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1. Bevezetés

Napjainkban egyre fajstilyosabba valnak mind az ipari és kutatasi szféraban, mind a
hétkoznapi életben a nanotechnoldgia tudoményteriiletén elért eredmények. A nanotechnologia
egy interdiszciplinaris tudoményag, vagyis egyszerre tobb szakterililettel fonodik 0Ossze.
Leggyakrabban a kémia és mérnoki teriileteken talalkozhatunk vele, de eredményeit a fizika,
bioldgia és az orvostudomdny is gyakran alkalmazza.

Talan mi magunk sem tudunk rola, hogy tudomanyos hangzasa ellenére a
hétkoznapjainkban is milyen gyakran talalkozhatunk a nanotechnologia jelenségeivel. A
miivészetek kedvel6i példaul bizonyara hallottak mar a British Museumban megtekinthetd
Liikurgoszi-kehelyrél. A kehely az okori Rémabodl szarmazik és Liikkurgosz, trak kiralyt
abrazolja, amint egy sz0l6 fogsagaba esik. Az edény latvanyossdgat azonban nem csupan a
mintazata adja, hanem hogy képes a szinét megvaltoztatni az 6t megvilagité fény beesési
sz0gétdl fliggden. Ha elolrdl éri a fény, zold szinben csillog, mig atesé fényben izzd vordsen
tiindokaol. A kiilonos jelenség okara csak 1990-ben jottek ra a tudosok [1]. Amikor a miitargy
letort darabkait transzmisszios mikroszkdp ala helyezték, azt tapasztaltak, hogy a targy feliiletét
apro, szabad szemmel nem lathatd (~50 nm-es) arany ¢€s eziist nanorészecskék boritjak. Késébbi
kutatasok soran megallapitottdk, hogy nem csupan a megvildgitas soran alkalmazott fénnyel
lehet befolyéasolni a kehely szinét, hanem a belet6ltott folyadékkal is; a kiillonbozd folyadékok,
kiilonboz6 szint eredményeznek [2].

A miivészeten kiviil a sport szamos teriiletén is talalkozhatunk a nanotechnologia
alkalmazasaval a sportlétesitményektdl kezdve, a ruhazaton at a felszerelésekig, melyet Tina
Harifi és munkatarsa kozleménye is kivaloan oOsszefoglal [3]. A modern Kori
sportkomplexumok ¢€pitése soran a padlot, falat és tetét gyakran nanofilmmel vonjak be, mely
nagyobb nedvesség- €s vizallosadggal rendelkezik, ezaltal megakadalyozza a rozsdaképzddést
és a penészgombak elterjedését. A 2008-as pekingi nyari olimpiai jatékok soran ilyen specialis
nanofilmmel vontdk be példaul a roplabdapalya padlozatit, mely nagymértékben
cstiszasmentessé tette a palyat [4]. Emellett a falak festése soran gyakran alkalmaznak TiO>
nanorészecskéket tartalmazo falfestékeket, amelyek antibakteridlisak, Ontisztitoak és kiiltéri
alkalmazas esetén védenek az ultraibolya sugarzas oregité hatasa ellen akar 600 oran at, a
hagyomdanyos festékekkel szemben, melyek csupan 250 o6ran at védenek [5]. Az épitkezésen

kiviil a ruhazat kialakitasa soran is gyakran alkalmaznak szénszalakat ¢és fém-oxid



nanorészecskéket (SiO2, TiO2 és ZnO), melyek javitjak a ruhak, cipék vizleperget6 képességét.
Tovabba az eszk6zok kialakitasa soran is hasznaljak a nanotechnologidt, példaul a szénszallal
erdsitett tenisz €s tollaslabda iitOk esetén a szénszal kompozitok iiregeit SiO2 nanorészecskékkel
toltik ki, igy az {it6 anyaga homogénebbé és strapabirobba valik [5].

A rengeteg ipari felhasznalas és mesterséges szintézis mellett a természetben is gyakran
talalkozhatunk nanotechnologiai jelenségekkel. JO példak lehetnek bizonyos pillang6fajok,
melyek szarnyai Un. fotonikus kristalyokat tartalmaznak, amiktdl kék szintinek latjuk azokat.
De ennél sokkal ismertebb a l6tusz-effektus, melynek feltétele a feliileten levé mikro- és
nanostrukturalt kitiiremkedések (5-20 um magas kitiiremkedések egymastol 5-50 um
tavolsagban). A jelenséget tobb szaz ndévényen tanulmanyoztak és azt tapasztaltak, hogy a
l6tusz levelein talalhatd mikroszkopikus méretii szabalyos elrendezddésti mintazat viztaszitd
feliiletet képez. Ennek oka az, hogy a kitiiremkedések olyan kozel helyezkednek el egymashoz,
hogy mar a kis feliileti fesziiltséggel rendelkezd folyadékok esetén is elhanyagolhatd a
molekulak kozott fellépd adhézids erd a kohézids erdvel szemben, ezért nem jon létre a
nedvesités. Vagyis, amikor a novényt viz éri, a folyadék nem képez filmet a levelek feliiletén,
hanem cseppek formajaban lepereg réla eltavolitva a feliileti szennyezdket is.

