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SUTRUMPINIMAI

FTIR - Furjé transformacijos infraraudonoji spektroskopija

EDX - energijos dispersiné rentgeno spinduliy spektroskopija

MMO - misris metaly oksidai

SDH - sluoksniuoti dvigubi hidroksidai

SEM - skenuojancioji elektroniné mikroskopija

XRD - rentgeno spinduliy difrakciné analizé

ICP-OES - induktyviai susietos plazmos optinés emisijos spektrometrija
BET - Brunauerio—-Emmetto—Tellerio metodas

BJH - Barretto—Joynerio—Halendos metodas



IVADAS

Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai (sutrumpintai SDH), dar zinomi kaip hidrotalcito tipo
junginiai arba anijoninis molis, yra placiai tiriama sluoksniuoty neorganiniy medziagy klas¢. SDH
junginiy formulé isreiskiama kaip [M?1x M (OH)2 ¥ (A™)xm - mH20, kur M2+ (Mg, Zn, Ni, Cu,...)
ir M3 (Al, Fe, Cr, Co,...) yra atitinkamai dvivalenciai ir trivalenciai metalo jonai, o A™ anijonai ir
H>O molekulés issidésCiusios tarpsluoksnyje. Tarpsluoksnio anijonai iSlygina teigiamg katijonio
sluoksnio SDH kriivj. Kei¢iant katijonus, jy santykj ir tarpsluoksnio anijong, galima susintetinti platy
spektra SDH junginiy . Sie junginiai sulauké daug démesio dél jy struktiiros, auksto kristaliskumo,
stabilumo, lengvos sintezés, ,atminties efekto” ir anijony pakeitimo galimybiy [1-4]. SDH
panaudojimas atrandamas jvairiose srityse: juos galima pritaikyti kaip adsorbentus ir organiniy
reakcijy katalizatorius, taip pat biomedicinoje, keramikoje bei zemes tikio sektoriuje [1, 5, 6].

SDH sintezé gali biiti atlickama atlikti keliais metodais, i§ kuriy dazniausiai naudojami yra
bendro nusodinimo, zoliy-geliy, hidroterminis ir rekonstrukcijos (,,atminties efektas*) metodai.
Nepriklausomai nuo pasirinkto metodo, tikslingam SDH susidarymui yra itin svarbu pasirinkti
tinkamas sintezés salygas. Bendrojo nusodinimo sintezé€s metu biitina kontroliuoti tirpalo pH,
pasirinkti tinkamg metaly drusky koncentracija ir Sarminj reagentg. Norint susintetinti tinkamy
savybiy SDH junginius svarbu atsizvelgti j sintezés temperatiirg, maiSymo greitj ir brendimo laikg [1,
7]. Sie kinetiniai parametrai turi didel¢ jtaka SDH struktiiros susidarymui, ta¢iau literatiiroje tai néra
placiai nagrinéjama tema. SDH struktiirinés savybés (kristaliSkumas, daleliy dydis, tarpsluoksnio
atstumas) tiesiogiai priklauso nuo sintezés kinetikos, ir nuo jy priklauso Siy medziagy gebéjimas
iterpti anijonus ] tarpsluoksnj [2, 8, 9].

Sio magistro darbo tikslas susideda i3 dviejy daliy. Pirmasis tikslas yra susintetinti Mg>Al,,
ZnoAly, CuzAly, CozFe; ir NioFe; SDH méginius bendrojo nusodinimo metodu, atliekant sintezes prie
8, 9,10, 11 ir 12 +0,2 pH ver¢iy, taip istiriant jy formavimosi kinetika. Antrasis tikslas yra atlikti
anijony mainus, i pradZiy kei¢iant tarpsluoksnyje esantj CO3> j Cl°, o tuomet jterpti organinius
salicilato ir sulfadiazino anijonus ir iStirti $iy méginiy savybes.

Siam darbo tikslui atlikti buvo ikelti §ie uzdaviniai:

e Bendrojo nusodinimo metodu susintetinti Mg>Ali, Zn2Aly, CuxAli, CooFe ir NizFey
SDH, atliekant kiekvieno méginio sinteze 8, 9, 10, 11 ir 12 £0,2 pH verteése;

e Istirti susintetinty SDH méginiy kinetika, nustatyti tinkamiausias sintezés pH vertes.
Istirti Siy SDH junginiy fazine sudétj, struktiirines ir morfologines savybes bei
antibakterinj aktyvuma;

e Atlikti anijjony pakeitimg: geriausiai susiformavusiuose meéginiuose pakeisti
tarpsluoksnio anijong i§ COs*  CI;

o Atlikti antrgjj anijony pakeitima: tarpsluoksnyje pakeisti CI™ | organinius salicilato ir
sulfadiazino anijonus;

e IStirti organiniais anijonais modifikuoty SDH fazing sudéti, struktiirines ir
morfologines savybes.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai

Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai (SDH) yra dvi-dimensiniai sluoksniuoti junginiai, kitaip
zinomi kaip hidrotalcito tipo junginiai arba anijoninis molis (dél jy savybés jterpti anijonus |
tarpsluoksnj). Dauguma SDH méginiy yra sintetinés kilmés, o jy struktiira primena nattraly mineralg
hidrotalcita (MgsAl2(OH)16CO3-4H20) [1,2]. SDH yra junginiai, turintys teigiamai jkrautus brusito
tipo sluoksnius (brusitas = Mg(OH)>), kuriuose katijonai yra oktaedriSkai koordinuoti su OH", taip
sudarant SDH sluoksn;j. Tarpsluoksniniai anijonai iSlygina teigiamg katijoninio SDH sluoksnio kriivj.
Elektrostatiniy sgveiky ir vandeniliniy rysSiy déka susidaro rysiai tarp oktaedriniy sluoksniy ir
anijoninio tarpsluoksnio, taip leidziant SDH sluoksniams nugulti vienas ant kito [5, 10].
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SDH formulé isreiskiama kaip [M?"1x M (OH)2 *'(A™)xn - mH20, kur M2* — dvivalenéiai
metalo jonai, M** — trivalenciai metalo jonai, o A™ - tarpsluoksnio anijonas. Metaly santykj M**/(M?*
+ M?*") nurodo x [1, 2, 5, 10]. Didzioji dalis literatiiros Saltiniy teigia, kad gryna hidrotalcito fazé
pasiekiama esant 0,2<x<0,33 (M>"M>" santykis tarp 2:1 ir 4:1), tadiau pati SDH struktiira susidaro ir
0,1<x<0,5 riboje [10, 11]. Teoriskai, metaly santykiui vir§ijus x>0,33 turéty susiformuoti ir nusésti
M(OH); hidroksidai. Analogiskai, esant dideliam M?" tankiui ir x<0,2, susidaro M(OH),. Abiejais
atvejais padidéja tikimybé susidaryti kitoms fazéms su skirtingomis struktiiromis, o ne SDH junginiui
[1,2].

! Nuotrauka paimta i3 straipsnio: Geetanjali Mishra, Barsha Dash, Sony Pandey. Layered double hydroxides: A
brief review from fundamentals to application as evolving biomaterials, Applied Clay Science, Volume 153, 2018, Pages
172-186, ISSN 0169-1317.

6



Daznai sintezei naudojami Mg ir Al katijonai, nors SDH sluoksniai gali biiti sudaromi ir i§ Ca,
Ga, In, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn. Retais atvejais M** vaidmenj gali atlikti vienvalentis Li", o
vietoje M>" gali biiti jterpiami keturvalenéiai Ti, Sn ir Zr katijonai. SDH sintezé dazniausiai atliekama
su dviejy metaly druskomis, tadiau junginiy sudétis jais neapsiriboja — galimos SDH sistemos,
sudarytos i$ trijy, keturiy ir daugiau skirtingy metaly [6, 12, 13].

SDH junginiai sulaukia daug démesio dé¢l placiy panaudojimo sri¢iy, susijusiy dél jy mazo
toksiskumo, salyginai nesudétingos ir ekonomiskos sintezés bei struktiiros stabilumo. Sie hidrotalcito
tipo junginiai jprastai pasizymi dideliu pavirSiaus plotu, aukstu kristaliSkumu ir terminiu stabilumu,
anijjony pakeitimo galimybe, rekonstrukcija (taip vadinamu ,atminties efektu®), tarpsluoksnio
pritaikomumu ir lankstumu [2, 3]. SDH gali buti naudojami kaip adsorbentai, antipirenai,
katalizatoriai ir fotokatalizatoriai, antimikrobinés biomedZziagos, keramikiniai ir mi$riy metaly oksidy
(MMO) prekursoriai, vaisty pernasos sistemose, biomedicinoje, agrikultiiros sektoriuje ir daugelyje
kity sriciy [1, 3, 5, 6].

1.2 Sintezés metodai
1.2.1 Bendrojo nusodinimo metodas

Vienas i§ placiausiai taikomy SDH sintezés biidy yra bendrojo nusodinimo metodas,
pasizymintis paprastumu ir ekonomiskumu. Jj taip pat galima pritaikyti didelés skalés sintezéje.
Metodas gali biiti apibiidinamas kaip vienu metu vykstantis M(OH), ir M(OH)3 nusodinimas, kur
metaly druskos yra naudojamos kaip prekursoriai. Svarbu naudoti baze, kuri biity pakankamai stipri
SDH nusodinimui [1-3, 14]. Bendrojo nusodinimo mechanizmas remiasi heksa-akva kompleksy
kondensacija tirpale, kurios metu formuojasi brusito-tipo sluoksniai su tolygiai pasiskirsciusiais
metalo katijonais ir solvatuotais tarpsluoksnio anijonais [2, 14]. Pagrindiniai faktoriai, lemiantys
susidariusio SDH savybes yra pH vert¢, brendimo laikas ir temperatiira. Priklausomai nuo tirpalo
persotinimo, Sis metodas 1§ dalies leidzia kontroliuoti susidaranciy daleliy morfologija ir dydj, taciau
daznai jo metu nesusiformuoja auksto kristaliSkumo SDH faz¢ [3, 10, 14].

Bendro nusodinimo sintezé gali biiti atlieckama keliais btidais - pastoviame pH (Zemo
persotinimo metodas) arba kintanc¢iame pH (auks$to persotinimo metodas) [9, 14]. Pagrindiniai jy
skirtumai pateikti 1 lentel¢je. Nepriklausomai nuo pasirinkto metodo, pradiné reagenty koncentracija
turéty sudaryti persotintg tirpala, o pH verté turéty biiti kontroliuojama [16]. Pastovaus pH metode
M?" ir M*" metaly drusky tirpalai ir $arminis tirpalas laginami j reakcijos indg tokiu grei¢iu, kad pH
i8likty pastovus. Kintanc¢io pH metode metaly drusky tirpalas greitai la§inamas j Sarminj tirpalg (arba
atvirksciai), palaikant intensyvy reakcijos maiSyma. DidZiausias pastovaus pH metodo privalumas
yra tas, kad sumazé¢ja tikimybé susidaryti pasaliniams M(OH), ir M(OH);3 junginiams, todél susidares
SDH pasizymi M?*/M** santykiu, kuris yra artimas naudoty prekursoriy stechiometrijai [14].

Bendrojo nusodinimo sintezé gali biiti laikoma efektyviausiu metodu gauti SDH junginius -
nors procesas yra ilgas dél brendimo laiko, gaunamos kristaliSkos medziagos su auksta iSeiga. Gauti
junginiai gali buti papildomai apdorojami hidrotermiSkai arba mikrobangy spinduliuote, taip
pagerinant kristaliSkuma, pory dydj, pavirSiaus plotg ir/arba sutrumpinant sintezés laika [16].



1 lentelé. Pagrindiniai skirtumai tarp pastovaus ir kintan¢io pH metodo [14, 16].

Pastovaus pH metodas Kintanc¢io pH metodas
pH kontrolé Tiksliai palaikoma sintezés metu Sintezés metu svyruoja
.. ) ce . o ) Mazesni, netolygis ir daznai amorfiski
Morfologija Didesni ir vienodesni kristalai Ve . .
kristalai
C . Daug prastesnis, lyginant su pastovaus
Kristaliskumas Aukstas &P e P

pH metodu

Daznai susidaro priemaiSinés fazés;
didelé tikimybe susidaryti kitokiam
M?*/M3* santykiui

Didesné¢ tikimybe¢ susiformuoti

Grynumas grynai hidrotalcito fazei

1.2.2  Zoliy-geliy metodas

Zoliy-geliy metodu daznai sintetinami neorganiniai polimerai arba keramika, kada norima
islaikyti specifinj stechiometrinj santykj. Sis metodas daznai pasitelkiamas SDH méginiy sintezei dél
jo paprastumo (sintezés atlickamos iki 100°C, naudojant neorganines druskas), zemos kainos bei
mazy energijos ir laiko sagnaudy. SDH, gaminami zoliy-geliy metodu, pasizymi dideliu grynumu,
homogeniSkumu ir porétumu, taip pat ir mazu daleliy dydziu. Sintetinamo méginio homogeniskuma
ir struktiirines savybes galima kontroliuoti reakcijos metu, kei€iant prekursoriy koncentracijas,
temperatiirg, pH bei laikymo trukme. Tai leidzia pagaminti SDH su specifiskais M?*/M>* santykiais.
D¢l pacios sintezés ypatybiy, galutinis produktas daznai biina amorfiSkas, o dalelés pasizymi
mazesniu kristaliSkumu [16-18].

Zoliy-geliy sintezé yra atliekama per kelis Zingsnius. Siame metode yra pasitelkiami reagentai,
galintys dalyvauti polikondensacijos reakcijose (pvz. etilenglikolis). Pirmiausiai vyksta prekursoriy
hidrolizé, kas leidzia susidaryti zoliui. Gelis gaunamas polikondensacijos metodu, o tankus gelis
susidaro priklausomai nuo laikymo bei dZiovinimo trukmeés. SDH sintezés zoliy-geliu metu
tarpsluoksnyje pasilieka organiniy priemaisy, kurios pasalinamos susidariusj gelj kaitinant aukStoje
temperatiiroje. Terminis SDH apdorojimas lemia dehidratacija, dehidroksilinimg ir anijono i§
tarpsluoksnio pasiSalinimag [17, 18]. Priklausomai nuo galutinio junginio panaudojimo, mazam
kristaliSkumui pagerinti yra pasitelkiami papildomi sintezés Zingsniai — mikrobangy spinduliavimas,
hidroterminis arba ultragarso apdorojimas [16].

