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Kivonat Pilter Zoltan

Kivonat

Kristalyszerkezet-meghatarozas és finomitas rontgen pordiffrakcioval

A szerzd munkaja soran pormintak rontgendiffrakciés meghatarozasat végezte el.
Mintai mesterségesen eloallitott, szervetlen kristdlyos anyagok voltak, melyek
egymastol eltérd kutatasi céllal késziiltek.

Els6ként az elvalasztasi feliilet rendezettsége érdekében kristalyos hordozon (NaA
zeolit)  kialakitott,  kiralis  tulajdonsagti  folyadékkromatografias  all6fazis
rontgendiffrakcios elemzését végezte el. Megallapitotta, hogy a minta eldallitasa soran a
zeolit kristalyos tulajdonsagat megoérizte. A kezelés hatdsara kisérd fazisként N, N’-
Diciklohexil-karbamidot ~azonositott a mintdban, mig a felillethez kotott
monomolekuléris réteg nem hozott 1étre diffrakcios képet. Osszességében elmondhato,
hogy az allofazis kristalyos hordozon vald kialakitasa lehetséges a rendezettség kelld
mértékének megtartasaval. A feliileti réteg vizsgalatara a diffrakcios mddszer nem volt
alkalmas.

Kutatasi munkajaban a szerzd megvizsgalta a mikrohullamu energiakozlés
kristalyszerkezetre gyakorolt hatasat, NaA zeolit modell anyagon. A szerkezet
atalakulasa a k6zolt energia intenzitasaval és az energiak6zlés idGtartamaval aranyosan,
folyamatosan ment végbe; ellentétben a hagyomanyos hékozléssel, az atalakulés nem az
eredeti szerkezet 6sszeomlasa utan, hanem azzal parhuzamosan tortént. Az 0j kristalyos
fazis szinte azonnal megjelent (alacsony-karnegit), mig a zeolit egyre csokkend
intenzitassal volt detektalhat6. A hagyomanyos hdko6zlés soran 800 °C koriil nefelin
alakult ki stabil fazisként, jelentés mennyiségi amorf hanyad mellett.
Rontgendiffrakcidos szerkezetelemzéssel bizonyitotta, hogy mikrohullamu kezelés
hatasara a zeolit egy hasonlo szerkezeti elemekbdl épitkezd, alacsony szimmetrigju
szerkezetté alakult at és stabilizalodott.

Meghatérozta egy laboratoriumban eldallitott rétegszilikat (oktoszilikat vagy Ilerit)
szerkezetét. A tércsoport szimmetriat (P4;) elektron diffrakcios mérésekkel allapitotta
meg. Az ismert kémiai 0sszetétel és analdg szerkezeti elemek segitségével elkészitette a
lehetséges szerkezeti modellt, melynek érvényességét Rietveld szerkezetfinomitassal

igazolta.
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Abstract

Crystal structure determination and refinement by x-ray powder diffraction

In this work, x-ray diffraction study of powder samples was carried out. The model
materials were synthetic inorganic crystals, prepared for different scientific purpose.

X-ray diffractrion analysis of a chiral liquid chromatographic stationary phase -
prepared on a crystalline material (NaA zeolite), using its well ordered outer surface —
was performed first. It was stated that the amorphous material content increased during
the preparation as compared to the original NaA zeolite; however, the characteristic
crystallinity of the whole material was preserved. Owing to the presence of 3,5-
dinitrobenzoyl-L-leucine, new reflections appeared in the XRD pattern obtained from
the prepared CSP. These reflections were different from those of pure DNB-L-leucine.
As it was thought before, the organic monolayer is not crystalline, so it did not produce
XRD pattern. The phase identification showed the presence of a second independent
phase in the sample. It was determined as N,N’-Dicyclohexylurea.

The effect of microwave irradiation on NaA zeolite has been studied in comparison
with classical heat treatment. The thermal behavior and the structural transformations of
the zeolite were investigated by X-ray powder diffraction. The structure of NaA zeolite
changed concurrently with microwave treatment. The longer the irradiation period, the
larger amount of zeolite transformed into another crystalline phase (low-carnegieite),
while a decreasing zeolite content remained detectable. On the other hand, during
classical heat treatment at 400-800 °C, NaA zeolite went through subsequent structural
changes; at about 800 °C nepheline (NaAlSiOy) crystallized as a stable phase along with
a considerable amount of amorphous material.

The crystalline structure of a synthetic layer silicate was determined using indirect
methods. The space group symmetry (P4;) was identified using electron diffraction
data. Based on accurate chemical composition and analogous structural units, a possible
framework model has been prepared and refined by Rietveld method. Results confirmed

good statistical agreement with observed data.
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Zusammenfassung

Kristallstrukturanalyse und -Feinanalyse durch Réontgenpulverdiffraktion

Die Arbeit befasst sich nuit der rontgendiffraktometrische Analyse von
Pulverproben. Die Proben waren kiinstlich hergestellte, kristalline anorganische Stoffe,
die fiir unterschiedliche Forschungszwecke hergestellt worden sind. Damit waren Ziel
und Grenzen der Strukturanalyse vorgegeben.

Zunichst wurde die rontgendiffraktometrische Analyse einer chiralen Trennfiillung
fur die Flussigkeitschromatographie durchgefiihrt, die zur Erzielung der Ordnung der
Trennfldche auf einem kristallinen Triger (Na-A-Zeolith) angeordnet wurde. Dabei
wurde festgestellt, dass der Zeolith wihrend der Priparation der Probe seine kristallinen
Eigenschaften bewahrt hat. Als Ergebnis der Behandlung ist in der Probe N,N’-
Dicyclohexylharnstoff erschienen; die mit der Oberfldche verbundene monomolekulare
Schicht hat kein Diffraktionsbild gezeigt. Insgesamt 14Bt sich sagen, dass die
Ausbildung einer Standphase auf einem kristallinen Trager unter Beibehaltung des
Ordnungsgrades in erforderlichem Malle moglich ist, obwohl die Diffraktionsmethode
fuir die Priifung der Oberfldchenschicht nicht geeignet ist.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde der EinfluB des Energietransfers mittels
Mikrowellen auf die Kristallstruktur untersucht. Als Modellsubstanz diente auch
diesmal der Na-A-Zeolith. Die Strukturumwandlung erfolgte kontinuierlich,
proportional der Intensitdt und der Dauer der Energieilibertragung; im Gegensatz zur
konventionellen Erwédrmung erfolgte allerdings die Umwandlung nicht nach dem
Zusammenbruch der Originalstruktur, sondern simultan mit dem Energietransfer. Mit
Hilfe der rontgendiffraktometrischen Strukturanalyse konnte gezeigt werden, dass der
Zeolith unter Einfluss der Mikrowellenbehandlung zu einer Struktur niedriger
Symmetrie — gebildet aus Bausteinen mit dhnlichen Strukturelementen — umgewandelt
und dabei stabilisiert werden kann.

SchlieBlich wurde die Struktur eines unter Laborbedingungen hergestellten
Schichtsylikats (Oktosilikat oder Ilerit) bestimmt. Die Raumgruppensymmetrie (P4;)
wurde mit Hilfe von Elektronendiffraktionsmessungen festgestellt. Aus der bekannten
chemischen Zusammensetzung und der analogen Strukturelemente wurde ein mogliches
Strukturmodell konstruiert, dessen Giiltigkeit durch eine Strukturverfeinerung nach

Rietveld bewiesen werden konnte.
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Bevezetés

A rontgenkrisztallografia 1912-t6l, a rontgensugarak kristalyokon vald
szorodasanak felfedezése ota 1étezd fogalom. Ezt az évet tekinthetjiik a kisérleti
kristalyszerkezet-meghatdrozas kezdetének. Napjainkban a rontgen modszerek
segitségével betekinthetiink a kristalyok bels6 szerkezetébe, és nagy bizonyossaggal
meghatarozhatjuk az atomok térbeli elrendez6dését.

A mikroporusos szilikatok tetraéderes egységekbdl épitkezd, alapvetden nyilt vazu
szerkezetek, melyek (1, 2 vagy 3 dimenziés) porusrendszereken keresztiil
hozzaférhetok. Ezek a merev szilikat vazak a szilard anyag csontvazat képezik, s mivel
a csatornak mérete a molekulak mérettartomanyaba esik, kivalo ,,molekulasziird”-ként
miikddhetnek, valamint széles korben alkalmazott szorbensek, ioncseréldk ill.
katalizatorok. A vazszerkezetli szilikdtok mellett a rétegszilikatok olcsod
eloallithatosaguk, nagyfokd ioncserélé szelektivitasuk ¢&s kapacitasuk, valamint
tulajdonsagaik modosithatdésaganak (pillérezés) lehetosége révén Keriiltek az ipari
alkalmazasok érdeklddési korébe.

A kristalyszerkezet ismerete tehat kulcs a mikroporusos anyagok fizikai és kémiai
tulajdonsagainak megértéséhez. Altalaban a zeolitvazii anyagok jol kristalyosodottak, de
tobbnyire mikrométeres tartomanyba esé mikrokristalyok formajaban jelennek meg. Az
egykristaly diffrakcios elemzések helyett ezért a pordiffrakcios technikdk keriiltek
elotérbe. A mikroporusos rétegszilikatok esetében nem csupéan a krisztallitok mérete,
hanem gyenge kristalyosodottsaguk is behatarolja az értékelhetd diffrakcids tartomany
méretét.

Az elmult idészakban szamos olyan neutron és rontgendiffrakcios technikat
fejlesztettek ki, amely a kristalytani fazisprobléma ellenére is hasznalhato szerkezet-
meghatdrozasra. Sajnos, ezek a modszerek a rontgen pordiffrakcios adatok gyenge
felbontasa miatt csak ritkan alkalmazhatok. Megoldasként a préba-hiba modszerek
korébe tartozo profilillesztéses eljaras, ill. az egyre szélesebb korben alkalmazott
Rietveld szerkezet finomitasi technika kinalkozik.

Kutatdsi munkam sordn az egyik legrégebben ismert €s hasznalt szintetikus
zeolit, a 4 A ablakmérettel rendelkezd Na formaju ,,A zeolit” szolgalt alapul szerkezet
modosito kisérletekben. A kiindulasi anyag ismert szerkezete lehet6vé tette a valtozasok

nyomon kovetését és modellezését rontgen pordiffrakcidval.
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Az ismert kémiai Osszetételd, eloszor 1952-ben eléallitott mesterséges
rétegszilikat (ilerit vagy mas néven oktoszilikat) kristalyos szerkezetére irodalmi
ismeretek alapjan szamos elképzelés sziiletett. Megnyugtatd bizonyossaggal azonban
mostandig nem sikeriilt tisztazni ezt a kérdést. A rendelkezésre 4llo adatok
felhasznalasaval szerkezeti modellt készitettem, melynek érvényességét rontgen

pordiffrakcios adatokon alapuld Rietveld szerkezetfinomitasi modszerrel igazoltam.

10
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1. Irodalmi attekintés

1.1. Rontgensugaras szerkezet-meghatarozas

1.1.1. A szerkezeti tényez6 (struktur faktor)

A szerkezeti tényezé F(hkl) a rontgensugarnak az elemi cellaban elhelyezkedd
atomokon valo kombinalt szorddasat fejezi ki egy elektronra viszonyitva. Amplitudojat
/F(hkl)/ elektronokban mérik. A hkl sikokon szorodott kombinalt hullam alkotoi gje és
@(hkl), roviditve g; és @.. Az elemi cella j atomjardl szorodo egyedi hullamok vektorok

formajaban adhatok meg, melyek ereddje:

N N

F(hkl) = > gexp(ig,) = >, gexpli2z(hx, + ky, + Iz,)]

J=1 J=1

A szerkezeti tényezd — célszerlien komplex szamként kezelve - felbonthato valos és

imaginarius részekre (Argand diagram 1. abra),

F(hk1)=A’(hkl)+iB’(hk])

amiben A’= | A’ és B’= | B’ |. Eszerint:

N
A'(hkl) = Zgj cos2na(hx, +ky, +1y;)
=1

és

N
B'(hkl) =) g, sin 2z(hx , +ky, +1y,)
Jj=1

11



Irodalmi attekintés Pilter Zoltan

# tengely

Fhki) [BY|(%kl)

(ki)

o] | ARk ) &2 tengely

1. abra A szerkezeti tényezd Argand diagramban abrazolva; ¢(hkl) az ered6 tazisszog,

az amplitudo |F(hkl)| az OF pontok tavolsagaval egyenld.

Az Argand diagrambol leolvashat6 az eredd vektor:

F=|F|e?

Ez alapjan a szerkezeti tényezo:

F(hkl)= | F(hkl) | e

alakban adhato meg, melyben az amplitadoé:

| Fhk) | =[ A (hid)+ B2 (hikl)]
mig a fazis:

tan g(hkD)=B’ (hkl)/ A’ (hkd).

12
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A 1. abra alapjan tehat:

A’(hkl)=| F(hkl) | cosd(hkl)
és
B’(hkl)= | F(hkl) | sing(hkl)

1.1.2. A kristalytani fazisprobléma

A szerkezet-meghatarozast alapvetden gatolja az a tény, hogy a szerkezeti tényezd
teljes vektorialis alakja kisérletileg nem hatarozhat6 meg. A  modulus
‘F(hkl) | becsiilheté az intenzitas adatokbol, de a hozzatartozé fazis nem mérhetd
kozvetleniil. A fizikai magyarazat egyszeriien belathatd. A fazis meghatarozasa annak
az idének a mérését jelenti, amely altalaban 27 tortrészéhez tartozik. Réz Ko sugarzas
esetén (A=1.5418A) a frekvencia hozzavetdleg 2x10'*Hz. [gy példaul 2n/5 radianra esé
idé kb. 10" s. Ebben a tartomanyban ma még nem léteznek hozzéaférhetd idémérd
eszkozok.

Mikroszkopokban a képalkotas mechanikus fokuszalod lencserendszerekkel torténik.
A rontgensugarak sajnos kisérletileg nem fokuszalhatok. Ha azonban az amplitudok és a
hozzajuk tartoz6 fazisok minden egyes reflexiora ismertek, a kristaly elektronstiriiség
eloszlasa matematikailag eldallithatd. A fazisszogek probléméja a rontgenes
szerkezetelemzés kozponti kérdése. Megolddsara sokféle mddszer ismert, azonban

alkalmazhatdsaguknak minden esetben szigoru feltételei vannak.

1.1.3. A szerkezet-meghatdrozas modszerei

A szerkezet-meghatarozds modszerei alapvetden két csoportra oszthatok. Direkt
modszerekre és proba-hiba elven miikodékre. Altaldban tobbféle eljaras kombinacioja
adja a végsO megoldast.

A korai szerkezet-meghatarozasok a proba-hiba mddszerre épiiltek. Lényege, hogy
a vizsgalt szerkezetrdl mas modszerekkel (kémiai elemzés, TEM, TG) nyert tobbféle

informécio alapjan elképzelt modellt épitettek. A modell altal adott atompozicidkbol

13
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eloallitottak a szamitott diffrakcios képet, €s Osszehasonlitottak a kisérletileg mért

képpel. Az 6sszehasonlitas sikerét, ha ugy tetszik a modell helyességét az

_ 2 A
CTY R

Osszefliggés segitségével fejezték ki, melyben A=|Fo|-|F.

, a megfigyelt és a
szamitott amplitadok kiilonbsége.

Proba szerkezetek szdrmaztatasara tobbféle lehetdség is kinalkozik. Egyszerl
szerkezetek esetén, pl. szoros illeszkedés ill. kation koordinacio alapjan.

A Fourier elmélet és a rontgen diffrakcid kozti kapcsolat felfedezése 1915-re
tehet6. A korabeli szamitastechnika azonban nem tette lehetévé e felismerésnek a
fazisprobléma megoldasaban valo gyakorlati alkalmazasat. 1934-ben Patterson egy Uj
Fourier sor eldallitasarél szamolt be, melyet a fazisok mell6zésével, kozvetlentil a
diffrakcios képbol szamolt. Mivel a Patterson sor fazisokat nem tartalmaz, az
eredménye nem tekinthetd atomi pozicioknak. A Patterson-fliggvény az elemi cellaban
elhelyezkedd 6sszes (N) atom ko6zott irdny szerint kijelolheté N(N-1) tavolsag (azaz
vektor) egy kozos origdba csusztatott szuperpozicidja. Ezen belill az egyes tavolsagok
sulyfaktora a végpontjukban elhelyezked6 atomok elektronsiiriiségének szorzata.

Sok kénnyli atom és néhany nehéz atom esetén lehetdség nyilik az un. nehézatom
modszer alkalmazasara. Ennek Iényege, hogy a rontgensugar legjobban a
nehézatomokon szoérodik. Patterson térkép szimmetridi segitségével a nehéz atomot
lokalizalni lehet. Azt feltételezve, hogy a nehéz atomok szérasa jarul hozza legnagyobb
mértékben a diffraktalt sugar kialakitasahoz, a nehéz atom fazisaval 1étrehozhato egy
elektronstirtiségi térkép. Ennek segitségével Ujabb atomi helyek, majd ezekbdl jobb
fazisok lokalizalhatok, melyek ijabb elektronstiriiségi térkép szamitasat teszik lehetové.
A folyamat addig tart, mig az Osszes atom pozicidja ismertté nem valik.

Analdg szerkezetek meghatarozasara hasznalhatok az izomorf helyettesitéssel
eldallitott szerkezeti modellek. Pl. KAI(SO4),-12H,0 és KCr(SO4)>-12H,0 esetén. A
fazisok algebrai Uton hatarozhatok meg.

A szamitastechnika rendkiviil gyors fejlédésével egyre inkabb teret nyernek a direkt
modszerek. Ezek lényege, hogy proba szerkezetek és nehéz atomok nélkiil képesek a
fazisok meghatdrozasara ugy, hogy véletlenszerlien generalt fazisokbol becsiilt
elektronstiriségi térképet szamitanak. Azok a kombinacidk, amelyek negativ

elektronstrtiséget adnak, kimaradnak a szamitasbol. Az elektronstiriiségi térképen

14
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megjelend atomi helyként elfogadott maximumok szolgalnak az ujabb térkép
elkészitéséhez, egészen addig, mig az Osszes atom poziciojat fel nem fedik. A
nagyfelbontasu egykristaly diffraktométerek adatait felhasznalva, a direkt modszerekkel
ma mar rutinszeriien lehet a kristalyok szerkezetét meghatarozni. A problémat azok az
anyagok jelentik, amelyek valamely okbdl nem alkalmasak egykristaly novesztésére.
Léteznek pordiffrakcios adatokat felhasznald direkt modszer programok is, de ezek
eredményessége erdsen fiigg a diffraktogrambol kinyerhetd informaciok mindségétdl és

felbontésatol.

1.2. A Rietveld médszer

A porfelvételi eljarasok 1 jelentdséget nyertek azaltal, hogy az egykristaly
eljarasok végrehajtasahoz sziikséges nagyméretli egykristalyok sok esetben nem
talalhatok, ill. eldallitasuk (pl. zeolitok, agyagasvanyok, vasoxidok, stb.) nehézségekbe
titkozik.

Rietveld 1969-ben publikalta ezt a szerkezet finomitasi modszert [1], melyet
eredetileg neutron pordiffrakcidhoz hasznaltak. Az eljarast csak 1977-ben tették
alkalmassa rontgen pordiffrakcidohoz [2,3], mivel itt a diffrakcids cstics alakja eltér a
Gauss-gorbétol, igy komplexebb €s bonyolultabb a modellezése. Ezt a hatranyt azonban
ellenstilyozzak a kénnyli hozzaférhetdség €s a mintaval szemben tamasztott kevésbé
szigoru kdvetelmények.

