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ANIÓNOVÉ ÍLY. STRUKTURA, SYNTÉZA, APLIKÁCIE

MIROSLAV ZIKMUND a KLÁRA HRNČIAROVÁ M m = AI (0,67), Fe (0,78), Cr (0,75), Co (0,75), V (0,93),
Ga (0,76), In (0,84), Rh (0,80) a.i., ktoré sa striedajú

Ústav anorganické] chemie, Slovenská akadémia vied, so záporné nabitými medzivrstvami obsahujúcimi roz-
842 36 Bratislava, Slovenská republika manité vyměnitelné anióny A"' = OH", Cl", CÓ\~, C1O"4,

[IrClg]4", [McKCN^]4", [Fe(CN)5NO]2", íran<ř-[ReO2(CN)4]-,
Došlo dňa 22.X. 1996 C^H^+jCOj, anióny aminokyselin, alkán- a arénsulfonáty,

indigokarmín a i.
V mezivrstvovom priestore sa okrem aniónov vysky-

Obsah tuje aj premenné množstvo (y) molekul vody, podmieňu-
júce expanziu minerálov a ovplyvňujúce spolu s nábojom,

1. Úvod veikosťou, tvarom a orientáciou hydratovaných aniónov
2. Chemické zloženie a struktura medzivrstvovú vzdialenosť. Molekuly vody možno v syn-
3. Syntéza a reaktivita tetických produktoch (interkalátoch) nahradit inými po-
4. Aplikácie lárnyrni molekulami, napr. polyolmi alebo amínmi, ako aj
5. Závěr produktmi ich dalších reakcií v mezivrstvovom priestore.

Reprezentantmi tejto skupiny aniónových ílov (M11 = Mg,
A"" = CO3") sú minerály hydrotalkit ( M m = AI) alebo

1. Úvod pyroaurit (M l n = Fe).
Do skupiny aniónových ílov sa často zaraďujú aj syn-

tetické vrstevnaté zlúčeniny všeobecného chemického zlo-
Aniónové íly je súborný názov pre izomorfně prírodné ženia [Al2Li(OH)g]+[A"/~ (H2O)J", kde A"" sú rozličné

minerály s vrstevnatou krystalovou strukturou a s vyme- vyměnitelné hydratované anióny (obdobné ako pri štruk-
nitelnými aniónmi, ako aj pre ich syntetické strukturné túrnych analógoch hydrotalkitu), ako aj prírodné a syn-
analógy všeobecného chemického zloženia tetické vrstevnaté zlúčeniny zo skupiny minerálu hydroca-

lumitu všeobecného zloženia [M2
IIMIII(OH)6]

+[A"/";
[M['_v M' 1 1 (OH)2]*+[ A"XJ„ (H2O)y]

x-, príp. (H2O)y]-, kde M11 = Ca (1,14), Cd (1,09) a i., M m = AI, Ga,
Fe, Cr a i., a A"' sú vyměnitelné hydratované anióny OH",

[M^Mm(OH)2z+2]
+[A;y„(H2O)y]-. ČI", CO?", SO;;- a i.

Aniónové íly sú výnimočnou skupinou anorganických
Hodnoty x = Mm/(M" + M n i ) sú obvykle v rozmedzí vymieňačov aniónov (anexov), na rozdiel od vel'mi pes-

0,25 < x < 0,33 (t.j. z = 3 až 2, resp. M11: M l n = 3 : 1 až 2 : 1), trého zoskupenia anorganických katexov. Z kryštaloche-
avšak v závislosti od chemických vlastností M11 a M m a od mického hladiska možno aniónové íly považovat' za istý
reakčných podmienok sa móžu v metastabilných fázach strukturný protiklad omnoho častejšie sa vyskytujúcich
vyskytovat'až v rozmedzí ~ 0,15 < x < ~ 0,50 (t.j. z = 5 až 1, vrstevnatých aluminosilikátových minerálov (fylosiliká-
resp. M1 1: M111 = 5 : 1 až 1 : 1, výnimočne aj 1 : 2), napr. tov), ako sú katiónové íly nazývané súborne smektity'.
[Ni5Al(OH)12]

+ až [NiAl(OH)4]
+, príp. [CoAl2(OH)6]

2+. Na rozdiel od katiónových ílov, ktoré tvoria významnú
Všeobecné chemické vzorce tejto skupiny zlúčenín na- časť pódneho horizontu a sú aj dóležitou priemyselnou

značujú, že ich struktura je utvořená z kladné nabitých surovinou (keramika, sorbenty), aniónové íly sa v přírodě
hydroxidových vrstiev obsahujúcich oktaedricky koordi- vyskytujú len vzácné2-3, převážné ako produkty metamor-
nované katióny M n a M n l s podobnými efektívnymi ió- fózy serpentinitov. S ohladom na zriedkavý výskyt a rela-
novými polomermi (Á), ako sú M n = Mg (0,86), Zn (0,88), tívne obmedzenú variabilnost' a regulovatefnosť chemické-
Fe (0,92), Co (0,88), Ni (0,83), Cu (0,87), Mn (0,97) a i., ho zloženia vrstiev a medzivrstiev prírodných aniónových
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ílov by ich praktické upotrebenie takmer nebolo možné,
keby sa predovšetkým v posledných dvoch-troch desať-
ročiach nevypracovali laboratorně, ako aj technologicky
i ekonomicky přijatelné metody ich syntézy.

