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Bevezetés

Az tlivegek a legszélesebb korben alkalmazott vegyiiletek koz¢é tartoznak. Felhasznéalasuk
szempontjabol legelterjedtebbek a szilikatiivegek, de mas iivegképzd oxidok illetve sok
tiveges allapotai is ismertek.

A foszfatiivegek elterjedését gatolja, hogy kémiailag nem elég ellenallok, vizben oldodnak,
bizonyos Osszetétel-tartomanyban még a levegd nedvességtartalmara is érzékenyek [1]. A
szilikatiivegekhez képest alacsony iivegesedési hdmérsékletiik, nagy hdtagulasi koefficiensiik,
alacsony optikai diszperzidjuk és specidlis elektro-opitkai tulajdonsagaik ugyanakkor szamos
alkalmazasi teriiletet nyit szamukra [2]. Hasznaljak ezeket liveg-fém szigeteléseknél [3],
biokompatibilis anyagokban és kompozitokban [4], szilard halmazallapotu ritkafoldfém-
l1ézerforrasok anyagéul [5]. Elektromos- és ionvezetésiikk miatt alkalmazzdk galvanelemek
elektrodjaként, illetve kozegeként is [6, 7].

Eppen a széleskori alkalmazasi lehetéségek miatt valt fontossa a foszfatiivegek
szerkezetvizsgalata, fizikai és kémiai tulajdonsagaik megismerése €s a gyakorlatban ezen
ismeretek alkalmazasa. Elméleti jelentdségiiket noveli, hogy széles Osszetétel-tartomanyban
elegyednek egyéb anyagokkal, igy az iivegek szerkezetének mélyebb megismerésére is
alkalmasak lehetnek [2].

,~Foszfatiivegek™ Osszefoglald név alatt azokat az {ivegeket értjiik, amelyekben a rendezetlen
haloézatot alapvetéen P - O lancok alkotjdk. A mar emlitett nagy elegyedési ardny széles
valasztékot kindl a teljes peridodusos rendszerben. Kationok depolimerizalhatjdk a halot [8, 9],
nemfémes elemek helyettesithetik vagy kiszorithatjdk az oxigént a hid- és terminalis
helyzetben [10], mas haloképzd oxidok kopolimerizalhatnak a foszfatokkal [11], és ezek
mindegyikének hatdsa van az iiveg szerkezetére €s tulajdonséagaira.

A tovéabbiakban olyan foszfatiivegekrol lesz sz6, amelyek kationként Na” iont, haloképzoként
a foszfat mellett boratot, illetve vanadatot is tartalmaznak. Ez a harom anyag (V,0s, P,Os ¢€s
B,03) bazikus kozegben gyakorlatilag minden aranyban elegyedik, igy az Osszetételiik, és
ezaltal tulajdonsagaik széles skdlan valtozhatnak. Az ilyen 6tkomponensii tivegek szerkezetét
vizsgaltuk szilard NMR és Raman spektroszkopidval.

A dolgozatban elészor az iivegek fontosabb jellemzdit tekintjik at, majd a {6 vizsgalati
modszer, az NMR spektroszkopia idevagod részleteirdl lesz szo. Ezt koveti az elvégzett
kisérleti munka bemutatasa, majd az eredmények ismertetése és értéklése, azaz az tivegekben

¢szrevehetd Osszetételfiiggd tendenciak értelmezése.



Uvegek jellemzdi

Rendezetlen szerkezet liveges oxidokban

Az tivegek a kristalyos anyagoktol abban kiilonboznek, hogy szerkezetiik nem irhat6 le a
Bravais-cellak eltolasaval. Pontosabban, ezeknek nincs szabalyos térbeli szerkezete, altalaban
Osszetételiik sem irhato le egyszerli egész szamokkal. Az egyes szerkezeti egységek altalaban
kovalens, esetleg részben ionos kotésekkel kapcsolodnak egymashoz, amelyekbdl
Osszetételtol fliggd hosszusagh lancok, gytirik, térhalok alakulnak ki. Ezek hosszutava
szerkezete nem meghatarozott, a részek egymashoz viszonyitott helyzete véletlenszeriien
alakul ki, éppen ezért lesz a szerkezet rendezetlen.

Ezt a rendezetlen halot azonban jol definialt elemek, épitdkovek alakitjak ki, amelyeknek
Osszetétele és szerkezete jol ismert. Ezen atomcsoportok véletlenszeri sorrendje ¢€s
egymdashoz viszonyitott helyzete (elsdsorban a torzids szogek valtozatossdga) okozza az
liveges szerkezetet [1].

Oxoanionok és oxidok esetén ezek az épitdkovek olyan poliéderek, amelyek cslicsaiban
oxigén atomok helyezkednek el, kozéppontjukban pedig az az elem talalhato, amirdl a részlet
a nevét kapja. Példaul a szilikatiivegekben szilicium kozépponti SiOs-tetraéderek vannak
[13]. Ezekbdl a részletekbdl az amorf szerkezet oxigénhidakkal épiil fel, azaz a szomszédos

tetraéderek csucsai kozosek.

Az épitokovek szerkezete

Foszfatok

crer

leggyakoribb és legstabilabb oxidacids szdma az 6t. A foszfatiivegekben is ebben az oxidacios
allapotban fordul el6.

A foszfatok mar vizes oldatban is hajlamosak - P - O — P — O — lancok Iétrehozasara, amint
azt a polifoszfatok és polifoszforsavak nagy szdma is mutatja. Szilard halmazallapotban ez a
hajlam még jobban megmutatkozik: az 6tds oxidacids szamu oxidok és foszfatsok koziil
egyediill az ortofoszfatoknak nincs oligomer szerkezete. A lancszeri és gylrls
modosulatokban a foszforatomokat oxigénhid koti 6ssze (csak alacsonyabb oxidéacids szam
esetén fordulhat el P — P-kotés) és a foszforatomhoz mindig kapcsolodik kettds kotéssel egy

(terminalis) oxigén [14].



Ez a szabdly a foszfatiivegekben is érvényes. Itt a halot kialakitd épitdkovek a POgs-
tetraéderek. A foszforatomhoz kapcsolédd négy oxigén koziil egy mindig termindlis
helyzetben van [15], a maradék harom ,,egyszeres kotési” oxigén lehet koté vagy nemkotd
helyzetben. Elébbiek a hidképzé (kotd) oxigének, utdbbiakat negativ toltést hordozo
oxigénnek is tekinthetjiik, amelyek toltését a jelen 1évo kationok egyenlitik ki. Ez a modell
tehat haromféle oxigént kiilonbdztet meg: kotd, nemkdotd €s termindlis helyzetlieket. Azonban
ez egyaltalan nem konzisztens az ionok szerkezetérdl alkotott képpel (t6ltés delokalizacidja az
azonos atomok kozott) és az infravords spektroszkopiai eredmények is csak kétféle oxigén
jelenlétét tamasztjak ala [16], tehat a nemkotd és a terminalis oxigének teljesen egyenranguak.
A dolgozat abrain az ilyen P — O kotésekre kétszeres, mig a kotd oxigénekre egyszeres kotés
utal, de ezek a vegyértékvonalak nem jelentenek valodi ktésrendet.

A kiilonbozd szdmu kotd oxigén alapjan négyféle foszfatot kiilonboztethetiink meg az
tivegekben, amelyeket n darab hid helyzeti oxigén esetén Q"-nel jeldlnek az irodalomban
[17]. Ez a jelolés azonban csak olyan iivegekre értelmes, amelyekben csak egyféle haloképzo

van, egyéb esetekben nincs tekintettel a kiilonb6z6 haloképzokre. Mivel a dolgozatban két-,

illetve  harom haloképz6ét tartalmazo o o 1 o 1 o 1
. [ | I I
tivegekrél lesz szd, ehelyett a P jelolést 0/1»\18 . /P:\%g s 0 ()/P\\“g
p3 P2 p! po

érdemes hasznalni, ahol » ugyanugy az

OXlgénhldak Szémét jelenti’ P pedlg a 1. ébl’a Az ﬁvegekben el6forduld foszfat-
tetraéderek. A ,kett6s” kotések a nemkdtd oxigéneket

haloképz6 anyagi mindségére utal (1. dbra).  jelolik.

Ezek a szerkezeti részletek természetesen kristalyos anyagokban is eléfordulnak: a P® a triso

(Na3;PO,), P! a natrium-pirofoszfat (NasP,05), a P? a natrium-metafoszfat (NaPO3), mig a P* a

foszfor-pentoxid (P4O10) kristdlyracsanak alapjat alkotja. Az {ivegekben ezeknek — a

szilikonok kiilonb6z6 szamu Si— O kotést tartalmazd részleteihez hasonldan — eltérd szerep

jut: a P lancelagazasi pont, P? lanckézi részlet, mig a P' a lanczaré csoport. A P° szerkezeti

egység ilyen livegekben ritkan fordul eld, mivel nem lehet lanc része.

Vanadatok

A vanadium maximalis oxidacids szama, a foszforhoz hasonldan, +5, azonban ez korantsem
egyeduralkodd, a +4-es allapot is stabil, kiilonosen vanadilkation (VO*") forméaban. A
fosztatokhoz hasonloan 5-0s oxidacids allapotban polianionokat képez vizes és szilard
fazisban egyarant, s6t ez a jellege sokkal erdsebb, mint a foszfaté: mig utébbinak viszonylag
tomény oldataban is vannak ortofoszfat ionok, addig az ortovanadat ion csak nagyon hig,

lagos oldatban létezik, gyengén lugos kozegben mar polimerizal (ennek kdszonhetden az



oldat szine narancsbol kékbe valt). Hasonloképpen szilard fazisban a vanadium minden oxidja
¢s oxoso0ja inkabb polimer, mint oligomer.

A vanadatok a szerkezete joval valtozatosabb, mint a foszfatoké. Mivel a vanadium mar a
negyedik periddusban van, atomtdrzse nagyobb, mint a foszforé. Emiatt a 4-es mellett sokkal
nagyobb szamban léteznek 5-0s és 6-os koordinacioju vegyiiletei. Oxigénnel ugyan képez
kettds kotést, de ez sem annyira jellemzd, mint a foszfor esetében. Erre jo példa, hogy mig a
foszfor P,Os 6sszegképletii oxidja dimer molekuldkat alkot (amelyben a foszfor koordinacios
szama 4), addig ennek vanadium-analédgja, a V,0s, kdzos éleken kapcsolodo trigonalis bipira-
misokbol allo lancokat képez (2. abra). Ez a szerkezet e

azonban nem egyeduralkod6 a vanadium kémiajaban. Mig a K
foszfor esetében a metafoszfatok ndvekvd kationtartalma

csak abban mutatkozik meg, hogy hid helyzetli oxigének // \

oy

helyett terminalisok alakulnak ki, addig a vanadium

esetében egyuttal a koordinaciés szdm is valtozhat. A e
kristdlyos ammoénuim-metavanadatban (NH4VO;3) méar a  2.4bra Az NH,VO; tetraéde-

. , L . i rekbél 4all6 lanca (bal) és a
metafoszfathoz hasonld, csucsaikon kapcsolddd tetraéder-  gkvO,H,0 trigonalis bipiramisos,

lancok vannak, de ismertek trigonalis bipiramisos szerkezetli Xégé)h[(;é] hasonlé,  szerkezete
hidratalt metavanadatok is (2. abra).

Hatos koordinacioju vegyiiletei ugyan ismertek a vanadiumnak, de kis atomsugara miatt ezek
nem olyan stabilak, mint az eggyel nagyobb rendszamu krém esetében. Ilyen komplexeket
inkdbb csak kis anionokkal (VFy) illetve kétfogu ligandumokkal (O,), képez. Oxidjai ¢€s
oxoanionjai kozott hat (vagy tobb) oxigén csak dativ kotéssel koordinalodhat a vanadiumhoz
(pl. dekavanadat ion [V0015]%), csupa kétvegyértékii oxigén esetén a maximalis koordinacios
szam az 6tos [13].

Az iivegekben ennek megfelelden a foszfatoknal targyalt csoportok mellett megjelenhetnek az
0tos koordinacioju, trigonalis bipiramisos szerkezetli vanaddiumot tartalmazo csoportok is
[18]. Hatos koordinacid itt sem fordulhat eld, egyrészt a vanadium kis mérete miatt, masrészt
azért, mert az livegeket a 0,1% feletti oktaéderes aniontartalom inhomogénné teszi. Példaul
foszfatiiveghez krom-trioxidot adva, 0,5%-os Cr-tartalomnal atlatszatlan, mig 0,1%-os
krémtartalomnal atlatszo zold liveget kaptunk. Ugyanezt mangén-dioxiddal megismételve
mindkét esetben atlatszo lila tiveget kaptunk. A jelenség azzal magyardzhatd, hogy a krom az
oktaéderes, a mangan pedig a tetraéderes koordinaciot preferdlja, és az oktaéderek az iiveg

szerkezetébe nem tudnak nagy mennyiségben beépiilni.



A kiilénbdz6 koordinacios allapotokat V* illetve V° szimboélumokkal fogjuk jeldlni, ahol a
fels6é indexben 1évd szam jelenti a vanadiumhoz kapcsolodd oxigénatomok szamat. Azaz, a
foszfatoktol eltérden, nem a hidhelyzetli oxigének szamat jeldljiik. Ezeket, amennyiben
sziikséges, a kovetkezéképpen jelsljiik: a V** egy négyes koordinacioju vanadium, amely két
hid helyzetli oxigénhez kotddik.

A vanadium lehetséges 6tos koordinacioju szerkezeti egységei a 3. abran lathatok.

