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1. Bevezetés

A réteges kettés hidroxidok (LDH-k) olyan réteges szerkezetli anyagok, amelyek
rétegeit altalaban két- és haromértékii fémionok ¢és hidroxidionok alkotjak (ismert egy-
és/vagy négyértékli fémiont tartalmazdo LDH is). A rétegek kozott — mivel azok pozitiv
toltéstobblettel rendelkeznek — egyszerti, részlegesen vagy teljesen hidratélt toltéskompenzalo
szervetlen anionok helyezkednek el.

A szerkezeti sajatossagok alapjan két f6 csoportot kiillonboztethetiink meg. A hidrotalcit
tipusu réteges kettds hidroxidok szerkezete a brucitéhoz [Mg(OH),] hasonlo. Ebben a
csoportban a rétegeket alkotd két- és haromértékli fémionok oktéderesen koordinalodnak, és
az oktéderek éleit hidroxid anionok kotik 6ssze. A hidrokalumit tipusa LDH-k szerkezete
annyiban tér el ettdl, hogy a kétértéki fémion (tdbbnyire Ca®*-ion) hetes koordinacioji, ezért
a rétegek kozos éllel rendelkezd kalcium—hidroxid dekaéderekbdl és hatos koordinacioju,
haromértékii fém—hidroxid oktaéderekbdl allnak.

Szerkezetiik érdekessége, szintézisiik sokféle modja, sokoldali jellemezhetdségiik,
interkaldcids sajatsagaik és rétegkozi teriik varidlhatdosdga indokolja az iranyukban
megmutatkozé nagy alapkutatasi érdeklddést. Ugyanakkor felhasznalhatosaguk (elsdsorban
bazikus) katalizatorként, katalizatorhordozoként, anioncseréloként, tiizalld hatast anyagként
¢s Ujabban gyogyhatdsi vagy éppen novényvédo-, illetve gombadld hatasti vegyiiletek
hordozdjaként érthetévé teszik az intenziv fejlesztd kutatasokat. Annak ellenére, hogy a
természetben is elforduld asvanycsoportrél van szé, gyakorlati alkalmazasukhoz szintetikus
uton allitjak eld ezeket. Anioncseréld tulajdonsagukbol kovetkezden, sokféle, kiilonbozd
funkcioju hibridanyag eléallitasa lehetséges, azonban az egyszeri ioncsere, foleg nagyméretii
anionok esetén sokszor nehézségekbe {itkozik, ezért A4ltaldban egyéb interkaldcios
modszereket alkalmaznak. Az egyik a dehidratacids-rehidratacios modszer, amelyet munkdm
soran én is hasznaltam. Alapja az, hogy a réteges szerkezet hdkezelés hatasara fokozatos
vizvesztés utan egy bizonyos hdmérsékleten Osszeomlik, és az anyag sok hibahellyel
rendelkezé amorf keverékoxidda valik. Ujrahidratélas soran az eredeti szerkezet tobbé-
kevésbé helyreall, kivaltképp ha a hokezelés hdmérséklete nem volt tal magas ( altalaban ~
723 K, de a pontos érték fiigg az LDH-t6l). A rehidratacido akkor is lejatszodik, ha az
eredetit6l kiilonbozé (akar szerves) anionok vannak jelen a szintéziselegyben, és a réteges
szerkezet kiépiilése soran ezek az anionok interkalalodnak.



Munkam soran a kovetkez6 célokat tliztem ki:

1. Ca(ll)Fe(l)- és Mg(I)Fe(Ill)-LDH-k — melyek koziil az eldbbi a hidrokalumit, az
utobbi a hidrotalcit tipusu réteges kettds hidroxidok képviseldje — eldallitasanak
optimalizalasa,

2. az eldallitott anyagok szerkezeti jellemzése a lehetd legtobb szerkezetvizsgdlo
modszer alkalmazasaval,

3. az eldallitott CaFe-LDH katalitikus aktivitasanak jellemzése,

4, a CaFe-LDH funkcionalizalasa aromas, részlegesen vagy teljesen telitett N-tartalmu
heterociklusos vegyliletek interkalalasaval, a szintézis soran alkalmazott oldoszer
hatasanak vizsgalata €s a kapott anyagok szerkezeti jellemzése,

5. klorpropilezett szilikagél funkcionalizalasa prolinnal a N- vagy a C-terminalison
keresztil,

6. az L-prolinat— és a DL-pipekolinat—CaFe-LDH illetve, az L-prolinnal funkcionalizalt
szilikagél és a (vasarolt) L-prolinol-funkcionalizalt gyanta katalitikus aktivitasanak
vizsgalata.

2. Kisérleti rész

Felhasznalt anyagok és szintézismodszerek

Ca(ll)Fe(l)- és Mg(11)Fe(l11)-LDH

A minimdlis karbonéttartalma, koncentralt NaOH (~20 M) torzsoldatot Millipore
MilliQ viz és a.r. tisztasdgh szilard NaOH felhasznalasaval készitettem. A pontos
koncentraciot a lugoldat stirtisége alapjan hatdroztam meg. Az oldatot 1égmentesen lezart,
lugalld Pyrex iivegben taroltam a levegd CO,-jatdl elzarva, ezzel megakadalyozva a tovabbi
karbonatosodést. A kisérleti munka soran ebbdl a lugoldatbdl higitassal allitottam elé a
szintézisekhez sziikséges kiilonféle koncentracioja NaOH-oldatokat (10 M, 5 M, 3 M, 2 M, és
1 M). A szintézisekhez felhasznalt anyagok a kovetkezék voltak: CaCly,, MgCl, (puriss),
FeCl3x6H,0 (puriss special).

