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1. Uvod

Anionové ily je siborny ndzov pre izomorfné prirodné
minerdly s vrstevnatou krystdlovou Struktirou a s vyme-
nitelnymi aniénmi, ako aj pre ich syntetické Struktirne
analdgy vSeobecného chemického zlozenia

n—
x/n

[M{, MY (OH), P AT, (Hy0), 1 prip.

[MIMI(OH),,,,]*[AT, (H0),].

Hodnoty x = MM/ v™ + MU gy obvykle v rozmedzi
025 <x<033(tjz=3az2,resp. MI: MIT=3:1a72:1),
aviak v zavislosti od chemickych vlastnosti M!! a Mg od
reakénych podmienok sa mézu v metastabilnych fizach
vyskytovat az v rozmedzi ~ 0,15 <x < ~ 0,50 (tj. z=5 az 1,
resp. ML M =52 1 a7 1 : 1, vynimo&ne aj 1 : 2), napr.
[NisAl(OH);,]*az [NiAI(OH),]*, prip. [CoAl,(OH)4]?*.

Vseobecné chemické vzorce tejto skupiny zlic¢enin na-
znaduju, ze ich Struktira je utvorend z kladne nabitych
hydroxidovych vrstiev obsahujicich oktaedricky koordi-
nované katiény M a M™'s podobnymi efektivnymi i-
novymi polomermi (A), ako s M"=Mg (0,86), Zn (0,88),
Fe (0,92), Co (0,88), Ni (0,83), Cu (0,87), Mn (0,97) ai.,
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Ga (0,76), In (0,84), Rh (0,80) a.i., ktoré sa striedaju
so zdporne nabitymi medzivrstvami obsahujicimi roz-

manité vymenitelné aniény A" = OH", CI, CO?, Clo5,

[IrClg]*, [Mo(CN)g]*, [Fe(CN)sNOJZ, trans-[ReO,(CN),],
C,H,,,,1CO;, aniény aminokyselin, alkdn- a arénsulfondty,
indigokarmin a i.

V mezivrstvovom priestore sa okrem aniénov vysky-

tuje aj premenné mnoZstvo (y) molekul vody, podmienu-
juce expanziu minerdlov a ovplyviiujice spolu s nabojom,

velkostou, tvarom a orientdciou hydratovanych aniénov
medzivrstvova vzdialenost. Molekuly vody moZno v syn-

tetickych produktoch (interkalatoch) nahradit inymi po-
larnyrni molekulami, napr. polyolmi alebo aminmi, ako aj

produktmi ich dalSich reakcii v mezivrstvovom priestore.
Reprezentantmi tejto skupiny aniénovych ilov (M= Mg,
A" = COj3") st minerdly hydrotalkit (MU= Al) alebo

pyroaurit (M= Fe).

Do skupiny aniénovych ilov sa Casto zaraduji aj syn-
tetické vrstevnaté zliceniny vSeobecného chemického zlo-
Zenia [ALLI(OH)¢]*[A], (H,0),]", kde A™ st rozli¢né
vymenitelné hydratované aniény (obdobné ako pri $truk-
tirnych analégoch hydrotalkitu), ako aj prirodné a syn-
tetické vrstevnaté zliCeniny zo skupiny mineralu hydroca-

[MZHMHI(OH)()]'*[A’F

lumitu  v8eobecného zloZenia Un

(Hy0),1", kde M= Ca (1,14), Cd (1,09) a i., MIII= Al, Ga,

Fe, Crai., a A" su vymenitelné hydratované aniény OH",

Cl, CO%, S0% ai.

Anidénové ily si vynimocnou skupinou anorganickych
vymienac¢ov aniénov (anexov), na rozdiel od vel'mi pes-
trého zoskupenia anorganickych katexov. Z krysStaloche-
mického hladiska mozno anidénové ily povazovat' za isty
Struktidrny protiklad omnoho CastejSie sa vyskytujicich
vrstevnatych aluminosilikitovych mineralov (fylosilika-
tov), ako su katidonové ily nazyvané stiiborne smektityl.
Na rozdiel od katiénovych ilov, ktoré tvoria vyznamni
Cast podneho horizontu a su aj doleZitou priemyselnou
surovinou (keramika, sorbenty), aniénové ily sa v prirode
vyskytujti len vzdcne?3, prevazne ako produkty metamor-
fézy serpentinitov. S ohladom na zriedkavy vyskyt a rela-
tivne obmedzenu variabilnost' a regulovatelnost chemické-
ho zlozenia vrstiev a medzivrstiev prirodnych aniénovych



iflov by ich praktické upotrebenie takmer nebolo mozné,
keby sa predovsetkym v poslednych dvoch-troch desat-
ro¢iach nevypracovali laboratérne, ako aj technologicky
i ekonomicky prijatelné metody ich syntézy.

