Réteges kettds hidroxidok folyadék- és szilardfazisu kémiaja
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A réteges kettds hidroxidok (a tovabbiakban LDH-k) irodalma mar azel6tt is igen
terjedelmes volt, miel6tt e projekt keretei kozott mi is hozzajarultunk volna az ismeretek
gazdagitasahoz. A tobb mint tizezer tudomanyos kozlemény és szabadalom, amelyek koziil
nagyon sok mostanaban jelent meg, foglalkozik az LDH-k szintézisével, szerkezetmodositasaval,
a kapott anyagok szerkezeti jellemzésével és rendkiviil sokféle felhasznalasi lehetoségeivel.
Erdekes modon az eddigi tudoményos kozlések donté része kétféle LDH-ra koncentrélt. Féleg a
hidrotalcit (MgAI-LDH), kisebb mértéken pedig a ZnAl-LDH (hidrotalcitszeri LDH) alltak a
kutatasok kozéppontjaban. Mindkett6jiiknek van természetes asvany megfeleldjiik, de mivel
aranylag konnyen szintetizalhatok, ezért tobbnyire a mesterségesen eldallitott anyagokkal
kisérleteztek. A jelen projekt csapatinak vezetd kutatéja (PI) sem ma kezdett LDH-kkal
foglalkozni; két évtizeddel ezeldtt egylitt dolgozva az azodta sajndlatosan koriinkbdl eltavozott
Kiricsi Imrével a kitdmasztott réteges agyagasvanyok (amelyek kationcseréld tulajdonsaguak)
teriiletén, mintegy a szimmetria kedvéért kutatdsainkba bevontuk az anioncseréld
agyagasvanyokat is (az LDH-kat, ugyan hibasan, de igy is szoktak nevezni). Eredményeinkbdl
tobb kisebb ¢és két terjedelmesebb, jelentds hatast kivalté kozleményt irtunk [1, 2], majd a téma
»elaludt”. Néhany éve, mostmar, legalabbis ami a szenior kutatokat illeti, a mostani csapattal, a
témat ,,ujraébresztettiik”, amelynek apropdja az volt, hogy extrém lugos koriilmények kozott,
mintegy véletleniil, egy eddig nem ismert LDH-t [Ba(ll)Fe(Ill)-LDH] tudtunk késziteni [3],
amellyel megdontottiik azt a dogmat, amely szerint csak olyan két- és haromértéki ionokbol lehet
LDH-t késziteni, amelyek ionradiuszai kdzel vannak egymashoz.

A jelen projekt soran a hidrokalumit tipusa LDH-kra [Ca(IT)Al(111)- és Ca(II)Fe(I1I)-LDH]
— ez egy viszonylag kevéssé tanulmanyozott LDH tipus —, azok készitésére, szerkezet-
modositasara, interkalacios tulajdonsagainak vizsgalatara, szerkezeti jellemzésére és kiilonféle
tulajdonsagaik tanulmanyozasara koncentraltunk, de sokféle mas LDH-t [Mg(Il)Fe(lll)-
Mg(IDAI(I-,  Zn(IDAI(I)-,  Zn(I)Mg(IDAI(IT)-,  Ca(I)Sn(1V)-,  Ni(1H)Mg(IDAI(IIT)-,
Ca(IDAI(HDFe(1)-, Mn(IDCr(I11)-, Cu(Il)Fe(I)-, Cu(INi(IDAI(IT)-, Cu(I)Mg(IDHAI(II)-,
Mn(IDAI(HT)-, Mn(ID)Ca(IDAI(HT). Mn(IDMg(IDAI(IT)-, Ni(IDAI(IT)-, Ni(IHCa(l)AI(I1)-,
Ni(1I)Mg(IDAI(IT)-, Ni(IDFe(IDAI(I)-] is készitettiink, szerkezetileg jellemeztiink és vizsgaltuk
(foként) katalitikus tulajdonsagaikat réteges szerkezetiiket megtartott és elvesztett allapotukban is.