A CaFe- ¢és MgFe-réteges kettds hidroxidokat az egyiittes lecsapas modszerével
allitottam eld, a két fémion sojat kiillonbozd aranyokban (M(II):Fe(IIl) aranya 2 és 6 kozott)
tartalmaz6 oldatot lassan csepegtetve forr6 NaOH-oldatba, folyamatosan kevertetés mellett,
N, atmoszféra alatt. Az igy keletkezett csapadékot 1égszarazra szlirtem lugallé vakuumsziirdt
(Nalgene) és szirémembrant (Versapor, 0.45 um) alkalmazva, CO,-mentes kdrnyezetet
biztositva. A kapott szildrd anyagot mostam ¢€s szobahdmérsékleten, exszikkatorban taroltam
P,Os5 felett.

A CaFe-LDH interkalalasa

Az LDH rétegei kozé kiilonboz6 N-tartalmu aromas (indol-2-karboxilat), részlegesen
(dihidroindol-2- karboxilat) vagy teljesen telitett (L-prolinat, DL-pipekolinat) heterociklusok
anionjait épitettem be, 3:1 névleges molaranyu CaFe-LDH-t alkalmazva kiindulasi anyagként.
A karboxilat tipust anionok interkalalasat a rehidratacids-dehidratacios modszerrel végeztem



el. A modszer alapja az, hogy a réteges kettds hidroxid szerkezete a hdkezelés hatasara (773
K-en, 5 6ran keresztiil) 6sszeomlik, és a karboxilationokat is tartalmazo olddszerelegyben
(etanol/viz/NaOH vagy aceton/viz/NaOH, mindkét esetben 1:5:1 térfogataranyban,
Cnaon = 3 M) egy hétig kevertetve a szerkezet ujraépiilése mellett az interkaldcio is
lejatszodik. Az igy kapott szilard szerves-szervetlen hibrid anyagokat szlrtem, desztillalt
vizzel mostam, majd felhasznalasig exszikkatorban taroltam.

A kloropropilezett szilikagél funkcionalizalasa prolinnal

A katalizator immobilizalasahoz L-prolint kovalens kotéssel rogzitettem klorpropilezett
szilikagélre ugy, hogy a rogzitéshez az aminosav C- vagy N-termindlisat hasznaltam. A
szintézis kézbentartasa érdekében a megfeleléen védett aminosavval (L-prolin metilészter ~
H—Pro—OMe és t-butoxikarbonil-L-prolin ~ Boc—Pro—OH) hajtottam végre a kapcsolasi
reakciot, majd a véddcsoportokat eltavolitottam. A klorpropilezett szilikagélt (SG) alapadatai
a kovetkezok voltak: 230-400 mesh részecskeméret, 500 m2/g BET-feliilet, 8%-o0s felileti
funkcionalizalas. A reakciok soran 2-propanol oldészert hasznaltam.

Az L-prolint kovalensen kotottem a szilikagél feliiletére észterkotés kialakitasaval (N-
terminalison védett aminosav) vagy N-alkilezéssel (C-terminalison védett aminosav). A 2-
propanolos, KOH-dal Iugositott szuszpenzidt 24 oOran at forraltam, a kapott anyagokat
mostam, majd szobahdmérsékleten szaritottam. A véddcsoportok eltavolitdsdhoz az észtert
savas kozegben hidrolizaltam (20 cm?® viz-3cm® cc.H,SO4 elegy, 24 oras kevertetés 298 K-en),
a Boc-véddcsoportot pedig CH,Cl, és CFsCOOH segitségével bontottam el.

A gyantara kotott L-prolinol-2-klorotritil éter kereskedelmi forgalombdl beszerzett
termék volt.

Szerkezetvizsgalati médszerek

A (por)rontgen diffraktogramokat a 20 = 3-60° tartomanyban, 4°/perc pasztazasi
sebesség mellett egy Rigaku Miniflex II é¢s egy DRON-2 késziiléken vettem fel CuK,, és FeK,
(L =1,5418 A és 1,9374 A) sugarzast hasznalva. A reflexiok pontos helyzetét Gauss tipusu
fliggvények illesztésével hataroztam meg. A reflexiok pozicidéi 0,05° (20) pontossaggal
reprodukélhatdak voltak. Ez alapjan a bazislap tavolsagokat +£0,01 nm pontossaggal tudtam
meghatarozni.

A mintak Fe(lll)-tartalmat egy Thermo’s IRIS Intrepid IT ICP-OES késziilék segitségével
hataroztam meg.

Az °'Fe Mossbauer spektrumokat Wissel €s Ranger tipust, hagyomanyos elrendezésii
spektrométereken rogzitettem transzmisszids geometridban, 78 és 295 K-en. A *"Co/Rh v-
végeztem el szobahdmérsékleten. A spektrumok kiértékelése a MOSSWIN program-
csomaggal tortént.

A rontgensugar abszorpcids spektrumokat (XAS) a svédorszagi Lund egyetem MaxLab
szinkrotronjaban, az 1511-3 allomason vettem fel. A mérdallomas egy szupravezetd sugar-
forras, ami a 1,5 GeV gyorsitd fesziiltségli MAX II tarold gylrithoz kapcsolodik. A sugarzas
energidja az 50-1500 eV tartomanyban szabalyozhato.



