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Bevezet6s

19. sz(rzadi felfedezesiik 6ta sokf6le rdteges kettos hidroxidot (a szokdsos rovidft6s
az LDH, amely az angol "layered double hydroxide" megnevezdsbol szin'mazik) iillftottak
elo. Az anyagok a brucithoz [Mg(OH)ul hasonl6 szerkezet[iek, val6ji iban ebbol az anyagb6l
sz6rmaztathat6k 6gy, hogy a Mg"-ionok egy r€sz€,t okta6deres koordindcicijfr hdrom6rt6kti
ionokra cserelt6k. Ennek kovetkezt6ben a r6tegek pozitfv toltdsriekk€ lettek, amely tdlt6st a
r6tegek kozt helyet foglal6 anionok kompenzdltdk. A k6t6rt6kii f6m leggyakrabban
kalcir-rm, magn6zir-rm, vagy vas, a hiiromdrt6kii lehet vas, vagy alumfnium, de ezeken kivli l
is nagysz6mir, v/rltozatos osszet6telu rdteges kettos hidroxidokat irtak miir le az
irodalonrban. A retegek kozdtt i  tdvolsdg 6l ta la iban 6-14 A, amely nagyobb, tobbnyire
szerves anionokkal ennek tobbszoros6re ndvelheto. A r6teges kettos hidroxidok egyik
figyelemre m6lt6 tLrlajdons6g^ az figynevezett eml6kezo k6pess6g (ntemorv e.ffect), ami azt
jelenti, hogy ha teljesen kisziir iduk ezeket az anyagokat, akkor a rdteges szerkezet
dsszeomlik, de nedvess6g hatds6ra visszaii l l  a (kozel) eredeti r6teges szerkezet [1]. R6teges
kettos hidroxidok felhaszndldsa sokr6ti i, alkalnrazhat6k biol69iailag-6lettanilag hatdso.s
anyagok hordoz6ikdnt, lehetnek katalizdtorok vagy katalit ikLrs hati isri anyagok hordoz6i,
alkal nrazhatok szerves szi nt6z-i sekben, stb.

R6teges kettos hidroxidokat hiiromf'6lek6ppen szoktak elodllftani: (i) egytittes
lecsap6ssal, (i i) kozvetlen ioncserdvel 6s (i i i) a dehidratdci6s-rehidratdci6s elj i ir6ssal. A
legelterledtebb az egyLittes lecsapiis m6dszere, melynek sordn a k6t- 6s hiirom6rt6kti
f6mionok s6inak meghatdrozott osszet6telu oldat6t l(tghozziradds6val egy[ittesen kicsapjak.
Az egyiittes lecsapdshoz szliks6ges pH alumfnir"rm alapri r6teges kettos hidroxidokn6l
i l l taldban 9, vas alapf r6teges kettos hidroxidokndl enn6l magasabb, akdr l3 is lehet.

Munkiink sordn egy. az irodalomban mdr leirt szint6zism6dszer [2] optimalizdlrisdt
vdgez-t l ik  e l .  Ca(I I )Fe(I I I ) -  6s Mg(l l )Fe( l I I ) - r6teges kettos hic l roxidok kdszi t€se sor i in.  A l -o
cel az volt, hogy egy egys/-eni 6s megbizhat6 m6dszert kapjunk mincl levegon mirrd vfzben
stabil is, Qy gyakorlati alkalnrazdsokkal kecsegteto, mell6ktermdkeket legfoljebb
elhanyagolhat6 mennyis6gben tartalmaz6 LDH elo6llftdsrira. A vastartalmfr r6teges kettos
hidroxidoknaik, vdrakozdsaink szerint j6n6hdny elonye van az aluminiumtartalmfakkal
szemben, pl. redoxi reakci6k katalizis6ben felhasznii lhat6ak vegy6rt6kvii lt6 tulajdonsiiga
miatt; az alumfniummal szemben a vas nem amfoter, fgy erosen li lgos kozegben is stabil is,
stb.
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Kis6rleti r€sz

Elso l6p6sk6nt megpr6bdltuk reprodukii lni a Seida es munkat6rsai dltal leirt
szint6zism6dszert [2]. Ennek sordn kii lcium-klorid 6s vas(Il l)-klorid 3:l ardnyir, pH = 2-es
k6mhatdsfr oldatdhoz ada-qoltunk 10 m/m Va-os NaOH-oldatot, amfg csapad6klev6lds nem
tortdnt. lgy a megfelelo s6k vizes oldatdt l(goldat segfts6g6vel egylittesen hidroxiddd'
alakitottLrk, anrely az adott korii lm6nyek kdzott r6szben vagy eg6szben r6teges kettos
hidroxid formrijiiban az oldatb6l kivd'lt.