1.2.3 Atminties efektas

Atminties efektas, dar vadinamas SDH rekonstrucija, yra hidrotalcity sugeb¢jimas atkurti
sluoksniuotg struktiira po terminio apdorojimo. Kalcionuojant SDH méginius 400-500°C
temperatiiroje vyksta sluoksniuotos strukttiros sugriuvimas, o katijoniné aplinka islieka nepakitusi.
Terminio apdorojimo metu vyksta dehidratacijos, dehidroksilinimo ir tarpsluoksnio anijono
pasiSalinimas. Pirmiausiai iSsiskiria vanduo, absorbuotas ant SDH pavirSiaus. Kylant temperattrai
sugriiiva tarpsluosnis: iSgaruoja sluoksniuotos struktiiros viduje susikaupes vanduo, o galiausiai
pasiSalina hidroksidinés grupés [2, 19]. Termiskai apdorojant méginius, pasiSalina tarpsluoksnio
anijonai (pvz. COs%", NO3) ir sluoksniuota struktiira sugriiiva j kubine faze. Kaitinima atliekant



aukstesnéje negu negu 500°C temperatiiroje, gali biiti paveikta junginio rekonstrukcija — susiformuos
stabilios $pinelio fazés [2, 3, 11].

Kalcionuojant hidrotalcitus yra gaunami MMO, kuriuos sumaiSius su vandeniu arba tirpalu
(turin¢iu norima jterpti anijong) galima atstatyti SDH strukttirg. Regeneracija dazniausiai vyksta per
tirpimo — persikristalizavimo mechanizma, todél vandeniné terpé (arba vandens garai) yra biitina
salyga SDH atstatymui. Struktiiros regeneracija po kaitinimo ir rehidratacijos néra visiskai grjztama,
kadangi dalis M** jony pereina i§ oktaedrinés j tetraedrine koordinacija. Dél §ios prieZasties
rekonstrukcijos metodu atstatyti méginiai pasizymi blogesniu kristaliSkumu bei skirtinga struktiira,
savybémis ir priemaisy kiekiu, lyginant su jprastais SDH méginiais [2, 14, 20].

Rekonstrukcijos metodas yra itin naudingas naujy anijony jterpimui j tarpsluoksnj, specifiskai
dideliy ir/ar komplikuoty organiniy ir neorganiniy molekuliy. Tokiy anijony jterpimas yra atlickamas
inertinéje atmosferoje, ir Siuo metodu buvo sékmingai jterptos salicilo riigsties, fenilalanino, vyno
rugsties, chlorotalonilio, albumino junginiai [2, 6, 17].

1.2.4 Hidroterming sintezé ir apdorojimas

SDH junginiai hidrotermisSkai gali buti ir sintetinami, ir apdorojami. Sintezé¢ atlickama
autoklavuose su padidinta temperatiira ir slégiu, naudojant vandenyje iStirpintas metaly druskas.
Tiesioginé hidroterminé sintezé padidina daleliy dydj, lyginant su kitais sintezés metodais — augimas
vyksta Sonuose, suformuojant heksagoninius kristalus [16, 18]. Kaip ir kituose sintezés metoduose,
M?*/M*" santykis ir tarpsluoksnio anijonai gali biiti modifikuojami pagal norimg gauti SDH junginj
[16].

Tikintis optimizuoti sintetinamus SDH méginius, daznai pasitelkiamas hidroterminis
apdorojimas. Pries tai atliktos sintezés (pvz. bendrojo nusodinimo metodu) suspensija yra perpilama
1 nertdijancio plieno autoklava, kuriame iSlaitkomos Svelnios hidroterminés salygos — 100-200°C
temperatra ir Siek tiek aukStesnis negu atmosferinis slégis. Suspensija hidroterminémis sglygomis
palickama porai valandy arba keliom dienom [11, 16, 18]. Siame etape jvyksta antrinis kristalizacijos
centry formavimasis ir kristaly augimas per Ostwaldo brandinimo mechanizma, kuris lemia didesnio
kristaliSkumo, didesniy daleliy dydziy ir aukstesnio grynumo SDH junginiy susidaryma [16, 21].
Hidroterminis metodas taip pat pasitelkiamas norint gauti SDH méginius su anijonais, kurie
Iprastomis sintezés salygomis j tarpsluoksnj nejsiterpia [22].

1.3  Sluoksniuoty dviguby hidroksidy kinetika
1.3.1 pH jtaka

Sintezés pH yra vienas svarbiausiy parametry, lemian¢iy SDH formavimosi eiga,
kristalizacijos centry susidarymo greit] ir augima, bei galutinés struktiiros stabilumg. Nustatyta, kad
SDH sintezei biitina Sarminé terpé¢, ta¢iau optimali sintezés pH verté taip pat priklauso nuo naudojamy
katijony pobudzio ir jy hidroksidy nusodinimo kreivés kirtimosi [1, 8]. Bet kuriuo atveju, tirpalo pH
turi biiti grieztai reguliuojamas: esant per mazai pH vertei nejvyks pilnas metaly jony nusodinimas, o
per aukStas pH lems antriniy faziy susidaryma. Abiejais atvejais netinkamai pasirinkta pH verté gali
leisti jvykti Salutiniy faziy formavimuisi [16].

ZnAl-SDH junginyje, priklausomai nuo naudojamy prekursoriy (sulfaty arba nitraty drusky),
gryna hidrotalcito fazé susidaro pH 8-10 arba 9-11 intervale. Reakcijai leidZiant vykti Zemesnése pH
vertése gaunamos papildomos Al(OH); (prekursoriai — sulfatai) arba Al,O3-H,O (prekursoriai —
nitratai) fazés, o susidaranti hidrotalcito fazé pasizymi mazu kristaliSkumu. Didéjant tirpalo pH
susidaro maiSyty hidroksidy priemaisos - ZnO (prekursoriai — nitratai), Na[AI(OH)4] ir Nax[Zn(OH)4]
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(prekursoriai — sulfatai) [1]. Galima teigti, kad auksStesnése pH vertése | SDH sluoksnius jsiterpia
mazesni kiekiai Zn?", o sintezés pusiausvyra pasislenka ZnO susidarymo link [7].

Stebint pH jtaka CuAl-SDH formavimuisi pastebima, kad naudojami prekursoriai taip pat
daro jtaka hidrotalcito faziy susidarymu. Naudojant sulfatinius prekursorius, gryniausia hidrotalcito
fazé susidaro tik esant pH 8. Zemesnés pH vertés reakcijos metu skatina CuO ir AI(OH); formavimasi
ir apsunkina hidrotalcito susidarymg. Sinteze atliekant prie pH > 8 susidaro tik CuO, Cu(OH); ir
Nay[Cu(OH)4]. Reakcijai pasirinkus nitratinius prekursorius, hidrotalcitinés fazés susidarymas
galimas pH 9-11 intervale, o kitose pH vertése susidaro AI(OH)3 ir CuO priemaiSos. Taciau
atsizvelgiant j fakta, kad prie pH 10 padidéja tikimybé susidaryti gibsitui, net ir naudojant nitraty
prekursorius sintez¢ rekomenduojama atlikti pH 7-8 vertése [1].

MgAI-SDH sintezei prekursoriai nedaro tokios jtakos kaip ZnAl-SDH ir CuAl-SDH atveju.
Kaip tinkamiausias sintezés pH laikomas 10, kadangi prie Sios vertés reakcijos tirpale nebéra
pastebimi Mg?* ir AI** jonai. Laikoma, kad sintezés metu pirmiausiai sureaguoja Al** jonai,
suformuojant hidroksida, ir tik véliau ima mazéti Mg?* koncentracija [1, 23].

1.3.2 Brendimo laiko ir temperatiros jtaka

Brendimo laikas ir sintezés temperatira yra kiti svarblis parametrai, darantys ijtaka
kristaliSkumui bei kristaly dydziui. AukStesné temperatiira kristaliSkumg skatina labiau negu
brendimo laikas, kuris didesn¢ jtaka turi galutinio produkto katijony santykiui ir iSeigai [1, 10, 24].

Viename i$ literattiros Saltiniy teigiama, kad optimaliausias brendimo laikas yra 8-12 valandy,
priklausomai nuo sintetinamo SDH méginio [1], taciau didzioji dalis $altiniy su $iuo teiginiu
nesutinka [7, 8, 10].

Atliekant MgAIl-SDH sintezg su skirtingais 2, 6, 12, 18 ir 24 valandy brendimo laikais
pastebétas geresnis kristaliSkumas bei paciy kristality dydis aukstesnése vertése [8]. Atliekant tokj
patj eksperimenta su ZnAl-SDH ir 1, 2, 4, 12 ir 24 valandas trunkanc¢iu brendimu, 24 valandas laikytas
tirpalas pasiZzymejo geriausiu kristaliSkumu ir optimaliausiu SDH sluoksniy sluoksniavimu. Kita
vertus, 12 ir 24 valandas brandintame SDH susiformavo ir papildomos ZnO priemaiSos, kurios
nepasirodé kituose meéginiuose [7].

Did¢jant reakcijos/brendinimo temperatiirai, buvo pastebéti siauresni ir intensyvesni Bragg‘o
atspindZiai, indikuojantys apie kristaliSkumo padidéjima sluoksniy i§sidéstymo plok§tumoje. Auksta
brandinimo temperatiira skatina Ostwaldo brendimg - procesa, kurio metu mazesnés ir
termodinamiskai nepalankios dalelés iStirpsta, o jy medziaga nuséda ant didesniy ir stabilesniy
kristaly pavir$iaus [1, 8, 15].

1.3.3  Sarminio tirpalo jtaka

Sarminio tirpalo sudétis yra vienas i§ parametry, darantis tiesiogine jtaka SDH struktiiros
formavimuisi, kristaliSkumui ir jsiterpian¢iy anijony pobiidziui. SDH sintezéje dazniausiai
naudojama NaOH, Na,COs3 arba jy miSinys, taciau tai néra vienintelés naudojamos bazés. Kiti
Sarminio tirpalo kandidatai yra KOH, NH3, karbamidas arba heksaamino kompleksai. Na,COj3 skatina
karbonato isiterpimg i tarpsluoksnj, kas padeda uztikrinti grynesn¢ hidrotalcito faze ir neleidzia |
tarpsluoksnj jsiterpti nitraty ar chloridy anijonams, kurie dazniausiai atsiranda dél naudojamy
pirmtaky [1, 21]. NaOH padeda pasiekti aukstas pH vertes ir daro jtaka tiek branduoliy susidarymui,
tieck augimui. Didesné NaOH koncentracija skatina Ostwaldo brendimo procesg, tuo tarpu zZema
koncentracija jj Zenkliai slopina, kadangi aplink augancius branduolius susidarantis Na* sluoksnis
trukdo tolimesnei agregacijai ir kristaly formavimuisi [8].
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Pozitriai apie reikalingg naudoti baziy koncentracija SDH sintezei iSsiskiria. MgAl-SDH
sintezei daznai rekomenduojama, kad NaOH koncentracija buty dvigubai didesné uz prading metaly
koncentracijg. Kita vertus, hidrotalcity, turinciy chloridy ir/arba nitraty anijonus tarpsluoksnyje
sintezei sitloma naudoti 2M NaOH tirpalg. SDH junginiams su karbonato anijonu sintezg
rekomenduojama atlikti su 2M NaOH ir 0.2M Na,COj koncentracijomis, siekiant uztikrinti karbonato
patekimg ] tarpsluoksnj dar nusodinimo stadijoje. Senesn¢je literatiroje rekomenduoma pasirinkti
tokias NaOH ir Na;COs; koncentracijas, kurios uztikrinty [COs* [/([M?*] + [M3*]) santykj ~0,66, o
[OH)/([M?] + [M*']) santyk] ~2,25 [1, 21]. Taciau eksperimentiniai duomenys rodo, kad tyros
hidrotalcito fazés gali susiformuoti net ir esant labai mazoms NaOH koncentracijoms, jei yra
palaikomas tinkamas pH. Galima teigti, kad sintezei naudojamy baziy koncentracija pati savaime
néra lemiantis veiksnys, o daug didesne jtaka SDH formavimuisi turi reakcijos terpés pH verté, kuri
tiesiogiai lemia nukleacijos greitj ir strukttros stabiluma [1, 8, 21].

1.4 Anijonuy mainai

Anijony mainai yra netiesioginis SDH sintezés metodas, kuris leidzia j hidrotalcito
tarpsluoksnj bei paviriy jterpti platy spektra organiniy ir neorganiniy anijony. Siame metode yra
naudojamas SDH pirmtakas (gaunamas bendrojo nusodinimo, zoliy-geliy ar hidroterminiu metodu),
turintis CO3?>~, OH~, NOs™ arba Cl kaip pagrindinj tarpsluoksnio anijong. DaZnai pastebima, kad
hidrotalcitai, turintys CO3*>" tarpsluoksnyje, sunkiai dalyvauja anijony mainy reakcijose. Manoma,
kad taip yra dél vandeniliniy rys$iy, kurie susidaro tarp vandens, CO3*>™ ir OH™ grupiy. Atliekant mainy
reakcijas naudojamas anijoninés medziagos. Tam, kad COs?>" nejsiterpty sintezés metu,
anijony pakeitimo reakcijos atlickamas inertinéje atmosferoje [2, 13, 21, 25].