Predpokladom pre vypracovanie cielenych syntéz ta-
kychto zlicenin a pre ich vyuzitie na najrozmanitejSie ticely
je objasnenie ich krystalovej a elektronovej Struktiry vo
vzfahu k ich chemickym a fyzikdlnym vlastnostiam. Pre
vel'ky rozsah publikaCnej a patentovej aktivity v uvedenej
oblasti sa v tomto prehl'ade ststredime vyberovo predovset-
kym na publikécie uverejnené po r. 1990 (je ich asi 250)
a na niektoré charakteristické patenty (je ich niekol'ko sto).
Publikécie z predchddzajiceho obdobia su zhrnuté vo via-
cerych stibornych hodnotiacich pracach-17,

2. Chemické zlozenie a Struktiira

Relativne vzdcny prirodny minerdl idedlneho chemic-
kého zlozenia [MggAl,(OH)4][CO5.4H,0] sa vyskytuje
v dvoch polytypickych formach, ako 7,6 A CO;3-hydro-
talkit-3R  (obvykly mineralogicky ndzov romboedric-
kého polytypu s trojvrstvovou periodicitou je hydrotalkit)
a ako 7,8 A CO3-hydrotalkit-2H (tradi¢ny mineralogicky
nazov hexagondlneho polytypu s dvojvrstvovou perio-
dicitou je manasseit), ako aj v podobe rozli¢nych variet
tychto  polytypov3416.17.21  CO,-Hydrotalkit moZno
povazovaf za Clena ohraniCenej stistavy bindrnych tuhych
roztokov, ktorych typické chemické zloZenie obvykle je
v rozmedzi [Mgs_,Al(OH)g 5,],[(CO3)(H,0)4.,], kde 0 <
x < 1 a [Mgs Al(OH)g,,]*je vzorcova jednotka vrstvy
s nabojovym ¢islom 1+.

Odpovedajici systémovy nazov takychto zlicenin,
napr. manasseitu [Mg,Al(OH)g],[(CO3)(H,0)3], je trihy-
drat dodekahydroxid-uhli¢itanu dihlinito-tetrahore¢natého
(v angli¢tine napr. 2H-[bis(aluminium dimagnesium hexa-
hydroxide) carbonate trihydrate]). Je zrejmé, Ze takyto né-
zov pre svoju dizku a ¢lenitost nie je prili§ vhodny na bezné
pouzivanie, preto sa v literatire pre uvedenu skupinu zId-
¢enin udomécnili viac alebo menej vystizné a korektné
skratené skupinové nazvy, ako napr. hydrotalkitu podobné
zluCeniny, vrstevnaté podvojné hydroxidy a i. (V anglic-
tine, v ktorej je uverejnend prevaznd vacSina publikdcii, st
to napr. nazvy magnesium aluminium hydroxycarbonates,
magnesium, resp. lithium hydroxyaluminates, mixed mag-
nesium aluminium hydroxides, layered double hydroxides,
double-metal layered hydroxides, lamellar, resp. laminated
hydroxide salts, hydrotalcite-like, resp. pyroaurite-type an-

ionic clays a mnohé iné.) Je zrejmé, Ze takéto nejednotnost
a niekedy aj vecnd nespravnost znaéne komplikuje literdarnu
reserS pomocou klucovych slov a mozZe spdsobit aj stratu
informadcii.

Z krystalochemického hladiska je $trukura hydrotalkitu
a jeho Struktirnych analégov odvodend od vrstevnatej
Struktiry {4} hydroxidu horeénatého (brucitu)’, ktort
moZno povazovat za zloZzend z dvoch paralelnych hexa-
gonalne usporiadanych sieti anionov OH", medzi ktorymi
kationy Mg!! obsadzuji vietky oktaedrické intersticidlne
polohy. Vzniknuté oktaedrické zoskupenia {Mg(OH)g} su
navzdjom dvojrozmerne spojené mostikovymi skupinami
OH" za tvorby brucitovej vrstvy, ktorej hribka je 4,77 A.
Jednotlivé nad sebou ulozené neutrdine brucitové vrstvy su
navzajom pospajané vodikovymi vazbami.
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Obr. 1. Schematické zndzornenie oktaedrickej vrstvy {&}
[MY MU(OH)s.2. " vkry $tlo vej strukuire [M " M ™ (R,
[A, (H20),"

Ako dosledok substitticie &asti katiénov Mg!! v bruci-
tovej vrstve za oktaedricky koordinované kationy A
pripadne na kazdy substitticiou dodany katién A1 jed-
notkovy kladny naboj. NajstdlejSie usporiadanie MgH
a Al v hydroxidovej vrstve odpovedd atémovému po-
meru 3/1. Maximum substiticie Mg!! za AI'I vo vrstve
brucitového typu, pri ktorom katiény A v hydroxidovej
vrstve eSte nie su v susednych polohdch, ale su oddelené
katiénmi Mg!, odpoveda atomovému pomeru 2/1 (obr. 1).
Pri inych atémovych pomeroch a odli$nejsich i6novych
polomeroch sa spravidla prejavuje neusporiadanost ich dis-
tribtcie vo vrstvach®%:17. Vo vieobecnosti sa nahrada M
namiesto MI! vo vrstvach brucitového typu prejavuje ich
sploStenim (kompresiou vo vertikdlnom smere a expanziou
v horizontdlnom smere)!”. Pri extrémne odlisnych ato-
movych polomeroch M a M!sa &asto pri syntéze nadby-
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Obr. 2. Schematické znazornenie usporiadania vrstiev a me-
dzivrstiev v kryStélovej Struktire [M;, M (OH) 7 A
(HZO))’F--

znazornene

X

Molekuly H20 v medzivrstve nie st pre prehladnost

to¢na zlozka vylucuje z reakéného prostredia ako samo-
statna faza (hydroxid, uhli¢itan a pod.).