A mddszer alkalmazdsa soran a teljes diffraktogramot felhasznaljuk, ezaltal
kikiiszoboljik a csucsok atlapolodasabol eredd problémakat, és lehetové tessziik a
maximalis mennyiségli informacio kinyerését. Alkalmazasanak azonban hatart szab,
hogy a tényleges szerkezet megkézelitéséhez egy kiindulasi modell ismerete sziikséges.

A finomitds sordn, a program a szerkezeti paramétereket (atom poziciok,
hémérsékleti tényezok, betoltottségi faktorok), skala faktort, elemi cella paramétereket
¢s a hatteret leird tényezOket, a csucsok alakjat ¢és szélességét leird profil
paraméterekkel egyiitt addig valtoztatgatja a legkisebb négyzetek mddszerével, mig az
elméleti modell alapjan kiszdmolt pordiagram a lehetd legjobban le nem fedi a
megfigyelt diffrakcids képet.

A finomitas akkor végezhetd el megfelelden, ha az alabbi alapvetd kdvetelmények

teljestilnek:
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e megbizhatd pordiffrakcids intenzitas adatok allnak rendelkezésre,
e atényleges szerkezetet megkdzelitd kiinduldsi modell ismert,

e [étezik a csucs alak, szélesség €s a rendszeres hibak leirasara alkalmas modell.

A mintarol a diffrakcios adatokat 1épcsés modszerrel, optimalis 1épésszam (Kisebb
1épésszélesség) és mérési id6 alkalmazasaval célszerii 6sszegyljteni.
A spektrumon megfigyelt intenzitdsok két részbdl tevOdnek Ossze, a Bragg

reflexiobdl €s a hattér komponensbdl, igy a szamitott intenzitas:

k=k2
Yo=Y, + ZGika

k=kl1
ahol:
Y, hattér intenzitas,
Gjc normalizalt csucsalak tényezd,

I,  kl1-t6l k2-ig az i. pontban diffraktalodo reflexidk intenzitasai.

A diffrakcids csucs alakjat a minta és a késziilékhatas komplex konvolucidja adja
meg, ezért jelentdsen fligg az adatgytijtés geometridjatol és a minta tipusatol.
A Bragg csucs félértékszélessége tanO fliggvényében egy masodfoku egyenlettel

irhato le:

H2 = U‘tanze + V-tan0 + W

ahol U,V,W - finomithat6 paraméterek, melyek értéke adott minta esetén fiigg a

késziilék beallitastdl, a profil-alaktényezd valasztastol.

Ez az egyszerii formula figyelembe veszi a szemcseméret hatasbol szarmazod
csucskiszélesedést, valamint a félértékszélességnek a szorddasi szogtél fiiggd
valtozasat.

A legkisebb négyzetek modszerével végzett finomitasi eljards soran a
paramétereket két csoportba lehet sorolni. Az elsé csoportba tartoznak a profil
paraméterek, amelyek meghatarozzak a cstics poziciokat, a félértékszélességeket és a

diffrakcios csticsok lehetséges aszimmetridjat. A masik csoportba a szerkezettdl fliggd
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paraméterek tartoznak, amelyek meghatarozzak az elemi cella szimmetria mentes

egységének tartalmat.

1. csoport:

U, V, W félértékszélesség paraméterek,
7. szamlalo nullpont,

A, B, C, D, E, F cellaparaméterek,

P aszimmetria paraméter,

G kitlintetett orientacids paraméter.

2. csoport:

c altaldnos skala faktor (Yo amitott = € Ymert)s

Q altalanos izotrop hémérséklet faktor,

Xj, ¥i» Zj az i-edik atom koordinatai az aszimmetrikus cellaban,

B; atomi izotrop homérséklet tényez6 (B; = 87°U?, ahol U a hémozgasi

amplitudd),

n; a betoltottségi szam (az aktudlis pozicid betdltottségének és az adott

tércsoportbeli multiplicitasanak hanyadosa).

A kristalyszerkezetet iteracios eljarassal finomitjuk. Ez gy torténik, hogy az el6z6

iteracids 1épésben kapott atompozicidkbol javitott szerkezeti tényezoket szamitunk,

majd ezekkel 0j elektronsiirliség térképet készitiink. Ha a kiinduldsi atompoziciok

nagyjabol helyesek, az eljarassal egyre pontosabb atompoziciok hatdrozhatok meg.

A finomitast addig célszerli végezni, amig a mért és a szamitott diffraktogram

kozotti eltérés statisztikailag mar nem szignifikans. Ezt a fedettség mértékével

jellemezhetjiik, ami a finomitas josagat jellemzo tényez6. Mérésére kiilonbozé faktorok

hasznalhatok, melyek koziil a legaltalanosabban hasznaltak:

Rp = Z‘Yio - Yic

I 2Y,,
€s

5 0,5
R :[Zwi(Yio—Yic) /Zinf,]
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ahol:
° Y, - mért intenzitas,
° Y. - szamitott intenzitas,

o w; =1/yi- sulyozé faktor.

Tul azon, hogy olyan kristalyos anyagok szerkezetérdl nyujt informaciokat, melyek
valamilyen okbol egykristaly diffrakcios technikdval nem vizsgalhatok, a rontgen
pordiffrakcios technika és a Rietveld moddszer szamtalan vonzd lehetdséget kinal. A
pordiffrakcios adatgytjtés Iényegesen gyorsabb az egykristaly-diffrakcios kisérleteknél.
A Rietveld mddszer kivaldan hasznalhato fazis atalakulasi, melegitési vagy hiitési, stb.
kisérletekben. Az ikresedés eldsegiti a minta véletlen orientaciojat €s a szerkezet
meghatarozhaté a modszerrel.

A Rietveld mddszer egyik elénye, hogy nemcsak pontos elemi cella paramétereket
szolgaltat, hanem tobbfazisu rendszerek mennyiségi elemzésére is alkalmas [4, 5].
Mivel nem sziikséges a diffraktogram fazisok szerinti felbontasa, ezért erre a célra ez a
leggyorsabb eljards. Tovabbi elénye, hogy tobbfazisi mintdk diffrakcids csticsait
modellezi és sszegzi, ezzel egyidejlleg az elemi cella paraméterek valamennyi fazisra
meghatarozhatok. A mért és szamitott diffrakcios vonalak 6sszehasonlitasaval a
finomitas végén felfedi az addig nem detektalt fazisok jelenlétét. Ugyanakkor, 1évén
els6sorban finomitasi technika, az atomi szerkezeti paraméterek (kiilondsen a
hémérsékleti tényezdk) 4altaldban nem hatarozhatok meg olyan pontosan, mint
egykristaly diffrakcios mérésekkel. Szintén a mintaval sszefliggd problémak, mint pl. a
szerkezeti rendezetlenség vagy az orientacids effektus, kedvezdtleniil befolyasolhatjak a
Bragg intenzitasok értékét, ezaltal gyenge mindségli vagy helytelen szerkezetfinomitast

eredményezhetnek.
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1.3. Kisérleti eljarasok

1.3.1. Rendszeres és véletlen hibak

Egy pordiffraktogrambol haromféle lényeges informacid nyerhetd:

a) A diffrakcios vonalak szogpozicidja (az elemi cella geometrigjatol és tartalmatol
fligg).

b) A diffrakciés vonalak intenzitasa (az atomok milyensége, az elemi cellaban
elfoglalt relativ helyzete, tovabba a makroszkopikus kristalyrészecskék
orientacidja (véletlen vagy kitlintetett) hatarozza meg).

c) A diffrakcios vonalak (csticsok) alakja (a késziilékre jellemzd kiszélesedés, a

részecskék mérete és a benniik 1évo fesziiltség fliggvénye).

Mint minden késziilékfiiggé moddszer, a rontgen pordiffrakcios modszer is

szisztematikus és véletlen hibakkal terhelt.

A pordiffrakcios kisérletek soran felmertil6 jelentdsebb hibaforrasok a kovetkezok:

a) A diffrakciés vonalak helyzetében mutatkozé szisztematikus hibak orokletes
rendellenességek, beleértve a minta nem tokéletes sik feliiletébdl szarmazd
hibat és az axialis divergenciat. Ezek a hibdk a diffrakcios szog csokkenésével
aranyosan a diffrakcidés vonalak ,,d” értékének novekvo eltérésében jelennek

meg.

b) A kisérleti 20 maximumban megjelend szisztematikus hiba, melyet a minta
feliiletének a goniométer fokuszkorébdl vald elmozduldsa, ill. a minta
»atlatszosaga” okoz. Tovabbi hibak adodhatnak a goniométer helytelen

kalibraci6jabol is.
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c) A vonal profilok kis 20 szogértékeknél aszimmetrikusan kiszélesedhetnek a
Soller rések altal ki nem szirt axialis divergencia miatt. A torzulasok mértéke

aranyosan novekszik a kollimatorok axialis divergenciajaval.

d) A vonalak relativ intenzitasa nagyban fligg a minta részecskék orientacidjatol,
mert a goniométer optikai elrendezése azt feltételezi, hogy a felfog6 rés allando
mértékben pasztdz két dimenzidban, keresztezve az Ewald gombon [6]
elhelyezked6 diffrakcios gytriiket. Mivel a gytirtik koriil az intenzitas eloszlasa
onmagaban orientaciofiiggd, ezért a felfogd rés altal a diffrakcios gytriibol
keresztezett hanyad lehet jo és akdr rossz mérdszama is az atlagos intenzitds

eloszlasnak.

e) Az intenzitdsok eltérhetnek a divergencia rés méretének fliggvényében. Fix rés
esetében a relativ intenzitdsok nem fiiggnek a rés méretétdl. Azonban
valtoztathatd méreti rés hasznalataval a nagyobb szogtartomanyokban akar

haromszorosara is néhetnek az intenzitasok a fix réssel mértekhez viszonyitva.

1.3.2. Mintaval kapcsolatos problémak, el6készitési technikak

Az analitikai moddszerek legtobb bizonytalansaggal terhelt miivelete a
mintaelokészités. Kifejezetten érvényes ez a rontgen pordiffrakciora. A vizsgalat
céljatol fliggden a mintaeldkészités lehet Iényegtelen vagy éppen meghatarozo
jelentdségi.

Az 4svanyi anyagok természetének és a pordiffraktométerek kozotti
kiilonbségeknek koszonhetéen szamos mintaeldkészitési probléma ismeretes. Ezek
koziil néhany a minta megfeleld por formajanak elkészitése soran meriil fel, mig masok
a por mintanak a mintatartoban valo elhelyezésébdl adddnak.

A por minta elkészitésekor jelentkezd leggyakoribb probléma a minta 6rlésébdl
adodik. Attol fliggden, hogy a mintat alkotd fazisok a Mohs skala szerint milyen
keménységliek, a mintat révidebb vagy hosszabb ideig kell 6rélni. A legtobb esetben
kivanatos, hogy a részecskék mérete 1 és 10 um kozott legyen. Néhany esetben
elofordulhat talorlés, ami a tapasztalatok szerint szilard fazisu reakciok révén

fazisatalakulashoz vezethet [7].
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Ha az egyedi krisztallitok mérete nagyon kicsi, (< 0.2 um) a diffrakcids cstcsok
kiszélesedése az atlagos krisztallit méret (D), a diffrakcios szog (0), és a sugarzas

hullamhosszatdl (L) fiigg. Scherrer [8] a kdvetkezd Osszefiiggést adta meg:

KA

Dy = pcos O

ahol P a késziilékre jellemz0 kiszélesedéssel (b) korrigalt, megfigyelt szélességbol
(B) szarmaztatott kiszélesedés. B (altalaban) a cstics félérték szélessége. K az
ugynevezett alaktényezd, melynek értéke tobbnyire 0.9. Az egyenletbdl lathato, hogy
kb. 0.2 um alatt a csticsszélesség jelentdsen kezdi meghaladni a késziilék altal okozott
kiszélesedés mértékét. Ilyen esetekben mar nem érvényes az a feltételezés, hogy a
diffrakcios vonal intenzitasa aranyos a csucs alatti teriilettel.

A mintael6készités egyik legfontosabb része a mintatartd kivalasztasa. Lényeges,
hogy a besugarzads mindig a mintara essen. Kiilonosen fontos ez olyan mintdknal,
amelyek rétegszilikatokat, pl. kloritokat, csillamokat, stb. tartalmaznak, ezeknek
ugyanis legerdsebb reflexioik a kis szogtartomanyokba esnek. Ha a mintatart6 nyilasa
tulsagosan kicsi, a diffraktogramban téves, nem a mintabol, hanem a tartobol szarmazo
vonalak jelenhetnek meg.

A pordiffrakcios moddszer végtelen mintavastagsagot feltételez. Fontos, hogy a
teljes beesd rontgensugar érje a mintat, de ne tudjon keresztiil hatolni rajta. A megfeleld
vastagsag kiszamitdsdhoz az uthossz és a linedris sugargyengitési egytitthatd (p)
ismerete sziikséges. A behatolasi mélység fligg a beesési szogtdl, ill. a minta betoltési
stirtiségétol. A mintan athaladd rontgensugar intenzitdsa, a mintavastagsag €s a

sugargyengitési egytitthatd kozotti osszefliggés a kovetkezd:

ahol Ix a rontgensugar intenzitasa az X vastagsagui mintan valo athaladas utan, Iy pedig a
bees6 sugar intenzitésa.

A mintatartd megtoltése is Iényeges, mert a diffrakcié a minta belsejét is érinti, nem
csak a felszinét. Laza toltés esetén a minta atlatszova valhat a rontgensugar szamara,
mig nagy sugargyengitési egylitthatoval rendelkez6 anyagok esetén, mint pl. a hematit,

ez nem talsagosan fontos.
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A minta feliilete idealis esetben sik. A gyakorlatban térekedni kell ennek minél
jobb kozelitésére. A minta feliiletén 1évéd barmilyen egyenetlenség vagy dolés

rendszeres hiba kialakulasahoz vezethet a vonalpozicidkban ill. a vonalkiszélesedésben.

1.3.3. A rontgen pordiffrakcioban hasznalatos referencia anyagok

Az 1. tablazat oOsszefoglalva mutatja a rontgen pordiffrakcidoban hasznalatos

nemzetkozileg elfogadott referencia anyagokat [9] a felhasznalas célja szerinti

rendszerezésben.
,.d” érték referencidk Intenzitas referenciak Vonal profil referenciak
Elsodleges: Si, fluoroflogopit | Mennyiségi a-AlLOs;, o és | Vonal kiszélesedés | LaBg

elemzéshez: szilicium nitrid kalibraciohoz:

Masodlagos: | W, Ag, kvarc, |Intenzitashoz: | Al,O3;, CeO,, Cr,0s,
gyémant, stb. TiO, és ZnO

1. tdblazat A rontgen pordiffrakcidban hasznalt referencia anyagok.

A tablazatban lathatd anyagok mindegyike hasznalhato kiilsé standardként,
analitikai mérogorbe felvételére. Alkalmazasukkal a kapott jelek korrigalhatok. A
modszer hatranya, hogy a minta elhelyezkedésbdl és atlatszosagbdl eredd hibakat nem
javitja ki.

Kiilonlegesen pontos d értékek meghatarozasara a belsé standardok hasznalata (pl.
a szilicium) elényds. Mivel a standard vegyiilet a mintaval egyiitt keriil el6készitésre,
betoltésre és mérésre, azonnal kompenzalja a minta helyzetébdl adddoé hibat is.
Hatranya, hogy meghosszabbitja a mintaelokészitési iddt, tovabbi reflexiok talalhatok a

diffraktogramban és gyakorlatilag szennyezi a mintat.
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1.4. A zeolitok

A zeolitok My,[(AlO2)(SiOy)y]ez H,O altalanos képlettel jellemezhetd

aluminoszilikatok [10], ahol:

M - kation: Na+, Caz+, K+, Ba2+, lehet valtozé mennyiségben,
n - a kation vegyértéke,

z - az elemi cellakban 1év6 vizmolekulak szama,

X - az elemi cellakban 1év6 Al-oxidok szama,

y - az elemi cellakban 1évd Si-oxidok szama.

Az Al sohasem lehet feleslegben a Si-hoz képest, azaz y/x mindig nagyobb, mint 1.
Altalaban y/x = 1-5, de egyes zeolitokban y/x = 10-100 is lehet.

A zeolitnak tobb mint 40 természetes €s t6bb mint 150 mesterséges mddosulata
ismert. A zeolit asvanyok a fold felszinétdl a tengerfenékig mindeniitt megtalalhatdak.
Legismertebb tipusaik: kabazit, mordenit, natrolit, szodalit, erionit, klinoptilolit,
phillipsit, faujasit.

A természetes zeolitok nagy része vulkani kdzetek belsé iiregeiben talalhaté meg
mas zeolitokkal és kalcitokkal 0Osszekapcsolodva. A kristalyok altaldban kicsik,
szintelenek, gyakran {ivegszerli vagy gyongyds csillogasiak. A vulkani iiveg
modosulatanak termékeként a zeolit tipikusan fehér és rozsaszines. Zeolitok ezen kiviil
még mélytengeri liledékekben, metamorf kézetekben fordulnak el6.

Barrer 1940-es évek vége felé folytatott kutatdsai inspriraltak a Union Carbide
Linde részlegét, hogy =zeolit szintézissel keressen Uj lehetdségeket levegd
szétvalasztasara ¢és tisztitasara. 1949 és 1954 kozott Milton és Breck szadmos
kereskedelmi szempontbol fontos zeolitot, pl. A, X és Y tipusokat, fedeztek fel. Az
1980-as években kiterjedt kutatasok folytak a ZSM-5 és a magas Si tartalmu zeolitok
szintézisére és alkalmazasara. 1982-ben kristdlyos mikropdrusos aluminofoszfat
eldallitasarol szdmolt be a Union Carbide. Osszességében a 80-as éveket az {j

Osszetételll és szerkezetli molekulaszlirok robbanasszer elterjedése jellemzi.
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1.4.1. A zeolitok szerkezete, tulajdonsagai

A zeolitok szerkezetileg komplex szervetlen kristalyos polimerek, melyek
haromdimenzids kiterjedési vazszerkezetét sarok oxigénjeiken keresztiil kapcsolodd
Si0; és AlOy tetraéderek alkotjak.

A zeolit 4svanyok ¢és a szintetikus zeolitok egymastol az 6sszegképletiikon kiviil a
létrehozott csatornak és liregek méretében és alakjaban kiilonboznek. Ezek a csatornak
és lregek elég nagyok ahhoz, hogy kationokat és molekuldris vizet foglaljanak
magukba. A csatornak alakja altalaban egyszeri, kor vagy ellipszis keresztmetszetli, az
tiregek alakja pedig nagyon valtozatos lehet, a szerint, hogy a 4, 6, és 8 tagi gyurik
hogyan kapcsoldédnak egymashoz. A természetes és mesterséges zeolitoknak 56 féle
szerkezeti tipusa ismert napjainkig. A leggyakoribb zeolit tipusokban a csatorndk

atmérd adatait az 2. tablazatban foglaltam Ossze.

Szerkezeti tipus | Poérus atmérd Csatornak kiterjedése [zotip vazszerkezetek
(IUPAC) [A] (dimenzid)
HEU 7.6, 3.0,4.7,2.6 2 Heulandit,
4.7,2.6,4.6,3.3 2 Klinoptilolit, LZ-219
FAU 7.4 3 Linde X, Linde Y
SAPO 37, CSZ-3, LZ-210
AFI 7.3 1 AlPO4-5, SAPO-5
MOR 7.0, 6.5,5.7, 2.6 2 Mordenit tipusok,
Ca-Q
Zeolon
LZ-211
MFI 5.6,5.3,5.5,5.1 2 7SM-5, Szilikalit
LTA 4.1 3 Linde A, SAPO 42, 7K 4
Alpha, LZ-215, NA, ZK-21
Gallogermanat A, ZK-22

2. tablazat A zeolitok legismertebb tipusai és azok poérusméretei [11].
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Hokezeléssel a zeolitbol eltavozik a molekularis viz. A dehidratalt zeolit olyan
molekuldkat képes adszorbealni, melyek mérete és geometridja a csatornak, tiregek
méretének megfelel, ill. mas fizikai tulajdonsaguk, pl. permanens dipdlus momentumok
alapjan is kolcsonhatasba léphetnek bizonyos molekuldkkal. Ezek a tulajdonsagaik
teszik alkalmassa a zeolitokat adszorbensként, ioncseréléként kereskedelemi
felhasznalasra. Molekulasziroként alkalmazzak gazok, folyadékok dehidratalashoz,
CO,, S-vegyiiletek (H,S) eltavolitasdhoz, szerves vegyiiletek szétvalasztasahoz, a
levegdbdl O, kinyeréséhez. Mosoporokban detergensként alkalmazzdk, valamint.

megvalodsithatd vele radioizotopok elvalasztasa és ammonium-ionmentesités is.

