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1. Bevezetés, célkitiizés

A réteges kettds hidroxidokat (angol neviik, layered double hydroxides, roviditése utin az
LDH-k) az elmult évtizedekben nagy tudomanyos érdeklds dvezte. Csak az elmult 10 évben 10
000 koriili LDH-khoz kotheté tudomanyos kozlemény sziiletett. Rétegeik kémiai Osszetétele és a
rétegkdzi térbe beépithetd, interkalalhatd anionok anyagi mindsége széles korben valtoztathato,
igy adva a vegyészek szamara temérdek lehetéséget arra, hogy fizikai-kémiai tulajdonsagaikat
szabadon igazithassak a kiillonb6z0o felhasznalasi teriiletek elvarasaihoz. Eldallitasukra, a rétegek
szerkezetének és a rétegkozi térnek a modositasara sokféle modszer 1étezik. Kisérleti munkaim
soran egy viszonylag 0j ¢és ritkan alkalmazott, részben szilard fazisban végbemend technikat, a
mechano-hidrotermalis modszert hasznaltam ¢és fejlesztettem tovabb CaAl-, CaFe-, CaAlFe- és
ZnAl-LDH-k eldallitasara. Az eljaras soran a kiindulasi anyagok mechanokémiai aktivalasa el6zi
meg a vizes kozegben, magas héfokon végbemend LDH képzddést, igy otvozve a szilard és
folyadék fazisban lejatszodo folyamatok hatasait. A hidrotermalis kezelés azonban kivalthato
ultrahanggal torténd besugarzassal, igy a szintézis alacsonyabb hémérsékleten is lejatszathato.

Az eljarast befolyasold koriilmények megismerésével, céljaim kozott szerepelt a réteges
kettds hidroxidok minél hatékonyabb eldallitasa, illetve a mddszer interkalacids képességeinek
felderitése. EIGbbi céljabol egyszerii, szervetlen anionokat (oxoanionok, halogenidanionok,
azidanionok) juttattam be a rétegkdzi térbe, utobbi esetén a szintéziskoriilmények
valtoztatasaval, azok hatasait térképeztiik fel.

Az elsOdleges vizsgalati modszernek a por rontgendiffraktometria adodott, amellyel jol
kovethetd volt az LDH képzddése, az interkalacié folyamata €s az ultrahanggal torténd
besugarzas hatasai. A kapott anyagok termikus viselkedésérdl termogravimetrids elemzéssel
szereztiink ismereteket, infravoros spektroszkopiaval pedig az LDH-k rétegeinek szerkezetét és a
elemi Osszetételét pasztazd elektronmikroszkép és a hozza csatolt energiadiszperziv
rontgenspektrométer Segitségével vizsgaltuk. A vastartalmi mintdk esetén rontgenabszorpcios
mérésekkel deritettiik fel a rétegeket alkotd vasatomok kozvetlen kdrnyezetét és igy részben a
rétegek szerkezetét is. Végiil az LDH-K ilyen tton lejatszodo keletkezését is tanulmanyoztuk a

mechanizmust kutatva.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Réteges kettés hidroxidok

A réteges kettés hidroxidok anioncseréld anyagasvanyok, melyek szerkezetét a kadmium-
jodidéhoz vagy a magnézium-hidroxidéhoz (brucit) szokas hasonlitani [1]. Az LDH-k
kialakulasa egy alap fém-hidroxid vaz moédosulasaval irhato le, ahol a kristalyracsban helyet
foglalo fématomok egy részét masik, eltéré vegyértéki fématomok helyettesitik. A
vegyliletcsoport elsé asvanyat 1842-ben Svédorszagban fedezték fel [2], és a hidrotalcit nevet
kapta (MgsAl2(OH)16-CO3-4H20) magas viztartalma és a talkum asvanyhoz hasonld kinézete
miatt. Ebben az esetben a Mg(OH), réteg Mg'-tartalmanak egy részét, izomorf modon Al''-
ionokkal helyettesitik, ami a rétegekben kialakulo pozitiv toltésfelesleget eredményez, amelyet a
rétegkozi térbe beépiild hidratalt anionok kompenzalnak. Leggyakrabban a ko6zos élekkel
osszekapcsolodd M'(OH)s egységek (M': Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, stb.) altal alkotott
rétegek modosulnak egy vagy tobb kiilonbozé kémiai mindségii, harom- (M"": Fe, Cr, Al, Bi,
stb.) vagy négyvegyértékti (M'V: Zr, Ti, Sn, sth.) fémionok beépiilésével [3]. Azonban arra is
talalhatunk tobb példat, amikor az alapréteg a haromvegyértékii aluminium alkotta gibbszit
hidroxidréteg, amelynek szerkezete nagyon hasonlé a brucit lamellaris felépitéséhez [4, 5]. A

réteges kettds hidroxidok altalanos dsszegképletét a kovetkezéképpen szokas felirni:
[Mlll-lellx(OH)Z]X+‘ [Am_x/m] : nHZO’

ahol x az M"' fémionok anyagmennyisége az Osszes fémion mennyiségéhez mérten (X =
M"/(M"+M") 'm az anionok toltése, n pedig a rétegek kozotti kotdtt vizmolekuldk szama [1]. X
értéke igen széles korben valtoztathato, 0,1-t61 egészen 0,33-ig, am a rétegek kiépiilése soran
felleps M'"' — M és M'"' — M" elektrosztatikus taszitd hatasok gatat szabnak a beépiild M
fémionok mennyiségének [6]. Azonban az emlitett gibbszit alapu réteges kettés hidroxidoknal X
értéke akar 0,8 is lehet [4]. A réteges kettds hidroxidok esetén fontos megjegyezni egy gyakran
hasznalatos fogalmat, a rétegtavolsagot, melyet egy réteg és egy rétegkozi tér vastagsaganak

Osszege adja meg (1. abra).
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1. abra A réteges kettds hidroxidok sematikus abrazolasa.

A rétegek kozé sokféle szervetlen anion beépithetd, a legegyszeriibb szerkezeti
halogenidektdl (F~, CI, Br-, I") kezdve, a tobb elembdl 4116 oxoanionokon (COs*", NO3 -, SO4",
ClO4~, BrO4~, CrO4*", Cr.07*", MnO4~, V10028%", stb.) 4t, az igen nagyméretii fém-komplexekig
(fém-klorido-, -cianido-, -nitritokomplexek, stb.) [6].

Az anionok egy része barmilyen negativ toltésti funkcids csoporttal rendelkezd szerves
anionra is lecserélhetd, akar kisebb szénatomszamu karbonsav anionra vagy hosszi szénlanccal
rendelkez6, negativ toltésii polimerekre [6]. Igy, a kialakuld rétegtavolsag viszonylag kénnyen
valtoztathato, a beépitett anionok térfogata és azok rétegek kozti elhelyezkedésétol fiiggben (2.
abra). Azt is mondhatjuk, hogy az anionokkal kitamaszthatjuk a rétegeket, vagy az LDH rétegeli

koz¢ interkalalodnak az anionok.
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(0a) - (S04)2-
(Sogz___ ®BrO3
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2. abra Az LDH-k rétegeinek kitdmasztasaval nyerhetd rétegtavolsagok.



Az interkaldlni kivant anion térfogata, toltése, az esetlegesen kialakuld vagy éppen ki nem
alakuld hidrogénhidas kotések azonban itt is hatart szabnak a beépiilés hatékonysaganak.
Altalanossagban elmondhat6, hogy a nagyobb negativ toltéssel rendelkez6 kisméretii molekulak,
vagyis a nagy toltéssiirtiséggel biro ¢és hidrogénkotések kialakitasara képes anionok épiilnek be
hatékonyabban. A kiilonb6z6 aniontartalmu LDH-k ioncsere-folyamatainak egyensulyi allandoi
alapjan felallithato liotrop sor megmutatja azt, hogy mely anionok kotédnek meg a legerésebben
a rétegek kozott [6, 7]:

CO3*>>S0,4>>0H >F >ClI"->Br >ClO, >NO; > I

Ebbdl a sorrendbdl jol latszik, hogy a karbonation igen erésen kotédik meg a rétegek kozott,
ezért ennek elkeriilésére, ha sziikséges inert, szén-dioxid mentes koriilményeket szokas
alkalmazni a szintézisek soran. A nitrat- és kloridion konny(i cserélhetésége miatt pedig igen
gyakran hasznaljak a megfeleld fémionok nitrat- illetve klorid séit kiindulasi vegyiiletként. Az
évtizedek soran sokfajta technikat dolgoztak ki a nem kivant anionok cserélésére, ahogy
maguknak az LDH-knak a szintézisére is. Ezek a mdodszerek tovabbi lehetdséget szolgaltatnak az

LDH-k szerkezetének igény szerinti modositasara.

2.2 A réteges kettds hidroxidok altalanos eléallitasi modszerei

Az egyik leggyakrabban alkalmazott technika az tigynevezett egyiittes lecsapas modszere,
amely soran a megfeleld fémionok vizben oldott s6ihoz adagolnak, folyamatos kevertetés
mellett, lagoldatot (altalaban NaOH- vagy KOH-oldatot) [8]. Elsé 1épésben fém-hidroxidok,
illetve fém-oxid-hidroxidok valnak ki az oldatbol, majd a tovabbi ligadagolas hatasara torténik
meg az LDH-k kialakuldsa. Az egyiittes lecsapas torténhet a fémionokat tartalmazé oldat allando
pH értéken tartdsa mellett, de végbemehet valtozé pH mellett is. Utdbbi lényegesen konnyebben
kivitelezhetd eljaras, mivel ilyenkor a fémsok oldatahoz egy 1épésben adjuk hozza a lugoldatot.
Ez az eljaras azonban az LDH-k rosszabb kristalyossagat okozza, a kristalymag-képzodés, a
nukleacio lesz a kedvezményzettebb folyamat, ami miatt tobb, aprobb, szabalytalanabb kristaly
keletkezik [9]. Ha azonban a ltgoldatot lassan adagoljuk, a fémsé oldatat allandé pH érték kortil
tartva, akkor elérhetjiik, hogy a kristalygocok lassu, szabalyozott litemii ndvekedése legyen a
kristalyosodas meghataroz6 folyamata. Ezzel nagyobb, szabalyosabb LDH kristalyok nyerhet6k
[10].

A rétegek koz¢é beépiteni kivant anion szdrmazhat a megfeleld fémsok feloldasabol, illetve
mér a ligoldat is tartalmazhatja azokat. Ugyelni kell azonban arra, hogy ne 1épjenek fel az LDH-

k keletkezésével versengd reakciok, példaul csapadékképzodéssel jard folyamatok (oldhatatlan



szulfidok, szulfatok, foszfatok kicsapodasa). A technika egy masik hatranya, hogy az egyiittes
lecsapas soran olyan pH-t kell biztositani, amelyen az 6sszes alkalmazott fémion lecsapddik, és
szilard fazisban marad.

Az egylittes lecsapassal torténé szintézis egyik valtozatanak is tekinthet6 a karbamid
hidrolizises modszer, ahol a sziikséges OH -ionokat a karbamid molekuldk vizzel torténd

reakcidja szolgaltatja a kovetkezd egyenlet alapjan:

CO(NH2),—NH,CNO
NH,CNO + 2H,0—2NH,* + COs>

A karbamid rendkiviil jol oldédik vizben és igen gyenge Brensted-bazis (pK»=13,8).
Hidrolizisének sebességmeghatarozo 1épése az ammonium-cianat képzddése, ami azonnal tovabb
is alakul ammonium-karbonatta [11]. Az ammoéniumion hidrolizise ammoniava és a karbonat
anion atalakulasa hidrogén-karbonatta egyiittesen 9-es koriili pH-t eredményez, ami a legtobb
fém-hidroxid kialakuldsdhoz elegendd. A moddszer eldnye abban rejlik az egyiittes lecsapas
technikahoz viszonyitva, hogy a hdémérséklettel jol szabalyozhatdé a karbamid hidrolizise,
valamint homogénebb reakcio koriilmények teremthet6k a hidroxidionok in situ keletkezése
miatt. A kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy alacsony hdmérsékleten nagyobb méretii
részecskék szintetizalhatok, mivel ilyenkor a karbamid lassabb hidrolizise miatt a nukleacios
folyamatok is lelassulnak. A keletkezett részecskék méretét akar 2 um és 20 um kozott is lehet
részecskék méretét, hanem alakjat is befolyasolhatja ez a modszer; altalanossagban elmondhato,
hogy hasznalata egységes méretli, szabalyos hatszoges morfologiaval rendelkezd termékeket
eredményez [13, 14]. Ez nanotechnologiai szempontbol igen kedvezd, az LDH-k ugyanis igy jol
meghatarozott, kétdimenzids nanoméretii tereket szolgaltathatnak. Azonban sok elénye ellenére
ennek a modszernek is meg van a maga Achilles-sarka, a karbonat anion jelenléte miatt ugyanis
kikertilhetetlen, hogy a rétegek kozé azok is beépiiljenek. Erre jelenthet megoldast a karbamid
helyettesitése hexametilén-tetraminnal, amely magas hémérsékleten, vizes kozegben ammoniava
¢s formaldehiddé bomlik. Az ammonia az alkalikus kézeget adja, mig a formaldehid semleges
toltése miatt nem épiil be a rétegek kozé. Igy sikeriilt mér klorid anionokkal interkalalt LDH-Kkat
is eléallitani 1 um és 5 um ko6zotti mérettartomanyban [15].

Szintén az egyiitt lecsapas modszer egyik tovabbfejlesztett valtozatanak nevezhetd a SNAS
technika (Separate Nucleation and Aging Steps), ahol a fémsok oldata és a lugoldat egy magas
fordulatszamon forgé (3000 fordulat/perc) kolloidmalomban talalkozik [16]. A fellépd



sz€lsOséges koriilmények és a malom felépitése miatt a folyamat sordn kiilon valaszthato a
kristalygocok képzédési és novekedési szakaszai. Igy, az egyiittes lecsapas technikahoz képest
Iényegesen sziikebb mérettartomanyban hozhatok létre az LDH kristalyok.

Gyakran alkalmazott modszernek szamit a szol-gél szintézis is, amikor a kiindulasi anyagok a
megfeleld fémionok kiillonbozo szerves vegyiiletetekkel alkotott soi (etoxidok, acetil-acetonatok,
izopropilatok) [6]. A kiindulasi oldat savas etanol-viz keverék, amelyben elsé 1épésben
feloldodik az M"-etoxid, majd a M"" ionok is az oldatba keriilnek, végiil pedig az oldat pH-jat is
a megfeleld értékre kell allitani. A pontos receptek nagyban fliggenek a beépiteni kivant
fémionok anyagi mindségétdl, és lényegesen Osszetettebbek, mint az egyiittes lecsapas
eldallitasnal hasznaltak. Azonban a megszokottdl eltérd morfologidval rendelkezd részecskék
készitését teszik lehetévé, megndvekedett termikus stabilitassal [17] és fajlagos feliilettel, amely
a mezoporusok (2 — 50 nm porusatméro) térfogatanak novekedéséhez kothetd [18].

Az indukalt hidrolizises technika (mas néven fém-oxid, fém-hidroxid médszer) soran, a
szol-gél szintézishez hasonldan, a kiindulasi M"-oxidok (ZnO, CuO, NiO) savas kémhatast
fémso-oldatokban (AICIs, CrClz) oldodnak fel elsé 1épésben, majd a megfelelé pH-an kivalik az
LDH, a kovetkez6 egyenlet alapjan [19]:

MO + XM"MA™ 3, + (1+1)H0 —M" 1, MM (OH)A™ g - NHZ0 + XM'A™ 5,

A ZnCr- és ZnAl-LDH-k mellett [20] ezzel a modszerrel sikeriilt CuCr-LDH-t is eléallitani,
ami az egyiittes lecsapas technikaval addig nem volt lehetséges [21].

A felsorolt eljarasok mellett szamos ritkabban alkalmazott mddszer 1étezik még az LDH-k
készitésére, ugymint az elektrokémiai szintézis, mellyel Fe''Fe!'-LDH-t is eld lehetett mar

allitani [22]. Az in situ oxidaciés folyamat is ide tartozik, ahol a szintézis kézben oxidalodik
hdromvegyértékiivé a beépiteni kivant fémion, igy Mg'3Co0'" 6Co'"lo,—NOs-LDH-t [23] és
Mg"Mn'"-LDH-t [24] is készitettek mar.

2.3 A réteges kett6s hidroxidok médositasara alkalmas technikak

Az eldallitasnal felsorolt szintézismodszereket kiegészitve, a mar eldallitott LDH részecskék
szerkezeti modositasara alkalmas eljardsok szintén nagy szamban lattak napvildgot az elmult
évek, évtizedek soran. Ezek a modositasok altalaban a rétegkozi térben 1évé anionok cserélését
jelenti masik anionra, amivel a rétegkozi tavolsagot és igy az LDH-k szerkezetébdl adodo egyes
fizikai-kémiai tulajdonsagot lehet megvaltoztatni. A leggyakrabban alkalmazott eljaras az LDH-

k ioncsereképességét hasznalja ki, amely soran az LDH mintat a beépiteni kivant anion

crer
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nem jatszodik [9]. Ezt a modszert olyan esetekben érdemes hasznalni, amikor az alkalmazott
anion az LDH szintézise soran nem adhat6 az oldathoz, mert reakcioba 1épne az egyik vagy
mindkét rétegalkotd fémionnal. Egy-egy anion cserélhetdségét legfoképpen a rétegekkel
kialakitott elektrosztatikus kotések erdssége szabja meg, a mar emlitett liotrop sorrend szerint.
Azonban szadmos egyéb tényezd is befolyasolhatja az ioncsere sikerességét, koztiik a kozeg
mindsége is. Kisérleti eredmények azt mutatjadk, hogy szervetlen anionok cseréjénél vizes
kozeget érdemes hasznalni, mig szerves anionok esetén inkabb szerves olddszereket [25]. A
rétegek fémion aranya, a valtozo pozitiv toltés mértéke miatt, szintén hatdssal van az ioncsere
folyamatokra, ahogy az alkalmazott homérséklet is, melynek novelése altalaban segiti a
folyamatot [26].

Ennek a modszernek a tovabb fejlesztett valtozata kitamasztasos technika (angolul pre-
pillaring technics) [3]. Els6 1épésként egy nagyobb méretii anion beépitésével, altalaban dodecil-
szulfattal, novelik meg a rétegtavolsagot, amelyek pillérekként tamasztjak ki a rétegeket (3. abra)
¢s adnak lehetdséget kisebb, de nehezebben beépiilé anionok interkaldlasara. Ezzel a technikéaval
a semleges toltésit Ceo fullerén molekula is bejuttathato a rétegek k6zé [27], de polioxometalatok

interkalalasara is boven talalhato példa az irodalomban [28, 29].

' '

LDH rétegek

[ ) N B Kitamasztas
. 4+ 008

Nagy méretii anionok
3. abra A kitamasztas folyamatanak abrazolasa.

Hdokezelés hatasara a réteges kettds hidroxidok vegyes fém-oxidokka alakulnak, melyekbdl
viz hozzaadasaval Gjra kialakulhat az LDH, a folyamatot memoria effektusnak nevezik [30]. Ez
felhasznalhato nagyobb szerves (fenolftalein [31]) és szervetlen anionok (dekavanadat [32])
bejuttatasara a rétegkozi térbe. Ez az interkaldcio dehidratacios-rehidratacios technikaja. Két
paraméter szabja meg a modszer hasznalhatosagat, az egyik a rétegkdzi anionok anyagi
mindsége, a masik az LDH termikus stabilitasa. Fontos, hogy az eredeti LDH-ban olyan anion
legyen az ellenion, amely képes alacsonyabb homérsékleten is tavozni gaz formajaban a
mintabdl (a karbonation a leginkabb alkalmas erre), valamint a viszonylag alacsony kalcinalasi
hémérseklet, amelyen a hidroxidok oxidokka alakulnak, az anionok maradéktalanul tavoznak,
azonban a kialakulé keverékoxid még képes LDH-va visszaalakulni. Ez a hémérséklet az LDH
anyagi mindségétdl fligg, a hatarvonal 300 °C és 600 °C kozott valtozhat. Ha a kalcinalas

hémérséklete magasabb, akkor a visszaalakulas mar nem teljes, fém-oxid, fém-hidroxid



aggregatumok alakulnak ki [33, 34] illetve spinellek képzodnek [35], amelyek mar nem
hidratdlodnak vissza LDH-va. A mddszer egyik hatranyanak tekinthetd, hogy bar tobbszor is
megismételhetd, azonban a visszaalakulasok hatékonysaga folyamatosan romlik, csokken a
visszaépiilé anionok mennyisége. Ezt a rétegek toltésének csokkenése okozza, amely az M
ionok tavozasabol, illetve szegregaciojabol ered [36].

Az inert 1égkor alkalmazasanak elkeriilésére fejlesztették az ugynevezett interkalacio
feloldassal és megismételt egyiittes lecsapasos technikat (intercalation by dissolution and re-
coprecipitation). Az eljaras folyaman a beépiteni kivant szerves anion protonalt formajaban
oldjuk fel az LDH részecskéket, a savas pH miatt az oldat nem tartalmaz karbonat aniont, igy
ennek interkaldcidja tokéletesen elkeriilhetd. A feloldast kovetden lugoldatot adnak a
rendszerhez, és Gjra l1étrejon az LDH. Ezen modon mar sikerrel allitottak eld citrat-, glutamat-, és
tartarationokkal kitamasztott LDH-kat [37, 38].

A felsorolt LDH eldallitasi és modositasi technikdk koziil a legtobb hatékonyan tovabb
fejleszthetd ultrahang, mikrohullaim, vagy magas homérséklet alkalmazasaval. Mindharom
modszerrel a keletkez6 LDH-k kristalyainak méretét, illetve a rendszer monodiszperzitasat lehet
novelni [6]. Ezen feliil akad példa arra is, hogy mikrohullam alkalmazasaval a mintak fajlagos
felillete és porozitasa is megndtt [39]. A magas homérsékletli kezelést gyakran szokas
alkalmazni, a szintézis alatt és a kész LDH részecskék utokezelésére is. Maga a technika kiilon
nevet is kapott, hidrotermalis médszernek nevezi a szakirodalom. A folyamat soran
nyomasalld autoklav edényekben végzik a hdkezelést 100 °C és 200 °C kozott. Ezzel az
eljarassal akar egykristaly rontgen vizsgalatokra is alkalmas, nagyméretti CaAl-LDH kristalyokat
is sikerrel allitottak elé Ca(OH)2, Al(OH)3, CaCOs és viz kiindulasi vegyiiletekbdl [40].

2.4 A mechanokémia

Az emlitett LDH el6allitasi €s moddositasi technikdk mellett nagyszdmu egyéb alternativ
modszer is talalhaté az irodalomban, s6t, a mai napig dolgoznak ki Gjabb és ujabb eljarasokat.
Ennek az értekezésnek is témajat egy ilyen, 0j szintézismodszer kifejlesztése képezi. Az egyik
alternativ utnak szamit a mechanokémiai kezeléseket felhasznald technikdk. Ezek az elmult
nagyjabol egy évtizedben keriiltek az LDH szintéziskutatdsok el6terébe, mivel megoldast
jelenthetnek olyan LDH-k eléallitasara, amelyek eddig mas modszerekkel nem voltak
lehetségesek, valamint viz- és energiasziikségletiik is 1ényegesen kisebb [41]. A réteges kettOs

hidroxidok ilyen 1ton végbemend szintézisének megértéséhez kulcsfontossagi a
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mechanokémianak, a kémia egyik fiatalabb hajtasanak (a 19. szazad ota létezik) megismerése
[42].

2.4.1 Mechanokémiai elméletek és modellek

A mechanokémiai uton végrehajtott eldallitasok soran a reaktansok mechanikai energiakozlés
hatasara (Orlétestek mozgasi energidja) alakulnak 4t a kivant termékekké. A mechanokémiai
eljarasok (ugyanis a mechanikai energia kozlése tobbféleképpen megvaldsithatd) soran
végbemehetnek oxidacids, redukcids, polimerizacids, dehidratacios reakciok és akar
Ujrakristalyosito folyamatok is. Tobb elmélet és modell sziiletett az elmult évszazadban a
mechanokémiai eljarasok, foként a mechanokémiai aktivalds mechanizmusanak felderitésére €s

értelmezésére.
Forro6 pont elmélet

Ez volt az els6é elmélet, amelynek szerz6i (Bowden, Tabor, és Yoffe) ugy vélték, hogy a
reagensek egymashoz strlodasa soran, 1074 s - 1073 s ideig, lokalisan (kb. 1 um?-nyi feliileten),
akar 1000 K feletti hdmérséklet is kialakulhat, ami lehet6séget adhat reakciok beinditasara [43].
Az elmélet tanulmanyozasara egy olyan berendezést épitettek, melyben a karbonat- és azidsok
kristalyai kdzvetlen egy tomegspektrométer ionforrasanak kozelében repedtek el [44]. A mérési
eredmények kimutattak, hogy ekkor jelentés mennyiségben fejlodtek gazok, ami valoban magas
lokalis homérsékletre utal. Azonban rideg anyagokban a repedések keletkezésének sebessége
megkozeliti a hang sebességét, igy a kémia kotések gerjesztési idejének koriilbeliil 107 s-nek
kell lennie, ami azt jelzi, hogy ilyen koriilmények kozt a hémérséklet fogalma csak korlatozottan
hasznalhat6. KésObb azt is bizonyitottak, hogy sok kiilonbozd, a repedés sebességétdl nagyban

fliggé mechanizmus szerint torténhet a fragmentumok képzdédése [45].
Magma-Plazma modell

Ez a mechanokémia elsé modellje, melyet a hatvanas években dolgoztak ki Thiessen és
munkatarsai [46]. A modell alapjan a részecskék Osszeiitkdzésének pillanataban, az érintkezési
pontban tetemes mennyiségii energia szabadul fel. Ennek hatasara egy kiilonleges plazma allapot
1ép fel, amely a tavozo gerjesztett allapotu fragmentumok, elektronok és fotonok viselkedésének

megismerésével jellemezhetd is (4. abra).
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4. abra Magma-plazma modell; E — exoelektronok (kis energiaju részecskék), N — deformalatlan
szilard fazis, D — deformalodott feliileti rétegek, P-plazma [46].

Thiessen leirasa alapjan ilyenkor a lokalis hémérséklet akar az 10000 K-t is elérheti, és a
reakciok a plazma allapotban a részecskék feliiletén, illetve a gerjesztett allapot megsziinése utan
is lejatszodhatnak. Ez pedig arra enged kovetkeztetni, hogy a mechanikailag aktivalt reakciok
nem csak egy mechanizmus szerint mehetnek végbe.

Ennek a tovabbgondolasabdl sziiletett meg az tgynevezett hierarchikus modell, amely
szerint nagyszamu gerjesztési folyamat jatszodik le a mechanikai aktivalas soran, melyeket
kiilonb6z6 relaxacios idok jellemeznek. A leginkabb gerjesztett allapotok rendelkeznek a
legrovidebb relaxacios idével, melyeket idobeni megsziinésiik alapjan a kevésbé gerjesztett és
igy tartosabb atmeneti képzédmények kdvetnek [47].

A hosszabb ¢lettartamt allapotokat egyensulyi termodinamikai szempontok alapjan is lehet
vizsgalni [48]. A mechanikailag aktivalt fazis magasabb szabadentalpia (G) értékkel rendelkezik
az eredeti fizis egyensulyi szabadentalpia értékéhez képest (G'). G = G*+GE. A tobblet
szabadentalpia (GF) a rendszer hibaibél ered, melyek nagy részét a csavar és él diszlokaciok
adjak.

Rovid életii aktiv centrumok elmélete

Az elmélet alapjat az a gondolat adja, hogy a mechanikai aktivalas soran létrejovo 1) feliiletek
képtelenek stabilizdlodni a 107°-10"!! s-ig tartd termikus gerjesztddés alatt. 10*-10" s
szlikséges a stabilizaciohoz, igy rovid életli aktiv centrumok johetnek létre, amelyek kémiai
kotések atrendezddésével, illetve egymassal €s a kozeg molekuldival reagalva adhatjak le

feleslegben 1év6 energiaikat [42].

