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Hasznalt roviditések

HPS: heteropolisav.

HPOM: hetero-polioxometallat.

TEOS: tetraetil-ortoszilikat.

XRD: rontgendiffrakcié (X-ray diffraction).

ORMOSIL.: szerves csoportokkal modositott szilicium-alkoxid (organically modified silicon

alkoxide).

NMR: magneses magrezonancia spektroszkopia (nuclear magnetic resonance).
PPM: egymilliomod rész (parts per million).

MAS: magikus szog koriili forgatas (magic angle spinning).

MQMAS: tobbkvantumos magikus szog koriili forgatas (multiple quantum magic angle

spinning).

CSA: kémiai arnyékolas anizotropia (chemical shielding anisotropy).



1. Bevezetés és célkituzés

Modern vilagunk modern kihivasokkal allit szembe minket. A tarsadalom igényeinek
megvaltozasa, altalanos ndvekedése az ipari technologiak fejlesztését kivanja, olyan litemben,
amilyen azel6tt soha nem volt elérhetd, megvalosithato. Ennek megfelelden az anyagtudoményi
kutatdsok legtobbjét megrendelések inspiraljak, egy adott ipari problémara keresnek

megoldasokat.

Az 1j technolégidk kifejlesztése a természettudosok, mérndkok €és mas kutatok
tudasanak, Otleteinek szinergidjat kovetelte. Ezen feliill sziikségessé valt az anyagok
szerkezetének és tulajdonsdgainak pontos ismerete, az, hogy azokat hogyan lehet befolyasolni,
modositani, vagy kompozit- ¢és hibridanyagok 1étrehozasaval akar teljesen Ujszer(i

tulajdonsagokat 1étrehozni.

A heteropolisavak (HPS) jo ideje ismert vegyliletek, a rajtuk végzett kutatasok azonban
korant sem teljesek. Felhasznalhatosdguk igen sokrétli — melyekre a kdvetkezd részben ki is

fogok térni —, de a legtdbbyjiik a kiemelkedd redox tulajdonsdgukra épiil.

Diplomamunkam soran kiilonb6z6 hetero-polioxometallatokat (HPOM) és HPS-TEOS
kerdmiaporokat allitottam eld, majd NMR-spektroszkopiaval vizsgéltam az eldallitott anyagok
szerkezetét. Az anyagok eldallitasahoz in situ csapadéklevalasztast (HPOM) illetve szol-gél
modszert (HPS-TEOS keramiapor) hasznaltam. A kisérletek célja a kiilonb6z6 fémionok és az

Osszetétel hatasanak vizsgalata volt a felvett 2°Si-spektrumokon.

A tovabbiakban attekintem a kisérletek és mérések elméleti hatterét, majd magukrol az
elvégzett kisérletekrdl lesz sz6. Ebben a részben kitérek az elOkisérletekre is, illetve olyan
mellékkisérletekre, amelyek végilil nem képezték szerves részét kutatdsomnak, de masok
szamara érdekesek lehetnek, tovabbi kutatasok céljabol. Végiil a mérési eredmények és azok

kiértékelése kovetkezik.



2. Elméleti attekintés

2.1. Heteropolisavak, hetero-polioxometalldtok

2.1.1. A HPS-ekrol, HPOM-ekrdl altalanosan

A hetero-polioxometallatok poliatomos anionok, amelyek elsé kozelitésben haromféle
elem kombinacioi: ezek az oxigén, egy fémes és egy nemfémes elem. Az elemek az oxigéneken,
mint hidakon keresztiil kapcsolodnak Ossze, valtozatos Osszetételli szerkezeteket 1étrehozva. A
protonalt forma neve heteropolisav. Ahhoz, hogy egy vegyiiletet heteropolisavnak
nevezhessiink, az 6sszetételi kritériumot kissé sziikiteniink kell. Az oxigén és a savas karakter(i
hidrogén jelenléte egyértelmii, a fémes ¢és nemfémes elemek azonban nem lehetnek

akarmilyenek.

A fémes elem (,,addenda”) atmeneti fém, legtobbszor molibdén vagy volfram, kisebb
el6fordulassal vanadium, niébium, tantal és krém lehet még. A nemfémes elem (,,heteroatom”)
a p-mezoébdl kertl ki, altalaban foszfor vagy szilicium, de eléfordul, hogy arzén vagy
germanium. [1] Az els6dleges szerkezetet az addenda atomok hozzak létre, MOs oktaéderek

klasztereként. A heteroatomok az oktaéderek kozott helyezkednek el.

A HPOM-ek felfedezése Jons Jakob Berzeliushoz koétédik [2], aki az akkoriban
megismert molibdén kémidjat kutatta. Amikor molibdénsavhoz foszfatot adott, sarga szinli
vegyiiletet kapott, mely redukci6 hatasara kékké valtozott. A felfedezett anion a [PMo12040]>
volt, melynek els6 hasznositisa Svanberg és Struve nevéhez fiizédik. A foszfo-
dodekamolibdenat anionhoz ammonium-iont adva oldhatatlan so6 keletkezett, amit a foszfor
gravimetrias meghatarozasara hasznaltak. [3] Az ezutan kovetkez$ szaz évben a HPOM-ek,
HPS-ek tulajdonsagait vizsgaltak, leginkabb a savas karaktert, a redox viselkedést ¢és a

szerkezetiiket.

A HPS-ek savassagat vizes és nemvizes kozegben is vizsgaltak. Azt talaltak, hogy
nemvizes kozegben sokszor erdsebb Bronsted-savak, mint az 4svanyi savak.

Osszehasonlitasként az 1. tablazat adatai szolgalnak. [4]



pKi | pKz2 | pKs
H3PW12040 1,6 3,0 4,0
H4SiW12040 2,0 3,6 5,3
H3PMo012040 | 2,0 3,6 5,3
H4SiM012040 | 2,1 3,9 59

H2SO4 6,6 - -
HCI 43 - -
HNO3 9,4 - -

1. téblazat: kiilonbozo osszetételii HPS-ek és asvanyi savak pK értékei acetonban

A savas karaktert sokszor a még ismeretlen sztochiometria meghatirozasara is hasznaltk,
ehhez titralast végeztek. A titrdlas soran (idedlis esetben) két végpont talalhato: az elsé a
deprotonalddast jelzi, mig a masodik a HPOM bomlasat. A lejatszodo folyamatokra az R1 és
R2 reakciok mutatnak példat. [5]

Hg[P,WOgy] + 6 O —— [P,W504]" +3 H,0  (RI)

[P,W,¢0¢,]% + 34 OH" —» 18 WO,* +2 HPO,* + 16 H,0 (R2)

A moddszer nem altalanosan alkalmazhatd, mert sokszor hamarabb torténik meg a degradécio,
mint a deprotonalédas. Igy a savas karakter vizsgalatara egyéb modszereket: XRD-t és NMR-t

is alkalmaznak.

A HPS-ekben, HPOM-ekben az addenda atomok altalaban a legmagasabb oxidacios
szammal jelennek meg, igy nem meglepd, hogy ezek az anyagok oxidaloszerként viselkednek.
Attol fiiggden, hogy milyen a szerkezetiik, a redukcio reverzibilis és irreverzibilis is lehet. A
redukalt alak eltérd, mélyebb szinii (,,heteropolikék™ és ,,heteropolibarna” festékek), igy a redox
folyamat lejatszodasa jol kovethetd a szin véltozasaval is. A HPOM-ek oxidaloképességet
alapvetden két dolog hatdrozza meg: az addenda atom mindsége €s az anion toltése. Ha az anion
toltése megnd, akkor az oxidaloképesség csokken, illetve a molibdéntartalmi HPOM-ek

oxidaloképessége jobb, mint az analdg volframtartalmuaké. [6]



A HPOM-ek els6 szerkezetvizsgalata Paulinghoz ko6tédik, aki a dodekaanionok
szerkezetét modellezve jutott arra, hogy azok kozepén egy foszfat-, illetve szilikat-tetraéder
talalhato, amit WQOe- / M0QOs-0ktaéderek vesznek koriil. [7] Késobb tobbfajta szerkezetet is
felfedeztek, a harom legjelentdsebb, vizsgaloik utan elnevezve a Keggin-, a Dawson- és az

Anderson-szerkezetek. Ezek az 1. abran lathatok.

1. abra: balrél jobbra a Keggin-, Dawson- és Anderson-szerkezetek [8]

Az Anderson-szerkezet altalanos képlete [XMgO24]™, ahol az X a heteroatomot, az M
pedig az addenda atomot jeloli. Mind a heteroatom, mind az addenda atom oktaéderes
szerkezetii, mely oktaéderek k6zos éleken kapcsolodnak. Ebbdl kdvetkezik, hogy Anderson-
szerkezet esetén a heteroatom nem a korabban ismertetettek kozil kertil ki, hanem valamilyen
harom vegyértéki fém (Al, Co, Cr). Az Anderson-szerkezet el6fordulasa ritka,

volframanalogok esetén Gsszesen egyfajta Osszetétel ismert. [9]

A Dawson-szerkezet altalanos képlete, a korabbi jeloléseket hasznalva [X2M1g80e2]™.
Ezeknél az anyagoknal a heteroatom tetraéderes elrendezddést, az addenda atomok oktaéderes
elrendezddéstiek. Az oktaéderek csucsokon keresztiil kapcsolodnak Ossze. A Dawson-

szerkezetli HPOM-ek szilard fazisban, melegités hatasara irreverzibilisen Keggin-szerkezetlivé
alakulnak. [10]

2.1.2. A Keggin-szerkezet

A leggyakoribb, legtobbet vizsgalt szerkezet a Keggin-szerkezet, diplomamunkam
soran én is ilyen szerkezetli anyagokkal foglalkoztam. A Berzelius altal elséként felfedezett
HPOM is ilyen szerkezetii, illetve a Pauling altal vizsgalt szerkezet is ennek felel meg.

Az éltalanos képlete [XM12040]™, ahol a jelolések a korabbinak felelnek meg.



A heteroatom tetraéderes, az addenda atomok oktaéderes elrendezodésiick. Az
oktaéderek kapcsolodasa a kovetkezd: harom-hdrom oktaéder kozos éleken kapcsolodik,
melyekben a fémek kozotti M-M-M szog 60°-os, az igy létrejott négy trimetallat pedig
cstucsokon kapcsolddik ossze. Igy a heteroatom tetraéderét teljesen koriilveszik az oktaéderek.
Az igy 1étrejovo anionnak tobb izomere is ismert. A leggyakoribb, a-izomernek nevezett tipus
magas szimmetridval bir, a Tq pontcsoportba tartozik. A tobbi izomer, melyek jeldlései rendre
B-, y-, 6-, és e-izomer alacsonyabb szimmetriaval birnak, igy el6fordulasuk is ritkabb. Az

crer

elforgatasaval szarmaztatjuk. [11] Ezek az izomerek a 2. abran lathatoak.
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2. abra: a Keggin-szerkezet izomerei [12]

A Keggin-szerkezeti HPOM-ekben 1évé oxigéneket négy kiilonbozé tipusba soroljuk,
ezeket az also indexben megjelend bi, bz, ¢, és t betlikkel jeloljik. Az O¢ a kdzépen 1évo
heteroatomot az addenda atomokkal Osszekotd oxigén, az Opr a trimetallatokon beliili
hidoxigén, az Op2 a trimetallatok kozotti hidoxigén, az Ot pedig a csak egy addenda atomhoz
tartoz6 terminalis oxigén. A hidoxigének, mivel két fématomot kotnek Ossze, p-2 jelolést
kapnak, a heteroatombo6l induldé Oc viszont p-4, azaz négy kovalens kotést képez. [13]
A négyféle tipust oxigén a 3. dbran lathato, baloldalon poliéderes, jobb oldalon pedig lokalizalt

kémiai kotésu abrazolassal.



