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1. Bevezetés és célkitiizés

A vegyipari folyamatok dontd tobbsége ma mar katalitikus, ezért a
hatékony katalizatorok készitése fontos feladata napjaink vegyészeinek. A
réteges kettds hidroxidok, avagy LDH-k, tobbféle modon hangolhatok, igy
tobbrétii katalitikus alkalmazhatosaggal rendelkeznek. Elballitasukra és
modositasukra ezért tobbféle technikat is kKifejlesztettek. Az LDH-k és
modositott valtozataik irant mutatott érdeklddés évek 6ta nem csokkent.

Doktori disszertaciomhoz vezeté kisérleti munka célja volt egy olyan,
gazdasagos szintézismodszer kidolgozasa, mellyel nagy tisztasagu és jo
kristalyossagi foka LDH allithato elé. Emellett, tobb kozegben is vizsgaltuk
hogy egy jol varidlhaté anioncsere-metddust dolgozzunk ki. Végezetill, a
nagyméretli nikotinamid-adenin-dinukleotid (NAD) koenzim anionjanak
beépitése utan a modositott CaAl-LDH Kkatalitikus aktivitasat deritettiik fel
egy egyszeru szerves redoxireakcidban.

A vizsgalt anyagok a kovetkez6k voltak: MgoAl-LDH, CaAl-LDH,
Ca,Ga-LDH. A kutatas motivaciojat az jelentette, hogy (i) a szerkezetiikb6l
adodoan rétegeik kozott cserélhetd anionok talalhatok, de a réteges szerkezet
megbontasa nélkiil az interkalacié sokszor nehezen kivitelezhetd, és (ii)
energia- és idétakarékos modszerekkel szabalyos morfologiaju és tiszta LDH
nehezen allithatd eld.

2. Kisérleti rész

Az LDH-k kozismert, egyiittes lecsapassal végrehajtott eldallitasat nagy
szénatomszamu alkoholok jelenlétében is tanulmanyoztuk a szerves
molekuldk morfologidra kifejtett hatdsdnak megismerésére. Emellett egy
olyan 1 szol-gél tipusi moddszert fejlesztettink ki és optimalizaltunk,
melyben a fémek alkoholatjait kdzvetlen vizes hidrolizisnek tettiik ki szerves
oldészer hasznalata nélkiil. Kivancsiak voltunk a vizben oldott nitratso,
natrium-hidroxid €s az 6regités hatasara is.



A delaminacios kisérleteket mar szerves oldoszer jelenlétében (Gtfajta
alkohol ¢és savamid) végeztik el. A delamindlds mértékére a
részecskeméretek vizsgalatabol kovetkeztettiink, és egy-egy kolloidbol az
LDH szabalyos szerkezetét is megprobaltuk visszaallitani vizes kezeléssel.

A katalitikus vizsgalatokhoz elébb a kisebb méretli nikotination
Ca,Al-LDH-ba, majd H.0, oxidaloszer jelenlétében hidrokinont oxidaltunk
szobahomérsékleten, vizes oldatban.

A mintakat a kovetkezé miiszeres technikékkal jellemeztiik: porrontgen
diffraktometria (XRD, szerkezeti informacio), infravords spektroszkopia (IR,
interkalalt anionok vizsgalata), pasztazoé -elektronmikroszkopia (SEM,
morfologiai  sajatsagok),  energiadiszperziv  rontgenanalizis  (EDS,
elemdsszetétel vizsgalata), dinamikus fényszorasmérés (DLS, szolvatalt
részecskeméret meghatarozasa), UV-lathato spektrofotometria (UV-Vis, a
katalizalt reakcio kovetése). A beépitendd szerves anionok kozelitdé méretét
szamitogépes molekulamodellezéssel hataroztuk meg.

3. Uj tudomanyos eredmények

T1. Megallapitottuk, hogy nem csupan a kismolekuldju segédoldészerek,
hanem az egyiittes lecsapaskor jelen 1évé hattél nyolc szénatomos
alkoholok is segitik a réteges kettds hidroxidok kristalyosodasat.

Megmutattuk, hogy a szobahdmérsékleten eldallitott mintdk esetén az
alkoholok csupan a mintak morfologiajat javitjak, azonban 60 °C-on oregitve
a részecskék akar 5-20 pm atmérdjiiek is lehetnek, mig vastagsaguk alig
valtozik. Az alkoholok kismértékii beépiilésének kovetkeztében az LDH-k
hidrataltsaga csokken, igy a mintak zome kisebb rétegtavolsagli, mint az
lenne a szokasos lugos vizes egylittes lecsapas esetén.

T2. Butan-l-olban Kkevertetve a réteges kettés hidroxidok kiilonféle,
eltéré mértékii valtozast szenvednek. Amig Ca2Al-LDH-ban csupan csak
az alkohol jelenléte Kkimutathaté, addig a Ca:Ga-LDH részben
hidroxidjaira bomlik, a Mg2AI-LDH-bél pedig egy valésziniileg



tetragonalis szerkezetii, egyeldre ismeretlen osszetételii, vizmentes anyag

keletkezik.

T3. Kidolgoztunk egy optimalizalt, kornyezetbarat szol-gél tipusu
modszert CazAl- és MgAl-LDH eléallitasara. A keletkezé kristalyok
teljesen szabalyos szerkezettel rendelkeznek és Ca2Al-LDH esetében
kivételes méretiiek is.

