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Bevezetés

A réteges kett6s hidroxidok (LDH-k) €s a fenotiazin szarmazékok széleskori felhasznalhato-
sagabol adddoan kutatasunk célkitlizései fenotiazinnal adalékolt LDH-kompozitok szintézise,
jellemzése és alkalmazhatosagi vizsgalatai voltak. Az LDH-kat a XIX. szdzad kdzepén fedezték fel [1].
Az elsé ilyen asvany a hidrotalcit volt, ezért szokas az LDH-kat hidrotalcitszerti anyagoknak is nevezni.
A hidrotalcit a magnézium és az aluminium hidroxikarbonatja, amelynek szerkezete a brucitébol
(magnézium-hidroxid [2]) szarmaztathato [3]. A hidrotalcitot 1842-ben fedezték fel Svédorszagban [4],
de a pontos Osszetételét (MgsAl2(OH)16-CO3-4H,0) csak 1915-ben publikaltak. Feitknecht
,doppelschichtstrukturen”-nek vagyis dupla lapos strukturaknak nevezte a hidrotalcitot 1942-ben, ez
volt az els6 probalkozas szerkezetének megadasara [5].

Az LDH-k sok szempontbdl hasonlitanak az agyagasvanyokhoz [6]. Réteges szerkezetiik, széles
skalan mozg6 kémiai Gsszetételiik, ioncseréld tulajdonsaguk, a reaktiv rétegkdzi tér, valamint a reoldgiai
és kolloidalis tulajdonsagaik, teszik az LDH-kat agyagszeriivé. Az LDH-k kialakulasa soran a kétértéki
fémion hidroxidjaba izomorf szubsztitucioval éplilnek be a haromértékli fémionok, €s a rétegek pozitiv
tobblettoltését kompenzaljak a rétegkozi térbe beépiilé anionok [7].

Ezeket az anyagokat konnyen funkcionalizalni lehet kiilonféle, akar bonyolult szerkezetii
molekulak anionos forméival [9]. fgy nem csoda, hogy az LDH-kat az elmult évtizedekben gyakran
alkalmaztak tobbek kozott katalizatorhordozoként vagy biologiailag aktiv molekulak in vivo
szallitoiként. Ezek a hibrid (szerves-szervetlen) nanokompozitok felhasznalhatok katalizatorként is,
példaul alkanok hidroxilezési vagy alkének epoxidalési reakcioiban [12]. Réadasul, az utdbbi idében
jelentds eldrelépés tortént a szerkezeti sajatsagaik, valamint ioncseréld tulajdonsagaik feltérképezése
terén az in situ technikak elterjedésének készonhetden [1].

Az elmult évtizedekben egyre nagyobb figyelem fordult a szerves festékanyagok
immobilizalasara szervetlen hordozdkon. Ilyen szervetlen anyagok lehetnek az LDH-k, a zeolitok, a
réteges szerkezetli foszfatok illetve szilikatok [8]. A kompozit tulajdonsaga nagymértékben fiigg a

hordozo toltéssiiriiségének eloszlasatdl valamint az interkalalt szerves molekula koncentracigjatol,
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toltésétol és méretétdl [11]. Sikeres szintézis esetén nagy stabilitasu, heterogén kromofor rendszerek

nyerhetdk, amelyek ugyanakkor megtarthatjdk nemlineéris optikai sajatsdgaikat. Néhany irodalmi

példat mutatunk be az 1. tablazatban.

1. tablazat LDH-ba interkalalt szerves anyagok és az alkalmazott modszerek
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Kisérleti rész

