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A disszertacioban hasznalt roviditések és oOsszetett, interkalalt szerves

anyagok szerkezeti képletének jegyzéke

LDH: réteges kettds hidroxid
(P)XRD: porrontgen diffraktometria

(FT-)IR: Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia

SEM: pasztazo elektronmikroszkopia

EDS, EDX: energiadiszperziv rontgenanalizis

DLS: dinamikus fényszorasmérés
UV: ultraibolya fény

DBS: p-dodecilbenzol-szulfonat
NAD: nikotinamid-adenin-dinukleotid
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1. Bevezetés

A szervetlen hordozé anyagok ¢és nanorészecskék az utobbi évtizedekben kutatasok
fokuszaban allnak az aktudlis ipari, kornyezetvédelmi, egészségiigyi €és energiagazdalkodasi
kihivasok megoldasanak érdekében. JoOl funkcionalizalhatok, ezért fizikai és kémiai
tulajdonsagok széles spektrumat fedik le: eldallithatok hidrofil vagy épp hidrofob, oxidativ
vagy akar reduktiv sajatsagu anyagok, és valtozatos reakciok katalizatorai is lehetnek. A
réteges szerkezetli anyagok elénye az, hogy konnyen moédosithatok. Koziiliikk is a réteges
kettés hidroxidok a szervetlen réteges anyagok egyetlen olyan csoportja, melyek pozitiv
toltést rétegeket tartalmaznak. Az ioncsere-pozicidban taldlhatd negativ toltések a rétegektdl
szeparaltan helyezkednek el és egyszerlien cserélhetok. Tobb irodalom is foglalkozik a feliilet
novelésével akar a rétegek oldoszeres szétvalasztdsaval (delamindcidjaval), vagy éppen
kiilonboz6 morfologiaja kristalyok eldallitasaval. Jelen munkaban réteges kettds hidroxidok
delamindcids sajatsagait mutatjuk be savamidokban ¢és alkoholokban. Beszamolunk tovabba
alkalmazott reakciokoriilmények. Végezetiil, a nagyméretli nikotinamid-adenin-dinukleotid
koenzim anionjanak hordozoba épitése utan a modositott kettds hidroxid katalitikus

aktivitasat deritettiik fel egy egyszer szerves redoxireakcioban.



2. Irodalmi attekintés

A réteges kettds hidroxidok (LDH-k) ioncseréld sajatsagh szervetlen anyagok, melyeket
néha anionos agyagasvanyoknak is neveznek. Ellentétben a klasszikus agyagasvanyokkal, az
ioncsere-pozicidoban anionok talalhatok, rétegeik pedig pozitiv toltéstiek. A legelso felfedezett
LDH a hidrotalcit volt [1]. Az dsvanyt egy norvégiai azbesztlel6helyen azonositottak 1842-
tett 1915-6s javaslatot [2] végiil 1920-ban elfogadtak: MgeAl2(OH)16(CO3)x4 H,0 [3]. Mivel
azo6ta is a hidrotalcit maradt a csoport altalanos képviseldje, az Osszes LDH-t szokas
hidrotalcitszerli anyagnak (HTlc) nevezni. Szerkezetiik levezethetd a Mg(OH)2-ébodl, azaz a
brucitébol, amely réteges szerkezetli, dm a rétegek nem hordoznak toltést, és benniik
oktaéderesen koordinalt Mg?*-ionok talalhatok. A OH -ionok minden O-atomja tetraéderes
koérnyezetben van, harom Mg?*-ion és egy H-atom kozelében. Ha a Mg?*-ionok egy részét
haromszorosan pozitiv toltésti, a hidrotalcit esetében Al**-ionokra cseréljiik, a szerkezet nem
sériil, azonban minden egyes izomorf szubsztitiicioval egy plusz toltést adunk a rétegnek,
amelyet a rétegkozi térben talalhato, igynevezett interkalalt anionok semlegesitenek. A teljes
haromdimenzios szerkezet a lamelldk és a rétegkozi terek periodikus ismétlédésével épiil ki
(1. 4bra). Egy tetszdleges, kétszeresen- és haromszorosan pozitiv fémionokat (M?* ill. M)
tartalmazé LDH 4ltalanos dsszegképlete a kdvetkezOképpen irhato fel, figyelembe véve, hogy

az interkalalt anionok (A"™) hidrataltak: [M?*1 xM3*«(OH)2][A™xnxm H20], 0< x< 1.

1. abra Egy trigonalis kristalyrendszeri LDH (A) rétegének szerkezeti alapmotivuma, (B) és (C) két
rétegének oldalnézeti képe, (D) szerkezetének feliilnézeti képe az interkalalt anionok nélkiil. Az
atlathatosag kedvéért a H-atomokat és rétegkozi vizmolekulakat nem abrazoltuk. (e: O, o: M?*, o1 M3,
o: A™M)

Korabban gy gondoltdk, hogy az LDH-szerkezet létrejottének kritériumai vannak [4],
amelyek a kovetkezdk:
(a) a fémionardny 2< M?":M3*< 4 kozé kell, hogy essék; tobb hiromszorosan pozitiv ion

jelenléte a M(IIT)-O—-M(III) kotések miatt elektrosztatikusan destabilizalja az LDH-t,



(b) ha a Cu?*-ion az egyediili M?*-ion, akkor a Jahn-Teller hatds miatt nem johet létre stabilis
szerkezet,
(c) az egyetlen olyan fémion, amely a megszokottdl eltérd toltéssel rendelkezik, csak a Li*-ion
lehet.

A felsorolt kritériumok cafolatat a 2.1. fejezetben ismertetjiik.

Az LDH-k nem nagy szamban, de megtaldlhatok a természetben, &m szintetikus uton
nagyobb mennyiségben és tisztasagban kaphatjuk meg &ket. Asvanyi formaik zémében a

kovetkez6 fémionokat tartalmazzak: Cu?t, Mg?*, Ni?*, Zn?*, AP, Cr¥*, Fe**, Ni®* [5].

2.1 Szerkezeti sajatsagok

Az LDH-kban a fémionok koriili geometria nem szabalyos, hanem a rétegzddés
iranyaban lapitott. A torzulas annal jelent6sebb, minél nagyobb a racshelyen iil6 fémion.
Koriiléttiik a hatos koordinacios szam jellemzd, azonban a Ca?*-ion elegendden nagy sugarral
rendelkezik ahhoz, hogy egy rétegkdzi vizmolekula egy ujabb koordinécios helyet foglaljon el
(2. 4bra). Ugyan ismeriink a Ca?*-nal nagyobb atmérdjii fémionokat tartalmazé LDH-Kat, de a

jellemzd felépités ott valtozatlan.
A B v @ v

L

2. abra Egy monoklin kristalyrendszerii CaM'"'-LDH (A) rétegének szerkezeti alapmotivuma, (B) két
rétegének oldalnézeti képe, (C) szerkezetének feliilnézeti képe az interkalalt anionok nélkiil. Az
atlathatosag kedvéért a H-atomokat és rétegkozi vizmolekulakat nem abrazoltuk. (e: O, «: Ca?*, o1 M%,
e: A™, e: a Ca**-ionok hetedik koordinaciés helyét betolté rétegkozi H.O O-atomja)

A réteg és a rétegkozi tér kozott az elektrosztatikus kolcsonhatas mellett hidrogénkotes
is fellép. A haromértékli fémionokhoz koordindlodo hidroxidionok kiilondsen erds kotéseket
alakitanak ki az interkallt anionokkal és az azokat koriilvevd vizmolekulakkal is. Az egyes
lapok egymasra rétegzodésének valtoztatasaval kiillonbozo politipusokba sorolhato szerkezetli
LDH-k jonnek 1étre. Ha két szomszédos rétegben a OH -ionok pontosan egymadssal szemben
allnak, akkor a rétegek kozotti elrendezddés trigondlis prizmds, mig egyéb esetben oktaéderes.
A periodikusan ismétlédo rétegek szamanak fiiggvényében megkiilonboztetiink két-, harom-

illetve hatrétegli politipusokat is. A létez6 harom kétrétegli politipus mind hexagonalis



szerkezetli. A 2Hi tipusban a rétegkozi szimmetria mindig trigonalis, a 2H> politipusban
mindig hexagonalis, a 2H3 esetében vegyes. A 2-es szdmjegy a kétrétegli politipust jelenti; H
avagy R bettivel jeloljiik azt, hogy hexagonalis vagy romboéderes a kristalyszimmetria; az
alsoé indexben levé szam pedig az adott politipus Onkényes sorszamozasa. A haromrétegii
politipusok koziil kettd romboéderes LDH-t (3R) eredményez, a maradék hét pedig
hexagonalist (3H). A sokszamu hatrétegli politipus kisebb része 6R-LDH, a tobbsége viszont
6H szerkezetii. Egy LDH porrontgen diffraktogramjan harom nagy intenzitast (00I) reflexio
talalhat6 10, 20 és 30 20 értéknél. Ezekbdl a minta rétegtavolsaga (do) kozvetleniil szamithato,
mig a c cellaparaméter ndo, ahol n-a politipus rétegszama. A legkisebb sz6gnél detektalhato
reflexi6 Miller-indexe (00n) lesz [4].

Kiilénbozd hidrotalcitok szilardfazisa *H NMR, *H 2’Al NMR csatolas és Mg NMR
vizsgalata utan kideriilt, hogy minél kozelebb esik 2:1-hez a Mg: Al arany, annal homogénebb
az AlPPF*-centrumok eloszlasa a rétegekben [6]. Ennél az Osszetételnél csupan 1-2% eltérést
mutattak ki az elméleti adatokhoz képest: az O-atomok 97%-a Mg>AlIOH, 3%-a pedig MgzOH
egységekben talalhato.

Sokfajta Osszetételi LDH Aallithatd eld kiilonbozé fémtartalmi prekurzorok
felhasznalasaval. Ennek koszonhetéen a M(II)M(III)-tipusa LDH-kon kiviil eldallitottak
Li-ot, tobbfajta négyértékii fémiont, s6t, +5 és +6 oxidacidos szamu fémet tartalmazo
anyagokat és terner, kvaterner, stb. réteges hidroxidokat is.

Kristalyvizes LiOH és AI(OH)s szobahdmérsékletii Osszedorzsolésével 1992-ben
sikertiilt eldallitani a LiAl2(OH)7x2 H20 sszegképletii vegyiiletet, melyrdl kideriilt, hogy a
hidrotalcitra jellemz6 pozitiv toltésti rétegei kozott OH-ionok helyezkednek el [7]. A
szlikséges viztartalmat vizgdzzel telitett Nz-atmoszféraval biztositottdk, szaraz gazok
alkalmazdséaval nem sikeriilt LDH-t eldallitani.

A hagyomanyosnak gondolt Osszetételt megfogalmazd kritériumot nehezebb volt
megdonteni magasabb oxidacios allapoti fémvegyiiletek LDH-va alakitasaval. Az 1990-es
évek végén két 4zsiai kutatocsoport szamolt be négyértékii fémionokat tartalmaz6 terner LDH
eloallitasarol, melyek Mg ¢és Al mellett Zr-ot vagy Sn-t tartalmaztak [8, 9].
Rontgendiffraktometrias mérések latszolag aldtamasztottdk a szintézisek sikerességét,
azonban 2003-ban egy francia csoport rontgensugar-abszorpcios analizis utan megallapitotta,
hogy a mintaban szegregalt fém-oxid részecskék vannak jelen [10]. A hozzaadott Zr és Sn
mennyisége tul kevés volt ahhoz, hogy a vegyiiletek reflexioi lathatoak legyenek, vagy amorf
fazist alkottak az LDH mellett. Egy évvel késébb a kisebb méretii Ti(IV) beépitésével
probalkoztak CoAl-LDH-ba, azonban ugyanugy be nem épilt fém(IV)-dioxid (TiO2)



keletkezését tapasztaltak [11]. Végil egy Co(II)Sn(IV)-LDH eldallitasaval sikeriilt egy 3:1
aranya LDH-t eldallitani [12]. Mindkét fém megtartotta oxidacios allapotat, és diffrakcios
vizsgalatok is alatdmasztottdk az anyag keletkezését. Ugyanigy lehetett bizonyitani egy
Mo(VI)-ot tartalmazé LDH képzddését [13].

Tobb fémet tartalmaz6é LDH-k esetén helyettesithetd masik fémionnal a kétértékii- és a
haromértékli fémionok egy része is, igy allithatok eld pl. MgNiAl-, MgZnAl-, MgFeAl-,
CdAlFe— vagy NiCuMgAI-LDH-k [14-16]. A fémionok lehetnek ugyanannak az elemnek
kiilonbozé mértékben oxidalt valtozatai, amelyre a legkozonségesebb példa a természetben is
eléforduld zoldrozsda, a Fe(Il)Fe(III)-LDH [17]. A termék jo tisztasaggal allithatd eld, de
bomlékony: levegén gyorsan oxidalodik a Fe(Il)-tartalma, vizes kozegben allva pedig FeOOH
¢s az oldott ionoktol fliggden Fe(OH), és FeCOs keletkezését észlelték.

Jo példa a Jahn-Teller torzulas ellenére képz6dé LDH-nak a Cu(I)Cr(111)-LDH.
Megallapitottak, hogy CuO-bdl és CrCls-bol kiindulva a képzddési mechanizmus soran
elészor a CuO hidratalodik réteges Cu(OH)z-d4, amibe a Cr¥*-ionok beleépiilnek. E18szor egy
hidrataltabb fazis keletkezik, amely vizvesztéssel alakul at a végtermékkeé [18].

Léteznek haromszorosan pozitiv fémionban szegény, illetve gazdag LDH-K is. 2011-ben
olyan MgAI-LDH-t szintetizaltak, amiben az AI**-ionok mennyisége négyszer annyi, mint a
Mg?*-ionoké [19]. Az anyag eldallitisat magas homérsékleti hidrotermalis kezeléssel
valodsitottak meg y-Al(OH)3z és MgCl» reakcidjaban. A kiilonleges fémionarany ioncsere utan
1s megmaradt, és az LDH morfologidja és diffraktogramja sem kiilonbozik a megszokottol.
Vizsgaltak olyan mintakat is, ahol 6t és tiz kozott valtoztattak a Mg:Al aranyt [20]. MgsAl—
LDH 0sszetételnél még tiszta LDH képzddését tapasztaltdk, azonban ez érték folott mar

Mg(OH). szennyezddés is megjelent.

2.2 Szintézismoddszerek réteges kettos hidroxidok eléallitasara

Az LDH-k eléallitasara kidolgozott szamos modszernek koszonhetden széles skalan
valtoztathatd 0Osszetételli és tulajdonsdgi termékek allithatok elé akéar kilogrammos

nagysagrendben.
2.2.1 Egyiittes lecsapas

Az egyiittes lecsapasos eljards a legegyszeriibb ¢és legelterjedtebb modszer LDH
szintézisére, melynek sordn a fémsokat tartalmazd oldatot elegyitjiik egy masik, bazikus
kémhatasu oldattal (altalaban NaOH-dal vagy Na>,COzs-tal). A levalasztas torténhet alacsony

¢és magas tultelitettség mellett. Alacsony tualtelitettség alkalmazédsa esetén alacsony



sebességgel elegyitjiik a két oldatot, igy minimalis a gocképzddés sebessége; altalaban
nagyobb szemcsés terméket kapunk. Az optimdlis koriilmények eléréséhez altaldban pH-
mérdvel felszerelt automata titratort hasznalnak. Magas tultelitettség a reagensoldatok gyors
Osszeontésével érhetok el. A gocképzddés gyors, tehat az LDH kristadlymérete altaldban
kisebb, mint az alacsony tultelitettség mellett eldallitott LDH-ké. A kristalyossag javitasa
érdekében a reakcid utdn magasabb homérsékletli oregitést alkalmazhatunk. Amennyiben a
feloldott fémsok olyan aniont tartalmaznak, amely kis affinitassal épiil be az LDH-ba (pl. CI,
NO3"), és a lugos oldat tartalmazza az interkalalni kivant anionokat, akkor a szintézis végén
egy kitamasztott szerkezet nyerhetd. Eldallitottak igy mar kisebb, szervetlen anionokat (pl.
Mo0O4?, COs*), de tobb szénatomos szerves ionokat (pl. szalicilat, aszpartat) tartalmazo

LDH-kat [21].
2.2.2 Karbamid hidrolizis

A karbamid egy vizben nagyon jol oldodo szerves anyag, de nagyon gyenge Brensted-

bazis, amely vizes kdzegben kétlépéses reakcioban mar 60 °C-on hidrolizal.
(NH2)2CO — NH4" + CNO~
NHs* + CNO™ + H20 — 2 NH3 + CO»

A sebességmeghatarozo 1€pés az elsd reakcid, a CNO -ionok bomlésa pillanatszeri. A
bomlas végén kapott oldat pH= 9 kémhatasu, ami tobb fém-hidroxid levalasztasahoz
elegendd. A reakcio sebessége a homeérseklettel szabalyozhatd, rdadasul mar az eldallitas
elejétdl magas hdmérsékleten oregedik a minta, ezért a kapott LDH altaldban jo kristalyossagi
foku, monodiszperz méreteloszlasti és szabalyos morfologiaju [22-24]. Karbamid helyett
hasznalhat6 urotropin is, ami egy 1épésben NHz-va alakithato [25].

CeH12N4 + 6 H:.O — 4 NH3 + 6 HCHO

2.2.3 Hidrotermalis szintézis

A hidrotermalis szintézis, amely sordn magas hdmérsékleten, viz jelenlétében kezeljiik a
kiindulasi anyagokat, egy eszkOzigényes, emiatt ritkan hasznalt modszer, de alkalmas LDH
egykristalyok eldallitasara is. Eziistkapszulaba forrasztott Ca(OH)., AI(OH)3z és a megfeleld
kalciumso keverékébdl egy, illetve két honapos, 120 °C-os kezelés végén sikeriilt 0,1 mm
4tmérdjii, COs?-ionokkal és NOs-ionokkal interkaldlt CaAl-LDH-t eldallitani és

rontgenkrisztallografidaval meghatarozni a pontos racsszerkezetet [26, 27].
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2.2.4 Szol-gél médszer

A hagyomanyos szol-gél eljards soran a szerves fémszarmazékokat el6szor oldoszerben,
legtobbszor metanolban vagy etanolban feloldjuk, majd hidrolizissel egy gélszerli rendszert
kapunk, amit a kivant modon feldolgozunk. A modszert leggyakrabban titanatok, cirkonatok,
szerves oligomerekkel modositott polisziloxanok, TiO2 és SiO; eldallitasara hasznaljak [28,
polimerszer(i szerkezet, melybdl sziikség esetén hobontassal kaphato a végtermék.

Szol-gél szintézissel nyert LDH-t ¢lészor 1996-ban irtak le [30]. Ez az anyag a MgAl-
LDH volt, amit azoéta is tobb izben készitettek el hasonld technikaval: a fémek
acetilacetonatjait vagy alkoholatjait alkoholban oldottdk, majd vizes kezeléssel alakitottak
6ket hidroxidokka, de MgGa—, Mgln—, NiAl- és ZnAl-LDH is eldallithato igy [31-33]. A
reakcio ugy is végbemegy, ha a kétértékii fém (Mg, Co, Ni) nitratsojat hasznaltak [34, 35].

2.2.5 Mechanokémiai modszerek

A mechanokémiai szintézismddszer soran a keverékkel Orlés vagy dorzsolés
segitségével kozliink energiat, ami lehetévé teszi a szilardfazisa reakcio lejatszodasat.
Esetenként a sziikséges viz mennyiségét folyadék hozzaadéasival biztositjak, ekkor mar
inkabb nedves Orlésr6l beszélink. A mechanokémiai szintézisek gazdasagi és
kornyezetvédelmi szempontbol is kecsegtetéek, mivel a reaktdnsok és a termékek is végig
szilardfazisban vannak, ezért az oldoszer feldolgozasa ¢€s artalmatlanitisa nem jelent
megoldando feladatot. Mar a LiAl-LDH els6 szintézise is tulajdonképpen mechanokémiai
eljaras volt [4], &m a modszer csupan mostandban terjedt el, mint LDH-k eldallitasara
alkalmas modszer. A termék anyagi mindségét elsdsorban az drlési id6 €s a golyd:minta
tomegarany hatdrozza meg és optimalt koriilmények mellett tobbfajta LDH allithato eld

[36-38].
2.2.6 Mikrohullamu besugarzads

A mikrohulldmok hatdsara a folyadékban keletkezd apré kavitacidos buborékok lokalis
extrém magas hdmérséklet- és nyomasemelkedést okoznak, ami altal a rendszer energiat nyer
¢s keveredik is a minta. Emiatt egyrészt dnmagéban is hasznaljak LDH eldéallitasara; igy
szintetizaltak egy 1épésben tenzidionokkal modositott ZnAl-LDH-t [39]. Az altalanos
egyiittes lecsapdsos modszerrel 3 napig tartd folyamat mar néhany ora alatt végbement.

Masrészrol egyéb technikaval kiegészitve is alkalmas a konvencionalis par napos szintézisek
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4-5 oras alternativajaként, példaul karbamid hidrolizissel egyiitt alkalmazva NiAl-LDH, vagy
hidrotermalis technikaval kombinalva MgQAI-LDH el6allitasara [40, 41].

2.2.7 Egyéb technikak

Habar az LDH-k el6allitasara széles korben a 2.2.1-2.2.6 fejezetben bemutatott
modszereket alkalmazzak, néhany tovabbi érdekes szintézisutat is kidolgoztak, melyekben
altalaban a lugos kozeg megteremtése tér el a megszokottdl. A szintézis megvaldsithato
beallitott pH nélkiil is, ha Zn-et vagy Mg-ot mint céltargyat desztillalt vizben nagy intenzitast
infravorés lézerrel ablalnak [42]. Az els6é 1épésben fehér szinii kolloid képzodését
tapasztaltak, melyben M(OH)2 volt azonosithat6. Az igy kapott folyadékba Al-lemezt meritve,
egy Uujabb roncsolasi szakasz végén kaptak az adott LDH-t.

A megfelel6 kozeg megteremtethetd oxidacios és redukceios 1épéssel is. Oxidaloszerként
H202-ot hasznalva Zn(CH3COO)2 és Mn(CH3COO) kiindulasi vegyiiletekbdl eléallithatd
ZnMn-LDH, amelyben a Mn egy része hiarom-, egy része pedig négyértékii [43]. Mar a
reakcioban termelddé OH -ionok elégségesek az LDH-fazis kialakulasahoz, de hozzéaadott
NaOH-dal jobb mindségli terméket kaptak. Egyfémes, csak Co-ot tartalmazé LDH allithatd
el6, ha a vizes kozegbOl levalasztott hexagonalis Co(OH)z-t szerves segédoldoszer
jelenlétében Brr-mal kezelik. A végtermék egy Br-ionokkal interkaldlt LDH, és hasonld
technikaval CoFe-LDH is kaphato [44].

Tobb, NaBHs-del konnyen redukalhatdo fémet tartalmazo MAI-LDH-t is sikeriilt
eléallitani (M= Mn, Cu, Ni, Fe, Co) [45]. Ha a kiindulasi kozos fémso-torzsoldatot
kolloidmalomban egyesitik a redukéloszerrel, akkor fémrészecskéket tartalmazd szol
keletkezik, amibdl levegd atmoszféraban, 100 °C feletti hdmérsékleten képzddik AI(OH)3 és
az adott M(OH), igy az LDH képz6désének nincs tovabbi akadalya.

Tovéabbi lehetséges modszer a lugos kozeg eldteremtésére az elektrokémiai redukcid
[46]. Megfeleld fesziiltség alkalmazasaval Zn(NOs). vizes oldatabol csupan az anionok
szenvednek valtozast:

Zn*"+2e =272Zn E%=-0,76 V
NOs +H20 +2e = NO2 +2 OH- E%= 0,01V

Ilyen kozegben mar levalaszthaté a ZnAl-LDH. Minél negativabb potencialt allitottak

be az elektrokémiai depozicidhoz, annal kevesebb ZnO melléktermék keletkezett, azonban —

1,6 V alatt mar elemi Zn is megjelent a szilardfazisban, amit annak sziirke szine is jelzett.
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2.3 A szintézismodszer hatasa a morfologiara

Korabban emlitettiik, hogy szabalyos, hatszogletes alakii LDH kristalyok kialakulasanak
a magas homérsékletli reakcié vagy utokezelés kedvez. Emiatt tradiciondlisan a hidrotermalis
eljaras, a karbamid hidrolizises lecsapas és a magas homérsékletii dregités alkalmazhato ilyen
célokra. Utdbbinak k&szonhetéen mechanokémiai Uton kapott LDH-bol is eldallithatok
monodiszperz méreteloszlast és kivételesen szabalyos morfologidju termékek, mikdzben a
mechanokémiai mddszer erre 6nmagédban nem alkalmas a magas mechanikai és surlodési erék
miatt [36, 47].