Anijony mainy sékmingumas priklauso nuo hidrotalcito sluoksniy sudéties ir
dydzio, M**/M>" santykio bei jterpiamo anijono kriivio ir dydzio. Rekomenduoma sinteze atlikti su
Sildymu (20-80 °C) ir intensyviu maiSymu, o pH vert¢ palaikyti ne maziau negu 4. Terpé, kurioje
atliekama reakcija, taip pat gali turéti jtakos mainy sékmingumui [6, 21, 22, 26, 27]. Procesas
priklauso nuo elektrostatiniy jégy, veikinaiy tarp teigiamai jkrauty SDH sluoksniy ir norinciy
jsiterpti  anijony. Didesnj elektrostatinj kriivi turintys anijonai lengviau pakeis silpniau
sgveikaujancius anijonus. Bendrai §] metodg galima apibendrinti dviejomis schemomis:

SDH - X™~ + Y™ — SDH* (Y" )py/n + X™" (1)
SDH - X™~ + Y™ + mH* — SDH* (Y" )p/n + X™ + HpX 2)

Pirmoji reakcija vyksta su anijonais, pasiZyminciais silpnomis elektrostatinémis sgveikomis.
Antrosios reakcijos metu SDH pirmtake yra anijonai, linke saveikauti su riigStimis. Prie tokiy anijony
priskiriami karbonatai ir karboksilatai, ir juos yra sunkiau pakeisti nauju anijonu [2, 22]. Norint ]
tarpsluoksnj jterpti didelius anijonus, jeinanciy anijony difuzija tarpsluoksnyje gali biiti sustabdyta,
jeigu atstumas tarp hidroksido sluoksniy yra per mazas. Atsiradus tokiai problemai, galima daryti
antrinj jterpimg — } SDH yra jterpiama medziaga su maZesniu anijonu tam, kad jis padidinty atstuma
tarp sluoksniy [14].

Tikslus anijony mainy mechanizmas vis dar néra tiksliai apibréztas, kadangi reakcijos metu gali
vykti keli procesai. Pagrindiniais anijony pasikeitimo mechanizmais laikomi:

e Topotaktinis mechanizmas. ISlaikoma pradiné sluoksniuota struktiira, o anijony
mainai vyksta tarpsluoksnyje. Iterpiamas anijonas pakeicia silpniau suriStus pradinius
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anijonus neiSardant sluoksniuotos struktiiros. Siuo mechanizmu susintetinami SDH
méginiai nuo savo pirmtaky skiriasi tarpsluoksnio atstumu.

e Tirpimo-persikristalizavimo mechanizmas. Dviejy zZingsniy etapas, kurio metu SDH
istirpsta ir persikristalizuoja j nauja SDH méginj su kitu anijonu. Sj mechanizma
patvirtina masés sumaz¢jimas po atlikty sinteziy (kada nesusidaro Salutinés fazés,
galincios tai paaiSkinti).

Literatiiros Saltiniuose, kalbanc¢iuose apie SDH anijony pakeitima, galima rasti abiejy Siy
mechanizmy pavyzdziy [26, 28, 29].

1.5 Anijonai sluoksniuotuose dvigubuose hidroksiduose

I SDH tarpsluoksnj gali jsiterpti tiek organiniai, tick neorganiniai anijonai. S€kmingiausias
anijony pakeitimas jvyksta jvedant didesnio kriivio ir mazesnio spindulio anijonus, t.y laikantis jy
giminingumo taisykliy. DaZniausiai sutinkama anijony giminingumo eilé yra PO4*~ > CO3?~ > SO4>
>0OH >F >CI" >Br > NO3 > 1, kuri naudojama MgAI-SDH méginiams. Taciau anijony
jsiterpimo eiliskumui jtaka gali daryti naudojamy metaly drusky prekursoriai ir jy M?*/M>** santykis
(sluoksniy kruvio tankis). Didéjant MgAI-SDH santykiui silpnéja elektrostatiné sgveika (sumazeja
teigiamas sluoksniy kriivis), todél mazéja SO4>~ ir F~ anijony selektyvumas dél jy didesnio kriivio
tankio [21, 30-32]. Kitiems SDH méginiams, kaip CaAl-SDH, giminingumo eil¢ i8sidésto NO3;~ >
CI” > CO3* >S04* > OH ", 0 Zn>Al-SDH skelbiamas COs* > OH >F > Cl” > Br > NO; anijony
giminingumas [26, 31, 33].

Nustatyta, kad anijony mainy selektyvumo seka yra tiesiogiai susijusi su jy sgveikos energija
SDH struktiiroje. Galima teigti, kad kuo didesné anijono sgveikos energija, tuo bus mazesnis §io
anijono pakei¢iamumas mainy metu [26, 34] Kompiuteriniai skai¢iavimai parodo, kad anijony
difuzija tarpsluoksnyje vyksta daugiausiai lygiagreciais sluoksniais. Tarpsluoksnio atstumas
(gardelés parametras ¢) daro jtaka anijony mainy mechanizmui. Pavyzdziui, kai ¢ < 24,0 A, mainy
selektyvuma nulemia termodinaminiai veiksniai, taciau turint didesnj tarpsluoksnio atstuma (c > 24,0
A), mainy sekai jtaka daro tiek termodinaminiai, tiek kinetikiai veiksniai [34].

Anijony iSsidéstymas SDH struktiiroje priklauso ne tik nuo kriivio, bet ir nuo jy dydzio ir
formos. Anijonai daZniausiai i§sidésto centrinéje srityje, jsiterpiant tarp dviejy sluoksniy. Saveika su
Siais  sluoksniais biina simetriSka, wuztikrinant visos sluoksniuotos struktiiros stabiluma.
Monovalentiniai halogenidy jonai iSsidésto tarpsluoksnio viduryje, OH™ orientuojasi lygiagreciai, o
didesnio dydzio NO;  anijonai iSsidésto beveik statmenai. Divalen¢iy anijony kaip CO3*
iSsidéstymas stabilesnis biina pasvirusioje orientacijoje, o didesnio dydzio SO4*  issidésto
horizontaliai. Jterpiant didesnio dydZio anijonus padid¢ja tikimybe jam pasvirti sluoksniy atzvilgiu
tam, kad biity i$laikytas struktiiros stabilumas. SDH méginiuose su didesniais ir pasvirusiais anijonais
pastebimi ir didesni tarpsluoksnio atstumai [35].

1.6 Sluoksniuoty dviguby hidroksidy panaudojimas biomedicinoje

SDH junginiy pritaikyma farmaciniams ir biomedicininiams tikslams lemia jy didelis
pavirSiaus plotas, didelé adsorbcija, galimas biomolekuliy jterpimas j tarpsluoksnj, geras biologinis
suderinamumas, cheminis stabilumas ir maZas toksiSkumas. Biomolekulés, jterptos ; SDH
tarpsluoksnj, yra apsaugomos nuo cheminés ir fermentinés degradacijos, o jy iSsiskrymas iS$
tarpsluoksnio gali biiti kontroliuojamas modifikuojant tiek medZziagos sudétj, tiek iSorines salygas.
Svarbu paminéti, kad biomolekuliy jterpimas ;| SDH tarpsluoksnj taip pat gali pagerinti vaisto
stabilumg, sumazinti jo Salutinius poveikius ir padidinti tirpumg [36-38].
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] MgAI-SDH méginius, turinéius PO4>~, COs? ir NO3~ tarpsluoksnyje, anijony mainy metodu
buvo jvestas raloksifeno hidrochloridas (priesvézinis vaistas) su 5, 15 ir 30% koncentracijomis. NO3 ™ -
SDH stipriau sgveikavo su vaistu, kas lémé létesnj ir tolygesnj jo iSsiskyrima, trukusj 42 valandas.
PO4*"-SDH ir COs*-SDH su raloksifenu saveikavo silpniau, ko pasekoje pilnas vaisto i$siskyrimas
jvyko greiciau (atitinkamai per 7 ir 26 valandas). Atliktuose in vitro tyrimuose, lyginant su grynu
vaistu, ] SDH struktiirg jterptas raloksifenas pasizyméjo didesniu efektyvumu pries vézines lasteles.
Greito i$siskyrimo sistemos (PO4>~SDH, COs*> SDH ir raloksifeno hidrochloridas) pasizyméjo
stipresniu naviky slopinimu, taciau in vivo tyrimuose su pelémis buvo pastebéti kepeny funkcijos
pazeidimai. NO; -SDH islaiké normalia organy funkcija. Siuos skirtumus galima paaiskinti tuo, kad
didéjant anijono krilviui stipréja elektrostating sgveika: PO4>~ stipriausiai prisijungia prie SDH
sluoksniy, sudarant silpniausias vaisto-SDH sgveikas, lemiant greitesné vaisto atsipalaidavima [39].

I SDH méginius taip pat buvo jterpiami nesteroidiniai prieSuzdegiminiai vaistai kaip
ibuprofenas, naproksenas ar diklofenakas. Sie aromatiniai organiniai junginiai turi lengvai
jonizuojamas karboksilines grupes ir pasiZymi mazu tirpumu vandenyje. [terpus Siuos vaistus | SDH
padid¢ja jy tirpumas, terminis stabilumas ir sumazéja neigiamas poveikis virSkinimo traktui.
Galutinis vaisto i8siskyrimo greitis priklauso nuo pH, SDH cheminés sudéties, tarpsluoksnio anijono.
Esant zemesnéms pH vertéms, vaistai iSsiskiria greiciau dél SDH sluoksnio tirpimo. Dél Sios
priezasties ] hidrotalcita jterpti vaistai, kurie jprastai vartojami per burng, papildomai dengiami
polimerinémis apsauginémis plévelémis, siekient kontroliuoti vaisto iSsiskyrima [36, 38, 40, 41].

Literatiiros $altiniuose galima rasti daug biologiskai aktyviy medziagy, kurios buvo jterpiamos
1 SDH tarpsluoksnj. Be minéty priesvéziniy ir nesteroidiniy priezuzdeginimiy vaisty, taip pat buvo
atlieckami tyrimai su S$irdj, kraujagysles ir kraujotaka veikianciais vaistais, amino ragstimis ir
peptidais, vitaminais, rigstinguma neutralizuojanciais vaistais bei antibiotikais [26, 37, 38, 40, 42-
45]. Pastebima, kad SDH-vaisto junginiui patekus i vandeninj tirpala, vaistais iSsiskiria dviejais
etapais. Pirma jvyksta greitas vaisto iSskyrimas, kurj seka létas ir palaikomas vaisto iSsiskyrimas.
Manoma, kad tai susij¢ su anijoniniais mainais tarp terpés ir SDH tarpsluoksnio anijony [42].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1 Reagentai
Siame magistro darbe susintetinty junginiy sintezei buvo naudojami §ie reagentai:

¢ Aliuminio nitrato nonahidratas AI(NO3)3-9H20 (>98%, Carl Roth);

e Magnio nitrato heksahidratas Mg(NO3)2-6H>0 (>98%, Chempur);

¢ Cinko nitrato heksahidratas Zn(NO3)2-6H20 (98%, Thermo Scientific);

e Vario nitratas hemipentahidratas Cu(NO3)>-2.5H>0 (98%, Sigma Aldrich);
e Kobalto nitratas heksahidratas Co(NO3)2-6H20 (97.7%, Thermo Scientific);
e Nikelio nitratas heksahidratas Ni(NO3)2-6H20 (=98%, Carl Roth);

e Gelezies nitratas nonahidratas Fe(NO3)3-9H>0 ((=96%, Carl Roth);

e Druskos rugstis HCI (35-38%, Chempur);

e Natrio Ssarmas NaOH (>99%, Merck);

e Natrio karbonatas Na;CO3 (>99%, Carl Roth);

e Natrio hidrokarbonatas NaHCO3 (>98%, Eurochemicals);

e Natrio chloridas NaCl (>98%, Eurochemicals);

e Amoniako tirpalas NH3-H>O (25%, Chempur);

e Natrio salicilatas C;HsNaOj; (=98%, Carl Roth);

e Sidabro sulfadiazinas C10HoAgN4O:S (>95%, Carl Roth).

2.2 Sintezés metodika
2.2.1 MgAl, ZnoAly ir Cu2Aly SDH sintezé prie pH=8

Sintezei atsveriama po 10 g Mg(NO3)2:6H20 (0,039 mol), Zn(NO3)2:6H,0 (0,0336mol) ir
Cu(NO3)2-2.5H,0 (0,043 mol). Siems méginiams pasveriama perpus maZesnis molinis kiekis
AI(NO3)3-9H20 — atitinkamai 7,3 g (0,0195 mol), 6,3 g (0,0168 mol) ir 8,07 g (0,0215 mol). Abi
druskos (Mg+Al, Zn+Al ir Cut+Al) sudedamos i stikling ir iStirpinamos 50 ml distiliuoto vandens.
Jeigu druskos netirpsta, stikliné dedama ant magnetinés maiSyklés ir maiSoma 50°C tol, kol tirpalas
tampa skaidrus. IStirpes nitraty drusky tirpalas perpilamas j dalijamajj piltuvelj.

Kitoje stiklingje paruoSiamas Sarminis tirpalas — atsveriama NaHCOj (atitinkamai 3,28 g (0,039
mol), 2,82 g (0,0336 mol) ir 3,61 g (0,043 mol)) ir NaOH (atitinkamai 3,12 g (0,078 mol), 2,69 g
(0,0672 mol) ir 3,44 g (0,086 mol)). Druskos iStirpinamos 50 ml distiliuoto vandens, o stikliné
dedama ant magnetinés maiSyklés. Nitraty tirpalas 1§ dalijamojo piltuvélio 1étai laSinamas j Sarminj
tirpalg. Reakcija atliekama pH, kuris palaikomas 8+0,2 riboje. Jeigu reikia, papildomai vandenyje
iStirpinamas NaOH arba praskiedZiama HCI, kurie laSinami j tirpalus tol, kol pasiekiame norima pH
verte.

Susidares miSinys kaitinamas 70-80°C temperatiiroje ir intensyviai maiSomas 4 valandas.
Susidare Mgy Aly, ZnpAly ir CuzAl; SDH méginiai filtruojami, praplaunami vandeniu ir dedami j 60°C
kaitinimo spintg iki pilno i§dZitivimo.

2.2.2 CoyFe; ir NioFe; SDH sintezé prie pH=8

Sintezei atsveriama po 10 g Co(NO3)2- H20 (0,0344 mol) ir Ni(NO3)2-H20 (0,0349 mol). Siems
méginiams pasveriama perpus mazesnis molinis kiekis Fe(NO3)3-9H20 — atitinkamai 6,94 g (0,0172
mol) ir 6,95 g (0,0172 mol). Abi druskos (Co+Fe, Ni+Fe) sudedamos j stikling ir iStirpinamos 50 ml
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distiliuoto vandens. Jeigu druskos netirpsta, stikliné dedama ant magnetinés maiSyklés ir maiSoma
50°C tol, kol tirpalas tampa skaidrus. IStirpgs nitraty drusky tirpalas perpilamas j dalijamajj piltuvelj.