A termoanalitikai vizsgalatokat egy Setaram Labsys derivatograffal végeztem, N
atmoszféra alatt, 2 °C/perc felflitési sebességet alkalmazva.

Az eldallitott termékekre jellemzd morfoldgiai tulajdonsagok, hozzavetdleges kémiai
Osszetétel meghatarozasahoz és az elemtérkép felvételéhez Hitachi S-4700 pasztazo elektron-
mikroszképot hasznaltam valtozd gyorsitd fesziiltséget alkalmazva. Az anyagok kémiai
Osszetételét a mikroszkophoz csatolt energiadiszperziv mikroanalitikai késziilékkel (Rontec
QX2, EDX) hataroztam meg.

A rétegek kozelitd vastagsagat a CasFe-LDH mintaban egy transzmisszios elektron-
mikroszkép (TEM) segitségével becsiiltem meg, dark-field kép készitésével, 200 kV
gyorsitofesziiltséget alkalmazva (FEI TECNAI G%20 X-TWIN).

Az interkalalodott karboxilatanionok mennyiségének meghatarozasa UV-Vis spektrosz-
kopias mérésekkel tortént.

Az eredeti, a szerves anionokkal interkalalt LDH és a funkcionalizalt szilikagél vagy
gyanta Fourier-transzformalt infravords (FTIR) spektrumait egy BIORAD FTS-65A/896
tipust spektrométer segitségével mértem meg, amely DTGS detektorral volt felszerelve. Egy
spektrumot 256 interferogrambol allitottam el6. A spektrumok alapvonal-korrekcidjahoz,
sziikség szerinti simitdsdhoz és a gazda LDH spektrumanak kivondsdhoz az WIN-IR
programcsomagot hasznaltam fel.

Az interkalalt karboxilationok méretét a PM3 szemiempirikus kvantumkémiai modszerrel
tortént teljes szerkezetoptimalizalds utan hatdroztam meg a Hyperchem 8.0 molekulamodellezd
szoftvercsomag "periodic box" opcidjanak segitségével.

Az eredeti, hOkezelés nélkiili LDH-k katalitikus aktivitasat a 2-ciklohexén-1-on
epoxidacios reakcidjaban  teszteltem, oxidaloszerként 30 %-os  hidrogén-peroxidot
alkalmazva, enyhe reakcié koriilmények kozott (kevertetés, szobahdmérséklet, 2 o6ra)
kiilonb6z6 oldoszerekben (metanol, etanol, 2-metil-2-propanol, aceton, formamid, 1,4-dioxan,
ciklohexdn, n-hexéan). A reakcid hdomérsékletfliggését (288—343 K tartomanyban) is
tanulmanyoztam, €s a katalizator Ujrafelhasznélésat is megkiséreltem. Az interkalalt mintdk
katalitikus aktivitasat is megvizsgaltam. A reakcio kovetése gazkomatografiaval tortént (GC —
Hewlett-Packard 5890 Series I1: 50 m hosszi HP-1 kolonna, langionizaciés detektor).

Az L-prolinat— és DL-pipekolinat—CaFe-LDH, valamint a funkcionalizalt szilikagél és a
funkcionalizalt gyanta katalitikus aktivitasat az aceton kiilonb6z6 aldehidekkel (benzaldehid,
2-nitro- és 4-nitrobenzaldehid valamint 2-tiofénkarbaldehid) valo intermolekularis aldol
dimerizacios-kondenzacios reakciok segitségével vizsgaltam. A reakcioikat 24 oras
reakcioiddvel, szobahdmérsékleten, erds keverés mellett jatszattam le. Kiilonféle oldoszereket
alkalmaztam (kétszer desztillalt viz, DMSO, illetve maga az aceton reaktans). A kiindulasi
reakcidelegy Osszetétele a kdvetkezd volt: 4-5 cm? olddszer, 1-1 cm® reaktans (amennyiben
az aldehid folyékony halmazallapotu volt) vagy 0,15 g szilard aldehid és 0,3 g katalizator. Az
L-prolinat—CaFe-LDH estén a katalizator ujrafelhasznalhatésagat is vizsgaltam. A termék-
elegy kémiai Osszetételét egy YL6100GC-6000 tipusu gazkromatograf segitségével hataroz-
tam meg (30 m hosszu Cyclosil B kolonna, tomegszelektiv és langionizacios detektorok).



3. Uj tudomanyos eredmények

T 1. Meghataroztam az optimalis szintéziskoriilményeket a CaFe- és a MgFe-LDH-k

esetében.

1.1 Amennyiben az LDH-t interkalalas céljabol felhasznaljuk, a szintézist N, atmoszféra
alatt kell végrehajtani. Az el6allitashoz hasznalt NaOH koncentraciojanak 3 M alatt kell
lennie, és a végsé pH nem 1épheti tal a 13-at.

T 2. Ugyan a hidrokalumitok esetén az M(I11):M(I11) aranya mindig 2 — minden egyéb
kiindulasi aranynal M(OH); is képzodik —, a CaFe-LDH esetén ez az idealis osszetételii
szerkezet instabilis. A 3:1 Kiindulasi fémarany sokkal kedvezébbnek bizonyult
amennyiben tovabbi felhasznalast is terveziink, mivel levegén ez is stabilis és csak ~10
tomeg%o-ban tartalmaz Ca(OH),-ot.

