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Bevezetés és célkitiizések

Napjainkban az alap- és alkalmazott kutatasok soran valamint az ipari folyamatokban
fontossa valt a zo6ld kémia alapelveinek a szem el6tt tartasa. Ennek fényében olyan
technologidk, illetve anyagok fejlesztése kertilt el6térbe, melyek minimalizaljak, vagy teljes
mértékben megakadalyozzak a karos anyagok, illetve melléktermékek keletkezését, vagy pedig
a mar a kornyezetbe kijutott potencialis szennyezoket bontjak le vagy hasznositjak kiilonféle
ipari folyamatokban. Ezeknek a céloknak a megvaldsitasara gyakran alkalmaznak
multifunkcios réteges szerkezetli anyagokat, amelyek katalizatorként, ioncseréléként esetleg
adszorbensként miikddnek. Ilyen réteges szerkezetli anyagok a réteges kettds hidroxidok (LDH)
is, melyekkel az értekezéshez vezeté kisérleti munkam soran foglalkoztam. Az LDH-k a
természetben is eléfordulod réteges szerkezetii, szervetlen anioncseréld agyagésvanyok. Az
LDH rétegei rendszerint két- ¢s haromértékii fémionokat tartalmaznak, melyeket hidroxidionok
vesznek korbe, a rétegkozi teret pedig kiilonb6zé méretli és fajtaji, konnyen cserélhetd szerves
vagy szervetlen anionok alkotjak. Az anioncserél6 tulajdonsagbol kifolyolag az LDH-k igen
széleskorlien alkalmazhatok, mint katalizatorok, gydgyszerhatéanyag hordozdk, polimer
adalékanyagok, és mint, ahogy a kisérleti munkam soran én is tettem, mint fotokatalizatorok
vagy nanoreaktorok. Fotokatalizatorként alkalmasak lehetnek kiilonb6zo, vizben taldlhatod
szerves szennyezd anyagok fénybesugarzas hatdsara torténd bontdsdra, ugyanis megfeleld
tiltott sav szélességgel rendelkeznek, ami alkalmassa teszi ¢ket redoxi reakciokban torténd
részvételre. Nanoreaktorként torténd felhasznalas soran pedig a meghatarozott méreti rétegkdzi

tér meglétét hasznaljuk ki, melynek segitségével szelektivebbé tehetd a reakcio.

Kisérleti rész

Felhasznalt anyagok és szintézismodszerek

MnCr-LDH eloallitasa és fotokatalizatorkeént torténd felhasznaldsa

A MnCr-LDH elgéallitasahoz Mn(NO3)2x4H,0, Cr(NO3)x9H20 sokat és NaOH-oldatot
hasznaltunk. A szintézist az egylittes lecsapas modszerével végeztilk, N2 atmoszféra alatt. A
munka utolso szakaszaban a kisziirt mintat hidrotermalis kezelésnek vetettiik ala.

A fotokatalitikus aktivitds méréséhez a metilénkék bontdsat valasztottuk. A fénnyel
torténd besugarzashoz higanykatdd lampat hasznaltunk. A kisérleti munka soran valtoztattuk a

metilénkék oldat pH-jat (7-10) és a reakcio hémérsékletét (8—50°C).



Acetat-, illetve benzoationokkal interkaldalt CaAl-LDH mintdk szintézise és reakcioik benzil-
bromiddal

Az interkalalt szerkezetek szintéziséhez, illetve a rétegkdzi térben végrehajtott
reakciokhoz felhasznalt anyagok a kovetkezok voltak: Ca(NO3)2x4H20 és AI(NO3)2x9H20
sok, benzoesav, natrium-acetat, NaOH-oldat, butanol, etanol, formamid, metanol és benzil-
bromid.

Az acetationokkal torténd interkalalast egyiittes lecsapassal végeztiik el, butanol-viz
oldészerelegyet hasznalva. A benzoationokkal interkalalt CaAl-LDH mintak el6allitasakor
kiprobaltuk az egyiittes lecsapas, a delaminacid-Ujrarétegzés €s a direkt anioncsere modszerét
is. Az egylittes lecsapas esetén etanol-viz oldészerelegyben dolgoztunk. A delaminaciohoz
formamidot hasznaltunk.

