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1. BEVEZETES ES CELKITUZES

Az intenziv emberi tevékenység kovetkeztében vizkészleteink €s a levegd szennyezettsége
manapsag oOriasi kornyezeti problémat jelent, amely arra 0Osztonzi a kutatokat, hogy
fenntarthato, hatékony modszereket dolgozzanak ki ezen kozegek tisztan tartasara. Olyan
anyagok, melyek megujuld energiaforrdsokat— mint példaul a napfényt — hasznositva eleget
tehetnek ennek a célnak, nagy figyelmet érdemelnek. Félvezetd természetének koszonhetéen a
TiO2 nanorészecskékben megfeleléen nagy energiaju fénnyel valdo megvilagitas (> 390 nm)
elektron-lyuk parok keletkeznek. Az igy eldallitott toltéshordozok viz- és oxigénmolekulakkal
reagalva reaktiv gyokoket alkotnak, melyek pedig kiilonb6zé toxikus, szerves szennyezok,
virusok és baktériumok artalmatlanitasaban jatszanak fontos szerepet, igy a TiO2 alkalmas lehet
altalanos viz- és levegOtisztitasi célokra. Ennek az anyagnak a hatékony, gyakorlati
alkalmazasat az korlatozza, hogy a gyors elektron-lyuk rekombinacié6 miatt igen Kicsi a
kvantumhasznositasi tényezdje. Tovabba, széles tiltott savja (anatdz esetében 3,2 eV, mig
rutilndl ez az érték 3,0 eV) nem teszi lehetdvé a lathatd fénnyel vald gerjesztést. A cél tehat
olyan fotokatalizatorok el6allitasa, amelyek alkalmasak lehetnek lathato fénnyel indukalt,
magas kvantumhasznositas tényez6t produkalasara, valamint viz- és levegdtisztitasi célokra,

napfénnyel vald besugarzas hatdsara.

Ph. D. munkam soran kiilonb6z6 TiO2-alapt fotokatalizarokat és fotokatalitikusan aktiv
bevonatokat allitottam eld és vizsgaltam. Munkam egy részében arra torekedtem, hogy az
eldallitott TiO2 mintdk magas fotokatalitikus aktivitdst mutassanak, igy nemesfém
nanorészecskékkel dusitottam Oket, valamint valtoztattam a TiO2 szerkezeti és morfologiai
tulajdonsagait, hogy minél optimalisabb fotovalaszt adjanak. Gyakorlati szempontbol — mind
gazdasagi, mind pedig kornyezetvédelmi megfontolasb6l — kulcskérdés a katalizator
elvalasztasa adott reakciokozegtol. Ez a probléma motivalt olyan lehetséges megoldasok
vizsgalatara, amik ezt konnyitik meg. Végiil, fotokatalitikusan aktiv, belsé terében Ag-TiO>
tartalmt polimerrel bevont, lathaté fényt emittald LED-ekkel ellatott 1égtisztitd berendezés
prototipusa keriilt Osszeéllitdsra, mely alkalmas lehet konnyen ill6 szerves vegyliletek

eltavolitasara.



2. KISERLETI RESZ
Fotokatalizatorok és nanokompozitok eloallitasa

Az Ag- ¢és Au-modositott TiO, eldallitasdhoz széamitott mennyiségi AgNOz-t vagy
HAUCIs-t oldatot adalékoltam 1 g viz/propanol elegyben diszpergalt TiO»-hoz folyamatos
kevertetés mellett. Ezt kdvetden redukaloszerként NaBHs-et adtam a rendszerhez és tovabbi 1
oran keresztiil kevertettem. Az igy eldallitott mintat haromszor mostam, majd centrifugéalassal
elvalasztottam a kozegtol, végiil 60 °C-on széritottam.

Hidrogén-titanat nanoszalak savas, hidrotermalis kezelésével kiillonbozo kristalyszerkezetti
¢s morfoldgiaju TiO2 nanorészecskéket allitottam eld a savkoncentracidé valtoztatasaval. A
mintak teflon-betétes autoklavban késziiltek 180 °C-on 24 6ras hokezelés soran, 0,05; 0,1; 0,5;
1; 2; és 4 mol/L savkoncentracié mellett. A mintakat béségesen mostam desztillalt vizzel, hogy
eltavolitsam a savfelesleget, centrifugéval levalasztottam a szérazanyagot, majd szaritottam 60
°C-on.

