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1. Bevezetés
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1. Bevezetés

1 Bevezetés

A kornyezetvédelem kozpontu iparagak szamara kiemelt fontossaghi az olyan Uj
anyagok eldallitasa, melyek hatékonysdga megkozeliti vagy akér tal is teljesiti a multban
hasznalt tarsaikét. Erre jelenthetnek megoldast a nanotechnoldgiaval eldallithatd anyagok. Az
elmult évtizedekben ugrasszeriien megnétt az olyan technikak szdma, melyek altal ugyanazon
anyag mas-mas szerkezetli, méretli vagy morfologiaji valtozatai hozhatéak 1étre
(pl.: kiilonbozo titanat szerkezetek eldallitasi lehetdségei). A ,,nano-" prefixum alkalmazasa
technolodgiai szempontbol azt feltételezi, hogy az anyagunk legalabb egy jellemz0 mérete az
1-100 nm kozti tartomanyba esik, €s ebbdl adoddan fizikai-kémiai tulajdonsagai kiillonboznek
tombi fazisa formdjukhoz képest. Ez altalaban a feliileti atomok ardnydnak ugrésszerii
emelkedésével és az elektronszerkezet megvaltozasaval magyarazhat6. Annak ellenére, hogy

a mechanokémia nem a nanotechnoldgia legszélesebb korben alkalmazott szintézismddszere,

mar régota alkalmas nanoméretli anyagok eléallitasara.

A malmok a mechanokémia legismertebb eszkozei. Ez annak is koszonhetd, hogy
laboratériumi méretben viszonylag egyszerli berendezések €s egyszerre nagyobb mennyiségii
minta gyartasara is képesek. A malmok tehiat nem csak a poranyagok/keverékek Orlésére
szolgélnak (pl.: nyersmalmok), hanem 1) anyagok szintézisére is alkalmasak. Az elore
megtervezett tulajdonsagokkal rendelkez6 anyagok eldallitdsdhoz azonban elengedhetetlen az
Orlési folyamatok preciz szabalyozésa, mivel csak igy varhato el, hogy megfeleld terméket
allitsunk el6. Az altalunk hasznalt bolygd golydsmalmot (mely elnevezés az drléedény
kéttengelyli, bolygdszerli mozgasara utal) kifejezetten erre a célra fejlesztették ki, s igy a
mechanokémiai kutatadsok egyik alapeszkozéveé valt. Sok kutatocsoport dolgozott és dolgozik
ma is a bolygd golydsmalmokban eldallithatd nanoszerkezetek szamdnak bdvitésén és a

folyamatok kinetik4janak értelmezésén, modellezésén.

A nanoméretii anyagok sokat vizsgalt csoportja a félvezetd, illetve szigeteld kerdmidk.
Eléz6ek az elektronikdban (napelemek, lizemanyagcellak, kijelz6k), illetve gazszenzorként is
felhasznalt anyagok, mig utobbiak nagy kémiai- és hdstabilitdsuk miatt kivalo szigetelok. A
kutatasokat nagyban segiti ezeknek az anyagoknak a nagy mennyiségben torténd eldallitasa

valamely konnyen reprodukalhaté mddszerrel, erre pedig a mechanokémia kivéaléan alkalmas.

Napjainkban a nanoszerkezeti anyagok legkiemelkedébb képviseldi képesek kiilonbozo

struktarakat felvenni, ami mas és mas teriileten teszik Oket felhasznalhatova. Erre talan
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legjobb példa a szén allotrép moddosulatai (gyémant, grafit, fullerének, amorf szén, egy- és
tobbfali szén nanocsdvek). Tomeges eldallitdsukhoz és ipari mennyiségben torténd
alkalmazasukhoz sziikség van kémiai és fizikai tulajdonsdgaik vizsgalatara. Ha képesek
vagyunk az Orlés kdzben a malom altal az anyaggal kozolt energiat szamszerisiteni, ugy az
Orlemény allapotvaltozasaihoz fizikai paramétereket tudunk hozzarendelni. Ez elvezethet oda,
hogy elére megtervezett strukturdju terméket gyarthassunk. Mindehhez sziikséges az Orlési

folyamat minél tobb paraméterének vizsgalata, ami Osszetett €s iddigényes folyamat.

Doktori munkam soran vizsgaltuk az Orlés eszkozeinek (pl.: drléedény, Orlégolydk),
illetve a malom egyes paramétereinek (pl.: fordulatszdm), hatasat a termék mindségére. Ehhez
egyrészt tobbfali szén nanocsdvet Oroltiink, és mértiik a bizonyos tulajdonsagaikban
bekovetkezd valtozasokat (darabolodés, amorfizacio, fajlagos feliilet stb.). Masrészt egy mar
1étezd, az Orlés soran egy golyd altal az Orleménynek atadott energia szamitdsara képes
egyenlettel szdmoltuk az egyes paraméter egylittesekhez tartoz6 energiaértékeket. Ugyanezt
titanat nanoszerkezetek Orlésére is megtettiik. Elvégeztiikk egyes fém-oxid nanorészecskék

mechanokémiai szintézisének optimalizalasat, valamint vizsgéltuk a reakciok kinetikajat is.

Osszefoglalva elmondhatd, hogy doktori munkdm sordn elméleti megfontolasok és
kisérleti eredmények kombinaldsaval kidolgoztunk és részletesen megvizsgaltunk egy olyan
mechanokémiai  keretrendszert,  amellyel = szdmos  nanorészecske  eldallithato.
Disszertaciomban eldszor attekintem a téma megértéséhez sziikséges irodalmi hatteret, majd a

kisérleti eszkdzok €s mddszerek bemutatdsa utan részletezem sajat eredményeimet.
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2 Irodalmi attekintés

2.1 A mechanokémia

Mechanokémiardl besz€liink, amikor egy vagy tobb anyag kinetikai energiakozlés
hatasara elbomlik vagy szerkezete atalakul. A klasszikus értelemben vett mechanokémia
targykorét kizarolag azok a reakciok képezik, amelyek a fent emlitett kinetikai energia nélkiil
nem jatszodnak le, tehat a fizikai behatds szolgaltatja az aktivalasi energidjukat. Ez
leggyakrabban szilard anyagok kozott valosul meg, de van példa szilard-folyadék', illetve
szilard-gaz reakcidkra is. A tagabb értelemben vett mechanokémia részét képezik azok a
folyamatok is, amelyek idével maguktol is lejatszodnanak, de a befektetett munka
eredményeként a reakciosebességiik megnd, illetve a termékiik valamely jellemzdjében
jelentésen eltér a mechanikai hatds mentes atalakuldsétol (pl.: nanokristdlyos anyagok

eléallitasa mechanokémidval).
2.2 A mechanokémiai folyamatok

Az egyensulyi allapothoz képest tobbletenergiaval rendelkezd anyag metastabil

allapotban van. A mechanokémia célja ennek az allapotnak az elérése, amely vonatkozhat:

e szerkezetre; ekkor a rendszer termodinamikailag instabil dallapotban van, igy
kotésrendszere megvaltozhat tigy, hogy egy stabil allapotbol a metastabil allapoton
keresztiil egy stabilba megy at (pl. TiO, atkristalyositasa), vagy egyszertien elbomlik.

e Osszetételre; amikor egy anyag (oldat) tobbletenergidja révén egy masik anyagot
,beoldva” egyensulyi allapotihoz képest tultelitett lesz.’

e morfoldgiai allapotra; amikor az anyagban (t6bbnyire annak feliiletén) nagyszami
diszlokécio és megnovekedett hatarfeliilet alakul ki. A mechanikai 6rlés soran ez

utobbi okozza a fokozott reakcidkészséget.

A mechanikai 6rlés tobb elnevezése is €l az angol szakirodalomban (melyet a magyar
noémenklatira is atvett). Egyfazisi anyagoknal altaldban az MM — mechanical milling
kifejezést hasznaljuk, melynek magyar megfeleldje az egyszerli Orlés, mig az angol MG —
mechanical grinding-et a magyar zuzasnak forditja. Tobbfazisu anyagok, és altaldban nagy

rrrrrr

Mig a koznyelvben az 6tvozés foleg a fémeknél alkalmazott miveletet jelenti, addig a
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mechanokémia esetében a kiilonb6z6 szerves, illetve szervetlen vegyiiletek Orléssel eléidézett

reakcidival is foglalkozik.”
2.3 A mechanokémia torténete

Jelenlegi forrasaink szerint a legkorabban leirt mechanokémiai reakcio i.e. 4. szazadbol
szarmazik, melyben egy réz mozsarban cinnabarit kristalybdl elemi higanyt allitottak eld
ecetsavas kozegben (1). A leirds Theophrastus-tol (i.e. 371 — i.e. 287) ered és a ,,De

Lapidibus”, azaz ,,A kovekr8l” cimii tudomanyos miivében szerepel.’
HgS + Cu - Hg + CuS (1)

Egy masik korai bejegyzés Arisztotelészt (i.e. 384 - i.e. 322) idézi, aki szerint ,,Olddszer
nélkiil nem jatszédnak le reakciok”. Ez a Kkijelentés természetesen ellentmond az
oldoszermentes mechanokémiai reakciok létezésének, ugyanakkor felvetette annak
lehetdségét, hogy a késdbbiekben éppen ennek a ,,problémanak” a megolddsan faradozzanak a
kutatok. A kozépkorban - ha még nem is mindig mechanokémia néven - szdmos teriileten
alkalmaztdk a mechanikai energiakozléses anyagatalakitds technikajat, igy példaul a

kohészatban és a banyaszatban is.

Faraday (1791-1867) figyelte meg, hogy egyes hidratadlt sok mechanikai hatédsra
maguktol dehidratdlodnak. Egy 1827-ben kiadott kdnyvében mintegy 20 oldalt szentelt a
kiilonboz6 mozsarak és az altaluk kivitelezheté apritas elméleti alapjainak leirasara.’
Legkozvetlenebb mechanokémiai munkassaga mégis az eziist-kloridbol térténd elemi eziist

elballitasa volt 1820-ban (2).
2AgCl+7Zn - 2 Ag + ZnCl, (2)

Az eljarashoz dorzsmozsaras Orlést alkalmazott. Az eziist mellett sikeresen végezte el a
fenti kisérletet on, réz és vas fémekkel is. Faraday tanulméanyaban azt is leirta, hogy a reakcio
gyors ¢és erdsen exoterm: ez ravilagitott a mechanikai uton indukalt onfenntarté reakciok

lehetdségére.

Faraday tagadhatatlanul fontos munkassaga ellenére az ,,els6 mechanokémikus” cimet
mégis M. Carey Lea (1823-1897) érdemli ki. O az altala harom eziist allotropnak nevezett
,,oldhato eziist”, ,,oldhatatlan eziist” és ,,réz-szinli eziist” eldallitasan faradozott.® ° Ez vezette

el az eziist, higany, platina és arany halidjainak vizsgalatdhoz. Els6 megfigyelése az AgCl
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szokatlan viselkedése volt energiak6zlés hatasara. Ha csak hevitette az AgCl-t, az megolvadt,

mig csekély mechanikai stressz hatdsara elemi eziistre bomlott el (3)."
2AgCl - 2Ag +Cl, (3)

Hasonlo jelenséget figyelt meg Hg,Cl, esetén is. 383 °C felett az anyag szublimalt, mig
nyomés alatt elemi higany keletkezett (4). '

Hg,Cl, - 2Hg + Cl, 4)

A mechanokémia torténetével foglakozo Takécs Léasz16 a fenti két példat nevezi az elsd
ténylegesen mechanokémiai reakcidoknak, mivel ekkor alkalmazott valaki eldszor szandékosan

mechanikai energiakozlést abbol a célbol, hogy 6j terméket kapjon.'?

Leslie H. Parker épitette meg 1914-ben az els6 kutatasi céli malmot, ami lényegében
egy egyszeri mozsar volt egy exszikkatorba épitve. A vizsgalt reakcidé Na,CO; ¢és BaSOy

kozott jatszodott le (5):
Na,C0O3; + BaS0, - Na,S0, + BaCO4 (5)

A reakcio lassan zajlik, fél 6ra Orlés utdn a Na,CO; minddssze 3%-a alakult at, de
Parker képes volt megfeleld koriilmények kozott sikeresen ndvelni a rendszer hatékonyséagat a
nyirasi fesziiltég ndvelésével anélkiil, hogy fiitétte volna a rendszert."> Bebizonyitotta, hogy
az a nyirofesziiltség, ami a mozsar ¢és a forgd Orlékar kozott jon 1étre, nem egyenértékil az

anyagra hatd nyomas egyszerli novelésével elérhetd energiakozléssel.

A két vilaghdbort alatt a mechanokémiaval foglalkoz6 kutatok figyelme érthetd
okokbol foként a robbandanyagok fel¢ fordult Oroszorszagban, Anglidban ¢&s
Franciaorszagban.'*'® Ezek a fejlesztések vezettek a ,,Hot-Spot” elmélet kidolgozaséhoz,
amely F.P. Bowden (1903-1968), D. Tabor (1913-2005) és A.D. Yoffe (1919-) munkdjahoz
fliz6dik, s ami az elsé elméleti modellt jelentette a mechanokémiai folyamatokra. Késébb az
alapelmélet szamos kiegészitésen esett at és jabbak alapjaul is szolgalt (ldsd. 2.4 fejezet). Az
1920-as években Tammann (1861-1938) arra a megallapitasra jutott, hogy a mechanikai
munka altal atadott energia 5-15%-a elraktarozodik az Ordlt anyagban (az 6 esetében fém
részecskékben), ami noveli annak reaktivitasat.!” Munkatérsaival Na,CO3; és SiO,

egylittorlésével Na,SiOs-t allitott el6 (6):

Na,C0s; + Si0, - Na,Si0; + CO, (6)
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2. Irodalmi attekintés

Arisztotelész egykori kijelentése, mely szerint szilard anyagok kozt nem jatszodhat le
reakcié megfeleld kozeg nélkill, végleg megddlni latszott. A mechanokémia a szerves
anyagok terén is kezdett kibontakozni. A papiripar szdmara fontos eljarast dolgoztak ki annak
a felfedezésnek az alapjan, hogy a cellulozt megoérdlve annak oldhatosaga javithatd. Ez a
makromolekuldk tordelésével, valamint hidrofil funkcids csoportok beépiilésével

r 1
magyarazhato."®

Fink, Bowden és Tabor ujabb fontos felfedezéseket tettek, mikdzben kiilonb6zd fémek
oxidacidés €s bomldsi reakcidit, valamint a csUszasi és gordiilési surlodéast vizsgaltak.
Megfigyelték, hogy a gordiilési strlodas kovetkeztében a csapagy vasgolyodin feketés bevonat
keletkezik akar par perc alatt, amihez normalis koriilmények kozt nagyon hossza iddre lenne
sziikség. A kisérletet megismételték acéllal, tiszta nikkellel és rézzel is. Kozleményiikben
leirtak, hogy a surloddsnak kitett feliileten tobb mint 700 °C hdmérsékletet mértek, igaz ez

nagyon rovid ideig, mindossze 10™-10° maésodpercig tartott.'” 2% 2!

Ez a tobbletenergia
kizardlag a mechanikai behatasbdl szdrmazhatott és ez okozta a fémek fizikai-kémiai

atalakulasat.

Mindezek utan a mechanokémia mar felkapott kutatasi teriiletnek szamitott és szamos
egyetemen alakult kutatocsoport a téméaban. 1962-ben megtartottak az els6 mechanokémiat
szorosan ¢érintd konferenciat Németorszagban ,,1st European Symposium on Size Reduction”
néven, majd 1993-t61 az INCOME (International Conference on Mechanochemistry and

Mechanical Alloying) valt a legjelentésebb forumma.**
2.4 Modellek és elméletek a mechanokémiaban

A kérdésre, hogy az anyagok miért alakulnak at mechanikai hatdsra, szamos elmélet és
modell sziiletett. Kézenfekvd volt, hogy a strlodasbol eredd tobbletenergia az, ami az
anyagokat reaktiv allapotba hozza, hasonléan az egyszerli hevitéshez. Ugyanakkor ez a
jelenség korantsem olyan szembetlind, mint amikor példaul két olvadék fémbdl valamilyen
otvozetet hozunk létre. Minden elmélet egyetért abban, hogy a reaktiv allapot iddben és térben
is csekély kiterjedésti, igy kimutatasa komoly fizikai-kémiai analizist igényel. Osszhangban a
miszerek fejlodésével, a hipotézisekbdl lassan bizonyitott elméletek és pontosabb modellek

szilettek.
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2. Irodalmi attekintés

2.4.1 A ,Hot-Spot” elmélet

A ,,Hot-Spot” vagy ,,Forr6 pont” elmélet a mar korabban emlitett Bowden, Yoffe és
Tabor kutatoharmas munkaja alapjan sziiletett meg (2.1. abra). Ok altalanosan azt talaltak,
hogy a tobbletenergiat hordozé teriilet mintegy 1 um? kiterjedésti, 1000 °C hémérsékletii és
hozzavetéleg 10°-107 masodpercig tartja meg ezt az allapotot."*'® Ezt aldtamasztd
eredményeket kapott torési vonalakon felszabaduld hémérséklet vizsgalatakor Weichert és
Schonert is 1974-ben.”® Kisérleteikben a torési feliilet novekedési sebességének emelésével
egyre nagyobb mennyiségli felszabadul6 energidt mértek. Ennek bizonyitasara Fox és tarsai
létrehoztak egy olyan tomegspektrométerrel Gsszekotott berendezést, amelyben lehetdség
nyilt kristalyok (pl.: kalcit, 6lom-azid, magnezit) torésére, igy a keletkezd gézokat analizalni
tudtak.** A szilard anyagokbol felszabadulo gazok detektalasaval igazoltdk a magas

hémérsékletii pontok 1étezését.

A ,Hot-Spot” elmélet szerint a tobbletenergia a robbanodszerek lancreakciojahoz
hasonloan biztositja a tovabbi atalakuldsokhoz sziikséges energiat. Késdbb bebizonyosodott,
hogy habar a kimutatott hdmérséklet valoban elegendd lenne a lancreakcio taplalasara, a forrd
pont olyan csekély ideig létezik (még kevesebb ideig, mint azt Bowden gondolta), hogy a
kiilsé hatas megsziintetésével a reakcid is ledll, hacsak kémiai energia felszabaduldsa nem

taplalja azt.>*°

a)

2.1. abra: a mechanikai energia altal gerjesztett aktivalt allapotok: a) ,,Hot-spot” elmélet;
b) magma-plazma és szférikus modell; ¢) diszlokacio-fonon modell.
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2.4.2 A magma-plazma modell

A modell Thiessen és tarsai munkajahoz kapcsolddik. Elméletiik szerint a szilard
anyagok iitkozésekor nagyon nagy mennyiségli energia szabadul fel (2.1. abra). Ez
plazmaallapotot hoz létre, ami elektronok, fotonok és apro szilard részecskék emissziojat
eredményezi. Maga a plazmaadllapot amellett, hogy nagyon rovid életi, elérheti a 10000 °C
hémérsékletet is.”” Thiessen megkiilonbozteti a becsapddas kdzben, a gerjesztett allapotban és
a kozvetleniil azutan zajlo reakciokat. Tovabbfejlesztve elméletét mas kutatokkal kézosen
leirtak a ,,mechanikai energia indukalta” 4llapotokat, melyek foként ¢Elettartamukban
kiilonboznek.”® Igy mig maga a becsapodas 10 s-ig, a plazmaallapot pedig 107 s-ig tart,
addig egyes folyamatok, igy a tribolumineszcencia (mechanikai hatasra bekdvetkezo
fényemisszio), a racshibak megjelenése vagy az exoelektronok (exoterm folyamatokban
kilépd, hozzavetéleg 1 eV energiaji elektronok) emisszidja 107-10° s kozott nagyon valtozo

¢lettartamuak lehetnek.
2.4.3 A szférikus modell

Thiessen egy 1983-as konferencian mutatta be ujabb elméletét. Ramutatott, hogy az iités
okozta stressz tobb kiillonbozd formdban is megjelenhet, tehat nem jellemezhetd egyetlen
allapottal. Ezt a ,,halmazt” triboplazméanak™ nevezte, ami lényegében a mechanikai behatas
kovetkeztében tobbletenergiaval bird anyagrész, melyben a magma-plazma modellnél mar
leirt folyamatok figyelhet6k meg. Ami tovabbra sem valtozott a korabbi elméletekhez képest,
az a gerjesztett teriilet kis kiterjedése €s rovid élettartama. A triboplazméban az atalakuldsok
sztochasztikus jellegliek. Az egyes ,,plazmadllapotok™ ¢€les hatar nélkiil kovetik egymast. A
lényeges kiilonbség a korabbi magma-plazma modellhez képest az, hogy az energiatobblettel
rendelkezd anyagrész nem korlatozodik a becsapddas pontjara, hanem annak kdrnyezetében

megoszlik. A szomszédos teriiletek ,,0sszeolvadasaval” tehat a triboplazma kiterjedhet.*
2.4.4 A diszlokécio-fonon elmélet

A diszlokacié-fonon elmélet szerint a mechanikai aktivaci6 hatasdra a
kristalyszerkezetben diszlokaciok keletkeznek, melyek a feliileten ,,felhalmozddva” okozzak a
megnovekedett reaktivitast’' (2.1. abra). A diszlokaciok mozgasabol, azok kdlcsénhatasaibol
erednek a kémiai atalakulasokat kozvetleniil indukalé fononok. A reakcid tehat az iités

hatasara 1étrejov rendezetlenségre vezethetd vissza.*
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2.5 Mechanikai aktivacio

A mechanikai aktivacié fogalmat Smékal vezette be 1942-ben. Szerinte a mechanikai
aktivaci6é az a folyamat, ami megnoveli egy anyag reakcidoképességét ugy, hogy az kémiai
szempontbol véltozatlan marad.”> Ebbél a szemszogb6l a mechanikai aktivacio kizarolag a
reakciok aktivalasi energiajat adja, ¢és nincs hatassal azok tovabbi alakulasara. A
késébbiekben a fogalom definicidja a szerzOk altal megfigyelt ujabb folyamatok miatt

valtozott.

A pontositassal Boldyrev foglalkozott, aki harom &tfogd tanulmanyt irt a témadban,

crer

crer

1étrejohet két részecske, vagy egy részecske és a mechanikai aktivaciot kozvetleniil kivalto

it s fo ey 36-40
test iitkozése révén).

Tanulménydban meghatdrozta a mechanikai aktivacié soran
kialakuld stressz zona méretét és élettartamat.*’ Emellett relaxéacios csatornakat azonositott,
mint példaul a homérsékletvaltozas, atmenet kiillonbozé metastabilis allapotok kozott, vagy a
felszin strukturajanak atszervezédése.*

A mechanikai aktivacid tovabb csoportosithatd aszerint, hogy egy vagy tobb fazis

kozott zajlik-e, illetve a kiilonbozo fazisok dsszetétele szerint.
2.5.1 Egyfazisu rendszerek

Ha egyféle anyagot vetlink ald mechanikai kezelésnek, a relaxaci6 akkor is tdobb,
egymastol fliggetlen modon jatszodhat le, valamint szdmos mésodlagos jelenség kisérheti azt
(hofelszabadulas, 0j hatarfeliiletek megjelenése, racshibak kialakuldsa, polimorf allapot,
amorfizacio, kémiai atalakulas). Ezek megoszlasat az atadott energia mennyisége ¢és a fizikai
tulajdonsagok hatarozzak meg. Néha az eredetileg preferalt utvonal helyett egy masik veszi at
a vezetd szerepet: példaul szervetlen sok szilard részecskéin kialakuld torési vonalak terjedési
sebességének novekedésével a hébomlast a mechanikai aprozédas valtja fel. ™ ** A
mechanikai hatdsnak kitett részecskék méretének csokkenésével pedig a darabolddas helyett
idével a plasztikus deformacié lesz jellemzé.* * Ezekhez hasonld jelenségeket irt le

M. Carey Lea mar 1892-94 kozott.'™ !
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Részecskek Behatasi | Aktivator
alakja energia | paraméterek
Részecskék 4 / v
mérete \ Mechanikai Kezelés
aktivdcié | hatasfoka

Eredd hibahelyek
szdma

Hémérséklet

Stressz zona

Anyag
Stressz zona mechanikai |«

relaxacioja \tulajdonségai
Egyeb 2

energiavesztés ‘ Darabolc’ndés‘ ‘ Amorfizacid

(hang, fény stb.)
v Plasztikus
Hatarfeliilet deformaécio
novekedése ¥
Mechanikai
aktivacio

2.2. abra: a mechanikai hatésra kialakul6 aktivalt allapot, mely a stressz zona kialakulasahoz
majd relaxéacidjdhoz vezet, valamint az ezeket befolydsolod paraméterek és folyamatok.

A 2.2. dbran figyelhetéek meg azok a paraméterek, melyek hozzdjarulnak a mechanikai
aktivacidhoz, a stressz zona kialakuldsdhoz és lehetséges relaxacids utvonalakat biztositanak.
A séma szigoru értelemben csak az egyfazist rendszerekre igaz. Tobbfazist rendszerek esetén
a prekurzorok kozti reakciok, a termékek rekombindcioja és bomlasa mind befolyésoljak a
rendszer pillanatnyi energiaszintjét (egy endoterm reakcid példaul jelentés mennyiségii
energiat vonhat el). JOl kovethetd a mechanikai kezelés célja: a lehetd legnagyobb aktiv
felilletet létrehozni. A felgyiilemld energiaval feliileti defektusokat, 0j szerkezetet

alakithatunk ki, igy konnyebben elérhetd az adott folyamat aktivacids energidja.

Amennyiben a mechanikai behatasra kialakul6 stressz zona relaxacioja tovabb tart, mint
a lejatszand6 reakcid, az adott folyamat azonnal végbemegy. Altaldban ez jellemzd a
mechanokémiai folyamatokra. Ha viszont a relaxacidé a gyorsabb, akkor mechanikai
aktivalasrol beszéliink. Ilyen példaul a NaNbO; szintézise, amely soran kozel 10 ora Orlés
utan kezddédik csak el a prekurzorok (Na,CO; és Nb,Os) kozti reakcio.” A felgyiilemld
energia a legkiilonbozébb modokon ,raktarozodhat”. Defektusok altal leggyakrabban
racshibak keletkeznek: diszlokaciok, ion- és atomvakancidk, intersticialis és szubsztituicids

atomok *® 48
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2.5.2 Tobbfazist rendszerek
2.5.2.1 Szilard-gaz rendszerek mechanikai aktivacioja

A mechanikai aktivacid hatassal van mind a gazok szilard feliileteken torténd
adszorpcidjara, mind az utana lejatszodo esetleges reakcidora. A kezelés hatasdra a
gazmolekuldk bejuthatnak a kristalyracsba, illetve megnéhet a hatarfeliiletek aktiv
centrumainak szama is. A mechanikai aktivacié id6ével ugyan a deszorpciot segiti eld, de az

aktiv centrumok emelkedd szdma az adszorpcio lehetdségét noveli meg.

Reakcid nem kizarolag szilard anyag és gdz kozott jatszodhat le, hanem a szilard

49, 50

feliileten két gazmolekula kozott is. Ez vetette fel a mechanokémia katalizisben torténd

e ey

lehet novelni azok hatékonysagat >'>*, sét egyes esetekben a konverzié mellett a szelektivitas

56

is sikerrel javithato.>> Szintén aktivan kutatott teriilet a fémek ¢és fém-oxidok

IR r , . , 1, e, 57
mechanokémiai hidrogénezése, karboxilezése vagy oxidacioja.

