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1. BEVEZETES, CELKITUZES

Az oxid-tipusi anyagok és vegyesoxid rendszerek a mindennapi gyakorlat
legfontosabb és legszélesebb korben hasznalt anyagi rendszerei koz¢ tartoznak.
Felhasznalasi tertiletiiktol fiiggetlenil képzddésiik, szerkezetiik,
reakcioképességiik  vizsgalata analitikai kémiai szempontbol azonos
megkozelitést igényel. A kémiai/anyagszerkezeti vizsgalatok soran kitiintetett
szerepilkk van azoknak a modszereknek, amelyek kozvetlen informacioval
szolgalnak a szerkezetre vonatkozoan. Ezek az informacidk tobbnyire csak
roncsolasmentes, képi vagy spektroszkopiai informaciot nyujté anyagvizsgalod
eljarasokkal nyerhetok.

A kiilonféle bevonatok, réteges szerkezetli anyagok szerkezeti/Gsszetételbeli
jellemzésére egyfajta vizsgalati modszer alkalmazasa ritkan elegends. Az
Osszetételiikkben, strukturajukban gyakran heterogén rendszerek jellemzése
multidiszciplinaris megkozelitést igényel, s tobbféle vizsgaldo modszer
alkalmazasat teszi sziikségessé.

Az agyagasvanyok ipari alkalmazdsa felileti reaktivitasuk fliggvénye. A
kiilsé feliilet reaktivitisa sav-bazis karakterilkkben eltérd tesztmolekulak
adszorbealtatasaval jellemezhetd. A bels6 feliilet reaktivitdsdnak jellemzésére
interkalaciés folyamatok hasznalatosak. A kétdimenzids, tetraéderes ¢&s
oktaéderes sikhalokbol felépiild kaolinit kettsrétegek kis molekulaja szerves
reagensekkel interkalalhatok. A reakci6 soran a rétegeket Osszetartd
hidrogénhid kotések felszakadnak, s az expandalt szerkezetben a
monomolekularis rétegben beépiilé reagens 0j tipust hidrogénhid kotéseket
hoz létre. Az igy kialakult nanokomplexek szerkezete, a reagens molekulak
kotédésének modja, orientacidja  elsdsorban  molekulaspektroszkopiai
modszerekkel (DRIFT, MS, Raman mikro-spektroszkdpia) vizsgalhato.

Ivovizek, szennyvizek bioldgiailag nehezen lebonthaté szerves szennyezdi
elektrokémiai ton (anddos oxidacioval) detoxifikalhatok, vagy teljes
mértékben eltavolithatok. Az erre a célra alkalmas, titanlemez hordozon szol-
gél eljarassal kialakitott elektrokatalitikus tulajdonsdggal rendelkezd
bevonatrendszerek (pl. 1rO,-Sn0O,, 1r0,-Ta,0s, 1r0,-Ru0,-SnO,, RUO,-ZrO,
alapuy  vegyesoxid  filmek)  fejlesztése  szintén  elképzelhetetlen
molekulaspektroszkopiai moddszerek alkalmazasa nélkil. Az oxidfilmek
szintézise, jellemzése a kiilonféle opto-elektronikai berendezésekben,
szenzorokban vald alkalmazasuk miatt is egyre nagyobb jelentdségli. A néhany
szdz mnanométer vastagsagu bevonatban lejatsz6dd reakcidk, lehetséges
reakcio-utak in situ tanulmanyozasa diffuz reflexios Fourier transzformacios
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infravoros (DRIFTS vagy DRIFT) és emisszios infravords infravords (IES vagy
IRES) spektroszkopiai, tomegspektrometriai (MS) és Raman spektroszkopiai
moddszerekkel lehetséges.

A dolgozat rendezetlen, valamint rendezett szerkezetii kaolinok (Szegilong,
Kirdlyhegy, Magyarorszag) feliileti reaktivitasanak vizsgélataval, tovabba
katalitikus tulajdonsdaggal rendelkezo vegyesoxid bevonatok képzodési
mechanizmusdnak tanulmdnyozdsdval foglalkozik.

