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1. Bevezetés

A réteges kettés hidroxidok (LDH), mas néven anioncseréld agyagasvanyok, olyan
réteges szerkezetli anyagok, amelyek pozitivan toltott rétegei foként két és haromértékii
fémionok hidroxidjaibdl allnak, és a rétegek kozotti teret negativ toltésii ionok, illetve viz tolti
ki. Szamos képviseldjiik a természetben is eldfordul, de ipari és kutatdsi célokra foként
szintetikus uton allitjak eld Oket. A réteges kettds hidroxidok (LDH) eldallitasara sokféle
modszer 1étezik; ezek segitségével konnyen eldallithatd fazistiszta termék. Az LDH-k egyik
legfontosabb tulajdonsaga az interkalaci6 lehetésége, ami azt jelenti, hogy a rétegek kozotti
anionok (majdnem) tetszés szerint cserélhetok. E tulajdonsagbol kovetkezéen sokféle,
kiilonboz6 funkcidju hibrid anyag eldallitdsa lehetséges, amelyek sokféle gyakorlati
alkalmazasi lehetOséget igérnek. Manapsag foként katalizatorként, katalizatorhordozoként,
nanoreaktorként, reaktansok hordozoéjaként, illetve gyogyszerek, gomba- és rovarirtd szerek
gazdaanyagaként hasznaljak 6ket, hogy csak néhany alkalmazast emlitsiink.

Az LDH-k egyik legérdekesebb tulajdonsdga az tigynevezett ,,memoria effektus”. A
réteges szerkezet hokezelés hatdsdra fokozatos vizvesztés utdn egy adott hdmérsékleten
osszeomlik, és az anyag amorf keverékoxidda valik. Ujrahidratalas soran az eredeti szerkezet
tobbé-kevésbé helyreall, foleg ha a hokezelés homérséklete nem volt til magas (altaladban nem
magasabb, mint 773 K, de a pontos érték fiigg az LDH tipusatdl). A rehidratalas torténhet
vizes oldatban, s6t akar magas paratartalmt levegdben is. Amig a dehidrataci6 folyamatarol
nagyszamu tudomanyos kozlemény sziiletett, addig a rehidratacié folyamatarol csak kevés
informaci6 all rendelkezésiinkre. Tehat munkam egyik fé célja a Ca(Il)- és Fe(lll)-tartalmi
(CaFe-LDH a tovabbiakban) réteges kettds hidroxidok hdékezelését kivetd rehidraticio
részletes vizsgalata volt tobbféle szerkezetvizsgalati modszerrel.

Amint azt mar emlitettem, a rétegek kozotti toltéskompenzald anionok cseréjét
interkalacidnak nevezziik. Ennek egyik gyakran alkalmazott megvalositasi modja a
dehidratacio-rehidrataci6 modszere. A dehidratacid soran eloszor a kiilonféle pozicidkban
kotott vizmolekulak, majd az anionok és a hidroxilcsoportok tavoznak. A rehidratalas soran
az Ujonnan beépiild vizmolekuldk és anionok segitségével jra kiépiil a szerkezet, igy akar
nagyobb méretii szerves és szervetlen anyagok interkaldlasara is lehetdség nyilik. Noha ezt a
modszert széleskoriien alkalmazzak, mégsem minden esetben miikodéképes. Tehat tovdbbi
céljaim voltak (i) a szén nanocsé-CaFe-LDH nanokompozit eldllitisa, lehetéleg a
dehidratacio-rehidraticio modszerével, de ha ez nem miikodik, akkor egy jdarhato utat
talalni a nanokompozit elédllitasara; illetve (ii) a poliakrilat-CaFe-LDH elodllitasa és
részletes szerkezetvizsgalata. Az utdobbi nanokompozit (amelyben az LDH a gazdaanyag és a
poliakrilat a vendégmolekula) viszonylag szokatlan, hiszen altalaban az LDH-t épitik be a
polimermatrixba.



2. Kisérleti rész

2.1 Felhasznalt anyagok és szintézismodszerek

2.1.1 A CaFe-LDH

A CaFe-LDH-k eléallitasdhoz az egyiittes lecsapas modszerét hasznaltuk. A folyamat
soran a két- és haromértékii fémionokat 2:1, illetve 3:1 aranyban tartalmazo vizes oldatot
allando kevertetés mellett, karbondtmentes 3 M-os NaOH oldat folyamatos adagolasaval a

megfeleld pH értékig lgositjuk inert N2 atmoszféra alatt, mikdzben a két fémion hidroxidcsa-
padéka kivalik.