Termodinamikailag ,tiltott” reakciok is lejatszodhatnak a mechanikailag aktivalt
kornyezetben, igy sikeriilt példaul aranyat oxidalni szén-monoxiddal.™ A legigéretesebbnek
mégis a fémek hidrogénezési reakciol mutatkoztak. Az elso attorést a mechanikailag aktivalt
magnézium hidrogénezése jelentette.”® Nikkel, vas és krom hozzaadasaval a konverzié értéke
dramaian megemelkedett.” Mikor a kutatisok az egész vilagra kiterjedtek, a jelenséget
kiprébaltadk néhany klasszikus hidrogén adszorbensen annak reményében, hogy felfedeznek
egy jol miikodd hidrogéntéarolasi technoldgiat. A mechanokémiaval 6tvozott FeTi, LaNis vagy

MgYNiy dsszetételii fémvegyiiletek kitiiné eredményeket hoztak ezen a teriileten.®®®*

2.5.2.2 Szilard-folyadék rendszerek mechanikai aktivacioja

A szilard-folyadék rendszerek mechanikai aktivaciojanak fontossagat hamar felismerték
a kutatok, amihez az is hozzdjarult, hogy alapvetd ipari technologiak is alkalmaztak. A
hidrometallurgidban (fémek nedves uton vald eldallitdsa ércekbdl) a mechanikai aktivacio
noveli a fémek kivonasinak hatékonysigat és a rendszer szelektivitasat.®> © A
gyogyszeriparban ugyanezt az energiat a nehezen old6dd anyagok szolubilizélésara
forditjak.®” ® Az oldhatésag javitiséhoz a fajlagos feliilet ndvelése 6nmagaban nem mindig

elegendd. Mint korabban olvashattuk, a mechanikai aktivacio defektusokat hoz létre a szilard
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testek feliiletén. A diszlokaciok stirlisége kulcsfontossdgi az oldhatdsdg novelésében, igy

kiemelt szerepe van a szilard-folyadék reakcidk esetén.® 7

Elegendden nagy mechanikai aktivacido mellett a koriilmények megfelelhetnek akér a
mechanikai bontassal inicialt hidrotermélis reakcidk beinditaséhoz is.”' Egy kristaly
lebomlasa nagyban fiigg a mechanikai aktivacid pontos hatdsatol. Altaldnosan azt lehet
mondani, hogy az aktivalas a legtobb kristaly esetében polimorf atalakulast, illetve
amorfizaciot indukal. Habar a pontos hatdsmechanizmus még nem ismert, annyi elmondhato,
hogy az atalakulds vagy intermedierektdl fiiggetleniil a felgyiilemlett és kiterjedt defektusok
altal kozvetleniil, vagy hd hatdsara olvadast kdvetden Ujrakristdlyosodas altal valdsul meg.

Természetesen ezek a hatdsok nem csak vizes kdzegben, hanem mas szilard-folyadék

rendszerekben is lejatszédhatnak.
2.5.2.3 Szilard-szilard rendszerek mechanikai aktivacioja

A szilard anyagok kozti reakciok nem a teljes térfogatban vagy az anyagok
Osszfeliiletén zajlanak, hanem kizarélag azok kozos érintkezési feliiletén, emiatt ennek
nagysaga dontéen befolyéasolja az egyes folyamatok sebességét. A kétfazis rendszerek koziil
a szilard-szilard atalakulasokkal foglalkoznak a legszélesebb korben, ami fOként a termeld
technologidkban val6 alkalmazhatosdguknak koszonhetd. Ezek az tugynevezett ,,szilard
eljarasok” kornyezetbarat (oldoszer- és adalékanyag-mentes) és koltséghatékony alternativat

jelenthetnek szamos ipari folyamatban.”

A szilard-szilard rendszerek teriiletén az egyik legalapvetobb alkalmazas a specialis
otvozetek eldallitisa. Mechanokémiai aktivacioval lehetdség nyilik a hatarok kibdvitésére
azaltal, hogy egyes esetekben a termodinamikai egyensulyi allapot helyett a szdmunkra
kedvezObb Osszetételli terméket hozhatunk létre. Példdul az aluminium maximalis
oldhatésaga nikkelben 13,5 at.% 1000 °C-on. Ez 500 °C-on 10 at.%-ra, mig
szobahdmérsékleten 1 at.% ald csokken. Ennek ellenére mechanokémiai modszerrel a 28 at.%

aluminium tartalom is elérhets.”> 7

Mivel doktori disszertaciom témadja szinte kizarolag a szilard fazisu rendszerek Orlését
taglalja, igy az irodalmi bevezetd tovabbi fejezetei az ehhez a részhez tartozd hatteret

ismerteti.
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2.6 A mechanikai orlés
2.6.1 Mechanikai 6tvozés

Mechanikai 6tvozésnél porok és porkeverékek szaraz, illetve nedves oOrlésével hozunk
létre valamilyen terméket. Ehhez hasznalhatunk adalékanyagot vagy specialis atmoszférat is.
Jellemzden egy kb. 10 mm atmérdjii 6rlégolyo €és az edény fala, illetve egy masik goly6 kozé
mintegy 1000 darab aggregatum (~0,2 mg) csapdazodik egyetlen becsapodas alkalméval. Az
aprozodas soran egy bizonyos méret alatt mar csak plasztikus deformaciordl beszélhetiink.
Ekkor a részecskék akkora energiara tehetnek szert, hogy Osszeolvadjanak és Otvozeteket
képezzenek. A folyamat mindemellett a részecskék novekedését is eredményezi (2.7 fejezet).
Kock ¢és tarsai megfigyelték, hogy o0tvozott nanokristidlyos termékek esetén az elérhetd

. . . o A o] 75
szemcseméret forditottan ardnyos az anyag keménységével.

Mechanikai 6tvozéshez nem csak bolygd golydosmalmot, hanem lényegében barmilyen
vagy fém-oxid porral dolgozunk, igy fOként nagy keménységii, példaul rozsdamentes acélbol

vagy volfram-karbidbol késziilt 6rléedényeket alkalmazunk.

2.6.2 Mechanokémiai szintézisek

Elészor az 1980-as években jelentek meg olyan kozlemények, melyek mar kifejezetten
mechanokémiai titon szintetizalt anyagokrol szamoltak be.”®”” Példaul CuO-bol allitottak elé
elemi rezet igy, hogy azt kalciummal 6rolték ossze.”” fgy a fém-oxidok redukcioja valt a

mechanokémia elsd elterjedt folyamatava, ami altalanosan az alabbi egyenlettel irhato le (7):
MO +R - M+ RO (7)

Az egyenletben szereplé MO valamilyen fém-oxid, melyet egy nala reaktivabb fém (R)
redukal elemi fémmé (M).

Késébb a mechanokémiai szintéziseket kiterjesztették a nemfémes vegytiletekkel valo
vizsgalatokra is, mint példaul grafén elBallitasa nagy energiaju 6rlés soran.”® A
mechanokémia targykorébe ma mar nem csak azok a folyamatok tartoznak, amelyek
kizardlag a mechanikai aktivalds soran jatszodnak le. Ha a reakcid6 mechanikai aktivalas
nélkiil is lezajlana, de a kozolt energia hatasara az Ujonnan kialakuld termék valamilyen
tulajdonsdgéban valtozast figyelhetiink meg, akkor az atalakuldst szintén a mechanokémiai

folyamatok koz¢ soroljuk. Erre nagyon jO példa a nanorészecskék elddllitdsa, mivel
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mechanokémiai szintézisek sordn képesek vagyunk nanométeres tartomanyba esd terméket
létrehozni. A kovetkezd, 2.7 fejezetben emlitést teszek az Orléssel megvaldsithatd
méretcsokkentés hatarairdl. Az elérhetd legkisebb méret fiigg az anyagi mindségtdl és a
kiindulasi anyag eredeti méreteitdl, igy Orléssel kozvetleniil akar 10-100 nm nagysagrendi
részecskéket is létre lehet hozni. Mig az apritds soran feliilrél lefelé végziink
méretcsokkentést, addig mechanikai szintézis esetén pont forditva jarunk el: az Ujonnan
kialakulé nanokristalyok novekedését akadalyozzuk meg. Ez természetesen nem kozvetleniil,
hanem az anyagnak atadott mechanikai tobbletenergia hatdsara torténhet meg.” Igy nagy
energiaju Orléssel nanokristalyokat hozhatunk létre. A mechanikai aktivacié energidjanak

80-83

nagysdga megszabhatja tovabba a termék mindségét, igy akar egy anyag tobb

kristalymodosulata is 1étrehozhaté (polimorf anyagok).** ®

2.7 Mechanokémiai reakciok kinetikaja

Egy mechanokémiai reakcio altaldnos kinetikai sémajat lathatjuk a 2.3. &bran.*
Természetesen nem lehet az Osszes mechanikai energia hajtotta reakciét pontosan az alabbi

abraval magyarazni, de 6sszess€gében jol mutatja a teljes folyamat 1épéseit.

A%

(mol/dm3xs)

€ (se0)

2.3. abra: mechanikai reakcidk altalanos kinetikéja (ahol ,,v”” a reakcidsebesség, ,,t”” az 1d9).
1 — kiindulasi allapot; 2 — gyorsan ndvekvo reakciosebesség a kezelés hatasara; 3 — stabil,
kvazi stacioner allapot; 4 — lassul6 reakciosebesség.”
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A folyamat tehat négy egymastdl jol elkiiloniil szakaszra bonthato:

1) Az els6 szakaszban a kezeletlen mintaban a reakci6 sebessége nulla (vagy mérhetetlentil
kicsi). A két anyag érintkezik ugyan, de megfeleld aktivalasi energia nélkiil a reakcié nem
indul el.

2) A masodik szakaszban megkezdddik a mechanikai energiakdzlés. Mivel a rendszerben
ekkor a reaktansok bdségesen rendelkezésre allnak, egy gyorsan emelkedd fiiggvény
jellemzi a reakciosebességet.

3) A kiindulasi anyagok fogyésaval egy kozel egyenletes szakasz kovetkezik, amikor a
reakciosebesség eléri maximalis értékét. A mechanikai behatds ezt a ,,végsebességet”
tudja leginkabb befolyasolni azaltal, hogy defektusokat, reaktiv centrumokat hoz 1étre a
szilard anyag felszinén, valamint a keverés éaltal noveli a kiindulasi anyagok
érintkezésének gyakorisagat.

4) A negyedik szakaszban a termékképzddés fokozatosan lassul, mivel a fogyatkozé
kiindulasi anyagok egyre kisebb eséllyel taldlkoznak egymadssal. A nulla érték felé
konvergald reakcidsebesség minimalis értéke nem feltétlentil jelenti az dsszes kiindulési
anyag atalakulasat. Ez az Orlés kozben becsapdazodott (pl.: az 6rléedény faldra kitapadt)

prekurzorok miatt van, melyek mar nem alakulnak termékkeé (2.8.2.3 fejezet).

Az alap elképzelés, miszerint a mechanikai aktivacié okozta defektusok koncentracioja

. -, o e () S 26,86
hatarozza meg a reakcio sebességét, az utobbi 30 évben nem igazéan valtozott.”™

A reakcidsebesség mellett a részecskék méretének valtozasa is tobb szakaszra bonthato.
Nem egyértelmil, hogy az Orlés soran az egyes szilard részecskék darabolodéasa kizéarolag a
kritikus méretig folyik, mivel anyagi tulajdonsaguktol fiiggéen a csokkend tendencia meg is
fordulhat (A kritikus méret azt a legkisebb atmérdt jelenti, amit az adott érlési koriilmények
kozt elérhetiink. Ennek gyakorlati hatarat Schonert és kollégai hatdroztdk meg szilicium

kristalyokon,®’

ahol kiilonleges koriilmények kozt, nagyon alacsony hémérsékleten sikertilt
néhadny 100 nm atlagos atmérdt Orléssel elérniiik). A feliilet valtozasat az Orlés soran
Avvakumov és tarsai vizsgaltak.™ ® Ok a folyamatot hirom szakaszra bontottak.
Amennyiben az anyag nem eleve kritikus méretli, gy a mechanikai hatdsra el0szor
egyértelmii darabolodas indul be. Ez polikristdlyos anyagoknal a szemcsék hatarain, illetve a
mikrorepedések mentén torténik. A mechanikai gerjesztés altal kialakulo tobblet defektusok
hatdsara a darabolodas mértéke €s ezzel egyiitt a feliilet is novekszik. A masodik szakaszban

az el6z6 folyamat mellett mar a plasztikus deformacidé is szerephez jut. Az ilyen hatast
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szenvedd részecskék mar nem jarulnak hozzd a feliilet tovabbi noveléséhez. A harmadik
szakaszban a tulzott mechanikai energiakozlés az energia felhalmozddasat okozza, ami
masodlagos részecskéket eredményez polimorf moddosulatok megjelenésével, vagy
szinterezédés révén.”® °' Mivel ekkor mér nincsen tovéabbi darabolodas, a feliilet csokkenése
figyelheté meg. Ha elég kevés energiat fektetliink be az 6rlés soran, ugy a teljes folyamat

megall a plasztikus deformécional, igy a rendszeriink a harmadik szakaszba nem 1ép at.

Mindemellett megjegyzendd, hogy ez az egyszerlsitett modell nem képes magyarazni a
nanomeéretli részecskék kialakuldsdt malmokban, holott ez ma mar jol ismert modszer. A
lényeg a teljes Orleményben 1évd nanoméretli részecskék aranyaban van, aminek a termék
teljes mennyiségéhez képest a lehetd legtobbnek kell lennie (amennyiben a célméret ez a

tartomany volt).
2.8 Nagy energiaju 6rlés

Mig az alacsony energiaju Orlésen elsé sorban egy adott anyag felapritasat, addig a nagy

erOteljesebb méretcsokkentés €s nagyobb mechanikai aktivacio elérése. Maga a ,,nagy
energia” nem pontosan definialt, ugyanakkor szembetiind kiilonbségekben nyilvanul meg. Ez

93

az érték altalanosan ~40 ml/belités.” Az eddig bemutatott mechanikai aktivacié és a

értelmezhetéek igazan. Igy nem csak a kritikus méret tovabbi csokkentésére vagyunk

képesek, hanem kémiai kotések felszakitasaval 01j termékeket is 1étrehozhatunk.

A kiilonbozo eszkdzok nem egyforma hatast fejtenek ki a kezelt anyagra. Az energia
tobb csatornan is atadodhat, ami késobb darabolodashoz, illetve mechanikai aktivaciohoz
vezethet. Mindez természetesen attdl fligg, hogy az adott malom milyen jellegli kinetikai
munkaval milyen hatast gyakorol a kozegre. Igy négy alapvetd stressz fajta érheti az 6rolt

anyagot. Ezek a nyomas, a nyiras, az {ités €s a becsapodas (2.4. abra):
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A y A >
NNy

D?*‘"‘*

B RN

2.4. abra: a malomtipusok mozgasaibodl eredd er6hatdsok. A — nyomas; B — nyirés;
C —1tés; D — becsapodas, litkozés.>

e Nyomadas: az Orlemény a golyod és az edény fala (vagy masik golyd) kozé szorulva veszi at
az energia egy részét. Ez jellemzden akkor torténik, ha az 6rlégolyok nem hagyjak el az
edény falat, hanem azzal egyiitt mozognak.

e Nyirds: az edény falan vagy egymason elgdrdiild (tehat nem folyamatosan azzal egyiitt
mozgd) golyok mozgasat az Orléedény falara merdleges és egy elére mutatd erdvektor
hatarozza meg, igy az anyag mintegy a golyok ala préselddik.

e Utés: a golydk egy ponton elhagyjik az edény falat, majd egy masik pontba becsapodva
adjak at energiajuk egy részét az anyagnak.

e Becsapodas: maga az 6rolt anyag titkozik az edény faldba vagy egy masik részecskébe.

A fenti mozgisok mindegyike golyosmalmokra jellemzd. Léteznek nagy energidju
rudas illetve 6rlékdzegmentes malmok is (pl.: ,,pin mill” — #is malom), melyekben a fentiektdl
eltérd erdhatasok wuralkodnak. Ugyanakkor ezek a mozgasok nem kiiloniilnek el
kategorikusan. Egy bolygd golydosmalomban mind a négy jelenség érvényesiil, természetesen
mas-mas aranyban. Optimalis esetben talnyomoéan a ,B” és ,,C” tipusok jelentkeznek

(2.4. abra).
2.8.1 Az 6rlés fontosabb eszkdzei

A nagy energiaju Orlések irodalmat tanulményozva kiilonbozd felépitésti malmokat

talalhatunk. A fobb malomtipusok egymastdl abban térnek el, hogy milyen mozgas révén
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kozlik a mechanikai energiat. A kovetkezOkben csak a nagyobb csoportokat tekintjiik at,
kiemelten foglalkozva a bolygd golydésmalommal, amivel a dolgozatban targyalt Orléseket

végeztiik. Néhany malomtipus mozgési sémait a 2.5. abran mutatom be.

A B

O
X

D E F

==

2.5. abra: a fontosabb malomtipusok mozgasi sémai:

A — vibracioés malom; B — attritor; C — bolygd golydsmalom; D — egytengelyes golyos malom;
E — tlis malom; F — gérg6s malom.

2.8.1.1 Vibracios és keveré malmok

A vibraciés malomban - néhany kivételtdl eltekintve - egy henger alaku Orlotégelyt
talalunk, benne a vele egyiitt mozgd golyodkkal és az 6rolt kozeggel (2.5./A abra). Feltalaloja
Mark Lintz.** Kés6bb Gock és Kurrer munkassaga révén alakultak ki a ma is hasznélatos
vibraciés malmok.” *® Ezeket széles korben alkalmaztak a multban és jelenleg is szamos
laboratoriumban taladlhatd ilyen eszkdéz. A vibraciés malmok a rezgés frekvencigjaval,
valamint az 6rlédob kilengésének amplitiddjaval jellemezhetdek, melyek altalaban 15-30 Hz
¢s 50-60 mm kozti értékek. A malom 3 ortogondlis irdnyban végez rezgd mozgast. A dob egy
perc alatt akar ezerszer is lenghet eldre-hatra, valamint a tengely két végén oldaliranyban. A
golyok minden mozdulatndl a mintdba csapddnak kb. 5 m/s sebességgel, mikdzben at is
motor, melynek mozgéasa attételeken keresztiil alakul at rezgéssé, akar 1200-1500 rpm

fordulatszammal is foroghat.

A vibraciés malmok néhany tipusa két Orlédobot is tartalmaz, mellyel az Orlemény

mennyisége novelhetd. Az 6rléedények a tobbi malomnal is ismert anyagbol késziilnek (pl:
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rozsdamentes acél, achat stb.). Mara megoldddott a vibraciés malmok méretnovelése is, igy

A . - . . R 100
azok alkalmazasa is elterjedt foként az élelmiszer- és ep1t01parban.97’ %, 99,

2.8.1.2 Attritorok

rrrrrr

Benjamin hasznalt alligaciora az 1970-es években.'"'

Az eszkdznek magyar vonatkozdsa is
van, hiszen feltalaloja Andrew Szegvari,'”” aki ha amerikai allampolgér is volt, magyar
felmendkkel birt. Az altala alapitott cég (Union Process Inc.) a mai napig csaladja
tulajdonaban van. Ezek az eszkozok mar tekintélyes mennyiségli (akar 50 kg) anyagot
képesek atdolgozni, ugyanakkor a benniik keltett mechanikai energia a tobbi malomhoz

képest alacsony.

Az attritorokban az Orlégolydk €s az drlemény is egy alld tartdlyban helyezkednek el
(2.5./B ébra). Ezt a rendszert egy, az edénybe benyuld, oldalirdnyban tobb helyen elagazo
keverdkar tartja mozgasban igen nagy fordulatszdmon (~250-300 rpm). A tengely és ezzel
egylitt a malom elhelyezkedhet vizszintesen ¢és fiiggélegesen is, a lapatok geometridja pedig
lapos, hengeres vagy csavart is lehet. A golydkat a lapatok hozzdk mozgasba, melyek
egymassal, az edény falaval, valamint a lapatokkal {litk6zve adjdk &t az energiat az
6rleménynek.'” A nagymértékii melegedés miatt ezek a rendszerek hiitést igényelnek,
ugyanakkor elOnyiik, hogy a rdgzitett dob miatt lehetdség nyilik gazok be-, illetve

elvezetésére is 6rlés kozben.'™
2.8.1.3 Bolygo golyosmalmok

A bolyg6 golydsmalom ma az egyik legelterjedtebb laboratoriumi malomtipus. Koénnyti
hasznalata és tartdssaga is noveli népszerliségét. Befogadoképessége a néhanyszor szaz
gramm toltdmennyiségig terjed. Egyes tipusai egyszerre akar négy Orldedényt is képesek
befogadni, ami a kiilonféle mintak eldallitasat nagyban meggyorsitja. A {6 kiilonbség az egyes

eszkozok kozott a malom befogadoképességében és maximalis fordulatszaméban van.

Joe Crites volt az elsd, aki szabadalmat jegyzett be 1933-ban egy altala kifejlesztett
bolygd goly(')smalomr(')l.105 Ma a németek jarnak élen a laboratériumi Orléeszk6zok
készitésében. Tobb gyartd kozil jelenleg a Fritsch GmbH, a Retsch GmbH vagy a Netzsch
GmbH biztosit megfeleld berendezéseket a kutatok szamara. A bolygd golydsmalom nevét az

Orléedény mozgéasardl kapta, amit Ggy kell elképzelni, mint ahogy egy bolygd kering a
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csillaga koriil. Az alaplemezen egy edénytart6 tégely helyezkedik el excentrikusan a kézponti
tengelytol. Egy attétel segitségével az Orldedény az alaplemez forgési irdnyaval ellentétesen
kering sajat, valamint az alaplemez tengelye koril (2.5./C abra). Ez eredményezi az
Orléedényben a golyok specialis mozgésat, melyek az anyagnak foleg surlédas (nyiras) és

itések révén adjak at energiajukat.

2.6. abra: egy golyo mozgasat meghatarozo erdk egytengelyli golyds malomban, ahol F, a
golyora hat6 gravitacios erd, F. a golydra hatd centrifugalis erd.

Az egyes golyok mozgasdnak leirdsaval mar tobben is préobalkoztak mind fizikai

106-108 109, 110
k k™

megfontolaso , mind kozvetlen megfigyelése alapjan. Nehézséget jelent azonban
az eltéré geometridji malmokban tapasztalhatdé mozgasok sokfélesége. Maig nem sikeriilt egy
mindenki 4ltal elfogadhato, a golyok mozgasat €s az ebbdl szamithatd energiat altalanosan

leirdé modellt felallitani.

Egy egytengelyli malomban az egyes O6rlégolydk helyzetét a forgdmozgas miatt egy
kifelé mutatd erd és a gravitdcios erd hatdrozzdk meg. A golyokra hatd pillanatnyi eredd
erovektor a centrifugélis erd miatt altaldban az 6rléedény falara kozel merdlegesen kifelé
mutat. Végeredményben a golyok igy kényszeriilnek az edény falan, egy korkords palyan
mozogni (2.6. dbra). A bolygd golydsmalmokban a masodik tengely beiktatdsa miatt a golydk

mozgasa lényegesen bonyolultabba valik.

Az egytengelyli fekvd malmokban a forgads sebességétdl fiiggden harom mozgastipust

figyelhetiink meg (2.7. abra).'"”
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2.7. abra: egytengelyli malom 6rldedényében kiilonb6z6 fordulatszam mellett kialakulo
golyomozgasok. A: kaotikus; B: vizesés; C: surlodésos.

Egy kritikus sebesség alatt a golyok egymdson elgordiilve mozognak, kevés energiat
kozolve a rendszerrel (2.7./A édbra). A kritikus sebesség felett a centrifugalis erd hatasara az
edény faldhoz préselddnek (2.7./C abra), azon elgordiilnek, s ekkor a surlédas miatt
viszonylag nagy energiat adnak at a kozegnek. Még nagyobb fordulatszam mellett a golyok
mar az edény faldval egylitt mozognak. Ennek az a hatranya, hogy ugyan egy pontban allando
nyomast fejtenek ki az Orleményre, de mivel ahhoz képest nem mozdulnak el, az
energiakozlés nem terjed ki az 6rolt kdzeg teljes térfogatara. A két érték hataran, egy sziik
sebességtartomanyban a golydk az edény legfelsé pontjaig mozognak, majd onnan leesnek és

a szemkdzti oldalon becsapddnak (2.7./B ébra). Ebben a fordulatszdm tartomanyban a golyok

rrrrrr

Ugyanezek a mozgasok a fiiggéleges tengelyli malmokban is hasonléan 1épnek fel azzal
a kiilonbséggel, hogy az ,,A” esetben a golydkra — kdlcsOnhatdsaik miatt — az edény belseje
felé mutatdé eredé erd hat, ezért ekkor csekély az Orlési hatékonysdg. A ,B” esetben a
centrifugalis er6 mar jelentésen meghaladja a befel¢ hato erdket, igy surlodéas, valamint a
golyok atrepiilése (az drléedény belsejében) miatt iitések is fellépnek. A ,,C” eset megegyezik

a fent leirtakkal.

Bolyg6 golydsmalomban Iényegében a ,,B” mozgast kivanjuk elérni ugy, hogy a golydk
kinetikus energidjuk nagy részét (ami jelen esetben nem a gravitacids gyorsuldsbol ered) a
kozegnek adjak at. Ezt a kovetkezdképpen képzelhetjiik el (2.8. abra): a gyorsan forgd
Orlédob miatt az Orlégolyok nagy mozgasi energidra tesznek szert. A forgasbol eredd
centrifugalis er6 a kordbban bemutatott esetek (2.7. abra) koziil a ,,C” tipusu palyara
kényszeriti az 6rlégolyokat, amik igy az érléedény falan gordiilve korkords palyan haladnak.

A kozponti lemez tengelye koriili ellentétes irdnyu forgdé mozgas viszont kimozditja az
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Orldedényt a golydk korpalyan bejart utjabol, igy a felhalmozott kinetikai energiaval
rendelkezd golyok - mint egy l6vedék - az edény B pontjaba csapodnak.

=
'eb
d‘g‘sg é‘ ('0 d
Q’.f& Q@ /\

'; A: levalasi
-------------------------------------- pont

2.8. abra: egy golyd mozgasi palyaja bolygd golyésmalomban. Az ,,A” pontban az edény
falarol levalo goly6 a ,,B” pontba csapodik. mq az alaplemez, ®, az 6rléedény forgasi
sebessége.

Az igy létrejové golydmozgéds folyamatosan bombazza az Orleményt. Mivel az
Orléedény forgéasa elég gyors, az Orlemény nagyon gyorsan keveredik, tehat az egy-egy
részecskére hatd behatasok slirlin kovetik egymast. Ez teszi lehetové, hogy a k6zolt energia
akkumulalédjon ¢€s olyan folyamatokat is beinditson, melyekhez egyetlen becsapodas

energidja nem lenne elég.
2.8.2 Az 0Orlési energiat befolyasolo tényezdk

Az egyes malomtipusok felépitésiikbdl adddoan szdmos paraméterrel birnak. A

tovabbiakban kifejezetten a bolygo golydsmalmokra jellemz6 tulajdonsdgokat mutatom be.

Az Orlési paraméterek végsO kinetikai energiara kifejtett szerepével szamos

kutatocsoport foglalkozik.'''™'*

Ezeket két nagy csoportba sorolhatjuk. Az egyikbe tartoznak
az Orlés energidjat befolyasolo allandok. Ilyen példaul az alaplemez sugara (r,,) és bizonyos
malmoknal az alaplemez és az Orlétégely attétele (i,.;), azaz fordulatszdmaik ardnya. A masik
paramétercsoportba az 6rlés miiveleti valtozoi tartoznak (pl. Orlés ideje, golyok szama).
A 2.9. dbran a malom egyes részeire vonatkoz6 paramétereket foglalom 0Ossze, a 2.8.2.1 -

2.8.2.4 fejezetekben pedig valamennyi valtozot részletesen targyalom.
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2.9. abra: az 6rlést befolyasolod paraméterek bolygd golydsmalom esetén.

2.8.2.1 A malom paraméterei

Altalaban a malom paraméterei a nem valtoztathato értékek kozé tartoznak és az
alkalmazott malom tipusatdl fiiggnek. Az elsé tényezd tehat maga a malom, ami a kordbban
bemutatott eszkozok koziil jelen esetben kizarolag a bolygd golydsmalom altipusait jelenti.
Csak a Fritsch GmbH kindlatdban 6 kiilonb6zd ilyen késziiléket talalhatunk. Kiilonbség
koztiik a befoghatd drléedények maximalis méretében és szadmaban, a forgasi sebességben
() 6s az attételben van. Az edények szama 1-6 db, a térfogatuk pedig 20-1000 cm’ kozott
valtozhat. A malmok maximalis fordulatszdma a méretiikkel forditottan ardnyosan valtozik,
igy a legnagyobbak 100-400 rpm, a kozepesek 100-650 rpm, mig az asztali malmok akér
1100 rpm értékre is beallithatdak. Ugyanakkor a kisebb malmok kisebb tomegili golyok

befogadasara képesek, ami csokkenti az dtadhaté maximalis energiat.