-12 -



Diszlokacios elmélet

A diszlokacios elmélet szerint, a szilard fazisokban, mechanikai behatasra diszlokacids
kristalyhibak jonnek 1étre a kristalyok feliilet kozeli racsszerkezetében, amelyek megnovelik az
anyag kémiai reaktivitdsat. Tovabba ezek a hibak kolcsonhatasba Iéphetnek egymassal, és el is
mozdulhatnak az anyagok feliiletén fononok (a szilard testek racsainak normalrezgéseit leird

kvazi részecskék) keletkezésével [42].
Impulzus modell

A modell alapja az, hogy a mechanikai aktivalas utjan lejatszodo reakciok kinetikaja attol az
1d6tol fiigg nagyrészt, amely sordn a mintdk érintkeznek a nagy mozgési energidval rendelkezd
orlétestekkel. Ez az id6 kiilonbozik a mechanikai kezelés teljes idejétdl, és szorosan kapcsolodik
a hémérséklet helyi megemelkedéséhez. Egy malomban a mechanikai fesziiltségek kialakulasa
¢és relaxacidja periodikus modon jelentkezik. Ezek ismétlddését nevezi a modell mechanikai

impulzusoknak (5. abra), és valdjaban ezek okozzak a fizikai és fizikai-kémiai valtozasokat [49].

T T T

.’ : :
5. abra A mechanikai aktivalas impulzus (7o) jellege: bal oldala a fesziiltség kialakulasa, a jobb
oldala a relaxacio (t1) [49].

Energiamérleg elmélet

Az elmélet jol leirja azt a megfigyelést, hogy a kiillonbozd tipust malmok, a maguk sajatos
paraméterei miatt, a kezelt kristalyok racsaiban kiilonb6z6, a malomra jellemz6 karakterisztikus

valtozasokat hozhatnak 1étre [48].
Analogia modell

A modell alapjan az energiatranszfer egy malmon beliil hasonl6an torténik, mint egy aramkor
esetén. Az elképzelést tobb asvany vizsgalataval Kisérletileg is igazoltak, a modell segitségével

jol leirhatok a kristalyracsok szerkezetének kiilonboz6 energidval torténd meghibasodasai [50].
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2.4.2 Mechanikai aktivalas

Szamos értelmezés sziiletett az évek soran a mechanikai, mechanokémiai aktivalas fogalmara,
melyet els6ként Smékal vezetett be 1942-ben, olyan folyamatként, amely az anyag
reakcioképességét noveli, mikozben az kémiailag valtozatlan marad [51].

1984-ben ezt Butyagin ugy definialta, mint a szilard fazisban bekovetkezd valtozasok okozta
reakcioképesség-novekedést [52]. A mechanikai energiakozlés hatasara harom folyamat mehet
végbe, a szerkezet megvaltozasa, torzulasa annak relaxacidja és szerkezeti mozgasok, melyek
egyiittesen befolyasoljak a szilard fazis energiaviszonyait.

Tobb tipusu relaxacios folyamat is lejatszodhat, igymint héatadas, 0 feliiletek kialakulasa,
aggregacio, rekombinacio, adszorpcio és kémiai reakciok a talalkozo részecskék kozott [49, 53].
A kiilonféle relaxacidos folyamatok sebessége nagyon eltérd lehet, és akar at is alakulhatnak
egymasba.

Boldyrev és Tkacova kés6bb négy folyamat egyiitteseként irtak le a mechanikai aktivalast, (i)
a kristalyhibak felhalmozodasaként, (ii) amorfizacioként, (iii) metastabilis polimorf formak
kialakulasaként és (iv) kémiai reakciokként [54].

Magyar kutatok is dolgoztak a mechanokémiai aktivalas mechanizmusanak jobb
megismeréséért. Juhasz és Kollath két csoportba sorolta az aktivalas soran lejatsz6do
folyamatokat. Az elsdbe azok az elsédleges folyamatok keriiltek (feliiletek ndvekedése, mintdkat
Osszetartd koherens erdk csokkenése), melyek jelentdsen megemelték a mintdk aktivitasat. A
masodik csoportba pedig azok a masodlagos folyamatok (aggregacid, Ujrakristalyosodas,
adszorpcid), amelyek spontan lejatszodhatnak a mar aktivalt kozegben, az Orlési folyamat alatt

vagy akar utana is [53, 55].

2.4.3 A mechanokémiai reakciék termodinamikaja

A legtobb esetben a reakciok értelmezhetdk alapvetd termodinamikai dsszefliggésekkel is, a

Gibbs-Helmholtz egyenlet alapjan [56];
AG = AH - TAS,

ahol AH az entalpiavaltozas, AS az entropiavaltozas. Ha AS kicsi (a kristalyszerkezet sértetlen
vagy kevés hibaval rendelkezik), akkor TAS is értelemszertien kicsi, és AG értéke leginkabb csak
az entalpiavaltozastol fligg. Azonban a kristalyszerkezet rendezetlenségének novekedésével a
TAS értéke sem lesz elhanyagolhatd [42]. Termodinamikai torvények alapjan allando
hémérsékleten és nyomason azok a reakciok mennek végbe Onként, amelyek szabadentalpia-

csokkenéssel jarnak:
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ALG =ZAG ermekek~EAG reattansor AG < 0

A szabadentalpia a kovetkezé egyenlettel irhatd fel egy Asziardt Bsziard = ABgilard reakceiod

esetében [42]:
A/G = A/G*+RT Inapg/(asag)

Mivel szobahdmérsékleten és 1égkori nyomdson aa, ap, aap, reaktdnsok ¢és termékek

aktivitasi értékei 1-nek tekinthetok, igy:
AG = AGP

Tehat ahhoz, hogy megallapithassuk, hogy a kivant reakcid lejatszodhat-e, elég ismerniink a
standard képzoédési szabadentalpia értékeket (AfG®), mivel a termékek és a reaktansok standard
képzddési szabadentalpia értékeinek kiilonbsége megadja a standard reakcid-szabadentalpiat
(ArGP). Ezek az értékek adatbazisban fellelheték. Abban az esetben, ha a reakcidk folyaman
gazok éslvagy folyadékok is képzddhetnek, a termodinamikai szamitasoknal figyelembe kell
venni a fazisatalakuldsok soran (olvadés, parologas, oldddas) fellépd valtozésokat, példaul az
entropia-, vagy a térfogatértékekben.

A mechanokémiai reakcioknal hasznalhat6 szabadentalpia fogalma altalanositva a kovetkezo
egyenlettel irhato le:

AG = AG"1 +AG™,

ahol, a mechanikai aktivalas, az energia kozlés hatisara a AG'1 a megmaradé feliileti energidhoz
és AG ", a racshibakbol eredd energiakhoz kothetd.

Természetesen akadnak olyan reakciok is melyek egyensulyi termodinamikdval nem irhatok
le, ilyen példaul az arany oxidacidja szén-dioxiddal [57]. Ezekben az esetekben érdemes

irreverzibilis termodinamikat hasznalni a folyamatok értelmezésére [58].

2.4.4 A mechanokémiai reakciok kinetikaja

A mechanikai energiabevitel hatasara lejatszodo reakciok altalanos lefolyasat, a 6. abra
mutatja be. Az elsé fazisban, a mechanikai aktivalas el6tt, a reakciosebességet a termikus
gerjesztés hatdrozza meg, igy a legtobb szilardfazisu reakcid végteleniil lassan jatszodik le
szobahOmérsékleten. Az aktivalas hatasara jelentdsen felgyorsul a reakcié a masodik fazisban,
majd a reakciosebesség beall egy allando értékre a harmadik fazisban. A mechanikai kezelés
megszakitdsaval pedig a reakcid sebessége csokkenni kezd [59]. A mechanokémiai reakciok
lefolyasat nemcsak azok tipusa hatarozza meg, de az alkalmazott mechanikai energia intenzitasa

¢s mindsége is, hiszen ez jelentdsen befolyasolja a kiillonféle kristalyhibak kialakulésat.
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6. abra Altalanos reakciosebesség és reakcioidé diagram, 1 — reakcié aktivalatlan reaktansokkal,
2 — gyorsulo reakcio, 3 — allandosult allapot, 4 — a reakci6 lecsengése [59].

Az Orlés alatt lejatsz6dd reakcidkat kinetikai szempontbol jellemezni nem egyszeri, az
emlitett impulzusok eltéro jellege, a nem egységes terek és a valtozo reakciokoriilmények miatt.
fgy jelenleg nincs is altalanosan elfogadott kinetikai megkozelités, csak részleges modellek
allnak a rendelkezésiinkre. Példaul, a reakciokoriilmények véltozasa jol dbrazolhatd a fajlagos

feltiletek modosulasaival (7. abra).

|
!
I
|
1

Reakciokoordinata

7. abra A fajlagos feliilet valtozasa (S) a mechanokémiai reakcio soran [42].

Az elsO 1épésben a mechanikai aktivalds eredményeként a feliilet erdteljesen megndvekszik.
A valosagban a legtobb szilard anyag polikristalyos, benniik szamos mikrorepedéssel, igy az
Orlés soran els6ként ezek a kristalyok esnek szét kisebb darabokra. A masodik és a harmadik
1épésben is a rendezetlen részecskék plasztikus deformacidja torténik, mikdzben j masodlagos
részecskék képzédnek. Az utobbi folyamat sebessége 1épést tart a részecskék folyamatos
szétesésével, szétszorddasaval, igy ilyenkor a fajlagos feliilet értéke kozel allandd. A kémiai
reakciok a masodlagos részecskék érintkezésével indulnak el. A harmadik fazisban a termékek
kristalyosodasi és tovabbi amorfizacios folyamatai zajlanak le, valamint lesznek olyan

részecskék, amelyek nem vesznek részt ezekben a folyamatokban [42]. A kiilonb6z6 1épések (1,

-16 -



I1 vagy Ill) hossza az alkalmazott mechanikai energia mennyiségétol fiigg, ha az kevés, akkor a
reakciok megmaradhatnak a masodik fazisban [60].

Mivel a diszperzios és aktivalasi folyamatok statisztikailag nagy valdszinliséggel
folyamatosan zajlanak, igy a mechanokémiai reakciokat a ritkabban torténé {itkdzések
szempontjabol érdemes elemezni, amikor a részecskék egymassal és/vagy az Orlbtesttel
érintkeznek [60]. llyenkor a malomban végbemend reakciok sebességét (v) a kovetkezd
egyenlettel szamolhatjuk:

V = KinXSh,
ahol Kn egy karakterisztikus allando: a reakciok lejatszodasanak valoszinlisége az Osszes
iitkdzésre nézve (értéke a hdmérséklettdl és a nyomastol fiigg), X annak a valdszinlisége, hogy az
érintkezd részecskék iitkoznek az Orlétesttel is, végiil Sp annak a teriiletnek a mérete, ahol a
reaktansok a mechanikai aktivalas soran talalkozhatnak [42].

A részecskék diszperzidja, valamint az 0j feliiletek keletkezése kozben Sp értéke nd. A
kovetkezd egyenlet megadja az 0j feliiletek képzddésének mértékét az drlési id6 elérehaladtaval:
S=Sn(1-e™

S a fajlagos feliilet mértéke t id6 elteltével, Sm a maximalis fajlagos feliilet, és a k allando
magaban foglalja az Gj feliilet képz6désének sebességét [42]. Az egyenlet jol mutatja, hogy a
kezdeti id6khoz tartozo 0 fajlagos feliiletértékek kicsik, elhanyagolhatok egy ideig, de nem is
fokozhatdk a végtelenségig az 6rlési id6 ndvelésével.

Mas szempontbol, a reakcido folyaman, a kiinduldsi anyagok mennyisége csokken és vele
egyiitt annak a valdsziniisége is, hogy azok talalkozhatnak. fgy a kolcsénhats sebessége a
kovetkezd egyenlet szerint irhato le:

do/dt = KnxSp (1—a)(1—¢a),
ahol a és ¢a, az A és B kiindulasi anyagok atalakulasanak mértéke, és igy (1—a) és (1—ea) az
elreagalatlan A és B komponensek mennyiségét adja. ¢ = n/m, az A és B anyagok molaris
aranyanak hanyadosa a termékben (n), és a valds kiindulasi keverékben (m) [60].

Az eldz6 egyenlet integralasaval kapjuk a kovetkezé egyenletet, ahol K = KmXShm (Snm a
maximalis fajlagos feliilet a részecskék teljes feliiletét figyelembe véve az Orlés el6tt):

L 1 :K[t—l(l—e"“)}
e-1 1-ca k

Sztochiometrikus arany esetében, n = m, ¢ = 1, ilyenkor egy egyszeriibb egyenlethez jutunk:
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=Kt t-e)

-«
Abban az esetben, ha a fajlagos feliilet az alkalmazott 6rlési idovel egyenesen aranyos, tehat

Sn = kt, az egyenletiink még tovabb egyszeriisodik:

o
— = Kt?
-«
Ha a fajlagos feliilet mértéke az 6rlés folyaman valtozatlan marad (Sn allando), példaul ha a
kiindulasi anyagok mar a kezdeti id6ben nagymértékben diszperz allapotban vannak, egy olyan

egyenlethez jutunk mely hasonlé egy bimolekularis reakciot leird egyenlethez:

(04
— =Kt
1-a
Természetesen az itt alkalmazott K alland6 fizikai jelentése eltér a molekularis kinetikaban

hasznalatos K egyensulyi allandétol [60].

2.4.5 A mechanokémia alkalmazasa

A mechanokémiai szintézisek mind a szervetlen és mind a szerves kémia teriiletén jelen
vannak. Ezeket, a teljesség igénye nélkiil, a kovetkezdkben néhany példan keresztiil mutatom be.

Szervetlen anyagok esetén réteges szerkezetek delamindcidjara, nanoszerkezetek eldallitasara
[42], feliiletek funkcionalizalasara [61] és akar réteges kettés hidroxidok eldallitasara is fel lehet
hasznalni a mechanikai energiat [41] (ezzel a témaval részletesen a kovetkezd fejezetben
foglalkozom).

A fémkohaszatban tobb helyen is szerep jut a mechanokémianak, ahol leginkdbb a szulfidos
ércek megtisztitasara, a benniik taldlhato, egységnyi tomeghez mért fémtartalom megndvelésére
alkalmazzak. Az egyik ilyen tisztitasi eljaras soran a kalkopirit (CuFeSz) ércbol kinyerhetd
rézmennyiséget novelik mechanokémiai aktivalas segitségével [62]. A Lurgi-Mitterberg eljaras
soran vibracids malomba helyezik a flotalds utan kapott szarazanyagot, és ha a mechanikai
kezelés megfeleld energiaval tortént, akkor a késobbi rézkinyerés egy lépésben, a kén
olvadéspontja alatt megtorténhet.

Egy masik folyamatban a kéntartalmt ércek finomdrlésen mennek keresztiil, mignem a
részecskék 80%-a eléri az atlagos 10 um-es atmérdt. Mindezt alacsony hémérsékleten (100 °C)
¢és nyomason (1000 kPa) végzik, oxidativ koriilmények kozott kimosva a fémeket a

szulfidmatrixbol. A bazikus fémek (réz, cink, nikkel és kobalt) atkeriilnek a mosofolyadékba,
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mig az iiledékben maradnak az eziist- és aranyrészecskék, melyeknek igy egyszeriibbé valik a
tovabbi feldolgozasa [63].

A fémkinyerés mellett, teljesen j anyagok elballitasara is alkalmazhatdé a mechanokémia,
ugyanis a modszerrel mas uton nem elegyitheté elemek hozhatok egymassal kontaktusba. Az
egyik iparilag legfontosabb alkalmazasi teriilet a repiildgépipar, ahol oxid-diszperziokkal
erésitett nikkel- és vasalapu szuperotvozeteket allitanak eld, sugarhajtdsi motorok
alkatrészeiként [64].

A szerves mechanokémia egy igen gyorsan fejlodd tertilet, mar 1000 reakcional is tobb
ismert, amelyeknél kozel 100%-0s hozam érhetd el. A reakciok nem igényelnek oldoszert, igy
kornyezetbarat, ,,z6ld” folyamatoknak tekinthetdk [65]. A szerves kémidban mar jol ismert
reakciotipusok koziil tobb is végbemehet mechanokémiai uton, tobbek kozott oxidacios,
hidrogénezéses, észterezési, ciklizacios és acilezési reakciok is [66].

Eszterezés: karbonsav és alkilhalogenid hasznalataval, natrium-karbonat jelenlétében, az

atalakulas tobb mint 90%-os hatékonysagu is lehet az elméleti értékhez viszonyitva (8. abra).

0
I
COOH + Br C— CH,Br + NayCOy —>

i I
@—c—- O—CH, — C-@— Br

8. abra Eszterképzés egylépéses mechanokémiai reakcioban [66].

Hidrogénezés: a giberellinsav, Mg2CoHs és MgNiHs finom poranak keverékével oérolve

részlegesen hidrogénezhetd, akar 90%-os hatasfokkal (9. abra).

(ST, e

h —_—

CH; N7 “~OH MgNiH, CH; OH
COOH ™y, COOH

COOH CH,
9. abra Giberellinsav, névényi hormon, részleges telitése [66].

Oxidacio: A kiindulasi szerves anyagokhoz az 6rlés folyaman 6lom-oxidot vagy kalium-

perszulfatot adva instabilis reaktiv gyokok hozhatok 1étre (10. abra).
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R O R 0
D S IV S
CH, 1‘|J CHj CH; PIJ CH,
OH o
10. abra Az 1-hidroxi-4R-2,2,5,5-tetrametil-3-imidazol-3-oxid oxidalasa [66].

Gyiiriizarédas: Az oxazepam natriumsojanak eldallitdsa, almatlansag, emlékezetkihagyas, és

alkoholfiiggéség kezelésre, 2-kloracetamid-5-klor-benzofenoximbdl szilard natrium-hidroxid

hasznalataval (11. abra).

O 0
Il 4
NH—C—CH,C(1 NH—C
NaOH N
— CH,ONa
(lj =N—OH c—=n"
Ph Ph
11. abra Oxazepamso készitése [66].
Acilezés: A reakci6 hozamat jelentésen befolyasolja a  hozzaadott savak

karboxilcsoportjainak szama (12. abra).

CH, CH,

P»,05
+ RCOOH —»

NH, NH-COR
RCOOH = benzoesav, maleinsav, klorecetsav

12. abra Acilezési reakcio difoszfor-pentoxiddal, melyre annak dehidrogénez6 hatasa miatt van
szlikség [66].
Halogén szubsztitiicié: 1ényegesen gyorsabban jatszodik le, mint folyadék fazisban, és az
atalakulas hatasfoka jelentGsen fiigg a mechanikai aktivalas idejétél (13. abra).

8]

N—CH,Br + MHal —» N —CH,Hal + MBr

M = Li, Na, K, Cs, Hal = F, CI, I
13. abra Halogén szubsztitucios reakciok [66].
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A gyogyszeriparban alkalmazott hatdanyagok dozisainak meghatarozasahoz rendkiviil fontos
ismerni azok biologiai hasznosithatosaganak és oldodasanak mértékét. Ezen feliil meghatarozo a
hatéanyagok kiilonb6z6 membranokon vald atjutasanak iiteme is [67]. Annak érdekében, hogy
minél kevesebb aktiv anyagot kelljen hasznalni a gyogyszerek készitésekor, mely
koltséghatékonysagi és egészségbiztonsdgi szempontokbdl sem elhanyagolhatd, érdemes
gyorsan oldodé és konnyen felszivodé gyogyszermolekulakat elGéallitani. Igy manapsag nagy
érdekldodés Ovezi a nagy feliilleti nanokristalyokként gyogyszerekbe keriild hatdanyagok
eléallitasat [68]. Ezek a kisméretii kristalyok hagyomanyos, de specialis koriilményl lecsapasos
reakciokkal vagy éppen ultra finom Orléssel allithatok eld. Ennek nagy elénye az, hogy az 6rlés
barmikor leallithato, igy jutva a kivant részecskemérethez, ellentétben a lecsapasos eljarasokkal,
ahol konnyen mikrokristalyokka Aallhatnak Ossze a részecskék a reakcio eldrehaladtaval.
Természetesen meg kell emliteni, hogy nem minden hatéanyag viseli el, kémiai valtozasok
nélkiil, az 6rlési folyamatok koriilményeit [69], és nem is mindig cél, hogy gyorsan oldodjék
valamely hatéanyag, hiszen ilyenkor impulzusszeriien fejthetik ki hatasukat, a sok esetben sokkal

elénydsebb elnyujtott hatéas helyett.

2.4.6 Réteges kettés hidroxidok és a mechanokémiai aktivalas

Az elmult kozel egy évtizedben bebizonyosodott, hogy a réteges kettds hidroxidok
mechanikai energia kozlésével eldallithatoak, valamint a rétegkozi tereikbe is beépithetéek
kiilonb6zd anionok mechanokémiai uton. A két folyamat hasonld eljarasokat igényel, azonban
érdemes kiilon-kiilon foglalkozni veliik [41].

A szintézistechnikakat harom csoportba lehet sorolni. Létezik kettd tisztan mechanokémiai
modszer, egy egylépéses ¢és egy kétlépéses, valamint egy harmadik modszer a mechano-
hidrotermalis eljaras, amely, a nevébdl is adédoan, egy mechanokémiai €s egy hidrotermalis
kezelést 6tvozd technika. Mind a harom modszer alkalmazhat6 kézi vagy gépi Orlést hasznélva.
A hagyomanyosabb technikakhoz hasonldan, itt is nagy hatassal van az LDH-k keletkezésére a
bemért kiindulasi anyagok kémiai mindsége, molaranya ¢és, folyadék fazis jelenléte esetén, az
alkalmazott pH. Azonban az O&rlési folyamat hasznalataval tovabbi, a mechanokémiai
reakciokndl igen fontos paraméterek figyelembe vétele valik sziikségessé, ugymint az Orlés ideje,
jellege, eréssége, az Orldtest és az Orlendé mintak tomegeinek egymashoz viszonyitott aranya.
Ezek mind az egységnyi anyagmennyiségre atadott mechanikai energia mennyiségét

befolyasoljak.
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Az egylépéses, direkt mechanokémiai médszer soran a kiinduldsi anyagokat (fém-
hidroxidok, -oxidok, vagy vizoldhato sok) egy golyds malomba helyezik, majd szilard NaOH-t,
illetve a rétegek kozé beépiteni kivant anion szintén szilard sojat (ha a kiindulasi reaktansok nem
tartalmazzak az aniont) is a porkeverékhez adjak. Szokas még megkiilonboztetni nedves ¢és
szaraz Orlést, utobbinal a réteges kettds hidroxidok kiépiiléséhez sziikséges vizmolekulakat az
alkalmazott fémsok kristalyvizei szolgaltatjak (Mg(NO3z)2-6H20 + AI(NOz3)3-9H.0 + NaOH)
[70]. El6fordul olyan eset is, amikor a mechanikai kezelés utan torténd vizes mosas soran is vesz
fel vizet az LDH (Mg(OH)2 + AI(OH)s + NaHCO3, Mg(OH). + AIClz-6H20) [71, 72]. MgFe- és
ZnAl-LDH kézi, egylépéses Orléssel torténd szintézisére is talalhatunk példat [73]. Ekkor
kiindulasi anyagként a kristalyvizes fém-nitrat sok, valamint szilard NaOH és Na>,COz keverékét
Orolték egy oran keresztill. Ez id6 alatt a minta elfolyosodott, siirli szuszpenzid képzddott,
jelezve, hogy a kristalyvizet alkoté molekulak kiszabadultak az eredeti kristalyszerkezetiikbol.

Nedves Orlés esetében mar az 6rlés kezdetekor a szilard halmazallapota reaktansokhoz adnak
desztillalt vizet, vagy az interkalalasra szant anion vizes oldatat. Ez a technika igen
korlatozottnak tlinik, eddig csak CoFe- [74] és NiFe-LDH-t [75] sikertilt szintetizalni igy, ezeket
is alacsony hozamokkal. Erdemes azonban megemliteni, hogy mindkét esetben egy igen
kiilonleges eljarast alkalmaztak. Az M" fémionok kloridséjanak oldatat tették ki mechanikai
energidnak egy acél 6rlégolyoval. Az 6rlés folyaméan Fe!' és Fe!"' ionok oldodtak ki a golyokbol
¢és épiltek be a kialakuldé LDH-k rétegeibe. A sziikséges hidroxidionok keletkezése is az
orlétestek feloldodasahoz kotheto.

A Kkétlépéses, direkt mechanokémiai szintézis akar az egylépéses tovabbfejlesztett
valtozatanak is tekinthetd. Ezzel a mddszerrel 1ényegesen tobb LDH tipust sikeriilt eldallitant,
sokkal jobb mindségben, mint az egylépéses modszer barmelyikével. Az eljaras elsé 1épésében a
kiinduldsi anyagok mechanokémiai aktivalasa torténik, ilyenkor fontos a vizmentes reagensek
hasznalata (altalaban hidroxidok, oxidok), elkeriilend6 az LDH képzddés megindulasat. A
masodik szakaszban lugoldatot, a beépiteni kivant anion vizes oldatat vagy az egyik kiindulasi
anyag kristalyvizet tartalmaz6 formajat adjak a porkeverékhez, és folytatjdk az 6rlés folyamatat.
Mivel csak ebben a szakaszban biztositott a viz jelenléte, az LDH-k is csak ekkor
keletkezhetnek. A szaraz Orlés ideje ¢és a hozzaadott viz mennyisége meghataroz6 a szintézis
soran, sot a kisérleti tapasztalatok alapjan elmondhat6, hogy az utébbinak 1ényegesen nagyobb a
hatasa. Tongamp és munkatarsai MgAl-LDH-t allitottak eld Mg(OH)2 és AI(OH)s kiindulasi
anyagokbol ezzel a modszerrel [76]. Ugy taldltak, hogy a szaraz 6rlés jelentdsen novelte a
reaktdnsok LDH-va alakuldsanak mértékét, valamint a keletkezd LDH-k kristalyossagat,

azonban az egy 6ranal hosszabban torténd mechanikai aktivalds nem jart tovabbi eldnyokkel. A
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hozzaadott viz mennyisége viszont igen Iényegesnek mutatkozott (14. &bra). Kisérleti
eredményeik szerint a sztochiometriailag sziikséges viznél tobb kell az LDH-k teljes
kialakulasdhoz, mivel a hozzaadott viz jelentds része adszorbealodik a minta feliiletén. Szintén
Tongamp ¢és munkatarsai bizonyitottak be, hogy a viz helyettesithetd kristalyvizet tartalmazé
reagenssel is [77]. Tovabba MgAI-LDH-t sikerrel allitottak el6 MgO ¢és Al(OH)s kiindulasi
anyagokbol is [78]. Ezzel a modszerrel FesOs@MgAI-LDH magneses kompozitot is sikeresen

szintetizaltak [79]. Kiemelendd, hogy igy a szintézis rendkiviil egyszer(i és kdrnyezetbarat volt.

dioi ©

O Mg(OH),
® Al(OH),

oce

]
o ®
(o]

..A,O

Intenzitas

Y
‘m"((ll‘n 018) (110) (113)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

26 (°)

14. abra Rontgendiffraktogramok a kiindulési keverékrél (a), 1 6ra szaraz 6rlés utan (b) és a 2
oras nedves Orlés végeztével, 2 mol (ez a sztochiometriailag sziikséges mennyiség) (c), 3 mol
(d), 4 mol (e), és 5 mol (f) viz hozzaadasaval [76].

A magnéziumtartalmu LDH-k mellett, ezzel a technikaval kalciumtartalmu réteges kettds
hidroxidokat is el6 lehet allitani [80 — 83]. Ezek az LDH-k a hidrokalumitok csoportjaba
tartoznak, érdekességiik, hogy a rétegeiket felépité kalciumion heptaéderes koordinacidval
rendelkezik a megszokott oktaéderes helyett. Tovabba egykristaly rontgendiffraktometrias
vizsgalatok kimutattdk, hogy csak 2:1 Ca':M"' molaris arannyal rendelkezd rétegekkel tudnak
kiépiilni, a kalciumion kiilonleges koordinacioja miatt [40, 84, 85].