Az LDH-k leggyakrabban hasznalt szintézismodszere az egyiittes lecsapas. Mi is ezzel az
oldatkémiai modszerrel készitettiik LDH-ink tobbségét [4-7], de jelentés munkat fektettiink egyéb
szintézismddszerek kidolgozaséaba, illesztve fejlesztésébe. A hangsulyt a teljesen vagy részben
szilardfazist modszerekre helyeztiik. Kétlépéses Orlési mddszerrel (elddrlés szaraz allapotban,
majd nedves 6rlés masodik Iépésként)eldallitottunk CaSn-LDH-t, amelyet oldatkémiai modszerrel
nem is lehet eléallitani [8]. Megmutattuk, hogy a médszer alkalmas egyrészt fazistiszta, nagyon jo
kristalyossagi fokii LDH-k eldéallitasara [9, 10], masrészt hatékony kiilonféle szerves molekulak
beépitésére anionos formaban a rétegkozi térbe, azaz a szerves anionok interkalalasara [8, 10].
Amikor a szintézismodszert kiegészitettiik ultrahangos besugarzassal, akkor egyrészt még jobb
mindségli LDH-kat tudtunk eldallitani, masrészt eddig nehezen vagy egyaltalan nem beépithetd
anionok interkalalasara is lehetéségiink nyilt [11-14].

Az LDH-k egyik specialis tulajdonsaga az, hogy hdkezelés hatasara réteges szerkezetiik
osszeomlik, am ha a hékezelés nem tul magas hémérsékletii (altalaban kb. 500°C, de ez er6sen
LDH-fiiggd), akkor a szerkezet vizes vagy vizgdzos kezelés hatasara visszaall, s6t, sok esetben
nagyobb kristalyossagi foku lesz az LDH. A modszer alkalmas interkaldlasra is. Amig a
vizvesztési folyamat viszonylag jol ismert, addig a rehidraticio Iépései sokkal kevésbé
tisztazottak. Ezeket a rehidratacios folyamatokat vizsgaltuk sokféle moddszerrel, koztik a
viszonylag ritkdn hasznalt dielektromos relaxacié technikéjaval [15-18]. Megmutattuk, hogy bar
a rehidratacios 1épések viszonylag jol szétvalaszthatok, a hatarok nem élesek, azaz a rétegek
rehidratacidjakor elkezdddik a vizmolekuldk beépiilése a rétegkozi térbe is.



A fent emlitett technikak (mechanokémia, ultrahangos besugarzassal segitett
mechanokémia, dehidratacio-rehidratacid), a gyakrabban hasznalt oldatkémiai modszerekkel
(direkt anioncsere, tobblépéses anioncsere, delaminacio-ujrarétegezés) egyiitt alkalmasnak
bizonyultak kiilonféle egyszerii és Osszetett anionok beépitésére az LDH-k rétegei kozé (ezt
nevezik interkaldcionak). Igy véltozatos szerkezetek kialakitdsara nyilt lehetSségiink —
természetesen az interkalalt szerkezeteket jellemeztiik is, sokféle modszer felhasznalasaval [8, 10,
14, 18-24].

Az interkalécios technika alkalmas volt hatdéanyag elnyqjtott leadasanak modellezésére is
[25].

Kiilonleges csoportja az altalunk eldallitott interkalalt anyagoknak az atmenetifém ion-
aminosav komplex anionokat (foként) a rétegkdzi térben tartalmaz6 LDH-k [26-29], amelyek nagy
aktivitasu ¢€s szelektivitasu, kivalo ujrafelhasznalhatdsagu katalizatoroknak bizonyultak kiilonféle
oxidacios reakciokban (ciklohexén és allil-alkohol epoxidalasa, ciklohexén oxidalasa cisz-diolla)
valamint az Ullmann-féle éterképzési reakcioban. Az interkalalt komplexek pontos szerkezetét, a
rétegkozi térben valo elhelyezkedésiik modjat rontgendiffrakcioval, XPS, ESR, valamint k6zép és
tavoli infravords spektroszkopiakkal, pasztazd és transzmisszids elektronmikroszkopiaval,
klasszikus analitikai mddszerekkel, induktivan csatolt plazma- és szinkrotronalapi rontgen-
abszorpcids spektroszkdpiaval, valamint molekulamodellezéssel hataroztuk meg.

