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1. Bevezetés

A réteges kettds hidroxidokat (layered double hydroxide —
LDH), mivel anioncserére képesek, nem teljesen helyesen,
gyakran hivjak anionos rétegszilikatoknak a kationcseréld
k is vannak,>* ha kémiai alkalmazas a cél, akkor rendszerint
mesterséges uton allitjak eld dket. Az LDH-k szintéziséhez
altalaban nedves kémiai eljardsokat hasznalnak. A
késébbiekben bemutatunk mas, Gjszerti, nagyon hatékonynak
és kornyezetbaratnak bizonyulé modszereket is.

Az LDH-k leggyakrabban el6fordulo ¢és hasznalt
képvisel6i a hidrotalcitok,® melyek réteges szerkezete
a brucit [Mg(OH),] szerkezetébdl szarmaztathato gy,
hogy a Mg(Il)-ionok egy részét Al(IIl)-ionokra cseréljik.
A fémionok egy-egy oktaéder kozéppontjat foglaljak el,
amelyet hidroxidionok vesznek korbe. Az oktaéderek éleik
mentén csatlakozva alkotjak a rétegeket. Amikor a kétértéki
ion a Ca(Il)-ion, akkor az LDH-k szerkezete némileg mas
lesz, ezek lesznek a hidrokalumitszert LDH-k.>*>7 Itt a
portlandit szerkezete lesz az alapszerkezet. Mivel a Ca(Il)-
ion lényegesen nagyobb, mint a Mg(Il)-ion (100 pm vs. 72
pm), ezért a koordinacids szdma hét lesz, igy a rétegekben
a Ca(Il)-ionokat hét, a haromértékii ionokat hat hidroxidion
koordinalja. Mindkét szerkezetben a rétegek pozitiv
tobblettoltéssel rendelkeznek, amelyet a rétegkdzi térben
1évé részlegesen hidratalt egyszerti anionok kompenzalnak.
Az ilyen LDH-kat fogjuk a tovabbiakban ,tiszta” LDH-
knak nevezni. A rétegk6zi anionok viszonylag kdnnyen
kicserélhetdk akar dsszetett szervetlen, akar nagyobb méretii
szerves anionokra. Az ilyen anyagokat fogjuk interkalalt
vagy funkcionalizalt LDH-knak nevezni.

Régota ismert, hogy a réteges kettds hidroxidok hékezelés
hatasara elveszitik réteges szerkezetiiket. A folyamat kovet-
hetd példaul termogravimetriasan, a kapott szerkezet pedig
részben vagy teljesen rontgenamorf lesz. Az is ismert,
hogy vizgbzzel telitett térben vagy akar vizben kevertetve,
a hokezelt anyag visszanyeri réteges szerkezetét, ha a
hokezelés hémérséklete nem volt tilsagosan magas (altala-
ban nem magasabb, mint ~600°C, de a pontos hémérséklet
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fiigg a vizsgalt konkrét LDH-t61).3° Ezt nevezziik az LDH-
k memoria effektusanak.'® A dehidratacio 1épései elég jol
ismertek részleteiben is,''"'® 4m ez nem igy van a rehidrata-
cioval. A tovabbiakban a rchidratacidé mechanizmusaval
kapcsolatos eredményeinket is ismertetni fogjuk.

Az LDH-k, mind a ,,tiszta”, mind az inerkalalt valtozataik,
sokféleképpen felhasznalhatok. Lehetnek katalizatorok vagy
katalizatorhordozok, de akar bioldgiailag aktiv vegytiletek,
avagy szerves szintonok hordozo6i, vagy szenzorok,
elektrodok, hogy csak egy par alkalmazasi lehetdséget
emlitstink. Munkédnk soran fOként kétféle alkalmazasi
tertiletre Osszpontositottunk. Az egyik a katalitikus (itt
hasznaltunk hoékezelt és hokezelés nélkiili LDH-kat),
a masik a nanoreaktorként torténd alkalmazas volt. Az
utobbinal kihasznaltuk azt, hogy a rétegkozi térbe juttatott
szerves anyagok reakcidba Iéphetnek egymassal, és a
reakciok szelektivitdsat a korlatozottan rendelkezésre allo
tér befolyésolhatja.

2. Eredmények és értékelésiik
2.1. Hokezelt (dehidratalt) CaFe-LDH rehidratalasa

Az 500°C-os hdkezelés hatdsdra a CaFe-LDH elveszitette
réteges szerkezetét, azonban vizben torténd 24 ora hosszas

kezelés utdn a réteges szerkezet teljes mértékben visszaallt
(1. Abra).

Ismeretes, hogy egy légszaraz LDH kiilonféle formaban kot
meg vizet. Termogravimetrids mérések szerint a vimoleku-
lak haromféleképpen helyezkedhetnek el (2. Abra): a
fiziszorbealt vizmolekulak a 100°C—150°C, a rétegek
kozotti vizmolekuldk pedig a 175°C—325°C hémérséklettar-
tomanyban tavoznak el, mig a szerkezeti viz (valdjaban
a szerkezetben 1év6 OH-csoportok, amelyek hdkezelés
hatasara viz formdjaban tavoznak) pedig 350°C és 475°C
kozott jelenik meg.

A homérséklet tovabbi emelése a szerkezet teljes 6sszeom-
lasat eredményezi, és ha a hémérséklet mar elég magas,
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1. Abra. A kiilonféleképpen kezelt Ca,Fe-LDH minta rontgen diffrakto-
gramjai (also: frissen készitett, kozépsd: hokezeléssel dehidratalt, felso:
Ujrahidratalt).

akkor egy 0j, haromdimenzios kristalyszerkezet kialakulasa
kezdédik meg. Lathato, hogy egyik DTG cstics sem éles,
azaz a vizmolekuldk kotési energidja nem azonos még
egy csoporton beliil sem. A vizmolekulak az LDH kiilsé
felilletén fiziszorpcidoval kotédnek meg, a deszorpcids
hémérséklettartomany szélessége azt mutatja, hogy egynél
tobb rétegben. A LDH rétegkozi terében 1évo vizmolekulak
is egy viszonylag széles hdémérséklettartomanyban
tavoznak el, ami szintén azt jelenti, hogy itt sem egyetlen
réteg vizmolekula, illetve egyetlen tipusu vizmolekula
kornyezet talalhatd. A szerkezeti vizmolekulak (szerkezeti
OH-csoportok plusz a hozzajuk hidrogénhidakkal szorosan
kotoédo vizmolekulak) energiaeloszlasa sem éles.
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2. Abra. A frissen készitett, légszaraz CaFe-LDH minta TG-DTG gorbéi.