Vysledny kladny nédboj jednotlivych vrstievje kompen-
zovany odpovedajicim poétom aniénov COj3 , pripadne
inych aniénov umiestnenych v priestore medzi jednot-
livymi nad sebou poukladanymi vrstvami (obr. 2). Okrem
toho je v medzivrstvovom priestore (tzv. galérii) aj pre-
menné mnozstvo (asi 20 % hmot.) molekul vody pospd-
janych jednak navzdjom, jednak k aniénom a k skupindm
OH- vo vrstvach vodikovymi vizbami21:35,

Distribtcia Al (vo vieobecnosti distribucia M)
a v désledku toho aj distribuicia sidiel kladného naboja
v hydroxidovych vrstvich ovplyviluje umiestnenie anio-
nov kompenzujticich kladny ndboj vrstiev v medzivrstvo-
vom priestore. Hustota naboja vo vrstvach:18 (t. j. prie-
mernd velkost plochy pripadajicej na posobnost' jednot-
kového kladného ndboja Q lokalizovaného na atéme M
v hydroxidovej vrstve) zavisi od atémového pornem MU/,
Napriklad pri [Mg;Al(OH)g]*je asi 33 A%/Q, pri [Mg,Al
(OH)4]* alebo pri [Ni,AI(OH)gl* jeasi 24 A%/Qa pod.

Zaplnenie medzivrstvového priestoru anionmi zavisi od
pomeru MI/MI (od hustoty ndboja vo vrstvach) a od
ndboja a rozmerov aniénov. Cim maji aniény mensi ndboj,
tym vacsi je ich pocet potrebny na kompenzaciu kladného
naboja hydroxidovych vrstiev. Napriklad plandrne aniény
NOj; a CO%‘ majui priblizne rovnaké rozmery a tvar.
V [Mg;Al(OH)g]NO5 aniény NO3 pre svoj maly ndboj
a velky vyskyt zapiiiaji takmer cely medzivrstvovy pries-
tor a st orientované Sikmo k hydroxidovym vrstvdm. Na-
proti tomu v [Mg3Al(OH)g],CO;ma polovi¢ny pocet anid-
nov COj5" dostatok plochy na to, aby boli orientované
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Obr. 3. Schematické zobrazenie oktaedrickej vrstvy {5 } [AlLi
(OH)¢]* v krystalovej Struktire [ALLi(OH)6]* AT, (H20)y]

paralelne s hydroxidovymi vrstvami, ¢o sa prejavuje men-
Sou hrubkou medzivrstvy (asi 3 A) odpovedajtiicou prib-
lizne hriibke aniénov CO73", v porovnani s NO3 derivitom
(ca. 3,7 A).

Cim majui aniény v medzivrstvi va&ie rozmery pri tom
istom ndboji (napr. F-, NO3, C10,, CHsCO5, 2,4,6-(O;N);
CgH,0), tym mensi je volny priestor, ktory moZu zaplnif
molekuly H,O, pripadne molekuly inych latok, ktoré by sa
mali sorbovat do medzivrstvového priestoru alebo v fiom
dalej reagovat' v priebehu katalytického procesu. Vacsinou
vsak priestor medzi vrstvami nie je tiplne obsadeny anién-
mi, ¢o umoziuje penetrdciu molekul vody alebo inych
zIuc¢enin medzi aniény. Premenny, nestechiometricky ob-
sah medzivrstvovej vody spdsobuje nielen medzivrstvovi
expanziu minerdlu, a teda aj zvySenu pohyblivost' (mi-
graciu) medzivrstvovych aniénov a ich [ahSiu vymeni-
telnost za iné, napr. rozmernejSie aniény, ale moéze ovply-
vnit aj priestorovil orientdciu aniénov (napr. pozdizneho
tvaru s prevazne hydrofébnym retazcom) v medzivrstvo-
vom priestore.

Anidnové derivity (A™) syntetického hydroxidu di-
hlinito-litneho [AlLLi(OH)¢]*[ A, (H,0),]" maju z krys-
talochemického hradiska do istej miery pbdobmi vrstev-
natu Struktiru ako hydrotalkit. Odvodit ju mozno z krys-
talovej Struktiry AI(OH)5 (gibbsitu alebo bayeritu), v ktorej
jednotlivé vrstvy (siete) su utvorené z navzajom dvojroz-
merne pospdjanych oktaedricky koordinovanych zosku-
peni {AI(OH)g}. Kontroverzné su nédzory na lokalizdciu
katiénov Li" v §truktire, ovplyvnené predovsetkym tym,
7e z tychto latok neboli doteraz pripravené vyhovujice
monokrystaly, ktoré by umoZnili spol'ahlivo uskutognif
réntgenovu Strukturnu analyzu. Podla prevazne akcepto-
vaného modelu'® (obr. 3) katiény Li* maju koordinaéng
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Obr. 4. Schematické zobrazenie usporiadania zloziek vo
vrstve { &)} [CazAl(OH)s]" v kryitalovej §truktiire hydrocalumitu