A TiO, — grafén-oxid (TiGO) nanokompozitok, 1 — 5 m/m% grafén oxidot (GO)
tartalmaztak. Roviden, 0,04-0,2 g, 1,6 L lugos kozegben (pH = 8,3 + 0,3) lamellaira oszlatott
GO szuszpenziot adtunk 0,4 L 9,9 — 9,5 g/L TiO2 szuszpenzidhoz (pH =5). A kolloid-
szuszpenziot par perc keverés utan levalasztottuk, majd 50 °C-on szaritottuk. A GO-tartalomnak
(m/m%) megfeleléen TiIGO-1-nek, TiIGO-2-nek és TiGO-5-nek neveztiik el a mintakat.

A szervetlen hordozos mintakhoz ZrOz-ot és Na-hektoritot hasznaltam (ezek utan Hekt),
mig a szerves hordozoshoz poli-(etil-akrilat-co-metil-metakrilat)-ot [p(EA-co-MMA)-t]. A

nanokompozit filmek iiveg feliileten, porlasztva fajassal késziiltek.

2.1. Szerkezetvizsgalat és fotokatalitikus mindsités
Rontgendiffrakcios (XRD) mérések: A hidrotermalis savas szintézissel eldallitott TiO-
mintak szerkezetvizsgalatat Bruker D8 diffractometer (Bruker-AXS GmbH, Karlsruhe,

Németorszag) késziilékkel végeztiik.

Rontgen-fotoelektron spektroszkopia (XPS): Az Ag-modositott TiO2, valamint a TIGO XP
spektrumait Specs késziilékkel rogzitettiik, mely PHOIBOS 150 MCD 9 félgdomb analizatorral
volt felszerelve és FAT (Fixed Analyser Transmission) {izemmodban miikodott. Gerjesztd
sugarforrasként magnézium anodot (Ko; hv = 1253,6 eV) tartalmazo rontgencsovet

hasznaltunk.



A transzmisszids elektronmikroszkopos felvételek az Ag-modositott mintakrol Szegeden
késziiltek egy Phillips CM 100-as késziilékkel késziiltek, a hidrotermalis savkezeléssel
eldallitott minkakrol pedig egy Technai TF20 Super Twin mikroszkopon, Szingapurban.

A nanokompozit filmekrél késziilt pasztazo elektronmikroszkopos felvételek egy Hitachi

S-4700 készilékkel késziiltek.

Egy Biorad FTS-60A Fourier Tanszformacios Infravorés Spektroszkopon, ATR feltéttel
vettiik fel a polimer-hordozés nanokompozit filmek IR spektrumait 4000-400 cm!
hullamszam-tartomanyban, 4 cm * felbontassal.

EasyDrop csepp-alak analizdld rendszert (Kriiss GmbH, Hamburg, Németorszag)
alkalmaztunk a haladdé és hatraldé peremszogek meghatarozasara a polimerhordozos
nanokompozit filmeken.

A TiGO elektromos vezetoképességét egy Keithley 2400 tipusu forrasmérével mértiik,
szobahdmérsékleten, egyenaram alatt, két pontos mérési technikat alkalmazva. TiGO-2 0,1
m/V%-0s vizes szuszpenzidjat egyenletesen eloszlattam egy keramialapon rogzitett, féstifogas
arany elektrodan, majd 60 °C-on szaritottam. Mérés kdzben a filmet UV-fénnyel Original
Hanau, Q81, P =70 W, A=310-590 nm) vilagitottam meg és igy regisztaltam a vezetoképesség
valtozéasat mind 1égszaraz, mind telitett vizgdz atmoszféraban.

A TiGO mintak fotokatalitikus aktivitasat folyadékfazisban vizsgaltam, 1 mmol/L fenol

cres

crer

tipust  nagyhatékonysagu  folyadékkromatograffal (HPLC) végeztem. A  tovabbi
fotokatalizatorok ¢€s fotokatalizator/hordozd rendszerek fotokatalitikus —aktivitasanak
meghatarozasat egy hermetikusan lezart filmreaktorban (V=0,165 L) végeztem
kromatograffal (GC) detektaltam. A GC hdvezetési detektorral (TCD) és lang-ionizécios (FID)
volt felszerelve. A kisérletekhez kisnyomast Hg-gézlampat hasznaltam (GCL303T5/4 tipus,
Light-Tech, Hungary; P= 15 W, A =254- 612 nm). A kezdeti etanol koncentracio 0,36 mmol/L

volt.