3. abra: 4 kiilonbozd tipusu oxigének abrdzoldasa [14]

A Keggin-szerkezett HPOM-¢k reverzibilisen tudnak redukalodni, mivel redukcidjuk soran
nem torténik szerkezeti degradaci6. A redukcid kdonnyen végbemegy, melynek soran altalaban
egyedi fématomok redukalodnak: pl. Mo(VI) allapotbol Mo(V)-re. A felvett elektron csak
nagyon alacsony hémérsékleten (T = 40 K koriil) marad egy fématomon, magasabb
hémérsékleten hopping mechanizmussal at tud jutni a szomszédos fématomokra, mig végiil az
oktaéderek koriil delokalizalodik. Ez az elektrondtmenet konnyen gerjeszthetd, és ez felelds a

megjelend intenziv kék szinért. [15]

2.1.3. A HPS-, HPOM-szarmazékok felhasznilhatosaga

A HPOM-ek kiilonleges szerkezete, a korabban emlitett tulajdonsagaik az utdbbi
években tobb kutatast is inspiraltak. A kiilonb6z6 megkozelitések kiillonbozo alkalmazasokhoz

vezettek, melyekbdl néhanyat ismertetek.

Fémek korroziovédelmére gyakran alkalmazott eljaras inhibitorok hasznélata, mivel
megnovelik a korrozids potencidlt egy adszorpcios/oxidképzd feliileti réteg képzésével.
Leggyakrabban kromatokat hasznalnak erre a célra, amik viszont er6sen mérgezoek, igy
kivanatos egy kevésbé, vagy egyaltalan nem mérgez0 alternativa hasznalata. A HPOM-¢ek jo
oxidaloképessége, €s az, hogy tobb kationnal oldhatatlan sot képeznek, felkeltette a kutatok
vizsgaltak, és azt talaltak, hogy cm = 100 mg*dm3 (NH4)sP2W1s0g2 hozzaadasara T = 250 °C-

on egy nagysagrenddel csokkent a korrdziosebesség. [16]
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A HPOM-ek csapadékot képeznek kationos festékekkel is, igy jelentds mennyiségii
szabadalom sziiletett ilyen iranyl felhasznalasok terén is. Hair és tarsai polietilén-glikol és
festékanyag (pl. xantén- vagy azofestékek) vizes oldatabol valasztottak le csapadékot
H3PMo012040 segitségével. A csapadék vizes szuszpenziojat adalékolva (antioxidansokkal, a
viszkozitast szabalyozd anyagokkal stb.) kivald tulajdonsagu tintat nyertek. [17] Ludwig és
tarsai hasonlé mddszerrel, aromés parafukszin festékanyag hasznalataval savas kdzegbdl olyan
festéket valasztottak le, amit remekiil lehet hasznalni példaul textilanyagok festéséhez. [18]
A HPOM-ek ilyen iranyt felhasznaldsanak széles kortivé tételéhez tovabbi kutatdsok

sziikségesek a részecskeméret eloszlas, a feliiletaktivitas és a szinmindség javitasahoz.

A HPS-ek egy része fotoszenzitivitast is mutat, ezt kihaszndlva Lyman az 1960-as
években két fotografiai szabadalmat is beadott. Eljarasanak alapja egy fotoszenzitiv HPS-
polialkohol rendszer, ami xanténnel adagolva a lathato fény teljes spektrumara érzékeny. Az
expozicid hatasara 1étrejovo kép megfelelé mindségii, akar nagyfelbontasu képeket is lehet
ilyen modon késziteni. A szabadalom célja az volt, hogy kivaltsa az eziistalapt fényképezést

egy alacsonyabb koltségekkel jaro, hosszabb ideig eltarthat6 anyaggal dolgozé mddszerrel. [19]

To6bb kutatas és szabadalom a HPOM-ek, mint érzékelok témakorében késziilt. Polak és
tarsai egy olyan membrant irtak le, amely vizoldhaté polimerekbdl (pl. polivinil-alkohol,
polietilén-oxid stb.) és HPOM-bol késziilt. Az eldallitas soran vizes kozeget alkalmaztak, majd
az oldoszer elparologtatasaval nyerték a membranfilmet. A film egészen 70 m/m%-0s HPOM-
tartalomig egyfazisi, mivel a HPOM erds hidrogénkotéseket képez a polimerrel. Ezt a
membrant hidrogéngaz, illetve mas, hidrogénion képzésére képes gaz detektalasara hasznaltak.
A membrant platina vagy palladium feliiletére vitték fel, és két cellat (minta és referencia)

crer

meghatarozasat teszi lehetove. [20]

A foszfor- és sziliciummérés tekintetében HPOM-ekre épiilé analitikai modszerek is
léteznek. Wang és tarsai mutattak be egy modszert, amely a szilicium meghatarozasara
alkalmas. Szilikattartalmu mintabol készitettek HPOM-et, majd azzal luminolt oxidaltak és a
mért lumineszcencidbdl szamitottdk ki a minta sziliciumtartalmat. A vizsgéalat soran
fluoreszcein segédanyagot hasznaltak. A modszer gyors, érzékenysége pedig joO, a vizsgalt viz-
és fémmintak SiOp-tartalma akar cm = 0,5 mg*dm™ koncentracioig kimutathato. [21] Osakai és
tarsai pedig egy voltammetrids érzékelot fejlesztettek ki, amellyel foszfattartalmat hataroztak

meg. Az érzékeld a HPOM hatérfeliileten torténd keletkezésére reagalt.
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A hatarfeliilet egyik oldalan foszfattartalmi vizes oldat, a masik oldalan
molibdenattartalmi nitrobenzolos oldat volt. A mért voltammetrids aram egyértelmi
kapcsolatban van a foszfattartalommal. A modszer a ¢ = 0,02-0,5 mmol*dm™ tartomanyban

képes mérni. [22]

A HPOM-ek a radioaktiv hulladék kezelésében is hasznalhatdak. A flitdelemek
kimeriilése utan a maradék aktivitas legnagyobb részét a két radioaktiv cézium-izotop, a 1*Cs
és a ¥'Cs adja. A kozepesen aktiv folyadékfazisu hulladék kezelésére Blasius és tarsai
jegyeztettek be egy HPOM ¢és makrociklusos koronaéterek alkalmazéasan alapulé szabadalmat.
A cézium jelenléte megneheziti a radioaktiv hulladék kezelését, mivel a vitrifikacid soran a
céziumtartalom j6 része elparolog, és a kész, szilard tombbdl is szivarog. A Blasius-féle eljaras

azonban lehetdvé teszi a cézium csapdazasat, igy a hulladéktombben val6 konzervaldsat. [23]

A HPS-szarmazékok egy részét oxidacios folyamatokban, mint katalizator is hasznaljak.
A szintetikus kémiaban fontos szerepet jatszik szerves tiolok diszulfidda val6 oxidéalasa, mivel
a diszulfidokat tovabb tudjék hasznositani szulfinil- és szulfenil-szarmazékok eldallitasara. A
leveg6vel torténd oxidacids reakcid eredményes lejatszodasdhoz katalizator hasznalata
szlikséges. Katalizatorként kiilonbdzo szervetlen sokat szokas hasznalni, példaul cérium(IV)-
sokat, vas(III)-kloridot, atmenetifém-oxidokat. Ezen eljarasoknak azonban altalaban jelent6s
hatranyai vannak: a hosszu reakci6idd, a termékek kinyerésének nehézsége, illetve a hasznalt
vegyszerek mérgez6 volta. A Preyssler-katalizatorként is ismert His[NaPsW300110]

osszegképletlt HPS megfeleld alternativat tud a fenti anyagok mellett nytjtani.

Azon tul, hogy alkalmas oxidaloszer, hatalmas elénye, hogy a hasznalata soran
kevesebb hulladék termelddik, a termékeket konnyebben ki lehet nyerni — igy Gsszességében
,Zz0ldebb”. A reakcidhozam is megfeleld, minden esetben 90% f616tti termelést tapasztaltak, de
akar 98% is elérhetd (pl. para-toliltiol vagy oktiltiol esetén). Tovéabbi eldny, hogy a katalizator
ujrahasznosithatd: éterrel vald mosas utdn ismét a reakcioelegyhez adhatd, és sokszori

felhasznalas utan is csak 2-4%-o0s hozamcsokkenés tapasztalhat6. [24]
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2.2. Aszol-gél modszer

2.2.1. A szol-gél modszer alapjai

A szol-gél technika egy korszeri keramia-eldallitasi modszer, melyet a magas
hémérsékletii (olvasztasi) folyamatok kivaltasara dolgoztak ki. A kerdmidk nemfémes,
szervetlen anyagok, tipikusan fémek oxidjai/karbidjai/nitridjei, melyek lehetnek kristalyos
vagy amorf szerkezetiiek is. A szol-gél modszer prekurzorai olyan anyagok, amelyekbdl
oxidokat tudunk eldallitani. A prekurzorokban a fémiont szervetlen anionok vagy koordinativ
kotésti szerves ligandumok veszik koriil, pl. aluminium esetén AI(NOz)3 és AI(OC4Ho)3 is

hasznalhato. [25]

A kiilonboz6 alkoxi-vegylileteket eldszeretettel hasznaljak, mivel kdnnyen reagéalnak a
vizzel — a szol-gél technika két alapvetd reakcioja koziil pedig az elsé a hidrolizis. Az alkilcso-

portot R-rel jelolve, kdzponti atomnak pedig Si-ot valasztva a hidrolizist az R3 reakcio irja le:
Si(OR), + H,O0— HO-Si(OR); + ROH (R3)

A (parcidlisan) hidrolizalt vegyiiletek egymashoz kapcsolodhatnak, a masodik
reakciotipus, a kondenzacié soran. Egy prekurzor funkcionalitasan azt értjikk, hogy hany
reaktiv csoportja van, amivel kondenzacios reakcioba tud 1épni. Ha a funkcionalitas f > 2, akkor
a kondenzéci6 soran térhald is létre tud jonni. A kondenzacids reakcid soran 1étrejove lanc- és

térhalos szerkezet keletkezését az R4 €s RS reakciok irjak le.

(|)R / C|)R \ (|)R
n [ HOo——Si——Oll ——» HO Si—0 Si OH + (n-1) H,0O (R4)
OR \

OR Z-l OR
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OH

-H,0

n | HO Si OH (R5)

OH

A szol-gél technika kivald modszer az anyagok szerkezetének, hatarfeliiletének
kontrollalasara, mar a folyamat els6 1épésétdl kezdve, akar a nanométeres tartomanyban is.
Az alacsonyabb hoémérséklet alacsonyabb energiaigényt jelent, emellett a kisebb
anyagveszteség, a nagy tisztasag és homogenitds is tovabbi eldnyeit jelentik a modszernek.
Annak megfeleléen, hogy a szol-gél mddszer soran milyen metddusokat hasznalnak, a kész

keramiak igen sokfélék lehetnek. Ezt a 4. abran foglalom 6ssze. [26]

Aerogél
Kiindulasi - Szol | Gél
oldat
Xerogél
Y Y
Kerdmia szalak| | Monodiszperz : 006
részecskék Porozus film Kriogel

i l

Tomor védo
bevonat

Tombkerdamia

4. abra: A szol-gél modszerrel készithetd kiilonbézd keramiatipusok

A modszer alapvetden négy folyamatbol all: szolképzés, gélképzés, a gélek hon tartdsa és a

hokezelés. A szolképzés soran a kondenzacios reakciok révén mar elkezdenek létrejonni a vazat

alkotd egységek, de a vaz még nem terjed ki az egész térfogatra.
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Ez a 1épés a modern gyakorlatban mar sokszor kimarad. A gélesités alatt a vazat alkoto
egységek Osszekapcsolddnak, és kialakul a haromdimenzios térhald. A gélesités utan a gélek
hoén tartdsa kovetkezik, amelyet az angol szakirodalomban ,,aging processnek” neveznek.
Ennek soran a gélesités alatt alkalmazott koriilményeket tartjuk meg. A hon tartas soran tovabbi

fizikai-kémiai folyamatok jatszodnak le: polimerizacid, szinerézis, méretnagyobbodas.