¢islo 6 (efektivny idnovy polomer 0,9 A), kedze obsadzuju
vakantné miesta v jednotlivych vrstvach krystalovej Struk-
tury gibbsitu alebo bayeritu (ich hriibka je 4,85 A). Pocet
vakantnych miest (jestvujicichs ohladom na zachovanie
stechiometrického zloZenia AI(OH);) uruje maximélny
pocet zaclenitelnych kationov Lit*, a teda aj konStantné
vysledné stechiometrické zloZenie a strukturu vrstiev
v produkte. Takto vzniknuty kladny ndboj siefovito us-
poriadanych S§truktirnych jednotiek {o%} [ALLi(OH)g]™,
na ktory pripada plocha (hustota naboja) vo vrstvach™ asi
25 A2/0, je kompenzovany aniénmi v medzivrstvovom
priestore oddelujiicom kladne nabité vrstvy. Podobne ako
v hydrotalkite (obr. 2) sa v medzivrstvi vyskytuje aj pre-
menny pocet molekil vody. Syntéza derivatov tejto zlicen-
iny sa so zretefom na nemenné zloZenie kladne nabitych
vrstiev sustreduje na chemicku modifikdaciu medzivrstvo-
vého priestoru. Podla druhého modelu'® kationy Li* maji
koordina¢ng &islo 4 (0,73 A), lebo obsadzuju tetraedrické
intersticidlne dutiny vznikajice medzi tromi skupinami
OH" vo vrstvach krystdlovej Struktiry gibbsitu alebo bay-
eritu a aniénom leziacim nad nimi, kompenzujtiicim kladny
naboj Lit.

Tretia skupina aniénovych ilovych minerdlov ma krys-
talovu Struktiru odvodenti od vrstevnatého minerdlu hy-
drocalumitu®, ktory sa vyskytuje v produktoch hydraticie
portlandského cementu. Katiénovd Struktirna jednotka
{2} [Ca,Al(OH)]*je sicastou jednotlivych vstiev zlo-
7enych z katiénov Ca?*, ktoré st pospdjané s aniénmi OH"
v koordina¢nej sfére oktaedrickych aniénov [AI(OH)6]3‘
(obr. 4)20. Pre podstatne va&si efektivny iénovy polomer
oktaedricky koordinovanych katiénov Ca2* (1,14 A) nie je
mozna ich izomorfna zastupitelnost' za centralny atéom v ani-
6ne [Al(OH)6]3', av8ak moZno ich nahradif vo vrstve napr.
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kationmi Cd?* (1,09 A), o sa navrhuje vyuzit pri fixécii
a ekologickom zneskodiiovani tohto toxického prvku.

3. Syntéza a reaktivita

Jednym z hlavnych smerov vyvoja syntetickych de-
rivatov hydrotalkitu je priprava novych zlicenin a od nich
odvodenych materidlov s poZadovanym suborom chemic-
kych a fyzikdlnych vlastnosti. Dosiahnut to moZno pre-
dovetkym substitiiciou Mgl a AI'l v prototype hydro-
talkite za iné oktaedricky koordinované atomy M a ML
s rovnakymi oxidaénymi Cislami a s podobnymi efektiv-
nymi ténovymi polomermi, ako aj lokaliz4ciou rozli¢nych
aniénov A™ a interkaldciou rozmanitych molekul v rae-
dzivrstvovom prostredi. Z tohoto hladiska sa skiima jednak
modifikovanie chemického zloZenia a distribuicie MY a MI!
v hydroxidovych vrstvéch, jednak modifikdciachemického
prostredia v medzivrstvach, ako aj vztah chemického zlo-
Zenia a Struktiry vzniknutych produktov k ich vlastnostiam
(sposobilost vymietial aniény, pristupnost medzivrstvo-
vého priestoru pre iné anidény a molekuly, ich usporiadanie
a moznosti vzdjomnych reakcif, termické stabilita a pro-
dukty termického rozkladu, sorpéné a katalytické vlast-
nosti, elektrickd vodivost, magnetické, optické a fotoche-
mické vlastnosti a i.). Za tym ucelom boli syntetizované
Struktdrne analogy hydrotalkitu obsahujiice v kladne na-
bitych hydroxidovych vrstvach v rozlicnych atomovych
pomeroch mnohé kombinacie M¥a MU Najcastejsie sa
pouzivaju derivaty hydrotalkitu MgAl, ZnAl, NiAl aZnCr.
Rozsiahly stbor prac’#395.9% sa zaoberd aniénovymi
derivatmi odvodenymi od [AL,Li(OH)g]". Derivitom
[CayAl(OH)g]*sa venuje mensia pozornost.

Syntézou hydrotalkitu a jeho Struktirnych analégov sa
zaober4 rozsiahly stibor patentov a publikacii®"'>*"*. Pri
volbe pracovného postupu treba braf predovietkym do
uvahy, ¢i prvotnym zdmerom je tvorba hydroxidovej vrstvy
obsahujticej rozli¢né kombinacie MTa MU (anién v me-
dzivrstvovom priestore nie je prvorady), alebo &i taziskom
syntézy je priprava rozliénych aniénovych derivatov hy-
drotalkitu, resp. niektorych jeho vybranych Struktirnych
analégov.

NajuniverzélnejSou metodou pripravy hydrotalkitu
ajeho rozmanitych deriviatov obsahujicich nie velmi roz-
merné aniony, je sucasné zrazanie pri velmi blizkom pH
(koprecipiticia) zmesi vodnych roztokov soli M a MU
roztokmi zmesi hydroxidov a uhli¢itanov alkalickych ko-
vov (NaOH, KOH, Na,CO3, NaHCOj3). Vzniknutd kva-



ziamorfnd zrazenina sa potom isty ¢as ponechd za zvySenej
teploty (Casto za hydrotermdlnych podmienok) krystali-
zovat, aby vznikla usporiadand vrstevnatd hydrotalkitova
Struktira. Z tohoto hl'adiska je vyhodné, ak vznikajuici
hydroxid je izomorfny s brucitom Mg(OH),, ako je to
napr. pri Ni(OH), alebo Co(OH),, av§ak nie pri Cu(OH),.
Pre dosiahnutie optimdlnych vlastnosti produktu, jeho vy-
fazku a technologickych podmienok vyroby bolo vypraco-
vanych niekolko variantov syntézy zahriiujticich napr. vol-
bu aniénov v pouzitych soliach M a ML koncentriciu
zloZiek reakénej stustavy, spOsob zrdzania, reguldciu pH
v priebehu reakcie, teplotu reakénej sustavy pri zrdzani
a krystalizacii ai. 222320

