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1. Bevezetés

Napjainkban az alap- és alkalmazott kutatasok soran valamint az ipari folyamatokban
fontossa valt a z61d kémia alapelveinek szem el6tt tartasa. Ennek fényében olyan technolégiak,
illetve anyagok fejlesztése keriilt el6térbe, melyek minimalizaljak, vagy teljes mértékben
megakadalyozzak a karos anyagok, illetve melléktermékek keletkezését vagy pedig a mar a
kornyezetbe kijutott potencialis szennyezdket bontjak le vagy hasznositjdk kiilonféle ipari
folyamatokban. Ezeknek a céloknak a megvaldsitasara gyakran alkalmaznak multifunkcios,
réteges szerkezetii anyagokat, amelyek katalizatorként, ioncseréléként, esetleg adszorbensként
mitkodnek. llyen réteges szerkezetii anyagok a réteges kettds hidroxidok (LDH-K) is, melyekkel
doktori munkam soran foglalkoztam. Az LDH-k a természetben is eléforduld réteges
szerkezetii, szervetlen anioncserélé agyagasvanyok. Az LDH-k rétegei rendszerint két- és
haromértéki fémionokat tartalmaznak, melyeket hidroxidionok vesznek korbe leggyakrabban
oktaéderes elrendezddésben, a rétegkdzi teret pedig kiilonb6zé méretli és fajtiju, konnyen
cser¢lhetd szerves vagy szervetlen anionok alkotjak. Az anioncseréld tulajdonsagbdl adédoan
az LDH-k igen széleskoriien alkalmazhatok, mint Kkatalizatorok, gyogyszerhatdéanyag
hordozok, polimer adalékanyagok, és mint ahogy a kovetkezékben bemutatom, mint
fotokatalizatorok és nanoreaktorok. Fotokatalizatorként alkalmasak lehetnek kiilonb6z6 vizben
talalhato szennyez6 anyagok fénybesugarzas hatasara torténd bontasara, ugyanis megfeleld
savszélességgel rendelkeznek, ami alkalmassa teszi 6ket redoxi reakciokban torténd
részvételre. Nanoreartorként torténd felhasznalas sordn pedig a meghatarozott méretii rétegkozi

tér meglétét hasznaljuk ki a lejatszodo reakciok szabalyozasara.



2. Irodalmi attekintés

2.1 A réteges kettos hidroxidok felépitése

A réteges kett6s hidroxidok (angolul layered double hydroxides, a tovabbiakban LDH)
a réteges szerkezetli agyagasvanyok csaladjaba tartozo, természetben is fellelhetd szervetlen
anyagok, melyek szerkezete anioncserél6 tulajdonsaguknak kdszonhetéen viszonylag kénnyen
modosithatd, ezaltal széleskoriien alkalmazhatok [1]. Az LDH-k szerkezetiiket tekintve a
hidrotalcitok csaladjaba tartoznak, amely nevet az 1842-ben, Svédorszagban felfedezett els6
LDH-r6l kapta [2]. A csoport nevét ado hidrotalcit a MgeAl2(OH)16CO3x4H20 6sszegképlettel
irhato le, és a brucitéhoz [Mg(OH)2] hasonlé szerkezettel rendelkezik. (A tovabbiakban az
LDH-k roviditett elnevezésében az azt alkotd fémionokat is fel fogjuk tiintetni, a fenti esetben
pl. MgAI-LDH formaban.) A hidrotalcit szerkezete ugy alakul ki, hogy a brucit Mg(OH)>
racsaba izomorf helyettesitéssel AIP* fémionok épiilnek be, ezaltal pozitiv tobblettoltést adva a
rétegeknek, a rétegkozi térben pedig a pozitiv toltést kompenzald hidratalt anionok
helyezkednek el (1. abra) [3,4].

Az LDH fém-hidroxid racsaban a koordinacids geometria eltér a szabalyos oktaéderes
elrendezédéstol. A valods szerkezetet torzult oktaéderes elrendezddés jellemzi (Dsg), amelyre
jellemzéek a megnovekedett kotésszogek és kotéstavolsagok szemben a szabalyos oktaéderes
geometriaval [5]. A fémionokhoz nemcsak 6 darab hidroxidion koordinalodhat, 1étezik olyan
eset is, amikor ez a koordinaciés szam 7. Az ilyen tipust LDH-kat hidrokalumitoknak

nevezziik, ¢s az egyik leggyakrabban eléforduld képviseldjiik a CaAl-LDH [6].
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1. abra A réteges kettés hidroxid szerkezetének sematikus abraja [5].



A réteges kettds hidroxidok rétegeit rendszerint kétszeres (M(I1): Mg?*, Ca?*, Mn?*,
Fe?*, Co?*, Ni%*, Cu?*, Zn?*, Cd?*, Sr?"), illetve haromszoros (M(I11): AP*, Cr¥*, Fe3*, Mn®*,
Ga®*, Co®") pozitiv toltésti fémionok alkotjak, bar az irodalomban talalhato példa négyszeres
(Sn**, Pd**, Zr*"), illetve egyszeres pozitiv (Li*) fémion-tartalmu LDH-kra is [7-12].
A rétegkozi térben talalhato, a rétegek pozitiv toltését kompenzald anionok sokfélék
lehetnek, melyek a kovetkezd csoportokba sorolhatok:
¢ halogenidek (F-, CI-, Br, I)
e nemfémes oxoanionok: (BO;",COZ_, NOs, SiZOZ_, HPO?{, SOﬁ',
ClOg, AsO3™, Se0%™, BrOyg, stb.)
e Osszetett fémes oxoanionok (VO3~, Cr03-, MnOjg, V;, 055, Cr, 02
MO0,03;, PW,, 035, stb.)
e atmenetifém-ionok anionos komplexei (Fe(CN)Z™ ' [RuClsH20,]*
stb.)
e szerves anionok (CH3COO-, CeHsCOO , Ci,HzsCOO,C,03,
CeHsS03, stb.)
e anionos polimerek (PSS, PVS, stb.) [13].

A rétegkozi anionok viszonylag konnyen cserélhetdk, attol fliggden, hogy mennyire
erdsen kotdédnek a rétegekhez. A kotédés erdssége pedig az anionok ionsugaratol, illetve a
toltésslirliségétol fligg leginkdbb. A megkotddés erdsségeének sorrendje egyszerli anionok
esetén a kovetkezo [14]:

C0% >>S0% >>O0H >F > Cl >Br >NO3 > ClO;

Amint az a megkétddés sorrendjén is jol latszik a legerésebben kotddd anion a CO3,
ezért a szintézis soran N atmoszférat kell biztositani, ha a késobbiekben anioncsere
végrehajtasa a cél [15]. Mindezeket Osszegezve a réteges ketts hidroxidokat a kovetkezd
altalanos formuléaval irhatjuk le:

[MiL M, (OH),J** « [A%7,]mH,0
ahol n az anionok t6ltése, m a rétegek kozott kotott vizmolekuldk szdma a hidratalt anionokkal,
x az M"" fémionok moltortjét adja meg az M"'- és M'-ionok 6sszes anyagmennyiségéhez
mérten [16]. Az x értéke altalaban 0,2-0,4 k6z6tt mozog, és viszonylag kdnnyen valtoztathato,
ezzel befolyasolva a rétegek toltéssiirliségét és ioncsere-kapacitasat [17]. Ha x mennyiségét
noveljiik, akkor né a rétegek és a rétegkozi tér toltése, ami valtozast okoz az elemi cella

geometriai paramétereiben [18]. Erre a jelenségre példat lathatunk a [RuClsH20,]%~ komplex



ZnAl-LDH rétegei kozé valo interkalalasa esetén, amikoris az alacsony pH-n végrehajtott

szintézis eredményeként a Zn:Al ardny nagymértékben csokkent [19].

2.2 Réteges kettds hidroxidok eldallitasi és interkaldcios modszerel

A réteges kettds hidroxidokkal kapcsolatos irodalomban az egyik leggyakrabban
hasznalt fogalom az interkalacid, mely a szerves vagy szervetlen vegyiiletek bejuttatasat jelenti
a réteges szerkezetli LDH rétegkozi terébe. A kicserélddés alapvetden fiigg a pozitiv toltési
réteg és a rétegkodzi anionok kozott fennalld kdlcsonhatasok erdsségétdl és a hidratacid
megvaltozasabol szarmazo entalpiavaltozastol. Az interkalacio sikerességét tobb tényezo is
befolyasolja, ugymint a pH, a rétegek kémiai 0sszetétele, az anion anyagi mindsége, valamint
a kozeg tulajdonsagai. A szintézisre és az interkalacidra szdmos moddszer all rendelkezésre.
Egyesek koziiliik mindkét tipust reakciora alkalmasak. A kovetkezokben roviden a lehetséges

szintézis- és interkalacios utakat targyalom.

Egyiittes lecsapas

A réteges kettds hidroxidok eldallitdsara leggyakrabban alkalmazott modszer az egylittes
lecsapas, melynek soran a megfeleld két- és haromértékli fémionok kdzos torzsoldatdhoz adjuk
hozza a sziikséges mennyiségi lugoldatot. A pH novekedésével (pH=10-13) a réteges szerkezet
kialakulasa, illetve a rétegkozi anionok beépiilése egyiddben megy végbe. Az egyiittes lecsapas
kivaléan alkalmazhatd6 mind szintézis, mind pedig interkalaciés modszerként is [20]. Az
egylittes lecsapas végrehajthatd a megfeleld pH érték alapjan kiszamolt és hozzaadott
ligmennyiséggel, illetve automatizalt rendszerben a ligoldat folyamatos adagolasaval a pH-t
allando értéken tartva. Az els6 metddus soran a fémsok kozos torzsoldatdhoz, illetve az
interkalalando oldatihoz adjuk egy adagban a kiszamitott lagmennyiséget. Allandd értéken
tartott pH-val valo egyiittes lecsapas soran (2. abra) a térzsoldatot és a lugoldatot is egy kdzos,
az interkaldland6 oldatat is tartalmazé reakcidedénybe adagolja a szdmitogéppel vezérelt
automata pumparendszer, amely a beépitett pH mérd segitségével szabalyozza a hozzaadott
oldatok mennyiségét, igy biztositva allando pH-t a rendszerben [22]. Az egyiittes lecsapassal
torténd szintézismodszer elonye az, hogy konnyen kivitelezhetd, a torzsoldat megfeleld
aranyban tartalmazza a két- és haromértékli fémionokat, igy biztositva azt, hogy minél kevesebb
amorf szervetlen melléktermék képzddjek a rétegalkotdé komponensekbdl. A mddszer hatranya

az, hogy nem alkalmazhato olyan esetben, amikor a magas lugkoncentracio mellett a két- vagy



haromértékli fémion, vagy az anion nem stabilis, illetve az egymas kozotti reakcio a
kedvezményezett [23]. Ezt a modszert alkalmaztak korabban mar olyan kiilonleges terner LDH
szintézisére is, mint példaul TiLiAI-LDH [24], illetve sikeresen interkalaltak olyan bioaktiv
molekulakat, mint példaul az ATP [25] vagy pedig olyan gyogyszerhatdoanyagokat, mint
példaul a diklofenak [26], ibuprofén [27] és a naproxen [28].

: Automata
M(ID)+M(IID)
2 ; titrator |+
torzsoldat

Lugoldat

pH—kontroller‘

‘pH-méter

N, gaz

2. abra Az egyiittes lecsapas elvégzésére szolgald automatizalt rendszer sematikus abraja [21].

Karbamid hidrolizis

Nagy kristalyossagi foka LDH-k szintézisére egy masik gyakran alkalmazott modszer a
karbamid hidrolizis modszere. A szintézis soran a karbamid, ami egy gyenge, vizben jol 0ld6do
Bronsted bazis, hé hatasara bomlani kezd, melynek eredményeképpen a rendszerben bealld
9,35-6s pH alkalmas kiilonb6z6 tipust fém-hidroxidok levalasztasara. A modszer hatranya az,
hogy az eldallitds soran a rétegek kozeé karbonat épiil be, aminek kovetkeztében direkt
interkalaciés modszerekkel nem lehet anioncserét végrehajtani. A karbamid hidrolizis tovabbi
hatranya az, hogy csak 9,35-6s pH-n levaldé fémhidroxidok esetén alkalmazhato, igy a
szintézisSmodszer felhasznalasa korlatozott [29, 30]. Ilyen modszerekkel allitottak elé olyan

réteges kettds hidroxidokat, mint példaul a fazistiszta NiAl-LDH [31].



Mechanokémiai modszer

A mechanokémiai szintézismodszer a mechanikai energia hatasara végbemend atalakulasokat
foglalja magaban. Ez az energia szarmazhat 6rlésbél, apritasbol és még sok mas mechanikai
megmunkalasbol, melyek hatasara a feliilet aktivalodik, igy téve lehetévé a szilard fazisa
reakciok végrehajtasat [32]. A mechanokémiai szintézis lehet6vé teszi, hogy viszonylag kis
mennyiségli oldészerrel (nedves Orlés) vagy pedig teljesen oldoszermentes (szaraz Orlés)
kozegben fazistiszta, kristalyos €s melléktermék-mentes LHD-t allitsunk eld, a z6ld kémiai
alapelveknek is megfelelové téve a szintézist [33]. A mechanokémiai eldallitas kapcsan
beszélhetiink golyos malommal, illetve kézi (dorzsmozsar) szintézisrdl is [34]. Az elso réteges
kettés hidroxid, amelyet mechanokémiai tton allitottak eld, a MgAI-LDH volt, amelyet egy
ugynevezett egylépéses Orléssel szintetizaltak Mg(OH)2 és AICIax6H20 egyiittes Orlésével
[35]. A mechanokémiai Giton torténd eldallitas egy kovetkezo 1épcsdfokat jelentette a kétlépéses
Orlés alkalmazasa, mely soran az els6 1épésben, a megfelelé fémsok egyiittes 6rlése utan, a
feliilet aktivalasat kovetden, kevés mennyiségii viz illetve lagoldat hozzaadéasaval a masodik
Orlési 1épésben megy végbe az izomorf helyettesités, kozel fazistiszta réteges kettds hidroxidot
eredményezve [36]. A kétlépéses modszer nem igényel fém-hidroxid prekurzorokat igy olyan
fémek is felhasznalhatok, melyek hidroxidjai nem stabilisak. A moédszer tovabbfejlesztett
valtozata soran a szaraz Orlést oldat fazist utokezelés koveti — ezt mechano-hidrotermalis
modszernek nevezi az irodalom [37]. A mechanokémiai szintézis hatékonysaga fiigg a szaraz
illetve nedves Orlés idétartamatol, a hozzaadott viz illetve 1ag mennyiségétdl, az alkalmazott
atmoszfératol illetve a minta és a golyo tomegaranyatol [38]. Mechanokémiai tton allitottak
eld példaul ZnAl-LDH-t melyet fotokatalizatorként hasznaltak fel a rodamin B bomlasa soran
[39], de fellelhet6 olyan munka is az irodalomban, mely soran sikeresen allitottak el CaSn-
LDH-t [40]. A mechanikai energiakdzlést nemcsak szintézismodszerként hanem interkalacios
modszerként is alkalmazzdk. Sikeresen interkalaltak metilnarancsot CuAl-LDH rétegei kozé

[41], de szintetizaltak mar ciszteinat-, illetve tirozinat-tartalmti CaFe-LDH-kat is [42].
Szonokémiai modszer

A szonokémiai modszer olyan szintézis illetve interkalacios modszer, amelynek soran
ultrahangos besugarzassal torténd aktivalas hatasara torténik meg a réteges kettds hidroxid
kialakulasa vagy az anioncsere. A jelenség alapja az, hogy az ultrahang hullamok terjedésiik
soran az elottiik 1évo teret 6sszenyomjak, igy a mogottiik 1€vo térrészben a nyomas csokken. A
folyadékban ez a redukdlt nyomas azt eredményezi, hogy a molekuldk a lehetd legtavolabb

keriilnek egymastol, igy kavitacios tiregek alakulnak ki, amelyek egymassal titkozve hdéenergiat
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adnak at a szétesett részecskéknek, igy aktivalva Oket. Tovabbi elony még az, hogy az
ultrahangos besugarzas hatasara a szintézist akar alacsonyabb homérsékleten is hatékonyan
végre lehet hajtani kevesebb id6é alatt, a részecskeméret pedig kontrollalhat6. NiFe-LDH
eldallitasa sordan a fémionok 4:1-es molaranyban torténd alkalmazaséaval és 3 oras szonikalési
iddvel sikeresen elérték szabalyos gomb alakl és egyenletes eloszlasu részecskék létrejottét,
igy alkalmassa téve szuperkondenzéarotként torténd felhaszndldsra a réteges kettds hidroxidot
[43]. Mindemellett az ultrahangos kezelést mas modszerekkel kombinalva igen nagy
hatékonysagu szintézisek kivitelezésre is szamos példa talalhato az irodalomban [44]. Az
ultrahangos kezelést sikeresen alkalmaztak az egyiittes lecsapas kiegészitéseként NiAl-LDH
szintézisénél [45], de hatékonynak bizonyult mechanokémiai Orlés utokezeléseként is
(mechano-hidrotermalis modszer) fazistiszta cinkszegény ZnAl-LDH [46] és tetraborattal
interkalalt LiAl-LDH el6allatasanal is [47].