1.4.2. A NaA zeolit szerkezete

Ezt a mesterséges zeolitot el6szor 1956-ban Breck [10] irta le. A vazmolekulak
alapvetd tulajdonsagait Reed és Breck adtak meg [12] ill. tovabbi tanulmanyokban
Howell [13], Broussand ¢s Shoemaker [14] vizsgaltak. Feltételezéseik alapvetden
pordiffrakcios adatokon alapultak és csak a vazatomok 4tlagos helyzetét és néhany Na”
ion helyzetét adtak meg.

A kobos szimmetriaji vazszerkezetet a 2. abran lathatd kubooktaédereket
feltételezve irtak le. Ezek a B-racsok, melyek 24 véazatom altal kialakitott 6 és 4 tagu
gytrikbol épiilnek fel. A kubooktaéderek négyzetes oldalukon keresztiil kapcsolodnak
egymashoz, ezaltal kialakitva a nagyobb a-racsot (3. abra), melyet 48 vazatom alkotta 8
tagu gytrik hatarolnak.

Az els szerkezeti leirasban [15] az 1:1 aranyban jelenlévd Al és Si atomokat nem
kiilonboztették meg, a nagy szimmetriaji Pm3m tércsoportot pedig feltételezték.
Felismerték a szerkezet pszeudoszimmetridjat, de pordiffrakcios adatokra alapozva a
mérhetd reflexiok felhasznalasaval a tényleges szerkezetet nem allapitottak meg. A
zeolit vazaban a Si Al aranyara, a viz és mas szorbens komplexek szerkezetére
vonatkoz6 pontos informdcidkat csak egykristaly adatokbol, az abbdl mérhetd plusz

reflexiok felhasznalasaval, finomitasok segitségével lehetett meghatarozni.
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3. 4bra Az « cella.

A tényleges szerkezetet Gramlich és Meier 1971-ben, a NaA zeolit tokéletesen
tiszta kocka alaku kristalyaibol hatarozta meg [16]. Az idealizalt nagy szimmetriaja

szerkezet helyett a tényleges elrendezés értelmében a kubooktaéderekben a Si és az Al
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tetraéderek szigorian felvaltva helyezkednek el. Ez a kocka -celladllanddjanak
megkettézéséhez vezetett, és csokkentette a maximalisan lehetséges szimmetriat.

A rontgen diffrakcids vizsgdlat sordn kapott reflexiok feldolgozasa soran
megallapitottdk a cellaparamétert: a = 24,61 + 0,1 A.

A pontos tércsoport meghatarozasa soran csak a Pm3m tércsoport alacsonyabb
szimmetriaji alcsoportjai johettek szamitasba, mégpedig az Fm3m, Im3m, Fm3c
tércsoportok. Az indexelés sordn csak paros vagy csak paratlan skl indexeket kaptak,
ami minden lapon centralt F racsra utal, ezért a tércentralt Im 3 m tércsoport kizarhato.
Az Fm3m téresoport pedig azért zarhaté ki, mert egyenlétlen Si Al aranyt igényelne,
azaz né¢hany B-racs csak Si-ot, mig masok csak Al-ot tartalmaznanak ¢€s a reflexiok
statisztikdja alapjan nincs jel az kis Laue szimmetridra. Ennek alapjan a tényleges
tércsoport az Fm 3 ¢, azaz a Nemzetkozi Krisztallografiai Tablazatok szerinti 226-0s.

14 atom pozicidt kiilonboztetnek meg: két vazatom (Si, Al), 3 oxigén, 2 kation (Na)
ill. 7 viz (I, I, II, IIL, 1Il’, TV, V) pozicidt. A “vesszds” pozicidban 1évé atomok a
“normal” atomok egyenértékii parjai a Pm 3 m tércsoportban.

A kapott adatok alapjan csak a vazatomok és a Na(l) helyzete azonosithatd
biztosan. A Na(1) a 6 tagu gytirli kézéppontjdhoz kozeli 3 értékii tengelyen helyezkedik
el. A négy legkozelebbi szomszédja 3 véaz oxigén atom, O(3) és egy Il-es pozicidju
H»>O.

A tobbi kation és a viz pozicidjat a szerkezetfinomitds eredményeinek
felhasznalasaval kapott idealizalt modell segitségével lehet meghatarozni.

Az 1. pozicid a kicsi B liregek belsejében talalhato és 4 vizmolekula tolti ki, bar a
térkitoltési tényezd 5,5 oxigén atomnak felelne meg. A 1. és I' pozicidk részhalmaza egy
torzitott tetraédert alkot. A Na(1)-t6l valo kis tavolsag az I. pozicidoban a Na jelenlétét
kizarja.

A 1II. és III. pozicidban, az o lireg belsejében 22,9 oxigén atomot talalunk. Idealisan
ez Osszefiiggésben lehet azzal, hogy kb. 20 vizmolekula egy 3,85 A sugaru poliédert
alkot, mely egy enyhén torzult pentagon-dodekaéderre hasonlit (4. abra). Az atomok
kozti tavolsagok és mas megfontolasok jelzik, hogy ez valoszinlileg csak vizet
tartalmaz. A vizmolekuldk mindegyike dsszekapcsolédik egy Na' ionon vagy H-hidon

keresztiil egy O(3) atommal.
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4. abra A vizmolekulak elhelyezkedése az o iireg belsejében

A 1V. pozicio6 a 8-as gylrli ablakaiban biztositja a vaz poliéderek kozti kapcsolatot.
A pozicié idealisan 1 Na'. Ez lehet a Na(2) pozicié, ahogy Smith és Dowell [17] a
dehidratalt NaA zeolitban feltételezte.

Az V. pozicié diffuz elektronsilirliség maximumként jelentkezik (a dodekaéderek
kozéppontjaban) az elektronstrliségi térképben. A legkozelebbi szomszédoktol (II. és
I11.) valé viszonylag nagy tavolsag (3.85A), a valosziniitlen termikus paraméterek és
térkitoltési tényezOk arra utalnak, hogy ez a pozicid egy kevésbé szimmetrikus
elrendezédésbol alakult ki, amely tobb mint 1 atomot tartalmazott; talan egy Na'-iont és
egy vizmolekulat. Az V. pozicid viszonylag nagy pontszimmetridja miatt egy ilyen

paros nem bonthato fel egyértelmien rontgendiffrakcids analizissel.
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1.5. Na rétegszilikatok

1967-ben Eugster [18] két ritka Na szilikat asvanyt fedezett fel, a magaditot
Nay0.14Si0,.10H,O és a kenyaitot Nay0.22Si10,.10H,0, a kenyai Magadi to
tiledékében. Késébb Sheppard és tarsai 1970-ben [19] Gjabb asvanyt talaltak a Magadi
téban, a makatitot.

Az elmult néhany évtizedben t6bb olyan Na rétegszilikatot allitottak eld
laboratériumban, kozottik a fent emlitett asvanyok szintetikus valtozatat [20, 21, 22,
23, 24] melyek Osszetételiikben, szerkezetiikben, ill. kémiai viselkedésiikben feltlind

hasonlésagot mutatnak. Kémiai dsszetételiik a kovetkezd altalanos képlettel irhato le:

(Na'ZHzo)z Hz [Slx O(2X+2)]' szo.

Viazszerkezetiiket kozos csucs-oxigénjeiken keresztiil Osszekapcsolddd SiOgp
tetraéderek alkotjak, melyek igy egyedi elrendezésti szilikat rétegeket hoznak Iétre.
Ezek lehetnek csupan egyetlen szilikat sikot magaba foglaldo rétegek (makatit és
kanemit), vagy tobb kozvetleniil Osszekapcsolddd szilikat réteg kombinacioi
(oktoszilikat, magadit, kenyait). A szilikat rétegek jol kristalyosodottak, de kristalytani

2

szempontbol kétdimenzidsak, mivel a szilikat rétegekre merdleges ,,c” iranyban a
periodicitas véges. A Na szilikat kristalyok az egyedi szilikat rétegek ,.c” iranyu
Osszekapcsolddasaval épiilnek fel, amit a rétegkozi térben a szomszédos rétegek
oxigénjeihez kotott, kristalytanilag jol meghatarozott poziciokban 1évé Na kationok
tesznek lehet6vé. Az elemi cellaban talalhato rétegek szama a szilikat tipusatdl és a
szintézis koriilményeitdl fligg. A 4. tablazat a szilikatrétegben 6sszekapcsolodd egyedi
rétegek szama szerint rendezve mutatjuk be a Na szilikatokat. Szamos kutatd
megallapitotta [25, 26, 27], hogy a rétegkozi térbe konnyen beépithetdk kiilonbozd
méretli szerves vegyiiletek, ill. a rétegkdzi Na ionok szerves kationokra cserélhetdk.
Mindkét eljaras a rétegek bazislaptavolsaganak megvaltozasat okozta, a bevitt szerves
vegylilet méretétdl fiiggd mértékben. A 3. tablazatban felsorolt Na szilikatok gyenge
savas mosassal H-formara alakithatok. Ezek kémiai 0sszetételét a kovetkezd tapasztalati
képlet irja le:
H, [Six O@x+2)]* zZH,0
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Ezekben a szarmazékokban a szilikat rétegeket gyengébb hidrogénkotések
kapcsoljak Ossze, ami a ,.c” iranya periodicitas €s a bazistavolsag lecsokkenésében
mutatkozik meg. A szilikatrétegek belsdé elrendezését (a-b sikban meglévd
kristalyossagat) a valtozas nem érinti. Ezt a Na formdra vald visszacserélés utan

megjelend, Na formara jellemz6 rontgendiffrakcids kép megjelenése igazolja.

Szilikat réteget alkoto
Na szilikat neve Kémiai Osszetétele egyedi rétegek szama
Makatit (Na 2H,0); H; [SisO10] 1
Kanemit (Na 2H,0); H; [SisOy0]- 1.1 H,O 1
Oktoszilikat (Na 2H,0); H; [SisOs]- 4.5 H>O 2
Magadit (Na 2H,0); H; [Si1403¢]* 4.5 H,0 3
Kenyait (Na 2H,0); H; [Si2004]* 5 H,0 5

3. tablazat A Na rétegszilikatok kémia Osszetétele €s a szilikat rétegekben

Osszekapcsolodo egyedi rétegek szama.

A kisérletek soran Osszegyljtott adatok alapjan a Na rétegszilikatok Osszetétele és
kémiai viselkedése jol jellemezhetd. Az anyagszerkezeti vizsgalatok IR, MAS-NMR,
XRD, SEM eredményeib6l a térszerkezet szamos részletét ismerjiik. Egy kivétellel

azonban [28] e szilikatok hdromdimenzids szerkezetét nem ismerjiik.
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1.5.1. Az oktoszilikat

McCulloch 1952-ben [29] egy Uj, kristalyos Na szilikat eldallitasarol szamolt be,
melynek Osszetételére a Na,O xSiO, yH,O formulat talalta (x = 9.4 — 13.1). Késobb,
Iler [22] hasonld modszerrel allitott eld kristalyos, hidratalt Na poliszilikatot: Na,O
8Si0, 9H,O vegyliletet. Az igy eldallitott anyagnak nincs a természetben eléforduld
asvanyos forméja. Iler beszamolt arrdl is, hogy a Na' ionok a szilikatban lecserélhetdk
Li', ill. Mg2+ ionokra. Ugyanakkor savas mosassal H-forma allithat6 el6.

Schwieger ¢és tarsai [30] 8 szilardfazisat NMR vizsgalatokkal kimutattak, hogy a
kémiai kornyezetet tekintve a vegylilet két kiilonbozd Si-ot tartalmaz. Ezek egyenld
aranyban fordulnak eld. Az egyik (Q4 vagy Si{4Si}) csak sziliciumot tartalmazé
tetraéderekhez kapcsolodik, mig a masik (Q3 vagy Si{3Si,0°}), harom Si kdzépponta
tetraéderrel és egy OH™ vagy O csoporttal koordinalodik. A vegyiiletet Schwieger és
tarsai [30] .,oktoszilikatnak™ nevezték el, mivel kémiai Gsszetételében a SiO,/Na,O
arany nyolcnak adédik. Korabban Wolf és Schwieger [31], elsé eléallitojardl az ,,ilerit”
nevet adtak neki. Mindkét elnevezés félrevezetd lehet. Az elsé azért, mert szerkezeti
tulajdonsagra utal; az utdbbi pedig a természetben el6forduld asvanyra enged
kovetkeztetni, tévesen. Az irodalomban e két elnevezés elfogadott, s mivel megfeleldbb
nem ismert, jelen munkéban is ezeket hasznalom.

Az oktoszilikat minta az MTA KKKI Rontgendiffrakcios Osztalyan, a
Szilikatszerkezeti Csoport laboratoriumaban, Beyer Hermann vezetésével késziilt. Az
altaluk végzett kémiai és egyeb szerkezeti elemzések eredményeit [32] rendelkezésemre
bocsatottak, ezeket a vegyiilet szerkezetének felderitése soran felhasznaltam.

A mintarol pasztazd elektronmikroszkdpos felvételek késziiltek. Morfologiajat
tekintve, 3-10 um élhossziisdgl, néhany szaz A vastagsagli lapocskakbol all (5. és 6.
abrak). A kristalyok kiils6 megjelenése (habitusa) gyakran tiikrozi a belsd szimmetriat.
Ez esetben a koézel 90°-os szogek és a szabalyos négyzet alaku kristalyok nagyobb,
esetleg tetragondlis szimmetriara engednek kovetkeztetni. Ugyanakkor a lapok oldal
hossztsagdhoz képest csekély vastagsdg a rétegszilikat felépitésérdl alkotott

elképzeléseket tamasztja ala.
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5. abra Az oktoszilikat (ilerit) elektronmikroszkopos felvétele.

6. abra Az oktoszilikat (ilerit) elektronmikroszkopos felvétele.
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A KKKI-ban késziilt Na és H formaju oktoszilikat kémiai Gsszetételét vizsgalva,

Borbély és tarsai a 4. tablazatban lathat6 adatokat kaptak [32].

H,0
Minta Mértékegység Na,0" SiO," ALO;" Te]jesb Mol. Viz® T¢ Na®*¢ Szerkezeti viz
Na-oktoszilikait mmol/g 1.50 11.20 0.10 12.65 11.27 11.3 290 1.38
H-oktoszilikat mmol/g 0.05 15.14 0.08 4.89 ~0.83 1524 0.02 ~4.06

Atomabszorpcids méréssel meghatarozva.

Termogravimetriaval meghatarozva.

Karl Fischer titralassal meghatarozva.

A Si és a tetraéderesen koordinalt Al tartalom Al MAS NMR mérés alapjan becsiilve (kb. a
teljes Al tartalom fele).

A Q3-as pozicidkhoz kapcsolodd Na (teljes Na tartalom, a tetraéderesen koordinalt Al

mennyiségével egyenértékii Na-al csokkentve).

4. tablazat A Na és H-oktoszilikat kémiai Gsszetétele.

A Na-oktoszilikat termikus tulajdonsagainak vizsgalataval két folyamat
lejatszodasa valoszintsithetd. A két reakcid részben egyidejlileg jatszodik le, de a DTA
¢s DTG adatok alapjan egyértelmlien megkiilonboztethetdk. Mindkét folyamat
endoterm, de a masodikhoz sziikséges hdmennyiség alapvetden nagyobb az elsénél. A
szerkezeti hidroxil csoportok eltavolitasat nem lehet kizardlagosan sem az egyik, sem a
masik folyamathoz rendelni; az eltavozott viz mennyisége mindkét esetben meghaladja
a dehidroxilaciotol vart tomegvesztés mértékét. Mig az elsd 1épesd a fizikailag kotott
viz deszorpcidjara utal, addig a masodik 1épcsében tavozo 6t vizmolekula (nyolc T
atomra vagy két Na ionra vonatkoztatva) a Na kationok koordinacids terében kotott
vizmolekulak (2 H,O/1 Na’) és a szerkezeti hidroxil csoportok (1 OH/ 4 T atom)
egyidejl eltavolitasaval magyarazhato.

A fenti értelmezés Osszhangban van a Na-oktoszilikat kristalyos tulajdonsagainak
hevités soran megfigyelt valtozasaval. A kristalyossag mértéke nem valtozott az elsd
tomegvesztési 1épcsd végégig (kb. 400 K-ig), majd fokozatosan csokkent a masodik
folyamat soran.

A Na-oktoszilikatrol készitett 2’Si MAS NMR spektrumban két azonos intenzitésu
vonal alapjan Borbély és munkatarsai azt a kovetkeztést vontak le, hogy a vaz

sziliciumok kétféle kémiai kornyezetben fordulhatnak eld [32]. Az egyik vonal
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Si{3Si,0’}, mig a masik Si{4Si} poziciok jelenlétére utal. Az egyenld intenzitasok
tovabba megerdsitik, hogy a kétféle Si aranya egy. A kémiai és NMR vizsgalatok
alapjan a mintaban talalhat6 Al-atomoknak nagyjabdl a fele foglal el vazatom poziciot,
mig a fennmaradé mennyiség a rétegkozi térben helyezkedik el. Mivel Si{2Si,Al,O7}
tipusu poziciora jellemzd vonal nem jelent meg az NMR spektrumban, a Si-ok Al
helyettesitése a vazban nagy valdsziniiséggel mindig a Q4-es poziciokba torténik.
Figyelembe véve a kémiai elemzés, a termikus és NMR vizsgélatok eredményeit,
valamint elhanyagolva az ardnylag csekély Al tartalmat, a Na oktoszilikat idealizalt

elemi Osszetétele a kovetkezd formaban irhato fel:
(Na - 2H,0), - H, [(SiOs2) 5 ® - (Si042) 2. %'] - (YH,0),

ahol x egész és >1; a teljesen hidratalt allapot esetén y=2 értékig novekedhet. Q3 és Q4
a kétféle Si vazatom poziciot jeloli. Az adszorbealt viz (x -y) reverzibilisen
eltavolithato. Ugyanakkor a viznek a Na' ionok koordinacios terébdl vald tavozasa a

szerkezet Osszeomlasaval, ill. ezzel parhuzamosan végbemend dehidroxilezddéssel jar.
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2. Kisérleti anyagok és berendezések

A Kkisérletek soran modell anyagként (Ajkai Aluminiumipari Kft.) ipari célokra
gyartott NaA zeolitot hasznaltunk fel. A zeolitnak a gyart6 altal megadott kémiai
Osszetétele a kovetkezd:

32-34% SiO2
28-30% Al203
16-18% Nap0
20% H20

A mikrohulldama kezelésekhez egy laboratoriumi célokra kialakitott, 2,45 GHz
frekvencigju, 700 W maximalis kimend teljesitményli mikrohulldmi kemencét
hasznaltunk fel. A kisérletek soran a késziilék teljesitménye 300 W volt, mikdzben a
kezelés idétartamat 0 és 600 s kozott valtoztattuk. A kisérletben szerepld mintakat és a
kezelések pontos idGtartamat a 3. tablazat tartalmazza.

