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MgAI- és CaAl-réteges kettés hidroxidok delaminacids és aggregacids sajatsagait
tanulmanyoztuk kiilonféle polaritasu olddszerekben. Az egylittes lecsapas modszerével
készitett réteges kettds hidroxidokat sokfajta miiszeres moddszerrel jellemeztiik. A

A formamid és az N-metil-acetamid bizonyultak a leghatasosabb delaminaldszernek.

Bevezetés
A réteges kettds hidroxidok (roviden csak LDH-k), mint potencialis katalizatorok,

prekurzorok, hordozok avagy kompozitanyagok, sokféle alapkutatasi téma tampontjaként
szolgalnak a szervetlen kémiaban és az anyagtudomanyban.™ Leggyakoribb képviseléik
szerkezete a Mg(OH),-ébol szarmaztathatd ugy, hogy a kétszeresen pozitiv magnézium-
ionok egy hanyadat haromszorosan pozitiv fémionokkal helyettesitjiikk izomorf médon. (1.
abra) Az eredetileg fémionként csupan magnéziumot tartalmazé réteg ettdl tébblet pozitiv
toltést hordoz, amit a rétegek kozott elhelyezkedd, méretiikben széles skalan varialhato
anionok kompenzalnak. Ezek az anionok tobbfajta modszerrel is cserélheték, de ez sokszor,
foként a nagyméretii ion esetén, nehézségekbe iitkdzhet. A réteges kettdés hidroxidok
leirasara hasznalt 6 jellemz6 a rétegtavolsag (basal spacing), ami alatt egy ,,fémes” réteg
vastagsaganak €s a rétegkozi tér nagysaganak 0sszegét értjiik.

1. abra Egy réteges kettos hidroxid sematikus szerkezete!™
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A réteges kettés hidroxidok egyik érdekes sajatsaga a memoriaeffektus. Ha
hokezeléssel a jellegzetes strukturat Osszeomlasztjuk, akkor egy amorf keverékoxidot
kapunk, amelybdl rehidratalassal ujra kialakithatd a kiindulési vegytilet. A réteges szerkezet
megsziintetésének egy masik mddja az ugynevezett delaminacid, melynek soran a lamelldk
rendezett halmazat bontjuk meg, altaldban szerves olddszeres kezeléssel. Ezalatt maguk a
rétegek egyben maradnak, de egymastol eltavolodnak és kolloid rendszer hozhato 1étre.

Mivel delaminalas utani hidratalassal megvaldsithatd a rétegek visszarendezése,
ezért munkank céljaul azt tliztik ki, hogy feltérképezziik kiilonféle szerves folyadék—LDH
rendszerek sajatsagait, és ez alapjan kivalasszunk olyanokat, melyekbdl a réteges szerkezet
visszaépitésével parhuzamosan az interkalalni kivant anion beépithetd a rétegek kozé.

Kisérleti munka

A munka alapjaként szolgdlo réteges kettds hidroxidokat az egyiittes lecsapas
modszerével készitettiik. A fémsokat [Mg(NO3),x6H,0 és Al(NO3)3x9H,0 illetve
Ca(NO3),x4H,0 és AI(NO3);x9H,0] 2:1 anyagmennyiség-aranyban tartalmaz6 oldat
kémhatasat NaOH-oldat segitségével pH= 13-ra allitottuk be, majd 3 napig kevertettiik inert
atmoszféra alatt. A légkori CO, nitrogénnel torténd kizarasara azért volt sziikség, mert
megkiséreltik a Mg,Al-LDH és a Ca,Al-LDH dodecil-benzol-szulfonationnal (DBS)
interkalalt modosulatainak ioncserével torténd eldallitasat is.

Az ioncsere soran elporitott LDH-t adagoltam a Na-DBS tenzidsé ismert, sziikség
szerint beallitott pH-ji oldatdhoz, szintén nitrogénatmoszféra alatt. Az igy kapott
szuszpenziét 30 perc ultrahangos el6kezelés utan 4 napig kevertettiik. A mintakat a
szintézisid6 lejarta utan vakuumszivattyu segitségével szirtiik, ioncserélt vizzel mostuk és
60 °C-on szaritottuk.