2.1 Azt talaltam, hogy a Ca(Il) : Fe(Ill) arany ndvelésével a Ca(OH), mennyisége kozel
linearisan né 0 tomeg%-rol ~60 tomeg%.-ig. Ezzel egyidejlileg az anyagok stabilitasa is
névekszik. Az XRD és *>'Fe Mossbauer spektroszkopiai mérések azt mutattak, hogy a
mellékterméktdl mentes hidrokalumit szerkezetti LDH (Ca(Il):Fe(Ill) = 2) a legkevésbé
stabilis.

2.2 Az °'Fe Mossbauer spektroszkopias mérések szerint a Fe(I1I) nagyspinii, némileg torzult
oktaéderes kornyezetben van mind a CaFe-, mind a MgFe-LDH esetén az Osszes
kiinduldsi fémaranynal.

e rer

hasznalt oldoszerelegy. Az etanol:H,O:NaOH és az aceton:H,O:NaOH oldészerelegyek

lehetové tették a N-tartalmu aromas, részlegesen vagy teljesen telitett heterociklusok

interkalalasat a rétegekkel (kozel) parhuzamos vagy azokra (kozel) meroleges
elhelyezkedéssel ugy, hogy a réteges kettds hidroxid szerkezete megmaradt.

3.1 A rétegvastagsagot, ami elengedhetetlen a térbeli elrendez6dés megadasahoz, a TEM
dark-field felvételekbdl becsiiltem meg. A kapott 0,19 nm jo egyezést mutatott az
irodalomban megtalalhat6, nagyfelbontasi XRD-b6l nyert 0,178 nm-rel.

3.2 Az interkalalt anionok méretét a PM3 szemiempirikus kvantumkémiai modszerrel

crer

rétegek kozotti elhelyezkedése jo kozelitéssel megadhato.

T 4. A hokezelés nélkiili CaFe-LDH-k hatékony katalizatornak bizonyultak egy

epoxidacios reakcioban — sokkal aktivabbak voltak, mint a kalcinalt szarmazékok.

41 A 2-ciklohexén-1-on epoxidacioja végbement hdkezelés nélkilli CaFe-LDH
katalizatoron, kiilonb6z6 olddszerekben (formamid, n-hexan, ciklohexén, metanol,
etanol, 2-metil-2-propanol, aceton és 1,4-dioxan) és homérsékleteken. A legjobb
eredményeket formamidban és 313 K-en értem el, de a reakcid jo aktivitassal jatszodott
le n-hexanban, cikohexénben és metanolban is.

4.2 A hokezelés nélkiili MgAl-hidrotalcit, MgFe-hidrotalcit és CaAl-hidrokalumit kevésbé
volt aktiv, mint a CaFe-hidrokalumit, de ezek is jobb katalizatornak bizonyultak a



hokezelt szarmazékoknal (keverékoxidok) vagy egyéb fémoxidoknal, pl. a titan-
dioxidnal.

T 5. Aktiv és szelektiv immobilizalt organokatalizaorok allithaték el6, ha L-prolinat
vagy DL-pipekolinat anionokat interkalalunk CasFe-LDH rétegei kozé.

5.1

5.2

Az L-prolinat—CaFe-LDH jelentds enantioszelektivitdst mutatott az aceton és a
benzaldehid aldol dimerizacios reakciojaban. A katalizator Gjra felhasznalhatd, de az
enantioszelektivitasa csokken, a karboxilationok bazisok altal katalizalt enolizacioja, és
az ezért bekdvetkezd racemizacid miatt. Ugyanakkor a szelektivitas a kondenzacid
iranyaba fokozatosan ndvekszik.

A DL-pipekolinat—CaFe-LDH viszonylag kis aktivitassal katalizalta az aldol
dimerizacios reakcidt, de a kondenzacid irdnyaba mutat6 szelektivitiasa kiemelkedd volt.
Mivel az interkalalt anion racemat volt, a dimerizacié eredményeként is racém elegy
keletkezett.

T 6. A kisérletek azt mutatjak, hogy a kovalensen immobilizalt N-tartalmi hetero-
ciklusok szekunder nitrogénjének szabadnak kell maradnia a katalitikus aktvitas biz-
tositasahoz.

6.1

6.2

Kovalens kotésen keresztiil funkcionalizalt szilikagél allithato eld N- vagy C-védett L-
prolin immobilizalasaval klorpropilezett szilikagél feliiletére. A  védScsoportok
eltavolitasa utan csak a C-terminalison keresztiil kotott L-prolin mutatott katalitikus
aktivitast az aceton és 2-nitrobenzaldehid kozotti aldol dimerizacios reakcidban, kivalo
szelektivitassal, de enantioszelektivitas nélkil, illetve a benzaldehiddel kis konverzio
mellett, de elfogadhatd dimerszelektivitas és enantioszelektivitas értékekkel.

A kereskedelmi forgalomban kaphatd polisztirolon kotott L-prolinol hasonlod reak-
cidkban, valtozatos aldehidekkel dimereket eredményezett kozepes enantioszelektivitas
értékekkel.