Kutatocsoportunkban mar allitottak elé CaAl-, CaFe-LDH mintakat a megfelel6 fém-
hidroxidokbdl kiindulva, kiilonféle reakci6é paraméterek alkalmazasaval [81, 82]. Mindkét anyag

esetén sikeriilt kozel fazistiszta LDH-kat eldallitani, azonban kis mennyiségii CaCOs fazis
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mindig jelen volt, ami akar az LDH bomlasabol is keletkezhet. CaAl-LDH esetén
bebizonyosodott, hogy csak kézi érlést alkalmazva nem volt lehetséges annyi energiat kozolni a
rendszerrel, hogy a kiindulasi anyagok teljesen LDH-va alakuljanak A kétlépéses gépi 6rléssel
sikeriilt CaSn-LDH-t el6allitani, ennek szintézise mas technikaval nem volt megoldhato [83]. A
kisérlet soran a Ca(OH). és SnCls-6H20 kiindulasi anyagokat szaraz allapotban 6rolték egy oran
at, majd a masodik 1épésben kis mennyiségii desztillalt viz jelenlétében folytattdk az Orlést
tovabbi két oran at. Egy masik, szintén kiilonlegesebbnek mondhato LDH-t, a LiAl-LDH-t is
szintetizaltak mar mechanokémiai uton. Ennél a réteges anyagnal az aluminium-hidroxid adja az
alapvazat, a rétegek oktaéderes lyukakat tartalmaznak, ahova a Li' ionok be tudnak épiilni, igy
kiilonleges 1:2 Li:AlI"' fémaranya LDH-k alakulhatnak ki [86, 87]. Az ilyen arannyal kiépiild
LDH-kbol (MgAI-LDH [88], ZnAIl-LDH [89]) magas homérsékleten (altalaban 600 — 700 °C
felett) fazistiszta spinell mintak keletkeznek, amelyek nagyfoku mechanikai ellenalloképességiik,
valamint magasfesziiltségli félvezetd és katalitikus tulajdonsagaik miatt fontosak az ipar
szadmara.

A harmadik technika a mechano-hidrotermalis médszer, amely a mechanokémiai
elokezelés segitségével 1ényegesen csokkentheti az LDH képzOdéséhez sziikséges id6t és az
alkalmazott hdmérsékletet a hagyomanyos hidrotermalis technikakhoz képest. Ez esetben is akad
példa, amikor kézi 6rlés el6zi meg a hidrotermalis kezelést. MgAl-, MgFe-, ZnAl- és NiAl-LDH-
t szintetizaltak ezzel a moddszerrel. A szintézisek kozos jellemz6je, hogy mindegyik esetben
legalabb 24 6ran at kezelték a mintakat 80 ¢és 150 °C kozott [90 — 92]. A gépi Orléssel végzett
mechanokémiai eljarasok esetén ez az ért€k akar 6 orara csokkenthetd volt, azonos hdmérseklet
mellett [93]. A kisérleti munka soran MgO és Al>O3 reagenseket 6roltek szarazon egy oran at,
majd natrium-nitrat vizes oldatdban 60 és 120 °C kozott hagytak a porkeveréket. A kisérleti
eredmények kimutattdk, hogy a keletkez6 LDH-k kristalyossdgat nagymértékben lehetett ndvelni
a hémérséklet emelésével. Az LDH rontgendiffraktogramjanak reflexioi, 60 °C-rol 80 °C-ra
tortént homérsékletemelés hatdsara, latvanyosan intenzivebbek és élesebbek lettek. Szintén
Zhang ¢és munkatarsai MgAlFe-LDH-t allitottak el6 Mg(OH)2, AI(OH)s és Fe(NOz)3-6H20
kiindulasi anyagokbol, és hasznaltak fel Cr®* ionok megkotésére [94]. A két tanulmanyban a
szerzOk ramutattak az el6drlés alapvetd fontossagara, ugyanis ennek hasznélata nélkiil egyaltalan
nem képzddtek LDH részecskék az alkalmazott hidrotermadlis kezelés ideje alatt. A szerzOk
szerint a réteges kettés hidroxidok mechano-hidrotermalis szintézisének mechanizmusa a
kovetkez6 1épésekbdl all: a mechanikailag aktivalt MgO és Al2O3 a hidrotermalis kezelés alatt (i)

els6ként elhidrolizalt, (ii) majd ionjaikra szétesve szolvatalodott a kvetkez6 egyenletek szerint:
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MgO (aktivalt) + H,0 2 {Mg(OH);} 2 Mg?* + 20H"
Al,O; (aktivalt) + 3H,0 2 {2AI(OH)s} 2 2AI(OH),* + 20H™ 2 2AI(OH)?* + 40
H™ 2 2A1% + 60H"
{AI(OH)s} + OH™ 2 AI(OH),

A kapcsos zarojelek kozott az atalakulas intermedierjei lathatok, amelyeket, rovid életiik miatt,
nem tudtak azonositani a rontgendiffraktometrias mérésekkel. A pH valtozasanak kovetésével
azonban megmutattak, hogy az els6é hatoras hidrotermalis kezelés alatt folyamatosan nétt a
hidroxidion-koncentracio, majd egy allandé értéket vett fel. Ekkor allt be az egyensily a
reagensek hidrolizise, szolvatacidja és az LDH részecskék keletkezése kozott, mely utdbbi
csokkenti a hidroxidionok mennyiségét, ahogy beépiti azokat sajat szerkezetébe. A pH kovetését
elvégezték mechanokémiailag nem aktivalt reagensekkel is, azonban ekkor alacsonyabb pH-n
allt be az egyenstly. Mechanikai aktivalas esetén a kezdeti 9,6-es pH érték 10,2-ig emelkedett.
Ezen a pH-n az aluminium meghatarozo formaja az oldatban az AI(OH)s ion [95], igy a nitrat

aniontartalmi LDH keletkezését a kovetkezd egyenlettel irtak le:
aMg?" + AI(OH)4 + cNOz™ + (2a—c—1)OH +
mH,0 2 I\/IgaAI(OH)3+2a—c(N03)C-mHZO

Egy masik, hasonld elképzelés szerint az aktivalt MgO/Mg(OH)2 részecskék feliiletére
adszorbedlodott AI(OH)s™ részecskék az alkalmazott magas hdmérseklet hatasara bediffundalnak
a Mg-oxid, Mg-hidroxid racsaba, és igy alakul ki az LDH [95]. Magnézium- és aluminium-nitrat
sok, szilard Na,COs és NaOH kiindulési anyagok esetén is vizsgaltak az LDH-k képzddését [92].
Ezek a szerzOk is hasonld véleményre jutottak, mint a fent részletezett elméletek megalkotoi:
elsé lépésként a fémsok szolvatdlodasat és az atmeneti fém-hidroxidok keletkezését irtak le,
melyek szinte azonnal tovabb alakultak LDH-va. A hidrotermalis kezelés hatasait vizsgalva
megallapitottak, hogy a hdmérséklet és az alkalmazott id6 novelésével a keletkezd LDH fazis
reflexidinak intenzitasa folyamatosan nétt, félértékszélességik (FWHM, full width at half
maximum) pedig csokkent, jelezve a képzOdd6 rendszer kristalyossagi fokanak novekedését. A
kristalyndvekedés mechanizmusanak tanulmanyozasaval kimutattdk, hogy 100 °C felett a
kristalyok c-tengely mentén (a rétegekre merdlegesen) torténd ndvekedés lelassul, mikdzben az
a-b sikban (rétegekkel parhuzamosan) a kristaly kiépiilése felgyorsul. Igy a homérséklet
emelésével novelni lehet a képz6doé hexagonalis alaku kristalyok méretét.

Ezek az elméletek jol alkalmazhatok, ha a kiindulds anyagok a hidrolizisre képes fém-oxidok,

vagy vizoldhat6 fémsok. Azonban a kis oldhatosagu fém-hidroxidok esetén sem a hidrolizis, sem
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a szolvaticio nem tud az LDH képz6déshez sziikséges mértékben végbemenni, ha a
hidrotermalis kezelés soran alkalmazott vizes oldat hidroxidion-koncentracidja nem elegendd
fém-hidroxido-komplexek keletkezéséhez. Az olyan esetekre, amikor a kiindulasi haromértéki
fémionok (Al(OH)s, Fe(OH)3) nem keriilhetnek oldott formaba a hidrotermalis kezelés soran,
még nem sikeriilt képzddési mechanizmust kidolgozni.

Kisérleteim soran vizben mérsékelten oldodd Ca(OH), és lassan hidrolizaldé ZnO, valamint
vizben gyakorlatilag oldhatatlan Zn(OH),, AI(OH)s és Fe(OH)sz vegyiiletekbdl allitottam el
LDH-kat, igy a képzddési mechanizmus megismerése is a kutatasi célok koz¢ kertilt.

Erdemes még megemliteni, hogy a mechano-hidrotermalis technikaval is eléallitottdk mar a
kiilénleges 1:2 LiAl"" fémion arannyal rendelkezd LiAl-LDH-t [96], illetve ZnAl-LDH-t
olddszermentes kozegben tgy, hogy csak az aluminium-klorid kristalyvizét hasznaltak fel [97].
Tovabba Zhang és munkatarsai, a mar emlitett FesOs@MgAI-LDH kompozitot mechano-
hidrotermalis mddszerrel is elkészitették [98]. Kisérleteik soran a hidrotermalis kezelést FesOas és
grafén-oxid részecskék jelenlétében végezték, igy egy olyan magneses kompozitot tudtak
késziteni, amely a grafén-oxidnak koszonhetden nagy feliilettel rendelkezik és magneses
tulajdonsaga miatt konnyen elvalaszthatd mas fazistol, példaul vizkezelés soran, amikor
telitédik, mint adszorbens.

Végiil ismeretes még egy negyedik modszer is, amely a mechano-hidrotermalis kezelés
elédjének is tekintheté [99]. A modszer soran csak Al(OH)z-ot 6réltek igen hosszan, egy héten
keresztiil, majd 150 °C-on, 48 oran at fém-nitrat sok oldataval elegyitették az Orleményt.
Végeredményként 1:4 M":Al"" aranyu nitrattartalma ZnAl-, NiAl-, CoAl- és CuAl-LDH-t tudtak
kimutatni a szlirletben. loncsere kisérletekben a nitrat anionokat cserélni tudtik tobbféle
szervetlen (COs2", SO4>", ClI7, BrY) és szerves anionra (karboxilatok, szulfonatok, foszfonatok).
A rontgendiffraktometrids, szilard fazisi magmagneses rezonancids, infravords spektroszkopids
és a termogravimetrids vizsgalatok mind azt mutattdk, hogy ilyen kiilonleges fémion ardny
mellett is LDH szerkezetli anyagok keletkeztek. Ez a modszer alkalmasnak mutatkozott
tetraborat anion-tartalmt LiAl-LDH egyszeri és hatékony eldallitasara is [100], ugyanis ez
esetben mar elegendé volt egy intenziv 2 oras szaraz elddrlés és egy 15 oras 95 °C-0s
hidrotermalis kezelés is a fazistiszta termék elkészitéséhez.

Amint az mar kideriilt, a fentebb részletezett technikak mindegyikével sikeriilt interkalacios
reakciokat is végrehajtani. Egylépéses orléses interkalacio soran kézi erdvel nitrattartalmu
ZnAl-LDH-t, NaOH-oldatot és  2-fenilbenzimidazol-5-szulfonsavat  (UV-adszorbens)
érintkeztettek egymassal. A kisérlet eredményeként beépiilt a szulfonsav anionja szignifikans

rétegtavolsag novekedés kozben [101]. Hasonlo koriilmények mellett ibuprofén és ketoprofén
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gyogyszer hatéanyagokat is interkalaltak ZnAl-LDH rétegei kozé [102]. A modszer jelentGsége
egyszeriisége mellett az, hogy a reakciokoriilmények enyhék (szobahomérséklet is elegendd), a
Kicsi oldészerigény és az, hogy nagy mennyiségekkel is konnyen kivitelezheto.

Kétlépéses orléses interkalacioval CaFe- [82] és CaSn-LDH-ba [83] kiil6nb6z6 aminosavak,
cisztin valin és tirozin anionos formait is beépitették mar. A kapott rétegtavolsagok alapjan az
aminosavak a rétegekhez képest kozel parhuzamosan épiiltek be. A CaFe-LDH-val végzett
kisérletek soran vizsgéltak az interkalaland6 komponens hozzaadott forméjanak hatédsat is.
Minden esetben az aminosavak anionjait a masodik 1épésben, a nedves 6rlés soran adtak a mar
eloorolt kiindulasi porkeverékhez, egyszer szilard aminosav natriumsd és viz hozzéadéaséaval,
maskor meg vizben oldott natriumsoé formajaban. Erdekes modon, a cisztinat anion
interkalalasanal, az el6bbi esetben (Na-cisztindt por €s viz kiilon hozzdadaséaval) egyaltaldn nem
képz6dott LDH az 6rlés alatt, mig a tirozinat ion mindkét esetben sikeresen beépithetd volt.

A mechano-hidrotermalis interkalaciés moédszerrel mind kézi, mind malomban tOrténd
eloorlés alkalmazasaval probalkoztak. MgAI-LDH-ba két izben is interkalaltak metotrexat
(MTX, egy rakellenes hatéanyag) molekulat [103, 104]. A kiindulasi kristalyvizes nitratsokat és
az MTX port kevés NaOH-oldat jelenlétében eldorzsolték achat mozsarban a hidrotermalis
kezelés elott. Vizsgaltak az interkalacido koriilményeinek hatasait, az Osszedorzsolés idejét, a
hozzaadott NaOH-oldat mennyiségét, a hidrotermalis kezelés idejét és hdmérsékletét egyarant. A
kisérleti tapasztalatok alapjan az MTX anion beépiilésére a legnagyobb hatassal a NaOH-oldat
mennyisége volt, annak novelésével ugyanis valtoztatni lehetet az anion rétegek kozti
elhelyezkedését. Lug hatasara elsdként az MTX molekuldnak csak az egyik karboxilat csoportja
deprotonalodott, azonban tovabbi NaOH-oldat hozzaadasaval a masik is. Innen eredeztethetd a
kiilonb6z6 helyzetben tortént interkalacio. Zhang és munkatarsai malomban el66rolt Mg(OH)2 és
Al(OH)s porkeverékhez adtak natrium-dodecilszulfat-oldatot, és vizsgaltak a hidrotermalis
kezelés idejének és hdmérsékletének, valamint a hozzdadott szulfats6 mennyiségének hatésait
kisszogl rontgendiffraktometrias mérésekkel [105]. A homérséklet emelésével (65 °C-rol 120
°C-ra) latvanyosan néttek az LDH reflexidinak intenzitasai, azonban a kezelési 1d6
kiterjesztésével 24 oran tul mar nem észleltek erdsodd reflexidkat. Végiil legoptimalisabb
aranynak azt talaltak, amikor a szulfats6 €s az aluminiumion anyagmennyisége megegyezett a
hidrotermalis kezelés alatt.

A mechanokémiai szintézisek mellett késziiltek tanulmanyok a réteges kettds hidroxidok
szerkezeti valtozasardl is az Orlés folyaman. Ugyanis mechanikai kezelés hatasara az LDH-k
fajlagos feliilete 1ényegesen megndvelhetd, azonban a kézolt mechanikai energia mennyisége

nagyban meghatdrozza a feliileti valtozasok jellegét. Wang és munkatarsai MgAl-LDH-t 6roltek
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¢s vizsgaltdk az LDH részecskék szerkezeti valtozasait [105]. A kisérleti eredmények azt
mutattak, hogy mar viszonylag rovid (9 perces) Orlés hatasara jelentdsen megnétt az LDH-k
fajlagos feliilete, 33 m?/g-rol 95 m?/g-ra, majd tovabbi 6rlés hatdsara a novekedés lelassult, amig
el nem ért egy maximalis értéket, 72 perc elteltével 117 m?/g-ot. Folytatva az 6rlést ez az érték
lassan csokkeni kezdett, és 240 perc elteltével visszaesett 99 m?/g-ra. Feltehetéen az elsd
szakaszban a fajlagos feliilet novekedése az LDH részecskék feldarabolodasaval és delaminécios
folyamataikkal (az LDH-k rétegrél rétegre torténd szétbontasa) magyarazhatd. A csokkend
atlagos részecskeméret (33 nm-r6l 4,4 nm-re) is ezt igazolta, valamint az is, hogy az eredeti
mezoporusos rendszer az Orlés alatt folyamatosan mikroporusossa alakult at. Valoszinisitheto,
hogy 72 perc elteltével mar a részecskék aggregacios folyamatai keriiltek el6térbe, a pasztazo
elektronmikroszkopos felvételeken konnyen kivehetdk voltak az egyre nagyobbra Osszetapadt
amorf feliileti részecskék. Az igy kivaltott feliileti valtozasok és hatasaik tartosak lehetnek, még
kalcinalas utan is megmaradhatnak [106]. A fajlagos feliilet novelésén tal, az 6rlés dehidratald
hatasat is leirtdk mar [107]. CoFe-LDH-bdl kiindulva, mar 5 o6ras szaraz Orlés utan, CoFe2O4
fazistiszta spinellszerkezet alakult ki. Az 6rlési id6 novelésével folyamatosan egyre nagyobb
spinell nanorészecskék keletkeztek (5 6ra — 5 nm, 15 6ra — 12 nm), igy ez a technika a szintézis

mellett a kivant részecskeméret eldallitasara is alkalmas lehet.

2.5 A szonokémia

Azokat a kémiai eljarasokat, melyek soran ultrahangot hasznalnak, a szonokémia teriiletéhez
soroljak. Kutatasaink soran egy olyan technikat hasznaltunk és fejlesztettiink ki, mely leginkabb
a mechano-hidrotermalis eléallitasi modszerhez hasonlit. Azonban a magas hémérsékletii
kezelések helyett alacsonyabb, a szobahémérséklethez kozelebbi koriilményeket alkalmaztunk,
tovabba a szintézis masodik 1épésében az el6drolt mintdkat, vizes kozvetitd kdzeget alkalmazva,
ultrahangos sugéarzasnak tettiik ki. Erdekes modon a réteges kettés hidroxidok keletkezésére a
szonokémial és a mechanokémiai kezelésnek sok hasonld hatasa van — ez leggyakrabban az
LDH kristalyok méretének valtozasaban jelentkezik. A két energiak6zlési mod kozti hasonlosag
mar régota ismeretes [108]. Mindkét esetben lokalis hatasokrol beszélhetiink, kis helyen, egy
pontban alakulnak ki magas hémérsékleti és nyomast helyek, melyek igen rovid életiiek.
Tovabbi k6zos pont a kiiszobérték hatas, melynek 1ényege, hogy csak egy adott amplitudot elérd
vagy meghaladd impulzus hatasara torténhetnek csak meg a kivant valtozasok. Ezek mellett,
nem meglepden, mindketté modszer alkalmas feliileti hibahelyek 1étrehozasara, és igy

katalizatorok aktivitasanak novelésére [109, 110].
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Az ember altal észlelhetd hangok nagyjabol 20 Hz és 20 kHz kozatti frekvenciatartomanyban
vannak, a 20 Hz alatti frekvenciaju rezgéseket infrahangnak nevezziik, a 20 kHz felettieket (800
MHz-ig) ultrahangnak. Az ultrahang, mint minden hang, nyomashullamként terjed a kdzegben,
azaz a kozeg molekulaira nyomast gyakorol. A hullamok elérehaladva a maguk eldtti teret
Osszenyomjak, mig a mogottik maradd térben a nyomas drasztikusan csokken [111].
Folyadékban a csokkent nyomas hatdsara, olyan mértékben megnd a molekulak kozti tdvolsag,
hogy a kozeg folytonossaga megszakad, és iiregek alakulnak ki a fluidumban. Az iiregek
megsemmisiilésekor a folyadék részecskéi az iireg kozéppontja felé indulnak el, majd nagy
sebességgel iitkoznek egymadssal, igy alakul 4t az tregek helyzeti energidja mozgasi és
héenergiava. Ezek az tiregek vakuumbuborékok, am a kozeliikben 1évo folyadékok parolgasa a
vakuum hatasara nagymértékben megnovekszik, igy gazrészecskéket is tartalmaznak. Ezt a
jelenséget kavitacionak, a kialakult tregeket pedig Kkavitacios liregeknek vagy
(g6z)buborékoknak nevezik. Az Gsszeomlaskor az iiregekben 1év6 géz/gazrészecskékre is nagy
nyomas jut, felmelegednek, és energidjuk egy részét fény formajaban leadjak. Ezt a jelenséget
nevezik szonolumineszencianak [112].

Az angol nyelvii szakirodalomban a buborék sz6 terjedt el jobban, feltehetden ezért van a
magyar nyelvben mindketté megnevezés hasznalatban, azonban helyesen csak az iireget lehetne
alkalmazni. Buborékon ugyanis azt a teret értjiikk, ahol a gaz egy vékony folyadékfilm
csapddjdban van, tehat két kiillonbozd fazishatarral rendelkezik — egy-egy a folyadékfilm
mindkét oldalan. Az iiregnek, ahogy a kavitacios tiregeknek is, azonban csak egy gaz-folyadék
hatarfeliilete van [113].

Kétféle kavitacios tireget szokds megkiilonboztetni [111]. Alacsony intenzitast ultrahang (1 —
3 Wcm2) esetén stabilisabb iiregek jonnek létre. Ezek mérete csak kismértékben valtozik az
egyes hullamperidédusok alatt, a kiindulasihoz képest. Azonban, ha 10 Wcm= intenzitasokat
meghaladd ultrahangokkal hozunk létre liregeket, azok kevésbé lesznek stabilisak. Az egyes
hullamperiodusok alatt gyakran valtoztatjak méretiiket, és miel6tt megsemmisiilnek, akar a
kezdeti atmérdjiik kétszeresét is elérhetik. A kémiai és mechanikai hatasok létrehozasahoz
ezekre az atmeneti iiregekre van sziikségiink, ugyanis Osszeomlasukkor, lokélisan tobb ezer
Celsius fok is létrejohet, és akar ezer atmoszféranal is nagyobb a nyomas [114].

Az ultrahangos kezelések folyamdn szabadgyokok ¢€s kiilonb6zo kémiai reagensek
keletkezhetnek, vizes kozeg esetén leggyakoribb a hidroxilgyokok és kis mennyiségben a
hidrogén-peroxid képzodése — ezek az oldott egyéb anyagok oxidaciojat segithetik [115]. Abban

az esetben, ha a folyadékban szilard anyagok is talalhatoak, az drléshez hasonloan azok kisebb
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egységekre eshetnek szét, mikdzben megné a folyadékkal érintkezd feliiletek mérete, ami
gyorsithatja a kiilonféle reakciokat. A szonokémiat leginkabb az analitikai kémia teriiletén
alkalmazzak, ahol enzimreakciokat, folyadék-folyadék, folyadék-szilard extrakciokat
segithetnek, vagy elektroanalitikai vizsgalatoknal az anyagtranszportot fokozhatjak [111].
Mindezek mellett érdemes megemliteni, hogy az ultrahangnak kiemelt szerep jut az
orvostudomanyok teriiletén is, foként a lagyrészek képalkotasara hasznaljak. Az iparban pedig
kiilonboz6 szerkezetek roncsoldsmentes anyagvizsgalatdra alkalmazzak. A hétkéznapokban is
egyre elterjedtebben hasznaljak ékszerek, mechanikus ordk ¢és fogaszati, sebészeti eszkdzok
tisztitdsdra, Ujabban még szépészeti beavatkozasok esetén (szortelenités, zsirbontas) is
hasznosithato. Erdekességként megemlithet, hogy a temérdek hasznos alkalmazasa mellett,
komoly gondot is jelenthetnek a kavitacios liregek keletkezése. Leginkabb a hajozasi ipar latja
karat ennek a jelenségnek, ugyanis a hajocsavarok kortil kavitacios tiregek jonnek 1étre igen nagy
szamban (15. abra). Az tiregek a propellerbe csapodva azok anyagaiba marnak bele, hajocsavar
kiegyenstlyozatlanna valhat, igy a hajok tervezésekor komoly szempont a kaviticid

jelenségének elkeriilése, mértékének csokkentése.

15. abra Hajocsavar koriil kialakul6 kavitacids buborékok (bal 4bra), €s azok kartékony hatésa
egy elhasznalt propeller darabon (jobb abra).

2.5.1 A szonokémiai kezelések fontosabb paraméterei

A kavitéacios iiregek képzodését és a megsemmisiilésiikkor felszabaduld energiat szamtalan,
egymastol kolcsondsen fiiggd paraméter egyiittese hatdrozza meg. Tobbek kdzott nagy szerepet
jatszanak az Oket létrehozo ultrahang fizikai paraméterei, frekvencidja €s intenzitasa, azonban
ezek mellett fontos tényezd az oldat anyagi mindsége, hdmérséklete, és a kiilsé nyomas is [111,

116].
Az alkalmazott frekvencia

A frekvencia novelésével a terjedd hullamok gyakorisagat ndveljik meg, azok egyre

stirtibben, egymashoz egyre kozelebb haladnak végig a kozegben. igy az iiregeknek nincs elég
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idejiik megnéni, mieldtt dsszeomlananak. Atlagos élettartamuk csokken, és Osszeomlasukkor
nem szabadul fel annyi energia, mint kisebb frekvenciakon.

Az alkalmazott frekvenciaknak analitikai szempontbol nagy jelentésége van. Példaul, amikor
¢élelmiszer egészségligyi okokbol a mézben nemkivanatos peszticidek jelenlétét vizsgaljak, az

alkalmazott frekvenciatdl fiiggden kiillonboz6 tipusu peszticidek extrahalhatok ki [117].
Az alkalmazott ultrahang intenzitasa

A szonokémiai kezelések intenzitasat az ultrahangforras rezgés amplitiddjanak
valtoztatasaval lehet befolyasolni. Az amplitiddé ndvelésével a fluidumban terjedd rezgések
intenzitisa megnd, és igy megnének szonokémiai hatésai is. Am az amplitidé novelése nem
minden esetben kivanatos, magas amplitidékon az ultrahang transzducer amortizacidja
felgyorsul, és igy idOvel az csak rezegtetni tudja a folyadékot, kavitacids hatasok nélkiil. Ennek
ellenére nagy viszkozitdsu folyadékok, mint a vér, vizsgdlatakor nagyobb intenzitdsra van
sziikség, mivel ilyenkor a megndvekedett kozegellenallast is le kell gy6znie a hullamnak.
Mindemellett azonban a szilard-folyadék extrakcido hatékonysdga ndvelhetd az amplitadd

novelésével [118, 119], ahogy a szonolumineszencia soran kibocsatott fény intenzitasa is [112,

120].

A fluidum anyagi mindsége, hémérséklete, valamint a kiilsé nyomas hatasai az

ultrahangos kezelésekre

Legtobb esetben vizet haszndlnak a kavitdcid kozegeként, de kevésbé polaros, szerves
folyadékok hasznalata is gyakori. Az ultrahangos kezelések soran fontos szempont a fluidum
viszkozitasanak ¢és feliileti fesziiltségének érteke, mindkettd ndvekedésével a folyadékban fellépd
kohézios erdk is nének, ami neheziti a kavitacios tiregek kialakulasat [121].

A fluidum hémérsékletének kettds szerepe van, a homérséklet emelkedésével ugyanis
novekszik a folyadék parolgdsdnak mértéke is, aminek kovetkeztében az liregek gaztartalma
megnd, Osszeomlasuk kevésbé lesz erdteljes, igy az ultrahangos kezelés hatékonysaga is Kisebb
lesz a vartnal. Ugyanakkor a homérsékletet novelve, a hdmozgasnak hala, csokkenthetjiik az
oldatban 1évé Osszetartd erdket, mind a hidrogénkotéseket, mind a van der Waals erdket.
Emellett a diffuzié sebessége is fokozodik. Ezért a megfeleld hatékonysag elérése érdekében
meg kell talalni azokat a koriilményeket, amikor el tudjuk nyomni a homérsékletemelés okozta
egyéb hatasokat, a kivant kavitacios hatasok javara [111].

A folyadékban eloszlatott finom gazbuborékok segithetik is a kavitacidt, ugyanis azok

nukleacios pontokként viselkedhetnek a kavitacios iiregek szamara. Ugyanakkor az ultrahangos
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razatast gyakran alkalmazzak folyadékok gaztalanitisara is. Igy, ha a kavitacio létrejottének
segitése a cél, akkor folyamatos gazaramot kell biztositani, amihez egyatomos nemesgazokat
(He, Ne, Ar) szokas hasznalni [115, 121].

A legtobb ultrahangos alkalmazast 1égkori nyomason szokas végezni, am a kiils6 nyomas
novelésével tobb energia sziikséges az lregek létrejottéhez, a fluidum kohézids erdinek
legy6zéséhez, ugyanakkor a 1étrejott liregek megsztinésekor is nagyobb energia szabadulhat fel.
Ennél azonban Osszetettebb a kiils6 nyomdas hatasa; nagyban fligg az ultrahangos kezelés tobbi
paraméterétél is [116]. 1 MHz-es frekvenciaja ultrahang sugarzas mellett, KI oxidaciojat
vizsgalva a kisérleti tapasztalatok azt mutattdk, hogy a nyomas novelésével az oxidacid
hatékonysaga maximumgorbe szerint valtozott. A maximumot 1,5 bar nyomason mérték, am 4

bar-on mar egyaltalan nem is tapasztaltak kavitacios iiregek képzodését [122].