Anyagaink jellemzésére az alabbi technikdkat hasznaltuk: porrontgen
diffraktometria (XRD), pasztazo elektronmikoszkopia (SEM) és a mikroszkophoz csatolt
energiadiszperziv rontgenanalizis (SEM—EDS), diffiz reflektancia lizemmoddban miikodo
infravorés  (DRS-IR) ¢és UV-lathato (UV—Vis) spektroszkopiak, dinamikus
fényszorasmérés (DLS), valamint szamitogépes molekulamodellezés (ab initio 6-31 G**
bazis).

Eredmények

Az alap Ca,Al- és Mg,Al-LDH, tovabba a DBS-ionnal médositott Mg,Al-LDH
sikeres szintézisét rontgendiffraktometria segitségével bizonyitottuk. A szerves-szervetlen
kompozitot a kdvetkez0 paraméterek alkalmazasaval sikeriilt eléallitani: pH= 7, DBS:LDH
anyagmennyiség-arany 1:2. A diffraktogramon megjelend elsé reflexiora alkalmazott
Bragg-egyenletbdl szamitott rétegtavolsag a magnéziumtartalmi réteges kettGs
hidroxidoknal 0,758 nm, mig az alap kalciumanaldg esetén 0,835 nm volt. Bar a két
magnéziumot tartalmazé LDH rontgendiffratogramjai kozott nincs lényegi kiilonbség, a
DRS-IR spektrumuk jelentdsen eltér. A dodecil-benzol-szulfonationra, valamint a réteges
kettds hidroxidokra jellemz6 fo6bb karakterisztikus IR-savokat az 1. tablazatban foglaltuk
Ossze.

Molekulamodellezési szamitasunk azt mutatta, hogy a DBS anion anélkiil is képes
elhelyezkedni a rétegkozi térben, hogy a rétegtavolsag megvaltozzék, ugyanis az anion koré
irhaté paralelepipedon legkisebb dimenzidja (0,243 nm) kisebb, mint a kompozit LDH
rétegtavolsaganak és egy réteg vastagsaganak kiilonbsége (0,281 nm).
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1. tablazat Mintdinkban megjelené karakterisztikus IR-rezgések

Hullamszam (1/cm) Asszignaciod Minta
3600—-3400 OH vegyértékrezgés minden LDH
3000—-2850 CH, és CHj; nyujtorezgés DBS-Mg,Al-LDH

1650 H,0 ol16z6 deformacios rezgés minden LDH
1174, 1035 SO; nyujtorezgés DBS-Mg,Al-LDH
1008 aromas CH deformacios rezgés DBS-Mg,Al-LDH

UV-lathatd spektroszkopias mérés utjan meghataroztuk a DBS megkotédésének
hatékonysagat a Mg,Al-LDH-ban. Az ioncsere kisérlet végén az anyalig egy részletét
ultracentrifugasan ilepitettiik, majd a folyadékot Ovatosan lepipettaztuk és 260,9 nm
hulldmhosszon regisztraltuk az abszorbanciat. Kalibracids sorozatot felvéve arra az
eredményre jutottunk, hogy a szintézishez bemért tenzid kozel 100 %-a megkotodott a
rétegek kozott.

A 2. 4bran a mintainkrdl készilt SEM felvételek lathatok. A Ca,Al-LDH esetén
megfigyelhet a réteges ketts hidroxidokra jellemzd kristalymorfologia, a magnéziumot
tartalmazd LDH-k kevésbé szabalyosan kristalyosodtak.

2. abra Ca,Al-LDH-rdl (A), Mg,Al-LDH-rél és DBS—-Mg,Al-LDH-rdl késziilt pasztazo
elektronmikroszképos felvételek

10.0kV 12.1mm x40.0k SE(U)

Az EDS detektorral felvett spektrumokon szennyezé elem jele nem fedezhetd fel;
példaként a DBS-t tartalmazé LDH spektrumat abrazoltuk a 3. abran. Megfigyelheté a
szerves anionban jelen levo kén jele is.
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3. abra DBS-MQ,Al-LDH-rél késziilt EDS spektrum

35000 + ——S8zén  —Oxigén —Magnézium —— Aluminium Kén
30000 +
25000 +
20000 +

15000 +

Beiitésszam (cps)

10000 +

5000 +

0 1 E(foton)/keV 2 3

A mintakat tobbféle szerves olddszerben (C,—Cg normal szénlancu primer alkoholok
illetve 5 kis szénatomszamu savamid: formamid, N-metil-formamid, N,N-dimetil-
formamid, N-metil-acetamid és  N,N-dimetil-acetamid) val6 kevertetés utin
fényszorasméréssel vizsgaltuk. A kapott 4tlagos szolvatalt részecskeatmérdk (Z;q,g) alapjan
az egyes rendszerekben alkalmazott olddoszereket osztalyozni tudtuk delaminacios
képességiik alapjan.

