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SUTRUMPINIMAI

FTIR — Furjé transformacijos infraraudonoji spektroskopija
HT — hidrotalcito junginys

MMO — misriy metaly oksidas

SDH — sluoksniuotas dvigubas hidroksidas

SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija

XRD - rentgeno spinduliy difrakcija

US — ultragarsas



IVADAS

Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai (SDH) yra labai perspektyviis panaudojant juos jvairiose
technologijose. SDH dar vadinami hidrotalcito tipo (HT) junginiais arba anijoniniais moliais, ir jy
bendra cheminé formulé yra [M"1.«M"'x(OH)2]** (A™)wm]-nH20 [1, 2]. Siy junginiy struktiroje yra
teigiamai jkrauty metaly hidroksidy sluoksniai [M"1.xM"'x(OH).]**, pasizymintys brusito (Mg(OH)2)
kristaline struktiira, 0 neigiamai jkrauti anijonai (A™)xm ir H20 molekulés yra iSsidéste
tarpsluoksnyje [3].

Termiskai skaidant SDH 650 — 700 °C temperatiiroje susidaro M?* ir M®* metaly oksidy misinys
(MMO), turintis labai didelj pavirSiaus plotg, pasizymintis bazinémis savybémis bei ,,atminties
efektu, kuomet pasildzius jj vandeninéje terpéje atsistato sluoksniuota struktiira, susidarant
pirminiam SDH. SDH gaunami tiesioginiais, tokiais kaip bendro nusodinimo, zoliy — geliy,
elektrocheminés sintezés metodais arba netiesioginiais — juose SDH naudojamas kaip pradiné
medZiaga arba pirmtakas, kai j tarpsluoksnj yra jvedami anijonai, nekei¢iant hidroksidiniy sluoksniy.
D¢l gana isskirtiniy fizikiniy savybiy bei nesudétingos sintezés SDH yra naudojami kaip jvairiy
cheminiy reakcijy katalizatoriai, stabilizatoriai, absorbentai, molekuliniai sietai ar jonitai. Pastaruoju
metu placiai tiriamas jy panaudojimas vaisty pernasos sistemose [2, 4].

Magnio aliuminio SDH (toliau tekste bus zymimas trumpinimu Mg/Al) yra vienas geriausiai
iStirty $io tipo junginiy. Pastaruoju metu daug démesio skiriama organiniy anijony jterpimui j SDH
struktiiras, kuomet anijony mainy reakcijy metu pakei¢iamas SDH tarpsluoksnyje jau esantis anijono
pirmtakas. Pasitelkus skirtingus sintezés metodus, galima jterpti ne tik organinius anijonus, bet ir
jvairias makromolekules, taip praple¢iant SDH panaudojimo galimybes. Siame magistro studijy
darbe Mg/Al SDH struktiiroje esantys magnio jonai buvo kei¢iami pereinamyjy metaly Cu, Ni, Mn,
Zn ir Co katijonais ir tiriama jy jtaka skirtingy organiniy anijony (formiato (HCOO"), acetato
(CHsCOOQ), oksalato (C204?), tartrato (C4HeO4?) ir citrato (CeHsO7%)) jterpimui, veikiant ultragarsu.

Sio darbo tikslas — j zoliy — geliy sintezés metodu susintetinty Mga/Al ir MgsxMx/Alr (M =
Mn, Co, Ni, Cu, Zn) SDH tarpsluoksnius jterpti organinius anijonus (formiatag (HCOO"), acetatag
(CH3COO"), oksalatg (C204%), tartrata (CaHsO4%) ir citrata (CsHs07%)) taikant tiesioginj anijony
mainy metodg bei ultragarsg ir iStirti gauty junginiy fazing sudétj, strukturines bei morfologines
savybes.

Siam darbo tikslui pasiekti buvo suformuluoti darbo uzdaviniai:

e Zoliy — geliy sintezés metodu susintetinti Mgs/Al: SDH ir modifikuoti metaly hidroksido
sluoksnius, ] struktiirg jterpiant 10% mangano, kobalto bei cinko ir 5 % — vario bei nikelio.

¢ ] susintetintus SDH tiesioginio anijony mainy metodu ir ultragarso pagalba jterpti organinius

anijonus.



e [Stirti organiniais anijonais modifikuoty SDH fazine¢ sudétj, strukttirines bei morfologines
savybes.

e [vertinti katijony pakeitimo bei ultragarso jtakg organiniy anijony jterpimui j Mgs/Al1 SDH.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai

Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai, dar Kitaip vadinami anijoniniais moliais arba hidrotalcito tipo
junginiais, yra viena i§ daugelio sluoksniuoty junginiy grupiy. Daugumos SDH struktiira panasi j
hidrotalcito, natiiraliai gamtoje randamo mineralo, sluoksniuoto Mg/Al SDH, kurio bendroji cheminé
formulé MgeAl2CO3(OH)16-4H20. Pirma kartag SDH struktiira ir savybés buvo aptartos dar 1968 m.
[5]. Siy junginiy klasés bendroji formulé yra [M"1xM"y (OH)2x]** (A™ )xm - NH20, kur M ir M"!" —
atitinkamai M?* ir M3* Kkatijonai, 0 A™ — anijonas. Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai yra sudaryti i§
teigiamai jkrauty hidroksidy sluoksniy [M'1-xM"'x (OH)2x]*" ir jy tarpsluoksniuose esan¢iy neigiamai
jkrauty anijony (A™ )xm bei vandens molekuliy (1 pav.). Natiraliai gamtoje sutinkami SDH gali buti
dvejy formy: heksaedrinés, kai tarpai tarp SDH sluoksniy yra du kartus ilgesni nei kristalinés gardelés
parametras ¢ arba oktaedrinés, kai tarpai didesni tris kartus. Dauguma gamtoje randamy SDH yra
oktaedrinés strukttros: metaly katijonai iSsidest¢ krastais besidalijanéiy oktaedry centruose,
kiekvienas katijonas turi po SeSis OH™ jonus, nukreiptus kampy link. Viena svarbiausiy SDH
medziagy struktiiriniy savybiy yra ta, kad M"" ir M"" katijonai biina vienodai pasiskirste hidroksido
sluoksniuose [6, 7].
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1 — Nuotrauka paimta i§ straipsnio: G. Mishra, B. Dash, S. Pandey, ,,Layered double hydroxides: A brief review from
fundamentals to application as evolving biomaterials®, Appl. Clay Sci., (2018), 153 (1), p. 172-186.
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SDH daugiasluoksné kristalin¢ struktiira labai priklauso nuo katijony, esanciy hidroksidy
sluoksniuose (M" arba M"' formoje), moliniy santykiy bei anijony tipo tarpsluoksniuose [8].
Dazniausiai SDH sluoksnius gali sudaryti pagrindiniy grupiy katijonai: Mg, Ca, Al, Ga arba In [9-
11], arba pereinamyjy metaly katijonai: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Ru, Rh, Pd, Cd,
La, Ir, Pt [2, 4, 12-21].

Rysiai tarp oktaedriniy sluoksniy ir tarpsluoksnio susidaro dél elektrostatiniy efekty bei
vandeniliniy rySiy — tarp tarpsluoksnyje esanciy vandens molekuliy, anijony bei sluoksniuoty metaly
hidroksidy yra sudétingas vandeniliniy ry$iy tinklas. Kalbant apie anijonus, yra svarbus jy dydzio ir
kravio santykis: didelio dydzio, bet mazo kriivio anijonai, negali jsiterpti tarp teigiamai jkrauty
sluoksniy [22]. Anijonai, esantys tarpsluoksnyje, gali buti tiek neorganiniai (karbonatai, nitratai,
sulfatai, halogenidai, molibdatai, chromatai ar vanadatai), tiek organiniai (dikarboksilato anijonai su
besikei¢ian¢iu anglies atomy skai¢iumi ar organiniai aromatiniai anijonai). AKivaizdu, kad anijony
skaiCius, dydis, orientacija bei su teigiamu hidroksidy sluoksniu susidarantys rys$iai nulemia

tarpsluoksnio storj. [23, 24]

1.1.1. Katijonai sluoksniuotuose dvigubuose hidroksiduose

Mg/Al SDH dazniausiai naudojamas modifikuojant brusito tipo sluoksnj, kai kei¢iami Mg?*
arba AI®** jonai kitais panasaus joninio spindulio katijonais [3]. Iterpiant pagrindiniy grupiy arba
pereinamyjy metaly katijonus j pagrinding matrica, i3 dalies pakei¢iami Mg?* ir (arba) AI** katijonai,
0 brusito sluoksnio cheminé sudétis tampa [Mgi—x-yMxAly(OH).] [25]. M" katijony spindulys kinta
nuo 0,65 A (Mg?*) iki 0,80 A (Mn?*), 0o M""'nuo 0,50 A (AI**) iki 0,69 A (Cr®*) [2, 26]. Kadangi SDH
daugiasluoksné kristaliné strukttira labai priklauso nuo katijony moliniy santykiy brusSito tipo
sluoksnyje, eksperimenti$kai nustatyta, kad optimaliausias dalinio pakeitimo laipsnis x yra nuo 0,2
iki 0,33, t. y. M"'/ M"" santykis gali biiti 2:1 ir 4:1. Didesni arba maZesni moliy kiekiai gali salygoti
atitinkamai M(OH). ir M(OH)s hidroksidy susidaryma. Taip pat yra pastebéta, kad pereinamyjy
metaly katijony jterpimas j sluoksnius gali sukelti SDH rtgstinguma [22, 23]. Kai kurie metalai, kurie
negali koordinuoti i$sidéstymo hidroksido sluoksnyje, gali buti jterpti § SDH tarpsluoksnj [28].