Kitoje stiklin¢je paruoSiamas Sarminis tirpalas — atsveriama NaHCOs, atitinkamai 2,89 g
(0,0344 mol) ir 2,93 g (0,0349 mol)) ir NaOH (atitinkamai 2,75 g (0,0688 mol) ir 2,79 g (0,0692
mol)). Druskos istirpinamos 50 ml distiliuoto vandens, o stikliné dedama ant magnetinés maiSyklés.
Nitraty tirpalas i§ dalijamojo piltuvélio 1étai laSinamas j Sarminj tirpalg. Reakcija atliekama pH, kuris
palaikomas 8+0,2 riboje. Jeigu reikia, papildomai vandenyje istirpinamas NaOH arba praskiedziama
HCI, kurie laSinami | tirpalus tol, kol pasiekiame norima pH vertg

Susidargs miSinys kaitinamas 70-80°C temperatiiroje ir intensyviai maiSomas 4 valandas.
Susidare¢ CozFer ir NioFe; SDH méginiai filtruojami, praplaunami vandeniu ir dedami j 60°C
kaitinimo spintg iki pilno i§dzitivimo.

2.2.3 MgAl, ZnyAl; ir CuxAlr SDH sinteze prie pH 9-12

Sintezei atsveriama po 10 g Mg(NO3)2:6H20 (0,039 mol), Zn(NOs)2-6H>0 (0,0336mol) ir
Cu(NO3)2-2.5H0 (0,043 mol). Siems meéginiams pasveriama perpus maZesnis molinis kiekis
AI(NO3)3-9H>0 — atitinkamai 7,3 g (0,0195 mol), 6,3 g (0,0168 mol) ir 8,07 g (0,0215 mol). Abi
druskos (Mg+Al, Zn+Al ir Cut+Al) sudedamos ] stikling ir iStirpinamos 50 ml distiliuoto vandens.
Jeigu druskos netirpsta, stikliné dedama ant magnetinés maisyklés ir maiSoma 50°C tol, kol tirpalas
tampa skaidrus. IStirpgs nitraty drusky tirpalas perpilamas j dalijamajj piltuvélj.

Kitoje stiklin¢je paruoSiamas Sarminis tirpalas — atsveriama Na;COj (atitinkamai 4,13 g (0,039
mol), 3,56 g (0,0336 mol) ir 4,56 g (0,043 mol)) ir NaOH (atitinkamai 3,12 g (0,078 mol), 2,69 g
(0,0672 mol) ir 3,44 g (0,086 mol)). Druskos istirpinamos 50 ml distiliuoto vandens, o stikliné
dedama ant magnetinés maiSyklés. Nitraty tirpalas i§ dalijamojo piltuvélio 1étai laS§inamas | Sarminj
tirpalg. Reakcijos atliekamos pH, kuris palaikomas 9+0,2, 10+0,2, 11+0,2 ir 12+0,2 ribose. Jeigu
reikia, papildomai vandenyje iStirpinamas NaOH arba praskiedziama HCI, kurie laSinami j tirpalus
tol, kol pasiekiame norimg pH vertg

Susidare miSiniai kaitinami 70-80°C temperatiiroje ir intensyviai maiSomi 4 valandas. Visi
susidare Mg>Ali, ZnpAly ir CuzAli SDH méginiai filtruojami, praplaunami vandeniu ir dedami j 60°C
kaitinimo spintg iki pilno i8dZidivimo.

2.2.4 CooFer ir NioFe; SDH sintezé prie pH 9-12

Sintezei atsveriama po 10 g Co(NO3)2- H20 (0,0344 mol) ir Ni(NO3)2-H20 (0,0349 mol). Siems
meéginiams pasveriama perpus mazesnis molinis kiekis Fe(NO3)3-9H>0 — atitinkamai 6,94 g (0,0172
mol) ir 6,95 g (0,0172 mol). Abi druskos (Co+Fe, Ni+Fe) sudedamos j stikling ir iStirpinamos 50 ml
distiliuoto vandens. Jeigu druskos netirpsta, stikliné dedama ant magnetinés maiSyklés ir maiSoma
50°C tol, kol tirpalas tampa skaidrus. IStirpgs nitraty drusky tirpalas perpilamas j dalijamajj piltuvel;j.

Kitoje stiklingje paruoSiamas Sarminis tirpalas — atsveriama Na,COs, atitinkamai 3,65 g (0,0344
mol) ir 3,7 g (0,0349 mol)) ir NaOH (atitinkamai 2,75 g (0,0688 mol) ir 2,79 g (0,0692 mol)). Druskos
iStirpinamos 50 ml distiliuoto vandens, o stikliné dedama ant magnetinés maiSyklés. Nitraty tirpalas
1§ dalijamojo piltuvélio 1étai lasSinamas  Sarminj tirpalg. Reakcijos atliekamos pH, kuris palaikomas
9+0,2, 10+0,2, 11+0,2 ir 12+0,2 ribose. Jeigu reikia, papildomai vandenyje iStirpinamas NaOH arba
praskiedziama HCI, kurie laSinami j tirpalus tol, kol pasiekiame norima pH vertg.

Susidare miSiniai kaitinami 70-80°C temperatiiroje ir intensyviai maiSomi 4 valandas. Visi
susidare CoxFe; ir NiFe; SDH méginiai filtruojami, praplaunami vandeniu ir dedami j 60°C
kaitinimo spintg iki pilno i§dZitivimo.
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2.2.5 Tarpsluoksnio anijono CO3%>" pakeitimas j C1~

Geriausiems SDH méginiams anijono pakeitimas vyko tokiomis paciomis saglygomis, todél
toliau tekste Mg>Aly, ZnoAly, CuxAly, CooFe; ir NioFe; méginiai bus vadinami tiesiog SDH. CO3%”
pakeitimg i Cl” buvo bandoma atlikti dviejomis skirtingomis salygomis, kurios isskirtos i 1) ir 2).

1) Pasveriama 0,5 g susintetinto SDH, kuris suberiamas j apvaliadugne kolba. Paruosiamas 100
ml 2 M NaCl tirpalas (; 100 ml dekarbonizuoto vandens dedama 11,69 g NaCl), kuriuo uzpilamas
SDH, o kolba uzkemsama. | tirpalg lasinama HCI, kol tirpalo pH pasiekia 6+0,5 intervalg ir
stabilizuojasi. Palaikoma inertin¢ atmosfera: naudojama kolba prapuciama argono dujomis, o per
septos kamst] yra jduriama adata su argonu pripildytu balionu. Sintezés metu (kas porg valandy)
patikrinama tirpalo pH verté. Jeigu reikia koreguoti pH, HCI praskiedziama su dekarbonizuotu
vandeniu (1 ml HCI j 10 ml vandens) ir laSinama j tirpalg. MiSinys palickamas maiSytis 24 valandas
kambario temperatiiroje. Susidariusios nuosédos filtruojamos ir dedamos j 60°C kaitinimo spintg iki
pilno isdzitivimo.

2) Pasveriama 0,5 g susintetinto SDH, kuris suberiamas i apvaliadugne kolbg. ParuoSiamas 20
ml 4 M NacCl tirpalas (1 20 ml dekarbonizuoto vandens dedama 4,68 g NaCl), kuriuo uzpilamas SDH,
o kolba uzkemSama. | tirpalg laSinama HCI, kol tirpalo pH pasiekia 6+0,5 intervalg ir stabilizuojasi.
Palaikoma inertiné atmosfera: naudojama kolba prapuciama argono dujomis, o per septos kamstj yra
jduriama adata su argonu pripildytu balionu. Sintezés metu (kas pora valandy) patikrinama tirpalo pH
verté. Jeigu reikia koreguoti pH, HCI praskiedziama su dekarbonizuotu vandeniu (1 ml HCI j 10 ml
vandens) ir lasinama ] tirpalg. MiSinys paliekamas maiSytis 24 valandas kambario temperattroje.
Susidariusioms nuosédoms atliekamas karstas filtravimas, méginys praplaunamos acetonu ir dedamas
1 60°C kaitinimo spinta iki pilno i8§dziGivimo.

2.2.6 Tarpsluoksnio anijono CI™ pakeitimas i salicilatg

Geriausiems CI-SDH méginiams anijono pakeitimas vyko tokiomis paciomis salygomis (2.2.5.
punktas 2), todél toliau tekste Mg>Al-Cl, Zn2Al-Cl, Cu2Al;-Cl, CozFe-Cl ir Ni2Fe -Cl méginiai bus
vadinami tiesiog SDH.

Pasveriama 0,5 g susintetinto SDH, kuris suberiamas j apvaliadugne kolba. ParuoSiamas 20 ml
1 M natrio salicilato tirpalas (j 20 ml dekarbonizuoto vandens dedama 3,2 g natrio salicilato), kuriuo
uzpilamas SDH, o kolba uZkemsama. Stiklin¢je su 10 ml dekarbonizuoto vandens iStirpamas 1 g
NaOH, kurio | SDH tirpala pridedama tiek, kad pH biity 8+0,2 intervale ir nebekisty. Palaikoma
inertiné atmosfera: naudojama kolba prapu¢iama argono dujomis, o per septos kamstj yra jduriama
adata su argonu pripildytu balionu. MiSinys paliekamas maiSytis 24 valandas kambario
temperatiiroje. Susidariusios nuosédos filtruojamos, praplaunamos acetonu ir méginys dedamas |
60°C kaitinimo spintg iki pilno i§dZiGivimo.

2.2.7 Tarpsluoksnio anijono CI™ pakeitimas j sulfadiazing

Geriausiems CIl-SDH méginiams anijono pakeitimas vyko tokiomis pac¢iomis sglygomis (2.2.5.
punktas 2), todél toliau tekste Mg>Al-Cl, Zn2Al-Cl, Cu2Al;-Cl, CozFei-Cl ir Ni2Fe -Cl méginiai bus
vadinami tiesiog SDH. CI™ pakeitimg i sulfadiazida buvo bandoma atlikti dviejomis skirtingomis
salygomis, kurios i$skirtos 1) ir 2).

1) Pasveriama 0,5 g susintetinto SDH, kuris suberiamas j apvaliadugn¢ kolba. Atskiroje
stiklingje jpilama 20 ml dekarbonizuoto vandens, j kurig jdedamas 1 g sidabro sulfadiazino, 1 g NaOH
ir jpilama 1 ml 25% NH;3-H>O. Tirpalas pramaiSomas, jsitikinant, kad bent pusg¢ sidabro sulfadiazino
iStirpsta, ir perpilamas ] kolbg su SDH. Palaikoma inertiné atmosfera: naudojama kolba prapuciama
argono dujomis, o per septos kamst] yra jduriama adata su argonu pripildytu balionu. MiSinys
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palickamas maiSytis 24 valandas kambario temperatiiroje. Susidariusios nuosédos filtruojamos,
praplaunamos acetonu ir méginys dedamas j 60°C kaitinimo spintg iki pilno i§dzitivimo.

2) Pasveriama 0,5 g susintetinto SDH, kuris suberiamas j apvaliadugne kolbg. Atskiroje
stiklinéje jpilama 20 ml dekarbonizuoto vandens, j kurj idedamas 1 g sidabro sulfadiazino ir jpilama
3 ml 25% NH;3-H>O. Tirpalas maiSomas tol, kol istirpsta visas sidabro sulfadiazinas. Jeigu tirpalas
néra skaidrus ir neiStirpusiy druskos likuciy, po 1asg laSinamas 25% NH3-H>O tol, kol tirpalas tampa
skaidrus, o tuomet jis perpilamas j kolbg su SDH. Palaikoma inertiné atmosfera: naudojama kolba
prapuciama argono dujomis, o per septos kamstj yra jduriama adata su argonu pripildytu balionu.
Misinys palieckamas maiSytis 24 valandas kambario temperatiroje. Susidariusios nuosédos
filtruojamos, praplaunamos acetonu ir méginys dedamas j 60°C kaitinimo spintg iki pilno i§dzitivimo.

2.3 Aparatira

Junginiy faziniam grynumui jvertinti buvo naudojama rentgeno spinduliy difrakciné analize
(XRD). Difraktogramos uZzrasytos su ,,Rigaku MiniFlex II” difraktometru, naudojant CuKao,
spinduliuote, 1,54 A bangos ilgj ir 10°/min uzraSymo greitj. Su skenuojan¢iu elektroniniu mikroskopu
(SEM) ,,Hitachi TM3000“ buvo atliekami junginiy morfologiniai tyrimai. FTIR spektrai uzrasyti su
,Bruker Alfa” spektrofotometru, 4000 — 450 cm ! spektro intervale. SDH metaly santykiui nustatyti
méginiai buvo analizuoti induktyviai susietos plazmos optinés emisijos spektrometrijos metodu (ICP-
OES), naudojantis ,,Perkin Elmer Avio 220 MAX*. Azoto adsorbcijos-desorbcijos tyrimai buvo
atlieckami su BET analizatoriumi ,, TriStar I 3020, Antimikrobiniai tyrimai atlikti bendradarbiaujant
su Vilniaus Tech universiteto mokslinke dr. Dovile Vasiliauskiene.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Mg:Al, Zn2Al, CuzAl, CozFer ir Ni2zFer SDH sintezés ir kinetikos aptarimas

Milteliy pavidalo MgzAli, ZnzAly, CuzAll, CooFer ir NioFe;r SDH meéginiai buvo susintetinti
bendrojo nusodinimo metodu, sintezes atlickant skirtingose pH vertése (8, 9, 10, 11, 12 £0.2).
Zinoma, kad pH verté daro didele jtaka grynos hidrotalcitinés fazés susidarymui. Sis pH intervalas
buvo pasirinktas atsizvelgiant j tai, kad prie mazesniy pH verCiy metaly jonai gali islikti tirpale
(nesusidarant SDH fazés) ir sudaryti Salutines metaly hidroksidy ir/arba oksidy fazes [16]. Nors
teoriskai biity galima bandyti atlikti SDH sintez¢ esant pH 6-7, taciau tokiomis sglygomis padidéja
tikimybé susidaryti nepilnai susiformavusiai SDH struktiirai. Zemesnése pH vertése metaly jony
nusodinimas gali biiti nepilnas, priklausomai nuo katijony pobidzio ir jy hidroksidy nusodinimo
kreiviy persidengimo [1, 8]. Kadangi tai gali riboti SDH branduoliy susidarymg ir sluoksniuotos fazés
augima, sintezés Zemesnése pH vertése nebuvo atlickamos. Sio pH tyrimo tikslas — nustatyti
tinkamiausias salygas tolimesniy medziagy sintezei ir jy modifikavimui. Gauty méginiy rentgeno
spinduliy difraktogramos pateiktos 2-6 pav.
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2 pav. Skirtingose pH vertése susintetinty Mg>Ali-SDH junginiy rentgeno spinduliy
difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinés [#00-089-0460] fazes difraktograma.

