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1. BEVEZETES

A réteges kettds hidroxidok (LDH-k) agyagasvanyszerd anyagok, rétegeiket
altalaban két és haromvegyértéki fémionok alkotjak. A harom vegyértéki fémionok a
brucitjellegli rétegeket tobblet pozitiv toltéssel ruhazzak fel. Ezt a tobblet pozitiv
toltést a rétegek kozott elhelyezkedd részlegesen, vagy teljesen hidratalt anionok
kompenzaljak. Ezek az anionok nagyon sokfélék lehetnek, egyszerii szervetlen
anionoktdl (mint a NOs~) kezdve, egészen nagyméretli szerves anionokig (mint
példaul az aminosavak). Az LDH-k egyik jellemzd tulajdonsaga, hogy a rétegkozi
anionok cserélhetdek, ezzel lehetéség nyilik az LDH szerkezetek modositasara, és a
kompozit anyagok funkcionalizalasara.

Annak ellenére, hogy az esetek tobbségében két és haromvegyértékli kationok
alkotjdk a rétegeket, négyvegyértékii fémionok rétegekbe val6 beépiilésérdl is
olvashatok kozlemények. A szakirodalom pl. az Sn(IV)-tartalma LDH-k esetében
ellentmondasos: vannak kutatdk, akik azt allitjak, hogy sikertilt Sn(IV)-et beépiteni az
LDH-k rétegeikbe, mig masok ezeket az allitasokat cafoljak. Munkam egyik célja olyan
Sn(IV)-tartalmu LDH-k el6allitdsa volt, amelyek kétséget kizardlag a rétegekben
tartalmazzak az Sn(IV)-t.

Az LDH-k {6 felhasznalasi lehet8ségeiket anioncseréld tulajdonsagaiknak, illetve
nagy fajlagos feliileteiknek koszonhetik. A fontosabb felhasznalasi teriiletek a
kovetkezdk: katalizator, katalizatorhordozo, biolégiailag aktiv komponenst szallit6
hordozo6, égésgatld, szenzor, elektrod, szerves szintézisekben szintonhordozé. Ezek az
anyagok ugyan jorészt megtalalhatok a természetben asvanyokként, de ha a cél a
gyakorlati felhasznalas, akkor altalaban szintetikus uton allitjak el6 dket. A
leggyakrabban hasznalt szintézismodszerek az oldatkémiai mddszerek, ugymint az
egylittes lecsapas vagy a karbamid hidrolizises modszer. Ugyanez elmondhat6 az
interkalaciés modszerekrdl is, itt is az oldatkémiai modszerek dominalnak,
leggyakrabban a direkt anioncsere vagy a dehidratacid-rehidrataci6 modszerét
alkalmazzak.

Munkam soran egy kevésbé elterjedt technikat, a mechanokémiat alkalmaztam
eljarast hasznaltam, amelynek els6 1épése a prekurzorok (altaldban a két- és harom

vegyértéki fémek soi, illetve hidroxidjai) szaraz 6rlése, amit (miutan a rendszerhez



vizet vagy NaOH-oldatot adtunk) nedves 6rlés kovet. Munkdam célja Ca(II)Al(III)- és
Ca(Il)Fe(III)-LDH-k mechanokémiai el6allitdsa volt, valamint a reakciéparaméterek
optimalizdldsa annak érdekében, hogy (kozel) fazistiszta termékeket allitsunk eld.
Egy tovabbi cél volt az LDH-k funkcionalizalasa kiilonb6z6 aminosavak rétegkozi
termékeket minden esetben a lehet6 legtobb szerkezetvizsgalati modszerrel
szandékoztunk jellemezni, annak érdekében, hogy tiszta képet kapjunk szerkeze-

tiikrol.