3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

3.1. TiO2- GO (TiGO) nanokompozitok

crer

fotokatalizatorok vizes kozegii alkalmazhatosagat nagymeértékben megkonnyiti a modositatlan
TiO2-vel szemben mutatott gyors iilepedése széles pH-tartomanyban. A GO szerkezete UV-vel
valo bevilagitas hatasara atalakul grafén-jellegii anyagga. A nagymennyiségii funkcios csoport
elhagyasa ellenére a rGO tovabbra is rogzitve tartja feliiletén a TiO>-t. A TIGO-2 négy, egymast

kovetd fotokatalitikus ciklus sordan nem veszitett aktivitasabol [1].

3.1.1. 1-5 m/m% GO a TiGO nanokompozitban nagy fajlagos feliileti toltéssel és tobb
mikrométeres élhosszal rendelkezd 1D szerkezetii, nagy fajlagos feliiletet biztosité egyedi
lamellainak kdszonhetden kivald hordozénak bizonyult a TiO2-hoz. Elektrosztatikus és van der
Waals kotésekkel sajat tomegének majdnem szazszorosat képes a feliiletén hordozni a primer
TiO2 részecskék ¢és részecske aggregatumokbol. A nanokompozitkok fotokatalitikus
valamelyest csokkentette a TiO2 aktivitasat, ami a GO-tartalom névekedésével aranyosan nott.
Ez a jelenség a GO lemezek optikai arnyékolasabol adddott, valamint abbdl, hogy a hordozé
felszinén valo rogziilés miatt valamelyest 0hatatlanul csokkent a szabad, fotokatalitikusan aktiv
helyek szama. A TiGO-2 négy, egymast kovetd fotokatalitikus ciklusban nem veszitett
fotokatalitikus aktivitasabol, mely gyakorlati szempontbol nem mellékes. A fenol oldat 80%-a

atalakult, majd ez az érték a 2-4 ciklus soran minddssze ~3%-ot csokkent.

3.1.2. Az eredetileg halvany sziirkés TiGO mintak vizes szuszpenzioban, UV-gazdag fénnyel
valo megvilagitas hatasara fekete szintivé valtak, ami az elsd, szembetling jele volt a GO kémiai
redukcidjanak grafén-szerti anyaggé (rGO). A jelenséget XPS és elektromos vezetoképesség-
mérésekkel igazoltuk. Az XPS mérésekbdl jol latszik, hogy egy fotokatalitikus ciklus alatti
bevilagitas hatasara az epoxi- és hidroxil-funkcids csoportok szdma jelentésen csokkent, amit
a 287 eV-nal megjelend fotoemisszids cstics csokkenése jelez, igy az aromas szénatomokat
(sikhald) jelzd csucs relativ teriiletaranya 285 eV-ndl megnd. A 289 eV-nal regisztalt csucs,
amely karbonil- vagy karboxil-csoportokat jelzi, nem valtozik jelentés mértékben a bevilagitas
hatasara. Mindebbdl az kovetkezik, hogy nem alakult vissza teljesen a grafénre jellemzd, szén
sikhalé m-elektronszerkezete. Ugyanakkor, a 285 eV-nal megfigyelhetd, aromas szénre
jellemzd csucs 0,5 eV értékkel vald eltolodasa a kisebb energiatartomanyok felé is azt jelzi,
hogy egy nagyobb elektromos vezetdéképességli anyaggd alakult az eredeti GO hordozo. Ez

utobbit  elektromos  vezet6képesség-mérésekkel is  alatamasztottam, mely sordn



megallapitottam, hogy a TiGO-2 vezetbképessége 2 oras UV-bevilagitas (UV-B-C), 1égszaraz
kortilmények kozott 25-szords ndvekedést mutat, mig telitett vizgéz atmoszféraban ez az érték

100-szorosa az eredetinek.

3.1.3. Megallapitottuk, hogy a nanokompozitok vizes szuszpenzidikban lényegesen eltérd
iilepedési viselkedést mutatott, mint a tiszta TiO2 szuszpenzido. Mig a TiOz széles pH
tartomanyban jo kinetikai stabilitast mutatott, kivéve a p.z.c. kornyékén (pH ~ 6,6), ahol az
els6dleges részecskék feliilete elhanyagolhato és a feliileti toltések hianyaban aggregaltak, majd
lassan kitilepedtek. A feliiliszo csak hosszu id6 utan (24 ora) és csak sziik pH tartomanyban
(pH 6-8) valt tisztava. Ezzel szemben a TiGO iilepedési sebessége jelentés mértékben gyorsabb
volt a vizsgalt tartomanyban és destabilizalt, diszperz rendszerekre jellemzd tilepedést mutatott
konnyen re-diszpergalhato, nagy térfogatu tiledékekkel és éles iilepedési hatarfeliilettel. Az
Osszes vizsgalt TiGO nanokompozit gyorsabban iilepedett, mint a tiszta TiO2, azonban az
iilepedés sebessége forditottan volt aranyos a GO tartalommal. Ez utobbi annak kdszonhetd,

hogy a nagyméretii, anizometrikus GO lamellak korlatoztak a részecskehalmazok tilepedését.