1.1.2. Anijonai sluoksniuotuose dvigubuose hidroksiduose

SDH tarpsluoksnis sudarytas i§ neigiama kriivi turin¢iy jony ir vandens molekuliy. IS
hidrotalcito tipo junginiy bendrosios formulés, [M"'1xM""y (OH)2x]** (A™)wm - NH0, matyti, kad
mazé&jant katijono M'' kiekiui kartu mazéja ir anijony kiekis, o tarpsluoksnyje atsiranda daugiau

vietos vandens molekuléms. Kaip jau minéta pries tai, tarpsluoksnius uZpildantys jonai gali buti tiek
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neorganiniai, tiek organiniai [2, 29]. [vairiy anijony mainai SDH vyksta tada, kai jvedamas anijonas
yra labiau suderinamas su tarpsluoksnyje esanc¢iomis vandens molekulémis ir hidroksidais nei jau
esamas anijonas, todél mazo dydzio ir didelio kriivio anijonams yra lengviau jsiterpti i SDH
tarpsluoksnius [6]. Nepaisant to, mazo kriivio dideli organiniai anijonai taip pat galéty buti jvesti |
SDH struktiirg: aminoriigStys (fenilalaninas, tirozinas ir serinas), citrinos ir obuoliy riigstys,
etilendiamintetraacto rtgstis ir kiti panasiis organiniai anijonai [30, 31]. Organiniai anijonai sudaro
stiprius  vandenilinius rySius su teigiamai jkrautais hidroksidy sluoksniais, o jy hidrofobinés
angliavandenilinés grupés yra nustumiamos toliau nuo hidrofiliniy grupiy [32].

Anijony mainy reakcijos arba dar vadinamos interkaliacijos reakcijos yra placiai tiriamos [33].
Kompaktiskiausi bei stabiliausi SDH gaunami tada, kai tarpsluoksniuose yra hidroksido ar karbonato
anijonai. Taip yra todél, kad hidroksido anijonai yra artimo dydzio vandens molekuléms bei sudaro
vandenilinius rySius su hidroksidy sluoksniu ir vandens molekulémis, o karbonatai dél stipraus
vandenilio rySio su sluoksniais [34]. Pagal apskai¢iuotas laisvasias Gibso energijas Mg/Al SDH
galimybé keistis vienvalenciais anijonais didéja tokia tvarka: NO3 < I"<Br <ClI"<F <OH", 0
galimybeé keistis didesnio kriivio anijonais: SO4>~ < CO3?>~ < PO4* [35]. Kuo stipresné elektrostatiné
sgveika ir vandenilinis rySys susidaro tarp anijono ir teigiamai jkrauty SDH sluoksniy, tuo sunkiau
pakeisti tokj anijong tarpsluoksnyje [36].

Siame darbe didziausias démesys buvo skiriamas ieSkant galimybiy jterpti organinius anijonus
(citratg, tartratg, oksalatg, formiatg ir acetatg) j sluoksniuoty dviguby hidroksidy tarpsluoksnius

atliekant sintezes skirtingais metodais.

1.2. SDH sintezés metodai

SDH sintetinti galima dviem biidais: tiesioginiais bei netiesioginiais metodais. Tiesioginiams
sintezés metodams priskiriama bendro nusodinimo metodas, zoliy — geliy sintezé, elektrocheminé
sintez¢, sintezé naudojant mikrobangy apsvitinima, aukStatemperattiré sintez¢ bei hidroterminis
auginimas [37]. Netiesioginiams metodams priskiriami sintezés metodai, kuriuose SDH naudojamas
kaip pradiné medziaga arba pirmtakas. Jy metu j tarpsluoksnj yra jvedami anijonai, nekei¢iant
hidroksidiniy sluoksniy. Anijony mainai gali vykti tiesioginiu biidu: SDH veikiant riig§timi arba
naudojant pavirSiaus aktyvigja medziagg, susidarant druskai [38]. Pastaruoju metu daug démesio
skiriama tiriant ultragarso jtakg anijony mainams [39]. Taip pat netiesioginiams sintezés metodams
galima priskirti sinteze, kurios metu SDH yra modifikuojamas pritaikius jo regeneracines savybes dar
kitaip vadinama ,,atminties* efekta [40, 41]. Siame magistro studijy baigiamajame darbe buvo
pasirinktas tiesioginis zoliy — geliy sintezés metodas SDH sintezei ir netiesioginis anijony mainy

metodas SDH veikiant rligStimis ir ultragarsu.



1.2.1. Zoliy—geliy metodas

Zoliy — geliy metodo taikymas SDH sintezei turi tam tikry pranaSumy lyginant su jprastu
bendrojo nusodinimo metodu. Tai ekonomiskai efektyvus, nesudétingas ir nereikalaujantis brangios
jrangos ar reagenty metodas, kurio metu gaunami auksto grynumo SDH [42]. Zoliy — geliy metodu
paruosty SDH fazés grynumas ir kristalizacijos laipsnis labai priklauso nuo sintezés salygy, kurios
turi buti grieztai kontroliuojamos [3]. Dazniausiai zoliy — geliy sintezés atliekamos nesudétingomis
saglygomis, kai temperatiira btina iki 100 °C, oro atmosferoje.

Siuo metodu sintetinant SDH, pirmiausiai hidrolizuojamos metaly druskos (metalo pirmtakai),
susidarant zoliui. Dalinés polikondensacijos reakcijos metu susidaro gelis [43]. Kadangi
polikondensacijos reakcijos gali vykti déka tokiy reagenty kaip etilenglikolis ir jei naudojami
pradiniai metaly alkoksidai, o sintez¢ atliekama neaukStoje temperatiiroje, tai po pirmings tiesioginés
sintezés SDH tarpsluoksniuose lieka organiniy priemaiSy. Jos pasalinamos termiskai skaidant gelj
aukstesnéje nei 300 °C temperatiiroje. Po terminio skaidymo susidaro dvivalenéiy bei trivalenciy
metaly oksidy misinys, kurio bendras pavirSiaus plotas yra 10 — 25 % didesnis nei analogisko miSinio,
susintetinto kitu sintezés metodu [44]. Neseniai buvo sukurtas naujas SDH, kurio brusito tipo
sluoksnyje yra daugiau nei vienas M"" katijonas, sintezés metodas [42, 45, 46]. Siuo nauju vandeninio
zoliy — geliy sintezés metodo metu gaunami SDH, kai jy pirmtaky geliai kalcinuojami 650 °C
temperatiiroje, susidarant tarpiniams MMO milteliams, véliau juos rekonstruojant vandenyje. Sis
metodas leidZia ne tik gaminti skirtingus katijony rinkinius turin¢ius SDH, bet ir norimo M'/ mM"!
santykio SDH [47]. SDH savybé atstatyti prading formg, veikiant juos vandeniniais Mg(NOs3)a,
Na>COs tirpalais arba vandeniu, leidzia gauti itin gryng galutinj produkts, todél Sis metodas buvo

pasirinktas Siame darbe.

1.2.2. Struktiiros atstatymas dél ,,atminties efekto*

SDH savybé atkurti savo prading struktiirg po kaitinimo atliekant atstatyma vandenyje yra
unikali. Kaitinant SDH paSalinamos tarpsluoksniuose esancios vandens molekulés, anijonai ir
hidroksidai, suardoma daugiasluoksné SDH struktiira, susidarant MMO [48, 49]. Kai Sie MMO yra
pamerkiami j vandenj ar anijony turincius vandeninius tirpalus, atstatoma pries tai buvusi SDH
strukttira. Absorbuojantis vandeniui, atkuriami metaly hidroksidy sluoksniai, o anijonai bei vanduo
jterpiami j tarpsluoksnj [50]. Naudojantis sia SDH savybe, galima jterpti tiek neorganinius, tiek
organinius anijonus, kuriy nebuvo tarpsluoksnyje pries kaitinima [51, 52].

MMO gebé¢jimas atkurti pradine daugiasluoksne struktiirg yra savybé, vadinama regeneracija,

rekonstrukcija, rehidracija, ,,struktiirinis atminties efektas® arba tiesiog ,,atminties efektas®. Tai



sudétingesnis procesas nei bendro nusodinimo ar tiesioginis jony pakeitimo metodas, nes kaitinimo

temperatiira bei cheminé metaly hidroksidy sluoksniy sudétis stipriai jtakoja rehidracijos procesa [10,
53, 54].