Az attétel, azaz az alaplemez €s az Orlétégely forgdsi sebességének aranya a két tengely
tavolsaganak valtoztatasaval (7,) szabalyozhatd. Bizonyos malmokban ez alland6 érték, mig
az allithatéakban -1 és -2,2 kozott adhaté meg. A negativ eldjelet az ellentétes forgasi irany
indokolja. A malmokon mindig az alaplemez fordulatszamat adhatjuk meg, amibdl az
Orléedény fordulatszdma az attétel alapjan szamolhatd. -2,2 érték alatt tanulmanyok szerint az
Orlés hatékonysaga radikdlisan csokken, mivel ekkor megbomlik az &rlégolydk bolygd
golydsmalmokra jellemz8 mozgasa, igy nem torténik meg azok levélasa az edény falardl.'”’
A malom paraméterei koziil a befogadoképesség az Orlemény mennyiségét, mig a

fordulatszam és az attétel a golydk energidjat hatarozzak meg.
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2.8.2.2 Az orldedény paraméterei

A ma laboreszkozként kaphaté orlédobok és orlogolydk Osszetételét és néhany

tulajdonsagat a 2.1. tdblazatban mutatom be.

Orloedény/golyo Jelolés Sl’irﬁsgg M?hs- . | Kopasallésag | Fo alkalmazas
anyaga (g/cm”) | keménység
Achat Si0, 2,65 6,8 jo képlékeny mintak
Szinterelt korund AL O3 3,8 9 nagyon jo kemény mintak
Szilicium-nitrid Si3Ny 3,25 5 kivalo fémmentes orlés
Cirkénium-oxid V4{0)) 5,7 8,7 nagyon jo koptaté mintak
Rozsdamentes acél | Fe-Ni-Cr 7,8 7,9 nagyon jo rideg mintdk
Edzett acél Fe-Cr 7,9 8 jo rideg mintak
Volfram-karbid wC 14,95 9,2 nagyon jo koptaté mintak

2.1. tablazat: a leggyakrabban alkalmazott 6rléedények és orlégolyok Osszetétele, valamint
fobb tulajdonsagaik (az altalunk hasznalt 6rlddobok ferdén szedve).

Azt, hogy milyen anyagbdl késziilt edényt valasztunk, az 6rlemény anyaga €s a munka
célja hatdrozzadk meg. A 2.1. tablazatbdl lathatjuk, hogy a fébb alkalmazasi teriiletek szerint
léteznek puha, kozepesen kemény, rideg és kifejezetten koptatd Orlemények apritasara
szolgalo orlodobok. A megfeleld dontéshez ismerniink kell az 6rlemény Mohs-skalan elfoglalt
helyét, vagy az azzal egyenértékii keménységi fokat.''* Az atvaltast az amerikai ASTM-E140
illetve az ISO 18265 szaml szabvanyok hatarozzak meg. Amennyiben az 6rdlni kivéant
anyagunk a golyoknal és az 6rlddobnal keményebb, ugy eléfordulhat, hogy az 6rlédob és a
golyok erdsen kopni fognak ¢€s ezzel szennyezik a mintankat. Ez a szennyezés még az
Orléedény helyes megvalasztasa esetén is csak nehezen elkeriilhetd. Foként az Gtvozetekbol
késziilt Orldedényekkel végzett apritas végén tudjuk kimutatni a mintdnkban a dob
Osszetételére  jellemzd elemeket (pl.: Fe, Cr). Fémszennyezés-mentes Orléshez
rendelkezésiinkre allnak nagy kopasallésagu keramia edények is, ilyen példaul az altalunk is

hasznalt Si3Ny.

Egy 6rléedény anyagan kiviil a kdvetkezd paraméterekkel bir még: az edény magassaga
(h,), bels6 atmérdje (d,), térfogata (V), stirlisége (p,) és fordulatszama (w,). A fordulatszam a
2.8.2.1 fejezetben leirtak szerint az alapbeallitds mellett az attételtdl is fiigg. Az Orldedény
dimenzioi koziil a térfogat az egyszerre megdrolheté anyag maximalis mennyiségét, mig a

belsé atmérd a golyok mozgdsat hatdrozza meg. Amennyiben a belsé atmérd tl kicsi a
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golydkhoz képest, Gigy a szabad mozgast a golydk tilzott mennyisége akadalyozhatja. Az
Orlés kozben atadott energiat alapvetden az Orlédob és golydk striisége, valamint a

fordulatszam hatarozzak meg.

2.8.2.3 Az orlogolyo paraméterei

Az O6rlogolydk ¢és az Orldedények anyagi mindségiikben (Osszetétel, slriiség,
keménység) megegyeznek egymadssal. Alapvetd fontossagli, hogy Orléskor kizardlag
ugyanolyan 0sszetételii rendszert hasznaljunk. Amennyiben ez nem valosul meg, tigy a golyd
vagy az edény erdsebb koptatdo hatast fejtene ki a masikra, igy a minta szennyezése is

jelentdsebb lenne.

Az Orlogolyok sajatos paraméterei az atmérd (d,), a tomeg (m;), a golyok szdma (Np) és
stirlisége (pp). Ez utdbbira nem igaz a ,,minél tobb annal jobb” elv, helyette két szabalyt kell
szem elott tartanunk: (1) Meg kell tartani az Orldedény térfogatanak és a golyok
Ossztérfogatanak helyes aranyat. Konnyen belathatjuk, hogy egyetlen golyé dnmagaban kevés
a nagy energidju Orlések kivitelezéséhez, mig az Orldtégely térfogatanak teljes kitdltése a
golyok mozdulatlansagat okozna. A helyes ardny nagyban fiigg a malomtipustol.'"” Bolygé
goly6ésmalmoknal ez az arany 20-30 %-os kitoltottség kozott optimélis.116 (2) Emellett be kell
tartani a helyes golyo-Orlemény tomegaranyt is. Ez tobb aspektusbol is 1ényeges. Egyrészt
feleslegesen sok golyd tobbletszennyezést juttathat a mintdba, valamint noveli a veszteséget a
tulzott kitapadas miatt, masrészt til kevés golyd viszont nemcsak gyenge Orlési hatasfokot
eredményezhet, hanem egy kritikus érték alatt mar nem lesz képes az érleményt megfelelden
atkeverni. Az arany 1:10 és 1:5 kozott optimélis a golyok Sssztdomegének javara.''’ Ez a

r /v S . con sr1onq 118-121
paraméter alapvetd fontossagl a termék mindségének szempontjabol.'®

Az 6rlégolydk és az Orldedény helyes megvalasztasa esetén is szamolnunk kell - a minta
szennyezése mellett - Orlési veszteséggel. Ez a megorolt anyagnak az a része, ami az Orlés
hataséra az edény falara és a golyok feliiletére tapad. A kitapadas jelenségét tobb dolog is
eléidézheti. Okozhatja az 6rlemény nedvessége (pl.: kristalyviz tartalom miatt), az 6rléedény
egyenetlen fala vagy az Orlemény alacsony hdtiirése, ami miatt bevonat keletkezhet a
golyokon. Negativ hatdsa egyértelmii: csokkenti az Orlés hatékonysagat. A kitapadt anyag
becsapdazodik, igy egyrészt nem kap elegendd energidt, masrészt nem keveredik el az
Orlemény tobbi részével, ami végiil veszteséget és minta-inhomogenitast okoz. A jelenség
hatdsanak csokkentésére a fent emlitett ardnyok betartasa mellett egyéb eszkozok is

rendelkezésiinkre allnak (1asd: 4.2.1 fejezet).
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2.8.2.4 Az orlés paraméterei

Természetesen az Orlési koriilmények is befolyasoljdk a termékképzddést. A bemért
anyag tomege (m,) a mar emlitett ardnyok miatt fontos, de 1ényeges még az Orlés ideje (7) és
az orléedényen beliili homérseklet (7)) is. A rendszernek elég idot kell adni ahhoz, hogy a

mechanikai aktivaciéo megindulhasson.

Attol fliggden, hogy milyen Orléedények, illetve malom 4ll rendelkezésiinkre,

megvalaszthatjuk akar a zart rendszer gazterének Osszetételét is.'” Sziikség lehet példaul

123 124, 125

inert, ~> vagy reduktiv koriilményekre, igy hozva létre a megfeleld terméket. Lehetdség

126 . 127
vagy vakuumban ©' végzett

van a tégely temperdldsara, illetve magas nyomason
kisérletekre is. Maguk a lejatszodd reakciok is befolydsolhatjak az 6rlési koriilményeket,
példdul endoterm vagy exoterm reakcidk altal a homérsékletet, vagy gdz melléktermék
képzddése révén a nyomast. Fontos, hogy mindig vegyiik figyelembe ezeket a lehetdségeket a

kisérletek megtervezésénél.
2.9 Az orlési energia meghatarozasa
2.9.1 A becsapddasi (Ep) €s kumulativ (E,,,) energia

Ahhoz, hogy az 6rlés kozben eldallitott termékiink képzddési koriilményeit pontosabban
meghatarozhassuk, meg kell tudnunk becsiilni az 6rlégolydk altal az Orleménnyel kozolt
energiat. A mi targyaldsmodunk alapja Burgio és tarsainak munkdja, akik kozvetleniil
vizsgaltdk a kozolt energia és a mechanokémiailag eldallitott Fe-Zr rendszer tulajdonséagai
kozti kapesolatot.'*® Bevezették a becsapodasi energia (ball-impact energy - Ep) és kumulativ
energia (cumulative energy — E.,,) fogalmat. Becsapddasi energia alatt az egy golyd egy
becsapddasa altal az anyagnak atadott teljes energidjat értjiikk, amennyiben a kovetkezdket
feltételezziik: 1) a becsapddas rugalmatlan 2) az iitk6zés soran nem toérténik mozgas a golyo
és a tégely fala kozt (megcsuszds) 3) eltekintiink az drlemény kozegellenallasatol 4)
eltekintiink a golyokra hatd gravitacids er6tdl 5) a golyd nem végez forgd mozgast. A
kumulativ energia a teljes Orlés soran a rendszernek atadott 6sszes energiat jelenti, melyet a
becsapodasok frekvenciaja (f) a becsapodasi energia és az Orlés ideje hataroznak meg a

bemért drlemény tomegének 1 grammjara normalva.

A modell egyes paramétereinek fontossagat Burgio €s tarsai, Padella, Magini és lassona

irtak le."* *° A golyok mozgasanak matematikai leirdsara is tobb probalkozas tortént, melyek
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koziil Chattopadhyay ¢és tarsai a Burgio féle modellre tdmaszkodva kozolték
eredményeiket.'”” Ezek alkalmazésa kés6bb elterjedt a mechanokémiaval foglalkozo, bolygd
golyoésmalommal dolgozé kutatok korében. Igy mar lehetéség van arra, hogy eredményeiket
Osszevess€k a vilag kiilonb6z6 pontjain mas eszkozzel végzett kisérletek eredményeivel az
6rlés paramétereinek ismeretében.”> " 32 A becsapodasi energia és kumulativ energia az

alabbi egyenletekkel (8-10) szamolhato:

B =3 (oo ) e (2) (5% (1-22) - 2m (2) (%5) - (2 (5] ©

f=NK(wg — wy) ©)
E t
Eeum =21 (10)

A (9) egyenlettel a golyok becsapddasanak frekvencidja hatarozhaté meg. Az
egyenletben szerepld egyes valtozdkat a 2.8.2 fejezetben mutattam be, valamint a 2.9. dbra

részletezi. A (8) egyenletben szerepld ,,®” valamint a (9) egyenletben szerepld ,,K” az

crer

A kumulativ energia a teljes Orlés sordn a golyok altal atadott energia, igy az nem
egyezik meg a mechanikai aktivacidhoz sziikséges energiamennyiséggel. Ez azzal
magyarazhatd, hogy a mechanikai aktivaciot gyakran nem egyetlen iitkozés, hanem azok
sorozata valtja ki. Az 0sszes golyo altal keltett energia nem az érlemény egyetlen részének
adddik at, rdadésul az energia felhalmozodasa idében erdsen korlatozott. fgy az E.,, sokkal

inkabb a golyok altal kifejtett dsszes energiat jeldli.
2.9.2 Az orlési térkép

Orlési térképen jelenithetjiik meg az altalunk kalkulalt energia fiiggvényében a termék
valamely tulajdonsagéat. Ez lehet részecskeméret-eloszlds, kristalyszerkezet-valtozas vagy
valamilyen feliileti tulajdonsdg. Ezek a térképek gyakran harom skalaval rendelkeznek. A
szamolt energia mellett érdemes feltlintetni azt a paramétert is, melynek valtoztatasaval eltérd
energiat alkalmaztunk. Emellett kap helyet a terméken mért tulajdonsagot szemléltetd tengely.
fgy egy olyan diagramot kapunk, melyrél konnyedén leolvashatjuk példaul, hogy a vizsgélt
anyag egy tulajdonsidga milyen fordulatszdmon, mekkora becsapddési energia mellett

valtozott meg.
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2.10. abra: példa 6rlési térkép, melyen két kiilonb6z6 bolygd golydosmalomban (folytonos és
szaggatott vonalak), kiilonb6z6 fordulatszdmok mellett vizsgalt NijoZr; 6tvozet kristalyos fazisait
abrazoltak.'”

Az Orlési térkép fogalmat és abrazolasat Abdeoulli és Gaffet vezették be 1994-ben,
amikor NijoZr; rendszereket, pontosabban azok kristalyos fazisait vizsgaltdk rontgen
diffraktometriaval.'"”® Tébbek kozt Burgio és tarsai munkaja alapjan meghataroztak tobb
malomtipusban is a becsapddasi energidt, az Orlés teljesitményét €s egy golyd sebességét a
becsapddas pillanataban. Ezt elsdsorban attritorokra, bolygd golyods és vibracidos malmokra,
Osszesen 6 kiilonbozd tipusra végezték el. A 2.10. abran tekinthetjiik meg a munkajuk soran

késziilt Orlési térképet.
2.10 A mechanokémia alkalmazasa mindennapjainkban

A mechanokémia elsd alkalmazasi teriiletei olyan nagyobb ipardgak voltak, mint a

1 ro e e roor136-1 r o .
¥ az épitdipar vagy a miitragyagyartas.>®'*® [géretes laboratoriumi

hidrometallurgia,'**
kisérletek eredményei ellenére azonban kihivast jelentett a megfeleld teljesitményli nagy
energidj  eszkozok kivitelezése. Az iparban alkalmazott malmok nem voltak képesek
elegendd energiat biztositani a mechanikai aktivacidhoz. A nehéz megvalosithatosag ellenére
tobb kisérletet is tettek a mechanokémia ipari méretii alkalmazasara. igy sikeres volt példaul a
kén ¢és réz eldallitasa kalkopiritb6l nedves kohészattal (Németorszadg), a savmentes
mitragyagyartds foszfatokbol (Mongolia) vagy zeolit struktaraji polimorf szilikalitok

szintézise (Spanyolorszélg).139 A kisebb méretli ipari agazatok még biztatobb eredményeket

értek el, igy példaul a szinesfém kohaszatban a volfram ¢€s aranytartalmu kézetek feltarasaban.
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Ma a mechanokémiat széles korben alkalmazzak katalizatorok'® ! %2 keramiak'**

144, 145 147, 148 A

és specialis céla anyagok el8allitasara'*®, valamint az energiaiparban
gyogyszeriparban is bevett technologia mind a hatdéanyag eldallitas, Orlés, keverés, vagy a
tablettazas teriiletén.'*” °° Malmokat hasznal még a festék- és a kozmetikaipar is,""* '** a
hulladékipar pedig a brom- ¢és klortartalmi aromas vegyiiletek ¢és mas halogénezett
szénhidrogén tartalmu hulladékok artalmatlanitdsanal vetette be Oket sikeresen. A
hagyomanyos oxidativ technologidk, mint példaul az égetékben torténd artalmatlanités,
erosen kornyezetszennyezd hatastiak, mig az alternativ remediacios eljarasok nem mindig
elég hatékonyak.'” Példaul a hulladék PVC 56,7 V/v% klort tartalmaz, ami égetése soran
problémat jelent. A 2000-es években biztatd eredményeket értek el a mechanokémiai
PVC-deklorinacié terén.">* A hulladékot megfeleld mennyiségii CaCOs-tal és Ca(OH),-dal
Osszedrolve hozzavetdleg 95%-os hatékonysaggal tavolithatdo el a PVC klortartalma. A

keletkezd keverékbdl a CaCl, kioldhato és felhasznalhato.'>

Tény ugyanakkor, hogy a sikeresen alkalmazott ipari mechanokémiai folyamatok
aranya mégis alacsony. Az Orléeszkozok ipari alkalmazhatosagat a mechanokémiai
folyamatok jobb megismerésével bovithetnénk. Véleményem szerint kiilonosen igéretesek az
Orlési energia minimalizalasara, a koltséghatékony nanorészecske-szintézisre és az

oldoszermentes vegyipar fejlesztésére iranyuld kutatasok.
2.11 Nanotechnoldgiai alapok

2.11.1 A nanoszerkezetli anyagok

A nanotechnologia fogalmat K. Eric Drexler vezette be a koztudatba 1986-ban
megjelent konyvében (a szot elszor Norio Taniguchi hasznélta 1974-ben egy konferencian).
O a nanotechnologiat ugy definialta, mint az atomok és molekuldk preciz manipuldlasa altal
létrehozott, sejtnél kisebb szerkezeteket felépitd folyamatok osszessége.'”® Az ujabb
meghatarozas szerint (National Nanotechnology Initiative) a nanotechnoldgia targykorébe
azok az anyagok tartoznak, melyek legalabb egyik dimenzidjukban nem tobb mint 100
nanométer kiterjedéstiek. Eldallitasuk két alapveté modszere a ,,top-down” (feliilrdl lefelé,
azaz tOmbi fazisbol valamilyen folyamat altal kialakitott nanoméretli szerkezetek) és a
»bottom-up” (alulrol felfelé, azaz atomi szintrél legfeljebb nanométeres tartomanyig
névesztett szerkezetek) megkozelités. Az esetek tobbségében az utobbit alkalmazzak."’ A
nanorészecskék mind fizikai, mind kémiai tulajdonsagaikban jelentdsen eltérhetnek a tombi

fazisu megjelenési formajuktol. Ebben a mérettartomanyban a feliilet és térfogat ardnya

34



2. Irodalmi attekintés

megnd, ami a részecskék szabadenergidjanak megndvekedésével jar. Példaul amig egy
5 nm-es szemcseméretli nanokristalyt felépitd atomok mintegy 25 %-a mar a hatérfeliileten

van, addig 100 nm atmérd esetén ez az arany legfeljebb 1-2 %.

Attol fliggben, hogy az adott szerkezeti egység hany dimenzidjdban nem kisebb

100 nm-nél, harom csoportot kiilonbdztetiink meg (2.11. abra):

e 0D nanoszerkezetek: izotrop nanorészecskék, nanodot-ok (nanopotty),
e 1D nanoszerkezetek: szalas, csoves szerkezetek,

e 2D nanoszerkezetek: réteges vagy lamellas szerkezet.

J‘.-T

0D 1D 2D

2.11. abra: a nanokristalyos anyagok alakja lehet: 0D, nanorészecske; 1D, szélas, ill. csdves
szerkezetli; 2D, réteges ill. lamellas szerkezetti.

A nanoszerkezetli anyagok kristalyos, kvazikristalyos, illetve amorf fazisokbol
épiilhetnek fel, melyek lehetnek fémek, félvezetdk, keramidk vagy kompozit anyagok is. A

kovetkez6 harom alfejezetben a disszertdciomban targyalt anyagfajtdkat mutatom be.

2.11.2 Szén nanocsdvek

A tobbfalt szén nanocsévek (MWCNT) vizsgélata Sumio Iijima 1991-es felfedezésével
indult, amikor is fullerének szintézisekor az eldallitott anyag melléktermékét vizsgalta és
csoves szerkezetli anyagrol készitett elektronmikroszkopos felvételt.'™® Azéta tSbb mint
140000 szén nanocsovekkel foglalkozé publikacio jelent meg (Web of Science ™: keresés
»~carbon nanotube” kulcsszéra) €és a nanocsovekre tobb gyakorlati alkalmazast is talaltak. A
cs6 szerkezetét hatszoges kotésszerkezetii, sp” hibridizacioja szénatomokbél 4116 graféncsikok
feltekeredése adja, melynek két végét egy-egy félfullerén zarja le. Az egyfali szén
nanocsovek egyetlen ilyen hengerpalastbol allnak, atmérdjiik 0,4-3 nm. Tobbfalt szerkezet

esetén ezek a hengerpalastok koaxialisan egymdasba agyazott forméban jelennek meg, atlagos
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atmérdjlik (a rétegek szamatol fiiggden) 2-40 nm. Hosszuk mindkét esetben a néhanytdl a

tobb tiz mikrométeres tartomanyba esik (2.12. abra).

2.12. abra: tobbfali szén nanocsdvek halmaza SEM (balra), és egyetlen csé nagy felbontast
TEM felvétele (jobbra), ahol az egymasba agyazott csdfalak is jol lathatoak.

A szén nanocsovek eldallitasara alkalmas eljards a széntartalmu gazok katalizatorok
jelenlétében torténd reagaltatasa (Catalytic Chemical Vapor Deposition - CCVD). A jelen
dolgozatban hasznalt nanocsovek is ezzel a modszerrel késziiltek (4.2.2 fejezet). Az igy
eldallitott MWCNT tovabbi kezelést igényel, melynek soran sav jelenlétében elészor a
katalizator anyagot, majd a melléktermékként keletkezd amorf szenet tavolitjuk el, hogy

minél tisztabb terméket kapjunk.'™

A szén nanocsOvek nagy energiaju orléssel torténd kezelése, legyen az akar darabolas,
funkcionalizalas'® vagy kompozit'®' rendszerek épitése, mar 1999 6ta kutatott teriilet.'*> '
A malomban torténd Orlés sordn egyrészt lehetdség nyilik a szén nanocsovek fizikai
tulajdonsagainak (pl.: Young-modulus) vizsgalatara, masrészt célzott tulajdonsagokkal bird
terméket, példaul a nyitott végli nanocsoveket hozhatunk létre.'” ' Kompozit anyagok
esetén a matrix €s az erdsitd fazisok meég jobb keverése és apritasa lehet cél, ami az eldallitott

termék elényds tulajdonsagainak szamat novelheti.'®

A szén nanocsovek felhasznalasa szinte egyidds felfedezésiikkel, mivel a kutatok
gyorsan rajottek, hogy kivalo katalizatorhordozok.'”” Nagy fajlagos feliiletiik miatt gaz
adszorbensként is alkalmazhatok, ami példaul a hidrogéntarolas probléméjanak megoldasaban
vezetett részeredményekre.'® Ezek mellett erGsitdanyagként és elektronikus kisiilésgatloként

, . ’ " 1
szamos teriileten alkalmazzak 6ket.'®’
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2.11.3 Fém-oxid nanorészecskék

A szenzorika szamara eldallitott fém-oxid nanorészecskék félvezetd tulajdonsaguak.
Eléallitasukra tobb modszer is 1étezik, melyek koziil a szol-gél eljaras,'”’ a plazmaval javitott
kémiai gbzlevalasztas (PECVD),'”" a fizikai gézlevalasztas (PVD),'”” a 1ézerablacié'” és a

174176 3 Jegfontosabbak. Ez utobbi tbb szempontbol is felkeltette a

nagy energiaju orlés
kutatok érdeklodését. Az Orléssel torténd eldallitds jelentdsen kornyezetkimélobb és
gazdasagosabb a tobbi modszernél. A szintézisek soran gyakran a reaktdnsok mellett nincs
sziikség oldoszerre vagy egyéb adalékanyagra. Az eldallitds hozama is kimagaslo, hiszen egy

par oras Orléssel és megfeleld eszkozzel akar tobb szaz gramm termék is eldallithato.

Az 6n-dioxid fehér, szilard anyag. Vizben nem oldédik, de savakban és lugokban igen.
Gyakori alkalmazasa annak koOszonhetd, hogy széles tiltott savia n-tipusu félvezeto.
Alkalmazzédk példaul vanddium-oxiddal katalizatorként aromas vegyiiletek szintézisénél,
keramia méazakban, fényvédd és fehér szinezGanyagként.!”” Hasznaljak még polirozoporként
liveg, ékszer, marvany vagy eziist csiszolasakor. Uveg bevonatként is igen kdzkedvelt, hiszen
a feliiletre felvitt SnO, film javitja a kopasallosagot és erSsiti az iiveget.'”® Hoszigetelt
ablakokon a vastag SnO, filmek visszaverik az infravords sugarakat. Legfontosabb
felhasznalasi teriilete mégis a gazszenzorként vald alkalmazés, tobbek kozt CO
detektorokban, illetve gyulékony gazoknal.'”” Ennek alapja az, hogy a gazokat ugy érzékeli,
hogy az elektromos vezetOképessége megnd, mikor a redukald gézok adszorbedldodnak az

érzékeld felszinén €s lecsokken, ha oxidalo gazoknak tessziik ki.

Intenziven kutatott teriilet ma a magneses nanoméreti anyagok, ezek koziil is kiemelten

a ferritek el6allitdsa mechanokémiai tton, '3 1%4

Elényos tulajdonsdgaik kozé tartozik a nagy
magneses permeabilitas és ellenallas, melynek kdvetkezménye a kis drvényaram-veszteség és
a magas frekvencidkon valo alkalmazhatdsag. Kémiai Osszetételilk szerint a ferritek a
vas-oxid (Fe,03) kiilonféle fém-oxidokkal képzett vegyiiletei. Altalanos képletik MeFe,O4,
ahol Me valamilyen fémion, leggyakrabban Ni, Cr, Mg, Mn, Cd vagy Mg.'® Hasznaljak ket
transzforméatormagokban, rudantenndkban, vevoéfejekben, mikrohullamii berendezésekben,
haztartdsi elektronikai berendezésekben ¢és szadmitogépekben is. Eldfordulnak még
nagyérzékenységili szenzorokban, kondenzatorokban, littum elemekben, valamint méagneses

folyadékok és keramia magnesek alkotoiként is. A nikkel ferrit (NiFe,O4) az egyik
legsokoldalibban felhasznalhato lagymagneses tulajdonsagu ferrit.
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A fém-oxidok mechanokémiai eldallitdsara alapvetéen két modszer all rendelkezésiinkre: 1)
Fém-oxid porokat egy masik elemi fémmel Orliink 0ssze, igy hozva 1étre a kivant terméket; 2)
a fémet valamely s6jabol oxidacio vagy cserebomlas révén allitjuk eld. Ehhez természetesen

szikségiink van megfelelé reakcidpartnerre, ami Orléseknél altaldban NaOH'®®'%

vagy
Na,CO;'¥ °. Utobbinak megvan az az elénye, hogy bomléasa kozben CO, szabadul fel, ami
a reakci6 kinetikdjanak kovetésére ad lehetdséget (lasd: 4.2.1. fejezet). A reaktansok mellett
szinte minden esetben NaCl matrixot hasznalunk'**'"* A matrixnak tobb funkcidja is van a
szintézis soran. Gyakran el6fordul példdul, hogy az Orlendd anyagb6l nem all
rendelkezésiinkre elegendd mennyiség. Ha ezt onmagaban Ordlnénk meg, akkor a kitapadas
miatt akar az Osszes anyagunkat is elveszthetnénk. Ilyenkor a matrix anyagaban felvett
Orlemény mar konnyebben kezelhetd és a kitapadasi veszteség is megoszlik a két anyag
aranyaban. A matrix dorzs6l6 hatdsa a kitapadt anyagmennyiséget csokkenti, igy a NaCl-nal
keményebb anyagot (pl.: SiO;) is haszndlhatunk, bar ez ndvelheti az Orlemény
elszennyezddését. A matrix masik fontos szerepe, hogy a mechanokémiai reakcidokhoz
elegendd feliiletet biztosit. A NaCl kobos kristalyain kialakuld nanokristalyok ndvekedésének
az is hatart szab, hogy korlatozott az egy térrészben levd prekurzorok mennyisége. Emellett a
matrix kozvetiti a golyok energidjat is, hiszen azok nem taldlkozhatnak kozvetleniil az dsszes,
a rendszerben 1év0 anyagszemcsével. A segédanyaggal szemben tamasztott kovetelmények:
az elsé és legfontosabb, hogy ne 1épjen reakcioba se a kiindulasi anyagokkal, se a termékkel;
a masodik, hogy legyen olyan mddszeriink, mellyel a terméket el tudjuk valasztani az Orlés

végén a matrix anyagatol.

