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Bevezetés

A réteges kettds hidroxidok, roviden LDH-k (layered double hydroxides), a
természetben nagy szamban el6forduld, azonban mesterségesen is eldallithatd brucit
[M'"(OH),] szerkezetii anyagok. A rétegekbe beépiilé haromvegyértékii fémionok miatt
azok pozitiv toltéssel rendelkeznek, melyek kompenzalasara anionok taldlhatdak a rétegek
kozott, viz molekulék jelenlétében. Az LDH-k a kdvetkezd altalanos formulaval irhatoak le:

[M" 1M (OH)T** [ A" yn]smH,0,

ahol n az anionok toltése, m a rétegek kozott kotott vizmolekulak szama, és X az m"
fémionok  anyagmennyiségének mértékét adja meg az M"- & M'"-ionok
Osszanyagmennyiségé¢hez mérten M. A kiilsnféle anionok kiilsnbozé eréséggel is kdtddnek
meg, igy eltér6 mértékben cserélheték ki az LDH-kban. A megkot6dés erdsségének
csokkend sorrendje a kovetkezd (2l

CO4%>> SO,#>>0H> F> CI'>Br> NO*> CIO*

Jol lathatd, hogy a karbonationok kotédnek meg a leger6sebben, ezért az LDH-k
szintézisekor mindig célszerli nitrogén-atmoszférat biztositani, a karbonationok
bekotddésének megakadalyozasara, ezzel lehetévé téve egyéb, szamunkra hasznos anionok
beépiilését a rétegek kozé. A rontgendiffraktometria (XRD) az LDH-K egyik legelterjedtebb
szerkezetvizsgaldo modszere. A diffraktogramokon fellelhetd (003), (006) és (009) reflexiok
mutatjak az LDH-kra jellemz0 réteges szerkezetet (1. abra).

1. abra A réteges kett6s hidroxidok jellemzo6 rontgen diffraktogramja.
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Tovabba gyakran alkalmazott mérési modszerek kozé tartozik még az LDH-k
pasztazd elektronmikroszképos (SEM), és infravords spektroszkopiai (IR) vizsgélata is.
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szerkezetet mutatnak. Mig az utdbbi modszerrel az LDH-k rétegei kozott vagy a kiilsé
feliileten talalhaté anionok vegyértékrezgései és magukra az LDH-kra jellemzé OH- és
O—-fémion-O egységek rezgései lathatoak.

Kisérleteink soran dorzsmozsar hasznalataval, a hidrokalumit LDH-k csoportjaba
tartozd CaFe-LDH-kat allitottunk el6. Ezek a szintézisek, a kiilonb6zé malmokban torténd
eloallitasokhoz hasonldan, a mechanokémiai szintézisekhez sorolhatoak, ahol is mechanikai
energiakozlés hatasara alakulnak at az adott kiindulasi reagensek a kivant termékekké. Egy
malmot hasznalo eljaras esetén ezt az energiat, az 6rlés folyaman, az adott 6rl6 testek adjak
at, kinetikus és termikus energia formajaban. A dorzsmozsarat alkalmazo szintézisek soran
a reakciok lejatszodasahoz sziikséges energiat maga a szintézist végzé személy termeli
meg, és adja at a reagenseknek egy pisztillus (t6r6) segitségével.

Kutatasaink célja volt, hogy megtudjuk, egy egyszerli dorzsmozsaras szintézissel
lehet-e CaFe réteges kettés hidroxidot eléallitani és rétegeik kdzé nagyobb szerves aniont
interkaldlni. A szakirodalomban igen kevés kozlemény talalhatd LDH-k dérzsmozsaras
szintézisérol és interkalalasi kisérleteirdl, ezért is valasztottuk ezt a kutatasi témanként.
Kisérleti rész

A CaFe-LDH-k dorzsmozsaras szintézisénél kinai kutatok leirasat hasznaltuk
tampontként, akik MgAI-LDH-t allitottak elé6 magnézium- ¢és aluminium-nitrat sokbol &I,
Els6 1épésként 5 perces szaraz, kézi Orlést végeztek, melyet ligoldat hozzdadéasaval, 1 6ras
nedves, kézi Orlés kovetett. Kisérleteink soran hasonléan jartunk el, am kiindulasi
reagensekként kalcium-hidroxidot és kristalyvizes vas(IlI)-kloridot hasznaltunk, 0,6 gramm
Ossztdmegben, 2:1 moélaranyban. A nedves Orlés kezdete el6tt 600 ul, 0,1 M NaOH oldatot
adtunk a porkeverékhez, tovabbd a szintézist nitrogén-atmoszféra alatt végeztik, egy
glovebox segitségével, a karbonationok beépiilésének elkeriilése érdekében.

Szerves anionok mechanokémiai interkalalasarol, és igy hierarchikus szerkezeti
LDH-k készitésérdl, szintén meglehetdsen kevés publikdcié olvashato. Az egyik ilyen
kozleményben MgAl-LDH-kba épitettekbe valproinsavaniont, melyet a gyogyaszatban az
epilepszia kezelésére hasznalnak ™. A kutatas soran MgAI-LDH porhoz adtik a
valproinsav natrium sojat, és kevés mennyiségi vizet, majd dérzsmozsarban kézzel 6rolték
Ossze a reagenseket. Interkalalasi kisérleteink soran hasonldan jartunk el, mint a fentebb
leirt CaFe-LDH-k eléallitasakor, azonban a kézi, szaraz 6rlést kovetden a lagoldat mellett, a
kiindulasi vas anyagmennyiséggel egy-egy molaranyban L-cisztein port is Ontdttiink a
dorzsmozsarba. Az igy elkésziilt mintdkat minden esetben, rontgendiffraktometriai,
pasztazo elektronmikroszkdopos €s infravords spektroszkopiai mérésekkel vizsgaltuk.