IS 2 pav. matome, kad Mg>Al; junginio susidarymas ir grynumas nepriklauso nuo naudotos pH
vertes sintezés metu. Visais atvejais susidare grynos SDH fazes, taciau prie pH 8 ir 9 atliktos sintezés
davé maziau kristaliSkus junginius. Galima teigti, kad Mg>Ali-SDH méginiy sintezei tinkamiausios
salygos yra pH 10-12 intervale. Gauti rezultatai sutampa su literatiroje pateikiamais duomenimis,
kuriuose teigiama, kad geriausiai susiformavusi Mg>Ali SDH fazé gaunama prie pH 10, kuomet
jvyksta pilnas Mg?" ir AI** jony nusodinimas. Didéjant tirpalo pH vertei, taip pat stebimas ir didesnis
SDH junginio kristaliSkumas [21, 23].

IS ZnoAli méginiy rentgeno difraktogramy (3 pav.) galima i§ karto pastebéti, kad méginys ima
formuotis tik esant pH > 10. Sinteze¢ atliekant esant pH 8, nesusidaro SDH junginiams biidingos
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bazalinés refleksijos. Grynuose SDH méginiuose smailé, esanti 20~11° ((003) plok§tumos refleksijos
pozicija), yra dominuojanti. Sintez¢ atliekant esant pH 9, stebimas mazas Sios smailés intensyvumas
— galima teigti, kad SDH struktiira pradéjo, bet nebaigé pilnai formuotis. Siuose méginiuose taip pat
pastebimos papildomos ZnO ir AI(OH); priemaiSos. Tinkamai susiformavusi Zn,Ali-SDH struktiira
stebima esant didesnéms pH vertéms (>10). Literatiroje nurodoma, kad Zn>Al; struktiira pradeda
formuotis nuo pH 8 [1, 7] arba pH 9 [21], o geriausiai susiformavusios ir kristaliSkiausios fazés

stebimos pH 10-12 intervale. Kaip ir Mg>Al; atveju, didéjant naudojamo tirpalo pH vertei, did¢ja ir
Zn, Al kristaliSkumas [46].
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3 pav. Skirtingose pH vertése susintetinty Zn2Al;-SDH junginiy rentgeno spinduliy
difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinés [#00-048-1023] fazes difraktograma.

4 pav. pateiktos CuzAl; méginiy rentgeno difraktogramos. Visuose méginiuose stebimos CuO
priemaiSos. Svarbu paminéti, kad CuO tikriausiai néra vienintelé susidariusi paSaline¢ faze. Yra
tikimybe, kad kartu susidaré papildomos Cu(OH). fazés, kuriy signalai gali persidengti su SDH ir
CuO smailémis. PrieSingai nei ZnoAl; atveju, CuAl; sintezés metu did¢jant pH silpnéja
sluoksniuotos SDH struktiiros poZymiai. Nors n¢ viena i§ sinteziy neleido gauti gryno junginio,
manoma, kad geriausia Cu2Al; sinteze atlikti esant pH 8-9, kadangi Siomis sglygomis susidaro
santykinai maziau priemaiSy turintys ir geresnio kristaliSkumo SDH méginiai. Gauti rezultatai
atitinka literatliroje apraSytas CuxAl; formavimosi tendencijas. Sluoksniuota struktiira pradeda
formuotis nuo pH 7-8, o naudojamo tirpalo pH pakilus iki 10,5 formuojasi CuO ir Cu(OH); fazes [1,
21]. Tokia tendencija stebima ir 4 pav. pateiktose difraktogramose - esant pH 10 dar matomos SDH
biidingos bazalinés refleksijos, o nuo pH 11 Sie signalai silpnéja ir galutinai iSnyksta pasiekus pH 12.
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4 pav. Skirtingose pH vertése susintetinty CuxAl;-SDH junginiy rentgeno spinduliy
difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinés [#00-046-0099] fazes difraktograma.

NixFe; rentgeno difraktogramose (5 pav.) taip pat stebimas SDH struktiirai biiddingy refleksijy
silpn¢jimas didéjant pH vertei. Prie pH 8-9 gaunami gryniausi Ni2Fe; SDH méginiai, o nuo pH 10
bazalinés refleksijos iSplatéja ir jy signaly intensyvumai sumaz¢ja. Yra didelé tikimybe, kad pH 10-
12 intervale sintetintuose méginiuose susidaro priemais§inés Ni(OH)2, y-Fe;Os ir Fe(O)OH fazés,
kuriy signalai persidengia su SDH smailémis. PanaSios tendencijos stebimos ir literatiiroje, kur
antriniy oksidiniy ir hidroksidiniy faziy formavimasis stebimas nuo pH>10 [46]. Didziausias
kristaliSkumas matomas pH 8 méginyje, o did¢jant sintezés pH méginiai darosi labiau amorfiski.
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5 pav. Skirtingose pH vertése susintetinty NioFe;-SDH junginiy rentgeno spinduliy
difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinés [#00-051-0463] fazes difraktograma.

Intensyvumas
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6 pav. Skirtingose pH vertése susintetinty CoFe-SDH junginiy rentgeno spinduliy
difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinés [#00-050-0235] fazes difraktograma.

6 pav. pateiktos CorFe; méginiy difraktogramos. Visuose junginiuose matomos SDH budingos
smailés be aiskiai iSreikSty priemaiSiniy faziy. Jeigu ir susiformavo Salutinés Fe(O)OH fazés, jy
signalai yra silpni ir gali biiti nepastebimi dél persidengimo su SDH buidingomis smailémis. Gauti
rezultatai i§ dalies sutampa su literatiiroje apraSytu CozFe; formavimusi, kuriame teigiama, kad
sluoksniuota struktiira pradeda formuotis nuo pH 7-8, o didé¢jant sintezés pH prasideda Salutiniy faziy
formavimasis [21, 47]. Gautose rentgeno difraktogramose tokia tendencija néra stebima, kadangi
SDH biudingos refleksijos iSlieka visuose méginiuose. Palankiausiomis sintezés pH vertémis galima
laikyti pH 8-10 intervala, kadangi didéjant pH minimaliai sumaZéja aukStesniy kampy refleksijy
intensyvumas.

Susintetinty SDH méginiy M?"/M>" santykiui nustatyti buvo pasitelkta induktyviai susietos
plazmos optinés emisijos spektrometrijos (ICP-OES) analizé. Nustatytos dvivalenciy ir trivalenciy
metaly jony koncentracijos buvo perskai¢iuotos j molinius kiekius pagal atomines mases, naudojantis
3 formule. M?*/M>" santykiai pateikti 2 lenteléje.

M?t  Cp2+My 34 . .. )
=-M—_M_ kyrC - elemento koncentracija ug/l, o M - elemento atominé masé 3)
M3+ CM3+'MM2+

ICP-OES analizé parodé, kad beveik visais atvejais M>"/M** molinis santykis yra artimas
teoriniam 2:1 ir atitinka naudotg pradiniy tirpaly stechiometrija. Didziausias nuokrypis stebimas
Zn2Al; SDH méginyje (gautas santykis - 1,79), taciau lyginant su teorine reikSme Sis skirtumas néra
didelis ir gali biiti susijes su nepilnu Zn** nusédimu sintezés metu arba paklaidomis tirpaly ruo$imo
bei mineralizacijos etapuose. Svarbu paminéti, kad ICP-OES parodo tik bendra metaly kiekj méginyje
ir neleidzia nustatyti tik sluoksniuotos struktiiros M>*/M>" santykio. Dél §ios priezasties CuAl;
meéginyje (gautas santykis — 1,94), kurio rentgeno difraktogramose matomos priemaiSinés CuO fazes,
tikrasis SDH katijony santykis yra mazesnis. Kity junginiy (MgoAli, Ni2Fe; ir CoFe; SDH)
difraktogramose nebuvo stebimas antriniy faziy susidarymas, o gautas M>*/M>" santykis atitinka
naudotg pradiniy tirpaly stechiometrija.
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2 lentelé. Susintetinty SDH méginiy M?>*/M>* santykis pagal ICP-OES rezultatus.

Méginys M?2" koncentracija, pg/l | M>*"koncentracija, pg/l | M*/M3" santykis
MgAI-SDH (pH 12) 670.642 387.485 1.92
ZnAl-SDH (pH 12) 501.872 116.004 1.79

CuAI-SDH (pH 8) 618.867 135.401 1.94
NiFe-SDH (pH 8) 460.905 210.238 2.09
CoFe-SDH (pH 8) 498.594 239.535 1.97

Susintetinty SDH méginiy pavirSiaus morfologija buvo tiriama skenuojanciu elektroniniu
mikroskopu (7-11 pav.). Visais atvejais stebimos skirtingy dydziy daleles: smulkesni fragmentai
i§sideéste aplink stambesnius agregatus. Tai galima sieti su netolygiu branduoliy susidarymo greiciu
sintezés metu. Naudojant didelés raiSkos prietaisus, stebimos heksagoninés SDH dalelés [4], taciau
del Siame darbe naudoto prietaiso raiskos ribotumo $iy formy uzfiksuoti nepavyko. Idomu pastebéti,
kad sinteze atliekant esant didesnéms pH vertéms, MgyAl; junginiy SEM nuotraukose (7 pav.)
stebimas daleliy suapvaléjimas, o Zn2Al; atveju (8 pav.) matomi susiformave panasesnio dydzio
poréti agregatai. Visuose Cu2Al; junginiuose (9 pav.) matomos smulkios, purios dalelés be aiskiai
iSreiksty briauny, kurios pastebimos kituose SDH méginiuose. Didé¢jant sintezés pH, matomas
stambesniy daleliy susiskaidymas — tikétina, kad tai susije su susiformavusia CuO faze. CosFe;
dalelés (10 pav.), nepriklausomai nuo sintezés pH, islieka panasios formos ir dydzio. Nors rentgeno
difraktogramose didéjant pH vertei stebimas sluoksniuotos struktiiros iSnykimas, tac¢iau NixFe;
daleliy ploksteliné morfologija (11 pav.) iSlieka panasi visose SEM nuotraukose.

AL 089 x12k  50um

AL D93 x12k SOum AL D92 x12k S0um

7 pav. Skirtingose pH vertése susintetinty Mg>Ali-SDH junginiy SEM nuotraukos. 1 — esant
pH 8; 2 —esant pH 9; 3 — esant pH 10; 4 —esant pH 11; 5 - esant pH 12.

22



AL D82 x1.2k  50um AL D82 x12k  S0um AL D84 x1.2k  50um

8 pav. Skirtingose pH vertése susintetinty Zn>Al1-SDH junginiy SEM nuotraukos. 1 — esant
pH 8; 2 —esant pH 9; 3 — esant pH 10; 4 —esant pH 11; 5 - esant pH 12.

50 um AL D84 x12k  50um

AL D84 x12k  50um “DB3 x1. AL D84 x12k  50um

AL D8 iz T ALORZ X1z soum
9 pav. Skirtingose pH vertése susintetinty CuxAl;-SDH junginiy SEM nuotraukos. 1 — esant
pH 8; 2 —esant pH 9; 3 — esant pH 10; 4 —esant pH 11; 5 - esant pH 12.
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D79 x12k  50um

AL D82 x12k  50um AL D80 x12k 50um

10 pav. Skirtingose pH vertése susintetinty Co2Fe;-SDH junginiy SEM nuotraukos. 1 — esant
pH 8; 2 —esant pH 9; 3 — esant pH 10; 4 —esant pH 11; 5 - esant pH 12.

¢ By
AL D79 x1.2k  50um

11 pav. Skirtingose pH vertése susintetinty Ni2Fe1-SDH junginiy SEM nuotraukos. 1 — esant
pH 8; 2 —esant pH 9; 3 — esant pH 10; 4 —esant pH 11; 5 - esant pH 12.

MgoAlr, ZnaAly ir CuzAll SDH méginiams buvo atliekami antibakteriniai tyrimai prie§ Gram-
neigiama bakterija E. coli ir Gram-teigiamg bakterijg B. subtili. Naudojant 0,01% SDH méginiy
koncentracijas, tik ZnAly ir CuxAl; SDH pasizyméjo antimikrobinémis savybémis (3 lentele).
Literattros Saltiniai patvirtina Siuos rezultatus - MgAl-SDH meéginiai paprastai pasizymi ribotu
antibakteriniu aktyvumu, net ir naudojant didesnes koncentracijas. Tuo tarpu ZnAl ir CuAl junginiai

pasizymi ryskiu antibakteriniu poveikiu pries E. coli, S. aureus ir B. subtili, susijusiu su dvivalenciy

metaly i$siskyrimu ir reaktyviy deguonies formy (ROS) susidarymu [49-51]. Siame darbe susintetinti
CozFe; ir NioFe; SDH junginiai taip pat buvo perduoti antibakteriniams tyrimams, taciau dél laiko
apribojimy rezultatai vis dar néra pateikti. Taciau remiantis literatira, NiFe pasizymi vidutiniu
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antibakteriniu aktyvumu prie$ penkias Gram-neigiamas bakterijas (P. mirabilis, S. Typhimurium, E.
coli, P. aeruginosa, ir K. Pneumoniae), o CoFe pilnai inhibavo Gram-neigiamg bakterija E. coli ir
Gram-teigiama bakterija S. aureus [52, 53].