2.11.1 Titanat szerkezetek

A titan-dioxid (TiO,) 6nmagaban és titanat szerkezetek alapanyagaként is széles korben
hasznalt vegyiilet. Nagy fényvisszaverd képessége miatt a fehérfesték-gyartds elsé szamu
pigmentanyaga. Nanoméretli részecskéit UV-szlirOként kozmetikai készitményekben
alkalmazzak.'”” Félvezeté oxidként alkalmas szamos gaz detektdlasara akar magas

194

hémérsékleten is.””" Emellett jo fotokatalizator, melynek kdszonhetden ma is intenziven

kutatott az ilyen irany felhasznalasa.'*®

A természetes titan-dioxidnak négy polimorf médosulata 1étezik. Ezek a rutil, az anataz,
a brookit és a nagyon ritka ,akaogiite” vagy TiO,-B."”® A négy kristalyforma koziil
gyakorisaguk ¢és eldallithatosdguk miatt foként az elsd kettdt hasznaljak. A rutil keskenyebb

tiltott savja miatt szélesebb spektrumon képes a fényt elnyelni, mig az anatdz hatékonyabb
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2. Irodalmi attekintés

fotokatalizator. Az anataz 600 °C-on rutilld alakul, mikodzben fotokatalitikus aktivitasa

csOkken. A két moddosulat specidlis aranya (anatdz : rutil - 3 : 1) keveréke ma referencia

anyagnak szamit fotokatalizatorok aktivitasanak vizsgalatakor. Ez a Degussa-P25.""’

50 nm§ - \ 160_1.1111 F

2.13. abra: Titanat szerkezetek TEM képei. Balrol jobbra: TiO, nanorészecskék;
Trititanat nanocsovek; Trititanat nanoszalak.

A titdn-dioxid az épitékdve az egydimenzids titanat szerkezeteknek. Ide tartoznak a
mara sokféleképpen eldallithato trititanat nanocsdovek (TiIONT) és nanoszalak (TIONW). A
csovek ~10 nm atmér6jii, maximum néhany szdz nanométer hosszu szerkezetek. Ezek
rendezddésével és Osszekristdlyosodasaval alakulnak ki a nanoszdlak, melyek egy teljes
nagysagrenddel nagyobbak, mintegy 50-150 nm &tméré és széles skalan mozgd hossz
(1-50 pm) jellemzi Oket (2.13. &bra). A termék Osszetétele és mindsége nagyban fiigg a
szintézis modjatol. Az altalunk vizsgalt nanoszdlak a Kasuga és tarsai altal kidolgozott
eljarassal'™® késziiltek tdmény NaOH oldatban, hidrotermalis kériilmények kozott 125 °C
hémérsékleten. A termék Osszegképlete H,Ti307. A nanocsdvek szintézise hasonlé modon,
rovidebb reakcididé mellett és alacsonyabb hdmérsékleten, szintén tdmény, 10 M-os NaOH
kozegben torténik. A trititanat nanoszalakat és nanocsdveket tobbek kozott fotoelektromos
cellak érzékenyitésére szenzorként (pl. CO érzékelés arannyal modositott trititanat

nanoszalakkal) és katalizatorhordozoként alkalmazzak. "'
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3 Célkitiizés
Doktori munkam célja az volt, hogy boOvitsem a nanoszerkezetek mechanokémiai

eldallitasaval kapcsolatos ismereteket. Harom konkrét részteriileten végeztem vizsgalatokat:

1) az Orlési energia Burgio-Rojac modell segitségével végzett szamitasanak
helyességigazoldsa nanoszerkezetekre,

2) egy elterjedt mechanokémiai nanorészecske eldallitdsi moddszer hasznalatakor
tapasztalhat6 latszolagos anomalia magyarazata,

3) csak nagy energidju Orléssel megvalosithatd specidlis nanorészecske szintézisek

korének bovitése.

A tervezhetd mechanokémia fejlesztése szempontjabol kulcskérdés, hogy a
reaktansokkal kozolt energia szamithatd legyen, mivel ez minden gyakorlati 1éptékndvelési
probléma alapja. Doktori munkam soran kideriilt, hogy a teriileten altalanosan elfogadott
Burgio egyenlet nanorészecskék Orlésére valo alkalmazhatésagat még sohasem bizonyitottak.
Az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai tanszéken évtizedek 6ta kutatott szén nanocsdvek
idealis modellrendszernek tiintek az egyenlet helyességigazolésara, ezért munkam elsd része

ezt a vizsgalatsorozatot targyalja.

Az SnO, nanorészecskék SnCl, és Na,COs-bol torténd mechanokémiai eldallitasa
kozben, a reakcid kinetikdjanak vizsgalatara hasznalt CO, nyomads-id6 fliggvénye a varttol
lényegesen eltérének mutatkozott. Részletes kisérletsorozattal bizonyitottuk azt a
hipotézisiinket, hogy a varatlan nyomasesés oka a Na,COs reakcidpartner CO,-csapdazéd
képessége. A szakirodalom nem targyalta ezt az anomadliat, holott jelentds hibat véthetlink

miatta a kinetikai mérések értelmezésekor.

Végezetil munkdm célja volt az is, hogy a megszerzett elméleti és gyakorlati
ismereteket konkrét mechanokémiai nanorészecske szintézisben hasznositsam. Ehhez a
Na,COs-o0s eldallitdsi modszert kiterjesztettem mas fém-oxidokra is, tovabba sikeriilt egy

korabban ismeretlen, mechanokémiai trititanat nanocsé eldallitasi modszert talalnom.

Osszességében tehat igyekeztem mind elméleti mind gyakorlati eredményekkel
aldtdmasztani a mechanokémiai eljarasok létjogosultsdgat a nanotechnologidban egyrészt
azaltal, hogy bemutatom tobb nanostrukturalt anyag eléallitasi lehetdségét, masrészt azaltal,
hogy javitom az eljaras alkalmazhatdsagat és modellezhetdségét az egyes valtozok hatasanak

vizsgalataval.
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4 Kisérleti rész
4.1 Felhasznalt anyagok
(név/képlet/forgalmazo)

Fém-oxid nanorészecskék eldallitasahoz felhasznalt anyagok:

e Kadmium(II)-klorid CdCl, - 5 H,O Molar Chemicals Kft.
o Krom(II)-klorid CrCl, - 6 H,O Sigma-Aldrich Kft.
e Mangan(II)-klorid MnCl; - 4 H,O Sigma-Aldrich Kft.
e Natrium-karbonat Na,COs Sigma-Aldrich Kft.
e Natrium-klorid NaCl Sigma-Aldrich Kft.
e Nikkel(II)-klorid NiCl, - 6 HO Sigma-Aldrich Kft.
e Olom(Il)-klorid PbCl, Sigma-Aldrich Kft.
e On(I)-klorid, SnCl, - 2 H,O Sigma-Aldrich Kft.
e Vas(Ill)-klorid FeCls- 6 H,O Sigma-Aldrich Kft.

Szén nanocsovekkel végzett kisérletekhez hasznalt anyagok:

e Acetilén CH; Messer Hungary Kft.
¢  Aluminium-oxid Al,Os Sigma-Aldrich Kft.
e Kalium-hidroxid KOH Molar Chemicals Kft.
e Kobalt(Il)-nitrat Co(NO3), - 6 H,O Sigma-Aldrich Kft.
e Natrium-hidroxid NaOH Molar Chemicals Kft.
e Nitrogén N> Messer Kft.

e Sosav HCI Molar Chemicals Kft.
e  Vas(IIl)-nitrat Fe(NOs); - 9 H,O Sigma-Aldrich Kft.

Titanat szerkezetekkel végzett kisérletekhez hasznalt anyagok:

e Abszolut etanol C,HsOH Molar Chemicals Kft.
e Natrium-hidroxid NaOH Sigma-Aldrich Kft.
e Natrium-karbonat Na,COs Sigma-Aldrich Kft.
e Natrium-klorid NaCl Sigma-Aldrich Kft.
e Sosav HCI Molar Chemicals Kft.
e Titan-dioxid Ti0, Sigma-Aldrich Kft.
e Titan-klorid TiCly Sigma-Aldrich Kft.
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4.2 Szintézisek bemutatasa
4.2.1 A Fritsch Pulverisette 6 (FP6) bolygd golydosmalom és a GTM-II rendszer

Az Orlési kisérleteket egy FP6 bolygd golydosmalommal végeztiik el (4.1. adbra). Ez a
tipus egyszerre egy Orléedény befogadasara képes. Fordulatszama 100 és 650 fordulat/perc
(rpm) kozott valtoztathaté 10 rpm fokozatonként. A malom képes 80, 250 és 500 mL
térfogati  Orléedények befogadasara, melyeket egy biztonsagi zarral rogzithetiink. Az
Orléedény maximalis stlya 8 kg lehet. Ez az excentrikus tengely elhelyezkedése miatt a
novekvd fordulatszammal egyre nagyobb egyensulyvesztést eredményez, ami a berendezés
jelentés razkodasdhoz vezetne. Emiatt az Orldedény befogoszerkezetével szemben egy
menetes tengelyre szerelt ellensulyt talalunk. Az ellensulyt az alaplemez tengelyétdl tavolabb

allitva egyre nagyobb tomeget képes kiegyensulyozni, igy meggatolva a razkodast.

VEZERLO PANEL:
1. fordulatszam
2. 6rlésiidé

3. ismétlések szama

ELLENSULY

ALAPLEMEZ

4.1. abra: a Fritsch Pulverisette 6 tipusu bolygd golyosmalom felépitése. Jobboldalt a malom
felsO részén talalhatd vezérld panel lathatd kiemelve.

Az ,ismétlések szama” az Orlési id6 tObb szakaszra vald felbontasat teszi lehetové.
Ennek nagy szerepe van a minta megfeleld atkeverésében, valamint megakadalyozza az anyag
Orlofalra és az Orlégolyokra valo tulzott kitapadasat. Mivel az egyes ismétlési periodusokban
az o6rldedény forgési iranya ellentétes, a golyok megvaltozott futdsiranya jobban atkavarja az
Orleményt és sok kitapadt anyagot visszajuttat abba. A rogzitéfej és kengyel az 6rléedény
helyben tartasara szolgalnak. A malom ajtaja biztonsagi zarral ellatott, igy Orlés kozben nem

lehetséges felnyitni azt.
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Kisérleteink soran a kovetkezo drléedényeket €s hozzajuk tartozd golyokat alkalmaztuk:
80 és 250 mL térfogati Fe-Ni-Cr rozsdamentes acél tégely 5 és 10 mm atmérdji

orlégolyokkal, valamint egy 80 mL térfogata SizNy tégely 10 mm atmérdji golyokkal.

Az o6rlések soran lehetOségiink volt a reakcidk kinetikajanak kovetésére. Ezt a Fritsch
GmbH altal gyartott, az orléedény tetejére rogzithetd GTM-II (Gas pressure and Temperature
Measuring system)™ detektorrendszerrel végeztiik el. Ebben a gyartd 0,1 °C pontossagu
hémérséklet- és 0,1 kPa pontossagh nyomasdetektort helyezett el. A miszer
0,5-30 masodperces idofelbontassal képes mérni ezeket az adatokat, alkalmas tehat az
Orléedényben uralkod6 aktualis nyomds- €s hdmérsékletviszonyok in situ mérésére, ¢€s

radidohullamok segitségével torténd tovabbitasara (4.2. dbra).

MEROFE)

4.2. abra: a hdmérséklet- és nyomasdetektdlo GTM-II rendszer méréfeje (az 6rlddob tetejére
rogzitve) és vevoegysége.

A vevbegység Ossze van kapcsolva egy szamitogéppel, amely azonnal grafikonon
abrazolja a valtozésokat, valamint szdmadatokkal kijelzi a pillanatnyilag mért értékeket.
Amennyiben az Orlés sordn gazképzdodéssel jard reakcid jatszodik le, tigy a nyomas
valtozasabol a reakcid kinetikédjara tudunk kovetkeztetni. Emellett a hdmérsékletvaltozasbol is
fontos informacidhoz juthatunk, hiszen mind exoterm, mind endoterm folyamatok jol
kovethetSek a rendszerrel. ***2** Gazképzddéssel jaro reakceid vizsgalatakor a hdmérséklet- és
nyomasadatok ismeretében az egyetemes gaztérvényt alkalmazva kiszdmolhatjuk adott
iddpillanatban egy reaktans konverzidjanak értékét (11-12). Ehhez eldszor meghatarozzuk a
100%-o0s konverziohoz tartozé keletkez6 gaz anyagmennyiségét (ng:.). Ezutin a GTM

program altal megjelenitett aktudlis nyomas- ¢s homérsékletadatokat felhaszndlva az
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Orléedényben az adott pillanatban jelen levé gaz anyagmennyisége (1) szamolhato (11). A
leolvasott nyomasértékbol (pery) ki kell vonni a 1égkori nyomast (py), mivel a helyes
kalkulacidhoz csak a képzddd géaz parcialis nyomdsara van sziikségilink. Ezutan az 6rldedény
szabad térfogatdt hatdrozzuk meg, ami nem egyenlé a gyarto altal megadott
250 mL-rel, mivel azt korrigélni kell a golyok (2V}) és a bemért érlemény (V) altal elfoglalt
térfogattal. A szintén a GTM programbdl leolvasott aktualis hémérséklet adat (7Tgr)
ismeretében az ,,ngv” mar szamolhatd. A konverzio (K) szazalékos értékét a felszabadulo

gaz aktualis és végsd anyagmennyiségének hanyadosa adja meg (12).

[PerM—DolX[Vy= (X Vp+Vi)]

Ngrm = RxTorar (11)
K (%) = 2™ % 100 (12)
Ngaz
K(%) = ’”G;"Lg x 100 (13)
CO2

M¢ég gyorsabban eredményt kapunk, ha a 1égkori nyomassal korrigalt (pGTMkorr.)

aktualis nyomast és az el6re kalkuldlt CO, okozta maximalis nyomdasadatok (pCOZ)

hanyadosat szdmoljuk (13).

Ez az egyszerli szdmitdsi mod nem veszi figyelembe a felszabaduld gaz redlis
viselkedését, ezért eredménye csak kozelitésnek tekinthetd. Noha a realis gézokra
alkalmazhat6 allapotegyenletekkel (pl. van der Waals-egyenlet) a szamitast pontosithatnank, a
tapasztalatok szerint a tokéletes gaz kozelités az altalunk vizsgilt nyomadés- és
hémérséklettartomanyban megfeleld. A két szamitdsi mddszer eltérését az altalunk vizsgalt
hémérséklet- és nyomastartomanyban a 4.1. tdblazat szemlélteti. A tokéletes és redlis gdzokra

szdmolt anyagmennyiségek kiilonbsége atlagosan 1,23 % volt.
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é 100 0,43 0,42 0,40 0,37
ag 200 0,86 0,83 0,80 0,77
=22 300 1,25 1,26 1,20 1,16 (%)
8 400 1,73 1,68 1,61 1,55

500 2,19 2,10 2,02 1,94
22 27 32 37
Homérséklet (°C)

4.1. tablazat: CO, anyagmennyiségének szazalékos eltérése az altalunk vizsgalt nyomas- €s
hémérsékletviszonyok kozott a tokéletes gaz kozelitést €s a redlis gdzok van der Waals
allapotegyenletét alkalmazva.

A GTM nyomaskovetés fo elénye, hogy segitségével kivalthatjuk egy rendszer
konverzid-optimalizalasanak hosszadalmas moddszerét, melynek soran tobbszor mintat kéne
venniink az 6rleménybdl, majd azt valamilyen analitikai modszerrel vizsgalnunk kellene, mig
abban a termék akkora mennyiségben lesz kimutathatd, mint amennyit a reakcio tervezésénél
célul tliztiink ki. Ehelyett (els6 kozelitésben) elegendd a nyomas-id6 diagramot figyelni, és az

elvart konverzidnak megfelel6 nyomasnal az drlést ledllitani.

4.2.2 Szén nanocsovek eldallitasa és Orlése

A tobbfalu szén nanocsoveket katalitikus kémiai levalasztassal allitottuk eld
acetilén-nitrogén gazelegybdl, MgO hordozdés vas-kobalt katalizatorral, 700 °C-on
csOkemencében. A terméket tomény soOsavas kezelés utan desztillalt vizzel 7-es pH-ig

mostuk. "’

Kiemelten fontos volt a kisérletek soran hasznalt 6rldedény anyaganak helyes
megvalasztasa, ezért harom kiilonb6z6 dobot is kiprobaltunk. Ezek a Si3Ny (szilicium-nitrid),
a késobb alkalmazott Fe-Ni-Cr rozsdamentes acél, ¢s a WC (volfram-karbid) voltak. Ezek
stirlisége rendre 3,25 g/em’; 7,8 g/em’; 14,95 g/em’. A volfram-karbid edényben nagyon
gyorsan tortek a szén nanocsovek, ami nem tette volna lehetévé a megfeleld idéfelbontasu
adatsor készitését. A Si3N4 edényben az MWCNT hossza csak nagyon lassan valtozott, igy
ahhoz, hogy mérhet6 kiilonbségeket kapjunk, az drlések nagyon hosszu ideig tartottak volna.
E tapasztalatok alapjan valasztottuk ki a Fe-Ni-Cr rozsdamentes acéldobot.

Az eldallitott MWCNT-vel vizsgaltuk az Orlés paramétereinek hatisat a nanocsovek
darabolodasra. Ehhez azért valasztottuk az MWOCNT-ket, mert nagy rugalmassagi
egyiitthatoval (Young-modulus) rendelkeznek®®, igy széles hatarokon beliil tudtuk valtoztatni

az egyes paraméterek értékét. Emellett a tanszéken mar kordbban is folytak hasonlo
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kisérletek'®* 2% melyek eredményeire tamaszkodva ezt a vizsgalatot pontosabban
megtervezhettiik. Az 6rlések utdin az MWCNT-t mindenféle utokezelés nélkiil vizsgaltuk,

hogy a tapasztalt eredmény kizarolag a mechanikai hatdsnak legyen tulajdonithato.

4.2.3 Fém-oxid nanorészecskék eldallitasa

Tobb kutatocsoporttal egyiitt dolgozva fém-oxid nanorészecskéket allitottunk eld, mint
példaul o6n-dioxidot (SnO,), nikkel-oxidot (NiO), nikkel-ferritet (NiFe,O4), mangan-oxidot
(MnQO), kadmium-oxidot (CdO), vas-oxidot (Fe,O3) és krom-oxidot (CrOx). A GTM rendszer
elényeit kihasznalva minden esetben Na,COs;-t hasznaltunk reakcidpartnerként. Amennyiben
szlikséges volt, a terméket tovabbi kezelésnek vetettiik ala: adott hdfokon levegdn hokezeltiik,

majd desztillalt vizzel mostuk. Minden szintézis soran NaCl matrixot alkalmaztunk.

4.2.3.1 FEgyszerii fém-oxid nanorészecskék eloallitasa

Az eljarast az On-dioxid példdjan mutatom be részletesen. Az SnO, nanorészecskéket
két 1épésben allitottuk el6. A malomban elészor 6,77 g SnCl, - 2H,0 ¢és 3,18 g Na,COs
reaktansokbol on(I)-oxid (SnO) képzddik (14), melyet 600 °C-on kiégetve kapjuk meg az
SnO»-t (15).

SnCl, + Na,CO5 = Sn0 + 2 NaCl + CO, (14)
2510 + 0, = 2 Sn0, (15)

Hdokezelés utdn a mintdkat desztillalt vizzel mostuk, majd 80 °C-on széritdszekrényben
vizmentesre szdritottuk. Az egyes anyagok bemérésénél figyelemmel kellett lenni azok
sorrendjére, mivel a kristalyvizes oOn-klorid a natrium-karbonattal reakcidba 1éphetnek
egymassal mechanikai hatas nélkiil is. Igy erre iigyelve az 6rléedénybe a két reakténs kozé a
NaCl-t mértiik be, ezzel megakadalyozva, hogy a két anyag még az Orlés kezdete eldtt
érintkezzenek. Ezt az Osszedllitasi sorrendet alkalmaztuk a tobbi fém-oxid nanorészecske

szintézisekor is.
A NiO (16) nanorészecskéket egy 1épésben allitottuk eld.
NiCl, + Na,C0O3; = NiO + 2 NaCl + CO, (16)

7,13 g NiCl, - 6H,0 ¢és 3,18 g Na,CO3; bemérése utan az drlést az eldre kiszamolt, teljes

fémso konverziojanak megfeleld id6 elérése utan még tovabbi 2 o6ran at folytattuk. Ezutan
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desztillalt vizes mosassal tavolitottuk el a bemért és keletkezett nagy mennyiségti NaCl-t és az
esetleges maradék prekurzorokat. Végil szaritoszekrényben 80 °C-on egy éjszakan at

szaritottuk a terméket.

MnQO,, CdO ¢és CrOy nanorészecskéket a fentieckhez hasonldan, az egyes fémek
kristalyvizes klorid s6ibol (MnCl,-4H,0, CdCl,-6H,0, CrCl;-H,O) NaCl matrixban Na,COs
reaktanssal Aallitottuk el6. A mintakat hokezeltiik, majd desztilldlt vizes mosds utan

szaritoszekrényben (80 °C) szaritottuk.

TiO, nanorészecskéket (TiONP) is eldallitottunk 6,33 g TiCly és 3,54 g Na,COs

reaktansbol az alabbi reakcidegyenlet alapjan (17):
TiCly, +2Na,C03 =TiO, + 2 CO, + 4 NaCl 17)

Az eléallitott TIONP-ket szintézis utan tdomény sdsavval, majd desztillalt vizzel mostuk.
Ebbdl TiONT-t 110 °C-on 20 6ran at keverés nélkiil zart autoklavban allitottuk el 10 M

natrium-hidroxid oldatban.

4.2.3.2 A nikkel-ferrit nanorészecskék eloallitasa

A nikkel-ferrit nanorészecskék szintézisét egy Iépésben végeztik el a (18)

reakcioegyenlet szerint:
NiCl, + 2 FeCl3 +4 Na,CO3; = NiFe,0, + 8 NaCl + 4 CO, (18)

A részecskék eloallitasa alapvetden nem Kkiilonbozott az egyszerli fém-oxidoknal
leirtaktol. A 2,37 g NiCl, - 6H,0, 5,46 g FeCl; - 6H,0 ¢és 4,23 g Na,COj; prekurzor 6rlése utan
desztillalt vizzel mostuk a mintakat, majd egy &jszakara 80 °C-os szaritoszekrénybe helyeztiik

Oket.

4.2.4 Trititanat nanoszalak elGallitasa és Orlése

A trititanat nanoszalakat az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai tanszéken egy mar
régota alkalmazott modszer szerint allitottuk el6.2"7 Titan-dioxidhoz (anataz) 10 M NaOH
oldatot adtunk, majd a rendszert zart, teflonbéléses autoklavban 125 °C-on 28 rpm
sebességgel 48 oran at forgattuk. Hiités és sziirés utdn pH=8 értékig mostuk desztillalt vizzel,

majd 80 °C-on széritottuk. A TIONW mintét ezutan kiilonb6z6 Ej és E.,,, mellett megdroltiik.
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Ehhez mind a Si3Ny4, mind a 80 mL-es rozsdamentes acél 6érlédobot kiprobaltuk, az energiakat

pedig a fordulatszam ¢és az 6rlési id6 valtoztatasaval szabalyoztuk.
4.3 Vizsgalati modszerek

A nanoméretli anyagok jellemzéséhez elengedhetetlen vizsgalati modszer az
kristalyos szerkezetének tanulmanyozasat. Mintainkat az azonositas ¢és a tulajdonsagaikban
bekdvetkez6 valtozasok kdvetése érdekében szamos analitikai modszerrel jellemeztiik. Ezeket

roviden a kovetkez6kben mutatom be.

4.3.1 Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM) és elektrondiffrakcio (ED)

A transzmisszios elektronmikroszkdp képes szubnanométeres lateralis felbontasra a
minta egy igen kis vastagsagu (néhany, legfeljebb néhanyszor tiz nanométer) részletében, igy
kivaloan alkalmas a nanoméretli anyagok vizsgalatara. Sok szempontbol analdg az ates6 fényt
alkalmaz6 optikai mikroszkoppal, mivel a mintan athaladé elektronokkal képalkoto lencsék
segitségével, valodi, nagyitott képet allitunk eld. A mikroszkdpban egy elektronforras (katod)
segitségével elektronnyaldbot allitunk eld, amit gyorsitunk ¢és egy elektroméagneses
lencserendszer segitségével a mintara iranyitunk. A képalkotds sordn, a minta anyagan
athalado (transzmittalt) elektronok egy fluoreszcens ernydre vagy egy CCD kamerara
vetlilnek. Nagy felbontdsti lizemmodban kozvetve megfigyelhetdek a kristalyos mintak
anyagat felépitd kristalysikok is (amennyiben azok a direktsugar tengelyével parhuzamosan
orientaltak). A TEM kiegészitd anyagvizsgalati technikdja az elektrondiffrakcio, ahol a
képalkotashoz csak a diffraktalt elektronokat haszndljuk. Az ED a szilard testek atomi
rétegeirdl szorodo elektronokbol kialakulo interferenciaképet mutatja, ami informaciot ad a
vizsgalt anyag kristalyszerkezetérdl. A kristalydiffrakciot leir6 Bragg-egyenlet alapjan

meghatarozhatjuk a racsallandot is.

Mintéinkat egy FEI Tecnai G*-20 X-Twin tipusu, 200 kV gyorsitofesziiltségii
elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. Az egyes mintdk etanolos szuszpenzidjat egy

szénhartyaval bevont réz rostély hordozora (grid) cseppentettiik fel.
4.3.2 Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A pasztazd elektronmikroszkopias mérések soran egy elektronforrasbol (katod)

szarmaz0 elektronnyaldbot gyorsitunk és a minta irdnyaba vezetiink. A gyorsitott elektronokat
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egy elektromagneses lencserendszerrel fokuszaljuk. A fokuszalt (ideédlisan szubnanométer
atmérdjli) nyaldbbal pontrol pontra végigpasztizzuk a minta vizsgalt teriiletét, ahol az
elektronnyalab kolcsonhatasba 1ép a minta anyagaval. A kolcsonhatas kdzben tobbféle jel
keletkezik, melyeket a megfeleld detektorral és egy szamitdogépes apparatus segitségével
rekonstrudlva eldall a kép. A kép informdcidtartalma nagyban fiigg a detektalt jel
mindségétol. Képalkotasra leggyakrabban a szekunder elektronokat (SE) hasznositjuk. Ezek
az elektronok a minta anyaganak legfels6 néhany nanométer mély rétegébdl szdrmaznak és
altaluk nagy felbontast képek készithetok a minta felszinérdl. Az igy késziilt kép kontrasztjat
legnagyobb részt a minta felszinének egyenetlenségei, topografiai viszonyai szolgaltatjak
(kisebb részt rendszdmkontrasztos képet szolgald, az SE detektorba véletlenszeriien jutd
visszaszort (BSE) elektronok). A SEM-ben a minta anyagaval szemben tadmasztott fontos
kivanalom, hogy annak elektromosan vezetdnek kell lennie. A szigeteld mintak felszinét
vezetdveé kell tenni. Erre tobb mddszer 1étezik, tanszeékiinkon aranygézoléses technika érhetd

el, mellyel 3-4 nm vastagsagu vezetd bevonatot hozunk létre a minta felszinén.

SEM vizsgalatainkat egy Hitachi gyartméanyt S-4700 Type-II hideg téremisszios pasztazo
elektronmikroszkoppal végeztik el 10 kV gyorsitofesziiltseg €s 10 mA mintadram
alkalmazdsadval. Az elektromosan nem vezetd mintdkat egy NanoQuorum SC7620

késziilékkel 60 s-ig 18 mA plazmadram alkalmazaséaval aranyoztuk.
4.3.3 Rontgen diffraktometria (XRD)

Az XRD olyan szerkezetvizsgald moddszer, ami az anyagunk kristalyos allapotarol, az
abban talalhat6 kristalyos fazisok fajtdjardl és azok mennyiségérdl szolgaltat informaciot. A
vizsgalat sordn a mintdt monokromatikus rontgenforrassal vilagitjuk meg, igy az erdsitd és
gyengitd interferencidknak készonhetden az egyes anyagokra jellemzod diffrakcids mintazatot
széles szogtartomanyban rogzithetjiik. A reflexiok alapjan a minta kristdlyos Osszetevoit €s
azok aranyat azonosithatjuk. Méréseinket egy Rigaku Miniflex II késziilékkel, Cu Ka
(A=0,15418 nm) sugarzassal végeztiik a 20 = 4-80°-os tartomanyban.