Dehidratacio-rehidratacio

A hidrokalumitok szerkezete hokezelés hatasara (altalaban 773 K kornyékén) 6sszeomlik és
amorf keverékoxid alakul ki. Vizes vagy vizgdzos kezelés hatdsara a vegyes oxid szerkezete
helyreall, amit az irodalom memoria effektusként emlit. Az LDH-nak ez a tulajdonsaga
lehetdséget ad olyan nagyméretli anionok bevitelére a rétegkozi térbe, amelyek mas aton nem
juttathatok be. A mddszer tovabbi elénye még az, hogy a réteges kett6s hidroxid szerkezete a
rehidratacié soran nem teljesen tokéletesen alakul vissza novelve ezzel példaul az anyag
katalitikus aktivitasat vagy az adszorberként hasznalhat6 feliiletét. A modszer hatranya az, hogy
olyan anionok esetén nem alkalmazhato, amelyek csak szerves kdzegben épiilnek be a rétegek
kozé, a vizes kozeg hidnya ugyanis akadalyozza a rehidratdcid sordn torténd
szerkezetvisszaépiilést, illetve tovabbi reakcidk léphetnek fel a keverékoxidok (LDO) és az
interkalalandok kozott [48, 49]. A dehidratacio-rehidratacié modszerével interkalaltak mar L-
prolinatot, illetve indol-2-karboxilatot CaFe-LDH rétegei kozé [50], és tartaratot ZnAl-LDH-
ba [51].

Delaminacio-ujrarétegzés és direkt anioncsere

Amint azt az el6z6ekben latni lehetett a réteges kettds hidroxidok szintézismodszerei kivaldan
alkalmasak interkal4cio végrehajtasara is. Ez az allitas forditva mar nem igaz, ugyanis léteznek
olyan interkalacids technikdk, melyek eldéllitasra nem alkalmazhatdk, ilyen példaul a
delaminacio-tjrarétegzés és a direkt anioncsere. A hirotalcitok egyik tulajdonsaga az, hogy,
hasonloan mas réteges anyagokhoz [52, 53], bizonyos oldoszerek hatasara (dimetil-szulfoxid,

DMF, N-metil-pirrolidon) a réteges szerkezet megbomlik, és monorétegeket tartalmazo
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szuszpenzi6 alakul ki. Az olddszer eltavolitasa utan a rétegek visszarendezddnek. Ez a médszer
lehetdséget nyujt olyan nagyméretii anionok bevitelére a rétegek kozé, ami a korlatozott
rétegkozi tér miatt mas modszerrel nem végrehajthatd [54-56]. Az irodalomban megtalalhato
néhany érdekes példa k6zott emlithet példaul a laktat enzim bevitele ZnAl-LDH rétegei k6zé
a delaminacios modszer alkalmazasaval [57].

A direkt anioncsere igen hasznos interkaldldsi modszer, hiszen segitségével olyan
anionok épithet6k be, amelyek lagoldatban nem stabilisak vagy pedig a hidroxidrétegekkel
reakcioba léphetnek, ezért az egyiittes lecsapas modszere nem alkalmazhatd. A kicserélodés
alapjaul az anionok kiilonb6zo kotddési erdssége szolgal, mely szerint a rétegekhez gyengébben
ko6tddo anion viszonylag konnyen lecserélhetd egy nala erdsebben kotddo anionra. Ez alapjan
alkotta meg Miyata az ugynevezett liotrop sort mind egyszeresen mind pedig kétszeresen
negativ t6ltésii anionokra is [58]. Termodinamikai szempontb6l az anioncsere a pozitiv toltésh
rétegek és a negativ toltésii rétegkozi anionok kozott 1éve kotésektol, illetve a hidratacios
energia valtozasatol fiigg. Az anioncsere soran egy gyengébben kotddo anion lecserélhetd egy
erOsebben kotddére, ami energiafelszabadulassal jar, és stabilabb rendszerhez vezet. A
felszabaduld energia a szolvatdciora forditodik, ami segiti a gyengébben kotddd anion
tavozasat. Ennek a technikdnak a Iényege az, hogy a mar eldre eldallitott LDH-t hozzaadjuk az
interkalalandé aniont tartalmazo oldathoz, igy Dbiztositva Ilehet6séget az ioncsere
végbemeneteléhez. Az interkalacio hatékonysaga az anion réteghez valo affinitasan kivil fiigg
a felhasznalt oldoszert6l, a pH-tol és a rétegek dsszetételétdl is [59]. A direkt anioncsere egy
igencsak elterjedt interkalacios moédszer, igy az irodalomban szamos példa talalhato az
alkalmazasara. Ezzel a modszerrel allitottak eld ibuprofénnel interkalalt MgAl- és MgFe-LDH-
kat, és az igy szintetizalt réteges kettGs hidroxidok esetében lassabb és fokozatosabb hatéanyag
leadast tudtak produkalni szemben az egyiittes lecsapassal letrehozott mintaval [60]. Tovabbi
példa még a direkt anioncsere alkalmazasara a kiilonbo6z6 tipust antibiotikumok interkalalasa
MgAI-LDH rétegei kozé [61], illetve nukleozid-monofoszfatok LiAl-, MgAl-, ZnCr- és NiAl
réteges kettds hidroxidba torténd bevitele [62].
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2.3 Réteges kettos hidroxidok, mint katalizatorok

A réteges kettds hidroxidok szerkezete az anioncseréld tulajdonsagukbol kifolyolag
viszonylag konnyen modosithato, az igy kialakitott szerkezetek széleskortien felhasznalhatok,
mint gyogyszerhatdoanyag-hordozok [63,64], katalizatorhordozok [65], polimer toltéanyagok
[66,67], illeve nanoreaktorok. A réteges kettds hidroxidoknak nagy jelentdségiik van a
heterogén katalizisben is, ugyanis gyakran szerepelnek katalizatorok prekurzoraként vagy
katalizatorként. A kovetkezokben a réteges kettds hidroxidoknak a heterogén katalizisben

torténd felhasznalasat fogom taglalni részletesebben.
Réteges kettés hidroxidok, mint katalizator prekurzorok

Az LDH-k kivaloan alkalmazhatok katalizator prekurzorként olyan reakciokban ahol fém-oxid
vagy fém a katalizator. A réteges kettds hidroxidokat kalcinalva (3. abra) vagy pedig
redukcionak aldvetve jol diszpergalt fém-oxid, illetve fém részecskék keletkeznek aktiv
helyeket biztositva a katalitikus reakciokhoz [68]. A fém-oxidok széles korben alkalmazott
heterogén katalizatorok, melyek kristalyossaga, illetve feliileti hibahelyeik befolyasoljak
katalitikus viselkedésiiket [69,70]. Sikeresen alkalmaztak MgMnAl vegyes oxidokat toluol
oxidacios reakciojanak katalizatoraként, melyhez prekurzorként manganionokkal adalékolt
MgAI-LDH-t hasznaltak, amelyet 600 °C-on, 4 oran keresztiil kalcinaltak [72]. Az igy
keletkezett oxidok nagyobb katalitikus aktivitdst mutattak, mint a permanganattal interkalalt
prekurzor MgAI-LDH. CoZnAl-LDH 500 °C-on torténé kalcinalasaval allitottak el6 CoZnAl
vegyes oxidokat metan szén nanocsovekké torténd alakitdsanak katalizalasara [73], ahol a
hokezeléssel eldallitott fém-oxid a fémionok homogén eloszlasa miatt megnovekedett
katalitikus aktivitdst mutatott. Tovabbi példa még a kiilonb6zd Osszetételben szintetizalt
PdxCuosMgs s-xAl2(OH)16CO3 réteges kettds hidroxidok fém-oxidokka torténd kalcinalasa és
alkalmazasa a glicerin hidrogenolizise soran [74], ahol arra a kdvetkeztetésekre jutottak, hogy
az elBallitott katalizatorok teljesitménye megnovekedett, ami a Hx Pd és Cu kozotti konnyt
terjedésének volt koszonheté. CoMnFe-LDH-bol eldallitott vegyes oxidot alkalmaztak a
metilénkék bontasahoz: itt a Mn3*-nak kdszonhetben csokkent a rekombinaciora vald hajlam,

igy a katalizator élettartama megnétt [75].
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3. abra Fém-oxid-katalizator eléallitasa réteges kettds hidroxid kalcinalasaval [71].

Katalizatorhordozoként funkcionald réteges kettos hidroxidok

Az LDH-k nemcsak prekurzorként, hanem Kkatalizatorhordozoként is szolgalhatnak. A
katalitikusan aktiv anionok (példaul szervetlen és komplex anionok, biomolekuldk) beépitése a
rétegkozi térbe illetve adszorpcidja a feliileten segit a katalitikusan aktiv centrum stabilitasanak
novelésében, igy lehetdség nyilik valtozatosabb reakciokoriilmények kozotti felhasznalasra,
illetve a katalizator konnyen szeparalhatova valik a rendszert6l, amin segiti az ujrafelhasznalast.
A rétegkozi tér korlatozott mérete miatt a katalitikusan aktiv anionok csak bizonyos helyekre
épithetok be a rétegek kozé. Ennek kovetkeztében a reaktansok csak bizonyos jol meghatarozott
modon talalkozhatnak az aktiv centrumokkal a rétegek kozott, és igy megnovekszik a
katalizatorok szelektivitasa [69,76]. Katalitikusan aktiv molekula immobilizacidjat hajtottak
végre, amikor a Candida rugosa mikroorganizmusbol szarmazo lipazt rogzitették MgAI-,
ZnAl-, és NiAl-LDH feliiletén. Az ilyen modon immobilizalt enzimet adipinsav észter
szintéziséhez hasznaltak fel [77]. ZnAl-LDH rétegei kozé rogzitett vas(l1)-porfirin komplexek
aktiv rendszernek bizonyultak (90%-os konverzid) a ciklooktén, ciklohexén és ciklohexan
jodozil-benzol oxidaloszerrel torténé oxidacidja soran [78]. Az irodalomban tobb példa van
még kiilonbozo bioinspiralt atmenetifém-tartalma [Mn(I1), Cu(ll), Ni(ll), Fe(lll)] aminosav
komplexek szintézisére, illetve CaAl-LDH-ba val6 interkalalasara, melyeket sikeresen
hasznaltak fel a ciklohexén perecetsavval, illetve jodozil-benzollal torténé oxidacidjaban,
illetve Ullmann-tipusu éterképzésben is [79-82]. lgen magas szelektivitasértékeket sikertilt
elérni az oxidacios reakciokban: perecetsav oxidaloszerrel tilnyomoéan epoxid, mig jodozil-
benzol esetén dontden cisz-diol képzodott. A katalizatorok ujrafelhasznalhatdsaga is kitting

volt.
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Réteges kettos hidroxidok, mint heterogén katalizatorok

Az LDH-k 6nmagukban is képesek betolteni a katalizator szerepét. Raadasul alkalmazasuk
konyezetvédelmi és gazdasagi szempontbdl is elényds, mivel eléallitasuk viszonylag olcso,
egyszeriien kezelhetdk, elvalasztasuk a reakcio elegytdl aranylag konnyen kivitelezhetd, ezaltal
ujrafelhasznalhatok, raadasul biokompatibilisek. Az LDH-k, &sszetételiiktol fliggden,
milkddhetnek mind szilard baziskatalizatorként, mind fémtartalm(i katalizatorokként
[69,83,84].

Szilard bazikus katalizatorként vald alkalmazasa elsé Iépéseként az LDH-t
hoékezelésnek vetik ald, azaz dehidratdljak a rendszert (LDO), igy eliminalva a katalitikus
aktivitast csokkentd komponenseket, mint példaul a karbonationokat. Kovetkez6 1épésként a
rehidratacio kovetkeztében a szerkezet visszaépiilése soran a rétegkozi térbe is OH™ anionok
éplilnek vissza igy hozva létre egy Bronsted baziscentrumokban gazdag katalizatort [58,59, 85-
87].

Ilyen modon alkalmaztak MgAl-LDH-t sztearinsav-monoetanolamid, metil-sztearat és
etanol-aminbol torténé szintézisénél [88], ahol az LDH aktivalasa calcinalast kovetd
rehidratalassal tortént. Szintén MgAl-LDH-t alkalmaztak benzaldehid és acetofenon
részvételével torténd Claisen-Schmidt [89], és a kiilonféleképpen szubsztitualt benzaldehid és
aceton kozott [90], illetve glicerinaldehid acetonid és etil-acetoacetat kozott végbemend
Knoevagel [91] kondenzacios reakciokban. Tovabbi példa még a MgAl-LDH és ZnAl-LDH
alkalmazasara Wittig [92], illetve Henry [93] reakciokban. Mindegyik reakcional az LDH
aktivalasa volt az els6 1épés, ami Kalcinalast kovetd rehidratalast jelentett. Ez részecskeméret
csokkenést egyuttal a bazikus centrumok szamanak ndvekedését is jelentette, ami altal
megndvekedett a kompozit katalitikus aktivitdsa és szelektivitasa is.

