aminosavat
szobahOmérsékleten sikeriilt beépiteni a rétegek kozé; a prolinnal folytatott kisérletek soran
probaltunk magasabb homérsékletet alkalmazni, a rossz oldhatdsdg miatt, azonban ez nem jart
pozitiv eredményekkel. Az aminosavat az LDH mennyiségéhez képest nagy feleslegben adva
annak felszinen valé megkotddését tapasztaltuk. A prolin beépiilése, a szuszpenzidhoz 1074
illetve 10~ mol nagysagrendben NaOH-ot adva mutatta a legjobb eredményeket, mig ez a valin
esetén 10> mol nagysagrendnyi NaOH-ot hozzaadva bizonyult jonak. Igy harom mintaban, két
prolinnal illetve egy valinnal interkalalt LDH-ban probaltunk komplexet kialakitani.

2-propanolt alkalmazva olddszerként nem sikeriilt az aminosavak interkalalasa. Ennek oka az
lehetett, hogy a propanolban a hasonld6 mértékii lugositas nem volt elegendé az aminosavak
anionos formaban tartasahoz, vagy a 2-propanol sokkal kevésbé segiti a szerves anionok
beépiilését a rétegek kdz¢, mint az aceton.

Az aminosavakkal sikeresen interkalalt LDH-kban a komplexek kiépitésére tett kisérlet soran
a komplexek kialakulasara nem kaptunk egyértelmii bizonyitékot, azonban a magasabb pH-n
interkalalt prolintartalmt minta IR spektruma, a komplexképzési kisérlet elvégzése utan biztato
eredményt mutatott. Ezt a mintdt a SEM—EDX modszerrel vizsgélva a kapott elemtérképen jol
lathaté a Ni egyenletes eloszlasa, amibdl arra kdvetkeztethetiink, hogy a komplexek kialakultak
az LDH-ban. A komplexek létrehozasakor a nehézséget annak a szitk pH tartomanynak az
elérése adja, melyen a komplexek anionos formaban vannak jelen, és nem valik le a Ni(OH);.

A kisérletek késobbi szakaszaban az elére létrehozott nikkel- és mangan-aminosav
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komplexeket igyekeztiink a rétegek kozé interkaldlni, abszolut etanolt hasznalva olddszerként.
10"® mol nagysagrendii NaOH-al lagositva a rendszereket, a valint ligandumként tartalmazo
interkalalt mintdk vizsgalata azt mutatja, hogy a komplexek beépiiltek a rétegeink kozé. Ezt
igazoljak az ATR-IR és a PAS-IR mérések is. A prolinnal kialakitott komplexek valoszintileg
nem épiiltek be a rétegek koz¢é. Ennek oka az lehet, hogy a rendszerben kialakitott pH nem volt

kedvezd a beépiiléshez.
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8 Melléklet

Az acetonban végzett kisérleteknél a prolin interkalalasa soran kivalt mintaknal a rontgen-

diffraktogramokon nem volt jelentds eltérés a szuszpenzidoban maradt mintdhoz képest, csupan az

IR spektrumokon lathat6 a kiilonbség.
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33. abra. A: az 1,05x10° mol NaOH felhasznalaséval, L-prolinattal interkalalt minta és B: a
kiinduldsi LDH diffraktogramja
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34. abra. A: az 1,05x10"° mol NaOH felhasznalasaval, L-prolinattal interkalalt, majd desztillalt

vizzel mosott, B:

az 1,05><10_6 mol NaOH felhasznalasaval L-prolinattal interkalalt

szuszpenzioban maradt és C: az 1,05% 10> mol NaOH felhasznalasaval L-prolinattal interkalalt,
majd desztillalt vizzel mosott mintak IR spektrumai
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35. abra A: az 1,05x10 ° mol NaOH felhasznalasaval L-prolinattal acetonban interkalalt,
majd desztillalt vizzel mosott és B: az 1,05x10 2 mol NaOH felhasznalasaval L-prolinattal
acetonban interkalalt szuszpenzioban maradt mintak IR spektrumai
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36. dabra. A: 1,25x10* mol L-prolin és 1,23x10* mol NaOH felhasznalasaval 2-propanolban

késziilt, B: 1,25x10™* mol L-prolin és 1,23x10 > mol NaOH felhasznalasaval 2- propanolban
késziilt €¢s C: a kiindulasi LDH diffraktogramjai
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37. abra. A: 5x107*
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mol L-prolin és 1,23x10™* mol NaOH, B: 5x10~* mol L-prolin és 1,23x107

mol NaOH felhasznalasaval, 2- propanolban késziilt mintak és C: a kiindulasi LDH

diffraktogramjai
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38. abra. A: 1,25x10 * mol DL-valin és 1,23x10 % mol NaOH, B: 1,25x10* mol DL-valin és
1,23><10_5 mol NaOH felhasznalasaval, 2-propanolban késziilt mintak ¢s C: a kiindulasi LDH

diffraktogramjai
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39. 4bra. A: 5x10* mol DL-valin és 1,23x10* mol NaOH, B: 5x10° mol DL-valin és

1,23x10"° mol NaOH felhasznalasaval, 2- propanolban késziilt mintak és C: a kiindulasi LDH
diffraktogramjai