Predpokladom pre vypracovanie cielených syntéz ta-
kýchto zlúčenín a pre ich využitie na najrozmanitej šie účely
je objasnenie ich kryštálovej a elektrónovej struktury vo
vzťahu k ich chemickým a fyzikálnym vlastnostiam. Pre
vel'ký rozsah publikačnej a patentovej aktivity v uvedenej
oblasti sa v tomto prehl'ade sústredíme výberovo predovšet-
kým na publikácie uveřejněné po r. 1990 (je ich asi 250)
a na niektoré charakteristické patenty (je ich niekol'ko sto).
Publikácie z predchádzajúceho obdobia sú zhrnuté vo via-
cerých súborných hodnotiacich prácach3"15.

2. Chemické zloženie a struktura

Relativné vzácný prírodný minerál ideálneho chemic-
kého zloženia [Mg6Al2(OH)]6][CO3.4H2O] sa vyskytuje
v dvoch polytypických formách, ako 7,6 Á CO3-hydro-
talkit-3/? (obvyklý mineralogický názov romboedric-
kého polytypu s trojvrstvovou periodicitou je hydrotalkit)
a ako 7,8 Á CO3-hydrotalkit-2// (tradičný mineralogický
názov hexagonálneho polytypu s dvojvrstvovou perio-
dicitou je manasseit), ako aj v podobě rozličných variet
týchto polytypov3-4'16'17'21. CO3-Hydrotalkit možno
považovať za člena ohraničenej sústavy binárnych tuhých
roztokov, ktorých typické chemické zloženie obvykle je
v rozmedzí [Mg3_xAl(OH)8.2J2[(cO3)(H2O)4-J. k d e ° *
x < 1 a [Mg3.;(:Al(OH)g_2j+ je vzorcová jednotka vrstvy
s nábojovým číslom 1+.

Odpovedajúci systémový názov takýchto zlúčenín,
napr. manasseitu [Mg2Al(OH)6]2[(CO3)(H2O)3], je trihy-
drát dodekahydroxid-uhličitanu dihlinito-tetrahorečnatého
(v angličtině napr. 2/Z-[bis(aluminium dimagnesium hexa-
hydroxide) carbonate trihydrate]). Je zřejmé, že takýto ná-
zov pre svoju dížku a členitosť nie je příliš vhodný na běžné
používanie, preto sa v literatuře pre uvedenu skupinu zlú-
čenín udomácnili viac alebo menej výstižné a korektně
skrátené skupinové názvy, ako napr. hydrotalkitu podobné
zlúčeniny, vrstevnaté podvojné hydroxidy a i. (V anglič-
tině, v ktorej je uveřejněná převážná vačšina publikácií, sú
to napr. názvy 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-

Ako dósledok substitúcie časti katiónov Mg11 v bruci-
tovej vrstvě za oktaedricky koordinované katióny AI111

připadne na každý substitúciou dodaný katión AI111 jed-
notkový kladný náboj. Najstálejšie usporiadanie Mg11

a AI111 v hydroxidovej vrstvě odpovedá atomovému po-
měru 3/1. Maximum substitúcie Mg11 za AI111 vo vrstvě
brucitového typu, pri ktorom katióny Aln I v hydroxidovej
vrstvě ešte nie sú v susedných polohách, ale sú oddělené
katiónmi Mg11, odpovedá atomovému poměru 2/1 (obr. 1).
Pri iných atomových pomeroch a odlišnějších iónových
polomeroch sa spravidla prejavuje neusporiadanosť ich dis-
tribúcie vo vrstvách4'5'17. Vo všeobecnosti sa náhrada M111

namiesto M11 vo vrstvách brucitového typu prejavuje ich
sploštením (kompresiou vo vertikálnom směre a expanziou
v horizontálnom směre)17. Pri extrémně odlišných ato-
mových polomeroch M11 a M n l sa často pri syntéze nadby-

ionic clays a mnohé iné.) Je zřejmé, že takáto nejednotnosť
a niekedy aj věcná nesprávnost značné komplikuje literárnu
rešerš pomocou klučových slov a móže spósobiť aj stratu
informácií.

Z kryštalochemického hfadiska je štrukúra hydrotalkitu
a jeho strukturných analógov odvodená od vrstevnatej
struktury {<s} hydroxidu horečnatého (brucitu)2, ktorú
možno považovať za zloženú z dvoch paralelných hexa-
gonálne usporiadaných sietí aniónov OH", medzi ktorými
katióny Mg11 obsadzujú všetky oktaedrické intersticiálne
polohy. Vzniknuté oktaedrické zoskupenia {Mg(OH)6} sú
navzájom dvojrozměrné spojené mostíkovými skupinami
OH" za tvorby brucitovej vrstvy, ktorej hrubka je 4,77 Á.
Jednotlivé nad sebou uložené neutrálně brucitové vrstvy sú
navzájom pospájané vodíkovými vazbami.