3 lentelé. MgyAli, Zno Al ir CuzAl; SDH antibakterinio aktyvumo rezultatai pries E. coli ir B. subtili
bakterijas.

Méginys E. coli bakterijos B. subtili bakterijos

Mg>Al;-SDH | Antimikrobinis aktyvumas nenustatytas | Antimikrobinis aktyvumas nenustatytas

Zn>Ali-SDH | Pilnai inhibuojamas bakterijy augimas Pilnai inhibuojamas bakterijy augimas

CuwAli-SDH | Pilnai inhibuojamas bakterijy augimas Pilnai inhibuojamas bakterijy augimas
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3.2 SDH junginiy tarpsluoksnio anijono pakeitimas j C1~

Atrinktiems SDH meéginiams buvo atliekamas tarpsluoksnio anijono pakeitimas. Chlorido
anijono jterpimas buvo atlickamas dviejais metodais — naudojant 2M ir 4M NaCl tirpalus. Siy metody

rentgeno difraktogramos pateiktos 12 pav., FTIR — 13 pav.

¢ NaCl

Zn,Al,-CI-SDH nr.2

O

—!
(2]
E Zn,Al,-CI-SDH nr.1
=
>
@
G
I W U WA ST
Zn,Al,-SDH
b
(003) (009)
!
L (006)
0 20 30 ' 50 60 70

40
20(°)

12 pav. Zn2Aly ir Zn2Ali-Cl SDH méginiy rentgeno difraktogramos. Nr. 1 pavaizduotas

iterpimas naudojantis 2M NaCl, nr. 2 — su 4M NaCl.

80

Bangos sk. (cm™)

13 pav. Zno Al ir Zn2Al-Cl SDH méginiy FTIR spektrai. Nr. 1 pavaizduotas jterpimas

naudojantis 2M NaCl, nr. 2 — su 4M NacCl.

Zn,Al,-CI-SDH nr.2
w
4]
£
3
o
o
s anAh -Cl-SDH nr.1
H,O
~ ~
OH  ZnAL-SDH  coj?
4000 35I00 3()'00 25|00 20'00 1 SIOO 1 GIOD S(I)O

Chlorido anijonui jsiterpus ] tarpsluoksnj turi buti stebimas (003) refleksijos poslinkis
mazesnius 20 kampus (paZymeétas britkSnine linija). IS 12 pav. galima pastebéti, kad ZnoAl; ir ZnoAls-
Clnr. 1 (sinteze atlikta su 2M NaCl) rentgeno difraktogramose biidingi (003), (006) ir (009) refleksai
faktiskai nesiskiria, ir jy padeétys 1§ esmés nekinta. Tq patvirtina ir FTIR spektas, kuriame matoma
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ry$ki absorbcijos juosta prie 1360 cm !, biidinga asimetriniams karbonato (COs*) jony virpesiams.
Galime uztikrintai teigti, kad chlorido anijono jterpti pirmuoju metodu nepavyko.

Poslinkis stebimas Zn»Al;-Cl nr. 2 rentgeno difraktogramoje, o Sio méginio FTIR spektre
nepastebima karbonatui buidinga absorbcijos juosta. Taciau dél sintezés metu naudojamos didelés
NaCl koncentracijos ir dekarbonizuotu vandeniu neplauto méginio, difraktogramose matoma ryski ir
dominuojanti NaCl priemaisa. Deja, méginius praplaunant dekarbonizuotu vandeniu pastebimas
karbonato grjzimas ] tarpsluoskn;j ir pradinés SDH struktiiros atsikiirimas, matomas 14 ir 15 pav.
Numanoma, kad taip atsitinka dél atmosferoje esancio CO», kuris net ir per trumpg laikg gali
kontaktuoti su dekarbonizuotu vandeniu bei atgal jsiterpti } SDH tarpsluoksnj.

Darbo metu buvo atlikta daug chlorido anijono jterpimo reakcijy, kuriy metu buvo minimaliai
koreguojamos jsiterpimo salygos. Didzioji dalis Siy reakcijy buvo nes¢kmingos — buvo stebimas
dalinis chlorido anijono jsiterpimas arba pradinés karbonatinés SDH strukttiros iSlikimas.
Eksperimenty metu nustatyta, kad skirtingy metaly katijony SDH junginiai nevienodai reaguoja |
pradinj tirpalo rtugstinimg (pH stabilizavimg 6+0,5 intervale). CoxFei, NioFer ir Mgo Al méginiuose
pastebétas greitas pH padidéjimas iki 8-9, todél daznai reikéjo koreguoti Siy junginiy pH vertes atgal
iki numatyto intervalo. Net ir atlieckant pH kontrole kas 30-60 minuciy ir stebint pH vertés
stabilizavimg, per nakt] paliktuose méginiuose pH vert¢ vél padidédavo iki 7. Modifikacijai
nauduotuose ZnyAl; ir CuzAl; junginiuose toks intensyvus pH didé¢jimas nebuvo stebimas, taciau
pirmosiomis reakcijos valandomis taip pat buvo reikalinga intensyvi pH kontrolé. Chlorido jterpimo
efektyvuma taip pat ribojo praplovimo etapas, kurio metu buvo stebimas karbonatinés SDH
struktiiros atsikiirimas. Net ir keiCiant reakcijos salygas, nepavyko sékmingai jterpti chlorido anijono
1 méginius naudojantis 2M NaCl. D¢l Sios prieZasties tolimesnéms sintezéms buvo pasirinkta naudoti
didesn¢ NaCl koncentracijg ir maZesnj tirpalo turj.

© Nact Zn,Al,-CI-SDH (plautas)

w

g Zn,Al,-CI-SDH
3

> o

&

2 A

Zn,Al,-SDH
b
(003) (009)
J ¢
| .
L A oo A A e |
T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 50 60 70 80

40
26(°)
14 pav. Zn2Al-SDH ir Zn2Al1-CI-SDH méginiy rentgeno difraktogramos.
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Zn,Al,-CI-SDH (plautas)

Pralaidumas

Zn,Al,-CI-SDH

H,0~"

"N oH Zn,Al,-SDH coz”

T T T T i T T T T T i T T T
4000 3500 3000 2500 2000 ] 1500 1000 500
Bangos sk. (cm™)

15 pav. Zn2Al-SDH ir Zn2Al-CI-SDH méginiy FTIR spektrai.

Mg2Ali-Cl, CuzAli-Cl, CozFei-Cl ir NizFei-Cl méginiy chlorido anijono jterpimo rentgeno
difraktogramos ir FTIR spektrai pateikiami 16-19 pav. Visy méginiy rentgeno difraktogramose
stebimos intensyvios NaCl smailés, taciau kartu stebimi ir (003) refleksijos kampy poslinkiai j
mazesnes vertes, indikuojantys apie sékmingg chlorido anijono jsiterpima.

& NaCl Cu,Al,-CI-SDH
o
¢
| o o R
Cu,Al,-SDH

Mg,Al,-Cl-SDH

Intensyvumas

o Lod

Mg,Al-SDH

50 60 70 80

10 20 30 4

0
20(°)

16 pav. Mg Ali, Mgy Ali-Cl, CuAl ir CuAli-Cl méginiy rentgeno difraktogramos.
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Cu,Al,-CI-SDH
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£ Cu,Al,-SDH
3
=
T
o
o
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OH Mg,Al;-SDH (3032-/
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Bangos sk. (cm™)

17 pav. Mg Ali, Mg2Ali-Cl, CuzAlir CuzAli-Cl méginiy FTIR spektrai.

Cu2Al-Cl, CozFe;-Cl ir NioFe1-Cl méginiy FTIR spektruose stebimas absorbcinés juostos ties
1360 cm !, nurodancios karbonato jony virpéjima, dingimas. FTIR spektrai tiesiogiai nepatvirtina
chlorido jsiterpimo i tarpsluoksnj, taciau apie sékmingg modifikacija galima daryti prielaidg dél
karbonato anijonams biidingos absorbcijos juostos dingimo. MgAl;-Cl méginyje (17 pav.) §i juosta
matoma, tadiau jos intensyvumas mazesnis - galime daryti iSvada, kad pakeitimo metu ne visas
tarpsluoksnio karbonatas pasisalino i$ tarpsluoksnio arba jvyko dalinis grjzimas. Kaip buvo minéta
ankscCiau, reakcijos metu MgrAl; méginiui daZnai reikéjo atlikti pH korekceija. Tirpalo ragstinimo
etape reikéjo nuimti septos kamstj, dél ko j reakcijos kolbg galéjo patekti atmosferinio CO, lemiancio
dalinj karbonato grjZima.

& NaCl Ni,Fe,-CI-SDH

<

Ni,Fe,-SDH

SN

Co,Fe,-CI-SDH

Intensyvumas
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i J(CE T
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18 pav. CoyFei, CorFei-Cl, NixFej ir NioFei-Cl méginiy rentgeno difraktogramos.
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Ni,Fe,-CI-SDH
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19 pav. CozFei, CozFei-Cl, NixFe; ir Ni2Fe-Cl méginiy rentgeno difraktogramos.

Visuose FTIR spektruose (15, 17 ir 19 pav.) matomos placios ir intensyvios absorbcijos juostos
3600 - 3100 cm ! intervale, priskiriamos O-H virpesiams dél tarpsluoksnio vandens molekuliy.
Silpnesnés smailés, pastebimos 1660 — 1640 cm ! srityje siejamos su vandens molekuliy H-O-H
deformaciniais virpesiais. Zemy bangos skaidiy srityje (800 - 400 cm ') stebimos smailés yra
priskiriamos metalo-deguonies ir metalo-hidroksilo rySio virpesiams.

Turimi rentgeno difraktogramy rezultatai buvo panaudoti junginiy linijiniams kristalografinés
gardelés a ir ¢ parametrams paskaiCiuoti (4 lentel¢). Parametras a atitinka vidutinj atstuma tarp
katijony hidroksidy sluoksniuose, o ¢ — atstumg tarp sluoksniy. Skai¢iavimai buvo atlikti naudojantis
(003), (006) ir (110) plokstumy pozicijy kampais — atitinkamai 20 =~ 11, 23 ir 60°, pagal 4 ir 5 formules
[24].

¢ =2[d(003) + 2d(006)] @)

a=2-d(110) (5)
4 lentelé. Susintetinty ir chlorido jonais interkaliuoty SDH méginiy kristalografiniai parametrai.

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

Mg>Alr (pH 12) 7.729 3.846 1.518 3.037 23.130
Mg,Al-Cl 7.950 3.916 1.519 3.039 23.673
ZmAl (pH 12) 7.443 3.726 1.529 3.058 22.344
ZmAl-Cl 7.709 3.844 1.538 3.076 23.095
CuwAl (pH 8) 7.729 3.808 1.530 3.059 23.018
CuwAl-Cl 7.986 3.877 - - 23.610
NixFei (pH 8) 7.662 3.821 1.537 3.075 22.956
NizxFe-Cl 7.824 3.836 1.519 3.037 23.243
CozFe; (pH 8) 7.609 3.803 1.553 3.106 22.824
CozFer-Cl 7.901 3.828 1.530 3.059 23.334
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Lyginant pradiniy ir chloridu interkaliuoty meéginiy kristalografinius parametrus galime
pastebéti padidéjusias ¢ parametro vertes. Gardelés ¢ parametras priklauso nuo jterpiamo anijono
dydzio, kriivio bei orientacijos, o jo padidéjusi verté parodo apie tarpsluoksnio atstumo padidéjima.
Galime daryti prielaida, kad tarpsluoksnio padidéjimag Iémé didesnio joninio spindulio chlorido
anijono jsiterpimas. DidZiausias ¢ parametro pokytis matomas Zn,Al;-Cl méginyje (0,751 A),
maziausias - NioFe;-Cl (0,287 A). Parametras a, nurodantis atstumga tarp metaly sluoksnyje, kito
nezymiai. Dél didelés NaCl priemaisos ir silpny (110) plokStumos refleksijos pozicijos smailiy
nebuvo galima tiksliai nustatyti @ parametro CuzAl;-Cl méginiui.

20 pav. pateiktos SDH méginiy su jterptu chlorido anijonu SEM nuotraukos, 21 pav. - NioFei-
Cl elementinés analizés rezultatai. Kaip ir pradiniuose SDH méginiuose, taip ir ¢ia matomos
nevienalytés ir | aglomeratus sukibusios dalelés. Mg Al;-Cl stebimos didziausios dalelés, lyginant su
kitais méginiais. Visuose chlorido anijonu pakeistuose méginiuose, lyginant su pradiniy SDH
nuotraukomis, matomas daleliy suapvaléjimas be aiSkiai iSreik$ty briauny. Jdomu pastebéti, kad
vieninteliy Cu2Al;-Cl daleliy morfologija pasikeité, lyginant su CuzAl; SDH SEM nuotraukomis (9
pav.). Pradiniuvose SDH junginiuose buvo stebimos smulkios ir purios dalelés, o chloridu
modifikuotame méginyje pastebimas daleliy padidéjimas ir sukibimas tarpusavyje.

Elementiné EDX analizé (21 pav.) parodo tolygy Ni ir Fe elementy pasiskirstyma, o chloras
aptinkamas visame meéginyje. Vietomis stebimos didelés chloro koncentracijos sritys - tai galima
paaiskinti tuo, kad sintezei naudojamas 4M NaCl tirpalas, o filtravimo etape susintetintos medZiagos
nebuvo plaunamos (kad karbonatas atgal nejsiterpty i sluoksniuotg struktiirg). Dél Sios priezasties
stebimas chlorido jony adsorbavimas ant SDH méginio pavirSiaus.