Osszességében elmondhatd a nanorészecskékrél, hogy rendkiviil kis méretiik miatt
fizikai és kémiai tulajdonsagaik eltérnek a tombi fazistol. Nagy fajlagos feliiletiiknek
koszonhetden gyakran alkalmazzak oket katalizatorként szerves szintézisekben. Az ipari
folyamatok soran gyakran hasznalnak Pd- és Pt-katalizatorokat, melyeket financialis
szempontbol és a zold kémia alapelveit kovetve igyekeznek lecserélni olcsobb és
kornyezetbaratabb katalizatorokra. Ilyen potencialis katalizatorok lehetnek a fém és fém-oxid

nanorészecskék.



2. lrodalmi attekintés

2.1. A nanotechnologia torténete

Miel6tt részletezném a nanotechnologia altaldnos jellemzdit, szintézismodszereit €s
alkalmazasait, szeretném bemutatni, hogy milyen fébb allomasai voltak a tudomanyteriilet
fejlodésének és kialakulasanak.

Ahogyan az el6z6 fejezetbdl is lathatd, hogy bar tudtan kiviil, de nagyon régen
alkalmazza az emberiség a nanotechnologiat. Faraday 1857-es kozleményében bemutatja egy
olyan arany kolloid szintézisét, amelynek eléallitasakor HAUCIl4-et foszforral redukaltak [6].
Ekkor még nem tudtdk, hogy ez az eljaras lesz a nanorészecskék egyik kozismert
szintézismodszere.

A tudomanyteriilet elsé komolyabb hangvételli, de a nanotechnologia kifejezést még
nem hasznal¢ eléadasa Richard Feynman nevéhez kothet6. Az amerikai fizikus 1959. december
29-én, az Amerikai Fizikai Téarsasag évente megrendezett gytilésén ,, There’s Plenty of Room at
the Bottom” cimii eldadasaban felvetette az atomi szintli épitkezés lehetdségét. Ezzel nem
csupan a szintézismodszerek fejlesztésének lehetdségére utalt, hanem arra is, hogy a
rendelkezésre all6 miszerek teljesitménye nem elegendd az Gij eredmények bizonyitasara [7—
9]. A nanotechnologia kifejezést 1974-ben vezette be Norio Taniguchi egy eléadasa soran, de
ekkor még nem a ma ismert definicid szerint hasznalta.

A tudomanyteriilet az 1980-as évektdl kezdett rohamosan fejlddni, amikor Gerd K.
Binning és Heinrich Rohrer feltalaltak az alagutmikroszkopot. Ezzel parhuzamosan Eric Dexler
mar az anyagok nanoméret-tartomanyba torténd formalasara hasznalta a nanotechnologia
fogalmat, ami kozel allt a ma hasznalatos definicidbhoz. Szintén nagy attérést jelentett a fullerén
(1985) majd a tobbfali szénnanocsdvek (1989) felfedezése. A felsorolt attdrések sorozatanak
koszonhetden a ’80-as éveket joggal nevezhetjiik a nanotechnoldgia aranykoranak.

Az elkovetkezd évtizedben, szinte kovethetetlen tempoban kezdtek fejlédni a
nanotechnologiat alkalmazo kutatési teriiletek. Kalifornidban péasztazé alagitmikroszkophoz
(STM) csatlakoztatva egy olyan virtualis valosagrendszert hoztak 1étre, amely a kutatok
szamara lehetdvé teszi az atomok megjelenését és megérintését egy tii segitségével. A miiszer
tehat alkalmas feliiletek képalkotasara atomi felbontasban. Késébb az STM korlatait is sikeriilt
kikiiszobolni az atomerd mikroszkop megépitésével, amely a szerves anyagok és az ¢€lo

szervezetben megtalalhaté makromolekulak vizsgalatara is alkalmas [8, 9].



Az id6 el6rehaladtaval lathatjuk, hogy Feynman 60 évvel ezel6tti gondolata
megvalosult, mert az atomi szintekrdl képesek lettiink olyan rendszereket kiépiteni, amelyeket
manapsdg mar szinte minden tudoményteriileten alkalmaznak. A fejlodés elengedhetetlen
feltétele volt a szintézismodszerek kidolgozasa mellett egy olyan muszerpark Kifejlesztése,

mely segitségével bizonyitani is tudjuk elért eredményeinket.