2.5.2 Réteges kettos hidroxidok és a szonokémia

Mar emlitettiik, hogy ultrahang alkalmazasaval a keletkezé LDH kristalyok méretét, és ezzel a
rendszer kristalyossagi fokat lehet ndvelni. Illetve, tgyis fogalmazhatunk, hogy akéar a mintak
egy bizonyos kristalyossagi fokanak eléréséhez sziikséges 1d6t ultrahangos kevertetés
segitségével csokkenteni lehet. A kavitacios tiregek megsziinésekor felszabaduldé mozgasi
energia egy nagyon intenziv €s hatékony keveredést idéz eld, igy az oldatban fellépd inhomogén
tereket csokkenti, ezzel pedig segiti a kristalygocok szabéalyos ndovekedését. Az egyiittes lecsapas
technika soran a fémsok oldatat és a lugoldatot hagyomanyosan mechanikai keveréssel
(magneses keverdvel) szokas elegyiteni, azonban ultrahang alkalmazasaval tobb esetben is
sikerrel tudtak a kutatok novelni a keletkezd LDH kristalyok méretét [123, 124]. Arra is
talalhatunk példat, hogy az ultrahangos kevertetést, mint masodlagos kezelést alkalmazva,
csOkkenthetd volt a mar hamarabb elkészitett LDH részecskék mérete, illetve a kezelés idejének
kiterjesztésével morfologiai valtozasokat is el lehetett idézni [125]. Hasonld hatéas érhetd el, ha
az LDH kalcinalas utdani rehidratdlasa soran ultrahangos kevertetést hasznalunk vagy éppen
delaminalas torténik [126]. Ultrahanggal segitett szol-gél szintézis esetén is részecskeméret
csokkenést ¢és fajlagos feliiletnovekedést tapasztaltak [127]. Az ultrahanggal segitett
rehidratalassal nem csak kisebb méreti LDH részecskék nyerhetok, hanem az igy eldallitott
mintdk katalitikus aktivitdsa is fokozhato, a kavitacios iiregek ugyanis atomokat szakithatnak ki a
kristalyokbol, igy hibahelyeket hoznak létre [128, 129]. Végiil akad példa arra is, amikor az

interkalacios folyamatok alatt hasznaltak ultrahangos kevertetést. Segitségével nagyobb
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mennyiségben tudtak beépiteni a kivant aniont [130], illetve az igen nehezen cserélhetd karbonat

aniont is jo hatékonysaggal helyettesiteni tudtak egy masik szervetlen anionnal [131, 132].

2.6 A réteges kettos hidroxidok felhasznalasi teriiletei

Az elmult években egyre nagyobb figyelmet nyernek az LDH-k lehetséges és valds
felhasznalhatosagi teriiletei. Ennek oka egyrészt konnyl és valtozatos eldallitasi, valamint
modositasi lehetdségeikben, masrészt sajatos tulajdonsagaikban (hékezelés soran sokféle
Osszetételli, nagy aktivitasi kereverékoxid Kkatalizatorok nyerhetok, réteges szerkezetiikbdl
adodoan megnovelhetd rétegkozi térrel, valamint nagy fajlagos feliilettel rendelkeznek, stb.)
keresendd. Felhasznalhatok viztisztitdsra anioncserélé tulajdonsdgukat ¢és adszorbens
kapacitasukat kihasznalva — segitségiikkel szamos fémion és szervetlen anion (példaul foszfatok,
boratok) szennyezésének mértéke csokkentheté [133 — 137]. Tovabba gazok tisztitasara is
alkalmasak lehetnek, azok CO,, SOx, NOy tartalmanak megkotésére, katalitikus lebontasara [138
— 140]. A gyogyszeripar savlekotoként, hatdbanyag stabilizatorként és hordozoként lat az LDH-
kban fantaziat [141]. A polimer kémia adalékanyagként hasznalja az LDH-kat, amelyek az
eredeti polimer hé-, és tlizallo, valamint mechanikai ellenalld képességét, valamint biologiai
lebonthatdsagat javithatjak [142]. Az LDH-k akar még polimerek szintartossaganak fokozasara
is alkalmasak lehetnek [143].

Talan nem talzas Kijelenti, hogy az LDH-kat és a kalcinalassal nyerheté keverékoxidjaikat a
katalitikus tulajdonsagaik miatt Gvezi a legnagyobb érdeklodés. Heterogén katalizatorként
altalaban konnyen elvalaszthatok a termékektdl és regeneralasukra is jo esély van, hala
Lemlékezoképességiiknek”. Az LDH-k feliilete egyarant tartalmaz Brensted-bazis- (OH) és
Lewis-savcentrumokat (M™), igy sokféle reakcioban vehetnek részt, példaul Michael-
addicioban [144], aldol kondenzacidoban [145], alkének epoxidacidjaban [146] vagy akar
atészterezési [147] és hidroxilezési [148] folyamatokban is. A keverékoxidokban 1évé O ionok
Lewis-bazisként, a fémionok pedig Lewis-savként viselkednek, igy szintén alkalmazhatok aldol
kondenzacios [149], szelektiv transzfer hidrogénezési [150], oxidacios [151], de akar N-
metilezési [152] reakciok katalizatoraként is. Fotokatalizatorként mind a kalcinalt mind a nem
kalcinalt formaik széles korben hasznalhatok [153, 154]. Hagyomanyos vagy fotokatalitikus
hatékonysaguk a valtozatos dopolasi lehetdségekkel (megfeleld atomok bejuttatasa a rétegkozi
térbe [155], feliiletre kotése [156], rétegekbe épitése a rétegkozi fématomok lecserélésével [157])

konnyen tovabb fokozhato.
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Végiil érdemes még megemliteni, hogy az LDH-kbdl és a keverékoxidokbol is 1étrehozhatoak
vékony, nanométeres vastagsagt filmrétegek. Ha ezekkel a filmekkel bevonunk mas anyagokat,
olyan kompozitokat nyerhetiink, amelyek kiilonleges katalitikus [158], feliileti [159] vagy éppen
optikai [160] tulajdonsaggal rendelkeznek.
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3. Kisérleti rész

3.1 Felhasznalt anyagok és berendezések
3.1.1 Alkalmazott vegyszerek

A réteges kett6s hidroxidok eldallitasahoz hasznalt vas(l11)-klorid-hexahidratot (FeClz-6H20),
és a vizmentes kalcium-hidroxidot (Ca(OH).) a Sigma-Aldrich cég forgalmazta. Az aluminium-
hidroxid (Al(OH)z3) és a natriumsok (NaF, NaCl, NaBr, Nal, NaNOs, NaClO4, NaN3 és Na,COs3)
a Reanal Finomvegyszergyar Zrt.-t6l szarmazott. A szilard natrium-hidroxid (NaOH), a
vizmentes ZnCl, és a 25 tomeg%-0S NHz-oldat a VWR International vallalattol érkezett. A

vegyszerek tisztasaga nagyobb volt, mint 98 %, ezért tovabbi tisztitast nem igényeltek.

3.1.2 Zn(OH)2/ZnO eléallitasa

ZnCl-oldathoz szamitott mennyiségli natrium-hidroxid-oldatot adva allitottunk el6 Zn(OH),-
ot, amelyet desztillalt vizzel mostunk a NaCl szennyezés teljes eltavolitasanak érdekében. A
csapadékot szobahOmérsékleten 48 oOrat szaritottuk. A  rontgendiffraktometrids és
termogravimetrids vizsgalatok alapjan, szaritas kozben a cink-hidroxid kozel fele vizvesztéssel

cink-oxidda alakult.

3.1.3 Fe(OH)s eléallitasa

crcr

semleges pH-ig mostunk, majd 48 oOrat szobahdmérsékleten  szaritottuk. A
rontgendiffraktometrias mérések teljesen amorf fazist mutattak, reflexiok nélkiil, azonban
nagymeértékii alapvonal emelkedés volt tapasztalhatd. Ezt az alkalmazott rontgensugarzas €s a
vasatomok kdlcsonhatdsabol adodo fluoreszeencia okozta. Sokféle vas-hidroxid 1étezik, melyek
inkdbb oxid-hidroxidok keverékeként irhatok le. A termogravimetrids mérések alapjan egy
kristalyvizet tartalmazo FeO(OH) vegyes hidroxidot allitottunk eld, amelyet az egyszeriiség
kedvéért Fe(OH)sz-ként jeloliink az értekezésben.

3.1.4 A szintézis és az interkalacié folyamata alatt felhasznalt berendezések

A mechanokémiai aktivalashoz egy 150 W teljesitményli Retsch MM 400-as tipust
razomalom allt rendelkezésiinkre, két darab 50 cm? térfogati acél orldtégellyel, melyek

egyenként egy-egy 25 mm (~ 8,2 cm?®) atméréjii acélgolyot tartalmaztak (16. dbra). A malomban
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minden alkalommal 11,6 Hz-es razasi frekvenciaval és 100-as goly6o/minta (60 g/0,6 Q)

tomegarannyal 6roltiik a kiindulasi anyagainkat.

16. abra A mechanokémiai szintézisekhez hasznalt kétkar razomalom, valamint az acél
orlotégelyek az orlétestekkel és golyokkal egyiitt.

A ZnAl-LDH szintézisénél az ultrahangos kezelésekhez egy 30 W-os Elmasonic One
terméknevil ultrahangos kéadat hasznaltunk, amely 35 kHz frekvencidji ultrahangot bocsajtott ki.
A kadat desztillalt vizzel toltottiik fel, amelybe egy rézcsovet vezettiink, amelyen a kivant
hémérsékletii vizet atengedve valtoztatni tudtuk az ultrahangos kézeg homérsékletét (17. abra).

A CaAl-, CaFe- és a CaAlFe-LDH-k eléallitasanal ultrahangos homogenizatort hasznaltunk
(Hielscher UP200Ht), amely altal leadott teljesitményt 0 és 200 W kozott valtoztathattuk, 26 kHz
koriili, allando frekvencian. Tovabba a kibocsatott ultrahang impulzusanak jellegét szabalyozni
tudtuk a 0 és 100%-os értékek kozott. Példaként, 20%-os értéken a gép 0,2 masodpercre
bekapcsolt, ultrahangot bocsajtott ki, majd 0,8 masodpercre kikapcsolt, amikor nem volt
semmilyen hangkibocsajtas. Az ultrahangos berendezés feje, a szonotroda, amelyen az ultrahang
kilép az 6t koriilvevo kdzegbe, 14 mm atmérdvel rendelkezett €s az altagos bemeriilési mélysége
a kavitaciot biztositd kdzegbe 25 mm koriil volt minden alkalommal. Az ultrahangos kdzeg
hémeérsékletének szabalyzasat egy duplafalu livegedény biztositotta, ez desztillalt vizzel volt
feltoltve és ebbe meriilt a szonotroda (17. dbra). A szintézisek soran végig 60 W-on és 100%-0s
impulzuson {iizemeltettiik a berendezést, kivéve mikor ezeket a paramétereket varialtuk, és

hatdsaikat tanulmanyoztuk.
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1 .
17. abra Az alkalmazott ultrahangforrasok és az ultrahangos kozeg hdmérséklet-
szabalyozasanak bemutatésa.

3.2 A réteges Kkettos hidroxidok eldallitasa és rétegkozi anionjaik modositasa

Mindegyik tipusi LDH-nak az eléallitasa hasonloan tortént: elsé 1épésben a megfelel6 fém-
hidroxid reagenseket mértiik 6ssze kiilonféle molaranyokban. A Ca(OH). és az AI(OH)s porokat
kereskedelmi forgalombdl szereztiik be, azonban a Zn(OH)2/ZnO és a Fe(OH)s nem allt
rendelkezésiinkre, ezért azokat sajat magunk szintetizaltuk. A kimért porok Ossztomege mindig
0,6 g volt. Az el66rlés (melynek id6étartamat valtoztattuk) soran nem adtunk vizet a kiindulasi
anyagokhoz, azok és az 6rl6tégely mindig teljesen szarazak voltak azért, hogy az 6rlés soran
csak mechanikai aktivalas torténjék, LDH ne keletkezzék.

Az 06sszebrolt reagensekbdl 0,5 g-t mértiink be tiveg ultracentrifuga csovekbe. ZnAl-LDH
esetén 2 ml térfogatu csoveket, a tobbi LDH esetén 5 ml térfogati csdveket hasznaltunk. A
porkeverékekhez ezutan 2 ml és 5 ml mennyiségben kiilonb6z6 aniont tartalmazo oldatokat
ontottiink valtozo koncentraciokban, a koncentraciovaltoztatas hatasait vizsgalva. A CaAl-LDH-
k kivételével egyik minta eldallitdsa soran sem hasznaltunk CO2-mentes atmoszférat. A csoveket
ezutdn a szintén valtoztatott hdmérsékletli ultrahangsugarzast kozvetitd kozegbe helyeztiik, a
hosszanti tengelyiikkel merdlegesen az asztal sikjahoz képest.

A mintak ultrahangos kezelésének idejét, erejét és impulzus jellegét is valtoztattuk és
vizsgaltuk annak hatasait. A kezelés utan, 0,45 pum poérusatmérdji szlirépapiron mostuk a
mintakat desztillalt vizzel. A cinktartalmi mintak esetén 25 tomeg%-0s NHz-oldatot is
hasznaltunk a mosashoz abbdl a célbol, hogy az LDH melldl eltdvolitsuk a felesleges
cinkvegyiileteket (0,1 g tdmegi ZnAl-LDH mintahoz 20 ml ammoniaoldatot dntottiink, és 5 perc
ultrahangos kevertetést alkalmaztunk). Végiil szaritoszekrényben 40 °C ¢és 60 °C kozott

szaritottuk a mintakat.

-37 -



3.3 Cinkspinellek eloallitasa

A spinellek szintéziséhez izzitokemencében (Nabertherm LT 9/11) 1 o6ran at 900 °C-on
tartottuk a fazistiszta ZnAl-LDH-Kkat, levegd atmoszféra mellett. Az LDH-k el6zetes fémion
aranyanak meghatarozasa tobbek kozott egy Unicam 919AA atomabszorpcios spektrométer

segitségével IS megtortént.

3.4 Vizsgalati modszerek és miiszerek
3.4.1 Rontgendiffraktometria (XRD)

Az XRD (X-ray Diffraction) felvételek egy Rigaku MiniFlex Il tipusi porrontgen
diffraktométerrel késziiltek 5° és 70° kozott (20), 4°/perc szkennelési sebességgel, Cuka
sugarzast (A = 0,15418 nm) hasznalva. A fazisok azonositasdhoz és a reflexiok Miller-
indexeléséhez a PCPDFWIN (2.01 verzio) programmal dolgoztunk, ami a JCPDS-ICDD (Joint
Commitee on Powder Diffraction Standards - International Centre for Diffraction Data — 1998)
adatbazist hasznalta. A reflexiok félértékszélességének és a Kristalyrészecskék atlagos
atmérdjének meghatdrozdsahoz az Xpowder (2004.04.47 PRO verzid) nevli szoftvert

alkalmaztuk. Az atlagos részecskeatmérdket (D) a Scherrer-egyenlettel szamoltuk:

kx4
pxcosd

ahol  a mintara meghatarozott vonalszélesség, £ = fis — fo (fs a cstcs félértékszélessége, fo a
makrokristalyos anyagra kiszamitott vonalszélesség, k a részecskealakra jellemzdé allando, 4
alkalmazott rontgensugar hulldmhossza és @ a kristalysikok €és beesési sugar altal bezart szog
[161]. Az LDH-k rétegtavolsagat (rétegkozi tér + egy réteg vastagsaga) a Bragg-egyenlet alapjan
szamoltuk:

nA = 2dsin6

A kristalyracs sikjainak tavolsaga d, 1 az rontgenfotonok hullamhossza, n az elhajlas rendje
(egész szamok), 6 a Bragg-szog (beesési szog). Egy diffraktogramon a rontgensugarak
intenzitasat 20 szog fiiggvényében szokas abrazolni. XRD vizsgalatoknal 4 értéke adott, a Bragg-
szoget mérjiik és igy d értéke konnyen kiszamolhat6, ami az LDH-k esetén az els6 és (altalaban)

a legintenzivebb reflexiobol szamolva a rétegtavolsagot adja meg.
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3.4.2 Infravoros (IR) spektroszkopia

A Fourier-transzformalt infravorés (FT-IR) spektrumokat egy BIORAD FTS-65 A/896
tipusa, DTGS (deuteralt triglicin-szulfat) detektorral felszerelt infravords spektrofotométerrel
vettiik fel diffuz reflexids iizemmodban, KBr hatteret hasznalva (egy minta 30 mg LDH-bdI és
300 mg elporitott KBr allt dssze). Egy spektrumot 256 interferogrambol allitottunk eld, a 4000 —
650 cm? hullimszam-tartomanyban, 4 cm™ felbontassal. A spektrumok feldolgozasat
(alapvonal-korrekciot) az Origin nevii programcsomag segitségével végeztiik el. Réteges kettds
hidroxidok infravoros spektrumabdl a rétegeket alkotd fémionokrol, az interkalalt anionokrol, a

szerkezeti, valamint a rétegk6zi vizmolekulakrol kaptunk informaciot.

3.4.3 Termogravimetrias (TG) analizis

A termogravimetrias (TG) vizsgalatoknal, levegé atmoszféra mellett, 1 °C/perc (a CaFe-
LDH-k esetén), illetve 5 °C/perc (a CaAlFe-LDH-knal) felfiitési sebességgel mértiink egy
Setaram Labsys terméknevii derivatografot hasznalva. A mérés soran minden alkalommal kis, 25
— 35 mg mennyiségli mintat helyeztiink nagy tisztasagu aluminium-oxid tégelybe, és futottiink
fel 900 °C-ig. A homérséklet emelésével regisztralt tomegvaltozasok alapjan, illetve ennek a
figgvénynek a derivaltjabol (DTG) informéciot nyerhetiink az adott tomegvaltozas kezdeti és
véghomérsékletérél, valamint arr6l, hogy mely homérsékleten volt a legintenzivebb a
tomegvesztés. Az altalunk hasznalt berendezés entalpiavaltozasok pontos vizsgalatara nem volt
alkalmas, azonban a mérési téren ataramlott hé mennyiségét (heat flow) mérte, amibdl a
lejatsz6do folyamatok exoterm vagy endoterm mivoltat lehetett megallapitani.

A termogravimetrids meérésekkel a réteges kettds hidroxidok termikus stabilitasat lehet
vizsgalni, ugyanis rajuk jellemzden, altaldban hdrom Iépésben veszitenek jelentds mennyiségli
vizet. Els6ként 60 — 150 °C homérséklettartomanyban tavozik a gyengén kotott feliileti viz, ezt
koveti a rétegek kozti, majd végiil a szerkezeti viz, amelyet a rétegek Gsszeomlasa kovet. Ezen
feliil az interkalalt anionok tavozasat is regisztralhatjuk, kémiai mindségiktl fiiggd

homérséklettartomanyokban [162].

3.4.4 Pasztazo elektronmikroszkopias vizsgalatok (SEM)

A SEM (Scanning Electron Microscopy) mérésekhez egy Hitachi S-4700 pasztazo
elektronmikroszkop (18kV gyorsitd fesziiltséggel) allt rendelkezésiinkre. A mintak kétoldalu
ragasztoval keriiltek fel a szilicium mintatartora, és a vizsgalat elott vékony aranyréteget

kondenzaltattunk a feliiletiikre. Igy az eredetileg szigetelé LDH részecskéket vezetdvé lehet
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valtoztatni. Ez azért sziikséges, hogy a mérés soran ne toltddjenek fel elektronokkal és €lesebb,

jobb mindségli képeket lehessen késziteni a morfologidjuk vizsgalatdhoz.

3.4.5 Energiadiszperziv rontgenspektrométeres analizis (EDX)

Az elektronmikroszkophoz csatolt Rontec QX2 energiadiszperziv (Energy Dispersive X-ray
analysis - EDX) mikroanalitikai rendszer segitségével meghatarozhatd volt a kapott anyagok
elemdsszetétele ¢€s elemtérképe is. Ez az elemanalitikai eljaras, az elektronsugarzas altal a
mintabol kivaltott és annak atomjaira jellemz0, karakterisztikus rontgensugarzas energidjanak
vizsgalatan alapul. Az energiadiszperziv spektrométerekben nagy tisztasagu germaniumkristaly
vagy kevés littummal kevert sziliciumkristaly detektorok taldlhatok. Ezek elektromos aramma
feldolgozhato jelet. EDX-szel a teljes spektrum gyorsan atfoghaté a bortodl egészen az uranig,
abszolut kimutatasi hatara 10 g [161].

3.4.6 Rontgenabszorpciés spektroszkéopia (XAS)

A XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) modszert manapsag egyre elterjedtebben
alkalmazzdk  vegyiiletek, anyagok szerkezetének felderitésére, oxidaciés szamok
meghatarozasara, illetve katalizatorok akar in situ vizsgalatara. A rontgenabszorpcios mérések
soran, az adott elemre jellemz6 energiaknal, ugrasszeriien rontgenfoton-abszorpcié 1ép fel —
ezeket abszorpcios éleknek nevezziik. Az abszorpcids élek olyan energiaknal jelentkeznek,
melyek egy atomtorzsbeli elektron kotési (ionizacids) energiajanak felelnek meg. Az élek
kornyezetében a spektrum finomszerkezetét értékelve az abszorber atom kémiai kornyezetét
leird informaciokhoz juthatunk [163]. Az élek kornyezetét két csoportba szokas sorolni (18.
abra). Az egyiket, a kozvetlen kornyezetiik koriilbeliil 100 eV-os tartomanyaban talalhato

finomszerkezetet nevezzik XANES (X-ray absorption near-edge structure) régionak. A

crer
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18. abra Egy rontgenabszorpciods spektrum, a XANES és EXAFS tartomanyok abrazolasaval az
abszorpcios ¢l kortil [163].

A masik, a lényegesen szélesebb (50 — 1000 eV) szinkép-tartomany finomszerkezete az
EXAFS (extended X-ray absorption fine structure) régi6. Ez a rész egy lecsengé amplitadoju
oszcillaciokat tartalmazd szakasz, amely a kémiai szerkezettel (koordinalodo atomok anyagi
minésége, koordinacidés szam, kotéshosszak) kapcsolatban hordoz ismereteket. Eredete a
rontgensugarzas altal keltett, kilépé fotoelektronhullam, ami visszaverddik és szorddik az
abszorber atom szomszédos atomjairdl. A hullamok interferencidba lépnek egymassal az atomok
kozti térben, és sajatos hullammintazat alakul ki. A végs6 allapotot az abszorber és
szoro/visszaverd atomok kémiai mindsége, szama, valamint tavolsaga hatarozza meg. Az igy
létrejott  spektrumok  értékeléséhez kiilon programcsomagokra van sziikség, mivel a
modellfiiggvény, melynek illesztésével lehet megkisérelni a kapott spektrum leirasat, igen sok
paramétert tartalmaz. A kiértékelés soran el kell végezni a spektrum hattérkorrekcidjat,
normalizacidjat és az elméleti fliggvényspektrumokra vald illesztését nemlinearis regresszioval.
Ebben adott segédanyagok és segédfiiggvények jelentds mértékben segitenek, azonban az
illesztett paraméterek jo kiinduldsi becsiilt értékeire is sziikség van. Az értékelés tovabbi
konnyitésére a spektrumokat kiillonboz6 matematikai modszerekkel sziirik (pl. Fourier-sziirés), és
csak az abszorber atom koriil adott tavolsagban elhelyezkedd atomok hatasait leiré adatokat
hagyjak meg, ezeket veszik figyelembe a tovabbiakban. Az illesztések soran az egyszeres €s
tObbszords szorodas hatasait is kiilon lehet valasztani. Munkam soran csak egyszeres szorodast
alkalmazo illesztéseket hasznaltunk, ilyenkor az abszorber atomboél kilépé foton csak egy
alkalommal verddik vissza az egyik kdrnyez6é atomrol, €s nem szorodik masik kornyezo atomra

majd onnan vissza az abszorber atomra.
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Az EXAFS informaciot szolgaltathat kotéstavolsagokrol, a koordinalodé atomok anyagi
mindségérol és kémiai allapotarol, valamint az abszorber atom koordinacids szamarol folyadék
¢és szilard mintdban egyarant. A kotéstavolsagok meghatarozdsanal mas vizsgalati modszerek
eredményeire is sziikség van, ugyanis az EXAFS matematikailag csak interatomos tavolsag
adatokat képes megadni kortilbeliil 0,5 %-os pontossaggal.

A rontgenabszorpcids  spektroszkopia szélessdva  rontgenforrast igényel. Erre a
legalkalmasabbak a szinkroton sugarforrasok, amelyek jol hangolhatok és nagy intenzitasa sugar
képzésére képesek. Ez azonban jelent6sen korlatozza elérhet6ségiiket, hiszen viszonylag kevés
helyen van a vilagon ilyen rontgenforrds. Az LDH-k XAS méréseit Svédorszagban, Lundban
végeztik a MaxIV-lab szinkrotronban, az 1811-es sugar kilépési ponthoz tartozo
laboratériumban. A vizsgdlat sordn a mintdk vasatomjainak K-elektronhéjat gerjesztettiik
rontgensugarzassal egy 0,5 mm x 1,0 mm paraméterekkel rendelkezd feliileten. A méréseket
fluoreszcens tizemmodban végeztiik Si(111) monokromator kristaly alkalmazasaval. A mérési
eredmények értékeléshez a Demeter nevii programcsomagot hasznaltuk [164]. Az EXAFS
spektrumok Fourier transzformécidja a 2 — 11 A™! tartomanyban tortént k® sulyozas mellett, a
héttérabszorpcié kivonasa utin. Az EXAFS fiiggvény szimulalasa 1 és 5 A kozotti tartoméanyra
tortént, csak egyszeres szérodasi paraméterek illesztésével. gy a vastartalma LDH-k rétegeiben
az Fe(lll) ionok belsé kornyezetérol, ezaltal pedig a rétegek felépiilésérél kaphattunk

informaciodkat.
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4, A Kisérleti eredmények és értékelésiik

4.1 Az LDH szintéziskoriilményeinek megismerése

Az éltalunk kifejlesztett, modositott mechano-hidrotermalis eljards megismerésének és
fejlesztésénck els6 1épései az azt befolyasolhatdé paraméterek feltérképezése volt. Célunk nem
csak a paramétertér megismerése volt, hanem az optimalis koriilmények alkalmazasa a lehetd
legfazistisztabb és legjobban fejlett kristalyokkal rendelkez6 LDH mintak létrehozasara. Ezek a
vizsgalatok nem mindig kdvették egymast idében linearisan, de majdnem minden LDH esetén
kiilon-kiilon is elvégeztiik a szintéziskoriilmények optimalizalasat. Az értekezés konnyebb
olvasésa és atlatdsa érdekében a kiilonbozo réteges kettds hidroxidoknal kapott eredményeket a
szintézis lépéseinek sorrendjében egy-egy fejezetbe stritettiik, igyekeztiink kiemelni a kozos
vonasokat, de gondot forditottunk az egyedi, csak egy-egy LDH-ra érvényes megallapitasok
megfogalmazasara is. A hatdsok pontosabb feltérképezésének érdekében egyszerre csak kevés,
lehetdleg egy paramétert moédositottunk. A véltozasokat foként XRD mérésekkel kovettiik

nyomon.