1.3. Anijony pakeitimas

Tiesioginis anijony mainy metodas yra placiai naudojamas, kai norima pakeisti esamus
anijonus SDH tarpsluoksniuose Kitais. Pirmiausiai paruoSiamas SDH tiesioginio nusodinimo arba
zoliy — geliy metodais. Tokiy SDH tarpsluoksniuose dazniausiai biina NO3~, CO3? arba OH-, kuriuos
lengviausia pakeisti atliekant anijony mainy reakcijas [50]. Minétieji anijonai kompaktiskiausiai
pasiskirsto SDH tarpsluoksniuose, nes, pavyzdziui, karbonatai sudaro stiprius vandenilinius ry$ius su
sluoksniais, o hidroksido jonai yra artimi vandens molekuléms, todél lengviau pasiskirsto
tarpsluoksnyje. Tarpsluoksniuose esantys anijonai keiCiami naujais norimais anijonais maiSant
pradinj SDH tirpalg, kuriame yra perteklinis kiekis norimo jterpti anijono. Visas mainy procesas
priklauso nuo elektrostatiniy jégy tarp teigiamai jkrauty SDH sluoksniy ir besikei¢ianciy anijony.
Stipresnes elekstrostatines sgveikas sudarantys anijonai lengviau pakeis silpniau sgveikaujancius

anijonus. Bendrai §j metodg galima apibudinti viena i$ $iy schemy:

LDH-A™ +X™ —LDH- (X mn +A™ 1)
LDH-A™ +X"™ + mH* —>LDH‘(Xn_)m/n +HmA (2)

Pirmosios reakcijos metu pirmtake yra anijonai, kurie silpnai veikia teigiamus brusito tipo
sluoksnius. Prie tokiy anijony priskiriami CI- arba NOs~. Antrosios reakcijos metu pirmtake yra
anijonai, tokie kaip karbonatai, hidroksidai ar karboksilatai ir yra link¢ sgveikauti su ragstimis, ir yra
sunkiau pakei¢iami [35]. Nustatyta, kad veikiant Mgs/Al-COs hidrotalcita HC1/NaCl vandeniniu
tirpalu, karbonato jonai gali bati pakeisti chlorido anijonais [55].

Anijony pakeitimui jtakos taip pat turi ir Sie veiksniai:

1) Norimo jterpti anijono giminingumas. Anijony pakeitimas vyksta lengviau didéjant jvedamo
anijono kriiviui ir mazéjant jo spinduliui. Dvivalen¢iams anijonams galimybé pasikeisti did¢ja tokia
tvarka: SO4>- < HPO4* < CO3%, o vienvalenéiams: I- < NOs~ < Br-< CI- < F. Vieni lengviausiai
pakeiCiamy anijony yra nitratai bei chloridai, tod¢l jie dazniausiai naudojami kaip pirmtakai anijony
mainuose [56]. Taip pat reikia paminéti, kad mazo kriivio dideli organiniai anijonai, pavyzdziui,
organiniy rugs$¢iy anijonai, gali dalyvauti anijony mainy reakcijose.

2) Terpé, kurioje vyksta anijony pakeitimas. Vandeninéje terpéje lengviau pakeiiami

neorganiniai anijonai, o organingje terpé&je — organiniai [57].
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3) pH verté. pH verté neturéty buti mazesné nei 4,0, nes tuomet pradeda skilti hidroksidy
sluoksniai.

4) Cheminé metaly hidroksidy sluoksniy sudétis. Cheminé SDH brusito tipo sluoksniy sudétis
veikia sluoksniy kriivio tankj, kas turi jtakos anijony mainams.

5) Temperatiiros jtaka. Dazniausiai aukStesnéje temperatiiroje anijony mainy reakcijos vyksta
lengviau, taciau per didelé temperatiira gali sukelti SDH struktiiros pokyc¢ius [56, 58, 59].

Sis anijony mainy metodas suteikia daug galimybiy jterpti jvairius anijonus j SDH
tarpsluoksnius, taip pagerinant sluoksniuoty dviguby hidroksidy savybes ir jy pritaikymo galimybes.

Pastaruoju metu ultragarso naudojimas tieck SDH sintezéms, tiek anijony mainy reakcijoms
sulauké¢ vis didéjancio mokslininky susidoméjimo, nes ultragarso technika néra brangi,
nekenksminga, netoksiska ir jg nesudétinga naudoti. Veikiant ultragarsui lengviau kontroliuojama
reakcijos temperatiira, Zymiai sutrumpinamas sintezes laikas ir taip pagerinama gaunamy produkty
iSeiga [60, 61]. Hidroksido anijonai Mg2/Al:-OH SDH tarpsluoksnyje gali biiti sékmingai pakeisti
chlorido anijonais naudojant ultragarsa, o reakcijos laikas sutrumpintas 4 kartais [47]. Dél Sios
priezasties, Siame magistro studijy baigiamajame darbe buvo tiriama ultragarso jtaka atlickant anijony

mainy reakcijas.

1.4. Mg/Al SDH savybés ir panaudojimas

Daugumos sintetinamy SDH struktiira panasi j nattraliai gamtoje randamo hidrotalcito
mineralo, sluoksniuoto Mg/Al SDH, kurio bendroji cheminé formulé MgeAl.CO3(OH)16-4H20.
Remiantis bendraja sluoksniuoty dviguby hidroksidy formule, [M"1-xM"!x(OH)2x]** (A" )xn-mH20,
Mg/Al SDH gali bati pritaikyti kuriant ir modifikuojant jvairius daugiasluoksnius junginius.
Teigiamy kriiviy perteklius ant hidroksido sluoksniy atsiranda dél dalinio Mg?* jony pakeitimo AI**
jonais ir gali biti kompensuojamas joniniu karbonatu, kuris yra dazniausiai pasitaikantis anijonas
natiiraliuose hidrotalcituose. Magnio jony Mg?* dalinio pakeitimo aliuminio AI** jonais laipsnis x
gali svyruoti nuo 0,1 iki 0,5 [62], dél to atsirando Mg/Al hidrotalcity Seima. Grynyjy faziy X
diapazonas yra ribojamas 0,2 — 0,33, nes esant didesnéms ar mazesnéms x vertéms, gaunami Kkiti
junginiai — hidroksidai ar karbonatai [2]. Mg/Al hidrotalcity ir susidaran¢iy oksidy misiniy struktiira
bei pavirSiaus savybés stipriai priklauso nuo jy cheminés sudéties bei sintezés biido. Méginiuose,
kuriuose yra mazas Al kiekis (kai x < 0,2), vidutinis tankis yra maZesnis lyginant su grynu magnio
oksidu MgO. Kai Al kiekis didesnis (x yra nuo 0,2 iki 0,5), formuojasi kita magnio oksido fazé: AI®*
katijonai jsiterpia ] MgO matricg ir padidina pavirSiniy defekty koncentracijg. Méginiuose, kuriuose

x didesnis nei 0,5, gali pradéti formuotis MgAI>O4 Spineliai [63].
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Mg/Al hidrotalcituose yra didelis vandens kiekis, kuris priklauso nuo pasirinkto sintezés
metodo temperatiiros, vandens gary slégio, metaly katijony kiekio santykio, anijono dydzio (kuo
mazesni anijonai, tuo daugiau vandens molekuliy gali jsiterpti i SDH tarpsluoksnj) bei jy pobudzio.
Pazymétina, kad hidrotalcitai, turintys nitrato ar karbonato anijony, gali prarasti tre¢dalj tarpsluoksnio
vandens jau 100 °C temperatiroje. Termogravimetriné analizé atskleidé, kad Mg/Al SDH skyla
keliais etapais:

1) Kaitinant iki 100 °C pasisalina pavirsiuje adsorbuotos vandens molekulés.

2) Keliant temperattrg iki 250 °C paSalinamas vanduo i$ tarpsluoksniy. Taip pat esant
aukStesnei nei 200 °C temperatiirai pastebimi Mg ir Al koordinaciniai poky¢iai sluoksniuose, kurie
néra griztami: pradeda skilti Mg-OH rysiai ir susiformuoja MgO fazé. ReikSmingas brusito tipo
sluoksnio pertvarkymas jvyksta esant 150 °C, kuomet apie 20 % visy AI®* katijony koordinacija
pasikeicia i§ oktaedrinés j tetraedring koordinacijg [64, 65].

3) Esant aukstesnei nei 200 °C temperatirai prasideda hidrotalcito skilimas, kuris vyksta iki
600 °C. DTG tyrimai parodé, kad hidroksi grupés bei tarpsluoksnio anijonai atskyla ir yra suardomi
nuo 250 iki 450 °C temperatiiry intervale [10, 65]. Struktiirose, susidariusiose po SDH kaitinimo 520
°C temperatiiroje, vis dar matomas ,atminties efektas®, todél gali bati visiskai atstatyta pradiné
hidrotalcito struktura [3].

SDH unikalios fizikinés savybes, tokios kaip didelis pavirSiaus plotas, geras biologinis
suderinamumas ir nesudétinga sintezé bei galimybé modifikuoti daugiasluoksniy junginiy struktiiras,
leidzia juos panaudoti jvairiose medziagy mokslo srityse. SDH gali buti naudojami kaip jvairiy
cheminiy medziagy katalizatoriai, medziagy atskyrime, pritaikomi medicinos ir biomedicinos srityje,
aplinkosaugoje [22].