2.2. A nanorészecskék altalanos jellemzése

A méret szerinti megkozelités alapjan nanorészecskének tekintjiik az olyan anyagokat,
amelyek legalabb egy dimenzidjukban 1-100 nm hosszusaguak. Az ilyen rendszerek magukba
foglaljak azokat a polikristalyos anyagokat is, melyek nanoméretli kristalyokbol épiilnek fel
[10]. Attol fiiggden, hogy térbeli kiterjedésiikbdl mennyi éri el a fent emlitett tartomanyt négy
csoportba sorolhatok: 0D-S, 1D-s, 2D-s és 3D-s. Az elso esetben a részecske mindharom
kiterjedésében a nano-mérettartomanyba esik és kvantumpoéttynek nevezziik (quantum dot). Ha
az egyik dimenzié mar nem a nanométeres tartomanyba van (1D) nanorudakrol (quantum wire)
beszéliink, két nem nano kiterjedéssel rendelkezé anyag esetén (2D) pedig nanofilmnek
(quantum well) hivjuk Oket. A 3D-s rendszerek pedig nanokristalyok kontrollalt
aggregalodasaval johetnek 1étre [11]. Térbeli kiterjedésiikon tul dsszetételiik szerint is lehet
csoportositani a nanorészecskéket. Az egyik ilyen lehetséges csoportositas Szerint hat
alcsoportba oszthatok [12]:

1. Szénalapu nanorészecskék (fullerén, szénnanocsovek)

2. Fém nanorészecskék (dtmeneti és nemesfém nanorészecskék)

3. Keramia nanorészecskék (fémeket nem tartalmazd szilard szervetlen anyagok)

4. Félvezetd nanorészecskék (széles vezetési savval rendelkeznek)

5. Polimer nanorészecskék (altalaban szervesalapt rendszerek)

6. Lipidalapt nanorészecskék (lipid csoportokat tartalmazé rendszerek)

A méret szerinti definidlasnal sokkal fontosabb kiemelniink, hogy ezek az anyagok a
tombi fazist forméjuktol eltérd fizikai €s kémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek. Ez a valtozas
természetesen szoros Osszefliggésben all a korabbi definicidoval, vagyis hogy a
nanotechnologidban rendkiviil kisméretli rendszerekrdl beszéliink. A részecskék méretének
csOkkenésével a fajlagos feliiletiik exponencidlisan novekedni kezd, aminek kdszonhetden az

anyagok feliilete jobban hozzaférhetdbbé valik.



2.3.  Nanorészecskék eldallitasa

Az elmult évtizedekben az anyagtudomanyi kutatasok jelentds része a nanorészecskék
szintézisének modszerfejlesztésével és  vizsgalatival foglalkozott. A felhasznalt
nanorészecskéknek bizonyos kritériumoknak (pl. méret és/vagy alak) meg kell felelniiik az
alkalmazasi tertilettdl fliggéen, éppen ezért fontos a kontrolldlhatd szintézismodszerek

kidolgozasa.

Nanorészecskék szintézise

Top-down Bottom-up
Sl jﬁ) QAS: ) » ;‘/
L “
Fizikai médszerek Kémiai modszerek Biologiaimédszerek
Mechanikus 6rlés Termikus hébontas Novényi extraktumokkal
Inert gaz kondenzécié Szol-gél eljaras Mikroorganizmusokkal
Lézer ablacio Kémiai redukcio Enzimek, biomolekulak
Ultrahangos besugarzassal segitségével
segitett szintézis
Mikroemulzié

1. dbra A nanorészecskek eloallitasanak modszerei

A nanorészecskék eldallitdsara szdmos modszer all rendelkezésiinkre, amelyeket két £6
csoportba szokas sorolni: a top down és a bottom up szintézisek. Az el6bbi esetében tombi
fazisu anyagbol kiindulva fizikai behatas segitségével jutunk el az eldallitani kivant
nanoanyaghoz. Ezzel szemben a masik mddszer 1ényege, hogy atomi szintekrdl épitkezve,
leggyakrabban kémiai vagy bioldgiai modszerekkel hozzuk létre a nanorészecskéket. Ezek a
csoportok tovabbi alcsoportokra oszthatok, az alkalmazott eszk6zok, reakciokoriilmények vagy

egyéb protokoll szerint.

Fizikai szintézismodszerek
Az egyik leggyakrabban alkalmazott fizikai szintézismodszer a mechanikus 6riés, ahol
porok vagy porkeverékek golydsmalomban torténé mechanokémiai kezelése soran hozzuk 1étre

a nanorészecskéket tombi fazist anyagokbol kiindulva. Ezt a szintézismodszert 1970-ben John