A zeolit hagyomanyos termikus kezelését elektromosan fiit6tt kalyhdban végeztiik.
A hoékezelés programozott 10°C/min felflités utan, 450°C-on 1 dras kezelést jelentett.
Az ioncsere soran az eredeti Na' tartalom <40 m/m%, ~40 m/m%, >40 m/m%-at
cseréltik H' ionokra. A zeolit szerkezetét rontgen pordiffrakcioval vizsgaltuk.

A termikus vizsgélatokat Paulik-Paulik-Erdey tipusu, MDM gyartmanyu
derivatograffal végeztiik el.
Meérési paraméterek:
TG: 200
DTA: 1/5
DTG: 1/5
T: 1000°C

felfiitési sebesség: 10°C/min

A szemcseméret meghatdrozds MALVERN 2601 1c tipust 1ézeres berendezéssel
tortént. Vizes vagy nem vizes kozegben kétféle cella alkalmazasaval a szuszpendalt
részecskék  szemcsemérete  meghatarozhato. A berendezést a  szemcsék
Osszetapadasanak megakadalyozasara ultrahang generatorral szerelték fel. A szaraz

pormintat vibracios adagold juttatta a porlasztoba, amely a fénysugér tjaba szallitotta a
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mérendd anyagot. A zeolit szemcseméretének meghatarozasa kis mérett cellaban, 63
mm-es fokusztavolsaggal tortént.
A rontgen pordiffrakcios méréseket PW 1710 tipusu PHILIPS gyartméanyt

késziilékkel végeztiik az alabbi paraméterek mellett:

Csofesziiltség: 50kV

Csdaram: 40 mA

Sugarforras: MCuKoy) = 1,54059 A és M(CuKon)=1.54433 A
Intenzitas arany: CuKa, / CuKay =0.5

Goniométersebesség: 2°/min

Monokromator: hajlitott grafit egykristaly

Divergencia rés: 1°

Fogad¢ rés: 1°

A felvételek beallitasi paraméterei:

Meérési tartomany: 4 -100° 26
Felvételi technika:
A. Lépcsodzetes (1épéskoz: 0.02° 20, 1épésenkénti varakozasi ido: 5s)

B. Folyamatos (1épéskoz: 0.035° 20, 1épésenkénti varakozasi id6: 1s)

Mintatartoként specialis oldalt6ltésii razott mintatartdt hasznaltunk.

Az adatgytljtés ill. a fazisok meghatarozasa a Philips PC APD, mig a
diffraktogramok értékelése és a szerkezetek modellezése a GSAS [33] ill. LHPM
Rietica [38] programok segitségével tortént.

A pasztazod elektronmikroszkopos felvételek JSM-50A tipusu berendezéssel
késziiltek. Az elektrondiffrakcids vizsgalatokat TESLA BS540B tipusu késziilékkel

végeztiik.
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3. Zeolit alapu kiralis kromatografias allofazis vizsgalata

3.1. Bevezetés

Az analitikai kémidban hasznalatos kirdlis oszloptolteteket, kiralis
adszorbenseket tobbnyire gy allitjak eld, hogy homodiszperz, gémb alaku szilikagél
szemcsék feliileti hidroxil csoportjaihoz kémiai Gton optikailag aktiv vegyiiletet (SO)
kotnek, amely az elvalasztast végzi. Az amorf szilikagél feliiletén rendezetleniil
elhelyezkedd reaktiv szilanol csoportokhoz kotott masodlagos feliilet is rendezetlen
lesz. A feliileten megkotott optikailag aktiv vegyiiletek ezért zavarhatjak egymast az
elvalasztashoz sziikséges kolcsonhatas kialakulasaban, igy egy résziik sztérikus okokbol
nem vesz részt az elvalasztasban. EldnyGsnek tlinik tehat egy rendezett szerkezetii, nagy
szabad feliilettel, €s sok aktiv centrummal rendelkezd kristalyos anyagot hasznalni erre
a célra. Ilyen tulajdonsagokkal rendelkeznek a zeolitok.

A zeolit bazisi hordoz6 esetében nem a jol meghatarozott geometriaju belsd
pérusokat, hanem a feliileti, kiilsé kristalylapok szabalyos szerkezetét hasznositjuk. A
zeolit kristalyszimmetriajabol addddan a kristalyos feliileten periodikusan valtakozo,
kiilonbozo reakciokészségli funkcids csoportokhoz régzithetd a kirdlis elvalasztd agens.
Az igy kialakulo egységesebb strukturaju kiralis feliilet révén szelektivebb elvalasztod
vegylilet kialakulasat varjuk. Ezt az elényos tulajdonsagat csupan akkor tarthatja meg a
zeolit, ha a kémiai mddositas sordn nem veszti el kristalyos szerkezetét, azaz az anyag
belsd rendezettsége megmarad. Mivel az anyagot kromatografias hordozoként
alkalmazzak, az oszlopba vald betoltéskor préselik, az ezzel jar6 megterhelést, nagy

nyomast is ki kell birnia.
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3.2. Az enantiomerek elvalasztasa

A kémiai szintézis soran azonos mennyiségben keletkezd enantiomereknek az un.
racémbol aktiv formaba vald elvalasztasat rezolvalasnak nevezziik.

Az elvalasztas csak valamilyen masik optikailag aktiv anyag koézremiikodésével
oldhat6 meg, mivel minden olyan behatdssal szemben, amely kirdlis jellegli a két
enantiomer eltérd6 modon fog viselkedni. Az elvalasztas megvalosithatd indirekt és
direkt modszerrel egyarant.

Indirekt modszer esetén akiralis kromatografids oszlopot alkalmaznak. Az
elvalasztds ebben az esetben szdrmazékképzéssel vihetd végbe ugy, hogy a kirdlis
vegylileteket egy optikailag tiszta reagenssel reagaltatva diasztereomer parokat,
diasztereomer molekula asszocidtumokat képeznek, €s a kapott diasztereomerek mar a
nem kiralis all6fazison is elvalaszthatok.

Direkt modszer esetén nincs sziikség szarmazékképzésre, mivel allofazisként kiralis
kromatografias hordozokat (CSP) hasznalnak, melyek enantio specifikus kélcsénhatasra
képesek az elvalasztandd komponenssel (SP). A kiralis oszloptoltetek eldallitasa soran
egy hordozo feliilletén rogzitik az optikailag aktiv vegyiiletet. A hordozd tobbnyire
amorf szilikagél. Az amorf szilikagél feliiletén rendezetleniil elhelyezkedd reaktiv
szilanol csoportokhoz kotott masodlagos feliilet is rendezetlen lesz. A feliileten
megkotott optikailag aktiv vegyliletek ezért zavarhatjak egymast a rezolvalashoz
sziikséges kolcsonhatds kialakulasdban, igy lehetséges, hogy egy résziik sztérikus
okokbdl nem vesz részt az elvalasztasban. Ezért eldnydsnek tlinik egy rendezett
szerkezetli kristalyos anyagot hasznalni erre a célra. Ezen kiviil a kristalyos anyag
elonye, hogy annak szerkezete rontgendiffrakcioval vizsgalhato. Ilyen Kkristalyos

anyagok lehetnek a zeolitok.

3.3. A zeolit kivalasztasa

A kutatas soran a zeolit kristaly rendezett feliiletét hasznaltuk fel az elvalasztas
szelektivitasanak novelésére, €s olyan porusméretli zeolitot hasznaltunk, melynél az
elvalasztandd szerves vegyiiletek nem hatoltak be a csatornakba. Ez a kikotés az 2.

tablazat adatai alapjan a NaA zeolit esetében teljesiilt a leginkdbb, mivel a feliilet
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modositasahoz hasznalt anyagok molekulamérete, ill. az elvalasztandd szerves anyagok
(4ltalaban aminosavak és szarmazékaik) mérete is nagyobb mint 4A. Ahhoz, hogy a
kisérlet soran felhasznalt NaA zeolit szerkezetének valtozasat a kirdlis adszorbens

el6allitasa soran kovetni tudjuk, sziikséges a zeolit alapvetd strukturdjanak ismerete.

3.4. A zeolit szerkezetének modositasa

A zeolitok szerkezetének modositasara gyakran alkalmazott mddszer a
dealuminécio, mely a vazépité Al-ok egy részének eltavolitasat jelenti. A Si/Al arany
novelésével nd a szerkezet stabilitasa. Kisérleti adatok mutatjak, hogy ha a Si/Al arany
100 f61é nd, a zeolit erdteljes hidrofil tulajdonsaga hidrofébba alakulhat, igy mar vizbol
szerves vegylileteket is képes megkétni [34], ezaltal a kromatografias hordozok széles
skalajat (forditott ill. normal fazisu) lehet 1étrehozni.

A zeolit atalakitasa kiralis adszorbenssé tobb egymast kovetd l1épésen keresztiil
torténhet. Ezek koziil talan a legfontosabb az ioncsere..

Az ioncsere modot ad arra, hogy a kiralis vegyiilet (SO) szamara rendelkezésre alld
kapcsolddasi lehetdségek szamat mddositsuk ill. noveljiik. Ezzel gyorsabb, hatékonyabb

elvalasztas valdsithatd meg, kisebb oszlop méret, kevesebb az eluens igény, azonos

mintamennyiség mellett. A kémiai kotés biztositasdhoz a fémkationok (Na+) helyébe
OH-csoportokat célszerli beépiteni. Ez a kationok lecserélésével torténhet, azaz kémiai
eljarasokkal és hokezeléssel, pl. savakkal (HCl, HNO;), bazisokkal (NaOH), soékkal
(CrCl3, SiCly, NHy-sok) vagy gazokkal (F,) valo reagaltatassal [35]. Ezek koziil az
NH;  ioncsere az altaldnosan alkalmazott eljaras [34]. Az ioncsere valamilyen
ammonium-séval torténhet, pl. NHy-acetattal tobb napig vald reagaltatassal [36], vagy
ammonium-kloriddal valo fél oras refluxaltatassal [35]. A Na-ionok 75-90%-a
lecserélhetd, anélkiil, hogy az alapvetd zeolit struktira 6sszeomlana [35]. Az NH;

eltavolitasa a szerkezetbdl hdkezeléssel oldhato meg.
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3.4.1. A zeolit ioncseréje

A cél a NaA zeolit 20 %-os Na' tartalmanak 40 %-at NH," ionra cserélni. A

NaA zeolitot 30 percig 1 mol/l-es NH4Cl-oldatban refluxaltattuk. Dekantalas utdn a

miuveletet friss NH4Cl-oldattal t6bbszér megismételtiik. A NH4Cl felesleg eltavolitasa

tobbszords desztillalt vizes mosassal tortént. A Cl ionok kimosasanak hatékonysagat

Ag' ionok hozzaadéaséaval ellendriztiik.
Az ioncserélt anyagbol az adszorbealddott vizet elébb szobahdmérsékleten, majd

105°C-on szaritészekrényben sulyallandosagig torténd szaritassal tavolitottuk el.

3.4.2. A zeolit hokezelése

A cél a zeolit NHy' tartalmanak eltavolitasa, H-formaju zeolit eléallitasa. Az
ioncserélt zeolitot kvarccsébe helyeztiik, gy hogy vékony rétegben, lehetéleg azonos
vastagsagban boritsa a cs6 falat, a jobb, egyenletesebb hdatadas érdekében.

A kvarccsovet egy flithetd csokemencébe helyeztilk amelyben a mintat a kovetkezd

program szerint hevitettiik:

felmelegités 200°C-ra 10°C/min-es sebességgel,
hoéntartas 1 o6ran keresztiil,
felmelegités 450°C-ra 10°C/min-es sebességgel,

hon tartas 1 6ran keresztiil.

A ftést folyamatos levegdatszivas mellett végeztikk, amit vizsugar szivattyu
biztositott. A felszabaduld6 ammoniat 0.01 modlos kénsav oldatban nyelettik el. Az
oldatot luggal titraltuk az ioncsere mértékének ellendrzésére. Az eljaras H-formaju

zeolitot eredményezett.
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3.4.3. A H-formaju zeolit tovabbi modositasa

Az ioncsere ¢és hokezelés soran kialakitott H-formaju =zeolit feliileti OH-
csoportjaihoz a szakirodalomban leirt mddon [36], kémiai uton, kdzvetett modszerrel
kapcsolhat6 a kiralis vegytilet. A reagaltatas soran elsé 1épésben az OH-csoportokat CI-
csoportokra kell lecserélni, majd ezeket etilén-diamin csoportokkal (spacer)
helyettesiteni, melyek a zeolit savas centrumaihoz kapcsolddva bazikus kapcsolodasi
pontokat alakitanak ki a kiralis reagens szamara.

A hdkezelt zeolitot, inert N2 dramban 100 g SOCIp-al vald egy Oras refluxaltatas

utan, 3 x 100 ml kloroformmal mostuk, majd lombikban gyujt6ttiik 6ssze 10-10 g-os

részmintaként. Az elegyet megfeleléen (tobb lépésben) szaritott N2 gaz segitségével

tartottuk szarazon, ill. klorkalciumos csével zartuk le a lombik szajat. A 100 g zeolitot
tartalmazd elegyet 1 6ran keresztiil a visszacsepegd hiitdvel és klorkalciumos csével
ellatott lombikban refluxaltattuk. Ezutan az elegyet megszirtiik, majd haromszor 50 ml
kloroformmal és kétszer 50 ml vizmentes etil-alkohollal 4&tmostuk.

A tisztitott €s vizmentesitett elegyhez 100 g etilén-diamint (spacer), 20 g piridint és
100 ml vizmentes etil-alkoholt adtunk. Az elegyet 1 oran at tartd refluxaltatast kovetden

leszurtiik és haromszor 50 ml vizmentes etil-alkohollal mostuk.

3.5. Kiralis kromatografias hordozé eldallitasa

A bazikus karakterli spaceren keresztiil, diciklohexil-karbodiimid (DCC)
vizelvondszer jelenlétében a megfelelden elokészitett zeolit feliiletére kémiai kotéssel

kapcsolhat6 a savas karakter( kiralis reagens.
3.5.1. Kiralis reagens eldallitasa
Kiralis reagensként az L-aminosavak koziil az L-leucint alkalmaztuk. A molekula

enantioszelektivitasanak novelése érdekében Chem ¢és Benriton alapjan [37] az L-leucin

dinitro-benzoilezett (DNB) szarmazékat allitottuk eld, melynek képlete:
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360 ml vizben feloldottunk 120 mmol = 16 g L-leucint és 120 mmol = 4,8 g NaOH-
ot. Az igy elOkészitett elegyet erds kevertetés mellett jég-sé keverék vizfiirddben 0°C-ra
hatottik.. Mikor az oldat lehdlt, kb. 30 perc alatt kis adagokban, valtakozva
belecsepegtettiink 132 mmol = 28,8 g elézdleg tetrahidrofuranban feloldott dinitro-
benzoil-kloridot (DNB-COCI) és 132 mmol = 132 ml IN-os NaOH-oldatot. Az
adagolas befejezése utan a hutéfolyadékot eltavolitottam, és kb. 30 percig tovabb
folytattuk a kevertetést. Ezutan az elegyet ismét 0°C-ra hiit6ttiik, majd az oldat pH-jat
6N-os HCl-oldattal 2-re allitottuk be. Az elvald olajos anyagot etilacetattal t6bbszor
extrahaltuk. Az extraktumot 1N-os HCl-oldattal mostuk, majd MgSO4-on szaritottuk

egy ¢€jszakan at. Az olddszert rotadeszten eltavolitottuk. A maradékot 60ml CClg-dal

felforraltuk, 23°C-ra lehiitottiik, és a kivald, benzoilezett kristalyokat lesziirtiik. A
kristalyok CCly4 alatt tarolhatok.

3.5.2. A kiralis reagens rogzitése

A 100g 4.1. potban leirtak szerint elokészitett zeolithoz hozzaadtuk a fentieknek
megfeleléen eldallitott L-leucin szarmazékot, ezen kivil 50 g diciklohexil-
karbodiimidet (DCC-t) és 150 ml vizmentes etil-alkoholt. Az elegyet 1 6ran keresztiil
refluxaltattuk klorkalciumos csé alkalmazédsaval. Ezutdn lesziirtik és a reagens
felesleget alapos mosassal eltavolitottuk. A mosas soran torekedtiink az el nem reagalt
anyagok eltavolitasara, ezért a kovetkezd vegyszerekkel mostuk polaris elegytdl az
apolaris felé haladva, majd vissza polarisig: etil-alkohol, etilacetat, kloroform, hexéan,
kloroform, etilacetat, etil-alkohol, metil-alkohol:viz=60:40. A kapott végtermék
MeOH:H20=60:40 elegyben tarolhato.
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3.6. Mintaelemzések

A kiralis kromatografias allofazis eléallitasa soran, a folyamat egyes lépéseinek
eredményeként kapott mintakat — beleértve a kiindulasi anyagként hasznalt NaA zeolitot
- ktilonb6z6 szempontok szerint vizsgaltuk. Az alapanyag és a hdkezelésen atesett zeolit
szemcsejellemzdinek meghatarozasan tal, a részlépésekhez tartozd mintdkat rontgen
pordiffrakcioval elemeztiik. Ez utébbi mérések a hordozd fazis — fizikai és kémiai
kolcsonhatasokra bekovetkezd - kristalytani szempontbol lényeges valtozasainak
kimutatasat céloztak. A  kovetkezd moddositott zeolit mintdkat vizsgaltuk

rontgendiffrakcioval:

1. hidratalt NaA zeolit
hoékezelt H forma A zeolit
Cl forma A zeolit (klorozas utan)

NH,; forma A zeolit (aminalas utan)

A S

DNB-L-leucin-A zeolit (kiralis agens rogzitése utan)

3.6.1. Szemcsejellemzdk vizsgalata

A kisérletben alkalmazott hdkezelés mind a zeolit makroszkdpikus tulajdonsagait,
mind kristalyos szerkezetének rendezettségét befolyasolhatja. Ennek eldontésére
elvégeztiik az eredeti, hidratalt Na formaju zeolit és a hokezelésen atesett H formaju
zeolit szemcsejellemzdinek vizsgélatat. A makro-szerkezetbeli valtozasokra a szemcsék
atlagos méretének (a szemcsék méreteloszlasanak) meghatarozasa segitségével lehet
kovetkeztetni.

A differencialis és integralis szemcseméret eloszlasok eredményeit tablazatban és
grafikonos formaban a 7. a és b abrakon Osszefoglaltuk. A diagramokrodl leolvashato,
hogy a zeolit szemcsék atmérdje a hidratalt Na A zeolit esetében az 1,2-15 um-es, mig a
H forma zeolitnal a 1,2-12,9 um-es tartomanyba esik. A kezeletlen minta szemcséinek
50 %-a 6,13 um-nél, 90 %-a 11,04 pm-nél, mig a modositott anyag szemcséinek 50 %o-a
5,48 um-nél, 90 %-a 9,67 pm-nél kisebb.
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7. abra a, A hidratalt NaA zeolit szemcseméret eloszlas és siiriségfiiggvénye. b, A

hokezelt, H forma A zeolit szemcseméret eloszlas és stirliség fliggvénye.

Az eredmények alapjan elmondhato, hogy a két halmaz szemcseméret eloszlasa
statisztikai  szempontbdl nem kiilonbozik egymastol. A mintakrol pasztazo
elektronmikroszkoppal készitett felvételek (8. és 9. abrak) is ezt a tényt erdsitették meg.
Ugyanakkor az egyes tartoméanyok kis mértékii eltolodasa arra utalt, hogy a hékezelés
soran a zeolit szemcsék egy része felaprozodott, ezaltal az esetiinkben fontos aktiv

feliilet is megnovekedett.
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Hidratalt a-Zeolit

9. abra A hokezelt, H forma zeolit SEM fotdja.
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3.6.2. A hidratalt zeolit rontgendiffrakcids elemzése

A kiralis kromatografias allofazis kisérleti eldallitasahoz a 2. fejezetben mar
ismertetett NaA zeolitot (Ajka) hasznaltuk fel. A zeolit allofazissa valo alakitasa soran
bekdvetkez6 szerkezeti valtozasait, ill. a minta egyéb kristalyos anyag tartalmat rontgen
pordiffrakcios mddszerrel ellendriztiik.