A végtermék ezutan hokezeléssel nyerhetd, melynek soran eltavozik az oldodszer, az
esetleges melléktermékek, valamint a nemkivanatos feliileti funkcidos csoportok is

eliminalodnak. A hékezelés gyakran szintereléssel egyiitt jatszodik le. [27]
A szol-gél folyamatok végbemenetelét tobbféle tényez6 is befolyasolhatja [27][28]:

a) Prekurzorok mindsége
A prekurzorok mindsége a reaktivitast €s a hidrolizis sebességét befolydsolja. Minél
nagyobb egy alkoxi-csoport, vagy minél tobb elagazast tartalmaz, annal inkabb csokkenti a
hidrolizis sebességét. Ha a hidrolizis sebessége tul kicsi, akkor a részecske-nukleacid
limitalt lesz és a hidrolizalt részecskék nagy egységekké aggregalddnak. A sziliciumatomon
valo elektronsiirtiség csokkenése a reaktivitds csokkenését jelenti, pl. egy Si-R alkilszilan
kotés reaktivabb, mint egy Si-OR alkoxi-szilan kotés. Tul sok alkilcsoport esetén azonban

jelentds mennyiségii repedés keletkezik a végtermékben.

b) Viz/prekurzor ardny (R)
Ha a viztartalom t0l alacsony (R < 4), a viz nem elégséges a prekurzorok teljes
hidroliziséhez: igy linearis lancok keletkeznek, és a kialakulo tomor gél elreagalatlan
szerves csoportokat is tartalmaz. Nagyobb viztartalom mellett a hidrolizis felgyorsul, a
kondenzacid visszaszorul és laza gélszerkezet jon létre. A legidealisabb aranynak az

R = 6-10 koz6tti bizonyult.

C) Reagens koncentrdcio
A kiindulési oldat toménységétdl fliggden lazabb / tomorebb szerkezet jon 1étre. A
nagyobb prekurzor koncentracié megnoveli a kondenzécios reakcid sebességét, igy

tomorebb mintak jonnek 1étre.
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d) Kiindulasi oldat pH-ja
A kiindulési oldat pH-ja azt hatarozza meg, hogy a hidrolizis vagy a kondenzacio lesz-e a
dominéns reakciotipus. Savas kdzegben (pH < 5) a hidrolizis, bazikus kézegben (pH > 8)

a kondenzacio sebessége nagyobb.

e) Egyéb
Az el6zdéek mellett az egyes specifikus eljarasokban fontosak lehetnek még: a hasznalt
katalizatorok mindsége, koncentracioja, a gélesités homérséklete, ideje, a szaritas

koriilményei (p, T, t).

2.2.2. Szilikatok

A szol-gél technikaval készitett keramidk sokféle anyagi mindségiick lehetnek:
aluminium-, titan-, cirkonium-, de akar boralapuak is. A leggyakoribbak azonban a szilicium
alapu szilikatok. A kiinduldsi anyagok sokfélék lehetnek, megjegyzendd azonban, hogy
koziilik csak egy szervetlen vegylilet: a natrium-szilikat, azaz a viziiveg. A leggyakrabban
hasznalt vegyiilettipus a korabban mar emlitett alkoxidok csaladja, koziiliikk is a TEOS. Ezen
kiviil hasznalnak még szerves csoportokkal moédositott alkoxidokat (ORMOSIL-okat) ¢és

polimerizalt szilikatokat is. [29]

Annak fiiggvényében, hogy savas vagy bazikus kozeget haszndlunk, a hidrolizis és a

kondenzaci6 kiillonbozé mechanizmussal jatszodik le. Ez az 5. és 6. abran lathato. [30]

hydrolysis
?H q fast ?R + H\’F\i‘o\ ;‘OH - Hg; ?H
RO—Si—OR + H* H?;SIi—(?—R H/O' "SI"L:?‘R HO—si—OR
OR H.g orH OR H OR
H
condensation
P ™. __mor T35
RO—S|i—OH + H* HO—S|i—(|)—H s [___SitO-'Si-HOH =si—0-8—0R
OR ESi—OJOR H H ORH OR
Y

5. abra: A szol-gél folyamat reakcioi savas katalizis esetén
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hydrolysis
OR RO OR OR
PN ~\ S -OR |
RO—Si—O-R ,08i-0-R HO—Si—OR
oA H 3 |
H” OR OR OR
condensation
OR RO OR ] RO OR
| o A~ - o A
RO—Si—OH —Si—0"Si—0-R | =——= :Si—O—?i-:P-R
—Sior OR OR OR
OR
. Ho\ .\‘O R -OR" __ |
~—> | ==8i—0—Si"0-R ZSi—o—s“—on
OR OR

6. abra: A szol-gél folyamat reakciéi bazikus katalizis esetén

2.2.3. HPS-ek felhasznalasa a szol-gél médszerben

A HPS-ek felhasznalhatosaga kiterjed a szol-gél modszerre is, bar tény, hogy korant
sem olyan gyakori adalékok, mint amennyire ezt a benniik rejlo lehetéségek indokolnak. Ennek
egyik oka az, hogy a HPS-ek vizoldhatosaguk révén nem allnak jol ellen a nedvességnek, igy
olyan anyag haszndlata sziikséges mellettiik, amely hidrofobicitasaval konzervélni képes a
HPS-t. Elsédlegesen feliileti rétegek eldallitdsara hasznaljak oket, szilicium-, aluminium- és

titdnalapu keramiakban.

Minami t6bb olyan szabadalmat is beadott, amely sziloxan réteggel bevont acélrdl szol.
Ezekben az eljarasokban szilicium-alkoxidokbol indult ki, melyeket HPS-ek (pl. HaSiM012040)
jelenlétében vittek szol-gél reakcidba. A bevont acéllemezeket 140-400 °C kozott hevitették, a
feliileti energidja, igy nemcsak viztaszitd, de Ontisztitd tulajdonsdga is van. [31] Hasonld
kiinduldsi anyagokbol Asuka és tarsai olyan HPS-sziloxdn bevonatokat készitettek, amik

antisztatikus tulajdonsaguak voltak, €s jol vezették az d&ramot. [32]

Orel és tarsai olyan oldhatatlan H3aPW12Oas0-titdn géleket alitottak eld, amelyek
elektrokrom és ionvezetd tulajdonsagot mutattak. Az eldallitast dip-coating modszerrel
végeztek, igy homogén filmekhez jutottak. A vegyes elektrokrom/ionvezetd tulajdonsagot egy
olyan cellaban demonstraltdk, melyben az ellenelektrod egy eziistfilm volt, a kisérlet
reverzibilisnek bizonyult. Ez az alkalmazas egy olyan elektrokrom ablak lehetdségét vetiti eld,

mellyel épiiletek és személyautok megbizhat6 fényszabalyozasa lenne lehetséges. [33]
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Farhadi és tarsai egy olyan zdld, ujrahasznosithat6 oxidalé fotokatalizatort mutattak be,
ami H3PW12040-t tartalmazott ZrO, matrixban. A heterogén katalizatort —OH-csoport
aldehiddé/ketonnéd vald oxidacidjara hasznaltak, oxigénatmoszféraban. Mind fenolok, mind
alkoholok esetén igen jo kitermelést értek el. Lényeges kiilonbség mutatkozott azonban a
reakcididoben: a fenolok sokkal hamarabb oxidalodtak, igy a reakcididé megvalasztasaval, egy
olyan vegyiilet esetén, amely mind fenolos-, mind alkoholos —OH-csoportot tartalmaz, az
oxidacio szelektivvé tehetd. A katalizator tobbszor ujrahasznosithatd, az aktivitdsa nem

csokken jelentésebben — mely Gsszességében is magasabb, mint a tiszta HPS-nek. [34]

2.3. Az NMR spektroszkopia

2.3.1. Az NMR spektroszkopia alapjai

Az NMR spektroszkopia elméleti alapja Wolfgang Pauli svajci fizikus 1924-es
felfedezéséhez kotddik, amikor is az elektronszinképek vizsgalatakor arra jutott, hogy az
atommagoknak is kell, hogy legyen spinje. Mintegy htisz évvel késdbb Bloch és Purcell elészor
hajtott végre sikeres kisérletet 'H magrezonanciaval. Ennek kdszonhetéen fejlédott ki az NMR
spektroszkopia elmélete, s ezzel parhuzamosan annak egyre szélesebb korli gyakorlati

alkalmazasa is [35].

A periddusos rendszerben azon izotopok NMR-aktivak, amelyekben vagy a neutronok,
és/vagy a protonok szdma paratlan. Amennyiben ez a feltétel teljesiil, gy a mag impulzus-
illetve magneses dipélusmomentuma kiilonbozni fog a nullatol. Ha az egyikfajta nukleon paros,
mig a masik paratlan szamu, fél vagy félegész lesz az eredd spin, mig ha mindkettd paratlan
szamu, egész spini magrol beszélink. A magok impulzus- és dipdlusmomentuma kozott
egyértelmli Osszefiiggés van, melyet a kvantummechanikai formalizmust kovetve

operatorokkal irhatunk le:

A=y h-I(1)

Az (1) egyenletben szereplé tagok rendre: a dipélusmomentum operator, a
giromagneses faktor, a redukalt Planck-allando, illetve az impulzusmomentum operator. Kiilsd
magneses térben a magneses dipolusmomentum északi irdnyba allna be, am a spin ezt
megakadalyozza. Ennek kovetkeztében a magok dipélusmomentumai a kiilsé magneses tér z-

iranyl tengelye mentén, egy kuppalaston helyezkednek el.
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A kolcsonhatas kovetkeztében a spinek folyamatosan mozognak a kappalaston, ezt
nevezziik precesszionak, a mozgas frekvencidjat pedig Larmor-frekvencianak. A precesszid
sebessége fiigg a kiilsé magneses tér indukcidjanak, illetve a mag giromagneses faktoranak

nagysagatol.

A spinek kétféle helyzetben allhatnak: az északi iranynak megfeleld,
alacsonyabb energiaallapotu a, illetve a déli iranynak megfelel6 B allapotban, ezt a felhasadast
nevezziikk Zeeman-effektusnak. Ha figyelembe vessziik az (1) egyenletet, illetve azt, hogy a Bo
magneses térnek csak a z irdnya komponense lesz nullatol kiilonb6zo, akkor az effektus

Hamilton-operatora:

ﬁZeeman =—-y-h- iz - By (2)

A Schrodinger-egyenletet megoldva a sajatértékekre az allapotok energidit kapjuk meg.

A két allapot kozotti atmenet energidja viszonylag kicsi. 1= esetén:
AE =y-h-B, (3)

A Larmor-frekvencia a radidhulldmok tartomanydba esik, igy ha a minta kozelébe egy
z-tengelyre merdleges tekercset tesziink, majd azon a Larmor-frekvencidnak megfeleld

szinuszos dramot bocsatunk at, a magok gerjesztddni fognak.

Gerjesztés hatasara megvaltozik a szintek populacidja: a spinek egy része az
alacsonyabb energiaju o allapotbol B-ba jut és a precesszios kup mentén részben
Osszesoprodnek. A gerjesztd forras kikapcsoldsa utana a spinek relaxalnak, s ek6zben mérhetd
jelet adnak: ezen alapul a gyakorlati pulzus-Fourier-transzformaciés NMR spektroszkopia
[36][37].

2.3.2. Kémiai arnyékolas, kémiai eltolodas, spin-spin csatolas
A NMR-jelenségre a Zeeman-effektus csak a térben izolalt, elektronjaitol megfosztott
magok esetén ad teljes képet. Ahhoz, hogy valodi kémiai informaciot nyerhessiink, figyelembe

kell venniink azokat a hatasokat, amelyek a spin allapotokat perturbaljak, s a Zeeman-effektusra

felirhato Hamilton-operator sajatértékeit megvaltoztatjak. Az igy felirhaté Hamilton-operator:

H = Hyeeman + Hes + Hse + Hp + ﬁQ (4)
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A (4) egyenletben az alsé indexek roviditései rendre: kémiai eltolodas, skalaris (spin-spin)

csatolas, dipolaris csatolas, kvadrupdl csatolas.