A részlegesen Ujrahidratdlt mintdk rontgendiffrakto-
gramjait mutatja be a 3. Abra. Jol lathatd, hogy az LDH
szerkezet kialakulas mar a RH = 11% relativ paratartalomnal
elkezdett kialakulni. A réteges szerkezet rekonstrukcidja
soran eldszor a dehidratalt rétegek Ujrahidratalasa tortént
meg, azutan a vizmolekuldk megjelentek a rétegkdzi térben,
amelyet a 003 reflexié elmozdulasa jelez a kisebb 20 értékek
felé. A réteges szerkezet RH = 75 % relativ paratartalomnal
pedig teljesen visszaallt. Bar a 1épések a fent leirt sorrendben
torténtek, koztiik az atfedés jelentds, kivaltképpen a nagyobb
relativ paratartalmaknal.

A részlegesen Ujrahidratalt mintdk hokezelésekor kapott
adatokbol levonhato kovetkeztetések a fentiekkel teljesen
egybeesnek (1. Tablazat).
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3. Abra. Részlegesen tjrahidratalt CaFe-LDH mintak rontgen diffrakto-
gramjai néhany relativ paratartalomnal (RH).

A fiziszorpcioval megkotott vizmolekuldkon tal, mar
szerkezeti viz is jelen volt az RH = 6% relativ paratarta-
lomnal Gjrahidratalt LDH-ban. Mennyisége ugyan nagyon
kicsi volt, de hatarozottan azt jelezte, hogy a rétegek
ujrahidratalasa elkezdddott. Itt rétegkozi vizre utald jeleket
nem lattunk. Vizmolekuldk a rétegek kozotti térben csak
RH = 22 % relativ paratartalomnal jelentek meg, és meny-
nyiségiik nott a relativ paratartalom ndvekedésével. Hama-
rosan tilndtte a szerkezeti viz mennyiségét, amely elérte a
kozel allando értéket az RH = 33—43% tartomanyban.

1. Tablazat. A részlegesen ujrahidratalt CaFe-LDH mintak hékezelésekor kapott tomegcsokkenés %-ban.

relativ paratartalom/%

H,O tipus 6 11 22 29

43 53 62 75 84 90 97

rétegkozi/% 0 0 0,23 0,45

2,67 3,56 2,11 526 3,69 5,45 2,25

szerkezeti/% nk 0,41 2,15 2,02

2,45 0,56 2,12 1,49 2,58 0,77 0,51

nk — nagyon kicsi
2.2. Katalikus atalakulasok frissen készitett (nem
hokezelt) LDH-kon

Az LDH-k tobbsége eredendden bazikus sajatsagu,
igy az LDH-k kitind bazikus katalizatorok lehetnek. A

katalizatorkénti felhasznalast leggyakrabban hokezelés elézi
meg. Ekkor, amint azt mar az eddigiekben leirtakbol tudjuk, a
réteges szerkezet 6sszeomlik, keverékoxid képzddik, amely,
mivel csak részlegesen kristalyos, sok hibahelyet tartalmaz.
A tapasztalhatdé nagy Kkatalitikus aktivitds ezeknek a
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hibahelyeknek koszonhetd. A frissen készitett, nem hdkezelt
LDH-k katalizatorkénti felhasznalasa sokkal ritkabb, de
azért eléfordul. Az egyik ilyen esetben sokféle hidrotalcit
szerkezetli nem hékezelt M(II)AI-LDH (M(II): Co*, Ni*',
Cu*, Zn** vagy Fe?") bizonyult aktiv katalizatornak fenol
folyadékfazist hidroxi-lezésében,”® a MgAl-LDH-t pedig
a 2-ciklohexén-1-on epoxidalasaban talaltak aktivnak.?!
Ez utobbi esetben elég valdszintiinek tlnik, hogy mas
nem kacinalt LDH-k is aktivak lehetnek, s6t, a reakcid
lejatszodhat sokféle oldo-szerben €s hdmérsékleten. Az ide
vonatkozo kutatasainkat ebben a harom iranyban folytattuk.

Egy olyan kisérletsorozatban, amelyikben az olddszer
a metanol volt azt talaltuk, hogy a frissen készitett nem
kalcinalt CaFe-LDH volt a legaktivabb, itt a konverzio
elérte a 36%-ot. Mindkét LDH-tipus (CaAl-LDH — hidro-
kalumit, MgAl-LDH — hidrotalcit) nem hoékezelt valtozata
aktivabb volt, mint a hékezelt CaFe-LDH, vilagossa téve
azt, hogy ebben a reakcioban a rétegek sértetlensége sine
qua non. A Ca(Il):Fe(III) arany csak kismértékben befolya-
solta az epoxidalas sebességét, mindazonaltal a Ca,Fe-
LDH bizonyult a legaktivabbnak. Az széles kdrben ismert,
hogy kozel tokéletes hidrokalumit szerkezet csak ennél
az aranynal alakul ki,?? azaz eszerint is a (kozel tokéletes)
rétegek megléte teszi ezt a reakciot leginkabb kedvezmé-
nyezetté. Ugyanakkor korabban kideritettiik, hogy a Ca(II):
Fe(II) = 3:1 arany adja a legstabilisabb LDH-t,* és mivel
az aktivitas csak kicsivel maradt el a Ca Fe-LDH-n esetén
mérhet6tol, hdmérseklet- és oldoszerfliggési mérése-inkhez
a Ca,Fe-LDH-t hasznaltuk.

Hoémérsékletfiiggési méréseinkbdl vilagossa valt, hogy
az epoxidalas optimalis hémérséklete 313 K. Kideriilt
az is, hogy az olddszervalasztas jelentésen befolyasolja
a reakcio sebességét. A legmagasabb konverziot (58%)
formamidban mértiik, de a n-hexan (49%-os konverzio) és
a ciklohexéan (42%-o0s konverzid) is elénydsebb oldoszer,
mint a metanol, amely viszont elénydsebb, mint az etanol
(27%-0s konverzid). A tobbi megvizsgalt olddszer, a 2-
metil-2-propanol (<1%-os konverzio), az aceton (18%-o0s
konver-zi6) és az 1,4-dioxan (12%) eldnytelenebb vagy
gyakorlati-lag hasznalhatatlan oldészernek bizonyultak.