4.3.4 Fajlagos feliilet és porusméret-eloszlas meghatarozasa

A porusos anyagok fajlagos feliiletét €s porusméret-eloszlasat nitrogén adszorpcids-
deszorpcids izotermakbol hatarozhatjuk meg. A minta feliiletét elészor vakuumos
hokezeléssel megtisztitjuk, ezzel felszabaditva az adszorpcios kotohelyeket. Ezutan a vizsgalt

anyagra részletekben szorpcidra képes inert gazt (pl.: nitrogén vagy argon) engediink, és
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megvarjuk a szorpcids egyensuly bedlltdit. A nyomascsokkenésbol kiszamithatjuk az adott
egyensulyi nyomason megkdtddott gdz mennyiségét. Az adszorpcids lépéseket egy eldre
meghatarozott nyomas eléréséig ismételjiilk. Az izotermakbol az adott egyensulyi nyoméason
megkotott dsszes gaz mennyisége abszolut modon, mig a szerkezeti paraméterek, mint a
fajlagos feliilet vagy a porusméret-eloszlas, alkalmas modellek illesztésével szamithatoak. Az
el6z6t a Brunauer-Emmett-Teller (BET) moédszerrel (az izoterma 0,1-0,3 relativ nyomashoz
tartozo értékeibdl), mig utdbbit a deszorpcids agbol a Barrett-Joyner-Halenda (BJH) eljaras

segitségével hataroztuk meg.

A vizsgalatokat egy Quantachrome NOVA 2200 tipusi automata szorptométerrel
-196 °C-on végeztik nitrogénnel. A mintdkat mérés el6tt a szén nanocsdvek esetében

200 °C-on, mig a titanat szerkezeteket 150 °C-on vakuumban 60 percig eldkezeltiik.
4.3.5 Termogravimetria (TG)

A TG mérések soran ismert tomegli mintat szabalyozott gazdramban egy eldre
meghatarozott hdmérsékletprogram szerint hevitiink fel, mikézben folyamatosan mérjiik a
tomegvaltozast. Ezzel a mddszerrel a kapott termogravimetrias profil felhasznalasaval a minta
hatdrozhatjuk meg. A TG mérések gyakori kiegészitdje a differencidlis termikus analizis
(DTA) technika. Ennek sordn a mintdval egyiitt egy inert referencia anyagot (pl. Al,O3) is
melegitiink, és mindkét anyag homérsékletét folyamatosan mérjiik. A legkisebb kiilonbség a
minta és a referencia homérséklete kozott arra utal, hogy a mintaban fazisatalakulas (pl.
olvadas, atkristalyosodas) vagy kémiai reakcido megy végbe. Ezeket a méréseket egy Setaram
Instrumentation Labsys miiszerrel, 25 °C kezd6hémérséklettél 1000 °C-ig, 5 °C/perc felfiitési
sebességgel végeztiik el.

4.3.6 Fourier-transzfromacios infravords spektroszkopia (FT-IR)

Az IR spektroszképia az anyag IR aktiv rezgési atmeneteinek vizsgalatara szolgélo
moddszer. A mintat széles, folytonos spektrumi infravords fénnyel megvilagitva felvehetjiik az
atengedett (transzmittalt) vagy visszavert (reflektalt) fény spektrumat. Az elnyelés miatt a
detektalt spektrumbol mindkét esetben azok a hullamhosszak hidnyoznak majd, melyek
energidi IR aktiv rezgéseket gerjesztettek. Az FT-IR vizsgalatokat KBr pasztillas technikaval

vettlik fel, KBr hattérkorrekcié mellett. A méréseket egy Bruker Vertex 70 tipusu késziiléken,
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transzmisszios modot alkalmazva, szobahémérsékleten végeztiik el, 4000-600 cm™

hulldmszam tartoméanyban, 4 cm™ felbontés és 16 s pasztazasi sebesség mellett.

4.3.7 Raman spektroszkopia

A Raman spektroszképia az anyag Raman-aktiv rezgési atmeneteinek vizsgalatara
szolgaldo modszer. A vizsgalt anyagot monokromatikus fénnyel (adott hullamhosszu 1ézer)
megvilagitjuk. A visszavert fényt megsziirjiik a Rayleigh-sz6rasbol eredé fotonoktol, mivel
ezek hullamhossza megegyezik a beesd fény hulliamhosszaval. A spektrumban megjelend, a
Rayleigh frekvenciatol kisebb energidju savokat Stokes sdvoknak, a nagyobbakat
anti-Stokes savoknak nevezziik. A megjelenitett Raman spektrum abszcisszdjan a gerjesztd
ordinata tengely mentén a Stokes (vagy anti-Stokes) savok intenzitasat abrazoljuk. A Raman
spektrumokat egy Thermo Scientific DXR Raman mikroszkoppal vettik fel
szobahdmérsékleten, 532 nm hulldmhossziasdghh 5 mW teljesitményii gerjesztd 1ézerrel. A

hattérkorrigalt méréseket 3 percig 4 cm™ felbontas mellett végeztiik.
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5 Eredmények és értékelésiik

5.1 Szén nanocsovek Orlési vizsgalatai
5.1.1 A Burgio-Rojac modell kisérleti vizsgalata

Az 6rlés paramétereinek valtoztatasaval képesek vagyunk szabélyozni az érleménynek
atadott energiat. A Burgio-Rojac modellel szamolhatd energiaértékeket Gsszevetve az orlés
soran tapasztalt darabolodéassal vagy egyéb tulajdonsagbeli valtozassal aldtdmaszthatjuk a
modell hasznalhatosadgat szubmikrométeres részecskékre. Ehhez olyan modellanyagot kell
valasztanunk, amelynek jol ismert tulajdonsidgai vannak és az Orlés soran bekovetkezd
allapotvaltozasai is kovethetdek. Az izotrop és a 2D-s anyagok nem alkalmasak Orlési
modellrendszereknek, mivel mar egyszeri beiités hatasara is sok kisebb darabra tornek. Az
1D-s szalas vagy csoves anyagok aprozddasa azonban jol modellezhetd, ezért a tovabbi
vizsgalatokhoz az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai tanszéken régota kutatott tobbfalu szén

nanocsoveket valasztottuk.

Megkozelitésiink alapja az volt, hogy az MWCNT-k tulajdonsagaiban kisérletileg
Orlési energiatérkép alapjan varhatdo eredményekkel. Ehhez sziikség volt arra, hogy a
Burgio-Rojac modell nélkiil is képesek legylink a valtozasok leirdsara, igy az MWCNT
hossza mellett azok Raman Ip/lg ardnyidban ¢és feliileti tulajdonsagaiban bekovetkezd

valtozasokat is mértuk.

Kiindulasként tegyiik fel, hogy N, darab egyforma hossziisagh MWCNT hosszainak
Osszege Ly. A tovabbiakban tegyiik fel: 1) az Orlés soran a csdvek 0sszhossza nem valtozik; 2)
egy ltés egy csovet pontosan két darabra tor; 3) egy MWCNT-t teljes hosszdban ugyanakkora
eséllyel érhet iités; 4) torés csak a golyok iitésére kovetkezik be. Mindemellett egy ¢ faktorral
vegyiik figyelembe, hogy nem minden iités okozza az MWCNT torését, mivel egy kritikus
betitési energia alatt (Ey;s.55) nincsen elég energia a szén-szén kotések hasitdsara, ugyanakkor
egy kiiszobérték feletti iités tobb nanocsd torését is okozhatja egyszerre egy Apeies teriileten.

Igy ,,i” ités utan az atlagos cséhossz ,, L és ,,&” értékei:

— . LO

L= No+i (19)
0,ha Ep < Ejiszon

= 20

{ k - Abez‘ités ( )
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Ha a korabban bevezetett allandé nanocs6hossz-0sszeg valtozatlansaga helyett azt

c ey

vezetniink egy ,,C” faktort, ami a beiitések szamatdl és az iitkozések feliiletétol is fligg:

ac

a T C - Apeites (21)
Az ¢ faktor alapjan igy:
dc
i —C-¢ (22)

A (22) egyenletet C=1 és i=1 kezdeti feltételekkel megoldva:

Ci=e & (23)
J— _ ‘ LO

Az MWCNT Raman spektrumainak rogzitése soran a karakterisztikus D (1350cm™)
illetve G (1590 cm™) savok intenzitisanak aranya alapjan jellemeztiik a csévek roncsolodasat
(Ip/lg). Ezzel az irodalom altal is hasznalt mindségi informacidkat kaptunk a megdrolt
nanocsévekrsl. 2% 2% Egy ,teljesen ép” MWCNT-ben csak sp2 hibridallapotti, hexagonalis
szerkezetet kialakitd szénatomok sikrezgését mérhetnénk, ami a spektrumban a G-sévot
eredményezi (/). A csovek roncsolodasa defektusokat hoz 1étre a szerkezetben, melynek
koszonhetéen a szénracs sp” hibahelyein fononszorédas kovetkezik be, és ez jelenik meg a
spektrum D-csucsaként (Ip). A két rezgés relativ intenzitasa fligg a szénforma szerkezetétdl,
igy amennyiben Orlés kovetkeztében a szén nanocsdveken hibahelyek halmozddnak fel, az
Ip/lg ardny megnd. Korabban végzett tanulméanyaink alapjan feltételeztiik, hogy a Raman
spektrumbdl szamitott I/] hibahely tényezd valtozasa leirhato a ,,C” faktorral.*'® Mivel ,,C”
az amorfizalodott MWCNT-k szamatdl fligg, és a Raman mérések sordn a jelet ado

szénféleségek egyiittesen hatarozzadk meg a hibahely tényezot, feltételezhetjiik, hogy:

() =(®)_-re? )

ahol (Ip/lg).. a végtelen hossz(i Orlési id0 utan felvett hibahely tényezd elméleti
maximuma, ,,R” pedig egy normald tényezd. Egy golyo beiitési teriiletét Lu és munkatarsai
munkaja alapjan hataroztuk meg.”'' 6 cm atmérdjii rozsdamentes acéldob és 10 mm atméréjii

acélgolyok esetén 5-100 ml/beiités kozotti E, mellett Apeies = 3-107 - 10-107 m?* kozotti
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értékeket vett fel. A 40 és 100 mJ/beiitési energidkhoz tartoz6 MWCNT hossz csokkenést és a
hibahely tényez6 novekedését az ,,i” beiitésszam fiiggvényében az 5.1. dbran mutatom be,

amennyiben Ngp =1, Ly =1, R =1, (Ip/lg)» = 1.

1.0 S ™ a a o o 410
i o
0.8 4 . ~0.
:; " m 4tlagos hossz, E,.=40 mJ 0.8
:_'.'/ ..-."j e atlagos hossz, En:,100 mJ
% 06 - Jﬂ o I/, E;=40mJ dos
& i o 1yl E,=100 mJ .%’
> e -
Sp 04 @ 404
E {E=]
= ..
0.2 o & +40.2
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o L ] | ]
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5.1. abra: Az atlagos nanocs6hossz (e €s m) €s a Raman 7,/1; hibahely tényez6 ( o és ©)
varhato alakulasa az ,,i " litkozésszam fiiggvényében 40 mJ/beiités (fekete négyzet) és
100 mJ/beiités (piros kor) egyedi iitkdzési energianal.

Az 5.1. ébra alapjan az aldbbi kovetkeztetéseket vonhatjuk le: 1) 1étezik olyan Eps.cp
érték, ami alatt a darabolodds nem vagy csak alig torténik. 2) az MWCNT-k hosszanak
csOkkenése az litkozések szdmaval exponencidlisan emelkedik, amennyiben Ej, = Eyiszsp-
3) a Raman Ip/l; tényezd, azaz a hibahelyek szdma gyorsabban nd, mint ahogyan a

nanocsohossz csokken.

Mivel azt akartuk, hogy vizsgalataink eredményei a legszélesebb korben alkalmazhatok
legyenek, egy atlagos laboratoriumi malom kelléktarat figyelembe véve a kovetkezd
paramétereket valtoztattuk: 1) malom fordulatszama; 2) drlés ideje; 3) golyok szama, mérete
és ezek eltéré aranyai. Igy egy 40 db 6rlésbél allo kisérletsorozatot terveztiink meg, melynek
adatait az 5.1. tablazat tartalmazza. A megdrolt MWCNT mintdkon ezutdn TEM €és Raman
spektroszkopias méréseket végeztiink, valamint N, adszorpcids vizsgalattal meghataroztuk
fajlagos feliiletiiket és porozitasukat. A TEM-mel az egyes mintdkrdl ugyanolyan nagyitas
mellett tobb felvételt is készitettiink (5.2. abra), majd az ,/mageJ” program segitségével

mértiik meg a csovek hosszat.
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5. Eredmények és értékelésiik

A(Aod) Bis(Af) C(ANy) D (ANy) E (ANy&Ady)
150-600
Oa PO\ Sorpm) 350
1- 5-60
60
Elpers) 2: 5320 L
dy (mm) 10 5 10 5&10
s 40-200 | 5-25 .
No (db) A—40db)| ( A=5db)
Minta szama 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Golyok tomegaranya| 1:0 | 10:1 | 4:1 | 2:1 | 11 | 1:2 | 1.4 | 1:10 | 0:1
Ny-Smm (db) 0 | 8 |24 |40 |60 |80 |96 | 112 120
Ny-10mm(db) |15 | 14 |12 |10 | 8 |5 | 3 | 1

5.1. tablazat: az MWCNT mintak Orlési paraméterei.

5.2. abra: relativ alacsony, illetve magas E} €és E.,, mellett 6rolt MWCNT mintak TEM
felvételei.
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5. Eredmények és értékelésiik

Az 5.3. ébran az ,,A” és ,,B” Orlési sorozatok valtozoéinak (fordulatszdm és Orlés ideje)
fliggvényében a nanocséhossz (L) €s a Raman Ip/l; értékeit tlintettiik fel. Jol lathatd, hogy a
korabban tapasztalt tendencia most is kirajzolddik, azaz az atlagos cséhossz csokken, mig a
hibahelyek szama né mindkét esetben. Kirajzolodik a statisztikai modell korlatai is, hiszen az
egymashoz hasonld Orlések nem valnak el egymdstol. Ez a jelenség figyelhetdé meg az

5.3. abran a 350 rpm fordulatszam és a 60 perc 6rlési idonél csoportosuld pontok esetén.

1600 - 1600
2 114 o] E
1400 {m [e] 1400 { m [e]
1200 ® L inm) o o ©° © °q13 1200 g L |
T o Il g i R I/l
= 112 1000 : T
1000 - - .
; ¢ K
o]
| ]
800 - 441 —~ 800 | h
. 4] £ "y 2 0
Q o ‘-_‘c) 5 :.-
600 - 410— 3 60049 4 - 8
o] ] g fe) .‘S [ |
o] 1 o [ ]
400 . . | o 400 u -l
| |
200 " . 200 - 1
n | 08 [ ] 7]
04 04,
o
T T T J T Y T T T T T T — 0.7 T 2 T . T T T T T T T i T
0 100 200 300 400 500 600 i 50 100 150 200 250 300
W (rpm) t (perc)

5.3. abra: Kisérletileg meghatarozott atlagos nanocséhossz (L) és Raman hibahely tényezd
(I/1;) a golydsmalom alaplemez fordulatszama (balra) és az 6rlési 1d6 (jobbra)
fliggvényében.

A kovetkezdkben a Burgio-Rojac modell alkalmazasakor mar nem a valtoz6 paraméter
fliggvényében, hanem a modell altal szamolt Ep beiitési energia és az Ecum Osszes kozolt
energia fiiggvényében &abrazoltuk az atlagos nanocsOhossz ¢s Raman Ip/l; hibahely
tényezében bekovetkezett valtozasokat. Az 5.4. abran térben jelenitettiik meg a mérési
pontokat, hogy azok jobban attekinthetdek legyenek. Az abra baloldali Ip/IG - Ep vetiiletérol
leolvashatjuk, hogy ~35 mlJ/beiitési energia alatt az MWCNT amorfizdloddsa nem jelentOs
(Ip/IG = 1,0), mig felette ugrasszeriien megné az sp> hibridallapotu szénatomok szama, igy
Ip/Ic = 1,3 értékig emelkedik. A jobboldali L - Ep vetiilet alatimasztja ezt az eredményt. Itt az
L = 750 nm ¢érteknél lathatjuk, hogy a nanocsovek atlagos hossziusaga nem valtozik

lényegesen Ej, = 35 mJ/belités alatt. Efelett az MWCNT-k torése drasztikusan felgyorsul.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.4. abra: Raman spektrumbol szdmitott 1,/ hibahely tényezd (balra) és atlagos nanocsd

hossz (jobbra) a Burgio-Rojac modellbdl szamitott belitési energia (E,) €s kumulativ 6rlési
energia (E,,,) fliggvényében. A piros és kék gdombok mért pontokat, a o szimbdlumok azok
sikbeli vetiileteit jelolik.

A jelenség jo egyezést mutat a statisztikai modelliink elsé kovetkeztetésével. Jelen
esetben az Ey;s.5 = 35 mJ/belités értéknek adodott. Az Ip/I - E..m fliggvény ndvekedése €s az
L - E.,, vetiilet csokkenése jol egyezik statisztikai modelliink masodik allitasaval, miszerint
megfeleld szamu iitkozéssel a nanocsohossz csokkenésének trendje exponencialis jellegli. A
két vetiiletet Osszehasonlitva tovabba megallapithato, hogy a Raman Ip/Ig tényezd
Ecum = 75 kJ/g értéknél, mig a nanocsdvek hossza Ec.» = 100 kJ/g utan kezd stabilizalodni,
ami statisztikai modelliink harmadik kovetkeztetésének felel meg.

Osszességében kijelenthetjiik, hogy az MWCNT-k térésére felallitott statisztikai
modelliink helyesnek bizonyult, és allitasainkat kisérletileg is igazoltuk a Burgio-Rojac Orlési
energia modell segitségével. Igy az irodalomban els6ként igazoltuk a modell
alkalmazhatdsagat szubmikrométeres részecskék bolygd golyosmalmos kezelésére. Ezutan
mar elvégezhettiik az egyes malomparaméterek hatdsanak vizsgalatit az MWOCNT

darabolodasra, melyet a kovetkezo alfejezetekben részleteziink.

5.1.1.1 Az alaplemez fordulatszamanak hatasa (A-sorozat)

Az alaplemez forgasi sebességét 150-600 rpm fordulatszamig valtoztattuk 50 rpm
1épéskozzel. Az egy golyd altal becsapddaskor kifejtett energia
E, = 13,05 - 208,75 ml/beiités, mig az E., = 3,69 - 236,72 kl/g kozott valtozott. Az

eredményeket az 5.5. dbran mutatom be.
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5. Eredmények és értékelésiik

A fordulatszam és atlagos MWCNT hossz kozti 0sszefliggés egyértelmiien kirajzolodik.
A nanocsovek atlagos kezdeti hossza (~1400 nm) mar alacsony, 150 rpm fordulatszamon
1 um alé esik, majd a forgas sebességének novekedésével kozel azonos tendenciaval tovabb
csokken. Néhany minta méreteloszlas hisztogramjat megvizsgalva (5.5. abra) jol kdvetheto a

nanocsovek rovidiilése és az egyes tartomanyok valtozasa.

1600 - —m— 1 (nm) " 700 150 rpm
—Vv—o('pm ¥
1400 [ (rpm) W - 600
v I a3
12004 - bt S
1000 - v ) o \ A ' S b
o s /v/ 400~ g 1500 2000 |0 500 1000 1500 2000
] - i 2
"y 303 | S 350 rppm 600 rpm
600- - T2 | x
M R >
v m - 200
400 - , L]
v S i =
200 . 100
TTm \
g R n e T S g Y 0 500 1000 1500 2000 [0 500 1000 1500 2000
E_,. (kJ/g) Hosszusag (nm)

5.5. abra: Balra: m az MWCNT-k hossza (/) és ¥ az alaplemez fordulatszama (o) az E.,»,
fliggvényében. Jobbra: a 150, 250, 350 és 600 rpm fordulatszdmon 6rélt MWCNT-k
hosszainak méreteloszlas hisztogramjai.

Mig a 250 rpm fordulatszamon megordlt csovek hossza széles skalan mozog, addig
350 rpm értéken tobbségiik mar 1 um-nél rovidebb. Magasabb fordulatszdmu Orléskor a
jellemzd cséhossz 400 nm ald esik. Amellett tehat, hogy az atlagos cs6hossz csokken,
eloszlasédnak szélessége eldszor novekszik, majd csokken. A jelenség azzal magyardzhato,
hogy egy lités hatasara bekovetkezd torés a csovek teljes hosszaban ugyanakkora eséllyel
torténhet meg, ahogyan azt mar statisztikai modelliinknél is feltételeztiik. Az egyre novekvd
fordulatszammal nem csak a beiités energiaja, hanem annak frekvenciaja is fokozottan né. igy
az eleinte eltérd hosszusadgu csovek egyre inkabb hasonld méretlire rovidiilnek. Kérdéses
azonban, hogy az alacsonyabb belitési energia esetén az Orlés idejét meghosszabbitva (tehat a
nem elegendd beiitési frekvenciat ,,0rlési idovel potolva™) is ezt a sziikiild hosszeloszlasi
tendenciat kapnank-e. Ennek megvalaszoldsara a kovetkezd vizsgalt paraméternek az orlés

idejét valasztottuk.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1.1.2 Az orlés idejének hatasa (B; ; sorozatok)

Ahhoz, hogy az E, és E.m,-nak a nanocsovek rovidiillésében betoltott szerepét
pontosabban meghatarozzuk, régzitettiik az £, (71,03 ml/beiités) €s egyenletesen emeltiik az
E . értékét. Ehhez 5 - 60 perc kozott valtoztattuk az 6rlési idot 5 perces idokozokkel. Az 5.1.
tablazatban ezt a kisérletsort jeloli a Bj-sorozat. igy az E.,, értékét 3,915-46,98 kJ/g kozt

valtoztattuk.
B _-sorozat B, -sorozat
_m —a— | (nm
1600 =1 (nm) -350 1600 ) -350
—v—t (min) —v—t (min)
1400 m j— 1400{ m ¥ Laoo
12004 | e 1200 -
1000 - B 1000
-200 3¢ 200 ~
800 . ° E 800 » o
.'l_. 1150 & = \ v 150 =%
600 - ~m-n .-'.,. - 600 4 .'I\-# ‘Q’
- i I
400 . = 4001 v - . e
200 ’v‘v"-v'V’v" 50 200 - ,V/ 50
0 T "-v’lv’v‘vl T T T 0 0 ; T T T T T 0
0 0 20 30 40 50 0 50 100 150 200 250
E.._ (kJ/g) E._(kJ/g)

5.6. abra: m az MWCNT-k hossza (/) és ¥ az Orlés id6tartama (¢) az E,, fliggvényében. Az
Orlési id6 a B-sorozat esetén 5-60 percig 5 perces felbontasban, a B,-sorozat esetén 5-320
percig az Orlési idok megduplazasaval tortént.

Az energiabevitel egyenletes novelésének eredményeként az atlagos csOhossz
fokozatosan csokkent. Lathatjuk azonban az 5.6. dbran, hogy a cs6vek hosszanak csokkenése
az Orlési id6 emelésével valosziniileg tovabb fokozodna, ezért megndveltiik az 6rlés idejét 60
percrél egészen 320 percre. Az 5.1. tablazatban ez a Bj-sorozat, ahol E.,, a
250,72 J/g-t értéket is eléri. Ha az igy kapott ,,B,” és ,,A” sorozatokat Osszevetjik, a
kovetkez0 megallapitdsra juthatunk: a majdnem teljesen fedésben 1évé E.,, tartomanyt
alkalmaztunk mindkét esetben (A: 3,69-236,72 kJ/g; B: 3,91-250,72), a csovek torése mégis
eltéré eredményt mutatott. Mig a fordulatszam emelésével E,,,, = 200 kJ/g felett 50 nm alatti
partikulumokat kaptunk, addig ugyanezen az E.,, értéken az 6rlés idejét 300 perc felé emelve
sem csokkent az atlagos hossz 400 nm ala. Tehat a hasonlo E.,,, tartomany, de rogzitett Ej jol
tiikrozi a fordulatszam és 6rlési id6 kapcsolatat, melyek nem helyettesithetdek egymassal. Az
E..n emelésével megkozelithetd, de nem pdtolhatd a megfeleld Ej érték, és ez forditva is igaz,
mivel a rovid ideig tartd (tehat kisszdmu) nagy energidju beiitések nem feltétleniil

eredményeznek megfelelé méreteloszlasti terméket. Az atlagos atmérd ugyan elérheti a vart
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5. Eredmények és értékelésiik

értéket, de nem mindegy, hogy mekkora lesz az egyes mérettartomanyok szélessége. Ennek
kovetésére a ,,B;” sorozat mintdinak méreteloszlas hisztogramjait az 5.7. dbran mutatom be.
Az 1 6ra Orlési 1d6 alatt fokozatosan csokken az atlagos csOhossz, ugyanakkor a minimalis és
maximalis értékek hozzavetdleg 1500 nm tartomanyt olelnek fel. Az ,,A” sorozat esetén

600 rpm fordulatszdmon ugyanennyi id6 alatt a cs6hossz 360 nm ala esett (5.5. abra).

10 perc

=

.

_

_
//////5///////

&\ N N ‘\ I8N NN AN J

1500 2000 0 500 1000 1500 2000 O 500 1000 1500 2000

50 perc | 60 perc

Gyakorisag (%)

D
NS 3 kﬁ e

1500 2000 0 500 1000 1500 2000 O 500 1000 1500 _ 2000

Hosszusag (nm)

5.7. abra: a B;-sorozat mintainak méreteloszlas hisztogramjai az MWCNT-k hossza szerint.

Belathatjuk, hogy amennyiben kis szorassal akarunk meghatirozott méreti mintat
eldallitani, ugy az E, és E.,, helyes megvalasztasa egyarant fontos. Mig az el6z6 alapvetden
meghatdrozza a legkisebb elérhetd méretet, addig a legsziikebb mérettartomanyu terméket az

utdbbi optimalis beéllitasaval tudjuk eldallitani.

5.1.1.3 Az orlogolydk szamanak és méretének hatasa (C, D, E sorozatok)

Ebben az esetben két hasonlo E.,, tartomanyt vizsgaltunk meg két kiilonb6zo Ej érték
mellet. Ezt kiillonbozd tomegili golyok hasznélataval értiik el, ami az 5 mm atmérdjii golyok
esetén 0,48 g, a 10 mm-es golyok esetén 3,92 g volt (az egyes golydk tomege hasznalat
kozben csokken, igy a fenti adatok 30-30 golyd atlagara vonatkozattuk). Az 5 mm atmérdji
golyok (C-sorozat) mindegyike 10,3 ml/beiitési, mig a 10 mm-es golyok (D-sorozat)

71,03 mJ/beiités energiaval rendelkeztek.
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5. Eredmények és értékelésiik

Az 5-5 mérési ponttal rendelkez6 ,,C” és ,,.D” sorozatok E.,, tartomdnyai kozel
atfedésben vannak. Ez az 5 mm-es golydk esetén 18,17 - 90,84 kJ/g, mig a 10 mm-es
golyoknal 15,66 - 78,32 klJ/g, ami az eldzdeknél egy sziikebb skalat jelent. A ,,C” és ,,.D”
sorozatok eredményei azt mutattdk meg, hogy azonos Ossztomegli golydk Orlési

hatékonysagaban mekkora kiilonbséget okoz az egyedi golyok eltérd tomege (5.8. dbra).

C-sorozat D-sorozat

210 1600 - —&—1](nm) -30
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v 25
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u n L1208 = 3
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5.8. abra: m az MWCNT-k hossza (/) és ¥ az 5 mm (C-sorozat), illetve 10 mm (D-sorozat)
atmérdji 6rlégolydk szama az E,,, fliggvényében.

A fenti dbran lathatjuk, hogy mar a legalacsonyabb golydszam hasznalatakor is kozel
150 nm kiilonbség van az 5 mm ¢és a 10 mm atmérdjli golyokkal elérhetd atlagos
nanocséhosszban. A nanocsovek méretcsokkenési tendencidjanak kiilonbsége a két sorozat
kozott ezutan még szembetlinébb. Mig a 10 mm-es golyok E.,,, = 80 kJ/g érték koriil 250 nm
hosszusagu csoveket eredményeztek, addig ugyanekkora energianal a C-sorozat esetében
mindossze
800 nm atlagos csOhosszat mértiink. Az eredményeket 6sszehasonlitva a ,,B” sorozatoknal tett
megfigyelésekkel a kovetkezdkre jutottunk: az adott FEj, értékkel elérheté cséhossz
csOkkenésnek van egy als6 hatara, ami az E,,, novelésével nem tolhatd ki korlatlanul lefelé.
Ezt a statisztikai modelliinknél mar felvetettiik az Ey;;.q5 bevezetésével. Az is megfigyelhetd,
hogy a kisebb Ej-vel rendelkez6 5 mm-es golyok az els6 mérési pontban kisebb atlagos
cs6hosszt produkaltak. Ez azzal magyarazhatd, hogy a becsapodasok frekvencidja esetiikben

8-szor nagyobb volt, mint a 10 mm-es 6rlégolydknal.