A feltiintetett szerkezetek koziil az itt targyalt

AN AN } AN 2-
tivegekben dontéen azok fordulnak eld, <‘) C‘J (|)
amelyekben az O/V arany 3 (kisebb mennyi- 0V<8 0‘?{% 0V<g
ségben a tobbi is jelen lehet), tehat a tovabbi- - 0 - 0 -0

V5.5 V54 V5.3

Kkban — kiilén ielzés nélkiil — 4 al51e , ‘
axban ulon jelzes helku a V' jeloles a 3.4bra A vanadium lehetséges 6tos

V*? szerkezetnek, mig a V> a V> részletnek  koordinacioju szerkezetei. A négyes koordinacioju
egységek szerkezete megegyezik a foszfatoknal

felel meg. abrazolttal.

A vanadium az livegekben nem csak haloképzoként, hanem kationként is szerepelhet. Mivel

0tos oxidacids allapota magas homérsékleten nem stabil (példaul hevitésre a V,0s levegén

redukalodik), szerkezetek meghatdrozésanal ezt is figyelembe kell venni [19]. A 4-es

1 s r 4 r o1 + r . r o1 r
oxidéacios szamu vanadium VO®" formaban stabil, amely a vanadium d'-es elektronallapota

miatt szines, tehat jelenléte konnyen észlelhetd az iiveg szine alapjan.

Boratok

A bor kémiajat dontéen az hatdrozza meg, hogy vegyértékhéjan csak harom elektron van,
ugyanakkor koordinacids szférdja csak négy ligandummal valik telitetté. Kiilondsen erds
kotéseket alakit ki olyan elektronban gazdag elemekkel, mint a fluor, a nitrogén és az oxigén.
Mivel a boérra kettds kotés kialakitdsa nem jellemzo, oxigénnel képzett vegylileteinek (bor-
oxidok és boratok) széles skalajan kétféle konfiguracio fordul eld: a trigonalis planaris BOs-
csoport ¢és a tetraéderes BOs-csoport. Ezek N ] N )
altalaban oligomer halo részeként fordulnak eld, (‘) l{ (|) l £ (H) l
a szabad B — O csoport ritka, négyes koordina- O/Bi*oo o/B\o o /B\o
ci6ju bor esetén pedig egyaltalan nem fordul el - B3 -
[12]. A bor lehetséges allapotait mutatja a 4. 4.4bra A bor lehetséges  koordinacios
Abra. allapotai és alkalmi jelolésiik

A bor szilardfazisu kémidjat az emlitett harom csoport altal kialakitott térhalok, lancok és
gyurtik hatarozzdk meg. Ezen tal, a boratok kémiajanak masodik alapszabalya, hogy a szom-

szédos egységek kizardlag egy oxigénen keresztiil kapcsolodhatnak, tehat nem ismert kdzos



¢len, vagy lappal kapcsolddo csoportot tartalmazéd vegyiilet. A legbonyolultabb szerkezetek
akkor jonnek létre, amikor a sik elrendezésii BO; és a tetraéderes BO4-egységek kapcsolodnak
Ossze egyetlen kozos oxigénen keresztiil. Ilyen példaul a borax (Nay[B4Os(OH)4]-8H,0), ahol

két BOs- és két BOs-csoport alkot gyliriit, utobbi ketté még egy T
oxigénhidon keresztiil is 6sszekapcsolodik (5. abra). }—0\

A térhalos kristalyos vegyiiletek ismeretében egyaltalin nem

meglepd, hogy a bordtok kiemelkedéen jo iivegképzdk (a

5.abra A bodrax szerke-
zete két BO; és két BO,
egységgel, a nyolc kristaly-
szilikatiivegekben is (Pyrex tiveg) [13]. viz nélkil [13].

kristalyos bor-trioxidot csak 1937-ben sikeriilt eldallitani az

tivegesedés miatt). Ma is széles korben alkalmaznak boratadalékot

Eppen erds térhaloképzé hajlama, valamint terminalis oxigén kialakitasara valo kis affinitasa
miatt a bor lokalis kdrnyezete altaldban tercier trigondlis planaris vagy kvaterner tetraéderes
lehet. ElObbi esetben a csoport lokalis toltése 0, mig tetraéderesen -1, tehat varhatéan az
tivegek kationtartalma is befolyasolja a kétféle borategység aranyat. Ezeket a tovabbiakban, a
foszfatokhoz hasonléan, B? illetve B* szimbolumokkal fogjuk jellni. Eléfordulhat még a

BO5™ csoport is, habar kevésbé stabil. Ez, a szokott jeloléssel, a B> csoport.

Hal6zatmodositok
A tiszta oxidokbol késziilt livegeknek szdmos hatranyos tulajdonsaga van. Ezek koziil a
foszfatiivegek esetében talan a legfontosabb, hogy a nagy elektronegativitdsu oxigénekhez
kapcsolodo kdzponti atom tdbbnyire parcidlis pozitiv toltésii, ugyanakkor az oxigének nem
elég nagy méretiiek, emiatt ezek az iivegek higroszkoposak [1]. Térhalds szerkezetiik miatt
lassan oldodnak vizben, és livegesedési hdmérsékletiik is magas.
Tulajdonséagaik javithatok, ha a térhalos szerkezetet valamilyen mas oxiddal (altalaban alkali-,
alkalifoldfém-, vagy cink-oxiddal) elbontjuk az alabbi szilard vagy olvadék fazisi reakciod
szerint [8, 9]:

P-O-P + NayO —» 2P-O + 2Na’
Ekkor az livegek nedvesség-érzékenysége csokken: a metafoszfat-iivegek nem érzékenyek a
levegd nedvességére, mig az ultrafoszfatok (ld. aldbb) mar harminc perc alatt jelentds
mennyiségll vizet kotnek meg. Ennek az az oka, hogy a kis elektronegativitasu ion bevitelével
P—-0O-P kotésrendszereket P— O - M rendszerre cseréltiink, amelyeknél az O -M kotés
gyakorlatilag ionos, tehdt a kotés elektronparja az oxigénen lokalizalodik, ezaltal a

szomszédos foszfor atomon is n6 az elektronsiirtiség.



Az ilyen iivegek vizben is gyorsabban oldodnak, mivel a térhald helyét lancok és gytirtik
veszik at, azaz kevesebb kotés hidrolizise is elégséges az oldashoz. Ugyanezzel magyarazhato
az livegesedési homérséklet novekvd alkalitartalom hatdsara tapasztalhatdo csokkenése: a
lancképzéshez sziikséges dehidratacio alacsonyabb hdémérsékleten megy végbe, mint a
haloképzésé [1].
Az Tlvegek kationtartalménak jellemzésére az oxidok formalis moltortjét hasznaljak
(x My0O-(1-x) P,Os). Masik, ezzel ekvivalens mennyiség az R =[O]/[P] atomarany. Ezek
értéke szerint a biner foszfatokat és a foszfatiivegeket a kovetkezd csoportokba lehet sorolni
[1]:
. iiveges P,0s, ahol x = 0,0, illetve R = 2,5. Ezeket Q° tetraéderek haloja alkotja.
« ultrafoszfatok, ahol 0,0 <x<0,5, illetve 2,5 <R <3,0. Q* és Q’ egységek épitik fel,
ezek aranya a pontos Osszetételtdl fligg.
« metafoszfatok, ahol x = 0,5, illetve R = 3,0. Ezek Q2 tetraéderek lancabdl allnak.
. polifoszfatok, ahol 0,5 <x < 1,0, illetve 3,0 <R < 3,5. Q* és Q' egységek épitik fel, azaz
a kationtartalommal cs6kkend hosszusagu lancokbol allnak.
. pirofoszfatok, ahol x = 1,0, illetve R =3,5. Ezek a difoszfatok. Uveges allapotban Q'
egységeken kiviil Q* és Q° is el6fordulnak benniik.
« 1,0<x<1,5 (3,5<R<4,0) allapotnak nincs kiilon neve. Az ebbe az Osszetétel-
tartoményba es6 liveg szerkezete a pirofoszfatokéhoz hasonld, de benniik egyre tobb a
Q’ egység.
. ortofoszfatok, ahol x=1,5, illetve R=4,0. Izolalt Q0 tetraéderek alkotjak, altalaban

kristalyos allapotban ismertek.

Az ilyen livegek szerkezete is leirhatd egymadssal oxigénhidon at kapcsol6dd oxoanionok
lancaként vagy haldjaként, amelyekben a halomodositd kationok az igy kialakuld tiregekben
helyezkednek el. A kation anyagi mindségének hatdsa van az tiveg oldhatosagara, iivegesedési
homérsekletére, ezaltal gyakorlati alkalmazhatosdgara. A kisméretli kationoknal ugyanis az
iiveg szerkezetét alapvetden az oxoanionhdld hatarozza meg és az igy kialakuld toltéseket
semlegesitik a Na' illetve Li" ionok, de csak lazan kotédnek, ezért ezek ionvezeték [20].
Ezzel szemben a nagyobb alkalifémek, mint a K", Rb" és Cs" nagyobb ionsugaruk miatt mar
nem férnének el az oxidhalo altal meghatarozott lyukakban, ezért ezeket mar nem lehet ugy
modellezni, mint az elébbieket, hanem mar a halo kialakitdsanal is figyelembe kell Oket

venni.



Uvegek NMR spektroszkopidja

Szilard NMR spektroszkdpia fontosabb jellemzoi

Az NMR spektroszkopia oldott és szilard anyagok szerkezetének vizsgalatara alkalmas
modszer. A kétféle halmazallapotban az alapjelenség — magneses térben a spinallapotok
kozotti energiakiilonbség mérése — azonos, a spektrumok kialakuldsdban, felvételében és
kiértékelésében azonban mar jelentds kiilonbségek vannak. Ezek a kiillonbségek nagyrészt
abbol erednek, hogy a szilard anyagokban az atomok és a molekuldk kototten helyezkednek
el, igy jol definialt szomszédsagi viszonyok vannak. A racsban a kdlcsonhatasok iranyfiiggése
nem atlagolédik ki, és a tdvolsagfiiggd effektusok (példaul a dipolaris csatolés) jelentdsége is
megnd az oldatokhoz képest. A legjelentdsebb kiilonbséget a kémiai arnyékolds és a
kvadrupol csatolas iranyfiiggése valamint a dipolaris csatolas megjelenése okozza [21].

A kémiai arnyékolast, mint a térbeli elektronfelhd magneses térre gyakorolt perturbald
hatdsat, matematikailag egy méasodrendii tenzor irja le. Ennek sajatértékeibdl képzett, a
jelalakot leird6 mennyiségek az izotrop kémiai eltolodas (vi,), az arnyékolas anizotropidja (Ad)
¢s aszimmetridja (7). Az els6 az atlagos kémiai eltolodés, az oldatban megszokott jelentéssel
bir: a mag kémiai kornyezetét irja le. Az anizotropia a jel szélességére utal, értéke altalaban
10 és 1000 ppm kozott van. Az aszimmetria alapvetden a spektrumban a jel alakjat irja le, ez
alapjan lehet kovetkeztetni a mag koriili elektronfelhd szimmetridjara (gdmbszimmetrikus
esetben értéke 1, egyébként 1-nél kisebb) [22].

Az 2-nél nagyobb spinii magoknal sajatos jelalakot okoz a kvadrupol kolcsonhatas. Ez, a
kémiai arnyékoldshoz hasonléan mésodrendii tenzorral irhatd le, amelynek spurja nulla. Ez
utobbi miatt oldatoknal csatolasként nem jelenik meg, és szilard fazisban is elég két
paraméterrel jellemezni: a Cq kvadrupol csatolasi allandoval és a kolcsonhatds aszimmetriajat
jellemzd 5q mennyiséggel.

Ez a két kolcsOnhatds mar Oonmagaban sokszorosara ndveli a jelek félértékszélességét az
oldatokhoz képest. Tovabbi kiszélesedési effektus okoznak a dipoléris csatolasok. A kotott
helyzetekbdl fakadéan ugyanis minden mag elég hosszl ideig tartozkodik ugyanazon atomok
kornyezetében. Marpedig a spinnel rendelkezd magok egymas energiaszintjeit a tavolsag
fliggvényében felhasitjak, ami itt azt jelenti, hogy a sok szomszéd hatdsara minden jel sokfelé
hasad. Ez éltaldban olyan mértékii, hogy az egyes jelek dsszefolynak és mindez csak a jelek
kiszélesedésében mutatkozik meg. Az oldat NMR-ben ez az effektus az allanddan valtozo

tavolsagok és irdnyok miatt nem jelenik meg [23].

10



A széles jelek hatranyosak egyrészt azért, mert az intenzités a jel alatti tertilettel aranyos, igy a
jel/zaj viszony kisebb, mint oldatban, masrészt a jelek nem valnak el jol egymastol. A MAS
(magic angle spinning) technikdndl a mintat nagy sebességgel forgatjak, ezaltal az anizotrop
kolcsonhatasok jelentds mértékben kiatlagolodnak. Amikor forgatds tengelye a magneses tér
iranyaval 54,7°-0s szoget zar be (,,magic angle”), akkor a kolcsonhatasok elsérendii
anizotropidja megsziinik és ennek eredményeképp a jelek a statikus spektrumnal 1ényegesen
¢lesebbek ¢és keskenyebbek lesznek. Ugyanakkor a forgatds miatt a jeltdl a frekvencianak
megfeleld tavolsdgban megjelennek az Un. forgési oldalsavok. Ezek intenzitdsa megfelel a
statikus porspektrum adott helyen mérhetd intenzitdsanak (tehat az anizotrép kiszélesedés
tartomanyan kiviil nem jelennek meg) [24].

A minta ,;magic angle” koriili forgatdsakor is megmarad a kvadrupol kdlcsonhatds mésod- és
magasabbrendli része, ennek atlagoldsara masik tengely koriil kell forgatni a mintat. Erre
tobbféle modszert dolgoztak ki (DAS — dinamic angle spinning, DOR — double rotation,
illetve VAS — variable angle spinning), ezek mindegyikéhez specidlis méréfejre van sziikség.
A masodrendli kvadrupol kolcsonhatdsok MQMAS ¢és STMAS kétdimenzios NMR
technikdkkal is elnyomhatok, az ilyen mérések azonban nagyon idéigényesek. [25]

A kvadrupol magok masik kellemetlen tulajdonsaga, hogy 7, relaxacios idejiik nagyon révid
lehet, ez pedig a jelek tovabbi kiszélesedéséhez vezet, akar olyan mértékig, hogy azok
detektalhatatlannd valnak. Szilard NMR esetén a spin-spin relaxéacios idok eleve rovidebbek,
mint oldatban, mivel a fononrezgések a spinek inkoherenssé valasat gyorsitjak [22].