Az eredmények gyakorlati hasznositasa

Bemutatott eredményeim az alapkutatasok témakorébe tartoznak. Mindazonaltal a

réteges kettds hidroxidoknak és interkalalt szarmazékaiknak sokféle felhasznalasi lehetdségiik

van. Ertekezésemben a hokezelés nélkiili, illetve az interkalalt szarmazékok katalitikus
tulajdonsagait mutattam be. A masik, altalam készitett szerves-szervetlen hibridek — az
aminosav-szarmazékokkal kiilonféleképpen funkcionalizalt szilikagél — is sokféle célra
felhasznalhatok. Munkamban, ebben az esetben is a katalitikus tulajdonsagokat emeltem ki.
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Synthesis, characterisation and applications of genuine layered double hydroxide thin
films,

Hydroxides: Synthesis, Types and Applications (Carillo, A.C., Griego, D.A., eds.), No-
va Science Publishers, Inc., ISBN 978-1-62081-042-2, Ch. 8, pp. 221-239, 2012.



5.3. Az értekezés témakoréhez kapcsolodo, konferenciakiadvanyban megjelent teljes

kozlemények

Sipiczki, M., Sranko, D., Sipos, P., Palinko, L.

Alkaélifoldfémet ¢és vasat tartalmazo réteges kettds hidroxidok eldallitdsanak
optimalizélasa (Layered double hydroxides containing alkaline earth metals and iron —
optimisation of their synthesis),

Kémiai Eléadoi Napok (Chemistry Lectures), Program és eléaddsdsszefoglalok, ISBN
978-96-3315-020-7, pp. 176-180 (2010).

Sipiczki, M., Mayer, A., Sz6116si, Gy., Kiss, J.T., Sipos, P., Palinko, 1.:
Organic-inorganic hybrid functional materials — synthesis, characterization and cata-
Iytic applications,

New Trends in Coordination, Bioinorganic and Applied Inorganic Chemistry, (Mel-
nik, M., Segl’a, P., Tatarko, M.), ISBN 978-80-227-3509-4, Press of Slovak University
of Technology, Bratislava, 2011, pp. 496-503.

Sipiczki, M., Kukovecz, A., Kénya, Z., Sipos, P., Palinko, 1.:

Indole-2-carboxylate- and dihydroindole-2-carboxylate-CaFe layered double hydro-
xide nanocomposites — synthesis, characterisation and the effect of synthesis vari-
ables,

Proc. ECCM15 (15th European Conference on Composite Materials) Venice (Italy),
2012, pp. 1-7.

Sipiczki, M., Bugris,V., Mészaros, Sz., Torok, J., Sranko, D.F., Kukovecz, A., Konya,
7., Halasz, J., Sipos, P., Palinko, I.:

Layered double hydroxides — excellent functional materials that can be easily functi-
onalised further,

Recent Developments in Coordination, Bioinorganic and Applied Inorganic Chemist-
ry, (Melnik, M., Segl'a, P., Tatarko, M.), ISBN 978-80-227-3509-4, Press of Slovak
University of Technology, Bratislava (kozlésre elfogadott kézirat).

5.4. Az értekezés témakoréhez kapcsolodo konferenciamegjelenések

1.

Mayer, A., Sipiczki, M., Sz6l16si, Gy., Kiss, J.T., Palinko, 1.

Synthesis, structural characterization and some applications of immobilized organo-
catalysts,

30th European Congress on Molecular Spectroscopy (EUCMOS XXX), Florance
(ltaly), 2010, PS1-96, Book of Abstracts, p. 302. (poszter)



Sipiczki, M., Sipos, P., Palinko, 1.:

Intercalating N-containing saturated heterocycles into layered double hydroxides — the
effect of solvent,

Women Chemists and Innovation in the Visegrad Countries — 2010, Keszthely (Hun-
gary), 2010, p. 23. (eléadas)

Kuzmann, E., Sipiczki, M., Srankd, D., Palinko, 1., Homonnay, Z., Vértes, A., Sipos,
P.:

Mossbauer investigation of layered double hydroxides comprising of Fe(IIl) and
various alkaline earth metal ions,

7th Seeheim Workshop on the Applications of the Mdossbauer Spectroscopy, Frankfurt
(Germany), Book of Abstracts, 2011, P-46. (poszter)

Sipiczki, M., Sranko, D., Sz6116si, Gy., Sipos, P., Palinko, I.:

N-containing saturated heterocycles intercalated in layered double hydroxide — easily
processable immobilised organocatalysts,

Hybrid Materials 2011 — Second International Conference on Multifunctional Hybrid
and Nanomaterials, Strasboug (France), 2011, C.2.6.3. (poszter)

Sipiczki, M., Sranké, D., Kukovecz, A., Kénya, Z., Sipos, P., Palinké L.:

Preparation, characterisation and some reactions of organocatalysts immobilised bet-
ween the layers of a layered double hydroxide,

Europacat 10, Glasgow (United Kingdom), 2011, PT6. (poszter)

Sipiczki, M., Kukovecz, A., Kénya, Z., Sipos, P., Palinké 1.

N-tartalmu heterociklusos organokatalizatorok immobilizalasa réteges kettds hidroxi-
dokban (Immobilisation of N-containing heterocyclic organocatalysts in layered
double hydroxides),

MKE 1. Nemzeti Konferencia, 2011, Sopron (Hungary), Program és eléadasossze-
foglalok, J-O-26, p. 35. (eldadas)

Sipiczki, M., Puskas, R., Kukovecz, A., Kénya, Z., Sipos, P., Palinko, I.:

Intercalation of N-containing heterocycles into CaFe—L(ayered)D(ouble)H(ydroxide)
— the effect of solvent,

16th International Symposium on Intercalation Compounds (ISIC16), Seé-Ustupky
(Czech Republic), 2011, Book of Abstracts, p. 234. (poszter)

Sipiczki, M., Kuzmann, E., Homonnay, Z., Megyeri, J., Sipos, P., Palinko, 1.