Vizsgaltak a szintézis utani hidrotermalis Oregités hatasat egyiittes lecsapassal és
karbamidos hidrolizissel készitett MgAl-LDH-k kristalytani sajatsagaira gyakorolt hatasat is
[48]. Az egyiittes lecsapast kovetd 100 °C-os Oregités iddtartama szamottevoen nem
befolyésolta a kristdlyok méretét: 12 ora elteltével 85 £ 14 nm-es, mig 72 o6ra utdn 120 + 23
nm-es atmérét mértek. Ezzel ellentétben, allando, 48 oOrds Oregités mellett 100 °C
hémérsékleten 115 £+ 13 nm atmérdjt, 180 °C-on pedig 340 £ 29 nm atmérdji volt egy atlagos
krisztallit. A karbamidhidrolizises modszerrel nagyobb méreti és diszperzitasi LDH volt a
termék. A 90 °C-on végrehajtott reakcid terméke 6 ora elteltével 860 +£ 490 nm atmérdvel
rendelkezett, mig 69 o6ra utdn 2200 £ 300 nm-esre ndttek a kristalyok. Megmutattdk azt is,
hogy a kiinduldsi fémion-koncentraci6 csokkentése is kedvezd hatassal van az LDH
részecskék méretére: 1 hoénapos, 65 °C-on végbement reakcid utan 0,87 M kiindulasi
torzsoldatbol 1170 + 220 nm-es, mig 0,065 M koncentracié esetén 4470 + 420 nm-es
atmérdvel rendelkezett a termék. Az oregités, illetve a reakcid ideje minden esetben nagyobb
szimmetridju részecskék képzddésének kedvezett.

A morfologia befolyasoldsanak legegyszeriibb modja a templaton végrehajtott szintézis.
Ureges gémbhé;j alaki MgAl-LDH-t polisztirol gdmbdkre levélasztott termékbdl lehet nyerni,
ha a polimert 480 °C-on eloxidaltdk a kéreg alol [49]. 90% tomegveszteséget kovetd
hidratalas utan olyan tlireges LDH-gédmbo6t kaptak, aminek 91,5 térfogat%-a az iireg €s kb. 20
réteg alkotja a szilardfazist. Piramisszeri halmokba rendezett polisztirol gyongydkre az alabbi
LDH-kat csaptak ki: MgAl-LDH, NiAl-LDH, ZnCr-LDH, CoAl-LDH, MgCoAl-LDH,
MgFeAl-LDH és MgNiAI-LDH [50]. Az igy nyert kompozitbol kiégetve a templatot egy
tobbrétegii, méhkaptarok lépére emlékezteté alaku szerkezetet kaptak. fgy allitottik el a
MgAI-LDH W:003,* -ionokkal modositott valtozatat, ami a makropérusos rendszernek
koszonhetden kitlind fotokatalizatornak bizonyult szerves festékmolekulak lebontasaban.

Talalunk példat természetes eredetii templatra eléallitott LDH-ra is [51]. A lilaakac (Wisteria
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sinensis) friss termésének feliiletén apro, 0,5—-1 mm mérettartomanyba esé névényi szérszalak
talalhatok, amikre 80 °C-on (CHz)3Al prekurzorbol Al.Os vékonyréteget valasztottak le.
Végiil, az igy kapott szerkezetet NHs-t tartalmazo Zn(NOgz)z-oldatba helyezték és rovid

hidrotermalis kezelés utdn megkaptak a termés feliiletén kialakitott, hajszalra emlékeztetd

crer

cre

inverz emulziokban megvalositott egyiittes lecsapas. Ezeket a koriilményeket leggyakrabban
felliletaktiv anyag hozzaadasaval teremtik meg. 2005-ben viz, izooktdn, n-butanol és
Na-dodecilszulfat emulzioban készitettek MgAl-LDH-t harom modszerrel, nitratsokbol

kiindulva [52]. Amennyiben a terméket polimer hozzdadasa nélkiil Aallitottak elo,

s

e rey

szakaszban hozzaadott polimer esetén ennél rovidebb, egyenes palcikakat sziirtek ki. A
szokatlan formdju LDH megjelenését az LDH—polimerlanc kolcsonhatdsaval magyaraztak.
Viz, n-hexan, n-hexanol ¢és cetil-trimetilammonium-bromid elegyitésével készitett inverz
emulziébdl karbamidos hidrolizis segitségével szubmikrométeres ZnCoFe—LDH drotokat
allitottak eld [53].

Izopropil-alkoholt, n-hexant és vizet tartalmazo, tenzid nélkiili emulzioboél ammonias
egylittes lecsapassal olyan MgAIl-LDH-t sikeriilt eléallitani, ami a hidrofil cseppeken beliil
novekedett is kristdlyok agglomeracigja volt és hierarchidja hortenziaviragra emlékeztetett
a MgAI-LDH karbamid hidrolizisével torténé eléallitasa soran dodecil-merkaptant vagy n-
hexanolt adnak a vizes oldathoz, a kiindulési anyag fiiggvényében kétfajta alakzat nyerhetd:
MgCl,-ot és AlCIz-ot hasznalva lapok rézsavirag formaju halmaza keletkezik, mig drot alaka
Mg10(OH)18Cl2 és AICls hidrolizisével toroid motivumu a termék. Utobbi alakzat képzddése
haromfazist, amit a reakcid tobbszori befagyasztasaval bizonyitottak: eldszor az AICl3
oldasaval 1étrejovo savas kozeg megbontja a szabalyos drot alakzatot, de a szal nem esik szét;
a masodik szakaszban a karbamid bomlasanak koszonhetden elkezd kivéalni az LDH a
visszamaradd6 Mg-prekurzor kiilsejére; végil az Osszes Mg-vegyiilet atalakul LDH-v4,

azonban diffizi6és okok miatt egy iireges részecske keletkezik.
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2.4 Interkalacio réteges kettos hidroxidokba
2.4.1 Beépitheto részecskek

Szerkezetiik miatt az LDH-k rétegkozi tere mindig tartalmaz anionokat, tehat a
legegyszeriibb képviseldik is interkalalt anyagoknak tekintheték. Az egyszeresen negativ
toltésti anionok kotddési erdssége fiigghet az LDH mindségétol, de a MgAl-LDH-ra
megallapitott, ugynevezett liotrdp sor elég altalanosan alkalmazhat6 [56]:

héromszor negativ anionok > CO3z?" >> SO4> > halogenidek ~ NO3~ > CH3COO~

Ezek koziil kiemelendé a COs*-ion, mivel bazikus kdzegben a levegd COo-tartalma
beoldodik és a rétegek kozé kotddve meggatolja a tovabbi ioncserét. Bar hig sdsavas
kezeléssel elhanyagolhatd veszteség mellett ilyen mintakbol is kitizhet6 a kotott CO2 [57, 58],
az ioncsere-folyamatokhoz eléallitott LDH-kat altalaban inert atmoszféra alatt allitjak eld
nitrat-, klorid- vagy perkloratsokbol.

Rétegtavolsag novekedését okozod ionok (pl. karboxilatok, foszfonatok) beépitése soran
in situ rontgendiffraktometrias mérések segitségével megallapithatd, hogy az ioncsere nem
egylépéses, hanem el6szor egy olyan intermedier képzddik, melyben minden n-edik rétegkozi
térben cserélve vannak az anionok, igy egy olyan inhomogén rendszer jon létre, majd alakul
tovabb, amelyben kétfajta rétegtavolsag mérhetd [59, 60]. Egy LDH rétegtavolsaga széles, kb.
0,7-5 nm skalan valtoztathatd egyszeri anionok beépitésével kezdve (pl. CI-, NOs~, SiOs>
[61, 62]), a kdzepes méretii anionokon 4t (pl. [Fe(CN)g]*, tereftalat, aminosavak anionos
formai, HoW1,040% [62, 63]), olyan oridsmolekuldk anionos formajaig, mint a porfirinek,
proteinek és polimerek [64-68]. LDH-ba agyazott polimerek nemcsak gy hozhatok létre,
hogy a negativan t6ltott makromolekulat (pl. poliszulfonatok, karboxilezett poliglikolok)
cserélink ki a rétegkdzi ionnal, hanem ugy is, hogy a megfeleld interkalalt monomert
polimerizaljuk a rétegek kozott. Ilyen modon NiAl-LDH rétegei kozott metanilationokkal
(meta-aminobenzolszulfonationokkal) hajtottak végre polikondenzacios reakciot [69] és
poliaddiciot para-vinilbenzolszulfonationokkal [70].

Annak ellenére, hogy a rétegek altal hordozott pozitiv toltés mindig kompenzalva van,
toltéssel nem rendelkezd polimerek és nanorészecskék is rogzitheték a rétegkozi térben.
Ioncserével allitottak el poli(vinil-alkohol)-lal, valamint polianilinnel modositott LDH-kat
[67]. Mivel az ilyen polimerek monomerjei is elektromosan semlegesek, kizardlag ugy
épitheték be a hordozoba, ha valahogy a polimerlancot juttatjuk be az elkészitett LDH-ba.

Fémvegyiiletek részecskéinek rogzitésére ennél tobb lehetéség nyilik. 2003-ban egy
haromlépéses reakcidsorozat végén kaptak MgAl-LDH-ba agyazott vegyes Mn-oxid
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részecskéket [71]. Ehhez eldszor egylittes lecsapassal készitették el a NOs -ionokat tartalmazé
LDH-t, amibdl KMnOs-tal nyerték az ioncserélt terméket. Az utolsé miiveletben gyenge
szerves redukaloszerekkel (etanol, aszkorbinsav, szdélocukor) reagéltattdk a bedgyazott
MnO4 -ionokat, vizes kozegben. A termékben a Mn atlagos oxidacids szama +2 és +3 kozé
esett, mig a szilard anyag fajlagos feliilete a redukcio utan 3—5-szordse a kiinduldsi anyagénak
és a rétegtavolsag is nétt kb. 0,2 nm-rel. 2004-ben semleges Mo-tartalmii molekulakat
épitettek be ZnAl-LDH-ba [72]. Ehhez el6szor piridinalapti komplexképzot kotdttek meg az
LDH rétegei kozott, aminek koszonhetden a rétegtavolsag kétszeresére, kozel 2 nm-esre nott.
Az igy létrehozott kitamasztott szerkezetbe rogzitettek MoO2Cl, molekulakat. Tovabbi
vizsgalatok soran kideriilt, hogy a Mo-komplex helyett valosziniileg O-hidakkal 6sszekotott, a
rétegekhez kovalensen kotott Mo-tartalmu oligomerek keletkeztek, amik ciklooktén heterogén

epoxidéciojaban voltak hatasosak.
2.4.2 Interkaldcios modszerek

Egy anion LDH-ba épitésére az alabbi modszerek alkalmazhatok: egyiittes lecsapas,
dehidrataciot kovetd rehidratacid, direkt anioncsere, delaminacids visszaépités. Sok olyan
anion van, ami tobbféle technikaval is interkaldlhatd, azonban az nem josolhaté meg, hogy
melyik eljaras lesz sikeres. A leggyakrabban beépitett anionok a kdvetkezdk: CI-, COs%,
S04%, Br, ClOs7, NOs~. A biologiailag aktiv molekuldk és ionok beépithetdsége miatt egyre
nagyobb érdeklddéssel fordulnak az interkaldcios modszerek felé, példaul azért, mert az
LDH-k mint hordozok képesek lehetnek anionos komponenseik célzott és kontrollalt
leadasara [73].

A legkézenfekvObb modszer az egylittes lecsapassal végrehajtott interkalacid. Ahogy a
2.2.2 fejezetben emlitettiik, hogyha a fémsok anionja mellett egy er6sen kotdédo anion is jelen
van, akkor az beépiilhet a termékbe.

Csakugy, mint minden hidroxid, az LDH-k is vizvesztéssel oxidda alakulnak hékezelés
hatdsara. Az adszorbedlt viz, majd a rétegkozi viz elvesztése utan 400-500 °C koril a
kémiailag kotott viz tavozik. Eloszor egy amorf keverékoxid keletkezik, majd magasabb
hémérsékleten, jellemzéen 600-800 °C hdomérséklettartomanyban spinelfidzis megjelenése
mutathato ki, amelynek altalanos osszetétel M(I)M(111)204 és szerkezetiik jellemzdje, hogy
egy kobos racsban tetraéderes és oktaéderes kornyezetli fémionok talalhatok meg. A cellat
nyolc tetraéderes €s négy oktaéderes ,,iireg” épiti fel, a kétszeresen pozitiv ionok a tetraéderes
helyek nyolcadat, mig a nagyobb oxidacidés szamu fémionok az oktaéderes helyek felét

foglaljak el. Az amorf vegyes oxid vizfelvétellel még visszaalakithato LDH-va. Ezt a
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jelenséget memoriaeffektusnak szokas nevezni [74]. Ha a rehidratacidhoz hasznalt vizes oldat
oldott sot tartalmaz, akkor annak anionja bejuttathaté a visszaépiilé LDH-ba.

A direkt anioncsere soran a szilard LDH-t, mint ioncserére alkalmas anyagot adjuk
hozza a bejuttatni kivant anionokat tartalmazé oldathoz.

A delamindacios eljaras soran eldszor a réteges szerkezetet megbontjuk, ami altal jobban
hozzaférhetévé valnak az ioncsere centrumok. A megbontott szerkezetli LDH a vizes oldathoz
adva visszaalakithato, és vele egy id6ben az interkalalt ionok is kicserélédhetnek. Az LDH-k

delaminacios sajatsagait és a folyamat hasznosithatosagat a 2.5 fejezetben részletezziik.

2.5 Réteges kettés hidroxidok delaminacidja

Az LDH-k réteges szerkezete szerves olddszerben eloszlatva megbonthatd, ekkor
egyediilallo rétegeket vagy néhany lamellabol allo szabalytalan alegységeket tartalmazo
kolloid szuszpenzi6 jon létre. Ezt a folyamatot nevezik delaminaciénak. A folyamat még
napjainkban sincs teljesen feltérképezve, azonban a fébb mozzanatait CoAl-LDH
formamidban végrehajtott delaminacidjaval sikeriilt feltarni [75]. Rontgenkrisztallografia
segitségével megmutattak, hogyha a delaminacidhoz sziikséges mennyiségii formamidnak egy
kis hanyadat (0,25 cm?® folyadék, 0,1 g LDH) adjak az LDH-hoz, akkor pillanatszeriien
1étrejon egy duzzadt fazis, amit a rontgendiffraktogramon megjelend reflexiok megjelenése
jelez és 6-8 nm rétegtavolsaggal parosul, ugyanakkor azonban véltozatlan rétegtavolsagu
anyag is jelen van. A jelenség hasonl6 az agyagdsvanyok vagy réteges titanatok vizes kozegii
duzzadaséhoz. Tovabbi 0,25 cm® formamid hozzaadéasa a szilard anyag teljes duzzadaséval
jar, de 0,75 cm?® formamid hozzdad4sa utan sem sziinik meg az LDH szerkezete, hanem egy
tobb tiz nm rétegtavolsagu kitamasztott LDH keletkezése feltételezhetd. Formamid tovabbi
adagolasaval és kiilsé erék (pl. keverés, ultrahangos kezelés) hatasara mar megtorténik az
LDH delaminécidja. Atomerd mikroszkoppal megvizsgalva a delaminalt lapokat azt észlelték,
hatasara a kiilonallo lapok aggregalodnak és az LDH visszanyerhetd. A formamid tehat
er6sebb hidrogénkotést alakit ki a pozitiv toltésti rétegekkel, mint azok egymassal, azonban
gyengébbet, mint a viz. A formamid delaminalé képessége az LDH-k széles korében kitling,
ezért ez a leggyakrabban ilyen célra alkalmazott agens [76-82].

Az egyes LDH-k jelentdsen eltéré viselkedését MgAl-, MgNiAl- és NiAl-LDH-k
segitségével mutattak be [76]. A delaminacid sikerességét a formamidos kezelés utan kapott
centrifugalhatd6 maradék ¢€s formamidban maradé6 LDH tomegaranyabdl szamoltdk. Mig a

MgAI-LDH 95%-ban delaminalodott, addig egymashoz képest 12:1 anyagmennyiség-
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aranyban Mg-ot és Ni-t is tartalmaz6 terner LDH kozel 80%-a maradt a kolloid
szuszpenzioban. A NiAl-LDH esetén mérték a legnagyobb aggregaciot, a mintanak csupan
10% alatti tomegrészét sikeriilt rétegeire bontani.

A nagy stabilitast mutaté LDH-kolloidok eldallitasdnak kezdeti szakaszaban azt
feltételezték, hogy ahhoz egy interkalalt szerves anion (pl. glicinat) jelenléte sziikséges, mivel
azok er6s kolcsonhatasba 1épnek a polaros oldoszer molekuldival, igy azokat nagy
mennyiségben képesek a rétegek kozé vonzani [77]. Késébb azonban sikeriilt ultrahangos
kezelés segitségével NOs -ionokat tartalmazd LDH-bol is stabilis szuszpenziot késziteni; az
irodalomban el0szor figyeltek meg gélképzodést anioncseréldt tartalmazo kozegben [78].

Szerves ionokkal interkalalt LDH-kat vizes kdzegben is sikeriilt delaminalni [83]. Az
LDH-ba rogzitett glicinat segitette a formamidos kozegli delaminacidt [77], azonban vizes
kozegben a laktationokkal modositott valtozatot konnyebb volt delamindlni. Ha a glicinat és a
laktat egyszerre volt beépitve az LDH-ba, akkor csak honapok mulva sikertilt rétegeire bontott
LDH-t tartalmazdé kolloidot 1étrehozni.

Az utobbi idoben két uj modszert dolgoztak ki MgAl-LDH delamindciojara. Ha az
egylittes lecsapasnal NHs-val csaptak le a terméket, akkor centrifugalas utan egy napokig
koriilmények inspiraltak [85]. Ekkor a vizben eloszlatott MgAl-LDH-t folyékony N»-ben
lefagyasztottak, majd meleg vizfiirddn kiengedték. Tobbszori ciklus utdn mar nagyfokt
delaminacidt értek el a hagyoméanyos formamidos modszernél sokkal rovidebb id6 alatt.

A delamindlt LDH-k hasznos épitéblokként alkalmazhatok kompozitok eldallitasara.
MgGa—, MgAIl- és CoAl-LDH-k delaminalasa utan vizes-Na>COs-os visszaépitéssel sikertilt
vegyes LDH-kat 1étrehozni [79]. Az igy finomhangolt anyagok kiilonlegessége, hogy nem egy
rétegen beliil tartalmazzdak a harom-, avagy négyfajta kationt, hanem minden réteg
periodikusan ismétlédik. Ez volt az els¢ ismert példa, amelyben vegyes 0Osszetételii
brucitszeri rétegeket halmoztak egymasra. Ez a technika alkalmas réteges oxiddal [80],
cellulozzal [81], polimerrel [82] vagy fotoaktiv katalizdtorokkal [83] alkotott
szendvicsszerkezetek és vékonyrétegek létrehozasara. Egy BiOCI-TiO2 keverék ZnCr—LDH
lapokra rogzitésével olyan lathaté hullamhossztartomanyban is aktiv katalizatort kaptak, ami
rodamin B festékanyag roncsoldsira alkalmasnak bizonyult. A komponenseinél aktivabb
kompozit mikodését azzal magyaraztak, hogy az atmenetifémet tartalmazé LDH lathato

fénnyel gerjeszthetd, és az elektron-lyuk parok élettartama megndvekedik, valamint az LDH

crer
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2.6 Réteges kettos hidroxidok felhasznalasi lehetéségei

Rétegeik valtoztathatd Osszetételének, konnyen cserélhetd interkaldlt ionjainak és a
beldliik kialakithatdo kompozitok sokszinliségének kdszonhetéen az LDH-k napjainkban is sok

alkalmazasi lehetdséggel birnak [86].
2.6.1 Katalizis

Szintézisiik egyszerlisége miatt az LDH-k olcs6, sokszor jrahasznéalhaté és valtozatos
heterogén katalizatorok, katalizatorhordozok és prekurzorok lehetnek. A kezeletlen LDH-k
fajlagos feliilete nem tul nagy, azonban a belSliik h6kezeléssel nyert oxidé igen, és mindkét
anyag tartalmaz bdazikus centrumokat. Ennek koszonhetden tobb baziskatalizalt szerves
kémiai atalakitdshoz hasznaltak LDH-kat és a bel6liik szarmaztatott oxidokat, ilyenek voltak
pl. a benzaldehid és a ciklohexanon Meerwein-Ponndorf-Verley redukcioja [87], az aceton
aldol dimerizacidja [88], az 1,2,4-triklérbenzol hidrodeklorozasa [89], aza-Michael-addicios
reakcidk [90], a glicerin atészteresitése [91], stb. Erdemes megemliteni olyan folyamatokat is,
melyekben savas és bazikus centrumoknak egyarant szerepiik van. Metallatokkal (CrO4%,
Cr07%, V10028%, M07Oz46’) interkalalt CuCr-LDH-ban talalunk az LDH-nak kodszonhetGen
bazikus és az interkalalt anion miatt savas centrumokat is [92]. Utdbbiak egyfeldl Lewis-
savként viselkednek, masrészrél mivel d-mez6é elemeit tartalmaz6 LDH-t savas pH-
tartomanyban is le lehet valasztani, az interkalalt anionok nem teljesen deprotonaltak. Azt
talaltak, hogy a n-butanol és oxiran k6zott lejatszodo alkoxilezési folyamatban ezek az LDH-k
aktiv és szelektiv katalizatorok. A Brensted-bazis OH -ionok az alkohol aktivalasdban
vesznek részt, mig a savas centrumok a gylirlis éterében. A savas centrumok részvételét az
mutatja, hogy melléktermékként 1,4-dioxan keletkezik, ami csak protonkatalizalt reakciotiton
keletkezhet két oxiranmolekula Gsszekapcsolodasaval. Ciklohexanon Bayer-Villiger-
oxidacidjat MgAl- és MgAISn—LDH jelenlétében is vizsgaltak [93]. Az Sn-tartalmu véltozat
jobb Kkatalitikus aktivitdst mutat, ami a reakci® mechanizmusanak ismeretében jol
magyarazhat6. El6szor a H2O2 koordindlodik a bazikus OH -ionokhoz, majd az olddszer és
reakciopartner szerepét betoltd benzonitril oxidalodik. Ezutdn a Lewis-sav karakter(i
fémionokhoz a keton koordinalddik, majd megtorténik az oxidécios 1épés. Mivel az Sn(IV)-
ion erdsebb Lewis-sav az Al**-ionnal, ezért az Sn-nal dépolt LDH aktivabb.

Egyre gyakrabban alkalmaznak katalizatorként LDH-kat a benniik talalhat6 fémionok
katalitikus hatdsa miatt. Szén nanocsdvek szintéziséhez haszndlt klasszikus fémes
katalizatorok kivaltasara olyan CoFeAl-oxidot hasznaltak, melynek Co-tartalmaval a

keletkez6 csovek atmérdje, valamint a képz8dd amorf szén mennyisége csokkent [94]. Elemi
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fém keletkezését reduktiv kdzeg alkalmazasa mellett sem detektaltdk. CoAl-LDH hevitésével
olyan porusos vegyes oxidot allitottak eld, amit nitrogénnel ddpolt szén nanocsoveket
eléallitdasdhoz hasznaltak [95]. Az oxidkatalizatorok elénye, hogy hig savval kioldhatok a
termék melldl. Enyhe koriilmények alkalmazasa mellett oldottdk meg fenol oxidaciojat
(30 °C, H202 oxidaloszer, CuNiAl-LDH-katalizator) oxalsavva, hangyasavva és CO2-da [96],
festékanyagok ¢és 4-klor-2-nitrofenol roncsolasat (napfény, ZnCr-LDH-katalizator) [97] és
benzol, valamint fenol teljes oxidaciojat (levegd atmoszféra, Co(II)Co(IlI)-oxid-katalizator)
[98]. Kozonséges Cul-katalizator helyett CuAl-LDH és CoAl-LDH felhasznalasaval
mikrohulldimt besugarzas mellett 30 perces reakcioban kitlind hozammal Ullmann-
kapcsolassal bifenilt allitottak el6 [99].