Obr. 1. Schematické znázornenie oktaedrickej vrstvy {<£}
[ M ^ I v A o H ^ f v kry stálo vej struktuře [M " v M™ (OH)2]X+

[A"7„(H2O)yf-



Obr. 2. Schematické znázornenie usporiadania vrstiev a me- Obr. 3. Schematické zobrazenie oktaedrickej vrstvy {<á } [AI2LÍ
dzivrstiev v kryštálovej struktuře [M{ÍX M™ (OH^f +[ A"7„ (OH)6]

+ v kryštálovej struktuře [AhLi(0H)6]+[h"Jn (H2O)y]"
(H2O)y]

x~. Molekuly H2O v medzivrstve nie sú pre prehladnosť
znázorněné paralelné s hydroxidovými vrstvami, čo sa prejavuje men-

sou hrubkou medzivrstvy (asi 3 Á) odpovedajúcou prib-
točná zložka vylučuje z reakčného prostredia ako samo- ližne hrúbke aniónov CO3", v porovnaní s NO3 derivátom
statná fáza (hydroxid, uhličitan a pod.). (ca. 3,7 Á).

Výsledný kladný náboj jednotlivých vrstiev je kompen- Čím majú anióny v medzivrství váčšie rozměry pri tom
zovaný odpovedajúcim počtom aniónov CO3~, připadne istomnáboji (napr. F",NO3,C1O4,C6H5CO~2, 2,4,6-(O2N)3

iných aniónov umiestnených v priestore medzi jednot- CgH2O"), tým menší je volný priestor, ktorý možu zaplniť
livými nad sebou poukladanými vrstvami (obr. 2). Okrem molekuly H2O, připadne molekuly iných látok, ktoré by sa
toho je v medzivrstvovom priestore (tzv. galérii) aj pre- mali sorbovať do medzivrstvového priestoru alebo v ňom
menné množstvo (asi 20 % hmot.) molekul vody pospá- ďalej reagovat' v priebehu katalytického procesu. Vačšinou
janých jednak navzájom, jednak k aniónom a k skupinám však priestor medzi vrstvami nie je úplné obsadený anión-
OH"vo vrstvách vodíkovými vazbami3'21'35, mi, čo umožňuje penetráciu molekul vody alebo iných

Distribúcia AI111 (vo všeobecnosti distribúcia M l n ) zlúčenín medzi anióny. Premenný, nestechiometrický ob-
a v dósledku toho aj distribúcia sídiel kladného náboja sah medzivrstvovej vody spósobuje nielen medzivrstvovú
v hydroxidových vrstvách ovplyvňuje umiestnenie anió- expanziu minerálu, a teda aj zvýšenu pohyblivost' (mi-
nov kompenzujúcich kladný náboj vrstiev v medzivrstvo- gráciu) medzivrstvových aniónov a ich 1'ahšiu vymeni-
vom priestore. Hustota náboja vo vrstvách5'18 (t. j. prie- tefnosť za iné, napr. rozmernejšie anióny, ale može ovply-
merná vefkosť plochy pripadajúcej na posobnost' jednot- vniť aj priestorovú orientáciu aniónov (napr. pozdížneho
kového kladného náboja Q lokalizovaného na atome M111 tvaru s převážné hydrofóbnym reťazcom) v medzivrstvo-
v hydroxidovej vrstvě) závisí od atomového pornem MP/M111. vom priestore.
Například pri [Mg3Al(OH)8]

+ je asi 33 AP-/Q, pri [Mg9Al Aniónové deriváty (A"") syntetického hydroxidu di-
(OH)6]

+ alebo pri [Ni2Al(OH)6]
+je asi 24 k2IQ a pod. hlinito-lítneho [Al2Li(OH)6]

+[Af/„(H2O)),]^ majú z kryš-
Zaplnenie medzivrstvového priestoru aniónmi závisí od talochemického hradiska do istej miery podobnú vrstev-

pomeru IvťtyM111 (od hustoty náboja vo vrstvách) a od natú strukturu ako hydrotalkit. Odvodit'ju možno z kryš-
náboja a rozmerov aniónov. Čím majú anióny menší náboj, tálovej struktury A1(OH)3 (gibbsitu alebo bayeritu), v ktorej
tým vačší je ich počet potřebný na kompenzáciu kladného jednotlivé vrstvy (siete) sú utvořené z navzájom dvojroz-
náboja hydroxidových vrstiev. Například planárne anióny merne pospájaných oktaedricky koordinovaných zosku-
NO3 a CO^" majú přibližné rovnaké rozměry a tvar. pění {A1(OH)6}. Kontroverzně sú názory na lokalizáciu
V [Mg3Al(OH)g]NO3 anióny NO3 pre svoj malý náboj katiónov Li+ v struktuře, ovplyvnené predovšetkým tým,
a vellcý výskyt zapíňajú takmer celý medzivrstvový pries- že z týchto látok neboli doteraz připravené vyhovujúce
tor a sú orientované šikmo k hydroxidovým vrstvám. Na- monokrystaly, ktoré by umožnili spol'ahlivo uskutočniť
proti tomu v [Mg3Al(OH)g]2CO3 má polovičný počet anió- róntgenovú štruktúrnu analýzu. Podfa převážné akcepto-
nov COj" dostatok plochy na to, aby boli orientované váného modelu18 (obr. 3) katióny Li+ majú koordinačně
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katiónmi Cd2 + (1,09 Á), čo sa navrhuje využiť pri fixácii
a ekologickom zneškodňovaní tohto toxického prvku.