Elso 1épésként, a Gramlich és Meier [16] altal egykristaly diffrakciés modszerrel
meghatarozott szerkezeti adatokat felhasznalva, elvégeztiik a modell anyagként hasznalt

eredeti hidratalt NaA zeolit Rietveld elemzését. A szerkezeti modell adatait a 5. tablazat

tartalmazza.
Atom pozicio |betdltottség X y z Biso [A7]

Na |[64g 1 0,1064 |0,1064 0,1064 7.74
Si 961 1 0 0,0929 0,1844 1.16
Al 961 1 0 0,1864 0,0902 1.0)
01 961 1 0 0,1116 0,2473 2.55
02 961 1 0 0,1463 0,1476 2.08
03 (192 1 0,0538 0,0538 0,1704 2.45

1 192j 0,115 0,0200 0,0300 0,0640 25
r 192j 0,115 0,0300 0,0200 0,0640 25
1I 64g 0,910 0,1598 0,1598 0,1598 18.16
111 192j 0,325 0,1155 0,1670 0,2620 33.43
r (192 0,325 0,1670 0,1155 0,2620 33.43
v 192j 0,220 0,0410 0,2100 0,2350 34.74
IV’ (192 0,220 0,2100 0,0410 0,2350 34.74
A\ 8a 1,880 1/4 1/4 1/4 61.59

5. tablazat A hidratalt Na A zeolit szerkezeti modell adatai [16]

A kisérleti adatok mindsége alapvetden meghatarozza a tovabbi elemzések sikerét.
Mivel a NaA =zeolitnak a kis szogtartomanyban vannak a legerdsebb intenzitasu
reflexioi, a jelentdés mértékii csucskiszélesedés kikiiszobolésére 0.2° divergencia rést
valasztottunk. A szlikebb rés alkalmazéasa jelentds mértékben javitja a felbontast,

ugyanakkor nagymértékli intenzitds veszteséget okoz. A nagyobb szdgek esetében
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elveszhet a hasznos informacid, mely a szerkezeti paraméterek stabil modellezéséhez,
foként a pontos hdmozgas tényezok ¢€s betoltottségek megallapitasahoz sziikségesek. Az
intenzitas veszteség csokkentése érdekében a mintarol két, azonos koriilmények kozott
készitett felvétel intenzitds adatait 6sszegeztem. Sajnos a gondos elokészités ellenére
sem volt problémamentes az els6, és egyben 100%-0s intenzitast csucs modellezése.

A Rietveld finomitast az LHPM-Rietica program [38] segitségével végeztem. A
hattér modellezésére a hatparaméteres, elcsusztatott Chebisev 1. fiiggvényt hasznaltam.

A cstcsalak leirasara a Pseudo Voight (FCJ) fliggvény bizonyult a legalkalmasabbnak.
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10. abra A NaA zeolit kisérleti (fekete ,,+” jel), szamitott (folytonos piros vonal) és

kiilonbség (z6ld folytonos vonal) diffraktogramja.

A Na A zeolit modelljének finomitasa a 6. tablazatban lathato szerkezeti adatokat
eredményezte. Az elemi cella paraméterei a kovetkez8k: a=b=c=24.5888(2)A,
a=B=y=90°. A modell alapjan szamitott stiriség 2.009 [Mg/m’]. Benzolban mért
stirlisége 2.2050 [Mg/m’], amig vizben mérve 1.6891 [Mg/m’]-nek adodott. A
kiilonbségeket nagy valosziniséggel a folyadékok eltéré nedvesitési tulajdonsaga
okozta. A szamitott slirliség magaban foglalja a modell hibgjat is.

A szamitott €s megfigyelt diffraktogramok a 10. abran lathatok. Az egyezés

statisztikai jellemz6i a kovetkezok:
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Ry, =X, -r.y/Ewr]” = 01443
R, =|N-P/zwy?]” = 0.0649
7=, -v.pn-p|7 = 404
GoF = Ryp/Rerp - 2»

(N = megfigyelt adatok szama, P = finomitott paraméterek szama.)

Atom pozicio | betdltottség X y z Biso [A%]
Na |64g 1 0,1064 |0,1064 0,1064 8.57(25)

Si 961 1 0 0,0929 0,1844 0.0(1)

Al 961 1 0 0,1864 0,0902 2.1(1)

o1 961 1 0 0,1116 0,2473 6.08(27)
02 961 1 0 0,1463 0,1476 2.05(19)
03 (192 1 0,0538 |0,0538 0,1704 3.28(14)

I 192j 0,111(1) 0,0200 |0,0300 0,0640 16(1)

r 192j 0,111(1) 0,0300 |0,0200 0,0640 16(1)

II 64g 0,8715(1) 0,1598 |0,1598 0,1598 26.6(8)
I 192j 0,3231(9) 0,1155 |0,1670 0,2620 23.5(6)
ar 192 0,3231(9) 0,1670 |0,1155 0,2620 23.5(6)
IV 192 0,206(4) 0,0410 |0,2100 0,2350 28.68(94)
vV’ 1192 0,206(4) 0,2100 |0,0410 0,2350 28.68(94)

\'% 8a 2.04 1/4 1/4 1/4 45(1)

6. tablazat A finomitott szerkezeti modell adatai.

A Rietveld analizis eredményeként elmondhatd, hogy az altalunk vizsgalt minta jol
kristalyosodott NaA  zeolitot tartalmazott. @A  zeolitrol készlilt rontgen
pordiffraktogramot a szakirodalom altal k6zolt szerkezeti modell alapjan kielégitd
mértékben reprodukalni (szamitani) lehetett. A finomitdas a modellben szerepld
atomkoordinatakat nem érintette. Az irodalomban ko6zolt értékektdl csak az atomi
hémozgas tényezok és a poziciok betoltottsége tér el, nem jelentés mértékben. A

finomitas eredményeképpen a kovetkezd kémia Gsszetétel adodott:

Nag4(SigeAlgsO3s4) -O325.53.
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Ezen képletet tekintve megallapitottuk, hogy az altalunk elemzett minta és az
irodalomban talalt adatok alapjat képez6é NaA zeolit statisztikailag nem kiilonbozik

egymastol.

3.6.3. A végtermék elemzése

A kiralis allofazis eldallitasa soran a hordozoként hasznalt zeolitot szamos fizikai és
kémiai hatas érte. A zeolit szerkezet rendezettségének mértékére, a vazszerkezet
esetleges modosuldsara, ill. az egyfazisi rendszerbdl kiindulva, ujabb kristalyos
Osszetevok megjelenésére a rontgen pordiagramok megvaltozasabol kovetkeztettem. A
minta el6allitasa soran, az egyes Iépésekben készitett diffraktogramok egymasra
helyezésével megfigyeltem az eredeti zeolit reflexioinak d érték és intenzitasbeli
valtozasait. A hokezelt H forma zeolit, a Cl-forma zeolit, az NH, forma és a kész kiralis
allofazis pordiffraktogramjat a 11. &bra mutatja. Lathaté, hogy az els6 harom
preparacids 1épés nem okozott alapvetd szerkezeti valtozast a zeolitban. Megallapithatd
azonban, hogy az aktiv centrumokhoz kémiailag kotott klor ill. etilén-diamin csoportok
nem valtoztatjdk meg a zeolit reflexiok helyzetét. Az intenzitdsok kis mértékben
lecsokkentek, az amorf anyagtartalom kis mértékben megnétt, amit a hokezelés altal
eloidézett felaprozodasnak tudhatunk be.

A Cl-t tartalmazé minta esetében megjelent a felvételen a NaCl két jellegzetes
vonala d=2.82 A ill. d=1,99 A értéknél. Ebben a mintaban a NaCl 6nallé fazisként
jelentkezik. A Cl-csoportok etilén-diaminokra valo lecserélésével a kdsé reflexioi
teljesen eltlinnek, ami azt mutatja, hogy a kezelés soran sikeriilt kimosni a mintabdl.
Mivel a pordiffrakcios felvételek alapjan a klor ill. etilén-diamin csoportoknak a
zeolithoz vald kémiai kotésével nem tortént szerkezetvaltozas, ezért ezekkel a mintakkal

nem végeztem tovabbi szerkezet vizsgalatokat.
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11. abra Az allofazis eléallitasi folyamat egyes 1épéseinek eredményeként kapott

mintak pordiagramjai.

A fenti abran lathaté, hogy az aminosav (DNB-L-leucin) hozzaadasa utan
megvaltozott a diffraktogram. A NaA zeolitra jellemzé minden csucs megmaradt, de
nagyon erds intenzitdsu 0j reflexidk jelentkeztek, melyek egy masodik fazis
megjelenésére utaltak.

Mivel a kisérlethez felhasznalt tiszta egyfazisu DNB-L-leucin nem talalhaté meg a
rendelkezésre allo szerves kristalyokrdl rendelkezésre 4llé adatbazisban, ezért
rontgendiffrakcios felvételt készitettem rola.

A kapott felvételt a mddositott kiralis adszorbensrdl készitett rontgendiffrakcios
felvétellel 6sszehasonlitva (12. abra) megallapithato, hogy a zeolitos mintaban talalhato
ismeretlen reflexiok nem a DNB-L-leucintdl szarmaznak, hanem valamely mas, nagy
valdszinliséggel szintén a reakcid soran felhasznalt, masik vegytilet kristalyos forméaban

megmaradt részEétdl erednek.
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12. dbra A DNB-L leucinos zeolit és a tiszta, egyfazisi DNB-L-leucin pordiagramja.

Az 1j reflexiok azonositasat a JCPDS/ICDD szerves adatbazis segitségével
végeztik el. Az azonositds a zeolit mellett masodik fazisként a N,N'-
diciklohexilkarbamid jelenlétét mutatta ki az anyagban (13. &bra). Az N,N'-
diciklohexilkarbamid eltavolitasat a zeolit még erdteljesebb mosasaval végeztik. A
mintarol ismét rontgendiffrakcios felvételt készitettiink, melyet Gsszehasonlitottuk az
eredeti, kevésbé mosott mintardl késziilt diffraktogrammal. A tisztitas eredményeként
az intenzitdsok lecsokkentek ugyan, de a legerdsebb vonalak nem tlintek el teljes

mértékben, tehat az anyagot nem sikeriilt maradéktalanul kimosni.
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13. abra Az N,N’-diciklohexilkarbamid réntgendiffrakcids vonalainak

azonositasa.

Az N,N'-diciklohexilkarbamid keletkezésével és szerepével kapcsolatban ismét

attekintettiilk a minta eldallitasanak egyes lépéseit, kiilonos tekintettel az aminosavas

kezelésre. Ennek a eredményeként arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy uj fazisként a

DNB-L-leucin és az etilén-diamin reakcidjakor felszabaduld viz megkotésére hasznalt

DCC-bdl viz felvételével keletkezhet, a kovetkezd egyenletnek megfeleléen:

/
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Az elobbi elképzelést azzal igazoltuk, hogy hokezelt H forma zeolithoz egyre
novekvd mennyiségben DCC-t adagoltunk, majd rontgen diffrakcios felvételt
készitettlink rola. A 14. abran lathatd, ahogy a zeolit pordiagramja 4talakul kétfazisu

zeolit + N,N’-diciklohexilkarbamid rendszerré.

e 19  dmpLot]
S0

L == Zeolit + 20mmol/100g DCC
458

Zeolit + 40mmol/100g

4007 —  Zeolit+ 160mmol/100g DCC
S50 == Zeolit+ 750mmol/100g DCC
308
2508
200
158
188

50-|

"5 o0 " 1e.ed " is.ee ' éaﬂda'zé 0] Cu Ke 20

14. abra A zeolit + DCC kétfazisu rendszer kialakulasa.

A fentieknek értelmében a bazikus N,N'-diciklohexilkarbodiimidnek a zeolit savas

karakter(i pozicidihoz val6 kdtddése is valoszini:

/

zeolit— Si 71‘\1

C=—=0

N—/H
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Mivel a termékbdl tobbszori intenziv mosassal sem sikeriilt az N,N'-
diciklohexilkarbamidot eltavolitani, feltételezhetd, hogy a hozzaadott DCC a zeolit
szabadon maradt aktiv helyeihez kotddve szorosabb kapcsolatot alakit ki.
Tapasztalataink szerint a feliileten 1étrehozott monomolekuldris réteg 6nmagaban nem
mutat kristalyos tulajdonsagokat. Ebben az esetben azonban 6nall6 kristalyos fazist kell

kialakitania, mert diffrakcios képe csak igy jelentkezhetett.
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3.7. Osszefoglalas

A kiralis folyadékkromatografias alléfazis eldallitasahoz a NaA zeolit modositasa
soran megallapitottam, hogy a zeolit alapvetd Kkristalyos tulajdonsagat megtartva
minimalis szerkezeti valtozast szenvedett. A feliiletéhez kotott monomolekularis DNB-
L-leucin réteg nem mutat kristalyos tulajdonsdgokat, ezért a rontgendiffraktogramon
sem észlelhetd. Az ioncsere és a hokezelés eredményeként Kkapott anyag
rontgendiffrakcios felvételének azonositasa a vart eredményt adta, azaz egy natriumban
szegényebb, kisebb krisztallit mérettel rendelkezd zeolit kialakulasara utalt. A hokezelés
a makroszerkezet bizonyos foku degradacigjat eredményezte, mely a kiilsé feliilet,
ezaltal az aktiv helyek szamanak megnovekedésével jart.

Az atlagos szemcseméret lecsokkenése szintén a hokezelés hatasara bekovetkezett
degradaciot, ezaltal az adszorpcios feliilet novekedését bizonyitja. A zeolit mddositas
hatasara bekovetkezd szerkezet valtozast a derivatogramokon lathato 700°C koriili
szerkezet atalakulas kiillonbségbdl is észlelhetd, mivel a kezeletlen és a modositott zeolit
mas-mas anyagga alakult at. A klor és az etilén-diamin csoportoknak a zeolit feliiletéhez
val6 kapcsolasa nem jart szerkezet valtozassal, tovabbi kristalyos fazis nem jelent meg.
(A klorozas soran kialakult masodik fazist (NaCl) a Cl lecserélése soran intenziv
mosassal sikeriilt eltavolitani.) Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a kisérlet soran
felhasznalt vegyiiletek az ioncsere és a hokezelés hatasara létrejott aktiv OH-
csoportokhoz kotéddtek. Ez alapjan az etilén-diaminhoz kovalens kotéssel kapcsolt
DNB-L-leucin is az OH-csoportok szabalyos feliileti elrendezddésének megfelelden
helyezkedik el. Mivel a nagy méretli szerves molekula nem tudott behatolni a zeolit
szerkezet belsejébe, a zeolit alapvetd felépitését nem befolyasolta. Ezt a feltételezést a
rontgendiffrakcios felvétel is alatamasztja, mivel az DNB-L-leucin nem jelent meg yj
kristalyos fazisként, ill. a zeolit vonalai is megmaradtak. A minta erdteljes mosasaval
sem tlintethetd el a masodik fazisként jelenlévé N,N'-diciklohexilkarbamid. Ez a
vegylilet a DNB-L-leucin és az etilén-diamin reakciojakor felszabaduld viz megkotésére
hasznalt DCC-bdl keletkezhetett. A bazikus N,N'-diciklohexilkarbodiimid zeolithoz
valo kotddése is valdszinl, ami nem csokkenthette a kromatografias hordozo elvélaszto
képességét, mivel a szintén bazikus karakterli etilén-diamin csoportokhoz nem, hanem a

zeolitban szabadon maradt savas OH-csoportokhoz kapcsolddhatott.
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A mérési és szamitasi eredmények alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a kémiai
modositasok nem valtoztattdak meg a zeolit alapvetd struktarajat, igy megmaradt a
kiralis allofazis szabalyos kristalyos szerkezete. A bekdvetkezett amorfizacié nem volt
nagy mértékd, viszont a cellak ill. a szemcsék felaprozddasa eldnydsen a kiralis reagens
rendelkezésére allo aktiv feliilet megnovekedését eredményezte. Az eléallitott kiralis
adszorbenst kromatografias oszlopba t6ltotték, és kiralis aminosavak elvalasztasa
kapcsan mar sikeresen kiprobaltak. Az eldkisérletek az eredeti feltételezést latszanak
igazolni, miszerint egy rendezett szerkezetli kromatografias allofazisnak nagyobb az
enantioszelektivitasa, azaz alkalmazasaval hatékonyabb elvalasztas valdsithatd meg,

mint amorf szilikagél alapu allofazisokon.
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4. Mikrohullammal kezelt NaA zeolit vizsgalata

4.1. El6zmények

Kristalyos anyagok hdkezelése soran lényeges szerkezeti valtozasok mehetnek
végbe, beleértve a fazisatalakulasokat és az amorffa valast. A kezelés célja gyakran a
szerkezet irdnyitott atalakitdsa valamely Kkitiintetett tulajdonsagokkal rendelkezd
vegyliletté, vagy teljesen 1j fazissa. Hagyomanyos hdkezelés soran eléfordulhat, hogy
az eloallitani kivant szerkezetli anyag valamilyen instabil kozti termékként jelenik meg,
ezért sziikségessé valhat mas energiakozlési eljarasok, mint pl. a mikrohullamu
besugarzas alkalmazdsa. A szerkezeti atalakulasok rontgendiffrakcios modszerrel
1épésrol 1épésre nyomon kovethetdk.

A mikrohullammal valé kezelés a kémia tudomany szamos teriiletén hasznalatos, a
mikrohulldmu technikék pedig ipari alkalmazasokban jelennek meg. A mikrohullamu
kezelést egyarant hasznaljak fizikai és kémiai folyamatokban, igymint szilard anyagok
(pl. zeolitok) viztelenitése ¢és regeneralasa [39], ill. hoérzékeny anyagok
mikrohullammal torténd szaritasa [40, 41, 42]. Majetich [43] szerves anyagok
szintéziséhez, mig Arafat és tarsai [44] Y zeolit és ZSM 5 zeolit eldallitashoz hasznaltak
fel a mikrohullamu kezelést.

Az elnyelt elektromagneses energia eredményeként az anyag hdomérséklete
megemelkedik. Az energia atalakitasa kiillonb6z6 mechanizmusok révén mehet végbe; a
leggyakoribbak koziilik az ionos vezetés és a dipolus forgéds [45]. Zeolitokban az
energia abszorpcidja dsszetett folyamat. Whittington szerint jelentdsen befolyasolhatja a
fémionok jelenléte, elsdsorban a natriumé. Mind a Na*, K vagy akar mas ionok altal
keltett ionos vezetés, mind a viz molekuldk dipolus forgasa nagy valdszinliséggel
kialakulhat, de a teljes folyamat és a kristalyos szerkezetben lejatszodo valtozasok
mindmdig nem tisztazottak. Ismert szerkezete, jO ioncseréld ¢és adszorpcios
tulajdonsagai miatt az A-zeolit gyakran hasznalt modell anyag 0j technikdk bevezetési

és értékelési kisérleteiben.
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4.2. A zeolit hagyomanyos hékezelése

A zeolit hagyomanyos hékezelése soran, a csékkend Na' tartalommal névekvé
szerkezeti rendezetlenséget figyelhettiink meg. A jol kristalyosodott és a rendezetlen
rész aranya 6sszhangban van az eltavolitott Na” mennyiségével. A minta, amelynek Na"
tartalmat 40 %-ot meghaladé mértékben cseréltiik H' ionokra, nagyrészt amorf fazissa
alakult. Ez lathato a 15. abran az ,,A” jeli gorbe jelentdésen lecsokkent cstics
intenzitasaibol. Mivel a mintak kozott az egyediili kiilonbség az ioncsere mértékében
volt, a csokkend Na tartalommal fokozodd szerkezet leépiilés a Na'-ok vazstabilizalo
szerepét latszik alatamasztani.