A formamidban mért nagy aktivitds valdszinileg annak
kdszonhetd, hogy a réteges szerkezet ebben az oldoszerben
részlegesen delaminalodott (de az egyes rétegek nem
sériiltek), igy a reaktans molekuldk kénnyebben hozzafér-
hettek a katalitikus centrumokhoz.?*

2.3. Katalitikus atalakulasok hokezelt LDH-kon

A glicerin dehidratalasi reakcioit hokezelt MgAl-
és NiMgAIl-LDH-kon tanulméanyoztuk. Rontgendiffrakto-
metrias mérésekkel megmutattuk, hogy mindkét anyag
szintézisekor valoban hidrotalcit szerkezetli réteges kettds
hidroxidot kapunk. Az ilyen szerkezetre jellemz6 reflexiokat
megjeldltik az 4 (a) és (b) Abrak A jelii gorbéin. A d(003)
tavolsagok és az atlagos részecskeméretek a 2. Tablazatban
olvashatoak.

Lathato, hogy a MgAIl-LDH majdnem teljesen tiszta, csak
kevés MgO (periklasz) szennyezést tartalmaz. Az éles é€s
intenziv reflexiok az anyag nagyfoku kristalyossagara

utalnak. A NiMgAI-LDH mintaban a Ni**-ionok tobbsége a
hidrotalcit szerkezetben talalhatd, abban a Mg**-ionok egy
részét helyettesitik. Az el6z6 anyaghoz hasonloan ez is csak
kis mennyiségii szennyezot, NiO-ot (bunzenit) tartalmaz.
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4. Abra. MgAI-HT [MgAI-LDH] (a) és a NiMgAI-HT [NiMgAI-LDH] (b)
hokezelés elott (A) és hasznalat utan (B — 400 °C-on hokezelt , C — 500
°C-on hékezelt , D — 600 °C-on hékezelt).

2. Tablazat. A frissen készitett, valamint a 400, 500 és 600 °C-on hékezelt
MgAI-LDH és NiMgAI-LDH mintak részecskeméretei (D/nm) és d-tavol-
sagai (d/A).

frissen készitett 400-hasznalt 500-hasznalt — 600-hasznalt

LDHs D  d(003) D  d(003) D d003) D d(003)

MgAl- 787 7,86 798 171,82 7,769 17,80 7,57 17,76

NiMgAl-7,74 7,84 789 7,77 7,70 71,75 7,61 7,72

A 400 °C, 500 °C vagy 600 °C-on torténd hokezelés utan
(ezeket fogjuk ugy hivni a tovabbiakban, hogy ,,new”),
a hokezelés hdémérsékletetdl flggetlenil csak periklasz
képzddését tudtuk megfigyelni (5. (a) Abra, A—C gorbék)

Ez azt jelenti, hogy a keverékoxidokban 1évé Al**-ionok a
MgO-on nagymértékben diszpergalddtak. Spinelképzodést
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5. Abra. MgAl- (a) és NiMgAI-LDH-kbol (b) kiilonféle homérsékleteken (400 — 600 °C) torténd eldkezeléssel szarmaztathato keverékoxidok (A—C gorbék)
¢és az Ujra hokezeléssel regeneralt keverékoxidok (A’—C’ gorbék) rontgendiffraktogramjai.

még a legmagasabb hékezelési homérsékleten sem észlel-
tink. A NiMgAIl-LDH hokezelésekor olyan MgO-bol és
NiO-bol allé keverékoxid keletkezett, amely jol diszpergalt
Al,O,-ot tartalmazott (5. (b) Abra).

A kiilonféle homérsékletii hokezelés soran eléallt keverék-
oxidok fajlagos feliilete jelentésen megnétt a frissen készitett
LDH-kéhoz képest (3. Tablazat, vesd 0ssze a 2. oszlopot a
»hew” feliratu oszloppal). A fajlagos feliilet valamelyest
csokkent a hdkezelés homérsékletének emelke-désével.

Miel6tt a glicerin dehidratalasi reakcioinak targyaldsaba
kezdenénk, meg kell emliteniink, hogy a glicerin barmiféle
adalék nélkil is atalakul féként acetaldehidet és hidroxi-
acetont adva kb. azonos mennyiségben, mégpedig elég
tekintélyes  (30%)  konverziéval.  Keverékoxidjaink
alkalma-zasaval a konverzio 50%-ra nétt, és a szelektivitas
nagymértékben megvaltozott, mostmar a hidroxi-aceton lett
a fotermék, és elég nagy mennyiségben képzddott akrolein
is (4. Téablazat)

3. Tablazat. A frissen készitett, a hokezelt (new) és a regeneralt (reg) MgAl-LDH és NiMgAI-LDH mintak fajlagos feliiletei (m*/g). A hékezelési hdmérsék-

letek a fejrész elsé soraban lathatoak.

. 400°C 500°C 600°C
frissen
LDH-k keszitett new hasznalt reg. new hasznalt reg New hasznalt reg
MgAl- 71 216 102 195 189 98 176 183 89 171
NiMgAl- 50 188 65 158 179 82 155 167 77 148

4. Tablazat. A glicerin dehidratalasi reakcioinak szelektivitasa (%) MgAl-
és NiMgAI-LDH hokezelésével késziilt keverékoxidokon; AA=acet-
aldehid, ACR=akrolein, ALA=allil-alkohol, ACE=acetol (hidroxi-aceton).

Hoékezelés/’C  Konverzio AA  ACR  ALA ACE Egyéb
MgAIl-LDH
400 50,2 1,2 14,1 09 82,1 1,7
500 52,6 1,3 15,2 1,3 80,7 1,5
600 49,2 1,1 13,9 1,1 81,6 23
MiMgAl-LDH
400 52,9 1,4 13,7 14 80,6 29
500 54,1 1,6 13,9 1,5 81,6 1.4
600 53,2 1,6 14,5 11 799 29

A tobbi, kisebb mennyiségben el6fordulo terméket is jorészt
azonositottuk (az anyagmérleg majdnem 100%-os volt). A
dehidratacio eldrehaladasaval a desztillaciés maradék egyre

sOtétebb lett ¢és viszkozitasa megndvekedett. Ezért allitottuk
le a reakcidt 120 perc eltelte utan.