Alapvetd célom egyrészt olyan interkaldciés komplexek -eldallitasa ¢és
szerkezeti jellemzése volt, melyek prekurzorként hasznalhatok a kaolinit
nanostrukturdk eloallitasa soran, illetve a szerkezetvizsgalat
eredményei/tapasztalatai  felhasznalhatok a  delaminaciéos folyamatok
tervezésében. Masrészt a vegyesoxid tipusi bevonatok képzOdési
mechanizmusanak tanulmanyozasa, az oxidréteg kialakulasat kisérd reakciok
szisztematikus feltardsa a vegyesoxid tipusu katalizatorok fejlesztését segiti
el6. Ezek a vizsgalatok olyan anyagok kifejlesztésére/jellemzésére iranyulnak,
amelyek a kornyezetvédelemben, vagy a nanotechnologidban igéretes
alkalmazasra tarthatnak szamot.

2. KISERLETI KORULMENYEK

A kaolinit organo-komplexeket a reagens (vagy vizes oldata) és az
agyagasvany reakciojaval, vagy mechanokémiai uton (a reagens és az
agyagdsvany egytitt orlésével) éllitottam el6. Interkalacios reagensként kalium-
acetatot, hidrazint, formamidot, karbamidot, dimetil-szulfoxidot és deuteralt
dimetil-szulfoxidot hasznaltam.

Az interkalacios komplexek rezgési spektroszkopiai vizsgalatait DRIFT
(Bruker, Equinox 55 spektrométer) és Raman mikro-spektroszkopiai
(Renishaw 2000 spektrométer, Olympos BHSM mikroszkdép) modszerekkel
végeztem el. Kiegészité vizsgalatokként rontgen pordiffrakcios (Philips PW
1050725 tipusu berendezés, CuKa sugdrzas 40 kV, 25 mA) és szekunder-ion
tomegspektrometriai méréseket (DP50B tipusu duoplazmatron ionforrds és
OMA 400 tipusti kvadrupol tomegspektrométer, 2 keV energiajii O," primer
ionsugdr), valamint szimultan termikus analizist (MOM Derivatograph PC)
alkalmaztam. A bomlasgaz analizis egy Netzsch TG 209 tipust termomérleg
és egy Balzers MSC 200 (Thermo-Cube) tipusu tomegspektrométer
Osszekapcsolasaval kialakitott TG-MS berendezésben tortént.

Az elektrokatalitikus tulajdonsagokkal rendelkezd vegyesoxid bevonatokat a
prekurzor sok (TaC|5, |I’C|3-3H20, RUCI3'3H20, ZrOClz'SHZO, SnC|2'2H20,
Ru(OH)Cl3, H,lrClg, Sn(OH),(CH;COOQ),Cl,.,) izopropanolos, illetve vizes
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oldatabol szol-gél eljarassal, az un. ,,cseppentéses” modszerrel tobb 1épésben
végeztem el. A bevonatok kialakitdsa minden esetben titanlemez-hordozon
tortént, az olddszer elparolgasa utan visszamarad6 gélszerli bevonat 600 °C-ig
torténd hokezelésével, oxigén-tartalmi gazatmoszféraban.

Az oxidréteg kialakulasanak folyamatat rezgési spektroszkopiai (DRIFT,
IRES) és termikus (szimultan TG-DTA, TG-MS) moédszerekkel kovettem
nyomon.

A spektrumok értékeléséhez a GRAMS/32"™ Version 4.01 (Galactic Industries
Co.) szoftvert hasznaltam. A gérbefelbontdsokat a spektralis és kromatografias
savok felbontasara ajanlott Jandel Peakfit'™ Version 4 (AISN Software Inc.)
szoftverrel végeztem legalabb R?=0.998 regresszios érték eléréséig, Gauss-
Lorenz keresztkorrelacios fiiggvény alkalmazasaval, az illesztés soran a
sziikséges minimalis szamt sdvkomponenst hasznalva.

