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Bevezetés

A réteges kettds hidroxidok (LDH-K) a brucithoz [Mg(OH);] hasonlé szerkezettel jellemezhe-
toek, csak itt a kétértekli fémionok egy részét haromértékii fémionok helyettesitik. Ezért a
rétegeknek, amelyekben a két- €s haromértékt fémionok oktaéderes koordinaciéban vannak,
pozitiv toltéslik van. Ezt a pozitiv toltést altalaban, részben vagy teljesen hidratalt szervetlen
anionok kompenzéljak. Az LDH-k szerkezete jol alakithato, ezért sokféle teriileten felhasznal-
hatok: lehetnek katalizatorhordozok, katalizatorok, égést visszatartd/lassitdé anyagok, bioldgi-
ailag aktiv vegyliletek hordozoi, hogy csak néhany példat emlitsek. Bar egy a természetben is
elfordulod asvanycsoportrol van szo6, gyakorlati alkalmazasukhoz szintetikus uton allitjak eld
Oket. A legismertebb és leggyakrabban hasznalt képviseldjilk a szintetikus hidrotalcit,
amelynek rétegeit Mg(I) és AI(IIT) fémionok alkotjak. Altalanosan elfogadott szabaly, hogy
az LDH-k sikeres szintézisé¢hez a két és haromértékli fémionokat Uigy kell megvalasztani,
hogy azok ionrddiuszai jelentdsen ne térjenek el egymastol. Ezt figyelembe véve igen
valtozatos Osszetételli LDH-kat allitottak mar eld, am egyikiiket sem tanulmanyoztak annyira

alaposan, mint a Mg(I)AI(I11)-LDH-t, a hidrotalcitot.

Az ilyen tipusu anyagok anioncseréld tulajdonsagabol kovetkezden sokféle, kiilonbozd
funkcidju hibridanyag eldallitasa lehetséges. Eredetileg az egyszerli szervetlen anionokat
nagyobb izopoli- vagy heteropolisavak anionjaira cserélték, amivel olyan, a szigora reakcio-
koriilményeket is jol tiird katalizatorokat akartak eldallitani, amelyekben a sav-bazis tulaj-
donséagok (a legtobb kezeletlen LDH bazikus tulajdonsagt) kombinalddnak a polisavak redoxi
sajatsagaival, és kihasznalhatok a gazda LDH réteges sajatsagaibol szarmazo alakszelektivitas
1s. Ahogy az a késObbiekben kideriilt, a kdzvetlen ioncsere nem is olyan egyszerli feladat,
mint ahogy azt korabban feltételezték. Sokkal kdnnyebben kivitelezhetd az anioncsere ugy, ha
tobb 1épésben valdsitjadk meg. Az eredeti anionokat eldszor nagyméretli szerves anionokkal
cserélik ki, amelyekkel a rétegeket kitdmasztjak, igy a rétegek kozotti térbe a nagy szervetlen
anionok mar kdnnyebben be tudnak épiilni. Nem is annyira régen viszont arra is fény deriilt,
hogy az elsé Iépéssel — kisebb szervetlen anionok szerves anionra cserélésével — sokkal

érdekesebb, funkcidjukban is hasznosabb 1) anyagokhoz lehet jutni.

A disszertacidhoz vezetd kisérleti munka kezdetén, extrém lugos koriilmények kozott (a
NaOH koncentracidja nagyobb volt 10 M-ndl) sikertilt eldallitanunk Ba(II)/Fe(III)-tartalmu

kettds hidroxidot. A kisérleti munka soran, annak ellenére, hogy a két fém ionradiuszai jelen-



tdsen eltérnek egymastél [0.149 nm a Ba(Il) és 0.069-0.079 nm a Fe(Ill) esetében]
bebizonyosodott, hogy a kettds hidroxid réteges szerkezetli. Ez a megfigyelés jelentdsen eltért
attol, amit a teriilet kutatoi az LDH-k képz6désérél eddig hittek. Ugy lattuk, hogy ezen az

uton érdemes tovabbmenniink, és vizsgalatainkat a kovetkezo iranyokba kiterjeszteniink:

1. a kisérleti koriilmények szisztematikus valtoztatasaval a Ba(II)Fe(Ill)-LDH

keletkezéséhez sziikséges feltételek leirasa,

2. az uj anyag szerkezeti jellemzése a lehetd legtobb szerkezetvizsgaldé modszer

alkalmazasaval,

3. a szintézismodszer kiterjesztése az alkalifoldfém sor tobbi tagjara is tigy, hogy

a haromértékli fém minden esetben a Fe(IIl) maradjon,
4. akapott anyagok jellemzése az 6sszes altalunk elérheté modszerrel,

5. alehetd legmegfeleldbb szintézismodszer kikisérletezése olyan szervetlen-szer-
ves hibridanyagok eldallitasara, amelynél a gazda anyag a Ca(I)Fe(I1I)-LDH

¢s a vendég anionok pedig akrilatszarmazékok,

6. a kapott szerves-szervetlen hibridanyagok jellemzése az Osszes altalunk

elérhetdo modszerrel,

7. a szerves-szervetlen hibridanyagok felhasznalasa nanoreaktorként, [2+2] foto-

inicialt topotaktikus ciklizacios reakciokban.