Del tvarkingos SDH struktiiros, didelio pavirSiaus ploto bei galimybés savo tarpsluoksniuose
turéti jvairiy funkciniy grupiy, Sie junginiai placiai naudojami kaip iStirpusiy dujy ir dujy molekuliy
adsorbentai [2]. Be to, tarpsluoksnio anijonai gali buti pakeisti Kitais anijonais, kas leidzia juos
naudoti anijoniniy toksiny, nuodingy metaly ir organiniy junginiy paSalinimui vandens valymo metu
[30, 66, 67, 68]. Hidrotalcito tipo junginiai naudojami jvairioms cheminiy junginiy katalizés
reakcijoms. Jais katalizuojamos reakcijos yra greitos, vyksta zemesnéje temperatiiroje, todél padidéja
gaunamy produkty efektyvumas, nes susidaro mazesnis kiekis priemaisy. Pazymétina, kad toks
katalizatorius gali buti regeneruojamas ir naudojamas ne vienoje reakcijoje [69].

Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai yra mazai toksiski ir biologiskai suderinami, taip atsiranda
galimybé jterpti biologiskai aktyvias medziagas | jy tarpsluoksnius ir panaudoti Sig savybg vaisty
pernasos sistemose [70]. SDH nanodaleliy pritaikymas vaisty pernasos sistemose leidzia vaistui
pasiekti daugumg organy, 0 ypac¢ daleles, kuriy dydis mazesnis nei 250 nm [71]. Taip pat atlikus
tyrimus, buvo pastebéta, kad vaisto jterpimas j SDH struktiirg gali padidinti pacio vaisto tirpuma
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vandenyje nekeiciant jo cheminés sudéties ir farmakologinio aktyvumo [72, 73]. Kaip pavyzdys,
vaistas podofilotoksinas, skirtas gimdos kaklelio vézio gydymui, yra blogai tirpstantis vandenyje ir
pasizymintis prastu biologiniu pritaikomumu, kas apriboja jo taikyma. Taciau prieSveézinis aktyvumas
buvo pagerintas §j vaista jterpus j SDH struktiira. Sj rezultata 1émé geresnis vaisto jsiskverbimas j
lasteles, bei padidéjes jo tirpumas vandenyje, nors pats SDH neturéjo reik§mingo poveikio vézinéms
lasteléms [74]. Taip pat pastebima, kad vaisto ir SDH junginiui patekus j vandenin; tirpala, vaistas
iSsiskiria dviem etapais. Pirmiausiai vyksta greitas vaisto iSsiskyrimas, véliau palaikomas létas
i§siskyrimas, paprastai susij¢s su anijoniniais mainais tarp terpés ir SDH tarpsluoksnio anijony [75].
Kai kurie tyrimai parodé, kad SDH toksiskumas yra toks pat arba net mazesnis nei atitinkamo gryno
vaisto, kurj jis pernesa [76]. Nepaisant to, kad SDH pritaikymas vaisty pernasos sistemoms tiriamas
jau daugiau nei 15 mety, jy svarba nesumazéjo, bet iSaugo kuriant naujas, geresnémis savybémis

pasizymincias sistemas.
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2. EKSPERIMENTINIO TYRIMO METODIKA

2.1. Reagentai

Darbe buvo naudoti Sie reagentai:

Aliuminio nitrato nonahidratas (Al(NOz)3-9H20 (98,5%, Chempur), M = 375,13 g/mol);
Magnio nitrato heksahidratas (Mg(NO3).-6H20 (99,0 %, Chempur), M = 256,41 g/mol);
Cinko nitrato heksahidratas (Zn(NOz3).-6H20 (99,0 %, Chempur), M = 297,46 g/mol);
Nikelio nitrato heksahidratas (Ni(NO3)2-6H20 (98,0 %, Chempur), M = 290,81 g/mol);
Mangano nitrato tetrahidratas (Mn(NO3)2-4H20 (98,0 %, Chempur), M = 251,01 g/mol);
Vario nitrato trihidratas (Cu(NO3)2-3H20 (99,0 %, Chempur), M = 241,6 g/mol);

Kobalto nitrato heksahidratas (Co(NOs)2:6H20 99,0 %, Chempur), M = 291,04 g/mol);
Citriny ragsties monohidratas (CgHgO7-H20 (99,5 %, Chempur), M = 210,14 g/mol);

1,2 - etandiolis (C2HeO2 (99,8%, Chempur), M = 62,07 g/mol);

Natrio chloridas (NaCl (99,5%, Chempur), M = 58,44 g/mol);

Druskos rigstis (HCI1 (37%, Sigma-Aldrich), M = 36,46 g/mol);

Natrio formiatas (HCO2Na (98,0%, Alfa Aesar), M = 68,01 g/mol);

Amonio oksalato monohidratas ((NH4)2C204-H20 (99,8%, Chempur), M = 142,11 g/mol);
Natrio acetato trihidratas (CHsCOONa-3H20 (99,0%, Chempur), M = 136.08 g/mol);
Kalio natrio tartrato tetrahidratas (C4HsKNaOs-4H20 (99,0%, Chempur), M = 282,1 g/mol);
Natrio citrato dihidratas (CeHsO7Naz-2H20 (99,0%, Chempur), M = 294,10 g/mol).

2.2. Sintezés metodika

2.2.1. SDH sintezé zoliy — geliy metodu

Sintetinant Mgas/Al: sluoksniuotus dvigubus hidroksidus, 0,02964 mol magnio nitrato

(Mg(NO3)2:6H20) bei 0,01 mol aliuminio nitrato (AI(NO3)3-9H20) (magnio ir aliuminio molinis

santykis ~ 3:1) istirpinami 100 ml dist. H2O. | §j nitraty tirpalag pridedama 50 ml 0,2 M (2,1 g

iStirpintas 50 ml dist. H2O) citriny riigsties. Visas reakcijos miSinys maiSomas ir kaitinamas 1 valanda,

palaikant pastovig 80 °C temperatirg. Po 1 valandos j reakcijos misinj pilama 2 ml etilenglikolio, ir

palaipsniui keliant temperatiirg iki 150 °C, reakcijos miSinys garinamas tol, kol susiformuoja gelis.

Gautas gelis dziovinamas krosnyje 24 valandas 120 °C temperataroje.

14



Susiformaves  kserogelis susmulkinamas ir termiskai skaidomas 4 valandas 650 °C
temperatiiroje mufelinéje krosnyje. Krosnies kaitinimo rezimas buvo reguliuotas taip, kad
temperatiiros kélimo greitis nevirSyty 1 min. Po kaitinimo gaunamas metaly oksidy misinys (MMO).
SDH rekonstrukcija vykdoma maiSant oksidy miSinj dejonizuotame vandenyje 6 valandas 50 °C
temperatiiroje (~ 1g MMO reikia 20 ml vandens). Atstatytas Mgs/Al; SDH dziovinamas 80 °C
temperatiiroje dziovinimo krosnyje.

Mgz xMx/AlL (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) sintezés buvo atlickamos analogiskai kaip ir Mga/Al;
sintezé. 10 % magnio buvo kei¢iama mangano — Mn(NO3)2-4H.O (0,00296 mol), kobalto —
Co(NO3)2-6H20 (0,00296 mol) ir cinko — Zn(NO3)2:6H20 (0,00296 mol) jonais, 0 5% — nikelio —
Ni(NO3).-6H>O (0,00148 mol) ir vario — Cu(NO3)2-3H.O (0.00148 mol) jonais. Gelio sintezg,
dziovinimas, terminis skaidymas bei SDH atstatymas vandenyje buvo atlieckami jau anks¢iau aprasyta
seka.

Mgs/Aly ir Mgz xMy/Alr (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) SDH sintezés zoliy — geliy metodu,
kaitinimo ir atstatymo schema pateikta 2 paveiksle.

2.2.2. Anijony pakeitimas

Mgs/Alz ir MgzxMy/Alr (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) -formiato, -oksalato, -acetato, -tartrato ir -
citrato sluoksniuoti dvigubi hidroksidai buvo sintetinami anijony mainy metodu. | paruosta 500 ml
1 M NaCl tirpalg (29,22 g druskos istirpinta 500 ml dekarbonizuoto H>O), kuriame yra 3,3 mM HCI,
dedama 0,5 g susintetinty SDH. MiSinys maiSomas 24 valandas kambario temperatiroje.
Susidariusios nuosédos filtruojamos, plaunamos kelis kartus distiliuotu vandeniu bei acetonu ir
palickamos dzititi 50 °C dziovinimo krosnyje. Toliau j paruo$tus organiniy anijony tirpalus (1,5
molinis perteklius SDH atzvilgiu organinés druskos tirpinama 50 ml dekarbonizuoto H»0), dedama
2 mmol gauty Mga/Al1-Cl ir Mgz «My/Al:-Cl (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) SDH. Reakcija atliekama
dviem metodais: 1) miSinys maiSomas 24 valandas kambario temperatiiroje; 2) miSinys veikiamas
ultragarsu 1 valandg kambario temperatiiroje reguliuojant pH (6,5 — 7,0) citriny ragsties tirpalu.
Susidariusios nuosédos filtruojamos, plaunamos kelis kartus distiliuotu vandeniu bei acetonu ir

paliekamos dzititi 50 °C dziovinimo Krosnyje.