A geometria optimalizalast, valamint kaolinit organokomplexek relativ
rendszer-energiaira vonatkozd szamitasokat a Spartan ‘02 Windows
(Wavefunction Inc., 18401 Von Karman Avenue, Suite 370, Irvine, CA 92612,
U.S.A.) program-csomag segitségével végeztem el.

3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. A kdlium-acetattal interkaldlt kaolinit szerkezetvizsgdlata

1.1. Rontgendiffrakciés és Raman mikro-spektroszkopiai vizsgalatok
alapjan a kalium-acetattal interkaladlt kaolinit 0j szerkezeti modelljét
allitottam fel. Megallapitottam, hogy viz jelenlétében az acetat-ionok a c-
tengellyel parhuzamosan helyezkednek el a nano-szerkezetben. A metil-
csoport a tetraéderes oxigén-sikhoz orientalédik, mig a karboxil-csoport
egy vizmolekulan keresztiil a belsé felilleti OH-csoportokhoz kotédik. A
kalium-ion a ditrigonalis iiregben helyezkedik el.

1.2. Kimutattam, hogy a 200 °C-ig hevitett interkalaciéos komplexben
vizvesztéssel jard reverzibilis transzformacié megy végbe, melynek soran
az eredeti 14,2 A-nek megfelel6 reflexio eltiinik, s két 0j reflexié jelenik
meg 11,5 és 8,9 A d(001) értékeknél. Az eldbbi a karboxil-csoportnak a
belsé feliileti OH-csoportokhoz valé kozvetlen kapcsolodasat, az utobbi az
acetat-ionok ab-sikkal szoget bezaro orientaciojat jelenti.
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2. A kaolinit interkaldcidja hidrazin-hidrattal
2.1. Megallapitottam, hogy hidrazin-hidrattal a szegi kaolin 100%-ban
expandalhato, s az expandalt szerkezetben valamennyi belso feliileti OH-
csoport hidrogénhid k&tésben van jelen. Kimutattam, hogy az interkalacios
komplexben a belso feliileti OH-csoportok Raman aktivitasukat elveszitik
és a komplex bomlasa utan a visszarendez6dott kaolinit szerkezetben izolalt
vizmolekuldk maradnak vissza.
2.2. Kontrollalt sebességli termoanalitikai vizsgalatokkal megallapitottam,
hogy az interkaldciés komplexben négyféleképpen kotott hidrazin
azonosithatd (adszorbedlt hidrazin-hidrat: 0,31 mol/mol OH, gyengén
kotott hidrazin-hidrat: 0,20 mol/mol OH; erdsen kotott hidrazin-hidrat:
0,07 mol/mol OH, erdsen kotott hidrazin: 0,36 mol/mol OH).
2.3. Kimutattam, hogy kvazi-egyensulyi korilmények kozott enyhe
hékezelés hatasara (kb. 80 °C-ig) a részlegesen elbomlott szerkezetben egy
9,6 A-nek megfeleld 1j reflexio jelenik meg. Vizfelvétel kdvetkeztében a
részlegesen Osszeesett szerkezet visszaexpandal az eredeti 10,2 A-nek
megfeleld d(001) értékre.
2.4. TG-MS vizsgalatokkal kimutattam, hogy a komplexb6l kb. 100 °C-ig
hidrazin és viz, 100 és 150 °C kozott pedig vizmentes hidrazin tdvozik el.
Megallapitottam, hogy a 9,6 A-nek megfelel6 d(001) érték a vizmentes
hidrazinnal, a 10,2 A-nek megfeleld bazislap tavolsag pedig a hidrazin-
hidrat molekulavegyiilettel torténd expanzidnak tulajdonithato.