A T, relaxacios 1d6vel ellentétben a 7 relaxacios id6 nem csdkken, hanem nd az oldatokban
mérthez képest. A spin-racs relaxacionak ugyanis oldatban a legfontosabb mechanizmusa,
hogy a dipolaris oldészermolekulak forgasaval keletkezd, a By-lal nem parhuzamos méagneses
tér atbillenti a spineket. Mivel szilard allapotban szabadon mozg6 dipdlok nincsenek, e helyett
a mechanizmus helyett lassabbak Iépnek szinre. A relaxacidés id6k ennek megfeleléen
jellemzdéen néhany perc nagysagrendbe esnek (oldatban kb. 0,5 s). Emiatt a mérések ideje
jelentdsen megndhet [21].

A tllzottan lassan relaxalé anyagok relaxacids ideje paramdgneses relaxacidogyorsitokkal
csokkenthetd. Ezek olyan, tobbnyire d-mezdbeli fémek vegyiiletei, amelyek parositatlan
elektront tartalmaznak d-palyaikon, tipikusan Cr(IIl) és Mn(IV)-vegyiiletek. Ezek mind a 77,
mind a 7, relaxdcios idot csokkentik, tehat a rovidebb mérés ara a jelek kismértékii

kiszélesedése.
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NMR spektroszkdpia lehetbségei livegekben

Az iivegek szerkezetének meghatarozasanal az NMR spektroszkdpia meglehetdsen hatékony
modszernek bizonyult a diffrakcios mérések mellett (pordiffrakcio, fényszorodas). Mar az
egydimenzidés spektrumokbol is pontos informaciok nyerhetdk az egyes csoportok
konnektivitasarol [2].

Fontos informaciok nyerhetSk az iivegek szerkezetérdl 7O NMR spektroszkopiaval, mivel az
oxigéntdl egy kotésre 1évd csoportok kiilonbozdségére vagyunk kivancsiak. Példaul biner
foszfatiivegekben kétféle oxigént kiilonboztethetiink meg: hid helyzetlt (két kapcsolodo
foszforatommal) ¢s termindlis helyzetiit (egy kapcsolédd foszforral és egy kozeli Na-
atommal). Terner rendszerek, mint példaul borofoszfatok esetén mar legalabb haromféle hid
(P-O-P, B-O-P ¢és B-O-B) ¢és két termindlis helyzeti (B—O ¢és P—0O) oxigén
fordulhat eld, és esetenként még a kiillonbozd foszfat- vagy boratcsoportok kozott is
kiilonbséget lehet tenni. Ilyen méréseket mind foszfat, mind borofoszfat iivegek esetében
végeztek is [26, 27] de ezekhez '"O-ben dusitott mintara van sziikség, mivel az NMR-aktiv
mag természetes gyakorisadga alacsony.

A haloképz6 elemek NMR-e sokkal elterjedtebben hasznalhatd iivegek szerkezetének
meghatarozasara. Ez elsdsorban abbol adodik, hogy a kiilonb6zo koordinacids szamu
egységek a viszonylag széles jelek ellenére is jol elkiilonithetok. Ezen tal a kdzponti atom
oxigénjeinek mindségétdl (tehat hid vagy termindlis helyzetétdl) is jelentdsen fligghet az adott
atom arnyékoltsaga, és igy kémiai eltolodasa. Példaul a foszfatiivegek esetében a Q-foszfatok
eltolodasa +12 — +14, a Q' -5 —+5, a Q* -32 — -15, mig a Q’ csoportoké -55 és -35 ppm kozott
van [2].

Ezek az értékek biner foszfatiivegekre értenddk tetszdleges kationnal, mas halomoddositok
esetében az értékek csak iranyadok. A kiilonb6zd tavolsagra 1évd csoportok az adott csoport
jelére kiilonboz6 mértékben hathatnak: a kémiai eltolodast alapvetéen a koordindcids szam
hatarozza meg (adott oxidacios szam esetén). Példaul ''B NMR-ben a BOy4 csoportok jelei -5
¢és -2 ppm kozott, mig a BO; csoportok jelei +4 €s +10 ppm kozott jelentkeznek, a kapcsolddo
csoportoktol fiiggetleniil [28]. A kovetkezd szint, a kdzvetleniil kapcsolodd csoportok szama,
amelyek a koordinacids szam alapjan kialakul6 eltolodast még képesek modositani. Ezt jol
mutatjak a kiilonb6zé helyzetli foszfatok imént emlitett jellemzd eltolodasértékei. Ezzel
koriilbeliil azonos, vagy valamivel kisebb valtozast okoz a hid helyzetli oxigénekhez
kapcsolodo csoport anyagi mindsége, amint azt a késdbbiekben latni fogjuk. Az ezekhez

kapcsolado, ,,masodik”, csoportok mar csak a jel finom valtozasat (csiszasat) okozzak, mig
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az ennél is tavolabbi csoportok hatdsa mar csak nehezen észlelhetd, tobbnyire csak a jelek
kiszélesedésében mutatkozik meg [2].

Az livegek NMR spektroszkopias szerkezetvizsgalatanak tobbféle lehetséges irdnya van: lehet
egy- ¢s (pszeudo) kétdimenzios méréseket végezni vagy szisztematikus vizsgalatot folytatni
egydimenzios spektrumok felvételével. EIobbiek a pontosabb asszignacion tul a csoportok és
atomok egymadshoz viszonyitott helyzetérdl, konforméciojardl is felvilagositast nyujthatnak.
Példaul valtozo kontaktidejii Na—>'P CP-MAS kisérlettel vizsgaltak borofoszfatiivegekben
a Na — O — P szomszédsagot [29], valamint kétkotéses J-csatoldson illetve dipolaris csatolason
alapul6 REDOR, RFDR ¢s DQ-MAS mérésekkel foszfor és vanadium vagy bor relativ
tavolsagat hataroztak meg [30-32]. Ez utobbi méréseknél a pulzusprogramot a MAS forgatasi
sebességgel kell szinkronizalni, ezért kellden nagy teljesitményli gerjesztd tekercsre van
sziikség.

Ezek hianyaban mi az els6 modszert valasztottuk, azaz livegsorozatokat készitettiink és az
Osszetétel és a spektrumok valtozasanak parhuzamba allitasaval asszignaltuk a cstucsokat és
ebbdl vontuk le a szerkezetre vonatkoz6 kovetkeztetéseket. Ennek, a kisebb miiszerigény
mellett az az elénye a kétdimenzidés technikaval szemben, hogy a teljes sorozat
tanulmanyozasaval a szerkezet meghatarozasan tul tovabbi, a tendencidbdl fakado
kovetkeztetések is levonhatok. A kozeljovoben MQMAS kisérletek és 7 relaxacids ido

mérések elvégzését is tervezziik, a szerkezet pontosabb megismerése érdekében.
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Kisérleti rész

Az alabbi livegsorozatokat készitettiik el:
« P-sorozat: a foszfatiivegek tanulmanyozéasara — referencianak — Na/P = 1,0, Na/P <1 és
Na/P > 1 6sszetételnek megfeleld livegek
« B-sorozat: borofoszfat-livegek, amelyekben a bortartalom 5 — 95% kozott valtozik
« V-sorozat: vanadofoszfat-iivegek, amelyeknél a vanadiumtartalom 5 — 95% kozott van
« VBs ¢és VBsp-sorozatok: ezek olyan borovanadofoszfat-iivegek, amelyeknél a

vanadiumtartalom 5, illetve 50%, a bértartalom pedig a maradék 5 — 100 szazaléka.

Az ardnyok molszazalékban értenddk és a
haloképzokre vonatkoznak (azaz a natrium és az
oxigén nem szamit bele). A VB sorozatban a
borra illetve foszforra vonatkozo aranyok a
B + P mennyiségre vonatkoztatva értenddk, és
nem az Osszes haloképzore. Az Osszetételre a
tovabbiakban is ennek megfeleléen fogunk

utalni. A P-sorozat kivételével a Na és az 0sszes

\

haloképzd ardnya 1£0,01, tehat alapveten 6.4bra Az clkészitett iivegek Osszetétele a

, ., . PVB-sikon. A natrium mennyisége minden
metafoszfatok. Az elkeszitett tvegekben a  jyeopen megegyezik a  haloképzok  Gsszes

haloképzOk aranyat a 6. abran lathaté diagram mennyiségével.

szemlélteti.
Az igy kapott livegekben permanganometrids titralassal meghatdroztuk a vanadium spontan
redukcidjanak mértékét. Az iivegek szerkezetét *'P, ''B, Na és °'V NMR spektrumuk

alapjan hataroztuk meg. A pontosabb kép érdekében felvettilk Raman-spektrumukat is.

Preparativ munkak

Az livegeket eldallitasara NaH,PO4 12H,0, Na,COs, B,O3, NH4VOs illetve az ultrafoszfatok
esetében (NH4);HPOj4-t hasznaltunk (mindegyik Reanal, pro anal.). A kiindulési kristalyos
anyagokat elporitottuk, majd porcelantégelyben hevitettiik. A CO,, H,O és NHj eltavolitasara
a kemence homérsékletét eldszor 300°C-on tartottuk 100 percig, majd 600°C-on ujabb 100
percig és csak ezutan melegitettiik fel az olvadashoz sziikséges 900°C-ra. A kellé keveredés
biztositdsdra az olvadékot ezen a hdmérsékleten tartottuk 1-2 6rdn at. Ezutdn a viszkozus
olvadékokat két acéllap kozott kvencseltiik, Osszetortik, majd ledardltuk. A tovabbi

vizsgalatokhoz achadtmozsarban a mintak egy részét elporitottuk [33].
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Az eddig leirtaktol csak a magas bortartalmt iivegeknél kellett eltérni, mivel ezeknél az
olvadék viszkozitasa til nagy volt 900°C-on és nem lehetett kidnteni a tégelybdl, ezért tovabb
melegitettiik kb. 1100°C-ig.

Az iivegek pontos Osszetétele az 1. tablazatban lathato.

P-sorozat V-sorozat B-sorozat

jele | x(Na) x(P) jele | x(Na) x(P) x(V) jele | x(Na) x(P) x(B)

P1 0,5000| 0,5000 \4! 0,5005| 0,4731| 0,0263 Bl 0,4973| 0,4735| 0,0292
P2 0,4408 | 0,5592 V2 0,5046 | 0,4548 | 0,0448 B2 0,4982 | 0,4540| 0,0479
P3 0,5849| 0,4151 V3 0,5003 | 0,3988| 0,0970 B3 0,5006| 0,3983| 0,1011
V4 0,5042 | 0,3539| 0,1462 B4 0,4971| 0,3503| 0,1526
V5 0,4999| 0,3022| 0,1993 BS 0,5005| 0,2995| 0,2000
Vo6 0,4985| 0,2537| 0,2417 B6 0,5010| 0,2503| 0,2487
V7 0,4988 | 0,2046| 0,2965 B7 0,4989| 0,1974| 0,3037
V8 0,5115| 0,1468| 0,3418 B8 0,4986| 0,1494| 0,3519
V9 0,5019| 0,0969| 0,4012 B9 0,5013| 0,1009| 0,3978
V10 0,5068 | 0,0501| 0,4431 B10 0,5003 | 0,0502| 0,4495
V11 0,5026 | 0,0246| 0,4728 Bl11 0,5005| 0,0251| 0,4744

VB;s-sorozat VBsy-sorozat
jele x(Na) x(P) x(B) x(V) jele x(Na) x(P) x(B) x(V)
VB;sl 0,4993 | 0,4500| 0,0259| 0,0248 VBsl 0,5020| 0,2365| 0,0122| 0,2493
VB;2 0,5011| 0,4258| 0,0473| 0,0257 VBso2 0,4978 | 0,2249| 0,0276| 0,2497
VBs3 0,5015| 0,3761| 0,0983| 0,0240 VB53 0,5019| 0,1996| 0,0490| 0,2494
VB4 0,5001 | 0,3326| 0,1428| 0,0245 VB;se4 0,4990| 0,1746| 0,0769| 0,2495
VB;s5 0,4983| 0,2844| 0,1923| 0,0250 VBso5 0,4985| 0,1493| 0,1019| 0,2503
VB;6 0,5020 | 0,2366| 0,2367| 0,0248 VB;506 0,5004 | 0,1255| 0,1248 | 0,2493
VBs7 0,4996 | 0,1904| 0,2843| 0,0257 VBso7 0,5001] 0,0999| 0,1503| 0,2497
VB;8 0,5014| 0,1426| 0,3312| 0,0249 VB5,8 0,4980| 0,0751| 0,1770| 0,2499
VB;9 0,4999 | 0,0951| 0,3800| 0,0251 VB509 0,4990| 0,0498 | 0,2008 | 0,2504
VBs10 | 0,4997| 0,0478| 0,4275| 0,0250 VB;510 0,5024 | 0,0253| 0,2224| 0,2499
VB;sl1 0,5001| 0,0237| 0,4514| 0,0248 VBsol1 0,4998 | 0,0128 | 0,2390| 0,2484
VBs12 0,4995| 0,0000| 0,4751| 0,0254 VBs012 0,4994 | 0,0000| 0,2496| 0,2510

1. tablazat Az elkészitett iivegek Osszetétele (a szamitasbol kimaradtak az
oxigének)

Titralas
A vanddium redukciojanak mértékét permanganometrias titralassal hatidroztuk meg. Az

tivegek ismert (0,2 - 0,4 g) tomegl részletét 20%-os kénsav-oldatban feloldottuk és 0,02M
KMnOy-oldattal titraltuk [19].