Kisérleti rész

Anyagok és szintézismodszerek

Minimalis karbonattartalmu, koncentralt NaOH (~20 M) térzsoldatot Millipore MilliQ viz és
a.r. tisztasagu szilard NaOH felhasznalasaval készitettem. A pontos koncentraciot a lagoldat
stirlisége alapjan hataroztam meg. Az oldatot légmentesen lezart, lugalld Pyrex livegben
taroltam, a levegd CO»-jatol elzarva, ezzel megakadalyozva a tovabbi karbonatosodast. A
kisérleti munka soran ebbdl a lugoldatbol higitassal allitottam el a szintézisekhez sziikséges
kiilonféle koncentracioji NaOH-oldatokat (Cinaoqjr = 10 M, 5 M, 3 M, 2 M, 1 M, a kivant
terméktdl fiiggden). A szintézisekhez felhasznédlt anyagok a kovetkezdk voltak:

Ca(Cl0O4)2-3H,0 (p.a. grade), Mg(ClO4)2-3H,0 (p.a. grade), Sr(ClO4),:3H,0, (p.a. grade),



Ba(Cl0O,),-:3H,0, (p.a. grade), Fe(ClO4)3xH,O (p.a. grade), cc. HCIO,4 (ca. 30 m/m%, p.a.
grade), CaCl,, (puriss), MgCl,-6H0, (a.r. grade) FeCl3.6H,0 (puriss special), HCI.

A Ca(Mg, Sr, Ba)Fe kett6s hidroxidokat egylittes lecsapassal allitottam eld. A szintézis soran
a két fémion sojat kiillonb6zo aranyokban tartalmazé oldatot lassan csepegtetve adagoltam a
forré (kb. 80 °C) NaOH-oldatba, folyamatosan kevertetés mellett, N, atmoszféra alatt. Az igy
keletkezett csapadékot légszarazra szlrtem lagalldé vakuumszlirét (Nalgene) ¢és
szlirémembrant (Versapor, 0.45 um) alkalmazva, és CO,-mentes kornyezetet biztositva. A
kapott szilard anyagot kis mennyiségi, tiszta és forr6 NaOH-oldattal mostam, amelynek

oy y

terméket szobahdmérsékleten, exszikkatorban taroltam vizmentes SiO; felett.

Vizsgadlati modszerek
A termoanalitikai vizsgalatokat egy Setaram Labsys derivatograffal végeztem, N, atmoszféra

alatt, 2 °C/perc felfiitési sebességet alkalmazva.

A (por)rontgen diffraktogramokat a 5-55 ° (2@) tartomanyban, 4°/perc szkennelési sebesség
mellett egy Philips PW1710 késziiléken vettem fel Cug, sugéarzast (A = 1,5418 A) hasznalva.
A reflexidok helyzetét Gauss-tipusu fiiggvények illesztésével hataroztam meg. A reflexiok
pozicidi 0.05° (2 ®) pontossaggal reprodukalhatoak voltak. Ez alapjan a bazislap tavolsagokat

+0.1 A pontossiggal tudtam meghatdrozni.

Az eldallitott termékekre jellemzd morfoldgiai tulajdonsagok, hozzavetdleges kémiai
Osszetétel meghatarozasahoz és az elemtérkép felvételéhez Hitachi S-4700 pasztazo elektron-
mikroszképot hasznaltam, 10 kV gyorsitd fesziiltséget alkalmazva. Az anyagok kémiai
Osszetételét a mikroszkophoz csatolt energiadiszperziv mikroanalitikai késziilékkel (Rontec

QX2 EDS) hataroztam meg.

A *"Fe Méssbauer-spektrumok felvétele kb. 3x10° Bq aktivitasa Rh matrixba agyazott >'Co
magokat tartalmaz6 Mdssbauer-forrassal tortént a folyékony N, homérsékletén (78 K),
hagyoményos Mssbauer berendezést (Wissel and Ranger) haszndlva, transzmisszios geomet-

ridban.