A rétegkozi reakciok tanulmanyozasakor megvizsgaltuk azt, hogy milyen hatassal van
a rendszerre a benzil-bromid mennyiségének (10-130 ul), valamint a hdmérséklet (25-100°C)

¢s a reakcidido (1-5 ora) valtoztatasanak.

L-Ciszteinat interkaldlasa CaAl-LDH-ba és oxidacioja a rétegkozi térben

Az L-ciszteinat interkaldldsahoz az egylittes lecsapas modszerét alkalmaztuk, melyhez
L-ciszteint, a torzsoldatokhoz Ca(NO3)2x4H20 és A1(NO3)2x9H20 sokat, tovabba metanolt és
NaOH-oldatot hasznaltunk fel. A rétegkozi térben végrehajtott oxidacios reakciok soran az
interkaldlt LDH vizes metanolos oldatahoz adtuk hozz4 a megfeleld oxidaloszert (perecetsav,
H20:) kiilonb6z6 mennyiségben (10 pul-120 ul). Az igy osszeallitott reakcidelegyet kevertettiik

10-60 percen keresztiil szobahdmérsékleten.

E-, illetve Z-Cinnamationok interkalalisa ZnAl- és MgAI-LDH-k rétegei kozé, és
fénybesugarzas hatasara végbemend izomerizdcios reakciojanak vizsgalata

Az E-, illetve Z-cinnamationokkal interkalalt ZnAl- és MgAIl-LDH-k szintézisét az
egylittes lecsapas modszerével hajtottuk végre N2 atmoszférat alkalmazva.

Az izomerizécids reakcidk tanulmanyozasakor a fénybesugarzast higanygdz, illetve 254
¢s 365 nm-en sugarz6 UV lampaval végeztiik el. A fénybesugarzast végrehajtottuk az E-
cinnamattal interkalalt réteges ketts hidroxidok metanolos szuszpenzidjaval, illetve a szilard

mintak felhasznalasaval is.



Uj tudomanyos eredmények

T1. Elsoként allitottunk el6 MnCr-LDH-t az egyiittes lecsapas modszerével. A kozel
fazistiszta allapot eléréséhez sziikség volt oregités alkalmazasara is.
NaOH-oldat, Mn(NO3)2x4H,0 (30 mmol) és a Cr(NO3)x9H,0 (15 mmol) kdzds 100 cm>-es
torzsoldata, N2 atmoszféra, 24 6ras kevertetés szobahOmérsékleten, sziirés, szaritas, majd
oregités 80°C-on, 24 o6ran keresztiil.

A szintézis sikerességét (por) rontgen diffraktometriaval, infravords spektroszkopiaval,

SEM felvételekkel, illetve SEM-EDX elemtérképekkel igazoltuk.

T2. Bizonyitottuk a MnCr-LDH, a fotokatalitikus aktivitasat. Megallapitottuk, hogy a
fotokatalitkus aktivitas kiemelkedd; a réteges kettds hidroxid a Degussa P25 titan-
dioxidot megkozelité hatékonysaggal bontotta a metilénkék molekulat.

A kisérleti munka soran tobb paraméter (pH, metilénkék koncentracio, ido,
hémérséklet) vizsgalata utdn a reakcid optimalis paraméterei a kvetkezdk voltak: 1 mg MnCr-
LDH, 200 cm?® metilénkék oldat (30 mg/dm?®, pH=9), 60 perc sotétben kevertetés a reakcio
indulésa el6tt, 300 perc kevertetés fénybesugarzassal, szobahdmérsékleten.

A reakcidoban mar hasznalt LDH még tovabbi négy ciklus soran volt felhasznalhato

anélkiil, hogy a katalitikus aktivitasa romlott volna.

T3. Megallapitottuk, hogy a hatékony fotokatalitikus bontashoz sziikség van a réteges
szerkezet meglétére, ennek megbomlasa a fotokatalitikus aktivitas csokkenéséhez,
osszeomlasa pedig az aktivitas megsziinéséhez vezet.

