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Summary

The synthesis and characterisation of various organic-ionorganic nanohybrids are reported in this
contribution.

The host materials were CasFe-L(ayered)D(ouble)H(ydroxide) and MgiFe-LDH prepared by the co-
precipitation method. (Our previous experiences with these LDH-types indicated that materials of the highest
quality could be obtained at these compositions.) Deprotonated trans cinnamic acid molecules were the guests.
Successful intercalation occurred by the post-synthetic treatment, i.e. the guest anion was introduced into the
interlayer region of the host materials via ion exchange. Co-precipitation with the components of the host and the
guest moieties did not lead to intercalated layered structures.

The obtained nanohybrids were studied by powder X-ray diffractometry (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray fluorescence (EDX) coupled to the SEM instrument, thermal
methods as well as infrared spectroscopy. These methods were used on one hand to prove that intercalation was
successful and for the characterisation of the substances on the other.

XRD measurements revealed that the interlayer distances of the modified LDHs increased significantly,
clearly indicating the success of intercalation. SEM images showed the expected lamellar structure of the LDHs.
Elemental maps could be obtained by the SEM—-EDX coupled method. These maps gave spectacular evidence
that the hosts were LDHs indeed, and the organic guest anions were dispersed nearly evenly in the layered host
materials.

Further characterisation was done through studying the thermal behaviour of the nanohybrids. Several steps
of the gradual decomposition on temperature increase were identified, among others the gradual loss of the
intercalated organic material. The treated FT-IR spectra (the spectrum of the host was subtracted from that of the
composite LDH) revealed the success of intercalation once again, and the mode of intercalation was also
indicated.

hidrotalcit, amely Mg(OH), (brucit) alapu, és a

Bevezetés Mg(Il)-ionok egy részét Al(IlI)-ionok helyettesitik.
A réteg szerkezete ett6l nem sérill, de pozitiv
Az anioncseréld tulajdonsagu rétegszerkezetli toltésti lesz, amely toltéseket a rétegek kozott
anyagokat, a kationcseréld rétegszilikat elneve- elhelyezkedd részlegesen hidratalt egyszerii anio-
zéssel analdg modon, szoktdk — helytelenil — nok kompenzaljak. Altalanossagban a hidrotalcit
anioncseréld rétegszilikatoknak is nevezni, bar szerkezetl réteges kettOs hidroxid leirhat6 a
pontos nevilkk anioncseréld  réteges  kettds [M(II) ,xM(ID)(OH), ' [X™ ym.nH,O
hidroxidok (az angol elnevezés layered double (1> x > 0) képlettel. A jellemzd szerkezet az 1.
hydroxide, a szokasos roviditts LDH - a abran lathato.
tovabbiakban, a teljes a nem roviditett megnevezés A réteges szerkezet hodkezelés hatasara
mellett, ezt fogjuk hasznalni). Vannak ugyan osszeomlik, amorf keverékoxidda valik. Ujra-
természetes koriilmények kozott is eléforduld hidratalas esetén a rétegszerkezet tobbé-kevésbé
képviseloik, felhasznalas céljara mégis inkabb helyreall, egyesek kozlemények szerint [1, 2]
szintetizalni szoktak &ket. Alapképviseldjik a pontosan ugyanolyan lesz, mint amilyen kalcinalas
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elétt volt. Akar igy van, akar nem, a kalcinalt
keverékoxid sok hibahelyet tartalmaz6, alapvetden
bazikus tulajdonsagu katalizatorként is felhasznal-
hat6 anyag.
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1. abra Az anioncseréld réteges kettds hidroxid
szerkezete