Benjamin hasznalta eldszor oxidok diszperziojanak eldallitasara. A szintézis lehet szaraz vagy
nedves Orlés, attol fiiggden, hogy a rendszer tartalmaz-e folyadék halmazallapota anyagot a
kiindulasi anyagon kiviil. A technika egyszeriiségét adja, hogy jol meghatarozott
sztochiometriai aranyokban mérheték be a kiindulasi anyagok, az 6rlési paraméterek (por
jellege, 6rlés tipusa, golyd mérete és szama, 6rlési id6) konnyen valtoztathatok [13]. A fémek
Orlése esetén a részecskék Bjra meg ujra 6sszehegednek (hidegen dsszeolvadnak) és széttornek,
mig rideg anyagok esetében széthasadnak. Az Orlés legfontosabb 1épése az anyag és a golyd
iitk6zése. Puha anyagoknal (pl. Al, Ti, Ni) az 6rlés kezdetben a szemcsék ellaposodasat
eredményezi, végiil ismét 0sszehegednek. Az igy keletkezd részecskék jellemzden réteges
szerkezetlieck és az 6rlés soran ezek a rétegek olyan mértékben elvékonyithatok, hogy a
termékként egy kisméretii, akdr nanométeres részecskékbol allo rendszert kapunk [14]. A
nanoméret-tartomanyt elérhetjiik Ggy is, hogy egy inert sématrixba belekeverjiik az 6rdlni
kivant fémet, majd az 6rlés végén a sot kimossuk; ezzel a modszerrel 5 nm-es nanorészecskék
is létrehozhatok. A technika lehetévé teszi, hogy a részecskék egymadstdl szepardlva
agyazddjanak be a szilard matrixba, igy a keletkezd nanorészecskék nem aggregalddnak [15].
Az Orl6tégelybe az 6rolni kivant poron vagy porkeveréken kiviil adalékanyagokat (pl.
oleilamint, olajsavat) is mérhetiink be kisebb mennyiségben, a kivant méret és morfologia
elérése érdekében [16-18]. Az Orlés mas szintézisekkel szembeni nagy elénye, hogy nem
igényel oldoszert vagy specialis kozeget. Tovabba a technoldgia egyszerii kivitelezésének
koszonhetéen a vegyipar egyik alapvetd és széles korben alkalmazott eszkozével, a
golyosmalommal ipari méretben is végrehajthatok a szintézisek. Mindezért gazdasagi és
kornyezetvédelmi szempontbol is kiemelked6 potenciallal rendelkezik a modszer.

Abban az esetben, ha méretkontrollalt nanorészecskéket szeretnénk eldallitani sziik
mérettartomanyban, akkor az inert gaz kondenzacios eljarast (IGC) érdemes alkalmaznunk. Az
eljaras kicsit kivételnek tekinthetd olyan szempontbol, hogy egy fizikai mddszerrdl beszéliink,
ugyanakkor atomi szintrél épitkezve, vagyis bottom up szintézisaton hozzuk I1étre a
nanorészecskéket. Elsd 1épésként az adott anyag atomizalasa, vagyis (atomi)gdézfazisba valo
juttatasa torténik meg nagy nyomast és hdmérsékletet alkalmazva, majd ezt vivogaz és
porlasztofej segitségével a rendszer olyan részébe juttatjuk, ahol alacsony a hdmérséklet és a
nyomas. Itt egy alkalmas szubsztraton végbemegy a nanorészecskék kondenzacidja. Az eljaras
segitségével a katalitikus reakciokban gyakran alkalmazott Au/Pd nano6tvozeteket hoztak l1étre
kontrollalt 1,1-5,5 nm-es méreteloszlassal és Osszetétellel. Ezen kiviil meghatarozott alaku és
lokalis dsszetételii rendszereket is készithetok. Az eljaras soran finoman valtoztatott atmoszféra

¢és kondenzacios zona hosszusag mellett a tomeg szerinti elvalasztas tette lehetdve a részecskék
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tulajdonsagainak (méret, alak, Gsszetétel) részletes kovetését [19]. A modszer azonban nem
csupan Otvozetek kontrollalt szintézisére alkalmas. Gracia-Pinilla és munkatarsai azt
tapasztaltdk, hogy az alkalmazott argon ¢és hélium vivogaz aramlasi sebességének
valtoztatasaval befolyasolhato az altaluk eléallitani kivant réz nanorészecskék méreteloszlasa.
Az argon gaz aramlasi sebességének novelésével kezdetben novekszik a klaszterek
méreteloszlasanak mértéke, egy bizonyos aramlasi sebességet elérve, azonban csokkenni kezd
a klaszterek méretecloszlasa. A jelenség hattere az, hogy a permetezés sebességének
novekedése kedvez a klaszterek novekedésének, egy bizonyos értéket elérve azonban az
aggregacio valik meghatarozova, ezért nagyobb részecskék keletkeznek. Ezzel szemben a
hélium vivogdz aramlasi sebességének vizsgalata soran azt tapasztaltdk, hogy a méret
optimalasanak folyamata nem véges, vagyis a hélium aramlasi sebességének novekedésével a
réz klaszterek mérete csokken [20].