A fétermék hidroxi-aceton valdsziniileg a glicerin
(baziskatalizalt) E2 eliminacidjaval keletkezett, amelyet
egy enol-oxo tautomer atalakulas kovetett.”® Az akrolein
képzddhetett hidroxi-acetonbol egy masik vizmolekula
eliminacidjaval (1. Séma).

hidroxiaceton (acetol)

OH o]

it BlHZO

OH

- o
- Ho0

0
AVAN
akrolein

1. Séma. A hidroxi-aceton és az akrolein javasolt képzodési tja a
keverék-oxid bazikus (B) helyein.
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Els6 ranézésre talan meglepd, hogy mindegyik keverékoxid
visszanyerte réteges szerkezetét a dehidratalasi reakcio soran,
lényegében fliggetlenil attol, hogy milyen hémérsékleten
tortént a hokezelés (4 (a) és (b) Abra, B—D gorbék). Raadasul
a rekonstrualt MgAI-LDH kristalyossagi foka is megnétt,
st a kiilonalld MgO fazis is 1ényegében eltlint. A NiO fazis
viszont jobban lathat6 lett a rekonstrualt NiMgAl-LDH
mintaban, mint az volt a frissen készitettben. Ezzel egyiitt
mindkét anyagban a d(003) tavolsagok nagyon hasonlitottak
a frissen készitett mintdk esetén mért értékekhez, bar a
részecskeméret némileg csokkent (2. Tablazat).

Figyelembe véve azt, hogy a glicerin dehidratadlasakor
keletkezik viz, a réteges szerkezet részleges visszaallasa
varhatd, a teljes vagy “a még jobb” (MgAIl-LDH) szerkezet
eléallasa azonban meglepd.

A rekonstrualt szerkezetli anyagok ujabb hdkezelésével az
eredetihez hasonl6, bar némileg kisebb fajlagos feliiletti
keverékoxidokat nyertiink (3. Tablazat). Ezek a megismételt
glicerin dehidratalasi reakcioban a frissen eldallitott LDH-k
hékezelésével kapott keverékoxidéhoz hasonlo (bar némileg
kisebb) aktivitast mutattak (5. Tablazat).

Ezek a megfigyelések azt bizonyitjak, hogy a hokezelt
MgAI-LDH és NiMgAI-LDH katalizatorként viselkedtek a
glicerin dehidratalasi reakcioiban. Jelenlétiikben nemcsak
a dehidratalas sebessége nétt meg, hanem a szelektivitas
is eltolddott a hidroxi-aceton és az akrolein képzddésének
iranyaba.

A regeneralasi 1épés a rekonstrualt szerkezetii LDH-k ujabb
hékezelése.

5. Tablazat. Konverzid és termékszelektivitas értekek (%) keverék-
oxidokon, amelyeket rekonstrualt szerkezetii MgAl-, illetve NiMgAl-
LDH-k ujabb hdkezelésével kaptunk; AA=acetaldehid, ACR=akrolein,
ALA=allilalkohol, ACE=acetol (hidroxi-aceton).

Hokezelés/’C ~ Konverzi6 AA ACR ALA ACE Egyéb
MgAl-LDH
400 46,7 2,3 135 20 765 5,7
500 452 25 13,8 24 754 59
600 453 2,3 12,7 22 752 7,6
NiMgAIl-LDH
400 49,3 2,3 129 23 756 6,9
500 50,0 24 12,7 22 759 6,8
600 49,7 25 11,8 22 748 8,7

2.4. CaFe-LDH-ban immobilizilt organokatalizato-
rok katalitikus tulajdonsagai

Egy sor miszeres mddszerrel (XRD, SEM ¢és SEM—EDX
elemtérképek) bizonyitottuk, hogy valdoban sikeriilt az L-
prolinat (1), illetve a DL-pipekolinat (2) anionokat (6. Abra)
beépiteni a CaFe-LDH rétegkozi terébe.

COO~ COO-

NH NH

1 2

6. Abra. A prolinat (1) és a pipekolinat (2) ionok szerkezeti képletei.

XRD mérések mutattak rétegtavolsag-novekedést az anionok
beépitése utan, de csak kismértékiit (L-prolinat: 0,765 nm —
0,778 nm, DL-pipekolinat: 0,765 nm — 0,777 nm).

A kiilonféle nagyitasi SEM felvételek a 7. Abran lathatok.
A réteges szerkezet még a legkisebb nagyitas esetén is jol
lathatd. A legnagyobb nagyitassal késziilt felvételeken ugy
tlinik, mintha lenne szerves anyag az LDH kiilso feliiletén,
de ez kevéssé valdszinii, hiszen a dehidratalas-rehidratalas
modszerével végrehajtott interkaldldas utdn a mintakat
alaposan mostuk, rdadasul a kiils6 feliilet semleges, igy erds
elektrosztatikus kolcsonhatas fellépése nem varhato.

nagyitas: 8000 25000 110000

7. Abra. Az L-prolinat—-CaFe-LDH (A), és a DL-pipekolinat—CaFe-LDH
(B) kiilonféle nagyitasat SEM képei.

Az L-prolinat—CaFe-LDH minta 60000-szeres nagyitasu
SEM felvétele alapjan késziilt Ca—Fe—N elemtérkép szerint
szerves anyag volt a mintaban, és eloszlasa, a Ca-hoz ¢és
a Fe-hoz hasonléan, egyenletes volt (8. Abra). A helyzet
ugyanez volt a DL-pipekolinat—CaFe-LDH minta esetén is.

8. Abra. Az L-prolinat—CaFe-LDH minta (nagyitas: 60000) Fe-Ca-N
elemtérképe.

A kiilonféle mérésekbdl kapott informaciokat 6sszehason-
litva biztosan allithatjuk, hogy mindkét szerves sav anionjat
sikeriilt az LDH rétegei k6z¢ interkalalnunk.
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A kapott szerves-szervetlen kompozitok katalitikus tulaj-
donsagait benzaldehid és aceton keresztaldol dimeri-
zaciés—kondenzacios reakcidjaval (2. Séma) teszteltiik.