Figyelemremélto eredményeket sikertilt elérni olyan heterogén katalitikus reakciokban,
amelyeket altalaban homogén rendszerekben valdsitanak meg. gy, tobbek kozott tercier
aminok N-oxidokka alakitasat elséként valdsitottak meg vizes kozegben interkalalt WO42 -ion
katalizatorral [100], anionos Rh-komplex beépitésével alkének hidroformilezését hajtottak
végre [101], cukortipusi komponenseket allitottak eld rogzitett frukt6éz-6-foszfataz
katalizatorral [102] és ftalocianin-Fe(IIl) szarmazékkal ioncserélt LDH-val metilénkéket
roncsoltak Fenton-tipust reakcioban [103]. A hordozé minden esetben MgAIl-LDH volt.
Tovabba, tobb reakcioban is aktiv és gazdasdgosabb alternativanak bizonyultak a
tradicionalisan hasznalt katalizdtoroknal, példaul: Mn(Il)-szalén-tipust komplexszel
interkalalt ZnAl-LDH-val limonén és a-pinén sztereoszelektiv epoxidaciojat valositottdk meg
levegd oxigénje segitségével [104], MgAl-LDH-ba 4gyazott Co-szubsztitualt
heteropolimetallattal levegd atmoszféran oxidaltak ciklohexanolt ciklohexanonna [105],
illetve enyhe koriilmények alkalméazasaval H:O2-dal oxidaltak folyékony alkénokat
alkoholokka Cu?'-ion hidrazonkomplexével interkalalt ZnAl-LDH katalizatort hasznalva
[106].

Az LDH-k hasznalhatok aproszemcsés katalizatorok hordozojaként is. Sztirol
epoxidaciojat és CO szelektiv oxidacidjat is sikeriilt MgAl-LDH-ra adszorbealt Au-
katalizatorral megvaldsitani kivalo konverzidval [107, 108], valamint ugyanerre a hordozéra

diszpergalt Co-tal glicerint oxidaltak dikarbonsavakka [109].
2.6.2 Viz- és levegdkezelés

Kedvezd ioncsere-sajatsagaik miatt az LDH-k, szarmazékaik és kompozitjaik hatékony
szorbensek vizekben oldott karos komponensek eltavolitasdban. Modositatlan formaban anion

megkotésére hasznalhatok (példaul F~ [110], POs* [111], SeO.* [112], HAsOs* [113],
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boratok [114]). Rétegkozi térbe rogzitett komplexald agenseket tartalmazo LDH-kkal elérhetd
az is, hogy szennyezé kationokat (tobbnyire nehézfémeket) kossiink meg. Ilyen tipust LDH-
kat sikeresen hasznaltak Cd?*- és Cu?*-ionok [115] és Nd3*- és Sr**-ionok [116] eltavolitasara.

Részleges vagy teljes hokezeléssel, nagy térkitoltésti interkalatummal avagy kiilonleges
morfologiaval nagyobb elérhetd feliiletet kapunk, ami alkalmas toltés nélkili vagy nagy
térkitoltésti szennyezOk megkdtésére. A 250 °C-on kezelt, valamint lireges szalak formajaban
eléallitott NiAl-LDH-t hasznaltak azofestékek megkdtésére [117, 118]. A megkotés
kedvezObb alacsonyabb pH-n, ahol a festék OH™-ionokkal vald versengése elhanyagolhato.
Dodecilszulfat-ionokkal és tetradekanoat-ionokkal kitdmasztott MgAl-LDH-val egy vizben
oldott nemionos peszticid, a metolachlor megkotodését biztositottak [119]. A kitamasztd
ionoknak koszonhetden a rétegtavolsag tobb, mint 1 nm-rel nétt, ami elegendd tér egy
kozepes méretli molekula megkdtéséhez. Az adszorpcidt kovetden a karboxilationok
orientacioja megvaltozik, ugyanis megné a rétegtavolsag: a kezdetben dontott allasu ionok a
megkotddés utan valosziniileg a rétegekre merdleges pozicidt vesznek fel. Az egyszerre
kitdmasztott és kiilonleges morfologiaju, dodecilszulfat-ionokat tartalmazo6, kuap formaja
kristalyokbol allo CaAl-LDH vizen uszo olajfolt megkotésére hasznalhaté [120]. A por
elénye, hogy a szennyezett folyadékra ontve a felszinen uszik, majd a hidrofob szennyezés
felszivasa utdn konnyen kiemelhetd a mintatartalybol. Aprd szivacsdarabokat is sikerilt
bevonni az ioncserélt LDH-val, ami a szennyezés még konnyebb eltavolitasat teszi lehetove
ugy, hogy a szivacs sajat tomegénél tizszer tobb olajat képes magaba zarni. Ezen feliil, az
LDH-k alkalmasak elektrodepozicioval redukalt fémek reverzibilis megkotésére is,
adszorbensként hasznélva azokat a katod feliiletén [121].

Az LDH-k a beldlik képzddd oxidok bazikus karaktere miatt alkalmasak gaz
halmazallapoti savanhidridek gézarambol valdo megkotésére. Hidrotalcit tipusu LDH-kbol
eldallitott vegyes oxidok COS-abszorpciojakor azt tapasztaltak, hogy a fémek mindsége nem
befolyasolja a szorbens kapacitdsat és a megkotddés inkabb tulajdonithaté a kétszeresen
pozitiv fémionoknak, mint az AlI**-ionoknak [122]. A 450 °C-on regeneralhaté abszorbenst
sikerrel hasznaltdk metédntiol eltavolitdsara is. Hasonlo keverékoxidok a SO, és a CO:2
megkotésében is hatékonyak [123, 124].

Szennyezett vizekben el6forduld szennyezd anyagok katalitikus eltavolithatosagarol a

2.6.1 fejezetben mar irtunk [96-98, 103].
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2.6.3 Energiatermelés és -tarolads

Napjaink harom legfontosabb energiaiigyi kihivasa a fosszilis tiizeléanyagokrol vald
attérés fenntarthatd energiaforrasokra, a CO; atalakitasa hasznos termékekké, valamint az
elektromos energia minél hatékonyabb tarolasa. Az LDH-kat emiatt elterjedten vizsgaljak
vizbontashoz és lizemanyagok eldallitasdhoz potencidlisan alkalmazhat6 katalizatorokként,
valamit kondenzatorok, akkumulatorok épitéanyagaként is.

A kozelmultban egyik intenziven kutatott teriilete a fotokémiai vizbontas, mivel a viz a
Hz és O termelésének egy kifogyhatatlan forrasa. igéretes eredményeket sikeriilt felmutatni
nemesfém-bazist katalizatorok alkalmazasaval [125], azonban egyre tobb olcsobb alternativat
fejlesztettek ki, ugymint: érzékenyitett TiO2, WO3 és kompozitjai, Si/MoS2 kompozit, Cu,0O
alapu kompozitok, BiVO4 és kompozitjai [126]. Legnagyobb szamban valtozatos Co-alapu
vegyiileteket vizsgalnak a viz bontdséara, ezek kozott taldlunk kobaltitokat, kalkogenideket,
foszfidokat, LDH-kat, stb. [127]. Mas fémeket tartalmaz6 LDH-k és szarmazékaik is
alkalmasak a viz bontdsara, azonban altaldban csak az egyik félcellareakciot katalizaljak. Viz
redukalasa LDH haszndlataval nagyobb kihivas, mint a vizoxidacio, és Ti(IV)-tartalmi LDH-
kat alkalmaztak erre a célra [128]. Kimutattak, hogy a jobb kristalyossagu, azaz a [TiOg]-
egységeket egyenletesebb eloszlasban tartalmazo termék (a NiTi—LDH) mutatta a legnagyobb
aktivitdst. A Hz keletkezését tejsav, mint daldozati reagens mellett hajtottdk végre.
Vizoxidaciora a Co-tartalmi valtozatokon kiviil Ni(Il)Fe(IIHMn(IV)— [129], NiV-LDH-t
[130], valamint NiFe—LDH kompozitjait [131, 132] alkalmaztak. Kiemelendd, hogy csupan a
NiFeMn-LDH volt alkalmazhat6 fotokémiai vizbontasra, a tobbi harom anyagot elektrodként
hasznaltak kis levalasi talfesziiltségiiknek koszonhetéen. A Mn(IV)- és a V-tartalmu LDH-k
esetén a racsba épitett magasabb oxidacios szamu fémionoknak és a vékony LDH-filmeknek
volt kitiintetett szerepe. Az aggregalt valtozataik aktiv centrumai a vizmolekulak eldl rejtve
maradtak, igy sokkal kisebb volumenii O2 fejlesztését eredményezték, de a vékonyrétegek a
reakcio soran nem valtoztak. Erdekességképp megemlithetd, hogy a NiV—LDH amellett, hogy
a viz oxidaciojahoz alkalmazhato, egy egzotikus Osszetételli anyag, mivel a V +3, +4 és +5
oxidacios allapotban is eléfordul a rétegekben. A kis mennyiségben Fe3*-ionokat tartalmazé
sikerlilt meggatolni. A viz teljes elektrokémiai hasitdsara egy olyan NisFeN vegyiiletet
hasznaltak, amit NiFe—-LDH magas homérsékletli ammonolizisével kaptak [133].

A tiizeldanyagok eldallitasara harom f6 mod ismert LDH-k és vegyes oxidok

felhasznalasaval: CO. fotoredukcioja, metanol, illetve metdn reformdldsa. A redukéldszer
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H20 ¢és H» is lehet. Reakcidpartnerként vizet hasznalva CO ¢és O elegyét kapjuk Mgin—LDH
katalizise mellett [134], Ho-nel redukalva CdAl-LDH jelenlétében pedig CO, CH4 és H2O a
fotermék [135]. Maga a CO természetesen nem hasznalhato tizemanyagként, azonban Ho-nel
reagaltatva kis szénatomszamu szerves vegyliletekké alakithato. Fotokatalitikus reakcidban
CO; alakithato Hx segitségével metanol és CO keverékévé CuZnGa-LDH-val, 88
anyagmennyiség% alkoholszelektivitast elérve [136]. Metanol LDH-kon végrehajtott
alacsony homérsékletli gézreformaldsa soran a reakcidut fligg az alkalmazott katalizatortol
[137]. CoAl- és CuAl-LDH-n hasonl6 konverzioval megy végbe a reakcio 230°C-on.
Kismértékben a CO- redukcidja is lejatszodik:
CH30H + H.0 — CO2 + 3 H2
CO2 +H; = CO + H0

Katalizator nélkiil 400 °C alatt nem észlelheté atalakulas. NiAl-LDH mellett
metanolbél CO és Hz keletkezik, mig a MgAI-LDH nem mutat katalitikus aktivitast.
Amennyiben a katalizatorok 400 °C-on hdkezelés utan Hz-es redukcioval eldkezelték,
alacsonyabb hémérsékleten beindult a reakcio, de rosszabb konverzioval. Metan CO2-0S
szaraz reformalasara pedig NiMgAl-LDH-bol késziilt, Ce-mal dopolt vegyes oxidot
hasznaltak szintézisgaz eldallitdsara [138].

Az elektrokémiai kondenzatorok elénye, hogy nagy toltéssiirliséglick ¢és hosszu
¢lettartamuak. Kozilik az LDH-k tovabbi kedvezd sajatsaga, hogy kornyezetbaratak,
koltséghatékonyak és jo fajlagos kapacitasuak. Gyenge vezetOképességiik rendszerint elfedi
fegyverzetként valo alkalmazhatosagukat, ezért altalaban vezetd anyagokkal javitjak Sket. Igy
a CoAl-LDH 192 Fg* fajlagos kapacitasa grafén-oxiddal alkotott kompozitjaban 772 Fg*-ra
novekszik [139], és ez 10000 ciklus utdn sem csokken szdmottevOen. Nemrégiben egy
aszimmetrikus kondenzator Gsszedllitasarol szamoltak be, melyben a katod szénszényegre
levélasztott CoAl-LDH, az andd pedig redukalt grafén-oxid volt [140]. A 617 Fg! fajlagos
kapacitas 90%-a 8000 kisiités utan is rendelkezésre allt. A CoAl-LDH kapacitdsanak
novelésére alkalmas a morfologia valtoztatdsa is, mivel a gdmbbé Osszedllt kristalyok
haromszor jobbak a lapokbdl allo valtozatnal [141]. Kiemelked6en jo teljesitményii a MnCo—
LDH@NIi(OH). mag-héj szerkezet, melynek fajlagos kapacitasa az ¢letciklusa elején 2320
Fg1, ami csupan 10%-kal csokken 5000 ciklus utdn [142]. Egy Co(OH),@NiCo-LDH mag-
héj kompozitot Li-S akkumulator katodjaként hasznaltdk fel [143]. Az iires térrész miatt
egyrészt magas kéntarold kapacitasu anyagot kaptak, melynek kiils6 feliilete j6l adszorbeélja

a mikodés soran keletkezd poliszulfidokat.
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2.6.4 Miianyagadalékok

Egy LDH polimermatrixba 4gyazasa jelentdsen javitja annak tizall6 sajatsagait, mivel a
hidroxid bomlasa egyfeldl endoterm, masrészrdl a viz elengedése csokkenti a tliz intenzitasat
[144], de kimutattak azt is, hogy a polimerben diszpergalt vékony lapok csokkentik a szilard
anyag gazateresztd-készségét is [82]. Az igy eldallitott miianyagok hevitve kevesebb fiistot
bocsatanak ki, bomlasuk magasabb homérsékleten indul be és lassabban szenesednek. Az
LDH minésége jelentéktelen hatast gyakorol a hdallosagra, leggyakrabban MgAl—, CaAl- és
ZnAl-LDH-t hasznalnak és sokfajta polimer adalékolhato, példaul: poliamid [145], poli(vinil-
klorid) [146], poli(metil-metakrilat) [147], polisztirol [148, 149], poli(vinil-alkohol) [150]. Ha
az LDH-ba interkaldlt anion intenziv szini festék, Ggy a hotlrés javitdsa mellett
polimerszinez6 szerepét is betdltheti az LDH [149]. Kis mennyiségii LDH beépitése
jelentésen javitja a polimer szakitoszilardsagat és nyulasi tulajdonsagait [150], foként, ha
tobbfalt szén nanocsovet is adunk a keverékhez. Ekkor a szakitdszilardsag akar kétszeresére

novelhetd [151].
2.6.5 Gyogyaszat

Az LDH-k szerkezeti motivuma ¢és biokompatibilatasa lehetévé teszi, hogy anionos
gyogyszermolekuldk hordozojaként viselkedjenek. A szervezetbe juttatas utdn a hatdanyag
leadasa fiigg a kozegtdl. Por formaban gyomorba juttatva a kieresztés gyors folyamat, mivel
az LDH a savas oldatban feloldodik. Gyors biologiai felezési idejii €s vizben gyengén old6do
komponensek esetén, mint a gyulladasgatlod ibuprofén, elénytelen, mivel a gyogyszer gyorsan
kiliriil a szervezetbdl miutan koriile a MgAl-LDH elreagél [152]. Az ilyen hatdéanyagok lassu
kioldodasat eldsegiti a formuldzas megvaltoztatisa: gél matrixba keverve egy olyan,
membranokon is atdiffundalo kendcsot allitottak eld, ami vér €s sejtnedv kozegében is kb. 3
ora alatt ereszti el a kotott ibuprofént. A minddssze 90 perces biologiai felezési ideji,
véralvadasgatloként miikodé heparin MgAl-LDH-ba interkaldlva a vérben mar lassu
kinetikaval oldodik ki, 120 ora elteltével is csupan 40%-a kertil bele a véraramba [153].

Az orvostudomany egyik nagy kihivasa a kiilonféle raktipusok gyogyszeres kezelése.
Az anionos forméba alakithatd 5-fluoruracil egy egyszerli molekula, amelyet tobbek kozott
borrak, gyomorrdk, méhnyakrak és emldrdk kezelésére hasznalnak. Ezt a hatdéanyagot mas
inhibitorral egyiitt is el lehet juttatni a daganatos elvaltozashoz MgAI-LDH segitségével,
hogy ott egyiittesen fejtsék ki jotékony hatdsukat. Rékos sejtek novekedését gatlo RNS-

szalakkal egyiitt leadva csont, mell és végbél daganatos sejtjeinél mutatott citotoxikus
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aktivitast [154], mig a kinolin alapvazu kinaz inhibitor BEZ-235 molekulaval egyiitt
elvaltozott végbélsejtek novekedését allitottdk meg [155].

Talalunk példat olyan bioldgiai alkalmazasi lehetdségre is, amikor az LDH szervetlen
komponenseinek van szerepe a mitkodésben. Hidrotermalis koriilmények kozott sikerrel
modositottak MgAl-LDH-t radioaktiv °’Co?*-ionokkal [156]. Kimutattdk azt is, hogy az
izotoposan jelzett LDH egerek daganatos végbélsejtjeiben jo szelektivitassal feldusul, mialatt
a kornyezd belsé szervek (vese, tiido, mdj) kevés sugarzé anyagot akkumuldlnak, tehat
alkalmazhatok célzott dozisleadasra. Anionos karboranszarmazékkal modositott MgAl-LDH
teremtettek, ami boralapii neutronbefogdsos kemoterapiaban hatasos [157]. Ennek a nem
invaziv eljarasnak a lényege az, hogy a célzott teriileten 1°B-izotopokat dusitunk fel, amik a
kornyezd természetes atomoknal jobb hataskeresztmetszettel nyelik el a neutronokat. Masodik
1épésben a boratomok nagyenergiaju toltott részecskéket bocsatanak ki, amik a koros sejteket

(is) roncsoljak.
2.6.6 Szenzorika és emitterek

Az LDH-kba a fémionok nagy része beépithetd, akar anionos komplexként interkalalva
vagy racshelyként a brucitszerli rétegekben. Nem kivétel ez alol az f-mezd két erdsen
lumineszkalé fémionja, az Eu®*-ion és a Tb*-ion sem. Az Eu®'-ion legerésebb emisszios
vonalai 570 és 700 nm kozott helyezkednek el, a Tb**-ioné pedig 490 és 625 nm kozott, igy
elébbi esetén narancs vagy piros, utdobbindl z6ld szinli foszforeszcencia észlelhetd. MgAlEu—
LDH 395 nm hullamhosszusagu fénnyel besugarozva gerjeszthetd, a dominans emisszi6 pedig
615 nm-en mérhet6 [158]. Hasonloképpen megtartja lumineszkald tulajdonsagat a Tb3*-ion is,
mivel a MgAITb-LDH emisszidja 490 és 544 nm-nél éri el a maximumot [159], csakutgy,
mint a magas hémérsékleten hokezelt CaAITb—LDH is [160]. Erdekesség, hogy énmagéban a
MgAI-LDH alkalmas a luminol oxidaciojat kovetd kemilumineszcencia intenzitasanak
erbsitésére [161]. A jelenséget H2O2 oxidalészer jelenlétében lugos kdzegben vizsgaltak, és
azzal magyaraztak, hogy a bazis jelenlétében képzOodo szerves dianion és a HOz -anion
megkotddik az LDH-n, ahol az interkaldlt COs?-ionokbdl keletkezd rdvid élettartamu,
peroxidkotést tartalmazé HCO4 -ionok oxidaljak a luminolt.

Elektrokémiai és spektrometrias elven milkddd szenzorok is készithetok LDH-kbol.
Karbamid [162] és metil-paration rovardlészer [163] elektrokémiai meghatarozéasara ureazzal
ioncserélt ZnAl-LDH-t, illetve acetilkolin-észterazzal modositott MgAl-LDH-t alkalmaztak.

Egy Be?*-ionokra specifikus komplexképzével interkalalt MgAI-LDH nagy érzékenységii és
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jo szelektivitasu fluoreszcencids szenzorként hasznalhat6 a fémion valodi vizekben torténd

kimutatasara [164].
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3. Célkitiizés

Amellett, hogy a réteges kettds hidroxidok 0sszetétele hatassal van katalitikus €s optikai
tulajdonsagaira, valamint reaktivitisara, szerves anyag jelenlétében is eltéréen viselkednek. A
minték ilyen kozegben vald vizsgalataval a kovetkezOkre kerestiik a valaszt:

= CaAl- és Mg Al-LDH, tovabba az utobbi DBS-anionnal modositott valtozatanak
delaminalhatésaga kismolekulas savamidokban és 5-8 szénatomszamu normal
alkoholokban ¢s a 1étrejovo kolloid kvantitativ jellemzése

= a kolloidok visszarendezése natriumsok vizes oldataval

mvizzel korlatozottan elegyedd alkoholok hatdsa egyiittes lecsapassal szintetizalt
Ca2Al-, Mg2Al- és Ca,Ga—LDH-k sajatsagaira

»CaAl- és MgAI-LDH eléallitasa szerves oldoszer nélkiili szol-gél tipusu
reakcidval

= 3 5z0l-gél modszerrel nyert szilard fazis azonositasa és jellemzése

*NAD koenzimmel modositott CarAl-LDH eldallitasa ¢és alkalmazhatosaga

redoxireakcid katalizatoraként

27



4. Kisérleti munka

A mintak készitéséhez az alabbi vegyszereket hasznaltuk, a NaOH kivételével mindig

tovabbi tisztitas nélkiil:

= patrium-hidroxid, NaOH, 99%, VWR

= kristalyvizes kalcium-nitrat, Ca(NO3).x 4H20, 99,5%, VWR

= kristalyvizes magnézium-nitrat, Mg(NOz)2x 6H20, > 98%, VWR

= kristalyvizes aluminium-nitrat, AI(NO3)3x 9H20, > 98%, Fluka

= kristalyvizes gallium-nitrat, Ga(NOz)3x 9H20, 99,99%, Fluka

= kalcium-klorid, CaCla, > 97%, VWR

= kristalyvizes aluminium-Kklorid, AIClsx 6H20, > 97%, Sigma-Aldrich

= kalcium-metoxid, Ca(OCHz)2, 97%, Sigma-Aldrich

» magnézium-etoxid, Mg(OCzHs),, 98%, Sigma-Aldrich

» aluminium-etoxid, Al(OCzHs)s3, 97%, Sigma-Aldrich

= NaDBS, p-C12H25CeH4SO3Na, > 97%, Sigma-Aldrich

» natrium-nikotinat, m-CsHsN(COONa), 98%, Sigma-Aldrich

»* NaNAD", (NH2CsH2N4)C4H40(OH)2P207(Na)C4H4O(OH)2(m-NCsH4CONH>)

= hidrokinon, HOCgH4OH, > 99%, Sigma-Aldrich

= p-benzokinon, OCeH40, > 98%, Sigma-Aldrich

= hidrogén-peroxid, H202, 30 tomeg%-0s vizes oldat, VWR

= aceton, CH3C(O)CHgz, 99,9%, VWR

= etanol, C2HsOH, 99%, VWR

= propan-1-ol, CsH7OH, 99,5%, VWR

= butan-1-ol, C4HeOH, 99,9%, Honeywell

= pentan-1-ol, CsH110H, > 99%, Sigma-Aldrich

= hexan-1-ol, CeH130H, 98%, Sigma-Aldrich

= heptan-1-ol, C7H1s0H, 98%, Merck

= oktan-1-ol, CgH17OH, 99%, Sigma-Aldrich

m 2-etilhexan-1-ol, C4H9eCH(C2Hs)CH20H, > 99,6%, Sigma-Aldrich

» oktan-2-ol, CH3CH(OH)Ce¢Hu4, > 97%, Sigma-Aldrich

= oktan-3-ol, CoHsCH(OH)CsH12, 99%, Sigma-Aldrich

= oktan-4-0l,C3HgCH(OH)CsH10, > 97%, Sigma-Aldrich

= formamid, HCONH, 99,7%, VWR

= N-metil-formamid, HCONH(CHzs), 99%, Sigma-Aldrich
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= N,N-dimetil-formamid, HCON(CHs)z, 99,9%, VWR

= N-metil-acetamid, CH3CONH(CHz), > 99%, Sigma-Aldrich

= N,N-dimetil-acetamid, CH3CON(CHz3)2, 99%, Sigma-Aldrich

= natrium-nitrat, NaNQOs, 99,7%, VWR

= natrium-klorid, NaCl, ~ 100%, VWR

= kristalyvizes natrium-acetat, CH3COONax 3H20, 99,9%, Reanal

= natrium-D-gliikonat, CsHg(OH)sCOONa, > 99%, Fluka

= natrium-karbonat, Na,COs, 99,9%, VWR

= kristalyvizes natrium-dikromat, Na,Cr,07x 2H20, 99%, Merck

= kristalyvizes natrium-szulfat, Na;SO4x 10H20, 99,8%, VWR

= kristalyvizes trinatrium-citrat, CzHs(OH)(COO)sNasx 2H-0, ~ 100%, VWR
= natrium-hexanitrokobaltat(I11), Nas]Co(NO2)s], > 99,9%, Alfa Aesar
= kristalyvizes trinatrium-foszfat, NasPOsx 12H,0, > 99%, VWR

= nitrogén, N2, 99,995%, Messer

4.1 A natrium-hidroxid-oldat készitése

A kutatocsoportban széleskoriien hasznaljdk a NaOH-ot, ezért abbdl beméréssel
soran keletkez6 NaxCOs kitilepszik és sziiréssel eltavolithatd. A pontos Osszetétel a slrliség
ismeretében kiszdmolhaté [165]. Ezutan a megfeleld mértékii higitassal elkészithetd a
sziikséges toménységli NaOH-oldat. Munkank minden szakaszdban forditott ozmozissal

ionmentesitett vizzel dolgoztunk.