Az elmult években a fém nanorészecskék eldallitdsa soran gyakran alkalmazott kémiai
redukciok alternativdjaként megjelent a lézer abldacios eljaras. Mivel a mddszer vizben vagy
szerves oldoszerekben is alkalmazhato, ezért a megfeleld kozeg (viz) alkalmazasaval a
nanoszintézis ,,z0ld”-nek tekinthetd. A lézer ablacidé egy gyors folyamat, melyhez nem
szlikséges extrém koriilményeket alkalmazni, mint példdul magas nyomés vagy hémérséklet.
A kozeg megvaltoztatasaval €s a 1ézer impulzusadnak hangolasaval kiilonb6z6 nanorészecskék
(Au, Ag, Cu, Pt) esetén igen valtozatos méreteloszlas érhetd el (3—30 nm). Ezt feliletaktiv
anyagok alkalmazéaséaval lehet mérsékelni, amelyet mas oldatfazisu szintézisek soran is gyakran
alkalmaznak. Az eléallitason kiviil, a mar meglévé fém nanorészecskék funkcionalizalasara is
alkalmazhatd a modszer. Mivel a legtobbszor melléktermék képzddése nélkiil jatszodnak le a
reakcidk, igy a fazistiszta terméket egy masik kozegbe helyezve (pl. polimeroldat, szerves
oldészer) wjabb lézerimpulzus segitségével egyszerlien funkcionalizalhat6. Hatranyanak
tekinthetd, hogy az eldallitott rendszerek gyakran polidiszperzek, vagyis nem képesek méret-

és alakkontrollalt nanorészecskék eldallitasara [21].

Biologiai szintézismodszerek

A nanorészecskék zold kémiai eldéllitasa leggyakrabban biologiai szintézisek utjan
érhetd el; legtobbszor ndvényi extraktumok felhasznaldsaval hozzék létre a nanostruktirakat,
de ismeretek baktériumok, gombak és virusok altal Iétrehozott nanorészecskék is. A modszer
konnyen és ipari méretekben is kivitelezhet6, a felhasznalt anyagok pedig nagy mennyiségben

allnak rendelkezésre.



A szintézisek soran alkalmazott novényi részekbdl (gyokér, levél, szar, termés) kivont
anyagokat redukalo- és stabilizaloszerként egyarant alkalmazzak. A  folyamatok
végbemeneteléért altalaban nem csak egy biomolekula felelds, aktiv komponensek a fehérjék,
az enzimek és a flavonoidok. A reakcid els6 1épésében a fémionok (amiket mi adunk a
rendszerhez) komplexet képeznek a ndvényi extraktum biomolekulaival, majd fémmé
redukalodnak, mikozben a kivonatban talalhatd vegyiiletek hidroxilcsoportja oxidalodik (2.

abra), és kozben stabilizaljak a keletkez6 nanorészecskéket [22, 23].

OH OH (0]
JoitNg Mg o
\ /\XH\ /\CY+H\

2. abra A biomolekulak hidroxilcsoportjanak oxiddcioja a biologiai szintézisek soran [23]

Arany ¢és eziist nanorészecskék szintézise soran alkalmazzéak leggyakrabban a névényi
extraktumokat a kiindulasi fémsok redukalasara. Chandran és munkatarsai Aloe vera kivonatot
hasznalt arany-klorid és eziist-nitrat redukciojahoz, mellyel sikeresen allitottak eld haromszog
alakl arany és gdmb alaku eziist nanorészecskéket. A reakciok soran vizsgaltak a hozzaadott
extraktum mennyiségének hatasat, azt 0,5 és 4 cm?® kozott valtoztattdk és igy 50-350 nm
mérettartomanyban keletkeztek részecskék. A ndvénybdl kivont redukalddszer mennyiségének
novelésével a részecskék mérete csokkenni kezdett, a TEM felvételeken azonban lathatd volt,
hogy a maximalis koncentracié6 mellett az alakjuk mar nem volt egységes. A reakcioidot
vizsgalva azt tapasztaltak, hogy az arany esetén elegendd volt csupan 5 h a reakcio
végbemeneteléhez, mig az eziist nanorészecskék csak 24 h elteltével keletkeztek 15,2 +4,2 nm-
es méreteloszlassal par szaz nanométeres aggregatumokat képezve [24]. Hasonlo kisérleteket
végeztek kamforfa (Cinnamomum camphora) [25] és koriander (Coriander) levelek [26]
kivonataval, de ezekben az esetekben is hasonlo eredményeket értek el, mint az Aloe vera
alkalmazésakor, vagyis a nanorészecskéket sikeresen eld tudtak allitani, de itt sem volt sikeres
a rendszer méret- és alakkontrollalasa.

Az ¢l6z6 bekezdésben emlitett novényeken kiviil a kereskedelmi forgalomkban
konnyen beszerezhetd tea vagy kavé fozetét is gyakran alkalmazzdk a nanorészecskék zold
szintézisei soran [23, 27-29]. Ezek a kisérletek mar kiterjedtek vas [28] és cink-oxid [29]
nanorészecskék szintéziseire is. Utdbbiakat biologiai vizsgalatoknak is aldvetették, az

eredményekbdl pedig lathato, hogy a vizsgalt Gram-negativ baktériumok (K. pneumoniae, P.



aeruginosa) kiemelkedé érzékenységet mutatnak a 20 ug/mL koncentracioban alkalmazott
ZnO nanorészecskével szemben. A baktériumok mellett négyféle gomba (A. fumigatus,
Penicillium sp., A. flavus és A. niger) érzékenységét is megvizsgaltak, ahol az alkalmazott
nanorészecskék jobb antibakterialis hatdst mutattak a kereskedelmi forgalomban kaphato

gyogyszereknél.