Pri priamej syntéze niektorych aniénovych derivitov
(CI, NO3, ClOy, SOy a i) nemd reagent pouZity na
vytvorenie zdsaditého prostredia obsahovat' aniény CO3”
a aj z plynnej atmosféry v aparatire treba odstrdanit CO,,
pretoZe uhlic¢itanové derivaty hydrotalkitu su spravidla naj-
stalejSie (t. j. vznikaji prednostne). Z uhli¢itanovych fo-
riem moZno iné anidnové derivéty len velmi obtazne pri-
pravif vymenou aniénov’. Uspesnejsia byva ich priprava
ucinkom odpovedajicich dostatoéne zriedenych Kyselin
(napr. HCl.aq pri udrziavani takého pH, aby nenastala
destrukcia hydroxidovych vrstiev derivatu hydrotalkitu).

Istou modifikdciou koprecipitacie je tzv. indukovana
hydrolyza®”, pouzivand pri zmesiach roztokov soli M"
a My, napr. Mgl Nill, Co'l, Fell, Mn!., z ktorych jednu
katiénovu zlozku (Fel) moZno za kontrolovanych pod-
mienok (pri nizSom pH, neZ je potrebné na vyzraZanie
druhého katiénu) pozvolna vyzrdzat pri zmene reakéného
prostredia vznikajicej v ddsledku postupnej oxidacie
vzdusnym kyslikom za tvorby hydroxidu M ktord je
sprevadzana pozvol'nou stcasnou tvorbou ostdvajiceho
hydroxidu M, napr. Ni(OH),. Alternativne moZzno jednu
zlozku (MnCO3) oxidovat' v podobe suspenzie v roztoku
druhej zlozky (MgCl,) pri konStantnom pH (asi 9). Na
syntézu deriviatov hydrotalkitu obsahujucich v hydroxi-
dovych vrstvdch atomy dvoch prechodnych prvkov M,
a My, z ktorychjeden sa [ahSie redukuje z MUUpa MY bola
2

vypracovani osobitn4 technika (chimie douce?

Na syntézu hydrotalkitu moZno okrem viacerych
z predchéadzajicich postupov pouzit' aj reakciu vodnych
roztokov hlinitych soli s MgO**'**, heterokoaguldciu sus-
penzie zmesi Mg(OH), a hydroxid-uhli¢itanu hlinitého®,
reakciu NaAl(OH); s aktivovanym MgO®, reakciu
NaAl(OH), s hydromagnezitom alebo inymi kryStalohy-
dratmi MgCOgW'%a hydrotermdlnu reakciu gélu AI(OH);
s aktivovanym MgO". Tento postup za pouZitia LiOH

(namiesto MgO)™ je viak vyhodnejsi na syntézu [Al,Li
(OH)g]™, ktory sa obvykle pripravuje reakciou Al(OH)4

s roztokom LiCl42# o je v silade s jeho strukturou (obr. 3).
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Specifickii problematiku predstavuje syntéza derivatov
hydrotalkitu a jeho Struktiirnych analégov obsahujticich
v medzivrstvovom priestore rozmerné anorganické, prip.
organické aniony spravidla s vysokymi nabojovymi Cis-
lami, ktoré podstatne zva$uju medzivrstvovu vzdialenost
a pristupnost medzivrstvového priestoru pre molekuly roz-
licnych litok. Tieto aniény akoby podopieraju jednotlivé
nad sebou uloZené vrstvy (t. j. maju funkciu pilierov), ¢im
vytvaraji pérovity systém, do istej miery podobny ako
vpilierovanych smektitoch alebo v zeolitoch. Na rozdiel od
zeolitov, ktorych intrakrystalické prostredie je trojrozmer-
né a ma vlastnosti Lewisovych kyselin, pilierované de-
rivaty hydrotalkitu vytvaraji dvojrozmerné bazické pros-
tredie. Velikost' a usporiadanie pérov (kandlov) mozno re-
gulovat vyskou a tvarom pilierujiicich aniénov, ich poctom
(ktory klesd so vzrastajicim ndbojovym ¢islom aniénov),
spOsobom uloZenia (ovplyvnenym poctom a rozmiestne-
nim centier kladného ndboja v hydroxidovych vrstvich)
apod.10-12,14,15,38,46-57.68  Napriklad [Mg;Al]-NQ; ne-
sorbuje ani N,, naproti tomu [Mg3AI]-[Fe(CN)6]4’jepn’s—
tupny aj pre molekuly s rozmermi metylcyklohexanu.