Az interkalalt anyagok egy még kiilonlegesebb fajtajat is sikeriilt el6allitanunk [30]. Az
ZnMgAI-LDH—Ag montmorillonit hibridben az LDH a pozitivan, mig a montmorillonit a
negativan t0ltott komponens. Bizonyitottuk, hogy ez a kompozit baktériumolé hatassal
rendelkezik; a pH valtozas hatasara képes Ag nanorészecskéket kontrollalt moédon kibocsajtani.

A fent emlitett atmentifém ion-aminosav—LDH kompozitkatalizatorokon kiviil sokféle
LDH mutatott katalitikus aktivitast egészen kiilonb6z6 reakcidtipusokban. Réteges szerkezetét
megtartva katalizalta a 2-ciklohexén-1-on epoxidalasat a CaFe-LDH [31], az allil-alkoholét a
CuCr-LDH [32], mutatott fotokatalitikus aktivitast a MnCr- [33] és a ZnAl-LDH [34], aktiv volt
cikloaddicios [35] és kapcsolasi reakciokban a CuFe-LDH [36, 37] és az Ullmann-féle éterképzési
reakcioban a MnAl-, a MnCaAl- és a MnMgAl-LDH [38]. Kalcinalt és igy a réteges szerkezetiiket
elvesztett LDH-k aktiv katalizatorai voltak a glicerin dehidratalasi (kalcinalt MgAl- és NiMgAl-
LDH) [39] és a klorozott szénhidrogének dehidroklorozasi reakcidinak (kalcinalt NiMgAl-,
CuNiAl- és CuMgAI-LDH) [40].

A CaFe-LDH nanoreaktorként mikodott kozre kiilonféle fahéjsavszarmazékok foto-
inicialt, [2+2] topotaktikus ciklizacios reakcidiban [41].

Az elébbiekben targyalt eredményekbdl két dsszefoglalod kdzleményt jelentettiink meg, az
egyiket magyar nyelven [42], a masikat angolul [43].

Eredményeinket tartalmazo, folyoiratokban megjelent kozleményeink tulnyomo tobbségét
az eldbbiek soran hivatkoztuk, de meg kell emliteniink, hogy kezdeti eredményeinket kozoltiik
konferencidkon rovid kivonattal €s jonéhany esetben teljes konferenciakdzleménnyel dokumentalt
keynote, ,,normal” szobeli eldadasok és poszterek formdjaban, illetve a szinkrotronalapti mérési
eredményeinket nyilvanos kutatési jelentésekben tettiik kdzzé. Kiilon 6rdmmel jelenthetjiik, hogy
a projekt eredményességében nagyon fontos szerepet jatszottak doktorandusz hallgatoink, akik
koziil heten (Sranké Dévid, Mészaros Szilvia, Adok-Sipiczki Ménika, Bugris Valéria, Ferencz
Zsolt, Szabados Marton és Varga Gabor) mar megvédték az LDH-k témakdorében irt doktori
értekezésiiket, harman (Deak Agota, Murath Szabolcs és Timar Zita) pedig ettdl nem allnak
messze. Biiszkék vagyunk réjuk.

Osszefoglalasként elmondhatjuk, hogy a projekt soran réteges kettds és tobbes hidroxidok
szintézisével, interkalacigjaval, egyéb, ettdl eltérd szerkezetmodositasaval, szerkezeti
jellemzésével és sokféle felhasznalasaval (katalitikus alkalmazéasok redoxi, kapcsolasi és sav-bazis
reakciokban; nanoreaktorként fotociklizacidos reakcidkban; biomimetikumként; elnyujtott
elengedésii gazdaanyagként) foglalkoztunk. Eredményeinket 41 tudomanyos kézleményben, 8



teljes konferenciacikkben, 3 kutatési jelentésben, 7 PhD értekezésben €s 1 szabadalomban tettiik
kozzé, amelyek Osszesitett hatastényezdje 109,053, és ezekre a munkdkra eddig 114 fiiggetlen
hivatkozast regisztraltunk.
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