2.3. Aparatira

Gauty medziagy faziniam grynumui jvertinti ,,Rigaku MiniFlex II”” difraktometru naudojant Cu
K1 spinduliuotg buvo atliekama rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) analize, 26 kampus matuojant

nuo 10 iki 70° (zingsnio dydis 0,02°), ekspozicijos laikas 2 min. per Zingsnj. FTIR spektrai uZrasyti
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,Bruker Alfa” spektrofotometru, 3750 — 480 cm™ spektro intervale. Skleidziamuoju elektroniniu
mikroskopu (SEM) ,,Hitachi SU-70% buvo tirta junginiy pavir§iaus morfologija. Ramano sklaidos
spektrai uzraSyti kombinuotu Raman ir SNOM mikroskopu ,,WiTec Alpha 300 RS*.

M, Mg ir Al nitraty tirpalas + citriny rugstis

1 valandg maiSomas 80 °C
temperattiroje

(M, Mg ir Al nitraty tirpalas + citriny ragstis ) +
etilenglikolis

150 °C

Palaipsniui keliama temperatiira iki ]

ISgarinamas tirpiklis kaitinant 150 °C ]

temperatiroje
Gelis

Dziovinamas 24 valandas 120°C

temperatiroje
Kserogelis

ISkaitinamas 4 valandas 650 °C

temperattroje
Metaly oksidy misinys

temperatiroje

[ Atstatymas 6 valandas 50 °C ]

Mgs/Aly ir Mgz«My/Al1 (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) SDH

2 pav. Mgs/Alz ir Mgz-xMy/Alx (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) sluoksniuoty dviguby hidroksidy

sintezés zoliy — geliy metodu, kaitinimo ir atstatymo schema
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Zoliy — geliy metodu gauty Mgz/Al: ir Mgz«Mx/Al: (M = Mn, Co, Ni, Cu,
Zn) SDH apibudinimas

Susintetinty zoliy — geliy metodu ir atstatyty vandenyje Mga/Al1 ir MgzxMx/Alr (M = Mn, Co,
Ni, Cu, Zn) SDH, kuriuose 10% magnio jony pakeista mangano, kobalto ir cinko jonais, o 5% —

nikelio ir vario jonais, rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai pateikiami 3 paveiksle.

1) CuO [96-101-1195]
2) N0 [96-432-0488]

Co 10mol%

k A 1) Cu 5mol%
M_.A__,____-——_ M
L__/;_/\—‘g Mn 10mol%

A Zn 10mol%

/L A 2) Ni Smol%

-

3 pav. Mgs/Alz ir Mgz.xMy/Al1 (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) SDH, susintetinty zoliy — geliy metodu ir

Intensyvumas

30

60 70

Mg-Al
)LA_A AN
T T - 7 T
1 40 50
20(°)

atstatyty vandenyje, rentgeno spinduliy difraktogramos. 1) pazyméta priemaisSiné vario oksido fazé

[ICDD 96-101-1195]; 2) pazyméta priemaisiné nikelio oksido fazé [ICDD 96-432-0488]

I§ pateikty difraktogramy matyti, jog kaitinant Mgs.xCux/Al1 ir MgsxNix/Al1 junginius 650 °C
temperatiiroje, susiformuoja papildomos priemaisinés kristalinés fazés: MgsxCux/Al1 — CuO, Mgs.
«Nix/Al; — NiO. Sie oksidai néra tirpas vandenyje, todél tikétina, kad nebus atstatyti vandenyje iki
pradinés SDH struktiros.

Mgs/Aly ir Mgz.xMx/AlL (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) SDH FTIR spektrai pavaizduoti 4 paveiksle.



Co 10mol%

Cu 5mol%

Mn 10mol%

Zn 10mol%

Pralaidumas

<
101));

Ni 5mol%

Mg-Al

! 1 ! I ' 1 ' 1 ! 1 I 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bangos sk., cm’

4 pav. Mgs/Aly ir Mgz-«My/Al1 (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) sluoksniuoty dviguby hidroksidy FTIR
spektrai

IS 4 paveiksle pateikty sluoksniuoty dviguby hidroksidy FTIR spektry matyti, kad jie yra labai
panasis ir beveik nepriklauso nuo kei¢iamo metalo prigimties. Placios ir neintensyvios absorbcijos
juostos ties 3600 — 3100 cmtir 1630 cm bangos skai¢iais atspindi atitinkamai OH" valentinius ir
deformacin] virpesius. Siaura ir ry§kesné smailé ties ~ 1355 cm™ bangos skaiiumi priskiriama
asimetrianiams COs?" anijony virpesiams. Smailés, stebimos ties 615 — 610 cm™ bangos skai¢iais,

atsiranda d¢l metalo — deguonies rysio itempio virpesiy.
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3.2. Organiniy anijony jterpimas j Mgs/Al; SDH

Vieni lengviausiai pakei¢iamy anijony SDH tarpsluoksniuose yra chloridai, todél jie
dazniausiai naudojami kaip pirmtakai anijony mainuose [56]. Chlorido anijonai Mgs/Al:-Cl
sluoksniuotuose dvigubuose hidroksiduose buvo kei¢iami organiniais anijonais (formiatu (HCOO"),
oksalatu (C.04%"), acetatu (CH3COO"), tartratu (CsHsO42) ir citratu (CsHsO7%")) tiesioginio anijony
mainy metodu ir veikiant ultragarsu (grafikuose zymima (us)). Gauty Mga/Al;-X (X = formiatas,
acetatas, oksalatas, tartratas ir citratas) bei Mgs/Ali-Cl SDH, rentgeno spinduliy difrakcinés analizés

rezultatai pateikiami 5 paveiksle.

Mg/Al-Citratas (us)
Mg/AlCitratas

Mg/Al-Tatrtatas (us

Mg/Al-Tartratas

Mg/Al-Acetatas (uMM
Mg/Al-Acetatas
ﬁQ‘ Mg/Al-Oksalatas (us) J

e b T"‘*
Mg/Al-Oksalatas

Intensyvumas

Mg/Al-Formiatas (us)

A A M
Mg/Al-Formiatas “ " A A A
Mg/AI-CI J\ M

Mg/Al
g fy_L ,ﬂ\_/\.__/\_ A
] | | 1 | ] | ] 1

I
10 11 12 13 14 20 30 40 5 60 70
20(°)

5 pav. Skirtingais organiniais anijonais interkaliuoty Mgs/Al; SDH, gauty tiesioginio anijony mainy

metodu ir taikant ultragarsa, rentgeno spinduliy difraktogramos

Pateiktose difraktogramose matomas aiskus Mgs/Al:-Cl, Mgs/Ali-oksalato (us), Mgs/Al:-
tartrato (us) ir Mga/Alz-citrato (us) SDH smailiy poslinkis j mazesng 26 kampy puse, Tai rodo, kad
ultragarso taikymas skatina anijony mainy reakcijas, kas gali bati susije su padidéjusiu reakcijos
greiCiu [47]. Taciau Mgs/Ali-formiato (us) ir Mgs/Ali-acetato (us) SDH ty paciy pozicijy smailiy
poslinkio nematyti, todél galima daryti i§vada, kad formiato ir acetato anijonams nepavyko jsiterpti

SDH tarpsluoksnj.
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XRD rezultatai buvo panaudoti junginiy linijiniams kristalografiniams gardelés a ir ¢

parametrams paskaiciuoti pagal (3) ir (4) formules.

¢ =2[d(003) + 2d(006)] ©)

a =2-d(110) 4)

Parametras (@) atitinka vidutinj atstuma tarp katijony hidroksidy sluoksniuose, o antrasis (C) —
atstumg tarp sluoksniy. Susintetinty Mga/Ali-X (X = formiatas, acetatas, oksalatas, tartratas ir
citratas) SDH kristalografiniai parametrai pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé
Mga/Aly ir Mgs/Ali-X (X = Cl, formiatas, acetatas, oksalatas, tartratas ir citratas) SDH, gauty

tiesioginio anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa, kristalografiniai parametrai

Gardelés parametrai
Méginys d(003),A | d(006), A | d(110), A (A)
a c
Mgs/Al; 7,802 3,906 1,530 3,060 23,422
Mga/Al:-Cl 8,009 3,993 1,535 3,071 23,995
Mgs/Ali-Formiatas 7,842 3,920 1,533 3,066 23,524
Mgs/Ali-Formiatas (us) 7,842 3,913 1,533 3,066 23,503
Mgs/Al:-Acetatas 7,901 3,925 1,536 3,072 23,627
Mgs/Al:-Acetatas (us) 7,900 3,928 1,533 3,066 23,635
Mgs/Al1-Oksalatas 7,844 3,926 1,532 3,065 23,546
Mgs/Ali-Oksalatas (us) 8,097 3,997 1,541 3,082 24,139
Mgs/Al;-Tartratas 7,875 3,928 1,532 3,065 23,599
Mgs/Al:-Tartratas (us) 7,934 3,951 1,534 3,068 23,756
Mgs/Al:-Citratas 7,913 3,928 1,532 3,065 23,655
Mgs/Al;-Citratas (us) 8,153 3,969 1,541 3,081 24,137

Prie§ tai aptartas smailiy poslinkis ] mazesng 26 kampy pus¢ lemia padidéjusias ¢ gardelés
vertes lyginant su ty paciy padé¢iy smailiy pagrindinio Mgs/Al; SDH parametrais. Yra Zinoma, kad
gardelés parametras C priklauso nuo jterpiamo anijono dydzio, kriivio ir orientacijos. IS 1 lentelés
duomeny matyti, kad taikant tiesioginj anijony mainy metoda ir ultragarsg i sluoksniuoty dviguby
hidroksidy tarpsluoksnius buvo jterpti chlorido, oksalato, tartrato ir citrato anijonai.