4.2 A réteges kettos hidroxidok eldallitasa

4.2.1 Szintézis egyiittes lecsapadssal

Munkank soran a kovetkez0 anyagokat allitottuk elé egyiittes lecsapassal: Mg2Al-,
Ca2Al- és CazGa-LDH. A receptek egymastol csupan a felhasznalt fémsokban kiilonboznek,
és az altalanos készitésmod a kovetkez6kben olvashato. Egy, a M(NO3)2-ra nézve c= 0,30 M,
mig a M(NOgz)z-ra nézve c= 0,15 M torzsoldatot készitettiink kozvetlen beméréssel, amit
rogton egy gazzal atoblithetd, lugalld edénybe toltottiink. Magneses kevertetés kdzben néhany
percig N2-gazzal oblitettiik a gazteret a CO2 beoldodasanak elkeriilése érdekében. A kivant
pH= 13 érteket 3 M NaOH-oldat adagoldsaval értiik el. Néhany napos kevertetés, majd CO--

csapda hasznalataval végrehajtott szlirés utan kaptuk meg a szilard termékeket.
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Kivancsiak voltunk a szintézis elején jelenlévo vizzel korlatozottan elegyedd alkoholok
hatéséra is. Ezekben a kisérletekben a fémsok kozds oldatahoz telitési koncentracidban adtunk
kozepes szénatomszami normal alkoholokat hexan-1-oltol oktan-1-olig, illetve
oktanolizomereket  (oktan-2-olt,  oktan-3-olt,  oktan-4-olt ¢és  2-ctilhexan-1-olt).
Osszehasonlitasképpen az alkoholok hatdsat ugy is megvizsgaltuk, hogy a szerves anyagot
nélkiiloz8 modszerrel kapott LDH-kat szaritds utdn 1 g/dm® koncentracidban kevertettiik hét
napon keresztiil tiszta butan-1-olban. A nagyobb szénatomszamu alkoholok delaminal6 hatasa

miatt a veliik elvégzett kisérletek sikertelenek voltak.
4.2.2 Szintézis szol-gél modszerrel

Az Al-tartalmi LDH-kat szol-gél technikaval is eléallitottunk. Ehhez a dorzsoléssel
dsszekevert alkoxid-prekurzorokat allandé kevertetés mellett adtuk az 50 cm?® térfogata vizes
kozeghez. A teljes fémion-anyagmennyiség 0,01 mol volt 2:1 M'":M"" aranyban. A folyadék
Osszetételének és az Oregitési szakasznak is megfigyeltiik a termékre gyakorolt hatasat. Ennek
érdekében némely minta esetében NaNOs-ot, NaOH-ot, avagy mindkett6t feloldottunk
vizben. A NOs -ionok mennyisége ekvimolaris volt a bevitt fémionokéval, mig a NaOH-dal
eldre beallitott pH= 13 értéket biztositottunk. Néhany napos kevertetés utan a mintakat 25, 60
¢és 90 °C-on oregitettiik, majd a 4.2.1 fejezetben leirtak szerint dolgoztuk fel azokat.

4.3 A DBS-ion beépitése direkt anioncserével Mg2Al-LDH-ba

A feliiletaktiv anion bevitelét a NaDBS tdmény oldatdbol készitett 50 cm? térfogatt hig
oldattal értiik el, amelyhez 500 mg LDH-t adtunk. A szerves ion anyagmennyisége fele volt
az LDH-énak. A gazteret az ioncsere el6tt No-nel oblitettiik ki, hozzaadtuk az LDH-t, majd a
kevertetés elott 15 percig ultrahangos kadban razattuk a keveréket az interkalaci6 segitésére.

A terméket a 4.2.1 fejezetben leirt modon nyertiik ki.

4.4 A reéteges kettos hidroxidok delaminalasa

A delaminacio vizsgalatahoz az LDH-kbdl (CaxAl-, Mg2Al- és DBS—Ca,Al-LDH) 1
ol, pentan-1-ol, hexan-1-ol, heptan-1-ol, oktan-1-ol, formamid, N-metil-formamid, N-metil-
acetamid, N,N-dimetil-formamid, N,N-dimetil-acetamid. A vegyiiletcsaladok kivalasztasat
irodalmi el6zményekre (butdn-1-ol és formamid) alapoztuk, azonban fel akartuk deriteni azt
is, hogy milyen szerepet jatszik a delaminacidban az alkohol szénlancanak hosszusaga és az

amidok polaritdsa. Néhany nap inert atmoszféra alatti kevertetés utan a szuszpendalt
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részecskéket DLS modszerrel jellemeztilk. Megvizsgaltuk azt is, hogy egy rovid, otperces,
ultrahangos fiirdében megvalositott razatds milyen hatéssal van a kolloidra. A kolloidstabilitas
leirasara id6fiiggd méréseket terveztiink, melyekben a mérendd kolloidot tiz percig hagytuk a

késziilékben, ¢és percenként detektaltuk az atlagos szolvatalt részecskeméretet.

4.5 Delaminalt réteges kettés hidroxidok visszarendezése

A jo delaminaciods sajatsagokkal rendelkez6 folyadékokbol megprobaltuk visszaépiteni
a Mg2AI-LDH-t natriumsok vizes oldatanak hozzaadasaval. Ahhoz, hogy megtudjuk, vajon
az anion beépiil-e a termékbe, az alabbi sokat oldottuk vizben 0,5 M koncentracioban: NaCl,
CH3COONax 3H20, Na-gliikonat, NaxCOs, Na,Cr,O7x 2H,0, Na>SO4x 10H,0, Na-citrat
dihidrat), Naz[Co(NO2)e], NasPOsx 12H,0. Az LDH-t a 4.4 fejezetben bemutatott médon
delaminaltuk, majd hozzaadtuk a sok vizes oldatat és néhany napig kevertettiik a vizes-

szerves keveréket. A terméket a 4.2.1 fejezetben leirtak szerint szeparaltuk.

4.6 Nikotination és NAD-koenzim interkaldlasa Ca2Al-LDH-ba

A nagy térkitoltésii NAD-dal végzett kisérletek eldtt megvizsgaltuk, hogy a kisebb
épitdegységét, a nikotinationt milyen technikaval tudjuk rogziteni az LDH-ban. Az
interkalacidhoz a hordozot a 4.2.1 fejezetben leirt moédon készitettiik, azonban nitratsok
helyett CaClz-ot és AlCIzx6 H2O-ot hasznaltunk. A szerves anionok beépitése natriumsojuk
felhasznalasaval tortént meg, anion:LDH anyagmennyiség-aranyként 3:1 értéket valasztva.
Direkt anioncsere soran 1:5:1 térfogataranyu viz-etanol-3 M NaOH-oldat elegyben oldottam a
szerves natriumsot, majd beadagoltam a Ca2Al-LDH-t, miutan néhany percig inert N2-gazzal
oblitettiik ki a folyadék feletti légteret. 1 hetes kevertetés végeztével a 4.2.1 fejezetben
megismert modon preparaltuk a terméket. A dehidratacios-rehidrataciés modszer ettdl
annyiban kiilonbozott, hogy nem az LDH-t, hanem a beldle 500 °C-on készitett oxidot
hasznaltuk fel.

A NAD-koenzimmel ioncserélt LDH-t egy redoxi-tesztreakcioban is kiprobaltuk mint
katalizator. A katalizitor 1 mg tomegii részletét 50 cm® hidrokinon-oldathoz adtuk hozza
(c=0,0276 g/dm®), majd 16,7 pL 30 tdmeg%-0s H20-dal elegyitve 1 6ran at jatszattuk le a
reakciot katalizator nélkiil, a NaNAD vizes oldatanak hozzaadasaval, illetve a modositatlan
LDH és a NAD-dal interkalalt LDH jelenlétében is. A reakci6idd lejartaval az 4talakult anyag

mennyiségét UV-lathato elnyelés alapjan hataroztuk meg.
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4.7 A felhasznalt miiszeres technikak

4.7.1 Porrontgen diffraktometria

A szilard mintak analizisét porrontgen diffraktometriaval (PXRD) hajtottuk végre. A
méréseket egy Rigaku Miniflex II késziiléken végeztiik 0,15148 nm hullamhosszusagu Cuka

sugarzas alkalmazasaval a 20= 5-60 ° tartomanyban. A diffraktogramok értékeléséhez az

EXPO2014 programcsomagot hasznaltuk [166].
4.7.2 Infravorés spektroszkopia

A mintak Fourier-transzformacios infravords spektroszkopias (FT-IR) spektrumait egy
folyékony Nz-nel hiutétt MCT detektorral ellatott BIORAD FTS-65A/896 késziilékkel
rogzitettik 4 cm™ felbontds mellett, mintanként 256 spektrum akkumuldcidja utdn. A
spektrumokat KBr-dal higitva vettiik fel diffiz reflektancia tizemmodban. A spektrumok

alapvonal-korrekcidjahoz a berendezéshez mellékelt Win-IR szoftvert hasznaltuk.
4.7.3 Pasztazo elektronmikroszkopia és energiadiszperziv rontgenanalizis

Morfolégiai informaciok gyljtéséhez egy Hitachi S-4700 tipusi pasztazéd
elektronmikroszkopot (SEM) hasznaltunk 10 kV gyorsité fesziiltség mellett. A porokat
szénalapll ragaszton vittiik fel a mintatartd korongra és a jobb kontraszt elérése érdekében
fémréteggel vontuk be egy Quorum Technologies SC7620 fizikai gézlevalasztas elvén
filmbevondval. A mikroszkdphoz csatolt energiadiszperziv rontgen rdontgenanalizatorral
(EDX) a minta elemdsszetétele hatdrozhatdé meg. Ekkor a katdédra 20 kV fesziiltséget

kapcsoltunk és a fémdepoziciot is elhagytuk a mintael6készités soran.
4.7.4 Dinamikus fényszorasmérés

A delaminacié ellendrzésére ¢és a kolloidstabilitdas meghatarozasara dinamikus
fényszorasmérést (DLS) hasznaltunk. A részecskeméret jellemzésére az tigynevezett Z-atlag
(Zs) mennyiséget alkalmaztuk, ami a részecskeméret intenzitassal sulyozott harmonikus
kozepe és a szolvatalt részecskékrdl ad informaciot. Mivel az LDH lapok és kristalyok nem
gombszertiek, ezért pontos értéket nem kapunk a DLS-mérések alapjan, de az adatok
egymassal Osszehasonlithatok. A mérésekhez Malvern NanoZS berendezést hasznaltunk
He-Ne lézer fényforrassal (P=4 mW, A= 633 nm) és 173 ° detektalasi szogben, 25 °C-on. A
magasabb homérséklet (35 °C) hasznalatara csupan az N-metil-acetamid hasznalatakor volt

T

adott szerves folyadékkal tizszeresére higitottam a mérési koriilmények optimalésa érdekében.
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4.7.5 UV-lathato spektrofotometria

A NAD-anion katalitikus aktivitdsdnak megallapitdsdhoz fotometrids méréseket
végeztiink, mivel a hidrokinon és a p-benzokinon is fényelnyeld sajatsagt az UV-lathato
hullamhossztartomanyban. A mérésekhez a 200400 nm intervallumot valasztottuk egy
Shimadzu UV-1650PC berendezésen, 1 nm-es felbontoképességgel. A szamitasokhoz a
hidrokinon 289 nm-nél, illetve a p-benzokinon 246 nm-nél talalhat6 abszorpcids csucsat
valasztottuk. A szabad NAD 258 nm hulldmhossznal felfedezhetd elnyelése csupan a NaNAD

oldataval elvégzett reakcidban zavarta a kiértékelést.
4.7.6 Szamitogépes molekulamodellezés

Az interkalalt szerves anionok geometriai paramétereit teljes geometrial
optimalizalassal hataroztuk meg, amelyet a Hyperchem 8.0 programcsomagban megtalalhato
6-31 G** ab initio modszerrel végeztink el. Az optimalizalast akkor tekintettiik

befejezettnek, amikor a gradiens norma 0,01 ala csokkent.
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5. Eredmények bemutatasa és értékelése

5.1 Az alap Mg2Al-, Caz:Al- és Ca2Ga-LDH-k eléallitasa egyiittes lecsapassal

Mivel munkank alapjat ez a harom LDH képezte, ezért ezeket kiilonféle technikakkal
allitottuk eld, elséként a legelterjedtebb szintézismoddszerrel, az egyiittes lecsapassal. A két
Al-tartalmia LDH kozismert az irodalomban, és csoportunk is kiterjedten tanulmanyozta
ezeket, igy elegendd tapasztalatunk volt ahhoz, hogy az eldallitas koriilményeit ugy valasszuk
meg, hogy azok mindhdrom anyag szintézisére alkalmasak legyenek.

A két Ca-tartalmit LDH szerkezete eltér a MgoAl-LDH-ét6l, igy a diffraktogramok
jellegzetességei eltéréek (3. abra). A mintdk indexelését mi végeztik el az Expo2014
programcsomaggal. Az eredmények egybevagnak a MgAl-LDH (JCPDS #35-0964) és a
CaAl-LDH (JCPDS #89-6723) az irodalomban és a jelzett adatbazisban megtalalhato
adataival.
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3. abra Az egyiittes lecsapassal eldallitott (A) Mg2Al-, (B) CazAl- és (C) Ca2Ga—-LDH mintak rontgen-
diffraktogramijai.

A romboéderes osztilyozasi LDH-k, mint amilyen a Mg.AI-LDH s,
diffraktogramjairdl jellemzdéen hianyoznak azok a reflexiok, melyek (hkl) Miller-indexére
nem teljesiil az alabbi feltétel: — h + k + | = 3-m, ahol m egész szam [4]. Megjegyzendd, hogy

az altalunk készitett anyag rétegtavolsaga jelentdsen, 0,12 nm-rel eltér az irodalomban kozolt
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Mg2AI-NOz-LDH-étol [167], illetve a tarsitott JCPDS-kartya is a MgoAl-OH-LDH-r6l
késziilt. Valoszintisithetd, hogyha a NOs™-ion be is épiil a szerkezetbe, az csupan kis
mennyiségben torténik. Ezzel szemben, a CaAl-NOz- és a Ca,Ga—NOs-LDH hexagonalis,
dontden olyan reflexiok fedezhetdk fel a 3. dbran is, melyek indexelésére a kovetkezo feltétel
valosul meg: —h + k + | # 3m, ahol m egész szam, emiatt tobb reflexié kdszon vissza a Ca-ot
tartalmazé LDH-k diffraktogramjarol.

A PXRD mérések altal kapott eredményekbdl kiszamithatdo az LDH rétegtavolsaga (co,
a Bragg-egyenletbdl) és a krisztallitok atlagos vastagsdga (d, a Scherrer-egyenletbdl).
Emellett, az LDH politipusa megadja, hogy hanyszor ismétlédik egy réteg az elemi cellan
beliil (k), igy az elemi cella két paramétere is szamithatd. Az (110) reflexio helyébdl az ,,a”
paraméter (a= 2di110), @ KCo szorzatbol a ,,c” paraméter szamithatd. A hexagonalis szerkezet
miatt az elemi cellaban a= b. Az atlagos kristalyon beliil elemi cellédk szama (Po) ,,d” és ,,c”
hanyadosa, mig kPo megadja ugyanezen kristalyt felépitd rétegek szamat (P1). Ezeket a

mennyiségeket az 1. tablazatban foglaltuk ossze.

1. tablazat Az egyiittes lecsapassal eléallitott Mg2Al—-, CazAl- és Ca2Ga—LDH mintak kristalytani adatai.

Minta Co (nm) d (nm) a (nm) ¢ (nm) Po P1
Mg.Al-LDH 0,770 9 0,304 2,31 3,9 11,7
Ca,Al-LDH 0,865 27 0,575 1,73 15,6 31,2
Ca,Ga-LDH 0,865 27 0,584 1,73 15,6 31,2

Ahogy az 4brazolt értékek is mutatjak, a Mg2Al-LDH 3R, mig a Ca;M"'-LDH-k 2H
politipusuak. Mivel utobbiak rétegtavolsaga ¢€s atlagos vastagsaga is megegyezik, ezért
szerkezetik hasonld. Elmondhatdé tovabba, hogy a MgeAl-LDH sokkal vékonyabb
részecskékbol all, azonban, mint azt az 5.2 fejezetben megmutatjuk, sokkal kisebb

atmérdjiek is, igy alakjuk toémzsibb, mint a Ca-tartalma LDH-ké.

5.2 Mg2Al-, Ca2Al- és Ca2Ga—LDH eléallitasa egyiittes lecsapassal, alkohol jelenlétében

Alkoholok hozzaadasaval is eléallithaté volt mindharom LDH és az igy, hexan-1-ollal
elkészitett mintdk rontgendiffraktogramjat mutatjuk be a 4. abran. A tobbi alkohol
jelenlétében eldallitott LDH diffraktogramja hasonlé volt.
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4. abra Az egyiittes lecsapassal, hexan-1-ol jelenlétében eléallitott (A) Mg2Al—, (B) CazAl- és (C) Ca:Ga—
LDH mintak rontgendiffraktogramjai.

Lathatd, hogy a reflexiok pozicioi €s intenzitasaik aranyai jo egyezést mutatnak az
alkohol nélkiil eldéallitott LDH-kéval, amelyeket a 3. abrdn mutattunk be. Az alkoholt

tartalmaz6 oldatbol lecsapott mintak kristalytani sajatsagait a 2. tdblazatban foglaltuk 6ssze.

2. tablazat Az egyiittes lecsapassal, alkoholos kozeghdl eldallitott Mg2Al—, Ca2Al- és Ca2Ga—LDH mintak
kristalytani adatainak minimalis, atlagos és maximalis értékei

Minta Co (nm) d (nm) a (nm) ¢ (nm) Po P1
0,761 9 0,302 2,28 3,9 11,7

Mg.Al-LDH 0,767 15 0,303 2,30 6,5 19,5
0,770 18 0,304 2,31 7,9 23,7

0,832 23 0,567 1,66 13,5 27

Ca,Al-LDH 0,844 28 0,570 1,69 16,6 31,2
0,856 32 0,572 1,71 18,9 37,8

0,846 21 0,577 1,69 12,4 24,8

Ca,Ga-LDH 0,854 24 0,580 1,71 14 28
0,862 27 0,581 1,72 16 32

Mig nagyobb mennyiségli alkohol rétegkozi térbe épiilése a rétegkdzi tér méretét

megnoveli (mivel molekulai a vizénél nagyobbak), addig a vizzel telitési koncentracidban
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elegyitett alkoholok kis mértékben csokkentik a rétegtavolsagot. Ennek oka valoszintileg az,
hogy néhany alkoholmolekula szolvatalja a rétegkozi teret ugy, hogy egymastol elegendden
nagy tavolsagra talalhatok ahhoz, hogy az LDH rétegére ne merdlegesen, hanem inkabb
parhuzamosan helyezkedjenek el. Raadasul, mivel a hosszu szénlancuk hidrofob
tulajdonsagu, csokkentik a rétegkozi tér hidrataltsagat, igy egy kompaktabb szerkezet alakul
ki, mivel az LDH hidrataltsdga befolyasolja a rétegtavolsagot [168]. Az effektus, ami a
Mg2AI-LDH esetén gyakorlatilag elhanyagolhato, véletlenszerti, nem allithat6 fel korrelacio
az alkohol ¢és az egyes rétegtavolsag értékek kozott. A kristdlyok vastagsadgara az alkohol
nincs hatassal.

A kisérleteket megismételtiik tigy, hogy NaOH hozzaadasa, valamint kevertetés utan a
csapadékos mintat szaritészekrénybe helyeztiik. Az igy, 60, illetve 90 °C-os utdkezelésnek
kitett termékek rontgendiffraktogramjait az 5. dbran mutatjuk be. 60 °C-on torténd Oregités
utan a mintak kémiai Osszetétele szamottevden nem valtozik; nem jelenik meg 1) fazis a
termékben, viszont 90 °C-on torténd melegités alatt a Ca-tartalmi LDH-k bomlanak Ca(OH):
(JCPDS #84-1275) ¢és AI(OH)3 (bayerit, JCPDS #83-2256) keletkezése mellett. Ezek
megfigyelhetok az 5.D é4bran, de a Ga-tartalmi mintak esetén is ugyanilyen valtozas utal a

kilonalld hidroxidok keletkezésére.

D
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5. abra Az egyiittes lecsapassal, hexan-1-ol jelenlétében eléallitott és 60 °C homérsékleten oregitett (A)
MgAl-, (B) Ca:Al- (C) Ca:Ga-LDH mintak, illetve a 90 °C-on oregitett (D) Ca:Al-LDH minta
rontgendiffraktogramjai. [fekete kor: Ca(OH)2, kék téglalap: Al(OH)s]
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A reflexiok karakterisztikus eltéréseket mutatnak a 3. abran latottakhoz képest. Az
alacsonyabb szogeknél megtalélhat(') (OOI) reflexiok relativ intenzitasa megnc'i azokéhoz
megvaltozasaval, mivel a reflexiok intenzitdsa novekszik a rontgenfotonokat szord
kristalysikok feliiletének gyarapodasaval. Néhany, altalunk szintetizalt LDH esetén észlelhetd

sik, valamint az 6nkényes elemi cella (romboéder) sematikus orientaciojat a 6. abran mutatjuk
be.

Elemi cella 002 110

6. abra A réteges kettos hidroxidokra jellemzé kristalysikok elhelyezkedése a kristalyon beliil.

206

Mindezekbdl az kovetkezik, hogyha a (002), illetve a Mg2Al-LDH esetén a (003) lapok
feliiletének novekménye szamottevéen nagyobb, mint a 30 ° feletti sikoké (amennyiben azok
mérete valtozik), akkor a diffraktogramon elnyomjak a velikk nem parhuzamos sikok
reflexioit.

Alkoholt tartalmazo kozegbdl levalasztott, majd magasabb homérsékleten kezelt LDH-k

kristalyparamétereit a 3. tablazatban foglaltuk dssze.
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3. tablazat Az egyiittes lecsapassal, alkoholos kozegbdl eléallitott és 60 °C-on dregitett Mg2Al—, CazAl- és
Ca2Ga-LDH mintak kristalytani adatainak minimalis, atlagos és maximalis értékei.