A kisérletek soran harom kiilonboz6 alkil-fenotiazin-karboxilat szarmazékot allitottunk el6 és
hasznaltunk fel. A vegyiiletek eléallitasa az 1. abran lathato egyenlet 1épései alapjan tortént. A 100 ml
DMF-ben feloldott fenotiazin (0,1 mol) oldatat 0°C-ra hiitéttiik, majd hozzaadagoltuk a szilard NaH-et
(0,3 mol). Az igy kapott elegyet fél dran at kevertettiik. A reakcid terméke a fenotiazin natriumsdja volt.
A fekete szinli oldathoz csepegtettiik a megfeleld alkil-halogenidet (0,3 mol). A kapott elegyet 6 dran at
kevertettilk szobahomérsékleten, a reakcio lejarta utan jégre ontottiik, extrahaltuk 3x 25ml toluollal és
beparoltuk. A kapott sargas szini 10-alkil-fenotiazinszarmazékok tisztitottuk etanolbdl térténd
atkristalyositassal és oszlopkromatografiaval allofazisként szilikagélt, mozgofazisként toluolt
hasznalva. A reakcioé hatasfoka a tisztitasi 1épéseket kovetden 80%. Az igy kapott 10-alkil-fenotiazin
szarmazékot Vilsmeier-Haack formilezési reakcid segitségével, a molekula kiilonb6z6 pozicidiba
szubsztituciot tudtunk végrehajtani. A reakcid sordn mono- illetve diformilszarmazék is keletkezik. Els6
1épésben feloldottuk az 10-alkil-fenotiazint (0,043 mol) 50 ml diklor-etanban, majd a kapott oldatot 0°C-
ra hiitottiik, majd hozzaadtunk 17 ml DMF-ot, majd a POCls-ot (0,22 mol) ugy, hogy a hdmérséklet ne
haladja meg az 5°C-t. Ennek eredményeként egy opalos oldatot kaptunk, amelyhez még 100 ml diklor-
etant adtunk és 2-6 o6ran keresztiil visszafolyattuk. A reakcid végén jégre ontottiik az elegyet, egy napon
keresztiil allni hagytuk a teljes(ebb) hidrolizis éredekében, beallitottuk a pH-t 7-re, a szerves fazist
elvélasztottuk a vizestdl, majd pedig a vizes fazist NaCl-al telitettiik és 3% 25 ml toluollal extrahaltuk.
Az egyesitett szerves fazisok beparlasa utin egy sargas olajos terméket kaptunk, amely kevés etanol
hozzdadéasa utdn kikristalyosodott. A termék oszlopkromatografiaval tisztitottuk eluensként toluolt
hasznalva. A kapott 10-alkil-3-formil-fenotiazin ligos kdzegben eziist-oxid felhasznalasaval szelektiven

oxidalva kaptuk meg a kivant terméket.

RIL NaH POCl;, DMF Ag,0, NaOH

O o = secttcoel

R =Me, Et, Bu

1. abra Fenotiazin karbonsavak eldallitasi reakcidja
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Ca(NOs); x4H,0 vagy Mg(NOs), x6H,0, valamint AI(NO3); x9H,0O sodkat hasznalva, az
egylittes lecsapds modszerével allitottunk el CaAl-LDH-t és MgAl-LDH-t. A szintézis soran a sok
kozos oldatanak 100 ml-ét csepegtettiik a lagoldathoz, amelynek a pH-jat 13,1-re allitottuk be. A
A szintézis soran Np-atmoszférat alkalmaztunk a karbonatosodas elkeriilése érdekében. A szuszpenziot
24 ¢6ran at kevertettiik, majd sziirtiik, az anyaluggal mostuk nagy felesleget alkalmazva (250 ml), végiil
a szilard anyagot 24 6ran keresztiil 60°C-on szaritottuk. Hasonldan jartunk el a NiAl-, CoAl- és ZnAl-
LDH eléallitasa soran is, de ezekben az esetekben a pH-t 10-re allitottuk be. A modszert interkalalasra
is hasznaltuk, ekkor a fémso-oldat adagolasa kozben fenotiazintartalmi oldatot is adtunk a NaOH-hoz.