A kémiai eltolodds a kémiai arnyékolas jelenségén alapszik. Az atommagok
elektronfelhdvel vannak koriilvéve, s az elektronok a kiilsé magneses tér hatdsara drvénylenek
a magok koriil. Lenz-tdrvényének értelmében az elektronfelhdben indukalt arnyékold tér miatt
az atommagok a tér er0sségébdl csak kevesebbet érzékelnek. A kémiai arnyékolas tenzorat
o-val jeldljiik, melyet egy bazistranszformacidval diagonalizalhatunk. Ekkor a diagonalis
elemeket oxx-Szel, oyy-nal és o7;-vel jeloljik, s alattuk az atlagos arnyékolastol kisebb, legkisebb
¢s legnagyobb mértékben eltéré arnyékolaskiilonbségeket értjiilk, ebben a sorrendben. Az

arnyékolasnak van izotrop €s anizotrdp jellege is, izotrop esetben:

Oxx + Oyy + 0,
Oiso = 3 (5)

A kémiai arnyékolas miatt a magok Larmor-frekvenciaja modosul az arnyékolatlan
maghoz képest, igy egy frekvenciakiilonbség adodik. Mivel az arnyékolatlan mag Larmor-
frekvencidgja nem  mérhetd, ezért az  arnyékolast Un. referenciavegyiiletek

rezonanciafrekvenciajahoz viszonyitjak.

Problémat okozhat, hogy kiilonbozd spektrométerekben eltérd erdsségli magneseket
hasznalnak, ezért a mért értékek altalanositasara bevezették a ppm skalat, melyet ugy képeznek,
hogy az eltolodas értékét elosztjadk a mag abszolut rezonanciafrekvencigjaval, majd

megszorozzak egymillidval [38]. Ez alapjan a kémiai eltolodas:

Vv — Vi
Sinig = —L . f"”"t“ 1000000 (6)
re

A spin-spin vagy skalaris csatolas jelenségének vizsgalatahoz tegyiik fel, hogy két,
azonos (feles) spinli mag kozel van egymashoz €s az elsé a allapotban van. Ekkor a masodik
mag vagy megegyez0, vagy ellentétes allapotban van — a maga koriil keltett magneses tér pedig
a kémiai kotések elektronfelhdjén keresztiil hatni fog az elsd magra. A molekulak egy részében
novelni fogja a jel frekvencidjat, egy masik részében pedig csokkenteni, s ez a jel

felhasadasahoz vezet. Ezt a hatast nevezziik spin-spin csatolasnak [37].
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2.3.3. A szilardfazisu NMR

Oldatfazisa NMR-ben a spin-spin csatolas az, ami leginkabb meghatdrozza a
spektrumot, s a dipolaris- illetve a kvadrupdl csatolas idében kiatlagolodik. Szilard NMR-ben
viszont a részecskék kototten helyezkednek el, igy ezek a tavolsagfiiggd perturbaciok is

jelentéséget kapnak.
A kémiai arnyékolas izotrop formdjan kiviil két masik jellemzot is hasznélunk:

Oxx T+ Oyy

A =0, — >

(7)

Oyy — Oxx (8)
O0zz — Oiso

7’:

aszimmetridjat. Az anizotropia a jel kiszélesedését jellemzi, az aszimmetria pedig az

elektronfelhdnek a gdmbszimmetrikustol valo eltérését jellemzi, és 0-1 kdz¢ esd szam.

A részecskék kotott helyzete miatt a vizsgalt magra hatd lokalis magneses tér erds-
ségéhez tobb Angstrom tavolsagbdl is hozzaadodnak mas magok terei, s ezek a jelet sokfelé
hasitjdk. Ezt nevezziik dipolaris csatoldsnak, mely azonos és kiilonb6z0 magok kozott is
l1étrejohet (homonukledris, heteronukleéaris dipolaris csatolds). A jelek ilyen mértékii

felhasadasa jelkiszélesedéshez vezet.

Ha egy atommagnak I='2-nél nagyobb a spinje, igy magneses dipélusmomentuma
mellett elektromos kvadrupdlusmomentuma is van, ami elektrosztatikus kdlcsonhatasba 1ép az
atommag koriili elektronfelhdvel. A kvadrupdl csatolast az elektromos térgradiens (V)
tenzoraval irhatjuk le, mely a kémiai arnyékolashoz hasonldoan diagonalizalhatd. A kvadrupdl

kolcsonhatést két paraméterrel jellemezziik:

:e'Q'sz

Co "

€)

Vix =W
Yy
N =———— (10)
T W
A (9) egyenlet a kvadrupdl csatolési allandot, a (10) pedig a kolcsonhatas aszimmetriajat

irja le. A kvadrupol kolcsonhatas szintén jelent6sen noveli a jel kiszélesedését [38] [39].
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A szilard fazist NMR mérését a jelkiszeélesedés nagyon megneheziti a rossz jel/zaj arany
miatt. Az in. MAS-technikaval azonban az anizotrop kdlcsonhatdsok nagy része kiatlagolodik.
A MAS, azaz a ,,magikus szog” kortili forgatds esetén a szilard mintat egy olyan kisméreti
rotorba teszik, mely a méréfejben ugy helyezkedik el, hogy hossztengelye a Bo kiils6 magneses
térrel 54,7°-ot zar be. Ennek a forgatasnak koszonhet6 az élesedés és ezzel a jel/zaj arany
javulasa. Tovabbi felbontasjavulas érhetd el kvadrupdlus magok esetén a MQMAS-technikaval

(tobbkvantumos MAS), ez azonban hosszi mérési id6t igényel [38].

2.3.4. 2°Si MAS NMR

A szilicium természetben eléfordulo izotopjai a kdvetkezok: 26Si (92,21%), 2°Si (4,70%)
és 2%Si (3,09%). Ezek koziil csak a 2°Si rendelkezik magneses momentummal, melynek értéke

w=-0,9609, a spinje pedig I=Ys-es. Elsddleges referenciavegylilete a tetrametil-szilan. [40]

A 2. tablazatban néhany, a °Si NMR-ben jellemz6 kémiai eltolodas adatot foglalok
Ossze. [40] [41] [42]

Anyag neve Kémiai eltolédas, o / ppm
Tetrametil-szilan (MesSi) 0
Szilicium-tetraklorid (SiCls) -18
Szilicium-tetrafluorid (SiF4) -112
TEOS (Si(OEt)s) -82
Szilikat Q° -72
Szilikat Q' -75-(-85)
Szilikat Q? -85-(-94)
Szilikat Q3 -94-(104)
Szilikat Q* -104-(-120)

2. tablazat: a 2°Si NMR kémiai eltolédds értékek

A ,szilikat Q™ nevek azt jelolik, hogy a szilikatanion felépitésében hany sziloxan

(Si-O-Si) kotés talalhato, azaz Q° példaul a Si(OH)4, Q* pedig a (=Si0)4Si.
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3. Kisérleti rész
3.1. HPS eloallitasa

3.1.1. Elokisérletek

Az eléallitani kivant Keggin-szerkezetli HPS az a-HsSiM012040 (,,szilikododeka-
polimolibdénsav”) volt. Az irodalomban Sanchez és tarsai irtak le az el6allitas metodusat [43].
Az ott kozolt eljaras: NazMoO4 1 mol*dm=-es vizes oldatabol 120 cm3-t megsavanyitottak
37 cm® 13 mol*dm=-es salétromsavval. Ezutan 50 cm® 0,2 mol*dm=3-es viziiveg-oldatot
csepegtettek az elegyhez. A reakcidelegyet 80 °C-on 40 percig melegitve kaptak meg a kivant
o-izomert. A rendszert szobahémérsékletiire hitotték, majd 40 cm?® tomény sosavval
savanyitottdk. A sarga szinii oldatot 100 cm? dietil-éterrel extrahaltik, majd az éteres fazist

vizmentes NaxSOs-on széritottdk. A tovabbiakban ennek megfeleléen akartam én is eljarni,

feleakkora méretben:
Anyagneve | m/g [M/g*mol*|{n/mol|V/cm?|c/mol*dm3
NaoMoO4sx2 H.O | 14,517 | 241,95 0,06 60 1
HNO3 - 63 0,2405| 18,5 13
NaxSiOs - 122 0,005 1,1 4,55
cc. HCI - 36,5 - 20 -
Et-O-Et - 74 - 50 -

3. tablazat: a bemért anyagok

Az anyagok bemérését analitikai mérleg, méréhenger és automata pipetta segitségével
végeztem. A kisérleteket a fenti eljaras alapjan végeztem, am kezdetben negativ tapasztalatokat

szereztem.

A natrium-molibdenat kezdetben nehezen oldédik fel, endoterm az oldédasa. Miutan
teljesen feloldodott, az opalos oldat kitisztul. A salétromsav hozzaadasara elGszor fehér
csapadek valik ki, ami késObb visszaoldddik. A natrium-szilikat-oldat hozzdadaséara sarga szinli
oldat keletkezett. Magneses kevertetés mellett melegitettem, és azt tapasztaltam, hogy az id6
muléasaval a sargés oldat opalosodik. A reakcioidd elteltével az oldat teljesen fehérré valt, a

kivalo porszeri csapadék miatt, csak a tetején van egy sargas oldatcsik.
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Szobahdmérsékletre vald lehiités utan hozzaadtam a soésavat, ekkor az oldat szine
mélyebb siarga lett, de a csapadék nagy része erds rdzogatds utdn is megmaradt.
A reakcioelegyhez dietil-étert adva az éteres fazis halvanysarga lett, de a fehér csapadék

tovabbra is oldhatatlanul ott maradt az edény aljan.

Kovetkez6 alkalommal a reagensek 0sszekeverése sokkal intenzivebb kevertetés mellett
tortént, élénksarga oldatot kaptam, melyben eleinte nem volt tapasztalhatd csapadékkivalas.
Azonban melegités hatasara az el6z0 kisérlethez hasonléoan az oldat lassan elveszitette
atlatszosagat, és az aljan fokozatosan megjelent a fehér csapadék. A csapadékot lesziirtem, az
nagymennyiségli vizben, éterben ¢és etil-alkoholban sem oldodott. A sziirletet éteres
extrakcidonak vetettem ald, sargas oldatot kaptam. Ezt beparolva zdldes szinti, ecetszagl oldatot
kaptam, amibdl latszott, hogy a HPS képzés megtortént (szinvaltozas és redoxireakceio tortént).
Ez azonban csak a reakci6 lejatszodasat kvalitativ mddon igazolta, a vart termelést meg sem

kozelitette.

Mivel az eredeti receptbdl a pontos koriilmények nem deriiltek ki, megprobalkoztam
azzal, hogy el6szor csak a natrium-molibdenat-oldatot elegyitettem a salétromsavval, és majd
csak miutan 80 °C-ra melegedett a rendszer, akkor adtam hozza a szilikatot. A kezdetben
atlatszo oldat azonban hamarosan atlatszatlanna valt €s az aljan a mar jol ismert fehér csapadék

valt ki. Igy egyértelmiivé valt, hogy a kivalas nem mas, mint molibdénsav.

A savas kozeg ugyanakkor elengedhetetlen a Keggin-képzéshez. A megoldast a
salétromsav mennyiségének csokkentése jelentette: az eredeti receptben szerepld térfogat a
reagens mennyiségen tul a pH bedllitdsat is fedezte, de mivel feleakkora mennyiségben
dolgoztam, az Ossztérfogat is csokkent. fgy végiil csak annyi salétromsavat hasznaltam,
amennyi a pH = 1 beallitasahoz sziikséges volt. Ezutan az eléallitas sikeres volt: a f6zés soran
nem keletkezett fehér csapadék, és a tiszta oldat sokkal mélyebb sarga szinii lett, jelezve, hogy
tobb termék keletkezett. Az oldat a 7. abran lathatd. A savanyitds hatasara keletkezd sarga
csapadék éterbe atoldhato volt, a teljes atoldas azonban hossza és olddszerigényes folyamatnak

bizonyult.
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7. 4bra: a tiszta oldat

Az oldatot rotacios vakuumbeparlora téve probaltam eltavolitani az étert. Rotalas kdzben
sokaig nem tortént valtozas, de koriilbeliil az oldoszer 90%-anak eltdvozasa utan az oldat szine
mélyiilni kezdett (barnult), és gazfejlédést tapasztaltam. Ennek oka az éter reakcidja a HPS-sel,

melynek soran ecetsav képzddik.