NMR és Raman spektroszkdpia

A szilard NMR méréseket Bruker DRX500-as késziiléken, BL-4 tipusu 4 mm rotoratmérdji
MAS méréfejjel, 11,744 T téren végeztik. A *'P mag spinje '/», rezonanciafrekvenciaja
202,404 MHz, kiils6 referencia 85%-0s H3POs-oldat. A g mag spinje 3/2,
rezonanciafrekvencidja 160,460 MHz, masodlagos kiils¢ referenciaként szilard NaB(CgHs)a-t

-9,2 ppm a BF3-Et,0-hoz képest [34]) hasznaltunk. A 2Na mag rezonanciafrekvencidja
pp p g 1
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132,293 MHz, spinje “/», a referencia 0,IM NaCl-oldat. Az °'V mag rezonanciafrekvenciaja
131,464 MHz, spinje 7/2, a masodlagos standard szilard NH4VO; (VOCIs-hoz képest
-570 ppm [35, 36]) volt. A MAS forgatasi frekvencia 8, illetve 10 kHz, az >'V spektrumok
esetében 12 kHz volt. A mérések soran nagy teljesitményti (300 W), 3 ps-os pulzusokat
alkalmaztunk. A relaxécids sziinetek hossza két pulzus kézott 5 s volt.

A "B NMR spektrumoknal a szilard méréfej bor-nitrid-tartalma -50 és 50 ppm kozott
szamottevd alapvonalhibat okozott, amelyet vakminta (85%-0s H3PO4) mérése soran kapott
alapvonaltorzulas kivonéasaval korrigdltunk.

A kapott spektrumok fontosabb paramétereit (v, 40, n, Cq, ng ¢és a félértékszélesség) a
vanadium kivételével gorbeillesztéssel hataroztuk meg: a P és a Na esetén a teljes spektrumra
illesztettiink (utobbinal a kvadrupol csatolast elhanyagoltuk), a bor-NMR-nél csak a centralis
jelre (igy 40 és n értéket nem kaptunk). A BOs-jelek kivételével mindegyik leirhaté a
legegyszeriibb, tehat masodrendli kvadrupol csatoldst nem tartalmazé modellel (annak
ellenére, hogy a Na */», a B */, spintl). A spektrumszimulaciokat és gorbeillesztéseket a Bruker
BioSpin GmbH TopSpin 1.4 programjanak Solid Lineshape Analysis moduljaval végeztiik.

A Raman spektrumokat Bruker IFS 55FRA 106/S késziiléken vettik fel szilard
halmazallapotban. A gerjesztd Nd-YAG lézer frekvencija 9636 cm™.
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Eredmények

A spektrumok szerkezetének leirdsara az egyes csoportok jelolésére a korabban bemutatott
szimbolumokat fogjuk hasznalni. Amennyiben nem megallapithatd a kozponti atom hid
helyzetli oxigénjeinek szama (vagy koordinacids szama), akkor a felsd¢ indexet elhagyjuk
(példaul ha egy csoport B* vagy B’ is lehet, a kozds jeldlés B).

Mivel spektrumokat az is befolyasolja, hogy az egyes oxigénhidak milyen csoporthoz
kapcsolodnak, ezeket a csoport jele utan soroljuk fel. Példaul a P’BP egység egy olyan P’
foszfatot jelol, amelyhez egy borat és egy masik foszfat kapcsolddik, pontosabbat egyikrol
sem tudunk. T6bb azonos egység esetén az 0sszegképleteknél szokasos modon, alsé indexben
jeldljiik a csoportok szamat (pl. P?P»).

Ha a kapcsolodo egységet nem lehet megallapitani, akkor nem irunk helyette semmit. Példaul
a B’V olyan boratot jelol, amelynek harom oxigénjébdl egyhez (ismeretlen koordinacios

szamu) vanadat kapcsolodik, a masik kett6hoz pedig nem meghatarozhat6, hogy mi.

A vanadat redukcidja

A vizsgdlt livegek koziil a P és B sorozat tagjai mind szintelenek (kivéve a B9-es, ami fehér,
tehat nem homogén iiveg. Ezzel a mintaval a tovabbiakban nem foglalkozunk.), a vanadiumot
tartalmazok szinesek: a V sorozatban V1 zold, majd fokozatosan sotétednek végiil V9-t6l
(80% NaVO;) kezdve barnak. Ezt a szint nyilvanvaldan a vanadiumnak tulajdonithatjuk [37].
Az 6t6s oxidacios allapotti vanddium oldatban szintelen, szilard allapotban a racs miatt szines
is lehet (példaul a V,0s narancssarga). Uveges allapotban, mivel tdbbnyire kovalens
kotésekkel irhato le a rendszer, a d° allapotu vanadiumnak szintén szintelennek kell lennie.
Ezek szerint a kapott szint nem ez, hanem a magas hdmérsékleten redukcidval keletkezd
négyes oxidacidés szamu vanddium okozza. Ez mar oldatban is szines, vizes kdzegben

sargasbarna illetve kék lehet (a pH-tdl fiiggden).

0,08
0,20 1 . .
. 006 "" .
5 0151 . N
WE e ° L] - .
© 010 = 0,044
— >
S ® — N
= 0051 0,02 .
L ] ) [ ]
0,00 ‘ ‘ ‘ — 0,00 . ; . e
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
VI(V+P) V/(V+P)

7.4bra A vanadatredukci6 aranya (balra) és a vanadilkoncentracidé (jobbra) a V-sorozatban a
vanadiumkoncentracio fliggvényében
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Ugyanakkor a VBs ¢és a VBsy sorozatban az livegek szine a ndvekvd boértartalommal egyre
vilagosodik. A VBsg sorozat tagjai kb. 50% bortartalomig barnasfeketék, majd fokozatosan
barnaba vildgosodnak, a VBspl12-es iiveg mar vords. Ugyanez a folyamat a VBs sorozatban
sokkal latvanyosabb: sarga, sotét-, majd vilagoszold sziniiek a novekvo bortartalommal, mig
végiil a 95 és a 100% bort tartalmazé iivegek gyakorlatilag szintelenek. Ez a jelenség nem
magyarazhatd a vanadium-koncentracid valtozasaval, hiszen azt végig konstans értéken
tartottuk. EttS] fiiggetleniil a szin eltiinése a VO eltiinését, tehat a vanadium redukcidjanak

visszaszorulasat jelzi.

.y < s1r P . ., 4+
A permanganometrids titrdlds eredményei alapjan a V' /V 0,06
1v
arany az egyes tivegekben a vanadium koncentracidjanak ot 7
5 7A v
novekedésével csokken (7. dbra). A redukalt vanadat aranya S 1.7
. .. r . 14 4 14 4 01027 A
minden iivegben 7% alatt van. A négyes oxidacids szamu ] A II I,
T .y ; T - X Xy
vanadium mennyisége 40 és 50%-o0s vanadiumtartalom kozott O 02 04 06 08 10
BI(B+P)
maximalis, 0,2 mol/g. A borovanadofoszfat livegekben a g spra A vanaditredukcio

mértéke a VBs (V) és a VBs,
(A) sorozatban a boratkon-
centracio fiiggvényében

bortartalommal a vanadium redukcidja latvanyosan csokken
mind 5, mind 50%-0s vanadiumtartalomnal (8. dbra). Magas

bortartalom esetén a két sorozatban a redox-arany nagyjabol azonos.

23Na MAS-NMR

A vizsgalt foszfatiivegek Na-  **NaNMR 2Na NMR

spektrumai egyetlen széles jelet
NaVO3

95%
90%

tartalmaznak. Ennek eltolodasa NaBO,

-8 és -18 ppm kozé esik. A jel 95%

sz€lessége 50 ppm koriili, # a
kis anizotropia (CSA) miatt
nem hatarozhat6 meg. A
kvadrupol csatolds hatdsa nem
latszik, ami alapjan szimmetri-

kus arnyékolés tételezhetd fel.

>
N

90%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

5%

0%

80%
70%
60%
40%
30%
20%
10%

5%

0%

id

8/ppm 0 20 -40 8/ppm 0 20  -40
A B sorozat spektrumain a 9.4bra A B sorozat BNa 10.4bra A V sorozat *Na
NMR spektrumai. NMR spektrumai.

borat moltortjének novekedésé

vel a kémiai eltolédas enyhén nd, tehat a Na' ionok arnyékoltsaga csokken (9. 4bra).

A V sorozat spektrumainal (10. abra) pont ellentétes effektus figyelhetdé meg, mint a

borofoszfatoknal: a vanddiumtartalom novekedésével a natrium kémiai eltolédasa csokken. A
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fekete livegek (90% feletti vanadattartalom) spektrumaban tovabbi jelek jelennek meg, ezek

utalhatnak inhomogenitasra.
A VB sorozatok spektrumain
(11., 12. abra) az torténik, ami az
Na802

elobbiek alapjan varhat6. Mivel
100%

90%
60% tozatlan, a boré nd, a jelek elto-
50%
20%

5% ben, mint a tiszta borofoszfat-
0%

a vanaddium koncentracioja val-

i

lodéasa n6, habar kisebb mérték-

N
W
Z
Q
Z
<
X

N3802

100%
80%
60%
50%
30%
5%
0%

slppm 0 20  -40 A VBs-sorozatban

iivegeknél.

d/ppm 0 20 -40

11.dbra_ A VBs sorozat néhny jelek eltoloddsa nagyobb, mint a -2 abra A VBso sorozat néhany

tagjanak Na NMR spektruma.
VBs¢-sorozatban.

>\ MAS-NMR

Az iivegek °'V NMR-spektrumaban nagyon széles jeleket kaptunk,
amelyeknél nincsen alapvonalelvalas (még 28 kHz-es forgatasnal
sem [19]). Ezen tll a jelek anizotropidja olyan nagy, hogy az analdg-
digital konverter mérési tartomanyaba (80 kHz) nem fért be a teljes
tartomany. Ezek a koriilmények a paraméterillesztést is lehetetlenné
teszik, csak kvalitativ értelmezésre van lehetdség.

A spektrumokban alapvetden kétféle jel figyelheté meg: alacsony
vanadiumtartalomnal egy széles, kis intenzitasu jel kb. -580 ppm-
nél, valamint a magasabb vanddiumtartalmu iivegeknél megjelenik
egy valamivel keskenyebb ¢és intenzivebb jel -600 és -570 ppm
kozott [38]. A szélesebb, -580 ppm-es jel a VOs csoporthoz
rendelhetd (habar a V,0s jele -629 ppm-nél jelenik meg). A keskeny
NH4VO; jeléhez van kozel (magas

jel az -570 ppm-es

vanadiumtartalomnal), tehat ez a tetraéderes csoportok jele.

tagjanak *Na NMR spektruma.

5V NMR NaVo
3

v 95%
90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

V 5%

AR

-550 -600 &/ppm
13. 4bra Vanadofosz-
fat iivegek 'V NMR
spektruma.

A hid helyzetli oxigénekhez kapcsolodd csoportok észlelheté moédon nem befolyasoljak a

kémiai eltolodést, csak a jel cstuszdsat okozzék, tehat ezekbdl a spektrumokbdl csak a

vanadium koordinacids szamara lehet kovetkeztetni.
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-550 -600 &ppm
14. dbra 5% vanadium

A V sorozat esetében (13. abra) a V* jelei kb. 20-30%-o0s
vanadiumtartalom kornyékén jelennek meg, és 90%-os
vanadiumtartalomnal mar gyakorlatilag uraljak a spektrumot.
A Vll-es minta (95% NaVOs;) spektrumaban a nagy
intenzitasu jel 0t6s koordindcioju vanadiumra utal, az iiveg
gyanithatéan nem homogén (figyelembe véve, hogy a **Na-
spektrumbdl is erre kdvetkeztethetiink).

A VBs sorozat spektrumaiban (14. abra) a V* jelek sokkal
¢lesebbek, gyakorlatilag elhanyagolhato mellettik a V°
csoportok jele 70%-os bortartalom felett. Ezek a spektrumok az

intenziv V* jeleknek megfeleléen lettek fazisolva, ezért az

tartalmu borovanadofoszfat

iivegek *'V NMR spektruma. eltolodasértékiik mas, mint a V-sorozatban.

50%-o0s vanadiumtartalomnal (15. abra) a V* és a V° csoportok
jelei kozotti valtas nem varhatd, mivel mar a bért nem tartalmazo
mintiban is csak 4-es koordinaci6ju vanadium volt. A V*
csoportok jelének eltolodasa 40%-o0s bortartalomig allando, majd
e felett novekszik. A jelek nagyon szélesek, ami a magas 4-es
oxidacios szaml vanadium-tartalomnak tulajdonithato (ezek az
tivegek mind sotétek).

A négyes oxidacids szamu vanadium jele a spektrumokban nem
jelenik meg, mivel a V*" paraméagneses, tehat gyors relaxacioja
miatt még ezeknél is tobbszor szélesebb jelet adna, ami elveszik
az alapvonalban. A csucsok ilyen nagymértékli kiszélesedése

viszont valésziniileg ezek jelenlétének kdszonhetd.

118 MAS-NMR

5V NMR
V4

NaBO,
100%
95%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
5%
0%

-550 -600 d/ppm

15. dbra 50%

vanadium

tartalmi  borovanadofosz-
fat-ivegek  °'V. NMR

spektruma.