A réteges kett6s hidroxidok lehetnek elektrokémiai reakciok katalizatorai is. Egy ilyen
példa a viz elektrolizise. Ebben a reakcidban az oxigénfejlodés egy lassu reakcio, melyhez nagy
tulfesziiltség sziikséges, amely nagymértékben csokkenti a hidrogén keletkezésének
hatékonysagat. A talfesziiltség csokkentésére, ezaltal a hidrogén fejlodésének hatékonysaganak
novelésére elektrokatalizatorok felhaszndlasa sziikséges. A leghatékonyabb ilyen tipust
katalizatorok az IrO> és a RuOz, ezek viszont a nemesfémek korlatozott hozzaférhetdsége €s a
jelentOs anyagi vonzatok miatt csak gazdasagtalanul alkalmazhatok. Ez sziikségessé tette olyan
alternativ katalizatorok kidolgozasat, amik olcsobbak és elérhetObbek. Az atmenetifém-
tartalmt réteges kettds hidroxidok megfelelnek ezeknek az elvarasoknak, emellett pedig
elényos tulajdonsaguk még az, hogy viszonylag konnyen adalékolhatok példaul grafénnel [94]
vagy szén kvantumpotyokkel [95], igy novelve a kompozit redoxi aktivitasat [96,97].
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Az irodalomban szamos példa talalhato réteges kettds hidroxidok altal katalizalt,
vizbontas soran torténd oxigénfejlesztésre. Egyik ilyen példa CoNi-LDH felhasznalasa [98]. A
mag-héj szerkezetbdl adédéan a Co?* aktiv helyek konnyebben hozzaférhetévé valtak, és
emellett a réteges elrendezddés eldsegitette a rétegkdzi anionok gyors mozgasat ezzel novelve
a reakcio sebességet €s csokkenve a tulfesziiltséget. Alkohol oxidacidja soran, mar alacsony
hémérsékleten is hatékony és szelektiv katalizatornak bizonyult a ZnCo-LDH [99]. Nemcsak
két-, hanem haromfémes LDH felhasznalasara is talalhatunk példat, ilyen a NiFeCr-LDH
alkalmazasa [100], ami a kisérletekb6l nyert eredmények alapjan hatékonyabb katalizatornak
bizonyult, mint a NiFe-LDH. Oxigénfejlesztési reakciokhoz a réteges kettds hidroxidok
nemcsak onmagukban, hanem valamilyen mas tipusti anyagokkal alkotott ugynevezett hibrid
katalizator formajaban is alkalmazhatok. A Kkatalitikusan aktiv LDH-t kombinalva egy
elektromosan jobban vezet6 anyaggal hatékonyabb elektrontranszport érhet6 el, igy egy még
nagyobb teljesitményi elektrokatalizatorhoz juthatunk. Ilyen tipusu hibridet allitottak elé NiFe-
LDH és grafén rétegeinek keverékébdl, amely hatékonyabb katalizatornak bizonyult, mint a
NiFe-LDH [101]. Eléallitottak és sikeresen alkalmaztadk ennek a tipust réteges kettds
hidroxidnak a szén nanocsovekkel alkotott kompozitjat is [102]. Vékonyrétegként inert
hordozora felvitt NiAl-LDH-arany nanorészecske kompozit sikeres elektrokatalizatornak

bizonyult a metanol oxidacidjaban [103].
Réteges kettés hidroxidok alkalmazasa fotokatalizatorként

Az alap- és fejlesztOkutatasok soran egyre nagyobb hangsutlyt fektetnek az olyan technologiak
fejlesztésére, amelyek legalabb nem karositjak a kdrnyezetet és hozzajarulnak a fenntarthatod
fejlodéséhez. Ilyen megoldas példaul a napenergia felhasznaldsa a vizben és levegdben 1évo
szennyezok lebontasara. Ezeknek a folyamatoknak a véghezviteléhez félvezetokre, igynevezett
fotokatalizatorokra van sziikség, amelyekben fénybesugarzas hatasara lyuk-elektron par
képzddik, mégpedig ugy, hogy a vegyértéksavbol a vezetési savba atkeriil egy elektron, pozitiv
toltésti lyukat hagyva maga utan. A keletkezé lyuk-elektron parok miatt ezek az anyagok
képesek lesznek toltésatmenettel jard reakciokban részt venni, amely soran elektron donorokkal
és akceptorokkal Iépnek kolcsonhatasba. A leggyakrabban alkalmazott ilyen fotokatalizatorok
a TiOz, az SnOg, a Bi2WOg és a CdS, azonban ezeknél az anyagoknal konnyen lejatszodik az
ugynevezett rekombinacio jelensége, ami a fotokémiai aktivitas végét jelenti. Tovabbi
hatranyuk az, hogy fényabszorpcios képességiik korlatozott, ami csokkenti fotokatalitikus
hatékonysagukat [104,105]. Ezeknek a problémaknak a megoldasara a kutatok célul tiizték ki

e katalizatorok fotokatalitikus hatékonysaganak a javitasat, amelyet fémes vagy nemfémes
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anyagokkal valo dopolassal képzeltek el, de tobben szintetizaltak félvezetdé kompozitokat is,
melyek savszélessége hangolhatd, igy mikodésiik hatékonyabba valik. Az LDH-k
alkalmazhatok fotokatalizatorként, ugyanis a rétegek jol diszpergalt fémionokkal rendelkeznek
és nagy fajlagos feliiletiiknek kszonhetéen adszorpcids kapacitasuk is megfelel6 [106,107]. A
kutatasok f6 iranyvonalat a szennyvizekben fellelhetd szennyezd szerves anyagok bontasa adja.
MgZnAl-LDH-t hasznaltak prekurzorként fenol és 2,4-diklor-fenoxi-ecetsav bontasa soran- Az
elsé 1épésben kalcinaltak a réteges kettés hidroxidot, majd az igy keletkezett fotokatalizator
aktivitasat vizsgaltdk a Zn?*-ionok mennyiségének fiiggvényében [108]. Végeredményként arra
jutottak, hogy a katalitikus aktivitas abban az esetben volt a legnagyobb, amikor kis mennyiségii
Zn?*-t tartalmazott a rendszer (5 w%). Ekkor a bontas 70%-os volt 6 6ra alatt. ZnFe-LDH-t
alkalmaztak a metil-lila és malachitzold bontasa soran. Az LDH, 0sszehasonlitva az adott fémek
oxidjaival (ZnO, Fe203), jobb fotokatalitikus aktivitast mutatott [109]. ZnCr-LDH lathato
fénnyel torténd besugarzas mellett sikeresen bontotta a rodamin B-t, a rodamin 6G-t és a 4-
kloro-2-nitrofenolt [110]. A titantartalmt réteges kettés hidroxidok alkalmazasaval tobb
alkalommal is talalkozhatunk az irodalomban: NiTi-LDH hatékonysaga, amelyet metilénkék
bontasara hasznaltak, felilmualta a ZnO, ZnS, TiO2, NiO és a Degussa P25 teljesitményét is
[111]. Egy masik publikacioban platina nanorészecskével dopolt ZnTi-LDH-t alkalmaztak
rodamin B bontasara [112]. Nemcsak a fent felsorolt LDH-kat alkalmazzak fotokatalizatorként,
hanem réteges harmas (vagy terner) hidroxidokat is, mint példaul a ZnCuGa-LDH-t, a ZnCuAl-
LDH-t [113] és a NiAlCe-LDH-t [114], CO> fotoredukcidjahoz és a NiCoTi-LDH-t a rodamin
B festékanyag bontasahoz [115].

Réteges kettdos hidroxidok, mint nanoreaktorok
A réteges kettés hidroxidok nanoreaktorként vald alkalmazasa lehet6séget jelent arra, hogy
mind az ipari mind pedig a laboratériumi technoldgidkat egy kornyezettudatosabb irdnyba
terelhessiik a z61d kémiai megfontolasok szerint. A zold kémia alapelvei kozott szerepel példaul
a szelektiv reakcidkra vald torekvés, ezdltal a karos vagy haszontalan melléktermékek
mennyiségének csokkentése vagy teljes megsziintetése (minek koszonhetden a koltségek
jelentésen redukalhatok), de fontos még a kornyezetbarat oldoszerek hasznalata vagy pedig a
teljesen oldoszermentes koriilmények biztositasa.

A nanoreaktorok olyan, a nanométeres mérettartomanyban 1évé anyagok, melyek
meghatarozott méretii zart teret biztositanak a reaktansnak/reaktansoknak, ezaltal iranyithatova
téve a reakciopartnerek térhelyzetét és talalkozasi pontjat a reakcid soran, igy kontrollalva a

reakciokat [116,117].
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Nanoreaktorok lehetnek példaul tireges szerkezeti nanorészecskék [118],
mikroemulziok [119], blokk kopolimerek [120], vagy példaul réteges szerkezetii szervetlen
anyagok, mint a réteges kettds hidroxidok. A hidrotalcitok rendelkeznek a sziik
mérettartomannyal rendelkezé (nanométeres) reakciodtérrel, rdadasul ioncsere kapcitdsuknak
koszonhetden a reaktansok bejuttatasa és a termékek eltavolitasa is konnyt. Viszonylag kevés
olyan munkat publikaltak, ami a réteges kettds hidroxidok ilyen jellegli felhasznalast vizsgalta
volna. Ezek egyike volt az, amely CaFe-LDH nanoreaktorként torténé felhasznalasat mutatta
be kiilonféle akrilatszarmazék fotoinicialt [2+2] topotaktikus ciklizacids reakcioiban. Az
akrilatok interkalacioja utan a fénybesugarzast kozvetleniil a szilard mintan végezték el, a
reakcié sikerességét pedig infravords spektrumokkal bizonyitottak [121].

A grafén kvantumpotyok nagy fotostabilitassal rendezkez6 kornyezetbarat anyagok, igy
nem véletlen kiemelkedd népszeriiségiik a szenzorika teriiletén. Hatranyuk az, hogy a 1égkorben
1évé hidroxilgyokok konnyen karosithatjak szerkezetiiket, ezaltal rontva hatékonysagukat.
Song és munkatarsai, kutatasuk soran, ezeket a kvantumpoéttyoket interkalaltak MgAl-LDH
rétegei k6z¢é, meggatolva ezzel a hidroxilgy6okok és a kvantumpottyok kolesonhatasat, igy érve
el a szenzor élettartamanak novekedését, és a NO2 szelektiv érzékelését [122].

Sikeresen alkalmaztak réteges kettds hidroxidokat rétegkdzi polimerizacios reakciok
soran. Példaként emlithet6 a vinilbenzol-szulfonat ZnAl-LDH rétegei kozott torténd rétegkdzi
reakcidra, mint példaul a NiAl-LDH rétegei kozott lejatszodo (interkalalt) etilén-glikol és
ciklohexan-karbonsav részvételével torténd reakcido. A kapott eredmények alapjan az
észterképz6dés nemcsak, hogy sikeres volt, hanem az LDH alkalmazasa mellett az észterre
vonatkozo6 konverzid 91%-ra nétt az oldat fazisban tapasztalt 7,22%-0s konverzidhoz képest
[125]. Egy masik tipusu észterezési reakcidban ZnCr-, ZnAl-, MgAl-, CuCr- és CoAl-LDH
rétegei koz¢ interkalalt benzoat-, illetve acetat ionoknak 0-alkilezési reakcidit vizsgaltak benzil-
bromiddal illetve 1-bromooktannal ultrahangos besugarzas mellett, oldoszermentes
koriilmények kozott. A hidrotalcitok hatékony nanoreaktornak bizonyultak, a reakciok
szelektivek voltak alkilezés termékére, ezzel parhuzamosan a mellékreakciok hattérbe szorultak
[126,127]. Tovabbi példa még a rétegkozi reakcidkra az L-ciszteinat Brz-mal, illetve H202-al
torténd oxidacios reakcidoja MgAI-LDH rétegei kozott, amelynek eredményeként brom
felhasznalasa esetén L-cisztinatot, hidrogén-peroxid alkalmazasa mellett pedig cisztein

szulfonatot kaptak termékként [128].
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3. Célkitiizés

Doktori munkdm soran a réteges kettdés hidroxidoknak kétféle felhasznalasi madjat,

mégpedig a fotokatalizatorként, illetve nanoreaktorként torténd lehetséges alkalmazésat

vizsgaltam. Mindkét felhasznalds potencialisan alkalmas a kiilonb6z6 szintézisek minél

kornyezetbaratabb koriilmények kozotti kivitelezésére. A fotokatalitikus uton torténd lebontas

igéretes alternativa a vizekben eléforduld szerves szennyezok eltavolitasara. Megfelelden

megvalasztott fotokatalizatorok alkalmazasa mellett ezek a folyamatok hatékonyan

kivitelezhetk. A nanoreaktorok fejlesztése egy masik igen igéretes perspektiva, amelynek célja

a melléktermékmentes szintézisek megvaldsitasa. A PhD értekezéshez elvégzett kisérleti

munka soran a kitlizott célok a kovetkezdk voltak:

MnCr-réteges kettds hidroxid szintézise a kisérleti koriilmények optimalizalasaval; a
szintézis sikerességének bizonyitasa,

az eléallitott MnCr-LDH fotokatalitikus aktivitasanak jellemzése a metilénkék bontasan
keresztiil; a katalitikus reakcié paramétereinek optimalizalasa;

benzoat- illetve acetationok interkaldlasa CaAl-LDH rétegei kozé az interkalalas
koriilményeinek optimalizalasaval és az interkaldlds sikerességének bizonyitasa
kiilonboz6 szerkezetvizsgalati modszerekkel;

az interkalalt benzoat-, illetve acetationok és benzil-bromid rétegkozi észterképzodési
reakcioinak végrehajtasa CaAl-LDH nanoreaktorban; a reakcid paramétereinek
optimalizalasa;

L-ciszteinat interkalacioja CaAl-LDH rétegei koz¢é a szintéziskoriilmények
optimalizalasaval ¢és az interkalalas sikerességének bizonyitasa,

L-ciszteinat CaAl-LDH rétegei kozott torténd oxidacioja H202 és Brz oxidaloszerek
alkalmazésaval, a megfeleld reakciokoriilmények megtalalasaval,

E- és Z-cinnamat interkalalasa MgAl- és ZnAl-LDH-ba a szintéziskoriilmények
optimalizdlasaval és az interkaldcid lejatszodasdnak igazoldsa  kiilonbozo
szerkezetvizsgélati modszerekkel,

interkalalt E-cinnamat UV-fénnyel valé besugarzasaval torténd E-Z izomerizacios

reakciojanak végrehajtasa a reakciokoriilmények vizsgalataval.
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4. Kisérleti rész

4.1 AMNCr-LDH elodllitasa

A MnCr-réteges kettés hidroxid eldallitdsakor az egyiittes lecsapas modszerét
alkalmaztuk, melynek soran Mn(NO3)2x4H>O (0,03 mol) és Cr(NO3)3x9H.O (0,015 mol)
fémsok kozos 100 cmi-es tdrzsoldatat hasznaltunk, és ehhez adtuk hozza a kivélasztott pH
eléréséhez sziikséges 3 M-0s NaOH-oldatot, N> atmoszféra alkalmazasa mellett. Az igy
elkészitett reakcioelegyet 24 6ran keresztiil kevertettiik, majd a kapott szilard csapadékot
szlrtiik, desztillalt vizzel mostuk és szaritoszekrényben, 12 6rdan keresztiil, 65 °C-on
szaritottuk. Az igy kapott mintat szuszpendaltuk 100 cm® desztillalt vizben, majd 80 °C-os
oregitésnek vetettiik ald. Az oregitést kovetden a mintat sziirtilk, mostuk desztillalt vizzel és
etanollal, végiil szaritottuk 80 °C-on, 24 oran Kkeresztil. Az optimalis paraméterck
megtalalasahoz szisztematikusan valtoztattuk a pH-t (8—11), a hémérsékletet (25-80 C) ¢és a
Mn?* és Cr** ionok ardnyit (2:1-4:1). A szintézis sikerességének bizonyitasahoz
rontgendiffraktometriat (XRD), kozép infravords spektroszkopiat (MIR), termogravimetriat
(TG/DTG), pasztazo elektronmikroszkopiat (SEM), energiadiszperziv rontgenanalizist (SEM-
EDX), UV-lathato diffuz reflektancia spektroszkopiat (UV-DRS) és rontgen fotoelektron
spektroszkopiat (XPS) hasznaltunk.

4.2 A MnCr-LDH fotokatalitikus aktivitasanak vizsgadlata: a metilénkék bontasa

A reakci0 elott elkészitettiik a metilénkék 30 mg/ dm®-es oldatat, majd ehhez adtuk hozza
a KH2POq4 puffert a megfelelé pH = 9 elérése érdekében. Ezutan hozzaadtunk a MnCr-LDH-
bol 1 mg-ot az oldathoz és 1 oOran keresztiil sotétben kevertettiik a reakcioelegyet az
adszorpcids-deszorpcids egyensuly beallasdhoz. Ezutan kovetkezett a reakcioelegy
higanykatodos lampa alatt torténd kevertetése 300 percen keresztiil szobahOmérsékleten. A
kisérleti munka soran a valtoztatott paraméterek a kovetkezok voltak: pH (7—10), hémérséklet
(8-50 °C), a minta hokezelésének hatasa (kisérletek 200, 500 és 750 °C-on kalcinalt LDH-val),
és a metilénkékoldat koncentracidja (10-30 mg/dm®). A metilénkék bomlasat UV-VIS

spektrofotometriaval kovettik. A  katalizator szerkezetének megmaradasat pedig
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rontgendiffraktometrias, illetve rontgen fotoelektron spektroszkopids (XPS) mérésekkel

igazoltuk.