A 40 %-ban ioncserélt zeolitot 1000 °C-ra hevitve, 820 °C-on egy tomegvaltozassal
nem jaré exoterm ill. 980 °C-on egy erdsebb exoterm szerkezetvaltozasra utald
folyamat figyelheté meg a mintardl készitett DTA felvételen (6/b. dbra). Az eredeti Na
zeolit DTA gorbéjén (16/a. abra) 750-800°C-on latszik egy tomegvaltozassal nem jaro,
erdsen exoterm ill. 900°C-on egy kevésbé exoterm folyamat. A DTA elemzés utan a
mintédkat rontgendiffrakciés modszerrel vizsgalva megallapitottuk, hogy mig az
elokezelt zeolit két jol azonosithat6 kristalyos ill. egy amorf fazissa (Al,Si30, altalanos

képleti mullit és a-Alp0O3, korund) modosult, addig az eredeti minta kristalyos

nefelinné (Na,K)AISiOy) ill. egy amorf fazissa alakult.
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15. abra. 450 °C-on hékezelt zeolit mintak rontgen pordiffrakcios felvételei; Na*
tartalmuk egy részét ioncserével eltavolitottuk. A, B, és C sorrendben a zeolit <40

m/m%, ~40 m/m%, >40 m/m%-os ioncserélt valtozatai.
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16. abra a, Az eredeti hidratalt zeolit termo-analitikai gorbéi. b, A hokezelt zeolit T, TG,
DTA és DTG gorbéi.
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4.3. A zeolit mikrohullama hdkezelése

A kisérletek soran osszesen hét minta rontgen pordiffrakcids vizsgalatat végeztiik
el: az eredeti, egy hagyomanyos modon hokezelt és 6t mikrohullammal besugarzott
zeolitét. A 7 tablazatban a mintdkrol késziilt diffraktogramokat az A-zeolitra jellemzd
002-es, 022-es és 222-es reflexiok ,,d” értékei €s intenzitasai, valamint a szamitott ,,a”
cellaparaméterek alapjan hasonlitottuk Ossze. Lathato, hogy a mikrohullamu kezelés
idétartamaval aranyosan a reflexiok intenzitdsa szignifikansan csékken, mig a
hagyomanyos modon hékezelt minta e reflexidi nem csokkentek szamottevé mértékben.
Az dsszehasonlitas alapjat a Nemzetkozi Kristalytani Adatbankban (JCPDS) 39-222-es

szamon nyilvantartott hidratalt NaA zeolit adatai képezték.

Hagyomanyos | kezeletlen | Hidratalt Na A
Minta ZM-1 ZM-2 ZM-3 ZM-4 ZM-5 an kezelt zeolit zeolit zeolit
(450°C) JCPDS# 39-222
Kezelés ideje [s] 14 35 60 300 600 3600 - -
Sikhalé tavolsag 12.20(2) | 12.21(3) | 12.18(2) | 12.21(4) | 12.20(4) | 12.27(4) 12.22(2) 12.305
002 sikok [A]
Csucs Intenzitas [cps] 7293 6304 5520 3505 3648 8040 8780 -
Rel. Intenzitas [%] 58 54 55 60 57 100 100 99
Sikhalé tavolsag 8.64(2) |8.65(3) |8.63(3) |8.66(4) |8.64(5) |8.65(2) 8.66(3) 8.701
022 sikok [A]
Csucs Intenzitas [cps] 5975 5300 4872 2921 2916 3996 7293 -
Rel. Intenzitas [%] 47.5 46.2 30.7 16.48 10.6 49.71 39.1 54
Sikhalé tavolsag 7.06(3) |[7.07(2) |7.06(1) |7.06(3) |7.06(2) [7.06(3) 7.07(4) 7.104
222 sikok [A]
Csucs Intenzitas [cps] 5242 4597 4147 2483 2460 3402 7225 -
Rel. Intenzitas [%)] 41.7 40.1 26.2 13.73 8.9 42.33 38.7 254
Szamitott celladllando | 24.45(3) | 24.46(4) | 24.42(4) | 24.47(4) | 24.45(3) | 24.44(5) 24.48(2) 24.61
,.a” (tcs. Fm3c) [A]

7 tablazat Az eredeti, a hagyomanyosan hokezelt és az 6t mikrohullammal besugarzott

zeolitminta 002, 022, és 222 reflexidinak 6sszehasonlitasa.

A mikrohullamu kezelés hatdsat a rontgen pordiffraktogramokon figyelhetjiilk meg
(17. ébra). A kezelési id6 szerint sorba allitott felvételeken lathatd, hogy az eredeti
zeolit csucsok csokkenésével parhuzamosan 1j, gyorsan novekvd reflexiok jelennek

meg, melyek egy vagy tobb utdd fazis kialakulasara utalnak.

60



Mikrohulldmmal kezelt NaA zeolit vizsgilata Pilter Zoltan
30000 - ]

. 25000 - | | Novekvs, nem zeolitos cslicsok ZM5
@ = = ZM4 —
U, 20000 - | . ZM3 ||
& 15000+ | i | |
= .
£ 10000+ | s |
= B credeti zeolit [
= 5000+ "

O_

$ES S LSS $EEEE

LR A

20[7]

17. abra Mikrohullammal kezelt zeolit mintak rontgen pordiffraktogramjai

(lasd még: 7. tablazat).

A faziselemzés, melyet a leghosszabb ideig besugarzott mintan végeztiink el, a

zeolit mellett 0 fazisként az ,,alacsony karnegit” nevi lancszilikatot azonositotta. A

felvételen taldlhato, a két elobbi fazis egyikére sem jellemzd, kis intenzitdsu csticsok

tovabbi fazisok megjelenésére utalnak. A kis szdmu értékelhetd vonal és a jelentds

mértékil csucs atlapolddasok miatt ezek nem azonosithatok (18 abra).
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18. abra A ZM1 jelli mikrohullammal kezelt zeolit (alul), az eredeti zeolit (kbzépen) és

az ,,alacsony karnegit” (feliil) rontgen pordiffraktogramjanak 6sszehasonlitasa.
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Az energia abszorpcid hatasara bekovetkezd szerkezeti atalakulas soran a zeolit
mennyiségi fogyasaval az alacsony karnegit jelenik meg f6 alkoto fazisként. A
hagyomanyos hokozlés hatasara dehidratalodott zeolitbol a szerkezetileg kotott OH
csoportok tdvozasa a szerkezet teljes amorfizacidjdhoz vezetett. A kialakult rendezetlen
szerkezetli anyagbdl a képzOddési homérséklet révén jol meghatarozott diszkrét fazisok
alakultak ki. A mikrohullamu energia abszorpcidja ezzel szemben lehetévé tette, hogy
ne a teljes szerkezeti 6sszeomlds utan, hanem a fokozatosan felbomlo kotések mentén
azonnal 0j kristdlyos fazis alakulhasson ki. Mig a hagyomdnyos hevités soran jol
meghatarozott 1épésekben alakultak ki a nagy homérsékletli utod fazisok, addig a
mikrohullamu energia a szerkezet folyamatos atalakulasat eredményezte.

Az ,alacsony karnegit” elemi cellaja primitiv rombos, tércsoportja Pb2;a. Térbeli
szerkezete aluminiumot és sziliciumot szabalyosan valtakozva tartalmazd tetraéderekbdl
éptl fel (19. abra). Poliéderes vaza a 6- és 8-tagu gytrik specialis kombinacioja. Az

tiregekben toltés-kiegyenlitd Na" ionok talalhatok.

19. abra Az ,,alacsony karnegit” elemi cellgja (a sziirke tetraéderekben Al, a sargakban

Si a kozponti atom; a Na™ ionokat z6ld szin, az O atomokat kék jelsli).

A zeolit poliéderes vazat alkoto szodalit racs (B cella) négy és hat tagu gytrikbol
épiil fel; ezek 6sszekapcsolodasaval alakul ki az o cella, melynek 4- 6- és 8 tagu ablakai
vannak. A épité elemek hasonlosaga miatt valoszinii, hogy a zeolit szerkezet részleges
felbomlasaval egyidejlileg (egyes kotések felszakadnak) egy stabilabb, kisebb

szimmetriaju szerkezet alakul ki. A transzformacié egyik lehetséges modjat a 20. abra
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mutatja. Eszerint, miutan az iliregekb6dl a koordinacios viz eltavozik, a zeolit nagy
szimmetriaju szuperszerkezete egyszeriibb felépitésii lancszilikatba alakul at a hatos és
nyolcas gytirtik rekombinacidjaval. A vaz elektromos semlegességét a Na' ionok
biztositjak.

A szakirodalom altal megadott szerkezeti adatok [46, 47] segitségével elkészitettiik
a karnegitet és zeolitot tartalmazo kétfazisu rendszer szamitott rontgen pordiffrakcios
diagramjat (21. abra). A szimulacidban, a mintdban egyidejlileg jelenlévd ,,alacsony
karnegit” és NaA zeolit 1:4-es tomegaranyat vettilk figyelembe. Tekintve, hogy a
diffraktogramban talalhatok kis intenzitasti azonosithatatlan csucsok is, a szerkezeti
adatok Rietveld finomitasat nem lehetett elvégezni. A szamitott és mért diffraktogramok

jO egyezése azonban igy is megfigyelhetd.

6- és 8-tagh gylriik kombinacidja
az alacsony karnegit szerkezetében

20. abra A zeolit szerkezetének transzformacioja.
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35668
[counts]
30608

25800 -

20860

150060 -

108608 -

Megfigyelt diffrakcios kép /ZM-5/

5H84

Szamitott diffrakcios kép /ZM-5/

BIIIIIIIIIIIII|IIIIIIII|IIIIIIII|IIIIIIIIIIIII|IIII|IIII

10 28 38 48 58 68 [*Zo]

21. dbra A ZMS5 minta megfigyelt és szamitott diffraktogramja.

4.4. Osszefoglalas

A kisérleti eredmények igazoltak azt a feltevést, miszerint egy kristalyos természett
anyag, ha energiat kozlink vele, képes az energia fajtajatdl fiiggden eltérd
szerkezetekké atalakulni. A mikrohulldmu sugarzés kristalyokban vald elnyelddésének
folyamata még nem teljesen tisztdzott. Ennek ellenére, az elvégzett kisérletek alapjan
megallapithatd, hogy a szerkezetmddositasi, ill. eloéallitasi kisérletekben értékes
kiegészitdje vagy alternativaja lehet a hagyomanyos hevitéses mddszereknek.

Modell anyagunk vizsgdlata megmutatta, hogy a normal melegités sordn a
szerkezeti rendezetlenség eldszor novekedett, majd egymast kovetd [épésekben
kristalyos fazisok kialakulasa kovette egymast. Ezek a koztes fazisok konnyen ujra
amorffa valtak, mig végiil kialakult egy stabil fazis, amely mellett azonban az anyag
tekintélyes része rendezetlen allapotban maradt meg.

A mikrohulldmu kezelés hatdsara a modellszerkezet azonnal valtozni kezdett. A
minta felmelegedésével és dehidratalodasaval parhuzamosan szerkezeti atrendez6dések
indultak meg, melyek kozvetleniil egy 1j, fé6tomegben kialakulo fazist eredményeztek.
Az a tény, hogy sokkal rovidebb idd alatt, a szerkezet amorffa valasa nélkil is
kialakulhatott stabil utddfazis, az energia megkdtésének eltéré moddjara enged

kovetkeztetni. A rontgen pordiffrakcios elemzés feltarta a kisérlet soran kialakult
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kristalyos fazisok tobbségét, segitségével megmutattam, hogy az eltéré mechanizmusok
szerint mikodo szerkezeti transzformaciok milyen lépéseken keresztiil jutnak stabil
allapotba. A mikrohullamu kezeléshez hasonld impulzus jellegli energiadtvitel, az itt
elvégzett kisérlet alapjan, fontos szerepet jatszhat 0j tipust adszorbensek, katalizatorok
eloallitasaban, ill. korabbi modszerekkel instabil formaban eléallitott kristalyos vegyi

anyagok szintézisében.
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5. Szintetikus rétegszilikat szerkezetének meghatarozasa

5.1. Szerkezeti modellek

A KKKI munkatarsai, az altaluk készitett Na-oktoszilikatrol rontgen diffrakcios
felvételt készitettek. A reflexiokat monoklin rendszerben indexelték, mely alapjan az
elemi cella paraméterei a=7.345 A b=12.74 A c=11.25 A és £=99.3°. A 001-es
reflexiok sorozata, ami altalaban a rétegszilikatok jellemzdje, ebben az esetben is
réteges felépitésre utal, ahol a bazistavolsag 11.10 A. Ezt a feltevést tdmasztja ald az az
észrevétel is, mely szerint a Borbély és munkatarsai altal szerves kationokkal végzett
ioncserés kisérletek [32] soran a bazistavolsag megndtt.

Modelljiik szerint a monoklin cella az a iranyban - a szintén monoklin szimmetridju
rétegszilikat - a magadit megfeleld cellaparaméterével megegyezd hosszusagu [27].
Tovabba, a bazistavolsag és a monoklin szog szoros kapcsolatban allnak mindkét
szerkezetben oly mddon, hogy az elemi cella bazislapjainak eltolodasa — az ortorombos
elrendezéshez képest — pontosan az a racsallando egynegyedével egyenld. Schwieger és
tarsai [30] szintén utaltak az oktoszilikat és a magadit szerkezeti hasonldsagaira, bar az
altaluk vazolt szerkezeti modell cellaparaméterei eltérnek a Borbély és tarsai altal
meghatarozottél. A kisérleti adatok alapjan azonban mindkét modell ortorombos
elrendezést ajanl a szilikat rétegeken belill, és egy atfogd monoklin szimmetriat, mely a
rétegek egymashoz képest - az a paraméter 25%-aval - vald elcsuszasanak
tulajdonithatd.

Schwieger ¢és tarsai [30], alapvetden kémiai Osszetétel és NMR vizsgalatok
eredményeit felhasznalva olyan elméleti szerkezeti modellt készitettek, melyben az
Annehed és tarsai [28] altal meghatarozott makatit rétegek (22. abra) kapcsolddnak

Ossze. A modell szerint két makatit réteget kot 6ssze formulanként négy Si-O-Si hid.
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Annehed és tarsai (1982) - makatit

22. abra Schwieger és tarsai (1985) - két rétegli ilerit szerkezet

Egy masik elméleti modell szerint, melyet Garcés és tarsai 1988-ban publikaltak
[48], az oktoszilikat rétegei — a dachiardit zeolit szerkezetébdl szarmaztatva - hattagu
tetraéder gylrtikbdl, és a rétegek mindkét oldalan hozzdjuk kapcsolodd oGttagu

gylirtikbdl éptilnek fel (23. abra).
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Garcés és tarsai (1988) - dachiardit szerkezet

A | r==A
/ \ I \
\ 1 \ /
| I |
| r==-A
/ \ / \
\ I
|

-— Oktoszilikat blokk
n---

I W
N~

23. 4abra A dachiardit szerkezetbdl szarmaztatott modell.

Az iménti szerkezeti modellek mindegyike szarmaztatott, elméleti modell.
Ervényességilk nem bizonyitott egzakt szerkezet meghatarozasi modszerekkel.
Altalaban a zeolit vazu anyagok jol kristalyosodottak, de legtdbbszor mikrométeres
nagysagrendii részecskék forméjaban. A megallapitds az oktoszilikatra is igaz és ez
kizarja a napjainkban mar rutinszertien alkalmazott egykristaly diffrakcios ,,ab-initio”
szerkezet-meghatarozas lehetdségét. Helyette a sokkal korlatozottabb képességii rontgen
pordiffrakcios modszerek keriilnek eldtérbe. Bar az utdbbi idoben szamos Uj eljaras
sziiletett rontgen és neutron diffrakcios szerkezet meghatarozasra, ezek mindegyike a
diffrakcios adatok kozel atomi felbontasat igénylik, a reflexiok integralt intenzitasaval,
egészen d = 1 A értékig. A kis felbontasu intenzitds adatok ezt nyilvanvaléan nem
teljesitik. Az egyetlen modszer, amely segitséget nyujthat a kozvetlen megismerésben, a
Patterson fiiggvény. Az oktoszilikat esetében azonban ez a mddszer sem jelent
megoldast, mert a minta kizarolag konnyli elemeket tartalmaz, és a jelenlévd fémionok

meglehetdsen rendezetleniil helyezkednek el. Végiil az elméleti modellek szimulacios
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analizise maradt a meghatarozas elfogadott mddszeréiil. A préba-hiba elven mikodo
szerkezet meghatarozasnak (validalasnak) szamos vallfaja van. Ezek kozil a
legelterjedtebb a Rietveld altal kifejlesztett és rola elnevezett Rietveld modszer.
Természetesen e modszereknek alapfeltétele az, hogy a mintardl szamos altalanos és
részlet informacioval kell rendelkezniink, ami alapjan az adatokkal Gsszhangban 1évé
hipotetikus modellt elkészithetjiik.

A modell elkészitésének alapvetd feltétele az elemi cella paramétereinek
meghatarozasa és a valddi pontszimmetria eldontése. A kisérleti munka soran a mintarol
Osszegyljtott elozetes informaciok €s specialis eljarassal késziilt rontgen prodiftrakcids
adatok segitségével kiindulasi modellt készitettem. E modell finomitasat és értékelését

Rietveld modszerrel végeztem el.