A "B NMR spektrumokban (16, 18 és 19. abra) a vanadiumnal sokkal keskenyebb jeleket

kaptunk. A -5 és -2 ppm kozotti, keskeny, nagy anizotropiaja jel a BY, a +4 és +11 ppm

kozotti, gyakorlatilag forgasi oldalsav-mentes jelek pedig a B’ csoportokhoz rendelheték

[39,40]. Ez utobbi esetben viszonylag nagy kvadrupol csatolas figyelheté meg, ami

megerdsiti azt a feltételezést, hogy ezen jelek a kevésbé szimmetrikus BO; csoporthoz

tartoznak [27].
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4
B NMR B4BPs

B2+B3

)

NaBO,

95%
90%

70%

60%

A

N

A BOs-csoport rezonanciajele kétféle eltolodassal fordul eld:
alacsony bortartalomnal -5 ppm, mig magas bortartalomnal
-2 ppm koriil. Az Osszetételek alapjan megéllapithato, hogy
elébbi a B*Py4, utdbbi pedig a B*BP; csoporthoz tartozik [27].
A kettd kozotti valtas a B, VB5 és VBsg sorozatoknal mas
bor-aranynal torténik (30, 30 illetve 70%-os B/(B+P)
aranynal, de a bortartalom az Osszes haloképzOhoz képest

30% koriil van).

B*P,
50%
SR 40%
30%
Lzo% U\ R
9 10 0 &/ppm 10 0 &/ppm
J 10% 0 o
NN R 5% 17.abra A spektrumillesztés egy példdja (B10). (a) az illesztett
00 8/ppm spektrum (fekete) és az egyes jelek: a zoldek a kétféle BOs-hoz, a piros
16.4bra A borofoszfit iivegek ° B'-csoporthoz tartozik. (b) a mért (fekete) és a szamitott (piros)
''B NMR spektruma. spektrum.

A B’-jelekrél a boroszilikatok és az alacsony Na-tartalmu
borofoszfatok esetében megallapitottak, hogy két kiilon jelre
bonthatok, amelyek szimmetriaparamétere egymastol eltérd
[41]. Ezek a jelek, atfedésiik miatt, csak gorbeillesztéssel
kiilonithetdk el. Ezt elvégezve, a kétféle eltolodas 14 ¢és 16,
illetve 9 és 11 ppm kozé adodik. Az elsdé jel szimmetria-
paramétere 0,2-nél kisebb, a masodiké 0,8-nél nagyobb. Az
illeszkedés egy példaja lathatd az 17. dbran.

A szimmetria alapjan a 15 ppm kortili jel a harom hid helyzeta
oxigént tartalmazo (B*), mig a 10 ppm kériili a két hid és egy
terminalis oxigént tartalmazo (B?) sikharomszdges csoporthoz
rendelhetd [27]. Ezt a feltételezést erdsiti az is, hogy az liveges
B,0Os spektruméban csak az eldbbi jelentkezik. Mint mar az
elézoekben sz6 volt rola, a B — O terminalis kotés nem tul

kedvezd, ezért csak a kevés foszfort tartalmazo iivegekben

"B NMR

B4BP;

ﬁ NaBO,
f 100%
f 95%
’/\ 90%
| 80%
f \ 70%
,f 60%
B4P
e ’\ 4 50%
] ) 40%
30%
20%
- 10%
5%
TTTTTTTTTITTTTITTTT
10 0 d/ppm
18.4bra A  VBs  sorozat

"B NMR spektrumai.

fordul eld. Ennek megfeleléen a 10 ppm koriili jel intenzitdsa a foszfortartalom

novekedésével csokken.
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"BNMR o, A VBs sorozatban (18. abra) a B? csoport jele VBs5 mintdban
megjelenik, majd a 6-0s, a 7-es és a 8-as mintabdl (50 —70%
. ’ﬁ/ NaBO,) hianyzik és csak a 9-esnél jelenik meg ujra. Ennek
NaBO,  okaira a szerkezet részletes értelmezésekor tériink vissza.
J 100% A harom spektrumsorozat kozotti tovabbi kiilonbség, hogy a B*-
22: jelek a VBso sorozatban szélesebbek a magas V* _tartalom
?8://: miatt. Emiatt, valamint az alacsony bortartalom miatt a sorozat
elsé néhany spektruma nagyon zajos. Ezen kiviil, a B* csoport

(7T,

60%

J 500,  jelének intenzitdsa a B? és B® egyiittes intenzitisdhoz képest a
J 40%  VBso sorozatban nagyobb, a B sorozatban kisebb, tehat
J 30%  gyakorlatilag a vanadiumtartalom novelésével a B* csoportok

20%

A~ 10%
5%

.-

>

szama nott.

|

10 0 d/ppm

19.4bra A VBs, so-rozat
''B NMR spektrumai.

31p MAS-NMR

A *'P NMR spektrumokban a foszfor j6 polarizdlhatosaga miatt az dsszes tobbinél jelentsebb

kiilonbségek jelentkeznek a kémiai eltolodasokban az eltérd osszetételi iivegeknél [42].

A P-sorozat spektrumaibol (20. dbra) megallapithaté, hogy a P*Ps csoport jele -34 és -33 ppm
koz6tt, a PP, csoporté -19 és -20 ppm kozott van, a P'P csoporté pedig 0 és 2 ppm kozott
van. Ezek az adatok megegyeznek az irodalombol ~ °'PNMR

ismerttel [2]. Mindharom jel anizotropiaja kb.
130 ppm, 5 értéke viszont a csoportok kiillonbozd
szimmetriaja miatt lényegesen kiilonbozé: a P!
csoporté 0, mig a P? és P* csoportoké 0,4 koriili.

A P3 iiveg spektrumédban a harmadik, -10 ppm

kornyé€ki jel feltételezhetden az liveg nedvesedésére B — BE———
. | 50 0 -50 d/ppm
utal. Ennek megfeleléen a minta 'H spektrumaban 55 apra  Biner foszfatiivegek *'P NMR

spektruma. A natriumtartalom felfele
haladva n6. A *-gal jelolt csucsok forgasi

kaptunk. oldalsavok.

kevés vizre utald keskeny, kis intenzitasu jelet
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A B-sorozat spektrumainak (21. abra) értelmezése csak a ''B NMR-spektrumok ismeretében
lehetséges. A kémiai eltolodasok alapjan a kovetkezd jelcsoportokat tudjuk megkiilonboz-
tetni:
1. -19 ppm koérnyékén a kis B-tartalmi mintdknal egy  “'PNMR
csokkend intenzitasu jel.
2. -13 és -1,5ppm kozotti jelek. Ez a teljes sorozaton
végigvonul és folyamatosan nd az eltolodasa. Azt sem
lehet kizarni, hogy ezek tobbféle jelbdl allnak, amelyek

eltolodaskiilonbsége olyan kicsi, hogy nem lehet Oket

egymastol elvalasztani.

3. +1,2-+1,7 ppm kozott jelentkezd jelek alacsony bor-
tartalomnal, kis intenzitassal.

4. +1 és +6 ppm kozotti jelek kdzepes bortartalomnal. Ezek

eltolodasa €s intenzitdsa is latvanyosan nd a boértartalom

novekedésével. Ugyanakkor félértékszélességiik latva-

~ LML L I
nyosan csokken. 00 o a/pm

5. végil a 15 ppm kornyéki jelek magas bortartalomnal. 21.abra A borofoszfat
iivegek *'P NMR spektruma

Ezek eltolodasa gyakorlatilag azonos, minden Osszetétel-  az azonositott csiucsok meg-
261 14.7 pprm. jelslésével.
Az Osszetételek, valamint a P-sorozat spektruménak ismeretében egyértelmii, hogy az 1. jel a
P?P,-csoporthoz tartozik. Alacsony boértartalomnal ezen kiviil csak P'P és P’BP csoportok
képzelhetok el (esetleg még P'B, de nem valdszinil). Ennek megfeleléen a 3. jel a P'P, a 2.
pedig a P’BP-csoportnak felelnek meg. A bor koordinaciés szama a foszfortartalom
csokkenésével folyamatosan valtozik, ez okozhatja az utébbi jel eltolodasanak ndvekedését.
A maradék két jel P'B vagy P’B, csoportokhoz tartozhat, mivel a bortartalom novekedésével
az ilyen tipust csoportok mennyisége nd. A 2. jel példdjan lathattuk, hogy a boér koordinacios
szamanak valtozasa a foszforspektrumban a kémiai eltoloédas ,,cstiszasaban™ jelentkezik, és
semmiképpen nem okoz 10 ppm kiilonbséget. Ennek kovetkeztében a két jel nem a bor,
hanem a foszfor oxigénhidjainak szamaban kiilonbozik: az 5 ppm kériili a P’B,, mig a 14 ppm
koriili a P'B.
A V-sorozatban (22. abra) a jelek félértékszélessége nagyobb, mint a B- illetve P-sorozatban,
ami a paramagneses V'' relaxaciogyorsitd hatasanak tudhaté be. Ennek ellenére a jelek még

mindig jol elkiiloniilnek.
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Az alabbi jelsorozatokat kiillonbdztethetjiik meg:
1. -19 ppm kornyékén alacsony vanddiumtartalomndl jelentkezd, csokkend intenzitast
jel, amely ismét a P*P, csoporthoz tartozik.

2. 40,5 és +1,5ppm kozott kis, enyhén novekvé ~— *'PNMR

intenzitasu jel alacsony vanadiumtartalomnal, amely a ““ P
B-sorozathoz hasonldan a P'P csoporthoz rendelhetd. f‘ NaVO,
Ennek csuszasa a V*' jelenlétével magyarazhaté (mint ZZ:Z
»hagy méreti kation”, megvaltoztatjia a kémiai 80%
eltolodast). k 70%
3. -2 ¢és -7 ppm kozotti, novekvo intenzitasu jel kb. 50%- P2PV :s:
ig, novekvd vanadiumtartalommal parhuzamosan 40%
novekvo kémiai eltolodassal. P2 30%
4. 40% vanadiumtartalomtdl jelentkez6, novekvd inten- 20%
zitasu jelsorozat +7 és +4 ppm kozott, a vanaddium- P1P 10%
tartalom névekedése mellett csdkkend eltolodassal. g:f
5. 80%-o0s vanadiumtartalomtél +1,4 ppm korili jel, P NP S AR O

amelynek intenzitdsa nem til nagy, inkabb az el6z6 jel ~ 22.8bra A vanadofoszfatiive-
gek *'P NMR spektruma.
vallaként jelenik meg.
A 3. jel, a B-sorozathoz hasonléan, ismét az egyszer szubsztitualt P* csoporthoz rendelhet az
iivegek osszetétele alapjan. A jel csuszasa itt inkabb nem a V° — V* atalakulasnak, hanem a
V"' koncentracié novekedésének illetve a masodik kapcsolodé atom  valtozasanak
tulajdonithato.
A 4. jel, az 6sszetételek alapjan (kb. 40%-o0s V-tartalomnal jelenik meg, 60%-t61 gyakorlatilag
egyetlen jel és végig megmarad) a P>V, csoporthoz rendelhetd. Ennek cstiszdsa mar a V° — V*
atalakuldsnak tulajdonithato.
Az 5. jel vélhetden a mintdk inhomogenitisa miatt jelenik meg. A *Na spektrumokban is
ezeknél a mintaknal jelentek meg a f6 jel mellett kisebb jelek és az °'V spektrumban is a 11-
es mintanal volt a tendenciatél eliitd, V° csoporthoz rendelhetd jel.
A VBs sorozat spektrumain (23. ébra) alapvetden a B-sorozathoz hasonlé jelekre lehet
szamitani, mivel a vanadium koncentracioja meglehetdsen kicsi. Semmi esetre sem varhato
P?V, csoport jele, mivel ennek a kialakulasi valosziniisége nagyon csekély. A magas bor-
tartalml iivegek spektruma a varakozasoknak megfelelden gyakorlatilag megegyezik a

vanadiumot nem tartalmazé B-sorozat hasonl6 bortartalmt spektrumaival, azaz itt is megjele-
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nik a 14 és 15ppm kozotti P'B és az 5 ppm koriili P°B,
jelsorozat. Jelentds kiilonbség azonban, hogy ezek intenzitas-
aranya megvaltozott. Ezeken kiviil egyértelmiien azonosithatd
még a -19 ppm kornyékén alacsony bortartalomnal megjelend
P’P, jel. Az illesztések alapjan a kovetkezd, tovabbi jelsorozatok
jelennek meg a kdzepes bortartalmu iivegekben:
1. -7 és -13 ppm kozotti jel 10 és 70% kozotti bortar-
talomnal
2. 0 ppm kortili jel a sorozat elején.
3. 1 ppm-nél a bortartalom novelésével novo intenzitasu jel
4. 10 ppm-nél 40 - 60% bortartalomnal kis intenzitasu,
széles jel.
Az elsé jelsorozat a B-sorozatnal tapasztaltak alapjan a P’PB
csoportnak felel meg, és ez a megallapitds az Osszetételnek is

megfelel. Szintén a B-sorozatndl tapasztaltak alapjan a 0 ppm

3P NMR

pP1

10 0 -10 3&/ppm
23.4bra Az 5% vanadium-
tartalmi borofoszfat iivegek
'P NMR spektruma az
kortili jel a P'P. azonositott cstcsokkal.

A V-sorozat spektrumai alapjan a P’PV csoport jele -10 és -2 ppm kozott varhatd. A spekt-

rumnak ugyanebben a tartomanyéban vannak a P’PB csoportok jelei
is, ezért ezek csak alacsony bortartalomnal észrevehetdk, de ott sem
igazan lathatok a jelek szélessége miatt. A maradék két azonositatlan
jel a 10 ppm kériili P'V és az 1 ppm koriili P*VB lehet. Ez utobbi
helyét veszi at fokozatosan a mar emlitett P2B2 csucs, ami kozeli

eltolodasértéke miatt latszolagnoveli a jel intenzitasat.

A VBs sorozat *'P spektrumai (24. 4bra) az el6bbieknél varhatoan
sokkal egyszeriibbek. Az 50%-0s vanadiumtartalom miatt ugyanis
végig feltételezhetd, hogy a foszfatcsoport két szabad kotésébol
egyet vanadatcsoport foglal el, ami a szabadsiagi fokok szadmat
jelentdsen lecsokkenti. A spektrumban Osszesen négy jelsorozat
figyelheté meg:

1. 7 ppm kornyékén alacsony bortartalomndl egy fokozatosan

csokkend intenzitasu jel.
2. -1 ppm koriil a bortartalom novekedésével egyre hatarozot-

tabb vallként megjelend jel.
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3. 5 ppm kornyékén, magas bortartalomnal egy fokozatosan névekvo intenzitasu jel.