A fémek alkoxidjaibol kiindulva egy olyan szol-gél modszert dolgoztunk ki,
melyben nem hasznaltunk szerves oldoszereket. A hidrolizishez vizet,
NaNO; és NaOH vizes oldatat és ezek keverékét reagaltattuk a szerves
fémsokkal. A Ca-tartalmtt LDH képzddéséhez elengedhetetlennek bizonyult
a NaNOs; jelenléte (ekkor Ca,Al-NOs-LDH-t kaptunk), ellenkezé esetben
Ca,Al-COz2-LDH és katoit képzddott. MgoAl-FOH-LDH  szintézisét
kismértékben gatolta a NaNOsz hasznalata, de viz és NaOH-oldat
alkalmazasaval tiszta termékhez jutottunk. Mindkét LDH szabalyos
szimmetridju kristalyokbol all. Ahogy azt a rontgendiffraktogramjaik is
sugalltak, atmérd:vastagsag aranyuk meghaladja az egyiittes lecsapassal
eléallitott verziokét, raadasul a Ca,Al-NOs;-LDH t6bb mikrométeres
atmérével kristalyosodott.

T4. Alkoholokban és savamidokban delaminaltunk Ca2Al-, Mg2Al- és
Mg2Al-DBS-LDH-t (DBS - dodecil-benzol-szulfonat). Azt talaltuk, hogy
a Mg:Al-LDH mindkét kozegben jobban delaminalhaté ultrahangos
kezeléssel a Ca2Al-LDH-nal; a savamidok polaritisa kedvez a rétegek
szétvalasztasanak és a 1étrejové kolloid rendszer stabilitasanak, valamint
az alkoholok szénatomszamanak novelése MgAl-LDH esetén segiti a
delaminaciot, mig Ca2Al-LDH-nal nem.

Fényszorasmérésbol kapott eredmények alapjan levont kovetkeztetések
valdsziniileg a két LDH rétegvastagsanak kiilonbségével magyardzhatok. A
felilletaktiv. DBS ion beépitése a rétegek toltését arnyékolja, igy
alkoholokban mar ultrahangos besugarzas nélkiil is a lehetd legnagyobb
mértékben bonthatjuk meg a szerkezetet, mig amidok esetében a kevésbé



polaris amidok hasznalataval stabilabb diszperziot kapunk, mint a szerves
anyagot nem tartalmazé Mg,Al-LDH-val.

T5. Oktan-1-ol-lal, illetve formamiddal delaminalt Mg:Al-LDH réteges
szerkezetét Kkilencféle natriumsé vizes oldataval Kkiséreltik meg
helyreallitani. Azt talaltuk, a réteges szerkezetet csak a Cl-ionok
(oktanolos és formamidos delaminalas), a SOs*-ionok (formamidos
delaminalas), POs*-ionok  (oktanolos  delaminilds), valamint
[Co(NO2)s]*-ionok (oktanolos delaminalds) jelenlétében sikeriilt
visszaallitani. A tobbi felhasznalt anion esetén a réteges szerkezet nem,
vagy csak részben koszont vissza a termékben.

Osszesen a kdvetkezé kilenc s6 oldataval végeztiik el az Gjrarétegzést: NaCl,
CH3COONa, Na—gliikonét, Na S04, Na,CO3, Na,Cr.07, Nas-citrat, NasPOa,
Nas[Co(NO2)s]. Formamidos delaminalas esetén csupan Nas[Co(NOy)e]-tal
nem sikeriilt visszaépiteni az LDH-t, de Na;Cr,O7 és NasPOs hasznalata is
mellékterméket eredményezett. Oktanolos delaminacio esetén Na-gliikonattal
nem sikertilt LDH-t kapnunk, melléktermék képzodéséhez pedig a kovetkezd
sok vezettek: CH3COONa, Na>SOg4, NaxCr,07 és Nas-citrat.

T6. Direkt anioncserével és a dehidratacios-rehidrataciés modszerrel
eléallitottunk NAD koenzim anionos formajaval médositott Ca2Al-NAD-
LDH-t, amely jo konverzié mellett katalizalta hidrokinon oxidaciojat p-
benzokinonna.

Amig katalizator nélkiil és CapAl-ClI"-LDH katalizise mellett a szubsztrat
minimalis hanyada alakult at, és a szabad NaNAD-dal is csupan par
szazalékkal nétt a konverzio, addig a rogzitett NAD 90%-nal is nagyobb
konverzioval katalizalta az atalakulast. Ennek oka valosziniileg az, hogy az
LDH feliiletén adszorbealdédik a hidrokinon adszorbealodik, igy az LDH
krisztallitok kiils¢ feliiletén, valamint a rétegkdzi tér szélén talalhatd
interkalalt koenzim hatékonyan képes az atalakulast katalizalni.



4. Az eredmények gyakorlati hasznositasa

Habar kutatdsi témank inkabb alapkutatds jellegii, a kidolgozott szol-gél
szintézismodszer atiiltethetd mas fémeket tartalmazo LDH-kra is, fazistiszta
termék eldallitasara, amennyiben alkoholatjaik hozzaférhetok. Reményeink
szerint, a modszer hasznalhato lehet az LDH-k esetén egyébként nehezen
hozzaférhet6 egykristalyok szintézisére is.
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