A tovribbiakban nregvizsgdltuk, hogyan befolyiisolja a rdteges kettos hidroxidok
k6pzod6s6t, ha vdltoztatjLrk a h1g koncentrdci6jdt. Az egylittes lecsap6s elindfti is6hoz az
esetleges karbondt szennyezdstol megtisztftott 3 M-os NaOH-oldatot dll i tottunk elo [3]. A
kovetkezo szint6zissorozatokndl a hozzaadott lfrg mennyis6g6t fgy vdltoztattuk, hogy a
keletkezo csapad6k f-elett az anyalfrg pH-ja 13 legyen (A ntddszer) - ez a Seida 6s
munkat6rsai iiltal alkalmazott. szintl,zism6dszer [2]. Ezt kovetoen ndveltlik a hozziladott
NaOH mennyisdg6.t, 6gy hogy a megmarad6 lrigkoncentrdci6 rendre 1,875 M, 2,55 M 6s
3,52 M volt (8, C ds D m6dszer, ez ut6bbi 5 M-os ltigoldat .felhaszntildsdval firtdnt). Mivel
a szintl,zisek szabad levegorr tcirt6ntek, a NaOH-oldat karbondtmenetesftdse ellen6re a
r6tegek kozotti ion val6szfnrileg a levego CO2 tartalmdb6l szdrmaz6 karbondtion. Ez a
kdsobbi c6loknak (szerves vegyliletek interkaliiliisa) nem felelt rneg, ez€l't a szinlf,zisek egy
r€sz€t N2-atmoszf6ra alatt is v6grehajtottuk.

A minti ikat sziirdssel tdvolftottuk el az anyalrigb6l, majd rovid deszti l l6lt vizes
mosdst kovetoen ekszikiitorban szdrftottuk foszfor-pentoxid folott. A keletkezett term6kek
kristi i lyszerkezetl,t rontgendiffrakci6s vizsgii lattal jellemeztlik. A szomszddos 16tegek
kozotti t i ivolsdgot a (003) reflexi6khoz tartoz6 2@ szogekbol, a Bragg-egyenlet
felhasznii l i isdval szdmoltuk ki. Az anyagok termikr"rs sajdtsrigait termogravimetrids (TG)
m6r6sekkel hati iroz-tuk meg, 6s megadtuk a TG gorb6k elso derivS,lt jait is (DTG).

A legjobban sikerlrlt term6kek topol6gid'jdt egy Hitachi S-4700 mikroszkdp
segfts6g6vel tanulnr6nyoztuk, tobbf6le nagyfti ist alkalmazva. A mikroszk6phoz csatolt
Rontec QX2 energiadiszperz(v mikroanalit ikai rendszer segfts6g6vel meghatdroztuk a
kapott anyagok elern0sszet6tel6t, 6s felvetti ik az elemt6rk6peket is. Az IR spektroszk6pia
segfts6gevel az LDH-k szerkezetf,re kovetkeztethetiink, elsosorban a hidroxidcsoportokra
vonatkoz6lag, de a karbondt esetleges jelenl6te is egydrtelmtien kimutathat6.