3.1.4. Az UV bevilagitas hatasara bekdvetkezd GO — rGO kémiai transzformacié szintén
befolyasolta az lilepedési tulajdonsagokat, mivel a hordozoé a redukcid soran nagy mennyiségii
feliileti funkcids csoportot veszitett, ami egy kevésbé hidrofil anyag képzddéséhez vezetett. A
TiGO-5 iilepedési sebessége 80 perc bevilagitas hatasara 2 cm/percrdl 10 cm/percre novekedett.
Turbidimetrias mérésekkel igazoltuk, hogy a jelentés mennyiségli funkcidscsoport-vesztés
ellenére az rGO lamellak feliiletiikon rogzitve tartottak a TiO2 részecskéket. Meg kell jegyezni,
hogy a fenol fotooxidacios ciklus végére a pH 6,5 rol ~4,5-re csokkent, ahol a GO feliileti toltése
igen csekély, ami értelemszerlien kihat a részecskék kozott hatd elektrosztatikus erdkre.
Mindezek azt bizonyitjak, hogy a TiO2 részecskék elsdsorban van der Waals adhézios
kotéerdkon keresztiil rogziiltek a hordozon, nem pedig elektrosztatikus kotéseken vagy
hidrogénhidas kolcsonhatason keresztiil. Bar a részecskék kozotti tapadas erds mechanikai
hatassal (ultrahangos kezelés) megsziintetheté volt, viszont a folyamat reverzibilitasara utal,

hogy a diszperziok gyenge razassal a TiO2 — GO rendszer ujraintegralhato.

3.2. Nanokompozit rétegek

Nanokompozit filmek TiO2 és szervetlen (ZrO: és Hekt), valamint szerves p(EA-co-MMA)
hordozoanyagok felhasznalasaval késziiltek. A Hekt nagy fajlagos feliiletének és kivalo
adszorpcios tulajdonsagainak készénhetéen jo adszorbense a szerves szennyezoknek, igy
elosegitette a fotokatalitikus folyamatokatat a nanokompoziton [1]. A nagyenergidaju UV-B

sugdrzds egyrészt destruktivan hat a p(EA-CO-MMA)-ra, ugyanakkor a polimermdtrix
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koszonheto. A Hekt hozzaadasa nem csokkentette jelentos mértékben a nanokompozit

mechanikai stabilitasat.

3.2.1. A szervetlen hordozokkal (ZrOz:Hekt=9:1) épitett nanokompozit filmek transzparensek
az UV-lathaté tartomanyban, igy nem gatoljak a TiO2 gerjesztéséhez sziikséges UV-fény
bejutasat a film belsébb rétegeibe. Amellett, hogy a Hekt megakadalyozza a TiO2 aggregaciojat,
kis mennyiségben (0-10 m/m%) a szuszpenzidhoz adva jelentds mértékben megkonnyitette a
filmkészitést: a filmek homogénebbek voltak és egyenletesen lehetett eloszlatni az iiveg
feliileten. Tovabb4, koszonhetden a nagy fajlagos feliiletének (305,0 m%g) és magas
adszorpcids kapaciasanak, az etanol adszorpcidja magasabb volt a nanokompoziton, mint a
tiszta TiO2-n. A fotokatalizator nagy diszperzitasti elrendelkez6désének, valamint a
rétegszilikat nagy fajlagos feliiletének koszonhetden a csupan 40-80 m/m% fotokatalizatort
tartalmaz6 nanokompozitrétegek fotokatalitikus hatékonysaga nagysagrendileg megegyezett a

tiszta TiOz-éval. Ebbdl az kovetkezik, hogy kevesebb fotokatalizator elegendé hasonld

fotokatalitikus hatékonysag reprezentalasahoz megeleld hordozo6 jelenlétében.