3. Syntéza a reaktivita

Jedným z hlavných smerov vývoja syntetických de-
rivátov hydrotalkitu je příprava nových zlúčenín a od nich
odvodených materiálov s požadovaným súborom chemic-
kých a fyzikálnych vlastností. Dosiahnuť to možno pre-
dovšetkým substitúciou Mg11 a AI111 v prototype hydro-
talkite za iné oktaedricky koordinované atomy M11 a M m

s rovnakými oxidačnými číslami a s podobnými efektív-
nymi tónovými polomermi, ako aj lokalizáciou rozličných
aniónov A"" a interkaláciou rozmanitých molekul v rae-
dzivrstvovom prostředí. Z tohoto hladiska sa skúma jednak
modifikovanie chemického zloženia a distribúcie M11 a M111

v hydroxidových vrstvách, jednak modifikácia chemického
prostredia v medzivrstvách, ako aj vzťah chemického zlo-
ženia a struktury vzniknutých produktov k ich vlastnostiam
(spósobilosť vymieňať anióny, přístupnost' medzivrstvo-
vého priestoru pre iné anióny a molekuly, ich usporiadanie
a možnosti vzájomných reakcií, termická stabilita a pro-
dukty termického rozkladu, sorpčné a katalytické vlast-
nosti, elektrická vodivosť, magnetické, optické a fotoche-
mické vlastnosti a i.). Za tým účelom boli syntetizované
strukturné analogy hydrotalkitu obsahujúce v kladné na-
bitých hydroxidových vrstvách v rozličných atomových
pomeroch mnohé kombinácie M n a M111. Najčastejšie sa
používajú deriváty hydrotalkitu MgAl, ZnAl, NiAl aZnCr.
Rozsiahly súbor práč 7 ' 4 5- 9 5 ' 9 8 sa zaoberá aniónovými
derivátmi odvodenými od [Al2Li(OH)6]

+. Derivátom
[Ca2Al(OH)6]

+ sa věnuje menšia pozornosť.

Syntézou hydrotalkitu a jeho strukturných analógov sa
zaoberá rozsiahly súbor patentov a publikácií6"15'22"56. Pri
volbě pracovného postupu třeba brať predovšetkým do
úvahy, či prvotným zámerom je tvorba hydroxidovej vrstvy
obsahujúcej rozličné kombinácie M n a M111 (anión v me-
dzivrstvovom priestore nie je prvořadý), alebo či ťažiskom
syntézy je příprava rozličných aniónových derivátov hy-
drotalkitu, resp. niektorých jeho vybraných strukturných
analógov.

Najuniverzálnejšou metodou přípravy hydrotalkitu
a jeho rozmanitých derivátov obsahujúcich nie velmi roz-
měrné anióny, je súčasné zrážanie pri velmi blízkom pH
(koprecipitácia) zmesí vodných roztokov solí M11 a M n l

roztokmi zmesí hydroxidov a uhličitanov alkalických ko-
vov (NaOH, KOH, Na2CO3, NaHCO3). Vzniknutá kvá-
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Obr. 4. Schematické zobrazenie usporiadania zložiek vo
vrstvě {éó } [Ca2Al(OH)6]+ v kryštálovej struktuře hydrocalumitu

číslo 6 (efektívny iónový poloměr 0,9 Á), keďže obsadzujú
vakantné miesta v jednotlivých vrstvách kryštálovej struk-
tury gibbsitu alebo bayeritu (ich hrubka je 4,85 Á). Počet
vakantných miest (jestvujúcich s ohíadom na zachovanie
stechiometrického zloženia A1(OH)3) určuje maximálny
počet začlenitelných katiónov Li+, a teda aj konstantně
výsledné stechiometrické zloženie a strukturu vrstiev
v produkte. Takto vzniknutý kladný náboj sieťovito us-
poriadaných strukturných jednotiek {js} [Al2Li(OH)6]

+,
na ktorý připadá plocha (hustota náboja) vo vrstvách56 asi
25 Á2/Q, je kompenzovaný aniónmi v medzivrstvovom
priestore oddelujúcom kladné nabité vrstvy. Podobné ako
v hydrotalkite (obr. 2) sa v medzivrství vyskytuje aj pre-
menný počet molekul vody. Syntéza derivátov tejto zlúčen-
iny sa so zretefom na neměnné zloženie kladné nabitých
vrstiev sústreďuje na chemičku modifikáciu medzivrstvo-
vého priestoru. Podía druhého modelu19 katióny Li+ majú
koordinačně číslo 4 (0,73 Á), lebo obsadzujú tetraedrické
intersticiálne dutiny vznikajúce medzi tromi skupinami
OH" vo vrstvách kryštálovej struktury gibbsitu alebo bay-
eritu a aniónom ležiacim nad nimi, kompenzujúcim kladný
náboj Li+.