Kémiai szintézismodszerek

A kémiai szintézismodszerek soran az atomi szintekrdl épitkezve jutunk el a kivant
nanorészecskéhez (bottom up modszer). Mivel ezeket az eljarasokat alkalmazzak a legrégebb
oOta, ezért rendkiviil sok tanulmany jelent mar meg, amelyben a periédusos rendszer elemeinek
nagy részébdl méret- €s alakkontrollalt nanorészecskék sikeres eldallitdsarol szamoltak be. A
reakciok leggyakrabban oldatfazisuak, melyek soran egy vagy tobb fémso6 oldatabol indulunk
Ki, és a reakciokoriilmények, valamint a kdzeg megvaltoztatasaval kiilonbozé méretii és alaku
részecskéket kaphatunk. Fontos kivalasztani a megfelel6 kiindulasi koncentraciokat és a kozeg
pH-jat, illetve hémérsékletét, mert ezek a legfontosabb meghatarozoi a nanorészecskék kémiai
szintézisének.

A nanorészecskék magas hémérsékletii szintézisének egyik alternativaja a termikus
hobontas. A reakcid soran egy fémso és egy feliiletaktiv anyag meleg oldatabdl indulunk ki
(~130°C), ebben a szakaszban alakulnak ki a kristalygocok. Ezutan az elegyet hirtelen felfiitjiik
magas hémérsékletre (~230°C), ahol megkezdddik a kristalyok ndvekedése, majd lehiitve az
szuszpenziot, a részecskék kicsapodnak/kikristalyosodnak. A kristalyok ndvekedése kontrollalt
koriilmények kozott megy végbe, melyet a feliiletaktiv anyag altal képzett meghatarozott
méretli liregek szabdlyoznak. A keletkezd rendszerek méreteloszlasa sziik tartomanyt olel fel,
altalaban kevesebb, mint 10% a sz6ras [30]. A modszer segitségével sikeresen eldallithatok réz
és réz(l)-oxid nanorészecskék [31]. Ebben az esetben egy szerves rézkomplexbdl indultak Ki,
melyet oleilamin forr6 oldataba juttattak, és a folyamat végén etanol segitségével csaptak le a
keletkez6 réz nanorészecskéket. A fazistiszta elemi réz eldallitasahoz sziikséges az inert
atmoszfara, ennek megsziintetésével réz(l)-oxid keletkezését tapasztaltak.

Az oxidok eldallitasanak egyik leggyakrabban alkalmazott modszere a szol-gél eljards.
A reakcidk lejatszodasa tobbféle uton torténhet, de az alapja mindenképpen az, hogy egy szol
rendszerbdl indulunk ki, majd ebbdl egy gélt képeziink. Bizonyos esetekben eldnyds, ha a
rendszertiink gél formaban marad, igy példaul konnyen fel tudjuk vinni vékony feliiletekre vagy
az oldoszer extrakcidjaval aerogél hozhato létre. Ugyanakkor van, amikor éppen az a kedvezd,

ha a szintézis végén a gél eltavolithatd a rendszerbdl, ez pedig hevitéssel egyszeriien
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kivitelezheté [30]. A modszer elénye az, hogy pontosan meghatarozott sztochiometrikus
aranyokat tudunk alkalmazni viszonylag révid reakcioidd és alacsony hémérséklet mellett.
Segitségével sikeresen eldallitottak mar spinel nikkel-hematit nanorészecskéket ~5-30 nm-es
mérettartomanyban. A reakcié soran poliakrilsavat (PAA) alkalmaztak kelatképzének
(gélképzo), melynek mennyiségi fliggését és a kalcinalas soran alkalmazott hdmérséklet (300°C
¢s 400°C) hatasat is vizsgaltak. A PAA mennyiségének ndvelésével, mindkét kalcinalasi
homérsékleten, a részecskeméret csokkeni kezdett, a kezdeti koncentraciot alkalmazva azonban
olyan nagy és tomor aggregatumok keletkeztek, hogy a részecskék méretét nem tudtak

megallapitani. Ezzel parhuzamosan a részecskék fajlagos feliilete is novekedett [32].

Redukdldszerek és hatdsaik

Mivel a leggyakrabban a kémiai redukcio segitségével allitanak el6 nanorészecskéket,
¢s munkank soran mi is ezt a modszert alkalmaztuk, igy ezt részletesebben mutatom be. Az
alkalmazott koriilmények hatasat a keletkez6 nanorészecskék tulajdonsagaira foként az altalam
is tanulmanyozott Ni nanoOrészecskék és oxidjai példain keresztiil fogom szemléltetni a
kovetkezd bekezdésekben.