2.1.2 A dehidratacio-rehidratdcio modszere

A frissen eldallitott, szaraz réteges kettdés hidroxidot Ni-atmoszféra alatt 5 oran at
hoékezeltik 773 K hdmérsékleten. Ezutdn a dehidratalt anyag egyenld részleteit pontosan
szabalyozott paratartalmakon taroltuk két héten keresztiil. A relativ paratartalmak pontos
beallitasa telitett sooldatok segitségével tortént:

Relativ paratartalom Felhasznalt vegyiiletek
6% Litium-bromid (LiBr 2H20)
9% kalium-hidroxid (KOH)
11% Litium-klorid (LiCl H20)
22% Natrium-acetat (CHsCOONa)
29% Kalcium-clorid (CaCl2 6H20)
33% Magnézium-klorid (MgCl2 6H20)
38% Natrium-jodid (Nal 2H-0)
43% Kalium-karbonat (K2COs)
53% Magnézium-nitrat (Mg(NOs)2 6H.0)
62% Ammonium-nitrat (NHsNO3)
75% Natrium-Klorid (NaCl)
84% Kalium-klorid (KCI)
97% Kalium-szulfat (K2SO4)

2.2.3 A szén nanocsé-réteges kettds hidroxid nanokompozitok szintézismodszerei

A kisérletek kezdetekor mar nagyon gyorsan kideriilt, hogy a dehidratacio-rehidratacio
modszerével nem lehetséges a szén nanocso réteges kettds hidroxid nanokompozit eldallitasa.
fgy mas modszerekhez folyamodtunk.

Az egyiittes lecsapassal eldallitott kompozitok szintézisekor sokféle modositassal
probalkoztunk az alapeljarashoz képest.

Az A modszer: kezeletlen vagy savval kezelt tobbfalt szén nanocsdvekhez (MWCNT)
adagoltunk Ca(ll)- és Fe(Ill)-ionokat egyarant tartalmazo oldatot. A szintézist megismételtiik
dodecilbenzol-szulfonsav Na-s6janak (DBS) hozzaadasaval is. Az egyiittes lecsapast ezutan
NaOH-oldat adagolasaval végeztiik el 353 K-en, melyet egy hét kevertetés kovetett.



A B modszer: kezeletlen vagy savval kezelt tobbfalu szén nanocsdvekhez, DBS
jelenlétében vagy anélkiil, adagoltunk NaOH-oldatot, majd ehhez csepegtettiik 25 °C-on a
Ca(Il)- és Fe(IlI)-tartalmu oldatot, melyet egy hét kevertetés kovetett.

A C modszer: egy adag savval kezelt tobbfali szén nanocsovet diszpergaltunk NaOH-
oldatban ultrahangos kezelés segitségével, majd egy részletben hozzaadtuk a soéoldatot,
melyet egy hét kevertetés (ultrahangos és mechanikai) kovetett 25 °C-on.

Minden eldallitott mintat Versapor 129 membrénon szirtiink, majd exszikkatorban
taroltunk.

A tobbfalt szén nanocsdvek savval (cc. H2SO4 ¢és fiistolgd HNO3) vald kezelésének
célja a hibahelyek oxidativ uton torténd kialakitasa volt, hidroxil- vagy karboxilcsoportok
létrehozasaval.

A layer-by-layer (LbL) kisérletek soran a dodecilbenzol-szulfonattal interkalalt CaFe-
LDH rétegeinek szétvalasztasara (delaminaciojara) dimetilformamidot (D szuszpenzid) vagy
hexametilén-tetramint (E szuszpenzid) hasznaltunk.

Az LbL sordn a rétegenkénti kiépités kvarclemezre a kdvetkezOképpen tortént: (1) a
lemez bemeritése a D vagy E szuszpenzidba, (2) mosas desztillalt vizzel, (3) a szén nanocso
szuszpenzidjaba torténd merités, majd (4) mosas desztillalt vizzel. A folyamatot ot
alkalommal ismételtiik meg.

2.2.4 Az interkalalt CaFe-LDH-k

A poliakrilat-anionokat a dehidratacio-rehidratacidé modszerével interkalaltuk a CaFe-
LDH rétegei kozé, kihasznalva a “memoria effektust”.

A CaFe-LDH-t a kordbban mar emlitett egyiittes lecsapas modszerével allitottuk eld,
majd az interkalacio el6tti hékezelés 773 K-en 5 oran keresztiil inert atmoszféraban tortént. A
keletkezd amorf keverékoxidot alkohol és viz elegyében szuszpendaltuk, melyhez hozzaadtuk
a poliakrilsav Na-sojanak 45 tomeg%-os oldatat, majd a keveréket egy hétig 80 °C-on
kevertettiik N2-atmoszféra alatt. A rehidratacidval parhuzamosan a poliakrilat interkalacidja is
végbement. A szilard terméket sziirtiik és desztillalt vizzel mostuk, majd szobahdmérsékleten
exszikkatorban taroltuk P2Os felett.