CHO OHO 0]
T — OAl— O~

2. Séma. Az aceton ¢s a benzaldehid keresztaldol dimerizacios—konden-
z4cios reakcioja.

Azt talaltuk, hogy mindkét katalizator aktiv volt
szobahémérsékleten, és mind dimerizacidés, mind konden-
zacios termék keletkezett, ugyanakkor a ,tiszta” LDH
ugyanilyen koriilmények kozott semmilyen aktivitast sem
mutatott. Az L-prolinat—CaFe-LDH tjrahasznosithatdsagat
is vizsgaltuk. A tesztelés soran kapott eredményeket a 6.
Tablazatban foglaltuk dssze.

6. Tablazat. Az L-prolinat—CaFe-LDH, illetve a DL-pipekolinat—~LDH
altal katalizalt, az aceton és benzaldehid kozott lejatsz6do dimeriza-
ciés—kondenzacios reakcioban megfigyelt konverzio, szelektivitas és
enantioszelektiv tobblet (ee) adatok.

Konv. Szelektivitas Szelektivitas
Anyagok %) * (dimerizacié)  (kondenzacio) %)
’ (%) (%) ’
CaFe-LDH 0 0 0 0
L-prolinat—CaFe-
LDH
frissen készitett 3 85 15 53
ujra I 19 88 12 12
ujra 11 59 76 23 6
DL-
pipekolinat—CaFe- 0.5 95 5 0
LDH
Szobahémérsékleten, legalabbis  kezdetben, mindkét

interkalalt anyag esetén kis aktivitast mértiink. Ugyanakkor
az L-prolinat—CaFe-LDH dimerizacios szelektivitasa
kifejezetten nagy, enantioszelektivitasa pedig jelentds volt.
Az Gjrafelhasznalas soran kismértékti dimerizacios szelekti-
vitas- és jelentdés mértékii  enentioszelektivtas-csokkenést
tapasztaltunk. Ezek a tények konnyen értelmezhetéek
azzal a megfigyeléssel, hogy bazikus koriilmények kozott
a karboxilation enolizalodik,'® igy az a-helyzetii szénatom
kiralitdsa megsziinik. Az LDH-k bazikus anyagok, igy az
enolizaciot katalizaljak.

Ugyan a DL-pipekolinat—CaFe-LDH kis aktivitasu katali-
zatornak bizonyult a tesztreakcioban, de kondenzacios
szelektivitasa igen nagy volt. Mivel a beépitett anion race-
mat volt, igy a dimerizacids termék is racemat lett.

2.5. A CaFe-LDH, mint nanoreaktor — fotoinicialt
[2+2] topotaktikus ciklizacié

A L tiszta” CaFe-LDH, az interkalalatlan akrilsav sok és
az interkalalt rendszerek jellemzésére hasznalt XRD,
SEM, FT-IR és SEM—EDX mérésekbol nyert informaciok
egyiittesével bizonyitottuk, hogy minden akrilationt (az
ionokat jelz0 szamokhoz tartoz6 szerkezeteket lasd a 12.
Abran) sikeriilt a rétegek kozé épiteniink. A 6—8 anionok
esetére megmutatjuk, hogy az interkalalas nem valtoztatta
meg a gazdaanyag réteges szerkezetét (SEM), a beépitett
akrilatszarmazékok nem bomlottak el (FT-IR), valoban a

rétegek kozé keriiltek (XRD és SEM), és ott eloszlasuk
egyenletes volt (SEM—EDX elemtérképek). Az 3—5 anionok
esetén ugyanilyen mérések szolgaltattak a fentiekkel
megegyez6 érvrendszert.”’

A 6 anion esetén mar az XRD mérés egyértelmlivé tette,
hogy az interkaléci6 sikeres volt, ugyanis a (003) reflexi6 az
alacsonyabb 20 értékek felé mozdult el, ami rétegtavolsag-
novekedést jelent [a d(003) tavolsdg megnovekedett
0,77 nm-rél 1,57 nm-re]. A helyzet nem ennyire vilagos
az 7 ¢és 8 anionok interkaldlasa esetén, ugyanis itt
(003) reflexi6 helyzete nem valtozott a dehidratacios-
rehidratdcios interkaldcids protokol végrehajtdsa utan. FT-
IR spektroszkopias mérések azonban azt mutattak, hogy van
szerves anyag a mintakban a 7 és 8 anionok interkalalasa
esetén is, am az nem donthetd el, hogy az ionok vajon
a rétegek kozott vannak-e vagy az LDH kiilsé feliiletén
kotddtek meg. A SEM—EDX elemtérképek szerint is van
szerves anyag a mintaban, hiszen a megfeleld anyagokhoz
rendelt elemtérképek a S, a N és a C jelenlétét is igazoljak.
Els6 ranézésre azonban az még mindig allithatd, hogy a
szerves anion a rétegek kozott helyezkedik el. Az, hogy az
EDX spektrumokban nincs Na, mar egy erds jelzés, hogy
az anion (természetesen a Na“ ellenionjaval egyiitt) nem
az LDH kiils¢ feliiletén van, hiszen a rétegek kozott 1évo
anion toltésének kompenzalasa mar a rétegek tobblet pozitiv
toltésével torténik. A végsd bizonyiték az interkalalas
sikerességére azonban az, hogy a SEM felvételek
szerint a kristalyos Na-sok morfoldgiaja jelentosen eltér
mind a ,tiszta”, mind a szerves anyaggal kezelt LDH
morfologiajatol, raadasul az utobbi két anyag morfologidja
nagyon hasonld (9. Abra). Mindezek egyiitt egyértelmiien
bizonyitjak, hogy az 7 és 8 anionok interkalacidja is sikeres
volt.

9. Abra. A a) Na-akrilatok és a b) dehidrataciés-rehidratacios interkala-
cios protokol végrehajtasa utan kapott anyagok SEM képei a (A) 6, (B) 7
¢és (C) 8 anionok esetén.
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Az 3-8 anionok ciklodimerizacios reakcioit, mind
kristalyos formajukban, mind az LDH-ba interkalaltan,
infravords spektrometriasan kovettiilk, mégpedig a C=C
kettéskotés nyljtorezgésének (1641-1663 cm™) intenzités-
csokkenésével (10. és 11. Abrak).