A direkt anioncsere reakcid soran az elsé 1épésben a fenotiazin torzsoldathoz annyi NaOH-
oldatot (~0,1 M) adagoltunk, hogy az kromoforok anionos formaba keriiljenek. Az térzsoldathoz (100
cm?®) szilard LDH-t (0,3 g) adtunk, majd az igy kialakitott szuszpenziot 168 oran at kevertettiik. Ezt
kovette a sziirés, mosas €s szaritotas, a fentebb mar leirt modszerrel. Dehidratacio-rehidratacio soran az
elére elkészitett LDH 0,5 g-jat kemencében 500°C-on kiégettiik, Osszeomlasztva a szerkezetet. A
kovetkezd lépésben a fenotiazint tartalmazd etanol:viz:0,1M NaOH 5:1:1 ardnytl keverékében
rehidrataltuk a szerkezetet. Végezetiil a kapott anyagot sziirtiik, mostuk és szaritottuk, a fentebb leirt
modszerrel. Delaminécio soran az elére elkészitett LDH 0,1g-os részletét delaminald oldoszerhez adtuk
(100 ml). A kapott kolloid oldatot 300 ml vizes fenotiazinoldatra 6ntottiik. A kivalo csapadékot sziirtiik,
desztillalt vizzel (300 ml), etanollal (100 ml) és 0,1 M-os NaOH-dal (100 ml) mostuk, majd foszfor-
pentoxidon, Nz atmoszféra alkalmazasa mellett szaritottuk 12 6ran keresztiil.

A (por)rontgen diffraktogramokat 20 = 4-40° tartomanyban, 4°/perc pasztizasi sebesség
mellett, egy Rigaku Miniflex II késziiléken vettiik fel CuKo (A = 1,5418 A) sugérzast hasznalva. A
rontgen diffraktometrias (XRD) mérések segitségével megallapithatd, hogy a kompozit réteges
szerkezetii-e, illetve a rétegtavolsag valtozasbol kovetkeztethetink a fenotiazinok beépitésének
sikerességére. Két kiilonbozo IR spektroszkopiai detektalasi modszert alkalmaztunk annak eldontésére,
hogy a fenotiazinok dontéen a rétegkozi térbe, vagy az LDH kiilsé feliiletére kotodtek. A mérésekhez
egy BIO-RAD Digilab Division FTS-65A/896 FT-IR spektrofotométert alkalmaztunk, amelynek
felbontasa 4 cm™ volt. Az dsszes spektrum esetében 256 interferogramot gytijtottiink a 4000-600 cm
tartomanyban. A mérésekhez hasznaltunk diffuz reflektancia spektroszképiai detektalast (IR-DRS),

valamint feliilet érzékenyitett grazing incidence (surl6 szogii reflexios, GIRA) iizemmodot is.
Eredmények és értékelésiik

Az eldallitott fenotiazinszarmazékok vizsgalata soran megmértiik az olvadaspontjukat, valamint

NMR, IR, UV-VIS és fluoreszcencia mérésekkel bizonyitottuk szerkezetiiket.
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A korabbi irodalmi adatokbol kiindulva négy kiilonb6zd interkaldldsi médszert valasztottunk a
fenotiazinok beépitéséhez. Ezek az egyiittes lecsapas, a dehidraticio-rehidratacio, a direkt anioncsere,
illetve a delaminacio-tjrarétegzés voltak. Azt tapasztaltuk, hogy CoAl-, ZnAl- illetve NiAI-LDH esetén
nem sikeriilt sem a rétegek kozotti immobilizalas, sem a feliileti megkdtés. Az atmenetifém-tartalmua
LDH-k szerkezete Osszeomlott, feltételezhetéen komplexképzddés jatszodhatott le a ligandum
donorcsoportjai illetve a vazalkotd fémionok kozott. Ezekre az eredményekre nem fogunk ennél
részletesebben kitérni.