A nem Kkalcinalt kettdés hidroxid is bazikus, de
szabalyos szerkezete miatt rosszabb Kkatalizator,
mint kalcinalt valtozata, raadasul kisebb feliileti is,
hiszen a kis rétegtavolsdg miatt a nagy belsd
felilletek nem hozzaférhetdk a reaktansmolekulak
szamara. A feliiletnovelés egy kézenfekvé modja a
kitamasztas, azaz a rétegek kozotti toltéskom-

penzalé kisméreti anionok cseréje nagyobb
méretiekre. A nagyméretii anionokkal tdrténd
kitamasztdas megvalosithato, de nem annyira

egyszertien, mint a polihidroxi-kationokkal végre-
hajtott rétegkitamasztas a montmorillonit esetén [1,
2].
duzzadnak, igy kozvetlen kitdmasztasuk nagymé-

A kettds hidroxidok vizes oldatban nem

retll szervetlen anionokkal, az altaldnos vélekedés
szerint, nem lehetséges. A rétegek szétcstisztatasara
altalaban hosszi szénlancu karbonsav-anionokat
alkalmaznak [3, 4]. Ekkor a rétegtavolsag jelentds
mértékben megnd, de a kapott kitdmasztott szer-
kezet egyaltalan nem birja a hoterhelést. Ennek
lehet
1étjogosultsaguk, hiszen szerepelhetnek szobaho-

ellenére az ilyen szerkezeteknek is

mérséklethez kozeli homérsékleteken lejatszodo

reakciok, kirdlis szerves anionnal  torténd

kitamasztas esetén enantioszelektiv folyamatok

katalizatoraiként, ¢és felhasznalhatok optikailag

aktiv komponensekbdl allo elegyek szétvalasztasara

is. SOt, ha a becserélt szerves anion reakciora
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késztetheté, akkora a kettds hidroxid, éppen
szabalyos szerkezete miatt, jelent6sen befolya-
solhatja az atalakulasok irdnyat, azaz a zeolitok
esetén jol ismert alakszelektiv hatds megjelenése
varhato.

Ebben a munkéban olyan szerves-szervetlen
nanokompozitok készitésérél ¢és jellemzésérol
szamolunk be, amelyekben a rétegkodzi térben
cinnamat ionok vannak. Elemezziik az alkalmazott
szintézismddszereket, és bemutatjuk a sikeres
szintézisek eredményeként kapott szerkezeteket. A
nanokompozitokat foként abbol a célbol allitottuk
elé, hogy majd tanulmanyozhassuk a kettds
hidroxidok szelektivitast befolyasold hatasat cinna-
mat ionok gazdaanyag (a kettds hidroxid) nélkiil,
szilard fazisban mar jol ismert [5] fénnyel indukalt

[2+2] fotodimerizacios reakcidira.

Kisérleti rész

Az alkalmazott anyagok és készitésiik

A szerves-szervetlen nanohibrideket kétféle-
képpen készitettiik.

A mddszer: Gazdaanyagként kétféle kettOs
hidroxidot hasznaltunk (CasFe-LDH és Mg,Fe-
LDH), melyeket ismert receptek [6] alkalmas
készitettliink. Az
technikdjat alkalmaztuk, azaz a megfeleld sok
(CaCl, — Molar Chemicals, puriss; MgCL.6H,O —
Molar FeCl;.6H,O, Molar
Chemicals, puriss special) vizes oldatat lugoldat
(NaOH - Spektrum 3D, a.r; pH 13) segitségével
egyiittesen hidroxidda alakitottuk, amely az adott
kettés  hidroxid
formajaban az oldatbol kivalt. Szlirés, mosas €s

modositasaval egyiittlecsapas

Chemicals, a. r;

koriilmények kozott réteges
szaritas utan ezekkel az anyagokkal dolgoztunk
tovabb.  Kereskedelmi forgalomban kaphato
(Aldrich) fransz-fahéjsavbol (2. abra) elkészitettiik
a Na-sot és vizes, illetve vizes-etanolos oldatanak
segitségével ioncserét hajtottunk végre. A kapott
anyagot szlrtiik és szaritottuk.