Rontgensugar abszorpcids spektrumokat a svédorszagi Lundi egyetem MaxLab szinkrot-
ronjaban, az 1811 allomason vettilk fel. A méréallomas egy szupravezetd tobbpolusos

sugarforras, ami a 1.5 GeV gyorsito fesziiltségli MAX II tarolo gylirih6z kapcsolodik. A



sugarzas energidja a 2.4-12 keV tartomanyban szabalyozhatd. A besugarzas maximalis
fluxusa 9 keV-nal 5x10™ volt a minta 0.5x0.5 mm feliiletén. A méréseket fluoreszcencids
modban a Fe—K abszorpcios €lén (7112 eV) végeztiik. A mintatart6 teflonbol késziilt, ablaka
Kapton (polyamid) szalag volt. A mintat, magas vastartalma miatt, a mérésekhez minden
esetben bornitriddel poritva higitottuk. A teljes mintaeldkészités légmentes kornyezetben
tortént. A spektrumok értékeléséhez az EXAFSPAK ¢és a FEFF programcsomagokat
hasznaltuk fel.

Az interkalaci6 modjat FT-IR spektroszkopia segitségével tanulmanyoztam. Az ehhez
sziikséges spektrumokat egy Bruker 66V FTIR spektrométerrel (felbontisa 0.25 Cm‘l) és a
hozzéakapcsolt Bruker Hyperion 3000 IR mikroszkoppal vettem fel. Egy spektrumot 256
szkenbdl allitottam eld. A spektrumok alapvonal-korrekcidjahoz, sziikség szerinti simitasahoz

¢és a gazda LDH spektrumanak kivonasahoz az OPUS programcsomagot hasznaltam fel.

A fotokémiai reakciokat a szerves-szervetlen nanokompozitok megvilagitdsaval inicialtam,
amelyhez egy MAX-302 Xenon fényforrast (Asahi Spectra) hasznaltam. A megvilagitast
250-400 nm kozé esd hulldmhossztartomanyban 5-90 perc iddtartamig végeztem. A
megyvilagitast, mind a szilard interkaldlt, mind a tiszta, LDH mentes anyagok esetén is

elvégeztem.

Az interkalalt karboxilationok meéretét, a PM3 szemiempirikus kvantumkémiai modszerrel
tortént teljes szerkezetoptimalizalds utan hatdroztam meg a Hyperchem 8.0 molekulamodel-

lezd szoftvercsomag "periodic box" opcidjanak segitségével.



3. Uj tudomanyos eredmények

1. Ujfajta réteges kettés hidroxidot, Ba(Il)Fe(III) LDH-t allitottam el6, amely érvény-

teleniti azt az altalanosan elfogadott nézetet, miszerint az LDH-Kk sikeres szintéziséhez a

két- és haromértékii fémionok ionradiuszanak hasonlonak kell lennie.

1.1  Sokféle szerkezetvizsgdld modszerrel (XRD, *"Fe  Mossbauer spektroszkopia,
SEM-EDX elemtérképek, TG—-DTG) bebizonyitottuk, hogy Ba(Il)- és Fe(Ill)-sok
vizes oldatanak egyiittes lecsapasaval réteges ketts hidroxidot lehet eldallitani extrém

lagos kozegben (Cnaon = 10 M), ha a Ba(II):Fe(III) arany 2:1-4:1 intervallumban van.

2. Rontgensugar abszorpcios (XAS) mérések alapjan sikeresen meghatiroztuk a
Ba(ll)Fe(111)-LDH-ban a Fe(IIl) lokalis kornyezetét az elsé6 koordinacios szféraban és a
Fe—O(Ba, Fe, O) tavolsagokat az els6 és a harmadik koordinacios szféraban.

2.1 Az LDH-ban a Fe(Ill) oktaéderes koordinacioju. Hokezelés hatdsara 453 K felett az
LDH szerkezete torzul és a koordinacié tetraéderessé¢ kezd alakulni. Az XAS
spektrumok alapjan a masodik és harmadik koordinacios szféraban ez jol megfigyel-
hetd, majd 520 K-nél az elsé koordinicids szférdban végbemend valtozasok is

egyértelmiivé teszik a réteges szerkezet teljes 6sszeomlésat.

2.2 Az LDH-ban a Fe(lll) oktaéderes koordinacioju, a Fe—O tavolsag ~200 pm az els6 és
~400 pm a harmadik koordinacios szférdban. A masodik koordinicids szféraban a

Fe(I11)- és a Ba(I)-ionok kozotti tavolsag ~300 pm.

3. Olyan réteges kettés hidroxidok esetében ahol az alkalifoldfém Mg(II)- vagy Ca(ll)-

ion volt, az optimalis szintéziskoriilmények a ,,normal” lugos tartomanyba estek.