A kristalyos Na-sok koziil a 8 anion ciklodimerizacidja 60
perc alatt lejatszodott, de semmilyen reakcié sem tortént
az 7 anionnal. Interkaldlas utan a 8 anion sem mutatott
fotoindukalt ciklodimerizaciés aktivitast (10. Abra).

Fénybesugarzas hatdsara az 3—6 anionok kristalyos Na-
soinak mindegyike mutatott ciklodimerizacids aktivitast,
és a [2+2] ciklizacid lejatszddott az LDH rétegei kozott is
(11. Abra). A reakcio teljesen végbement a 3—CaFe-LDH és
5—CaFe-LDH ¢és majdnem teljesen a 6—CaFe-LDH esetén. A
konverziod jelentds volt a 4—CaFe-LDH esetén is.
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10. Abra. Az (A) 7-CaFe-LDH és a (B) 8—CaFe-LDH kiilénbségi IR
spektrumai (a tiszta CaFe-LDH spektrumat kivontuk) a) fotolizis el6tt és
b) 60 perces fotolizis utan.
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11. Abra. A (A) 3-CaFe-LDH, (B) 4-CaFe-LDH, (C) 5-CaFe-LDH
¢és (D) 6—CaFe-LDH kiilonbségi IR spektrumai (a tiszta CaFe-LDH
spektrumat kivontuk) a) fotolizis el6tt és b) 60 perces fotolizis utan.

Az interkalalt 7 és 8 anionok nem fotodimerizaltak, mert az
olefink6tések nem tudtak kelléen koézel keriilni egymashoz,
igy nem volt esély topotaktikus reakcio lejatszodasara.

Meg kell jegyezniink, hogy a fénybesugarzas hatasara E-Z
izomerizacié is végbemehet. Hogy ez megtortént-e vagy
sem, azt az IR spektrumok alapjan nem tudjuk eldonteni.
Ha ezt mégis muszaj lenne megkisérelniink, akkor azt mon-

danank, hogy ez az izomerizacié mégha végbemegy is, nem
lehet jelentds, mert Gj C=C nyujtorezgés jele nem vehetd
észre a spektrumokon.

3. Kisérleti rész
3.1. A felhasznalt anyagok

Az LDH-k szintéziséhez felhasznalt Osszes szervetlen
vegylilet ~ (CaCl,,  AI(NO,),.9H,0, Mg(NO,),.9H,0,
Ni(NO,),.6H,0, FeCl,.6H,O, NaOH ¢és Na,CO,) Reanal
termék volt.

A glicerin dehidratalasi reakcio soran felhasznalt, illetve
keletkezett vegyiiletek (glicerin, acetol, akrolein, acetalde-
hid) Aldrich termékek voltak. A vegyiiletek tisztasaga
legalabb 90%-o0s volt. Felhasznalasuk eldtt tovabbi tisztitas
nem tortént.

Az L-prolin és a DL-pipekolinsav (Aldrich) 99%-o0s
tisztasagu volt. A savakat felhasznalasuk el6tt Na-sova ala-
kitottuk.

Az interkalaciora felhasznalt akrilatszarmazékok [E-3-fenil-
propenoat (3), E-4’-nitro-fenil-propenoat (4), E-3(2’,5’-
difluor-fenil)-propenoat (5), E-3(2’-tienil)-propenoat (6),
E-3(4’-imidazoil)-propenoat (7) és E-2,3-dimetil-propenoat
(8)] is Aldrich termékek voltak (12. Abra).
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12. Abra. Az akrilat—-CaFe-LDH szerves-szervetlen hibridek el8allita-
sahoz hasznalt szerves akrilatszarmazékok.

Millipore MilliQ desztillalt vizet hasznaltunk kisérleti
munkank soran.

3.2. Szintézis- és szerkezetmodositasi modszerek

Szintézisek. A ,tiszta” LDH-k (CaFe-, CaAl-, MgAl-,
NiMgAI-LDH) {6 szintézismddszere az egylittes lecsapas
volt.'18 Egy részletes recept a kovetkezd (ezt hasznaltuk
a MgAI-LDH ¢és a NiMgAIl-LDH eléallitasara): 500 cm®
0,20 mol (53,2 g) Mg(NO,),.6H,0-ot és 0,10 mol (38,9 g)
AI(NO,),.9H,0-t tartalmaz6 oldatot (A oldat) and 250 cm’
0,05 mol (5,5 g) Na,CO,-ot €s 0,62 mol (24,9 g) NaOH-ot
tartalmazé oldathoz (B oldat) adunk 2-3 o6ra alatt, intenziv
keverés kozben, jeges hiitést alkalmazva. Ekkor egy gél
keletkezett, amelyet olajfirdén 65 °C-ra melegitettiink,
és még 18 ora hosszat kevertettiik. Lehiilés utan a szilard
anyagot mostuk, szirtiik és szaritottuk. A NiMgAI-LDH
szintézisekor a Mg-s6 10 mol%-at Ni(NO,),.6H,0O-tal
helyettesitettiik.

Fazistiszta LDH-khoz jutottunk 6rléssel (Retsch MM 400-
as keverémalom), azaz egy mechanokémiai eljarassal.
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Ekkor a komponensek hidroxidjait egy kétlépéses Orlési
eljarasnak vetettik ald. Elszor szaraz Orlést végeztiink
— csak a fémhidroxidok voltak jelen; majd az eljarast kevés
viz (néhany pl) hozzaadasa utan nedves Orléssel fejeztiik be.
Viz hozzaadasa nélkiil, azaz a nedves Orlés elhagyasakor,
nem képzdédtek LDH-k. Az 6rlési idoket, a hidroxid/golyo
tomegaranyt, a hozzaadott viz mennyiségét, és a razas
frekvenciajat egyarant optimalizaltuk.

Egy kiilon kisérletsorozatban a szaraz 6rlés utan a mintakat
ultrahangos kezelésnek vetettiik ala, és igy is sikeresen
allitottunk eld fazistiszta LDH-kat.