5.2. Az elemi cella meghatarozasa

Az elemi cella meghatarozasahoz az el6z6 kisérleti fejezetben részletezett modon
rontgen pordiffrakcids felvételt készitettem (24. abra). A felvétel tartalmazta a mintarol
a Cu Kal és Ka?2 reflexiokat, valamint a bels6 standardként alkalmazott Si vonalait. A
reflexiok Miller indexeinek azonositasahoz pontos ,,d” értékekre volt sziikkség, ezért a
berendezés rendszeres hibdjat Si belsd standard segitségével korrigaltam. A
korrekcidhoz a Si harom legerdsebb vonalat haszndltam fel. A felvételen lathato
diffrakcios csucsokbdl az egyedi reflexiok pozicidjanak pontosabb meghatarozasa
céljabol, a Cu Ko2 vonalakat szamitdégép segitségével eltavolitottam a felvételbdl. A

kapott diffraktogrambol simitas utan csiicsokhoz tartozé ,,d” értékeket meghataroztam.
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102 ‘dmpLot|

140 Si 100%

Si 55%
Si 30%

40+

=

24. abra Az oktoszilikat + Si rontgen diffrakcios képe

A korrekcio és simitas utan nyert ,,d” értékek felhasznalasaval, elvégeztem az
indexelést és a legvaldsziniibb elemi cella felderitését. A miiveletet két fiiggetlen
modszer, az ITO és a TREOR programok segitségével is végrehajtottam. Mindkét
eljaras ugyanarra az eredményre vezetett (8. tablazat). A paraméterek finomitasa utan a

legval6sziniibb elemi cella paraméterei a kovetkezok:

e tetragonalis rendszer

e a=b=7.340(1)A, c=44.43(1) A
o a=P=y=90°

o térfogata V=2383.95 A’
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20 d h k1 20 d _h k1 P20 d h k1 P d h k1
393 22472 0 0 2 2513 354 1 011 32.73 2734 1 2 9 3945 2283 3 07
791 11.163 0 0 4 2513 354 0 1 11 33.06 2708 1 1 14 3964 2272 1 34
7.92 11.154 Megfigvyelt 2553 3487 0 2 4 3438 2606 20 12 39.64 2272 3 14
1191 7426 0 0 6 2553 3487 2 0 4 34.38 2.606 02 12 40.22 224 2210
12.18 7.263 Megfigyelt 25.53 3.486 Megfigyelt 34.53 2.595 Megfigyelt 4045 2228 11 18
1218 7262 0 1 1 26.36 3.379 Megfigyelt 3453 2595 2 2 0 40.46 2.228 Megfigyelt
12.18 7262 1 0 1 26.37 3377 1 110 34.78 2578 2 2 2 40.46 2227 10 19
1342 6592 0 1 3 27.08 329 0 2 6 352 2547 2111 4046 2227 01 19
1342 6592 1 0 3 27.08 329 2 0 6 352 2547 12 11 40.59 2221 0 0 20
1562 5669 1 0 5 27.1 3.288 Megfigyelt 355 2527 2 2 4 40.7 2.215 Megfigyelt
1562 5669 01 5 2721 3275 1 2 1 35.51 2.526 Megfigyelt 40.71 2214 13 6
15.62 5.669 Megfigvyelt 2721 3275 2 1 1 36.37 2468 0 0 18 40.71 2214 316
1592 5563 0 0 8 27.8 3.207 Megfigyelt 3647 2462 10 17 40.72 2214 2 0 16
1592 5562 Megfigyelt 278 3206 1 2 3 3647 2462 00 17 40.72 2214 02 16
17.04 5198 1 1 0 278 3206 2 1 3 36.49 2461 Megfigyelt 41.01 2.199 Megfigyelt
1751 5062 1 1 2 28.09 3.174 0 0 14 36.67 2449 2 2 6 41.02 2.198 21 15
17.51 5.061 Megfigyelt 28.78 3.099 1 013 36.68 2448 1 1 16 41.02 2.198 1 2 15
18.44 4808 Megfigyelt 28.78 3.099 0 1 13 36.76 2443 3 0 1 41.15 2192 0 3 9
1844 4807 1 0 7 28.79 3.098 Megfigyelt 36.76 2443 0 3 1 41.15 2192 3 0 9
1844 4807 0 1 7 2897 308 21 5 3722 2414 3 0 3 42.17 2.141 Megfigyelt
1883 4708 1 1 4 2897 308 1 2 5 3722 2414 0 3 3 42.17 2141 1 3 8
1995 4448 0 0 10 29.13 3.063 Megfigyelt 3744 24 2014 42.17 2141 3 1 8
20.85 4.257 Megfigyelt 29.13 3063 2 0 8 3744 24 02 14 4252 2124 21 12
20.86 4254 1 1 6 29.13 3063 0 2 8 3798 2367 2113 43.21 2.092 0 3 11
21.65 4.102 Megfigyelt 29.61 3.015 11 12 3798 2367 1213 43.21 2.092 30 11
21.66 4.1 1 09 30.62 2918 Megfigyelt 38 2366 Megfigyelt 43.24 2.091 Megfigyelt
21.66 4.1 0 19 30.63 2916 2 1 7 38.12 2359 3 0 5 43.99 2.057 3110
2342 3795 1 1 8 30.63 2916 1 2 7 38.12 2359 0 3 5 43.99 2.057 1 3 10
24 3705 0 0 12 3159 283 2010 38.26 2.351 Megfigyelt 442 2047 20 18
2422 3672 0 2 0 31.59 283 0210 3826 2351 2 2 8 442 2047 02 18
2422 3672 2 0 0 3221 2.777 Megfigyelt 38.77 2321 1 3 0 44.27 2.044 Megfigyelt
2423 3.67 Megfigyelt 3221 2777 0 0 16 38.77 2321 3 1 0 4428 2044 21 17
2455 3.624 Megfigyelt 3257 2747 10 15 3899 2308 1 32 4428 2044 1.2 17
24.55 3.623 0 2 2 32.57 2747 01 15 3899 2308 3 12 4434 2041 11 20
2455 3.623 2 0 2 32.58 2.746 Megfigyelt 39.44 2283 Megfigyelt 44.53 2.033 Megfigyelt
25.13 3.541  Megfigyelt 3273 2734 2 1 9 3945 2283 0 37 44.53 2033 3 2 1

8. tablazat Az ITO moddszerrel végzett indexelés eredménye

Az indexelés mindségének jellemzésére szolgaldo de Wolff féle josagi mutatd [49]
(Figure of Merit) értéke My = 32.7-nek adddott. Az elsé husz indexelt vonal kozott
maradt azonositatlan reflexiok szama Xy = 0. A huszadik indexelt vonalig szamitott
reflexiok szama, Nyy = 51. Az szamitott Osszes reflexiok szama 126. Az igy
meghatarozott cella paraméterek tovabbi finomitasara a modell szerkezet Rietveld

finomitasa soran kertilt sor.
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5.3. A tércsoport meghatarozasa

A kristalyszerkezet elemzésének alapveto feltétele a tércsoport ismerete. A pontos
térszimmetria meghatarozasa dontd fontossagl a szerkezet részletes megismeréséhez.

Az elemi cella paramétereinek meghatarozasaval a megfeleld kristalyrendszer is
kivalasztasra keriilt. A tetragonalis rendszert egy négyessel jellemezhetjiik (rotacié vagy
inverzio a z tengely (€s ¢) mentén; a cellara jellemz6 hogy a = b # c és a == y= 90°.
Kétféle Bravais racstipusa létezik, P (primitiv) és I (tércentralt); a C (C lapon centralt)

¢s F (minden lapon centralt) elemi cellak transzformalhatok P, ill. I cellakba. Az egyes

elemi cella tipusokra érvényes korlatozod feltételeket a 9. tablazat mutatja.

Elemi cella tipusa

Korlatozo feltételek

Az elemi cellara

jellemz6 transzlaciok

G(hkl)

(tomegpontok szama)

P nincs nincs 1
A hkl: k+1=2n b2 + c/2 2
B hikl: h+1=2n al2 +cl2 2
C hkl: h+k=2n al2 +b/2 2
I hkl: h+k+1=2n al2+b/2+c/2 2

9. tablazat Az elemi cellak tipusat meghatarozo feltételek

Az oktoszilikat esetében, az 6. tablazatban megadott Miller indexek, a fenti
tablazatban lathato feltételek koziil az ,,I” tipust elemi cellara vonatkozonak felelnek
meg. A tércsoport helyes meghatarozasdhoz azonban a rontgen pordiffrakcids modszer
felbontasa nem minden esetben elégséges. A pordiffraktogramban nem azonosithat6, kis
d értékii vonalak felderitésére a minta mikrokristalyairol elektron diffrakcios modszerrel

felvételeket készitettiink (24. a és b abrak).
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[001] 400
300
. . .
730 200 210 220

120 110 100 110 120

= ) . . . .
040 020 010 010 020 040
X*

170 110 100 110 120
= . L] .
230 270 200 220

300

400

24. a, Az oktoszilikat kristalyrdl késziilt [001] vetiilet.

[341]
- . -
1413 1Zi1 7110
o L J _._
139 028 206
- - -
135 014 103
. . i _t
273 111 /\ 111 722
- - -
103 014 125
[ ] L 3
315 206 028
L] L]
2110 1211

24.b, A minta [341] vetiilete.

Az elektrondiffrakcids kép, mindkét vetiiletben a korabban tapasztalt tetragonalis
szimmetriat erdsiti meg. Azonban, a rontgendiffrakcios felvétel alapjan készitett
indexeléshez képest megjelennek olyan reflexidk is, melyek a tércsoport meghatarozas

soran figyelembe vett feltételeknek nem felelnek meg. A [001] vetiiletii felvétel alapjan
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a minta szimmetrigjara csak a négyfogasu csavartengely (helikotetragir) érvényes.

Tovabba, mivel minden hk0 reflexié megtalalhatd, ezért a csavartengelyre merdleges
csuszosikok létezése is kizarhatdo. Az 100, 300, 010, 030 reflexiok, ill. a [341]

vetiiletben észlelt 014, Oié_l, ill, 111 stb. reflexiok az I centralas kioltasanak teljes
hianyara utalnak. Az elektrondiffrakcio esetében eléfordulhat a tobbszoros diffrakeio

jelensége (a diffraktalt sugarak a mintaban, mint a direkt sugar, Gjra diffraktalodnak),

els@sorban a tengelyeken. Jelen esetben azonban, pl. a 210 reflexi6 is erds, ami a
korabbi feltételezést erdsiti meg.

A tetragonalis rendszerben 68 tércsoportot kiillonboztethetiink meg (10. tablazat).
Fentiek alapjan az oktoszilikat elemi cellaja primitiv, tércsoportja pedig P4; (a

Nemzetkozi Krisztallografiai Tablazatokban a 76-os szamu).

P4 P4, P4, P4, 4

14, P4 14 P4/m P»/m
P4/n P4,/n 14/m 144/a P422
P42,2 P4,22 P4,2,2 P4,22 P4,2,2
P4522 P452,2 1422 14,22 P4mm
P4bm P4,cm P4,nm P4cc P4nc
P4-mc P4,bc [4mm Il4cm [4,md
I41cd P42m P42c P42,m P42,¢c
14m2 Pdc2 P4b2 P4n2 P4m2
T4c2 P42m 142d P4/mmm  P4/mcc
P4/nbm P4/nnc P4/mbm P4/mnc P4/nmm
P4/ncc P4,/mmc P4,/mcm P4,/nbc P4,/nnm
P4,/mbc P4,/mnm P,/nmc P,/ncm [4/mmm
14/mcm 141/amd 144/acd

10. tablazat A 68 tetragonalis tércsoport

Az elektrondiffrakcids vizsgalatok soran a minta mikrokristalyos egyedeirdl

késziiltek felvételek. Ez felvetheti azt a kérdést, hogy vajon az igy kapott eredmények
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mennyire reprezentaljak az egész mintat. (A rontgen pordiffrakcids méréssel a minta
tomegérdl kapunk informaciot.) Természetesen, teljes mértékben nem lehetiink biztosak
benne, hogy a mintdban talalhatd Osszes egykristaly azonos mértékben rendezett
szerkezettel bir. A felvételek véletlenszertien kivalasztott 25-30 db kristalyrol késziiltek,
s mivel a diffrakcidés kép minden esetben ugyanolyan volt, a tapasztaltakat az egész

mintara nézve érvényesnek tekintettem.

5.4. Az oktoszilikat szerkezeti modellje

Az oktoszilikat esetében - a korabban mar részletezett okokbdl - direkt modszer
alkalmazasa nem volt lehetséges. A fazisok meghatarozasat, vagyis az elemi cellaban
meg.

A szakirodalomban szamos elméleti elképzelés, szerkezeti modell talalhato, melyek
az egzakt kémiai elemzésen €s az anyag szerkezetérdl rendelkezésre allo egyéb
informaciokon tul szerkezeti analdgidkon alapulnak. A szerkezeti modellek mindegyike
csupan a szilikat vaz elképzelt térbeli szerkezetét mutatta be.

Vortmann és munkatarsai 1997-ben publikaltak [50], egy altaluk ,,Rub-187-nak
elnevezett szintetikus rétegszilikat szerkezetét. A meghatarozast nagyfelbontasu réntgen
pordiffrakcios adatok segitségével, direkt mddszerrel végezték. Mivel az alkalmazott
technika nem tudta biztositani a sziikséges atomi felbontast, ennek athidaladsara Rius és
tarsai [51, 52] a direkt modszerek uj megkozelitését dolgoztak ki. Lényege, hogy a vaz
szerkezet elemi egységeit, mint pl. a [SiO4] tekintették 6nallo, meghatarozd szorasi
centrumoknak, ezaltal az atomos allapotra vonatkozo feltétel, még mérsékelt felbontas
mellett is teljesiilt. Az eljaras segitségével meghataroztak a tetraéderek kézéppontjainak
helyzetét, majd ezek ismeretében vazoltak a szilikat réteg kotés haldzatat.

A Rub-18, Vortmann és munkatarsai [50] altal kozolt tulajdonsdgai (kémiai
Osszetétele, szerkezete), ill. a Borbély és munkatarsai [32] altal az oktoszilikatrol
megallapitottak kozott nagymértékii hasonldsag fedezhetd fel. E megfigyelések alapjan
azonban a szerkezetek azonossagat nem lehet egyértelmtien kijelenteni, a kotelezd
Ovatossag a nagyfokd hasonldsdg kijelentését azonban megengedi. A Rub-18

szimmetrigja szintén tetragonalis, am magasabb szinti, I4;/amd tércsoporttal

jellemezheté. Elemi celldja ap=7.3276(1)A, c=44.3191(6)A, tovabba a kémiai
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Osszetétel nyolcszorosat tartalmazza (Z=8). A Vortmannék altal meghatarozott
atompoziciok és izotrép hdmozgastényezdk a 11. tablazatban lathatok.
A korabban emlitett hasonlosagok alapjan, a Rub-18 Vortmannék altal

meghatarozott szerkezeti adatait hasznaltam fel az oktoszilikat kiindulasi modelljének

elkészitéséhez.
Atom  Wyckoff szimmetria x y Z B,
Sil 16 g 0.289(1) 0.039(1) 1/8 1.5
Si2 16 h 0 0.544(1) 0.074(1) 1.5
01 321 0.171(1) 0.987(1) 0.096(1) 3.1
02 16 h 0.253(1) 1/4 0.134(1) 3.1
03 8e 0 3/4 0.062(1) 3.1
04 16 h 0 0.093(1) 0.045(1) 3.5
Na 8e 12 1/4 0.002(1) 6.0
05 16 f 0.254(1) 172 0 4.0
06 8e 1/2 3/4 0.053(1) 4.0
07 8e 12 1/4 0.051(1) 4.0

11. tablazat A Rub-18 atomkoordinatai és izotrop hdmozgas tényezoi [Az]. Az

05, 06 és O7 pozicidk a vizmolekulak oxigénjeit tartalmazzak.

Mivel a Rub-18 esetében az atompoziciok a 141-es, I4;/amd (choice 2)
tércsoportnak megfeleléen Kkeriiltek meghatarozasra, az oktoszilikat modelljének
elkészitéséhez az atomkoordinatakat at kellett szamitani az altalam talalt alacsonyabb
szimmetriaju, 76-os sorszamu P4, tércsoportnak megfeleléen. Vortmann és tarsai [50],
az adott tércsoporton beliill, az atomkoordindtdk megadasahoz a kiinduldpontot a 2/m
szimmetria elem kézéppontjaba, a 4m?2 szimmetria elemtdl indulva a (0, -2, 4) vektor
végpontjaba helyezték. Ebben a tércsoportban az altaldnos helyzetli atompozicidt a
szimmetria elemek harminckétszer ismétlik meg. Az aszimmetrikus egység mérete 0< x
<1/2,-1/4<y <1/4, 0< z <1/8.

A P4, tércsoportban a kiinduldpont a 4-es csavartengelyen van. Az aszimmetrikus
egység mérete 0< x <1/2, 0< y < 1/2, 0< z <I. A helikotetragirnek megfeleléen minden

tomegpont négyszer ismétlddik meg az elemi celldban. A kiindulopont megvaltozasaval
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¢s a specialis poziciok eltlinésével kapott modell atomkoordinatai €s izotrop hémozgasi

paraméterei a 12. tablazatban lathatok.

atom toltés X y z B atom toltés X y z B n
Sil Si+4 0.039 0.039 0.125 1.5 Ol11 O-1 0.25 0.497 0.116 3.1 1
Si2 Si+4 0.461 0.461 0.125 1.5 012 O-1 0.25 0.003 0.116 3.1 1
Si3 Si+4 0.039 0.461 0.125 1.5 013 O-1 0.25 0.25 0.562 3.1 1
Si4 Si+4 0.461 0.039 0.125 1.5 014 O-1 0.25 0.25 0.688 3.1 1
Si5 Si+4 0.25 0.044 0.574 1.5 Ol15 O-1 0.25 0.093 0.455 35 1
Si6 Si+4 0.25 0.456 0.574 1.5 016 O-1 0.25 0.407 0.455 35 1
Si7 Si+4 0.456 0.25 0.676 1.5 017 O-1 0.093 0.25 0.795 35 1
Si8 Si+4 0.044 0.25 0.676 1.5 018 O-1 0.407 0.25 0.795 35 1
0Ol O-1 0.421 0.487 0.596 3.1 Nal Na+1 0.25 0.25 0.002 6 1
02 O-1 0.079 0.013 0.596 3.1 Na2 Na+1 0.25 0.25 0.248 6 1
03 O-1 0.013 0.079 0.654 3.1 Wi O-1 0.004 0.5 0 4 1
04 O-1 0.487 0.421 0.654 3.1 w2 O-1 0.496 0 0 4 1
05 O-1 0.421 0.013 0.596 3.1 W3 O-1 0.496 0.5 0 4 1
06 0O-1 0.079 0.487 0.596 3.1 W4 O-1 0.004 0 0 4 1
o7 O-1 0.013 0.421 0.654 3.1 W5 O-1 0.25 0.25 0.947 4 1
08 O-1 0.487 0.079 0.654 3.1 Wo6 O-1 0.25 0.25 0.303 4 1
09 O-1 0.003 0.25 0.134 3.1 W7 O-1 0.25 0.25 0.051 4 1
010 0O-1 0.497 0.25 0.134 3.1 W8 O-1 0.25 0.25 0.199 4 1

12. tdblazat Az oktoszilikat atompozicidi, izotrép hdmozgas tényezdi €s betdltottségi

paraméterei. A W1-W8 poziciok a vizmolekuldk oxigénjeit tartalmazzak.
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5.5. A modell finomitasa Rietveld modszerrel

A szerkezeti modell Rietveld finomitasahoz a 2.4-es pontban részletezett feltételek
mellett, 0-100° 20 szogtartomanyban készitett rontgen pordiffrakcids felvétel adatait
hasznaltam fel. Mivel az el6zetes vizsgalatok alapjan a minta tisztan egyfazisu
rendszernek mutatkozott, a kisérleti adatokat teljes egészében felhasznaltam az
analizisben.

A modell finomitasat az LHPM-Rietica [38] nevili program segitségével végeztem,

melynek eredménye a 13. tablazatban lathato.

Atom Toltés x y z B N |Atom Toltés x y z B N

Sil Si+4  0.04113 0.04113 0.125  -0.21908 1 |OI11 O-1 0.25 0.49503 0.11698 2.61079 1
Si2 Si+4  0.45887 0.45887 0.125  -0.21908 1 012 O-1 0.25 0.00497 0.11698 2.61079 1
Si3 Si+4  0.04113 0.45887 0.125 -0.21908 1 |O13 O-1 0.25 0.25 0.56374 2.61079 1
Si4 Si+4  0.45887 0.04113 0.125  -0.21908 1 014 O-1 0.25 0.25 0.68626 2.61079 1
Si5 Si+t4 025 0.04256 0.574  -0.21908 1  |O15 O-1 0.25 0.08786 0.45249 2.88325 1
Si6 Sit4 025 0.45744 0574  -0.21908 1 016  O-1 0.25 0.41214 0.45249 2.88325 1
Si7 Si+4 045744 0.25 0.676  -0.21908 1 |O17 O-1 0.08786 0.25 0.79751 2.88325 1
Si8 Si+4  0.04256 0.25 0.676  -0.21908 1 018 O-1 041214 0.25 0.79751 2.88325 1

Ol O-1 0.42448 0.48319 0.59638 2.61079 1 |Nal Nat+l 025 0.25 0.99725 2.5447 1
02 O-1 0.07552 0.01681 0.59638 2.61079 1 Na2 Nat+l  0.25 0.25 0.25275 2.5447 1
03 O-1 0.01681 0.07552 0.65362 2.61079 1 W1 O-1 0.00473 0.5 0 3.45656 1
04 O-1 0.48319 0.42448 0.65362 2.61079 1 W2 O-1 0.49527 0 0 3.45656 1
05 O-1 0.42448 0.01681 0.59638 2.61079 1 W3 O-1 0.49527 0.5 0 3.45656 1
06 O-1 0.07552 0.48319 0.59638 2.61079 1 w4 O-1 0.00473 0 0 3.45656 1

o7 O-1 0.01681 0.42448 0.65362 2.61079 1 W5 O-1 0.25 0.25 0.94417 3.45656 1
08 O-1 0.48319 0.07552 0.65362 2.61079 1 W6 O-1 0.25 0.25 0.30583 3.45656 1
09 O-1 0.00497 0.25 0.13302 2.61079 1 W7 O-1 0.25 0.25 0.05047 3.45656 1
010 O-1 0.49503 0.25 0.13302 2.61079 1 W8 O-1 0.25 0.25 0.19953 3.45656 1

13. tablazat Az oktoszilikat finomitott modellje. Boyeran = 1.5758 [Az].