Az eljarads viszonylag egyszerlien végrehajthatd és a legtobb esetben kiilonleges
Osszetevoket vagy koriilményeket sem igényel. Amire minden esetben biztosan sziikség lesz a
kiindulési so6oldaton kiviil az a redukaloszer, amely a fémionokat elemi fémmé redukalja. A
leggyakrabban hidrazin monohidrat (N2Hs-H20) oldatat alkalmazzak [33-41] erre a célra.
Ebben a forméban a hidrazin kdnnyen kezelhet6 és biztonsagosan alkalmazhato redukaldszer.
Wu és munkatarsai [41] megvizsgaltak, hogy a kiinduldsi anyag és a hidrazin monohidrat
alkalmazott koncentracidinak megvaltoztatdsa milyen hatassal van a reakcié kimenetelére. A
reakciokat minden esetben szobahOémérsékleten jatszattak le a kiindulasi NiClz-oldat
és 0,333 M), a Ni?*/NzHs/NaOH = 1:5:10 arany megtartasaval. Az rontgendiffraktometrias
eredmények alapjan arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy majdnem minden esetben sikeresen
allitottak el6 Ni nanorészecskéket, azonban legalacsonyabb Ni-koncentracioérték esetén jol
lathatok voltak a Ni(OH)2-ra jellemz6 reflexiok is. Abban az esetben, ha magasabb volt a
kiindulasi reaktans koncentracidja, a keletkez6 részecskék polidiszperzitasi foka is emelkedni
kezdett, ami nem kedvez6. A jelenség oka, feltételezhetden a nukleacios 1épés sebességének
kiilonbsége, tehat a magas kiindulasi koncentracio esetén sok nukledcios gocpont tud képzddni

a reakcid elején; ezek novekedésével a részecskék aggregalodnak. Alacsony koncentracio
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esetén viszont gocképzddés sebessége kisebb, igy primer részecskék nagyobbra képesek noni,
ami szintén nem mindig kedvezo.

A masik jellemzd redukdloszer, amit gyakran alkalmaznak a fém nanorészecskék
szintézise soran az a natrium-borohidrid (NaBH.) [42-46]. A reakciok soran a hidrazinnal
megegyez0 modon alkalmazzak, azonban hatranya lehet az, hogy a keletkezd bortartalmu
melléktermékek nehezen tavolithatok el a rendszerbdl, jelenlétiik pedig zavard tényezo lehet a
késobbiekben. Egy tanulmany [42] Osszehasonlitotta a NaBHs és natrium-formaldehid-
60—70°C-on hajtottak végre ¢és az XRD eredmények igazoltdk a szintézisek sikerességét,
melyek sordn 10—-15 nm-es primer részecskeméretii nanorészecskéket kaptak. A SEM és TEM
felvételek alapjan a szerzok arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az SFS hasznalata soran

csokkent a részecskék amorficitasa, vagyis a termék amorf hadnyada.

Az alkalmazott kozegek hatasai

A kémiai redukcios nanoszintézisek soran a kézegnek az egyik legnagyobb szerepe az
egyes reagensek oldhatosagaban van. Talalkozhatunk egyszerii vizes [36, 38], etanolos [40, 41]
vagy egyéb szerves kozegli [31] szintézisekkel. Ezen kiviil ismertek a mikroemulzids kozegek
is, az un. W/O (water in oil) reakciok esetén, ahol egy vizes és egy szerves fazis van egyszerre
jelen [39, 44, 47]. Az ilyen tipusu reakciok soran a mikroemulzidban keletkezé iiregek jol
meghatarozott méretliek és alakuak, melyek biztositjak, hogy a részecskék keletkezése soran a
gocndvekedés kontrollalt koriilmények kozott menjen végbe. Abban az esetben, ha kozeghez
etilén-glikolt, vagy egyéb megfeleld poliolt adagolunk, poliolos eljardsrdl beszélhetiink, mely
a kémiai redukcid egy alcsoportjanak tekinthet6. A modszer lehetdvé teszi a nehezebben
redukalhaté fémionok 4atalakuldsat is, ami annak kdszonhetd, hogy az olddszer forraspontja
magas, igy joval magasabb homérsékleten le lehet jatszatni a reakciot mint példaul egy vizes
vagy etanolos kozeg esetén [48, 49]. Tovabbi elénye, hogy a polialkoholok nem csak kdzegként
mikodnek, de a feliiletaktiv anyag szerepét is betdltik, vagyis kontrolldljak a részecskek

aggregalodasat.