Utelne zvolené pilierujice aniény obsahujice kata-
Iyticky aktivne miesta moZu sucasne pdsobit ako hetero-
genizované homogénne Kkatalyzdtory rozliénych reak-
cii? 108 &0 sa rozsiahle vyuZziva predovietkym pri syn-
tézach organickych zlicenin so znaénym priemyselnym
vyuzitim. Organické piliere obsahujtice v Struktiire vhodné
donorové atémy mozno vyuzif aj na zakotvenie neutrdl-
nych koordina¢ne nenasytenych komplexov. Napriklad ta-
kymto spdsobom heterogenizovany molekulovy komplex
[Co(salen)] je spdsobily reverzibilne viazat a desorbovat
molekulovy kyslik, ¢o mozZno vyuZif na jeho izoldciu zo
zmesi plynov, pripadne na oxidaéné reakcies.

Hydrotalkit a jeho Struktirne analégy, obsahujice
v medzivrstvi malé aniény s nizkymi nabojovymi &islami,
ako je napr. [Zn,Al]-Cl", moZno pilierovat rozmernymi
aniénmi s vysokymi ndbojovymi ¢islami, napr. heterovol-
friamanmi Kegginovho typu, priamou vymenou ani6-
nov’"**, ktord vSak obvykle prebicha pomaly. Naproti
tomu pilierovanie [MM"]-CO$" priamou vymenou anié-
nov, najma ak maju nizke nabojové ¢&isla, nie je obvykle
efektivne2. V takomto pripade (hlavne pri mélo zésaditych
analégoch hydrotalkitu, odvodenych od mikkych alebo
hrani¢nych Pearsonovych kyselin, napr. Zn!l, Nill, Coll,
Cu') je vhodnejsia vymena aniénov v slabo kyslom pro-



stredi, v ktorom primérne prebicha néhrada aniénu CO3’
za anion pouzitej kyseliny, ktory sa dalej vymieiia za pilie-
rujtici anién®. Vymenu iénov v kyslom prostredi mozno
pouzif aj pri derivatoch [AlzLi(OH)6]+, ktoré su stabilné
v rozmedzi pH 3—11. Priamu vymenu aniénov (bez pouZi-
tia kyseliny) moZno uskuto¢nit aj s Cerstvo pripravenym
vlhkym (predtym nevysu$enym) hydrotalkitom s velkym
obsahom medzivrstvovej vody’’, ktord zva&suje medzivr-
stvovid vzdialenost a zvySuje pohyblivost' aniénov (t. j.
moznosf migrdcie sposobent menSou pevnostou ich elek-
trostatického putania priamo na hydroxidové vrstvy). Tym
sa suéasne zlep$uje aj moZnost vstupu a penetricie roz-
mernych aniéonov do medzivrstvového priestoru. Expanziu
medzivrstvového priestoru podporuju predovsSetkym anio-
ny OH", kompenzujice kladny ndboj hydroxidovych vrs-
tiev, ako aj interkalacia polyolov (glykolu, glycero-
1u)3,38,39,53,55,faw£ sapo skonleni pilierovania dajiod-
stranit vymyvanim vodou.

Inou moznosfou pilierovania, vyuZivanou pri zésadi-
tych derivdtoch hydrotalkitu, najma [Mg,,Al]-A"", kde by
doslo k depolymerizacii polyaniénu, je dvojstupniova reak-
cia: v prvom stupni sa do medzivrstvového priestoru za-
&leni tereftaldtovy dianién®', ktory sa potom vymeni za
pilierujici izopolyanién alebo Kegginov heteropolyanién'”?.
Niekedy byva uspe$nd aj priama syntéza koprecipitd-
ciou#899 napr. pri malo z4saditom anal6gu hydrotalkitu
[Zn5Cr]- V0% -

Osobitntl skupinu syntéz aniénovych derivatov hydro-
talkitu a jeho Struktirnych analégov predstavuje obnovenie
Struktury kladne nabitych hydroxidovych vrstiev reakciou
kvaziamorfného podvojného oxidu M a MU priprave-
ného termickym rozkladom [MLI,MIH]—CO? (pri asi 500
C, aby sa zachoval tuhy roztok oxidov a nedoslo k jeho
rozpadu na spinel MHMZHIO4a M!10), s vodnym roztokom
obsahujucim sol' odpovedajuceho pilierujiceho aniénu
(napr. karboxylatu, ftalocyaninsulfonatu alebo heteropoly-
aniénu)38»49‘99. Pre tento typ reakcie sa v anglickej lite-
ratire v rovnakom vyzname pouZiva viacero vyrazov (res-
toration, regeneration, reformation, reconversion, recon-
struction, reconstitution, restructuring, recovery, memory
effect), na o treba pamétat pri spractvanti literdrnej reserse.

Relativna spdsobilost obnovenia struktury hydrotalki-
tovych vrstiev, ktoré obsahuju M'a M oktaedricky koor-
dinované hydroxidovymi mostikmi, z tuhych roztokov oxi-
dov MIa MU savisi s termodynamickymi podmienkami
tvorby hydroxidu M(OH), so §truktiirou brucitového typu
7 oxidu MO, ktory m4 funkciu matrix pre ML Napriklad
hydrotalkitova §truktira sa z tuhého roztoku oxidov (Mg,

Al) a (Mg, Fe) obnovuje lahko (asi za 2 h pri 80 °C), naproti
tomu z tuhych roztokov oxidov (Co, Al), (Ni, Al) alebo (Ni,
Fe) len za hydrotermélnych podmienok (najmenej za 12 h
pri 250 °C)’. DoleZit4 je ajkoordinacia MY a M v tuhom

roztoku oxidu, ktord je ur¢end koordinaciou MI v MO: pri

oxide (Mg, Al) je oktaedrickd, pri(Zn, Al)je tetraedrick4””.