2. KIiSERLETI RESZ

Felhasznalt anyagok és szintézismodszerek
Ca(11)Sn(1V)-LDH-k

A minimadlis karbonattartalmud, koncentralt NaOH (~20 M) torzsoldatot
Millipore MilliQ viz és a.r. tisztasagu szilard NaOH felhasznalasaval készitettiik. A
pontos koncentraciét a lugoldat siirlisége alapjan hataroztuk meg. Az oldatot
légmentesen lezart, 10gallé Pyrex livegben taroltuk a levegd CO2-jatdl elzarva, ezzel
megakadalyozva a tovabbi karbonatosodast. A kisérleti munka soran ebbdl a
ligoldatbol higitassal allitottuk el a szintézisekhez szilikséges kiilonféle

Az  Sn(IV)-tartalmi LDH-k el6allitdsdnal mind oldatkémiai, mind
mechanokémiai mddszereket alkalmaztunk. Az egyiittes lecsapas modszerének
alkalmazasakor, a két fémion sojat (CaClz és SnCl4) kiilonb6z6 aranyokban tartalmazo
oldatot lassan NaOH-oldatba csepegtettiik, folyamatosan kevertetés mellett. A kapott
oldatot 24 ¢ran at kevertettiik. Az igy keletkezett csapadékot légszarazra szlrtik
lugallé vakuumsziirét (Nalgene) és szlirémembrant (Versapor, 0.45 pm) alkalmazva.
A Kkapott szilard terméket szobah6meérsékleten exszikkatorban, szaraz SiO2 folott
taroltuk. Bizonyos mintak esetében oregitést alkalmaztunk (6 h, 70°C).

A mechanokémiai szintéziseket kétféleképpen végeztiik el. Vagy egyszerii achat
mozsarat, vagy razomalmot alkalmaztunk. A szintézisek sordan mind az Orlési
frekvencia (11,6 s71), mind a kiindulasi anyagok 6ssztomege (3 g) allando volt. Két
modszert vizsgaltam, az egy- illetve kétlépéses Orlési folyamatokat. Az el6bbiben
csupdn egy 3 Oras szdraz Orlésnek vetettiik ald a mintat. Ezzel szemben a kétlépéses

modszer esetében a szaraz Orlést (1 h) nedves Orlés (2 h, 0,7 ml hozzaadott viz)
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kovette. A szintézist kovetGen a termékeket szobahOmérsékleten exszikkatorban,
szaraz SiOz folott taroltuk. Az achat mozsar hasznalatakor a fenti kisérletek
eredményeinek reprodukaladsa volt a cél, igy az alkalmazott modszerek, analégok a
fent emlitettekkel. Ebben az esetben a kiindulasi anyagokat (O0sszesen 3 g)
homogenizaltuk, majd a keveréket két részre osztottuk. Az egyikhez megfeleld
mennyiségii vizet adtunk, mig a masik részét tovabbi valtoztatasok nélkiil analizaltuk.
A viz hozzdadasa utan folytattam az Orlést, mindaddig, amig egy homogén elegyet

nem kaptam. Az igy keletkezett anyagokat exszikkatorban taroltam.

Ca(ID)AI(11I)- és Ca(lI)Fe(Ill)-LDH-k

A Ca(Il)Fe(Ill) és Ca(IDAI(II) mintak esetében kizarolag mechanokémiai
szintézismddszert alkalmaztunk, amelyek analégok a mar el6bb emlitett
modszerekkel. A szintézisek kétféleképpen végeztiik el, kézi 6rléssel, egyszer(i achat
mozsar alkalmazasaval, illetve razomalom segitségével. Az achat mozsar
alkalmazasakor a prekurzorokat a mozsarba helyeztiikk és 5 percig kézi Orlésnek
vetettiik ald 6ket. Ezt kovette a meghatarozott mennyiségii viz vagy NaOH hozzaadasa
a keverékhez, amely utan 1 6ran at folytattuk az érlést. A razoémalomban Kkivitelezett
kisérletek esetében a prekurzorokat az 6rlétégelyekbe helyeztiik, majd egy Oras
Orlésnek (szaraz Orlés) vetettilk ala 6ket, amelyet a megfelel6 mennyiségii viz
hozzaadasa illetve a két 6ras 6rlés (nedves Orlés) kovetett. A reakcidparaméterek
szisztematikus valtoztatasaval kozel fazistiszta LDH el6allitasa volt a cél. A
valtoztatott reakciéparaméterek a hozzaadott viz és/vagy NaOH-oldat mennyiség, a
goly6/minta tomegarany, az 6rlési frekvencia, a szaraz Orlés ideje és a nedves Orlés

ideje voltak.