A hidrokalumit illetve hidrotalcit hordozok nagyon hasonlé viselkedést mutattak kisérleteink
soran. Lényeges eltérést nem tapasztaltunk a kiilonbozé Osszetételit (MgoAl-, MgsAl-, MgsAl-LDH)
hidrotalcitok viselkedése kozott sem. Eddig a 10-metil-3-karboxi-fenotiazin beépitése volt sikeres.
Ezeket az eredményeket mutatjuk be. Az egyiittes lecsapas modszerét alkalmazva mindkét LDH tipus
esetén feliileti megkotddést tapasztaltunk. A MgAl-LDH jellemz6 (003), (006) és (009) reflexiok a
szerves anyaggal tortént kezelés utan is jol megfigyelhet6k a kompozitok diffraktogramjain (1. abra).
Lathatoan rétegtavolsag csokkenés tortént. Ez még nem zarna ki a sikeres interkaldciot, ugyanakkor a

szerves anyaghoz kothetd rezgési savokat a feliiletérzékeny GIRA spektrumon figyelhetjiikk meg, ami

feliileti megkotodésre utal.
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2. abra Az egyiittes lecsapas modszerével szintetizalt 10-metil-3-karboxi-fenotiazin—-MgAIl-LDH kompozitok
(A) rontgen diffraktogramjai: a: fenotiazin—-Mg,Al-LDH, b: fenotiazin—-MgsAl-LDH, c: MgAl-LDH; (B) IR
spektrumai: fenotiazin-Mg,Al-LDH a: IR-DRS, b: GIRA, Mg,Al-LDH c: IR-DRS.

A delaminacio-ujrarétegzés valamint a direkt anioncsere modszerét alkalmazva a
karakterisztikus reflexiok eltolodasa rétegtavolsag csokkenést mutat (2. abra). A kozel sikszer(i
fenotiazinszarmazékok sikeres beépitése a rétegek kozé azonban nem feltétleniil jelent rétegtavolsag

novekedést. A GIRA és IR-DRS spektrumok sszehasonlitasa azt mutatja, hogy csak a szerves anyaghoz
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kothetd rezgési sdvok jelentek meg mindkét esetben. Vagyis a feliileten €s a rétegek kozott is sikeriilt

immobilizalni a fenotiazint.
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3. abra A direkt anioncsere modszerével szintetizalt 10-metil-3-karboxi-fenotiazin-MgAI-LDH kompozitok (A)
rontgen diffraktogramjai: a: fenotiazin—-Mg,Al-LDH, b: fenotiazin—-MgsAl-LDH, c: Mg-Al-LDH; (B) IR
spektrumai: fenotiazin-Mg,Al-LDH a: IR-DRS, b: GIRA, Mg,Al-LDH c: IR-DRS.

Sikeres beépités tortént a dehidratacio-rehidratacio modszerét alkalmazva is. Itt sem az XRD
mérések szolgaltattak a bizonyitékot, hiszen rétegtavolsag csokkenést tapasztalunk. A feliileti
megkotodést kizartuk, mert a GIRA spektrumokon csak a karbonat savok lathatok. Mivel az IR-DRS

szinképeken 1j, a szerves anyaghoz rendelhetd rezgési savok lathatok, megallapithato, hogy sikeres

interkalacid tortént.
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4. abra A dehidratacio-rehidratacio modszerével szintetizalt 10-metil-3-karboxi-fenotiazin-MgAl-LDH
kompozitok (A) rontgen diffraktogramjai: a: fenotiazin—Mg,Al-LDH, b: fenotiazin—-MgsAl-LDH, c¢: Mg.Al-
LDH; (B) IR spektrumai: fenotiazin—-Mg.Al-LDH a: IR-DRS, b: GIRA, Mg2AIl-LDH c: IR-DRS.
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Osszefoglalas

Sikeresen allitottuk el6 a fenotiazin karbonsav 10-metil-, 10-etil- és 10-butilszarmazékait. Az
eléallitott karbonsavak koéziil 10-metil-3-karboxi-fenotiazint sikeresen interkalaltuk Mg.Al-, valamint
Ca,Al-LDH réteges hordozokba tobbféle modszerrel. A beépitést kdvetden a rétegtavolsag a kiindulasi,
nitrattartalmia LDH rétegtavolsagahoz képest csokkent, mivel egy kozel sikalkata molekulat épitettiink
be. Egy Wijszerii 6sszehasonlito IR spektroszkopiai modszer (IR-DRS vs. GIRA) segitségével bizonyitani

tudtuk, hogy a beépités sikeres volt, valamint azt is ki tudtuk mutatni, hogy volt-e feliileti megkotodés.
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