A MnCr-LDH-t egyre magasabb homérsékleteken kezelve a réteges szerkezet fokozatos
Osszeomlasa (250 °C, 500 °C), majd teljes megsziinése (750 °C) kovetkezik be. Az igy elokezelt

katalizatorok fokozatosan elveszitették fotokatalitikus aktivitasukat.

T4. Azonositottunk olyan reakciokoriilményeket, amelyek kozott az ilyen célra eddig még
nem hasznalt CaAl-LDH rétegei kozé beépitett acetat-, illetve benzoationok, benzil-
bromidal észterképzodés kozben reakcioba léptek, mikozben a bromidionok beléptek a
rétegkozi térbe, a reakcioba 1ép6, addig interkalalt szerves anionok helyére.

Az interkalalt acetationokkal torténé rétegkozi észterképzddési reakcid optimalis
koriilményei: 0,1 g acetationokkal illetve benzoationokkal interkalalt CaAl-LDH, 130 ul

benzil-bromid, 5 6ra kevertetés 100°C-on.



T5. Azonositottunk olyan reakciokoriilményeket, amelyek kozott az ilyen célra eddig még
nem hasznalt CaAl-LDH rétegei kozé beépitett L-ciszteinationokat, a réteges kettos
hidroxidban ugyancsak rogzitett L-cisztein-szulfinat és L-cisztein-szulfonatta tudtuk
oxidalni. A reakcidhoz sziikséges volt az LDH jelenléte.

A reakcioparaméterek a kovetkezOk voltak: 0,1 g L-ciszteinationnal interkalalt CaAl-
LDH (Cys-LDH), 60 ul, illetve 100 p perecetsav (Cys-LDH:oxidaloszer = 1:2, 1:4), 60 perc
kevertetés szobahémérsékleten. A rontgendiffraktogramok, az infravords és a Raman
spektrumok alapjan megallapitottuk, hogy az oxidacio 60 pl oxidaloszer alkalmazasaval
elkezd6dott. 100 ul perecetsav esetén L-cisztein szulfinat és L-cisztein szulfonat keverékét

kaptuk, mikozben a LDH réteges szerkezete roncsolodott.

T6. Sikeresen szintetizaltunk E- és ij anyagként Z-cinnamationokkal interkalalt MgAl-és
ZnAl-LDH-kat, és Kkiilonféle mérési, valamint molekulamodellezési eredményeket

felhasznalva javaslatot tettiink a rétegkozi tér szerkezetére.

A kiilonféle mérési és a modellezési eredmények alapjan erdsen valdszinti, hogy a Z-
cinnamat kettds rétegben helyezkedik el mindkét LDH rétegkozi terében. Hasonlo elrendezddés
javasolhatd a masik izomerre is. Itt a mért rétegtavolsdg kisebb, ami az E-izomer eltérd

szerkezetébdl kovetkezik.

T7. E-cinnamattal interkalalt MgAl réteges kettés hidroxid esetén sikeresen hajtottunk
végre fénybesugarzas hatasara torténé rétegkozi E-Z izomerizacios reakciét. lgazoltuk,
hogy a reakcio gyors és szelektiv végbemenetelét (fotodimerizaci0 nem tortént)
elosegitette az E-cinnamat interkalalasa az LDH rétegkozi terébe, azaz a réteges kettés
hidroxid nanoreaktorként funkcionalt.

A reakciot kovetden keletkezett Z-cinnamat jelenlétét infravords, UV-VIS és Bc cp

szilard fazisit MAS NMR spektroszkopiai mérésekkel bizonyitottuk.
Az eredmények gyakorlati hasznositasa

Az értekezésben Osszefoglalt munka dontden alapkutatdsi eredményeket szolgéltatott.
A fotokatalitikus mérésekhez szintetizalt MnCr-LDH-r6l gondoljuk azt, hogy tovabbi
fejlesztdomunka segitségével (stabilitds megnovelése, az tUjrafelhasznédlhatdsdg erdsitése,
gazdasagos regeneralasi modszer kidolgozasa, stb.) alkalmassa tehetd ipari felhasznalasra is,

foként kornyezetkiméld technologidkban.
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