Eredm6nyek 6s 6rt6kel6siik

Megfigyel6seink szerint az irodalomban leirt m6dszer alkalmas MgFe 6s CaFe
kettos hidroxidok elodllft6sdra. Nagyszdmrlr kettos hidroxidot k6szftettLrnk sz6les
tartomdnyban vdltoztatott szintdzisparamdterek mellett. A szintdzisek az esetek tfrlnyom6
tdbbs6geben sikerrel jd'rtak. A rdntgen diffraktogramokon a kettos hidroxidok reteges
szerkezete j6l megfigyelheto. ugyanis mindkdt LDH csal6d eset6n j6l azonosfthat6k a
(003), (006) 6s a (009) reflexi6k. A Ca(II)Fe(III)- sorozatb6l a legsikeresebb
szintdzism6clszerrel k6szftett term6kek ri irrtgen diffraktograrnjai az, l. lL.:rdn l i i that6ak.
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1. Sbra Az A m6dszer szerint, N2 atmoszf6ra alkalmazds6val k6szftett Ca(II)Fe(III)-
LDH sorozat diffraktogra mjai

A kapott anyagok r6tegei kozotti tiivolsdgiinak meghatiirozdsiihoz (ebbe beledrtjiik
egy Ca(II)Fe(III), i l letve Mg(II)Fe(III) r6teg vastagsdgdt 6s a r6tegkozi t6r magassSgiit) a
legalacsonyabb 2@ 6rt6kn6l megjeleno (003) reflexi6t haszn6lj5k. Az ebbol sz:imolhatS ds
6rt6keket az l la 6s 1/b tdbldzatok mLrtatjdk a kti lonf6le szint6zism6dszerek eset6n.

lla tilblilzat A Ca(II)Fe(III)-LDH-k elsddleges r6tegt6volsrigai (Al a kiiltinf6le
szint6zis-m6dszerek eset6n (*-gal jeltiltiik a nem LDH-ktdl szilrmazd

brizisla ptr{vols6 gokat)

6 : l5 : 14 : l3 : 12:.l

f-_' r :,
|  ; '  l ,  d i
|  .  - r  

r ' . - . . * * . '  i  * * - - ' l  ' *

A mddszer
mddositott A mddszer
B m6dszer
C mddszer
D m6dszer

J , 8 9
J ,82
J , J 8
J . J 3

4,89'r ,

J , 1 8
J.J4
7 , J 9
J . J 5

4,89'r'

1 6 7
7 ' 7 5

1 6 5

1 1 5

4,90 i '

7.59
7,54
J,6J
- a a

4,91'r

7 ,69
J , 6 l
7 ,66
J ,77

4 , 8 1 *

Llb t6bl6zat A Mg(II)Fe(III)-LDH-k elstidleges rdtegtdvolsrigai (A) u kiiliinf6le
szintdzis-mddszerek esetdn (*-gal jeltiltiik a nem LDH-kt6l sz6rmaz6

b6zislaptdvols6 gokat)

6 : l5 : l4zl3 : l2 z l
A mddszer
mddositott A mddszer
B mddszer
C mddszer

7 ,96
7,98
7 , 5 8
J ,93

7,98
8 , 0 1
J , J I

4,18*

u,09
J,99
7,85
-7  1 \

8,06
8,23
J ,93

4,41*

8 . 1 2
8,06
7 , 8 8

4,69*

A diffraktogramok 6s a beloli jk sz6molt adatok alapjrin a tovdbbi vizsgii latok
c6ljaira kivdlasztottuk az A mddszerrel elofi lftott, 3:l m<llari inyfi Ca(II)Fe(III)-LDH-I 6s a
4:l m6lardnyri Mg(II)Fe(III)-LDH-I. A dontds az6rt esett ezekre az anyagokra, mert
viszonylag egyszeni m6don, reproduk6lhat6an elodll ithat6ak, kev6s mell6ktermdket
tartalmaz6 mintdk sztiksdgesek k6sobbi cdljainkhnz, a szerves vegyi.i letek interkaldlS'sdhoz.

Minden vizsgii lt mint6nk a kettos hidroxidokra :i l taldnos jellemzo termikus
viselked6st mutatott [4]. Eloszcir a fiziszorbedlt viz deszorbedl6dott egy viszonylag sz6les
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hom6rs6klettartomdnyban (373 K - 450 K), majd fokozatosan a r6tegkozi vh (450 K - 630
K), majd a szerkezetr v(z (650 K - 750 K) tdvozott, v6gi"il a folyamat a rdtegszerkezet
dsszeomlSs6val zlrult (1000 K korij l).