4.1.1 A kiindulasi anyagok megfelelé6 mélaranyainak vizsgalata

A ZnAl-LDH-kat sokféle, egymastdl akar lényegesen kiilonbozé M'"/M"' fémion ardnnyal
sikeriilt mar szintetizdlni [4], igy a kiinduldsi Zn(OH)2/ZnO ¢és AIl(OH)s arany helyes
megvalasztasahoz tobbféle Gsszetételii porkeveréket is kiprobaltunk (19. abra). Ertelemszertien,
az aranyokat valtoztatva, az aluminium anyagmennyiségét csokkentve, a visszamarad6é Al(OH)s-
hoz tartozoé reflexiok (JCPDS # 70-2038) intenzitasai is csokkentek. Irodalmi eredmények szerint
leggyakrabban 2:1 és 3:1 Zn'": Al arannyal allitanak el ZnAl-LDH-kat, emiatt és a 3:1 aranynal
lathat6 1ényegesen Kisebb aluminium-hidroxid jelek miatt, kezdeti aranynak az utobbi Gsszetételt
valasztottuk. A Zn(OH)> (JCPDS # 48-1066) és a ZnO (JCPDS # 36-1451) reflexioinak
valtozasa nem adott egyértelmli informaciot az LDH keletkezését illetden. A réteges kettds
hidroxidok els6 és legintenzivebb reflexioja 11,5° 26 koriil, mig a masodik, amelynek intenzitasa
kortilbeliil fele az elsének, 23° 260 kornyékén szokott jelentkezni. XRD vizsgalataink soran
ezeknek a jeleknek a megjelenését, erdsddését, elesedését és interkalacio esetén pedig egy adott
iranyba esd eltolodasat kisértik figyelemmel elsédlegesen. Mindegyik tipusi LDH
rontgendiffraktogramjat sikeriilt indexelniink a hozzajuk tartozé JCPDS kartya segitségével,

azonban ezeket csak a végso, legtobb reflexiot mutatd mintak diffraktogramjanal jeloltik.
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A kalciumalapi LDH-k esetén konnyebb dolgunk volt a fémarany kivalasztasanal, ugyanis
azok csak 2:1 M'":M"' fémion-aranynal johetnek létre a kalcium kiildnleges heptaéderes
kornyezete miatt [40, 84, 85]. A CaAl- és a CaFe-LDH-k esetén késziilt ellen6rz6 XRD
vizsgalatok is megerdsitették ezt a megfigyelést. A Ca(OH)2 reagenst 2:1 aranynal nagyobb
mennyiségben tartalmazoé kiindulési porkeverékekbdl nem sikeriilt még kozel fazistiszta LDH-t
sem eldallitani, a megmarado kalcium-hidroxid (JCPDS # 76-0570) és a mintak szaritasa soran a
beldle képzodd kalcit, CaCOs (JCPDS # 47-1743) fazis reflexioi mindig jelen voltak. Erdekes
moédon a CaAlFe-LDH esetén a feleslegben 1évé M'" tartalom segitette az LDH-k keletkezését.
Ugyanis a 3:1:1 Ca':Al'"":Fe'"" aranynal sikeriilt a legjobb kristalyossaggal rendelkezé mintakat
eldallitani, ami Ca'/M"' = 1,5 aranyt jelent (20. dbra). A XAS és SEM mérések azonban
kimutattdk, hogy itt is 2:1 Ca':M"" aranyt rétegek alakultak ki, a feleslegben 1évé fém ionok
amorf M""'(OH); és M'"'OOH fazisok formajaban voltak jelen az LDH részecskék mellett.

@ LDH 0 Zn(OH), m AI(OH), ¢ ZnO

o 3:1 Zn:Al
°

2:1 Zn:Al
O

Intenzitas

1:1 Zn:Al
1:2 Zn:Al

10 20 30 40 50 60
2 théta ()
19. abra A kiindulasi fémarany valtoztatasaval kapott ZnAl-LDH-k diffraktogramjai (30 perc
szaraz el6orlés, 4 ora ultrahangos kezelés, 2 ml desztillalt viz, 25 °C).
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® LDH a Ca(OH), m Al(OH), @ CaCO,
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® Ca/AllFe 3/1/1
Cal/AllFe 2/1/1
w
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20. abra A kiindulasi fémarany valtoztatasaval kapott CaAlFe-LDH-k diffraktogramjai (60 perc
szaraz el6orlés, 4 ora ultrahangos kezelés, 5 ml 0,1 M Na>,COs oldat, 25 °C).

Intenzitas

4.1.2 A szaraz eloorlés hatasai

A Kkisérleti eredmények alapjan elmondhatjuk, hogy a szaraz 6rlés kulcsfontossagu volt a
szintézisek soran, ez alatt tortént a reagensek elkeveredése mellett azok mechanikai aktivélasa,
részecskeméreteinek csokkenése, igy fajlagos feliiletiik novekedése, és a kristalyok feliileti
hibahelyeinek megszaporodasa, amelyek mind az LDH keletkezésének kedveznek. A ZnAl- és a
CaFe-LDH-k esetén hasonlo tapasztalatokat szereztiink: Orlés nélkiil nem keletkeztek LDH-k
szignifikdns mennyiségben, azonban mar fél 6ra aktivalas hatdsara latvdnyosan megndttek az
LDH fazis jelenlétét mutato reflexiok intenzitasai, mikozben jelentésen csokkentek a kiindulasi
anyagokéi. A ZnAl-LDH esetében 90 percnyi eléorlés elég volt ahhoz, hogy az aluminium-
hidroxid jelei eltiinjenek (21. abra). A CaFe-LDH mintaknal pedig azt tapasztaltuk, hogy a 90
percnél tovabb tartott mechanikai aktivalas nem jart a képz6dé LDH-k reflexidinak
intenzitasndvekedésével (22. abra). Igy a tovabbi szintézisekhez ezt az eld6rlési id6t tekintettiik

optimalisnak és alkalmaztuk.
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e LDH O Zn(OH), m AI(OH), + ZnO
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21. abra Az eld6rlés idejének valtoztatasaval kapott ZnAl-LDH-k diffraktogramjai (3:1 Zn':Al'"!
arany, 4 6ra ultrahangos kezelés, 2 ml desztillalt viz, 25 °C).

® LDH « Ca(OH), ® CaCO,

150 perc

Intenzitas
l
o
©
@D
I3

2 théta (°)
22. abra Az eld6rlés idejének valtoztatasaval kapott CaFe-LDH-k diffraktogramjai (2:1 Ca'':Fe'"
arany, 4 ora ultrahangos kezelés, 5 ml 0,1 M Na.COs, 25 °C).

A CaAl-LDH-k eléorlése valtozatos fazisok keletkezését eredményezte. A kiindulasi anyagok
reflexidinak gyengiilésével egyiitt, 60 perc elteltével trikalcium-aluminat (TCA — Caz[Al(OH)s]-
— JCPDS # 24-0217) képz6dését tapasztaltuk, majd 120 perc utdin mar két kiilonbozo
rétegtavolsaggal rendelkez6 CaAl-LDH reflexioi voltak megfigyelhetdek. A 10,8° 20 értéknél
reflexiéval rendelkez6 LDH (0,82 nm rétegtavolsag, JCPDS # 41-0221) egy hemikarbonatos
forma ([Ca2AlI(OH)s]2.1/2C03.0H-5,5H,0). A 26 = 11,4° (0,77 nm) koérnyékén, ennek az LDH-

nak a  részlegesen  dehidratalt  alakjanak a  reflexiéi  figyelhetbk  meg
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([Ca2AI(OH)6]2.1/2C03.0H-4,75H,0). Végiil 150 perc utan egy ujabb kalcium-aluminium-oxid
hidrat (Ca2Al205-8H20 — JCPDS # 45-0564) jelenlétét azonositottuk. Timfold eléallitasakor
ezek a fazisok megjelenhetnek az erdsen bazikus Bayer-folyadékokban is (24. abra). A

folyamatabra jol mutatja, hogy a kiilonb6z6 6sszetételii CaAl-LDH-k koztitermékei lehetnek a

CaCOs és TCA keletkezés folyamatanak [165].
A CaAl- és a CaAlFe-LDH rendszereknél sem keletkezett elddrlés nélkil LDH és mindkét

anyag tovabbi eldallitadsai soran 60 perces mechanikai aktivalast alkalmaztunk annak érdekében,

hogy elésegitsiik az LDH képz6dését, de elkeriiljiik a TCA nagyobb mennyiségli megjelenését.

® CaAl-LDH & TCA o Ca(OH)2 u AI(OH)3 ( J CaCO3 . CaZAI205~8HZO
@ (0,77 nm)
. . o ) oo ° 180 perc

(0,82 nm) @) 150 perc

® 120 perc
- L]
* % & * 2%

90 perc

60 perc

—A___J\—-AMNN/\/WME

Intenzitas

2 théta ()
23. abra Az eld6rlés idejének valtoztatasaval kapott CaAl-LDH-k diffraktogramjai (2:1 Ca':AlI"!
arany, 4 ora ultrahangos kezelés, 5 ml desztillalt viz, 40 °C).

[Ca,Al(OH),LJ**

+ AJOH),, CO.* H,0 + Co;
= (OHJ, AOH)*, H,0
[Ca,Al(OH),],.% CO,.OH.5%H,0 «————>  CaCo,
| <

T A

- (OH)

Ca(OH),

| = £ -
~.- H.0 -

|+ co;’ Sy o

| = OR s A

v &

T A
[Ca,Al(OH),],.CO,.5H.0 [Ca,Al(OH),],.%

(@ Tpp——

0,.OH 4%H,0

+ AJOH)* OH |

- CO* H,0 | S
v Y o«
Ca,[AI(OH),],

24. abra A kiilonboz6 kalcium-aluminat fazisok keletkezése az erdsen lugos Bayer-
folyadékokban [165].
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4.1.3 Az ultrahangos kezelés idejének hatasa

Az ultrahangos kezelések vizsgalatanal tobbnyire megegyezd eredményeket kaptunk a ZnAl-,

CaAl- és a CaAlFe-LDH-k esetén — egy igen rovid, 4 oras kezelés tiint a legcélravezetébbnek.

Az LDH-k keletkezését nem segitették a hosszabb besugarzasi idok alkalmazasa (25. abra), sét a

kalcium- as aluminiumtartalmi mintaknal hasonlo hatast tapasztaltunk, mint az el66rlésnél,

nevezetesen a nemkivanatos TCA fazis megjelenését (26. abra).

e LDH O Zn(OH), m AI(OH), ¢ ZnO

Intenzitas

2 théta ()

25. abra Az ultrahangos kezelés idejének valtoztatasaval kapott ZnAl-LDH-k diffraktogramjai
(3:1 Zn":Al"" arany, 30 perc el6érlés, 2 ml desztillalt viz, 25 °C).

® CaAl-LDH « TCA a Ca(OH), m Al(OH), @ CaCO,

Intenzitas

| |
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T T T T T T 1
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26. abra Az ultrahangos kezelés idejének valtoztatasaval kapott CaAl-LDH-k diffraktogramjai

(2:1 Ca":Al"" arany, 30 perc el6érlés, 5 ml desztillalt viz, 40 °C).
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A tobbi rendszerhez képest a CaFe-LDH kristalyok 1ényegesen lassabban jottek 1étre; ahhoz,
hogy maximalis mennyiségli CaFe-LDH képzddjék 12 6ras ultrahangos kezelésre volt sziikség

(27. abra).

® LDH « Ca(OH), ® CaCO,

Intenzitas

2 6ra

5 10 15 20 25 30 35 40
2 théta (°)
27. abra Az ultrahangos kezelés idejének valtoztatasaval kapott CaFe-LDH-k diffraktogramjai
(2:1 Ca'":Fe" arany, 30 perc elé6rlés, 5 ml 0,1 M Na,COs, 25 °C).

4.1.4 A hozzaadott vizes oldatok hatasa

Az ultrahangos kezelés el6tt hozzdadott vizes oldatok hatdsdnak vizsgalatanal a
hidroxidionokon kiviil karbonat aniont is tartalmaz6 oldatokat is felhasznaltunk, igy szigortan
véve ez esetekben is beszélhetiink interkal4cios folyamatokrodl, hiszen a kiindulési reagensek
adta anionokon kiviil masik fajta aniont is beépitettiink igy. Azonban a halogenidek, a tobbi oxo
anion ¢és az azid anion beépitését egy kiilon fejezetben targyaljuk.

A ZnAIl-LDH szintézisénél 2 ml térfogata csoveket alkalmaztunk, majd késobb a tobbi LDH
esetén kényelmi okokbdl a nagyobb 5 ml térfogatiiak hasznalatara tértiink at. Mindkeét kisérleti
elrendezés esetén a vizet, amely az LDH-k egyik épitdeleme, oridsi feleslegben adtuk a
porkeverékekhez.

A ZnAl-LDH keletkezésének segitésére elsOként a kozeg lugossagat noveltik meg. A
diffraktogramok alapjan a hozzaadott hidroxidionok valoban segitették az LDH részecskék
keletkezését, és javitottak azok mindségét: élesebb, intenzivebb reflexiok figyelheték meg a 28.
abran. A hidroxidionok, toltéskompenzalo anionként a rétegek kozé beépiilve segitették eld a
réteges szerkezet létrejottét. Mivel mindegyik kiindulasi reagens amfoter jellegli, igy a

lugkoncentracio novelése egy hatdron tal mar nem volt célravezetd, a cink és aluminium
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tetrahidroxo-komplex formak valtak a kedvezményezettebbé az LDH fazis rovasara. Az
eredmények alapjan a 0,01 M NaOH-oldat hasznalatat javasoljuk.

Infravoros spektroszkopias mérésekkel kimutattuk, hogy rétegek k6zé karbonat anionok is
beépiiltek az oldatbol, melyek feltehetéen az oldott 1égkori COo-tartalombol szarmaztak.
Na,COz-oldatot alkalmazva még tovabb tudtuk ndvelni a kiinduldsi anyagok atalakulasat (29.
abra). Az LDH jellemz6 reflexioinak intenzitasai drasztikusan megnéttek, am a Zn(OH). és a
ZnO jelei nem tiintek el teljesen. Az SEM—EDX mérésekkel kimutattuk, hogy 1:1 Zn'":Al"!
fémion aranynal alakultak ki a rétegek az LDH-kban, igy az 6sszes cink ion felhasznalasara nem
is volt lehetség. A koncentracio tovabbi novelése ez esetben sem hozott javulast, a be nem épiilt
karbonat anionok kristalyvizes Na,CO3z (JCPDS # 76-0910) formaban maradtak a mintaban.

Az ilyen cink ionokban szegény LDH-k kialakulasakor az Al(OH)3 adja az alapvazat, annak
rétegeibe épiilnek be a cinkionok. Ez magyarazatot ad arra is, hogy az aluminium-hidroxid
reflexioi miért tiintek el az eléorlés hatasara. Feltehetéen mar 90 perces kezelés elég volt ahhoz,
hogy mechanikailag aktivalja az egész AI(OH)z fazist, és az a kelld6 mennyiségli cink ion

felvételével LDH-va alakulhasson.

@ LDH 0 Zn(OH), m AI(OH), ¢ ZnO

0,5M
A
0,1 M
° v
E - . . 0,01 M
8 [ ]
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= 0,001 M
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W
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28. abra A kiilonb6z6 koncentracioju NaOH-oldatokkal kapott ZnAl-LDH-k diffraktogramjai
(3:1 Zn":Al"" arany, 30 perc el66rlés, 4 6ra ultrahangos kezelés, 2 ml oldat, 25 °C).
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29. abra A kiilonb6z6 koncentracioju Na,COs-oldatokkal kapott ZnAl-LDH-k diffraktogramjai
(3:1 Zn":Al"" arany, 90 perc el66rlés, 4 6ra ultrahangos kezelés, 2 ml oldat, 25 °C).

Intenzitas

Ahogy a 24. abra is mutatja, a TCA keletkezését vissza lehet szoritani karbonat anion
hozzaadasaval, ezért a CaAl-LDH szintézisekor is Na»COgz-oldatot adtunk az 06sszeorolt
porkeverékekhez. Vizsgaltuk azt, hogy mit kell tenni azért, hogy a lehetd legjobb mindségii
kristalyokkal rendelkez6 LDH-kat hozzuk létre a lehetd legkevesebb TCA szennyezéssel. Az
eloorlés idejét 90 percre noveltiik, hogy konnyebben kovethessiik a trikalcium-aluminat fazis
valtozasait (30. abra).
mikdzben az anion beépiilt a rétegek kozé. A karbonat ion nagyon szivesen épiil be a rétegkdzi
térbe, valoszinilileg ez egy fontos oka a megfigyelt hatasnak. 0,1 M Na>COz-oldat hasznalataval
lényegesen vissza lehetett szoritani a TCA keletkezését, azonban nem teljesen, mivel az az LDH
fazisbol alakul ki, amelynek mennyisége viszont a mintdban folyamatosan nétt. Ezen feliil a
karbonat anion mennyiségének novelése a TCA oldodasat is fokozhatta igy segitve annak
kalcitta alakulasat [166]. Ugyanennél a mintanal fontos szerkezeti valtozasokat észleltiink:
csokkent a rétegtavolsag, és 23° 20 kornyékén eltiintek a dupla reflexiok. Ezek azt mutatjak,
hogy a karbonat anion koncentracio elegendéen nagy lett ahhoz, hogy a dehidratalt hemikarbonat
forma helyett a monokarbonat LDH ([Ca2Al(OH)s]2.CO3-5H20) alakuljon ki (JCPDS # 41-
sem hozott kedvezd eredményeket.

1 M-0s Na;COs-oldat esetén a CaCOs3 fazis nem csak a TCA-bol, de a kiindulasi kalcium-

hidroxidbdl és a mar kialakult LDH-bol is nagy mennyiségben létre tudott jonni (a 24. abra
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mutatja a valoszinii atalakulasi utat). Az LDH, a TCA és a CaCOz mellett nagy mennyiségben
képz6dott NaOH (JCPDS # 35-1009) is, amely a Ca(OH)2 és a NaxCOs ioncsere reakcidjabol
szarmazhatott. Végiil ebben a tomény oldatban egy tovabbi kalcium-aluminat fazis keletkezésére
is talaltunk jelet, amely a hidratalt TCA egyik formaja (CazAl.Os-6H20 — JCPDS # 71-0735).

A tovabbiakban a CaAlFe- és a CaFe-LDH-k esetén 0,1 M koncentracidju oldatokat

hasznaltunk a szintézisekhez.

® CaAl-LDH & TCA 4 Ca(OH), m Al(OH), ® CaCO, & NaOH * Ca,AlLO,6H,0
o L)
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30. abra A kiilonb6z6 koncentracioju NaxCOs-oldatokkal kapott CaAl-LDH-k diffraktogramjai
(2:1 Ca':Al'"" arany, 90 perc el6érlés, 4 6ra ultrahangos keverés, 5 ml oldat, 40 °C).

4.1.5 A hémérsékletvaltoztatasok eredményei

Az ultrahangot kozvetitd kozeg és igy a porkeverékhez adott folyadék hdmérsékletének
emelése segitette az LDH-k keletkezését (31. — 34. abrak). A reflexioik élesedtek,
félértékszelességiik folyamatosan csokkent, ez pedig ndvekvd kristalyrészecske atmérdkre utal
(1. tablazat). Szamolésaink sordn az LDH-k elsd és legintenzivebb reflexioit hasznaltuk fel. A
kapott adatok megerdsitik Zeng ¢és munkatarsai altal leirtakat, miszerint a hdmérséklet

emelésével az a €s b tengelyek menti, a rétegek sikjaban torténd kristalynovekedések erésdodnek
fel [92].

1. tablazat A hdmérséklet emelésével kapott atlagos részecskeatmérok.

ZnAl-LDH CaAl-LDH CaAlFe-LDH CaFe-LDH

25°C 24 nm 18 nm 15 nm 7nm
50 °C 22 nm 35nm 28 nm 12 nm
75 °C 34 nm 38 nm 30 nm 15 nm (70 °C)
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31. abra A hémérséklet emelésével kapott ZnAl-LDH-k diffraktogramjai (3:1 Zn': Al'" arany,
90 perc eléorlés, 4 ora ultrahangos keverés, 2 ml 0,01 M NaOH-oldat).

A kalciumtartalmt mintaknal 25 °C és 75 °C kozott megduplazodtak a részecskeatmérok,
feltételezhetjiik, hogy ehhez az intenziv ndvekedéshez a kalcium-hidroxid exoterm olddédasanak
is koze lehet. Ugyanis a homérséklet emelésével igy novelhettiik a szilard fazisban marado
kalciumtartalmat, ami az LDH keletkezésére jotékony hatassal volt. Mindegyik kalciumtartalmu
LDH esetén megfigyelhetd a diffraktogramokon az, hogy magasabb homérsékleteken a kalcit
fazis keletkezése visszaszorult, és az LDH-k reflexioi pedig intenzivebbeké valtak. A CaAlFe-
LDH esetén az aluminium-hidroxid jeleinek eltiinése azt mutatja (32. abra), hogy a kalcium-
hidroxid a karbonat anion helyett az aluminium-hidroxiddal reagalt, igy LDH keletkezett.

A vas-hidroxid reagens termikus stabilitdsa rosszabb, mint az Osszes tobbi kiindulési
reagensé: 70 °C felett még vizes kdzegben is képes dehidrataldédni €s amorf vas-oxidda alakulni
[167]. A CaFe-LDH diffraktogramjan latszik (33. abra), hogy 70 °C felett nem keletkezett LDH,
a vas-oxid nem tudott kiinduldsi anyag lenni a folyamatban, igy a karbonét anion sem tudott
beépiilni a rétegek kozé, helyette a kalcium-hidroxiddal reagalva kalcitot képzett. A CaAlFe-
LDH szintézisekor 75 °C felett tapasztaltunk romlast az LDH fazis kristdlyossagaban (32. abra).
A SEM-EDX mérések bizonyitottak, hogy 95 °C-on CaAlFe-LDH helyett monokarbonatos
CaAl-LDH és CaCOs (amely igy a 2:1 Ca':Al"' aranyban kialakulo LDH miatt feleslegbe keriilt
kalcium-hidroxidbdl jott 1étre) keletkezett.
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32. abra A hémérséklet emelésével kapott CaAlFe-LDH-k diffraktogramjai (3:1:1 Ca':Al'":Fe'"
arany, 60 perc el66rlés, 4 ora ultrahangos keverés, 5 ml 0,1 M Na,COs oldat).

® LDH « Ca(OH), @ CaCO,
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33. abra A homérséklet emelésével kapott CaFe-LDH-k diffraktogramjai (2:1 Ca':Fe'" arany,
90 perc eléorlés, 4 ora ultrahangos keverés, 5 ml 0,1 M NaxCOz oldat).

A CaAl-LDH-k esetén, a tobbi LDH-tol eltéréen, Ot fazis is elkiilonitheté a

diffraktogramokon (34. abra), ezek mennyiségének kovetésével lehetséges volt részletesebben is

felderiteni a hOmérsékletndvelés okozta hatasokat. A mintdk tdmeg%-os Osszetételét az egyes

fazisokhoz tartozo reflexiok teriiletei alapjan szamoltuk az Xpowder program segitségével [168].

A 2. tablazat is jol mutatja, hogy kalcium-karbonat melléktermék keletkezése nagymértékben

csokkent a hémérséklet emelkedésével, a kalcium-hidroxid oldhatésaganak csokkenésével. 25

°C-r6l 40 °C-ra novelve a hémérsékletet megduplazodott a keletkez6 LDH mennyisége,
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mikdzben a kiindulasi reagenseké €s a kalcité csokken. 40 °C felett a kalcium-hidroxid és az
LDH fézisok nem valtoztak szignifikansan. Azonban az AI(OH)3 és a CaCO3 mennyisége végig
csokkent, mialatt a TCA részecskékbdl egyre tobb keletkezett. Ezek a megfigyelések arra
engednek kovetkeztetni, hogy 40 °C felett a Ca(OH)2 az AI(OH)3-dal elreagalva inkabb képzett
trikalcium-aluminatot, mint a karbonat anionnal kalcitot. Az is elképzelhetdé még, hogy a
hémérséklet novelésével a CaCOs és az Al(OH)s kozott olyan szilard fazisu reakcid zajlott le,
amely szintén TCA-t eredményezett. Miutan a 40 °C feletti hdmérséklet hatasara csak kevéssel
képzodott tobb LDH, igy a késébbi szintézisek soran ezt a kozel szobahémérsékletet alkalmaztuk

a szintézis konnyebb végrehajtasa és energiagazdasagosabb mivolta miatt.
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34. abra A hémérséklet emelésével kapott CaAl-LDH-k diffraktogramjai (2:1 Ca':Al'" arany,
60 perc eléorlés, 4 ora ultrahangos keverés, 5 ml 0,1 M Na>COsz-oldat).

2. tablazat A hdmérséklet emelése okozta valtozasok a fazisok tdmeg%-os megoszlasaban.

LDH  Ca(OH), AI(OH); CaCOs  TCA

95°C 74,6 0,8 1,0 5,6 18,0
75°C 74,1 1,2 1,4 5,9 17,3
50 °C 74,1 1,1 4,2 8,7 11,9
40 °C 73,2 1,8 6,3 13,2 5,5
25°C 36,9 5,9 11,4 40,9 5,0
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4.2 Oxo, halogenid és azid anionok beépithetéségének vizsgalata

Az LDH-k rétegkozi anionjainak cseré¢lését a szakirodalom inert, COz-mentes 1égkdr mellett
ajanlja, a karbonat anion igen hatékony beépiilésének megakadalyozéasara. Kisérleteink soran
csak a CaAl-LDH szintézisnél alkalmaztunk ilyen atmoszférat, egy ’glovebox’-ban zartuk le a
folyadékkal telt mintakat az ultrahangos kezelés elott. A CaAlFe- és a CaFe-LDH-k esetén
bebizonyitottuk, hogy ez a szintézistechnika, az interkaldlandé anion megfeleléen megvalasztott
koncentracidja mellett, nem igényel inert 1égkort. Ez a témakor igen szerteagazd, hiszen a mintak
szintézisével és szerkezeti jellemzésiikkel is foglalkozunk, ezért mindegyik LDH-t kiilon
fejezetben targyalom. Tovabba a réteges kettés hidroxidok Miller-indexelését, ha rendelkeztek
JCPDS kartyaval, szintén itt mutatom be.

Kisérleteim soran a karbonat ionokat ellenionként tartalmazo LDH-kat tekintettem kiindulasi
alapmintaknak, mivel a karbonat anion erételjes beépiilése tudta a legjobban segiteni az LDH-k
kialakulasat. Azonban ezek az LDH-k nehezen vagy egyaltalan nem hasznalhatok fel az ioncsere
reakciokban, mert a karbonat ionok erdsen ,,ragaszkodnak” a rétegkozi térhez. Ezért olyan LDH-
k készitését hataroztuk el, amelyek rétegei kozott nagyobb méretli, egyszeres negativ toltésii
anionok helyezkednek el. Ezek az ionok képesek konnyebben kilépni a rétegkozi térbol, ha
alkalmazasi teriiletiik ugy kivanja.

Az LDH szintézisek az elézetesen felderitett, legkedvez6bb paraméterek mellett torténtek.

4.2.1 A ZnAl-LDH tisztitasa

A cinktartalmi LDH-knal nem végeztiink kiilon interkalacios kisérleteket, hidroxid és
karbonat aniont vegyesen tartalmaz6 LDH-kat hoztunk csak létre, azonban a teljesség kedvéeért
azoknak a mintaknak a szerkezeti jellemzését is itt targyaljuk.

A hémérséklet emelése nem eredményezett még csak kozel fazistiszta LDH mintat sem, nem
segitette a kiindulasi anyagok tovabbi atalakulasat ZnAl-LDH-va. A késobbi mérések igazoltak,
hogy erre nem is lett volna lehet6ség, mivel ,,cinkszegény” LDH-k alakultak ki, melyeknél az
alapvazat add gibbszit réteg ardnyaiban nem tudott annyi cink iont megkdtni, mint amennyi a
kiindulasi porkeverékben volt. A fazistiszta mintdk készitéséhez, olyan tisztitasi eljarast
dolgoztunk ki, mellyel az LDH f4zis sértetlen maradt a cinkvegyiiletek eltavolitasa kozben. Erre
a legalkalmasabbnak egy 25 tomeg%-0s NHz-oldattal torténd kezelést talaltunk. A folyamat
soran a ZnAl-LDH finom porahoz ammonia oldatott 6ntéttiink, a keletkezett szuszpenzidt 5
percig ultrahangos kadba helyeztiik, majd a keveréket sziirépapiron desztillalt vizzel mostuk. igy

az elreagalatlan Zn(OH)2/ZnO felesleget cink-tetraammin-komplex vegyiilet (Zn(NH3)4(OH)2)
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formdjaban eltavolithattuk az LDH fazis melldl. Ilyen eljarasra az LDH-k szakirodalmaban nem
talaltunk példat, feltehetden az aluminiumréteg térben gatolta a beépiilt cink ionok komplex
képzodését igy csak az LDH részecskék melletti cinktartalmt anyagokkal volt képes az ammonia
elreagalni. A mosas utan kapott mintak diffraktogramjan minden olyan LDH reflexio (ZnAl-
LDH — JCPDS # 38-0486) lathatova valt, melyet eddig a Zn(OH)2 és a ZnO jelei elfedtek (35.
abra). Az elsé reflexié helye (11,75° 26) a karbonat anionok jelenlétét mutatja a rétegek kozott
[169]. Az IR spektroszkopiai mérések is megerdsitették ezt, 1360 cm 1-nél a karbonat anionra
jellemzé aszimmetrikus nyajtorezgés megjelenik a spektrumon. Ezen feliil a tobbi rezgési sav is
az LDH fazis keletkezését bizonyitotta; a 790 cm™! kérnyékén lathatd széles siv jelzi a
rétegekben taldlhatdé Zn—O-Al egységek nyujtorezgéseit. A magasabb hullimszamoknal (2700
cm 1-t61) széles, jol strukturlt sav figyelhetd meg, amely a rétegkozi térben (3000 cm ™! koriil)
1év6 és a rétegeket felépitd hidroxil-csoportoknak (maximum 3440 cm™! kériil) tulajdonithato.
Az 1510 cm™!-nél lathatd jel a kevés, feliileten adszorbealodott karbonat aniont6l szarmazik [4].