Dehidratacio-rehidratdcio. A frissen készitett CaFe-LDH
mintat szaraz levegén, 773 K-en 5 ora hosszaig hékezeltiik.
Ezutan a hokezelt mintat részekre osztottuk és egy-egy
részletet zart edényekben, kiilonféle sok taltelitett vizes
oldatanak gézterében tartottunk 72 d6ra hosszat, 298 K-ben. A
tultelitett sooldatok altal szolgaltatott relativ paratartalmak a
kovetkezok voltak: 6% (LiBr.2H,0), 11% (LiCLH,0), 22%
(CH,COONa), 29% (CaCl,.6H,0), 33% (MgCl,.6H,0),
38% (Nal.2H,0), 43% (K,CO,), 53% (Mg(NO,),.6H,0),
62% (NH,NO,), 75% (NaCl), 84% (KCI) és 97% (K,SO,)."”

Hokezelés (kalcinalas). A MgAl-LDH ¢és NiMgAl-LDH
mintakat levegdben hdkezeltik 24 o6ra hosszat 400 °C,
500 °C vagy 600 °C homérsékleteken azért, hogy a réteges
szerkezet elroncsolasaval keverékoxidokat nyerjiink.

Interkaldacio. A dehidrataciés-rehidrataciés  modszert
alkal-maztuk a szerves anionok rétegkozi térbe juttatdsara.
Az el6zbleg kimosott szaraz LDH port egy Thermolyne
21100 csékemencében 5-6 oOra hosszat 493 K-en vagy
773 K-en tartottuk. Ezt az LDH port adtuk a szerves anion
(akrilatszarmazék vagy L-prolinat vagy DL-pipekolinat)
vizes-etanolos oldatahoz (viz:etanol:NaOH = 5:1:1). A
szuszpenziot inert atmoszféraban 7 napig kevertettiik 353 K
hémérsékleten. Ezutan a szilard anyagot kiszlrtiik, mostuk
haromszor, szaritottuk és felhasznalasig szaraz SiO, folott
exszikkatorban taroltuk.

3.3. Mintajellemzési médszerek és eszkozok

A frissen készitett, a teljesen dehidratalt és a részlegesen
rehidratalt ¢és az interkaldlt mintdk rontgen-diffrak-
togramjait egy Rigaku Miniflex II porrontgen diffraktomé-
teren rogzitettiilk a 20 = 3—-60° szdgtartomanyban, CuKa (A
=1,5418 A) sugarzast hasznalva.

A frissen készitett, a részlegesen rehidratalt és az interkalalt
mintdk termikus viselkedését egy Setaram Labsys
derivatograf segitségével tanulmanyoztuk, N,-aramban,
2 °C/min futési sebességet ¢s 30—40 mg mintat alkalmazva.

Pasztazo elektronmikroszkopiat (SEM — Hitachi S-4700
pasztazd  elektronmikroszkép)  hasznaltunk  mintaink
energiadiszperziv rontgenfluoreszcencias analizator (EDX
— Rontec QX2) tette lehetdvé mintdink elemtérképeinek
elkészitését.

A ,tiszta”, a szerves anionokkal interkalalt LDH-k és a
Na-sok infravords spektrumait egy reflexios izemmodban

mikdédé BIORAD FTS-65A/896 spektrométerrel vettiik
fel. A DTGS detektorral felszerelt spektrométer spektralis
felbontasa 2 cm™' volt, egy spektrumot 256 interfero-
grambol allitottunk eld.

A szerves anionok méretét molekulamodellezéssel, az
optimalis geometria megtaldlasa (PM3 szemiemprikus
kvantumkémiai szamitasok) utan hataroztuk meg.

A relevans LDH mintak Fe(IlI)-ion tartalmat egy Thermo’s
IRIS Intrepid IT ICP-OES spektrométerrel hataroztuk meg.

3.4. A reakcidk, a reakcidok koriilményei és a termék-
analizis

Egy telitetlen keton epoxidacioja. Hokezelés nélkiili,
Htiszta” MgAl-, CaAl- és CaFe-LDH mintakat teszteltiink
a 2-ciklohexén-1-on (Aldrich) H O, vizes oldataval torténd
epoxidacios reakcidjaban, enyhe reakcidokoriilmények
kozott (298 K, 2 h, intenziv keverés) kiilonféle oldo-
szerekben (metanol, etanol, 2-metil-2-propanol, aceton,
formamid, 1,4-dioxan, ciklohexan, n-hexan — valamennyi
Aldrich termék). A reakcidsebesség homérsékletfiiggését is
megvizsgaltuk a 288—343 K hoémérséklettartomanyban. A
reakciot gazkromatografiasan kovettiik (GC — Hewlett-Pac-
kard 5890 Series II — HP1 oszlop, langionizacios detektor).

A glicerin atalakuldsai. A glicerin MgAl- és NiMgAl-LDH-
katalizalta atalakulasait egy kétnyak(l lombikot hasznalva
reaktorként vizsgaltuk. A lombikbol kidesztillalt anyagot
hiitétt csapdaban fogtuk fel, majd ezt és a desztillacios
maradékot analizaltuk. Ez a reaktiv desztillacié moddszere.
A reakcioidé 120 perc volt. A mennyiségi és mindségi
analizishez gézkromatografot hasznaltunk (Shimadzu GC
2010 — SPB624 [Supelco] oszlop, langionizacids detektor).

Keresztaldol dimerizdacio-kondenzacio. A szerves anionok-
kal interkalalt anyagokat a benzaldehid és aceton keresztaldol
dimerizacios—kondenzacids reakcidjaban vizsgaltuk. A
reakcidelegy Osszetétele a kovetkezd volt: 1 cm® H,0, 4 cm?
aceton, 1 cm?® benzaldehid, 0,3 g katalizator. Az elegyet 298
K-en 24 6ra hosszat intenziven kevertettiik. Az aceton volt a
reaktans €s az oldoszer is, protonforrasként a viz szolgalt. Az
L-prolinat—CaFe-LDH-t tovabbi két alkalommal hasznaltuk
fel ujra ugy, hogy a reakciok kdzott csupan acetonos 6blités
tortént. A keverék Osszetételét egy YL6100GC-6000
gazkromatograf (Cyclo-sil B oszlop, tomegszelektiv és
langionizacios detektor) segitségével hataroztuk meg.

Az LDH-ba interkalalt akrilationok topotaktikus [2+2]
fotodimerizacidja (3. Séma). A szilardfazisu reakcidkat
végrehajtottuk az interkalalt vegyiiletekkel és — az Ossze-
hasonlitas kedvéért — az interkalalatlan szerves anionokkal
egyarant.