Eredmények és értékelésiik

A CaFe-LDH minta rontgendiffraktometrias mérései jol mutatjadk az LDH-kra
jellemzd reflexiokat, azaz a 11° 20 koriili értéknél 1évé (003)-as reflexiot, és a 23° 20
kornyékén 1évé (006)-os reflexiot is (2. abra). A reflexiok jol azonosithatdoak, am az
atlagosnal nagyobb félértékszélességlick, ami a minta amorfabb szerkezetére utal.

Ezek a reflexiok kisebb intenzitassal, de jol lathatéan a hierarchikus LDH
diffraktogramjan is megjelentek. A tobbi reflexio egyértelmiien hozzarendelhetd a kalcium-
hidroxid kiindulasi reagenshez, a szamottevé alapvonal emelkedés pedig a vas(I1I)-hidroxid
jelenlétének eredménye. A ciszteinat tartalmu LDH diffraktogramjan nem jelent meg a
(003)-as reflexié kisebb 20 értéknél, ez azt mutatja, hogy az aminosav anionok beépiilése
nem okozott rétegtavolsag novekedést, de azt is jelentheti, hogy ezen ionok nem
interkaldlodtak.
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2. abra A CaFe-LDH és az interkalalt LDH diffraktogramjai
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Az infravords spektroszkopiai mérések, a tiszta és a hierarchikus LDH-k esetén is, a
réteges kettds hidroxidokra jellemz6 spektrumokat adtak (3. abra). Mind a kett6 LDH-nal
egy jol lathato, széles abszorpcids sav figyelhetd meg 3500-3200 cm™ tartomanyban, mely
az OH-csoportokra jellemzd vegyértékrezgési tartomany. Ez a kétféle fémionhoz kotédo,
hidrogénkotésekkel halozatba rendezddott OH-csoportok nagy mennyiségii jelenlétére utal.

3. abra A tiszta CaFe-LDH, a ciszteinattal kezelt CaFe-LDH, valamint az Na-L-
ciszteinat infravoros spektruma

Kubel ka-Munk

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Hullamszam (cm’1)

A tiszta LDH esetén 1627 cm’l-nél, a ciszteinat tartalma LDH-nal az 1622 cm™-nél

jelentkezd elnyelési savok a rétegek kozti térben 1év6 vizmolekuldk deformacios
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rezgéseihez tartoznak. Tovabba érdemes megemliteni, hogy a tiszta LDH-nal nem lathat6 a
karbonation aszimmetrikus nyujtorezgés savja 1360 cm™-nél, amely azt mutatja, hogy a
glovebox hasznalataval teljesen sikeriilt megakadalyozni a karbonationok interkalalodasat.
Tovabba a 900 cm™ alatti savok a rétegek O—fémion—O egységeihez kéthetéek. A Na-L-
ciszteinat spektruman jol lathatéak 1600 cm™ és 1300 cm™ kozott a karboxilation jelenlétét
mutatd abszorpcios savok, valamint 2593 cm™nél a tiol csoportra jellemzé sav. A
ciszteinattal kezelt LDH spektruman mind az LDH-kra jellemz6, és mind a ciszteinatra
jellemz6 abszorpciods savok megtalalhatoak, csak kisebb intenzitassal, ami azt mutatja, hogy
az aminosav anion jelen vana mintéban

is megvizsgaltuk (4. abra), valamint az elektronmlkroszkop energiadiszperziv spektrométer
feltétével lehetdségilink nyilt elemtérképeket is késziteni a mintakrol.

4. abra SEM felvételek: CaFe-LDH 25000-szeres nagyitasban (A), CaFe-LDH
ciszteinattal 25000-szeres nagyltasban (B) és Na-L- c1szte1nat 6000-szeres nagyitasban
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A SEM képeken jol lathatdo az LDH-k réteges szerkezete és a Na-L-ciszteinat az
LDH-kétdl eltéré morfoldgiaja, amely azt mutatja, ha a ciszteinat molekulak jelen vannak,
akkor nem az LDH-k felszinén talalhatdbak meg, hanem a rétegek kozott. A szerves
anyagokkal nem kezelt LDH-krol késziiltek elemtérképekek is, melyeken a kalcium, és vas
atomok egyenletesen helyezkednek el, ami azt bizonyitja, hogy valoban CaFe-LDH
keletkezett, tovabba az elemanalizis a Ca és Fe atomok 2:1 moélaranyat mutatta (5. abra). A
ciszteinattal kezelt LDH elemtérképén, a kén atomok is egyenletesen elszorva talalhatoak
meg, amely arra utal, hogy a ciszteinat anionok jelen vannak, és a rétegek kozott
rendezetten helyezkednek el a mintaban.

91



5. abra A ciszteinattal kezelt minta SEM-EDS képe (A), a Ca és Fe elemtérképe (B) és
S elemtérképe (C)

B C

Osszefoglalis

Kisérleteink soran sikeriilt igen egyszeri moédon, csupan kézi er6t hasznalva,
dorzsmozsarban tiszta CaFe-LDH-t eléallitanunk, tovabba olyat, amely rétegei kozott
ciszteinat anionokat is tartalmazott. Az LDH készités és az interkalacio sikerességét
rontgendiffraktometrids, pasztdzo elektronmikroszkopos és infravordés spektrometriai
vizsgalatokkal is sikeriilt igazolnunk.
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