Minta Co (Nm) d (nm) a (nm) ¢ (nm) Po P1
0,769 14 0,303 2,31 6,0 18,1
Mg.Al-LDH 0,770 15 0,303 2,31 6,1 19,5
0,773 16 0,305 2,32 6,9 208
0,827 37 0,565 1,65 22,4 44.8
Ca,Al-LDH 0,840 48 0,568 1,68 28,5 57
0,860 58 0,571 1,72 34,1 68,2
0,848 36 0,576 1,70 20,9 41,9
Ca,Ga-LDH 0,853 41 0,578 1,71 24 48
0,860 46 0,581 1,72 27 54

A 3. tablazat adatai alapjan elmondhato, hogy a hdkezelés nincs hatassal a MgoAl-LDH
tulajdonsagaira, mivel mind a rétegtavolsdg, mind az atlagos részecskevastagsag valtozatlan.
Ezzel parhuzamban, a végig szobahdmérsékleten tartott minta diffraktogramja hokezelés
hatasara sem valtozik. A CaAl- és Ca,Ga-LDH-t megvizsgalva arra a megallapitasra
jutottunk, hogy mig a cellaparaméterek szélesebb skalan valtoznak, mint hokezelés nélkiil,
ugyanugy kisebb rétegtavolsagu LDH keletkezik, am a kristdlyok vastagsdga megnd. Ez a
megallapitds azonban nem magyarazza meg a diffraktogramjaikon végbemend valtozast,
mivel tobb elemi cella egymasra halmozasa nem jar egyiitt a (00l) lapok fajlagos
teriiletndvekedésével, ehhez a kristaly méretaranyat kell megnévelni. gy, elére josolhatdan,
az eredetihez képest kissé megvastagodott részecskék atmérdje ugy valtozik, hogy a (00I)
bazislapok altal okozott intenzitasvaltozas legyen meghatarozd. Hasonlo jelenséget kimutattak
mar CaSOs esetében is [169], illetve néhany szerves oldoszer (pl. glicerin, etanol)
kristalyosodast segitd hatasat is megfigyelték, de csupan kisebb szénatomszam esetén [170].
A valtozas 1gazolasara a mintdkrol SEM felvételeket készitettiink, amelyek koziil a hexan-1-
olt tartalmazo kozegbdl levalasztott LDH-kat mutatjuk be, de kell megjegyezziik, hogy

minden alkohol esetén ugyanaz volt a tapasztalat (7. abra).
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M= 4500 10 pm:

M= 40000 —— M= 35000 ) —— M= 8000 5 pm:

7. abra Az egyiittes lecsapassal szintetizalt (A) Mg:Al-, (B) Ca:Al- és (C) Ca:Ga—-LDH mintak SEM
felvételei (*: hexan-1-ol jelenlétében, #: hexdn-1-ol jelenlétében és 60 °C-on oregitve).

A felvételek egyrészrol jellemzéek a vizsgalt LDH-kra, masrészrél a PXRD adatokat
kiegészitik. Megfigyelhetd, hogy a MgoAl-LDH paranyi krisztallitok Osszetapadasaval
képz6dd agglomeratumokbdl all, és az egyes részecskék mérete, illetve méretaranya nem
valtozik a kozeg valtoztatasa ellenére, a részecskék morfoldgidja (ami jobban kivehetd az A*
és A# képeken) tomott, zabszemre emlékeztetd. A CaAl-LDH és a CaxGa-LDH
morfologidja mar szerves anyag hozzdadasa nélkiil is hatszoges alapi, mint ahogy ez a
tapasztalat sok mas LDH esetén is. A részecskék mérete 1 um atmérd kornyékén mozog, és
bar az alkoholok hozzdadasa a méretskalan valtozast nem okoz, jobban fejlett és hatarozott
szogletes formak fedezhetdk fel a kristalyokon. Hokezelés hatasara a hasab alakt kristalyok
hatszogeinek atmérdje atlagosan fél-egy nagysagrenddel né meg, egyes mintak esetén a 20
um atmérdji kristalyok sem voltak ritkdk. Az ebbe a mérettartomanyba esé LDH-k kiilondsen
ritkdk az irodalomban ¢és bonyolultabb kisérleti technikdval (magas hdmérsékletli
hidrotermalis szintézissel vagy karbamidos hidrolizisén keresztiil) allithatok eld [23, 26, 27].

A részecskék alakjanak valtozasaval a (002) sik reflexidinak intenzitasnovekedése is

megmagyarazhato.
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Egy 0Osszehasonlitd kisérletsorozatban az egyiittes lecsapassal eldallitott LDH-Kkat
alkoholokban kevertettiik. Ahogy azt a 8. abran lathat6é diffraktogramok bemutatjdk, a
kiilonboz6 Osszetételit LDH-k viselkedése nagymértékben kiilonbozik (8. abra). A MgoAl—
LDH szerkezete drasztikus valtozéason esik at, egy 0j kristalyos vegyiilet keletkezik, melynek
szerkezetérél elmondhato, hogy vagy tetragonalis vagy monoklin: reflexioi illeszthetéek
voltak az Expo2014 programmal és gyakorlatilag tokéletesen egyezik egy masik tetragonalis
szerkezetli anyag, a (HCOO).Ca (JCPDS #26-0937) diffrakrogramjaval, de hasonlit a
(Cu,Fe)(Re,M0)Sg 6sszetételit monoklin asvany (JCPDS #80-2304) diffraktogramjara is, am
morfologiai sajatsagai a tetragonalis termék képzddésére utalnak (9. abra). A képzddo
vegyiilet valoszinsitett cellaparaméterei: a= b= 0,6773 nm; c= 0,9487 nm. A minta
feltehetdleg tartalmaz amorf anyagot is, amire a 10—40 20 fok régioban elnyulo széles reflexiod
utal. A Ca,Al-LDH szerkezete valtozast nem szenved, mig a Ca2Ga—LDH bomlik, a Ca(OH)>
¢s a GaO(OH) két modosulata (JCPDS #73-1028 és JCPDS #26-0674, mindkettd ortorombos)
keletkezik. A diffraktogram alapjan valdszinli, hogy hidroxidok nem csupan kristalyos, de

amorf formaban is el6fordulnak.

221
004 [ 301

®/ & 302312 303
e @ 322 323

* ]

8. abra Butan-1-olban kevertetett (A) Mg2Al-LDH-bél keletkezé anyag, (B) Ca2Al- és (C) Ca:Ga—-LDH
rontgendiffraktogramjai. [fekete kor: Ca(OH)2, narancssarga és olajzold négyzet: GaO(OH) modosulatok,
bordé 6tszog: ismeretlen vegyiilet]
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Az at nem alakult LDH-kat megvizsgalva tovabbi informaciokhoz juthatunk a PXRD

adatok alapjan. Ezeket a 4. tablazatban Osszegeztiik.

4. tablazat Butan-1-olban kevertetett LDH mintak Kkristalytani paraméterei.

Minta Co (hm) d (hm) a (nm) ¢ (nm) Po P1
Ca;Al-LDH 0,855 26 0,575 1,71 15,2 30,4
CaGa-LDH 0,780 14 0,583 1,56 9 18

A nyers LDH-k 1. tdblazatban bemutatott értékeivel dsszehasonlitva arra jutunk, hogy
mindkét anyag rétegtavolsaga csokkent, a Ga-tartalmié szamottevéen. Ahogy azt mar a 2.
tablazat értékelése kozben is emlitettiik, ennek oka a hidrataltsag mértéke. Ett6l eltekintve az
Al-tartalmii LDH egyéb paraméterei valtozatlanok, azonban a CaGa-LDH, valosziniileg a
bomlas miatti aprozodasnak koszonhetéen veszit a részecskevastagsagabol, és kozel fele
olyan keskeny kristalyok maradnak vissza a melléktermékek mellett.

Kivancsiak voltunk a Mg2Al-LDH-bol keletkez6 anyag, valamint a visszanyert LDH-K

Megfigyelhetd (9.A abra) a tetragonalis, egyeldre ismeretlen vegyiilet kristalyaira
jellemzd csonkolt, négyszog alapt bipiramisos morfoldgia, és a felvételek is egységes anyag
jelenlétére utalnak. A CazM"'-LDH mintak (9.B és 9.C é&bra) esetén megfigyelheté a szokdsos
hexagonalis morfologia, azonban a Ca.Ga-LDH nagyobb kristdlyain és kornyékén
észrevehetdk kisméretli granularis részecskék, melyek valdszinlileg a melléktermék
hidroxidokhoz rendelhetdk. A kristalyok méretében lényegi kiilonbséget nem vehetiink észre
(s6t a CaoAl-LDH méreteloszlasa meglehetésen polidiszperz) az alkoholmentes kdzegbdl
eldallitott LDH-kkal Osszehasonlitva (7. dbra), &m morfologidjukra a jobban elkiilonithetd

¢lek jellemzdek.
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9. abra Butan-1-olban kevertetett (A) Mg2Al-LDH-bél keletkezé anyag, (B) Ca2Al-LDH és (C) Ca:Ga-—
LDH és melléktermékeinek SEM felvétele.

A Mg2AI-LDH-bol keletkezett anyag elemanalizisével megtudtuk, hogy a szabalyos
alakkal rendelkez6 kristalyok Al-ot nem, de Mg-ot tartalmaznak (10. abra). A spektrumon az

atlathatosag kedvéért a mintattartobol eredd, szénhez tartozo6 csucsot nem teljesen abrazoltam.
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10. abra Butan-1-olban kevertetett Mg2Al-LDH-bél keletkezett anyag EDS spektruma és egy Kkristalyban
a magnézium eloszlasa.

Ugyan a mintdk rétegtavolsiga csokkent, nem zarhaté ki az alkoholmolekuldk
bekeriilése a rétegek kozé. Ennek ellendrzésére IR méréseket végeztiink és a kapott
spektrumokat a 11. abran mutatjuk be. Az LDH-k spektruman a 3700-3200 cm™ régioban
¢észlelhetd széles sav a OH -ionok ¢és vizmolekulak H-O vegyértékrezgésének tartomanyaba
esik; a Ca,Al-LDH spektrumain ezen beliil megfigyelhetiink 3600 cm™ felett egy elkiiloniils
csticsot, ami a hidrogénkotéses rendszerben részt nem vevd OH-csoportokhoz asszignalhato,
ellentétben a kisebb hullamszamnal jelentkez6 savval: ez a jel hidrogénkdtésekben résztvevo
csoportokbol érkezik. Egy-egy kis intenzitdsii csucsot fedezhetiink fel 3000-2850 cm™
tartomanyban azokban a mintdkban, amelyeket szerves kozegben kevertettiink. Mivel a
mintdkat 60 °C-on szaritottuk, elmondhatjuk, hogy ezek a cstcsok a szerkezetbe beépiild, és
nem a feliileten megtapadd butan-1-ol molekulak jelenlétére utalnak, mivel ebben a régidban

a C—H kotések nyujtorezgései detektalhatok.
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11. abra (A) Mg2Al-, (B) Ca2Al- és (C) Ca:Ga-LDH mintak FT-IR spektrumai (*: butan-1-olban
kevertetés utan).

Ugyanakkor kiilonos, hogy a Mg2Al-LDH-bol keletkezé anyag teljesen vizmentes — a
viz jelenlétére utald régioban egyetlen csucsot sem talalhatunk. Ez, egyuttal az alkohol
molekulajanak beépiilését is kérdésessé teszi, mivel a szerves anyagok H-O rezgési savjai is
intenzivek. A 2877 cm 1-nél lathato cstics viszont valamilyen szerves anyag beépiilésének a
jele. Az alkoholban kezelt mintdk esetén lathatunk savokat 1590 és 1550 cm™ hullamszam
koriil, ami tobb butilcsoportot tartalmazo vegyiilet (pl. butanol izomerjei, butil-halogenidek)
ujjlenyomat tartomanya. Szerves anyag jelenlétét jelzik a C—H hajlito rezgések savjai is,
melyek jellemzéen az 1450-1350 cm™ régioban helyezkednek el és az A*, B* és C*
spektrumon is felfedezheték a 11. abran. Az dsszes minta spektruman lathat6 sav 1360 cm™*
kozelében a rétegkdzi NOs -ion, vagy a levegdébdl megtapadd CO2-bol képzddd (nagy IR-
aktivitast) COs?>-ionok jelenlétére utalnak. Megfigyelhetd, hogy a CaAl-LDH-n megkotott
CO; valamivel nagyobb hullimszdmnal, jellemzéen 1420 cm* kozelében ad jelet, mivel
gyakran monodentat modon koordindlodik az LDH-hoz. Az egyszeriibb atlathatosag

érdekében a spektrumokon azonositott savokat az 5. tablazatban foglaltuk dssze.



5. tablazat Butan-1-olban kevertetett mintak karakterisztikus FT-IR atmenetei.

Hullamszam (cm™?) Asszignacid Minta*
36603630 v(H-0), *H B, B*
36003200 v(H-0), °H A, B, B*, C, C*
30002850 v(sp? C-H) A*, B*, C*
1620-1600 8(H20 H-O) B, B*, C*
1590-1550 butanol, ujjlenyomat régiod A* B* C*
1450-1350 5(sp® C—H) és p(sp® C-H) A* B* C*
1370-1350 v(€-0) & v(N-0) mindegyik

CO3%-ion és NOs -ion

Jelmagyarazat: *: a 11. éabra jelolése alapjan; v: vegyértékrezgés; &: ollozd rezgés;
p: kaszalo rezgés; “H: hidrogénkétés nélkiil; °H: hidrogénkotéses rendszerben

Fontos megjegyezni, hogy az alkohol jelenlétében, egyiittes lecsapassal eldallitott
LDH-k IR analizise soran arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy szerves molekulak

kimutathaté mennyiségben nem kertiltek a rétegkdzi térbe.

5.3 Réteges kettds hidroxidok eléallitasa szol-gél eljarassal

Munkank egy masik fazisdban egy ujszeri szol-gél mddszer fejlesztésén dolgoztunk
Mg2AlI-LDH ¢s Ca2Al-LDH elallitasara. A megszokott irodalmi példakban a kiindulasi
M(OR’)2 és M(OR’’)s vagy M(NOs)s prekurzorokat, ahol R és R’ alkilcsoport, alkoholban
képzik a hidroxidokat [30-35]. Csupan két olyan kozlemény ismert, amelyben szerves
oldoszer nélkiili reakciot hajtottak végre, azonban ekkor Ca(OH)., illetve katoit [egy
szilikatmentes granat, CasAl2(OH)12] melléktermék keletkezését tapasztaltak [87, 171].
Ezekben, ahogy a szintézis optimalizalasa alatt mi is, az alkoxidokat vizhez adtdk azért, hogy
a hidrolizis utdn megkapjdk az LDH-t. Célul tiztiink ki egy ilyen, szerves kozeget nem
hasznalo, kornyezetbarat szintézismoddszer kifejlesztését nagytisztasdgu, kristalyos termék
eldallitasara. Ehhez a reagald vizes oldat pH-janak, NaNOs-tartalmanak és szintézis utani
oregités homérsékletének hatasat vizsgaltuk. A kozeg hatdsat a szilard termék Gsszetételére a

6. tablazatban foglaltuk dssze.
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6. tablazat Szol-gél médszerrel eléallitott mintak cél- és mellékterméke a hidrolizalé oldat osszetételének
és az oregités hémérsékletének fiiggvényében.

Mg.Al-LDH Ca,Al-LDH
Oldott anyag
25°C 60 °C 90 °C 25°C 60 °C 90 °C
CaxAl-COs-LDH
_ Mg.Al-OH-LDH )
Katoit
Mg.Al-OH-LDH Ca,Al-NOs-LDH
NaNO3 .
Al(OH)3, Mg(OH): Katoit
CaxAl-COs-LDH
NaOH Mg.Al-OH-LDH _
Katoit
Ca,Al-NOs-LDH
NaOH ¢és NaNOs Mg2Al-OH-LDH _
Katoit

Osszességében kijelenthetd, hogy a Mg, Al-LDH képzédése sokkal kevésbé érzékeny a
kiindulasi vizes oldat Osszetételére. Minden koriilmény alkalmas volt eldallitasara, csupan
NaNOs3 jelenlétében keletkeztek az egyes hidroxidok kis mennyiségben. Amennyiben a
reagens tiszta viz volt, a CaAl-LDH esetében az 5.B 4bran lathatdo érdekes
rontgendiffraktogramja volt az LDH-nak, ahol az elsd két nagy intenzitdssal megjelend
reflexié azonosithato.

Az LDH termék azonositasdhoz ugyanugy a rétegtavolsagat vettem alapul, mint az 5.1
fejezetben, amellett, hogy oldott s6 nélkiil mas interkalalt anion beépiilése ki is zarhato. A
Mg(OH). ¢és AI(OH)s (bayerit forma) fazis azonositasa a JCPDS #84-2164 ¢és
JCPDS #83-2256 kartyak alapjan tortént (12. abra).
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12. abra Szol-gél modszerrel, (A) NaNOs-oldattal, (B) NaOH-oldattal és (C) tiszta vizzel elallitott
Mg2AI-OH-LDH-k rontgendiffraktogramja. [z6ld haromszog: Mg(OH)2, kék téglalap: Al(OH)s]

A diffraktogramok elemzéséb6l kideriil, hogy az eléallitott MgoAl-LDH-k
rétegtavolsaga a kisérleti hibahataron beliil allando, illetve az is, hogy az egyes modszereken
beliil a hdkezelés nincs hatassal az LDH kristalyok atlagos vastagsagara, azok értéke jellemzo
az Osszes mintara, kivéve azokat, melyek tiszta viz és alkoxidok reagéltatasaval késziiltek. A
kiszamolt paramétereket a 7. tablazatban foglaltuk Ossze. Az interkalalt ion mindségének

(OH™-ion) eldontéséhez a JCPDS #35-0964 kartyat hivtuk segitségiil.

7. tablazat Szol-gél médszerrel eléallitott Mg2Al-LDH mintak kristalytani paraméterei.

Oldott anyag Co (nm) d (nm) a (nm) ¢ (nm) Po P1
_ 18 7,8 23,4
NaNOs; 11 4,8 14,4
0,767 0,304 2,30
NaOH 14 6 18
NaNO3 és NaOH 14 6 18

A ,,d” paramétertdl eltekintve a MgoAl-LDH minden egyéb tulajdonsaga megegyezik
akdr egyiittes lecsapassal, akar szol-gél technikaval késziiltek. A mar emlitett, tiszta vizzel
készitett minta diffraktogramjara tekintve viszont ismét felvethetd az a hipotézis, hogy az

atméréjéhez képest keskeny kristalyokat sikeriilt eléallitani (5.2 fejezet), még ha az atlagos
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vastagsag a dupldjara is nott a 2. tablazatban bemutatott értékhez képest. A mintakrol SEM
felvételeket készitettiink, melyeken kivehetok a jol fejlett, hexagonalis morfologidju
kristalyok €s nagyobb méretii, vizbdl nyert részecskék is (13. dbra). A morfologia mindegyik
vizsgalt LDH-ra jellemz0, példaképp egyet mutatok be.

M= 20000 — M= 20000

13. abra SEM felvétel szol-gél modszerrel kapott Mg Al-LDH Kkristalyokrol (A) NaOH-oldatbol és (B)
vizbol.

A 6. tablazatban bemutattuk, hogy a termék CarAl-LDH esetenként NOs -ionnal,
maskor viszont, NaNOs tdvollétében COs?-ionnal interkaldlt, illetve gyakran keletkezett
katoit melléktermék, melyet a JCPDS #24-0217 kértya alapjan azonositottunk, de az
Expo2014 programcsomaggal is illesztettiik a reflexioit. Ugyanilyen moédon mutattuk ki a
Ca2Al-CO3-LDH képzddését (JCPDS #41-0219), melynek érdekessége, hogy triklin
szerkezeti. Az el6forduld harom termékvariaciot (csak CaxAl-NOz-LDH, Ca,Al-NOs-LDH
katoittal és Ca,Al-COs-LDH katoittal) a 14. abran mutatjuk be rontgendiffraktogramok
segitségével. A 14.A diffraktogramon a Ca,Al-COs-LDH, mig a 14.B diffraktogramon a

katoit Miller-indexeit tiintettem fel.
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14. abra (A) NaOH-oldattal, (B) NaOH-NaNOs-oldattal és (C) NaNQOzs-oldattal, oregités nélkiil, szol-gél
modszerrel eléallitott Ca;Al-LDH mintak és melléktermékeik rontgendiffraktogramjai (piros csillag:
katoit).

A tiszta, NOs-tartalmi LDH el6allitasakor Gjfent érvényesiilt a szerves kozeg (a
hidrolizis soran képz6dé alkohol) kristalyosodast segité hatasa. Ugyanugy intenziv (002) és
(004) reflexiokat detektaltunk, ahogy a szol-gél modszerrel eldallitott MgoAl-LDH esetében
jelentkezett a (003) és (006) reflexio (12. abra). Ezen feliil, mivel az alkoholatok szerkezete
izomorf az LDH-¢éval, hidrolizisiik egyszer(i szubsztiticioként is felfoghatd, mely soran a
karakterisztikus szerkezet konnyebben eldallithatd, mint a vizben disszocialé sokbol.
Elvégeztiik a diffraktogramok teljes kiértékelését, az ebbdl kapott eredményeket Gsszegeztiik
a 8. tablazatban, kiemelve azokat a mintakat, ahol melléktermék nem, vagy alig keletkezett.

A MgAl-LDH-val ellentétben, itt megfigyelhetd a hémérséklet hatasa a részecskék
atlagos vastagsagara: minél magasabb homérsékleten oregitjiik a mintat, annal nagyobb a ,,d”
paraméter. Eszrevehetd, hogy az azonos mindségii LDH-k rétegtavolsaga kis mértékben eltér
(0,774 és 0,756 nm interkalalt COs%-ion, valamint 0,847 és 0,857 nm interkalalt NOs™-ion
esetében), aminek oka valdsziniileg az, hogy a kiilonbozé kozeg modosult beépiilési
orientaciot von maga utan, de NaNOs-NaOH-oldat hasznalatakor a két anion kozotti
versengés is kozrejatszhat. Ezen kiviil lathatd, hogy a CaAl(COs)-LDH részecskéit tobb
elemi cella épiti fel, mint a NOz-iont tartalmaz6 varidnst, mivel jelentdsebb kisebb a

rétegtavolsaga, am a krisztallit vastagsaga alig kiilonbozik.
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8. tablazat Szol-gél médszerrel eléallitott Ca,Al-LDH-k Kkristalytani paraméterei emelt hémérsékletii
oregités nélkiil, 60 °C-on oregitve és 90 °C-on oregitve.

Oldott anyag Co (hm) d (hm) a (nm) ¢ (nm) Po P1
33 42,6 42,6
— 0,774 33 0,579 0,774 42,6 42,6
38 49,1 49,1
22 13 26
NaNOs3 0,847 30 0,576 1,69 17,8 35,6
44 26 52
26 34,4 34,4
NaOH 0,756 50 0,580 0,756 66,1 66,1
74 97,9 97,9
23 13,6 27,2
NaNO3 és NaOH 0,857 34 0,576 1,69 20,1 40,2
41 24,3 48,6

A morfologiai valtozast ezuttal is SEM felvételekkel bizonyitottuk (15. dbra). A NaNO3
jelenlétében eldallitott LDH esetén megfigyelhetd a vékony, de nagy atmérdju kristalyok
képzddése, mig a Ca2Al-COs-LDH mellett lathatok a kobos szerkezetii granat melléktermék

kocka alakt részecskéi is.

M= 25000

15. abra SEM felvétel szol-gél modszerrel kapott Ca,Al-LDH kristalyokrol (A) NaNOs-oldatboél és (B)
vizbdl eléallitva.

A szerves prekurzorok haszndlata és a beldliik keletkezd alkoholok jelenléte miatt
elképzelhetd azok beépiilése a termék LDH-ba, ezért a fazistiszta termékeket IR modszerrel

vizsgaltuk. A két spektrum a 16. abran lathato.
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16. abra Szol-gél technikaval (A) vizbél eléallitott Mg2Al(OH)-LDH, valamint (B) NaNOs-oldatbdl eld-
allitott Ca2Al(NOs)-LDH FT-IR spektruma.

Mivel a spektrumokon nem talalunk olyan jeleket, amik szerves molekulak jelenlétére
utalnanak, kijelenthetd, hogy nem épiilt be alkohol a rétegek koz¢. Az azonositott savok a
kovetkezok: 3650-t6]1 3400 cm ™! hullamszamig a H-O kotések vegyértékrezgése, 1616 cm™-
nél a viz ollozo6 rezgése, illetve a legkisebb hullamszamnal talalhaté sav, ami a megkdtott

CO2-hoz rendelheto.

5.4 A DBS-ion interkalalasa Mg2Al-LDH-ba

A feliiletaktiv ion beépitésére a direkt anioncserén kiviil kiprobaltuk az egyiittes
lecsapéas és a dehidratacidt kovetd rehidraticid moddszerét is, azonban vagy a NaDBS so
mosassal eltavolithatatlan megtapadasat vagy a szerkezet tokéletlen visszaépiilését
tapasztaltuk. A pH allitdsa nélkiil (pH= 7, mivel a HDBS erds sav) sikeriilt eléallitani egy
egységes, kristalyos terméket az ioncsere végén, amit a kovetkezkben MgoAl-DBS-LDH-
nak neveziink. A rontgendiffraktogramjat, Osszehasonlitva a kiindulasi LDH-éval és a

NaDBS-éval, a 17. abran mutatjuk be.
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17. abra (A) A Mg,Al-LDH, (B) a NaDBS és (C) a Mg:Al-DBS-LDH roéntgendiffraktogramjai.