Azt tapasztaltam, hogy az igy toményitett oldatot etanollal visszahigitva az oldat még
visSzanyeri sarga szinét, azonban ha levegdn szaradni hagyjuk (annak reményében, hogy a
maradék olddszer is elparolog), az oldat megkékiil és végiil kék, ecetszagt kristalyok maradnak

vissza.

A kovetkezd kisérlet soran a felhasznalt éter mennyiségét probaltam csokkenteni, ezért a
HPS oldatanak elkészitése utan azt forralni kezdtem, hogy az olddszer eltavolitdsa utan
visszamaradt szilard anyagbo6l preparaljam a HPS-t. Az els6 problémat a folyamatosan kivalo
NaCl okozta. Azonban ezt még el lehetett volna tavolitani, hiszen a HPS-sel ellentétben a NaCl
nem oldddik éterben, igy ki lehetett volna mosni beldle, bar ez is oldoszerigényes miivelet lett
volna. A nagyobb problémat az oldatban 1évé sésav okozta. A beparlds soran a HPS
keletkezésénél feleslegben maradt sdsav egyre toményebbé valt, és elkezdett reagalni a HPS-
sel. Ennek hatasara az oldat kékiilni kezdett, illetve egyre hevesebb klorfejlodés tortént. Mivel

ez nem biztonsagos, ezért a teljes beparlas modszere is elvetésre keriilt.

25



8. abra: a beparlas kozben a lombik aljan kivalo soréteg

A megoldas végiil az oldat ovatos beparlasaban keletkezett: a felesleges vizet addig
tavolitottam el, amig sokivalast és klorfejlddést nem tapasztaltam. Ezutan a lehiitott oldatot
ugyanugy éterrel extrahaltam, viszont igy joval kevesebb étert kellett hasznalnom. A kapott
oldatot levegdn szaritottam, z6ldeskék kristalyokat kaptam vissza. A kristalyok szine jelezte a
vegyes oxidacios allapotot, viszont a tovabbi kisérletekhez tisztan az oxidalt format szerettem
volna hasznélni. Olyan oxidéloszerre volt sziikkségem, amely nem szennyezi be a HPS-t és
konnyen eltavolithato, ezért a vélasztas végiil a hidrogén-peroxidra esett. Az oxidalt forma
stabilizalasahoz néhany csepp elégnek bizonyult. A kezelés soran iigyelni kell arra, hogy az
anyag szobahomérsékletii legyen, mivel 60 °C koriil az egyszerii visszaoxidalas helyett az

anyag peroxo-HPS-t képez. [44]

A HPS eldallitasa ilyen kondicidk mellett sikeres, de iddigényes folyamatnak bizonyult.

A késztermék a 9. abran lathato.
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9. abra: a kesz HPS

3.1.2. MellékKisérletek

Az els6é mellékkisérlet egy pH-szenzitiv HPS-oldat eléallitasa volt. A sikeres HPS-
szintézis utan eld akartam allitani a teljesen redukalt format is. Mivel a levegon allva hagyott
éteres oldatbol korabban csak kevert vegyértékii HPS keletkezett, ezért valamilyen tobb
vegyértékii fémiont akartam erre a célra hasznalni. A valasztasom a FeSOa-ra, azaz a Fe?'-
ionokra esett. A HPS-t alkoholban feloldottam, majd szilard vas-szulfatot adtam hozza. Az

oldat azonnal bekékiilt, ezzel jelezve a redukcid lejatszodasat. Ezutan az oldatot allni hagytam.

Mikor legkdzelebb megtekintettem a lombikot, a kék szin eltlint, s helyét narancssarga
vette at. Az igy kapott oldatot (,,X-oldat”) el6bb tovabbi vas-szulfattal, majd hidrogén-
peroxiddal kezeltem. Rendre kék, illetve sarga szinvaltozast tapasztaltam. Amikor az oldat egy
kis részéhez kalium-rodanidot adtam, a jellegzetes vérvords szin megjelenését tapasztaltam,

ezzel bizonyitva az oldatban a Fe3*-ionok jelenlétét is.

A mellékkisérlet érdekességét az okozza, hogy amennyiben az oldatot, vagy olyan HPS-
oldatot, melyhez X-oldatot adtam, pH valtozasnak tettem ki, ugyan(igy szinvaltozast
tapasztaltam. Altaldnosan elmondhat6, hogy savas pH-n az oldat sarga, mig ligos pH-n kék
szinll lett. Tovabbi érdekességet jelentett, hogy az X-oldathoz szildrd LiOH-ot hozzdadva sem

tortént semmilyen csapadék kivalasa, holott mindkét vasion hidroxid-csapadék képzo.

A kovetkeztetések levonasat megneheziti, hogy az eredetileg készitett X-oldat nem
sztdchiometrikusan hozzaadott vas-szulfattal késziilt, de hipotézisem szerint a Fe?*-/Fe**-ionok

tartanak egyensulyt az oldatban, és a pH valtozasaval az egyensulyi koncentracidjuk valtozik.
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A két speciesz reagal a HPS-sel, hol redukalva, hol oxidalva azt, és ez okozza a
szinvaltozast. A kisérlet ellendrzott koriilmények kozott torténd megismétlése tovabbi
informaciot szolgaltathat az X-oldatban lejatszodd reakcidkrol, és egy HPS-indikator

eloallitasahoz vezethet.

Egy masik mellékkisérlet soran egy vizallo6 HPS-szarmazék eldallitasat kiséreltem meg.
A szol-gél moédszerrel kialakitott anyagokban (lasd a kovetkez6 részben) a TEOS és a HPS
kozotti kovalens kotés kialakulasat az is alatdmasztja, hogy az igy 1étrejott termékeket vizben
aztatva azok hetek alatt sem szintelenedtek el. Ennek ellenére a vizet megfestik, azaz kisebb-
nagyobb mértékben minden eldallitott anyag vizoldhat6 volt. A vizoldhatosag megneheziti a

HPS-szarmazékok felhasznalasat.

A hidroféb viselkedés tanulmanyozasara redukalt HPS-kristalyokat kevertem el
szilikonolajban, amig abban teljesen diszpergalva nem lettek. Az igy kapott kék olajt ezutan
70 °C-on hagytam szaradni. Néhdny nap elteltével még mindig zsiros tapintasi, de nem ragados
anyagot kaptam vissza, ami gyurmaként gyarhaté volt. Vizbe téve azt nem festette meg, viszont
hidrogén-peroxid hatadsara megsargult. Ez alapjan sikeriilt hidrofobizalni az anyagot, ami redox
tulajdonsagat ennek ellenére nem vesztette el. A hidrofob HPS-bevonatok eldallitasa és
tulajdonsagainak vizsgalata kivdnatos lehet, mivel ha megtartjdk az anyavegyiilet jo

tulajdonsagait, akkor a HPS-szarmazékok egyik hatranyos tulajdonsagat igy le lehetne kiizdeni.

3.2. Keramiaporok eléallitasa

3.2.1. Elokisérletek

Azutan, hogy sikeresen eldallitottam a HPS-t, elkezdtem kiilonbozd koriilmények kozott

reagaltatni TEOS-szal.

Az elsd kisérlet soran a HPS-t és a TEOS-t 1:1 aranyban kevertem dssze, 50 cm® 96%-0s
etanol oldészerben. A refluxaltatas 1 oran keresztiil zajlott. Az etanol stabilnak bizonyult a
HPS-sel szemben, nem kékiilt meg. A kapott sarga folyadékot levegdn hagytam allni. Par nap
elteltével vékony, sarga, ,,mllanyagos” tapintasi anyagot kaptam vissza, mely erdsen torékeny

volt. Ez a 10. abran lathato.
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10. abra: az els6 HPS-TEOS gél

A kovetkez6 kisérletben a TEOS-t négyszeres feleslegben alkalmaztam, az old6szer
50 cm® 96%-0s etanol és 10 cm® viz volt. A savas kdzeget 5 cm?® tdmény sosavval
biztositottam. A refluxaltatds 4 oran keresztiil tortént. A hosszabb idejii reflux alatt
megallapithato volt, hogy az etanol sem teljesen ellenalld a HPS-sel szemben. Négy ora
elteltével zold szinti folyadékot kaptam, mely allas kdzben gumiszerli, érintésre

morzsalddo, kék szint xerogéllé alakult. Ez a 11. dbran lathato.

11. abra: 4 z6ld oldatbol kapott kék, gumiszerii gél
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Egy masik kisérletben a mar levegén teljesen redukalodott, kék sziniti anyagbol indultam ki.
A TEOS tizszeres mennyiségli volt, a tobbi reakciokoriilményt azonosnak hagytam.
A refluxaltatds 3 oran at ment, ekkor kocsonyas, kék szinii anyagot kaptam.
Levegén 4allni hagyva néhany nap mulva igen kemény, torékeny, anyag lett beldle.

Ez az anyag a 12. abran lathato.

12. &bra: a kemény, torékeny anyag

A legutolso, itt emlitett eldkisérlet soran kdzvetlen gélgyartas kiséreltem meg: azaz a 3.1.1-
ben részletezett HPS-szintézist modositottam. A kisérlet soran ugy jartam el, hogy a receptben
1év6 viz mennyiségének 80%-at ctanolra cseréltem, és igy foztem az anyagot. A kezdeti
problémat az jelentette, hogy a natrium-molibdenat még 75 °C kornyékén sem oldodott fel
rendesen az alkoholban. A reakcioelegyhez hozzaadva a salétromsavat is, a natrium-molibdenat
feloldodott, ekkor elkezdtem hozzacsepegtetni a viziiveg-oldatot is. Ennek hatdsara sarga
csapadékos (Na-HPOM) oldat keletkezett. Az els6 forralasi szakasz 1,5 oran keresztiil tartott,
ezutan hozzdadtam az elegyhez 15 cm® tdmény sésavat. Az igy megsavanyitott oldat élénkebb
sarga szint nyert a keletkez6 HPS miatt, illetve a csapadék is szinte teljesen feloldodott. Ezutan
az oldat elméleti HPS tartalmahoz képest tizszeres TEOS-t adtam a rendszerhez, és tovabbi

1,5 h-n keresztiil forraltam. Ennyi id6 utan az oldat a redukalédo HPS miatt kék szini lett.

Az igy kapott gélt szobahdmérsékleten tartva az olddszer nagy része elparolgott, majd
tovabbi oldoszereltavolitas érdekében 80 °C-ra fiitott szaritoszekrénybe tettem az anyagot.
A hon tartas kozben az anyag teljesen elvesztette olddszertartalmat, a kialakulo HPS-TEOS
keramiat azonban tokéletesen beboritotta a kivald sovirdg, aminek a melléktermékként

keletkez6 NaCl az oka.
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A kész anyagot mozsarban porra tortem, majd vizes mosassal probaltam a NaCl-ot
eltavolitani, de sajnos ez nem sikeriilt, igy az, hogy kozvetleniil, a HPS el6zetes kinyerése
nélkiil késziiljon HPS-TEOS-gél, elvetendd otletnek bizonyult. A kék anyagon kivalt soviradg a
13. abran lathato.

13. abra: a kék anyagon kivalt sovirag

3.2.2. A keramiapor-sorozat eléallitiasa

A kerdmiaporok el6éallitdsahoz a 3.1.1. részben leirt mdédon szintetizalt HPS-t, TEOS-t,
96%-os etanolt, desztillalt vizet és tdmény sosavat hasznaltam. A bemért anyagok molaranya a

kovetkezd:
HPS : TEOS : C2HsOH : H2O: HClI=x:1:15:8:0,1

Azaz az eldallitott anyagokban csak a HPS mennyisége valtozott, a tobbi allando.

Osszesen 6t anyag késziilt a sorozatban, ezekben x = 0; 0,33; 0,5; 0,66; 1,0.

Az anyagok beméréséhez analitikai mérleget s automata pipettat hasznaltam. Az 6sszes

anyag esetében ugyanazt az eléallitasi metodust alkalmaztam.