The stabilities of CaFe layered double hydroxides with various Ca:Fe ratios studied by
Maossbauer spectroscopy, X-ray diffractometry and thermal analysis,

XXXI European Conference on Molecular Spectroscopy (EUCMOS XXXI), Cluj (Ro-
mania), 2012, O-91, Book of Abstracts p.155. (el6adas)
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9. Sipiczki, M., E. Kuzmann, E., Homonnay, Z., Megyeri, J., Palinko, 1., Sipos, P.:
Mossbauer, X-ray and thermogravimetry investigations of layered double hydroxides
(LDHs) with varying Mg/Fe ratios,

International Symposium on the Industrial Applications of the Mdssbauer effect
(ISIAME), Dalian (China), 2012, T1 P1-6, Book of Abstracts p. 62. (poszter)

10. Sipiczki, M., Adam, A.A., Anitics, T., Csendes, Z., Peintler, G., Sipos, P., Palinko, 1.:
The catalytic epoxidation of 2-cyclohexen-1-one over uncalcined layered double hydr-
oxides using various solvents,
10th Congress on Catalysis Applied to Fine Chemicals, Turku (Finland), 2013,
(elfogadott poszter).

11. Sipiczki, M., Adam, A.A., Anitics, T., Peintler, G., Sipos, P., Palinko, IL.:
Uncalcined layered double hydroxides as excellent epoxidation catalysts,
11th European Congress on Catalysis (EUROPACAT XIl), Lyon (France), 2013 (elfo-
gadott poszter).

12. Sipiczki, M., Kukovecz, A., Kénya, Z., Sipos, P., Palinko, 1.:
N-containing heterocyclic carboxylate—CaFe layered double hydroxide nanocom-
posites — synthesis, characterisation and some catalytic reactions,
17th International Zeolite Conference, 2013, Moscow (Russia), (elfogadott poszter).

13. Sipiczki, M., Bugris,V., Mészaros, Sz., Torok, J., Sranké, D.F., Kukovecz, A., Kénya,
7., Halasz, J., Sipos, P., Palinko, 1.:
Layered double hydroxides — excellent functional materials that can be easily func-
tionalised further,
XXIV. International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry (XXIV
ICCBIC), Smolenice (Slovak Republic), 2013 (elfogadott el6adas).

5.5. Az értekezés témakoréhez nem kapcsolodo, referalt folydiratban megjelent koz-
lemények

1.  Sazilagyi, 1., Berkesi, O., Sipiczki, M., Korecz, L., Rockenbauer, A., Palinko, I.:
Preparation, characterization and catalytic activities of immobilized enzyme mimics,
Catal. Lett. 127, 239-247 (2009).

IF: 2.0215009 IH: 1

2. Sranko, D., Sipiczki, M., Bajnoczi, E.G., Daranyi, M., Kukovecz, A., Koénya, Z.,
Canton, S.E., Norén, K., Sipos, P., Palinké, I.:
A SEM, EDX and XAS characterization of Ba(ll)Fe(lll) layered double hydroxides,
J. Mol. Struct. 993, 62-66 (2011).
|F2011: 1.634 IH: 2
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3. Sranko, D., Muréth, Sz., Sipiczki, M., Szab6, M., Kukovecz, A., Kénya, Z., Sipos, P.,
Palinko, I.:
A possible nanoreactor: CaFe-L(ayered)D(ouble)H(ydroxide) with intercalated cinna-
mate derivatives,
Mater. Sci. Forum 730-732, 65—-70 (2013).
IF: — IH: -

4, Sranko, D.F., Canton, S., Enghdal, A., Kukovecz, A., Konya, Z., Murath, Sz.,
Sipiczki, M., Sipos, P., Palinko, 1.:
Radiation induced topotactic [2+2] dimerisation of acrylate derivatives among the
layers of a CaFe layered double hydroxide followed by IR spectroscopy,
J. Mol. Struct. (in press, DOI: 10.1016/j.molstruc.2012.09.063).
IF: 1.6342011 IH: —

5. Bugris, V., Haspel, H., Kukovecz, A., Konya, Z., Sipiczki, M., Sipos, P., Palinko, 1.:
Rehydration of dehydrated CaFe-layered double hydroxide followed by thermogravi-
metry, X-ray diffractometry and dielectric relaxation spectroscopy,

J. Mol. Struct. (in press, DOI: 10.1016/j.molstruc.2012.10.040).
IF: 1.6342011 IH: 1

5.6. Az értekezés témakoréhez nem kapcsolodo konferenciakiadvanyban megjelent
teljes kozlemények

1. Sranko, D., Sipiczki, M., Szabo, M., Kukovecz, A., Konya, Z., Sipos, P., Pélinko, 1.
Cinnaméat-réteges kettds hidroxid nanokompozitok készitése és szerkezeti jellemzése
(Preparation and structural characterisation of cinnamate—L(ayered) D(ouble) H(ydr-
oxide) nanocomposites),

Miiszaki Kémiai Napok 2010, Konferencia Kiadvany (Conference of Chemical Engi-
neering 2010, Conference Proceedings), ISBN 978-963-9696-8, Veszprém (Hungary),
pp. 202—-206 (2010).