Az E.,, az egyedi becsapodasok 0sszegeként foghato fel. Emiatt vizsgaltuk, hogy az
eltéré tomegli golyok egyiittes hasznalata esetén szamolt E.,, is korabbi tapasztalatainkhoz

hasonlé eredményt hoz-e. Lényegében a ,,C” és ,,D” sorozatokat kombindlva az 5 ¢és
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5. Eredmények és értékelésiik

10 mm-es Orldgolydk aranyat valtoztatva 9 mintat készitettiink ugy, hogy Ossztomegiiket
kozel allando értéken tartottuk (5.1. tablazat). Az E.,,-t az 5 és 10 mm atmérdjii golyok
aranyaban hatdroztuk meg, de mivel a golydk 6ssztomege minden esetben ~60 gramm volt, ez
sziik hatarokon beliil valtozott: 47 - 54,5 kl/g. A kisérlettdl azt vartuk, hogy az 1 : 0 aranytol
(10 mm : 5 mm) a 0 : 1 golydaranyig haladva az apritasi hatékonysag folyamatosan romlani
fog, és atmenetet figyelhetiink meg a két szélséérték kozt, melyek a ,,C” és ,,D” sorozatok
esetén 850 ¢és 450 nm-nek adodott. Ettdl azonban lényeges eltérést tapasztaltunk, amit az
5.9. abran mutatok be. Az el6zdektdl eltérden az E.,, €s atlagos nanocsOhossz értékeket az
egyes mintak azonositojanak fiiggvényében abrazoltuk. Az 1-es (D-sorozat 3. tagja) és 9-es
(C-sorozat 3. tagja) mintdk esetén a korabban tapasztalt atlagos cs6hosszat mértiik. A két
sz€lséértek kozti atmenet helyett azonban az 5 és 10 mm-es golyok aranyatdl fliggetleniil

kozel ugyanakkora, ~750 nm-es atlagos hosszakat mértiink.
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5.9. abra: m az MWCNT-k hossza (/) és ¥ az egyes Orlések E.,, értékei a kiilonbozo
aranyban alkalmazott 10 mm és 5 mm atmérdjii golyok fiiggvényében. A grafikon feletti
tablazat az 6rldgolyok ardnyait mutatja.

A ,C” és ,D” sorozatok esetén eltérd csOhosszakat mértiink a megegyezd E.um
tartomany ellenére, mert a kiilonb6z6 4tmérdjii golyok az egyidejli hasznalat kozben zavarjak
egymas mozgasat. A tipikus ,,vizesés” effektus nem képes kialakulni, igy egy kozel allando
allapotot fenntartva az E}, is rogzitett érékkel bir a vart 10,3 - 71,03 mJ/beiités kozti fokozatos
atmenet helyett. Igy lényegében a Burgio-Rojac egyenlet alkalmazhatosagat sikeriilt még

inkabb alatamasztani, miszerint kiilonb6z6 bedllitasok esetén, amennyiben az Ej és E.,, 1S
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5. Eredmények és értékelésiik

azonos értéket adnak, az 6rlés hatékonysaga nem valtozik. Igy akar tobb eltérd tulajdonsagn

malom bedllitasai is 0sszehangolhat6 a fenti adatok ismeretében.

5.1.2 Az 6rlési paraméterek hatasainak vizsgalata Raman spektroszkdpidval

A mintak Raman spektrumainak felvétele utan a kapott D és G csucsok intenzitasait
szamitogépes elemzésnek vetettiik ald. Az Ip/l; aranyok értékeit az el6zdekhez hasonldan a
szén nanocs® hossz és E.,,-k mellett tiintettiik fel (5.10. &bra). C)nmagukban a Raman
mérések eredményei nem lettek volna elégségesek az Orlés kovetésére, hiszen az Osszetort
MWCNT-k hosszardl nem szolgalnak informacioval. A TEM alapu elemzést azonban
kivaldan kiegészitik. Az eredményeket az 5.10. dbra foglalja 6ssze. A sorozatok elnevezése
megegyezik az el6z0 fejezetben alkalmazottakkal. Az Ip/I; ardnyok a vartnak megfelelen az

Orlés hatasara minden esetben novekedtek.
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5.10. abra: az Orlési sorozatok Raman spektroszkopids vizsgalatanak eredményei.
m az MWCNT-k hossza (/), ¥ a mintak Raman [p/I; tényezdje az E.,, fliggvényében.

A kezeletlen MWCNT Ip/Ig = 0,75 koriili értékkel birnak, ami minden sorozatnal 1,0
fel¢ emelkedik. Az E.,, lefutdsit Osszevetve a Raman mérések eredményeivel nagyon
hasonlo6 trendeket figyelhetiink meg. Az Orlésbdl eredd defektusok nem feltétlentil jarnak a
nanocsovek darabolddasaval, igy kisebb beiitési energia, de hosszan tartd kezelés mellett is
indokolt az I/l emelkedése. Foleg a ,,B,” ¢és ,,B,” sorozatok esetén figyelhetd meg, ahogyan
az E.,, emelkedését koveti az Ip/l; tényezd ndvekedése a teljes mérési tartomanyban. Ezzel

szemben az ,,A” sorozatban mar 400 rpm fordulatszdm mellett az Ip/Ig = 1,3 koriili értéken
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tetzik. Erdekes még, hogy a ,,C” és ,,D” sorozatok I/ értékeinek alakuldsai kozt nem oly
szdmottevd a kiilonbség, mint a nanocsovek hosszanak valtozasaban. A csovek szerkezeti
roncsolasdhoz a nyolcadakkora (5 mm) tomeggel rendelkez6 golydk is elegenddek, mig
darabolodéasukat nem idézik el6 ugyanakkora intenzitassal, mint a 10 mm atmérdji golyok.

A Raman mérések tovabb erdsitették az alkalmazott Burgio-Rojac egyenlet helyességét.
Plusz informécioként ravilagitottak arra, hogy mig a csovek hosszeloszlasanak
szabalyozasahoz mind a kétféle energiaértéket meg kell hatarozni, addig roncsolt csévek
eldallitasakor a megfeleld ideji kezelés, azaz E.,, sziikséges. Ez fontos lehet az MWCNT-k
funkcionalizalasa vagy kompozit anyagként vald alkalmazasa esetén, hiszen ilyenkor a
csoveken talalhato hibahelyeknek kiemelt szerepiik van.*'* "> A beiitési energia jelen esetben
foként a defektusok mértékében jatszik fontos szerepet, ami egészen a csovek darabolodasaig

vezethet. Igy a folyamatnak az alacsony Ej, és magas E.,, kedvez.

5.1.3 MWCNT feliileti tulajdonsagainak vizsgalata

A mérések soran kétféle informaciét kaptunk a mintainkrdl: 1) fajlagos feliilet mérete,
ami megadja a nitrogénmolekuldk szamdra elérheté Osszes felillet nagysagat;
2) porusméret-eloszlas, ami a porozitasrol ad informacidt. Fontos megjegyezni, hogy a
nitrogénadszorpcids mérések hossza miatt (ami Gtpontos izoterma felvétele esetén is 5-6 Ora)
azokat nem veégeztik el az 6sszes mintara, de a mérési pontokat ugy ritkitottuk, hogy az eddig
vizsgalt teljes energia tartoméanyt lefedjék. Az igy kapott eredményeket az 5.11. dbran

mutatom be.

A kordbban a Raman méréseknél bemutatott defektusok szdmanak novekedése az
MWCNT-k feliileti és porozitasi tulajdonsagait is alapvetéen meghatarozza. Jelen esetben az
Ep-nek van meghatarozo szerepe abbdl a szempontbol, hogy a feldarabolt csovek torési
feliilete hozzdjarul a fajlagos feliilet novekedésehez. A kezeletlen MWCNT feliiletét
As = 150 m*/g-nak mértiik. Ez megfelel az irodalomban leirt atlagos MWCNT-k fajlagos
feliiletének.”'* Az ,,A” és ,,B,” sorozatoknal megfigyelhetjiik a nanocsovek feliiletének gyors
novekedését kozel hasonlo tendenciaval, amit E.,, = 100 kl/g felett egy csokkend szakasz

kovet.
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5.11. abra: az Orlési sorozatok N, adszorpcios vizsgalatanak eredményei. m az MWCNT-k
hossza (/), ¥ a mintak fajlagos feliilete (4s) az E.., fliggvényében.

Eszerint — ahogyan azt a 2.7. fejezetben mar targyaltuk - a rendszernek atadott energia
emelésével az egyedi részecskék aprozddasat egy kritikus érték felett mar azok ndvekedése
valtja fel, mivel a kiilonalld szemcsék ,o0sszeolvadhatnak”. Ez a fajlagos feliilet
csokkenéséhez, illetve polimorf médosulatok megjelenéséhez vezethet. A késdbbiekben majd
lathatjuk, hogy malmunkkal képesek vagyunk a TiO, anatazbol rutilld torténd
atkristalyositasdra, ami magas, 600 °C feletti hémérsékletet igényel.’” A ,,C” és ,,D”
sorozatok Osszehasonlitdsa sordn a mar kordbban levont kovetkeztetést tudtuk megerdsiteni,
miszerint hidba alkalmaztunk hasonlé E.,, tartomanyt, az E, értékek az 5 mm-es golyok
esetén nem voltak képesek akkora apritast végezni, hogy a fajlagos feliiletet 240 m*/g folé
emeljék. Ezzel szemben a ,,D” sorozat (10 mm-es golyok) 6todik mért pontjaban a fajlagos

feliilet a 340 m%/g-t is elérte.

Az egyik legfontosabb kovetkeztetésiink, hogy a tllzott energiabevitel az elvarttal
éppen ellentétes hatast fejthet ki. Tehat ha azzal akarunk minél kisebb részecskeméretet
elérni, hogy a kis E,-t tulzott E.,,-mal kompenzaljuk, konnyen kiléphetiink az O&rlési

paramétertér optimalis részébdl. A , kevesebb néha tobb” elve itt is érvényesiil.

Felvettik az ,,A” és ,,B;” sorozatok 4 mért pontjanak teljes izotermajat is. Ezekbdl a
mintdk porusméret-eloszldsa is meghatarozhatd a Kelvin-egyenlettel a BJH-moddszer
segitségével (5.12. 4bra).*'® A kiinduldsi mintonk porusméret-closzlasa megfelel az

irodalomban ismert mezopérusos szén nanocs6 karakterisztikanak.?'” 150 rpm fordulatszamon
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5. Eredmények és értékelésiik

(A-sorozat) vagy az 5 percig (B-sorozat) 6rolt mintdk porusméret-eloszlasabol lathatd, hogy
r =18 A-t8l egy erés emelkedés indul meg. Ez mind az E,, mind az E.,, novelésével
jelentdsen emelkedik, ami azzal magyarazhat6, hogy az egyre kisebb darabokra tort csovek

belsé csatornai egyre nagyobb mennyiségben valnak elérhetdvé a nitrogénmolekulak szamara.

A-sorozat . B,-sorozat

\S
¢ Q
8“\ —=—600 rpm v_j} —=— 60 perc
\&‘v:\. #—450 rpm N —&— 35 perc
A —&— 300 rpm a> —&— 20 perc
= | —=&— 150 rpm e 09 —&— 5 perc
g " y —8— Ref. MWCNT| o Q,\‘b —=— Ref. MWCNT
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5.12. abra: (fent) az ,,A” és ,,B;” mintasorok 4-4 tagjardl felvett porusméret-eloszlasok,
valamint (lent) a 150, 300 illetve 600 rpm fordulatszamon 6rolt mintak teljes nitrogén
adszorpcios-deszorpcids izotermai.

Az A-sorozat harom tagjardl bemutatott Il-es tipust izotermakon (IUPAC szerint)
megfigyelhetjiik, ahogy a novekvd befektetett Orlési energia hatdsdra a nagyobb relativ

nyomasoknal (féleg p/py = 0,7 felett) egyre kisebb mennyiségii adszorbeélt nitrogént mértiink.

Osszegezve az alabbi megfigyeléseket tettiik a szén nanocsovek kiilonbozd beiitési és
kumulativ energiaval vald kezelése soran: 1) kimutattuk, hogy a Burgio-Rojac féle
egyenletben szerepld kivalasztott paraméterek valtoztatasaval az egy golyd beiitési energidja,
valamint a teljes 6rlés soran a rendszernek atadott energia mekkora mértékben valtozik, és ez
mennyire van Osszhangban a szén nanocsdvek hosszanak véltozasaval. Ezzel a fenti

egyenlettel készitett orlési térképek alkalmazhatdsagat erdsitettiik meg. Ez lehetdvé teszi a
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kiilonb6zé malmok, illetve Orlési beallitdsok Osszehangoldsat, valamint az Orlések eldre
tervezhetOségét, amivel az optimalizalasi folyamatok 1ényegesen lerovidithetéek. Ugyanakkor
megmutattuk, hogy az egyes paraméterek nem feltétleniil kompenzalhatoak egymadssal, igy
példaul az Orlési id6 az alkalmazott fordulatszammal. Az E, és E.,, értékeinek
Osszehangoldsa tehat kiemelten fontos, amennyiben jol meghatdrozott morfologiaval
rendelkezd terméket kivanunk eldallitani. 2) Az egyes valtozok korlatozott cseréjéhez
leginkéabb a kiilonb6z6 méretli és szamu golyok hasznalata alkalmas. Ezeknél a sorozatoknal
(C ¢és D) tapasztaltuk leginkabb a pontos szabalyozhatdsagot az E, esetén, mig az E.,;
beallitasara az 6rlési id6 tiint a legalkalmasabbnak. 3) A Raman mérések altal megmutattuk,
hogy a szén nanocsdvek hossza és a feliileti defektusok mennyisége nem minden esetben
valtozik parhuzamosan. Kelléen alacsony £, és magas E.,,, mellett elérhetd, hogy a csévek ne
toredezzenek talzottan, ugyanakkor megnovelhetjiik a feliiletén talalhatd hibahelyek szamat,
ami kiboviti felhasznalhatdésagukat. 4) A nitrogénadszorpciés mérések eredményeként azt
kaptuk, hogy a thlzott energiabefektetés azzal jarhat, hogy orlés kozben a részecskék
méretének csokkenése megfordul és a kisebb részek szinterezddés révén ndovekedni kezdenek.

rrrrrr

a vart méretcsokkenést tapasztaljuk, és ebbdl kovetkeztetéseket akarunk levonni.
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5.2 A regisztralt nyomas-id6 gorbe értelmezése

A CO, nyomasanak ¢és a konverzidonak a kapcsolata kulcsfontossagli a karbonat alapt
fém-oxid nanorészecskék mechanokémiai szintézisének optimalizalasaban, mivel a bolygo
golyosmalomban jellegénél fogva nagyon nehéz mas in situ analitikai eljarast hasznalni. Az
SnO, karbonatos reakciduton torténd mechanokémiai eldallitasara iranyuld eldkisérleteink
sordan a rogzitett nyomdas-idé gorbe varatlan viselkedésére figyeltiink fel. Mivel a reakcid
masodrendli kinetikdjanak megfeleld konverzi6-idé fliggvénye telitési gorbe jellegii, igy a
konverzidval aranyosnak feltételezett CO, parcialis nyomasanak alakulésat is ilyennek vartuk.
Ezzel szemben a kisérleti tapasztalat az volt, hogy 1) a nyomasemelkedés nem érte el az
elméletileg szamolt maximumot még akkor sem, amikor az SnCl, reakcidpartner teljesen
elfogyott és 2) telitésbe atmend folyamatos nyomasemelkedés helyett 1épcsdzetes emelkedést

tapasztaltunk (5.13. abra).

crer

nyomas-idd gorbét Gjra rogzitettiik (5.13. dbra). A bemért mennyiségekbdl szamolhato a CO,
varhat6 maximalis parcialis nyoméasa. Ezt akkor kapjuk, ha az 0sszes reaktans atalakult, tehat
a Na,COs—bol minden CO, felszabadul és az érléedény gazterébe keriil. gy a reakcié végén
az Orléedényben 425 kPa-t kellett volna mérniink. Az elméleti 100%-0s konverzidhoz tartozd
hémérsékletet tapasztalati uton hatdroztuk meg (90 perc utdn atlagosan 31+2 °C). A
konverzios értekek (K) szamitdsdhoz az Orléedény szabad térfogatat a kiindulasi és
végtermékek térfogatainak atlagabol szamitottuk. A kezdeti és végallapot minimalis €s
maximalis szarazanyag-térfogatat atlagosan 12,2 cm’-nek vettiik (V= 11,34 cm’ a reakci6
végén 1 : 2 SnCl, : Na,CO3 molarany esetén; Vyax= 13,06 cm’ a reakcid elején 1 : 1 SnCl, :
Na,CO3; molarany esetén). Az Orléedény €s 6rlédgolyok pontos térfogatat méréssel hataroztuk
meg, igy elébbire 260,03 cm’-t, mig az 50 db 6rl6golyodra 26,18 cm’ kaptunk. Igy a végsé
szabad térfogat értéke 221,65 cm’ volt.

Az 5.13. abran lathato, hogy az elméleti nyomasemelkedésnek 100%-0s konverzid
esetén 425 kPa értéknél kellett volna tetdznie. Ehhez képest a végsd nyomasérték (fekete
vonal) a kapott GTM gorbe szerint 388 kPa volt, ami 91.3 %-os konverziot jelent. Ez azzal
magyarazhato, hogy az Orléedény falara kitapadt reaktansok zarvanyokat képeznek, melynek

anyagtartalma nem alakul at (2.8.2.3 fejezet).
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5.13. abra: a fekete gorbe a GTM altal rogzitett nyomasvaltozast mutatja az SnCl, és Na,COs
1:1 mélarany mintdja esetén. A piros gorbe ugyanennek az dsszetételnek az elméleti
lefutasat mutatja.

A vartndl kisebb végsd nyomadsértéknél is szembetlindbb kiilonbség, hogy a mért
nyomds-id0 gorbe lefutdsa nagyon eltér a madasodrendii kinetikatol. A kezdeti lassabb
nyomasemelkedést (1-3 perc) az drlemény inhomogenitasa okozza, ennyi 1d6 sziikséges a
homogén reakcioelegy kialakuldsdhoz. Ezutdn a reakciosebesség ugrasszerlien megnd a
reaktansok nagy mennyisége miatt a masodrendii reakciok kinetikajanak megfeleléen. A
nyomads emelkedése azonban az 5. perctdl lelassul, majd a 15. percig a nyomas nem valtozik.
Ebbdl arra kovetkeztethetnénk, hogy a reakcidsebesség értéke nulla, holott a konverzido még
messze van a 100 %-tol. A 15. perc utan (p = 275 kPa koriil) viszont a nyomas uUjra
emelkedik, ekkor mar kozelitdleg a wvart lefutdshoz hasonldé modon, egyre lassulo
reakcidsebességet mutatva. A 30. perctdl Iényeges valtozast mar nem tapasztalhatunk. Egyes
Orléseket tovabbi 3 oOran at folytattuk, de egyetlen esetben sem regisztraltunk tovabbi

nyomasvaltozast (a surlodasbol eredé hdmérséklet okozta minimalis emelkedésen kiviil).

Fontos megemliteni, hogy ezt a jelenséget a mechanokémiai szakirodalom egyaltalan
nem targyalja. Tudomasom szerint elsé kimutatdsa a jelen munkéban tortént és magyarazatat
is itt kiséreljiik meg eldszor. Ezért a kovetkezOkben a magyardzat alatdmasztasdhoz nem
tudok irodalmi segitségre tamaszkodni. Az SnO, szintézise kozben detektalt
nyomasemelkedés-anomaliat késobb mas anyagok eldallitasa soran is megfigyeltiik. A k6zos
minden esetben a Na,CO; (és a NaCl matrix) hasznélata volt. A jelenség értelmezése

érdekében az eddigi beallitasokkal megegyezd Orlési sorozatot készitettiink egyre ndvekvd
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Na,CO; tartalom mellett ugy, hogy a karbondtot a sztochiometrikus aranytél 10%
1épéskozokkel annak kétszereséig adtuk feleslegben az SnCl, és NaCl mellé (5.2. tablazat).

Minta jele | Na,COj; felesleg | SnCl,*x2H,0 (g) | Na,COs (g) | NaCl (g)
A (+0%) 3,0 20,62
B (+10%) 3.3 20,32
C (+20%) 3,6 20,02
D (+30%) 3.9 19,72
E (+40%) 4,2 19,42
F (+50%) 6,38 4,5 19,12
G (+60%) 4,8 18,82
H (+70%) 5,1 18,52
I (+80%) 5,4 18,22
J (+90%) 5,7 17,92
K (+100%) 6,0 17,62

5.2. tablazat: a nyomas-idé anomalia értelmezése soran vizsgalt mintdk dsszetételei.

A NaCl 0rlési matrixként szerepel az Orleményben. Reaktansként nem vesz részt az
SnCl, és Na,CO; atalakulasaban, és nem is szennyezi a mintdnkat, hiszen az alapreakcid
melléktermékeként NaCl is keletkezik. A kialakuld nanorészecskék elvalasztasa és az Orlési
energia kozvetitése mellett ebben a sorozatban az drlemény Gssztomegének allandod érteken
tartdsa is a szerepe volt. Az egyre tobb Na,CO; miatt az Orlemény Ossztdmege ugyanis
emelkedne, ennek hatidsat kompenzalni kellett. A NaCl tomegét aranyosan csokkentve
tartottuk a reakcidelegy Ossztomegét allandod értéken (30 g + 0,01 g). Az egyes mintdkat
(amennyiben ez sziikséges volt) 6rlés utan 600 °C-on hdkezeltiik, majd desztillalt vizes
mosassal tavolitottuk el a maradék kiindulasi anyagokat és a melléktermékeket. Végiil a

terméket centrifugaltuk és szobahdmérsékleten légkeverés mellett szaritottuk egy éjszakan at.

A fenti mintasort el8szor 500 rpm fordulatszam mellett készitettiik el. Az eredményeket

az 5.14. 4bra bal paneljén mutatom be.
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5.14. abra: az 500 (balra) és 300 (jobbra) rpm fordulatszdm mellett felvett 6rlési sorozatokrol
késziilt, egyre nagyobb Na,COs felesleg mellett (A: +0%, B: +10%... K: +100%) rogzitett
nyomas-idd gorbék. A gorbék a jobb atlathatosag érdekében el lettek tolva az
ordinata tengely mentén.

Jol lathato, hogy a kezdeti hasonlé nyomdasemelkedést egy, a Na,CO; felesleg
novelésével 0sszhangban allo csokkend tendencia kovet. Ez eleinte (,,B-F” mintdk) a 15-20.
perc kozott egy idében egyre jobban eltolodd depresszidban mutatkozik meg, melyet még
visszafogott nyomasemelkedés kdvet. Nagyobb Na,COs feleslegnél (,,G-J”” mintdk) a méasodik

nyomasemelkedés elmarad, igy a végsd nyomas megkozeliti a kiindulasi (~102 kPa) éréket.

Mivel szemmel lathatdan az 6rlés elsé 30 percében torténnek a 1ényegi valtozasok, ezért
a jobb felbontas érdekében csokkentettiik az 6rlés sebességét 500-rol 300 rpm fordulatszamra.
fgy a kritikus szakaszt egy ~75 perces tartomanyra nyujtottuk (5.14. 4bra jobb panelje). Az
500 rpm fordulatszdmon késziilt sorozat esetén tapasztalt nyomasvisszaesés a 15. perc utan itt
sokkal jobban kirajzolodik, st idoben el is tolodik a karbonatfelesleg fiiggvényében. Emellett
megfigyelhetliink minden minta esetén egy 290 kPa érték koriili lokalis nyomésmaximumot.
Az 1j eredmények konnyebb értelmezhetdsége érdekében grafikonokon abrazoltam az egyes
mintdkhoz tartozé végsé nyomadst, valamint a lokalis nyomasmaximumok értékeit az
elérésiikhoz sziikséges 1d6 fiiggvényében (5.15. 4bra). Akar az 500, akar a 300 rpm
fordulatszam mellett Orolt mintasort tekintjiik, a karbonatfelesleg novelésével aranyosan
csokkent a végsd nyomasérték. Az 1 : 1 SnCl, : Na,CO; molaranyt minta (A) esetén 400 kPa
koriili végsé nyoméast mértiink. Ez az érték az 1 : 2 SnCl, : Na,CO3 moélaranynal (K) 150 kPa
ala esik a fordulatszamtol fliggetleniil. Kijelenthetjiik, hogy 10 % karbonat-feleslegenként

hozzavetdleg 25 kPa-lal esik a végsé nyomas értéke. Az 5.15. abra jobb oldali grafikonjan a
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két fordulatszam mellett végzett Orléseknél tapasztalt lokélis nyomasmaximumokat, és az
elérésiikhoz sziikséges idoket tlntettiik fel. A Na,COs; felesleg mennyiségétol kvazi
fliggetleniil a nyomas minden esetben a 290 kPa elérése utan kezdett csokkenni 300 rpm
fordulatszam mellett. 500 rpm fordulatszamon ez 275-260 kPa kozt tortént. Ez hozzavetdleg
55-57 %-os konverziot jelent, ami egyezik az 1:1 aranyd mintak Iépcsézetes
nyomasgrafikonjan megfigyelt masodik nyomasemelkedés értékével, melyet korabban az

5.14. abran mutattam be.
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5.15. abra: (balra): a (m) 300 és (m) 500 rpm fordulatszdm mellett felvett GTM gorbékrol
leolvasott végsd nyomasértékek. (jobbra): a lokalis pmax értékek (O 300 rpm, ¥ 500rpm) és
az ennek eléréséhez sziikséges 1d6 (A 300 rpm, ® 500rpm).

Lényeges eltérést fedezhetiink fel még a lokalis nyomasmaximum eléréséhez sziikséges
1dében is, ami a Na,COs felesleg novelésével egyre rovidiil. Ez a reakci61d6 elnyujtasa miatt a
300 rpm kisérletsorozatban jobban kirajzolddik (5.15. abra). Ott 107 percrdl (,,A” minta)
egészen 30 percig (,K” minta) csokken ez az idétartam (A adatsor). A lokalis
nyomasmaximum id6beni eltolodasa a Na,CO; feleslegével magyarazhatd. Mivel az egyre
nagyobb mennyiségben van jelen a rendszerben, igy annak is nd az esélye, hogy SnCl,
részecskék Na,CO; szemcsével talalkoznak, ezért a reakcid gyorsul a karbonat feleslegének
novelésével. Ez altalanos jelenség masodrendli reakciok esetén: az egyik prekurzort
feleslegben adagolva megnoveljik a reakciosebességet ¢&s igy gyorsithatjuk a
termékképzodést. Meég nagyobb felesleggel egészen pszeudo-elsérendiivé alakithatjuk
rendszeriinket. Ugyanakkor ez sem a lokalis maximum kialakulasat, sem a kétlépcsOs
nyomasemelkedést, sem pedig a reakcid masodik felében tapasztalhatdé nyomdascsokkenést

nem magyarazza meg.
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5. Eredmények és értékelésiik

Tudjuk tehat, hogy a Na,CO; a kivaltdja a nyomas emelkedésében jelentkezd
anomalianak. Mintdinkat a kovetkezOkben részletesen analizaltuk annak érdekében, hogy
megismerjik a jelenség hatterét. A mintdk rontgen diffraktogramjai alapjan azt vizsgaltuk,
hogy a Na,CO; felesleg a végtermék mindségét befolydsolva okozhatja-e a tapasztalt
valtozast. Az 5.16. dbra bal paneljén a 300 rpm fordulatszamon 6rolt ,,A” jelii minta rontgen
diffraktogramjait lathatjuk: legfeliil kdzvetleniil az Orlés utan, alatta a kiégetés utan, majd
legalul a mar desztillalt vizzel is mosott minta szerepel. E16z6 kettd esetben a NaCl jelenléte
miatt csak a kiégetett mintdban fedezhetjiik fel az SnO, legintenzivebb reflexidit 20 26,5°
(110), 33,8° (101), 37,9° (200) ¢és 51,8° (211) értékeknél. Mosds utan mar kizardlag az
SnO,-re jellemzd reflexiokat lathatjuk, melyek koziil a kisebb intenzitastiak is megjelennek a
diffraktogramon. A legnagyobb Na,CO; felesleggel késziilt ,,K” minta esetében is
ugyanezeket a reflexiokat azonositottuk. Ahogyan az 5.16. ébra jobb paneljén lathato, a
Na,CO; mennyiség emelésével sem jelennek meg az XRD vizsgalattal kimutathat6 0j fazisok

a végtermékben.
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5.16. abra: a 300 rpm fordulatszam mellett 6rolt ,,A” mintak Orlés, kalcindlas €s mosas utani
(balra), valamint az ,,A” és ,,K” jelli mintdk végtermékeinek rontgen diffraktogramjai
(jobbra). ¢: NaCl reflexiti; o:SnO; reflexioi.