A bemért anyagokat flithetd magneses keverteton erds kevertetés mellett melegitettem
80 °C-ig. Ezen a homérsékleten tartottam a rendszert 24 h-n at, refluxaltatas kozben. A kapott
gélt ezutan szaritoszekrényben 50 °C-on, 24 6ran keresztiil szaritottam. Az igy kiszaritott port
5 cm?® vizben szuszpendaltam, majd levegdn hagytam sziradni. A kapott porok a 14. abran

lathatoak, amelyen megtigyelhetd az egyre mélyiild sargas szin.
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14. abra: az eldallitott keramiaporok, balrél jobbra az X = 0; 0,33, 0,66 és 1

osszetételeknek megfeleloen

3.3. HPOM-ek eloallitasa

3.3.1. Az elso eloallitasi modszer

Az els6 elballitasi modszer alapja a szintetizalt, szilard HPS volt, amit visszaoldottam
vizbe cm = 20 g*dm3-es toménységben, illetve sosavval savanyitottam. Ennek az oldatnak
100 cm®-es részleteihez ugyanekkora térfogati, 1 mol*dm™3-es téménységii fémso-oldatokat
adtam cseppenként. A kiprobalt anyagok: AgNOz, CdCOgz, TICI, PbONO3 és SnCla.

A CdCOs-oldat hozzaadasara nem keletkezett csapadék, illetve az oldatot toményitve is
CdCl; valt ki, igy a Cd-HPOM eléallitasa sikertelen volt. A TICl-oldat hozzaadasara sarga
csapadek valt ki, amit leszlirtem és allni hagytam. A TI-HPOM 4allas koézben megzdldiilt.
Ennek valosziniileg az az oka, hogy a T1 kétféle iont képez: T1*- és T1®*-ionokat, és a HPOM-
anion redoxireakcioba Iépett a kationnal — a zdld szin megjelenése kevert vegyértékit HPOM-
aniont jelez. A TI-HPOM emellett nagyon erdsen higroszkoposnak bizonyult, igy a minta

betoltése és megmeérése nem volt lehetséges, ezért ezt az anyagot is melldztem a tovabbiakban.

A PbNOs-oldat hozzaadasara fehér csapadék valt ki. A mért NMR spektrumbol késobb
kideriilt, hogy ez csak a s6savval képzett PbCl volt: nem adott 2Si-jelet, azaz nem keletkezett
Pb-HPOM.
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Az SnCl>-oldat hozzaadasara az oldat gélesedni kezdett. A sarga szinii gélt leszlirtem,
majd 70 °C-on széritottam. A visszamaradt szilard anyagot mozsarban porrd tortem. A mért
NMR spektrumbol késdbb ennél az anyagnal is kideriilt, hogy nem ad értékelhetd jelet: nem
keletkezett Sn-HPOM. A keletkez6é gél valosziniileg az SnCl, hidrolizise Utjan keletkezett
Sn(OH)CI csapadék volt, mely a magaba zart oldatrészlettdl lett sarga, nem a reakcid

lejatszodasa miatt.

Az AgNOsz-oldat hozzaadasakor azonnal élénksarga csapadék levalasat tapasztaltam,
amit lesziirtem, majd szaritészekrényben, 70 °C-on szaritottam. A mért NMR spektrumbol jol
latszott, hogy AgNO3 esetében — egyediil az 6t kiprobalt anyag koziil — sikeres volt a HPOM-

képzés.
3.3.2. A masodik eloallitasi modszer

A masodik el6allitasi modszer soran a 3.1.1-ben leirt mdédon elkészitett HPS-oldatbol
indultam ki. Ennek az oldatnak 100 cm®-es részleteihez 1 mol*dm™-es fémso-oldatokat adtam,

a kiprobalt anyagok most a PbNO3z, a Ba(NOz)2 és a HgCl voltak.

Mindharom oldatot csepegtetve adtam hozza a HPS oldatdhoz, és csapadék kivalasat
tapasztaltam. A csapadékokat lesziirtem, majd szaritoszekrényben 70 °C-on széritottam.

Mindharom csapadék mérhetd 2°Si-jelet adott.

3.3.3. A harmadik eloallitasi modszer

A harmadik eldallitasi modszer soran a 3.1.1-ben leirt HPS-szintézis modositasat
alkalmaztam. A viziiveg-oldatot tovabbra is cseppenként adtam hozzd a megsavanyitott
natrium-molibdendt-oldathoz, de a korabbinal 1ényegesen lassabban (kb. 2 csepp*min™).
Ekkor a lombik aljan fehér csapadékréteg valt ki, ami azonban nem a korabban tapasztalt
kivalasnak felelt meg. A molibdénsav helyett szilikat valt ki. Az oldatot leszlirve, annak
100 cmd-es részleteihez 1 mol*dm™>-es fémso-oldatokat adtam, ezuttal PbNO3 és Ba(NO3)2 volt
a két kiprobalt anyag. Mindkét esetben csapadék kivalasat tapasztaltam, melyeket leszlirtem és
70 °C-on szaritottam. A csapadékok mérhetd 2°Si-jelet adtak, melyek kiilonboztek a masodik

modszerrel készitett anyagokétol. Az elkészitett HPOM-ek a 15. abran lathatoak.
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15. abra: balrdl jobbra: az Ag-HPOM, a mdsodik modszerrel készitett Ba-HPOM, Pb-
HPOM és Hg-HPOM és a harmadik modszerrel készitett Ba-HPOM és Pb-HPOM

4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Az NMR meérési kortilmények

Valamennyi szilard °Si NMR spektrum az ELTE Kémiai Intézet Bruker Avance III
500 MHz-es NMR berendezésén, MAS BB-1H 4mme-es dual méréfejjel késziilt, ZrO rotorban.
A mérések 6 kHz-es forgatassal késziiltek. A mérési eredmények kiértékelésére a BRUKER
programot hasznaltam. A felvett NMR spektrumok kiértékelésével az elkészitett anyagok

szerkezetér6l kaphatunk informaciot, s vonhatunk le kovetkeztetéseket.

Az NMR spektrumok kiértékelésére CSA (kémiai arnyékolas anizotropia) illesztést
alkalmaztam. A 2°Si kémiai eltolédasanak referenciaanyaga a TMS volt. Megjegyzendd, hogy
a 2°Si NMR spektrumok asszignalasa a 29-es izotop alacsony relativ gyakorisaga és hosszii
relaxacios ideje miatt nehézkes, mivel rossz a jel/zaj arany. Tovabbi nehézséget okoz, hogy a
kiilonb6z6é kémiai kornyezetben 1évé magok rezonanciajelei gyakran atfednek egymassal. A
kiértékelés soran tligyelni kell arra, hogy az illesztett magok (,,site”) szdma realis legyen, azaz

az illeszkedés pontossdganak novelése nem mehet a kémiai informécidtartalom rovasara.
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A mérési paraméterek tobbsége megegyezik minden mért spektrumnal, ezek a 4. tabla-

zatban szerepelnek.

pulzusprogram| zg30
p1 (360°) / pus 32

p1(90°) / ps 8
AQ/s 0,027
TD 2048

DS 0
NS 10240

PLW1/W 148
4. tablazat: a megegyezo mérési paraméterek

A valtozd paraméter a pulzusok kozotti relaxacios delay id6é volt, ebbdl kétfajta volt:
di1=20sésdy =60s. A 20 s-os mérések: Ag-HPOM, Ba-HPOM (2. és 3. eldallitasi modok is),
Pb-HPOM (3. eldallitasi mod), a keramiaporok koziil pedig az X = 0; 0,33 Osszetételiiek.
A 60 s-os mérések: Ba-HPOM (2. eléallitasi mod), Hg-HPOM, Pb-HPOM (2. elballitasi mod),

HPS oxidalt és redukalt forma, illetve a tobbi keramiapor.

4.2. A MAS NMR spektrumok értéekelése

4.2.1. Az oxidalt és redukalt HPS spektrumanak értékelése

- —100 —110 —120 —130 —140 ppm

16. &bra: az oxidalt HPS spektruma, alul a mert, feliil az illesztett valtozat
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Site 1 Site 2 Site 3 Site 4 Site 5

Intenzitas| 171277 75553,9 98079,4 | 71611,6 | 46961,1

o/ ppm -76,418 -76,334 -116,452 | -110,088 | -113,775
Ad | ppm 27,31 21,31 63,55 33,64 33,11
n 0,066 0,121 0,172 0,859 0,158

LB 38,479 183,3446 |336,5559 |340,2311| 77,2271
Integral 20,12 421 100 73,81 11,05

Illesztés | 75,270%

5. tablazat: az oxidalt HPS spektrumdanak kiértékelése

A mért spektrumok kiértékelésénél a 6, a Ad és az 5 értékek a 2.3.2 és 2.3.3. részben
ismertetett mennyiségeknek felelnek meg, az intenzitas a cstics magassagat jeloli, az LB érték
a csucs kiszélesedését, az integral pedig a csucs alatti teriiletet. Az integralértékek minden

esetben a legnagyobb csucs alatti teriiletre normaltak, melynek értéke 100.

A rossz jel/zaj arany miatt az illesztés josaga is alacsony, tovdbbi magok hozziadasaval

viszont csak a zajra tudtam volna illeszteni, kémiai informaciot nem nyertem volna.

A site 1 ¢és site 2 a HPS-ben 1évo szilikat-tetraéder jeléhez tartozik, ezeknél a

legszimmetrikusabb a mag koriili elektronfelhd.

A tovabbi csticsok Q* szerkezetti szilikatot jeleznek. A spektrumbdl jol lathato, hogy a HPS
szennyezett: az integralértékek csupan 25,18%-a tartozik a HPS cstcsahoz. Ez a szennyezés a
késébbi spektrumokon is megjelenik. Megjegyzendd, hogy a Q* szerkezetii szilikdtokhoz
tartozo csucsok felhasadasa jelzi, hogy a kiindulasi anyagként hasznalt viziiveg-oldat kémiailag

nem egységes: kiilonbozd polimerizaltsagi foku szilikat-anionokbal all.

Site 1 Site 2 Site 3

Intenzitas| 1636643 476300,4 | 97475,1

o/ ppm -78,849 -113,767 -99,065
Ad | ppm 62,23 38,4 38,89
n 0,094 0,046 0,104

LB 191,033 1513,271 [829,8433
Integral 44,67 100 11,4

Illesztés | 91,348%

6. tablazat: a redukalt HPS spektrumanak kiértékelése
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—60 =70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 ppm

17. abra: a redukdlt HPS spektruma, alul a mért, feliil az illesztett valtozat

A redukalt forma esetén sokkal jobb jel/zaj aranyu spektrumot tudtunk felvenni. A HPS-
ben lévo szilikat-tetraéder jele kb. 2,5 ppm-mel eltolodott negativ iranyba, ennek oka a
paramagneses eltolodas, mivel a redukalt forma paramégneses tulajdonsadgu. A lejatsz6do
elektronhopping hatasara a HPS-ben 1év6 szilikat-tetraéder kortili elektronfelhd szimmetriaja

erosen csokkent az oxidalt formaéhoz képest.

A Q* szerkezetii szilikat-szennyezés itt is megfigyelhetd, 4m érdemes megjegyezni, hogy
az integralértékek nem teljesen kvantitativak: ugyanannak a mintanak az oxidalt és redukalt
formajat mértiik, &m a redukalt forma spektruman a HPS-hez tartozé integralérték 28,62%.
A tendencia azonban lathatd: a mintak er0sen szennyezettek. A szilikat-szennyezéshez tartozé

csticsok nem kiiloniilnek el annyira, mint az oxidalt formanal.

A 18. abran az oxidalt és redukalt forma illesztett spektruma lathatd, az 6sszehasonlitas
kedvéért. Lathato, hogy a HPS-hez tartozo cstcs intenzitdsa a redukalt formanal kb. 6tszorose
az oxidalt formanal mértnek. Ennek oka szintén a paramagnesességben kereshetd, mivel a

paramagneses elektron csatoldsa gyorsabb relaxaciot és ezzel jelintenzitas novekedését okoz.
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-60 =70 -80 =90 -100 -110 =120 -130 -140 ppm

18. abra: alulrdl folfelé az oxidalt és a redukalt HPS illesztett spektruma

4.2.2. Az Ag-HPOM spektrumanak értékelése

\ \ \ \ \ I | | \
=55 —60 —65 -70 =75 -80 -85 -90 -95 ppm

19. abra: az Ag-HPOM spektruma, alul a mért, feliil az illesztett valtozat
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7.