3.2.2. A Hekt és p(EA-co-MMA) hordozés TiO2 filmek fotokatalitikus aktvitasat hasonlitottam
0ssze 60% TiO2 tartalom mellett. Bar a Hekt-hordozos film kozel hasonlé aktivitdst mutatott
(1. tablazat 1-2 sor), mint a tiszta TiO2 film, a polimer-matrix jelentésen gatolta a TiO>
fotokatalitikus aktivitasat (1. tablazat 3. sor). A nagymértékli gatlasnak az volt az oka, hogy a
polimer szinte teljesen beboritotta a TiO2 nanorészecskéket, jelentdsen csokkentve igy a TiO>
¢s szennyezd model-anyag kozott megvaldsuld fotokémiai reakciok megvalosulasat. Azt
figyeltem meg, hogy a polimer arnyékolo hatasa nagyenergiaju UV-fénnyel (Amax = 254 nm)
torténd eldzetes megvilagitassal (,,fénykezeléssel”) jelentés mértékben csokkenthetd (1.
tablazat 4. sor). Egy 24 Oras eldzetes bevilagitasi ciklussal igy 34,7%-0s

crer

részecskék szabadda valasanak koszonheto a film felsd, vékony rétegében.



1. tablazat Hekt- és p(EA-co-MMA)-hordozo6s nanokompozit filmek fotokatalitikus aktivitasa

Am gtoH
— ) Konverzi6  AmetoH K (Umin)
ilm elnevezése ma / min
)  (mg (M9
kat)
TiO» 58,64 1,27 22,6 0,0107
60%Ti02/40%Hekt 52,5 0,60 16,3 0,0128
60%Ti02/40%p(EACOMMA)
23,8 0,60 17,3 0,0044
UV-kezelés elott
60%Ti02/40%p(EACOMMA)
58,5 1,37 39,4 0,0145

24 oras UV-kezelés utan

3.2.3. A tovabbiakban TiO2 és Ag-TiO-tartalmii filmeken vizsgaltam a polimermatrix
viselkedését hosszabb idejii UV-fénynek vald expozicidja soran [3]. Az nanokompozit filmeket
0; 1; 4 ;24 és 48 oras UV-fénykezelésnek (Amax= 254 nm) vetettem ala. A tiszta és katalizatorral
MMA)-ra jellemz6 karakterisztikus savrezgéseinek a bevilagitasi idovel aranyosan csokkend
abszorbancia értékei mind a tiszta polimer, mind pedig a nanokompozitok esetében a polimer
jelenlétében, mivel az UV-indukalt direkt fotolizis mellett a katalizatoron képzddott gyokok
jelenlétébdl eredd degradacioval is szamolni kellett. A polimert reprezentald rezgések, vagyis
a szimmetrikus és asszimetrikus hajlit6 C-H rezgések 1382 cm™-nél és 1447 cm™-nél (CHs-
csoport), a nyujté C — H rezgések 3100- 2800 cm™-nél, a C — O és C = O nynjté rezgések 1157
cm-nél és 1725 cm™ mind fotokatalitator jelenlétében, mind anélkiil csdkkend abszorbancia
értékeket mutattak az UV-kezeléssel, ami egyértelmiien jelezte annak fotodegradaciojat;
lanckozi szakadasokat €s a funkcids csoportok elvesztését. Ezzel egyidejlileg az O — H
kotésekre jellemzd széles IR sav abszorbancidgja 3000 cm™-nél jelentds mértékben
megnovekedett, ami egyrészt a novekvé szamu feliileti —OH csoportok jelenlétére utalt — ami
pedig a TiO2-n fényre megmutatkoz6 szuperhidrofil természetébél adodik — valamint a
feliileten novekvd mennyiségbe megkotddd viz jelenlétére utal. A feliileten megkotott viz
jelenlétét bizonyitja az 1624 cm™ —nél megjelend kis intenzitast sav 24-48 6ra UV-megvilagitas

utan.