Kubelka-Munk
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40. abra A: 5x10™* mol L-prolin és 1,23x10 mol NaOH, B: 2,5x10™* mol L-prolin és
1,23x10"° mol NaOH felhasznalasaval és C: 1,25x10™* mol L-prolin és 1,23x10™> mol NaOH
felhasznalasaval, 2- propanolban késziilt mintak IR spektrumai
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Kubelka-Munk
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41. abra A: 5x10* mol L-prolin és 1,23x10™* mol NaOH, B: 2,5x10™* mol L-prolin és
1,23x10™* mol NaOH ¢és C: 1,25x10* mol L-prolin és 1,23x10* mol NaOH felhasznalasaval,
2- propanolban késziilt mintak IR spektrumai

Kubelka-Munk
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42. 4bra A: 5x10* mol DL-valin és 1,23x10°° mol NaOH, B: 2,5x10 % mol DL-valin és
1,23x10™° mol NaOH és C: 1,25x10 % mol DL-valin és 1,23x10 > mol NaOH felhasznélasaval,
2-propanolban késziilt mintak IR spektrumai
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Kubelka-Munk
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43. abra A: 5x10* mol DL-valin és 1,23x10™* mol NaOH, B: 2,5x10* mol DL-valin és

1,23%10™* mol NaOH és C: 1,25x10 * mol DL-valin és 1,23x10~* mol NaOH felhasznalasaval,
2-propanolban késziilt mintak IR spektrumai
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44. abra. Az LDH-k XRD spektruma Ni-aminosav komplexek beépitési kisérlete utan: A: az

1,25x10~* mol L-prolin és Ni(II) 6:1 aranyu, B: az 1,25x10~* mol L-prolin és Ni(IT) 4:1 aranyu
és C: a2,5x10™* mol DL-valin és Ni(II) 6:1 aranyu keverékeibél késziilt komplexek
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45, abra. A: a 2,5x10* mol L-prolin és Ni(II) 6:1 aranyu, B: a 2,5x10~* mol L-prolin és Ni(II)
4:1 arany, C: az 1,25x10™* mol L-prolin és Ni(II) 6:1 aranya és D: az 1,25x10~* mol L-prolin
¢és Ni(IT) 4:1 aranyu keverékeibol késziilt komplexek diffraktogramjai
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46. abra. A: a 2,5x10™* mol DL-valin és Ni(Il) 6:1 aranyd, B: a 2,5x10"* mol DL-valin és
Ni(II) 4:1 arany, C: az 1,25x10* mol DL-valin és Ni(Il) 6:1 aranya és D: az 1,25x10* mol
DL-valin és Ni(II) 4:1 aranyu keverékeibdl késziilt komplexek diffraktogramjai
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47. abra. A: a 2,5x10™* mol DL-valin és Ni(Il) 6:1 aranyd, B: a 2,5x10"* mol DL-valin és
Ni(II) 4:1 aranyu, C: az 1,25x10* mol DL-valin és Ni(Il) 6:1 aranya és D: az 1,25x10* mol
DL-valin és Ni(II) 4:1 aranya keverékeibdl késziilt komplexek IR spektrumai
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48. abra. A: a 2,5x10™* mol DL-valin és Ni(Il) 6:1 aranyd, B: a 2,5x10"* mol DL-valin és
Ni(II) 4:1 arany, C: az 1,25x10* mol DL-valin és Ni(Il) 6:1 aranya és D: az 1,25x10* mol
DL-valin és Ni(I) 4:1 aranyu keverékeibdl késziilt komplexek IR spektrumai
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49. abra. Az LDH-k IR spektruma Ni-aminosav komplexek beépitési kisérlete utan: A: az
1,25x10"* mol L-prolin és Ni(II) 6:1 aranya, B: az 1,25x10™* mol L-prolin és Ni(II) 4:1 aranyt
és C: a 2,5x10~* mol DL-valin és Ni(II) 6:1 aranyt keverékeibl késziilt komplexek
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50. abra. Az LDH-k XRD spektruma fém-aminosav komplexek beépitési kisérlete utan: A:

a 2,5x10"* mol valin:Ni 40:1 aranyban készitett komplexe, B: A:2,5x10™ mol prolin:Ni 40:1
aranyban készitett komplexe
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51. abra. Az LDH-k XRD spektruma fém-aminosav komplexek beépitési kisérlete utan: A:
az 5x107* mol L-prolin:Mn 40:1 ardny4ban készitett komplexe, B: 5x10~* mol L-prolin:Mn
4:1 ardnyaban készitett komplexe
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52. abra. Az LDH-k IR spektruma fém-aminosav komplexek beépitési kisérlete utan:
A: a 2,5x10™* mol L-prolin:Ni 40:1 aranyaban készitett komplexe, B: az 5x10™* mol L-

prolin:Mn 4:1 aranyaban készitett komplexe, C: az 5x10* mol L-prolin:Mn 40:1
aranyaban készitett komplexe
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53. abra Az LDH-k IR spektruma fém-aminosav komplexek beépitési kisérlete utan: A: az
5x10* mol DL-valin:Ni 40:1 ardnyiban készitett komplexe, B: az 5x10™* mol DL-

valin:Mn 40:1 aranyaban készitett komplexe
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