2.2.5 A szerkezetvizsgalati modszerek

A réteges kettdshidroxidok 6 szerkezetazonositdé modszere a rontgendiffraktometria
(XRD). A diffraktogramokat egy Rigaku Miniflex II tipusu XRD berendezés segitségével
vettiik fel (20 = 3—60° intervallum, 4°/perc pasztazasi sebesség, Cukq (A\=1.5418A) sugarzas).
A reflexiok pontos helyét Gauss-tipusu fiiggvények illesztésével hatdroztam meg.

A szinkrotronalapu, id6fiiggé rontgendiffrakcios méréseket a MAX-lab szinkrotonjaban
vettilk fel az 1711 munkaallomason. Az itt elérhetd sugarzas egykristaly- és porrontgen
diffrakci6s mérésekre alkalmazhato.

A dehidratalt (200 °C, 2 h) LDH mintdkat (CaFe-LDH vagy MgAI-LDH) 1 mm bels6
atmér6jii kvarc kapillarisba helyeztiik, majd vizes etanol 1:9 térfogataranyt elegyét
buborékoltattunk 4t rajta 10 cm®/perc aramlési sebességii N, alkalmazasaval 298 K-en.

A termoanalitikai vizsgalatokat egy Setaram Labsys derivatograffal végeztiik, No-
atmoszféra alatt, 4 °C/perc felflitési sebességet alkalmazva.



A mintdk Fe(Ill)-tartalmat egy Thermo’s IRIS Intrepid II ICP-OES késziilék
segitségével hatdroztam meg, a vas(l11) mennyisége 6.859x10* mol/g-nak adodott.

Az eldallitott termékekre jellemzé morfologiai tulajdonsagainak és hozzavetdleges
kémiai Osszetételénck meghatarozasahoz, valamint az elemtérkép felvételéhez egy Hitachi S-
4700 pasztazéd elektronmikroszkopot hasznaltam, 10 kV gyorsitofesziiltséget alkalmazva. Az
anyagok kémiai Osszetételét a mikroszkdphoz csatolt energiadiszperziv mikroanalitikai
késziilékkel (Rontec QX2 EDS) hataroztam meg.

Az alap- és az interkalalt LDH mintak rétegeinek kozelitd vastagsagat egy transz-
misszios elektronmikroszkop (TEM) segitségével becsiiltem meg, ,dark-field” kép
készitésével, 200 kV gyorsitofesziiltséget alkalmazva (FEI TECNAI G220 X-TWIN).

A mintak *’Fe Mgssbauer spektrumat transzmisszids geometridban vettiik fel, 78 K-en.
Sugarforrasként egy 3x10° Bq aktivitist >’Co/Rh y-sugarzast hasznaltunk. A spektrométert
20 pum o-vassal kalibraltuk. A kapott spektrumot a MOSSWIN program segitségével
értékeltiik, Lorentz-gorbék illesztésével.

Az eredeti és az interkalalt LDH mintak Fourier-transzformacios infravords spektrumait
(FT-IR) egy BIORAD FTS-65A/896 tipusu, DTGS detektorral felszerelt miiszer segitségével
vettiik fel, melynek felbontdsa 4 cm™, a spektrum 256 interferogramboél allt dssze. A
spektrum alapvonal-korrekciojat a WIN-IR programcsomaggal végeztiik el.

Anyagaink dielektromos spektrumainak felvételéhez egy moduléris felépitésii
Novocontrol Alpha-A FRA rendszert hasznaltunk, az 5x103-10" Hz frekvenciatartomany-
ban. A mért adatokat a WIinDETA 5.56 programmal rogzitettiik, a spektrumok kvantitativ
értékelése az Origin 8.1 programcsomag segitségével tortént.



3. Uj tudoményos eredmények

T1. Fe Maossbauer spektroszkopiat alkalmaztunk a CaFe-LDH mintak kiilénbozo
homérsékleten  végzett  hokezelései utdn  visszamaradt  fazisok  szerkezetének
tanulmanyozasara. A Mdssbauer spektroszkopiai ¢és rontgendiffraktometrids mérési
eredmények, valamint irodalmi adatok Osszevetésével sok, eddig nem ismert szerkezeti
informaciohoz jutottunk. Azt talaltuk, hogy a hokezelés hatasara elindult az LDH
brownmilleritté torténd atalakulasa, és sikerilt az Aatalakulasi sor finom részleteit IS
megismerni.