Az els6 HPOM eléallitasi modszer esetében egyediil ennél a mintanal kaptunk értékelhetd
spektrumot. A spektrum kiilonlegessége, hogy ez az egyetlen, ahol a szilikat-szennyezés nem
jelenik meg: tisztan az Ag-HPOM-et sikeriilt izolalni. A jelintenzitas a HPS redukalt formajanal
mértnél is nagyobb. A két illesztett mag koziil az egyik az oxidalt, a masik a redukalt HPS-hez
hasonlit, de mindketté pozitivabb eltolodast mutat. Ennek oka az eziistion polarizalé hatasaban
keresendd: a nagyméreti HPOM-anion elektronfelhdjét maga felé huzva torzitja azt, és

csokkenti az arnyékolast. Az elektronfelhd torzuldsa a nagyobb # értéken is latszodik.

Site 1 Site 2

Intenzitas | 2428031,9 244019,9

o/ ppm -75,986 -77,555
Ad | ppm 32,98 -16,6
n 0,128 0,072

LB 50,3503 233,9157
Integral 100 46,5

Illesztés | 89,708%

tablazat: az AQ-HPOM spektrumanak kiértékelése

4.2.3. A kiilonb6z6 Ba-HPOM-ek spektrumanak értékelése

_

.

s

T \
-60

T \
=70 -80

T \
-90 —100 119

\
-120 130

\
—140 ppm

20. abra: a masodik modszerrel eléallitott, d1 = 20 s-0s Ba-HPOM spektruma, alul a mért,

feliil az illesztett valtozat
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Site 1 Site 2 Site 3 Site 4
Intenzitas | 190722,8 1271172 60030,1 | 3431175
o/ ppm -76,171 -103,527 -129,61 | -114,067

Ao | ppm 359,48 61,18 31,93 46,41
3 0,477 0,041 0,003 0,085
LB 214,6252 446,0363 |1414,3101|1092,3846
Integral 11,13 15,35 22,48 100

Illesztés | 92,523%
8. tablazat: a masodik modszerrel eléallitott, d1 = 20 s-0s Ba-HPOM spektrumdanak
kiértékelése

A spektrumon jol latszik, hogy a mért minta Ba-HPOM-tartalma igen alacsony, a szilikat-
szennyezés domindl — ez az integralértékeken is latszodik, a HPOM-csucshoz tartozd érték
mindossze 7,47%. A HPOM-csucs jele az oxidalt forma eltolddasanal jelenik meg, nem
figyelhet6 meg polarizacios eltolodas, mint az Ag-HPOM esetében. Ez 6sszhangban van azzal,
hogy a Ba%*-ionok polarizald képessége kisebb, mint az Ag*-ionoké. A jelkiszélesedés jelentds,
tobb, mint tizszerese az oxidalt HPS-nél tapasztaltnak, illetve az elektronfelhd is sokkal
nagyobb aszimmetridt mutat, mint az eddigi mintaknal. Ezek a kiugro értékek valosziniileg az
alacsony jel/zaj ardnynak koOszonhetd, pontatlan értékek, mivel ennél az anyagnil az
Ag-HPOM-hez képest szimmetrikusabb elektronfelhd megjelenését varhatjuk. A szilikat-
szennyezéshez tartozo csicsok esetén megjelent egy 0j vall, az eddigi legnegativabb kémiai

eltolddassal, ami egy Osszetett szilikat-anion (ciklikus oligomer) megjelenését jelzi.

—60 = - - 0 —100 —110 —120 —1?0 —140 ppm

21. abra: a masodik modszerrel eldallitott, di = 60 s-0s Ba-HPOM spektruma, alul a mert,
feliil az illesztett valtozat
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Site 1 Site 2 Site 3 Site 4
Intenzitas| 175719,8 80446,6 211259,5 | 122630,6
o/ ppm -76,079 -126,913 | -112,261 | -104,268
Ad | ppm 40,55 37,8 40,67 40,81
3 0,152 0,092 0,098 0,088
LB 277,178 730,8909 | 722,9189 | 1276,869
Integral 31,8 38,01 98,76 100
Illesztés | 91,490%
9. tablazat: a masodik modszerrel eléallitott, d1 = 60 s-0s Ba-HPOM spektrumdanak
kiértékelése

A hosszabb delay idével felvett spektrum ugyanazt a tendenciat mutatja, mint az el6z6
(minddssze 11,84% a HPOM-csucshoz tartozo6 teriilet, nagyobb az elektronfelhé-torzulas).
A szilikat-szennyezéshez tartozo uj vall ennél a spektrumnal teljesen elkiiloniil, és csak

ennél a mintanal megfigyelhetd csucsot ad.

T \ T \ T T
-60 =70 -80 -90 -100 -110

I I I
-120  -130  -140 ppm

22. abra: a harmadik mddszerrel elédllitott Ba-HPOM spektruma, alul a mért, feliil az

illesztett valtozat

Site 1 Site 2 Site 3 Site 4
Intenzitas | 1059011 290892,3 | 517862,8 | 149989
o/ ppm -76,54 -103,801 -113,225 | -80,202
Ad | ppm 12,66 77,15 66,96 36,04
n 0,018 0,01 0,21 0,083
LB 82,8959 772,5288 | 990,7053 | 863,1523
Integral 17,45 44,02 100 25,31
Illesztés 88,590%
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10. tablazat: a harmadik modszerrel eléallitott Ba-HPOM spektrumdnak kiértékelése




A harmadik moddszerrel készitett Ba-HPOM spektrumdén latszik a mar ismert szilikat-
szennyezés, viszont a HPOM-cstcs jele az Ag-HPOM-¢ével analdg. A jelintenzitas jelentésen
megnétt, tobb, mint az Otszordose a korabbi Ba-HPOM mintakénak. Az Ag-HPOM-hez
hasonldan itt is két mag tartozik a HPOM-cstcshoz, egy az oxidalt és egy a redukalt HPS-hez
hasonld. Utobbi mag jelkiszélesedése nagyobb, mint az Ag-HPOM esetében. Az elektronfelhé
Osszességében szimmetrikusabb az Ag-HPOM-nél tapasztaltnal, azaz ez a spektrum a vart

tendenciat mutatja — az elhanyagolhat6 polarizacié miatt nem torzul (annyira) az elektronfelhd.

4.2.4. A kiilonb6zo Pb-HPOM-ek spektrumanak értékelése

\ | \ T |
-60 -70 80 50 -100

T \
=110 -120 -130 ppm

23. abra: a masodik modszerrel eléallitott Pb-HPOM spektruma, alul a mért, feliil az
illesztett valtozat

Site 1 Site 2 Site 3
Intenzitas | 200077,9 171658,2 | 413325,6
o/ ppm -76,723 -104,093 -113,75
Ad | ppm 46,72 49,53 30,11
n 0,153 0,122 0,125
LB 264,3563 385,3005 |1184,9384
Integral 11,02 13,75 100
Ilesztés | 92,552%
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11. tablazat: a masodik modszerrel eldallitott Pb-HPOM spektrumdnak kiértékelése



A masodik modszerrel eléallitott Pb-HPOM az ugyanilyen médon eldallitott Ba-HPOM-
hez hasonldan alacsony jelintenzitast és nagyobb jelkiszélesedést mutat. A Pb?*-ion erésebben
polarizdl, mint a Ba®*-ion, er8sebben torzitja az anion elektronfelhdjét. Az # értéke az
Ag-HPOM-nél kapottnal is magasabb, azaz a Pb>*-ionok aszimmetrikusabb elektroneloszlast

eredményeznek.

T | T | T |
-60 =70 -80 -90 -100 -110

T T T
-120 -130 -140 ppm

24. abra: a harmadik maodszerrel eldallitott Pb-HPOM spektruma, alul a mért, feliil az
illesztett valtozat

Site 1 Site 2 Site 3
Intenzitas | 1263848,4 | 247877,6 566330
o/ ppm -76,544 -102,796 -112,836
Ad | ppm 29,63 49 34,64
n 0,135 0,108 0,126
LB 84,5534 306,4411 |1130,8034
Integral 17,07 12,08 100
Illesztés 86,732%

12. tablazat: a harmadik modszerrel eléallitott Pb-HPOM spektrumdnak kiértékelése
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A harmadik moédszerrel eléallitott Pb-HPOM spektruman a Ba-HPOM-hez hasonléan
latszodik a jelentdsen megndvekedett jelintenzitds, majdnem hatszoros a kiilonbség.
Az Ag-HPOM-hez és a Ba-HPOM-hez képest azonban csak egy mag tartozik a HPOM-
csucshoz, a redukalt HPS-hez hasonl6 hidnyzik. A masodik modszerrel eldallitott Pb-HPOM-

hez hasonlodan itt is latszodik az aszimmetrikusabb elektronfelhd.

4.2.5. A Hg-HPOM spektrumanak értékelése

\ T T \
-60 -70 =80 -90

] I [ [
-100 -110 -120 -130 ppm

25. 4bra: a Hg-HPOM spektruma, alul a mért, feliil az illesztett valtozat

Site 1 Site 2 Site 3 Site 4
Intenzitas | 280951,6 63829,7 131631,9 | 210005,1
o/ ppm -75,735 -78,440 -101,948 | -112,44
Ad | ppm 11,98 33,83 54,33 27,84
n 0,106 0,056 0,115 0,146
LB 136,3983 623,2341 | 936,1853 | 968,238
Integral 19,19 19,71 60,65 100
Illesztés 93,345%

13. tablazat: a harmadik médszerrel eléallitott Pb-HPOM spektrumdnak kiértékelése

A Hg-HPOM a masodik el6allitasi modszerrel késziilt. Ennek ellenére a HPOM-csucs
jelintenzitasa (bar még mindig alacsonyabb az els6 és a harmadik moddszerek esetében
mérteknél) joval nagyobb, mint a Ba-HPOM és Pb-HPOM mintaknal. Itt is két mag tartozik a
HPOM-csucshoz, mint az Ag-HPOM esetében. Az oxidalt formahoz hasonlitd csucs kémiai
eltolodasan latszik a Hg?*-ionok polarizalé hatdsa, mely az 5 értékekben is megjelenik, bar

megjegyzendd, hogy kisebb az aszimmetria, mint a Pb-HPOM-nél.
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4.2.6. A masodik médszerrel eléallitott HPOM-ek spektrumanak osszehasonlitasa

‘ T
-60 -70 -80 -90 -100 -1

10 -120 -130 ppm

26. abra: alulrol folfelé a HQ-HPOM, a d1 = 60 s-0s Ba-HPOM és a Ph-HPOM illesztett
spektruma

A 26. abran a masodik modszerrel eléallitott HPOM-ek illesztett spektrumai lathatok, az
Osszehasonlitas kedvéért. Itt kihangstulyozodik a Hg-HPOM-nél mért jelintenzitas kiemelkedd
volta, ami a Ba-HPOM-én¢l 75%-kkal, a Pb-HPOM-énél 55%-kal nagyobb. A HPOM-csucs
eltérd jelalakja is jol megfigyelhetd.