3.1 A szintézisparaméterek szisztematikus valtoztatasaval, a keletkezett termékek XRD,
TG-DTG, SEM, SEM-EDX elemanalizis vizsgéalata alapjan megallapithato, hogy a
Mg(ID[Ca(ll)]Fe(ll)-tartalmu LDH-K egyiittes lecsapassal torténd eldallitasakor elé-
nyos a CO,-mentes kornyezet, és az, ha a reakcioelegy végso pH-ja nem haladja meg a
13-at.

4. Sr(I1)Fe(111)-LDH-t egyiittlecsapasos modszerrel nem sikeriilt eléallitani a szintézis-

hez hasznalt lugoldat toménységétol fiiggetleniil.

4.1 Az egyiittes lecsapashoz hasznalt NaOH-oldat koncentracidjat a ,,normdal” lugos
tartomanytol (2 M) az extrém ligos tartomanyig novelve, és a Sr(Il):Fe(IIl) aranyt a
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2—6:1 tartomanyban valtoztatva, sikeriilt kettés hidroxidokat eléallitani (SEM—EDX

mérések), azonban ezek az anyagok nem réteges szerkezetiieck (XRD adatok).

5. Az j, akrilat—Ca(ll)Fe(l11)-LDH-k eléallitasahoz a dehidratacios-rehidrataciés méd-

szer bizonyult a legkedvezébbnek. Az interkalalt szerves anionok lehetséges helyzetét

molekulamodellezéssel és rontgendiffrakcios vizsgalatok segitségével hataroztam meg.

5.1

5.2

Sokféle szintézismddszert kiprobalva (kdzvetlen anioncsere, a szerves és a szervetlen
sok egyiittes lecsapdsa, a gazda LDH dehidratalast kovetd rehidratildsa szerves
anionok jelenlétében) az utolso, a dehidratacios-rehidratdcios modszer bizonyult a
legkedvezébbnek akrilat[E-3-fenilpropenoat, E-3(4'-nitrofenil)propenoat, E-3(2',5'-
difluorfenil)propenoat, E-3(4’-klérbenzoil)propenoat, E-2-ciano-3-fenilpropenoat, E-
3(4’-imidazoil)propenoat vagy E-3(2'-tienil)propenoat]-Ca(ll)Fe(ll1)-LDH eléallita-
sahoz.

A rétegek kozotti térben a szerves anionok helyzetét az XRD mérések alapjan szamolt
bazislap-tavolsagok, a becsiilt rétegvastagsdg ¢és az akrilat anionok kvantumkémiai

modszerrel szamolt dimenzidi alapjan valoszintisitettem.

6. Akrilat-Ca(ll)Fe(l11)-LDH-kban, mint nanoreaktorokban fotoinicialt topotaktikus

[2+2] ciklizaciés reakcidk jatszodtak le megvilagitas hatasara sok szarmazék esetén [E-

fenilpropenoat—, E-3(4'-nitrofenil)propenoat—, E-3(2’,5'-difluorfenil)propenoat— és E-

3(2'-tienil)propenoat—Ca(I)Fe(I11)-LDH-K], ciklobutan-szarmazékokat eredményezve a

gazdaanyag rétegei kozotti térben.

6.1

6.2

A ciklizécios reakciok lejatszddasa, illetve eredményessége az ~1560-1640 cm* hul-
lamszam-tartomanyban taldlhaté C=C rezgések valtozasaval jol detektalhatok. A
reakcid lejatszodasa egyben azt is jelentette, hogy az interkalalt anionok a rétegek
kozott a megfeleld helyzetben és egyméshoz kelléen kozel helyezkednek el ahhoz,
hogy sikeres legyen a ciklobutan-szarmazékok képzddése.

A kiilonféle mért adatok alapjan a E-3(4'-klorbenzoil)propenoat, a E-2-ciano-3-fenil-
propenoat, az E-2,3-dimetilpropenoat ¢és az E-3(4'-imidazoil)propenoat interkalacioja
Ca(ll)Fe(lll) LDH-ba egyértelmiien sikeresnek bizonyult, de a rétegkozi térben
elfoglalt helyzetiik, és/vagy az egymas kozott 1évo tavolsdguk nem tette lehetdvé a

topotaktikus reakcio lejatszodasat.



4. Az eredmények gyakorlati hasznositasa

Bemutatott eredményeink az alapkutatdsok témakorébe tartoznak. Az altalunk készitett
szerves-szervetlen nanokompozitok, mint nanoreaktorok a szintetikus preparativ kémia
teriiletén jatszhatnak fontos szerepet, lehetdvé téve a reakcidk szelektivitdsdnak novelését, a
nem kivant, a kornyezetet foloslegesen megterheld melléktermékek képzddésének mérsék-

1ését, esetleg teljes elkertilését.
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