6 ir 7 paveiksluose pateikiami tiesioginiu anijony mainy metodu ir veikiant ultragarsu gauty
Mgs/Al:-X (X = formiatas, acetatas, oksalatas, tartratas ir citratas) bei atitinkamy organiniy
komponenty, naudojamy anijony mainy reakcijose, FTIR spektrai.
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6 pav. Mgs/Ali, Mgs/Al:-Cl, Mgs/Alz-citrato, Mgs/Als-tartrato ir Mgs/Ali-acetato SDH, gauty

tiesioginio anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa, bei atitinkamy organiniy komponenty,

naudojamy anijony mainy reakcijoms, FTIR spektrai

Kaip matyti i§ 6 ir 7 paveiksly, visy sintetinty sluoksniuoty dviguby hidroksidy FTIR spektrai
uzradyti 3750 — 480 cm! bangos skaiiaus intervale, yra labai panasiis, nors nezymiai skiriasi vienas
nuo kito. Plagios neintensyvios absorbcijos smailés matomos ties 3600 — 3100 cm! ir silpnesnés
smailés ties 1655 —1640 cm! bangos skaiciais priskiriamos OH- grupiy, esan¢iy hidroksiliniuose
sluoksniuose, valentiniams ir deformaciniams virpesiams bei SDH tarpsluoksniuose esancioms
vandens molekuléms. Siaura ir ry$ki smailé ties 1360 cm* priskiriama asimetriniams karbonato jony
(CO3?), esan¢iy SDH tarpsluoksniuose, virpesiams. Dar viena ryski smailé matoma 7 paveiksle ties
1315 cm* bangos skai¢iumi Mgs/Al1-oksalato (us) SDH spektre, kuri priskiriama simetriniams

oksalato jono funkcinés grupés (-COQO") virpesiams.

21



Mg/Al-Oksalatas (us)

Mg/Al-Oksalata sm’%
[ ——— —— V_\f_\/-\

Oksalatas

Mg/Al-Formiatas (us) - COO

\/‘/

Mg/Al-Formiatas

Formiatas

Pralaidumas

Mg/Al-Cl

Nl AR N
MglAl

A
M-O
~ H,0

O-H 5

&]

co

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bangos sk., cm’
7 pav. Mgs/Al1, Mgs/Ali-Cl, Mgs/Alz-oksalato ir Mgs/Ali-formiato SDH, gauty tiesioginio anijony

mainy metodu ir taikant ultragarsa, bei atitinkamy organiniy komponenty, naudojamy anijony

mainy reakcijoms, FTIR spektrai

Verta pastebéti, kad Mga/Ali-formiato ir Mga/Al:-formiato (us) bei Mga/Ali-tartrato ir Mga/Al:-
tartrato (us) FTIR spektrai néra tokie informatyvis. IS jy negalima pasakyti, ar anijonas jsiterpé j
tarpsluoksnj, nes néra charakteringy formiato smailiy lyginant su kitais organiniais anijonais. Kai
kuriais atvejais, FTIR spektrai patvirtina XRD analizés metu gautus rezultatus, taciau siekiant tiksliau
jvertinti, ar Sie anijonai jsiterpia i SDH tarpsluoksnj, buvo atlikta Ramano sklaidos spektroskopija.

Mga/Aly ir oksalato, citrato anijonais interkaliuoty Mga/Alr SDH, gauty tiesioginio anijony
mainy metodu ir taikant ultragarsa bei atitinkamy organiniy komponenty Ramano sklaidos spektrai
pateikiami 8 paveiksle. Pateiktame 8 (A) paveiksle Mgs/Ali-oksalato ir Mgs/Ali-oksalato (us)
Ramano spektruose matomos stiprios auksto daznio smailés ties 1500 cm-?, priklausan¢ios oksalatui
(D2n simetrija) [77], taciau (B) paveiksle, citratui budingos charakteringos smailés matomos tik
ultragarso pagalba gauto Mgs/Ali-citrato (us) SDH spektre. Sie rezultatai patvirtina i$vadas,
padarytas 1§ XRD ir FTIR rezultaty, kad citrato ir oksalato anijonai gali biiti s€ékmingai jterpti  SDH
tarpsluoksnius tiek tiesioginio anijony mainy metodu, tiek taikant ultragarsa.

Toliau nagriné¢jant formiato, acetato ir tartrato anijony interkaliacijos galimybes, 9 paveiksle

pateikiami Mgs/Al; ir formiato, tartrato, acetato anijonais interkaliuoty Mgs/Al; SDH, gauty
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tiesioginio anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa bei atitinkamy organiniy komponenty Ramano

sklaidos spektrai.

Intensyvumas
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8 pav. Mgs/Al: ir oksalato (A), citrato (B) anijonais interkaliuoty Mgs/Al: SDH, gauty tiesioginio

anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa bei atitinkamy organiniy komponenty Ramano sklaidos
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C
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9 pav. Mgs/Al: ir formiato (A), tartrato (B), acetato (C) anijonais interkaliuoty Mgs/Al: SDH, gauty
tiesioginio anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa, bei atitinkamy organiniy komponenty

Ramano sklaidos spektrai

Pateiktame 9 (A) paveiksle formiato anijonais interkaliuoty Mgs/Al:-formiato ir Mgs/Ali-formiato
(us) SDH Ramano sklaidos spektruose galima pastebéti formiatui biidinga smaile ties 1300 cm™[77],
taciau tokiy charakteringy smailiy nebuvo pastebéta nagrinéjant XRD difraktogramas. Nagrinéjant
acetato ir tartrato anijonais interkaliuotus Mgs/Al; SDH (paveikslai B ir C), nepastebéta jokiy
charakteringy absorbcijos juosty, biidingy tartratams ir acetatams [78], o tai tik jrodo, kad Sie anijonai
nejsiterpia ] sluoksniuoty dviguby hidroksidy tarpsluoksnius. IS gauty Ramano sklaidos spektry bei
prie§ tai aptarty Rentgeno spinduliy difraktogramy, galima daryti bendra iSvada, kad formiato
anijonai nepatenka j tarpsluoksnj, o yra adsorbuojami ant SDH pavirsiaus, skirtingai nei oksalato ir
citrato anijonai.

Tai jrodo ir 10 paveiksle pateiktos formiato anijonais interkaliuoty Mgs/Alr SDH, gauty
tiesioginio anijony mainy metodu (A) ir taikant ultragarsg (B) skanuojancios elektrony mikroskopijos
nuotraukos. Jose matyti, kad kietosios medziagos susideda i§ skirtingai aglomeruoty, j ploksteles
panasiy daleliy, kuriy dydis yra apie 500 nm.

11 paveiksle pateiktose acetato anijonais interkaliuoty Mgs/Al1 SDH, gauty tiesioginio anijony
mainy metodu (A) ir taikant ultragarsg (B), SEM nuotraukose matyti, kad nepaisant naudojamo
metodo, acetato anijonai nei jsiterpia i sluoksniuoty dviguby hidroksidy tarpsluoksnius, nei
adsorbuojasi ant jy pavirSiaus, nes abiem atvejais gaunamos beveik vienodos pavirSiaus
mikrostruktiros. Tai jrodo pries§ tai padarytg iSvadg i§ XRD, FTIR ir Ramano sklaidos spektry

duomeny, kad acetato anijonai nepatenka j SDH struktiras.
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SU70 10.0kV 5.7mm x5.00k SE(M) ST 90.0um | SU70 10.0kV 5.8mm x5.00 RN 0.0um

10 pav. Formiato anijonais interkaliuoty Mgs/Al: SDH, gauty tiesioginio anijony mainy metodu (A)

ir taikant ultragarsg (B), SEM nuotraukos

11 pav. Acetato anijonais interkaliuoty Mgs/Al1 SDH, gauty tiesioginio anijony mainy metodu (A)
ir taikant ultragarsa (B), SEM nuotraukos

Rentgeno spinduliy difrakcijos analizés ir FTIR metodais buvo nustatyta, kad tartrato anijonai
intekaliuojami § SDH tarpsluoksnius tiek tiesioginio anijony mainy metodu, tiek taikant ultragarsa.
Taciau Ramano sklaidos spektroskopijos, kuri suteikia molekulinio lygio informacija apie mazo
diapazono struktiiras, rezultatai leido teigti, kad tartrato anijonai nejsiterpia | SDH tarpsluoksnj
nepaisant naudojamo sintezés metodo. Tai jrodo ir 12 paveiksle pavaizduotos tartrato anijonais
interkaliuoty Mgs/Al; SDH SEM nuotraukos. Jose matyti, kad nepaisant naudojamo metodo, SDH

pavirSiaus morfologija nepasikeicia.
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10.0um

11 pav. Tartrato anijonais interkaliuoty Mgs/Alr SDH, gauty tiesioginio anijony mainy metodu (A)
ir taikant ultragarsg (B), SEM nuotraukos

3.3 Pereinamyjy metaly katijony jtaka jterpiant organinius anijonus j Mgs/Al: ir
MgzxMx/Al1 (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) sluoksniuotus dvigubus hidroksidus

Ivertinus organiniy anijony jterpimo galimybes j Mga/Al: SDH tarpsluoksnius, bei i$siaiskinus,
kad vieni anijonai geriau jsiterpia nei kiti, buvo atliktos tos pacios sintezés metodikos naudojant Mgs-
xMx/Al1 (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) SDH. IS pries tai aptarty iSvady, kad oksalato ir citrato anijonai
sékmingai jterpiami j Mga/Al1 SDH tarpsluoksnj, $ie anijonai buvo naudojami vertinant pereinamyjy
metaly katijony jtaka interkaliacijai. Tartrato anijonai buvo pasirinkti, nes Mgs/Al; SDH XRD
difraktogramose buvo stebimas neZymus poslinkis, todel buvo siekiama jsitikinti ar pereinamyjy
metaly katijonai galéty paskatinti $io anijono jterpima j SDH struktura.