4. 10 ppm kornyékén, magas (80% feletti) bortartalomnal viszonylag éles jel.
Az elsé két jel az iivegek sszetétele alapjan konnyen azonosithatd: az elsé a P*V,, mig a
masodik a P*VB csoportok jelei. A masik két cstics azonositdsa mar nem ennyire egyértelmii.
A B-sorozatbol ismert a P'B eltolodasa (15 ppm), tehat ennek jelenléte kizarhato. fgy mar
csak két lehetéség marad: P'V és P*B,. Meglep6, hogy kozel azonos mennyiségii vanadium és
bor esetén a foszfor nagy valoszintiséggel két boratcsoporthoz kapcesolodik, de a spektrumok
egyértelmiien ezt timasztjak ala, hiszen a B és a VBs sorozat spektrumaiban is 5 ppm a P’B,
csoport eltolodasa. A 10 ppm koriili jelet a VBs sorozatban is a P'V csoportnak asszignaltuk,

¢s ez itt is megteheto.

Raman spektroszkopia

Az iivegek Raman spektrumaiban els6sorban az elem - oxigén nyujtasi és az elem — oxi-
gén - elem rezgési modusoknak megfeleld jeleket kaphatunk. Ezek a kiilonb6zd elemekre
kiilonbozé frekvencian jelentkeznek, igy a terminalis és hid helyzeti oxigének jol
vizsgalhatok.

A vizsgalt livegek koziil azonban a V-sorozat, valamint a VB-sorozatok kis bortartalmt
tagjainal (50%-ig) a mintak fluoreszcenciaja miatt a nem elég intenziv Raman-savok nem
lathatok. Tovabbi problémat jelentett, hogy a B4, VBs5, VBs6, VBs5y6 ¢és a VBs(8 livegek
semmilyen jelet nem adtak, csak a Rayleigh-szorés jelent meg a spektrumokban.

A varakozasoknak megfeleléen a spektrumokban 1500 cm™

felett semmilyen jelet nem kaptunk. Alacsony frekvencian, W\JLW&EU

. . NaB
100 cm™ kornyékén minden spektrumban éles, viszonylag Q:WM

intenziv csucs jelentkezik, amelyet a szilard rdcs 90% e .

L. o 709 M
fononrezgéseinek tulajdonithatunk. 7 M
A tobbi csucs intenzitdsa ennél és a fluoreszcencianal joval 50% M

40%

kisebb ¢s szélesebb. A nagy félértékszélesség arra enged

kovetkeztetni, hogy a tavolabbi csoportok valtozasa kis 10%m
. , ., 5%
mértékben befolyasolja a rezgési frekvenciat. jm

A B sorozat spektrumaiban (25. abra) a magas foszfortar-

[ ! I ! I !
1500 1000 500 0

talmi mintakban 1180 cm™-nél megjelend éles jel a P — viem?
e e vl , . ., . 25.4bra A borofoszfatok
terminalis O kotés rezgése [43]. Ennek intenzitdsa gyengiil, Raman-spektruma.

frekvencidja csokken, félértékszélessége nd, ahogy a bortartalmat ndveljiik. Az e mellett

crer
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fokozatosan nd a B* — terminalis O kétéshez rendelhetd. Ez harom csticsra bonthatd, amelyek
a B?P,, B’PB és a B’B, csoportokhoz rendelheték. A harom jel egyiitt legjobban a B8
spektruméban lathat6. A nagyobb frekvenciaju jel (mivel ez jelenik meg alacsonyabb
bortartalomnal) a B*P, csoporté, amely ezek szerint 40 és 90%-os bortartalom kozott van
jelen. A kozéps6, ami méasodszorra jelenik meg, a B°PB csoport jele lehet csak. Ez elkiiloniilé
csticsként a B6 mintanal (50% borat) jelenik meg, és végig

megmarad. A harmadik, legkisebb frekvenciaju csics a BB, NaBO,

csoporté. Ez 70% bortartalomtél van jelen, intenzitdsa 100%%
fokozatosan né. 95% waw
A szogrezgések tartomanyaban gyakorlatilag egyetlen jel — 90%

80%
70%
bortartalommal nd. Ez kezdetben a P — O — P szogrezgéshez  60%

jelenik meg 680 cm™-nél, amelynek frekvenciaja névekvé

rendelheté [1] (mivel a P1 biner foszfatiivegben is jelen

i

van), majd ezek helyét atveszik a B—O—-P, végil a

o

[ I I
B-0O-B rezgések, ennek koOszonheté a frekvencia 1500 1000/Cm 500
v/ om-

novekedése. 26.4bra Az 5% vanadat-

. . tartalmu  borofoszfat iivegek
A VB sorozatokban, a fluoreszcencia miatt, csak az 50%  Raman spektruma.

feletti bortartalma mintak Raman spektrumait lehetett o
2

felvenni. 100%

A VBs-sorozat spektrumait (26. abra) egyertelmilen a .,

borofoszfatoknal azonositott B> — O rezgések uraljak. Az 90,

alacsonyabb foszfortartalmu tivegeknél (mivel a foszfat és a 80

vanadat mennyisége mar hasonld) figyelembe kell venni a  gqo,

vanadat-borat szomszédsagokat is. A B°P, jele az utolsd

g

minta kivételével minden iivegben jelen van 970 cm™-nél,

[ I I
intenzitasa csdkken. A B*PB jele 940 cm™-nél VBs7-nél 1500 1000 500
v/cm-
(60% NaBOy) még kis intenzitast, igazan €les a VBs8-as 57 anra Az 50%  vanadit-

tartalmit  borofoszfat iivegek

tivegnél lesz, majd intenzitdsa csokken a csokkend
Raman spektruma.

foszfortartalommal. A B*B,-ként asszignalt jel (860 cm™)

intenzitdsa a boértartalom novekedésével nd. A vanddium jelenlétének tulajdonithatd a
730 cm™ frekvencianal jelentkezd kis intenzitas rezgés, valamint az 1100 cm™-nél 1évé jel
megjelenése. Mindkettd intenzitdsa né a bortartalom novekedésével. Utobbi, frekvenciaja
alapjan a BBV csoport elébbickben targyalt B — O rezgésének, elébbi pedig a vanadatok

vanadium — terminalis oxigén rezgésének tulajdonithatd6. Az NMR spektrumok alapjan itt
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egyértelmiien a V* csoportrol van szo, ezt a feltételezést az NH,VO; hasonld csiicsa is
bizonyitja.A VBs sorozatban (27. dbra) a Raman-vonalak intenzitasa sokkal nagyobb, mint
az elézéeknél, amit a zajszint csOkkenése is mutat. A kotésrezgések koziil az alacsony
foszfortartalom miatt a P — O jelei mar nem jelennek meg. A fluoreszcencia €s a szomszédos
nagy intenzitast csucs miatt a V —O rezgés jelei szintén nem lathatok. A legintenzivebb
csucsot 940 cm™-nél a BBV és a B?BP csoportok kozos jele adja. Ennek intenzitisa a
novekvO bortartalommal fokozatosan nd. A mellette 1évo, valamivel kisebb intenzitasu,
szintén ndvekvd intenzitasu jel a B’B; csoport jele 860 cm™-nél.

Ezekben a spektrumokban viszonylag intenziven megjelennek a szdgrezgések is. A B csoport
680 cm'-es rezgésén kiviil harom jelsorozat jelenik meg 495, 357 és 230 cm™ frekvenciaval.
Ezek a vandatcsoportnak tulajdonithatok és a kiilonbséget a vanadathoz kapcsoldodé csoportok
valtozasa okozza. A pontos asszignacidt zavarja a fluoreszcencianak koszonhetd nagy alapvo-
nalhiba. A 357 cm'-es jel mar a VBs sorozatban is megjelenik, a masik kettd azonban

elveszik a zajban.
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A vizsgalt livegek szerkezete

Borofoszfat Givegek

A *Na NMR spektrum alapjan a Na-jel kémiai eltolodasa a bortartalom novekedésével nd,
azaz az arnyékolas csokken, tehat itt a borat elektronszivé csoportként viselkedik. Ezt igazolja
az is, hogy a °'P spektrumban is ugyanez a hatas figyelheté meg: a nagyobb bértartalmu iive-
gekben az egyes csoportok (P?B,, P?PB, P'B) kémiai eltolédasa nagyobb.
Az alacsony bortartalmu iivegekbe egyértelmiien a BO4 csoportok épiilnek be, ezek kotik
0ssze a polifoszfat lancokat. Mindkét csoport toltése -1, tehat atlagosan mindegyikre kell
jutnia egy Na" kationnak, hogy a toltését kompenzalja. Ez az 6sszegképlet alapjan teljesiil is.
A bortartalom ndvelésével, 30%-os bortartalom kornyékén, megjelennek a BOs csoportok €s
a B*BP; csoportok jelei a bor spektrumban, a Raman spektrumbol pedig a B’BP csoportok
jelenlétére kovetkeztethetiink. A BOs csoport, az elébbiekkel ellentétben semleges is lehet
(B?), tehat az sszegképlet alapjan hozza tartozd Na* ionok az eddigi modellt felborithatjak:
valamelyik, eddig csak egy negativ toltésii csoport egyik O-hidjat elhasitva depolimerizaljak a
haloét. A reakcidt formalisan a kovetkezd egyenlet irja le (P itt tetszOleges haloképzot, sot
halorészletet jelolhet):

B(OP)y +Na" — B(OP); + PO"+ Na"
Ennck megfeleléen a B csoport kialakulasaval parhuzamosan 1étre kell jonnie egy P' vagy
egy BO4> csoportnak. Utobbi nyilvan kevésbé kedvezd, hiszen a bor szamara kedvezétlen a
terminalis oxigén kialakulasa [44], mint arr6]l mar kordbban is sz6 esett. Tehat a BOs-
csoportok megjelenésével parhuzamosan meg kell jelennie a P'-csoportnak is. Ez igy is van,
sét mar az 5%-os bortartalmi {ivegben is van a P'-nek megfelelé jel a >'P NMR spektrumban.

Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy BOs csoport mar kezdettdl van, csak mivel nagyon széles

jele lenne a ''B NMR spektrumban, nem emelkedik ki az O B

ot L od

alapvonalbol. f T C,Tb

Ka, B [-‘L o - B,

14 . 74 . ., ey oy e

Természetesen az is el6fordulhat, hogy a fenti reakcioban ']r . { ‘Ir

a B csoportra keriil a toltés, ennek azonban igy kicsi a A W & .TL
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valoszinlisége, mivel a szoba jovo atomok (jelen esetben a & 9% A1
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foszfor) oxoanionjai jobban elviselik a negativ toltest, mint  5g 410 A, ortorombos metabé-

sav szerkezete. A BO, egységek
helyett csak trigonalis bodratomok
Ezek szerint, hidba telitetlen a bor harmas koordindcios  kapcsolodnak — 6ssze,  amelyek

B30;(0OH); &sszegképletii egysége-
szamnal, mégis kedvezdbb magas bortartalomnal, mint a ket alkotnak. [13]

a borat.
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négyes koordinacio, még akkor is, ha jelen vannak a BO4 t6ltését kompenzalo kationok. Az
ugyanis nem meglepd, hogy a B,O; stabil {iveges illetve kristdlyos modosulataiban a bor
harmas koordinaci6j (mint azt a felvett ''B NMR spektrum is mutatja), hiszen csak igy lehet
semleges, és felelhet meg a sztdochiometrianak. Viszont a kristdlyos metaborsavban, ahol
elvileg lehetdség lenne csupa négyes koordinacioju bor kialakitasara, ott sem ez torténik (28.
abra).
De miért is ilyen kedvezOtlen két borattetraéder kapcsolodasa? A BO4™ csoportban, a PO, -tal
ellentétben nincsen egy terminalis oxigén sem (mivel akkor a bor koriil mar tobb, mint négy
elektronpar lenne, ami a masodik periddusban lehetetlen), ezért a felesleges negativ t6ltés a
hid helyzeti oxigéneken oszlik el. Ha két ilyen csoport O0sszekapcsolodik, akkor a kozos
oxigénen az elektronsiiriség olyan nagy lesz, hogy kedvezdbb, ha helyette kialakul egy
harmas koordindciéju boér termindlis oxigénnel. A folyamatot a kovetkezd sematikus
reakcidegyenlet irja le:
B,0,” — BOs + BOy

A keletkezd BOj3,, amig kell6 mennyiségii P> all rendelkezésre, tovébbreagal az aldbbi
reakcidban:

BO; + POs— BO; + PO~
Tehat P! keletkezik. Viszont a foszfortartalom csokkenésével ez a reakcid hattérbe szorul, és
ezért né meg az aszimmetrikus B> mennyisége, ami a ''B NMR spektrumban is tapasztalhato.
Tehat azt mondhatjuk, hogy a borkoncentracié névekedése miatt kialakulo B* — B* kotések
instabilak, ezért inkabb B — O kotés bomlik és megjelennek a B (illetve B”) csoportok. Azaz,
a B* csoport erds oxidion-donor, azaz Lux-bazisként viselkedik.
A B* - B kapcsolat kedvezétlen voltat mutatja az is, hogy a ''B NMR spektrum taniisaga sze-
rint a négyes koordinaciéji bor csak kétféle kémiai kornyezetben fordul elé: B*P, és B'BP;
formaban. El6bbi asszignécioja nyilvanvalo, hiszen kis borkoncentracionél csak ez jelenhet
meg. Utobbit pedig az magyarazza, hogy amennyiben B*B,P, egységhez tartoznanak, akkor
kellene lenni atmeneti B*BP3 csucsnak. Alacsony Na-tartalma borofoszfatokra 'O NMR
méréssel megallapitottak, hogy a -2 ppm koriili jel, a feltételezéseknek megfeleléen a B'BP;
csoporthoz tartozik [27]. A kapcsolédd B koordindcios szdma, az eldzdek alapjan harom.
Tehat az iivegekben nem fordul el6 a BB, egység (a két borat koordinacids szdma is barmi
lehet). Ennek feltételezhetd oka, hogy a BO4 csoport toltését a BOs csoportok, foleg ha azok
1s negativ toltéstiek, nem, vagy csak rosszul tudjadk delokalizalni, ezért a masik két csoportra
(az egyszerliség kedvéért tételezziik fel, hogy ez foszfat), parcialisan nagyobb elektronsiiriiség

keriilne. Ez a foszfatcsoportnak nem kedvezd, ezért inkabb viszi a negativ toltést a hid
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helyzetii oxigénnel egyiitt (mint oxidion akceptor Lux-Flood-sav) és kialakul egy P' csoport,
vagy, amennyiben van elég B’BP, illetve B’P; csoport, azokhoz koordinalodhat (és igy
kialakul a kedvezébb B*BP; vagy B*P4). A masik lehetséges bomlasi ut, hogy a B—-O-B
kotések hasadnak el a mar ismertetett okok miatt.