3.2.4. Peremszog méréseket végeztem UV-fénnyel bevilagitott (0-2 hrs) tiszta polimeren ¢és
TiOy, ill. Ag-TiO2-t tartalmazod nanokompozit filmeken. Az egyensulyi peremszog-érték a
regisztralt haladd és hatrald peremszogekbdl szamitottuk, csakiugy, mint a feliileti
szabadenergia értékeket. Mig a tiszta polimer filmen regisztralt peremszog értékek és a szamolt
feliileti szabadenergia értékek nem valtoztak az UV-bevilagitas soran, addig a nanokompozit
filmeken mért értékek folyamatos csokkend tendenciat mutattak. A jelenséget két bekovetkezd
valtozas magyarazza: i) az FTIR vizsgalatokkal mar bemutatott, UV-fényre manifesztal6do
szuperhidrofil tulajdonsag és nagy mennyiségii— OH csoport kialakulasa, valamint ii) a polimer
részleges degradacioja miatt a fotokatalizator részecskék relativ felszini feldasulasa kovetkezik
be, melyek nagyobb feliileti energidval rendelkeznek, mint a polimer. Ezen folyamatokbol
adododan olyan mértékii volt a TiO»-tartalmu nanokompozit film feliiletének valtozasa, hogy
egy Oras UV-kezelés utan 0° peremszogeket mértem. Természetesen ennyi 1dd alatt nem
degradalodott nagyobb mennyiségli polimer, igy értelemszeriien az elsé folyamat a mérvado.
Erdekes modon a peremszog-értékek csokkenése sokkal lassabb volt az Ag-TiOz-tartalma
nanokompoziton. Bar az FTIR vizsgalatokbol az deriilt ki, hogy a polimer degradacioja az Ag-
TiO2 jelenlétében gyorsabb, mint a TiO jelenlétében, igy elméletileg jogosan varhattunk
gyorsabban csokkend peremszog-értékeket. Ugy tiint azonban, hogy az Ag-TiOz-n a feliileti —
OH csoportok kialakulasa gatolt a tiszta TiOz-tartalmu filmhez képest.. Ez amiatt lehetséges,
hogy az Ag nanorészecskék nukledcidja a nagy energiaju TiO> feliileti helyeken kezdddhet, ami

megakadalyozza az — OH csoportok nagy szdmu kifejlédését UV-bevilagitas hatasara.

3.2.5. A bevilagitott filmek mechanikai stabilitdsat ragasztoszalagos adhézioméréssel
végeztem. A ragasztoszalag filmfeliileten vald rogzitésével, majd azt kovetd gyors
eltavolitasaval a szalag részecske halmazokat és polimer fragmentek szakit ki a feliiletr6l. Ezek
mennyisége aranyos az UV-C sugarzas idGtartamaval, mely jelzi a film mechanikai
stabilitasanak folyamatos csokkenését. A film stabilitasaban mar 4 6ra besugarzas utan lathato
csokkenés volt észlelhetd, de komolyabb stabilitascsokkenés csak 24-48 oras feliiletkezelés

utan mutatkozott.

crer

a SEM felvételek is jol lattatjak 24 oras bevilagitas utan. Mig a polimer jol lathatdan beburkolja
a feliileti TiO2 részecskéket, a fénykezelt nanokompozit film feliiletén jelentds mennyiségi,

szabad TiO részecske, illetve részecskeaggregatum lathato.

3.2.7. Bar a nagy-energidji UV-sugarzas valamelyest megbontja a polimer matrix koherens

szerkezetét, ez a folyamat kimondottan kedvezden hat a filmek fotokatalitikus hatékonyséagara.
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24-48 orat besugarzott filmek hasonld fotokatalitikus aktivitast mutatnak, mint a tiszta

katalizator filmek.

3.2.8. A polimer kival6 kotdanyagként funkciondl, azonban tartdossaga véges. Ezért a
nanokompozithoz 10 m/m% Hekt-ot adtunk, vagyis egy szervetlen hordozoanyagot, ami
viszont jol ellenall az UV-nak ¢és a reaktiv gyokoknek. Hekt-ot tartalmazo6, ill. Hekt-ot nem
tartalmazoé filmek fotokatalitikus aktivitasat vetettem Ossze 0-24 o6ras UV-kezelés utan. A Hekt.
aranyosan nott az UV-kezelés hosszaval. Ezzel ellentétben, a Hekt-ot nem tartalmazo
nanokompozit filmeken ez az érték nem mutatott jelentds valtozast az UV-kezelés idejének
novelésével. Ebbol az kovetkezik, hogy a szervetlen Hekt, réteges szerkezetli agyagésvany,

lelassitotta a polimer szerkezetében a reaktiv oxidativ gyokok altal okozott karosodast.