Tretia skupina aniónových ílových minerálov má kryš-
tálovú strukturu odvodenú od vrstevnatého minerálu hy-
drocalumitu4, ktorý sa vyskytuje v produktoch hydratácie
portlandského cementu. Katiónová strukturná jednotka
{is } [Ca9Al(OH)6]

+ je súčasťou jednotlivých vrstiev zlo-
žených z katiónov Ca2+, ktoré sú pospájané s aniónmi OH"
v koordinačnej sféře oktaedrických aniónov [A1(OH)6]

3"
(obr. 4)2 0. Pre podstatné váčší efektívny iónový poloměr
oktaedricky koordinovaných katiónov Ca 2 + (1,14 Á) nie je
možná ich izomorfná zastupitelnost' za centrálny atom v ani-
óne [Al(OH)g]3", avšak možno ich nahradiť vo vrstvě napr.



ziamorfná zrazenina sa potom istý čas ponechá za zvýšenej (namiesto MgO)33 je však výhodnější na syntézu [Al2Li
teploty (často za hydrotermálnych podmienok) kryštali- (OH)6]

+, ktorý sa obvykle připravuje reakciou A1(OH)3

zovať, aby vznikla usporiadaná vrstevnatá hydrotalkitová s roztokom LiCl42"44, čo je v súlade s jeho strukturou (obr. 3).
struktura. Z tohoto hl'adiska je výhodné, ak vznikajúci Špecifickú problematiku představuje syntéza derivátov
hydroxid je izomorfný s brucitom Mg(OH)2, ako je to hydrotalkitu a jeho strukturných analógov obsahujúcich
napr. pri Ni(OH)2 alebo Co(OH)2, avšak nie pri Cu(OH)2. v medzivrstvovom priestore rozměrné anorganické, príp.
Pre dosiahnutie optimálnych vlastností produktu, jeho vý- organické anióny spravidla s vysokými nábojovými čís-
ťažku a technologických podmienok výroby bolo vypraco- lami, ktoré podstatné zvačšujú medzivrstvovú vzdialenosť
váných niekolko variantov syntézy zahrňujúcich napr. vol- a přístupnost' medzivrstvového priestoru pre molekuly roz-
bu aniónov v použitých soliach M11 a M m , koncentráciu ličných Iátok. Tieto anióny akoby podopierajú jednotlivé
zložiek reakčnej sústavy, spósob zrážania, reguláciu pH nad sebou uložené vrstvy (t. j. majú funkciu pilierov), čím
v priebehu reakcie, teplotu reakčnej sústavy pri zrážaní vytvárajú pórovitý systém, do istej miery podobný ako
a kryštalizácii a i.22,23,26 v piHerovaných smektitoch alebo v zeolitoch. Na rozdiel od

Pri priamej syntéze niektorých aniónových derivátov zeolitov, ktorých intrakryštalické prostredie je trojrozměr-
ní", NOj, CIO4, SO4" a i.) nemá reagent použitý na né a má vlastnosti Lewisových kyselin, pilierované de-
vytvorenie zásaditého prostredia obsahovat' anióny CO3" riváty hydrotalkitu vytvárajú dvojrozměrné bazické pros-
a aj z plynnej atmosféry v aparatuře třeba odstranit' CO2, tredie. Velikost' a usporiadanie pórov (kanálov) možno re-
pretože uhličitanové deriváty hydrotalkitu sú spravidla naj- gulovať výškou a tvarom pilierujúcich aniónov, ich počtom
stálejšie (t. j. vznikajú přednostně). Z uhličitanových fo- (ktorý klesá so vzrastajúcim nábojovým číslom aniónov),
riem možno iné aniónové deriváty len velmi obťažne pri- spósobom uloženia (ovplyvneným počtom a rozmiestne-
praviť výměnou aniónov6. Úspešnejšia bývá ich příprava ním centier kladného náboja v hydroxidových vrstvách)
účinkom odpovedajúcich dostatočne zriedených kyselin apO(j_l0-i2,l4,i5,38,46-57,68_ Naprík:iaci [Mg3Al]-NO3 ne-
(napr. HCl.aq pri udržiavaní takého pH, aby nenastala sorbuje ani N2, naproti tomu [Mg3Al]-[Fe(CN)6]

4~je prís-
deštrukcia hydroxidových vrstiev derivátu hydrotalkitu). tupný aj pre molekuly s rozmermi metylcyklohexánu.

Istou modifikáciou koprecipitácie je tzv. indukovaná Účelné zvolené pilierujúce anióny obsahujúce kata-
hydrolýza39, používaná pri zmesiach roztokov solí M" lyticky aktivně miesta móžu súčasne pósobiť ako hetero-
a Mj,1, napr. Mg11, Ni11, Co11, Fe11, Mn11, z ktorých jednu genizované homogenně katalyzátory rozličných reak-
katiónovú zložku (Fe11) možno za kontrolovaných pod- cií5 1 '6 8, čo sa rozsiahle využívá predovšetkým pri syn-
mienok (pri nižšom pH, než je potřebné na vyzrážanie tézach organických zlúčenín so značným priemyselným
druhého katiónu) pozvolna vyzrážať pri zmene reakčného využitím. Organické piliere obsahujúce v struktuře vhodné
prostredia vznikajúcej v dósledku postupnej oxidácie donorové atomy možno využiť aj na zakotvenie neutrál-
vzdušným kyslíkom za tvorby hydroxidu M111, ktorá je nych koordinačně nenasýtených komplexov. Například ta-
sprevádzaná pozvol'nou súčasnou tvorbou ostávajúceho kýmto spósobom heterogenizovaný molekulový komplex
hydroxidu M11, napr. Ni(OH)2. Alternativně možno jednu [Co(salen)] je spósobilý reverzibilne viazať a desorbovať
zložku (MnCO3) oxidovat' v podobě suspenzie v roztoku molekulový kyslík, čo možno využiť na jeho izoláciu zo
druhej zložky (MgCl2) pri konštantnom pH (asi 9). Na zmesi plynov, připadne na oxidačně reakcie38.
syntézu derivátov hydrotalkitu obsahujúcich v hydroxi- Hydrotalkit a jeho strukturné analogy, obsahujúce
dových vrstvách atomy dvoch přechodných prvkov Ma v medzivrství malé anióny s nízkými nábojovými číslami,
a Mb, z ktorých jeden saTahšie redukuje z M m na Mn, bola ako je napr. [Zn2Al]-Cl~, možno pilierovať rozměrnými
vypracovaná osobitná technika (chimie douce40). aniónmi s vysokými nábojovými číslami, napr. heterovol-