Interkaldcié LDH-kban

Kilonb6z6 aminosav anionok rétegkozi interkalacidjat minden esetben
mechanokémiai mddszerekkel valositottuk meg, egy némileg modositott kétlépéses
Orlési folyamattal. A szintézis els6 1épése a prekurzorok szaraz oOrlése volt. Itt a
kiindulasi anyagokat (jellemzden az LDH-kat alkot6 fémek fémsoit, vagy hidroxidjait)
1 6ra hosszaig 6roltik. Ezutan a megfelel6 mennyiségli NaOH-oldat és az aminosav
hozzaadasa kovette, végiil 2 dras Orlés zarta a miveletet. A szintézis befejeztével a
termékeket mostuk, szaritottuk, majd exszikkatorban taroltuk szobahémérsékleten.

Mind a prekurzorok tégelybe helyezése, mind az aminosavak, illetve NaOH-oldat



adagolasa, valamint a tégelyek lezarasa Nz2-atmoszféra alatt tortént. fgy a zavaré CO2
jelenléte kizarhato volt. A golyé/minta tomegarany (B/S) 100-as értékre allitottuk a
teljes szintézis folyaman. Ezt az értéket az alap LDH-k szintézisének optimalizalasa
soran allapitottuk meg.

Az interkalacios folyamat optimalizalasat a reakcidparaméterek szisztematikus
valtoztatasaval értiik el. Ezek a paraméterek a NaOH:Fe, a Fe:aminosav moélaranyok,

illetve az aminosav beviteli formai voltak.

Szerkezetvizsgalati modszerek

A (por)rontgendiffraktogramokat a 260 = 3-60° tartomanyban, 4°/perc
pasztazasi sebesség mellett egy Rigaku Miniflex II és egy DRON-2 késziiléken vettem
fel CuKo és FeKa (A = 1,5418 A) sugarzast hasznalva. A reflexiok pontos helyzetét
Gauss-tipusu fiiggvények illesztésével hataroztam meg. A reflexiok poziciéi 0,05° (26)
pontossaggal reprodukalhatéak voltak. Ez alapjan a bazislap-tavolsagokat 0,01 nm
pontossaggal tudtam meghatarozni.

Az eredeti és a szerves anionokkal interkaldlt LDH-k Fourier-transzformalt
infravoros (FTIR) spektrumait egy DTGS detektorral felszerelt BIORAD FTS-65A/896
tipusu spektrométerrel vettiik fel. Egy spektrumot 256 interferogrambol allitottunk
el6, a spektrumok felbontasa 4 cm™ volt. A spektrumok alapvonal-korrekciéjahoz,
szliikség szerinti simitasahoz és a gazda LDH spektrumanak kivonasahoz a WIN-IR
programcsomagot hasznaltuk fel. A mintak eldkészitéséhez KBr-ot alkalmaztunk,
pasztillakba tomorités nélkiil.

A Raman spektrumokat egy folyékony nitrogénnel hitétt germanium
detektorral és CaF2 sugarosztéval ellatott BIO-RAD Digilab FT-Raman
spektrométerrel vettiik fel. A gerjesztési vonalat a 1064 nm-en sugarz6 Spectra
Physics T10-106C Nd:YVO4 lézer biztositotta. A spektrumokat 3600-100 cm™
tartomanyban, 4cm™ felbontds mellett rogzitettilk. Minden esetben 1024
interferogram szolgaltatta a spektrumokat. A mintapozicidban a gerjesztési energia
280 mW volt. A spektrométert a BIO-RAD Win IR 3.3-as szoftver segitségével
kezeltiik. A mintdkat standard NMR cso6vekben mértiik, szobahdmeérsékleten. Az
eredményeket a GRAMS/AI 7.00 szoftver segitségével dolgoztuk fel.