3.3. Agx(O)-TiOz2 heteroszerkezetek

Az Ag(0) — Ag (1)O atalakulas reverzibilisen lejatszathato TiO> feliileten, a folyamat iranya a
megvilagito forrdas hullamhosszaval moduldlhato. ,,In Situ” kémiai depozicioval eléallitott Ag-
TiO2 minta fotokatalitikus aktivitdsat vetettem dsssze kiilonbozé oxidaltsagi foku, de azonos
mennyiségben Ag-t tartalmazo mintakkal [3]. Azt tapasztaltam, hogy az Ag oxidaltsagi foka és

az eloallitas modja nem befolyasolja jelends mértékben a fotokatalitikus aktivitast.

crer

(Ag-TiO2). A minta széles plazmonsavot mutatott az UV-lathato spektrum lathaté fény
tartomanyaban Amax = 455 nm-nél, ami a fémes Ag nanorészecskék jelenlétének kdszonhetd.
Sotétben tarolva lassabb, természetes fénnyel valé megvilagitds hatdsara a minta gyorsabban
bekovetkezd barnas szinének fokozatos halvanyodasat figyeltem meg. A szinvaltozas az Ag(0)
spontan, TiO: feliiletén bekovetkezd oxidéaciojara utal, amit a lathatd fény meggyorsit. A
szinvaltozast UV- (Amax = 254 nm), illetve lathato (Amax = 450 nm) fénnyel valo bevilagitas alatt
UV-DR vizsgalatokkal kovettem. Mig az UV-fénnyel torténé megvilgitas az Ag(0)-, addig
lathatd fényli (Amax = 450 nm) megvilagitas az Ag(I)O képzddésének kedvezett, amit a film
fokozatos szinvaltozasa jelzett.

3.3.2. Az eziist adalékolas hatasara az etanol konverzidja a TiO2-n 59%-r6l 82%-ra nétt.
Tovabbi Ag-adalékolt mintak késziiltek azonos Ag-tartalommal, de kiilonb6zd oxidacios
allapottal rendelkez6 (Ag20 és AgO) felhasznaldsaval. Meglepd mddon sem az Ag forras, sem

a kompzit eldallitasanak moddja (in stiu depozicid vagy fizikai keverés) nem eredményezett



lényeges kiilonbséget a fotokatalitikus hatékonysagok kozott (£2,5% kiilonbség a

konverzidban).

3.4.H-titanat nanoszalak (H-TNR) savas hidrotermalis szintézisével eléallitott TiO2
mintak
A hidrotermalis reakcio egyetlen paraméterét, a HNO3 koncentrdaciot valtoztatva valtozatos
kristalyszerkezetil, alaku és optikai tulajdonsdagokkal rendelkezo TiO2 mintdkat allitottam elo.
Az anataz-brookit kristalyszerkezettel rendelkezo nanoszdlak mutattak a legbiztatobb
fotoelektrokémiai valaszt: magas és tobb cikluson keresztiil stabil fotoaramokat. Ugyanezen
fotoelektrokémiai és fotokatalitikus valasz a minta kristalyszerkezetére és alakjara vezetheto
vissza. A tobbkristalyos szerkezet és az 1D morfologia csokkenti az elektronok és lyukak

rekombindciojat a t6bbi mintahoz képest [4].

3.4.1. A TiO2 mintakat H-TNR savas hidrotermalis szintézisével allitottam elé6 a HNO3
koncentraciot 0,05-4 mol/L kozott valtoztatva, igy anataz- brookit- és rutil-dis mintakat
kaptam. A kristalyfazis-osszetételeket a 2. tablazat szemlélteti. A kristalyszerkezet alapvetéen
részecskéket és rutil-dis virag alaku részecske-halmazokat kaptam. Az optikai tulajdonsagok,
vagyis a Tauc-plottal szamolt tiltott sav energiak jo korrelaciot mutattak a mintak kristalyfazis-
Osszetételével és a szakirodalomban meghatarozottaknak megfelelden, a tiltott sav-energidk 3,2

eV-tol 3,0 eV felé tolodtak a rutil fazis dusulasaval.

2. tablazat TiO2 mintak kristalyfazis Gsszetétele és krisztallit méretek

CHNO3 Kristalyfazis dsszetétel Krisztallitok mérete
(mol/L) (%) (nm)
Anataz Brookit Rutil Anataz Brookit Rutil
0,05 100 - - 9,5+2,0 - -
0,1 932+1,2 6,8+1,2 0 9,2+3,1 37,011 -
0,5 492+29  47,7+£29 3,05+ 8,0+3,9 53,1£3,7 470+14
2,9
1 344+26 55,7+2,7 99+10 79+54 50,3+ 2,8 63,4+7,3
2 - 748+1,1 252 + - 339+05 49,7+1,4
1,1
4 - 27515 72,515 - 159+05  24.0+0,3
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3.4.2. A TiO, mintak fotoelektrokémiai tulajdonsagainak jellemzését linearis pasztazod
voltammetriaval végeztik UV-fénnyel, periddikus megszakitasokkal torténd megvilagitas
soran. Megfigyeltilk, hogy magas brookit-tartalom esetén a mintdk nagy fotodramokat
produkalnak, tovabba, a rutil-tartalom nodvekedésével a generdlt fotodramok nagysaga

csokkent.