3. Mechanokémiai vuton aktivilt, formamiddal interkaldlt kaolinit vizsgadlata

3.1. Megallapitottam, hogy mechanokémiai kezelés (szdraz Jriés) hatasara
a kaolinit részleges dehidroxilaciéja megy végbe. A dehidroxilacids viz az
energetikailag rendkiviil heterogén felilleten adszorbealodik, s termikus
deszorpcidja 400 °C-ig (a dehidroxilacio kezdetéig) nem fejezédik be. A
dehidroxilaci6 hémérsékletének csokkenése, illetve a dehidratacios
hémérséklet novekedése az 6rlési idovel aranyosan valtozik.
3.2. CRTA mobdszert dolgoztam ki a tiszta kaolinit-formamid komplex
eléallitasara. Megallapitottam, hogy a mechanokémiai uton aktivalt,
formamiddal interkalalt, majd termikusan deinterkalalt kaolinit feliiletén un.
szuperaktiv”’ centrumok alakulnak ki. A formamid a rétegkdzti térben in
situ CO-ra és ammoniara bomlik, melyet sav-bazis tulajdonsagaiktol
fliggben a szuperaktiv feliileti centrumok kiilonb6z6 mértékben
adszorbealnak. A CO-bdl in situ CO, is képzédik.
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3.3. DRIFT spektroszkopiai modszerrel kimutattam, hogy a szuperaktiv
centrumok sav-bazis jellege az Orlési id6 fliggvényében valtozik. A
szuperaktiv centrumokhoz ko6t6d6 CO és CO, szerkezeti variancidja az
Orlési id6 novekedésével csokken, a karbonat-tipusu szerkezetek
dominanciaja a hid-tipusu szerkezetek rovasara novekszik.

4. A kaolinit interkaldcidja karbamiddal

4.1. Megallapitottam, hogy a szegi kaolin karbamid vizes oldataval mintegy
77%-ban, szilard karbamiddal egy ordn at szarazon Ordlve gyakorlatilag
100%-ban 10,7 A bazislap tavolsaga expandalhato.

4.2. Az interkalacios folyamat rezgési spektroszkopiai modszerrel valod
nyomon kovetésével a karbamid beépiilési mechanizmusara tettem
javaslatot. A javasolt mechanizmus szerint a karbamid mindkét NH,-
csoportja részt vehet egy hidrogénhid-tipusti szerkezet kialakitasaban. A
C=0 csoport hidrogénhidon keresztiil kapcsolddik a gibbsit réteghez.

5. A kaolinit interkaldciéja DMSO-val
5.1. Kimutattam, hogy a szegi és a kiralyhegyi kaolin DMSO-val kozel
100%-ban interkalalhato. Deuteralt DMSO-val teljes expanzié nem érhetd
el.
5.2. Termikus és a rezgési spektroszkopiai vizsgalatok alapjan
megallapitottam, hogy DMSO valtozatos szerkezetet mutat a rétegkdzti
térben: Erdsen koordinalodo vizen keresztiil kapcsolodhat a rétegekhez;
Koordinaciés vizen keresztil polimer lancot/halézatot képezhet;
Polarizaciés kolcsonhatassal és hidrogénhid kotéssel is kapcsolodhat a
rétegekhez, valamint térkitoltd szerepe is lehet. A gyenge kélesonhatasban,
illetve a térkitoltd szereppel rendelkezé reagens-forma populacidja a
rendezett kaolinit interkalacios komplexében nagyobb.
5.3. Megallapitottam, hogy a rétegkdzti térben a metil-csoportoknak fontos
szerepe van a rétegeket Osszetartd erdk kialakitasaban.
5.4. Megallapitottam, DMSO altal visszatartott viz hidratalja a TO
rétegeket. Az erdsen koordinalt viz OH vegyértékrezgési savja (a halloysit
szerkezethez hasonléan) 3600 cm*-nél jelenik meg.

6. Molekula-mechanikai szamitdsok
6.1. Az elsdsorban rezgési spektroszkopiai adatok alapjan felallitott
szerkezeti modellek helytallosagat a kaolinit kalium-acetattal, karbamiddal
és DMSO-val képzett interkalacios komplexeire vonatkozd molekula
mechanikai (MM/) szamitasokkal igazoltam.
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6.2. Az MM modellel optimalizalt szerkezetben az
egyszerisitések/atomszam  korlatozasok utan  végzett ab  initio
szamitasokkal igazoltam, hogy a reagens vizmolekulan keresztiil torténd
kapcsolddasa a komplexet stabilizalja.