2. Sranké, D., Sipiczki, M., Kukovecz, A., Kénya, Z., Sipos, P., Palinko, I.:
Double hydroxides containing alkaline earth and iron(l11) ions — synthesis, and charac-
terisation,
New Trends in Coordination, Bioinorganic and Applied Inorganic Chemistry, (Mel-
nik, M., Segl’a, P., Tatarko, M.), ISBN 978-80-227-3509-4, Press of Slovak University
of Technology, Bratislava, 2011, pp. 536—-544.

3. Bugris, V., Sipiczki, M., Puskas, R., Kukovecz, A., Konya, Z., Sipos, P., Palinko, I.:
Polyacrylate-CaFe layered double hydroxide nanocomposites — structural charac-
terisation by dielectric relaxation spectroscopy,

Proc. ECCM15 (15th European Conference on Composite Materials.) Venice (Italy),
2012, pp. 1-7.
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Murath, Sz., Sranko, D.F., Sipiczki, M., Sipos, P., Palinko, I.:

Fahé¢jsavanalogok [2+2] topotaktikus ciklizacidja CaFe réteges kettds hidroxid rétegei
kozott (The [2+2] topotactic cyclisation of cinnamic acid analogues between the layers
of CaFe-layered double hydroxide),

Kémiai Eloadoi Napok (Chemistry Lectures), Program és eloadasosszefoglalok, ISBN
978-963-315-099-3, pp. 155-159 (2012).

Toth, V., Sipiczki, M., Pallagi, A., Sipos, P., Palinko, I.:

A szaritas modjanak hatasa a CayAl-réteges kettés hidroxid (Ca,Al-LDH) szerkezetére
és kisérlet gliikkonationokkal interkalalt Ca,Al-LDH eldallitasara (Effect of the drying
method on the structure of Ca,Al-layered double hydroxide and the possible inter-
calation of the gluconate ion),

Kémiai Eloadoi Napok (Chemistry Lectures), Program és eloadasosszefoglalok, ISBN
978-963-315-099-3, pp. 221-225 (2012).

Murath, Sz., Sipiczki, M., Kukovecz, A., Konya, Z., Sipos’ P., Palinko, I.:
La(lll)-doping of hydrotalcites with various Mg(l1)/Al(111) ratios,

Recent Developments in Coordination, Bioinorganic and Applied Inorganic Chemis-
try, (Melnik, M., Segl'a, P., Tatarko, M.), ISBN 978-80-227-3509-4, Press of Slovak
University of Technology, Bratislava (elfogadott kézirat).

Toth, V., Sipiczki, M., Pallagi, A., Kukovecz, A., Konya, Z., Sipos, P., Palinko, I.:
Synthesis of CaAl-Layered Double hydroxide (CaAl-LDH) of the hydrocalumite type
and its interaction with gluconate ions,

Recent Developments in Coordination, Bioinorganic and Applied Inorganic Chemis-
try, (Melnik, M., Segl'a, P., Tatarko, M.), ISBN 978-80-227-3509-4, Press of Slovak
University of Technology, Bratislava (elfogadott kézirat).

Téth, V., Bugris, V., Sipiczki, M., Kukovecz, A., Konya, Z., Nagy, L., Sipos, P.,
Palinko¢, I.:

Carbon nanotube—layered double hydroxide nanocomposites,

Recent Developments in Coordination, Bioinorganic and Applied Inorganic Che-
mistry, (Melnik, M., Segla, P., Tatarko, M.), ISBN 978-80-227-3509-4, Press of
Slovak University of Technology, Bratislava (elfogadott kézirat).

Ferencz, Zs., Szabados, M., Sipiczki, M., Kukovecz, A., Kénya, Z., Sipos' P., Palinko,
..

Mechanochemical synthesis of M(I1)Sn(IV) layered double hydroxides,

Recent Developments in Coordination, Bioinorganic and Applied Inorganic Che-
mistry, (Melnik, M., Segla, P., Tatarko, M.), ISBN 978-80-227-3509-4, Press of Slo-
vak University of Technology, Bratislava (elfogadott kézirat).
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5.7. Az értekezés témakoréhez nem kapcsolodo konferenciamegjelenések

1.

Sranké F.D., Sipiczki, M., Bajnéczi, G.E., Palinké, 1., Sipos, P.:

Alkalifoldfém- és vastartalmu réteges kettds hidroxidok eldallitasi lehetdségei (Synth-
esis possibilities of layered double hydroxides with alkaline earth metal and iron(l11)
ions),

Kémiai Eloadoi Napok (Chemistry Lectures), Program és eloadasosszefoglalok, 2009,
Szeged (Hungary), p. 11. (cl6adas)

Sranké, D.F., Bajnoczi, E.G., Sipiczki, M., Canton, S.E., Norén, K., Haase, D., Sipos,
P., Palinko, I.:

Synthesis and structural characterization of novel Ba(ll)Fe(l1l) layered double hydro-
xides,

23rd MaxLab Annual User Meeting, 2010, Lund (Sweden). (poszter)

Sranké, D., Sipiczki, M., Szabé, M., Kukovecz, A., Konya, Z., Sipos, P., Palinko, I.:
Cinnamat-réteges kettds hidroxid nanokompozitok készitése és szerkezeti jellemzése
(Preparation and structural characterisation of cinnamate—L(ayered) D(ouble) H(ydr-
oxide) nanocomposites),

Miiszaki Kémiai Napok 2010, Veszprém (Hungary), Nanotechnologia #4, (2010). (el6-
adas)