® LDH O Zn(OH),# ZnO

® (003)
(0,75 nm)

@ (006) e (012) tisztitott LDH
® (015) o (018) @ (1010)

l (Oill)

)
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0 20 3 40 50 60
2 théta ()
35. abra Az optimalis koriilményti szintézis és az NHz-oldatosmosas utan kapott ZnAl-LDH

diffraktogramjai (3:1 Zn":Al'"" arany, 90 perc el86rlés, 4 6ra ultrahangos keverés, 2 ml 0,01 M
NaOH oldat, 25 °C).
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36. abra A karbonat aniont tartalmazo, fazistiszta ZnAl-LDH és a kozel fazistiszta CaAl-LDH
infravords spektrumai.

4.2.2 Egyszerii halogenid anionok beépitése CaAl-LDH-ba

A halogenidionok interkalalasakor hasonléan jartunk el, mint a karbonattartalmii mintak
esetén, csak a porkeverékekhez hozzaadott folyadék Osszetételét valtoztattuk a megfeleld
halogenid natriumséjanak oldatara. Tovabba azért, hogy kompenzaljuk az anionok
toltéskiilonbségébdl eredd hianyt, az egyszeres tOltésii anionokat 0,1 M helyett 0,2 M-0sS
koncentracioval alkalmaztuk. A rontgendiffrakcidos mérések kimutattdk, hogy ez a koncentracio,
fluorid anion kivételével, elegendé volt az LDH-k kozel melléktermékek nélkiili sikeres
szintéziséhez (37. abra). A klorid (JCPDS # 35-0105), bromid (JCPDS # 42-1473) anionokat
tartalmaz6 LDH-k és a karbonatos LDH-k (JCPDS # 41-0219) reflexitit is JCPDS kartyak
alapjan indexeltiik. A fluorid €s jodid anionokkal interkalalt mintakrol nem allt rendelkezésiinkre
informacié a JCPDS-ICDD adatbazisban, azok reflexidinak azonositasa a fentebb emlitett LDH-
k kartyai alapjan torténtek. A kloridos és a bromidos CaAl-LDH-k esetén dupla cstcs lathato 22°
€s 23° 20 kornyékén, ezek a jelek a fluorid- és jodidtartalmti mintaknal is megjelentek. Tovabba
a csucsok folyamatosan tavolodtak egymastdl a rétegtavolsagok ndvekedésével, a beépitett
anionok atmérdéjével parhuzamosan, a fluoridtartalmu LDH-t61 (0,77 nm, 26 = 11,45°) kezdve,
egészen a jodid-tartalmuig (0,83 nm, 20 = 10,63°).

A keletkez6 LDH-k reflexioinak intenzitasa jol lathatéoan kovette a halogénidek ismert liotrop
sorat: F~ > Cl= > Br~ > I". A fluoridtartalma mintak azonban kivételt képeztek. Nagy mennyiségii
TCA létrejottét lehetett megfigyelni, és a keletkez6 LDH-K kristalyrészecskéinek atméréje is
lényegesen kisebb volt, a bromidos LDH-nél tapasztaltnal (CaAl-Br -LDH: 35 nm, CaAl-F -
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LDH: 25 nm). Az itt és a CaFe-LDH vizsgalatanal nyert informaciok alapjan azt mondhatjuk,
hogy a Ca(OH)2 és a NaF reakcidjaban keletkez6é vizoldhatatlan CaF» fazis (JCPDS # 75-0363)
keletkezése akadalyozta az LDH létrejottét. Arra azonban nem talaltunk magyarazatot, hogy ez
milyen médon segithette a TCA képzddését. SEM—-EDX méréseink megerésitették, hogy az
LDH részecskékben a Ca':Al'"' arany valoban 2:1, valamint kimutattuk a halogenid ionok
jelenlétét is (38. abra).

Az egyatomos molekuldk rezgéseit az infravords spektroszkopiai mérések nem jelzik, a
halogéntartalmia LDH-k esetén csak az LDH-kra jellemz6 savokat figyeltiink meg, ezért egyediil
a ,,karbonatos” minta spektrumat mutatom be (36. dbra). Nagy hullamszamoknal (3670 cm™ és
3620 cm 1-nél) lathato abszorpcios csucsok a rétegekben talalhaté monomer hidroxil-csoportok
jelenlétére utalnak, mig 3540 cm ™ és 3365 cm 1-nél megfigyelhetd jelek az Al-OH és a Ca-OH
egységekhez tartozd O—H nyujtérezgések. 3000 cm™* kornyékén szintén a rétegek kozotti,
egymassal hidrogénhidas kolcsonhatasban 1évé  OH-csoportok rezegnek. Alacsonyabb
hulldmszamok felé kozelitve megjelennek 1640 cm™ és 1470 cm™-nél a rétegkozi térben 1évE
vizmolekulak deformacios rezgései és a kalcit karbonat csoportjanak aszimmetrikus
nyujtorezgése. 1415 cm 1-nél megfigyelhetd egy igen intenziv cstics, mely az LDH-k felszinén
reverzibilisen adszorbedlt CO,-t0l szarmazik. 1365 cm 2-nél jelentkezd sav ezuttal is mutatja a
karbonat anionok sikeres beépiilését a rétegkdzi térbe. Végiil az 1000 cm 1-nél alacsonyabb

hullamszamoknal lathato abszorpcios csucsok a fém-oxigén rezgéseket szemléltetik [170—172].
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37. abra A kiilonboz6 anionok beépitésével kapott CaAl-LDH-k diffraktogramjai (2:1 Ca':Al'
arany, 60 perc el66rlés, 4 ora ultrahangos keverés, 5 ml natriumsoé-oldat, 40 °C).
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20.0kV 12.1mm x45.0k SE(V)

20.0KV 12.0mm x60.0k SE(U)

20.0kV 12.2mm x30.0k SE(V)

(d)

38. abra Aranyréteg nélkiil késziilt kevéssé €les SEM felvételek és a hozzatartozo elemtérképek
a (a) CaAl-F -LDH, (b) CaAl-Cl"-LDH, (c) CaAl-Br -LDH és (d) CaAl-I -LDH-krdl.

4.2.3 Klorid és karbonat anionokkal interkalalt CaAlFe-LDH-k

Kisérleteink soran vizsgaltuk a CO2-mentes atmoszféra alkalmazasanak sziikségességét, €s

ugy talaltuk ez a szintézis modszer ezt nem igényli. Fontosabb a hozzdadott folyadék anion

crer

1égkorbol szarmazo karbonat aniont ,,ne engedje” beépiilni. CaAlFe-LDH esetén is 0,2 M NaCl-

oldatot hasznaltunk a klorid anion beépitésére. A CaAlFe-LDH egy igen kevéssé tanulmanyozott
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anyag, kisérleteink kezdetekor csak két olyan kozleményt talaltunk, amely foglalkozott
eléallitasukkal és katalitikus tulajdonsagaikkal. A kisérleti munkak soran a haromféle fémiont
tartalmazo LDH-t az egyiittes lecsapas technikdjaval allitottak eld, radioaktiv anyagok tarolasara
hasznaltak [173], valamint biodizel eléallitasaval [174] kapcsolatosan tanulmanyoztak. Miller-
indexes hozzarendelésiiket még senki sem publikalta, igy mi is csak az altalanos, LDH-kra

jellemz6 indexelést alkalmaztuk a legintenzivebb reflexiokra (39. abra).
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39. abra A Cl - és CO3> tarartalmu CaAlFe-LDH-k diffraktogramjai (3:1:1 Ca': Al'":Fe'" arany,
60 perc el6orlés, 4 ora ultrahangos keverés, 5 ml natriumsoé oldat, 75 °C).

A Kloridion beépiilése hasonld szerkezeti valtozasokat eredményezett a karbonattartalmu
LDH felépitéséhez képest, mint amilyet a CaAl-LDH mintak esetén lathattuk. Rétegtavolsag
novekedeést tapasztaltunk, a klorid anion rétegkozi térben elfoglalt nagyobb térfogata miatt, €és a
23° 20 kornyékén jelentkezd (006)-0s reflexio is két kiilonallo jelre valt szét. Tovabba a
keletkezd LDH diffraktogramjan CaCOs fazis jelei nem lathatok, még a szaritds soran sem
keletkezett kalcit, ez és az infravords spektroszkopiai mérések is azt bizonyitottdk, hogy a
szintézis soran nem épiilt be szignifikans mennyiségli karbonat a rétegek kozeé (40. dbra). A
Klorid tartalmi mintak spektrumain nem lathatoak a karbonat anionok nytjtorezgései (1365
cm™) és a kalcit fazis jelei sem (1475 cm™). A spektrumok most is az LDH-k keletkezését
erdsitették meg, a 3670 cm™! és 3365 cm™! tartomanyban az izolalt, illetve a hidrogénkotéses
kolcsdnhatdsban 1évé hidroxil-csoportok rezgései lathatok. A rétegkozi viz (1625 cm™!, 1640
cm™), a feliileten reverzibilisen adszorbealt CO2 (1414 cm™!) és rétegekben 1évé fém—oxigén
kotések rezgései (875 cm™! és 712 cm™!) ezattal is jelen voltak. Azonban két 0j, erds abszorpcids

cstics jelent meg a klorid tartalmi mintdk spektruman 3000 cm™! és 790 cm™! kornyékén,
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amelyek a rétegkozi térben megnovekedett mennyiségii hidroxid anionok jelenlétére utalnak.
Feltehetden, a klorid és hidroxid anionok egymassal 0sszemérhetd mennyiségben vannak jelen a
rétegek kozott — ez magyarazatot adhat a vartnal kisebb, 0,02 nm-es rétegtavolsag valtozasra is.

crer

hidroxidionok végig nagy mennyiségben épiiltek be a rétegek kozé.
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40. abra A karbonat- és kloridionokat tartalmazo CaAlFe-LDH-k infravords szinképei.

Kutatasaink idejéig nem jelent meg publikaci6é a CaAlFe-LDH-k termikus viselkedésérdl, igy
kézenfekvd gondolatnak tlint termogravimetrids analizisnek aldvetni a klorid- ¢és a
karbonattartalmii mintakat egyarant. A mérések soran nem allt rendelkezésiinkre a
derivatograthoz csatolt megfeleld berendezés, amellyel a gaztér analizisét elvégezhettiik volna,
igy az eredmények értékelésekor az LDH-k szakirodalmara, valamint a hoékezelt mintak
rontgendiffraktometrias és infravoros spektroszkopias vizsgalataira tamaszkodtunk.

A gorbék az LDH-kra jellemzod tomegvesztéseket jelezték mindkét minta esetén. Elsdként, a
35 °C ¢és 90 °C kozotti tartomanyban, az LDH részecskék kiilsd feliiletén fizikailag adszorbedlt
viz tavozik (41. abra). Az ide tartozé héaram-gorbék endoterm folyamatot jeleztek, igen kicsiny
(2 %) tomegveszteséggel (a mintakat szaritds utan, exszikkatorban tartottuk a mérések
elkezdéséig). A masodik lépésben, valdsziniileg a rétegkdzi vizmolekulak tavoztak 110 °C és
210 °C kozott. Ahogyan azt vartuk, a héaram-gorbe ezuttal is endoterm folyamatot mutatott, 10-
13 %-o0s tomegvesztéssel.

A két minta termikus viselkedésében csak magasabb homérsékleteken, koriilbeliil 200 °C
felett lattunk kiilonbséget. A kovetkez6 tomegvesztés altalaban a rétegkdzi anionok tavozasa (ha

ez lehetséges) és a rétegek dehidratalodasa szokott lenni, mely soran a fém-hidroxidok vizvesztés
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kozben fém-oxidokka alakulnak at. Az ilyen modon kotott vizet szokas szerkezeti viznek is
nevezni. A karbonat tartalmi minta esetén a rétegkdzi anionok tdvozasa szén-dioxid forméban €s
a kalcium-hidroxid alapt rétegek dehidratalodasa 210 °C és 400 °C kozott jatszodott le teljesen.
A gorbén két elkiiloniil6 cstics lathatd (235 °C-os és 272 °C-os tomegvesztési maximummal),
azonban a két folyamat idében részben atfedve jatszodhatott le, igy nem is lehet teljesen kiilon
kezelni 6ket. Az endoterm folyamatok 9 % koriili tomegvesztéssel jartak. A kloridtartalmt LDH-
k rétegei magasabb hOmérsékleten vesztették el viztartalmukat, 308 °C-os tomegvesztési
maximummal, és kisebb (7 %-o0s) tomegvesztéssel. A klorid anionok nem tavozhattak ilyen
alacsony homérsékleten és a 900 °C-on kiégetett minta SEM—EDX ¢és XRD vizsgalatai
bizonyitottak is, hogy a mintdban maradtak. Utobbi két olyan ritkan képz6do fazist is mutatott
(42. abra) a CaO (JCPDS # 82-1691) mellett, melyek kloridot tartalmaztak — a CaxFeOsCl
(JCPDS # 80-2015) és Ca12Al1403Cl2 (JCPDS # 45-0568) Osszetett ¢és ritka oxo-haloid
anyagokat [175, 176]. A 600 °C kornyékén talalhatdé egyetlen exoterm cstics, amelyhez nem
tartozik tomegvaltozas, feltehetéen ezeknek a fazisoknak a képzddéséhez kothetd. Ezutan
mindkét mérésnél egy olyan tomegvesztés jelentkezett, mely nem kotheté az LDH-khoz, ugyanis
azok ilyen magas hémérsékleten mar visszafordithatatlanul keverék fém-oxidokka alakulnak at.
Ez a tomegvesztés a kalcit fazis bomlasdhoz tartozik. A mérés sordn levegd atmoszférat
alkalmaztunk, igy az LDH kalcium-hidroxid rétegrészei szén-dioxid megkotésével CaCOs
formaba tudtak alakulni. A kloridtartalmi minta esetében ez a bomlds 730 °C-os tomegvesztési
maximummal és 5 % koriili tomegvesztési értékkel ment végbe. A karbonattartalmi mintanal
magasabb hémérsékleten bomlott a legintenzivebben a CaCO3 és nagyobb, 7 % koriili volt a
tomegvesztés. Erre magyarazatot adhatunk azzal, hogy a karbonattartalmu minta esetén a CaCOs
in situ, az LDH szintézise kozben, is keletkezhetett, a Ca(OH). és Na>COsz reakcidjaban.
Meéréseink alapjan az igy létrejovo kalcit fazis majdnem 100 °C-al magasabb hémérsékleten
bomlott a legintenzivebben. (A tiszta Ca(OH). termikus analizise soran keletkezé CaCO3
bomlésa 733 °C-os tomegvesztési maximummal, mig az LDH szintézisével megegyezd mddon

készitett CaCO3 826 °C-os tomegvesztési maximummal rendelkezett.)
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41. abra A karbonat- és a kloridtartalmt CaAlFe-LDH mintdk termikus viselkedése.
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42. abra A kloridtartalmu CaAlFe-LDH minta hokezelt valtozatanak rontgendiffraktogramja.

4.2.3 Oxo anionok, halogenid és azid anionok beépitése CaFe-LDH-ba

A szintézisek soran ezuttal sem volt sziikség inert atmoszféra alkalmazasara, azonban nem
volt elég a 0,2 M koncentracidju natriumsé oldat hasznalata. 0,4 M-o0s oldatok esetén volt a
leghatékonyabb az LDH-k keletkezése, az ennél higabb oldatok alkalmazasakor mindig maradt
jelentés mennyiségli kalcium-hidroxid kiindulasi anyag az LDH-k mellett. Kisérleteink soran itt
is sikeresen tudtuk beépiteni a CaAl-LDH esetén alkalmazott halogenid anionokat (43. abra), s6t
egyéb, az LDH szintézis soran gyakran alkalmazott ionokkal, perklorat és nitrat anionokkal is
képesek voltunk CaFe-LDH-t késziteni (44. éabra). Mindezek mellett egy olyan anion
beépitésével is sikerrel jartunk, amely eddig a hagyomanyosabb technikdkkal nem volt
lehetséges. Ez az azid anion volt, amely interkalalasanak gatat szab az, hogy az atmenetifém

ionokkal nagyon robbanékony vegyiileteket tud képezni. A legtobb LDH eldallitdsi modszer
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soran a rétegeket alkotd fém ionok oldatba keriilnek a folyamat elsé 1épéseként, ahol az azid
anionnal konnyen reagalhatnanak. Feltehetden ezért, tudomasunk szerint csak egy tudoményos
kozlemény foglalkozott eddig LDH-k N3~ ionnal tortén6 kezelésével [177]. Ebben a munkaban a
kutatok klorid tartalma MgAl-LDH-k feliiletén kotottek meg azid anionokat, hogy ott Klikk-
reakciot hajtsanak végre. A szintézis soran minden bizonnyal a rétegkozi klorid anionok egy
rész¢ét azid anionokra cserélték, azonban ezt nem részletezték.

A fluorid anion beépitése most is nehézségekbe iitk6zott a CaFz fazis keletkezése miatt,
azonban a tobbi anion esetében mindenhol, gyakorlatilag fazistiszta LDH mintdkat sikertlt
eléallitanunk. Az  elreagalt  vas-hidroxid mennyisége ugyan nem  kdvethetd
rontgendiffraktometrias vizsgalatokkal a reflexiok hianya miatt, azonban nem volt okunk
feltételezni, hogy nem a kiindulasi 2:1 Ca':Fe'' arannyal jottek létre az LDH-k, az esetleg
felesleges vas-hidroxidot hatrahagyva. Késobb SEM—-EDX mérések is megerdsitették, hogy a
vart és egyetlen lehetséges arany alakult ki a rétegekben ezuttal is. A Kklorid- és a bromidtartalmu
LDH-k reflexioit JCPDS kartyak alapjan azonositottuk (CI-JCPDS # 44-0445, Br—JCPDS # 44-
0447), azonban a fluorid- és jodidtartalmi LDH-K jeleit, a CaAl-LDH-hoz hasonldan, itt is csak
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43. abra A halogenid anionok beépitésével kapott CaFe-LDH-k diffraktogramjai (2:1 Ca'":Fe'"
arany, 90 perc el66rlés, 12 ora ultrahangos keverés, 5 ml natriumso-oldat, 70 °C).
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44, abra A kiilonboz6 anionok beépitésével kapott CaFe-LDH-k diffraktogramjai (2:1 Ca'":Fe'"
arany, 90 perc ¢l66rlés, 12 ora ultrahangos keverés, 5 ml natriumso-oldat, 70 °C).

A nitrat és karbonat anionokkal készitett LDH-k reflexidihoz tudtunk Miller-indexeket
rendelni az JCPDS adatbazis segitségével (CO3—JCPDS # 43-0480, NOs—JCPDS # 48-0065). A
perklorat és az azid ionokat tartalmazdé LDH-k esetén erre nem volt lehetdség, azok jeleit a
nitrat- és karbonat tartalmi LDH-k reflexiéi alapjan jeloltiik az abrakon. A halogenid tartalmu
mintaknal ezuttal is folyamatosan néttek a kialakult rétegtavolsagok a beépiilt anionok méretével
egyitt, a CaFe—F -LDH 0,77 nm értékétél a CaFe—1-LDH 0,83 nm értékéig. A legkisebb
rétegtavolsagot (0,75 nm) az azid anion beépitésénél tapasztaltuk, ami onnan szarmazhat, hogy
az ion linedris felépitése miatt a tér harom irdnyabol kettdben kicsi kiterjedéssel rendelkezik. Ez
jol mutatja, hogy az anionok a rétegek kozé azokkal parhuzamosan épiilhettetek be, és
semmiképpen sem a rétegekre nagy szoget bezardan, még kevésbé teljesen merdlegesen. A
CaAl-LDH mintakhoz hasonloan, a keletkez6 LDH-k reflexioinak intenzitas és alaki valtozasa
jol kovette a mar megismert liotrop sort: CO3> > F > Cl">Br > ClOs > NOs > I". Alkalmazva
ezt az Osszefliggést az elsé és legintenzivebb reflexiok félértékszélességeinek (FWHM) és az
atlagos részecskeatmérdknek sorba rendezésével lehetdségiink nyilt arra, hogy az azid aniont
feltételesen elhelyezhessiik ebben a sorban (3. tablazat). Természetesen a leghitelesebb
besorolast az LDH ¢és az azid ion ioncsere folyamatainak egyensulyi allandoi alapjan lehetne
megtenni, ahogyan az eredeti liotrop sort is igy allitottak fel, az ilyen vizsgalatok azonban nem
tartoztak a disszertacio témajahoz. Az azid iont a klorid ion elé helyeztiik, mert ugyan hasonld
atlagos részecskeméretet eredményeztek, de az azid ion esetében élesebb reflexiot kaptunk

kisebb FWHM értékkel. Ezért kis mérete és a toltésének egyenletes eloszlasa miatti nagy
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toltéstirtisége lehet a felelés. A fluorid anionnak a vartnal hatrébb keriiléséért is feltehetden a

CaF2 az LDH egyiittes képzddése adhat magyarazatot.

3. tablazat Az anionok hatasai az LDH részecskék keletkezésére.

CaFe— CaFe— CaFe— CaFe— CaFe— CaFe— CaFe— CaFe-
CO3* N3~ Cl Br- F ClO4 NO3~ I~
FWHM 0,278 0,327 0,333 0,395 0,412 0,883 1,049 1,143

Atlagos
részecske 32n$m  27nm 27 nm 22 nm 22 nm 10 nm 8 nm 8 nm
atmérok

A CaFe-LDH mintdk infravords spektroszkopiai vizsgalatai az LDH-kra jellemzd, mar
ismertetett abszorpcids savokat mutattak (45. 4bra). 3645 cm !-nal a Ca-OH egységekhez
tartozd6 O—H nyujtorezgések, az 1640 cm™' és 1485 cm™! koriil a rétegkdzi viz molekuldk
deformacios rezgései és a CaCOs aszimmetrikus nyujtorezgései foglaltak helyett. Utobbi fazist
az XRD mérések nem jelezték, feltehetéen a két mérés kozott eltelt id6 alatt keletkezhettek az
LDH-k lassu bomlasa soran, a kalcium-hidroxid alapréteg és a 1égkori szén-dioxid reakcidjaban.
Végiil 1410 cm™! kornyékén a feliileten adszorbealt CO2 molekuldk rezgései lathatoak, melyek
intenzitasa kozel megegyezik a karbonattartalmti mintanal mérhetd rétegkozi anionok jeleivel
1385 cm!-nél, és 1000 cm™! alatt a fém—oxigén rezgések jelenek meg a spektrumon. A nitrat- és
a kloridtartalma (és a tobbi halogenid tartalma) LDH-k spektrumait nem mutatom be, azok
infravoros és Raman spektroszkdpiai elemzését francia kutatok megtették eléttem [178].

Azonban a perklorat- és azidtartalmi LDH-K infravorés spektrumai tobb, az interkalalt
anionhoz tartozo karakterisztikus rezgést is jeleztek. CaFe—ClOs -LDH-nal két csucs is

I'és 1085 cm'-nél, melyek jelzik, hogy a

jelentkezett az alacsonyabb hullimszamokon, 1125 cm™
perklorat anion kétfogu ligandum formajaban koordinalodik a rétegekhez [179]. Az azidtartalmt
LDH spektruman egy igen intenziv elnyelési sav jelzi a rétegkdzi anionok jelenlétét — 2045
cm 1-nél a nitrogén harmas kotés aszimmetrikus nyujtorezgése. Ennek a rezgésnek a gyengébb
szimmetrikus parja 1370 cm 1-nél jelenik meg. A rezgések eltolodasa a natrium- és az egyéb
szerves azidsok jeleihez képest [180] (2170 cm™t és 2080 cm™?, valamint 1343 cm™ és 1177
cm! kozétt jelennek meg altalaban) jol mutatja, hogy az azid ionok valoban a rétegek kozott
helyezkednek el és erds elektrosztatikus kdlcsonhatasban allnak a pozitiv toltési rétegekkel. Az
3380 cmt, 3470 cm és 3615 cm l-nél megjelend 1j csticsok feltehetéen az azid ionok

nitrogénjei és a rétegk6zi vizmolekuldk, valamint a rétegek hidroxilcsoportjai kozott kialakult

erds hidrogénhidas kotésektdl szarmaznak.
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45, abra A karbonat-, perklorat- és azidtartalmu CaFe-LDH-k infravords szinképei.

A kiilonbozd anionnal elkészitett CaFe-LDH-k termogravimetrids analizise sordn az
azidtartalm mintak mutattak legkevésbé a vart viselkedést (46. abra). Az elsé 1épésben ezattal is
a feliileten kotott viz molekuldk tavoztak 25 °C és 90 °C-os tartomanyban 5 %-os maximalis
tomegveszteséggel. A rétegkdzi anionokat hidratalé viz molekuldk 150 °C és 120 °C-on tavoztak
idéegység alatt a legnagyobb mértékben. Ekkor csupan 6 %-os tomegcsokkenést tapasztaltunk.
A karbonattartalmu minta esetén ez 15 % volt. Erre a jelentds kiilonbségre valaszt adhat a
rendkiviil lassu felfiités alkalmazasa (1 °C/perc) soran lejatsz6dd egyéb folyamatok elemzése.
XRD ¢és Mossbauer-spektroszkopia vizsgalatok alapjan tudjuk, hogy a CaFe-LDH-k szerkezete
nem omlik Ossze azonnal a rétegkozi viz molekulak tavozasaval, hanem egy lassu atalakulasi
folyamat kezddédik el. Amorf Fe(lll)-tartalmu fazisok keletkezhetnek, vizet tartalmazo vagy
vizmentes kalciumsok alakulhatnak ki a réteg Ca(OH): tartalmabdl és a hidratalt rétegkozi
anionok reakci6ibol [181]. Az azidtartalmi LDH-nal, harmadik 1épésként, ennek a keletkezett
kalcium-azid sonak a dehidratalodasa jelentkezik 235 °C-nal, 8 %-os tomegvesztést okozva. Ez
magyarazatot is ad a rétegk6zi viz kis mennyiségben tortént tavozasara. A kalcium-hidroxid
alapu rétegek vizvesztése 410 °C és 470 °C kozott jatszodott le, a vartnal joval kisebb (2 %
alatti) tomegcsokkenéssel. A lasst felfiités a CaCO3 képzddésének is kedvezhetett, ahogyan azt a
CaAlFe-LDH-k esetén is lathattuk, és ahogyan a 600 °C és 760 °C kozotti tartomanyban
jelentkezd csucs is mutatja. A karbonattartalmu minta abraja szerint a kalcit fazis szén-dioxid

tavozasa mellett kalcium-oxidda alakult.
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46. abra A karbonat- és az azidtartalma CaFe-LDH termikus viselkedése.

Az eddig targyalt folyamatokat endoterm tipustinak jelezte a miiszer, az egyetlen exoterm jel
350 °C-o0s maximummal jelentkezett az azidtartalma minta vizsgalatanal. A DTG gorbe 280 °C-
tol 370 °C-ig mutatott 5 % koriili tomegesokkenést, amely valosziniileg az azid ion bomlasabol
ered, amikor is N2 molekula tavozik a rendszerbdl. Ez egy szokatlanul magas homérséklet, ami
azt jelenti, hogy a rétegek termikusan ,,védik”, stabilizaljak az azid ionokat. Az ilyen gazda-
vendég kolcsonhatas (host-guest interaction) nem ismeretlen az LDH-k irodalmaban [3, 6],
azonban az ilyen nagyfoki védelem igen ritka, hiszen a Ca(N3)2 100 °C és 130 °C kozott
elbomlik [182], mig az atmenetifém-azidok még ennél is instabilisabbak. Megallapitasunk
tovabbi igazolasaként 300 °C-on (1 °C/perc felfiitési sebességgel) hokezeltiik az azid-, valamint
a karbonattartalmi mintakat és Gsszehasonlitottuk infravords spektrumaikat (47. abra). A mar
részletezett csticsok mellett az azid ionok aszimmetrikus nytjtérezgései lathatoak 2090 cm™-nél
— ez jol bizonyitja az azid ion jelenlétét még ilyen magas hOmérsékleten is. A cslics nincs
annyira eltolodva a szerves €s a natrium-azid s6 jeleihez képest, mint a hdkezeletlen LDH-nal
volt, ami egyértelmiien a megvaltozott rétegk6zi kornyezetnek tulajdonithatd. Tovabba a jel igen
széles, ami azt jelenti, hogy az anionok sokféle, egymastol kiilonboz6 kémiai kornyezetben

talalhatok meg a keverékoxid,-hidroxid mintaban.
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47. abra A hokezelt karbonat- ¢és azidtartalmi CaFe-LDH-k infravoros szinképei.