4.3 Az acetdt-, illetve benzodtionok interkaldlasa CaAl-réteges kettds hidroxid rétegei kéozé

Az acetationokkal torténd interkalalast az egylittes lecsapas modszerével végeztik el,
ahol az elsé 1épésében feloldottunk 0,1 mol natrium-acetatot 100 cm® butanol-viz
oldészerelegyben (1:1). Ezutan hozzaadtuk a 3 M-0s NaOH-oldatot és végiil a Ca(NO3).x4H,0
(0,03 mol) és AI(NO3)2x9H20 (0,015 mol) sok kozos torzsoldatat, mindezt N2 atmoszféra alatt.
Ezutan a rendszert 2 napig kevertettiik szobahémérsékleten, majd a mintat szirtiik, mostuk
desztillalt vizzel és 60 °C-on, egy ¢jszakan 4t szaritottuk. Minden miiveletet N2 atmoszféra alatt
végeztiink el.

A Dbenzoationokkal interkalalt CaAl-LDH eldallitasahoz alkalmaztuk az egyiittes
lecsapas, a delaminacio-ujrarétegzés, valamint a direkt anioncsere modszerét is. Az egyiittes
lecsapassal torténd interkalalast az acetationokkal torténd szintézishez hasonloan hajtottuk
végre.

A delaminacio-ujrarétegzés modszer alkalmazasakor elsé Iépéseként CaAl-LDH-t
szintetizaltunk az egyiittes lecsapas modszerével. Az elkészitett CaAl-LDH-bol 0,5 g-ot
szuszpendaltunk 10 cm® formamidban, majd a benzoesav (2 g) lagos vizes (10 cm®) oldatat
adtuk hozza a rendszerhez N2 atmoszféra alatt. Végiil a mintat harom napig kevertettiik, majd
sztirtiik, mostuk és szaritottuk a fentiek szerint.

Direkt anioncsere estén, 0,065 mol benzoesavat oldottunk fel etanolos-lagos vizes (1:4)
oldoszerelegyben, ezutan hozzaadtuk az oldathoz az egyiittes lecsapassal elére szintetizalt
CaAl-LDH-t (0,5 g) No-atmoszféra alkalmazasa mellett. Ezt kovetéen a rendszert egy hétig
kevertettilk szobahémérsékleten, majd a mintat sziirtiikk, mostuk és szaritottuk a fentiekkel
azonos modon.

Az interkalacio sikerességét mind az acetationokkal, mind pedig a benzoationokkal

interkalalt CaAl-LDH esetében rontgendiffraktométriaval igazoltuk.
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4.4 A rétegkozi észterképzddési reakcio CaAl-LDH rétegei kozott lévd acetat-, illetve benzodt-

ionok részvételével

Az acetation, illetve benzoation észterzési reakcidi soran megvizsgaltuk azt, hogy
milyen hatassal van a rendszerre az, ha valtoztattuk a benzil-bromid mennyiségét (10 pl, 20 pl,
40 pl, 130 pl), a hémérsékletet (25-100 °C), és a reakcioidot (1-5 ora).

Az acetation rétegk6zi reakcidjanak optimalis reakciokoriilményei: 0,19 egyiittes
lecsapassal szintetizalt, acetattal interkalalt CaAl-LDH, 130 ul benzil-bromid, 5 6ra kevertetés
100 °C-on, majd sziirés, metanolos mosas, szaritoszekrényben szaritas 80°C-on.

A benzoation rétegkozi reakcidjanak optimalis koriilményei: 0,1 g egyiittes lecsapassal
szintetizalt, benzoattal interkalalt CaAl-LDH, 130 pul benzil-bromid, 5 éra kevertetés 100 °C-
on, majd sziirés, metanolos mosas, szaritoszekrényben szaritas 80°C-on.

A kapott szilard anyagokat rontgendiffraktometrias, illetve pasztazé elektronmikrosz-

kopias modszerekkel, a folyadék fazist pedig infravords spektroszkopiaval tanulmanyoztuk.

4.5 Az L-ciszteinat interkaldlasa CaAl-LDH rétegei kozé

Az L-ciszteinat interkalalashoz az egyiittes lecsapas modszerét alkalmaztuk. A szintézis
soran L-ciszteint (62x10° mol), a torzsoldatokhoz Ca(NOs);x4H,0O (0,03 mol) és
Al(NO3)2x9H20 (0,015 mol) sokat, metanolt, illetve 3 M NaOH-oldatot hasznaltunk. Els6
lépésként feloldottuk a 6,2x1072 mol L-ciszteint 65 cm® metanolban, majd ehhez adtunk 3 M
Ca(NO3)2x4H20 (0,03 mol) és az AI(NOz)2x9H20 sék (0,015 mol) kdzds 100 cm3-es
torzsoldatanak hozzaadasa N2 atmoszféra alatt. A reakcioelegyet 3 napig kevertettiik 65 °C-on,
ezutan a mintat szartiik, metanollal mostuk és szaritészekrényben szaritottuk 80 °C-on.

Az optimalis reakcidparaméterek megtalalasahoz valtoztattuk az L-cisztein
anyagmennyiségét (3,4x107% mol-6,2x107° mol), a felhasznalt oldészert (metanol, etanol,
izopropanol), az interkalalas modszerét (direkt anioncsere, egyiittes lecsapas) és a
homérsékletet (25 °C, 65 °C). Az interkalalas sikerességét rontgendiffraktometrias mérésekkel

bizonyitottuk.
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4.6 Az L-ciszteinat rétegkozi oxidacios reakcioja

Az L-ciszteinaton végrehajtott rétegk6zi oxidaciot ugy kiviteleztiik, hogy 0,1 g L-
ciszteinattal interkalalt CaAl-LDH-t (Cys-LDH) szuszpendaltunk 8,4 cm® metanolban, majd
ehhez adtunk 60 pl, illetve 100 pl perecetsavat (Cys-LDH : oxidaloszer = 1:2, 1:4). Ezutan a
reakciodelegyet 60 percen keresztiil kevertettiik szobahémérsékleten, majd Sziirés utan a mintat
szaritoszekrényben szaritottuk 80 °C-on.

A rétegkozi oxidacios reakciok soran valtoztattunk a felhasznalt oxidaloszer mindségén
és mennyiségén (H.0, perecetsav, 1,367x10* mol-1,641x102 mol, illetve a hozziadott
oldészeren (viz, metanol, etanol) és a reakcididén (10-60 perc). A felhasznalt L-ciszteinattal
interkalalt LDH mennyisége (0,1 g), az oldészer mennyisége (8,4 cm®), illetve a reakcid
hémérséklete (25 °C) minden kisérlet soran allando volt.

A reakcid sikerességét rontgendiffraktometrias, illetve Raman spektroszkopias

mérésekkel igazoltuk.

4.7 Az E-, illetve a Z-cinnamat interkaldlasa MgAl- és ZnAl-LDH rétegei kizé

E-, illetve Z-cinnamattal interkalalt ZnAl- és MgAl réteges kett6s hidroxidok szintézisét
az egylittes lecsapas modszerével hajtottuk végre. Az elsd 1épésben feloldottunk 0,065 mol E-,
illetve Z-fahéjsavat etanol-viz (1:1) oldoszerelegyben, majd ehhez adagoltuk szabalyozottan a
NaOH-oldatot (2 M) és a Zn(NO3)2x6H20 (0,033 mol), illetve a Mg(NO3)2x6H20 (0,033 mol)
¢s az AI(NO3)3x9H20 (0,0165 mol) sok kozos torzsoldatat oly modon, hogy a pH-t allando
értéken tartottuk (pH =8 ZnAI-LDH esetén és pH =10.5 MgAI-LDH esetén), végig N2
atmoszférat alkalmazva. Az reakcioelegyeket egy napig kevertettiik szobahémérsékleten, majd
centrifugdlds utdna szilard mintdkat viz-etanol eleggyel mostuk és szaritoszekrényben
szaritottuk 80 °C-on.

Az interkalacio sikerességét rontgen diffraktometrias mérésekkel igazoltuk.
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4.8 Az E-cinnamat fénybesugarzasra torténd rétegkozi E-Z izomerizdacios reakcidja

Az izomerizacios reakcioknal a fénybesugarzast higanygoz, illetve 254 és 365 nm-en
sugarz6 UV lampaval végeztik el. A fénybesugarzast végrehajtottuk az E-cinnamattal
interkalalt réteges kettés hidroxidok metanolos szuszpenzidjan, illetve magukon a szilard
mintdkon is. A reakciok soran a kovetkezd paramétereket valtoztattuk: az alkalmazott
besugarzas hullamhossza (higanygéz, 254 nm, 365 nm), a besugarzott minta halmazallapota
(szuszpenzio, szilard) és a besugarzas id6tartama (1 6ra—1 nap).

Az izomerizaci6 sikerességét rontgendiffraktometrids, UV-VIS spektrofotometrids,
illetve infravoros és szilard fazist magmagneses rezonancia spektroszkopias (MAS NMR)

modszerekkel bizonyitottuk.

4.9 A felhasznalt miiszerek és mérési paraméterek

A rontgendiffraktometrias méréseket egy Rigaku Miniflex I késziiléken hajtottuk
végre, CuKo sugarzast (o = 1,5418 A) alkalmazva. A méréseket 3° és 70° 20 kozott végeztiik
el 4°/perc szkennelési sebességgel. A reflexiokhoz tartozd 20 pontos értékét Gauss-tipusu
fliggvények szamitogépes illesztésével hataroztuk meg. A rétegtavolsagokat az elsd,
legintenzivebb reflexio helyzetébdl, a Bragg-egyenlet segitségével hataroztuk meg.

A MIR méréseket egy BIO-RAD Digilab Division FTS-65 A/896 FT-IR
spektrofotométerrel végeztik el 4 cm-es felbontassal, egy spektrumhoz pedig 1024
interferogramot gytijtottiink. A mérések soran ATR és DRS feltéteket, illetve DTGS és MCTS
detektorokat hasznaltunk. DRS feltéttel torténd mérés esetén sziikség volt mintaeldkészitésre,
mely soran a mintabol és KBr-bol szilard keveréket hoztunk létre. A spektrumok feldolgozasa
soran el6szor alapvonal korrekciot hajtottunk végre, majd a spektrumokat simitottuk,
amennyiben ez sziikséges volt.

Az UV-VIS spektrofotometrias mérések egy Shimadzu UV-1650 késziiléken torténtek
az 500-200 nm-es hullamhossz tartomanyban, szobahémérsékleten.

(SEM) ¢és energiadiszperziv fluoreszcencias mikroanalizis (SEM-EDX) segitségével
vizsgaltuk. Az alkalmazott mikroszkép egy Hitachi S-4700 volt 10-18 kV-os gyorsitd

fesziiltséggel, melyhez egy Rontec QX2 energiadiszperziv mikroanalitikai rendszer volt
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csatolva. Ennek segitségével hatdroztuk meg a mintdk elemdsszetételét, és vettiik fel az
elemtérképeket.

A fotokatalitikusan aktiv MnCr-LDH tiltott sav szélességét (band gap) egy Ocean
Optics USB4000 spektrométterrel hataroztuk meg. A spektrumokat DH-2000-BAL UV-NIR
fényforrassal torténd besugarzas mellett, diffiz reflektancia modban, BaSOs referencia
segitségével vettiik fel, és a ,,Spectra Suite” programcsomag segitségével elemeztiik. A tiltott
sav szélességeket a Tauc abrazolasmod segitségével grafikusan hataroztuk meg, az adatok
Kubelka—Munk fligvénnyé alakitasat kovetéen [129].

A Raman spektroszkopias méréseket egy Thermo Scientific DXR konfokélis Raman
mikroszkoppal végeztiik 780 nm-es lézerfénnyel torténd besugéarzassal, az adatokat a 3200—

600 cm 1-es tartomanyban detektélva.

4.10 A szilard fazisu magmdgneses rezonancia spektroszkopia (NMR)

A szilard fazisi NMR spektroszkopia egyike az olyan mérési modszereknek, melyekkel
pontos képet kaphatunk az adott réteges kettds hidroxid szerkezetérdl. A réteges szerkezet
megbomlasanak és tjraépiilésének, illetve az interkalacidé folyamatanak kovetésére tobbféle
mag mérését is alkalmaztak mar (lH, 2H, 1B, 13C, BN, 25I\/Ig, 2TAl, 29, 81p, 35C|, SV, 13,
1Se, 119gn, sth.) A mérések értelmezhetdségének lehetdvé tételének érdekében nagyfelbontasu
felvételeket kell késziteni. Ahhoz hogy a jelszélesedést okozo hatasokat kikiiszoboljiik, ezaltal
jol  értelmezhetd  nagyfelbontasi  spektrumokat  kapjunk,  geometridgjdban  és
pulzusszekvenciaiban alkalmas technikat kell alkalmazni. A geometridhoz kapcsolodd
méréstechnikat Magic Angle Spinning (MAS)-nek nevezziik, melynek soran a mintat egy
specialisan kialakitott méréfejbe helyezziik, amely a kiilsé magneses tér iranyaval egy precizen
allithaté szdget zar be, és a mintatartot is mozgatja. A magikus szog értéke, amivel a minta
ferdén €s gyorsan mozog 0= 54,74°. Ez az eljaras a mintaban forgasi szimmetriakat hoz 1étre,
felbontast spektrumokat mérhetiink. A MAS akkor a leghatasosabb, ha sikeriil a mintat olyan
sebességgel forgatni, hogy nagyobb legyen az atlagolni kivant kolcsonhatas értékénél
[130,131,132]. Az irodalomban szamos példat talalhatunk réteges kettds hidroxidok mérésére
szilard fazisat NMR-el. 2H szilard NMR mérések alkalmasnak bizonyultak olyan paraméagneses

réteges kettds hidroxidok lokalis szerkezetének a meghatarozasara, mint példaul a NiAl-LDH
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[133]. MgAl- és MgGa-LDH hé hatasara bekovetkezd bomlasat kovették 2Al és "*Ga NMR
spektroszkopiaval [134]. Szintén %’ Al magmagneses rezonancia spektroszkopiat alkalmaztak p-
amino-szalicilattal interkalalt MgAl-, ZnAl-, és CaAl-LDH-k estén is, ahol a
gyogyszerhatoanyag termikus bomlasat kovették mas mérési modszerekkel egyiitt (XRD, IR)
¢és bebizonyitottak, hogy az NMR mérésekkel pontosabban meg lehetett hatarozni a minta Al-

tartalmat illetve az esetleges szennyezddések is jobban kimutathatok voltak [135].
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1 A MnNCr-LDH szintézise a kisérleti koriilmények optimalizalasaval és a szintézis

sikerességének bizonyitasa

A MnCr-LDH eléallitasa
Kisérleti mukénk soran kroémtartalmu réteges kettds hidroxidot, mint fotokatalizatort
alkalmaztunk egy altalunk kivalasztott modellreakcio elésegitésére. Az els6 1épés a
fotokatalizator szintézise volt, majd pedig a katalizator jellemzését végeztiik el kiilonféle
szerkezetvizsgald modszerekkel, amit a fotokatalitikus aktivitds mérése kdvetett metilénkék
fény hatdséra torténd bontasi reakcidjaban.

A szintézisekhez minden esetben az egyiittes lecsapas modszerét alkalmaztuk. A
szintéziskoriilmények optimalizaldsa soran megvizsgaltuk a pH, az alkalmazott hdmérséklet és
fémion arany valtozasanak hatasait. A legtobb esetben nem sikeriilt LDH-t késziteniink, a

diffraktogramokon a Mn(OH)z-re jellemz6 reflexiok jelentek meg (JCPDS # 73-1133, 4. abra).

E

+ Mn(OH)»
JCPDS # 73-1133

Intenzitas (a.u.)
1
i @)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (°)

4. abra MnCr-LDH szintéziskoriilményeinek optimalizalasat bemutato rontgendiffraktogramok: 25 °C-
on, 2:1-es Mn?*és Cr® arany mellett: A: pH=9, B: pH=10, C: pH= 11; illetve pH=10-es értéken, 25°C-
on kiilonbdzé Mn?*:Cr3* arany mellett: D: 3:1, E: 4:1.
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Ugyanakkor 2:1-es Mn:Cr arany beallitasaval, pH = 10 értéken és 80 °C-on torténd

szintézis soran (5/C abra) még részben amorf LDH fazis levalasat tapsztaltuk [136].