Visy MgzxMy/Al1 ir MgzxMex/Ali-X (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn; X = ClI, citratas, tartratas,
oksalatas) SDH, gauty tiesioginio anijony mainy metodu ir taikant ultragarsg, Rentgeno spinduliy
difrakcijos analizés rezultatai pateikiami 12 — 16 paveiksluose, o kristalografiniai parametrai 2 — 6
lentelése. XRD rezultatai buvo panaudoti junginiy linijiniams kristalografiniams gardelés a ir ¢

parametrams paskaiciuoti pagal (3) ir (4) formules.
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12 pav. MgsxMny/Al1-Cl ir citrato, tartrato bei oksalato anijonais interkaliuoty MgsxMny/Al1 SDH,

gauty tiesioginio anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa, Rentgeno spinduliy difraktogramos

2 lentelé
Mgz xMny/Alzir MgzxMny/Al:-X (X = Cl, oksalatas, tartratas ir citratas) SDH, gauty tiesioginio

anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa, kristalografiniai parametrai

Gardelés parametrai
Méginys 4(003), | d(006), | d (110) &)
a C
Mn 10 mol% 7,875 3,908 1,532 3,064 23,539
Mn 10 mol% - Cl 7,926 3,926 1,532 3,065 23,668
Mn 10 mol% - Oksalatas 7,816 3,903 1,530 3,061 23,434
Mn 10 mol% - Oksalatas (us) 7,970 3,945 1,537 3,075 23,791
Mn 10 mol% - Tartratas 7,694 3,859 1,525 3,051 23,120
Mn 10 mol% - Tartratas (us) 8,037 3,941 1,534 3,069 23,881
Mn 10 mol% - Citratas 7,793 3,905 1,529 3,059 23,408
Mn 10 mol% - Citratas (us) 8,011 3,981 1,538 3,077 23,962
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I 12 paveikslo ir 2 lentelés duomeny matyti, kad mangano buvimas Mgs/Al; SDH metaly
hidroksido sluoksnyje neturi reikSmingos jtakos organiniy anijony interkaliacijai. XRD
difraktogramose matomi smailiy poslinkiai tik Mgs.xMnx/Al1-X (X = oksalatas, tartratas ir citratas)

SDH, gautuose taikant ultragarsa.

Co 10 mol% -Citratas w
— (LW\'\

. M
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/\m W
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13 pav. MgsxCox/Al1-Cl ir citrato, tartrato bei oksalato anijonais interkaliuoty Mgz xCox/Al1 SDH,

Intensyvu mas

gauty tiesioginio anijony mainy metodu ir taikant ultragarsg, Rentgeno spinduliy difraktogramos
3 lentelé
Mgz«xCox/Al1 ir Mgz xCox/Al1-X (X = Cl, oksalatas, tartratas ir citratas) SDH, gauty tiesioginio

anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa, kristalografiniai parametrai

Gardelés parametrai
Méginys 4(003), | d(006), | d (110), &)
a c
Co 10 mol% 7,790 3,895 1,529 3,059 23,371
Co 10 mol% - CI 7,916 3,965 1,534 3,068 23,772
Co 10 mol% - Oksalatas 7,920 3,943 1,534 3,069 23,712
Co 10 mol% - Oksalatas (us) 8,062 3,986 1,537 3,075 24,052
Co 10 mol% - Tartratas 7,898 3,919 1,533 3,066 23,607
Co 10 mol% - Tartratas (us) 7,956 3,929 1,533 3,067 23,721
Co 10 mol% - Citratas 7,685 3,885 1,526 3,052 23,185
Co 10 mol% - Citratas (us) 7,810 3,884 1,529 3,059 23,370
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Tuo tarpu vertinant kobalto katijony atsiradimg Mgs/Al; SDH struktiiroje, matomi tam tikri
poky¢iai. 13 paveiksle pavaizduotose XRD difraktogramose matyti, kad kobalto jony buvimas SDH
metaly hidroksido sluoksnyje skatina oksalato ir tartrato anijony jsiterpimg j MgsxCox/Al; SDH
tarpsluoksnj. Pastebimas smailiy poslinkis j mazesne 20 kampy pus¢ MgsxCox/Ali-citrato, Mgs-
xCox/Alz-citrato (us), Mgs-xCox/Als-tartrato ir Mgs.xCox/Ali-tartrato (us) SDH. Tai jrodo ir 3 lentel¢je
pateikti Siy SDH c gardelés parametrai.

¢
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14 pav. MgsxNix/Al:-Cl ir citrato, tartrato bei oksalato anijonais interkaliuoty MgsxNix/Al: SDH,

gauty tiesioginio anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa, Rentgeno spinduliy difraktogramos

Jdomu pastebéti, kad oksalato anijonai gali biiti jterpti ] MgaxNix/Al1 SDH tarpsluoksnj tik taikant
ultragarsa — matomas zymus smailés poslinkis ] mazesniy 26 kampy pus¢ Mgz-«Nix/Ali-oksalato (us)
SDH XRD difraktogramoje, pavaizduotoje 14 paveiksle. Tai jrodo ir 4 lenteléje apskaiciuoti C
gardelés parametras — jis didesnis nei MgsxNix/Al1 SDH. Taip pat matomas nezymus smailiy
poslinkis  MgsxNix/Ali-tartrato, MgsxNix/Ali-tartrato  (us) ir MgzxNix/Als-citrato (us) SDH
difraktogramose, taciau negalima teigti, kad nikelio katijony buvimas SDH struktiiroje paskatina Siy

anijony interkaliacijg.



4 lentelé
MgsxNix/Alr ir MgszxNix/Al1-X (X = Cl, oksalatas, tartratas ir citratas) SDH, gauty tiesioginio

anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa, kristalografiniai parametrai

Gardelés parametrai
Méginys 4(003), | d (006), | d (110) A)
a C

Ni 5 mol% 7,865 3,923 1,533 3,066 23,567
Ni 5 mol% - ClI 7,763 3,858 1,526 3,053 23,221
Ni 5 mol% - Oksalatas 7,792 3,915 1,529 3,059 23,435
Ni 5 mol% - Oksalatas (us) 8,140 3,993 1,539 3,079 24,192
Ni 5 mol% - Tartratas 7,961 3,966 1,533 3,067 23,840
Ni 5 mol% - Tartratas (us) 8,042 3,949 1,535 3,071 23,913
Ni 5 mol% - Citratas 7,897 3,900 1,530 3,061 23,546
Ni 5 mol% - Citratas (us) 7,960 3,945 1,534 3,068 23,777

Cu 5 mol% -Citratas (us) " ’\ “
Cu 5 mol%-Citratas “ M

Cu 5 mol% -Tartratas (us)

Cu 5 mol%-Tartratas

T :usw
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15 pav. MgsxCux/Al1-Cl ir citrato, tartrato bei oksalato anijonais interkaliuoty Mgz xCux/Al1 SDH,

gauty tiesioginio anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa, Rentgeno spinduliy difraktogramos
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5 lentelé
MgzxCux/Aly ir MgzxCux/Al1-X (X = ClI, oksalatas, tartratas ir citratas) SDH, gauty tiesioginio

anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa, kristalografiniai parametrai

Gardelés parametrai
Méginys 4(003), | d (006), | d (110) A)
a c

Cu 5 mol% 7,785 3,903 1,531 3,062 23,387
Cu 5 mol% - Cl 7,842 3,909 1,531 3,062 23,490
Cu 5 mol% - Oksalatas 7,994 3,950 1,537 3,074 23,843
Cu 5 mol% - Oksalatas (us) 8,054 3,959 1,537 3,074 23,959
Cu 5 mol% - Tartratas 7,701 3,860 1,527 3,054 23,134
Cu 5 mol% - Tartratas (us) 7,977 3,960 1,536 3,073 23,849
Cu 5 mol% - Citratas 7,838 3,910 1,532 3,064 23,489
Cu 5 mol% - Citratas (us) 7,934 3,916 1,534 3,069 23,652

IS 15 paveikslo ir 5 lentelés duomeny matyti, kad vario jono buvimas metaly jony sluoksnyje
skatina oksalato jony interkaliacijg ] Mgz xCux/Al; SDH taikant tiek tiesioginj anijony mainy metoda,
tiek ultragarsa. Tuo tarpu tartrato ir citrato anijonai sékmingai jterpiami ] SDH tarpsluoksnj tik taikant
ultragarsg — matomas smailiy poslinkis Mgs.xCux/Als-tartrato (us) ir Mgz-«Cux/Als-citrato (us) SDH
XRD difraktogramose bei ¢ gardelés parametro padidéjimas.