A kovetkezd 1épésben az Orlési folyamat kiilonbozd iddpontjaiban vett ,,A” és ,,K”
mintdk FT-IR spektrumait rogzitettilk. Az 5.17. abran feltiintettem az egyes mintavételi
pontokat ¢és a hozzajuk tartozd FT-IR spektrumokat. Természetesen minden mintavételezés
utan Uj szintézist inditottunk el, azaz nem a megszakitott érlést folytattuk. Az ,,A” sorozat elsé
két pontjan vett mintdkban (1 és 20 perc utan) nagy mennyiségli Na,CO3; mutathat6 ki, amit

az 1445 és 877 cm™ hullamszamnal rogzitett csticsok mutatnak (o). Az érlési idével névekvd
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intenzitasa 607 cm™'-en jelentkezé elnyelés az Sn-O kotés rezgésébdl szarmazik, és a termék
dusulasaval egyre intenzivebbé valik (x). Az 1622 cm™ hullamszamnal lathaté csucs az
SnCl,-bol kilépd kristalyvizhez kdthetd O-H kotések elnyelése (¢). Ez a nyomas ugrasanal
vett mintakban (90, 100 és 108. perc) erdsodik fel, ahol a Na,COs-ra jellemzd csucsok mar
nem felfedezhetéek. Lényegében az ,,A” minta készitése kozben jol kdvethetd, ahogyan a

kiindulasi anyag (Na,CO3) mennyisége csokken, a terméké (SnO) pedig nd.
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5.17. abra: az ,,A” (fent) és ,,K” (lent) 6rlemények szintézis kdzben vett mintdinak FT-IR
spektrumai. Jobb oldalon a GTM gorbéken jeldlt mintavételezési idépontok. x: SnO-hoz
tartozo elnyelések; o: Na,COs-hoz tartozo elnyelések; ¢ : HyO-hoz tartozé elnyelések;
o: NaHCOs-hoz tartozé elnyelések.

A ,K” jeli mintdbol vett sorozat egyes spektrumain ezzel szemben alapvetd eltéréseket
figyelhetiink meg. A kétszeres Na,CO3; mennyiség miatt a keletkezd CO, és H,O mar 1 perc
utdn NaHCOs;-ta alakulhat. A karbondt bdsége miatt lehetdség van a NaHCOs;

felhalmozddasara, amit annak egyre intenzivebb elnyelései is igazolnak.
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Az 5.17. abra bal als6 grafikonjan lathat6 elnyelések a NaHCO; kiilonb6zo rezgéseihez
tartoznak: 662; 698; 838; 1000; 1035; 1050; 1330; 1410; 1460; 1620; 1660; 1695;
1905 cm™*'® Mellette az Sn-O kotés elnyelése is egyre kifejezettebb az idé6 mulasaval, de
intenzitdsa lényegesen kisebb. Mindebbdl tgy tiinik, hogy a cserebomlési reakcioban

keletkezd CO, egy része NaHCO; formajaban halmozédik fel, ezért nem ndveli az edényben
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5.18. abra: az ,,A” (balra) és ,,K” (jobbra) jelii mintak TG-dTG gorbéi.

Ezt a felvetést a FT-IR eredményeken feliil termogravimetrias méréssel is igyekeztiink
aldtdmasztani. Ehhez a fenti Osszetételi (A és K) Orlések 120. percében vett mintait
hasznaltuk fel, mert ezekben feltehetéleg mar minden reaktans atalakult. Az eredményeket az
5.18. abran lathatjuk. Az ,,A” mintaban a felfiités elején lathatdé minimalis tdmegcsokkenést a
mintdban maradt viz okozza. Ezutdn ~800 °C-ig nincsen lényeges valtozas, majd a minta
jelentds részét kitevo (a teljes tomeg 2/3-a) NaCl evaporacidja lathatd. Egyéb tomegvesztés
nem torténik, hiszen ez a sztochiometrikus Osszetételli reaktanselegybdl készitett minta csak
H,O-t, NaCl-t és SnO,-t tartalmaz. A ,K” jelli minta ezzel szemben sokkal nagyobb
tomegcsokkenést mutat mar az elsé 150 °C-os tartomanyban. Ezt kis részben a szabad viz,
nagyobb részben az 50 °C felett NaHCOs-bol kilépd CO, és H,O okozza. A NaHCO;
termikus bomlasa egészen 200 °C-ig tart, mikdzben Na,CO; keletkezik.?"? A Na,COs3
tartalom 800 °C felett tovabb bomlik CO, és Na,O-ra, mik6ézben a NaCl okozta
tomegcsokkenés is megfigyelhetd. A termogravimetrids mérések tehat aldtdmasztjak azt a

feltételezést, hogy a keletkez6 CO, NaHCO; forméjaban raktarozodik el.
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5.19. abra: a GTM gorbe vizsgalata soran kialakult folyamatok dbrazolasa. A szaggatott
vonal az SnCl, és Na,CO; reakcidjat, a pottydzott vonal az éppen feleslegben 1évd Na,COs
reakciojat a CO,-dal és vizzel, mig a folytonos vonal az el6z6 soran kialakult NaHCOj3
bomlasat mutatja.

A folyamat altalunk javasolt sémdjat az 5.19. 4bran foglaltam 6ssze. Az SnCl, és
szabad Na,COs-tal NaHCOs-t képezhet (pottyozott vonal). Ez gyorsan el is bomlik, igy a két
kiindulési anyagok kozti reakcio nem all le (ha ugyanis leallna, akkor a 100% konverziétol
lényegesen alacsonyabbat mérnénk, feltehetdleg 50% korili értéket). Mindez a nyomas
novekedésében egy lassuld tendenciaként jelenik meg, mivel a keletkez6 CO, egy része
azonnal atalakul NaHCOs-4, majd a bikarbonat bomlasaval ujra felszabadul. Az egyenletes
novekedésnek a Na,COs; mennyisége szab korlatot, mivel ahelyett, hogy SnCl,-dal reagalva
CO»-t képezne, azt elnyeli a viz jelenléte miatt. Végiil a Na,CO; fogyasdval a NaHCO;
utdnpotlas fokozatosan megsziinik, ami az addig elraktarozott CO, felszabadulasat okozza
(folytonos vonal). Ez az oka, hogy a sztochiometrikushoz hasonld 0Osszetételii
reaktanselegyeknél a nyomads-idé gorbe két mésodrendii kinetikai gorbe Osszegének latszik.
Dupla mennyiségli Na,CO3; viszont mar nem szab hatart a NaHCO; keletkezésének, tehat
amennyivel tobb Na,CO; van a rendszerben, azzal egyenértékii (anyagmennyiségben) CO,
nyelddik el. Ez kétszeres Na,CO; mennyiségnél a teljes CO, készletet jelenti, igy a rendszer
az orlés végére eléri, vagy megkozeliti a kiinduldsi nyomas értékét (~102 kPa), ahogyan azt
az 5.14. abran lathattuk is.
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Tekintettel a mechanokémiai nanorészecske szintézis terjedésére és az in situ
nyomasmérésnek a reakciokovetésben betoltott kiemelt szerepére, nagyon fontosnak tartom
ezt az eredményt. Reakciok tervezésénél a jelenséget figyelembe kell venni, kiilondsen akkor,
ha a nyomds valtozasdbol szarmazo informaciokbol szeretnénk reakcidkinetikai
kovetkeztetéseket levonni. Esetlinkben a jelenség figyelembevételével a korabban részletezett
konverzioszamité modszer mar biztonsaggal hasznalhaté a reakcid végpontjanak

azonositasara.

Amennyiben rendszeriinket GTM fejjel egészitjiik ki, gy azt alapvetden két dologra
hasznalhatjuk: 1) specidlis gazosszetételben 6rolhetiink megfeleld nyomdson, vagy 2) az
eddig bemutatott médon nyomon kovethetjiik a rendszeriinkben bekovetkezd nyomads- és
hémérsékletvaltozast. Hasanpour ¢€s tarsai Fe és BiyOs-t 6roltek Bi-Fe;O4 szintéziséhez.’"
Levegd és argon gdzban elvégzett kisérleteikben az Orldedény felmelegedésébdl szarmazo
nyomasemelkedést, emellett pedig az O, tartalom csdkkenésébdl szarmazo nyomascsokkenést
regisztraltak. A homérsékletgdrbe hatarozott emelkedése, majd esése okaként a surlodasbol
szdrmazo, majd a bizmut redukciodja soran elvont hét (AH = -58,5kJ/mol) azonositottak. Ez jo
példa a GTM hasznélatanak eldnyeire, hiszen egyrészt mar egy 6rlésbol lathato volt a reakcid
1ddigénye (kb. 4 ora), valamint az oxigén elvonésa a kivant termék megjelenését sejtette (igaz
ennek kijelentéséhez mélyrehatobb analizis sziikséges). Ugyanakkor itt is, és Gheisari és
tarsai munkdjdban is a nyomasemelkedésbdl levont kovetkeztetések nem feltétlentil
helytalloak.”*® Mindkét esetben a 10-15 kPa nyoméasemelkedést az Srlemény SsszetevSinek
reakcidjaval azonositjdk, holott azt 30-40 °C-os homérsékletemelkedés kiséri. Konnyen

belathatd, hogy a nyomasvaltozast a zart érléedényben ez a plusz hé okozza.

Doppiu, valamint Castro és tarsai MgH,-t allitottak el nagynyomast H, gazban.**' >

A GTM fej segitségével jol kovethetd volt a reakcid elérehaladdsa. Kozel 1500 kPa
nyomadsrdl indulva a H, gaz fogyasat tapasztaltdk. Ha a nyomas eléri az eldre kalkulalt
értéket, a teljes konverzid jo kozelitéssel megbecsiilhetd. Coste és tarsai Al,Os és TiO;

porkeveréket 6roltek ossze kozel 20 6ran keresztil.”*

A kezdeti nyomasemelkedés a
hémérséklet ndvekedésével egyértelmiien magyarazhatd volt, azonban a 2. 6ratdl kozel az
6rlés végéig a nyomas a pmax-hoz képest mintegy 20 %-kal csokkent. Ok ezt gaztérben
talalhatdé O, adszorpcidjaval magyardztdk, amit az Orlés sordn kialakuld nagy feliileta
porkeverék okoz. Ezt azonban kizarja az a késObbi eredmény, miszerint a kiilonbozo
Osszetételli porkeverékek fajlagos feliiletének ndvekedése nagyon eltért egymastol, ellenben a

nyomas csOkkenésének teljes atfedésével. Jelen esetben tehat a nyomdasvaltozasbol levont
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kovetkeztetések nem feltétleniil helyesek és tovabbi vizsgalatot igényelnek. Mindez jol
ravilagit arra, hogy a GTM 4&ltal megjelenitett eredményeket minden esetben kiegészitd

vizsgalatokkal szlikséges alatdmasztani.

A Na,COs-ot gyakran alkalmazzdk cserebomlasos mechanokémiai reakcid
prekurzoraként.””> #** Sokszor nem pusztan a termék elSallitdsa a cél, hanem a reakcid
kinetik4jat is monitorozzék valamilyen analitikai modszerrel. A prekurzorok és végtermékek
mennyiségének meghatdrozasa alapvetden helyes kovetkeztetésre vezethet minket,
amennyiben tisztdban vagyunk azok pontos Osszetételével. Vidojkovi¢ és tarsai Na,SeOs

225 -
Elemzésukben a

szintézise kozben idOkozonként felvették az Orlemény IR-spektrumat.
NaySeOs elnyelései valoban a termék jelenlétét mutattak, de nem tértek ki a NaHCO;
megjelenésére, ami az Orlés 240. percétdl valoszintsithetd. Ez még 330 perc mulva is
fellelhet6 az Orlemény IR-spektruman, tehat a Na,CO; rezgései hiaba gyengiilnek, a NaHCO;
jelenléte bizonyitja, hogy még nem alakult at minden reakciopartner. Hasonld elemzést
talalhatunk Liu és tarsai, borkdsav és NayCOs reakcidjanak vizsgéalatdra iranyuld
munkajaban.”*® Singh és tarsai termogravimetrids elemzést végeztek a Ko sNagsNbOs
szintézise végén kapott 6rleménnyel.””” Hasonléoan a mi eredményeinkhez, 8k is egy
135 °C-ig tartd 8 %-os tomegcsokkenést regisztraltak, amit az Orlemény viztartalmahoz
rendeltek. Holc és tarsai szintén niobatok eldallitasanal a TGA vizsgalatokat a tdvozo gazok
elemzésével is kiegészitették €s ebben a hdmérséklettartomanyban a viz mellett CO,-t is
kimutattak, amit adszorbealt gazként azonositottak. Ezek megfelelnek az altalunk korédbban
tapasztalt, a NaHCO3 bomlasabol eredd gazokkal. A jelenség mas mechanokémiai reakciok

190, 228

soran is jelentkezett. Nagyon fontos tehat az Orleményiink Osszetételének pontos

ismerete, hogy az annak valtozasarol kapott informaciot helyesen értékelhessiik ki.
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5.3 Fém-oxid nanorészecskék eldallitasa

Miutan mar képesek voltunk helyesen értelmezni a regisztralt nyomds-idé gorbét,
tobbféle fém-oxid nanorészecskét is sikeresen allitottunk eld. A GTM gorbén jelentkezd
anomalia megfejtése utdn azonban ujabb furcsa jelenséget figyeltiink meg, ami nem a kisérleti
rendszeriink hib4djabol, hanem egy kiils¢ forrasbol szdrmazott. A kiindulasi anyagok
konverzios éallapotat csak a helyes nyomadsadatok leolvasasaval vagyunk képesek
meghatarozni. Egy kisérletsorozat sordn azonban a GTM méréfe; altal kiildott jel eldszor
szakaszosan, majd végleg megsziint, ami a monitoron 2-3 kPa koriili allandosult zajként jelent
meg (5.20. abra). Miutan kizartuk a méréfej tapegységeinek lemeriilését, tovabba a
szamitogép ¢€s a program hibdjat, befejeztiik az aktualis 6rlést. Méasnap a hiba nem jelentkezett

¢és az6ta sem figyeltiink meg Ujra.
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5.20. abra: 2014.10.22-én rogzitett GTM gorbe. Balra az 6rlés kezdete utan 4 perccel
jelentkezd sziinetek, majd jobbra a 7. perc utan regisztralt zaj.

A szoban forg6 orlést 2014. oktober 22-én hajtottuk végre a délutani 6rdkban. A zajt 16
ora 45 perckor ¢észleltiik el6szor. Mint kideriil, ebben az iddben érte el a Foldet egy korabbi
napkitdrés, pontosabban egy fler, ami a Nap ,,légkorének™ hirtelen kifényesedését jelenti. A
flerek nem jarnak koronakidobddassal, ugyanakkor nagymennyiségii toltott részecske juthat a
bolygokdzi térbe. A mi esetiinkben egy X1.6 szintll kitorésrdl beszélhetiink, ami az 6tfokozath
logaritmikus skala legerésebb szegmensét jelenti és hozzavetSleg 1,6¢10° W/m® erejil
rontgensugarzasnak fele meg. Az eseményt a NOAA (National Oceanic and Atmospheric

Administration) oldalan a naptevékenységi naploban meg is talaltuk (5.21. ébra).
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>H='; " R see hitp://'www swpc.noaa gov/drap
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2 EEQ) Szt sidr e Mgt B o o M o4 [RpRce Wealher Message: Code: SUMXIN
Ko>=7 {(63) : i P E——- > S e : Serial Number: 105
K=8 (G4) = RN T i : itz i |lssue Time: 2014 Oct 22 1454 UTC
vmlc:—l‘:g (68) : : : H : Z : : i
o e b b e e B b deee 2 JSUMMARY: X-ray Event exceeded X1
s 2 : 3 i i § : : : i : g i |Begin Time: 2014 Oct 22 1402 UTC
G4 or gracter 2 : 2 : 3 : = B : : 2 : : Maximum Time: 2014 Oct 22 1428 UTC
STRATOSPHERIS T — — - ——JFnd Time: 2014 Oct 22 1450 UTC
Strotwarm : : = = : : H : . 2 < 2 X-ray Class: X1.6
vivdid o iodiideog i INERATATRTERTRYATHT ATRTHTNT STNTAVNL RTRTRTNE FRNUTUTE [RVAT! .
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Location: S14E13
Legend Key: w i epr or Continuation M WATCH (G—based) 4 P ExtendiNOAA Scale: R3 - Strong
A SUMMARY WARNING {Dnset) : Latest |Potential Impacts: Area of impact consists of large portions of the
Sudden Impulse Warning WARNING (Persistance) - cancafsuniit side of Earth, strongest at the sub-solar point.
Radio - Wide area blackout of HF (high frequency) radio
Updated 2014 Nov 1 0105 UTC All data in Universal Time HNOAA/SWPC B ommunication for about an hour.

5.21. abra: az eredeti NOAA altal kiadott naptevékenység napld. Kiemelve a Foldet elért

X1.6-0s erdsségti kitorés figyelmeztetése €és az eseményt 6sszefoglald tdblazatot lathatjuk.
Az ilyen erdsségli flerek zavart okoznak a magas frekvencidju radidhullamokkal
kommunikalo eszkozokben, amit az Osszefoglalds végén olvashatunk is. Mivel a GTM fej
433 MHz frekvenciaju radidjelet haszndl, az esemény erre is hatdssal volt. Az 5.21. dbran
lathatjuk, hogy UTC (Coordinated Universal Time) szerint a fler hatasdinak maximuma 14 6ra
28 perckor tortént. Mivel Szeged 20,15 hosszusagi fokra van ettdl a ponttol (~4 perc/fok), ez
idében 80 perc eltolodast jelent. A nyari idészamitassal korrigdlva 140 perc eltérést kapunk,
tehat a kitdrés maximuma 16 o6ra 48 perckor érte el laborunkat, ami mivel délnyugati fekvési,

ekkor pont a Nap felé nézett, igy a falak arnyékold hatasa sem csokkenthette a zavar6 hatast.

Ritkasag, hogy egy kozmikus jelenségnek ennyire direkt hatdsit tapasztalhatjuk a
mindennapi kisérleti munkéban. Bar ilyen erdsségli napkitorés aranylag ritkan éri el
Foldiinket, a hatdsit mindenképpen szamitasba kell venniink miszeriink elhelyezésénél.
Lehetdleg mas, radiofrekvenciat zavard eszkoztdl tavol, és amennyiben lehetséges, nem

Napnak kitett helyen telepitsiik GTM méréfejet hasznald malmunkat.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.3.1 On-dioxid nanorészecskék elballitasa

A 4.23.1. fejezetben bemutatott reakcid szerint két 1épésben eldallitott on-dioxid
nanokristalyok szintézisét optimalizaltuk, valamint elvégeztiik részletes jellemzésiiket is.

Ennek eredményeként egyszerre ~4 g atlagosan ~9 nm atmérdjii végterméket allitottunk elo.

Az SnO; nanorészecskék eldallitasa soran a 4.2.1. fejezetben bemutatott (11) és (12)
egyenletek segitségével meghataroztuk a reakcid teljes lejatszodasakor kialakuld végsd

nyomast.
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5.22. abra: SnO; szintézis kdzben regisztralt nyomas-id6 (kék), illetve hémérséklet-1dd

(piros) gorbek.

Az 5.22. &bran lathatd, hogy a nyomds kb. 440 kPa értéknél tetdzne (ezt késébb
hosszabb mérésekkel pontositottuk), de elmarad az eldre kalkulalt maximalis nyomastol. A
kiilonbség a mar korabban bemutatott drleménykitapadas jelenségébdl adodik, ami - a késobbi
tapasztalatok alapjan - 4tlagosan 5-10%-os termékveszteséget okozott. A konverzio
szazalékos értékének szamitdsdra alkalmas egyenletet (12-13) kés6bb mas reaktans

mennyiségek esetén is sikeresen alkalmaztuk.

Amellett, hogy a felszabadul6 CO, okozta nyomasemelkedésbdl kovetkeztetni tudtunk a
reakcid6 menetére, azt is meghataroztuk, hogy annak bizonyos pontjain mar SnO, vagy

valamilyen maés koztitermék van-e jelen a rendszerben. Ehhez a nyomasgorbét szakaszokra

81



5. Eredmények és értékelésiik

bontottuk és hét kiilonbozé idopontban mintat vettlink (természetesen minden alkalommal j

szintézist inditva). A hét mintat rendre ,,a-g” betlikkel jeloltiik meg (5.23. abra).
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5.23. abra: A: mintavételi pontok. B: a hdkezelt és mosott ,,g” jelli minta rontgen
diffraktogramja. C: az Orlés utan kozvetleniil a mintakrol felvett FT-IR spektrumok. D: a
hokezelt és mosott mintdk FT-IR és Raman spektrumai.

A mintak mindegyikét hokezeltiik, majd desztillalt vizes moséas utan XRD vizsgalatnak
vetettiik ald. Ennek soran megallapitottuk, hogy az SnO; eltérd intenzitassal, de minden egyes
mintdban jelen volt, igy csak a ,,g” jelll minta rontgen diffraktorgramjat mutatom be az
5.23./B abran. A diffraktogramon az Osszes reflexio a rutil csoportba tartozod, tetragonalis
kristalyszerkezetli SnO,-hoz rendelhetd, cella paraméterei: a = 4,737 A, ¢ = 3,185 A*° Nem

azonositottunk semmilyen mas Sn-O Osszetételli termékhez tartozoé reflexiot.

Mivel a mosatlan mintakban nagy mennyiségben volt jelen a matrixként és

melléktermékként is kialakuld, intenziv reflexidokkal rendelkezd NaCl, igy az XRD
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vizsgalatok nem voltak alkalmasak az esetleg kisebb mennyiségben a porkeverékben még
jelenlevd anyagok kimutatasara. Emiatt FT-IR és Raman vizsgalatnak vetettiik ald mind a hét
mintankat kozvetleniil az 6rlés (5.23./C abra), valamint a teljes kezelés utan (5.23./D abra).
Az o6rlést kovetden az ,,a-¢c” mintakrol felvett spektrumokon lathato, 1445, 877 és 702 cm’!
hulldmszamnal jelentkezd elnyelések rendre a karbonationhoz tartozoé sikbeli aszimmetrikus,
degeneralt, illetve a sikra meréleges polaris rezgések.”® A ,,d” mintatol ezek intenzitisa
jelentdsen csokken, majd teljesen eltlinnek, amire a gyorsan ndvekvd nyomas ad
magyarazatot: a CO, az elbomlé Na,COj;-bél szarmazik. Ennek elnyeléseit 2300-2400 cm™
kozt a fenti IR spektrumokon nem jeldltiik. Az 1622 és 3429 cm™ hullamszamu elnyelési
savok az O-H kotések hajlitdo és nyujtd rezgéseibl erednek, mig a 607 cm™ elnyelés az
Sn(IT)O jelenlétét mutatja. Ez utdbbi 3 rezgés a spektrumon a karbonationnal ellentétben
egyre intenzivebb jelet produkal: az Sn(II)O mennyiségének ndvekedése varhatd a reakciod
elérehaladtaval, mig az O-H kotések egyre er6sodo elnyelései a kristalyvizes SnCl,-bol kilépd
viz jelenlétével magyarazhatd. Ugyanezek az O-H rezgések a teljesen kezelt (kiégetett és
mosott, majd szdritott) mintdkban mar alig felfedezhetéek. Ezzel szemben a 660, 621 és
528 cm™ hullamszamnal jelentkez csticsok az Sn-O és Sn-O-Sn kotések rezgései, melyek jol
kivehetéek mindegyik minta esetén. A Raman eredmények is az SnO; jelenlétét bizonyitjak:
470 cm™-nél az A,y 250, 290 és 341 cm'-nél az Ey(1), Eu(2) és Eu(3) rezgési atmenetek
savjai lathatoak (5.23./D abra). ! 2

A termék elektronmikroszkopias (TEM és SEM) vizsgéalataval a részecskék
méreteloszlasat és aggregaltsagat hataroztuk meg (5.24. dbra). A legtobb TEM felvételen a
részecskék jol elkiiloniiltek egymastol. Mint azt mar a bevezetdben emlitettiik, az atlagos
atméré ~9 nm-nek adddott. Mivel az Orlés soran SnO terméket kapunk, igy az SnO, a
hokezelés soran alakul ki. Bar az SnO, olvadaspontja 1600 °C feletti, a nanoméreti
anyagokra jellemzé a tdmbi megfelel6jiikhz képest drasztikusan csokkend olvadaspont.”
Az egyedi részecskék szinterez6dése mar a nanorészecske olvadaspontja alatti hdmérsékleten
is fokozatos méretndovekedést okozhat. Emiatt vizsgaltuk a hdkezelés utan az egyes mintak
atlagos atmérdjének valtozasat, a homérsekletet 500-800 °C kozt valtoztatva. Az eredményt
az 5.24. abran mutatom be. A méreteloszlas homérsékletfiiggésének vizsgalata soran nem
tapasztaltunk lényeges eltérést a kiilonboz6 héfokon kezelt mintdk atmérdeloszlasdban. A
részecskék atmérdje egészen a 800 °C-os hokezelésig a 8,5-10,5 nm-es mérettartomanyban
maradt. A legsziikebb méreteloszlast 500 °C-on mértiik, mig 800 °C-on a részecskék atlagos

atmérdjének szordsa megnd, ami a szinterezddés jelenségével magyarazhato.
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5.24. abra: Jellemzé SEM (balra) és TEM (jobbra) felvételek a hokezelt SnO,
nanorészecskékrol, valamint a TEM képek alapjan meghatarozott hdmérsekletfiiggd atlagos
részecskeatmérd (m) és annak szorédsa (m).

5.3.2 Nikkel-oxid nanorészecskék eldallitasa

Mechanokémiai aton az SnO, készitésével analdg karbonatos szintézissel NiO
részecskéket is eldallitottunk. Az 6rlési koriilményeken ¢€s beallitdsokon az SnO,-hoz képest

alapvetéen nem valtoztattunk.

(200)

Gyakorisag (%)
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30

5.25. abra: Az eléallitott Ni(IT)O nanorészecskék rontgen diffraktogramja (balra),
részecskeméret eloszlasa (kozépen) és egy jellemzd TEM felvétele (jobbra).

A rontgen diffraktogramon jeldlt reflexiok mindegyike az oktaéderes szerkezetli
Ni(I[)O-hoz tartozik (5.25. abra).”** A csucsok sz€lessége a részecskék kis méretével (~6 nm)
magyarazhato.”> Az egyes részecskék jol elkiiloniilnek egymastol, atméréjiik 4 és 10 nm kozt

valtozik, az atméro szorasa kicsi.
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Az eléallitott minta egy részét tovabbi vizsgalatokra a graz-i Karl-Franzens Egyetem
Fizika tanszékére kiildtiik, ahol Karl Ettinger vezetésével a kiillonb6zé méretii NiO részecskék
magneses tulajdonsagait kutatjak.>*° Eredményeikben alapveté kiilonbségekrol szamoltak be
10 nm-nél kisebb, a ~40 nm és a 100 nm-nél nagyobb atmérdjii részecskék kdzot. Azt altalunk
eldallitott részecskéken a tobbihez képest nagyobb koercivitast (felmagnesezett

ferromagnesek ellenallasa egy kiilsé demagnetizalo erdtérrel szemben) mértek.
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5.26. abra: Na,COs-tal eldallitott fém-oxid nanorészecskék jellemz6 TEM felvételei és
rontgen diffraktogramjai.
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Osszességében kijelenthetjiik, hogy sikeriilt egy olyan eljarast kidogoznunk, mellyel
tobbféle kiilonbdzd nanokristalyos fém-oxid részecske eldallithato, illetve ami alkalmas lehet
mas Osszetételll termékek szintézisére hasonld mérettartomanyban. A késébbiekben olyan
fém-oxid nanorészecskéket allitottunk eld sikeresen, melyeket mas kutatdcsoportok vizsgaltak

c 92 2
d38, 39

r r , c 12 . . , ,
tovabb. Ezekre példa a mangan-oxid,”’ valamint a kadmium-oxi nanorészecskék

toxikus hatdsanak vizsgalata.**® Az ezekrdl, valamint més felhasznalasokhoz altalunk

mechanokémiai uton eldallitott ZnO, CoO és Fe, 05 részecskékrol késziilt TEM felvételeket és

rontgen diffraktogramokat az 5.26. 4bran mutatom be.