3.4.3. A potencialskala -0.8 és + 1.5 V kozotti szakaszan, 0,1 mol/L NaSOs elektrolitban felvett
fotovoltammetrids méréseket Osszehasonlitva a mintak fotoelektrokémiai stabilitasa kozott
kiilonbségeket figyeltiink meg. A tiszta anatdz nanoszadl és a rutil-gazdag mintdk stabil

fotovalaszt adtak, nem igy a romboid alakzatu, brookit részecskék.

3.4.4. A fotovoltammetridas mérések jo megkozelitést adnak a fotokatalizator mintdkban zajlo
elektrontranszport folyamatok tanulmanyozasara, mely alapvetéen meghatarozza a
fotokatalizator aktivitasat. Mindségi 0sszefiiggéseket talaltunk a fotokatalitikus tesztek és a
fotovoltammetrids mérések kozott. A fotokatalitikusan legaktivabban a 93,2% anatazt, 6,8%

brookitot tartalmazo, nanoszal.

3.5.Beltéri kornyezetben alkalmazhaté 1égtisztito berendezés

A légtisztito berendezés tulajdonképpen egy fotoreaktor, amely ldathato fényt emittilé LED
fényforrasokkal késziilt a koltséghatékony miikédés érdekében, fotokatalizatorrént pedig p(EA-
C0-MMA) polimerben rogzitett Ag-TiOo-t alkalmaztunk. 4 standard etanol tesztek alapjdn
megdllapitottam, hogy a berendezés alkalmas az datlagos VOC (Volatile Organic Compounds-
illékony szerves vegyiiletek) tartalomndl tobb, mint haromszor magasabb koncentrdcioban

jelen levé VOC eliminadlasara.

3.5.1. A fotoreaktor belso terek levegdjének a megtisztitasara lett tervezve; lathato fényt
emittalo LED fényforrasokkal (Amax = 405 nm). A LED-ek hosszu tavu, koltséghatékony
miikodést biztositanak, mivel alacsony az energiaigényiik (Ptota = 25 W/hr). 70 m/m% Ag-TiO2
polimer matrixban egyenletesen el lett oszlatva egy cserélhetd katalizatorhordoz6 felszinén,
ami egy hullamositott felszinti aluminiumlemez volt (A= 880 cm?). A hordoz6 mindkét oldalan
egyenletesen meg volt vilagitva. A kiilso falat 12 darab két sorban, korkorosen elhelyezett LED,
beliilrél pedig tovabbi 6 darab, a fotoreaktor belsejében centralisan elhelyezett LED vilagitotta

meg. A folyamatos levegdaramot egy ventillator biztositotta.
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3.5.2. Az etanol fotodegradacios teszteket egy hermetikusan zart térben végeztem. A teljes
VOC (TVOC) tartalom < 0.6:10° mg/L alatt mondhato jonak belterekben. Egy hogkongi
tanulméany szerint egy 4tlagos lakds szobaiban ez az érték 0.5-1:10° mg/L kozott van, de
helyenként meghaladhatja a 25-10 mg/L-t [5]. Ez azt jelenti, hogy a mi esetiinkben a kezdeti
etanol koncentracio ennél az értéknél tobb, mint harom nagysagrenddel nagyobb (3.15 mg/L).
Harom egymast kovetd fotokatalitikus ciklust ismételtem, melyet egy 24 oras UV-kezelés
el6zott meg (Amax = 254 nm). A regisztralt etanol konverziok rendre 89 %; 76% and then 64 %
voltak. Ez 1.8; 1.6 and 1.4 mg EtOH/L/hr lebontasat jelenti. Megfigyeltem, hogy a
fotokatalizator-réteg UV-fénnyel ujra aktivalhato (a korabban leirtak miatt, Id. 3.2 pont alatt),
igy ezt kovetden ismét 96%; 87% and 68 % etanol konverziot figyeltem meg. Ezek az
eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy a rendszer hatékony lehet belsé terek VOC

szennyezdinek elimindldsara alacsony miikodési koltségek mellett.
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