B mddszer: Az elébbi modszernél is hasznalt
so-oldatokat ¢és a fahéjsav Na-sjat tartalmazod
vizes, illetve vizes-etanolos oldatot egyiittesen
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csaptuk le a lag segitségével (NaOH — Spektrum
3D, ar; pH 13), azaz in situ interkalalast
szandékoztunk végre-hajtani. A kapott anyagokat
szlrés és szaritas utan tanulmanyoztuk tovabb.

COOH
2. abra A transz-fahéjsav szerkezeti képlete

Anyagjellemzési modszerek

A kapott anyagokat és a szerves anionokat nem

tartalmazd kettds hidroxidok szerkezeti sajat-
sagainak vizsgalatara, kiilonds tekintettel a rétegek
kozotti  tavolsdg meghatdrozasara (por)rontgen
diffraktometriat alkalmaztunk. A diffraktogramo-
kat a 3-60 ° (20) tartomanyban, 4°/perc szkenne-
Iési sebesség mellett egy Philips PWI1710
késziiléken vettiik fel Cukq sugarzast (A = 1,5418
A) hasznilva. A reflexiok helyzetét Gauss-tipust
fliggvények illesztésével hataroztuk meg.
Hitachi S-4700 pastazoé elektronmikroszkoppal
tanulmanyoztuk. Az anyagok kémiai Osszetételét a
mikroszkophoz csatolt energiadiszperziv mikro-
analitikai késziilékkel (Rontec QX2 EDS) hata-
roztuk meg.

Az anyagok termikus tulajdonsagait jellem-
zendd, egy MOM Q-1500D derivatograffal rog-
zitettiik a TG (termogravimetras) és a DTA (diffe-
rencialis termikus analizis) gorbéket, 2 °C/perc fel-
fitési sebességet alkalmazva.

Az interkalaci6 modjat FT-IR spektroszkopia
segitségével tanulmanyoztuk. Az ehhez sziikséges
spektrumokat egy BIORAD FTS-65A/896 tipust,
DTGS detektorral felszerelt infravoros spektrofoto-
méterrel vettiik fel, 2 cm” felbontéssal. Egy
spektrumot 256 szkenbdl allitottunk el6. A
spektrumok alapvonal-korrekcidjahoz, sziikség sze-
rinti simitasahoz ¢és gazda LDH spektrumanak ki-
vonasahoz a WIN-IR programcsomagot hasznaltuk
fel.

Eredmények és értékelésiik

s

elsosorban a rontgendiffraktogramok elemzésével
lehet megitélni. A réteges kettds hidroxidok
jellegzetes diffraktogramjat a 3. abra C goérbéje
mutatja, amely a szerves anionnal nem kezelt
Cas;Fe-LDH mintarol késziilt.
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3. abra A cinnamationnal ioncserélt Ca;Fe-LDH (A
— vizes oldatbol; D — vizes-alkoholos oldatbol), a
kezeletlen Ca;Fe-LDH (C) és a kristalyos Na-
cinnamat (B) rontgen diffraktogramjai

Az anyag rétegtavolsaganak jellemzésére a
legalacsonyabb 20 értéknél megjelend (003)
reflexiot hasznaljak. A 3. dbra A és D gorbéin ez a
reflexié jelentdsen eltolodik a kisebb 20 értékek
felé. Ez egyértelmiien a rétegtavolsag megnoveke-
dését jelzi, vagyis azt, hogy sikertiilt a cinnamationt
a CasFe-LDH rétegei kozé beépiteni.

A szintézist az A moédszer szerint végeztik,
azaz a mar kész réteges kettds hidroxidot
modositottuk ioncserével. Ez sikeresnek bizonyult
akar a Na-cinnamat vizes, akar vizes-alkoholos
oldatat hasznaltuk. Nem jartunk sikerrel viszont
akkor, amikor a B modszert hasznalva az in situ
interkalaciot kiséreltiik meg.