Cinko katijony buvimas metaly jony sluoksnyje MgsxZny/Al1 SDH paskatina visy organiniy
anijony interkaliacijg 1 SDH tarpsluoksnj tik taikant ultragarsa, kaip matyti i§ 16 paveikslo ir 6 lentelés
duomeny. Smailiy poslinkiai ir ¢ gardelés parametro padidéjimai matomi Mgs.xZnx/Ali-okslatalo
(us), Mgz.xZnx/Als-tartrato (us) ir Mgs.xZnx/Als-citrato (us) SDH.

17 paveiksle pateikiami MgsxMx/Ali-oksalato (us) (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) SDH Furjé
transformacijos infraraudonosios spektroskopijos tyrimo spektrai. Pateiktame 17 paveiksle matyti,
kad visi FTIR spektrai yra labai panasiis ir patvirtina iSvada, padaryta nagring¢jant XRD
difraktogramas, kad oksalato anijonas sékmingai jterpiamas j sluoksniuoto dvigubo hidroksido
tarpsluoksnj taikant ultragarsa nepriklausomai nuo esancio metalo katijono SDH sluoksnyje.

Kity organiniy anijony jterpimo galimybés i M@s«xCux/Al1-X (X = citratas, tartratas, oksalatas)
SDH, taikant tiesioginj anijony mainy metoda ir ultragarsa, pateikiamos 18 paveiksle pavaizduotuose

FTIR spektruose.
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Intensyvumas

16 pav. MgsxZny/Al:-Cl ir citrato, tartrato bei oksalato anijonais interkaliuoty MgsxZnyx/Al: SDH,

gauty tiesioginio anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa, Rentgeno spinduliy difraktogramos

6 lentelé

MgzxZnx/Alz ir MgzxZnx/Al1-X (X = Cl, oksalatas, tartratas ir citratas) SDH, gauty tiesioginio

anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa, kristalografiniai parametrai

Gardelés parametrai
Méginys 4(003), | d(006). | d (L10), &)
a c
Zn 10 mol% 7,734 3,849 1,529 3,057 23,147
Zn 10 mol% - ClI 7,764 3,842 1,527 3,054 23,173
Zn 10 mol% - Oksalatas 7,635 3,816 1,526 3,051 22,902
Zn 10 mol% - Oksalatas (us) 7,788 3,886 1,529 3,059 23,341
Zn 10 mol% - Tartratas 7,704 3,853 1,531 3,062 23,116
Zn 10 mol% - Tartratas (us) 7,835 3,879 1,532 3,063 23,389
Zn 10 mol% - Citratas 7,854 3,908 1,533 3,066 23,507
Zn 10 mol% - Citratas (us) 7,892 3,894 1,532 3,065 23,522
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17 pav. MgsxMx/Ali-oksalato (us) (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) SDH FTIR spektrai

Cu 5 mol%-Citratas (us)

Cu 5 mol%-Citratas
Citratas
i
Cu 5 mol%-Tartratas (us)

Cu 5 mol%-Tartratas
7]
g Tartratas
—w
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18 pav. MgsxCux/Al1-Cl ir citrato, tartrato bei oksalato anijonais interkaliuoty Mgz xCux/Al1 SDH,
gauty tiesioginio anijony mainy metodu ir taikant ultragarsa, bei atitinkamy organiniy komponenty

FTIR spektrai
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18 paveiksle pateikti FTIR spektroskopijos rezultatai patvirtina iSvada, kad tartrato anijonai

nedalyvauja anijony mainy reakcijose, matoma tik maZai charakteringa smailé ties 1300 cm* bangos

skai¢iumi jterpiant anijong taikant ultragarsa, bet dél to negalima daryti iSvados, kad tartrato anijonas

sékmingai jsiterpé j SDH tarpsluoksnj. Nebuvo pastebétos charakteringos kreivés MgszxCux/Ali-

tartrato ir MgsxCux/Al-tartrato (us) SDH spektruose. Citrato anijong pavyko dalinai jterpti taip pat

tik taikant ultragarsa, kaip matyti MgsxCux/Alz-citrato (us) SDH spektre.

Skirtingas organiniy anijony jterpimo kelias dar néra pilnai iSaiskintas, todél sunku paaiskinti,

kode¢l taip skirtingai vyksta $iy anijony interkaliacija } SDH tarpsluoksnius.
19 paveiksle pateikiami Mga/Al1, MgsxMx/Ali-oksalato (us), MgsxMx/Alz-citrato (us) (M = Zn,

Ni) SDH ir atitinkamy organiniy komponenty, naudojamy anijony mainy reakcijose, Ramano

sklaidos spektrai.

A B
J r\. Zn 10 mol%-Oksalatas (us) " 2Zn 10 mol% Citratas (us)
g - P [ S
: £
=1 - -
2z Ni 5 mol%-Oksalatas (us) 2 U Ni Smol% Citratas (us)
: | :
g g
[
= E
Oksalatas
|
Citratas
_J JL._,.A ) Mg/Al Mg/Al o~
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Ramano poslinkis (cm™)

Ramano poslinkis (cm™)

19 pav. Mgs/Aly, Mgs.xMx/Ali-oksalato (us) (M = Zn, Ni) — A, MgsxMy/Ali-citrato (us) (M = Zn,

Ni) — B SDH ir atitinkamy organiniy komponenty, haudojamy anijony mainy reakcijose, Ramano

sklaidos spektrai

IS 19 paveiksle pavaizduoty duomeny matyti, kad pereinamyjy metaly katijony buvimas

Mgs/Al: SDH sluoksnyje pagerina organiniy anijony jterpima j sluoksniuoty dviguby hidroksidy

tarpsluoksnius.
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ISVADOS

. Zoliy — geliy sintezés metodu buvo susintetinti Mgs/Aly ir MgzxMx/Al1 (M = Mn, Co, Ni, Cu,
Zn) sluoksniuoti dvigubi hidroksidai (SDH).

. Susintetinti Mga/Aly ir MgzxMx/Al: (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) SDH tiesioginio anijony mainy
metodu bei taikant ultragarsg buvo modifikuojami organiniais anijonais (formiatu (HCOO"),
oksalatu (C204%), acetatu (CHsCOO"), tartratu (C4HsO4?) ir citratu (CeHsO7>)). litirta $iy
junginiy faziné sudétis, struktiirinés bei morfologinés savybés.

. Jvertinus katijony pakaity ir ultragarso jtaka organiniy anijony jterpimui j Mgs/Al; SDH
struktiiras XRD analizés bei FTIR tyrimo metu, buvo pastebéta, kad ultragarsas turi teigiamg
poveikj oksalato, citrato ir dalinai tartrato organiniy anijony interkaliacijai  Mgs/Aly ir Mga-
xMx/Al1 (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) SDH struktiiras. Taip pat buvo pastebéta teigiama visy
pereinamyjy metaly katijony jtaka interkaliacijos reakcijoms, i$skyrus mangano jony — jie
turéjo neigiama poveikj Sioms reakcijoms.

. Ramano sklaidos spektroskopija patvirtino XRD analizés ir FTIR tyrimo metu padarytas
iSvadas, kad pereinamyjy metaly katijonai ir ultragarsas skatina organiniy anijony jsiterpima
1 SDH tarpsluoksnius.

SEM nuotraukos parodé, kad zoliy — geliy metodu gauty SDH struktiiros yra beveik
identiskos, nepriklausomai nuo naudojamo katijono, anijono ar anijony mainy metodo, O tai
reiSkia, kad SDH morfologija priklauso tik nuo naudojamo sintezés metodo. Taip pat 1§
sluoksniuoty dviguby hidroksidy mikrostruktiiros buvo pastebéta, kad formiato anijonai

nejsiterpia } SDH tarpsluoksnj, o yra adsorbuojami ant sluoksniy pavirSiaus.
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Kamilé Kriukaité

Influence of ultrasound and cation substitution on the intercalation of organic
anions to the Mgs/Al; layered double hydroxide

Graduated Thesis

The Mgs/Aly and MgzxMx/Al1 (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) layered double hydroxides (LDHSs) were
synthesized using sol — gel synthesis technique and intercalated with different organic anions (formate
(HCOO"), acetate (CH3sCOO"), oxalate (C,04%), tartrate (CsHsO4%") and citrate (CsHsO7>")) using ion
exchange approach. The influence of ultrasound and cation substitution on the intercalation of organic
anions to the Mgs/Al. LDH has been investigated. The synthesized and intercalated LDHs were
characterized by X-ray diffraction (XRD) analysis, infrared (FTIR) spectroscopy, Raman
spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM). The obtained results indicated that ultrasound
has a positive effect in some cases for the intercalation of organic anions into the Mgs/Al: LDH
system. On the other hand, the substitution of magnesium by transition metals has negligible effect
on the intercalation process. The SEM images of sol-gel derived LDH samples were almost identical
independent on the nature of anion used for the intercalation, on the selected transition metal for
substitution and on the used intercalation procedure. Thus, the surface microstructure of these LDH

samples was mostly defined by the used sol — gel preparation technique.
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