4.2.7. A keramiaporok spektrumanak osszehasonlitasa

-60 -70 =80 90 -100 -110 -120 -130

-140 ppm

27. 4bra: az X = 0 dsszetételnek megfelelo6 HPS-TEOS keramiapor spektruma, alul a mért,
feliil az illesztett valtozat

Site 1 Site 2 Site 3
Intenzitas | 327306,9 | 21797114 |1954714,3
o/ ppm -93,54 -103,155 | -112,283
Ad | ppm 38,52 34,88 39,06
i 0,099 0,109 0,096
LB 185,139 611,6112 | 645,5266
Integral 4,59 100 94,58
Illesztés | 94,391%
14. tablazat: az X = 0 dsszetételnek megfelelé HPS-TEOS keramiapor spektrumdnak
kiertékelése

Az elsd kerdmiaminta még nem tartalmazott HPS-t, tisztan TEOS-bol késziilt. A korabbi
szilikat-szennyezéssel analdg csucsok itt is megjelennek, -103 ppm-nél és -112 ppm-nél.
A spektrum érdekessége, hogy a szilikat-jelek mindegyikénél a negativabb kémiai eltolddashoz
tartoz6 csucs intenzitasa a magasabb, kivéve itt. Ezeken kiviil egy harmadik, kisebb csucs is
megfigyelhet6 -93 ppm-nél, ami az integralértékek mindossze 2,3%-at adja. Ez az érték pont a
Q? és a Q3 kapcsolddas irodalmi adatainak hatardn van. Ez a cstcs az elreagalatlan TEOS-b6l
szarmazik, egy vagy kettdé —OH-csoport megmaradasat jelzi, amelyek tipikusan a feliileten
helyezkednek el. Ez a csucs a tobbi minta esetében hianyzik, ami azt jelzi, hogy a TEOS teljesen

elreagalt.
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28. abra: az x = 0,33 dsszetételnek megfelelé HPS-TEOS keramiapor spektruma, alul a
mért, feliil az illesztett valtozat

Site 1 Site 2 Site 3
Intenzitas| 1030380 977183,8 |1577217,5
o/ ppm -76,408 -103,452 | -111,799
Ad | ppm 70,24 41,15 9,36
i 0,094 0,021 0,108
LB 82,3211 751,7696 | 829,7767
Integral 6,59 56,23 100
Illesztés 95,102%
15. tablazat: az X = 0,33 dsszetételnek megfelelé HPS-TEOS keramiapor spektrumanak
kiértékelése

A HPS-cstcs intenzitasa alacsonyabb a szilikat-csicsokéndl, ami az alacsony HPS-
tartalombol kovetkezik. A kémiai eltolddasa az oxidalt forméaénal jelentkezik, a sarga szin
mellett ez is jelzi azt, hogy a HPS a reakcid6 kozben nem tamadta meg az etanolt.
Az integralértékek csupan 4,05%-at adja a HPS-cstcs, ez annak tekintetében nem meglepd,
hogy a TEOS mellett a szennyezés is a szilikat-cstucsok teriiletét noveli. Az elektronfelhd

aszimmetriaja magasabb a tiszta HPS-énél, de alatta marad a HPOM-ekénél.
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29. 4bra: az X = 0,5 osszetételnek megfelelo HPS-TEOS keramiapor spektruma, alul a

mért, feliil az illesztett valtozat

—140 ppm

Site 1 Site 2 Site 3
Intenzitas| 502516,8 646417,4 |1291550,5
o/ ppm -76,365 -103,802 -112,899
Ad | ppm 38,54 39,33 53,97
3 0,096 0,089 0,092
LB 70,4093 712,4863 | 781,7202
Integral 3,56 45,69 100
Illesztés | 95,834%
16. tablazat: az X = 0,5 osszetételnek megfelelé HPS-TEOS keramiapor spektrumdnak
kiertékelése

A HPS-csucs kémiai eltolodasa, illetve az aszimmetria-faktor értéke gyakorlatilag
megegyezik az x = 0,33 mintaéval. A spektrum érdekessége, hogy a jelintenzitas csupan a fele

az el6z6 mintaénak, a HPS-cstcshoz tartozé integralérték is mindossze 2,39%.
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30. abra: az x = 0,66 dsszetételnek megfelelé HPS-TEOS keramiapor spektruma, alul a
mért, feliil az illesztett valtozat

Site 1 Site 2 Site 3
Intenzitas| 2602498 | 1084165,7 | 412884,5
o/ ppm -76,572 -113,492 | -106,384
Ad | ppm 31,23 39,84 28,26
i 0,1 0,031 0,093
LB 79,4587 774,1532 |1530,6295
Integral 25,01 100 74,01
Illesztés 94,717%
17. tablazat: az X = 0,66 dsszetételnek megfelelé HPS-TEOS keramiapor spektrumanak
kiértékelése

Az x = 0,66 minta esetén a HPS-csucs jelintenzitdsa mar magasabb, mint a szilikat-
csticsoké, dsszhangban a magasabb HPS-tartalommal. Az integralérték is nagyobb, 12,57%-at
adja a teljes teriiletnek. A kémiai eltolddas €s az aszimmetria-faktor értéke megegyezik az el6z6
mintakéval. A szilikat-csticsok esetén a -106 ppm-hez tartozo6 az eddigi mintakkal szemben nem

kiilontil el, csak vallként jelentkezik.
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31. abra: az X = 1 dsszetételnek megfelelo HPS-TEOS keramiapor spektruma, alul a mért,
feliil az illesztett valtozat

Site 1 Site 2 Site 3
Intenzitas | 18599949 | 1224954 | 506645,6
o/ ppm -716,477 -113,128 | -105,525
Ad | ppm 31,82 26,81 56,85
i 0,059 0,073 0,076
LB 92,3054 763,9552 | 967,3589
Integral 18,61 100 52,14
Illesztés | 94,417%
18. tablazat: az x = 1 dsszetételnek megfelelé HPS-TEOS keramiapor spektrumdnak
kiertékelése

Az x = 1 minta esetében a HPS-csucs jelintenzitasa szintén magasabb, mint a szilikat-
csticsoké, am alatta marad az X = 0,66 mintaénak. Ugyanez a tendencia latszodott az X = 0,33
¢s x = 0,5 mintdk esetén, viszont az ardny itt kisebb, az X = 0,66 minta jelintenzitasa 1,4-szerese
az x = 1 mintaénak. A HPS-csucshoz tartozo integralérték 10,90%. A jelintenzitasok és az

integralértékek tekintetében Osszefliggés mutathato ki:

0f66jelintenzités 1integrél
= * (11)

0’66integrél

0'33jelintenzités " 0f5integrél

0'5jelintenzités 0,33 integral 1jelintenzités
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A (11) egyenletben az integralérték a HPS-csucshoz tartozo, a teljes teriilethez képest
szazalékban megadott érték (pl. 0,33integral = 4,05%). Az egyenlet két oldalanak értéke kozotti

eltérés mindossze 0,27%. Hasonldan:

0:66jelintenzités 0»33integrél _ 1jelintenzités O'Sintegrél

(12)

0,3 3jelintenzités 0»66integrél Oisjelintenzités 0,1 integral

Ez esetben az egyenlet két oldalanak értéke kozotti eltérés 1,4%. A (11) és (12)
egyenletekbdl latszik, hogy a keramiaporok HPS-tartalma és a mért NMR spektrumok kozott

matematikailag leirhatd 6sszefliggés van.

A szilikat-csucsok esetén az X = 0,66 mintahoz hasonléan a pozitivabb csak vallként

jelentkezik, nem kiilon cstcsként.

4.3. Konkluzio

Szaklaboratoriumi munkam sorén sikeriilt kidolgoznom egy modszert, amellyel szilard
halmazallapotban, oxidalt formaban nyerhetlink ki HPS-t. Az igy eldallitott anyag azonban
szilikattal szennyezett, igy a folyamat tovabbi finomitisokat, tisztitdsi lépéseket kivan.
Az eléallitott HPOM-ek NMR spektruman jol latszik a polarizacio hatésa, az eléallitott anyagok
kotésének ionosabb/kovalensebb jellege. A keramiaporok esetén Osszefiiggést mutattam ki az

Osszetétel és a mért spektrumok kozott.
A témaban végzett tovabbi kutatasok szamara harom {6 iranyt tudok javasolni:

1) A HPS eldallitasanak tokéletesitése, hogy tisztan sikeriiljon izolalni az anyagot.

2) A nehézfém-HPOM-ek vezetoképességének vizsgalata, esetleges félvezetd mivoltanak
kihasznalasa.

3) A HPS-TEOS keramiak esetén tovabbi anyagok eldallitasaval ellendrizni a (11), (12)
egyenleteket.
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5. Osszefoglalas

Heteropolisav szarmazékok eldallitasa és szerkezetvizsgalata
NMR-rel

Torok Matyas, anyagtudomany mesterszakos hallgato
ELTE TTK Kémiai Intézet, Szervetlen Kémiai Tanszék

Témavezeté: Dr. Rohonczy Janos egyetemi docens

ELTE TTK Kémiai Intézet, Szervetlen Kémiai Tanszék

A heteropolisavak €s azok szarmazékai Berzelius 6ta ismert vegyiiletek, s bar sokfajta
felhasznalasi modszeriiket fejlesztették mar ki (pl. korrozidovédelem, festékanyag-gyartas,

nukledris hulladék kezelés...), az ez iranyu kutatdsok korant sem teljesek.

Szaklaboratoriumi munkam soran az a-HsSiM012040 Osszegképletli szilikododeka-
polimolibdénsavat és annak szarmazékait szerettem volna eldallitani. A HPS oxidalt
forméjanak sikeres kinyerése szildrd halmazallapotban, megfeleld termeléssel sok eldkisérletet
kivant, s még igy is viszonylag hosszu, oldoszerigényes folyamat volt. Az eldallitas nem
tokéletes: a HPS mellett szilikat-szennyezés is keriilt a kinyert szilard anyagba, igy a folyamat

tovabbi tisztitasi 1épéseket kivan.

A kinyert HPS-bdl csapadéklevalasztassal négyféle HPOM-et allitottam eld, haromféle
modszerrel. Ezen kiviil HPS-TEOS keramiaporokat allitottam elé x = 0; 0,33; 0,5; 0,66; 1
Osszetételben, ahol az x a HPS anyagmennyisége n = 1 mol TEOS-hoz képest. A

keramiaporokat szol-gél modszer segitségével allitottam eld, 24 oras refluxaltatas mellett.

Az eldallitott anyagokat 2°Si MAS NMR-rel vizsgaltam. Az oxidalt és redukalt allapott
HPS-minta 6sszehasonlitasakor erdteljes jelndvekedést tapasztaltam a redukalt forma esetében,
mely a paramagneses tulajdonsagnak koszonhetd. A HPOM-ek esetében a spektrumokon
megfigyelhetd a kationok polarizald hatasa, a kémiai eltolodas és az aszimmetria-faktor
értékeiben. A keramiaporok esetén latszodik, hogy a HPS oxidalt formdban maradt a reakcio

végén is, emellett matematikai 0sszefiiggést kaptam az 6sszetétel és a mért spektrumok kozott.
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6. Summary

Synthesis of Heteropoly Acid Derivatives and their Structural Analysis with
NMR Spectroscopy

Mr. Matyas Torok, MSc student in Materials Science

Place of diploma work: Department of Inorganic Chemistry, Institute of Chemistry, E6tvos
University, Budapest

Place of defence: Department of Inorganic Chemistry

Supervisor: Dr. Janos Rohonczy, associated professor

Department of Inorganic Chemistry, Institute of Chemistry, E6tvos University,
Budapest

Heteropoly acids and their derivatives are known since Berzelius, and even though there are
plenty of application of them (e. g. in corrosion resistance, in dye manufacturing, in nuclear waste

treatment etc.), there’s still a big potential in this field for successful researches.

The aim of this diploma work was to synthesize the silicododeca-polymolybdenic acid (with the
molecular formula a-H2SiMo012049) and its derivatives. Getting the oxidized form of the HPA, in solid
state and with an acceptable yield needed a lot of pre-experiments to be done. The process was still

relatively long and there’s a considerable amount of waste of solvents.

The production wasn’t perfect: there was a lot of silicate contamination in the solid material

beside of the HPA, so the process needs to be improved with further cleaning steps.

I have synthesized four kinds of HPOM in altogether three methods from the previously gained
HPA. I also have produced HPA-TEQOS ceramic powders in various composition: x = 0; 0,33; 0,5; 0,66;
1 where x stands for the amount of substance of the HPA in comparison to n = 1 mol TEOS. The ceramic

powders were made with the sol-gel process, with the refluxation time being t = 24 h.

All of the materials were examinated with Si MAS NMR spectroscopy. The HPA-sample was
synthesized in both oxidized and reduced forms. The *Si MAS NMR spectrum of the reduced form
showed a massive increase in the signal intensity, because of the paramagnetic nature of this reduced
form. The HPOM-spectra shows the effect of the polarizing power of the cations, both in the chemical
shift and the assimetry factor values. In case of the ceramic powders we have observed that the HPA
stayed in its oxidized form until the end of the reaction, and it was possible to describe a mathematical
formula between the composition of the powder and the measured spectra.
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