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Olyan réteges kett6s hidroxidot (LDH-t) allitottam eld, melyben Ca(II):Al(IIT) = 2:1. Az igy
készitett Ca,Al-LDH rétegei k6z¢é nikotinsavat interkalaltam. A kapott anyagokat rontgen
diffraktometriaval, infravords spektroszkopiaval, valamint pasztazo elektronmikroszkoppal
és energiadiszperziv rontgenmikroanalizissel jellemeztem.

Bevezetés

A réteges kett6s hidroxidok, vagy LDH-k (Layered Double Hydroxides) olyan
réteges szerkezetli anyagok, melyek két- és haromértékli fémhidroxidok alkotta pozitiv
toltésti rétegekbdl allnak, amely pozitiv toltést a rétegek kozotti anionok kompenzalnak. Az
LDH-k fontos tulajdonsiga az interkaldcié lejatszodasanak lehetdsége: a rétegek kozotti
anionok sokféle mas anionra (szerves vagy szervetlen, egyszerli vagy Osszetett anionokra,
polioxometallatokra, anionos komplex vegytiletekre, anionos polimerekre stb.) cserélhetok,
felhasznalasuk  emiatt  rendkiviil  széleskori  lehet.  Alkalmazhatok — példaul
katalizatorhordozoként, adszorbensként, polimer stabilizatorként, tizalld hatasa
anyagokként, anioncseréloként, gydgyhatasti anyagok hordozdjaként. Emellett a rétegek
kozotti korlatozott méretii tér ,,nanoreaktorként™ miikédhet, 2

Az LDH-k réteges szerkezete hOkezelés hatasara 1épcsds, fokozatos vizvesztés
mellett egy bizonyos hémérsékleten szétesik, és sok hibahellyel rendelkezd, katalitikus
tulajdonsagn amorf keverékoxidda alakul. Ujrahidratalas soran az eredeti szerkezet tobbé-
kevésbé, avagy teljesen helyredll, az anyag visszanyeri a kalcinalas eldtti szerkezetét.
Emiatt a réteges kettés hidroxidokat ,.emlékezd szerkezeteknek™ nevezik, a folyamatot
pedig memoriaeffektusnak hivjak. &l

Réteges kettds hidroxidok eldallitasara tobb modszer all rendelkezésre.
Legelterjedtebb az Un. egyiittes lecsapasos (koprecipiticios) eljaras. Ennek sordn a
megfeleld fémionok oldatat valamilyen bazikus kémhatast oldattal (altalaban NaOH)
kezeljik, és levalasztjuk a fémek hidroxidjait, oxihidroxidjait, melyek az 6regitési folyamat
(ageing) soran atalakulnak a mar megismert réteges szerkezetii anyagga. Ha a reakcidelegy
tartalmazza az interkalalni kivant aniont is, akkor szerencsés esetben a folyamat végeztével
ez az anion beéplil a rétegek kozé. Ha az egyiittes lecsapas eljarasa nem vezet eredményre,
alkalmazhatunk direkt anioncserét: a rétegek kozott elhelyezkedd aniont az Aaltalunk
valasztott anionra cseréljilk. Tovabbi eldallitdisi modszer a dehidratacids-rehidratacios
eljaras. Ennek soran az LDH-k emlékezd sajatsagat hasznaljuk ki: hokezelés hatasara az
LDH szerkezete 0Osszeomlik, majd az interkaldlni kivant anion vizes oldataban
ujrahidratalodik ugy, hogy a rétegek kozé beépiil az interkalalando anion. Egy nemrégiben
kidolgozott eljaras az Gin. mechanokémiai eléallitasi mod. Ezzel a modszerrel lényegesen
rovidebb id6 alatt allithatunk el réteges kettés hidroxidot. A modszer elve az, hogy az

interkalacié ugy is végbemehet, ha a szerves molekula s6jat 6sszedorzsoljiik az LDH-val.
[4.5]
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Kisérleti rész

Munkam soran elséként Ca,Al-LDH-t allitottunk elé gy, hogy Ca®*-ionokat és
Al**-ionokat 2:1 aranyban tartalmazé térzsoldathoz 3 M-os NaOH-oldatot adtunk pH=13
eléréséig intenziv keverés kdzben, majd az elegyet még 24 o6ran keresztiil N,-atmoszféra
alatt kevertettiik, végiil a kapott anyagot sziirtiik, mostuk €s szaritottuk.

Ezutan megkiséreltik a nikotinsav interkalalasat a rétegek kozé. Ezt haromféle
modszerrel végeztiik: egyiittes lecsapassal, direkt anioncserével ¢és dehidratacios-
rehidratacios modszerrel. Az egyiitt lecsapas soran a nikotinsavat mar az elsé Iépésben a
fémionok lugos oldatahoz adtuk, és igy kevertettiik a szuszpenziot 24 oran keresztil. A
direkt anioncsere soran az el@allitott Ca,Al-LDH-t enyhén lugos oldatban egyiitt
kevertettiik a nikotinsavval. A dehidratacids-rehidrataciés modszer esetén a Ca,Al-LDH-t
elébb hokezeltiik, majd enyhén lugos oldatban, etanol jelenlétében a nikotinsavval egyiitt
kevertettiik egy héten keresztiil. Mindhdrom moddszernél N,-aramot hasznaltunk inert
atmoszféraként, és a szintézis végeztével a kapott anyagot szlirtiik, majd szaritottuk, és
exszikkatorban taroltuk.