Y N
7 ]
N COOH \:-’/:/ .COOH
: “ s “COOH
HoOST 7
\’; Y/ e ;/

3. Séma. Az E-fahéjsav két fotodimerje (E-2-fenil-propénsav).
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2 mg mintat 200 mg KBr-dal higitva tablettaztunk. A
tablettakat 5—90 percig egy nem melegité xenon fényforrassal
(MAX-302, Asahi Spectra USA, 300 W) sugaroztuk be,
amely a 220—400 nm hullamhossz-tartomanyba es¢ fényt
bocsatott ki. A besugarzott minta és a fényforras kozotti
tavolsag allando (25 cm) volt. A fotokémiai reakciot FT-IR
spektroszkopiaval kovettiik.

4. Osszefoglalas

A fentiekbdl jol lathatd, hogy az LDH-k sokféleképpen
alakithaté anyagok. Szintézisiik viszonylag egyszeri, és
szerkezetiilk modosithatd sem tual nehéz. Sokféle teriileten
alkalmazhatok, és még ha csak a katalizis sziik teriiletét
tekintjiik, sokoldalusadguk akkor is figyelemre mélt6. Akar
a ,tiszta” nem hékezelt vagy hokezelt, akar szerves anio-
nokkal modositott valtozatait vessziik, ezek az anyagok
sokféle, szintetikus szempontbol is fontos atalakulast
képesek katalizalni. S6t az LDH-k rétegkozi tere szamos
atalakulas szelektivitasat is képes megnovelni. Ebben a
kozleményben igyekeztiink képet adni eredményeinkrdl
ezen a teriileten. Tovabbi részletek bdséggel talalhatok a
targykorben irt eredeti kozleményeinkben, 82327733
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step in the LDH producing procedure. The power of the method
could be verified in the smooth synthesis of Ca(II)Sn(IV)-LDH,
which was unsuccessful by the traditional wet chemical method.
The mechanochemical methods (both the combination of dry and
wet milling and manual grinding of the components in an agate
mortar) worked well in the preparation of intercalated organic-
inorganic host-guest complexes. It is to be noted, however, that
the majority of the intercalated materials discussed here was made
by the more commonly used dehydration-rehydration method.
Finally, it is important to mention that the solid-phase syntheses
of the LDHs described in this contribution were also successful,
when ultrasound irradiation was applied instead of grinding. This
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synthetic pathway proved to be suitable for the production of
phase-clean LDHs, too.

During our work large variety of layered double hydroxides, both
the hydrocalumite- and the hydrotalcite-types were prepared. Some
of the materials were used as-prepared, some were applied as host
materials of various organic anions, others were used after heat
treatment and, in some instances, the reconstruction behaviour
of the heat-treated substances was also investigated. The obtained
materials were thoroughly characterised by a range of state-of-
the-art instrumental methods including scanning and transmission
electron microscopies, energy-dispersive X-ray analysis, X-ray
diffractometry and Fourier-transform infrared spectroscopy.
Molecular modelling was used to determine the orientation of
the intercalated organic anions among the layer of LDH samples.
Details of the dehydration-rehydration procedure have also been
investigated using the CaFe-LDH as the example.

Amongthe characterisation techniques, X-ray diffractometry was the
most important method. The LDH-specific reflections were used to
verify the success of syntheses, to follow the transformation on heat
treatment as well as the intercalation procedure. In most instances,
the other techniques served as auxiliary characterisation methods.
In some cases, however, the combination of X-ray diffractometry,
scanning electron microscopy, infrared spectroscopy and elemental
maps had to be used to judge whether the intercalation of organic
anions into the LDH was successful or not.

The detailed study on the rehydration of dehydrated CaFe-LDH
(generally, this area of LDH research was largely neglected as
the corresponding scientific literature attests) was performed with
the combination of thermal methods and infrared spectroscopy
on partially rehydrated samples. It was possible to identify the
various water types and their roles in the reconstruction of the LDH
structure. Moreover, from dielectric relaxation measurements on
flash-cooled partially rehydrated samples allowed to warm up to
room temperature gradually, it was possible to gain information on
the dynamics of the various water types.

Catalytic studies using LDHs were conducted in two directions.
One of them was the investigation of the applicability of the as-
prepared LDH. Here, it was hoped that if compounds with multiple
functionalities are used, then, the LDH can enhance selectivity in

one of the directions, and, perhaps, the potential shape selectivity
due to the constrained environment of the interlayer space can be
exploited as well. The other one was the most common usage, i.e.
destroying the layered structure with heat treatment; then, partially
crystalline mixed oxide is formed with many defects, and then, use
this material as catalyst.

As-prepared, uncalcined CaFe-LDHs proved to be efficient
catalysts in the production of epoxides from an o,-unsaturated oxo
compound. Optimum conditions were determined and high activity
was achieved. The pristine, uncalcined LDHs provided with 100%
epoxide selectivity. Shape selectivity could not be exploited, since
the reactant could enter the interlayer region, as the enhanced
activity after delaminating the LDH attested.

The calcined forms of hydrotalcites were active in the
transformations of glycerol. During these reactions large conversion
and selectivity towards useful products (e.g., hydroxyacetone,
acrolein, etc.) could be achieved, and a novel regeneration protocol
was elaborated. Since the hydrotalcite structure was reconstructed
during the dehydration reaction, simple heat-treatment provided
with the regenerated catalyst.

Pristine, uncalcined LDHs could serve as nanoreactors in
photoinitiated [2+2] cyclisations of various cinnamate derivatives.
Various derivates of the cinnamate ion could be incorporated into
the interlayer space of CaFe-LDH. In many instances, the anions
were in close enough proximity that this topotactic reaction could
take place. Since the positions of the anions were fixed in the LDH,
i.e. the rings were preformed, the cyclisation reactions were 100%
selective.

Exploiting the intercalation ability of the LDHs, various organic-
inorganic nanohybrids were prepared, where the organic anions
possessed secondary nitrogen. The presence of this moiety makes
them potential organocatalysts, however, without the LDH they
work in the same phase as the reactants and the products, and
they are sacrified during the reaction. Intercalation made these
materials potential heterogeneous catalysts with the advantage of
easy recycling. It was demonstrated that two of them were active
in the cross-aldol dimerisation-condensation reactions, indeed.
Appreciable enantioselectivity was observed in the dimerisation
when L-prolinate was the intercalated anion.
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