5.3.3 Nikkel-ferrit nanorészecskék eloallitasa

A fém-oxid nanorészecskék eldallitasi tapasztalatai alapjan megkiséreltiik a nikkel-ferrit
egy lépésben torténd mechanokémiai eldallitasat is. A ferritek mechanokémiai szintézise az
irodalom szerint altalaban fém-oxid prekurzorokbél torténik.**" *** Ezzel szemben mi az
alkotdelemek fémsodinak felhasznalasaval végeztiik el a szintézist azért, hogy a termékiink
minél kisebb atmérével és lehet6leg monodiszperz méreteloszlassal birjon. Kiindulasi
anyagként NiCl,-t és FeCls-t hasznaltunk Na,CO; reakcidpartner mellett. Ez azért is hasznos
volt, mert igy képesek voltunk a szintézis idejét gyorsan optimalizalni. Az 6rlést az SnO,
esetében mar bemutatott modon, a leolvasott nyomas alapjan az elére meghatarozott 90 %-os
konverzio értékig folytattuk. A két fémsod magas viztartalma miatt jelentds kitapadast
tapasztaltunk. A NiFe,O4 részecskék atlagos atmérdje 8,5 nm volt. A NiO-hoz hasonldan a

partikulumok itt is jol elkiiloniilnek (5.27. dbra).
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5.27. abra: Az eléallitott NiFe,O4 nanorészecskék rontgen diffraktogramja (balra),
részecskeméret eloszlasa (kdzépen), és egy jellemzé TEM felvétele (jobbra).
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Az eléallitott részecskék rontgen diffraktogramjan lathato reflexiok mindegyike a kobos
kristalyracsu NiFe,O4-hez tartozik. A NiO ¢és Fe,Os kristalyszerkezetéhez tartozo reflexiokat
nem detektaltunk. Ebbdl arra kdvetkeztethetlink, hogy a prekurzorokbdl keletkezd 6sszes NiO
és Fe,05 tovabbalakult NiFe,04-té. Igy mindossze 2 orara volt sziikség a szintézishez, mig
hasonl6 Orlési koriilmények kozt, de kozvetleniil fém-oxidokbol kiindulva az 14-16 oran at is
tarthat.* A gyorsulas feltételezhetéen az 6rlés kozben Gjonnan kialakuld, nanoméretli
fémoxid intermedierekkel magyarazhatd, melyek nagy feliiletiik révén gyorsan alakulhatnak
tovabb. Ugyanakkor nem zarhato ki teljesen az egylépéses, azaz a kiilonallo oxidszemcséket
»atugrd” reakciodut sem, de ennek bizonyitdsa vagy cafolata tilmutatott a jelen disszertacio

keretein.
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5.4 Mechanokémiailag eldidézett fazisatalakulasok vizsgalatai

Erdekes kérdés, hogy a szemcseméret valtoztatason és a mechanokémiai reakciok
indukalasan tul a bolygd golyésmalom alkalmas-e fézisatalakitdsok, atkristalyosodésok,
morfologiai  valtozasok  eldidézésére  is.  EzirdnyG  vizsgélatainkat  titdn-oxid
nanoszerkezetekkel végeztiik el. Szalas szerkezetli trititanat nanoszalak Orlésével a szén
nanocsdvekhez hasonldan elvégeztiik az 6rlés paramétereinek mélyrehatobb vizsgalatat. Ez a
korabbi kisérletektdl abban tért el, hogy az Orlési térkép egy kisebb energidju teriiletére
koncentraltunk, ami a TiONW szén nanocsovekhez képest ,,gyengébb” szerkezetével (pl.
kisebb Young-modulus) magyarazhato. gy tujabb informéciohoz jutottunk a kovetkezd
szempontokbol: 1) kordbbi megallapitisainkat egy masik energiatartomanyban is
igazolhattuk; 2) vizsgalhattuk a csdves, majd szdlas trititanat struktura kialakulasat; 3)
bovitettik a mechanokémiaval eldéallithatd szerkezetek listajat, ami a modszer

alkalmazhatdsaga mellett annak szabalyozhatosagat is bizonyitja.
5.4.1 Titan-dioxid nanorészecskék eloallitasa mechanokémiaval

A nanoméretil fém-oxid részecskék mar korabban bemutatott eldallitasi modszerét
alkalmaztuk titan-dioxid szintézisére is TiCls-bol kiindulva. Az irodalomban fellelheto
mechanokémiai TiO, szintézisekhez jellemzden TiOSO4-t,243’ 244

NH4HCO; hasznalnak®*> 2% ¢&s a terméket 250-700 °C kozott utélag hokezelik. A TiO,

vagy TiCly mellett

fazisatalakulasokkal foglalkoz6 mechanokémiai cikkek kiindulasi anyagként altalaban TiO,-t
alkalmaznak.**” *** Ezzel szemben mi a karbonatos moédszert alkalmaztuk és az 6rlés
energidjat hasznaltuk a kiilonboz6é kristalyszerkezetii TiO, kialakitasdhoz, emellett pedig
GTM egység segitségével kovettiik a reakcid kinetikdjat. A korabbi szintéziseknél
tapasztaltakhoz hasonléan most is ~90 %-os volt a reaktdnsok konverzidja. A kozel 10 oras

Orlés alatt rogzitett nyomas-idé gorbét az 5.28. dbran mutatom be.
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5.28. abra: a TiO; nanorészecskék szintézise kdozben rogzitett nyomas-id6 gorbe.

Az 5.2 fejezetben értelmezett nyomasemelkedés-anomaliat itt is felfedezhetjlik, bar az
SnO, eldallitdsdhoz képest kevésbé kiiloniilnek el a nyomaéslépcsdk. Ez a kisebb
reakciosebességgel és a rendszerben 1év 1ényegesen kevesebb vizzel magyarazhat6. Az 6rlés
elejérdl (1 ora), kdzepérdl (5 ora) és végerdl (10 ora) vett mintak desztillalt vizes mosasa utan

felvettlik azok rontgen diffraktogramjait, melyeket az 5.29. abran mutatok be.
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5.29. abra: a TiO, nanorészecskékrdl felvett rontgen diffraktogramok. Fekete: amorf (16ra),
piros: anataz (5 ora), kék: rutil (10 6ra) kristalyszerkezetli TiO,.

Az elsd 6raban még nem talaltunk kristalyos TiO,-ra jellemzd reflexiokat. Ez adodhat a

termék amorf mivoltabol vagy alacsony mennyiségeébdl is, hiszen a nyomas-id6 gérbe szerint
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a konverzi6 1 6ra utdn még csak ~20 %. 5 ora elteltével mar a tetragondlis anatazra, a 10 orés
Orleményben pedig a szintén tetragondlis kristalyszerkezetli rutilra jellemzd reflexiokat
mutattuk ki. A két idopont kozott polimorf formdban mindkét szerkezet felismerhetd
(5.30. abra). Bar az irodalomban elég eltérd adatokat taldlhatunk az anataz — rutil
atkristalyosodasi homérsékletrdl, az egyértelmii, hogy az atalakuldshoz 400-600 °C vagy
ezzel egyenértékii energia sziikséges.”* 800 °C fellett a polimorf allapotot a tiszta rutil fazis
véltja fel.”° Dorian és tarsai egy atfogd tanulményban foglalkoznak az anatdz — rutil
fazisatalakuldssal. frasukban kitérnek arra, hogy az atalakulashoz sziikséges hémérsékletet a
nyomas alapvetSen meghatdrozza.”' Emellett az egyedi részecskék mérete vagy a dopolt

252, 253

szerkezet is jelentdsen befolyasolja ezt az értéket. Jelen esetben az atkristalyosodashoz

a nagy energiaji mechanokémiai kezelés szolgéltatta a sziikséges energiat.

A folyamat részletesebb feltérképezése érdekében 1wjabb mintasort készitettiink,
amelyben mar 6ranként vettiik fel a termék rontgen diffraktogramjat. Természetesen az egyes
mintak mindig ujabb Orlemény Osszeallitasat igényelték. A jobb atlathatésag kedvéért az
5.30. dbran csak az egymastol eltérd diffraktogramokat mutatom be. (Az id6-nyomds goérbén

jeldltem a mintavételi pontokat is, igy a két adatsort kozos iddskalaval lattam el.)

L shele iRl [81ss] 1% ()
S e W le 1
c ' 4
5 Jl
= =
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5.30. abra: a mechanokémiai TiO; szintézis kiilonb6z6 idOpontjaiban vett mintdinak rontgen
diffraktogramjai (balra) és az id6-nyomas gorbe (jobbra) k6zos idéskalan bemutatva. A e a
rutil, a e az anatdzra jellemz0 reflexiokat, a szines korok a mintavételi pontokat jelolik
feltliintetve az aktualis nyomasértékeket kPa-ban.
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5. Eredmények és értékelésiik

Az egyes fazisok idofliggd 4atalakuldsa kovetheté az 5.30. abran. 3 ora elteltével,
65 %-os konverzids értéknél mar megjelenik az anatdz kristalyszerkezet (cellaparaméterek
a = 3,7845 A; ¢ = 9,5143 A), melynek reflexiéi a rontgen diffraktogramokon egészen a
kilencedik 6raig azonosithatéak. A rutilra (cellaparaméterek: a = 4,5937 A; ¢ = 2,9587 A)
jellemzd reflexidk a hat 6rdn at Orolt mintaban jelennek meg elészor. A nyomasalapu
konverzidszamitd egyenletiink szerint a prekurzoroknak ekkorra mar 93 %-a atalakult
Ti0,-da. A polimorf allapot, azaz a két kristalymodosulat kozds jelenléte egészen a 9. ordig

fennall, majd 10 o6ranyi Orlés utan mar csak a rutilt azonosithatjuk be a tisztitott mintaban.

A 10 6ras mintarol TEM felvételt készitettliink, melynek segitségével meghataroztuk a
részecskék méreteloszlasat. A karbonatos fém-oxid nanorészecske szintézismddszer korabbi
eredményeivel Osszhangban ezittal is kdzel monodiszperz terméket kaptunk. A részecskék
atlagos atmérdje 7,2 nm. A terméken a TEM felvételek készitése kdzben elektrondiffrakcios

mérést is végeztiink (5.31. dbra).

Gyakorisag (%)

10
Részecske atmérd (nm)

12

"o

5.31. abra: a malomban eldallitott TiO, nanorészecskék TEM képe €s rutil szerkezetre

jellemz6 ED felvétele, valamint a részecskék méret eloszlas hisztogramja.

Osszefoglalva elmondhat6, hogy mechanokémiai iton nem csak monodiszperz TiO,
nanorészecskék allithatok eld, hanem ugyanabban a szintézislépésben elvégezhetd az
anataz — rutil fazisatalakitds is. A mechanokémiai fazisvaltas elonyos tulajdonsaga, hogy a
rutil  kialakitasa a reakcidelegy homérsékletének jelentds emelése nélkiil, kvazi

szobahOmérsékleten torténik meg.
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5.4.2 Trititanat nanoszalak szerkezetvaltozasa Orlés hatasara

Az irodalomban elsOként vizsgaltuk a trititandt nanoszalak Orlési sajatossagait.
Elokisérleteinkbdl kideriilt, hogy a TiONW-k kis energidju behatasra is szamottevo
roncsolddast szenvednek, igy a megfeleld eszkéz az Orlések kivitelezésére a SisN4 dob volt.
Kisebb slirlisége miatt ezt hasznalva azonos paraméterek esetén a beiitési energia kevesebb,
mint a fele a rozsdamentes acél Orlddobhoz képest. Az Orlés idejét 15 percben kellett
korlatozni, mivel a magas E.,, hamar a szalak teljes roncsolodasahoz vezetett. Végiil ugy
allitottuk be az Orlési paramétereket, hogy az E.., érteke 33-4130 J/g (TIONW) kozt
valtozzon (fordulatszam = 100-500 rpm). Ezeket a mintakat B-F-ig jeldltiik, az ,,A” jeli minta

pedig a kezeletlen TIONW-t jel6li, aminek jellemz6 hossza 1-3 um, atmérdje 45-90 nm volt.

A mintasort elészor TEM vizsgalatnak vetettiik ald (5.32. dbra). Az abran fehér nyillal
jeloltink egy golyobecsapodas miatt roncsolddott szalrészletet. Az E.,, értéke ezen a
fordulatszamon (100 rpm) minddssze 33 J/g volt. A szalhossz és az atméré rendre
100-680 nm-re, valamint 18-50 nm-re csdkkentek. Ezen az energiaszinten tehat a nanoszalak
elénydsen a hosszuk mentén hasadtak kisebb szédlakra, azaz a varakozasnak megfeleléen
tortek. Magasabb fordulatszam mellett (E,,,, = 264 J/g) a szdlhossz 70-500 nm, mig az atmérd
18-30 nm kozé esik. A szalas szerkezet még mindig felismerhetd, ugyanakkor a mért
hosszusagi adatok alsé hatara mar a TiONT-re jellemzd értéket mutatja. Jelentds valtozast
892 J/g Osszes befektetett energia mellett figyelhetiink meg. A TEM felvételen lathato
fragmentek mar nem egyszerlien az Osszetoredezett szalak épitGelemei, hanem a
nanocsovekre jellemzd geometriaval rendelkeznek, atlagos hosszuk 40-80 nm. A csoves
struktira jol lathatdo az 5.32./D-1 abran (oldalnézetben lathatéak a falvastagsagbol eredd
kontrasztos szélek), a D-2 képen pedig a kép sikjara merdlegesen allo csdvek keresztmetszete
i1s kivehetd. Az O6rlési energiat tovabb ndvelve 2114, illetve 4130 J/g E.,, mellett mar a
csOszerli szerkezet is eltlinik. Ekkor a rendszert néhanyszor 10 nm &atmérdjli szemcsék

agglomeratumai alkotjak.
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5.32. abra: orléssel kezelt TIONW mintdk TEM felvételei. A jobb felsd képen a fehér nyil
egy becsapodas nyomat mutatja, mig alulrol a masodik jobb képen a minta csdves
morfologiajat emeltiik ki.
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A kiilonbozd titanat szerkezetek fajlagos feliilete nagyon kiilonb6zd, ami lehetévé teszi
azok még pontosabb azonositisat.”>* A TEM felvételeken alapuld elemzést ezért az
5.33. abran bemutatott nitrogénadszorpcios vizsgalattal egészitettiik ki. A TiO; részecskékbol
kiinduldé TiIONT és TiIONW szintézis soran a fajlagos feliilet a kovetkezok szerint valtozik: a
TiO, nanorészecskék méretiiktdl fiiggden ~50 m*/g feliilettel rendelkeznek, ami a nanocsovek
kialakuldsa utan 200 m?/g felé emelkedik, mig a titanat nanoszalak esetében ez Gjra 100 m?/g

. .1 255,256
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5.33. abra: kezeletlen (A) ¢s kiillonb6z0 energiaval (B-F: E,,,,,=33-4130 J/g) 6rolt mintak
fajlagos feliiletének alakulasa a fordulatszam fiiggvényében.

Esetiinkben a korabban A-F-ig jel6lt hat minta mérési eredményeit az 5.33. abra
szemlélteti. A kiindulasi anyag - tehat a kezeletlen TIONW - fajlagos feliilete 57 m*/g volt. Ez
az értek a ,,B” és ,,C” mintdk esetén 207, majd 255 mz/g-ra emelkedik. Ez azzal
magyarazhat6, hogy a nanoszdlak a hidrotermalis szintézis sordn a nanocsdvek
rendez6désébdl jonnek 1étre, ami egylitt jar azok tomorddésével, majd az lireges szerkezet
fokozatos felemésztodésével. Mivel a TiIONT fajlagos feliiletéhez hozzajarul a csévek belseje
¢s azok feliilete is, igy miutan azok egyre szorosabban kapcsolodnak egymashoz, a
nitrogénmolekuldk szdmara elérhetd helyek szadma drasztikusan lecsokken. A mi esetiinkben
ez pont forditva jatszodik le. Igaz, még nem alakult 4t az Gsszes anyagunk nanocsévé, am a
szalak fellazuldsa és toredezése egyre nagyobb szabad feliiletet biztosit a N, molekulak
szamara. A ,, D” mintanal az Asggt értéke kissé lecsokken 210 mz/g-ra. A TEM felvételeken
itt talaltuk a legtobb mar egyedi csovekké toredezett szerkezeti elemet, de ezen az
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energiaszinten mar a keletkez6 nanorészecskék agglomeracidja megmagyarazza a fajlagos
feltilet csokkenését. Az E.,, tovabbi novelésével, (,,E” és ,,F” jelii mintak) O0sszeroskad a
nanocsovek szerkezete, és a 10-30 nm 4tmérdjii partikulumok fajlagos feliilete 40 m*/g al4
esik. A porozitdssal nem rendelkezd egyedi részecskék agglomeracidja, a mar korabban
bemutatott szinterezddés jelensége altal (2.7 fejezet), a feliilet tovabbi csokkenését okozza. Az
egyes fazisok és fazisatalakuldsok kovetéséhez végzett XRD mérések eredményeit az

5.34. abran mutatom be.
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5.34. abra: Kezeletlen (A) és kiilonb6z6 energidkon (B-F: E,, = 33-4130 J/g) 6rolt mintak
rontgen diffrakcids vizsgalatanak eredményei.

Az ,,A” jelli mintarol felvett diffraktogramon beazonosithatok a 2 9,6 °, valamint a
23,6 ° és 48,6 °-nal a TIONW és TiONT-hez tartozo karakterisztikus trititanat reflexiok.>°
Ezek a megdrolt TIONW-k koziil egészen a ,,D” mintdig megjelennek, ami jol illik a TEM
vizsgalatbol kapott eredményekhez, miszerint addig fedezhetd fel a nanocsovekre jellemzd
szerkezet. Osszességében kijelenthetjiik, hogy az E..., = 892 J/g volt sziikséges a nanoszilak
csovekké tordeléséhez. A TEM ¢és N, adszorpcids mérések alapjan szamottevd kiilonbséget
nem fedeztiink fel az ,,E” és ,,F” mintdk kozt. Ennek ellenére diffraktogramjaik 1ényeges
eltérést mutatnak: a 2114 J/g energidval megdrdlt mintdkban izotrdp részecskéket talalunk.
Mind a szalakhoz, mind a csdvekhez tartozd reflexiok elmosddnak. Az ,F” jelzési

95



5. Eredmények és értékelésiik

Orleményben ezzel szemben Gjabb reflexiok jelennek meg 20 27,5°, 36,2°, 41,3° és 54,3°-nal,

melyeket kordbban mar a rutil kristalyszerkezetii TiO,-dal azonositottunk (5.30. abra).

Bizonyitottuk tehat, hogy jol szabalyozott mechanikai hatasra a trititanat nanoszalakbol
nanocsOvek, majd nanorészecskék allithatoéak eld. Az E.,, < 1 kJ/g Orlések eredményeként a
nanoszalak csak részben toredeznek, hosszirdanyban viszont egyre fokozottabban hasadnak
kisebb Osszetevokre. Az ,,E” minta mar féleg amorf szerkezetli TiO,-t tartalmaz, ami az Orlési
1d6 eloérehaladtaval, azaz az E.,, novelésével rutil kristdlyszerkezetivé alakul at. Hasonlo
trititanat nanoszal — rutil szemcse atalakulasi folyamatot taldlhatunk az irodalomban, d&m azt
oldatban, savas kornyezetben vittek véghez.>’ Schuerer és tarsainak az atalakitis kozben

egyaltalan nem sikertilt titanat nanocsoveket észlelnitik.

Munkank legérdekesebb eredménye a koztes E.,, értékeknél tapasztalhato trititanat
nanocs0 megjelenés. Az irodalomban nagyon sok példa taldlhatd trititanat nanocsovek

eldallitasara a  legkiilonbozébb  modon (hidroterméliszsg, szol—gélzsg, lepérlé5260,

40261 262
»elektrospinning”

), €s a trititanatok altaldnos egymadasba alakithatdsadga is ismert volt.
Ennek ellenére nanoszalakbol nanocsovet korabban még senkinek sem sikeriilt készitenie, ami
valoszinilileg a nanoszalak ~20 kJ/mol-al kisebb szabadenergidjanak koszonhetd. Esetliinkben
erre azért nyilt lehetdség, mert a golyok altal atadott energia hatdsara a nanoszalakbol
delaminalodé egyedi trititanat lapoknak a rendszer gyors lokalis befagyasa miatt nincsen
lehetdségiik Gjra a nanoszéalhoz tapadni, igy a szabad lapnal termodinamikailag még mindig

kedvezdbb allapotot, a nanocsdvé feltekeredést valasztjak.

Osszefoglalva elmondhatd, hogy az irodalomban elséként bizonyitottuk kisérletileg a
trititanat nanoszal fazis atalakithatosagat trititanat nanocsévé. Ez egy nem-egyensulyi
atalakulds, amit a bolygd golydsmalomban uralkod6 extrém reakcidokdriilmények tesznek
lehetdvé. A modszer mas anyagokra is kiterjeszthet lehet, igy ez a munka is bdviti a

mechanokémia nanotechnologiai alkalmazhatosagat.
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6 Osszefoglalas

Doktori munkdm soran mechanokémidval eldallithatd nanoszerkezeteket vizsgaltam
abbol a célbdl, hogy noveljem az ilyen Uton szintetizdlhaté nanoméretli anyagok szamat.
Ennek soran nem csak az eldallitott nanoanyagok tulajdonsagait, hanem a mechanokémiai
reakciok kinetikdjat és az Orléssel 4talakitott mechanikai energia szamolasara alkalmas
modellt is vizsgaltam. A disszertdiciomban bemutatott eredményeket roviden az alabbiakban

foglalom 6ssze.

Szén nanocsovek mechanikai kezelésével vizsgaltuk a Burgio-Rojac 6rlési energia
szamitasara alkalmas modellt. Elszor statisztikai modell segitségével, majd kisérleti uton,
megOrdlt szén nanocsdvek hosszdnak mérésével tdmasztottuk ald a modell helyességét.
Megfigyeltik emellett az Orlés paramétereinek hatdsat a nanocsovek rovidiilésére.
Kimutattuk, hogy a fordulatszam, az Orlési id6 valamint az O6rlégolyok méretének ¢és
szdmanak valtoztatasa eltéré mértékben befolyésolja az atlagos cs6hossz valtozasat. Emiatt az

egyes paraméterek nem feltétleniil helyettesithetéek egymassal.

Raman mérésekkel kimutattuk, hogy megfeleléen beallitott beiitési €s kumulativ
energiaval a szén nanocsovek roncsolasa jol szabalyozhato. Mig eldbbivel a hibahelyek szdma
vagy a csovek torése szabalyozhatd, addig utdbbival ezek mennyiségét befolyasolhatjuk. A
nitrogénadszorpcids mérések soran a korabbi eredmények alatamasztiasa mellett kimutattuk,
hogy a tulzott energiabevitel a daraboldodassal szemben a feliilet csokkenését okozza a

nanomeéretll partikulumok szinterezddése altal.

Nyomas ¢és hémérséklet detektalasara alkalmas mérdberendezéssel vizsgéltuk egy
modellreakcion keresztiil a mechanokémiai reakciok kinetikdjat. Ehhez az SnCl, és Na,COs
reakcidjabol szarmazd CO, keltette nyomasvaltozast kovettiik. Ennek sordn a nyomads
emelkedésében anomaliat fedeztiink fel, melynek magyarazatdhoz részletesen vizsgaltuk a
reakcidtermékek oOsszetételét. TG és FT-IR spektroszkopids analizissel kimutattuk, hogy
amennyiben Na,COs-ot hasznalunk reagensként €és a rendszerlinkben viz is jelen van, Ugy
szamolni kell NaHCO; képzdédésével. Mivel ez végiil a Na;COs-hoz hasonloan elbomlik, igy
a végtermék mindségét nem befolydsolja, ugyanakkor a nyomas valtozasabol levont
kovetkeztetéseknél figyelembe kell venni. Szamunkra a nyomas emelkedése €s a konverzid

kozti parhuzam szempontjabdl kiemelten fontos volt ez az eredmény.
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A karbonatos szintézis alapos tanulméanyozisa utan tobb fém-oxid nanorészecske
eloallitasara is kiterjesztettiik az eljarast. igy SnO, szintézise és karakterizaldsa utan sikeresen
allitottunk el6 nanoméretii CdO, CoO, ZrO, ZnO, NiO, Fe,O3 és MnO,, majd két fémso
prekurzor egyidejii orlésével NiFe,O4 részecskéket. Az drlések soran minden esetben NaCl

matrixot alkalmaztunk.

A mechanokémiaval eldidézett fazisatalakuldsok vizsgdlata soran bizonyitottuk, hogy
megfelelden nagy energidju Orléssel lehetséges amorf, anataz, majd rutil kristalyszerkezetli
Ti0, részecskék eldallitasa utdlagos hokezelés nélkiil. Trititandt nanoszalak mechanokémiai
kezelésekor egy olyan nem-egyensulyi fazisatalakulast tapasztaltunk, melynek soran trititanat
nanocsoveket, majd amorf és polimorf TiO, részecskéket kaptunk. Az atalakulds az Orlési
energia szabalyozasaval az egyes fazisoknal megallithato, tehat a termék Osszetétele nem

véletlenszertli, hanem elére meghatarozhato.
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7 Summary

My doctoral research focused on the preparation of nanostructures by the
mechanochemical route in order to increase the number of materials that can be synthesized
this way. In the course of this work, the kinetics of mechanochemical reactions and a model
suitable for the calculation of the mechanical energy transferred to the milled system were
investigated and selected properties of the synthesized nanoparticles were studied. The main

results of this PhD thesis are the following:

The applicability of the Burgio-Rojac model for the calculation of energy transferred to
a nanoparticulate system was investigated. For this work multiwall carbon nanotubes
(MWCNT) were milled. A statistical model was developed to describe the length reduction of
the MWCNTs and then experimental evidence about the length distribution was collected by
TEM. Results were interpreted more successfully in the Burgio-Rojac framework than in the
statistical model. Moreover, the effects of certain operational parameters of milling were
studied. We demonstrated that the rotational speed of the vial, the milling time and the size
and number of the grinding balls influence the shortening of the nanotubes to a different

degree. These parameters are not readily interchangeable.

The results of Raman measurements revealed that sufficiently adjusted ball impact and
cumulative energies make controlled MWCNT fracture possible. While the ball impact
energy controls the number of fractures or breakage of the tubes, the cumulative energy has
an effect on the quantity of them. In addition to supporting the previously described results,
nitrogen adsorption measurements have shown that excessive mechanical energy causes the

sintering of the nanosized particles and leads to the decrease of the specific surface area.

The kinetics of mechanochemical reactions was examined by means of a model
reaction. The changes of pressure and temperature were monitored by a GTM-II instrument.
CO; released in the reaction of SnCl, and Na,CO; increases the measured pressure. Our
studies have highlighted an unexpected anomaly in pressure evolution that we investigated in
detail. The reaction products were analysed by thermogravimetric and FT-IR spectroscopy.
We found that as long as water and CO, are present simultaneously in the milling drum, the
latter can be immobilized in the form of NaHCO;. This mechanism decreases the pressure

until all the excess Na,COj is consumed in CO; capture; then the decomposition of NaHCO3
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causes the sudden, anomalous increase of pressure. Since pressure measurement is frequently

used to monitor the progress of the reaction, this finding is considered to be very important.

After the in-depth study of SnO, nanoparticle synthesis through the carbonate
mechanochemical route, the procedure was extended to the synthesis of other metal-oxide
nanoparticles as well. CdO, CoO, ZrO, ZnO, NiO, Fe,O; and MnO, were successfully
synthesized this way. Co-milling milling of FeCl; and NiCl, allowed us synthesize NiFe,O4

nanoparticles of high coercivity. In every case NaCl was used as the milling medium.

We proved that it is possible to prepare TiO, nanoparticles of amorphous, anatase and
rutile crystal structure without any heat treatment by high energy ball milling. Furthermore,
the non-equilibrium transformation of titanate nanowires into nanotubes upon
mechanochemical activation was investigated. It was found that there is an optimal individual
ball impact energy that facilitates nanowire to nanotube conversion the most. Investing more
grinding energy induced nanotube fracture into nanoparticles. Each phase transformation was

fully controllable by controlling the ball impact energy carefully.
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Végiil, de nem utolsé sorban szeretném végtelen haldmat kifejezni feleségemnek,

Timeanak, aki végigkisért, elviselt, timogatott €s hitt bennem az egész tton.
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