T2. A hokezelt CaFe-LDH (amely a hdkezelés hatasara elvesztette réteges szerkezetét)
rehidratacids folyamatainak 1épéseit mi azonositottuk és kovettiik nyomon eldszor. Ehhez
sokfajta szerkezetvizsgdld moddszert (statikus ¢és 1dofiiggd rontgendiffraktometria,
termogravimetria, FT-IR és °’Fe Mossbauer spektroszkopidkkal) hasznaltunk. A rehidratacié
soran harom kiilonb6z0 egymast kovetd, de egymastol élesen el nem hatarolhatd 1épést
kiilonitettiink el. Eldszor az LDH vazszerkezete épiilt ujra, és ezzel atfedé folyamatként
megfigyeltiik a rétegkozi viz ujboli megjelenését is. A réteges szerkezet teljes kiépiilése elott
pedig mar a fiziszorbedlt viz is azonosithatd volt.

T3. A dielektromos relaxacids spektroszkopiai modszer alapvetonek bizonyult a rehidratacios
folyamatok soran beépiilé kiilonféle helyzetii vizmolekuldk azonositasaban. A technika
maximalis teljesitOképességének kihasznaldsa érdekében kontrolldlt koriilmények kozotti
rehidratalasakor kapott mintdinkat hirtelen lehiitottiik, a spektrumok felvételét mély
hémérsékleteken kezdtik, a minta felmelegedését szabalyoztuk, ¢és a spektrumokat
felmelegedés kozben, meghatarozott hdmérsékleteken rogzitettiik. Igy az olyan tipust
vizmolekuldk relaxacioi is megfigyelhetdk voltak, melyek szobahdmeérsékleten az altalunk
mar nem elérhetd, magasabb frekvenciatartomanyban jelennek meg (azaz miszeriink mérési
tartomanyat mintegy kiterjesztettiik). A relaxacios 1dok homérsekletfiiggését kihasznalva meg
tudtuk hatarozni a rehidratacios folyamatok aktivalasi energiait.

T4. A szinkrotronalapt, id6fiiggd rontgendiffrakcios mérések alapjan azt talaltuk, hogy a
részlegesen dehidratalt (473 K, 2 h) CaFe-LDH mintdk, és az ugyanugy dehidratalt MgAl-
LDH mintak rehidratacios mechanizmusai eltérnek. Mig a CaFe-LDH-k egy 1épésben
rehidratalodtak, addig a MgAI-LDH mintak esetén folyamatos rehidrataciot figyelhettiink
meg.

T5. Kisérleti munkank soran megkiséreltiik (tobbfali) szén nanocs6—CaFe-LDH kompozit
eldallitasat. Azt tapasztaltuk, hogy a tobbfalu szén nanocsovek feliiletére vékony LDH-réteg
rakodik, amennyiben segédtenzidet és/vagy oxidativan kezelt tobbfalil szén nanocsovet alkal-
maztunk. A rétegezés (layer-by-layer) technikdja azonban alkalmas volt arra, hogy
létrehozzuk az interkaldlt szerkezetet gy, hogy egy gondosan zsirtalanitott kvarclapra
rétegenként vittiik fel a delaminalt réteges kettds hidroxidot és a szén nanocsovet.



T6. A dehidratacios-rehidratacids interkalacids technika alkalmas volt poliakrilat-tartalmu
CaFe-LDH kompozit eldallitasara, melyet a kompozit szerkezetének miiszeres (XRD, SEM,
SEM-EDX, IR spektroszkopia) jellemzésével bizonyitottunk. A hirtelen lehiitott, majd
szabalyozott modon szobahOmérsékletre felmelegedett mintakon végzett dielektromos
relaxacios spektroszkopiai mérések lehetoveé tették egy komplex szerkezeti modell felallitasat.
Ezek a mérések az elobb felsorolt miiszeres modszerek eredményeivel Gsszhangban azt
jelezték, hogy a poliakrilat-ion nagy része az LDH rétegei kozott helyezkedik el, mivel a nem
interkalalt polimerhez képest nagymértékli mobilitas-csokkenést tapasztaltunk. Ugyanakkor
az, hogy a polimer anionnak még maradt némi mobilitasa, azt mutatja, hogy az anion egy
része nem a rétegek kozott van, hanem ,.kilog” a rétegek koziil, és mintegy koriildleli az
LDH-t.

4. Az eredmények gyakorlati hasznositasa

A réteges kettds hidroxidoknak és interkalalt szarmazékaiknak sokféle felhasznalasi
lehetdségiik van. Az értekezésben leirt €s részletesen targyalt eredmények hozzajarulnak a
réteges kettds hidroxidok finomszerkezetének megértéséhez, valamint segitséget nyujtanak 1j
funkcionalis nanokompozitok tervezéséhez, amelyek kiilonféle felhasznalasi lehetdségekkel
kecsegtetnek.
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