A termogravimetrids mérésket (TG/DTG) egy Setaram Labsys derivatograf

segitségével végeztiik el, N2-atmoszféra alatt 2°C/perc felfiitési sebesség mellett. Mind



a tomegvesztés—h6mérséklet (termogravimetria — TG), mind a tOmegvesztés
differencidlja-h6mérséklet (differencidl termogravimetria - DTG) gorbéket
rogzitettiik. Minden kisérlet esetében megkozelitéleg 20 mg mintan végeztik a
vizsgalatot (melyet pontosan bemértiink a kerdmia mintatartéba) az exszikkatorbol
val6 eltavolitas utan azonnal.

Az eléallitott termékekre jellemzd morfoldgiai tulajdonsagok, a hozzavetdleges
kémiai 0sszetétel meghatarozasahoz és az elemtérkép felvételéhez Hitachi S-4700
pasztazo elektronmikroszképot hasznaltunk, valtozo6 gyorsitofesziiltséget alkalmazva.
A mintakat kétoldalu szénragaszté segitségével rogzitettiik a mintatarton. Annak
érdekében, hogy kontrasztosabb képeket tudjunk eldallitani, a mintakat arannyal
vontuk be egy katédbevondé segitségével (Quorum Technologies SC7620). A felvitt
aranyréteg vastagsaga néhany nanométer volt. Az anyagok kémiai Osszetételét a
mikroszképhoz csatolt energiadiszperziv mikroanalitikai késziilékkel (Rontec QX2,
EDX) hataroztuk meg.

A rontgensugar-abszorpcios spektrumokat (XAS) a svédorszagi Lund Egyetem
MaxLab szinkrotronjaban, az 1811 allomdason vettiik fel a Fe K élén. A mérdallomas
egy szupravezetd sugar-forrds, ami a 1,5 GeV gyorsito fesziiltségli MAX II tarolé

gylrlihoz kapcsolodik. A fotonfluxus megkdzelitéleg 2 x 1015 foton/s volt.
3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

T1. A kétlépéses mechanokémai moédszer segitségével sikeresen allitottam el6

Ca(II)Sn(IV)-LDH-t.

1.1 Bebizonyosodott, hogy a hagyomdanyos egylittes lecsapds modszerével
Ca(I)Sn(IV)-LDH eléallitasa nem lehetséges. A Ca(I)Sn(IV)-LDH eldallitasara a
megfelel6 modszernek a kétlépéses Orlési modszer bizonyult. A rétegek
kialakulasahoz sziikséges megfelel6 hidroxidmennyiséget a mintakhoz adott viz

biztositotta.

T2. Els6ként interkalaltam cisztin és valin anionokat Ca(II)Sn(IV)-LDH-ba a
kétlépéses orlési modszer alkalmazasaval.

2.1 Az interkalacié sikerességét XRD, IR, Raman, SEM és SEM-EDX mérésekkel
bizonyitottuk.



T3. A reakciokoriilmények optimizalasaval sikeriilt mechanokémiai iton kozel

fazistiszta Ca(I1)Al(III)-LDH-t el6allitani.

3.1 Az XRD eredmények megerdsitették, hogy kézi O6rlés alkalmazasaval is
lehetséges az LDH szintézise; ugyanakkor ezekben a mintakban nagyobb
részben az el nem reagalt kiindulasi anyagok voltak jelen , tehat a kézi 6rléssel
biztositott mechanikai energia a teljes atalakitashoz kevésnek bizonyult.