A folyamat végén kapott LDH diffraktogramja gyakorlatilag megegyezik a

modositatlan MgoAl-LDH-éval, mindkét anyag rétegtavolsaga 0,770 nm. Ennek fényében

meg kell allapitsuk, hogy a becserélés sikertelen is lehet. Az anyag viszont biztosan nem a

NaDBS ¢és a tiszta LDH keveréke, mivel a s6 reflexioi nem lathatok a 17.C diffraktogramon.

A szerves anion kimutatasa érdekében felvettiik a minta IR spektrumat is (18. 4bra).
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18. abra A Mg,Al-DBS-LDH FT-IR spektruma

A spektrum savjai koziil néhanyat az 5.2 fejezetben is felfedezhettiink az alkoholban
kevertetett LDH-k IR spektrumain (11. abra). Ezek voltak a H-O kotés vegyértékrezgéséhez
(az LDH szerkezete miatt, 3458 cm™) a C—H kotés vegyértékrezgéséhez (29602860 cm™),
tovabba a NOs - vagy COs?>-ionokhoz (1361 cm™) rendelhetd savok. A COz®-ion jelenléte
ugyaniugy a levegébdl megkotott COz-nak koszonhetd, mig NOs™-ion akkor is maradhat
interkalalva, ha megkotddik a DBS-anion, de nem minden cserepoziciot foglal el. A felsorolt
savokon kiviil meg kell emliteniink az 1600 cm™ kérnyékén jelentkezd széles savot, ami az
aromas C—C kotések nyujtorezgéseinek jellemzd régidja, de a vizmolekulak oll6zo6 rezgése is
ebben a tartomanyban taldlhato. A DBS-ion funkcids csoportjabol szarmazo S-O
vegyértékrezgések jelenlétét (1174 és 1035 cm™?) és az 1129 és 1010 cm ™ kdzelében lathatd
aromas C—H hajlitérezgések jeleit. Az azonositott kotések egyértelmiien utalnak a minta
DBS-tartalmara megndvekedett rétegtavolsag nélkiil. A Mg,Al-DBS-LDH jellegzetes IR

rezgéseit a 9. tdblazatban gytijtottiik ossze.
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9. tablazat A Mg2Al-DBS-LDH FT-IR rezgési atmenetei.

Hulldmszam (cm™?) Asszignaci6 [172]
3458 v(H-0), °H
2958 CHz va(C—H)
2924 CH2 va(C—H)
2858 CHz vs2(C-H)

16001450 aromas v(C-C)
8(H20 H-0O)
1361 v(C-0) és v(N-0)
COs%-ion és NO3z-ion
1174 va(S-0)
1129 és 1010 aromas 8(C-H) és p(C—H)
1035 vs2(S-0)

Jelmagyarazat: v: vegyértékrezgés; o: ollozo rezgés; p: kaszald rezgés; a: aszimmetrikus;
sz: szimmetrikus; °H: hidrogénkotéses rendszerben
Mivel ismerjiik a Mg2Al-LDH rétegeinek vastagsagat [173], kiszamolhato a rétegkozi
térrész, ami a vendég anion befogadasanak rendelkezésére all. Mivel a rétegvastagsag 0,477
nm, a rétegkozi tér mérete 0,293 nm-nek adodik. Annak ellendrzésére, hogy lehet-e olyan
orientacids mod, amivel a nagyméretli DBS-ion elhelyezhet6 a rétegek kozott ugy, hogy azok
nem tavolodnak egymastol, molekulamodellezést alkalmaztunk. Ezzel megkaptuk a részecske
koré irhato paralelepipedon éleinek hosszusagat. Az eredményeket (a kotéstipus feltiintetése

nélkiil) a 19. abran foglaltam Gssze.
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0,24 nm
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0,49 nm

19. abra A DBS-ion kozelité mérete és szerkezete. (¢gszinkék: szém, sziirke: hidrogén, citromsarga: kén,
piros: oxigén)

Kideriilt, hogy az anion legkisebb kiterjedése 0,24 nm, ami kisebb a rétegkozi térnél,

tehat nincs elméleti akadalya az interkaldcidnak, ha a tenzidanion a rétegekkel kozel

parhuzamos modon helyezkedik el (20. abra).

20. abra Az interkalalt DBS-ion legvalésziniibb relativ pozicioja az Mg2Al-LDH rétegeihez képest

A szerves ion jelenléte mikroszkdpos technikéval is bizonyithat6. Ehhez elészor SEM
felvételeket készitettiink a MgoAl-DBS-LDH-rol. A 21. abran megfigyelhetd, hogy az anyag
morfologidja a MgoAl-LDH-éra hasonlit, mig a NaDBS-ra jellemz6é kicsi, szabalytalan

gombocszerii alakzatra utald nyomokat nem taldltunk.
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21. abra (A) Mg2Al-DBS-LDH-rdl és (B) NaDBS-rol készitett SEM felvétel

Természetesen, ez még nem bizonyiték arra, hogy kis mennyiségben ne taldlhatnank
nemkivanatos Na-sot a nagyobb mennyiségben eldfordul6 LDH mellett. Ennek ellenérzésére
elkészitettiik a minta EDS spektrumat és elemeloszlasat is (22. abra). Megallapithat6, hogy
natrium jelenléte nem mutathat6 ki a mintaban ¢€s a felvett elemtérkép arrol tantskodik, hogy
DBS-ionbol szdrmazo kén van az LDH kristdlyaiban. A szén jelenléte nem csak a sok
szénatomot tartalmazé rétegkozi ion miatt jelentds; a mintdkat szénalapu ragasztora vittiik fel,

igy a csucsa minden spektrumon megtalalhato.

4 pm:

L 4

0 1 Efoton (keV) 2

22. abra A Mg:Al(DBS)-LDH EDS spektruma és egy részecskében a kén eloszlasa
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Egyiittesen ezek az eredmények azt sugalljak, hogy a becserélendé DBS-ion valdban az

LDH-ban talalhat6 meg és nem alkot kiilon fazist mint Na-so.

5.5 Réteges kettos hidroxidok delaminacidja

Munkank soran az egyiittes lecsapassal készitett CapAl-LDH, Mg.Al-LDH, illetve az
utobbibol ioncserével kapott MgoAl-DBS-LDH delaminacidjat  vizsgaltuk nagyobb
szénatomszdmu alkoholokban és kismolekulds savamidokban. A tovabbiakban eldszor
bemutatjuk az egyes LDH-k delaminacids sajatsagait, majd ezek segitségével hasonlitjuk
Ossze a kétfajta delamindldszer és az LDH-k jellemzdit. Eldszor harom mérés atlagabol
meghataroztuk az ultrahangos kezelés el6tti atlagos részecskeméretet, majd ultrahangos
besugarzas utan 10 percen keresztiil mértilk ezeket az adatokat, az aggregacid mértékének
felderitése érdekében. Az N-metil-acetamidban végzett méréseket az amidok homolog sorabol
kiugré helyen, mindig utolsdéként abrazoltam, mivel eltérd homérsékletet alkalmazasaval

végeztiik el dket.
5.5.1 Ca,Al-LDH delamindcioja savamidokban

Az amidokban diszpergalt CaAl-LDH minta Zsiag egyedi (szines oszlopok) és atlagolt
(fekete csikok) értékeit a 23. 4dbrdn mutatjuk be. Bar a szakirodalomban ritka a
fényszorasméréssel meghatirozott részecskeméret, formamidban jellemzéen 60-100 nm
koriili értékek talalhatok [78].

A rendszereinkben mérhetd részecskeméretek ezzel szemben kiugréan nagyok, foként a
kevésbé polaris dimetilszarmazékokban, ahol a 4 um feletti értékek a SEM felvételeken (7.B
abra) megfigyelt kristalyoknal is nagyobbak. Valdszintileg ultrahangos kezelés nélkiil jelentds
az aggregacio. (Meg kell jegyezziik azonban, hogy a szolvatalt, nem gombszerli LDH
részecskék méretét nem tudjuk pontosan meghatarozni.) Ezzel szemben a polérisabb,
sztérikusan kevésbé gatolt savamidokban a részecskeméret 1 um kortili; koziiliik is legkisebb

N-metil-acetamidban, tehat valosziniileg a magasabb homérséklet segiti a delaminaciot.
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23. abra Savamidokban diszpergalt Ca;Al-LDH Ziuag részecskemérete ultrahangos kezelés nélkiil. (FA:
formamid, NMF: N-metil-formamid, DMF: N,N-dimetil-formamid, DMA: N,N-dimetil-acetamid, NMA:
N-metil-acetamid)

Az ultrahangos kezelés utdn 1 perccel mért részecskeméreteket a 10. tablazatban
foglaltam Ossze. Ezek alapjan azt lathatjuk, hogy a kezelés csokkenti az LDH Zjtag értékeit, a
kivétel ismételten az N-metil-acetamid. Ugy tiinik, hogy a 35 °C elegendének bizonyul az
elérhetd maximalis delaminacidhoz. Ebben az esetben rdadasul elsé alkalommal nagyobb

részecskemeéretet tapasztaltunk a minta diszperzitasa miatt.

10. tiablazat Savamidokban delaminalt Ca:Al-LDH Zidaz részecskeatmérdéje ultrahangos kezelés elétt
(Zstiag,1) és utana 1 perccel (Zatag,2).

Savamid Zstiag,1 (M) Zstlag,2 (NM) Valtozas (%)
Formamid 1572 339 78,4
N-metil-formamid 1499 1006 -32,9
N,N-dimetil-formamid 8837 693 -92,2
N-metil-acetamid 926 1078 +16,4
N,N-dimetil-acetamid 4992 754 -84,9

Az ultrahangos kezelés tehat delaminacidhoz vezet, am egy gyors visszarendezddés,
azaz instabil kolloid esetén nincs lehetdségiink a szétvalasztott rétegek azt az elonyét

kihasznalni, hogy konnyebben hozzaférhetdk az egyes lamelldk ioncsere pozicioi.
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A kolloidok iddbeli stabilitasdt a 24. abran szemléltetjiik, ahol a percenként leolvasott
atmérdk jellemzo példait abrazoltuk. Az amidokban szuszpendalt Ca,Al-LDH vagy stabil
maradt €s a Zsiag €rtéke gyakorlatilag nem valtozott (a diszperzitds miatti kis eltérésektol

eltekintve), vagy a szétvalasztott részecskék ujra Osszedlltak és a részecskeméret monoton

novekedett.
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24. abra Savamidokban delaminalt Ca2Al-LDH Kkolloidok stabilitasa az ultrahangos kezelés utan eltelt id6
fiiggvényében. (FA: formamid, NMF: N-metil-formamid, DMF: N,N-dimetil-formamid, DMA: N,N-
dimetil-acetamid, NMA: N-metil-acetamid)

Az ultrahangos kezelés nélkiil nagyon gyenge delaminald oldoszerek (N,N-dimetil-
formamid, N,N-dimetil-acetamid) koziil az acetamidszarmazékban az LDH delaminalva is
maradt, de N,N-dimetil-formamidban gyors aggregacidé tapasztalhatd, még ha az eredeti
részecskeméret nem is allt vissza. A maradék hdrom amidban a részecskeméretben 10 perc
utan sem érzékelhetd 1ényegi valtozas (11. tablazat). (Az adatpontok bizonytalansdga az LDH
diszperzitdsanak kovetkezménye.) A mért értékek 10 perc elteltével sem valtoztak jelentOsen,

bar a delaminacid foka szerény, amint azt a nagy részecskeméretek mutatjak.
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11. tablazat Savamidokban delaminalt Ca2Al-LDH Zauag részecskeatméréje ultrahangos kezelés utan 1
perccel (Zatiagt) és 10 perccel (Zitiag™®).

Savamid Zitlag® (NM) Zitlag™® (M) Valtozas (%)
Formamid 339 369 +8,8
N-metil-formamid 1006 825 -18,0
N,N-dimetil-formamid 693 3096 +346,7
N-metil-acetamid 1078 859 -20,3
N,N-dimetil-acetamid 754 825 +9,4

5.5.2 CaxAl-LDH delaminaciéja alkoholokban

Az alkoholokban diszpergalt Ca>Al-LDH részecskéinek atlagos atmérdje sziikebb
skalan mozog, mint savamidok hasznélatakor, de a Z.g ugyaniigy magas, 1-2 um kozotti.
Ennek oka az, hogy az alkoholok szerkezete jobban hasnolit egymashoz, mint az 5.5.1
fejezetben ismertetett savamidoké. Az alkoholokban eloszlatott CarAl-LDH Zsae egyedi
(szines oszlopok) és atlagolt (fekete csikok) értékeit a 25. abran mutatjuk be.

Itt is a legpolarisabb molekuldju szerves kozeggel (pentan-1-ol) értiik el a legkisebb
részecskeméretet, amint az tortént a formamid esetén (23. &bra), &m a 100 nm koriili
tartomanyt ultrahang hasznalata nélkiil nem tudtuk megkézeliteni. (Butan-1-olban egyik LDH

mintabol sem sikertilt kolloidot 1étrehozni.)
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25. abra Alkoholokban diszpergalt Ca;Al-LDH Ziuag részecskemérete ultrahangos kezelés nélkiil.
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Az ultrahangos kezelés utan 1 perccel mért adatokat a 12. tdblazatban gytijtottiik 6ssze.

12. tablazat Alkoholokban delaminalt CaAl-LDH Zigag részecskeatmérdje ultrahangos kezelés el6tt
(Zatiag,1) és utana 1 perccel (Zatiag,2).

Alkohol Zstiag,1 (Nm) Zstiag,2 (NM) Valtozas (%)
Pentan-1-ol 1029 438 -57,4
Hexan-1-ol 1935 1542 -20,3
Heptan-1-ol 1983 2045 +3,1
Oktan-1-ol 1945 1221 -37,2

Megfigyelheté, hogy heptan-1-ol kivételével minden alkoholban kisebb-nagyobb
mértékll csokkenés figyelhetd meg a részecskék atmérdjében, ami az ultrahangos besugarzas
delaminalast el6segitd hatasat erdsiti meg, ugyanigy, ahogy azt az 5.2.1 fejezetben leirtuk.
Azonban, mar a 25. abran bemutatott diagram alapjan is az latszik, hogy a minta
polidiszperzitdsa nagyobb hatdssal van a fényszorasmérésre, avagy eleve nagyobb
diszperzitasfoku, mint az LDH-amid kolloidok esetén. (Az adatok szorasa mind a négy
alkohol hasznalata mellett szembet(inébb, mint a 23. dbran bemutatott, amidokkal végrehajtott

mérések esetén.) Ezt a hipotézist a kolloidstabilitas vizsgalata is megerdsiti (26. abra).
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26. abra Alkoholokban delaminalt Ca2Al-LDH kolloidok stabilitasa az ultrahangos kezelés utan eltelt id6
fiiggvényében.
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Az abra ismeretében mar feloldhaté az alkoholok vegyes hatdsanak ellentmondasa:
koziiliik kettd esetén (pentan-1-ol és oktan-1-ol) nagymértékben csokken a részecskeméret,
azonban a kovetkez6 mérési pontban mar gyakorlatilag megegyezik a kiindulasi (0. perc)
értékkel, mig a maradék két alkoholndl kisebb valtozast tapasztalunk a 10 perces mérési
periddus elején, és a tovabbi pontok ugyaniugy az ultrahangos kezelés el6tti allapottal
egyeztethetok. Masrészrdl ez a viselkedés jobban parhuzamba allithaté azzal, hogy a
szénldncuk hosszan kiviil nincs lényegi eltérés az alkoholok molekuldjaban és valdban a
diszperzitas jelentds hatasa figyelhetd meg az alkoholban delaminalt Ca;Al-LDH esetén.
Emellett, az alkoholok, pusztan a Zjuag-ot megfigyelve gyengébb delaminéloszerek a vizsgalt

savamidoknal.
5.5.3 M@2AI-LDH delamindcioja savamidokban

A Mg2AI-LDH viselkedése savamidokban ultrahangos behatas nélkiil nagyon hasonlo a
Ca2Al-LDH-¢hoz (23. abra). Formamidban és N-metil-formamidban 1-2 pum kozotti Zsag
mérhet6, mig ez az érték a két dimetil-amidban volt maximalis. N-metil-acetemidban
ismételten meglepden alacsony volt a részecskedtmérd a tobbi amidvegytilethez hasonlitva.

Az eredményeket a 27. dbran foglaltuk dssze.
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27. abra Savamidokban diszpergalt Mg2Al-LDH Zuag részecskemérete ultrahangos kezelés nélkiil. (FA:
formamid, NMF: N-metil-formamid, DMF: N,N-dimetil-formamid, DMA: N,N-dimetil-acetamid, NMA:
N-metil-acetamid)
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Az N-metil-acetamidban mért 276 nm-es részecskeméret kb. harmadakkora, mint a
CaAl-LDH mintanal megallapitott 926 nm, tehat a Mg,Al-LDH delaminacidja nagyobb
mértékili, az egyes olddszereken belill mért Zuag értékek szordsa kicsi. Ultrahangos razatas
utdn azonban kideriil, hogy mindegyik vizsgalt folyadék delaminélja a benne diszpergalt
LDH-t: a részecskeméret nagymértékben csokken az N-metil-acetamidban, a kiils6 behatas
nélkiili érték kozelébe (27. 4bra), mig abban nem darabolhaté tovabb az LDH, sét a
diszperzitas kovetkeztében kicsit nagyobb az atlagos méret. Az ultrahangos kezelés utan 1

perccel mért részecskeméretek a 13. tablazatban talalhatok.

13. tablazat Savamidokban delaminalt Mg:Al-LDH Ziuag részecskeatmérdje ultrahangos kezelés elott
(Zstag,1) és utana 1 perccel (Zsdag,2).

Savamid Zstiag,1 (Nm) Zstlag,2 (NM) Valtozas (%)
Formamid 1861 177 -90,5
N-metil-formamid 1182 228 -80,7
N,N-dimetil-formamid 3648 1105 —69,7
N-metil-acetamid 276 310 +12,3
N,N-dimetil-acetamid 2642 538 79,6

A polarisabb amidok jobb delaminalokészsége a MgoAl-LDH-val képzett kolloidok
esetén erdteljesebben jelentkezik. Bar N,N-dimetil-formamid és N,N-dimetil-acetamid
hasznalatakor is jelentds a részecskeméret-valtozas (kb. 70 és 80%), az abszolut értékek
elmaradnak a formamidban és N-metil-formamidban mutatkoz6 200 nm koriili Zsag-t0l.

Ezzel, tovabba a CaoAl-LDH-nal tapasztaltakkal (11. tablazat) az aggregacio mértéke
is megjosolhatd és harom kozegben (formamid, N-metil-formamid és N-metil-acetamid) a
részecskeméret a 10 perces mérés végéig allandé marad (stabil kolloidok keletkeztek), az
N,N-dimetil-formamidban gyorsan novekszik (gyors aggregacid), mig az N,N-dimetil-
acetamid-Mg>Al-LDH rendszerben nagyon lassan kozelit a kiindulasi értékhez (lasst

aggregacio, 28. abra).
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28. abra Savamidokban delaminalt Mg:Al-LDH Kkolloidok stabilitisa az ultrahangos kezelés utan eltelt
idé6 fiiggvényében. (FA: formamid, NMF: N-metil-formamid, DMF: N,N-dimetil-formamid, DMA: N,N-
dimetil-acetamid, NMA: N-metil-acetamid)

Kivancsiak voltunk, hogy a legkisebb részecskeméreti LDH-t produkalod kolloid

oldoszere, a formamid, mennyire alkalmas hosszabb tdvon is stabilis szuszpenzid

létrehozasara, emiatt 120 mp sziinet utdn tovabbi 10 percig folytattuk a fényszords mérését.

Az 0Osszes kolloidban 10 perc utan, €s a formamidban 16, valamint 22 perc utdn gytijtott

adatokat a 14. tdblazatban gytijtottiik dssze.

14. tablazat Savamidokban delaminalt Mg2Al-LDH Zsuag részecskeatmérdje ultrahangos kezelés utan 1
perccel (Zatiagt) és 10 perccel (Zitiag™®).

Savamid Zitlag® (NM) Zitlag™® (nm) Valtozas (%)

200 +13,0

Formamid 177 220'° +24.3

22322 +26,0

N-metil-formamid 228 229 +0,4
N,N-dimetil-formamid 1105 2259 +104,4
N-metil-acetamid 310 352 +13,5
N,N-dimetil-acetamid 538 734 +36,4

Jelmagyarazat: 1°: 16 pernyi mérés utén; 22 22 percnyi mérés utan

65



Lathato, hogy a MgoAl-LDH részecskemérete harom delaminalé olddszerben is stabil, a
mérés bizonytalansagat figyelembe véve, raadasul formamidban tovabbi 10 + 2 perc mérés
utan sem né szamottevéen. Igy, bar a stabilitas N-metil-formamidban a legjobb, a formamid

bizonyult a legjobb kozegnek, ha a cél a MgoAl-LDH delaminalasa.

5.5.4 M@2AI-LDH delamindcioja alkoholokban

Az eddig tapasztaltakkal ellentétben az alkoholokban elkevert Mg>Al-LDH kisebb
részecskeméretli a nagyobb szénatomszamu alkoholokban (29. abra). Mar pentan-1-olban is
az eddig mért legkisebb volt a részecskék mérete, amennyiben eltekintiink az N-metil-
acetamidban létrehozott kolloidoktol. Folyamatos csokkenés mellett oktan-1-olban csupan
415 nm a Zawg. Elmondhatjuk, hogy a hosszabb szénldncu alkoholok egyre nagyobb
mértékben delaminaljak a MgoAl-LDH-t, ellentétben a Ca,Al-LDH-val (5.5.2 fejezet).

Pentan-1-ol Hexan-1-o0l
954 nm 889 nm
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E
E
k=
E
=
] Oktan-1-ol
N 415 nm

29. abra Alkoholokban diszpergalt Mg2Al-LDH Ziuag részecskemérete ultrahangos kezelés nélkiil.

Ultrahangos kezeléssel a delaminacio ugyanugy eldsegithetd, mint az eddigi példak

soran, amit illusztral a 15. tabladzatban Osszegylijtott részecskeméret a kezelés eldtt, majd

utana 1 perccel.
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15. tablazat Alkoholokban delaminalt CaAl-LDH Zig.e részecskeatmérdje ultrahangos kezelés el6tt
(Zstiag,1) és utana 1 perccel (Zstag,2).

Alkohol Zstiag,1 (Nm) Zstiag,2 (NM) Valtozas (%)
Pentan-1-ol 954 265 72,2
Hexan-1-ol 889 212 ~76,2
Heptan-1-ol 691 195 -71,8
Oktan-1-ol 415 216 —48,0

Az ultrahangos kezelést kovetden hexan-1-oltdl kezdve, melyben atlagosan 50 nm-rel
nagyobb részecskéket talalunk, hasonlé méretli a diszpergalt Mg,Al-LDH. Az értékek
megkdozelitik a formamidban és N-metil-formamidban delaminalt LDH-ét, tehat alkoholok is
alkalmasak a réteges szerkezet megbontasara, azonban az aggregacid is jelentdsebb, ha a

kozeg heptan-1-ol vagy oktan-1-ol. A részecskeméret valtozasat a 30. abran mutatjuk be.
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30. abra Alkoholokban delaminalt Mg.Al-LDH kolloidok stabilitasa az ultrahangos kezelés utan eltelt idé
fiiggvényében.

Ugyan pentan-1-olban és hexan-1-olban a kezdeti részecskeméret viszonylag nagy, de
ultrahangos behatds utan mindegyik oldoszerben kdzel azonos lesz, és két kisebb molekulaja
alkoholban 10 perc utan is alig valtozott (és rovid 1don beliil stabilizalodott), mig heptan-1-

olban és oktan-1-olban 2-3 percen belill Osszetapadnak a részecskék és egy polidiszperz
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rendszer jott létre, melyben 400 ¢és 900 nm kozotti krisztallitok taldlhatok. Az

Osszehasonlithatosag kedvéért ezeket az eredményeket a 16. tdblazatban foglaltuk ossze.

16. tablazat Alkoholokban delaminalt Mg2Al-LDH Ziuag részecskeatmérdje ultrahangos kezelés utan 1
perccel (Zatag) és 10 perccel (Zitiag™®).

Alkohol Zitlag: (NM) Zitlag™ (Nm) Valtozas (%)
Pentan-1-ol 265 396 +49,4
Hexan-1-ol 212 332 +56,6
Heptan-1-ol 195 695 +256,4
Oktan-1-ol 216 365 +69,0

5.5.5 Mg2AI(DBS)-LDH delamindcioja savamidokban

Mivel a szappanok mikodéséhez hasonldé hatas szerves oldoszerekben diszpergalt
LDH-kkal is elképzelhetd, ezért a DBS-anionnal interkalalt anyaggal is elvégeztiik a
kisérleteket. Raadasul, feliiletaktiv anyaggal interkalalt LDH kitlind delaminalhatosagar6l mar
kordbban beszamoltak [174]. Ebben a fejezetben bemutatjuk az interkalalt LDH
fényszorasméréssel meghatarozott tulajdonsagait, Osszehasonlitva a szervetlen LDH-val
kapott eredményekkel.