2.6bra Az A m6dsz,er szerint, N2 atmoszfdra alkalmazdsfval k6szftett Ca(II)fe(III)-
LDH TG 6s DTG giirbdje

A p6sztizS elektronmikroszk6pos k6pek a nyert kristdlyok morfol6giri jr it mutatjdk
meg. A k6sztj l6khez csatolt EDX k6szij ldk pedig lehetovd teszi mind a mintdk
elemosszet6tel6nek meghatdrozAs6,L, mind az elemt6rk6p elkdszft6s6t. A 3. i ibri in ir
Mg(II)aFe(III)-LDH elemt6rk6p6t mutatom be. Az elemt6rk6p szerint a Mg(II)- 6s Fe(III)-
ionok szint6n nagyj6b6l egyenletes eloszldst mutatnak, ami azt jelzi, hogy val6ban kettos
hidroxidot sikerti l t elori l l ftani

3.6bra A Mg(II)rFe(III)-LDH elemt6rk6pe; (a) a minta SEM k6pe (b) errri l  a mintdr6l
k6sziilt elemtdrk6p

a) b)

Az IR spektrumokon j6l l i i that6, hogy mindkdt r6teges kettos hidroxid sz6les s6vval
rendelkezik az OH vegy6rt6rezg€,si tartomdnyban, ami jelentos mennyis6gu,
hidrog6nkdt6sekkel hii l6zatba rendezett OH-csoport jelenl6tere utal, amelyek a k6t
f6mionhoz kotodnek. Ezek a csoportok lehetnek az LDH rnintdk felLilet6n 6s a rdtegek
kozotti t6rben egyariint. Ugyanakkor a nagy hull i imsziimokndl (Ca(II)rFe(ll l)-LDH: 3640
cm-' ,  Mg(I I )aFe(I I I ) -LDH: 313l  cm-')  ldthat6 6les sdvok monomer hidroxi lcsoportok
jelenl6t6t jelzi. Ezek minden bizonnyal izoli i l t, szerkezeti OH-k. Az, ,1620 cm ' kdrnydki
sdvok (Ca(I I )3Fe(I I I ) -LDH: l6 l9 cm-' ,  Mg(I I )+Fe(I I I ) -LDH: 1625 cm')  a r6tegkozi  t6rben
l6,vo vfumolekuli ik deformdci6s rezg6seinek tulajdonfthat6k. Az 1000 crn' alatti sdvok a
r6tegek O-f6mion-O egys6geinek f6m-oxig6n vegy6rt6krezg6seihez rendelhetok..
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Figyelemre m6lt6,  hogy a CO"ir-- ion 1360 cm-'-es asz- immetr ikus nydj t6rezg6se [5]
hidnyzik a spektrr-rnrokb6l, azaz sikeri. i l t a karbondtion interkal6-l6ddsrit megakadii lyozni,
fgy a kapott anyagok r6tegkozi ter6nek modositasdra a tovdbbiakban j6 es6lyiink nyil ik.

4. 6bra Az A mddszer szerint, N2 atmoszf6ra alkalmazilsdval k6szitett rdteges kett6s

Osszefoglak{s

C6lunk egy dltali inosan alkalmazhat6, megfelelo minosdgu term6ket ad6
szint6zism6dszer kidolgoz6sa volt CaFe(III)-LDH, Mg(ll)Fe(III)-LDH-k elodllftr isdra. A
kfs6rleti munka sor6n vSltozattam a k6t- 6s h6rom6rt6kil f6mion ar6nv6t 2:l-tol 6:l- is
valamint az egyi"ittes lecsapds korli lmdnyeit is.

Azt tapasztaltuk, hogy (majdnem) ak6rmilyen sz6lsos6gesen vdltoztattuk a
szint6zisparam6tereket, sikerii l t tobb-kevesebb r6teges kettos hidroxidot tartalmazd
term6ket k6szfteni. A minti ik minos6ge azonban nem volt egyforma. A legfontosabb
megdllapitdsunk az, hogy mind a Ca(II)Fe(III)- mind a Mg(Il)Fe(Il l)-rendszerekben lltezik
olyan M(II):Fe(III) ardny 6s szint6zism6dszer, amely kev6s mell6kterm6kkel ad j6
krist6lyossdgfr, vfzben stabil is, ki"i lonbozo anionok interkali iciojira alkalmas kett.os
hidrox idot eredm6nvez.
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