4.3 Az ultrahangos kezelés paramétercinek befolyasa az LDH képzédésére

Az LDH szintézis alatt hasznalt ultrahangos kezelések 1étjogosultsagat a ZnAl- és a CaAl-
LDH mintak esetében tanulmanyoztuk. Az eddig targyalt eldallitasok alatt végig folyamatos
tizemmodot hasznaltunk, vagy a 30 W-os teljesitményli kad, vagy a 60 W-ra Aallitott
homogenizator segitségével. A vizsgéalataink soran az alkalmazott ultrahang amplitidojanak
valtoztatasaval annak intenzitdsat, mig az idobeni megszakitdsokkal az impulzus jellegét
valtoztattuk. Ehhez az addig ultrahangos kadban végzett ZnAl-LDH szintéziseket is athelyeztiik
a homogenizatorhoz, és mindenben a CaAl-LDH mintdk kezeléséhez hasonloan jartunk el.
Tovabba magat az ultrahangos keverést is Osszehasonlitottuk a magneses keverd rendszerrel
megoldott, hagyomanyosabb mechanikai keveréssel, valamint azzal az esettel, amikor
semmilyen kozvetlen kevertetést nem hasznaltunk, csak a részecskék homozgasa (Brown-
mozgas) biztosithatta azok elkeveredését. Utdbbiak vizsgalatakor, a ZnAl-LDH-k szintézisénél,

ismét visszatértiink az ultrahangos kad hasznalatahoz.

4.3.1 Az ultrahang intenzitasanak és impulzus jellegének hatasa

Az intenzitas és igy vele a leadott teljesitmény valtoztatasaval kapott ZnAl-LDH-k
diffraktogramjain jol lathatoan, a keverés eréségének novelése (30 W-tol 120 W-ig) segitette az
LDH-k képzodését (48 abra): azok reflexidinak intenzitasai folyamatosan néttek a kiindulasi
anyagok jelintenzitasaihoz képest. A CaAl-LDH mintaknadl nem tapasztaltunk egyértelmii

javulast az LDH képzddés hatékonysagaban, minden keletkezett fazis reflexioi intenzivebbekké
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valtak és a jelek élesedtek, de aranyuk ¢és igy mennyiségiik egymashoz viszonyitva nem
valtozott. Az ultrahang intenzitasanak novelésével a folyadékban fellépd inhomogén tereket
szlintethetjiik meg hatékonyabban, illetve a részecskék aprozodasat is felgyorsithatjuk. Ezek
azonban csak a ZnAl-LDH keletkezését segitették lathatéan, a CaAl-LDH esetén a Ca(OH):
oldodéasat minden bizonnyal gyorsitotta a keverés erdsségének novelése, igy a TCA és a CaCO3
melléktermékek képzddése és kristalyosodasa, a szintén fokozott LDH szintézis mellett, szintén
hatékonyabb lett.

® | DH O Zn(OH), ¢ ZnO ® CaAl-LDH & TCA 4 Ca(OH), m Al(OH), @ CaCO,
L

o
'y L
. 120 W

. e o 120 W
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o T2 30W .
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48. abra A ZnAl- és a CaAl-LDH-k kiilonb6z6 koriilményii ultrahangos kezelésével kapott
diffraktogramok (3:1 Zn":Al'"" arany, 90 perc el86rlés, 4 6ra ultrahangos keverés, 2 ml 0,01 M
NaOH oldat, 25 °C) (2:1 Ca":Al"' arany, 60 perc el66rlés, 4 6ra ultrahangos keverés, 5 ml 0,1 M
Na>CO3 oldat, 25 °C).

* 0% 60 %

Intenzitas
Intenzitas

Az ultrahang impulzus jellegének valtoztatdsa mindkét LDH esetén hasonld valtozasokat
eredményezett. Az LDH képzddésének szempontjabol a ZnAl- és a CaAl-LDH-nal egyarant a 60
%-os impulzus bizonyult a leghatékonyabbnak. Ezekben az esetekben voltak az LDH és a
kiinduldsi anyagok reflexidinak intenzitdsai kozott a legnagyobb kiilonbség. Ilyenkor a
berendezés 0,6 s-ig ultrahangot bocsajtott ki majd 0,4 s-re ,,elnémult”. Az eredmények alapjan ez
a miikodési €s pihenési id6 arany segitette az LDH-k képzddését a leginkabb. Elképzelhetd, hogy
a sziinet ideje alatt a részecskék az eldtte kapott mozgasi energiajukat felhasznalva valamilyen
lokalis, szabalyosabb elrendezésbe tudtak elhelyezkedni, ami a kristalyképzddést segithette. Arra

azonban nem sikeriilt magyarazatott talalnunk, hogy a 80 % alatti és foképpen a 20 %-0s
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impulzus a maga viszonylag hosszabb pihenési idejével hogyan volt képes latvanyosan segiteni a
TCA keletkezését a CaAl-LDH mintaknal. A kisérleti eredményeket azonban mindenképpen
megemlitésre érdemesnek talaltuk, még ha jelenleg nem is tudunk erre magyarazattal szolgalni.
Az ultrahangos kezelés tobbféleképpen is képes volt segiteni az LDH-k keletkezését. A ZnAl-
LDH-k esetén arra lathattunk példat, hogy a kiindulasi anyagok reakcigjat fokozta, a mechanikus
keveréshez és a keverésmentes allapothoz képest (49. abra). A mintak tomeg%-os Gsszetételének

valtozasat a 4. tablazat szamszerlsitve is jol mutatja.

® LDH 0O Zn(OH),# ZnO
L 2

ultrahangos keverés

Intenzitas

2 théta (°)

49. abra A kiilonbozé keverési modszerekkel kapott ZnAl-LDH diffraktogramiai (3:1 Zn':Al'!
arany, 90 perc el66rlés, 4 ora ultrahangos keverés, 2 ml 0,01 M NaOH oldat, 25 °C).

4. tablazat A kiilonb6z6 keverési modszerek okozta valtozasok a fazisok tomeg%-0s
megoszlasaban.

Ultrahangos Mechanikus Keverés nélkiil

keverés keverés
ZnAl-LDH 44,5 31,8 22,6
ZnO 28,9 35,5 40,3
Zn(OH): 26,0 32,0 36,3
Al(OH)3 0,6 0,7 0,8

A CaAl-LDH mintak szintézisét a nagyobb atlagos atmérével 1étrejovo részecskékkel
segitette az ultrahang (5. tablazat). Az ultrahanggal kezelt mintak reflexioi intenzivebbek ¢€s
¢lesebbek lettek, kisebb FWHM értékkel, a kiindulasi anyagok és a nem kezelt mintdk

reflexioihoz képest (50. abra).
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Mindkét mintanal lathato, hogy kozvetlen keverés nélkil is 1étrejottek LDH részecskék, s6t a
fentebb részletezett mechano-hidrotermalis szintézisek soran altalanosan nem IS szokas
alkalmazni keverést a magas homérsékletii vizes kezelések ideje alatt. Igy feltételezhetd, hogy az
ultrahangos kezelésnek nemcsak az altala kivaltott igen hatékony keverés, amely az oldatban
kialakul6 inhomogén terek szamat csokkenti, lehet az egyetlen az LDH keletkezés szemszdgébol
kedvezd hatasa. A kavitacios liregek Osszeomlasakor felszabaduld energia hdé és mozgasi
energiaként torténd abszorpcidja, a kiindulasi részecskék feldarabolasa és igy fajlagos feliiletiik
megnovekedése, valamint a kialakult illetve a mar 1étezd feliiletek hibahely szdménak, feliileti
aktivitasanak novelése is szerepet jatszhat ebben. Hatasai, ugymint a keletkez0 fazisosszetétel
valtozasal ¢és az atlagos részecskeatmérd novekedés, nagyon hasonldak, mint amit a hémérséklet
emelések soran tapasztaltunk. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az ultrahangos kezelésekkel
valamelyest csokkentheté a hatékony szintézishez sziikséges homérséklet. A homérséklet
emelése a keletkez0 és a kiindulasi anyagok kémiai mindségétdl fliggden egyéb hatassal is lehet,
ezért az ultrahangos kezeléssel valo helyettesités csak részben lehetséges, valosziniileg csak egy

bizonyos héfokig.

® CaAl-LDH & TCA a Ca(OH), W A(OH), ® CaCO,
o

@ ultrahangos keverés

Intenzitas

\J L ¥ & Mmechanikus keveres
T

o) & *
n ¢ o
. - keverés nélkiil
T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60
2 théta (°)

50. abra A kiilonboz6 keverési modszerekkel kapott CaAl-LDH diffraktogramjai (2:1 Ca'":Al'!
arany, 60 perc el6orlés, 4 ora ultrahangos keverés, 5 ml 0,1 M Na>COs oldat, 40 °C).
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5. tablazat A kiilonbozo6 keverési modszerek okozta valtozasok az atlagos részecskedtmérdkben.

Ultrahangos Mechanikus

. , Keverés nélkiil
keverés keverés

Reflexiok (001)  (002)  (001)  (002)  (001)  (002)

FWHM 0,31 0,28 0,34 0,36 0,34 0,39
, Aﬂagos e 30 nm 26 nm 25 nm
részecskeatmérok

A rontgendiffraktometridas mérések az optimalis koriilmények kozott szintetizalt LDH-krol
¢les, kis félértckszélességgel rendelkezO, intenziv reflexiokat adtak. A nagymérvi
kristalyossagot a SEM mérések is alatamasztottak, jol fejlett nagy kristalyok jelenlétét mutattak.
A Kkalciumtartalmi LDH-knal minden esetben a rajuk jellemz6 hexagonalis kristalyokat
lathattunk, szabalyos, latvanyos alakban, tobbnyire hasonldé méretekben, sét némelyik felvételen

a lamellaris elrendez6dés is kivehetd (51. és 52. abrak).

18.0kV 11.3mm x70.0k SE(U) T eoonm | 18.0kV 11.3mm x80.1k SE{U)

51. abra Aranyréteggel bevont CaAl-CO3? -LDH mintarol késziilt SEM felvételek kiilonbozo
mértéki nagyitasok mellett.
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e st

10.0kV 12.4mm x80.0k SE(U)

[ O I O Y O R B A |

L U I L U B I |
500nm

10.0kV 12.4mm x35.0k SE(U) 1.00um
52. abra Aranyréteggel bevont CaAlFe—CO3®” mintarol késziilt SEM felvételek kiilonbozé
mértékil nagyitasok mellett.

A cinkszegény ZnAl-LDH-k SEM felvételei is az ilyen réteges kettds hidroxidokra jellemzd
morfoldgiat mutattdk (53. dbra), egy kiilonleges viragszirmokra emlékeztetd szerkezettel egyiitt.

Az ilyen képz6dmény ritka, de nem ismeretlen a ZnAl-LDH-k irodalméaban [183].

a

" 118.0kV 12.3mm x40.0k SE(V)
L)

500um 180KV 12.3mm x30.0k SE(U)

53. abra Aranyréteggel bevont, 1:2 Zn':AlI" aranya ZnAl-CO3?LDH mintarél késziilt SEM
felvételek kiilonbozé mértékii nagyitdsok mellett.

4.3 CaAlFe- és a CaFe-LDH rétegeinek szerkezetvizsgalata

A tobb M"" fémiont is tartalmazé CaAlFe-LDH-k szintézisénél kérdésként meriilt fel, hogy
valoban egy LDH fazis keletkezett-e tobbféle fémionnal, vagy egy CaAl- és egy CaFe-LDH
fazis keveréke. Ennek vizsgalatara ezeket az LDH-kat kiilon-kiilon is eléallitottuk a CaAlFe-

LDH-nal alkalmazott optimalis koriilményeket alkalmazva. A kiindulasi fémion arany 2:1
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Ca':M"" volt, 60 perces elddrlést, 4 dranyi ultrahangos keverést és 5-5 ml 0,1 M Na,COz-oldatot
hasznaltunk 75 °C-on. Az igy kapott LDH-kat, a mosasi és szaritdsi folyamatok utan, finom
porként 1:1 tomegaranyban alaposan dsszekevertiik, majd felvettiik rontgendiffrakcios képiiket

(54. abra).

® CaFe-LDH & CaAl-LDH a Ca(OH), e CaCO,

[ J ..
CaFe-LDH

CaAl-LDH

Intenzitas

CaFe-, CaAl-LDH keveréke

5 10 15 20 25 30 35

2 théta (°)
54. abra A CaFe-, a CaAl-LDH és a fizikai keverékiik diffraktogramjai.

A CaFe-LDH (JCPDS # 43-0480) ¢és a CaAl-LDH (JCPDS # 41-0219) keveréke jellegzetes, a
CaAlFe-LDH-kra nem jellemz6 jelegylittest adott. 11,5° és 23° 20 kornyékén egy kettd és egy
harmas reflexidhalmaz jelentkezett, ami a CaAlFe-LDH mintdkndl nem volt lathato. Ezek
alapjan biztosan allithatjuk, hogy az altalunk szintetizalni kivant LDH helyett nem CaAl- és
CaFe-LDH-k fizikai keverékét allitottuk eld.

Rontgenabszorpcids spektroszkopiai vizsgalatokkal lehetdségiink nyilt a vastartalmu mintak
rétegeinek belsé szerkezetét felderiteni, a tanulmanyozott Fe(lll)ionok kozvetlen atomi
kornyezetét megismerni. A CaAlFe-LDH-k XAS spektrumai, a Fourier-transzformalt mért és
illesztett gorbéi az 55. dbran lathatok. A XANES spektrumrészlet egy kis intenzitasti csucsot
tartalmaz 7114 eV-nal, ami a Fe''' ionok 1s — 3d elektronatmenetét jelzi, egy nagy Spinszamu
oktaéderes koordinacioju elektronkonfiguracioval [184]. Az EXAFS spektrum illesztett
gorbéinek paramétereit a 6. tablazat mutatja be részletesen. Mindkét LDH esetén harom
koordinéciés szférat tudtunk meghatarozni, az elsében 6 oxigén atomot irt le az illesztés 2 A
tavolsagban a vas atomok koriil. A mésodik szférdban 6 kalcium ion, kettd kdzelebb (3,11 A és
3,12 A) és négy nagyobb tavolsdgban (3,44 A és 3,45 A) az Fe(lll) ionokhoz képest. A harmadik
szféra Gjra 6 oxigén atomot jelzett tSbb mint 4 A-nyi tdvolsagokban, amelyek feltehetéen az

emlitett kalcium ionokhoz vagy masik Fe(l1l) ionokhoz kapcsolodhattak. A két LDH esetén csak
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minimalis kiilonbség adddott az illesztett paraméterekben, amibdl arra lehet kovetkeztetni, hogy
a rétegkozi karbonat ion cserélése klorid ionra nem okozott jelentds valtozast a rétegek atomi
elrendez6désében. Az illesztések josagat jelz6 R faktor mindkét minta esetében igen jo értéknek

adoddott, az altalunk hasznalt Demeter programcsomag 0,02 alatti értékeket tekint elfogadhatd

illesztésnek. Ennél mindig egy nagysagrenddel kisebb R értékeket tudtunk elérni.

1,54 84
(@ (b)
Ne) -
g CaAlFe-CO%-LDH _ ¢ CaAlFe-CO%-LDH
S 1,04 <
2]
s =
= gt
N x
N =
= 054
£ 21
(=]
P4
001 , , , , , . 04 : : : ,
7100 7150 7200 7250 7300 7350  740C 2 3 4 5
Energia (eV) Radidlis tavolsag (A)
1,5+
(@) 81 (b)
g CaAlFe-CI-LDH CaAlFe-CI-LDH
S 1,01 64
o =
2 <
[ _
3 z 4
s 0,5 &
T Y =
£ 21
o
2
0.04 : , , , , L : : , ,
7100 7150 7200 7250 7300 7350  740C 1 2 3 4 5

Energia (eV) Radialis tavolsag (A)
55. abra A CaAlFe—COs* és a CaAlFe—Cl -LDH mintak mért XAS (a) és Fourier-transzformalt
valamint illesztett (b) gorbéi. A fekete vonalak a mérésekbdl szarmaznak, mig a pirosak a
legjobb illesztés eredményei.

A kiindulasi anyagok egymashoz viszonyitott fémaranyanak vizsgalatakor emlitettiik, hogy az
XRD mérések ¢és a kalciumtartalmtt LDH-kal kapcsolatos kézlemények eredményei részben
ellentmondasban vannak. A diffraktogramok 1,5:1 Ca':M"! kiindulasi fémaranynal jelezték a
legjobb kristalyossaggal kialakult mintdkat a vart 2:1 arany helyett. Azonban a SEM és XAS
mérések arra engedtek kovetkeztetni, hogy az LDH mintak rétegei ezuttal is az egyetlen
lehetséges 2:1 Ca':M"" arannyal jottek létre. Ugyanis 1,5:1 Ca':"M"" arany esetén a rétegek
kalciumtartalmanak olyan mértékben kellene cserélddnie M"! ionokra [185], hogy Fe-O-Fe
vagy Fe—O-Al kapcsolodasok jojjenek 1étre, erre azonban a gorbék illesztése soran semmilyen
jel nem utalt. Minden Fe(I11) iont Ca(ll) ion vett korbe, természetesen oxigénhid kozvetitésével,
ami azonban azt is jelenti, hogy az M"' ionok egy része nem épiilt be a rétegekbe és amorf fazist

alkotva az LDH részecskék mellett maradtak. A SEM felvételek megerdsitették ezt az

-77 -



elképzelést és az LDH-ktol konnyen megkiilonbdztetheté morfologiaval rendelkezd részecskéket

jeleztek a fazistiszta LDH-knak vélt mintakban.

6. tablazat Az EXAFS gorbék illesztésénél alkalmazott paraméterek: (N — koordinacids szam, R
— interatomos tavolsag, o> — Debye-Waller faktor, So> — amplitadé redukcios faktor, AEq —
kiiszobenergia, R faktor — az illesztés alkalmassaganak szamszerisitett értéke).

(Fe-)X N R(A) o? (A?) So? AEo (eV) R faktor

CaAlFe—CO3*" @) 6 1,99 0,0053 0,570 —-3,96 0,00646
Ca 2 3,11 0,0058
Ca 4 3,44 0,0095
@) 6 4,48 0,0100

CaAlFe—Cl” @) 6 2,00 0,0048 0,591 —4,14 0,00708
Ca 2 3,12 0,0089
Ca 4 3,45 0,0074
@) 6 4,48 0,0105

A CaFe-LDH-k rontgenabszorpcids spektroszkopiai vizsgalatai soran is kaptunk 7113 eV-nal
gyenge csucsokat a spektrum abszorpcids €l el6tti részén. A kiilonb6z6é anionokkal interkalalt
CaFe-LDH-k XAS spektrumait, a Fourier transzformalt mért és illesztett gorbéket az 56. abran,
az illesztett paramétereket a 7. tablazatban tlintettiik fel. Most is harom koordinacios szférat
vettiink figyelembe az illesztésnél. Az elsé szféraban hat oxigénatom veszi koriil a Fe(IIT) iont 2
A tavolsigban. Azonban igen jelentds kiilonbségeket talaltunk a Ca(ll) ionok térbeli
eloszlasaban a masodik koordinacios szféra vizsgalatakor. A fluorid-, nitrat- és perklorattartalmu
mintdk esetén harom Ca(ll) ion kozelebb (3,13 A koriil), mig harom tdvolabb (3,48 A kériil)
foglalt helyet. A klorid-, bromid-, jodid-, karbonat- és azidtartalm mintak esetén az interatomos
tavolsagértékek hasonldoak maradtak, de csak két Ca(ll) ion keriilt kozelebb a Fe(l1l) ionhoz, és
négy keriilt hatrébb. Ezek, valamint a CaAlFe-LDH-k esetén az eredmények azt sugalljak, hogy
a liotrép sor elején 4llo, a rétegekhez erdsen kotddd anionok, mint a karbonat, a klorid, a bromid,
valamint eredményeink alapjan az azid anion, képes ez utdbbi Ca(Il) ion elrendezddés
kialakitasara. A gyengén koordinal6do nitrat és perklorat anion esetében pedig az elébbi, 3 — 3-
as eloszlas alakul ki. Azonban a fluorid és a jodid anionoknal tapasztaltak ennek ellentmondtak,
ami jelentheti, hogy esetiikkben valamilyen masik hatas is felléphetett, ami megvaltoztatta a
Ca(ll) ionok elrendezddését, de természetesen azt is, hogy a liotrop sornak nincs koze a
megfigyeltekhez. A harmadik koordinacids szféraban ezuttal is oxid ionok, minden bizonnyal
Ca(ll) és Fe(lll) ionokhoz kapcsolodva. Végill az R faktor szamadatai ezuttal is egy

nagysagrenddel jobbak voltak, mint a még elfogadhato érték.
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56. abra A kiilonb6z6 anionokkal interkalalt CaFe-LDH mintak mért (a) és a Fourier-
transzformalt és illesztett (b) XAS gorbéi. A fekete vonalak a mérésekbdl szarmaznak, mig a
pirosak a legjobb illesztés eredményei.

7. tablazat Az EXAFS gorbék illesztésénél alkalmazott paraméterek: (N — koordinacids szam, R
— interatomos tavolsag, o — Debye-Waller faktor, So? — amplitidé redukcios faktor, AEqg —
kiiszObenergia, R faktor — az illesztés alkalmassaganak szamszerisitett értéke).

(Fe-)X N R(A) o (A?) So? AEo (eV) R faktor

CaFe-F~ ) 6 2,00 0,0055 0,520 -3,729  0,00831
Ca 3 3,13 0,0117
Ca 3 3,48 0,0048
) 6 4,48 0,0095

CaFe—CI” ) 6 2,01 0,0040 0,533 -4,016  0,00817
Ca 2 3,15 0,0132
Ca 4 3,45 0,0044
) 6 4,50 0,0104

CaFe—Br~ ) 6 2,01 0,0047 0,539 -3,721  0,00757
Ca 2 3,14 0,0096
Ca 4 3,46 0,0059
) 6 4,48 0,0104

CaFe-T" ) 6 2,01 0,0050 0,538 -4,020  0,00672
Ca 2 3,13 0,0082
Ca 4 3,47 0,0063
) 6 4,50 0,0105
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CaFe—CO3z* @) 6 2,00 0,0049 0,537 -3,272  0,00891
Ca 2 3,12 0,0077
Ca 4 3,46 0,0068
) 6 4,47 0,0832

CaFe—NOs~ 0] 6 1,99 0,0057 0,482 -3,651  0,00883
Ca 3 3,12 0,0108
Ca 3 3,47 0,0057
) 6 4,47 0,0096

CaFe—ClO4~ 0] 6 1,99 0,0057 0,493 -3,294  0,00927
Ca 3 3,11 0,0105
Ca 3 3,47 0,0058
) 6 4,47 0,0087

CaFe—N3s~ @) 6 2,01 0,0045 0,530 -3,692  0,00782
Ca 2 3,14 0,0118
Ca 4 3,46 0,0049
) 6 4,49 0,0111

4.4 Cinkspinellek képzédésének vizsgalata ZnAl-LDH perkurzorbél

A fazistiszta ZnAl mintak eldallitisa lehetéséget adott azok rétegeiben kialakuld Zn'":Al'
molarany meghatarozasara. Ehhez SEM-EDX és, a mintak savban valo feloldasa utan,
atomabszorpcios méréseket alkalmaztunk. A 3:1 Zn":AI"' kiindulasi molaris fémarannyal
szintetizalt LDH-k rétegeiben 1:1 aranyhoz kozeli Osszetételt mértiink, ez arra késztetett minket,
hogy a kiinduldsi fémardnyok valtoztatdsdnak hatasait is megvizsgaljuk. Az optimalis
paraméterek ¢és ammonias mosas alkalmazasaval minden esetben képesek voltunk éles
reflexiokkal rendelkezo, fazistiszta ZnAl-LDH-kat eloallitani, azonban a 2:1 és 1:1 kiindulasi
Zn":Al"" aranyoknal megnévelt idejii elddrlésekre volt sziikség (rendre 120 és 180 percre). A
tobb mechanikai energia kozlésére az AlI(OH)3 fazis mennyiségének megnovekedése miatt
lehetett sziikség. A kapott réteg osszetételeket a 8. tablazat foglalja dssze. Erdekes médon, a 3:1
kiindulasi Zn':Al"" aranyok felett mindig 1:1 Zn":AI"" arannyal alakultak ki a rétegek, alatta
pedig mindig 1:2 arannyal. Utobbi LDH-k jelentdsége abban rejlik, hogy benniik a fém ionok
aranya megegyezik a spinellekben taldlhatoval, igy prekurzorok lehetnek azok eldallitasaban.
Ennek lehetdségét megvizsgalva 900 °C-on kiégettik a kiilonb6zé kiinduldsi arannyal
keletkezett LDH-kat. Ez a hémérséklet elég magas volt ahhoz, hogy az LDH fazis biztosan
elbomoljon, ¢és a spinellek kialakulhassanak [89]. A kiégetett mintakrol késziilt
rontgendiffraktometrids vizsgilatokkal kimutattuk (57. &bra), hogy az 1:1 és a 2:1 zn': Al
kiindulasi arannyal rendelkezé6 LDH-k valoban alkalmasak fazistiszta cinkspinellek szintézisére.

Az 1:1 arannyal készitett minta esetén 12 nm-es altagos részecskeatmér6jii, mig a 2:1 arany
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esetén 20 nm-es spinell részecskéket kaptunk. Magasabb kiinduldsi Zn:Al aranyoknal is mindig

képzddtek spinellek, azonban azokat ZnO fazis szennyezte.

8. tablazat A kiindulasi moléris fém arany hatasa a keletkez6 LDH-k rétegdsszetételére.

Kiindulasi Zn'":AlI""  Termékben a Zn':Al'"

molarany molarany Osszegképlet
1:1 1:2 ZnAlz(OH)s CO3-nH20
2:1 1:2 ZnAlz(OH)s CO3-nH20
31 1:1 Zn2Alz(OH)s CO3-nH20
4:1 1:1 Zn2Alz(OH)s CO3-nH20
51 1:1 Zn2Alz(OH)s CO3-nH20

® ZnALO, ¢ ZnO

kiindulasi arany: Zn/Al 5:1  mért: 1:1
.

.

. 4,

kiindulasi arany: Zn/Al 4:1 mért: 1:1

kiindulasi arany: Zn/Al 3:1 mért: 1:1

Intenzitas
[ ]

meért: 1:2

£ Kiindulasi arany: Zn/Al 1:1  mert: 1:2

10 20 30 40 50 60 70
2 théta (°)
57. abra A kiilonb6z0 kiindulasi molaris fémarannyal szintetizalt LDH-k hokezeléssel kapott
mintai.

4.5 Az LDH-k képz6dési mechanizmusaira vonatkozé informaciok

Ebben az alfejezetben azokat a kutatasi tapasztalatainkat Gsszegezziik, amelyek az LDH-k
képzddésével kapcsolatosan adtak értékes informaciokat. A disszertacionak nem ez volt a 6
témaja, és sajnos, kutatdcsoport rendelkezésére allo miiszerpark sem ennek a tanulmanyozésara
volt a legalkalmasabb. Azonban fontosnak éreztiikk, hogy a vizsgalt LDH-k képzddési
mechanizmusaval kapcsolatos részleteket, mint egy kirakos jaték darabkait 6sszegytijtsiikk, még

ha tisztaban is vagyunk azzal, hogy a teljes egész megismerésétol még tavol vagyunk.