A cinnamation interkalacioja sikeres volt a
Mg,Fe-LDH esetén is, amint azt a (003) reflexi6 az
alacsonyabb 2@ értékek iranyaba torténd erbteljes
eltolodésa jelzi (4. abra).
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(003)

1200 (003)

4. abra A cinnamationnal ioncserélt Mg,Fe-LDH
(A) és a kezeletlen MgsFe-LDH (B) rontgen diff-
raktogramjai

A
pasztazd elektronmikroszkopos képei nyilvanvalo

szerves-szervetlen nanohibrid anyagaink

réteges szerkezetet mutatnak. Az 5. abran példaként
az interkalalt cinnamationokat tartalmazé CasFe-

LDH képét mutatjuk be, amely az A moédszer

szerint késziilt, €s az ioncsere vizes oldatbol tortént.
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5. abra A cinnamat—Cas;Fe-LDH pasztaz6 elektron-
mikroszkdopos képe

EDX késziilék
lehetévé tette az elemtérkép elkészitését is. Itt

A mikroszkophoz csatolt
példaként a vizes alkoholos oldatbdl ioncserével
készitett cinnamat—Ca;Fe-LDH kompozit elekron-
mikroszkopos képét (6/a abra), Ca-Fe térképét (6/b
abra) és az O-C térképét (6/c abra) mutatjuk be.

A Ca-Fe térkép alapjan vilagos, hogy valoéban
kett6s hidroxidrol van szo, hiszen a két elem (ion)
egyenletesen oszlik el a mintdban, sehol sincs
kalcium- vagy vasfelhalmozodas. Az O-C térkép
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pedig azt mutatja, hogy a szénvegylilet is kozel
egyenletesen oszlik el a kettds hidroxidban, azaz az

interkalacio e modszer szerint is sikeres volt.

(a) SEM kép

(b) Ca-Fe térkép

(c) O-C térkép
6. abra A cinnamat—Ca;Fe-LDH SEM-EDX térké-
pei
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Minden interkalalt mintank a kettGs hidroxi-

dokra jellemz6 termikus viselkedést mutatott.
Elészor a fiziszorbealt viz deszorbealddott egy
viszonylag szlik hémérséklettartomanyban
(373-393 K), majd fokozatosan a rétegkdzi viz ,
majd a szerkezeti viz az interkalalt szerves
anyaggal egyiitt tavozott (528 K—640 K), végil a
folyamat a rétegszerkezet Osszeomlasaval zarult
(1000 K koriil).

Mintainkat FT-IR spektrumait is felvettilk. Az
interkalalt és a nem interkaldlt mintak kiilonbségi
Osszehasonlitottuk Na-cinnamat

spektrumait a

spektrumaval. Példaként a Cas;Fe-LDH A méddszer

oldatbol
mintajanak kiilonbségi spektrumat és a szilard Na-

szerint, vizes cinnamat interkalalt

cinnamat spektrumat mutatjuk be ugyanazon az
abran (7. abra).

st fa-Teloi kK

7. abra A szilard Na-cinnamat IR spektruma (A) és
a vizes oldatbol ioncserével készitett cinna-
mat—Ca;Fe-LDH nanokompozit kiilonbségi spek-
truma (B)

Lathato,
hasonlosagot mutat, azaz vilagos, hogy a kettds

hogy a két spektrum nagymérvii

hidroxid tartalmaz szerves anyagot, és az cinnamat
forméban épiil be a rétegek kozé.

Osszefoglalas

CaFe és MgFe réteges kettos hidroxidok réteg-
kozi terébe, vizes vagy vizes-alkoholos oldatbol
ioncserével sikeresen juttattunk be cinnamat
ionokat, igy szerves-szervetlen interkalalt nano-

hibrid anyagokat tudtunk létrehozni. Az inter-
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kalacio sikerességét tobbféle miiszeres modszerrel
bizonyitottuk, és a kapott szerkezeteket e modsze-
rekkel jellemeztiik is.
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