Stidium priebehu termického rozkladu hydrotalkitu
ajeho analégov!7:31:58-66 je d5le7ité nielen z hladiska syn-
tézy pilierovanych derivatov, ale predovSetkym z hl'adiska
vyuzitia medziproduktov a koneénych produktov termic-
kého rozkladu ako bdzickych katalyzétorov, sorbentov
a rozmanitych funkénych materidlov. Preto sa venovala
osobitnd pozornost' ich chemickému a fizovému zlozZeniu,
tepelnej stabilite, reakénym podmienkam pri ich tvorbe
a upotrebeni (tlaku a zloZeniu plynnej atmosféry, teplot-

nému rezimu), povrchovym vlastnostiam a Kkatalytickej
aktivitel3.17.67,70-79,92.

4. Aplikacie

Stibornym zhodnotenim vyuzitia katalytickych vlast-

nosti hydrotalkitu a jeho analégov obsahujicich v medzivr-

stvi nie prili§ rozmerné anorganické a komplexng aniény,
ako aj pilierovanych izo- a heteropolyaniénmi, metalocyk-
lami (aniénové derivaty ftalocyam’nu56a porfyrinu) v or-
ganickej syntéze sa zaobera praca®. Derivaty metalokom-
plexov ftalocyaninu, porfyrinu a Schiffovych bz, inter-
kalované v Struktirnych analégoch hydrotalkitu, z hladiska
modelov pre biomimetické oxiddcie zhodnocuje publika-
cia”. Syntetické a katalytické aspekty anorganicky a or-
ganicky pilierovanych zli¢enin rozobera praca®.

ESte rozsiahlejsia je oblast vyuZitia produktov termic-
kého rozkladu hydrotalkitu a jeho Struktirnych analégov.
Produkty termického rozkladu hydrotalkitu [Mgs Al
(OH)g_5, L[(CO3)(H,0)4_,] patria medzi tuhé katalyzatory
s najvac$ou povrchovou zasaditostou. KedZe obsahuju ba-
zické centrd s rozliénymi hodnotami pK,, ktoré moZno
rozsiahle ovplyviiovat chemickym zloZenim a metédami

pripravy katalyzdtora, pouZivaju sa v rozmanitych reak-

cidch vyzadujucich rozdielnu bézicitu, ako je napr. Knoe-

venagelova kondenzicia” benzaldehydu s 1,3-dikarboly-
lovymi zlti¢eninami, Claisenova-Schmidtova syntéza®-">'"
chalkénov a flavonénov a Michaelova adicia” zlti¢enin
s reaktivnou metylénovou skupinou na zluc¢eniny s akti-

vovanou dvojitou vazbou. Rozsiahle sa skiimala aj aldolova

8123174

kondenzacia v plynnej faze, polyalkoxylacia”’, ste-
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reospecifickd polymerizdcia propylénoxidu”, polymeri-
zécia lakténov, dehydrogendcia 2-propanolu’3, epoxida-
cia’ a izomerizdcia alkénov, aromatizicia, vymena H -
D** a halogénov (CI - Br) ai.

Vel'ky priemyselny vyznam ma konverzia vodného ply-
nu na Hy a CO,, ako aj nizkotlakové syntéza alkoholov,
najmi metanolu zo syntézneho plynu. Multikomponentné
oxidové katalyzatory-"""" na tento uéel sa &asto pripra-
vuji kontrolovanym termickym rozkladom viaczloZko-
vych derivdtov hydrotalkitu, napr. [(Cu,Zn);M"(OH)g],
[(CO4)(H,0),] (MU = Al, Cr, Ga) za tvorby terndrnej
oxidovej sustavy obsahujuicej tuhy roztok Cu'a My ZnO.
Selektivitu voéi tvorbe vysSich uhlovodikov moZno regu-
lovat pritomnostou Coll a Cr'I v sustave. Zmesné oxidy
(Ni,Al) a(Ni,Mg,Al)stprekurzormikatal yzétorov syntézy
metdnu z vodného plynu a z priemyselnych plynov obo-
hatenych CO. Produkt termického rozkladu [Ni Al
(OH)g],C0O3.nH,0 redukovany vodikom obsahuje v tu-
hom roztoku oxidov atomy Nil, ktoré su katalyticky aktivne
pri oligomerizécii propylénu. Derivaty hydrotalkitu obsa-
hujice prechodné prvky st katalyzatormi Baeyerovej-Vil-
ligerovej oxidécie keténov kyslikom™.

Pri ochrane Zivotného prostredia mozno vyuzif napr.
rozli¢né derivaty hydrotalkitu a medziprodukty ich ter-
mického rozkladu, ktoré jednak ii¢inne sorbujii rozli¢né
kyselinotvorné plyny”, ako st CO,, N,O,, SO, a SOs,
jednak odstraniuju iény rozli¢nych toxickych prvkov z prie-
myslovych odpadovych v6d®8-%0 Napriklad (Cu,,Al)
derivét hydrotalkitu selektivne odstranuje z roztokov iény
HPO?,_ a HASOﬁ_ . Hydrotalkit i z neho pripraveny zmes-
ny oxid sorbuju z roztokov trichlorfenol a trinitrofenol
v podobe aniénov®!. Hydrotalkit sa pouZiva aj vo farmacii
ako antacid?2.25:26,34.82.87 3 ako selektivny sorbent fos-
foreCnanov zabranujuci hyperfosfatémii pocas dlhotrva-
jucej hemodialyzy®7.