A f6bb tapasztalatok az alabbiakban dsszegezhetdk:
ma CaAl-LDH az 0sszes szerves kozegben gyenge delaminacios hajlamot mutat

ultrahangos kezelés elétt és utan is,

= bar a Ca,Al-LDH atlagos részecskeatméréje az ultrahangos kezelés utan csékken, de a
fellépd aggregacio altalaban gyors,

» a magnéziumtartalmii LDH-k a N-szubsztitualatlan és N-metilezett amidokban ultra-
hangos kezelés utdn 100-200 nm nagysagrendli Z,, részecskemérettel rendelkeznek és
stabilis kolloid rendszert képeznek,

= ugyanezen LDH-k N,N-dimetil-formamidban és N,N-dimetil-acetamidban nagy, de a
kiindulasinal kisebb, atlagos részecskemérettel rendelkeznek ultrahangos behatas utan is,
és a részecskeméret fokozatosan novekszik (kivétel ez alol a DBS—-Mg,Al-LDH+N,N-
dimetil-acetamid rendszer),

= a magnéziumtartalmi LDH-k alkoholokban a szénatomszam ndvekedésével egyre kisebb
atlagos részecskeméretiiek lesznek, amelyre nincs lényeges hatassal az ultrahangos
kezelés és a tenzidtartalom sem,

=3 DBS-t tartalmazd réteges kettds hidroxidok+savamid rendszerekben az atlagos
részecskeméret kisebb, mint a tenzid nélkiili keverékekben.

Az interkalalatlan Mg,Al-LDH viselkedése alapjan az alabbi kolesonhatasok
valoszintisithetok:
= az alkoholok poléris hidroxilcsoportja erés kolcsonhatasban van a pozitivan toltott

rétegekkel, mig az apolaris lanc a folyadék tombfazisa fel¢é mutat; igy megmagyarazhatd,
hogy az apolaritas novekedése miért segiti el a delaminaciot,
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» mivel a savamidok esetén a legpolarisabbak segitik el6 leginkabb az LDH delaminaciojat,
valdszintsithetd, hogy az amidfunkcié N-atomja van erds kdlcsOnhatisban a réteges
kett6s hidroxiddal.

Egy LDH-savamid rendszerben levé LDH részecskék 1d6fiiggd Zjae
részecskeméretét mutatja be a 4. abra. Megjegyzendd, hogy a szamértékek csak az egyes
adatsorok egymassal torténd Gsszehasonlitasra alkalmasak, mivel a kiértékeléshez hasznalt
egyenletek gombszimmetrikus, egyforma méretii részecskéket feltételeznek.

4. abra A DBS-MQ,Al-LDH atlagos részecskemérete N-metil-formamidban az

ultrahangos kezelés utan eltelt id6 fiiggvényében
3000 T

2700 +
Ultrahangos kezelés nélkiil Z;;,,~ 2565 nm
2400 ¥
2100 +
1800 +
=
%lill(l T
3
2 N
Niz200 + . .
* *
900 4 . N *
600 § *
*
300 ¢
0 + t t t . |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
t/min
Osszefoglalas

Munkank soran vizsgaltuk a nitratsokbol, egyiittes lecsapassal eléallitott Ca,Al- és
Mg,Al-LDH, illetve utébbi vegyiilet dodecil-benzol-szulfonationnal  interkalalt
modosulatanak delaminaciods tulajdonsagait tobbféle alkoholban és savamidban.

A magnéziumot tartalmazé6 LDH-k mindkét tipust szerves kozegben kedvez6bb
delaminacios készséget mutattak, tehat valdsziniileg a réteges szerkezet megsziintetését
kovetd regeneracids ioncsere reakcio jo eséllyel elvégezhetd veliik.
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