AL D82 x12k  SOum

NiFe,-Ct <

AL D8O x12k S50um AL D85 x12k S0um

20 pav. Mg Al-Cl, ZnyAl;-Cl, Cu2Al-Cl, CozFei-Cl ir NioFe-Cl méginiy SEM nuotraukos.
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21 pav. NixFe -Cl ir elementinés Ni, Fe ir Cl analizés SEM ir EDX nuotraukos.
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3.3 Organiniy anijony jterpimas i SDH

I SDH méginius, turin€ius chlorido anijong tarpsluoksnyje, buvo bandoma jterpti du organinius
anijonus: salicilatg ir sulfadiazing. Abu junginiai buvo pasirinkti dé¢l jy skirtingy struktiiriniy ir
funkciniy savybiy — salicilatas pasizymi prieSuzdegiminiu poveikiu, o sidabro sulfadiazinas priklauso
antimikrobiniy junginiy grupei [54, 55]. Nors teoriSkai biity galima j karbonatinj SDH jterpti
organinius anijonus, praktiskai tai yra beveik nejmanoma. Karbonato anijonas tarpsluoksnyje
pasizymi dideliu stabilumu, o d¢l jo stiprios sgveikos su hidroksidiniais sluoksniais organiniy anijony
jsiterpimas vykty arba minimaliai, arba apsiriboty adsorbcija ant SDH pavirsiaus. D¢l Sios priezasties
organiniy salicilato ir sulfadiazino anijony jterpimui buvo naudojami chlorido anijonu interkaliuoti
SDH meéginiai.

22 ir 23 pav. pateiktos Zn2Ali-SDH, Zn;Al;-Cl, gryno natrio salicilato ir ZnzAl;-salicilato
meéginiy rentgeno difraktogramos ir FTIR spektrai. ZnoAli-salicilato méginio rentgeno
difraktogramoje dar galima pastebéti SDH buidingas smailes, taciau intensyvi salicilato smailé prie
~6,5° uzgozia silpnesnius gretimus signalus. Pastebimas ir (003) refleksijos poslinkis j mazesnius 20
kampus. Sio méginio difraktogramoje galima pastebéti daug naujy, neintensyviy smailiy, kurios
nepasireiské naudojamuose pirmtakuose. Zinoma, kad salicilatas linkes koordinuotis su metalais dél
savo dviejy O-donoriniy centry, sudarant monodentatine, bidentating arba tilteling jungtis [56]. Su
visais metalais, naudotais SDH sintezés procese, salicilatas linkes maziau ar daugiau kompleksuotis,
dél to susidaro ne tik norimas SDH-salicilato junginys. IS FTIR spektro pastebime, kad intensyvios
salicilato absorbcijos juostos prie 450 — 1600 cm ! (priklausancios karboksilato grupei bei aromatiniui
ziedui) uzgozia SDH metalo-deguonies ir metalo-hidroksilo rySio virpesius. Susilpnéjusi O-H
virpesiy juosta (3600 - 3100 cm! intervalas), matoma Zn,Al;-salicilato méginyje, leidzia daryti
prielaidg apie mazesnj vandens kiekj SDH tarpsluoksnyje ir dalinj Sios struktiiros suardyma.

© SDH Zn,Al-salicilatas
o
& o ¢ o X o
Natrio salicilatas
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g Zn,Al,-Cl
q Zn,Al,-SDH
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22 pav. Zn;Ali-SDH, Zn>Al-Cl, gryno natrio salicilato ir Zn2Al;-salicilato méginiy rentgeno
difraktogramos.
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23 pav. Zn;Ali-SDH, Zn2Ali-Cl, gryno natrio salicilato ir Zn2Al;-salicilato méginiy FTIR
spektrai.
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24 pav. Gryno natrio salicilato, Mg>Al;-X ir CupAl1-X (X= chloridas arba salicilatas) méginiy
rentgeno difraktogramos.

Salicilato anijono iterpimas i Mg>Al;-Cl ir CuzAl;-Cl davé nejprastus rentgeno difraktogramos
rezultatus (24 pav.). Mg:Al;-salicilatas méginyje dar galima iSskirti pora smailiy, kurios priklauso
SDH méginiui, taiau to paties negalima pasakyti apie Cu2Al;-salicilatg. Nusp¢jama, kad MgrAl;-
salicilato méginyje matomos neintensyvios smailés ir CuzAli-salicilato difraktograma parodo
susidariusj; metalo-salicilato kompleksa. MgrAli-salicilato meéginyje komplekso susidarymas gali
uzgozti SDH struktiirai budingas smailes, o CuzAl;-salicilato atveju lemti sluoksniuotos SDH
struktiiros suardyma. Siy méginiy FTIR spektrai (25 pav.) §ig hipoteze patvirtina. Mg>Al,-salicilato
méginyje dar pastebima O-H virpesiy juosta (3600 - 3100 cm! intervalas), o CuzAl;-salicilato
méginyje ji matoma itin silpnai.
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25 pav. Gryno natrio salicilato, Mg>Al-X ir CuzAli-X (X= chloridas arba salicilatas) méginiy

FTIR spektrai.

Idomesnis salicilato anijono jterpimas stebimas CozFe; ir Ni2Fe; méginiuose. Nors visiems
SDH méginiams anijono pakeitimai buvo atlickami tokiomis paciomis saglygomis, 26 pav. pateiktose
rentgeno difraktogramose nepastebime salicilatui biidingos intensyvios smailés prie ~6,5°. CozFei-
salicilato ir NioFe;-salicilato méginiuose stebimos visos SDH biidingos smailés, taciau padidéjes
fonas ir iSplatéjusios smailés indikuoja apie kristalinés strukttiros sumazejima.

Intensyvumas

26 pav. Gryno natrio salicilato, CozFei-X ir Ni2Fe; -X (X= chloridas arba salicilatas) méginiy
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rentgeno difraktogramos.

50 60 70 80

Gautos rentgeno difraktogramos, be stebimo (003) refleksijos poslinkio } mazesnius 20 kampus,
neinformuoja apie salicilato jsiterpima j tarpsluoksnj. Taciau gauti FTIR spektrai (27 pav.) patvirtina
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salicilato buvimg méginiuose — stebima tiek O-H virpesiy juosta, priklausanti SDH méginiams, tiek
intensyvios salicilato absorbcijos juostos 450 — 1600 cm ! regione.

Ni,Fe,-salicilatas
=
>
h=)
o
s Co,Fe,-salicilatas
e
H,0
*~OH Co,Fe,-Cl
Natrio salicil 7
T T T T 'at 0Isa ? ataIs C:;.C)i/l" T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bangos sk. (cm™)

27 pav. Gryno natrio salicilato, Co2Fei-X ir NizFe; -X (X= chloridas arba salicilatas) méginiy FTIR
spektrai.

SDH junginiy su salicilato anijonu SEM (28 pav.) nuotraukose stebimas daleliy sumazéjimas,
taCiau ir toliau matomos smulkesnés sulipusios dalelés aplink stablesnius aglomeratus. Elementiné
EDX analiz¢ parodé tolygy, taciau susilpnéjusi Mg ir Al metaly pasiskirstyma. Stebimi intensyviis C
ir O signalai, priklausantys natrio salicilatui, ir maziau intensyvios Na vietos. Galima daryti prielaida,
kad salicilatas tikrai jsiterpé j tarpsluoksnj, taciau dalis jo, kaip ir chlorido jterpimo atveju,
adsorbavosi ant SDH pavirSiaus.

AL D79 x1.2k 50 um

AL D81 x12k SOum AL D80 x12k S50um

28 pav. MgrAl;-salicilato, Zn2Al;- salicilato, CupAl;- salicilato, CozFei- salicilato ir NioFe;-
salicilato méginiy SEM nuotraukos.
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Mg,Al,-salicilatas -

29 pav. MgyAl;-salicilato ir elementinés Mg, Al, C, O ir Na analizés SEM ir EDX nuotraukos.

Sidabro sulfadiazino jterpimas buvo atlickamas dviem metodais. Kaip galima pastebéti i§ 30
pav., vaizduojancio rentgeno difraktogramas, daugiau ir aiSkesniy pradinio SDH smailiy iSliko
antruoju sintezés metodu. FTIR spektre (31 pav.), antruoju budu susintetintas junginys taip pat parodé
didesne O-H virpesiy juostg (3600 - 3100 cm ! intervalas). Dél §iy priezas¢iy tolimesni SDH méginiai
buvo sintetinami antruoju metodu, naudojantis tik 25% NH;3-H>O. Kaip ir su anks¢iau aprasytais
anijony pakeitimais, taip ir su sidabro sulfadiazinu atlikta sinteze pastebime smarky SDH smailiy
uzgozimg. Nors difraktogramose neatsiranda papildomy neaiskiy smailiy, sulfadiazinas irgi gali
koordinuotis su SDH esanciais metalais, ypatingai Co, Ni ir Cu [57]. FTIR spektre, panasiai kaip ir
difraktogramose, galime pastebéti intensyvias sulfadiazino smailes, kurios uzdengia SDH junginiui
budingas smailes.

Zn,Al,-sulfadiazinas nr.2

Zn,Al,-sulfadiazinas nr.1

Sidabro sulfadiazinas

Intensyvumas

Zn,Al,-SDH
Lo o

10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

30 pav. Zn2Ali-SDH, Zn2Al;-Cl, gryno sidabro sulfadiazino ir Zn2Ali-sulfadiazino méginiy
rentgeno difraktogramos.
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31 pav. Zn;Ali-SDH, Zn>Al;-Cl, gryno sidabro sulfadiazino ir Zn,Al;-sulfadiazino méginiy

Intensyvumas

rentgeno difraktogramos.

OSDH Cu,Al,-sulfadiazinas

3%
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32 pav. Gryno sidabro sulfadiazino, Mg2Al;-X ir CuxAl1-X (X= chloridas arba sulfadiazinas)

meéginiy rentgeno difraktogramos
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Pralaidumas
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33 pav. Gryno sidabro sulfadiazino, Mg>Al;-X ir CuxAl1-X (X= chloridas arba sulfadiazinas)

Intensyvumas

meginiy FTIR spektrai.

OSDH Ni,Fe,-sulfadiazinas
¢

Ni,Fe,-Cl
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Sidabro sulfadiazinas

T L2 T 23 T 2 T % T % T L3 T

10 20 30 50 60 70 80

40
20(°)

34 pav. Gryno sidabro sulfadiazino, Co>Fe;-X ir NioFe; -X (X= chloridas arba sulfadiazinas)

méginiy rentgeno difraktogramos.
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Ni,Fe,-sulfadiazinas

Ni,Fe,-Cl

Co,Fe,-sulfadiazinas

Pralaidumas
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35 pav. Gryno sidabro sulfadiazino, CoxFei-X ir NioFe; -X (X= chloridas arba sulfadiazinas)
meginiy FTIR spektrai.

I§ 32 ir 34 pav. pastebime, kad Mg>Al;-sulfadiazino, CuxAlj-sulfadiazino, CozFei-sulfadiazino
ir NizFej-sulfadiazino difraktogramose galime i$skirti tik (003) refleksija, biidingg SDH méginiams.
FTIR spektruose (31, 33 ir 35 pav.) dar matoma minimali O-H virpesiy juosta (3600 - 3100 cm !
regionas), tac¢iau reikty daryti prielaida, kad tikriausiai sintezés metu SDH méginiai ir sulfadiazinas
koordinavosi, dél ko pakito ir iSiro dalis SDH struktiiros.

36 pav. pavaizduotos SDH meéginiy su sulfadiazino anijonu skenuojancio elektrono mikroskopo
nuotraukos. Visuose méginiuose stebimas plokstelinés morfologijos sumazéjimas, vietoje to dalelés
susiformuoja adatéliy ir sulipusiy aglomeraty pavidalu. Lyginant su pradiniais ir chlorido anijonu
pakeistais SDH méginiais, stebimas daleliy dydZio sumazéjimas.

AL D79 x12k  50um

50 um AL D80 x12k  50um

36 pav. Mg>Al-sulfadiazino, Zn2Al;- sulfadiazino, CuxAl;- sulfadiazino, CozFe;-
sulfadiazino ir NioFei- sulfadiazino méginiy SEM nuotraukos.
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37 pav. ZnAli- sulfadiazino ir elementinés Zn, Al, Ag, O ir S analizés SEM ir EDX
nuotraukos.

Atliktoje elementinéje EDX analizéje (37 pav.) stebimas tolygus Zn ir Al pasiskirstymas.
Sidabro ir sieros intensyvumas ilieka panasus, kad leidzia daryti prielaida, kad sidabro sulfadiazinas
daugiau adsorbavosi ant SDH pavirSiaus, o ne interkaliavosi j tarpsluoksnj.

Dél uzgozty (006) ir (110) plokstumy pozicijy kampy (20 = 23 ir 60°) daugumoje organiniais
anijonais pakeisty méginiy yra sunku paskaiciuoti junginiy kristalografinius parametrus. Parametro
a, skaicuojamo 1§ (110) refleksijos ir atitinkancio vidutinj atstumg tarp katijony hidroksidy
sluoksniuose, daugeliui méginiy paskaiciuoti neijmanoma. SDH junginiams, kuriy (006) refleksija
uzgoZiama jterpto anijono, parametras ¢ buvo apytiksliai apskai¢iuojamas laikant ¢=3-d(003) [8].
Tokie méginiai 5 lentel¢je pazyméti Zvaigzdute (*).

5 lentelé. Mg Al-X, ZnoAl1-X, CuAl-X, Co2Fer-X ir NioFe; -X (X= chloridas, salicilatas arba
sulfadiazinas) SDH méginiy kristalografiniai parametrai.