So spdsobilostou hydrotalkitu viazat kyslo reagujice
produkty rozkladu zvySkov katalyzatorov (napr. Ziegle-
rovho-Nattovho typu) a kyselinotvorné plyny stivisf ajjeho
upotrebenie ako primesi do polymérov®3:8¢ obsahujuicich
chlér alebo uvolnujicich HC1 (polyolefiny, PVC) pri ich
spracovani (formovanie lisovanim) alebo pouZziti (ochranné
nétery kovovych podkladov). V oblasti syntetickych po-
lymérov sa derivaty hydrotalkitu pouzivaji aj ako tepelné
a svetelné stabilizdtory®"* (Casto v kombinécii (Mg,Zn)
Al-Cl1Oy) a ako retardéry horenia (napr. v uhli¢itanovej
alebo fosfore¢nanovej forme)8!:82,

Samostatni skupinu aplikdcii, rozvijanii najma v po-
slednom obdobi, tvori syntéza rozlitnych nanokompozit-

orientované kolmo na vrstvy { &
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nych materidlov, ako si tuhé elektrolyty” (protonové
a aniénové vodiCe pouZivané napr. ako senzory), povr-
chovo modifikované elektrédy”4 obsahujtice rozliéné anor-
ganické a organické elektroaktivne anidény, komplexné
anioény, aniéonové derivéty ftalocyaninu a porfyrinu a pod.
Vzdjomné paralelné usporiadanie metalokomplexov ftalo-
cyaninu, kolmé na hydroxidové vrstvy hostitel'a, umoziuje
vyuzit ich ako jednorozmerné vodide, kedZe tu dochidza
k priamemu vazbovému prepojeniu jednotlivych central-
nych atémov kovov. Kyselina 4-nitrohipurovd, na rozdiel
od vac8iny ostatnych kyselin, sa interkaluje do medzi-
vrstvového priestoru [Al,Li(OH)g]Cl v podobe neutral-
nych molekiil (teda nie vymenou za aniény CI"). Tieto st
HALLi(OH)g]* (hrubka
medzivrstvy vzrastie z asi 3 A naas 18 A) atvoriapra
videlné usporiadanie dipdlov. Prejavujitak nelinedrne op-
tické vlastnosti”, na rozdiel od krytilov samotnej ky-
seliny 4-nitrohipurovej, v ktorych su molekuly ulozené
centrosymetricky. Usporiadanie refazcov anidnov karbo-
xylovych kyselin vhodnych Struktirnych vlastnosti v me-
dzivrstvi vytvara produkty s vlastnostami membran a se-
lektivnych sorbentov pre rozmerné nepoldrne molekuly
(pyrén™). Interkaldcia oligomérov styrénu umoznila mo-
delovo skiimat priebeh jeho emulznej polymerizicie™.

Vyuzitie redoxnych vlastnosti kationov tvoriacich hy-
droxidové vrstvy, prip. anidénov v medzivrstvi, umoziuje
oxida¢nud polymerizaciu interkalovaného anilinu v medzi-
vrstvovom priestore”, &m sa vytvdra nova oblast' pre
pripravu tzv. syntetickych kovov z organickych zhicenin
v podobe nanokompozitov. Polymerizdciou interkalova-
ného 4-styrénsulfonitu ic¢inkom S, Oz v medzivrstvovom
priestore hydrotalkitu a pyrolyzou vzniknutého polyméru
v inertnej atmosfére vznikd mikropdrovity amorfny uhlik
so Specifickymi vlastnostami, pri¢om hydrotalkit po skon-
¢enf reakcie ma funkciu akéhosi kontajneru tohto mate-
rialu®’. Skumali saaj fotochemické vlastnosti sulfidov CdS
a ZnS inkorporovanych do medzivrstvového priestoru hyd-
rotalkitu a fotoizomerizicia interkalovaného indolinspi-
robenzopyranu.

5. Zaver

Vypracovanie viacerych Specifickych metod syntézy
zludenin s vlastnostami anorganickych anexov s vrstevna-
tou krystalovou Struktirou umoznilo jednak cielent modi-
fikdciu chemického zloZenia a distribucie katiénov v klad-



ne nabitych hydroxidovych vrstvach, jednak zdmerni mo-
difikaciu chemického zloZenia, elektronovej Struktiry, ste-
reochémie a distriblicie aniénov a interkalovanych hos-
tovskych molekil v medzivrstvovom priestore. Tym sa
podnietilo intenzivne Stidium ich chemickej reaktivity,
fyzikdlnych vlastnosti a vyuZitelnosti v rozmanitych ob-
lastiach vedy, vyskumu a praxe. V dosledku toho sa z po-
merne vzacnej a technicky bezvyznamnej skupiny prirod-
nych aniénovych flov stala délezitd skupina ich syntetic-
kych Studium  syntetickych
aniénovych ilov umoziiuje interdisciplindrne vyuZitie poz-
natkov anorganickej chémie, chémie koordina¢nych zli-
Cenin, kryStalochémie, chémie tuhych latok, supramoleku-
lovej chémie, organickej chémie, chemickej fyziky a nduky
o materidloch pri projektovani Struktury, metod syntézy
a spdsobov upotrebenia tejto skupiny zlicenin s cielom
pripravif materidly s vopred zadanym siborom vlastnosti
pre rozmanité oblasti ich aplikécie.

Struktirnych analégov.
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