(A leirt sematikus reakciok természetesen mindenhol olvadékfazisban jatszoédnak le, a

kialakult szerkezet csak ezek kovetkezménye.)

Vanadofoszfat tivegek

Vanadofoszfat iivegekre az itt alkalmazotthoz hasonlé vizsgélatot végeztek Montagne és
munkatarsai [19], gy hogy a NaPOs-hoz fokozatosan novekvo mennyiségti V,0s-ot adtak, €s
ezeket olvasztottdk Ossze. Azaz a Na/P aranyt tartottdk 1-nek, az 4ltalunk hasznalt
Na/(V+P) =1 feltétellel szemben. Ok is a vanadium redukciojat tapasztaltdk, amit a kozeg
savassagaval magyaraztak. Ebbdl kiindulva, az altalunk eléallitott tivegek, mivel tobb Na,O-t
(NayCOs-t) tartalmaznak, bazikusabbak, tehat a vanddiumnak kisebb mértékben kell
redukalodnia benniik. Ezt a titralasi adatok is alatamasztjak, olyannyira, hogy nem csak a
redukcidé mértéke csokkent, hanem 50% foszfortartalom alatt a redukalt kationok mennyisége
is. Ez is igazolja az emlitett feltételezést, hogy a vanadat redukcidjat a kdzeg savassaga segiti.
A vanadofoszfat és a borofoszfat livegek szerkezete kozotti kiilonbségek abbol adodnak, hogy
a vanadium - terminalis oxigén kozotti kotés sokkal stabilabb, mint a bor esetében és az 6tos
koordinacidju vanadatcsoportok egymashoz sokkal stabilabban kapcsolddnak, mint a négyes
koordinacidju boratok [18], ezért szerkezetiik egyszeriibben értelmezhetd.

A *'V-spektrumok alapjan megallapithato, hogy kb. 10% vanadiumtartalomig nincsen detek-
talhatd mennyiségii V*, utana koncentracidja né, 30%-t6] gyakorlatilag nem észlelheté a V>
csoport jele. Na/P = 1 esetén szintén 33%-os vanadiumtartalomtol mér csak a V* jele detektal-
hat6. Tehat a kozeg valamivel nagyobb bazicitasa nem befolyasolja a V*—V° atalakulast
jelentds mértékben. Azt is figyelembe kell azonban venni, hogy ilyen Osszetételeknél a két
sorozat kozott még nincs jelentds kiilonbség, a mi mintdinkban csak kb. 1,2-szerese a Na,O
mennyisége az emlitett cikkben szereplo tivegeknek.

Az altalunk vizsgalt iivegekben tehat 20% vanadiumtartalomig V> fordul el, és a 90%-os V-
tartalma iivegnél gyakorlatilag egyeduralkodova valik a négyes koordinacio. A *'P NMR
spektrumok alapjan annyi allapithaté meg, hogy a P? csoportokhoz kapcsolodéd foszfatok
fokozatosan vanadatra cserélddnek nagyjabol a statisztikai alapon varhato Osszetételeknél:
30%-nal P’PV, 50%-t6] P*V,. Alacsony vanadiumtartalomnal megjelenik a P'P-csoport jele

is, ami annak koszonhetd, hogy a vanadium redukcidja kovetkeztében a haloképzdk
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mennyisége csokken, a kationoké viszont nd, emiatt a kettd aranya a polifoszfat tartoményba
tolodik, ami a lancvégi foszfatcsoportok (P') mennyiségének jelentds novekedéséhez vezet.

A borofoszfatokhoz hasonloan alacsony vanadiumtartalomnal itt is a nagyobb, 6tds koordina-
cios szammal (VOs -csoportként) épiil be a vanadat (ez a ,,savas” kozegben eléforduklo
forma, amint latjuk oxidion-donor), amely négy hid helyzetii oxigénen keresztiil kapcsolddik
kezdetben csupa foszfat-, majd részben vanadatcsoportokhoz. A P*PV-ként asszignalt csoport
eltolédasa a vanddiumtartalommal nd, ennek ugyanaz az oka, mint a bor esetében, hogy a V
koordindcidés szdma megvaltozik. A V spektrumok alapjan is itt kdvetkezik be ez az
atalakulés, és kristalyos anyagokra is azt tapasztaltak, hogy ha foszfatot vanadatra cserélnek, a
szomszédos foszfatok arnyékolasa csokken [45].

Mas a helyzet a P*V, cslicssorozat esetében. Itt egyrészt a vanadium spektrum sem mutat
V - V* atalakulast, masrészt a foszfat fogyasaval a vanadiumok is egyre érzékenyebbek lesz-
nek a hozzajuk kapcsolodo foszfatok szamara, igy itt az eltolodas csokkenését egyértelmiien a
»masodik egységek” megvaltozasa okozza. Mivel ezek tavolabb vannak, az arnyékolasra is
kisebb hatassal vannak, ezért az eltolodésvaltozas itt lényegesen kisebb, mint a
koordinacidésszam-valtozas esetében.

Amint lathatd, a vanadium koordinéacios szamanak csokkenése a foszfor arnyékolasanak nagy
mértékl csokkenését, mig a kapcsolodod csoportok foszfatrol vanadatra cserélése kis mértéki
névekedését okozza. Ez egybevag azzal, hogy a “*Na NMR spektrumokban a jel eltolodasa
fokozatosan csdkkent, azaz a Na' ionok arnyékolasa nétt, ahogy a ,.kornyezd” foszfatok
vanadatra cseréldodtek. Ezek szerint ebben a rendszerben a vanadat, a (semleges trigonalis)

borattal ellentétben, (gyenge) elektronkiildo csoportként viselkedik.

Borovanadofoszfat tGivegek 5%-0s vanadiumtartalommal

A VBs sorozat livegeinek szerkezeténél a vanaddium, mivel koncentracidja alacsony, csak kis
hatassal van a szerkezetre. Ennek megfeleléen a Raman-spektrumokban lényeges valtozas
nem torténik. Az NMR spektrumokban a borofoszfatokhoz képest észlelhetd kiilonbségek
alapvetden két, a vanadofoszfatok alapjan ismert jelenség koré csoportosithatok: a vanadium,
mint haloképzo feltlinése, és a redukalt vanadium miatt az 0j (felesleges) kation megjelenése
koré. Alacsony (5%) vanadiumtartalomnal ezek hatdsdra még nem veszik el a borofoszfatokra
jellemz6é Osszetett szerkezet, s6t, azt inkabb tovabb bonyolitja, hogy a vanadat is kétféle

koordinacios szammal fordulhat €lo.
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Utoébbi, azaz a vanadilkation megjelenése a szerkezetet csak kis mértékeben befolyasolja,
mivel a titrdlas alapjan a redukcid csak par szdzalékban megy végbe. Ezek szerint a kationok
mennyisége jelentdsen nem né meg, tehat a megjelend lancvégek ezzel nem magyarazhatok.
A *'P NMR spektrumok asszignaciéja soran megallapitottuk, hogy a magas bortartalmu
spektrumoknal a vanaddium hatasa elhanyagolhat6, jelenlétére csak a kiszélesedés mértékének
névekedésébdl kovetkeztethetiink (ezt a kevés V' okozza, aminek mar a szine sem nagyon
latszik). Ennél jelentésebb kiilonbség, hogy a P'B és a P?B, cslicsok aranya megvaltozik: mig
a borofoszfatoknal a 15 ppm-es jel intenzitasa kisebb, addig a borovanadofoszfatok esetében
nagyobb, mint az 5 ppm-es. Tehat a vanadium jelenléte miatt a P'B csoportok szama megné a
P’B, csoportokéhoz képest, azaz megnd a lanczard foszfatcsoportok szama. Ez azzal magya-
rdzhato, hogy a szintén jelenlévé V* csoportok a lanc kdzepén helyettesithetik a P? csoportot,
de a lancvégen nem. Azaz a foszfor nagyobb elektronegativitdsa miatt a kétszeres negativ tol-
tést jobban elviseli.

A metavanadatok és a vanadium-pentoxid szerkezete alapjan ismert, hogy az 6tos (€s maga-
sabb) koordinacidji vanadium vegyiiletek a kdzeg ligosodasaval négyes koordinaciojiiva ala-
kulnak. Ezt a folyamatot észleljiik az tivegeknél (illetve azok olvadékaindl) is: az NaBO,,
mint Lux-Flood-bazis hozzaadasaval a kozeg fokozatosan bazikus lesz, mig végiil a vanadium
is négyes koordinaciojuva valik. Ez a folyamat az >'V spektrumokkal jol kovethetd ilyen
alacsony (5%) vanadattartalomnal.

A metaborat masik szerepe, hogy a vanddium redukciojat akadalyozza, amint azt az livegek
szine ¢€s a titralasok eredménye mutatja. Ez egyrészt a kozeg lugositasa, masrészt a jelen 1évo
0tos koordindcioji vanddium megkotésével torténik. Ezek szerint a vanadium az 6tos
koordinaciobol redukalodik koénnyebben (mint ezt a V,0s szerkezete is alatdmasztja), a
Az alacsonyabb bortartalmi livegek tartomanyaban minddssze annyi kiilonbség tapasztalhato
a borofoszfatokhoz képest, hogy a P?VB jelek megjelennek 0 ppm kérnyékén. Ezek elfedik az
esetleges P'-jeleket, vagy megakadalyozzak a lancvégi foszfatcsoport kialakulasat alacsony
bortartalomnal.

A P'V jelek megjelenése koriilbeliil 40%-os bortartalomnal egybeesik a BOj;-csoportok
jelének megjelenésével a bor-spektrumban. Mint arrdl a borofoszfatoknal szo volt, a B’
csoport kialakulasdhoz mindig sziikség van egy 10 lancvég kialakuldséra, itt tehat ezek
vanadathoz kapcsolodd P'  egységek (ugyanezek a borofoszfitoknal —foszfathoz
kapcsolodnak).
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A Dbor-spektrumokban a varakozasoknak megfeleléen jelentds formai kiilonbség nem
tapasztalhaté az 5% vanddiumtartalom hatisara, még a B4BP3 és a B4P4 kozotti valtas is

ugyanabban a tartoméanyban torténik meg (30% kornyékén).

Borovanadofoszfat livegek 50% vanadiumtartalommal

A vanadiumtartalom novelése az iivegekben a szerkezet egyszerisodését vonta maga utan. A
sorozat Raman-spektrumai egymdshoz nagyon hasonlitanak, tehat az elem — oxigén
kotésekkel nem torténik nagyobb valtozas magas bortartalomndl. A sorozat spektrumaiban a
jelek 1ényegesen szélesebbek, mint az 5%-os vanadiumtartalomnal. Ez a paramagneses V**
mennyiségének novekedésével magyarazhatd. Hidba alacsonyabb ugyanis a redox-arany
ezekben az iivegekben, mint a VBs-sorozatban, az 6sszes vanadium mennyisége igy is
tizszeres, tehat a vanadilkoncentraci6é is tobbszordse az elézének. Ennek kdszonhetd, hogy
ebben a sorozatban az livegek szine ugyan vilagosodik, de megmarad.

Az NMR spektrumok (féleg a *'P NMR) kevésbé Osszetettek, mivel az 50%-os
vanadiumtartalom gyakorlatilag biztositja, hogy a P* csoportok egyik hid helyzetli oxigénje
statisztikusan mindig vanadéathoz kapcsoldédjon. Ennek megfeleléen az alacsony dsszetételek-
nél jellemzé folyamat a P*V,—P?VB szubsztitucio a *'P spektrum alapjan. Ehhez képest érde-
kes jelenség, hogy a magasabb (90% feletti) bor-koncentracioknal megjelenik a P?B, csoport
jele. A varakozasoknak inkabb az felelne meg, ha a P?VB csoport intenzitasa fokozatosan
ndne, hiszen ez a statisztikailag valdszinti modell.

Ugyanebben a tartomanyban indul meg az 'V spektrum alapjan a V* csoport jelének
nagymértékii csuszdsa is. A borofoszfat iivegek *'P NMR spektrumainal lattuk, hogy a
foszfat-borat szubsztiticié az ,,kozponti csoport” eltolédasanak novekedését okozza. Ennek
megfeleléen a vanadat-jelek eltolodasat feltételezhetéen a V** csoporthoz hid helyzetii
oxigénnel kapcsolodo foszfatok boratra cserélddése okozza.