Na syntézu hydrotalkitu možno okrem viacerých frámanmi Kegginovho typu, priamou výměnou anió-
z predchádzajúcich postupov použit' aj reakciu vodných nov5 3 '5 4, ktorá však obvykle prebieha pomaly. Naproti
roztokov hlinitých solí s MgO2 5 '2 6, heterokoaguláciu sus- tomu pilierovanie [MI1[Mnl]-C03" priamou výměnou anió-
penzie zmesi Mg(OH)2 a hydroxid-uhličitanu hlinitého32, nov, najma ak majú nízké nábojové čísla, nie je obvykle
reakciu NaAl(OH)4 s aktivovaným MgO28, reakciu efektivně52. V takomto případe (hlavně pri málo zásaditých
NaAl(OH)4 s hydromagnezitom alebo inými kryštalohy- analógoch hydrotalkitu, odvodených od mákkých alebo
drátmi MgCO3

3 7 > 3 8 a hydrotermálnu reakciu gelu A1(OH)3 hraničných Pearsonových kyselin, napr. Zn11, Ni11, Co11,
s aktivovaným MgO33. Tento postup za použitia LiOH Cu11) je vhodnejšia výměna aniónov v slabo kyslom pro-
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středí, v ktorom primárné prebieha náhrada aniónu CO3" AI) a (Mg, Fe) obnovuje lanko (asi za 2 h pri 80 °C), naproti
za anión použitej kyseliny, ktorý sa ďalej vymieňa za pilie- tomu z tuhých roztokov oxidov (Co, AI), (Ni, AI) alebo (Ni,
rujúci anión49. Výměnu iónov v kyslom prostředí možno Fe) len za hydrotermálnych podmienok (najmenej za 12 h
použit' aj pri derivátoch [Al2Li(OH)g]+, ktoré sú stabilně pri 250 °C)9. Dóležitájeaj koordinácia M n a M111 v tuhom
v rozmedzí pH 3-11. Priamu výměnu aniónov (bez použi- roztoku oxidu, ktorá je určená koordináciou M11 v MO: pri
tia kyseliny) možno uskutočniť aj s čerstvo připraveným oxide (Mg, Al)jeoktaedrická, pri(Zn, Al)jetetraedrická".
vlhkým (predtým nevysušeným) hydrotalkitom s vďkým Studium priebehu termického rozkladu hydrotalkitu
obsahom medzivrstvovej vody52, ktorá zvačšuje medzivr- a jeho analógov17>31'58"66je dóležité nielen z hfadiska syn-
stvovú vzdialenosť a zvyšuje pohyblivost' aniónov (t. j. tézy pilierovaných derivátov, ale predovšetkým z hl'adiska
možnosť migrácie spůsobenú mensou pevnosťou ich elek- využitia medziproduktov a konečných produktov termic-
trostatického pútania priamo na hydroxidové vrstvy). Tým kého rozkladu ako bazických katalyzátorov, sorbentov
sa súčasne zlepšuje aj možnosť vstupu a penetrácie roz- a rozmanitých funkčných materiálov. Preto sa věnovala
měrných aniónov do medzivrstvového priestoru. Expanziu osobitná pozornost' ich chemickému a fázovému zloženiu,
medzivrstvového priestoru podporujú predovšetkým anió- tepelnej stabilitě, reakčným podmienkam pri ich tvorbě
ny OH", kompenzujúce kladný náboj hydroxidových vrs- a upotřebení (tlaku a zloženiu plynnej atmosféry, teplot-
tiev, ako aj interkalácia polyolov (glykolu, glycero- nému režimu), povrchovým vlastnostiam a katalytickej

1̂ 3,38,39,53,55̂  faOT£ s a p 0 skončení pilierovania dajú od- aktivitě1 3-1 7 '6 7 '7 0"7 9 '9 2,

stranit' vymýváním vodou.
lnou možnosťou pilierovania, využívanou pri zásadi-

tých derivátoch hydrotalkitu, najma [MgmAl]-A"", kde by 4. Aplikácie
došlo k depolymerizácii polyaniónu, je dvojstupňová reak-
cia: v prvom stupni sa do medzivrstvového priestoru za-
člení tereftalátový dianión21, ktorý sa potom vymění za Súborným zhodnotením využitia katalytických vlast-
pilierujúci izopolyanión alebo Kegginov heteropolyanión10'47. ností hydrotalkitu a jeho analógov obsahujúcich v medzivr-
Niekedy bývá úspěšná aj priama syntéza koprecipitá- ství nie příliš rozměrné anorganické a komplexně anióny,
ciou4 8 '9 9, napr. pri málo zásaditom analogu hydrotalkitu ako aj pilierovaných izo- a heteropolyaniónmi, metalocyk-
[Z^CrJ-VjoOÍJš. lami (aniónové deriváty ftalocyanínu56 a porfyrínu) v or-