3.2. A razomalomban alkalmazott kétlépéses Orlési mddszer segitségével kozel
fazistiszta LDH-t Allitottunk el6, a reakciokorilmények optimizalasaval.
Bebizonyosodott, hogy annak ellenére, hogy a hozzaadott viz mennyiségnek
(nedves 6rlés) nagyon fontos szerepe van a szintézisben, a legmeghatarozébb
reakciéparaméter a goly6/minta tdmegarany (ennek az értéke minimum 100

kell, hogy legyen), azaz a kozvetitett mechanikai energia.

T4. Els6ként hataroztam meg az optimalis szintézisparamétereket a

razomalomban végrehajtott, fazistiszta Ca(II)Fe(III)-LDH mechanokémiai

eléallitasahoz.

4.1. A fazistisza Ca(I[)Fe(IlI)-LDH mechanokémai szintézisének optimalis
paraméterei: 2-es Ca:Fe mélarany, 100-as golyd/minta tomegarany, 11,6 Hz-es

Orlési frekvencia, 1 h szaraz 6rlés, 2 h nedves 6rlés, 22,15 H20:Fe moélarany.

T5. Sikeresen hataroztam meg az optimalis reakciokoriilményeket a cisztin és
tirozin Ca(Ill)Fe(IlI)-LDH-ba torténé mechanokémiai interkalacidjahoz,
valamint feltartam a gazda LDH és a vendég anionok interkalacids
tulajdonsagainak részleteit.

5.1. Az interkalaci6 optimizalasdhoz egy némileg modositott kétlépéses Orlési
folyamatot hasznaltam. Bebizonyosodott, hogy tirozinat anion interkalacioja
minden esetben sikeres volt, mig a szervetlen anionokkal interkalalt LDH (tiszta
LDH) kialakulasa és a cisztinat anionokkal interkalalt LDH képzddése kozott
minden esetben kompeticié alakult ki.

5.2 Meghatarozva a rétegkozi terek méretét a szerves anionokkal interkalalt LDH-k
esetében és ismerve az aminosav anionok dimenzidit, megmutattam, hogy a
cisztinat anion kettds réteget alkotva helyezkedik el az LDH rétegei kozott, ugy,
hogy az anionok parhuzamosan helyezkednek el az LDH rétegeihez képest. A
tirozinat anionok is képesek hasonlé viselkedésre, viszont esetiikben egy, a

rétegekre merdlegesen elhelyezkedd egyrétegii elrendezddés is elképzelhetd.
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4. AZ EREDMENYEK GYAKORLATI HASZNOSITASA

Bemutatott eredményeim f6ként alapkutatasi jellegliek. Mindazonaltal a réteges
kettds hidroxidoknak és interkaldlt szarmazékaiknak sokféle felhasznalasi
lehetdségiik van a katalizistdl kezdve, a gyogyszeripari felhasznalasokon keresztiil,
egészen kornyezetvédelmi alkalmazasokig. Az értekezésemben bemutatott
eredmények alapjan elmondhatd, hogy mechanokémiai aton lehetdség nyilhat olyan
LDH-k el6allitadsara, amelyek esetén a hagyomdanyos oldatkémia moddszerek nem
miikodnek. Ez a mddszer az ipar szdmadra is eredményezhet Uj felhasznalasi
lehet6ségeket, hiszen a porok kezelése ipari méretekben egyszer(ibb, mint az

oldatoké.
5. KOZLEMENYEK, KONFERENCIAMEGJELENESEK

5.1 Az értekezés témakoréhez kapcsolodo, referalt folydiratban megjelent
ko6zlemények

[1] Ferencz, Zs., Szabados, M., Adok-Sipiczki, M., Kukovecz, A., Kénya, Z., Sipos, P,
Palinké, I.: Mechanochemically assisted synthesis of pristine Ca(II)Sn(IV)-layered
double hydroxides and their amino acid intercalated nanocomposites,

J. Mater. Sci. 49, 8478-8486 (2014).
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layered double hydroxides,

J. Solid State Chem. 233, 236-243 (2016).
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5.2 Az értekezés témakoréhez kapcsolodod, konferenciakiadvanyban megjelent

teljes kozlemények

[4] Ferencz, Zs., Szabados, M., Sipiczki, M., Kukovecz, A, Kénya, Z., Sipos, P., Palinko,
[.: Mechanochemical synthesis of M(II)Sn(IV) layered double hydroxides, In: Melnik
M, Segla P, Tatarko M: Recent Developments in Coordination, Bioinorganic and
Applied Inorganic Chemistry, Bratislava: Slovak Technical University Press, 2013, pp.
47-57 (ISBN:978-80-227-3918-4).