Magas bortartalomnal a foszfatcsoportok gyakorlatilag izolaltan helyezkednek el a
borovanadat haloban. Mivel a bor szamara az a kedvezd, ha harom, vagy négy hidkotést tud
kialakitani, a vanadiumnak viszont csak kettére van lehetdsége, azonos mennyiségek esetén a
bor — foszfor kotés valdszinlisége masfél-, kétszerese lesz a bor—vanadium kotés
valosziniiségének. Emiatt a foszforspektrumban az intenzivebb, P°B, jelet latjuk, ez eltakarja
a P?VB csoport jelét is. Ami a lancvégeket illeti, ott nem a statisztikus suly szamit (mivel a
P'B csoport egyaltalan nem jelenik meg), hanem az, hogy kedvez6bb, ha a lancvégi

csoporthoz vanadat kapcsolodik, mint ha borat.
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A "B NMR spektrumok eltolodasa jelentdsen megvaltozott: a -2,7 ppm kériili eltolodas
inkabb a B*BP; csoport eltolédasahoz van kézel (-2,5 ppm), mint a B*P4-hez (+5 ppm). Ebbél
azonban nem az kovetkezik, hogy a boratok egymashoz kapcsolddva épiilnek be, inkabb az,
hogy a B*P,V4, csoport eltolodasa ehhez esik kozelebb (mivel a legkisebb bortartalmi
{ivegben is tobb a vanadium, mint a foszfor, feltételezhetd, hogy a B* tetraédernek legalabb
két hidkotését vanadattal alakitja ki). A B* jelének csuszdsa is a B4P2V2 — B4P1V3
atalakuldsnak tulajdonithatd, mivel a tobbi spektrumban (a B és a VBs sorozatban) ilyen
csuszds alapvetéen nem tapasztalhatd (és ez a szubsztitucio, ellentétben a B—P
szubsztiticioval, lehetséges, mivel a vanadium elvisel még egy negativ toltést vagy terminalis
oxigént). Mivel az >'V NMR spektrum tanusaga szerint a vanadium nagyrészt V* formaban
van jelen, a bortartalom névekedésével ki kell alakulnia B* — B kétéseknek is (mivel a borral
vald hidkotések valdszinlisége nagyobb a négy illetve harom hid helyzetii oxigén miatt), ezek

jele 80%-os bortartalom felett jelenik meg.
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Osszefoglalas

A dolgozatban olyan borat, vanadat és foszfat haloképzot tartalmazo livegek szerkezetét vizs-
galtuk *'P, ''B, °'V és Na MAS NMR valamint Raman spektroszkopiaval, amelyekben a
haloképzok és a hadlomodositok ardnya 1, azaz atlagosan minden ,,halopontra” egy negativ
t5ltés jut.

A borofoszfat iivegek szisztematikus vizsgalata soran megéallapitottuk, hogy a trigonalis borat
elektronszivo csoportként viselkedik. A bor kétféle koordindcios szdmmal, harom szerkezettel
fordul eld. Alacsony boértartalom esetén féleg négy oxigénhidat alakit ki (ez a forma oxidion
donor), a foszfattartalom csokkenésével megjelennek a savasabb, harmas koordinacidju
boratok is. A semleges B’ csoport jelenléte azzal magyarazhatd, hogy a borattetraéderek
kapcsolodaésa illetve bor - termindlis oxigén kapcsolat kialakulasa kedvezdtlen folyamatok. A
magasabb bortartalmu tivegekben megjelennek a pirofoszfat egységek is.

A vanadofoszfat tivegekben a vanadium kettds szerepét allapitottuk meg: egyrészt haloképzo-
ként, masrészt magas hémérsékleten lejatszodo redukcioja miatt potencidlis hdlomodositoként
is szerepelhet. Utobbira a lancvégi csoportok megjelenésébdl, valamint az iivegek szinébol
lehetett kovetkeztetni, és ezt a feltételezést a titrdldsok eredményei is megerdsitették.
Haloképzoként kétféle koordinacios szammal fordulhat eld, amelyek kozotti atmenet az
tivegek Na-tartalmatol csak kis mértékben fligg.

A kétféle rendszer keverésébdl keletkezd borovanadofoszfat iivegek két sorozatandl
megfigyeltiikk, hogy a nagy mennyiségli borat csokkenti a vanadium redukcidjat. Emellett
magas boértartalomnal a vanadium inkabb négyes koordinacidés szdmmal fordul elé. Mindkét
jelenség a natrium-metaborat (NaBO,) erds bazicitdsaval, oxidion-donor tulajdonsagéval
magyarazhato, tehat a vanadat redukcidja elsdsorban savas kdzegben, 6tos koordindciobol
jatszodik le.

Mindegyik iivegsorozatra jellemzd, hogy a foszfatcsoportok viszonylag nagy szdmban szere-
pelnek lanczéard csoportként, mivel ez a helyzet sem a borat, sem a vanadat szdmara nem ked-
vezd, viszont mindkét adalék bevitelével az ilyen csoportok szama megnd.

A tovabbiakban ujabb {ivegsorozatok vizsgalatdval szeretnénk pontositani a felvazolt
szerkezetet. Ehhez 4llando bor-, illetve foszfattartalom mellett vizsgalnank a vanadat
szubsztiticiojat. Masik célunk, hogy a kész iivegek tulajdonséagait, elsdsorban oldhatdsagat,

vizsgaljuk.
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Mellékletek

A spektrumillesztések eredményei

Az eltolodasok és az arnyékolasi anizotropia értékei mindenhol ppm-ben, a Cq MHz-ben
szerepel, n-nak és np-nak nincs mértékegysége. Az intenzitdsok csak spektrumon beliili

Osszehasonlitdsra alkalmas relativ értékek, ezért ahol csak egy jel volt, ott nem adtuk meg.

P-sorozat

P'P P’P, P°P; Na

Pl - -19,54 -1 -8,90

v P2 - 20,62 -32.81| -10,37

P3 1,64 -16,33 -l -6,29

Ly P2 - 0,90 0,14 -

“P3 1,05 0,64 - -

40 -103 -141 -129 32

n 0,1 0,5 0,4 1,0

B-sorozat

PP P'B P*P, P’PB  P’B, B B*, B, B’ Na
Bl 1,38 - -1949  -12,29 -l -5,16 - - - -9,66
B2 1,62 - -1949 -11,85 -l 523 - - - 9,53
B3 1,75 - -1829 -1043 -l 5,06 - - - -8,90
B4 1,27 - - -9,40 -| -4,75  -3,05 10,74 14,39 -8,70
B5 - - - 762 091 -533  -337 1027 14,99 -8,40
Y B6 - - - =538 243 - 2,64 10,10 15,59 -7,40
B7 - 14,95 - 452 329 - 22,60 11,54 1547 -6,40
B8 - 1434 - 3,01 4,09 - 220 14,85 15,78 -4,90
B10 - 14,78 - 1,99 554 - 229 9,77 15,69 7,16
Bl1 - 14,78 - 1,47 567 - 2553 9,09 1530 -8,10
Bl 0,59 - 17,9 0,53 - - - - - -
B2 1,42 - 15,8 10,0 - - - - - -
B3 22,8 - 3,76 14,6 - - - - - -
B4 83,4 - - 29,2 -l 255 10,5 0,12 0,58 -
L, B5 - - - 223  162| 683 453 037 1,70 -
B6 - - - 196 22,9 - 138 2,31 11,8 -
B7 - 143 - 11,7 423 - 414 1,03 629 -
B8 - 123 - 30 322 - 10,7 29 23,6 -
B10 - 379 - 11,1 79,8 - 134 6,15 39,7 -
Bll - 623 - 28,5 155 - 154 16,7 489 -
A9 1ill. Cqy -90 -39 -143 -110 -78 - - 2,2 2,6 -30
nill. 7 0,1 0,1 0,5 0,6 0.8 - - 0,9 0,1 1,0
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V-sorozat

P'P P’P, P’PV PV, Na

V1 123 20,17 6,27 - 9,90

V2 0,98  -19,52 -5,40 - -9,80

V3 - -17,78 3,26 -1 -10,90

V4 - -17,08 2,32 - -10,5

V5 - - 2,01 7,58 | -11,70

v V6 - - - 6,95 -

V7 - - - 6,50 -14,60

V8 - - - 6,87 -15,40

V9 - - - 6,06| -16,60

V10 - - - 575 -16,80

Vil - - - 488 -17,30

V1 1,33 59,6 11,6 - -

V2 0,97 16,1 6,61 - -

La V3 - 11,8 24,0 - -

V4 - 7.1 24,9 - -

V5 - - 17,2 21,6 -

A0 -87 -137 97 71 31

n 0,1 0,5 1,0 0,7 1,0

VBs-sorozat

PB PV PP, PPB PB, PBV| BY B B, B Na
VBs1 - - -18,59  -8,52 - =032 -5,12 - - -| -10,90
VB;2 - - -18,82  -10,51 - 0,00 -5,13 - - - -
VBs3 - - -18,14 -10,18 - -0,02| -5,06 -3,06 - -| -1022
VBs4 - 749 -17,56  -8,95 - 020| -5,63 -3,73 - - -
VBs5 - 721 - 112 - 022 - 331 8,63 14,71 -
VB;6 - 7,97 - =589 1,20 - - 2,90 - 14,88| -8,00
Y VBg - 8,70 - 465 247 - - 22,56 - 1540| -7.40
VB;8 13,39 - - =302 4,28 - - 222 - 15,72 -
VB9 13,66 - - - 516 -0,66 - 2,06 12,94 15,87 -
VB;s10 | 15,05 - - - 547 - - -1,94 13,32 15,99 -6,52
VBsl1 | 15,12 - - - 5,87 - - -1,83 13,40 15,95 -
VB;12 - - - - - - - -1,72 15,08 15,98 -5,98
VBs1 - - 596 9,1 - 287 - - - - -
VB;2 - - 16,1 16,6 - 428 - - - - -
VB;3 - - 11,8 31,1 - 104| 740 095 - - -
VBs4 - 085 7,11 216 - 103 032 717 - - -
VBs5 - 1,13 - 918 - 137 - 757 0,55 0,59 -
L VB;6 - 1,67 - 746 107 - - 4,63 - 062 -
VBs7 - 428 - 717 187 - - 5,02 - 091 -
VBs8 8,69 - - 874 558 - - 145 - 352 -
VB59 79,0 - - - 563 3,99 - 138 0,64 3,60 -
VB;10 64,4 - - - 584 - - 224 098 594 -
VB;sl1 79,2 - - - 429 - - 159 0,93 4,66 -
VB;12 - - - - - - - 164 1,69 4,93 -
46 1ll. Cq 38 42 -132 98 70 -82 - - 2,3 2,6 29
nill. 7o 0,1 0,1 0,4 06 0,7 0,9 - - 0,8 0,1 1,0




VBso-sorozat

P'V PB, PBV PV, | B), B B, B’ Na
VBl - _ - 742 278 - - - -13,98
VBs2 - - 257 6,06| 2,79 - - - -
VBsy3 ; _ 424 583| 2,76 ; ; ; -
VB4 - - 321 577 2,53 - - 1437] -13,18
VB35 - - 284 584| 2,02 - 7,15 1631 -
VBsi6 7,67 - 20,70 S| 2,00 - 775 16,16| -13,58
" VBy7 943 1,63 - - - o161 13,96 1644| -13,68
VBso8 9,80 1,31 - - - 184 985 1540 -
VBsy9 9,68 2,63 - - - 153 862 1578 -13,03
VB0 | 9,66 2,61 - - - 1,50 582 15,75 -
VByll | 9,95 421 - - - 153 571 1592 -
VBsl2 ; ; ; ; - o166 9,83 1581| -1328
VBs2 - _ 464 128 - - ] - -
VB33 - - 432 176 - - - - -
VBsyd - - 890 22,5 325 ; - 1,04 ;
VBso5 - - 566 140| 1,15 - 0,14 045 .
VBsi6 8,39 - 8,74 | 5,63 - 082 229 ;
La VBsy7 286 493 - ; - 835 003 038 .
VBso8 404 329 - - - 780 040 243 -
VBsy9 40,1 30,5 - ; - 190 1,58 6,92 -
VB5l0 | 87,8 49,1 - ; - 10,7 1,04 3,78 ;
VBsll | 137 736 - - - 207 249 761 -
VBso12 - - - - - 10,1 059 332 -
4511, Cq -61 71 80  -70 ] ] 2,4 2,5 30
nill. g 0,9 0,9 0,1 0,5 - - 0,9 0,1 0,9

Vanadium redox-aranya

A tablazatokban hasznalt jelolések: Rg = B/(B+P), Ry = V/(V+P), Req = V¥V, A redukalt

crer

V sorozat VB; sorozat VBs, sorozat
minta Ry Ried v*] minta Rp Ried minta Ry Ried
V1 0,053 0,0645 0,033 VBsl 0,054 | 0,0531 VBsl 0,049 | 0,0362
V2 0,090 | 0,0652 | 0,056 VB;s2 0,100 | 0,0451 VBs2 0,109 | 0,0248
V3 0,196 | 0,0646 | 0,119 VB;3 0,207 | 0,0378 VB5,3 0,197 | 0,0196
V4 0,292 | 0,0600 | 0,162 VBs4 0,300 | 0,0304 VBs¢4 0,306 | 0,0140
V5 0,397 | 0,5441 0,196 VB;s5 0,403 0,0171 VBso5 0,406 | 0,0108
V6 0,488 | 0,4506 | 0,197 VB;6 0,500 | 0,0147 VBs506 0,499 | 0,0087
V7 0,592 0,0248 0,129 VBs7 0,599 0,0104 VBs,7 0,601 0,0088
V8 0,700 0,0204 0,123 VB;s8 0,699 0,0080 VBs5,8 0,702 0,0080
V9 0,805 0,0102 | 0,069 VBs9 0,800 | 0,0048 VB;5,9 0,801 0,0040
V10 0,898 | 0,0036 | 0,027 VB;10 0,899 | 0,0038 VBs5,10 0,898 0,0034
V11 0,951 0,0011 0,008 VB;sl1 0,950 | 0,0025 VBs11 0,949 | 0,0016

VB;512 1,000 | 0,0015 VBsp12 1,000 | 0,0017
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