+Mn(OH)» c
JCPDS # 73-1133

Intenzitas (a.u.)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (°)

5. abra MnCr-LDH szintézisére tett kisérlet a szintézishdmérséklet valtoztatasaval 2:1-es Mn?*:Cr3*
arany mellett, pH=10 értéken: A: T=40 °C, B: T=60 °C, C: T=80 °C.

A kristalyossag novelésének érdekében kiilonféle hdmérsékleteken torténd oregitéssel
probalkoztunk (6. abra). Megallapitottuk, hogy az amorf MnCr-vegyiilet 80 °C-on torténd 24
oras utokezelése (Oregitése) fazistiszta MnCr-LDH kialakulaséhoz vezetett. Ezt bizonyitjak a
rontgendiffraktogramok, amelyeken jol lathatok az LDH-kra jellemz6 a 003, 006 és 009-es
reflexiok. A reflexiok pozicidja alapjan szamitott rétegtavolsag d = 0,744 nm, az elemi cella
paraméterei pedig a=b= 4,7 nm és ¢ = 2,23 nm voltak. A kapott értékek kozel allnak az
irodalomban talalhatokhoz [137,138] ami szintén az eldallitas seikerességét jelzi. Az altalunk
elallitott minta BET feliilete 56,4 m?/g volt, ami valamelyest nagyobb, mint amit az irodalom
arokon CuNiCr- [139] és CoMnFe-LDH-k [140] esetén kozol (ezek az értékek 52 m?/g koriiliek
voltak). A sikeres szintézisre tovabbi bizonyitékul szolgaltak még a mintardl készitett MIR
spektrum (7. abra), a pasztazo elektronmikroszkopias felvétel és a SEM-EDX elemtérkép (8.

abra) is.
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6. abra MnCr-LDH szerkezetének valtozasat bemutato rontgendiffraktogram az dregités hdmérsékleté-
nek a valtoztatasaval: A: T=40 °C, B: T=60 °C, C: T=80 °C.

A fazistiszta LDH infravords spektrumén (7. dbra) az 1405 cm 1-nél megjelend
karakterisztikus vs rezgés a rétegkdzi NO3 -hoz tartozik, de mivel a CO3? -hoz tartozo jellemzd
v2 IR elnyelés is igen kozel van ehhez az értékhez, ezért feltételezhetd némi karbonat jelenléte
is a rendszerben. A 780 cm™ és 1630 cm-hez tartozd csucsok pedig a réteges kettds
hidroxidokra jellemz6 fém—oxigén, esetiinkben Cr—O vegyértékrezgés és a B-OH rezgésekhez
rendelhetok [141,142].
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7. abra Az optimalis reakciokoriilmények kozott sikeresen eldallitott MnCr-LDH infravoros spektruma.

A pésztazo elektronmikroszkopias (SEM) felvételeken (8. abra) megjelend lamellas
hatszogletli morfologia szintén a réteges kettds hidroxidok egyik sajatsaga, a SEM-EDX
elemtérképen (8. abra) pedig jol latszik, hogy az LDH-t alkoto Mn?*' és Cr®* fémionok

egyenletesen oszlanak el a mintaban.

3 = E3

8. abra MnCr réteges kettds hidroxidrol késziilt pasztazéd elektronmikroszkopias (SEM) felvételek és
SEM-EDX elemtérképek.
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A szerkezeti informaciok mellett fontos volt tudnunk azt, hogy az altalunk eldallitott
LDH megfelel-¢ a fotokatalizatorokkal szemben tamasztott kovetelményeknek, aminek egy
nagyon fontos jele a megfeleld tiltott sav szélesség. Az eldallitott LDH tiltott sav szélességet
UV-DRS moédszer segitségével hataroztuk meg (9. abra). A kapott érték 1,46 eV volt, amely
abbana 3,1 eV-1,23 eV-os tartomanyban van, ahova a tobbi, a félvezetdk csoportjaba sorolhatd
réteges kettds hidroxid esik [143].

(F(R)*hv)2*10"

1,4 1,6 1,8 2,0
E(eV)

9. abra MnCr-LDH tiltott sav szélesség értékének meghatarozasa UV-DR spektrum

segitségével.

A MnCr-LDH fotokatalitikus aktivitisanak vizsgalata a metilénkék bontasi reakcioja-
ban

A MnCr-LDH sikeres szintézisét kovetden munkank kdovetkezO allomasa volt az anyag
fotokatalitikus aktivitasanak vizsgalata a metilénkék szobahémérsékletli (25 °C) bontasi
reakcidjdban. A reakciot UV-fénnyel vald besugéarzassal valtottuk ki. Minden reakcio el6tt
szlikség volt a rendszer 1 6rédn at tartd sdtétben torténd kevertetésére az adszorpcids-deszorpciods
egyensuly elérése érdekében. A reakcidelegy pH-ja volt az els6 és legfontosabb megvizsgalt
bontast befolydsolo tényezd (10. abra). A metilénkék c/co-ban kifejezett fogyasanak idébeli
lefutasabol megallapithatd, hogy a legnagyobb mértékii fogyas pH =9 esetén (10/B abra)
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kovetkezett be. Ekkor mar 60 perc utan is nagyobb mértéka volt a csokkenés, mint akar a
magasabb, akar az alacsonyabb pH értéken végzett kisérleteknél (10/A és C abra). A 7-es pH-
ju reakcioeleggyel torténd reakcid esetében (10/A) a gorbe felfelé futasat valoszintlileg egy
képz6dott melléktermék eredményezte, amely szintén elnyeli az UV fényt. Tehat
megallapithatd, hogy a metilénkék bomlasa erésen pH fiiggd, és az optimalis érték a pH = 9
volt [144,145].
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10. abra A metilénkék fotodegradacidjanak idofiiggése A: pH =7, B: pH =9, pH = 10 esetén (T =
25 °C-on, co= 30 mg/dm3).

A pH valtoztatasa mellett a metilénkék oldat kiindulasi koncentracidja is szamottetvéen
befolyasolta a szerves festék bontasat (11. abra). Az eredményeket feltiintetd abran jol latszik,
hogy 30 mg/dm? esetén (11/B 4bra) igen nagy hatékonysagu volt a bontasi reakcio, mig akar
kisebb (20 mg/dm3, 11/A 4bra), akar nagyobb (40 mg/dm?®, 11/C 4bra) kiindulasi metilénkék
koncentracio esetén jelentds visszaesést tapasztaltunk. Mindezek alapjan megallapithato, hogy

az optimalis szubsztratkoncentracié 30 mg/dm? volt.
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25 °C-on és 9-es pH-n: A: 20 mg/dm?, B: 30 mg/dm?, C: 40 mg/dm?,

Miutan megtalaltuk az optimélis reakciokoriilményeket (pH = 9, co = 30 mg/dm?)
megvizsgaltuk azt, hogy milyen hatékonysaggal megy végbe a bontas, ha az alkalmazott MnCr-
LDH-t hokezeljiik, ezért a katalizatort a felhasznalasa eldtt 24 6ran keresztiil hevitettiik 250 °C,
500 °C, illetve 750 °C-on. A 12. abran 1évé rontgendiffraktogramokon jol latszik, hogy a
kiindulasi fazistiszta réteges szerkezet (12/A abra) a Kalcinalasi hémérséklet novelésével
fokozatosan roncsoldodik, majd pedig 750 °C-on (12/D abra) teljesen megsziinik. A hékezelt
mintak metilénkék bontési aktivitasat vizsgalva (13. abra) megallapitottuk, hogy a hékezelés
hatasara a fotokatalitikus aktivitas csokken, sot a keverékoxid fazis mar nem mutatott emlitésre
méltod aktivitast. Mindez azt jelenti, hogy a MnCr-LDH esetén a fotokatalitikus aktivitashoz a
rendezett réteges szerkezet jelenléte alapvetd. Ez a viselkedés teszi egyedivé ezt az anyagot a
tobbi réteges kettds hidroxidhoz képest, amelyeknél a fotokatalitikus aktivitdas hokezelés

hatdsara megnovekszik [146,147].
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12. abra MnCr-LDH szerkezetének valtozasat bemutat6 rontgendiffraktogramok a kalcinalas hémér-
sékletének fliggvényében: A: nem kalcinalt, B: B: 250 °C, C: 500 °C, D: 750 °C.
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13. abra Metilénkék fotodegradacioja a fotokatalizator kiilonb6z6 homérsékleten torténd kalcinalasa-
nak fliggvényében: A: nem kalcinalt, B: 250 °C, C: 500 °C, D: 750 °C, Co= 30 mg/dm?, pH = 9,
T=25°C.
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A MnCr-LDH hatékonysaganak tovabbi vizsgalatara 0sszehasonlitasképpen elvégeztiik
a fotodegradaciot az optimalis reakci6 paraméterekkel (pH=9, 25 °C, co=30 mg/dm?) katalizator
hozzaadésa nélkiil (14/A abra), illetve a kereskedelmi forgalomban is kaphatd Degussa P25
TiO, fotokatalizator felhasznalasaval (14/B abra). A grafikonokbol tisztan latszik, hogy
katalizator hozzdadasa nélkiil (14/A é&bra) a reakci6 nem ment végbe, viszont az altalunk
eléallitott LDH-r61 (14/C é4bra) elmondhato, hogy katalitikus aktivitdsa megkdzeliti a Degussa
P25 TiO; fotokatalizatorét (14/B abra).
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14. abra A fotokémiai bontas végrehajtasa: A: MnCr nélkiil, B: Degussa P25 TiO; katalizatorral, C:
MnCr-LDH-val, Co= 30 mg/dm?, pH=9, T=25 °C.

Vizsgéaltuk a MnCr-LDH tjrafelhasznalhatosagat is 5 egymast kdovetd cikluson
keresztiil, gy hogy a mar hasznalt katalizatort csupan ledblitettilk az oldoszerrel. A mért
fotodegradac6—1d6 grafikonokon (15. abra) jol latszik, hogy a fotokatalizator ugyanolyan
hatékonysaggal miikodott az 6tddik ciklus sordn is, ami azt jelenti, hogy az eldallitott MnCr-

LDH igen stabilis, és a fotokorrdzioval szemben ellenallo.
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15. 4bra Metilénkék fotodegradéacioja a MnCr-LDH egymas utan 6t cikluson keresztiil térténd felhasz-
nalésa soran, co= 30 mg/dm?®; pH =9, T =25 °C.

Ezek az eredmények azt mutajak, hogy a katalizator nem szenvedett jelentds szerkezeti
valtozast. Fotoelektron spektroszkopias mérésekkel (16. abra) igazoltuk, hogy a reakcid el6tti
kotési energia valtozatlan maradt a bontds utan is (Mn?* esetén 654 eV és 643 eV, Cr®" esetén
586 eV ¢és 576 eV). Ennek tikrében vizsgaltuk a MnCr-LDH ujrafelhasznalhatosagat
egymasutan 6t cikluson keresztiil. Az ezt bemutatd grafikonon (15. abra) jol latszik, hogy a
fotokatalizator ugyanolyan hatékonysaggal miikodott az 6todik ciklus soran is, ami azt jelenti,

hogy az eldallitott MnCr-LDH igen stabilis és a fotokorrozioval szemben ellenallo.
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16. abra A MnCr-LDH fotokatalitikus reakcid elott (A) és utan (B) késziilt rontgen fotoelektron
spektrumai.

Eredményeinket dsszegezve tehat elmondhatjuk, hogy sikeresen allitottunk el6 MnCr-
LDH-t, amely aktiv és ujrafelhasznalhato fotokatalizatornak bizonyult a metilénkék bontasi

reakcidjaban.

5.2 Acetat-, illetve benzodtionok interkaldlasa és észterképzddési reakcioi CaAl-LDH rétegei
kozott

Acetation interkalacidja a direkt anioncsere modszerével

els6 lépéseként az interkalalandd mennyiségének valtoztatasaval kerestiik az optimalis
acetdtmennyiséget (17. abra). A kisérleteket kovetden kapott szilard anyagokrol késziilt
rontgendiffraktogramokon jol latszik, hogy minden esetben megjelentek a réteges szerkezethez
rendelhet 001, 002 és 003-as reflexiok, méghozza a kisebb 20 iranyba (8,1° 20 koriil) eltolédva
a nitrattartalmu CaAl-LDH-hoz képest (10,5° 20), azaz a rétegtavolsag 0,842 nm-r6l 1,091 nm-
re novekedett. Az eltolodas mellett még az is megfigyelhetd, hogy ezek a reflexiok
megduplazodtak, és a megjelend 001°, 002’ és 003’ reflexiok szintén a kisebb 20 iranyba
tolodtak (9,6° 20) el, ami szintén rétegtavolsag novekedést jelentett (0,842 nm-rdl 0,921 nm-

re). Ez azt jelenti, hogy kiilonb6z6 rétegtavolsagu fazisok talalhatok ebben a rendszerben, amit
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az irodalom stageing effektusnak nevez [148,149]. Az interkalalt LDH-nak ez a fajta kiépiilése,
mint zavar6 tényezd allt volna fenn a késdbbiekben, ugyanis a rétegkozi észeterképzddési
reakcioknal bonyolulta tette volna a folyamat kovetését, igy ezeket a mintakat a késébbiekben
nem hasznaltuk.

A 0,0879 mol acetattal torténd kisérlet (17/C abra) sem bizonyult sikeresnek, ugyanis a
diffraktogramon megjelend 8,1° 26-nal 1év6 001-es reflexié nagyon kis intenzitassal jelent meg

a tobbi jelhez képest, ami azt jelzi, hogy az anion valdszintisithetéen nem interkalalodott.

Intenzitas (a.u.)
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crcr

az interkaldland6 anyag mennyiségének valtoztatasaval propanol-viz (1:4) olddszerelegyben. A: Nacetatat
=0 mol, B: Nacetaiat = 0,1 Mol, C: Nacetarae = 0,0789 mol, D: Nacetarse = 0,0578 mol, E: Nycerast = 0,0367 mol.

Az el6z6 kisérletben kapott eredmények alapjan a 0,1 mol natrium-acetat hozzaadéasaval
tettiink kisérletet az interkalaciora kiilonféle oldészerelegyek felhasznalasaval (18. abra). A
diffraktogramokat elemezve megallapithatd, hogy interkalciora utalo jelek tobb oldoszerelegy
esetén megfigyelhetok, de stageing mentes interkalaciot sehol sem tudtunk megvalositani.

Kisérleteink eredményét Osszesitve elmondhatd, hogy direkt anioncsere esetén nem

kaptunk fazistiszta interkaldlt terméket sem az acetat anyagmennyiségének, sem a felhasznalt
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oldoszerelegy fajtdjanak valtoztatasaval, igy a tovabbiakban az egyiittes lecsapas modszerével

kiséreltiik meg az interkaldlast.

001’
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18. abra Az olddszerhatés vizsgalata 0,1 mol natrium-acetat hozzaadéasaval torténd szintézis esetén 1:4
aranyt oldoszerelegyekben. Rontgendiffraktogramok: A: CaAl-LDH, B: aceton-viz; C: etanol-viz; D:
propanol-viz, E: butanol-viz.

Az acetationOK interkalacioja az egyiittes lecsapas modszerével

Vizes kozegii, 0,1 mol natrium-acetat hozzaadasa mellett végzett reakcid esetén (19/B abra)
nem besz¢lhetlink az acetation interkaldciojarol, valoszintisithetleg hidroxidionok épiiltek be
a szerkezetbe.

Propanol-viz és butanol-viz oldészerelegyek alkalmazasa esetén (19/C és D abra)
azonban mar sikeres interkalaciordl beszélhetlink ugyanis a rétegtavolsag 0,827 nm-t6l 0,847
nm-re ndtt. A kismérteki, de jol detektalhatd és reprodukalhatd novekedés pedig az acetat- és
a nitrationok ionradiusza kozotti kiilonbségbdl ered (0,162 nm, illetve 0,146 nm). A rétegkdzi
észterezési reakcio végrehajtasara a butanol-viz oldoszerelegyben szintetizalt mintat hasznaltuk

fel.
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19. abra Az oldoszerhatas vizsgalata 0,1 mol natrium-acetat hozzadadasaval torténd szintézis esetén
vizben, illetve 1:4-es aranyu oldoszerelegyekben. Rontgendiffraktogramok: A: CaAl-LDH, B: viz, C:
propanol-viz, D: butanol-viz.