Osobitnú skupinu syntéz aniónových derivátov hydro- ganickej syntéze sa zaoberá práca69. Deriváty metalokom-
talkituajeho strukturných analógov představuje obnovenie plexov ftalocyanínu, porfyrínu a Schiffových báz, inter-
štruktúry kladné nabitých hydroxidových vrstiev reakciou kalované v strukturných analógoch hydrotalkitu, z hFadiska
kváziamorfného podvojného oxidu M11 a M n l , priprave- modelov pre biomimetické oxidácie zhodnocuje publika-
ného termickým rozkladom [ M " M l n ] - C O ^ (pri asi 500 cia57. Syntetické a katalytické aspekty anorganicky a or-
C, aby sa zachoval tuhý roztok oxidov a nedošlo k jeho ganicky pilierovaných zlúčenín rozoberá práca68.
rozpadu na spinel M I IM2

I I IO4 a MI!O), s vodným roztokom Este rozsiahlejšia je oblasť využitia produktov termic-
obsahujúcim sol' odpovedajúceho pilierujúceho aniónu kého rozkladu hydrotalkitu a jeho strukturných analógov.
(napr. karboxylátu, ftalocyanínsulfonátu alebo heteropoly- Produkty termického rozkladu hydrotalkitu [Mg3_;cAl
aniónu)3 8-4 9 '9 9. Pre tento typ reakcie sa v anglickej lite- (OlrOg.^klXCC^XH^O^.J patria medzi tuhé katalyzátory
ratúre v rovnakom význame používá viacero výrazov (res- s najvačšou povrchovou zásaditosťou. Keďže obsahujú bá-
toration, regeneration, reformation, reconversion, recon- zické centra s rozličnými hodnotami pKa, ktoré možno
struction, reconstitution, restructuring, recovery, memory rozsiahle ovplyvňovať chemickým zložením a metodami
effect), na čo třeba pamataťpri spracúvaní literárnej rešerše. přípravy katalyzátora, používají! sa v rozmanitých reak-

Relatívna spósobilosť obnovenia struktury hydrotalki- ciách vyžadujúcich rozdielnu bázicitu, ako je napr. Knoe-
tových vrstiev, ktoré obsahujú M n a M m oktaedricky koor- venagelova kondenzácia73 benzaldehydu s 1,3-dikarboly-
dinované hydroxidovými mostíkmi, z tuhých roztokov oxi- lovými zlúčeninami, Claisenova-Schmidtova syntéza64-73'75

dov M11 a M n l , súvisí s termodynamickými podmienkami chalkónov a flavonónov a Michaelova adícia73 zlúčenín
tvorby hydroxidu M(OH)2 so strukturou brucitového typu s reaktívnou metylénovou skupinou na zlúčeniny s akti-
z oxidu MO, ktorý má funkciu matrix pre M111. Například vovanou dvojitou vazbou. Rozsiahle sa skúmala aj aldolová
hydrotalkitová struktura sa z tuhého roztoku oxidov (Mg, kondenzácia8'23'74 v plynnej fáze, polyalkoxylácia77, ste-
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reošpecifická polymerizácia propylénoxidu79, polymeri- ných materiálov, ako sú tuhé elektrolyty93 (protonové
zácia laktónov, dehydrogenácia 2-propanolu73, epoxidá- a aniónové vodiče používané napr. ako senzory), povr-
cia78 a izomerizácia alkénov, aromatizácia, výměna H - chovo modifikované elektrody94 obsahujúce rozličné anor-
D 2 3 a halogénov (Cl - Br) a i. ganické a organické elektroaktívne anióny, komplexné

Vel'ký priemyselný význam má konverzia vodného ply- anióny, aniónové deriváty ftalocyanínu a porfyrínu a pod.
nu na H 2 a CO2, ako aj nízkotlaková syntéza alkoholov, Vzájomné paralelné usporiadanie metalokomplexov ftalo-
najma metanolu zo syntézneho plynu. Multikomponentné cyanínu, kolmé na hydroxidové vrstvy hostitel'a, umožňuje
oxidové katalyzátory13-70"72 na tento účel sa často pripra- využiť ich ako jednorozměrné vodiče, keďže tu dochádza
vujú kontrolovaným termickým rozkladom viaczložko- k priamemu vazbovému prepojeniu jednotlivých centrál-
vých derivátov hydrotalkitu, napr. [(Cu,Zn)3M