-81-



A mechano-hidrotermalis szintézis bemutatasanal sz6 esett két lehetséges LDH képzodési
mechanizmusrol. Az egyik szerint az el6drlés segiti a kiindulasi anyagok feloldodasat az
alkalmazott magas homérsékletli vizes kdzegben, amibdl igy képessé valnak azok LDH-ként
kivalni [93]. A masik elképzelés Uigy irja le a szaraz el66rlés hatasat, mint ami lehetové teszi azt,
hogy az alapvazat addé fém-oxidok vagy hidroxidok részecskéibe bediffundalhassanak az
oldatbol az M""" ionok a feliileti hibahelyek megndvekedése miatt [95]. Ennek forditottja zajlott
le akkor, amikor a mechanikailag aktivalt felilletii AI(OH)s-ba épitettek be a kutatok Zn(ll),
Ni(Il), Co(ll) vagy Cu(ll) ionokat, és LDH fazist kaptak [99]. Annak vizsgalatara, hogy
esetlinkben is hasonlo folyamatok jatszodnak-e le, 6rolt AI(OH)s kiinduldsi anyaghoz adtunk
ZnClz-oldatot. A kisérlet soran 60 perces szaraz Orlést, majd 4 oras ultrahangos kezelést
alkalmaztunk. A mindvégig szobahémérsékleten zajlo munka sordn a Zn':Al'"' aranyt 3:1-re
allitottuk. A varttél eltéréen nem lattunk LDH keletkezésre wutalo jeleket a
rontgendiffraktogramon, csak a szilard fazisként alkalmazott Al(OH)s kiindulasi anyag reflexioi
jelentkeztek. Ez a kisérleti tapasztalat vagy azt jelenti, hogy az altalunk alkalmazott malom nem
tudta ugyanolyan hatékonysaggal mechanikailag aktivalni az aluminium-hidroxidot, mint
ahogyan a fentebb hivatkozott kézleményben ez megtortént, vagy pedig azt, hogy mindkét
komponens, csak szilard formaban megvalosithatdo, mechanikai aktivalasara sziikség van a
sikeres LDH szintézis érdekében az altalunk alkalmazott modszer esetén.

A kalciumtartalmti mintaknal ezt a kisérletet nem tudtuk végrehajtani, mivel az aluminium és
a vas vegyliletek savas hidrolizise miatt az oldat pH-ja nem volt megfelel6 az LDH-k
kialakulasahoz. Azonban az utobb leirt kovetkeztetést erdsiti az a megfigyelés, hogy a
homérseklet emelésével képesek voltunk megvaltoztatni a mintdkban a kiillonbozé fazisok
eloszlasanak  mértékét. Magasabb  hOmérsékleten a  kalcium-hidroxid oldddasanak
visszaszorulasaval tobb maradt szilard formdban, igy a kalcit fazis keletkezésének mértéke
csokkent, mikozben az LDH fazisé nétt. A CaAl- és a CaAlFe-LDH-k esetén a csokkend
intenzitast, majd el is ttiné Al(OH)s reflexiok is erre utalnak (32. és a 34. 4bra).

Tovabb vizsgalva az Orlés alatt végbemend folyamatokat vagy ugy hajtottuk végre a
szintéziseket, hogy csak az egyik kiinduldsi anyagot aktivaltuk orléssel, vagy ugy, hogy
mindkettot kiilon-kiilon elooroltiik, és csak a natrium-karbonat-oldat hozzaadasa elott kevertiik
0ssze Oket a megfeleld aranyban. Az Orlések paraméterei az LDH szintézisek alatt végzetekkel
megegyeztek (11,6 Hz razasi frekvencia, 100-as golyé/minta tomegarany). A ZnAl mintaknal
kapott diffraktogramokat az 58. abra mutatja. Lathat6, hogy az aluminium-hidroxid drlése nélkiil
egyaltalan nem keletkeztek LDH részecskék, csak a cink vegyltiletek mechanikai aktivaldsa nem

volt elegend6. Azonban csak az aluminium-hidroxid 6rlése sem bizonyult hatékonynak. A
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legintenzivebb LDH reflexiokat akkor kaptuk, mikor mindketté kiindulasi anyag mechanikailag

aktivalt allapotban volt.

® L DH 0 Zn(OH), m Al(OH), ¢ ZnO egyitt 6rolt Zn(OH),/ZnO
® +68rélt Al(OH),

—e

kalon 6rolt Zn(OH),/ZnO
+06rolt Al(OH),

nem &rolt Zn(OH),/ZnO
+6rolt Al(OH),

Intenzitas

. S nem érolt AIOH),
¢
o o +6rélt Zn(OH),/ZnO 5
¢
| |
-
T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60
2 théta (°)

58. abra A nem 6rolt és 6rolt, valamint a kiilon-kiilon és egyiitt 6rolt kiindulasi anyagokkal
kapott ZnAl-LDH-k diffraktogramjai (3:1 Zn'":Al"' arany, 60 perc elé6rlés, 4 6ra ultrahangos
keverés, 2 ml 0,1 M Na>COs-oldat, 25 °C).

A CaAl-LDH esetén is hasonlokat tapasztaltunk (59. abra). Az AI(OH)s 6rlése nélkiil ezuttal
sem keletkeztek LDH-k, csak a kiindulasi anyagok és a kalcit fazis jeleit lathattuk, de csak az
aluminium-hidroxid &rlése itt sem volt elegendd jol fejlett LDH kristalyok szintézisére. A
hasonlésag igen meglepd, ha figyelembe vessziik, hogy a ZnAl-LDH-k keletkezésekor az
alapréteget a gibbszit adta, igy érthetd, hogy annak mechanikai aktivalasa kulcsfontossadgu volt.
Azonban a CaAl-LDH esetén az alapréteg a kalcium-hidroxid volt, mégis, ebben esetben is, az
Al(OH)3 eldorlése volt az elofeltétele az LDH-k keletkezésének. A legjobban kristalyos mintak
készitéséhez itt is mindkét kiinduléasi hidroxid Orlésére sziikség volt.

A legfontosabb megfigyelést a végére hagyva azt vettik észre, hogy akkor kaptuk a
legintenzivebb és legélesebb reflexiokat, ha egyiitt 6roltiik a reagenseket. A ZnAl-LDH-nal az
egylittes drlésnek betudhatéoan csokkentek a Zn(OH)2/ZnO reflexidi az LDH jelekhez képest,
sokkal nagyobb mértékben, mint amikor a fém-hidroxidokat kiilon-kiilén 6réltik. A CaAl-LDH-
nal nemcsak a reflexidk intenzitdsa nétt, de kiilon-kiilon Orlés esetén a trikalcium-aluminatra
jellemz6 reflexiok is megjelentek. Ezek a megfigyelések azt engedik sejtetni, hogy a szaraz 6rlés
soran nem CSak a reagensek mechanikai aktivalasa, hatékony elkeverése és fajlagos feliiletiik
novekedése torténik. Olyan hatds is jelentkezik, mely kiilon 6rlésnél nem 1éphet fel, melyhez kell
mindegyik kiinduldsi anyag egylittes jelenléte. Elképzelhetd, hogy az o6rlés alatt a kisebb

darabokra tort fém-hidroxidok egy része Gsszetapad és aggregatumokat hoz létre, melyekben a
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kiilonboz6 fémionok mar egyenletesebben oszlanak el, kiilonosen az Osszetapadt kozos
feliiletnél. Ilyen médon kozelebb keriilve az LDH szerkezethez, annak kiindulasi gocai lehetnek.
Ezt erOsitheti meg az a megfigyelés is, hogy az Orlési id6 novelésével, amely a részecskék
felaprozodasanak majd Osszetapadasanak kedvez, a kialakulé LDH részecskék atlagos mérete is

nédtt (9. tablazat).

® CaAl-LDH & TCA a Ca(OH), m Al(OH), ® CaCO,
[ ]

egyutt 6rolt Ca(OH), + 6rolt Al(OH),
o

kalon 6rolt Ca(OH), + 6rolt Al(OH),
MML\MW
nem Orolt Ca(OH), + 6rolt Al(OH),

-

Intenzitas

nem Orolt AI(OH), +6rélt Ca(OH),

2 théta (°)
59. abra A nem 6rolt és 6rolt, valamint a kiilon-kiilon és egyiitt 6rolt kiindulasi anyagokkal
kapott CaAl-LDH-k diffraktogramjai (2:1 Ca':Al'"' arany, 60 perc elé6rlés, 4 6ra ultrahangos
keverés, 2 ml 0,1 M Na>COs-oldat, 40 °C).

9. tablazat Az Orlési id6k novelésével egyiitt valtozo atlagos részecskeatmérok.

ZnAl-LDH CaAl-LDH CaFe-LDH

30 perc 12 nm 16 nm 8 nm
60 perc 17 nm 20 nm 9nm
90 perc 16 nm 25 nm 7 nm
120 perc 18 nm 24 nm —
150 perc 21 nm 24 nm 14 nm
180 perc — 25 nm —
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5. Osszefoglalas

Az elmult években sokat tanulmanyozott anyagokka valtak a réteges kettés hidroxidok. Széles
korben felhasznalhatok, mivel rétegeik kozé sokféle anion interkalalhato, illetve rétegeik
Osszetétele is jol varidlhat6. Alkalmazhatok katalizatorként, anioncserélékként, adszorberekként,
a gyogyszeriparban savlekotoként, hatdanyag stabilizatorként ¢és hordozoként vagy akar
polimerekben adalé¢kanyagokként. Eléallitasukra tobbféle modszert dolgoztak ki az évek alatt,
melyek nagy részében folyadék fazist hasznalnak, azonban akadnak szilard fazisa
mechanokémiai aktivalassal végrehajtott szintézisek is. Munkank soran egy olyan technikaval
dolgoztunk, mely egyarant tartalmaz szilard és folyadék fazisban lejatszodo szintézislépéseket. A
mar ismert mechano-hidrotermalis modszert fejlesztettiik tovabb ultrahang alkalmazasanak a
modszerbe integraldsaval. Ezzel az Ujszerl technikaval készitettiink Zn(II) ionokban szegény
ZnAl-LDH-t, valamint CaAl-, CaFe- és CaAlFe-LDH-kat.

Az eljaras elsO 1épésében a kiindulasi fém-hidroxidok egyiittes, szaraz Orlése tortént egy
razémalomban, majd a finom porkeveréket iivegcsovekbe helyeztiik, és vizes oldatot adva
hozzajuk ultrahangos sugarzasnak tettiikk ki ¢ket. Az alkalmazott oldat tartalmazta az LDH-k
kialakulasdhoz sziikséges vizmolekulakat és a réteg kozé beépiild anionokat, valamint lehetové
tette a kavitdcios tliregek létrejottét, €s igy azt, hogy az ultrahanggal torténdé besugarzas
kifejthesse sajatos hatasait az LDH-k képzddésére. Sokféle, az eljarast befolyasold koriilményt
tanulméanyoztunk annak érdekében, hogy minél tisztabb, csak LDH részecskéket tartalmazo
terméket allithassunk el, minél jobban fejlett kristalyokkal. A technika mélyebb megismerése
érdekében kiilonbozé halogenid és oxo anionok rétegkozi térbe beépitésének lehetdségét is
vizsgaltuk. A kapott LDH-k szerkezetének felderitésében és a szintézisek sikerességének
nyomon kovetésére leggyakrabban rontgendiffraktometrias ¢€s infravords spektroszkopias
méréseket alkalmaztunk. A CaFe- és a CaAlFe-LDH mintakat termogravimetrids analizisnek is
alavetettiilk, valamint lehetdségiink nyilt egy igen ritka modszerrel, a rontgenabszorpcios
spektroszkopiaval megvizsgalni a vas ionok lokélis kornyezetét. Igy részletesebb képet
alkothattunk LDH-k rétegeinek finomszerkezetérol.

A szintézis koriilményeinek megismerésére elsé 1épesben a kiindulasi anyagok egymashoz
viszonyitott molaranyat vizsgaltuk. A ZnAl-LDH-k esetén szamos Osszetételt leirtak mar az
irodalomban; mi, kisérleteinkben 3:1 Zn'":AI"' aranyt hasznaltunk mindvégig, azonban az
atomabszorpcids  spektroszkopiai és  energiadiszperziv  rontgenspektrométeres  analizis
eredményei alapjan ilyenkor mindig 1:1 Zn'":Al"" arannyal rendelkez6 rétegek alakultak ki. A

kiindulasi arany valtoztatdsaval, a bemért cink mennyiségének csokkentésével a kialakuld
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rétegek Osszetétele is valtozott. Ezzel a technikdval, 1:1 és 2:1 Zn':Al"" aranybél kiindulva, ki
tudtunk alakitani 1:2 Zn'":AlI'"" ardnnyal rendelkezd rétegeket. Az ilyen cink szegény LDH-knak
nagy jelentdségilik van, ugyanis hokezeléssel fazistiszta cinkspinelleké alakithatok.

A kalciumtartalmii mintakndl a szakirodalomban jol ismert, és egyetlen lehetdségként
altalanosan elismert, 2:1 Ca'":M"" ardnnyal alakultak ki az LDH-k. Erdekes modon a CaAlFe-
LDH esetén a feleslegben hozzaadott M""'-hidroxid tartalom segitette az LDH-k keletkezését, és
az 1,5:1 Ca':M"" aranynal kaptuk a legfejlettebb kristalyokat. A rontgenabszorpcios vizsgalatok
azonban kimutattdk, hogy ebben az esetben is feltehetéen 2:1 arany alakult ki, tovabba a
pasztazo elektronmikroszkoppal késziilt felvételek amorf, M"!-tartalmu, feltehetéen hidroxid és
oxid-hidroxid részecskéket mutattak az LDH-k mellett.

A széraz elédrléseket mindegyik tipusi LDH esetén kulcsfontossdginak taldltuk, nélkiiliik
egyik esetben sem keletkeztek LDH részecskék, azonban mar harminc perces elddrlés is
elegendének bizonyult az LDH-k 1étrejottéhez. Az el6orlés soran a ZnAl- és a CaFe-LDH-k
reflexidinak intenzitasai gyors litemben néttek, mikdzben a kiindulasi anyagoké csokkentek 90
percig. Az Orlési id6 tovabbi novelése mar csak kisebb valtozasokat eredményezett, igy ezeknél a
rendszereknél a 90 perc hossztsagu elddrlés bizonyult optimalisnak. A CaAl-LDH szintézisének
tanulmanyozasakor valtozatos fazisokat sikeriilt eldallitanunk az LDH mellett, az 6rlési 1dd
novelésével. 60 perc elteltével trikalcium-aluminat képz6dését, 120 perc utan két kiilonbozo
rétegtavolsaggal rendelkez6 CaAl-LDH jeleit, végiil 150 perc utan egy tjabb kalcium-
aluminium-oxid-hidrat reflexioit azonositottuk. Miutan ezekre a fazisokra nem volt sziikségiink,
a CaAl- és a CaAlFe-LDH-ak tovabbi szintézisénél 60 perces el66rlést hasznaltunk.

Az ultrahangos kezelés idejének vizsgalatakor, a CaFe-LDH kivételével, a 4 oras kezeléseket
talaltuk a leghatékonyabbnak. Hosszabb besugarzasi id6 esetén nem volt tapasztalhato jelentds
valtozds az LDH ¢és a kiinduldsi anyagok reflexidinak egymashoz viszonyitott
intenzitasvaltozasaban. A CaFe-LDH mintanal erre 12 o6ra volt sziikséges. Meg kell jegyezniink
azt is, hogy CaAl-LDH esetében nagy mennyiségii trikalcium-aluminat keletkezését tapasztaltuk
4 6ra utan.

A szintézisek kezdeti szakaszaban csak desztillalt vizet adtunk a porkeverékekhez, ilyenkor a
kialakulo rétegkozi térbe fOként hidroxid anionok és a desztillalt vizbe beoldddott kis
mennyiségli szén-dioxid, karbonat anion forméjaban épiilt be. fgy kézenfekvé gondolat volt
nagyobb mennyiségben is hidroxid és karbonat aniont adni az 6rleményekhez. A ZnAl-LDH
esetén, NaOH-oldatot haszndlva, képesek voltunk élesebb ¢€s intenzivebb reflexiokkal eldallitani
az LDH-kat. Ehhez 0,01 M-os NaOH koncentracio alkalmazasara volt sziikség. A Na>COs-

oldatnal ez a koncentracidé 0,2 M volt. Az ennél toményebb oldatok hasznalata nem segitette az
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LDH keletkezését, a megnovekedett pH hatasara az amfoter jellegli fémdsszetevok az oldatban
maradtak. A natrium-karbonat-oldat hasznalatdval képesek voltunk a kiindulasi anyagok
mennyiségét is csokkenteni €s azokat LDH-va alakitani. A CaAl-LDH-nal tapasztaltak alapjan a
natrium-karbonat-oldat alkalmazasa nemcsak novekvé mennyiségl, jol fejlett LDH kristalyokat
eredményezett, hanem a trikalcium-aluminat képzddését is visszaszoritotta. Az optimalis
koncentraci6 ezuttal a 0,1 M-os volt, ez ugyanis elegendé volt ahhoz, hogy az addig képzddo
hemikarbonat helyett a monokarbonat forma keletkezzék. A koncentracio novelése a kalcit fazis
keletkezésének kedvezett, illetve egy 1j fazis, egy hidratalt trikalcium-aluminat forma reflexioi is
megjelentek. Ezekre a fazisokra nem volt sziikségiink, igy a CaFe- és a CaAlFe-LDH
szintézisénél 0,1 M Na»COs oldatot hasznaltunk.

A szintézis homérsékletének emelése folyamatosan ndvekvd atlagos részecskeatmérdket
eredményeztek. A kalciumtartalmu mintaknal, 25 °C és 75 °C kozott, megduplazodtak ezek az
értekek. Ez a nagy valtozas minden bizonnyal a kalcium-hidroxid exoterm oldodasahoz kothetd,
amely a hémérséklet emelésével csokkenthetd volt. Igy tobb Ca(OH), reagens maradt szilard
formaban, és az aluminium-hidroxiddal reagdlva LDH-t képezett. A CaAlFe- és a CaAl-LDH
mintdknal kapott diffraktogramok is ezt jelezték, utobbi esetén 6t kiilonbozd fazis reflexion is
megjelentek. Vizsgaltuk tomeg%-0S megoszlasi hanyadukat a mintdkban, kiilonb6zd
homérsekleten. A kapott eredmények alapjan 40 °C-ig lehetett latvanyosan novelni a keletkezd
LDH mennyiségét, a magasabb hdmérsékletek azonban a trikalcium-aluminat képzddésének
kedveztek. A vastartalmii LDH-k szintézisénél a vas-hidroxid kiinduldsi anyag alacsony
termikus stabilitdsa miatt csak 70-75 °C-ig lehetett emelni a hdomérsékletet. Magasabb
hémérsekleteken a vas-hidroxid dehidratalodott, €s nem vett részt LDH képzésben.

A ZnAl-LDH mintadkat karbonat és hidroxid anionokat tartalmazd rétegkozi térrel
szintetizaltuk. Kidolgoztunk tovabba egy olyan tisztitasi eljarast, amely végén fazistiszta LDH-
hoz jutottunk. Ehhez NHzs-oldatot hasznaltunk, amely a rétegekbdl nem, de az LDH részecskék
melldl ki tudta oldani a felesleges cink vegyiileteket tetraammin komplex forméjaban. A
kalciumtartalmi mintak esetén, a karbonat anion mellett, tobb kiilonbozé (F, CI, Br, I, ClO4™,
NOsz", N3) egy negativ toltéssel rendelkezd és igy késobb konnyebben lecserélhetd anion
beépitését hajtottuk végre sikeresen. Infravords —spektroszkopiai és  energiadiszperziv
rontgenspektrométerrel végzett analizisek, a rontgendiffraktogramok adataival egyiitt
bizonyitottdk az interkalacio sikerességét. A képzoddé LDH-k reflexidinak élessége, €s a
részecskék atlagos atmérdje jol kovette az ismert liotrop sort. A vastartalmi mintakat
termogravimetrids ¢és rontgenabszorpcids vizsgalatoknak is aldvetettiik. Az utdobbi moddszer

eredményei alapjan azt mondhatjuk, hogy a beépiild anionok kémiai mindségiiktdl fliggden
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képesek voltak megvaltoztatni a rétegekben a kalcium ionoknak a vas ionok koriili
elhelyezkedését.

Vizsgaltuk az ultrahanggal torténd besugarzas paramétereinek hatasat is az LDH képzodésre
nézve. Ez a sugarzas tobbféle modon is képes volt segiteni az LDH-k keletkezését. A ZnAl-
mintdknal lathattuk, hogy a kiinduldsi anyagok reakcidjat gyorsitotta a mechanikus keveréses és
a keverésmentes allapothoz viszonyitva. A CaAl-LDH-k esetén az ultrahanggal kezelt mintak
reflexioi intenzivebbek €s €lesebbek lettek, a kiindulasi anyagok és az ultrahangos kezelést nem
kapott mintak reflexidihoz képest. Az ultrahanggal torténd besugarzas novelte a keletkez6 LDH
részecskék atlagos atmérdjének értékét, igy az ultrahangos kezelés hasznalatat hasznosnak
talaltuk.

Végiil kisérleteket végeztiink annak érdekében, hogy kozelebb jussunk az LDH-k keletkezési
mechanizmusénak megismeréséhez. A kiindulasi reagenseket kiilon-kiilon is megdroltiik, és a
csak a vizes fazis hozzaadasa elott kevertiik 6ssze Oket a megfelelé aranyban. Az igy kapott
mintdk diffraktogramjait Gsszehasonlitva az egyiittesen Ordltekével, arra a kovetkeztetésre
jutottuk, hogy az 6rlés soran nemcsak az eddig altaldnosan feltételezett folyamatok mehetnek
végbe. A reagensek mechanikai aktivalasa, elkeverése és fajlagos feliiletiik novekedése mellett
van olyan, a sikeres szintézis szempontjabol 1ényeges 1épés, amelyhez mindkét kiinduldsi anyag

egylittes jelenléte sziikséges. Sajnos, a Iépés pontos mibenlétéhez nem jutottunk kozelebb.
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6. Summary

The family of layered double hydroxides (LDHSs) received increased attention in the last
decades due to their unique and easily variable structure. They are composed of positively
charged metal hydroxide layers and to achieve charge neutrality, fully or partially hydrated
anions sit between the layers. A wide range of the metal cations and the interlayered anions can
form LDHs. The LDHs can be used as catalysts (as prepared or after calcination), they are
efficient ab- and adsorbents, anion exchangers, polymer additives, they can act as antacids in
healthcare, active agent transporters or stabilizers.

The most often applied methods to prepare them are solution based, but there are solid-state
technics as well. In our work, we used and improved the mechano-hydrothermal method (which
consists of one step in the solid and another in solution) via applying ultrasonic irradiation. Our
purpose was the synthesis of ZnAl-, CaAl-, CaFe-, and CaAlFe-LDHs using this modified novel
technics.

The first step of the mechano-hydrothermal method was the mechanical activation of the
starting reagents in a mixer mill. In the second step, the milled powders were transferred into
glass tubes and aqueous solution was added. Then, these tubes were treated by ultrasonic
irradiation. The aqueous solution provided with the water molecules and interlayered anions for
the generation of LDHSs and the spreading of ultrasound, this way it could exhibit its own effect
in the syntheses. For a deeper understanding samples were prepared with various oxo and
halogenide counterions. The major methods of structural characterization were X-ray
diffractometry (XRD) and infrared (IR) spectroscopy. In the case of iron-containing LDHs,
thermogravimetric (TG) analysis and a rare technic, the X-ray absorption spectroscopy (XAS)
measurements were also applied to learn about the fine structure of the LDH samples.

The scrutiny of the reaction parameters was started with investigating the effect of the molar
ratio of the starting materials. For ZnAl-LDHs, 3:1 Zn':Al"! ratio was used; however, the atomic
absorption spectroscopic and the energy dispersive X-ray measurements (EDX) revealed
Zn": A" jon ratio of 1:1 in the generated layers. As the starting zinc content was decreased, the
proportion of the ions in the layers formed were also decreased. This way, LDHs with Zn'":Al'
ratio of 1:2 could be prepared, whether the initial Zn":AI"" molar ratios were 1:1 or 2:1. This
material was used as precursor for zinc spinels.

For CaAl- and CaFe-LDHs, the initial Ca':M"!" molar ratio of 2:1 was applied. The optimal
Ca':Al"":Fe""" molar ratio was 3:1:1 for CaAlFe-LDH, which means 1.5:1 Ca':M"'. Crystals of

the highest quality were obtained at this ratio. However, XAS measurements proved that the
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ratio in the layers was presumably 2:1 Ca':M"!: furthermore, SEM images showed amorphous
metal-oxide, -hydroxide particles beside the LDHs crystals. The excess M'!-hydroxide helped
the formation of the LDHs.

The pre-milling was found to be necessary, without it there was no LDH formation in any
case. However, only 30 min pre-milling was enough to prepare LDH, and the optimal duration
was 90 min for ZnAl- and CaFe-LDHs. Longer pre-milling did not provide with sharper and
more intense reflections. For CaAl-LDH, longer pre-milling resulted in the generation of
secondary phases beside the LDH phase. After 60 min, tricalcium aluminate, 120 min, two types
of CaAl-LDH with different basal spacings, and after 150 min, hydrated calcium-aluminium
oxide were formed. These phases were not wanted, therefore, 60 min pre-milling was used for
the syntheses of CaAl- and CaAlFe-LDHs.

The duration of ultrasound irradiation was also studied. For the synthesis of CaFe-LDH, 12 h
was needed; however, 4 h treatment was found to be sufficient for CaAl-LDH. After longer
treatment, there were no signs of more efficient LDH formation, moreover, tricalcium aluminate
phase was intensely generated.

At the beginning of the study, distilled water was only added to the milled powders, and the
evolved interlayer anions were hydroxide ions and carbonate anions from the CO»-containing air
atmosphere. Later, our aim was to add aqueous solutions containing these anions. The optimal
concentrations were 0.01 M for NaOH and 0.2 M for Na;COs in preparing the ZnAl-LDH.
Higher concentrations could not aid the synthesis, because of the increasing pH, which results in
the dissolution of amphoteric starting materials. For CaAl-LDH, the generation of tricalcium
aluminate was inhibited by raising the carbonate concentration. The 0.1 M Na>COz solution
proved to be sufficient for the production of the monocarbonate form from the dehydrated
hemicarbonate. As the concentration of the carbonate-containing solution was increased, the
quantity of the calcite phase was increased, and a new hydrated tricalcium aluminate was
formed. These phases were not wanted, therefore, 0.1 M Na>COs concentration was seen as
optimal for the preparation of CaAl-, CaFe-, CaAlFe-LDHs.

The increase in the temperature of syntheses always resulted the increase in crystallite size.
Between 25 °C and 75 °C, the average crystallite size was doubled for the calcium-containing
LDHs. Presumably, due to the exothermic dissolution of Ca(OH)2, more calcium-containing
starting reagents could remain as solid in the system, and could react with the M"'-hydroxides.
These are reflected in the XRD traces of CaAl-, and CaAlFe-LDHs. The crystal phase
distribution was examined in the samples. It was observed that the LDH formation was enhanced

significantly until 40 °C. Higher temperature only helped the generation of tricalcium aluminate.

-90 -



For the iron-containing LDHSs, the maximum temperature was 70-75 °C, due to the weak thermal
stability of Fe(OH)z3 starting reagent, which became dehydrated at higher temperature, and in the
dehydrated form it did not take part in LDH formation.

ZnAl-LDH samples were prepared with hydroxide and carbonate interlayer anions, and a
purification technique was developed: the solid phase was rinsed with aqueous NHs solution,
which could remove excess zinc oxide and zinc hydroxide particles without dissolving the LDH
phase. Into the calcium-containing LDHs several inorganic anions (F~, CI~, Br, I, ClO4, NOs",
N3~) were built (intercalated) in the calcium-containing LDH samples. These anions are easily
replaceable, because of their single charge, which property can be exploited in ion-exchange
applications. The XRD, EDX and the IR spectroscopy proved the success of intercalation, and
the changes in the reflections of LDHs followed the well-known anion-exchange ability
sequence spectacularly. The CaFe- and the CaAlFe-LDHs were also studied by X-ray absorption
spectroscopy, and the method revealed that the interlayered anions could modify the internal,
fine structure of the layers.

The parameters of ultrasonic irradiation were also varied to optimize them in the generation of
LDHs. For ZnAl-LDH, the ultrasonic treatment could enhance the reaction rate of the reactants
relative to mechanical stirring or none-stirring. The reflections became sharper and more intense
due to the ultrasonic irradiation, and the CaAl-LDH crystals generated were of larger crystallite
size. Clearly, using ultrasonic treatment was beneficial in enhancing the efficiency of the
mechano-hydrothemal method.

Finally, the possible mechanism of the LDH formation was explored. The starting materials
were milled separately, and they were mixed right before the aqueous solution was added. We
compared the diffractograms of these samples and those, when the starting materials were
ground together. The results indicated that beside mechanical activation, homogenization and
increase in the specific surface value of the starting materials, another factor had to take into
account during the milling. This factor is related to the co-existence of the reagents in the mill;

however, our deeper understanding of this factor is still missing.
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