Az egyiittes lecsapas segitségével interkalalt acetation rétegkozi észterképzodési

reakcidja.

Az optimalis reakcioparaméterek megtalalasahoz valtoztattuk a hozzaadott benzil-bromid
mennyiségét (10 pl, 20 pl, 40 pl, 130 pl), a hdmérsékletet (25-100 °C) és a reakcioiddt (1-5
6ra). Mivel értékelhetd eredményeket 130 pl benzil-bromiddal 100 °C-on végrehajtott
kisérletek soran kaptunk, igy a tovabbiakban ezeknek az eredményeknek a részletezésére
szoritkozom. A reakcid eredményeként azt varjuk, hogy a reakcid soran bromidionokra
cserélddnek a rétegkdzi anionok. Mivel az acetat- €és a bromidion radiusza kozott relative kis
kiilonbség van (0,162 nm [150] és 0,195 nm [151]), ezért nagymérvi rétegtavolsag valtozasra
nem szamithatunk. Valoban, a 20. és 21. abrakon lathaté rontgendiffraktogramokat elemezve
megallapithatd, hogy a reakcidk soran a reakci6id6tdl fliggetlentil a 003-as reflexiok pozicidja
nem valtozott szamottevéen (20/B abra, 10,5° 20). Tehat a diffraktogramok nem adnak
segitséget annak eldontésére, hogy az észterképzddési reakcido végbement-e vagy sem. Az
észterképzddés bizonyitdsdra a reakcid utdn kapott sziirletek infravords spektroszkopids
vizsgalatat alkalmaztuk. Az 1-4 ora reakci6idé utdn nyert mintakrdl késziilt infravords

spektrumokon (21/B-E abra) mar lathatok az észterképz6dés megindulasat jelzé savok (1075
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cm-1, 1277 cm—1 és 1737 cm—1), amelyek igazan jol megfigyelhetové 5 oras reakcididd utan
valtak (21/F abra).

o
o
=

Intenzitas (a.u.)

> — o ——
e
L

A B
nOOl J032 003 A
M

15 20 25 30 35 40
20 (°)

(¢)]
-
o

20. abra Rétegkozi észterképzodési idofliggési kisérletek eredményeképpen kapott rontgendiffrakto-
gramok (130 pl benzil-bromid hozzaadasa, 100°C). A: CaAl-LDH, B: acetat—CaAl-LDH (referencia),
C: 1 6ra, D: 2 ora, E: 3 ora, F: 4 6ra, G: 5 6ra.
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21. abra Kiilonb6z6 id6tartamu észterképzodési reakciok utan nyert szirletek infravords spektumai 130
ul hozzaadott benzil-bromid esetén 100 °C-on: A: natrium-acetat, B: 1 6ra, C: 2 6ra, D: 3 6ra, E: 4 6ra,
F: 5 ora.
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A benzoationok interkalacioja

crer

kivitelezni. A direkt anioncsere és az egyiittes lecsapas modszere mellett még delaminacio-
ujrarétegzés modszerét is alkalmaztuk (22. abra). Rétegtavolsag novekedést csak az egylittes
lecsapas esetén tapasztaltunk (22/B abra), amikor 0,827 nm-r6l 0,927 nm-re valtozott a
rétegtavolsag. A delaminacio-tjrarétegzési modszer alkalmazasakor nem alakult vissza az LDH
fazis (22/C abra), a 7,6° 20 értéknél megjelend reflexio a benzoesavhoz kothetd [153]. Direkt
anioncsere esetén (22/D abra) pedig a reflexiok a nagyobb 20 irdnyba mozdultak el, ami
rétegtavolsag csokkenést jelent. Erre két magyarazat is lehet, amelyek koziil az egyik az, hogy
a benzoation nem interkalalodott a rétegek kozé, a masik pedig az, hogy bejutott a rétegek kozé,
de nem a réteg sikjara merélegesen, hanem azzal parhuzamosan helyezkedik el. Az utobbi két
modszerrel nyert mintakat az észterképzddési reakcidban nem hasznaltuk; az elébbinél a

réteges szerkezet hidnya, az utobbinal az interkalalas sikerességének bizonytalansdga miatt.
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22. abra Benzoationok kiilonféle modszerekkel megkisérelt interkalacidja utani rontgen-
diffraktogramok. A: CaAl-LDH (referencia), B: egyiittes lecsapas, C: delaminalas-ujrarétegzés,
D: direkt anioncsere.
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Az egyiittes lecsapas segitségével interkalalt benzoation rétegkozi észterképzodési
reakcidja

Ebben az esetben is a reakcio utan kinyert szilard anyagot rontgendiffraktometriaval, a szlirletet
pedig infravords spektroszkopiaval vizsgaltuk, keresve a jeleket bromidion beépiilésére a
rétegek koz¢, illetve az észter, a benzil-benzoat képzddésére. 40 ul, illetve 130 ul benzil-bromid
hozzaadasa  utani  reakcioban  szerepet  jatszd0  szilard  anyagokrél  késziilt
rontgendiffraktogramokon (23. 4dbra) jol latszik, hogy a reakciot kdvetden a reflexiok eltolodtak
a nagyobb 20 iranyba (23/B és C abra) a benzoattartalmi CaAl-LDH-hoz képest (23/A abra),
ami rétegtavolsag csokkenést jelent, mégpedig 0,927 nm-r6l 0,827 nm-re. Bromidion
interkalacidja esetén ez volt a varhatoé eredmény, ugyanis a benzoation ionsugara (0,595 nm

[154]) nagyobb, mint a bromidioné (0,196 nm).
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23. abra A benzoat-CaAl-LDH és valtozé mennyiségli benzil-bromid 100 °C-on végrehajtott
5 oras észterképzddési reakcidja utan kapott szilard anyagok rontgendiffraktogramjai. A:
benzoat-CaAl-LDH (referencia), B: 40 pl, illetve C: 130 ul benzil-bromid hozzaadasa.

Megvizsgalva a reakcio utani szlirletek infravords spektrumait (24. dbra) az lathato,

hogy a benzoation karboxilatrezgései eltlintek, helyette megjelentek az észterkotésre jellemzo
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rezgési savok 1070 cm™, 1270 cm™ és 1720 ecm™? kériil [127]. Ez a megfigyelés a benzil-
benzoat képzddését bizonyitja.

Tehat Osszességében elmondhatd az, hogy benzoationt sikeresen interkalaltuk az
egyiittes lecsapas modszerével, €s a rétegkozi észterképzodés is végbement 100 °C-on, 5 6rés

reakcioidével, 40 pl, illetve 130 pl benzil-bormid hozzaadasaval.

- 1268
l 7 072
s | 18 1272
=
= 1071
o)
S |
3
< 1550 705
1597
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Hullamszam (cmfl)

24. abra A benzoat-CaAl-LDH és valtozé mennyiségii benzil-bromid 100 °C-on végrehajtott 5 oras
észterképzodési reakcidja utan nyert szirletek infravords spektumai. A: benzoat-CaAl-LDH
(referencia), B: 40 ul és C: 130 ul benzil-bromid hozzaadasa.

5.3 Ciszteinat interkalacioja és rétegkozi oxidacioja CaAl-LDH rétegei kozott

Az L-Ciszteinat interkalacioja

Az interkalaciot eldszor a direkt anioncsere modszerével kiséreltiik meg az L-ciszteinat
mennyiségének valtoztatasaval, szobahdmérsékleten, etanolt alkamazva olddszerként. Az igy
kapott mintakrol késziilt rontgendiffraktogramokat pedig a 25. abran mutatjuk be. A
diffraktogramokon jol latszik, hogy minden alkalmazott L-ciszteinat mennyiségnél a 001-as €s
002-es reflexiok eltolodtak a kisebb 20 szogek iranyaba, azaz rétegtavolsag novekedést

tapasztaltunk, ami egyértelmiien az interkalacio sikerességére utal. Ugyanakkor a kapott anyag
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messze nem volt fazistiszta, amint azt még megfigyelheté nagyszamu csucs jelzi, igy ezeket a

mintakat tovabbi kisérletek végrehajtasara nem hasznaltuk.

Intenzités (a.u.)
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gramjai kiilonféle L-ciszteinat koncentraciok esetén (interkalacios modszer: direkt anioncsere, 25°C,
etanol). A: CaAl-LDH (referencia), B: n=2,5x10"* mol, C: n =3,5x10* mol, D: n = 4,5x10* mol, E:
n=>5,5x10"*mol.

A kovetkezd 1épésben csak az interkalacios technikat valtoztattuk meg, mégpedig az
egylittes lecsapas modszerére. Ugyan a direkt anioncserével ellentétben itt egy sokkal
letisztultabb diffraktogramot kaptunk (26. abra), az alkalmazott L-ciszteinat mennyiségét6l
fliggetleniil egységes rétegtavolsdgokkal, am a rétegtdvolsag 0,842 nm-rél 0,819 nm-re
csokkent. Ebbdl az a kdvetkeztetés vonhato le, hogy az L-ciszteinat nem jutott be a rétegek
koz¢, s6t a nitration is elhagyta a rétegekdzi teret, helyette valdszintisithetdleg hidroxidion épiilt
be. A fazistiszta LDH mintak képzOdése miatt megtartottuk az egyiittes lecsapast, mint
modszert, ¢és megprobaltuk megkeresni azokat az egyéb tényezdket, amelyek sikeres
interkalaciohoz vezethetnek. El8szor az oldoszert varialtuk (27. abra), am ennek nem volt a

kisérleti cél szempontjabodl kivanatos hatasa az interkalaciora.
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jai kiilonféle L-ciszteinat koncentraciok esetén (interkalacios modszer: egylittes lecsapas, szobahdmér-
séklet, etanol olddszer). A: CaAl-LDH (referencia), B: n =2,5x10“ mol, C: n=3,5x10*mol, D: n =
4,5x10% mol, E: n=5,5x10"* mol.
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CaAl-LDH (referencia), B: etanol, C: izopropanol, D: metanol.
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A kovetkez0 valtoztatott paraméterek az alkalmazott hdmérséklet és az oldoszer voltak
(28. abra). Az interkalacid6 metanol (28/D abra) alkalmazasa tiint sikeresnek, ekkor a

rétegtavolsag 0,842 nm-r6l 0,895 nm-re nott.

001
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CaAl-LDH (referencia), B: etanol, C: izopropanol, D: metanol.

A metanolos kozegben szintetizalt mintardl késziilt infravords spektrumot (29/C abra)
Osszehasonlitva a nitrattartalma LDH (29/A abra), illetve a natrium-ciszteinat (29/B abra)
spektrumaival azt lathatjuk, hogy az LDH-hoz tartozo csticsokon kiviil megjelennek még a
ciszteinathoz tartozé aszimmetrikus illetve a szimmetrikus karboxilatrezgések is 1595 cm™,
1560 cm és 1396 cm1-nél, azaz a mintank tartalmazza az L-ciszteinat iont. Az aszimmetrikus
karboxilat rezgés megkett6zodése azzal magyarazhato, hogy a karboxilation kétféleképpen is
koordinalodik, mégpedig monodentat és bidentat ligandumként is [155].

Osszességében elmondhatd, hogy az L-ciszteinat CaAl-LDH-ba torténd interkalacio

sikeres volt 0,75 g aminosav anion hozzaadasaval, 65 °C-on, metanolban.
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29. abra Metanolos kozegben szintetizalt L-ciszteinat—CaAl-LDH infravords spektrumanak ossze-
hasonlitasa a megfeleld referenciakkal. A: CaAl-LDH (referencia), B: natrium-L-ciszteinat (referencia),
C: L-ciszteinat—CaAl-LDH.

Az L-ciszteinat rétegkozi oxidacidja

A reakcio utan kapott szilard anyagot rontgendiffraktometriaval, a szilirletet pedig Raman
spektroszkopiaval vizsgaltuk. Ennél az oxidacios reakcional az irodalom alapjan az egyik
lehetséges Ut a cisztein cisztinné torténd oxidalodasa, de agresszivebb vagy nagyobb
mennyiségii  oxidaloszer alkalmazasaval cisztein-szulfén-, szulfin- vagy szulfonsav is
keletkezhet [156, 157]. A tovabbiakban azt a két esetet mutatom be, amikor 60 ul (7,983x10~
“mol), illetve 100 pl (1,367x1073 mol) perecetsavat adtunk a metanolban szuszpendalt L-
ciszteinat-CaAl-LDH-hoz, és a reakcioelegyet 60 percig kevertettiik. 60 ul perecetsav esetén a
reakcid utani szilard anyag rontgendiffraktogramja (30/B abra) nem ad biztos informaciot az
oxidacio sikerességét illeten, ugyanis jol latszik, hogy a kiinduldsi ciszteinattal interkalalt
LDH-hoz képest (30/A 4bra) nem tortént 1ényegi valtozas. 100 pl perecetsav hozzdadasa esetén
valtozas, viszont a jelek kiszélesedtek és zajosabba valtak, ami a szerkezet részleges

roncsolodasat és/vagy kristalyossaganak csokkenését jelenti.
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30. abra L-ciszteinat kiilonb6z6 mennyiségli perecetsaval torténd rétegkozi oxidacidja utan kapott
diffraktogramok. A: L-ciszteinat—-CaAl-LDH (referencia), B: 60 ul perecetsav, illetve C: 100 pl
perecetsav hozzaadasa utan (szobahémérséklet, 60 perc kevertetés).

A 60 pl perecetsav alkalmazisa mellett végrehajtott reakcid utani szilard minta
infravoros spektruma az LDH-hoz tartozd rezgési savokon (781 cm™ és 1365 cm™) tul
tartalmazza a  ciszteinathoz  rendelhetd  aszimmetrikus, illetve  szimmetrikus
karboxilatfrekvencidkra jellemzé savokat (1593 cm2, 1560 cm™ és 1398 cm™), ez pedig azt
jelenti, hogy a ciszteinat nagy része nem alakult at. Arra, hogy a ciszteinat egy része mégis
oxidalodott arra egy 1186 cml-nél megjelend rezgési sav utal, ez ugyanis a cisztein-
szulfonsavhoz kothetd aszimmetrikus —SO3 csoportrfrekvencia [158]. 100 ul perecetsav
hozzaadasa esetén mintarol késziilt infravorés spektrumot (31/D abra) Gsszehasonlitva a
ciszteinattal interkalalt LDH-val, (32/A abra) latszik, hogy a ciszteinathoz tartozo rezgések
eltlintek. Az egyetlen, ami megmaradt, az a CaAl-LDH AI-O kotéséhez tartozo elnyeléssav 779
cm1-nél. A reakci6 utani szilard anyag spektruma L-Cisztein-szulfonsav anionjanak jelenlétére
utal (savok 1496 és 1732 cm-nél). A spektrumon lathat két rezgési sav 987 cm™ és 1278
cm-nél, amelyek nem kothetk se a ciszteinathoz se a cisztein-szulfonsav anionjahoz. Ezek

az L-cisztein-szulfinsavhoz tartoz6 aszimmetrikus és szimmetrikus SOz rezgések [159,160].

49



Abszorbancia

1737 16251496, 414

1396 /\1365

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Hullamszam (cm™)

31. abra L-ciszteinat rétegkozi oxidacidjanak eredményeit bemutatd infravords spektrumok A: L-
ciszteinat—-CaAl-LDH, B: cisztein-szulfonsav metanolos oldata; a szilard anyagok spektrumai C: 60 pl
perecetsav, illetve D: 100 ul perecetsav hozzaadasa utan (szobahémérséklet, 60 perc kevertetés).