Az eredeti, valamint az expandalt szerkezetek kozott szamolt energia-
kiilonbségek alapjan stabilitasi sorrend allithatdo fel. A szamitasok
megerdsitették azt a rezgési spektroszkopiai adatokon alapulo feltételezést,
hogy a karbamid és a DMSO (a kialakitott komplexek kisebb stabilitdsa
révén) a szerkezet teljes delaminalasara alkalmas prekurzorok lehetnek.

7. Kaolinit nanostrukturdk eléallitasa karbamid prekurzorbol

A szegi kaolin karbamiddal képzett komplexében a karbamidot trietanol-
aminra cseréltem, majd metil-jodid alkalmazasaval a rétegk6zi térben
tetraalkil-ammonium kationt szintetizaltam. A tetraalkil-ammoénium kation
polielektrolittal torténd ioncserés reakcidjaval a kaolinit szerkezet teljes
delaminacidjat értem el. Megmutattam, hogy a feliileti reakciok morfologia
valtozasokkal ~ jarnak,  melynek  eredményeként  halloysit-szerii
nanostruktarak  allithatok el6. A  nanostruktardt 5 m/m%-ban
polikaprolaktam (PCL) polimerbe adgyazva a karcallosag jelentds javulasat
tapasztaltam, mig a szakito- €s a nyujtoszilardsag a nagy diszperzitds miatt
nem valtozott.

8. A Ta,Os egykomponensii rendszer vizsgdlata

8.1. Kimutattam, hogy a TaCls prekurzor izopropanolos oldatabol szol-gél
eljarassal titanlemez hordozon kialakitott Ta,Os film képzddése soran a
bevonatban mintegy 4 % olddszer marad vissza, melybdl krakkolddasi
reakcioban elemi szén (elkokszosodott szén-szerli anyag) is keletkezik,
amely a bevonat megszilarduldsanak hémérséklet-tartomanyaban CO,
formajaban tavozik és jelentés mértékben hozzajarul a repedezett, pordzus
feliileti morfologia kialakulasahoz.

8.2. DRIFT médszerrel igazoltam, hogy a Ta,Os egykomponensii bevonat
kialakuldsa soran a bevonatban CO, gdz zarvanyok maradnak vissza.

9. A RuO,-Ta,Os dsszetételii elektrokatalizdator bevonat képzodésének
vizsgdlata
9.1. TG-MS vizsgalatokkal megallapitottam, hogy a vegyes-oxid bevonat
kialakulasa RuCl3-3H,0 és TaCls prekurzor sok keverékébol 200 — 400 °C
hémérséklet tartomanyban egy lépésben megy végbe Cl, és CO,
felszabaduldsa mellett. A filmképzddés maximalis hémérséklete és a
bevonat Ta-tartalma kozott inverz korrelacio all fenn.
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9.2. Emisszios FTIR vizsgalatokkal kimutattam, hogy a 200 °C-ig hevitett
prekurzor bevonatban Ru-karbonil és Ru-karboxilat tipust vegyiiletek,
valamint intramolekuldris hidrolitikus reakcioban fém-oxidok, oxi-
hidroxidok keletkeznek. Megallapitottam, hogy a 200-400 °C kozotti
hémérséklet tartomanyban eltavozdé CO, a hékezelés soran a visszatartott
oldészerbdl keletkezd karbonil- és karboxilat-tipusu feliileti speciesek
bomlésabol szarmazik.

9.3. Megallapitottam, hogy a bevonat Ru-tartalma a széntartalmu feliileti
speciesek oxidativ krakkolddasi reakcidiban katalitikus hatast fejt ki, mely
a bomlasi homérséklet csokkenését eredményezi.