[5] Ferencz, Zs., Szabados, M., Sipos, P., Palinko, I. Ca-Fe Réteges kettds hidroxidok
mechanokémiai el6allitasa, a szintézis optimizalasa, In: Endrédi B, Laufer N. “XXXVI.
Kémia El6ado6i Napok”, Szeged JATE press, 2013, pp. 83-87 (ISBN:978-963-315-145-
7).

[6] Szabados, M., Ferencz, Zs., Sipiczki, M., Sipos, P., Palinkd, I. Tiszta és hierarchikus
szerkezetli CaFe-réteges kettds hidroxidok szintézise dérzsmozsarban, In: Endrédi B,
Laufer N. “XXXVI. Kémia El6ad6i Napok”, Szeged JATE press, 2013, pp. 88-92
(ISBN:978-963-315-145-7).

5.3 Az értekezés témakoréhez kapcsolodoé konferenciamegjelenések

[1] Ferencz, Zs., Szabados, M., Sipiczki, M., Kukovecz, A, Kénya, Z., Sipos, P., Palinko,
.. Mechanochemical synthesis of M(II)Sn(IV) layered double hydroxides, XXIV.
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2013, Szeged. (szobeli el6adas)

[3] Szabados, M., Ferencz, Zs., Sipiczki, M., Sipos, P., Palink¢, I. Tiszta és hierarchikus
szerkezetli CaFe réteges kettds hidroxidok szintézise dorzsmozsarban, XXXVI. Kémia

El6adéi Napok, 2013, Szeged. (szébeli el6adas)



[4] Ferencz, Zs., Szabados, M., Sipos, P., Palinkd, I. Mechanokémia a réteges kettds
hidroxidok szintézisében, XIX Nemzetkozi Vegyészkonferencia, 2013, Baia-Mare

(Romania). (sz6beli el6adas)

[5] Ferencz, Zs, Szabados, M. Kukovecz, A, Kénya, Z. Sipos, P., Palinké, I.
Mechanochemical intercalation of amino acids into layered double hydroxides, 4th
International Colloid Conference - Surface Design and Engineering, 2014, Madrid

(Spanyolorszag). (poszter)

[6] Ferencz, Zs., Kukovecz, A, Kénya, Z. Sipos, P., Palink¢, I. Mechanochemistry in the
synthesis of Ca-Al layered double hydroxides. 22 ICM&T - International conference

on Materials and Technology, 2014, PortoroZ (Szlovénia). (sz6beli el6adas)

[7] Ferencz, Zs. Adok, M. Sipos, P. és Palinkd, 1. Mechanokémia a réteges kettds
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2014, Cluj (Romania). (sz6beli el6adas)

[8] Ferencz, Zs., Szabados, M., Adok-Sipiczki, M., Kukovecz, A., Kénya, Z., Sipos, P.,
Palinké, I. A mechanochemical approach for the synthesis of CaFe-layered double
hydroxides, 4t Nanomaterials and Nanotechnology Meeting NanoOstrava 2015, 2015

Ostrava (Csehorszag). (szobeli el6adas)
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Kukovecz A., Kénya Z., Sipos P., és Palinko I.: Réteges kettds hidroxidok - kiilénleges,
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Kozlemények folyodiratban, 6sszesen: 5 a dolgozathoz kapcsol6ddan: 3
Halmozott impakt faktor, 6sszesen: 8,573 a dolgozathoz kapcsolédoan: 6,971

Fliggetlen hivatkozasok, 6sszesen: 9 a dolgozathoz kapcsol6doan: 9
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