A perecetsavas reakcid utdni szlirletrdl késziilt Raman spektrumok (32/C és D 4bra)
szinte teljesen ugyanolyanok, mint a cisztein-szulfonsav oldatanak (32/B abra) spektruma. Az
1038 cm™, a 2838 cm™ és a 2946 cm-nél 1évé elnyelések az aszimmetrikus SO3-, illetve a

CHa-csoportokhoz tartoznak.
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32. abra L-ciszteinat rétegkozi oxidaciojanak eredményeit bemutato Raman spektrumok: A: L-
ciszteinat—-CaAl-LDH (referencia), B: L-cisztein-szulfonsav natriumsoja (referencia); a szirlet
sepktrumai C: 60 ul perecetsav, illetve D: 100 ul perecetsav hozzaadasa utan (25 °C, 60 perces
kevertetés).

Az eredményeket 6sszegezve elmondhatd, hogy 100 ul perecetsav felhasznaldsa mellett
a rétegkozi ciszteinationokat oxidalni tudtuk egyrészt cisztein-szulfinatta, ami a rétegek kozott

maradt, masrészt cisztein-szulfonatta, melynek egy része a rétegkozi térben maradt, masik része

pedig a sziirletbe tavozott.
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5.4 E- és Z-cinnamat interkaldlasa és a rétegkozi E-Z izomerizdacio MgAl- és ZnAl-LDH

részvetelével

E-cinnamat interkalalasa MgAl- és ZnAl-LDH rétegei kozé
Az els6 1épés az izomerizacid kindulasi anyaganak, illetve a végtermékének, az E-, illetve Z-
cinnamationok interkaladldsa volt, amire az egyiittes lecsapas modszerét alkalmaztuk
(szintéziskoriilmények: szobahémérséklet, allandé pH, ami ZnAl-LDH esetén pH = 8, MgAl-
LDH esetén pedig pH = 10 volt, etanol-viz oldoszerelegy).

Az E- és Z-cinnamationokkal interkalalt MgAI-LDH (33/D és E abra) és ZnAl-LDH
(34/D és E abra) infravords spektrumain megjelentek a nitrattartalma LDH-K savjai (33/A, 34/A
abra) és a megfelel6 cinnamatsok rezgései is (33/B és C, 34/B és C abra). Ezek a rezgések
hasonlé értékeknél helyezkednek el, ilyen példaul 1640 cm™! kériili elnyelés, ami az LDH p-
OH rezgéséhez, illetve a cinnamation karboxilatcsoportjahoz tartozé karbonilrezgéshez is
asszignalhaté. Ilyen atlapolodas lathaté még az 1380/1360 cm1-nal 1évé elnyelés esetén is
(33/A, C, E és 34/A, C, E abra), ami a réteges kettds hidroxidhoz tartoz6 rétegkozi va nitratbol,
illetve vo karbonatbdl és a cinnamation aszimmetrikus karboxilatrezgésébdl is szarmazhat.
Ezeknek a rezgéseknek az egyiittese azt mutatja, hogy a MgAI-LDH és ZnAl-LDH tartalmazza
a cinnamatotionokat. Az aszimmetrikus és szimmetrikus karboxilatrezgések mindkét interkalalt
LDH esetén megtalalhatok a spektrumban, ami szintén a cinnamationok [162] jelenlétére utal,
pozicioik pedig az E-cinnamat—-MgAI-LDH esetén 1534 cm™ és 1394 cm™ (33/D 4bra), Z-
cinnamat-MgAI-LDH-nal pedig 1550 cm™ és 138871 cm™ (33/E 4bra). Az izomerizaci6
termékének késObbi azonositasa miatt is fontos informacio6 az, hogy a két sztereoizomer esetén
mas az aszimmetikus és szimmetrikus karboxilatrezgések kozotti tavolsag cm*-ben (ACOO™
(2) =162 cm™t és ACOO(E) = 143 cm ™). Az E-, illetve Z-cinnamationokkal interkalalt ZnAl-
LDH esetén is hasonld eredményeket kaptunk (ACOO (Z) = 157 cm ™! és ACOO (E) = 137

cm™).
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33. abra Az E- és Z-cinnamationok interkaldlasa MgAIl-LDH rétegei k6zé — az anyagok MIR

spektrumai. A: MgAI-LDH, B: E-cinnamat Na-so, C: Z-cinnamat Na-s6, D: E-cinnamat—MgAI-LDH,
E: Z-cinnamat-MgAI-LDH.
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34. abra Az E- és Z-cinnamationok interkalalasa ZnAl-LDH rétegei koz¢é — az anyagok IR spektrumai.

A: ZnAl-LDH, B: E-cinnamat Na-so, C: Z-cinnamat Na-s0, D: E-cinnamat—ZnAl-LDH, E: Z-cinnaméat—
ZnAl-LDH.
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A rontgendiffraktogramokon (35. abra) jol latszik, hogy az interkalaciot koveten a
reflexiok mindkét interkalalt szerves ion és LDH minta esetén (35/C és E abra) a kisebb 260-k
felé mozdultak el, ami rétegtavolsag (vagyis egy réteg vastagsaga + a rétegkozi tér mérete)
novekedést jelent. Az interkalalt E-izomer esetén mindkét LDH-ban a rétegtavolsag 0,867 nm-
r6l 1,77 nm-re nétt, az irodalomban leirtak adatokhoz hasonld mértékben [161]. Mivel egy réteg
vastagsaga minkét LDH esetén 0,48 nm, ezért a két szomszédos réteg kozotti tavolsag 1,29 nm.
Ezt az értéket 0sszehasonlitva az altalunk végzett szdmitasokkal kapott molekulaméretekkel
(36. abra), az E-cinnamationok egy olyan kettds rétegi (bilayer) elrendezését feltételeztiik az
LDH szomszédos rétegek kozott, ahol az E-cinnamationok az LDH rétegeivel parhuzamosan
helyezkednek el. A kettds réteg feltételezhet6 a Z-cinnamationok esetén is azzal a kiillonbséggel,
hogy a szerves ionok szamara rendelkezésre all elegendd hely arra, hogy a rétegre merdlegesen
vagy ahhoz kozel helyezkedjenek el (a szomszédos rétegek kozotti tavolsag MgAI-LDH esetén
1,70 nm (35/D abra), ZnAl-LDH-nal pedig 1,60 nm (35/F abra).
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35. abra Az E- és Z-cinnamationok interkalalasa MgAl-, illetve ZnAl-LDH rétegei kozé — az anyagok
diffraktogramja. A: MgAI-LDH, B: ZnAI-LDH, C: E-cinnamat—-MgAI-LDH, D: Z-cinnamat—MgAl-
LDH, E: E-cinnaméat—ZnAl-LDH, F: Z-cinnamat-ZnAl-LDH.
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36. abra Az E- és Z-cinnamationok (E-Cin és Z-Cin) PM3 szemiempirikus kvantumkémiai modszerrel
szamolt molekulaméretei, jelolve az interkalacidban szerepet jatszo dimenziot.

Az infravords spektroszkopiai €s a rontgendiffraktometriai vizsgalatok eredményeként
Kijelenthetjilk, hogy mindét iont mindkét LDH-ba sikeresen interkalaltuk. Fontos még
kiemelniink azt, hogy a ACOO™ értékek a két izomer esetén kiilonboznek, igy ez eszkozként
hasznalhat6 az E-Z izomerizaci6 kovetésére.

Egy masik ilyen eszkdz a sokrol és interkalalt LDH-krol készitett 3C szilard fazisu
MAS NMR spektrumok (37. abra). A spektrumok jobb értelmezhetésége érdekében Lorentz
dekonvoluciot alkalmaztunk és ez alapjan jol elkiilonithetdvé valt a két izomer egymastol féleg
a 120-150 ppm tartoméanyon. Az egyes mintakban 1év6 szénhez tartoz6 kémiai eltolodasokat az
1. tablazat részletezi [163-165]. A tablazatban 1év6 adatok alapjan jol latszik, hogy az E- és a
Z-cinnamatnak az aromas gylriithez tartozé kémiai eltolodasai az interkalalt anion esetén
eltolodnak, aminek a lehetséges magyardzata az, hogy az interkaldcié soran az aril csoport
yjrarendezddott minimalizalva ezzel a tasziterdket és eldsegitve a molekula rétegek kozeé valo
bejutasat. A masik szembetlind kiilonbség a két LDH esetén, hogy ZnAl-LDH rétegei kozé
interkalalt E- vagy Z-cinnamationok esetén szélesebb csucsokat kaptunk, mint MgAl-LDH

esetén.

55



T T T T T 1 T T T T 1
200 180 160 140 120 100 200 180 160 140 120 100

Chemical shift (ppm) Chemical shift (ppm)

b) e)
|
Vv
2('30 1é0 lf;O 1“10 120 10‘0 200 1é0 1(;0 11‘10 1é0 l(‘)O
Chemical shift (ppm) Chemical shift (ppm)

c) i

Il
I
A
(M
NV
\ | ‘\
Jo / k
/N r~ > %
T
0 160

T T T 1 T T T T 1
200 18 140 120 100 200 180 160 140 120 100

Chemical shift (ppm) Chemical shift (ppm)

37. abra A mért, illetve felbontott *C szilard fazist MAS NMR spektrumok: a) E-cinnamat, b) E-
cinnamat-ZnAl-LDH, c) E-cinnamat-MgAI-LDH, d) Z-cinnamat, e) Z-cinnamat-ZnAIl-LDH, f) Z-
cinnamat-MgAI-LDH.

1. tablazat: A szabad- és interkalalt E vagy Z-cinnamatokionokrol késziilt *C CP szilard NMR
mérések eredményeit dsszesitd tablazat (a C-atomok szamozasat lasd a 36. abran).

C-atom .Na-E-, Z'nAI-E,- I\(IgAI-E,- 'Na-Z-’ Z'nAI-Z’- MgAI-Z,-
Cinnamat Cinnamat Cinnamat Cinnamat Cinnamat Cinnamat
1 174.0 175.2 175.2 175.9 175.2 175.5
2 127.3 - 127.4 126.3 124.0 123.4
3 140.9 — — 141.2 141.4
r 138.6 138.1 139.0 136.9 133.6 135.7
2°/6° 134.8 - - 129.2 129.0 128.2
3’/5° 129.7 128.2 129.7 130.7 128.0 128.2
4 136.3 135.7 135.9 132.3 130.4 133.7
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Az E-cinnamation MgAl- és ZnAl-LDH rétegei kozott lejatsz6do rétegkozi izomerizacidja

A kisérletek sordn az izomerizacio kivaltasara haromféle fényforrast hasznaltunk (higanygdz
lampa és 365 nm-en ill. 254 nm-en sugarz6 UV-lampa), de értékelhet6 eredményeket a 254 nm-
en sugarzo UV lampaval értiik el, 2 6ras reakcioidd utan.

Az izomerizacio sikerességére ill. sikertelenségére tobbféle marker valtozasa alapjan
kovetkeztettiink. A diffraktogramok alapjan a rétegtavolsag valtozast, az infravords spektrumon
az aszimmetrikus és szimmetrikus karboxilatrezgések kiilonbségét, a 13C szilard fazisi MAS
NMR spektrumokon a kémiai eltolodasokat, az UV-VIS spektrumokon pedig az abszorpcios

A rontgendiffraktogramok egyik esetben sem hordoztak perdontd bizonyitékot az
izomerizacié kimenetelét illetéen (38. abra, 40. abra). E-cinnamat-MgAI-LDH esetén a szilard
formaban besugarzott mintanal (39/C 4abra) a rétegtdvolsdg nem valtozott a kiindulasi
allapothoz képest (39/A abra), metanolos szuszpenzid esetén sem volt szamottevo novekedés
(1,77 nm-rél minddssze 1,81 nm-re novekedett). A ZnAl-LDH rétegei kozé interkalalt E-
cinnamat esetén is ilyen eredményeket kaptunk; itt mind a szilard anyag mind pedig a
szuszpenzid esetén is (40/C és D abra) 1,78 nm-nek talaltuk a rétegtavolsagot, ugyanigy, mint
a kiindulasi minta esetében (40/A abra). Figyelemre méltd, hogy ezek a rétegtavolsagok
lényegesen kisebbek, mint amekkorat a Z-cinnamattal interkalalt LDH-k esetén mértiink. Erre
két lehetséges magyarazatunk van. Az egyik az, hogy az izomerizacio soran a rétegek kozott
1évd vizmolekuldk metanol molekuldkra cserélddnek ki, ami a rétegkozi tér megvaltozasaval
jar, a masik pedig az, hogy a rétegek kozott, a képz6dott Z-cinnamationok mellett az el nem
reagalt E-cinnamat is jelen van, €s a két izomer egylittes jelenléte egy masfajta elrendezédést

eredményez.
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38. abra Az E-cinnamat—MgAI-LDH szuszpenzio, illetve szilard formajanak besugarzasa 254 nm-en és
ezt kovetden mért szilard anyagok rontgendiffraktogramjai. A: E-cinnamat-MgAI-LDH, B: Z-
cinnamat—-MgAI-LDH, C: szilard formaban 254 nm-en besugarzott minta D: Szuszpenzié formaban 254
nm-en besugarzott minta.

A reakcié utani szilard anyagok MIR spektrumain (39. és 41. abra) elsdsorban arra
voltunk kivancsiak, hogy hogyan valtoztak a cinnamation izomerekhez kothetd
karboxilatrezgések kiilonbségei, és ezek az Z-cinnamationokkal interkalalt LDH-knal talalt
értékekkel mennyire vethetok Gssze.

Az E-cinnamat—MgAI-LDH szilard formaban t6rténd besugarzasa esetén (39/C abra) ez
az érték nem valtozik a kiindulasi allapothoz (39/A 4bra) képest (ACOO™ = 143 cm™?). Ezzel
szemben a szuszpenzid besugirzasa esetén (39/D abra) a kiilonbség 162 cm™, ami a Z-
cinnamat-MgAI-LDH-nal 1év6 (39/B abra) értéknek felel meg (ACOO™ = 162 cm™). Ez azt
jelenti, hogy ebben az esetben sikeres volt az E-Z izomerizacio, és nem volt dimerizacio [121].
E-cinnamat—ZnAl-LDH esetében mind a szilard (41/C abra), mind a szuszpenzioé (41/D éabra)
forméaban besugarzott minta esetén a karboxilatrezgések kiilonbesége ACOO™ = 141 cmt-nek,
illetve ACOO™ = 139 cmt-nek adédtak, amik az E-izomerhez tartozo érték (41/A dbra, ACOO~

=137 cm™1) tehat ZnAl-LDH esetén az izomerizacioé nem volt sikeres.
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39. abra Az E-cinnamat—MgAI-LDH szuszpenzio, illetve szilard formajanak besugarzasa 254 nm-en és
az ezt kovetdéen mért szilard anyagok infravords spektrumai: A: E-cinnamat-MgAI-LDH, B: Z-
cinnamat—-MgAI-LDH, C: szilard formaban 254 nm-en besugarzott minta D: Szuszpenzié formaban 254
nm-en besugarzott minta.

Intenzitas (a.u.)

006
012
009 A 110 A
10 20 302® (0)40 50 60

40 abra Az E-cinnamat-ZnAl-LDH szuszpenzio, illetve szilard formajanak besugarzasa 254 nm-en €s
az ezt kovetéen mért szilard anyagok rontgendiffraktogramjai: A: E-cinnamat-ZnAl-LDH, B: Z-
cinnamat-ZnAl-LDH, C: szilard formaban 254 nm-en besugarzott minta D: Szuszpenzié formaban 254
nm-en besugarzott minta.
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41. abra Az E-cinnamat-ZnAIl-LDH szuszpenzid, illetve szilard formajanak besugarzasa 254 nm-en és
az ezt kovetdéen mért szilard anyagok infravords spektrumai: A: E-cinnamat-MgAI-LDH, B: Z-
cinnamat-MgAI-LDH, C: szilard formaban 254 nm-en besugarzott minta D: Szuszpenzi6 formaban 254
nm-en besugarzott minta.

A rétegek kozott végbemend valtozast, és a sikeres izomerizaciot az E-cinnamat—MgAl-
LDH metanolos szuszpenzidjanak besugarzasat koveto szilard anyagrol készitett szilard NMR
spektrum is jol szemlélteti (42. dbra). A spektrumon jol lathatéan megjelennek a Z-cinnamathoz
tartozd kémiai eltolodasok, mégpedig 128,1; 133,5 és 140,0 ppm-nél, bizonyitva ezzel a

rétegkozi E-cinnamation atalakulasat Z-cinnamationna [166].