A Rietveld finomitasbol kapott modellbdl szamitott rontgen diffrakcids képet a 25.
abran mutatjuk be. Napjainkban a rontgen diffrakcids laboratoriumokban sok helyen
alkalmaznak a goniométer szogelfordulasaval folyamatosan valtozé divergencia rést. Ez
a teljes 20 sz6g tartomanyon egyforma minta-megvilagitast, ezaltal egyenletes hatteret
és a nagyobb szogeknél kisebb intenzitas veszteséget eredményez. Hatranya, hogy a
diffraktogram modellezése szempontjabol fontos intenzitds adatokhoz 1jabb

komplexitas jarul. A bizonytalansag elkeriilése érdekében fix divergencia rést
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hasznaltam. A szamitott diffraktogramban az alapvonalat 6todrendd finomitott
polinommal illesztettem. A profil alak leirasara a Finger, Cox és Jephcoat altal
bevezetett, €s Howard [53] 4ltal igazolt aszimmetrikus tagot tartalmaz6 Pszeudo-Voight
fuggvényt alkalmaztam. Az orientacids effektus modellezésére a Dollase modellt [54]

hasznaltam fel.

Ma-ilerit szerkezeti modeljenek finomitasa Rietveld madszerrel (Rietica-LHPM)

180,000
170,000
160,000
150,000
140,000
130,000
120,000
110,000
100,000
50,000
80,000
70,000
50,000
50,000
40,000
30,000
20,000
10,000
]
-10,000
-20,000
-30,000

Counts

10 15 20 25 30 35 40 45 a0 Lata) B0 65 70 7a 80 G5 a0
2 theta (deg)

25. abra Az oktoszlikat kisérleti (fekete ,,+” jel), szamitott (folytonos piros

vonal) és kiilonbség (zold folytonos vonal) diffraktogramja.

Mivel a P4, tércsoportban nincsenek specialis pozicidk, igy az atomkoordinatakra
nem lehetett geometriai megkotéseket tenni. A finomitasban 160 fiiggetlen paramétert
hasznaltam fel, melybdl 147 a szerkezetet leirasara szolgalt (cella paraméterek, atom
koordinatak, altalanos és atomi homozgas tényezok). A fennmarado 13, a skala faktort
ill. a hatteret, a normalizalt csucs alakot és a kisérleti geometriat leiré paramétereket
tartalmazta. Az anizotrép hdmozgas tényezdk bevezetésével, az egyidejiileg aktiv
paraméterek nagy szama miatt a finomitas instabilla valt, melyet a Marquart algoritmus
alkalmazasaval sem sikertilt kikiiszobolni. A probléma oka a kisérleti felvétel gyenge
intenzitas  felbontdsara  vezethetd  vissza, mely kilonésen a  nagyobb

szogtartomanyokban jelenik meg. Az anizotrop hdmozgas valdsaghli modellezéséhez ez
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az informacié elengedhetetlen, igy a rendelkezésre allé adatok alapjan csak az izotrdp

hémozgas tényezdoket adtam meg.

A finomitds mindségét a kovetkezd maradvanytényezd és josagi kritérium

jellemezte:

R =

wp

>, -r. Y wr]’

R, =[N-P/zwy?]”

7= o

Y —

10

GoF = Ryy/Rexy
(N = megfigyelt adatok szama, P = finomitott paraméterek szama.)

v,y /N-P|’

0.0969

0.0496

3.8025
1.95

A végleges cellaparaméterek a kovetkezok: a = 7.3374(1) A, ¢ = 44.413(1) A. Az

oktoszilikat szerkezetére jellemz6 atomtavolsadgokat a 14. tablazat tartalmazza.

ATOMI1 ATOM | Tivolsig [A] Hiba [ATOM ATOM?2 | Tivolsag [A] | Hiba
Sil - Si3 3.0651 0.0001 01 - 018 2.6344 [ 0.0001
Sil - Si5 3.1735 0.0001 01 - W6 3.4462 0.0001
Sil - 02 1.5903 0 01 - W7 3.7007 0.0001
Sil - 05 3.6699 0.0001 09 - 010 3.5958 0.0001
Sil - 06 3.8119 0.0001 09 - 010 3.7417 0.0001
Sil - 09 1.5956 0 09 - 011 2.6405 0.0001
Sil - 010 3.6834 0.0001 09 - W5 3.2979 0.0001
Sil - W7 3.9566 0.0001 09 - W8 3.4581 0.0001
Si5 - S16 3.0442 0.0001 013 - 017 2.5817 0.0001
Si5 - 01 3.6166 0.0001 013 - W1 3.8565 0.0001
Si5 - 02 1.6318 0 013 - W6 3.6855 0.0001
Si5 - 03 3.9358 0.0001 015 - 016 2.3794 0.0001
Si5 - 09 3.8703 0.0001 015 - W2 2.8916 0.0001
Si5 - 013 1.5888 0 015 - W8 3.859 0.0001
Si5 - 017 1.5166 0 Nal - Na2 3.6768 0.0001
Si5 - 018 3.5377 0.0001 Nal - W1 2.5727 0.0001
Si5 - W2 3.7938 0.0001 Nal - W5 2.3575 0.0001
01 - 04 2.6142 0.0001 Nal - W7 2.3637 0.0001
01 - 05 3.9154 0.0001 W1 - W3 3.5993 0.0001
01 - 05 3.422 0.0001 W1 - W3 3.7381 0.0001
01 - 06 2.5605 0.0001 W1 - W4 3.6687 0.0001
01 - o7 3.9492 0.0001 W1 - W5 3.571 0.0001
01 - 010 2.6133 0 W1 - W7 3.41 0.0001
01 - 011 2.5627 0 W5 - W8 3.6764 0.0001
01 - 013 2.5823 0

14. tablazat Az oktoszilikat atom tavolsagai.
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A szerkezeti modell tovabbi finomitasa szinkrotron rontgen, ill. neutrondiffrakcios
modszerrel lehetséges. A elemzések pontosabb atomkoordinatakat adhatnak, és lehetévé
teszik az anizotrop hoémozgas paramétereknek, ill. a kristdlytani poziciok
betoltottségének meghatarozasat. A korszerli szerkezetmeghatarozasi eljarasokban
gyakran finomitjak a modellt szimultan rontgen és neutrondiffrakcios adatok
segitségével. Az oktoszilikat esetében rontgen szinkrotron mérésekre nem volt
lehetdség. A neutrondiffrakciés mérések egyik alapvetd feltétele, hogy a mintat a
hidrogén atommagok inkoherens szordsanak csokkentésére deuteralni kell. A KKKI
munkatarsai kérésemre eldallitottak az oktoszilikat deutériumos valtozatat, mellyel a
KFKI neutron diffraktométerén kisérletet végeztiink. A hosszu felvételi eljaras soran a
minta a kornyezettel érintkezett és ismét H formara alakult. A kapott diffraktogram az
emlitett okbol nem volt alkalmas szerkezetelemzésre.

Az oktoszilikat atomi szintli térbeli elrendezését a 26. abran mutatjuk be. Mint
lathato, az oktoszilikat szilikatvaza a rétegszilikatokban eddig még nem tapasztalt,
ellenben szdmos zeolit szerkezetben jol ismert (pentaszil zeolitok), Ottagi gytriiket
tartalmazo blokkokbol épitkezik. Ez a felépités megerdsiti a Garcés €s tarsai [48] altal
tett észrevételt, mely alapjan az altaluk elképzelt elméleti modellben a dachiardit
mintajara 6t, hat és négytagu gyurtikbdl allo cellat javasoltak (27. a és b abrak). A
Vortmann és tarsai [50] altal meghatdrozott Rub-18 szerkezet analdgiijara, az
oktoszilikatban minden blokk négy szomszédos blokkhoz kapcsolodik szimmetrikusan
(28. abra). A blokkot a nyolc [SiO4] tetraéder ko6ziil négy, nyolc oxigén hidon keresztiil
kapcsolja a szomszédos blokk Si atomjaihoz (27. b abra). A fennmaradd négy Si
hordozza a hidroxil csoportokat, vagy a Na pozitiv toltésének kiegyenlitésére szolgalo

negativ toltést.
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26. abra Az oktoszilikat kristalyszerkezetének ,,b” iranyu perspektivikus nézete. A

szilicium atomokat sarga, az oxigéneket kék, a natriumokat pedig z6ld szinnel jeldltiik.

a b
27. a, A Garcés €s tarsai altal a dachiardit analdgiajara készitett oktoszilikat blokk. b, A

szilikatvaz épitd eleme, melyet négy ottagu gytrti alkot.
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28. abra Az oktoszilikat szerkezetének ,,c” iranyu perspektivikus nézete. A szilicium

atomokat sarga, az oxigéneket kék, a natriumokat pedig z6ld szinnel jeloltiik.

A toltéshordozd Na™ kationok a rétegek kozti térben helyezkednek el. A kozbe
rétegzett vizmolekuldk oxigénjei a kationok koriil oktaéderesen koordinalddnak,

olymddon, hogy a [NaOg] oktaéderek kozos €llel rendelkeznek és egydimenzios lancot

alkotnak (28. abra).

5.6. Osszefoglalas

A napjainkig ismert Na-tartalmu rétegszilikatokat és azok szintetikus formait
szamtalan vonatkozasban megtalalhatjuk az irodalomban. Egzakt m6don meghatarozott
szerkezetet azonban csak a makatit esetében talalhatunk. Szerkezete alapjaul szolgalt
mas anyagok, mint pl. az oktoszilikat, szarmaztatott modell szerkezeteinek
elkészitésében. A rontgendiffrakcios, *’Si NMR ¢és egyéb anyagszerkezeti vizsgald
modszerekkel nyert adatokra tdmaszkodva szadmos elképzelés jelent meg a
szakirodalomban. Ezek a szerkezeti modellek azonban kozvetett informaciok és
kovetkeztetések utjan sziilettek, érvényességiiket nem igazolja kristalytani, szerkezet
elemzési munka.

Dolgozatomban a korabban kozolt oktoszilikdt modellek, ill. kémia-szerkezeti

analogiak alapjan végeztem elemzést. Az oktoszilikat kémiai Gsszetételének
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ismeretében, a nagymértékii hasonldsag alapjan, a Rub-18 néven meghatarozott
szintetikus rétegszilikat szerkezeti adatait felhasznalva készitettem modellt. Rontgen
pordiffrakcios modszerrel meghataroztam az elemi cellat, majd a szimmetria elemek
ismeretében a tércsoportot. A minta kisérleti rontgendiffrakcids adatainak birtokaban
elvégeztem az elméleti modell finomitasat Rietveld modszerrel. Az eredmények
statisztikai elemzése azt mutatta, hogy a megfigyelt és a modell alapjan szamitott
diffrakcios képek kozott nincs szignifikans eltérés. A marado hiba jorészt a kis mértéki
orientacio, ill. a kisérleti felvétel korlatozott intenzitas felbontasanak koszonhetd. Ezt
egyrészt a rendelkezésre allo berendezés képessége, masrészt a minta mikrokristalyos
tulajdonsaga hatarozza meg.

A szerkezeti adatok ismeretében abrazoltam az oktoszilikat térbeli atomi
elrendezését. A szilikatréteg felépitése hasonldésagot mutat egyes zeolitokra jellemzd,
Ottagu gytirtikbol all6 cellarendszerrel. Az alapcellak négyes kapcsolodasu kétdimenzios
réteget hoznak létre. A rétegek kozotti teret Na' kationok, és Oket koriilvevd
vizmolekuldk toltik ki. A vizmolekuldk oxigénjei oktaédereket alkotnak melyek
kozéppontjaban a Na' ionok helyezkednek el. A szomszédos oktaéderek kozos éllel
rendelkeznek és egydimenzids lancot alkotnak.

Az oktoszilikat szerkezetének direkt meghatarozasahoz a technikai feltételek nem
alltak rendelkezésre. Az altalam vézolt szerkezeti modell alapjaul a Rub-18 szerkezeti
adatai szolgaltak, melynek fizikai és kémiai tulajdonsagai az oktoszilikattal (ilerit) valo
azonossagara engednek kovetkeztetni. Ennek bizonyitasat, ill. a fennallo eltérések
felderitését Rietveld modszerrel végeztem el. Az eljaras akkor alkalmazhatd, ha a valddi
szerkezetet jol kozelitd modellel rendelkezziink. A vizsgalatok soran a térszimmetriaban
tapasztalt kiilonbség ellenére, a szarmaztatott modell alapjan szamitott rontgen
pordiffrakcios kép jol illeszkedett a megfigyelt diffraktogramhoz. Az eredmények
alapjan elmondhato, hogy az oktoszilikat és a Vortmannék altal Rub-18-nak elnevezett
minta nagy valoszinliséggel azonos szerkezettel rendelkezik. A megfigyelt kiilonbségek
abbdl adodhatnak, hogy a kristalyositasi eljaras soran a két minta belsé rendezettsége
eltérd mértékben alakult ki. Pordiffrakcios eljarasokban a minta tomegér6l kapunk
informaciot, melyben egyarant részt vesznek a jol és a rosszabb mértékben
kristalyosodott egyedek is. Az oktoszilikat tércsoportjat nagy szamu egykristaly
elektrondiffrakcios elemzésével hataroztam meg, melynek eredményét az egész mintara

érvényesnek tekintettem.
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Uj tudomanyos eredmények

1.

Mikrohullamt energiakozlés kristalyszerkezetre gyakorolt hatdsat NaA zeolit
modell anyagon vizsgaltam. Megallapitottam, hogy a szerkezet atalakulasa a kozolt
energia intenzitasaval és a ko6zlés id6tartamaval aranyosan, folyamatosan ment
végbe. Ezzel ellentétben a hagyomanyos melegités soran, az atalakulas az eredeti
szerkezet Osszeomlasa utan €s nem azzal parhuzamosan tortént. Rontgendiffrakcios
modszerrel megallapitottam, hogy az Uj fazis az energia kozlése utdn azonnal
megjelent (alacsony-karnegit), mig a zeolit jellemzdé reflexioit csokkend
intenzitassal azonositottam. A hagyomanyos hokozlés soran 800 °C koriil stabil
fazisként nefelin alakult ki jelentés mennyiségli amorf rész mellett. A
rontgendiffrakcios szerkezetelemzéssel megmutattam, hogy mikrohullamu kezelés
hatasara a zeolit egy hasonld szerkezeti elemekbdl épitkez6, alacsony szimmetriaja

szerkezetté alakult és stabilizalddott.

Laboratériumban eldallitott mesterséges rétegszilikat (oktoszilikat vagy Ilerit)
kristalyos térszerkezetének rontgen pordiffrakcios elemzését végeztem el. Az
oktoszilikat tércsoportjat (P4;) nagy szamu egykristaly elektrondiffrakcios
elemzésével hatdroztam meg, melynek eredményét az egész mintdra érvényesnek
tekintettem. Az ismert kémiai Osszetétel és analog szerkezeti elemek segitségével
elkészitettem a lehetséges szerkezeti modellt, melynek érvényességét Rietveld-féle
szerkezetfinomitassal igazoltam. Az eredmények statisztikai elemzése azt mutatta,
hogy a megfigyelt és a modell alapjan szamitott diffrakcids képek kozott nincs
szignifikans eltérés. A marado hiba jorészt a kis mértékl orientacio, ill. a kisérleti

felvétel korlatozott intenzitas felbontasanak készonhetd.

A szerkezeti adatok ismeretében abrazoltam az oktoszilikat térbeli atomi
elrendezését. A szilikatréteg felépitése hasonldosagot mutatott egyes zeolitokra
jellemzd, ottagt gylirlikbol allé cellarendszerrel. A szerkezeti modell alapjaul a
Rub-18 elnevezést szintetikus rétegszilikat szerkezeti adatai szolgaltak, melynek
fizikai és kémiai tulajdonsagai az oktoszilikattal (ilerit) valo nagyfoku hasonlosagra
engednek kovetkeztetni. Ennek bizonyitasara, ill. a fennallo eltérések felderitésére a

Rietveld modszert alkalmaztam. A vizsgalatok soran, a térszimmetridban tapasztalt
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kiilonbség ellenére, a felallitott modell alapjan szamitott rontgen pordiffrakcios kép
jol illeszkedett a megfigyelt diffraktogramhoz. Az eredmények alapjan elmondhato,
hogy az oktoszilikdt és a Vortmannék altal Rub-18-nak elnevezett minta nagy

valdszinliséggel azonos szerkezettel rendelkezik.

4. Uj, kiralis tulajdonsagu folyadékkromatografias allofazist allitottunk elé NaA zeolit
kristalyos hordozén. Rontgendiffrakcids mddszerrel megallapitottam, hogy a minta
eloallitasa sordn a zeolit kristalyos tulajdonsagat megérizte. Azt taldltam, hogy a
kezelés hatasara kisérd fazisként N,N’-Dicyclohexilkarbamid jelent meg a mintaban,
mig a feliilethez ko6tott monomolekularis réteget a diffraktogramban nem
azonositottam. Megallapitottam, hogy az allofazis a kristadlyos hordozén a
rendezettség kell6 mértékének megtartasaval kialakithatd. A feliileti réteg azonban a

rontgendiffrakcios mddszerrel nem tanulmanyozhato.
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New scientific results

1. The effect of microwave irradiation on NaA zeolite has been studied in
comparison with classical heat treatment. The structure of NaA zeolite changed
concurrently with microwave treatment. The longer the irradiation period, the
larger amount of zeolite transformed into another crystalline phase (low-
carnegieite), while a decreasing zeolite content remained detectable. On the other
hand, during classical heat treatment at 400-800 °C, NaA zeolite went through
subsequent structural changes; at about 800 °C nepheline (NaAlSiOy) crystallized
as a stable phase along with a considerable amount of amorphous material. The
probability of reorganization of zeolite structural sub-units to form lower
symmetry framework due to microwave treatment has been established based on

x-ray diffraction data.

2. The crystalline structure of a synthetic layer silicate was determined using indirect
methods. The space group symmetry (P4;) was identified using electron
diffraction data. Based on accurate chemical composition and analogous structural
units, a possible framework model has been prepared and refined by Rietveld

method. Results confirmed good statistical agreement with observed data.

3. The three dimensional model of octosilicate has been prepared using structural
data resulted by the Rietveld analysis. The framework structure of the silicate
layer contains cells composed by 5 membered rings, already observed as
secondary building unit of some zeolites. The initial structural model was made
based on the structural data of Rub-18, a synthetic layer silicate. Chemical
composition and physical properties of Rub-18 denoted structural analogy.
Despite the difference in space group symmetry, the calculated pattern gave a
good fit of the observed data, therefore, it can be stated that statistically Rub-18

and octosilicate have the same structure.
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4.  X-ray diffractrion analysis of a chiral liquid chromatographic stationary phase -
prepared on a crystalline material (NaA zeolite), using its well ordered outer
surface — was performed first. It was stated that the amorphous material content
increased during the preparation as compared to the original NaA zeolite;
however, the characteristic crystallinity of the whole material was preserved.
Owing to the presence of 3,5-dinitrobenzoyl-L-leucine, new reflections appeared
in the XRD pattern obtained from the prepared CSP. These reflections were
different from those of pure DNB-L-leucine. As it was thought before, the organic
monolayer is not crystalline, so it did not produce XRD pattern. The phase
identification showed the presence of a second independent phase in the sample. It

was determined as N,N’-Dicyclohexylurea.
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