A kevertetéssel delaminalt LDH részecskemérete latvanyosan nem valtozik a
Mg2AI-NOz-LDH-¢étol (5.5.3 fejezet). Az 6t savamidbol haromban kisebb a Zsiae értéke, de
ahogy eddig is tapasztalhato volt, ultrahangos kezelés nélkiil csupan N-metil-acetamidban

jelentds a delamindci6 (31. 4bra).
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31. abra Savamidokban diszpergalt Mg2Al-LDH Zjuag részecskemérete ultrahangos kezelés nélkiil. (FA:
formamid, NMF: N-metil-formamid, DMF: N,N-dimetil-formamid, DMA: N,N-dimetil-acetamid, NMA:
N-metil-acetamid)

Az ultrahangos kezelést kdvetden csupan N-metil-formamidban volt nagyobb a kolloid
részecskék mérete, mint a tenzid nélkiili LDH-¢, raadasul formamidban csupan 144 nm-es,
mig N-metil-acetamidban 208 nm-es atlagos atmérével rendelkeztek, bar az utobbi kozegben
mar tulajdonképpen ultrahangos kezelés elott is az elérhetd legnagyobb delaminaciot
észleltiik. Ebben a két amidban tehat 33, illetve 102 nm-rel kisebb részecskeméretet értiink el,
mint amit a 13. tablazatban, DBS-anion nélkiil bemutattunk. Erdemes megemliteni az N,N-

dimetil-acetamidot is, amiben a Zsi.g= 305 nm 56,7%-a a NOs™-iont tartalmazé LDH-énak.

17. tablazat Savamidokban delaminalt MQ2AI(DBS)-LDH Zjuag részecskeatmérdje ultrahangos kezelés
elott (Zatag,1) és utana 1 perccel (Zsdag,z2).

Savamid Zstlag,1 (NM) Zstlag,2 (NM) Valtozas (%)
Formamid 1079 144 —-86,7
N-metil-formamid 2565 532 -79,3
N,N-dimetil-formamid 4865 853 -82,5
N-metil-acetamid 214 208 -2,8
N,N-dimetil-acetamid 1894 305 -83,9
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Ezen tul, formamidban, N-metil-acetamidban és N,N-dimetil-acetamidban is sikeriilt
stabil kolloidot létrehozni, mig a két formamidszarmazékban a részecskeméret lassan
novekszik a kiindulasi értékrdl. Erdekes jelenség az N,N-dimetil-acetamid és az N-metil-
formamid szerepének felcserélddése (interkalalt NOs -ion esetén az acetamidszarmazékban
volt kevésbé stabilis az LDH, 28. abra), tovabba N,N-dimetil-formamidos kézegben lassul az

aggregacio a tenzidanion hatasara (32. ébra).
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32. abra Savamidokban delaminalt Mg2Al-DBS-LDH Kkolloidok stabilitasa az ultrahangos kezelés utan
eltelt id6 fiiggvényében. (FA: formamid, NMF: N-metil-formamid, DMF: N,N-dimetil-formamid, DMA:
N,N-dimetil-acetamid, NMA: N-metil-acetamid)

mor

Ennek alatdmasztasara a 18. tablazatban szdmszertiisitve is 6sszegylijtottiik a kozvetleniil
ultrahangos kezelést kovetden €s 10 perc elteltével mért adatokat. Lathatd, hogy a stabilis
rendszerekben a Zsiag @ mar korabban megfigyelhetd 15 nm tartomanyon beliil ingadozik,
ami a részecskék diszperzitasdnak kovetkezménye.

Osszességében kijelentheté, hogy a DBS-ion jelenléte eldsegitette a MgoAl-LDH
delaminacidjat és tobb oldoszerben is (formamid, N-metil-acetamid és N,N-dimetil-acetamid)
stabilis kolloid oldatot hoztunk létre, illetve a relativ stabilitas N,N-dimetil-formamidban is

nott.
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18. tablazat Savamidokban delaminalt Mg:Al(DBS)-LDH Ziuag részecskeatméréje ultrahangos kezelés
utan 1 perccel (Zatiag') és 10 perccel (Zstiag™®).

Savamid Zitlag® (NM) Zitlag™® (M) Valtozas (%)
Formamid 144 159 +11,0
N-metil-formamid 532 1288 +142,1
N,N-dimetil-formamid 853 2805 +238,8
N-metil-acetamid 208 199 -4,3
N,N-dimetil-acetamid 305 295 -3,3

5.5.6 MQ2AI-DBS-LDH delaminacioja alkoholokban

Alkoholban delaminalva a MgyAl-DBS-LDH-t, mar ultrahangos kezelés eldtt is
markéns hatéasa jelentkezik a rétegkozi szerves ionnak. A részecskeméret jelentdsen csokkent:
234 ¢és 257 nm kozotti a harom legkisebb alkoholban, de oktan-1-olban is minddssze 339 nm;
ezek az értékek jelentOsen kisebbek a MgoAl-NOz-LDH-hoz viszonyitva (33. abra). A két
legkisebb részecskeméret kozeliti a savamidokban delaminalt Mg-tartalmi LDH-két (27. és

31. abra).
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234 nm 889 nm 235 nm
DBS nélkiil: DBS nélkiil:

954 nm 691 nm

Z 510 AtmMéré (nm)

33. abra Alkoholokban diszpergalt Mg2Al-DBS-LDH Zsqag részecskemérete ultrahangos kezelés nélkiil.

Rovid idejti ultrahangos razatas utan oktan-1-olban csokken, mig a tobbi alkoholban

konstans marad (19. tablazat).
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19. tablazat Alkoholokban delaminalt Mg2AlI(DBS)-LDH Zatag részecskeatméréje ultrahangos kezelés
el6tt (Zsaag,1) és utana 1 perccel (Zsuag,2).

Alkohol Zstiag,1 (Nm) Zstiag,2 (NM) Valtozas (%)
Pentan-1-ol 234 224 -4,3
Hexan-1-ol 257 269 +4,7
Heptan-1-ol 235 208 -11,5
Oktan-1-ol 339 181 —46,6

A tenzidet tartalmazé LDH tehat mar ultrahangos rasegités nélkiil is, még ha nem is
100%-ban, de delaminalt allapotban van. Az N-metil-acetamidban, nem szobahémérsékleten
kevertetett mintaktol eltekintve ilyet még nem tapasztaltunk, és az irodalomban sem talalunk
rd példat. A részecskeméret id6fiiggésébdl kideriil, hogy az alkoholos kdzegli szuszpenziok
stabilak. Egy kismértékii instabilitas oktdn-1-ol hasznalatakor volt tapasztalhatd, ugyanis az
ultrahangos kezelés hatdsara csokkend részecskeméret 1 perc utan mar novekszik, majd
allando értéken marad, &m még ekkor sem éri el a kezdeti 339 nm-t. A tobbi kdzegben a

részecskeméret gyakorlatilag végig valtozatlan (34. dbra).
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0 : : : : : : : : : |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

t (perc)

34. abra Alkoholokban delaminalt Mg:Al-DBS-LDH kolloidok stabilitasa az ultrahangos kezelés utan
eltelt id6 fiiggvényében.

Az Osszes mérési pont szorasa a kiindulasi értéktdl pentdn-1-ol, hexan-1-ol és heptan-1-

ol esetében legfeljebb 40 nm, mig oktan-1-olban 46 nm-rel kozeliti meg a 8. percben felvett
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pont az ultrahangos kezelés eldtti allapotot. Az interkalalt DBS-anion tehat megkonnyiti az
LDH delaminaciojat alkoholokban, ugy is, hogy a mintit nem is kezeljilk ultrahangos

besugarzassal.
5.5.7 4 koriilmények és a tenzid hatasa a réteges kettos hidroxidok delaminalhatosagara

A két kiilonbozo alkalifoldfémet tartalmazo LDH savamidban delaminalt kolloidjainak
sajatsagaibol kideriil, hogy a kevésbé polaris molekuldju folyadékokban kisebb mértékii a
delaminacié: ultrahangos kezelés nélkiil N,N-dimetil-formamidban és N,N-dimetil-
acetamidban a legnagyobb a részecskék Zuag-a. Az ultrahangos kezelés utdn azt tapasztaltuk,
hogy Ca;Al-LDH esetén formamidban (Zsuae= 339 nm), mig Mg>Al-LDH esetén N-metil-
formamidban is (Zswe= 177 nm, illetve 228 nm) kivald stabilitast, kis részecskeméretii
rendszert hoztunk 1étre. N,N-dimetil-formamid hasznalatakor bar csokken a részecskeméret az
ultrahangos rasegités utdn, de gyors aggregdcioval megkdzelitik a kiinduldsi allapotot.
Valoszinlinek tlinik, hogy az amidokban végbemend delaminacidban nagy a szerepe az
oldoszer polaritasanak, igy a nitrogénatom szubsztitualtsaganak: a savamid feltételezéslink
szerint a nitrogénatomon, avagy annak hidrogénjén keresztiil létesit erés kolcsonhatast a
pozitiv toltéshi rétegekkel, mig az amidfunkcié oxigénatomjan az oldoszer LDH-val kodlcson
nem haté molekulaival van hidrogénkotésben. A CarAl-LDH-val formamidban elért
legkisebb atlagos részecskeméret 158 nm-rel nagyobb, mint a Mg.Al-LDH-¢, ami
magyarazhat6 azzal is, hogy kevésbé bonthatdé meg a rendezett szerkezet, de azzal is, hogy az
LDH részecskéi nagyobbak (7. abra), igy a mérések soran szamitott atlagos részecskeméret
meghaladja a Mg2Al-LDH-ét. A magasabb hémérsékleten eldallitott és kevertetett N-metil-
acetamidos kolloidok minden esetben ultrahangos kezelés el6tt is elérték az elérhetd legkisebb
részecskeatmérdt, tehat a 35 °C-os hosszl kevertetés is delaminélja az LDH-kat, kivaltképp a
Mg-ot tartalmazot.

Az alkoholok, szerkezetlikbdl kovetkezden csak a polaris hidroxilcsoporttal képesek
erds kolcsonhatasba 1épni az LDH-val, mig az apolaris szénlanc az oldoszer tombi fazisa felé
orientalodik, ezaltal arnyékolva a rétegekbdl fakadd pozitiv toltést, és stabilizdlva az
elvalasztott rétegeket. Mig Ca2Al-LDH-t hasznalva a szénatomok szamanak ndvelése
kedvezotlen a delaminaciora, addig Mg2Al-LDH esetében javitja. Ultrahangos besugarzassal
gyakorlatilag nem befolyasolhatd a Zsuag. Az el6bbi LDH-t vizsgalva kideriil, hogy az elérhet6
legkisebb részecskeméret ultrahangos kezelés nélkiil atlagosan 1029 nm, MgoAl-LDH-nal
pedig csupan 415 nm. A két anyag ellentétes viselkedése meglepd, de feltételezziik, hogy az

LDH-k eltérd rétegvastagsagaval hozhatd oOsszefiiggésbe (Ca2Al-LDH: 0,202 nm [175],
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Mg.Al-LDH: 0,477 nm [167]). A vastagabb rétegek fajlagos toltéssiirisége nagyobb, igy a
nagyobb molekuldji oktdn-1-ol hatékonyabban tudja azt arnyékolni.

A tenziddel ioncserélt MgoAl-LDH savamidokban diszpergalva szamottevd
kiilonbséget nem mutat a DBS-t nem tartalmazé LDH-t6l, azonban ultrahangos kezelés utan
formamidban csupan 144 nm-es atlagos részecskemérettel rendelkezik. N,N-dimetil-
formamidban a kolloid stabilitisa nagyobb, mint a nem ioncserélt Mg.Al-LDH-¢, tehat
valdsziniileg a rétegk6zi DBS-ionok csokkentik a rétegek polaritasat, igy a mar apolarisabb
jellegti N,N-dimetil-formamid is koriil tudja azt venni, még ha a delaminacié hatasfoka és a
1étrejovo kolloid stabilitdsa nem is nagy. Ez az arnyékolo hatas lehet az oka annak is, hogy a
vizsgalt alkoholok mar ultrahangos kezelés nélkiil, szobahémérsékleten delamindljdk az
LDH-t, raadasul a tisztan szervetlen LDH-nal kisebb részecskék keletkeztek, amik idében is
jO stabilitast mutattak.

A bemutatott delamindcios eredményeket a kovetkezoképpen lehet 0sszegezni:

» 3 Ca,Al-LDH nehezebben delaminalhaté a MgoAl-LDH-nal,

= DBS-anion jelenléte nélkiil az ultrahangos rasegités jotékony hatasu,

= a polarisabb savamidok jobb delaminaloszerek,

= az N-metil-acetamid 35 °C koriil mar teljesen delaminalja a Mg2Al-LDH-t,

» a nagyobb rétegvastagsagii Mg>Al-LDH-t a nagyobb szénatomszamu alkoholok
jobb hatasfokkal delaminaljak, mig a CaoAl-LDH-t gyengébben,

ma tenzid jelenléte nagymértékben segiti a Mg2Al-LDH delaminacidjat
alkoholokban, de kisebb mértékben az amidokban is.

5.6 Delaminalt Mg2Al-LDH-k 1jrarétegzése

A kolloid allapotba alakitott LDH visszaépitését két olyan kozegbdl probaltuk meg,
melyekben a legjobban delamindlhaté volt: az alkoholok koziil az oktan-1-olt, mig a
savamidok koziil a formamidot valasztottuk ki. A kovetkezOkben az igy kapott szilard
anyagok jellemzését mutatjuk be.

El6szor kideritettiik, hogy tiszta viz hozzaadasaval visszakaphato-e a Mg2Al-LDH. A
termék rontgendiffraktogramjat megvizsgalva azt lattuk, hogy az LDH visszarendezddott (35.

abra).
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35. abra Formamidbol, vizzel visszarendezett Mg.Al-LDH rontgendiffrakogramja

Az LDH melléktermék nélkiil volt kinyerhetd, ami annyit jelent, hogy az oldott anionok
beépiilésének sikertelensége az oldott sbhoz kothetd, mas gatja nincs a visszaépiilésnek és az
azzal parhuzamos interkaldcionak. A diffraktometrias adatok analizisével meghataroztuk a
regeneralt LDH krisztallografias adatait, amelyeket a 20. tablazatban foglaltunk ossze.
Referencia kedvéért az egylittes lecsapassal eloallitott Mg2Al-LDH adott értékeit is tjra
feltiintettiik.

20. tablazat Formamidbol vizes visszarendezéssel és egyiittes lecsapassal eléallitott Mg2Al-LDH
kristalytani adatai.

Modszer Co (nm) d (nm) a (nm) ¢ (nm) Po P1
Visszarendezés 0,749 11 0,304 2,25 49 14,7
Egyiittes lecsapas 0,770 9 0,304 2,31 3,9 11,7

Ugyan a visszaallitott szerkezetli LDH rétegtavolsaga 0,021 nm-rel kisebb, a kristalyok
paraméterei lényegesen nem kiilonboznek az altalanos MgAl-LDH-ét6l, bar a két anyag IR
spektruma eltéréseket mutat. A formamidbdl szintetizalt minta spektruman (36. abra)
megfigyelhetjiik az intenziv H-O vegyértékrezgési régiot 3453 cm* hullimszdmnal
jelentkezd maximummal, de a 3051 cm *-nél levd kis vall szerves vegyiiletbdl eredé C—H

rezgéshez rendelheté. Ugyantigy a formamid jelenlétére utal az 1580 cm™ csticsmaximummal
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detektalt széles sav: a karbonsavszarmazékok C=0 vegyértékrezgések ¢és a N-H
hajlitorezgések is a spektrumok ezen részén adnak jelet. Az informaciokbdl az is kovetkezik,
hogy a spektrum nagy hullamszamu (> 3000 cm ) részéhez a savamid N-H vegyértékrezgése
is hozzajarul. A vizsgalt LDH-k IR spektrumain lathatd csics 1360 cm™ koérnyékén
(itt: 1366 cm™) a CO3?-ion és a NO3 -ion jelenlétébél is adodhat.

3453
1366
3051
1580
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Hullimszam (cml)
36. abra Formamidbol, vizzel visszarendezett Mg>Al-LDH IR spektruma.
Az IR spektrumon azonositott rezgéseket a 21. tablazatban 0sszegeztiik.
21. tablazat Formamidbol, vizzel visszaallitott Mg2Al-LDH FT-IR rezgési atmenetei.
Hullamszam (cm ™) Asszignacio
3453 v(H-0), °H
3051 v(C-H) és v(N-H)
1580 v(C=0), 8(N-H) és p(N-H)

v(C-0) és v(N-0O)

COs3%-ion és NO3 -ion

1361

Jelmagyarazat: v: vegyértékrezgés; 8: oll6z6 rezgés; p: kaszalod rezgés; °H: hidrogénkotéses
rendszerben

Sooldatokkal torténd 'jrarétegzések utan a felvett diffraktogramokat az alébbi

csoportokba lehet sorolni, zarojelben feltliintetve a hatast kivaltd oldott Na-soval:
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melléktermék keletkezése nélkiil kaptuk az LDH-t (CH3COONa, NaCl, Na-gliikonat, Na>SOs,
Na,COs, Nas-citrat); visszaépiilt az LDH, de kevés melléktermék képzodését tapasztaltuk
(Na2Cr207); visszaépiilt az LDH, de nagy mennyiségben keletkezett melléktermék (NazPOa);
nem tudtuk regeneralni az LDH-t (Na3[Co(NO2)s]). Egy-egy jellemz6 diffraktogramot a 37.

abran mutatunk be.

60
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37. abra Formamidbol (A) NaCl-dal, (B) Na:Cr:07-tal, (C) NasPOs-tal és (D) Nas[Co(NO2)s]-tal
ujrarétegzett termékek rontgendiffraktogramja (lila paralelogramma: ismeretlen, nemkivanatos termék).

A visszaallitott LDH-k rétegtavolsdga a Na-so anionjatol fliggdtt, mivel az egyszeresen
¢és kétszeresen negativ anion esetén 0,759 és 0,765 nm kozotti érték volt, addig a NasPOs ¢€s
Nas-citrat segitségével regeneralt LDH-k esetében csupan 0,737 nm-t mértiink. Egyeldre, az
LDH mellett, illetve [Co(NO2)s]*>-ion esetében helyette keletkezd termékeket nem tudtuk
azonositani. Mig utdbbi anion esetében az LDH egyaltalan nem ¢épiil vissza, a tobbi
szennyezett termékben Kisebb-nagyobb mennyiségii melléktermék talalhatdo, amelyek
feltehet6en az alkalmazott anionok Mg- vagy Al-, esetleg vegyes s6i. A Co-tartalmu ionbo6l
elképzelhetd, hogy egy nem egységes (hidr)oxidcsapadék keletkezik; a gorbe alapvonalanak
emelkedéséért pedig az atmeneti fém fluoreszcenciaja felel. A visszaépiiléssel parhuzamos
interkalacié vizsgalatdhoz IR spektroszkopias €s elemanalizises méréseket végeztiink. Ugyan

a felhasznalt anionok IR aktivak (a Cl-ion kivételével), spektroszkopidsan csupan a SO4% -
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ionok beépiilését tudtuk bizonyitani a jellemzd, 1111 cmt-nél azonosithatd sav segitségével
(38. abra).

A kisérleteknél felhasznalt szerves anionok (CH3COO -ion, gliikonation, citration)
egyik karakterisztikus rezgése (karbonil, C—O kotés) sem észlelheté a spektrumokon, de a
melléktermék képzoédésével jaré POs>- és Cr07%-ionok rezgési savjai sem mutattak jelet

1300, 1200, 1050, valamint 1700 és 1450 cm™ kozelében.

3456

1360

1111

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Hullimszam (cmr!)

38. abra Formamidboél, Na,SOs-oldattal visszarendezett Mg2Al-LDH IR spektruma.

A 3456 cm™ és 1360 cm™ hulldmszamnal talalhaté savok (H-O kotés, illetve CO3% -
vagy NOsz-ion rezgési régioja) mellett csupan a SOs%-ionokra jellemzé rezgéseket
azonositottuk, de lathatd az is, hogy az eleve jelentkezé CO3z?-sav miatt a visszaépitéssel
beépitett, vagy a levegdbdl szdrmazd részecskék kozott nem tudtunk kiillonbséget tenni. A
SO4%-ion beépitése az EDS modszerrel felvett elemdsszetétellel is bizonyithato (39. abra).

Ugyan kis intenzitassal, de észlelhetd a kén jele €s eloszldsa a mintaban.
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39. abra Formamidbél, Na>SOs-oldattal wijrarétegzett MgAl-LDH EDS spektruma (kiilon kinagyitva a
kén csiicsa) és egy részecskében a kén eloszlasa.

Elemdsszetétel alapjan ki tudtuk mutatni Cl™-ionok jelenlétét is a NaCl-dal regeneralt
LDH-ban, azonban akarcsak a Na>SOs esetén, a klor csucsa is kicsi intenzitasu €s inkabb a
kinagyitott spektrumrészleten lathatd, mivel a szénragasztobol eredd szén jele intenziv €s a
klor mennyisége kicsi. A NaCl segitségével visszaallitott Mg2Al-LDH EDS spektrumat és

egy kristalyban az anion eloszlasat a 40. abran mutatjuk be.
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40. abra Formamidbél, NaCl-oldattal ujrarétegzett Mg2Al-LDH EDS spektruma (kiilon kinagyitva a klér
csticsa) és egy részecskében a Kklor eloszlasa.

Az oktan-1-0lbol és a formamidbol ujrarétegzett LDH-k morfologiaja (41. abra) az
egyiittes lecsapassal készitett MgoAl-LDH-éra hasonlitott: a részecskék kis méretiiek és
szabalytalan alakuak voltak, fliggetleniil attol, hogy sikeriilt-e interkalalni a vizes so6oldat
anionjat vagy sem, habar a NaCl-dal és CH3COONa-tal, oktan-1-olb6l visszanyert LDH
morfoldgidja ugyanolyan vékony és szogletes volt, mint az alkoholt tartalmaz6 kozegbdl,

egylittesen lecsapott mintaké (7. abra).

X N

M= 25000 — M= 11000 S UM e— M= 10000

41. abra SEM felvételek formamidbol (A) NaCl-oldattal, (B) Na-gliikonat oldattal és (C) oktan-1-olbol
NaCl-oldattal Gjrarétegzett Mg2Al-LDH-rol.

Az alkoholbdl visszanyert minta morfologiajaban a vizzel rosszul elegyedé oktan-1-ol
ugyanugy kifejti a morfologiara gyakorolt hatdsat, mint az egyiittes lecsapasnal,

ujrarétegzéskor a két fazis hatarfeliiletén torténik meg a kolcsonos telitddés.
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A rontgendiffraktometrias, infravords spektroszkopias, valamint elektronmikroszkop
mérések O0tvozésébol a visszarendezés sikerességét oktan-1-olbol is meghataroztuk, és

Osszesitett eredményeket a 22. tdblazatban mutatjuk be.

22. tablazat Delaminalt MgAl-LDH-K vizes visszarendezése és ioncseréje.

(O8]

az

Oldott anyag Formamidbol Oktan-1-0lbol
NaCl i-LDH i-LDH
CH3COONa LDH LDH, m
Na-gliikonat LDH tbH
Na2SO4 I-LDH, gy LDH, m
Na2CO3 ?-LDH ?-LDH
Na2Cr207 LDH, km LDH, m
Nas-citrat LDH LDH, m
NazPO4 LDH, km i-LDH
Nas[Co(NO2)s] LBH i-LDH, gy

Jelmagyarazat: LDH: az LDH szerkezete ioncsere nélkiil visszadllt; i-LDH: az LDH
szerkezete ioncsere mellett visszaallt; ?-LDH: az LDH szerkezete visszaallt, de az ioncsere
kérdéses; EPH: az LDH szerkezete nem épiilt vissza; km: kis mennyiségben melléktermék
képzddott; m: nagy mennyiségben melléktermék képzddott; gy: gyenge kristalyossagi fok

5.7 A Ca2AI-NAD-LDH eldallitasa és felhasznalasa katalizatorként

A hordozoként felhasznalt Ca,Al-CI-LDH (JCPDS #31-0245) monoklin szerkezetii
[akarcsak a CaAl-COs-LDH (14. 4bra)] miatt az LDH-kt6l nem megszokott

rontgendiffraktogrammal rendelkezik, amit a 42. 4bran mutatunk be.
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42. abra A Ca;Al-CI-LDH rontgendiffraktogramja.
Az LDH j6 kristalyossagut, amit az éles reflexiok mutatnak. Kiszdmitottuk az anyagra

jellemzd krisztallografiai adatokat is (23. tdblazat).