60



150 145 140 135 130 125 120 115
Kémiai eltolddas (ppm)

42. abra C szilard fazist MAS NMR spektrumok. A: E-cinnaméat—MgAI-LDH (254 nm-en besugarzott
metanolos szuszpenzio) B: Z-cinnamat—-MgAIl-LDH, C: E-cinnamat-MgAI-LDH.

A feliiluszonak a besugarzas eldtti UV-VIS spektruméanak mért és az izomerek
hozzajarulasat figyelembe véve illesztett gorbéken jol latszik, hogy az izomerizacio el6tt (43/A
abra) csak az E-izomer volt jelen a rendszerben az abszorpcios maximum pedig 269 nm-nél
jelent meg. Az izomerizaciot kovetden (43/B abra) ez az abszorpciés maximum a kisebb
hullamhossz iranyaba tolodott el, mégpedig 258 nm-re, ami a Z-cinnamationok jelenlétét
bizonyitja. Az illesztésbol azonban jol latszik, hogy a mért gorbére csak abban az esetben
illeszkedett jOl az illesztett gorbe, ha az E-cinnamationok jelenlétét is feltételeztiik, ez pedig azt
jelenti, hogy az atalakulas, amint az varhato is volt, nem volt teljes [167,168].

Ahhoz, hogy ténylegesen bizonyithassuk azt, hogy az LDH jelenléte nagyban eldsegiti
az E-Z izomerizaciot, illetve, hogy ez az atalakuléds ténylegesen a rétegkozi térben torténik
referenciakisérletként a nitrationnal interkalalt MgAI-LDH-t, natrium-E-cinnamatot ¢és
metanolt tartalmazo6 szuszpenzidt sugaroztuk be 254 nm-en 24 6ran keresztiil. A feliiliszokrol
felvett spektrumokon (44. abra) jol latszik, hogy a besugarzas elotti (44/A abra) 269 nm-es
abszorpcids maximum még 24 ora (44/F abra) elteltével sem tolodott el. Ez azt jelenti, hogy
nem torténik izomerizécio a feliileten adszorbealt cinnamat esetén, ami bizonyitja azt, hogy a

mi rendszeriink esetében az atalakulas a rétegek kozott ment végbe.
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43. abra UV-VIS spektrumok a metanolban szuszpendalt E-cinnamat—-MgAI-LDH-ro6l. A: besugarzas
elétt (kizarolag az E-cinnamat—MgAI-LDH van jelen), B: besugarzas utan (mind az Z-cinnamat—, mind
E-cinnamat—-MgAI-LDH jelen van).

A —
B —
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44. abra Feliiluszok UV-Vis spektruma natrium-E-cinnamat és MgAl-LDH metanolos szuszpenzio-
janak besugarzasakor 254 nm-en. A: besugarzas elétt, B: 1 6ra, C: 2 6ra, D: 3 6ra, E: 4 6ra és F: 24 6ra
reakcioido.
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Osszességében elmondhatd, hogy az E- és Z- cinnamatot sikeresen interkalaltuk MgAl-
és ZnAl-LDH rétegei kozé. MgAl-LDH esetén a rétegk6zi E-Z izomerizacid is sikeresen
végbement UV besugarzas hatasara, az LDH rétegei kozott. A réteges kettds hidroxid jelenléte
dontéen hozzdjarult a reakcio sikerességéhez, illetve a dimerképzddés kikiiszoboléséhez. Mivel
az izomerizacio csak a MgAI-LDH esetén ment végbe igy elmondhatd, hogy a reakcid

kimenetele fiiggot az LDH anyagi mindségétol is.
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6. Osszefoglalas

Manapsag ¢letiink egyre fontosabb része a kornyezettudatossag €s ennek tiikrében az
ipari termelés és a laboratoriumi kutatasok is egyre jobban torekednek a zold kémia jegyében
olyan alternativak kidolgozasara, amellyel minimalizalni tudjak a karos anyagok kibocséjtasat,
illetve a mar meglévd szennyezdk lebontdsat. Ezeknek a feladatoknak a megoldasara nyujt
lehetéséget az olyan anyagok fejlesztése, melyek eldallitasa viszonylag egyszerd,
koltséghatékony és amelyek képesek hordozoként vagy pedig katalizatorként aktivan részt
venni katalitikus reakciokban. A réteges kettds hidroxidok (LDH), igen vonzé alternativat
kindlnak, hisz a természetben is megtalalhatok, de laboratdriumi koriilmények kozott is
viszonylag egyszeriien, kis koltségekkel eldallithatok. Ezek az anyagok réteges szerkezettel
rendelkeznek, amelyben a rétegeket pozitiv toltésti fémionok, illetve a hozzajuk koordinalodo
hidroxidionok alkotjak, a rétegkdzi teret pedig a rétegek pozitiv t6ltését kompenzald anionok,
illetve vizmolekulak foglaljak el. Ezeknek a tulajdonsagoknak kdszonhetéen az LDH-k
kivaloan alkalmazhatok, mint adszorberek, hordozok, illetve katalizatorok. Doktori munkam
soran a réteges kettds hidroxidoknak kétféle felhasznalasi modjat vizsgéaltam, mégpedig a
fotokatalizatorként, illetve nanoreaktorként torténd alkalmazasat. Mindkét felhasznalas egy jo
perspektiva arra nézve, hogy a szintézisek minél kornyezetbaratabb koriilmények kozott
legyenek kivitelezhetdk, illetve a szennyezdket minél hatékonyabban lehessen lebontani. A
fotokatalitikus uton torténd lebontds jo alternativa a vizekben 1évd szerves szennyezdk
eltavolitasara. Megfeleléen megvalasztott fotokatalizatorok alkalmazasa mellett ezek a
folyamatok pedig hatékonyan kivitelezhetdk. A nanoreaktorok fejlesztése egy masik igen
igéretes perspektiva, amelynek célja a melléktermékmentes szintézisek megvalositasa.

A doktori munkam els6 részében egy fotokatalitikusan aktiv réteges kettds hidroxidot
allitottunk eld az egyilittes lecsapas modszerével 24 oras kevertetéssel és 80 °C-on torténd
oregitéssel pH = 10-es értéken. A szintézis sikerességét kiillonbozd szerkezetvizsgald
modszerekkel bizonyitottuk, a rontgendiffraktogramokon megjelentek a réteges szerkezetre
jellemzd reflexiok, a kozép infravords spektrumon az LDH karakterisztikus rezgései, a SEM,
illetve SEM-EDX képeken pedig a jellegzetes hatszoges morfologiat illetve a rétegalkotod
fémionok egyenletes eloszlasat lathattuk. A minta UV-DRS spektrumanak Kubelka Munk
formajabol szamitott tiltott sav szélesség alapjan (1,46 eV) az altalunk eldallitott MnCr-LDH a
félvezetok csoportjaba volt sorolhatd. A fotokatalitikus bontasok soran felvett VIS spektrumok

megmutattak, hogy a MnCr-LDH jelenltében a 9-es pH-ji metilénkék oldatnak 300 perces,
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higanygdz lampa alatt torténd kevertetését kovetden a metilénkék fogyasa 90% degradacioja is
elérhetd volt, ezzel az altalunk eldallitott LDH fotokatalitikus aktivitaisa megkozelitette a
Degussa P25 TiO; katalizatorét. A reakciot kovetéen a MnCr-LDH szerkezetében nem tortént
valtozas, ezt tobb modszerrel is bizonyitottuk. A rontgenfotoelektron spektroszkopias mérések
azt mutattdk, hogy a Mn?** és Cr** fémionok oxidacios allapota nem valtozott, a
rontgendiffraktogrammok tovabbra is a réteges szerkezet meglétét bizonyitottak, illetve az
infravords spektrumokon is az LDH-kra jellemzd rezgések jelentek meg. A MnCr-LDH
stabilitasat bizonyitotta még az is, hogy egymasutan 6t reakcidciklusban is valtozatlan
hatékonysaggal ujrafelhasznalhatd volt. Az LDH hdkezelésének hatasat vizsgéalva
megallapitottuk, hogy az emelt h6fokokon torténd kalcinalas a réteges szerkezet bomlasahoz
majd teljes tonkremenéséhez vezet, ami egyuttal a fotokatalitikus aktivitas csokkenését, majd
teljes elvesztését eredményezi, azaz a réteges szerkezet jelenléte a fotokatalitikus aktivitashoz
elengedhetetlen.

Doktori témam masodik részét a réteges kettés hidroxid nanoreaktorként torténd
alkalmazasa tette ki kiilonb6z6 tipusu rétegk6zi reakciok soran. Az elsé reakcid egy
észterképz6dés volt mégpedig benzoat- és acetationok benzil-bromiddal torténd észetrezése
CaAl-LDH rétegei kozott. Az interkalalas soran acetationok esetén csak az egyiittes lecsapas
volt a miikodéképes modszer, €s a benzoat esetén is ezzel a szintézisfajtaval értiik el az
optimalis kortiilményeket a megfeleld mennyiség hozzdadasaval az interkaldlandobol, butanol-
viz (acetat) és etanol-viz (benzoat) oldoszerelegyben és szobahdmérsékleten. Az interkalaciot
kovetden mindkét anion esetén hasonlo reakciokoriilményekkel sikertilt kivitelezni a rétegkozi
észterképzeést.  Rontgendiffraktometrids  mérésekkel — igazoltuk, hogy a  reakcio
eredményeképpen bromidionok épiiltek be a benzoat-, illetve az acetat ionok helyére, a
keletkezett termékek pedig (benzil-benzoat, benzil-acetat) elhagytak a rétegkozi teret. A CazAl-
LDH rétegei pozitiv irdnyba befolyasoltdk a reakcid kimenetelét ugyanis benzoat- és
acetationok esetén is csak egy termék képzddott, azaz szelektiven ment végbe a reakcio.

A kovetkezd rétegkozi reakei6 soran is CaAl-LDH-t alkalmaztunk, mint nanoreaktort.
Az oxidaloszerek koziil a perecetsav bizonyult hatékonynak, hozzdadott mennyisége pedig
nagyban befolyasolta az L-ciszteinat atalakuldsanak meértékét. A rontgendiffraktometrias
mérések nem adtak szamottevo informaciot az atalakulast illetden, viszont az infravoros, illetve
Raman spektrumok mar tényleges bizonyitékként szolgaltak. Az alkalmazott kisérleti
kortilmények kozott 60 pl perecetsav hozzaadasa esetén az oxidacio részlegesen ment végbe, a

keletkez6 cisztein-szulfonsav egy része elhagyta a rétegeket. 100 pl perecetsav hozzaadasa
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esetén a rétegkdzi térben 1évo ciszteinat egy része cisztein-szulfinsavva, masik része cisztein-
szulfonsavva oxidaloédott. A Raman spektrumok ebben az esetben is azt mutattak, hogy
cisztein-szulfonsav egy része a sziirletbe tavozott. Megallapitottuk, hogy a CaAl-LDH a
szelektivitdas megdrzésében fontos szerepet jatszott, ugyanis nagyobb mennyiségii oxidaldszer
esetén jol lathatd volt, az LDH szerkezetének roncsolodasa a koztitermék, azaz a cisztein-
szulfinsav megjelenését vonta maga utan.

A harmadik rétegkozi atalakulds az E-cinnamat MgAl- és ZnAl-LDH rétegei kozott
lejatszodd E-Z izomerizéacidja volt. Els6 1épésként sikeriilt interkaldlni a kiindulasi E-
cinnamatot az egyiittes lecsapas modszerével. Emellett a végallapotot jelentd Z-cinnamatot is
sikeriilt beépiteni mindkét tipustt LDH rétegei kozé, amire eddig az irodalomban nem talaltunk
példat. Az interkalacio sikerességén til valdsziniisiteni tudtuk azt, hogy a cinnamationok két
rétegben helyezkednek el a rétegkozi térben. Kisérleteink tantibizonyséaga szerint, MgAl-LDH
esetén a rétegkozi E-Z izomerizacio is sikeresen végbement UV besugarzas hatasara, az LDH
rétegei kozott. A réteges kettds hidroxid jelenléte dontden hozzajarult a reakcio sikerességéhez,
illetve a dimerképzddés teljes visszaszorulasahoz. Mivel az izomerizéacio csak a MgAl-LDH
esetén ment végbe és a ZnAl-LDH esetén nem, elmondhatd, hogy a reakcio kimenetele fiigg az

LDH anyagi min6ségétdl is.
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7. Summary

In recent years, the environmental awareness is an increasingly important part of our
life, and in light of this, the industrial production and laboratory research increasingly work on
the development of solutions in the spirit of green chemistry to minimize the emission of
harmful substances to the environment as well as to break down pollutants which are already
there. These aims can be approached by the preparation of materials, which can be relatively
easy to synthesize, cost-effective and capable of participating in the reactions either as carriers
or as catalysts. The application of layered double hydroxides (LDHS) is a very efficient way,
since these materials are found in the nature, but can be produced relatively easily under
laboratory conditions as well.

The layered and easily modifiable structure, the good anion exchange and adsorption
capabilities give high chance for applying these materials as adsorbents, supports or catalysts.

During my doctoral work, I investigated two application possibilities of layered double
hydroxides. | used these materials as photocatalyst and nanoreactors. The first is suitable for
the degradation of pollutants, and the second is for performing syntheses in a selective way.

In the first part of my doctoral work, the photoactive MnCr-LDH was synthesized by
the co-precipitation method at pH = 10 with aging at 80°C for 24 h. The characterization
techniques gave evidence for the success of the preparation: the appearance of the 003, 006 and
009 reflections on the XRD traces, the characteristic vibrations of the LDH in the IR spectrum,
the lamellar hexagonal morphology and the uniform distribution of the metal ions on the SEM
image and the SEM-EDX elemental map. On the basis of the calculated band gap value from
the UV-DRS spectrum (1.46 eV) the MnCr-LDH was classified as a semiconductor. In the
photoinduced degradation of methylene blue, it was proved to be an efficient photocatalyst, its
photocatalytic performance was found to be practically identical to that of Degussa P25 under
identical experimental conditions. After the use, the original structure of the MnCr-LDH was
retained, the oxidation states of the cationic components remained the same, and it was possible
to be recycled five times nearly fully preserving its catalytic properties. After the calcination,
the structure of LDH was destroyed and the photocatalytic activity diminished indicating that
the layered structure is a prerequisite for the catalytic activity.

The second part of my doctoral work was the application of LDHSs as nanoreactors. The
first interlayer reaction probed was the interlamellar esterification of acetate and benzoate with

the participation of benzyl bromide and CaAl-LDH. The intercalation of benzoate or acetate
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was successful with the co-precipitation method, and both anion took part in the esterification
reaction. The reaction proceeded with the intercalation of the bromide with concomitant relase
of the ester into the filtrate. It was demonstrated that the CaAl-LDH ensured the selective
pathway of the reactions, since the esters were only formed.

Then, the following CaAl-LDH assisted reaction was the interlayer oxidation of L-
cysteinate. Its intercalation was successful by the co-precitation method. During the oxidation
of L-cysteinate, the only efficient oxidant was peracetic acid. On using a relatively small
amount of peracetic acid (60 pL) the oxidation was partial, cysteine-sulfonate was the only
product, and the structure of the LDH remained. On applying larger amount of peracetic acid
(100 ul), the conversion increased, cysteine sulfonic acid appeared in the filtrate, and cysteine
sulfinate as well as cysteine sulfonate were detected in the solid phase.

In the last part of my doctoral work, the intercalation E- or Z-cinnamate ions was
successfully performed into MgAI-LDH or ZnAl-LDH by the co-precipitation method. The
arrangements of the E- and Z-cinnamate ions were suggested on the basis of interlayer distances
and PM3 semiempirical calculations. The intercalants formed bilayers among the LDH layers.
The E isomers were located parallel to the LDH layers, while the Z isomers were situated (close
to) perpendicular to the LDH layers. The E-Z photoisomerization proceeded among the layers,
but only for the MgAl-LDH attested by MIR, 3C MAS NMR as well as UV-VIS measurements.
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