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

MgyAl;-Cl 7.950 3.916 1.519 3.039 23.673

Mg, Al;-salicilatas 8.148 - - - 24.443%
Mgy Al;-sulfadiazinas 7.817 - - - 23.452%
Zn2Al-Cl 7.709 3.844 1.538 3.076 23.095
ZnoAlj-salicilatas 7.763 3.899 1.541 3.083 23.340
ZnyAlj-sulfadiazinas 7.629 3.865 1.534 3.068 23.040
CuwAL-Cl 7.986 3.877 - - 23.610
CuzAl;-sulfadiazinas 7.722 - - - 23.166*
NizFei-Cl 7.824 3.836 1.519 3.037 23.243
NixFei-salicilatas 8.001 3.952 1.544 3.088 23.857
NiyFei-sulfadiazinas 7.922 - - - 23.766*
CoyFe-Cl 7.901 3.828 1.530 3.059 23.334
CoFej-salicilatas 8.008 3.955 1.550 3.101 23.878
CooFe;-sulfadiazinas 7.943 - - - 23.830%*
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Gauti kristalografiniai parametrai, lyginant su 4 lenteléje susintetintais karbonatiniais SDH
méginiais, parodo ¢ parametro padid¢jima visais atvejais. Lyginant chloridu ir organiniais anijonais
interkaliuotas medziagas, pastebimas tarpsluoksnio sumazg¢jimas MgoAli-sulfadiazino, ZnxAl;-
sulfadiazino ir CuzAl;-sulfadiazino méginiuose. Kadangi ¢ parametras atitinka atstuma tarp
sluoksniy, teoriskai j SDH tarpsluoksnj jsiterpus didesnéms organinéms molekuléms jis turéty
padidéti. Biity galima daryti prielaida, kad didelé sulfadiazino molekulé j tarpsluoksnj jsiterpé
kompaktiskai ir todél uzima maziau vietos, taCiau atkreipiant démesj i 30 ir 32 pav. rentgeno
difraktogramas galima pastebéti, kad nejvyko MgrAl;-sulfadiazino, ZnoAli-sulfadiazino ir CuAl;-
sulfadiazino 20 kampy poslinkis ] mazesne puse¢. Dél Siy priezasCiy galima teigti, kad Siuose trijuose
méginiuose nejvyko anijony pakeitimas.

Visuose salicilato anijonu modifikuotuose SDH méginiuose (iSskyrus CuzAl;-salicilaty)
stebimas ¢ parametro padidé¢jimas, lyginant su jy chloridu interkaliuotais pirmtakais. Didziausias
pokytis matomas Mg,Al;-salicilato (0,77 A) méginyje, maZiausias - ZnoAl;-salicilato (0,246 A).
CooFei-sulfadiazino ir NioFei-sulfadiazino méginiuose, lyginant su chloridu interkaliuotais
junginiais, stebimas atitinkamai 0,496 A ir 0,523 A ¢ parametro padidéjimas.

Meéginiy tekstiirinés savybes buvo jvertintos azoto adsorbcijos—desorbcijos metodu. Specifinis
pavir$iaus plotas apskaiciuotas taikant BET modelj, o pory turis ir vidutinis pory dydis nustatyti BJH
metodu. Atlikta analizé (6 lentel¢) parod¢, kad pradiniai SDH méginiai pasizyméjo santykinai dideliu
specifiniu pavirSiaus plotu, budingu sluoksniuotoms, mezoporinéms struktiiroms [16]. Po atlikty
organiniy anijony jterpimy stebimas pavirSiaus ploto ir pory tilirio sumazéjimas. Literatiiroje
nepavyko rasti informacijos apie pavirsiaus ploto, pory tiirio ir dydzio poky¢ius, jvykstanc¢ius SDH
modifikuojant salicilato ir sulfadiazino anijonais. Atsizvelgiant i straipsnius, apimancius organiniy
anijony jterpima j SDH tarpsluoksnj, matomi labai skirtingi rezultatai. Vienais atvejais stebimas pory
tiirio sumazéjimas [58], kitais — padidéjimas [59], o tokie svyravimai taip pat matomi su pavirSiaus
plotu. IS turimy rezultaty galima teigti, kad organiniy salicilato ir sulfadiazino jterpimas mazina
prieinamg poringuma, ta¢iau vidutinis pory dydis iSlieka panaSus ar net padidéja. Tikétina, kad
smarkus pory dydzio padidéjimas, matomas modifikuotuose Mg:Al;-salicilato ir Zn2Al;-sulfadiazino
meéginiuose, susijes su daleliy agregacija arba daliniu struktiiros suardymu reakcijos metu. Visuose
salicilatu modifikuotuose ir Zn,Ali-sulfadiazino méginiuose matomas didelis pavirSiaus ploto
sumazgjimas, lyginant su pradiniais SDH meéginiais. Nuspéjama, kad taip jvyksta dél organiniy
anijony adsorbcijos prie SDH pavirSiaus (tai patvirtina atliktos elementinés EDX analizés), kas
sumazina azotui prieinamy pory kiekj.

6 lentelé. SDH meéginiy azoto adsorbcijos-desorbcijos analizés rezultatai — specifinis pavirSiaus
plotas (BET), pory tiris ir vidutinis pory dydis (BJH).

Méginys SgeT (M*/g) Pory turis (cm®/g) Vid. pory dydis (nm)
Mg.Al,I—SDH 34.78 0.083 9.1
MgoAl,-salicilatas 1.53 0.0051 30.04

Zn,Al;—SDH 17.74 0.053 17.82
ZnyAl;-salicilatas 11.37 0.042 19.05
ZnyAl;-sulfadiazinas 1.63 0.0067 58.57
Cu:AlL—-SDH 31.69 0.141 20.79
Cuz2Al—salicilatas 6.64 0.035 27.34
CozFe1—SDH 44.53 0.23 22.54
CooFe;-salicilatas 11.72 0.05 21.3
NiFe;—SDH 76.95 0.223 10.03
NiyFe;-salicilatas 18.33 0.049 10.58

42



ISVADOS

1. MgAli, ZnyAly, CuxAly, CozFer ir NioFe; sluoksniuoti dvigubi hidroksidai (SDH) sékmingai
susintetinti bendrojo nusodinimo metodu, sintez¢ atliekant jvairiose pH vertése (8, 9, 10, 11,
12 +£0.2). Istirta SDH méginiy sintezés kinetika. Nustatyta, kad pH verté, kurioje atliekama
sinteze, daro reikSmingg jtaka galutinio méginio savybéms. CuyAly, ir Ni2Fe;r SDH méginiy
sinteze geriausiai atlikti Zemesnése pH vertése (8-9 intervale) tuo tarpu gryni ir kristaliski
MgoAly ir Zna Al junginiai susidaro tik aukStesnése pH vertése (10-12 intervale). CozFe;
junginiai prie visy pH veréiy pasizyméjo gera SDH struktiira, taciau dél sumazéjanciy
aukstesniy kampy refleksijy intensyvumy jvertinta, kad sintez¢ geriausia atlikti pH 8-10
intervale.

2. Istirta pradiniy karbonatiniy Mg>Ali, ZnoAly, CuxAly, CooFe; ir NioFei junginiy faziné sudétis,
metaly santykis, struktiirinés ir morfologinés savybés. PrieSingai negu MgrAli, ZnoAly ir
Cuz2Al junginiai pasizyméjo geru antibakteriniu aktyvumu prie§ Gram-neigiama bakterija E.
coli ir Gram-teigiamg bakterija B. subtilis. CoxFe; ir Ni2Fe; junginiy antibakteriniy savybiy
rezultatai nezinomi dél laiko apribojimy.

3. Gautais XRD ir FTIR duomenimis jsitikinta, kad susintetintiems Mg>Ali, Zn2Al;, CuzAlj,
CoxFe; ir NioFe; méginiams buvo sékmingai atliktas tarpsluoksnio anijono pakeitimas i§
COs* j CI'. Atliktos sintezés modifikacijos parodé, kad karbonato anijong sunku pasalinti i3
SDH tarpsluoksnio, o chlorido anijono jsiterpimas jvyksta naudojant 4M NaCl tirpala.
Pastebéta, kad méginius praplaunant dekarbonizuotu vandeniu stebimas karbonato grjzimas
ir pradinés SDH struktiiros atsikiirimas. Atlikta elementin¢ EDX analizé parod¢, kad chlorido
anijonas ne tik jsiterpée j tarpsluoksni, bet ir adsorbavosi ant SDH pavirsiaus.

4. Tiesioginio anijony mainy metodu susintetinti Mg Ali-Cl, ZnAl;-Cl, Cu2Al-Cl, CoxFe;-Cl
ir Ni2Fe;-Cl méginiai buvo modifikuojami su organiniais salicilato ir sulfadiazino anijonais.
Atsizvelgiant | XRD, FTIR ir kristalinés gardelés ¢ parametro duomenis nustatyta, kad
salicilato anijono jsiterpimas j SDH tarpsluoksnj jvyko sékmingai Mg>Ali, ZnoAly, CozFey ir
NizFe; junginiuose. Sékminga sulfadiazino modifikacija buvo stebima tik CooFe; ir NixFe;
meéginiuose. Atlikta elementiné EDX analizé parodé, kad salicilatas ir sulfadiazinas
adsorbuojasi ant SDH pavirSiaus.

5. SEM analizé parode, kad MgAl,, ZnAl;, Cu2Ali, CooFer ir Ni2Fer SDH junginiy
modifikavimo su chlorido ir salicilato anijonais metu morfologija kito neZymiai. Visais
atvejais buvo stebimi smulkesni fragmentai i$sidéstg aplink stambesnius agregatus. Po atlikto
sulfadiazino jterpimo stebimas daleliy susiformavimas adatéliy pavidalu.

6. Atlikta azoto adsorbcijos-desorbcijos analizé parodé, kad po organiniy anijony modifikacijy
sumazéjo specifinis pavirSiaus plotas ir pory tiris. Tai siejama su organiniy medziagy
adsorbcija ant SDH pavirSiaus, lemiancio pory uzpildyma. Vieninteliuose Mg:Al;-salicilato
ir ZnoAlj-sulfadiazino junginiuose buvo stebimas intensyvus vidutinio pory dydzio
padidéjimas, nepasireiskes kituose modifikuotuose SDH junginiuose. Tikeétina, kad tai susije
su daliniu strukttros suardymu reakcijos metu.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

NERINGA GAILIUTE
Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai: sintezés kinetikos tyrimas ir juy taikymas biomedicinoje

Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai (SDH), dar Zinomi kaip hidrotalcito tipo junginiai ir anijoninis
molis, yra pladiai tiriama sluoksniuoty neorganiniy medziagy klasé. Siuos junginius galima
susintetinti keliais skirtingais metodais, taciau sluoksniuotos struktiiros susidarymui yra biitina
pasirinkti tinkamas sintezés sglygas, ypatingai pH verte. SDH struktirinés savybés, tokios kaip
kristaliSkumas, daleliy dydis bei tarpsluoksnio atstumas, lemia Siy junginiy sugeb¢jimg jterpti
anijonus ] tarpsluoksnj.

MgoAli, ZnoAly, Cu2Ali, CozFer ir NioFe;r SDH buvo susintetinti naudojant bendrojo
nusodinimo metoda. Kinetikos tyrimas buvo atliekamas keiciant sintezés pH nuo 8 iki 12, siekiant
i$siaiskinti optimaliausias sglygas méginiy formavimuisi. Gauti XRD rezultatai parode, kad sintezés
pH reikSmingai veikia SDH ir paSaliniy faziy susidarymo eigg. Skirtingi metaly katijonai nuséda
skirtingose pH reikSmése, tod¢l optimalus sintezés pH priklauso nuo naudojamy metaly pobiidzio.
Naudojantis ICP-OES, nustatytas iy méginiy M?*/M>" santykis.

Susintetintiems SDH méginiams buvo atlickamos anijony mainy reakcijos. Iterpiant chlorido
anijong | tarpsluoksnj patvirtinta, kad karbonato anijonas néra lengvai pakeic¢iamas dél savo didelio
stabilumo ir stiprios sgveikos su sluoksniais. Naudojantis didesnémis druskos koncentracijomis
anijony mainai pavyksta, kg patvirtina FTIR spektrai ir difraktogramose matomas 20 kampy poslinkis
1 mazesn¢ puse. Atliekant organiniy salicilato ir sulfadiazino anijony jvedimg ; SDH struktiirg
nustatyta vykstanti koordinacing sgveika ir adsorbcija ant sluoksniuotos struktiiros. | Mg Aly, Zno Al
CozFe; ir NioFe; meéginiy tarpsluoksnj buvo sékmingai jvestas salicilato anijonas, tuo tarpu
sulfadiazinas jsiterpé tik ] CozFe; ir NioFe;.

Susintetintiems ir anijonais pakeistiems SDH méginiams buvo tiriama faziné sudétis,
struktiirinés ir morfologinés savybes, apskai€iuoti kristalografiniai parametrai ir nustatytos pavirsiaus
ir pory struktiiros charakteristikos. Gauti rezultatai parodo, kad SDH savybés stipriai priklauso nuo
sintezés salygy ir jterpiamy anijony pobudzio.
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SUMMARY
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Layered Double Hydroxides: Investigating Synthesis Kinetics and their Biomedical
Applications

Layered double hydroxides (LDH), also known as hydrotalcite-like compounds and anionic
clays, are a widely studied class of layered inorganic materials. These compounds can be synthesized
using several different methods, but the formation of a well-defined layered structure requires
appropriate synthesis conditions, particularly the pH value. The structural properties of LDHs, such
as crystallinity, particle size and interlayer spacing determines their ability to incorporate anions into
the interlayer.

Mg2AlL, Zn2Aly, CuzAlL, CozFer and NioFe; LDHs were synthesized using the co-precipitation
method. Kinetic studies were performed by varying the synthesis pH over the range of 8 to 12 to
determine the optimal conditions for sample formation. Obtained XRD results showed that synthesis
pH significantly affects not only the LDH formation, but also the formation of secondary impurity
phases. Because different metal cations precipitate at different pH values, the optimal synthesis pH
depends on the nature of the metal ions used. The M**/M** ratio in the samples was determined using
ICP-OES.

Anion exchange reactions were performed on the synthesized LDH samples. The introduction
of chloride anions into the interlayer space confirmed that carbonate anions are not easily replaced
due to their high stability and strong interactions with the layers. Anion exchange successfully occurs
when higher salt concentrations are used, as confirmed by FTIR spectra and the shift of diffraction
peaks towards lower 20 angles. During the intercalation of organic salicylate and sulfadiazine anions
into the LDH structure, coordination interactions and adsorption on the layered structure were
observed. Salicylate anions were successfully incorporated into the interlayer space of MgyAlj,
ZnAly, CooFer and NixFe; samples, whereas sulfadiazine was intercalated only into CozFe; and
NizFe.

The synthesized and anion-exchanged LDH samples were characterized in terms of phase
composition, structural and morphological properties, crystallographic parameters, as well as surface
area and pore structure characteristics. The obtained results show that the properties of LDH strongly
depend on synthesis conditions and the nature of the intercalated anions.
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