10. SnO;, filmbevonat képzddésének vizsgalata
10.1. Megallapitottam, hogy az etanolos oldatbol Ti-lemezre preparalt
SnCl,-2H,0 tartalmu gél hékezelése soran —Sn(OH),-O-Sn(OH),- tipust
polimer lancok keletkeznek, melyek a bevonatban kb. 400 °C-ig vannak
jelen. FTIR spektroszkopiai mddszerekkel feliileti karbonatok, illetve a
mélyebb rétegekben terminalis karbonilok jelenlétét igazoltam.

11. Az IrO,-SnO, vegyes-oxid rendszer kialakuldsa a prekurzor sok vizes
oldatdbol
11.1. TG-MS  vizsgalatokkal igazoltam, hogy a HylrClg és
Sn(OH),(CH3C00),«Cly prekurzorok vizes oldatabol az IrO,-SnO, vegyes-
oxid film (szildrd oldat) harom f6 1épésben alakul ki: 200 °C-ig HCI,
ecetsav €s viz tavozik el; 200 és 400 °C kozott csak CO; képzddik, mig 400
€s 550 °C kozott kloreltavozas és az acetat-ligandum bomlasa megy végbe.
11.2. Emissziés FTIR vizsgalatokkal kimutattam, hogy a 200 °C-ra hevitett
bevonatban a feliileti speciesek nagy valtozatossaga figyelhet6 meg
(karbondtok, karboxilatok, ,, Zundel-tipusu” szerkezetek és fém-oxidok). A
200 és 400 °C kozotti CO, képzbédés a szerves feliileti speciesek égéséhez
rendelhetd, melyet a nemesfém-oxid katalizal.

12. A feliileti szegregdcio vizsgadlata ZrO»-al stabilizalt bevonatokban

12.1.  Termoanalitikai és  szekunder-ion  tdmegspektroszkopiai
vizsgalatokkal kimutattam, hogy a titinlemez hordozén kialakitott
Ir0,-ZrO, vegyesoxid bevonat kialakulasa ~380 °C-ig elsdsorban
hidrolitikus, 380 - 500 °C kozott oxidacidos mechanizmus szerint torténik.
SIMS mélységprofil analizis és emisszios FTIR vizsgalatok alapjan
megallapitottam, hogy kis nemesfém-tartalom esetén a bevonat feliilete
IrO,-ban dasul, mig 50% feletti nemesfém-tartalomnal ellentétes iranyt
szegregacié kovetkezik be, a bevonat feliletén a ZrO, felddsulasa
észlelhetd.
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12.2. A RuO,-ZrO, vegyesoxid filmek kialakulasa az IrO,-ZrO,
rendszerhez hasonldé mechanizmus szerint torténik. A nemesfém a
filmbevonatban az Gsszetételtdl fiiggetleniil viszonylag egyenletes eloszlast
mutat, szegregacio nem lép fel. Ugyanakkor a bevonat feliiletén néhany tiz
nanométer vastagsagban SIMS vizsgalatokkal kismértékii ZrO,-dusulas
mutathatd ki. A ZrO, feliileti feldusulasa FT-Raman spektroszkopiai
vizsgalatokkal is valoszintisithetd.

Az eredmények hasznosithatosdga:

A modositott feliilleti kaolin asvanyok els6sorban tervezhetd feliileti
tulajdonsdgokkal rendelkezd, olcsd, kornyezetbarat adszorbensek/biofilm
hordozok elballitasara, illetve polimer (pl. polipropilén, polietilén, politejsav,
polikaprolaktam, stb.) matrixban adalékként hasznalhatok. A nanométer
méretil (delaminalt) asvanyi adalék mar 2-5%-o0s mennyiségben is jelent8s
mértékben javithatia a polimer fizikai, mechanikai tulajdonsagait
(pl. szilardsag, tizallésag, gaztomorség, karcdllésdg). A nemesfém-tartalma
vegyesoxid bevonatok alkalmazédsa elsdsorban a Dbioldgiailag nehezen
lebonthaté anyagokat tartalmazo vizek/szennyvizek kezelésében potencialisan
igéretes alternativ/komplementer technologiak alapjaul szolgalhat.
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