III(OH)g]2 nych atómov kovov. Kyselina 4-nitrohipurová, na rozdiel
[(CO3)(H2O)4] (M111 = AI, Cr, Ga) za tvorby ternárnej od vačšiny ostatných kyselin, sa interkaluje do medzi-
oxidovej sústavy obsahujúcej tuhý roztok Cu1 a M I n v ZnO. vrstvového priestoru [Al2Li(OH)g]Cl v podobě neutrál-
Selektivitu voči tvorbě vyšších uhfovodíkov možno regu- nych molekul (teda nie výměnou za anióny Cl"). Tieto sú
lovať prítomnosťou Co11 a Cr111 v sústave. Zmesné oxidy orientované kolmo na vrstvy {<£> }[Al2Li(OH)6]+ (hrubka
(Ni,Al) a (Ni,Mg,Al)súprekurzormikatalyzátorov syntézy medzivrstvy vzrastie z asi 3 Á na asi 18 Á) a tvoria pra-
metánu z vodného plynu a z priemyselných plynov obo- videlné usporiadanie dipólov. Prejavujú tak nelineárně op-
hatených CO. Produkt termického rozkladu [Ni2Al tické vlastnosti95, na rozdiel od kryštálov samotnej ky-
(OH)6]2CO3.nH2O redukovaný vodíkom obsahuje v tu- seliny 4-nitrohipurovej, v ktorých sú molekuly uložené
hom roztoku oxidov atomy Ni1, ktoré sú katalyticky aktivně centrosymetricky. Usporiadanie reťazcov aniónov karbo-
pri oligomerizácii propylénu. Deriváty hydrotalkitu obsa- xylových kyselin vhodných strukturných vlastností v me-
hujúce přechodné prvky sú katalyzátormi Baeyerovej-Vil- dzivrství vytvára produkty s vlastnosťami membrán a se-
ligerovej oxidácie ketónov kyslíkom76. lektívnych sorbentov pre rozměrné nepolárné molekuly

Pri ochraně životného prostredia možno využiť napr. (pyrén98). Interkalácia oligomérov styrénu umožnila mo-
rozličné deriváty hydrotalkitu a medziprodukty ich ter- delovo skúmať priebeh jeho emulznej polymerizácie80.
mického rozkladu, ktoré jednak účinné sorbujú rozličné Využitie redoxných vlastností katiónov tvoriacich hy-
kyselinotvorné plyny92, ako sú CO2, N 2O 4, SO2 a SO3, droxidové vrstvy, príp. aniónov v medzivrství, umožňuje
jednak odstraňujú ióny rozličných toxických prvkov z prie- oxidačnú polymerizáciu interkalovaného anilínu v medzi-
myslových odpadových vód88"90. Například (CumAl) vrstvovom priestore96, čím sa vytvára nová oblast' pre
derivát hydrotalkitu selektivně odstraňuje z roztokov ióny přípravu tzv. syntetických kovov z organických zlúčenín
HPOÍj" a HAsOlj". Hydrotalkit i z něho připravený zmes- v podobě nanokompozitov. Polymerizáciou interkalova-
ný oxid sorbujú z roztokov trichlórfenol a trinitrofenol ného4-styrénsulfonátuúčinkomS2Og v medzivrstvovom
v podobě aniónov91. Hydrotalkit sa používá aj vo farmacii priestore hydrotalkitu a pyrolýzou vzniknutého polymeru
ako antacid2 2-2 5 '2 6 '3 4 '8 2 '8 7 a ako selektívny sorbent fos- v inertnej atmosféře vzniká mikropórovitý amorfný uhlík
forečnanov zabraňujúci hyperfosfatémii počas dlhotrva- so specifickými vlastnosťami, pričom hydrotalkit po skon-
júcej hemodialýzy87. cení reakcie má funkciu akéhosi kontajneru tohto mate-

So spósobilosťou hydrotalkitu viazať kyslo reagujúce riálu97. Skúmali saaj fotochemické vlastnosti sulfidovCdS
produkty rozkladu zvyškov katalyzátorov (napr. Ziegle- a ZnS inkorporovaných do medzivrstvového priestoru hyd-
rovho-Nattovho typu) a kyselinotvorné plyny súvisíaj jeho rotalkitu a fotoizomerizácia interkalovaného indolínspi-
upotrebenie ako příměsi do polymérov85'86 obsahujúcich robenzopyránu.
chlór alebo uvoMujúcich HC1 (polyolefíny, PVC) pri ich
spracovaní (formovanie lisováním) alebo použití (ochranné
nátěry kovových podkladov). V oblasti syntetických po- 5. Závěr
lymérov sa deriváty hydrotalkitu používajú aj ako tepelné
a světelné stabilizátory83'84 (často v kombinácii (Mg,Zn)
AI-CIO4) a ako retardéry horenia (napr. v uhličitanovej Vypracovanie viacerých specifických metod syntézy
alebo fosforečnanovej formě)81-82. zlúčenín s vlastnosťami anorganických anexov s vrstevna-

Samostatnú skupinu aplikácií, rozvíjanú najma v po- tou krystalovou strukturou umožnilo jednak cielenú modi-
slednom období, tvoří syntéza rozličných nanokompozit- fikáciu chemického zloženia a distribúcie katiónov v klad-
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ne nabitých hydroxidových vrstvách, jednak zámernú mo- 14. Clearfield A., Kuchenmeister M., Wang J., Wade K.,
difikáciu chemického zloženia, elektrónovej struktury, ste- v knihe: Zeolite Chemistry and Catalysis (Jacobs P.
reochémie a distribúcie aniónov a interkalovaných hos- A., Jaeger N. I., Kubelková L., Wichterlová B., ed.),
ťovských molekul v medzivrstvovom priestore. Tým sa str. 485. Elsevier, Amsterdam 1991.
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