A kapott mintdkat vizsgaltuk porrontgen diffraktometriaval (XRD). A
diffraktogramon a réteges szerkezetre jellemz6 reflexiokat kerestiik, emellett a (003)-as
reflexid segitségével meghataroztuk a rétegkdzi tavolsagokat.

Felvettiikk a mintak infravords (IR) spektrumat is, az interkalalt LDH spektruman a
nikotinsav natriumsojara jellemzo cstcsokat kerestiik, amellyel a szerves anion jelenléte a
mintaban bizonyithato.

Pésztazo elektronmikroszkopia (SEM) és energiadiszperziv rontgenanalizis (SEM-
EDX) segitségével készitettink a mintakrol felvételeket. A SEM képeken a mintak
morfologiadjat vizsgaltuk, az elemtérképeken pedig a mintdk elemdsszetételébol
kovetkeztettiink az interkalacio sikerességére.

Eredmények és értékelésiik
Szerkezetvizsgalat rontgen diffraktometriaval

A Ca,Al-LDH és a harom kiilonboz6 modszerrel eldallitott nikotinsavval interkalalt
kompozit (a tovdbbiakban NA-Ca,Al-LDH) rontgen diffraktogramjan (1. abra)
megfigyelhetdk a réteges szerkezetre jellemz6 (003), (006), és (009) reflexiok, ezek alapjan
kijelenthetd, hogy minden esetben sikeriilt réteges kettdés hidroxidot eldallitani. Az NA-
Ca,Al-LDH-k esetében a (003) reflexio gyakorlatilag ugyanott jelentkezik, mint a Ca,Al-
LDH esetén, ami ugyan azt mutatja, hogy a rétegtavolsag nem valtozott meg az interkalacio
soran, de ez nem feltétleniil jelenti azt, hogy az interkaldcié nem volt sikeres, hiszen a
nikotinsav — a karboxilat csoporttol eltekintve — sikalkatu, ezért elképzelhetd, hogy a
molekula a rétegekkel parhuzamosan épiilt be a rétegek koz¢é.
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1. abra A Ca,Al-LDH és a harom kiilonb6z6 modszerrel eléallitott NA-Ca,Al-LDH

Intensity (count)

rontgen diffraktogramja

4,04

3,5

3,0 4

2,54

2,04

0,54

/
E—
| oo

0,0

| Ca,Al-LDH

(003) (006) (009)

I | NA-Ca Al-LDH_d
\h M jl\_.MJWMJ \w“w'»miw\fmwi

,\ NA-Ca,Al-LDH_co
\)\./\.../MNMM

T T T T T
10 20 30 40 50 60

20 (%)

Szerkezetvizsgalat infravords spektroszkopiaval

2. abra A nikotinsav natriumsoja (A), a Ca,Al-LDH (B), és az NA-Ca,Al-LDH (C)
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Intensity (Kubelka-Munk)

Az NA-Ca,Al-LDH infravoros spektruman (2. abra, C spektrum) olyan cstcsokat
kerestem, amelyek megtalalhatok a nikotinsav natriumsojanak spektrumaban (2. abra, A
spektrum), de a Ca,Al-LDH szinképén (2. abra, B spektrum) nem jelentkeznek. Ilyen az
1556 és 892 cm *-nél megjelend csucs, ami a s6 szinképén 1566 és 842 cm '-nél talalhato.
Ezeknek a csucsoknak a megjelenése bizonyitja, hogy az eldallitott anyag tartalmaz
nikotinsavat.
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Szerkezetvizsgalat  pdsztazo  elektronmikroszkoppal — (SEM) és  energiadiszperziv
rontgenanalizissel (SEM-EDX)

Az NA-CaAl-LDH SEM képén (3.C dbra) hasonld morfologiat figyelhetiink meg,
mint a Ca,Al-LDH-r6l készitett felvételen (3.B abra). Lathatd, hogy a s6 (3.A abra) teljesen

srer

bizonyitjak, hogy a nikotinsav anionjaval kezelt LDH a szerves aniont ténylegesen a
rétegek kozott tartalmazza, €s nem az LDH feliiletén kotddik meg.

3. abra A nikotinsav natriumsoja (A), a Ca,Al-LDH (B), és az NA-Ca,Al-LDH (C)
pasztazé elektronmikroszképos felvétele
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Az NA-Ca,Al-LDH elemtérképén (4. abra) megfigyelhetjilk, hogy a Ca és Al
atomok eloszlasa (kozel) egyenletes, tehat valoban réteges kettés hidroxidot sikeriilt
eléallitani. Emellett lathatjuk, hogy a mintdban megtaldlhatd szén és nitrogén, ami
egyértelmilen bizonyitja, hogy az interkalacid sikeres volt, hiszen szén és nitrogén csak a
nikotinsavtol szarmazhat.
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4. abra Az NA-Ca,Al-LDH-rél késziilt elemtérképek (50000-szeres nagyitas)

Osszefoglalis

Sikeresen allitottunk el6 Ca,Al-LDH-t, majd haromféle modszerrel, egyiitt
lecsapassal, direkt anioncserével és dehidratiacids-rehidratacios modszerrel is sikeriilt a
rétegek kozé nikotinsavat interkaldlnunk. Az interkaldcid sikerességét rontgen
diffraktometriaval, infravords spektroszkopidval, pasztazé elektronmikroszképiaval és
energiadiszperziv rontgenanalizissel bizonyitottuk. Munkank folytatdsa soran olyan
biologiailag aktiv vegyiileteket szeretnénk réteges kettds hidroxidok rétegei kozé
interkalalni, amelyek a késébbiekben biomimetikus katalizatorként lehetnek alkalmazhatok.
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