23. tablazat Egyiittes lecsapassal eléallitott CazAl-CIl-LDH és Ca2Al-NO3-LDH kristalytani adatai.

Rétegkozi
) co(hm) d(nm) a(hm) b(hm) c (hm) Po P1
anion
Cl-ion 0,760 55 0,985 0,572 1,69 36,2 72,4
NO3-ion 0,865 27 0,575 0,575 1,73 15,6 31,2

A Cl-ionokkal interkalalt Ca,Al-LDH kevésbé szimmetrikus szerkezetének
kovetkezménye az, hogy az elemi cella ,,a” paramétere megnd, de a rétegtavolsadg drasztikus
csokkenése is megfigyelhetd. Ennek eredményeképp a nagyobb datlagos vastagsadgu
kristalyokban tobb, mint kétszer annyi réteg talalhatd, mint a nitratanalogban.

Szerves segédoldoszer (etanol, propan-1-ol és N,N-dimetil-formamid) jelenlétében
sikerlilt direkt anioncsere segitségével bejuttatni a nikotinationokat a rétegkozi térbe, és a
NAD-koenzim rogzitéséhez is elengedhetetlennek bizonyult valamilyen szerves olddszer
jelenléte. A direkt anioncsere (N,N-dimetil-formamiddal) mellett tobb sikert értiink el a

dehidrataciot kovetd rehidratacios interkalacioval (etanol €s aceton jelenlétében), valoszintileg
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azért, mert az LDH rétegkdzi tere nehezen hozzaférhetd a nagy ionok szdmara, de az amorf
keverékoxidbdl visszaépiilé szerkezetbe mar kdnnyebben épiilnek be. Mivel a mintdk
rontgendiffraktogramjai nagyon hasonlitanak egy-egy sorozaton beliil, igy a 43. abran 1-1
jellegzetes diffraktogramot mutatunk be, Osszehasonlitva a CaAl-CI-LDH-éval és a

Na-sokéval.

E

C
B
A
JA—I\_,\_,AI\——’\—I_’\—J\_J\—,\—A I N,
5 10 15 20 25 3 35 40 45 50 55 60

43. abra (A) A Ca2Al-CI-LDH, (B) a Na-nikotinat, (C) a direkt anioncserével, etanol segédoldoszerrel

késziilt Ca>Al—nikotinat-LDH, (D) a NaNAD és (E) a direkt anioncserével, N,N-dimetil-formamid
segédoldoszerrel késziilt Ca2AI-NAD-LDH rontgendiffraktogramja.

A két s6 koziil csupan a nikotinat kristalyos, a NaNAD diffraktogramja egy alacsony
intenzitasu, széles csucsbal all, ami alapjan amorf szerkezetlinek tekinthetd. A Na-nikotinat
reflexidi élesek, viszont lathatd, hogy a vele modositott LDH mellett nem maradt vissza az
anyalugbol, hanem egy egységes termék képzddott, ugyaniugy, ahogy a NaNAD-dal elvégzett
kisérlet utan. A CaAl-nikotinat-LDH-k rétegtavolsaga 0,785 nm-re, mig a Ca2AI-NAD-LDH
mintdké 0,792 nm-re nétt a kiindulasi 0,760 nm-r6l. A szerves funkcidés csoportok

azonositasara IR spektroszkdpias méréseket végeztiink (44. abra).
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44. abra (A) A Ca2Al-CI-LDH, (B) a direkt anioncserével, etanol jelenlétében eléallitott CazAl-nikotinat-
LDH és (C) a direkt anioncserével, N,N-dimetil-formamid jelenlétében eléallitott Ca2AI-NAD-LDH FT-IR
spektruma.

A nem ioncserélt LDH spektruman felfedezhetdk az izolalt, illetve a hidrogénkdtéses
rendszerben levé OH-csoportok nyujtorezgésbdl szarmazé savok (3638 cm™t illetve
3483 cm™ hullamszamnal), illetve a vizmolekulak ol16z6 rezgésébél eredd abszorpcids sav
1616 cmt-nél. Az 1413 cm™ maximumnal azonosithaté sav csakiigy a megkotdtt CO2-bol
ered, mint példaul a 11. abran, 1360 cm™* kdzelében, de a magasabb hullamszamnal jelet ad6
COs%*-ion koordinacibja eltérd, valoszintileg monodentat és felszini kolcsonhatasbol ered. A
44.B spektrum tobb motivumot tartalmaz, mint az alap LDH-¢, igy megjelenik egy széles sav
2997 cm™* maximummal, ami a nikotination aromas C—H rezgéseinek jele. Ezen feliil, 4tlapol
a spektrum kisebb hulldmszami részén az eredetileg csak a viz és a CO3*-ion jelenlétébdl
szarmazo két cslics, ami a beépitett anionban talalhato C—H-, C—N- és aromas C—C kotésekkel
magyarazhatd. Még osszetettebb a CaoAI-NAD-LDH spektruma. A nagy hullamszamu régio
teljesen egybeolvad, koszonhetéen az LDH-ban talalhaté OH-csoportoknak, illetve olyan
funkcids csoportoknak, amelyek a koenzimben taldlhatok. Ezekrdl, illetve mindharom

spektrumon azonositott rezgésekrol készitettiink egy dsszefoglalot (24. tablazat).
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24. tablazat Nikotinationnal és NAD-dal interkalalt Ca;Al-LDH karakterisztikus FT-IR atmenetei.

Hullamszam (cm™?) Asszignacid Minta*
3660-3630 v(H-0), *H mindegyik
v(H-0), °H mindegyik
3600-3200 ( ) v
v(N-H) B,C
30002850 v(sp® C-H) és v(aromas C—H) B,C
v(C=0) C
v(aromas C-C) B, C
1650-1600
O(N-H) és p(N-H) C
8(H20 H-0) mindegyik
v(aromas C-C) C
1500-1450
d3(C-H) B,C
v(aromas C—N) C
1450-1400
v(CO3%-ion C-0) A B,C
1280-1200 v(C-N) C
1150-1100 v(P-0) és v(C-0) C
Jelmagyarazat: *: a 44. abra jel6lése alapjan; v: vegyértékrezgés; &: ollozo rezgés; p:

kaszalo rezgés; *H: hidrogénkotés nélkiil; °H: hidrogénkotéses rendszerben

A két anion legvaloszinlibb rétegkozi elhelyezkedésének meghatarozasa céljabol
szamitogépes modellezéssel kiszamoltuk azok kiterjedését is. Ismerve a CaAl-LDH
rétegvastagsagat [175], kiszamolhatd, hogy a Ca>Al-nikotinat-LDH-ban 0,583 nm, mig a
Ca2AlI-NAD-LDH-ban 0,590 nm a rétegek tavolsaga. A sikalkatt nikotination emiatt tobbféle
modon is helyet foglalhat a hordozd szervetlen anyagban. Szerkezetébdl is eredéen a
NAD-anion helyigénye nagyobb, legkisebb kiterjedése is 0,563 nm (45. abra), de még ez az

ion is elfér az LDH rétegei kozott.
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45, abra (A) A nikotination és (B) a NAD-anion kozelité mérete és szerkezete. (¢gszinkék: szén, sziirke:
hidrogén, zold: foszfor, piros: oxigén, kiralykék: nitrogén)

A legvaldsziniibb orientacios modokat sematikusan a 46. abran szemléltetjiik.

46. abra Az interkalalt (A, B, C) nikotination és (D) a NAD-anion legvalésziniibb relativ pozicidja a
Ca2Al-LDH rétegeihez képest.

Miutan meggy6zddtiink a redoxiaktiv . NAD beépitésérdl, a katalitikus aktivitasat
hidrokinon p-benzokinonna alakitasaban teszteltiik. Maga a Ca,Al-CI-LDH a konverziénak
nem kedvezett, &m NaNAD hatasara kb. 4%-kal tobb hidrokinon alakult at (ebben az esetben
az anion széles elnyelése megnehezitette a pontos szamitast). Az LDH-ban rdgzitett
katalizator viszont jelent6sen megnovelte a reakcid sebességét, mivel 60 perc elteltével a
szerves szubsztrat zome kinonna alakult. A reakciok konverzid adatait a 25. tablazatban

foglaltuk Gssze.

86



25. tablazat Hidrokinon atalakitisa p-benzokinonna NAD mint Kkatalizator felhasznalasaval H20:
oxidaloszer jelenlétében, 60 perces reakcioido utan.

Katalizator (1 mg) Konverzié (anyagmennyiség%o)
_ 7,6

Ca,Al-CI-LDH 7,3

NaNAD 11,6

Ca,Al-NAD-LDH 92,4

Mivel a toltéssel nem rendelkezé molekuldk szamara a LDH-k rétegkdzi tere nehezen
megkdzelithetd, ezért a katalitikus centrumok valésziniileg az LDH—folyadék hatarfeliileten,

tehat vagy a részecskék felszinén, vagy a rétegkdzi tér legszélén helyezkednek el.
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6. Osszefoglalas

A réteges kettds hidroxidok (LDH-k) anioncseréld szervetlen anyagok, ezzel egy sajatos
részhalmazat alkotjak a természetes ioncseréloknek. Bar el6fordulasi gyakorisaguk a
kationcseréld réteges anyagoknal kisebb, finomhangolasuknak kdszonhetden teret nyertek a
kémiai kutatasokban. Egyszeriibb képviseléik a Mg(OH)2 szerkezetébdl vezethetdk le a
kétszeresen pozitiv toltésti fémionok egy hanyadanak Al®*-ionra cserélésével. A rétegben
létrehozott extra pozitiv toltést az interkalalt anionok semlegesitik.

Kutatasaink soran MgoAl—, CaAl- és CaxGa-LDH vizsgalataval foglalkoztunk. E16szor
megvizsgaltuk az egylittes lecsapashoz hasznalt torzsoldatban jelen 1évd 6-8 szénatomos
alkoholok hatasat az LDH-K tulajdonsagaira. Szobahémérsékleten szamottevd valtozast nem
észleltiink, bar egyes mintdk rétegtavolsdga csokkent. Bar a viznél nagyobb méretii molekuldk
interkaldlasa éppen ellentétest effektust okoz, a hidroféb alkohol beépiilése az LDH
hidrataltsagat csokkenti, ami magyardzza a rétegkozi tér csokkenését. A lecsapast kovetd
60 °C-os oOregités a termék Osszetételét nem befolyasolja, azonban a Ca-tartalma LDH-K
reflexioinak elemzésébdl arra kovetkeztettiink, hogy a mintak morfoldgiai valtozason estek at.
A reflexiok relativ intenzitdsa fiigg attdl, hogy mekkora feliileti a fotonokat visszaverd
kristalysik feliilete, igy a megndvekedett intenzitasu (00l) sikok arra utalnak, hogy a
hexagonalis hasab alakt kristadlyok alaplapja jelentésen novekedett, parhuzamosan az
atmérd:vastagsadg arannyal. Kis mértékben a krisztallitok vastagsdga is nétt. A morfologia
vizsgalata igazolta a hipotézisiinket. Ha a termikus kezelést 90 °C-on végeztiik, 1j anyagok
jelentek meg a Ca,Al-LDH diffraktogramjan: melléktermékként Ca(OH)2 és Al(OH)s
keletkezett. A Mg.Al-LDH tulajdonsagait nem tudtuk befolyasolni az alkoholokkal és az
oregitéssel sem. Megvizsgaltuk a kisebb molekuldji butdn-1-ol hatdsat is Ugy, hogy az
elkészitett LDH-kat kevertettiik benne. A két Ca-tartalmi LDH rétegtavolsaga kisebb lett a
megvaltozott hidrataltsag miatt, illetve Ca,Ga—LDH atlagos részecskevastagsaga csokkent,
feltehetden amiatt a részleges bomlasnak koszonhetd apr6zodds miatt, amikor Ca(OH), és
GaO(OH) két modosulata keletkezett. Nagymértékii valtozason esett at az alkoholbdl kinyert
Mg2Al-LDH, mivel kevés amorf anyag mellett egy vizmentes, tetragonalis szerkezetii, de
egyelére ismeretlen anyag keletkezett. Szerves anyag jelenléte mindharom butan-1-olban
kevertetett mintaban kimutathato IR mérések segitségével.

Kifejlesztettiink egy optimalizalt, szerves olddszert nélkiil6zé szol-gél technikat
MgzAl- és CaxAl-LDH eléallitasara. Ebben az ujszerli szintézismodszerben a fémek

alkoxidjaibol indultunk ki, és vizes hidrolizissel képeztiik az LDH-t. Megvizsgaltuk a NaOH

88



és a NaNOs jelenlétét a hidrolizalo oldatban. A fazistiszta MgoAl-LDH el6allitasa olyan
koriilmények kozott volt sikeres, amikor NaNOz-ot nem tartalmazott a vizes fazis. Ellenkezd
esetben kis mennyiségli Mg(OH)2 és Al(OH)s képzddését észleltiik. Termékként Mg.Al-OH-
LDH-t kaptunk, és a tiszta vizbol kinyert LDH rontgendiffraktogramjan a (003) reflexid
relativ intenzitdsa magas volt a tobbi¢hez képest. A SEM felvételek tantisdga szerint nagy
atmérd:vastagsag aranyu termék képzodott, szabalyos, hatszoges morfoldgiaval. A szintézis
utani magas homérsékletli oregités a termék sajatsagait nem befolyésolta. Olyan oldatokbol,
amik NaNOs-ot nem tartalmaztak, CO3s*-ionokkal interkalalt CaAl-LDH-t kaptunk, ami az
esetek nagy részében a katoit granat szennyezodést is tartalmaztak. Az oldott NOs -ionok,
akar vegyesen, NaOH mellett megakadalyoztak a 1égkori CO2 beépiilését €s tiszta CarAl—
NO3z-LDH-t allitottunk eld, bar magas homérsékletli oregités hatasara katoit jelent meg a
szilard fazisban. A kristdlyok nagyméretiiek és kitlind szimmetridval rendelkeztek, igy
mindkét LDH-t nagy tisztasdggal és szabalyos morfologidval allitottuk el egy gyors és
kornyezetbarat szol-gél szintézis segitségével. Szerves anyag jelenléte nem volt kimutathato
az LDH-kban.

Vizsgaltuk a Mg2Al- és a CaAl-LDH delaminalhatosagat savamidokban és kdzepes
szénatomszadmu alkoholokban, ultrahangos besugarzds alkalmazéasaval. Kideriilt, hogy a
delaminalas anndl nagyobb mértékben jatszodik le, minél polarisabb a savamid molekuldja.
Ennek megfeleléen formamidban értiik el a legkisebb atlagos részecskeméretet, a N-atom
szubsztitualtsagaval a létrejovo kolloid stabilitdsa csokkent, és a benne szuszpendalt
részecskék mérete nétt. A homérséklet jotékony hatdsat az mutatta meg, hogy a
szobahOmérsékleten még éppen szilard N-metil-acetamiddal, 35 ©°C-on elvégezve a
kisérleteket mar ultrahangos besugarzas nélkiil is a lehetd legkisebb méretli kolloid LDH-t
kaptuk. Alkoholokban a két LDH delaminalhatésdga forditott. A nagyobb rétegvastagisu
Mg2Al-LDH-t a nagyobb szénatomszamu alkoholok jobban delaminaljak, mig a Ca2Al-LDH
szerkezete inkabb kisebb alkoholokban bonthaté meg. Alkoholt haszndlva a delaminaci6 nem
lesz jelentdsebb az ultrahangos kezelés hatasara. A Mg-tartalmit LDH rétegei koz¢é bevitt
DBS-anion megvaltoztatja az olddszer molekulai altal érzékelt toltésslirliséget, ezért mindkét
tipusu folyadékban kdnnyebbé valik a delaminacid, és a kolloid oldatok stabilitasa is megnd.

Egy-egy delaminalt Mg2Al-LDH visszaépithetdségét Na-sok vizes oldataval vizsgaltuk
formamidbol ¢és oktan-1-olbol. Ugyan a réteges szerkezet az esetek nagy részében ujbol
felépithetd volt, a regenerdld oldat anionja az esetek jelentds részében nem épiilt be.
Formamidos kolloidbél kiindulva Cr,07%- és POs>-ionok alkalmazasaval melléktermék

jelent meg az LDH mellett, a [Co(NO2)s]*-ionok viszont teljesen meggatoltdk az
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Gjrarétegzést. Ugyanebbdl a rendszerbél azonban Cl-, illetve SO4?-ionokat sikeriilt
interkalalni. Oktan-1-olb6l, Cl-ionok mellett [Co(NO2)e]® -ionokat tudtunk rogziteni a
rétegek kozé ugy, hogy az LDH szerkezete (bar a Co-tartalmu komplex ion esetén rossz
kristalyossaggal, de) visszaépiilt. Oktan-1-olbol Na-gliikonattal nem tudtunk LDH-t
visszanyerni a kolloidbol, a kovetkez6 anionok pedig melléktermék képzodését
eredményezték: CH3COO-ion, SOs*-ion, Cr.O7*-ion, citration. A delaminalt, majd
visszaépitett LDH morfologidja a mintdk dontd tobbségében az alap LDH-éra hasonlitott,
azonban néhany alkoholbo6l visszakapott termék ugyanolyan szabalyos alakt volt, mint a szol-
g€l eljarassal eldallitott valtozaté.
bruttd negativ toltésit NAD-koenzimet is sikeriilt rogziteni CaoAl-LDH hordozdban direkt
anioncsere és dehidratacio utani rehidratacios modszerrel. A Ca,Al-NAD-LDH Katalitikus
aktivitdsat egy tesztreakcioban probaltuk ki, amelyben H20: oxidaloszer jelenlétében
hidrokinont oxidaltunk vizes kozegben p-benzokinonna. Katalizator nélkiil és moédositatlan
LDH jelenlétében alig alakult at a szubsztrat, de a vizben oldott NaNAD is alig okozott
konverzionovekedést. Ezzel szemben, a NAD-dal ioncserélt LDH kitinG aktivitasu
katalizatorként miikodott.

A bemutatott eredmények demonstaljak az LDH-k tobbréti felhasznalhatosagat,
valtozatos kémiai ¢€s fizikai sajatsagaikat és a szintézisiikre kifejlesztett modszerek
sokszinliségét, tovabba bemutatdst nyujtanak abba, hogy miért is olyan elterjedt anyagok a

kémiai tobb agaban.
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Angol nyelvii 6sszefoglalo (Summary)

Layered double hydroxides (LDHs) belong to a peculiar group of natural ion
exchangers. Although their occurrence is scarcer than those of the cation exchangers, their
tenability provides room to explore in chemical research. The structure of the simplest ones is
derived from Mg(OH). where the part of the Mg?* ions are substituted for AI** ions. The
surplus charge is neutralized with intercalated anions.

We studied Mg2Al-, Ca;Al- and Ca,Ga—LDHs in the experimental work leading to this
dissertation. Firstly, we investigated the effect of alcohols with 6-8 carbon atoms on the
properties of the LDHs in the solutions used for co-precipitation. At room temperature, no
significant change was observed, but the basal spacing of certain samples decreased.
Although molecules larger than water generally lead to higher basal spacing, the hydrophobic
alcohol may affect the hydration of the LDH, which is manifested in the shrinking of the
interlamellar space. Post-synthetic ageing at 60 °C does not affect the composition of the
product, but the PXRD characteristics of the Ca-containing samples reveal morphological
changes. Peak intensity depends on the area of photon refracting planes meaning that the size
of the bases in the hexagonal prism crystals grows indicated by the increased (00I) intensities.
In parallel, the aspect ratio was also increased with a small growth in crystal thickness. Our
hypothesis was proven through the morphological studies. Ageing at 90°C prefers the
formation of Ca(OH)2 and AI(OH)s beside Ca,Al-LDH. Properties of Mg>Al-LDH were
unaltered with the methods introduced. The effect of 1-butanol was studied with stirring the
co-precipitated LDHs in it. The two materials containing Ca had smaller basal spacing due to
different water content, and the thickness of Ca.Ga—LDH crystals was reduced. Probably, it
was due to the decomposition of the LDH: Ca(OH). and two polymorphs of GaO(OH) were
observed. The Mg.Al-LDH sample underwent a dramatic change as a yet unknown,
tetragonal, water-free material was formed along with a small quantity of amorphous phase.
The presence of organic material was attested by IR measurements after treatment in
1-butanol.

An optimised, organic solvent-free sol-gel method was developed for the synthesis of
Mg2Al- and Ca,Al-LDH. In the novel technique, metal alcoholates were used as precursors,
and aqueous hydrolysis was applied to obtain LDHSs. The effects of dissolved NaOH and
NaNOs were also studied. Phase-pure Mg.Al-LDH was formed when NaNOz was not
introduced. Otherwise, Mg(OH)2 and Al(OH)s were detected as byproduct. The product was
identified as Mg.Al-OH-LDH and from water, an LDH with high relative intensities of the
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(003) planes. The SEM images proved that crystals with high aspect ratio were developed
with regular morphology. Physical properties did not differ after ageing at higher
temperatures. COs%"-containing Ca,Al-LDH was obtained when the hydrolysing solution was
NO3 -free. Often, a garnet, katoite, was also present. Either with NaOH, dissolved NaNOs,
prevents airborne CO, from incorporation, and pure CaAl-NO3-LDH can be synthetized,
although high temperature ageing leads to the formation of katoite. Sizeable crystals were
produced with excellent symmetry meaning that both LDHs were obtained with high purity
and highly regular morphology in a rapid, green sol-gel route. Organic moieties were not
detected in these samples.

Exfoliation of Mg2Al- and Ca,Al-LDH was investigated in amides and moderate sized
alcohols with ultrasonic assist. It was found that delamination was more efficient as the
polarity of the amide molecules increased. Therefore, the smallest particle size was observed
in formamide, and the substitution of N atom led to smaller colloid stability and higher
average particle diameter. The positive effect of elevated temperature was verified using
N-methylacetamide, an amide solid at room temperature, but the experiments carried out at
35 °C resulted in delaminated particles even without ultrasonic treatment. In alcohols, a
reversed in tendency was observed between the two LDHs. Alcohols of longer carbon chain
exfoliated Mg.Al-LDH (with higher layer thickness) more efficiently, while the structure of
Ca>Al-LDH was rather disrupted in smaller alcohols. The introduction of ultrasonic agitation
had no effect on the particle size. DBS-containing Mg>Al-LDH was synthetized, and the
modified layer-charge density resulted in higher degree of exfoliation in both the alcohols and
the amides. The stabilities of the colloids were also improved.

Restacking of the LDH samples delaminated in formamide or 1-octanol were
investigated using aqueous Na salt solutions. Although the layered structures were restored in
the majority of experiments, the desired anions were rarely incorporated. From colloids in
formamide, by-products were observed with Cr,07*~ and PO+ ions and [Co(NO2)e]*" ions
completely prevented the reformation of the LDH structure. From the same system, CI~ and
S04 ions were intercalated in parallel with restacking. From 1-octanol, CI~ and [Co(NO2)s]*
ions were detected in the LDH, although the crystallinity of the latter was poor. The structure
of LDH was not reconstituted using Na gluconate, while by-products were present after
hydration using the following ions: CH3COO™, SO4>", Cr.07* or citrate. The morphology of
the exfoliated, then restored materials generally showed resemblance to those of the
as-prepared ones, but some samples obtained from 1-octanol had regular crystals like the

sol-gel prepared Mg>Al-LDH.
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After collecting experiences with the intercalation of building block nicotinate ion, we
managed to intercalate the negatively charged NAD anion into Ca,Al-LDH via direct anion
exchange as well as dehydration rehydration method. Its catalytic activity was tested in the
transformation of hydroquinone to p-benzoquinone with H2O; in aqueous medium. Without
and with the in the presence of as-prepared LDH, the yield was minimal and dissolved
NaNAD also did not cause significant change either. On the other hand, Ca>AI-NAD-LDH
acted as a superior catalyst.

The results shown demonstrate some uses of LDHSs, and their wide-ranged physical and
chemical properties. The numerous methods for their syntheses and their applicabilities in

many areas were also highlighted.
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