Sranké, D., Sipiczki, M., Bajnoczi, E.G., Daranyi, M., Kukovecz, A., Kénya, Z., Can-
ton, S.E., Norén, K., Sipos, P., Palinké, L.:

A SEM, EDX and XAS characterization of Ba(ll)Fe(lll) layered double hydroxides,
30th European Congress on Molecular Spectroscopy (EUCMOS XXX), Florance
(Italy), 2010, OR-1-B-C-1, Book of Abstracts, p. 154. (el6adas)

Sranko, D.F., Sipiczki, M., Canton S.E., Norén, K., Sipos, P., Palinko, I.:

Preparation and characterisation of cinnamate—L (ayered)D(ouble)H(ydroxide) nano-
composites,

Annual Meeting and Nanosafety Symposium, AF-Borgen, Lund (Sweden), 2010.
(poszter)

Sranko, D., Sipiczki, M., Kukovecz, A., Konya, Z., Sipos, P., Palinko, 1.

Double hydroxides containing alkaline earth and iron(l11) ions — synthesis, and charac-
terisation,

XX International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry (XXIII
ICCBIC) —Book of Abstracts, Smolenice, Slovak Republic, 2011, p. 140. (el6adas)
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10.

11.

12.

Sranko, D., Murath, Sz., SipiczKi, M., Szab6, M., Kukovecz, A., Konya, Z., Sipos, P.,
Palinko, 1.:

A possible nanoreactor: CaFe—L(ayered)D(ouble)H(ydroxide) with intercalated cinna-
mate derivatives,

VI International Materials Symposium MATERIAIS 2011, Guimardes (Portugal),
2011, Book of Abstracts. p. 169. (el6adas)

Murath, Sz., Sranko, D.F., Sipiczki, M., Sipos, P., Palinko, I.:

Fahé¢jsavanalogok [2+2] topotaktikus ciklizacidja CaFe réteges kettds hidroxid rétegei
kozott (The [2+2] topotactic cyclisation of cinnamic acid analogues between the layers
of CaFe-layered double hydroxide),

Kémiai Eléoadoi Napok (Chemistry Lectures), Program és eloadasosszefoglalok, 2012,
p. 155. (cléadas)

Toth, V., Sipiczki, M., Pallagi, A., Sipos, P., Palinko, I.:

A szaritas modjanak hatasa a Ca,Al-réteges kettds hidroxid (Ca,Al-LDH) szerkezetére
és kisérlet gliilkonationokkal interkalalt Ca,Al-LDH eldallitasara (Effect of the drying
method on the structure of Ca,Al-layered double hydroxide and the possible
intercalation of the gluconate ion),

Kémiai Eloadoi Napok (Chemistry Lectures), Program és eloadasosszefoglalok, 2012,
p. 221. (cléadas)

Bugris, V., Haspel, H., Kukovecz, A., Konya, Z., Sipiczki, M., Sipos, P., Palinko, L.:
Rehydration of dehydrated CaFe-layered double hydroxide followed by thermo-
gravimetry, X-ray diffractometry and dielectric relaxation spectroscopy,

XXXI European Conference on Molecular Spectroscopy (EUCMOS XXXI), Cluj (Ro-
mania), 2012, O-03, Book of Abstracts p.67. (eléadas)

Bugris, V., Sipiczki, M., Kukovecz, A., Konya, Z., Sipos, P., Palinko, L.:
Polyacrylate—CaFe layered double hydroxide nanocomposites — structural charac-
terisation by dielectric relaxation spectroscopy,

15th European Conference on Composite Materials (ECCM 15), Venice (Italy), 2012,
Tue_P319. (poszter)

Csendes, Z., Sipiczki, M., Varga, G., Bagi, L., Nagy, N.V., Peintler, G., Sipos, P.,
Palinko, 1.

Application of Mn(Il)—protected amino acid complexes covalently immobilised on
chloropropylated silica gel in redox transformations,

10th Congress on Catalysis Applied to Fine Chemicals, Turku (Finland), 2013,
(elfogadott poszter)
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13.

14.

15.

16.

Murath, Sz., Sipiczki, M., Kukovecz, A., Kénya, Z., Sipos’ P., Palinko, 1.:
La(l11)-doping of hydrotalcites with various Mg(I1)/Al(111) ratios,

XXIV. International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry, Smo-
lenice (Slovak Republic), 2013 (elfogadott poszter).

Toth, V., Sipiczki, M., Pallagi, A., Kukovecz, A., Konya, Z., Sipos, P., Palinko, 1.:
Synthesis of CaAl-Layered Double hydroxide (CaAl-LDH) of the hydrocalumite type
and its interaction with gluconate ions,

XXIV. International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry, Smo-
lenice (Slovak Republic), 2013 (elfogadott poszter).

Toth, V., Bugris, V., Sipiczki, M., Kukovecz, A., Kénya, Z., Nagy, L., Sipos, P.,
Palinko, 1.

Carbon nanotube—layered double hydroxide nanocomposites,

XXIV. International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry, Smo-
lenice (Slovak Republic), 2013 (elfogadott el6adas).

Ferencz, Zs., Szabados, M., Sipiczki, M., Kukovecz, A., Konya, Z., Sipos, P., Palinko,
l.:

Mechanochemical synthesis of M(I1)Sn(IV) layered double hydroxides,

XXIV. International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry, Smo-
lenice (Slovak Republic), 2013 (elfogadott eléadas).
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