A feliiletaktiv anyagok és szerepiik

Abban az esetben, ha nem kozvetleniil az oldoszer hatasara torténik a méretkontroll,
akkor a rendszerhez adott ionos komponensekkel tudjuk szabalyozni a részecskék méretét
és/vagy alakjat. Lehet kozvetleniil folyadék halmazallapotba vagy szilard anyagként (vagy azt

feloldva) hozzaadni a rendszerhez, ahol a mar ismertetett mikroemulzids modszerhez hasonléan
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miikodik. A folyékony halmazallapotiak koziil leggyakoribb az oleilamin [31, 50] és az olajsav
[51, 52], melyek gyakori feliiletaktiv anyagai a magas homérsékletii kémiai redukcios
eljarasoknak, a méretkontrollon kiviill ugyanis képesek megemelni a reakcio
kivitelezhetoségének  homérsékletét magas  forraspontjuknak  kdszonhetéen. A
szobahémérsékleten szilard halmazallapotuak koziil az egyik legismertebb a cetil-trimetil-
ammoOniumbromid (CTAB) [53, 54] és a kordbban mar emlitett PVP [43]. A feliiletaktiv
anyagok hatranyanak tekinthetd, hogy a reakcio végén gyakran koriilményes eltavolitani dket
a nanorészecskék feliiletérdl. Sok esetben égetéssel tudnak maradéktalanul megszabadulni
toliikk, ami azonban az anyag nemkivanatos atalakuldsahoz (pl. oxidacid), roncsolodasahoz

vezethet.

Szonokémia

A hang frekvencia szerint hdrom csoportra oszthatd, ami az ember szamdra hallhat6 20
Hz és 20 kHz tartomanyba esik, ez alatt infrahangrol beszéliink, felette pedig ultrahangrol. Az
ultrahang tovabbi két alcsoportja az energiakozlésre (pl. tisztitas) (20 kHz — 2 MHz) és
diagnosztikai célbol képkészitésre (2 MHz — 200 MHz) hasznalatos [55]. Az egyik legismertebb
hétkoznapi felhasznélas az ultrahangos fogkd eltavolitas, mely soran egy ultrahangos sugarzast
kibocsato fej segitségével tavolitjak el a keletkezett fogkdvet [56, 57]. Munkdm szempontjabol
fontos volt a nanorészecskék, ezen belill is a Ni-tartalmuak, kémiai szintézise soran felhasznalt

ultrahangos besugarzas alkalmazasa.

Az ultrahangos besugarzas és alkalmazasai

Jonéhany fizikai és kémiai folyamat befolydsolhato, bizonyos esetekben vezérelhetd
ultrahangos besugarzassal. Az eljaras alapja a kavitacié jelensége, amely folyadékfazisban
talalhatd mikrotiregek keletkezésével kezdddik, és azok novekedésével folytatodik. Egy
kritikus méretet elérve az iiregek 0sszeomlanak, amely nagy energiafelszabaduléssal jar, ezt
hémérséklet és nyomas formajaban kozvetitdédik a kozeg felé (3. abra). Ezek a magas
hémérsékletii és nyomasu helyek inhomogén eloszlasuak, és igen rovid életliek [58]. A tagulasi
ciklusok negativ nyomast gyakorolnak a folyadékra, igy a molekulak eltdvolodnak egymastdl,
és megszakad a kozeg folytonossaga. Az iliregek Osszeomlédsa altal 1étrehozott szélsdséges
koriilményeknek olyan kdvetkezményei is lehetnek, mint példaul fotonok kibocsatasa. Ezt a
jelenséget szonolumineszcencianak nevezziik, kimutathato, ha luminolt (3-amino-ftalhidrazid)
adunk az ultrahangos rendszerben hasznalt kozvetitd kozegbe (viz), amely az ultrahang hatasara

keletkezé hidroxilgyokok hatasara 3-amino-ftalsavva oxidalodik elektronokat gerjesztve.
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Ezeknek az elektronoknak a relaxacidja lathato kék fény kibocsatasaval jar (A = 430 nm). A
modszer nem kvantitativ, de segit feltérképezni az szonokémiai reaktor aktiv zonait [59].
Stabilitasat tekintve megkiilonboztetiink stabilis és ideiglenes (tranziens) kavitacios
iiregeket. Abban az esetben, ha alacsonyabb intenzitasu ultrahanggal sugarozzuk be a rendszert
hosszabb ¢lettartamt iiregek keletkeznek, amelyek mérete nem nagyon valtozik a kiindulési
mérethez képest az egyes hullamperiddusban. Nagyobb intenzitast alkalmazva azonban az
iiregek mérete jelentdsen megvaltozhat a kezdeti mérethez képest megsemmistilésiik elott.
Kémiai alkalmazasat tekintve az utdbbi kedvezébb szamunkra, mert az atmeneti liregek
Osszeomlasaval felszabadulo helyzeti energia rendkiviil magas hOmérséklet és nyomas

formajaban kihasznalhato [60].
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3. dbra Az akusztikus kavitdcio jelenségének sematikus abrdja [58]

Ahogy a kémiai redukciot leird résznél bemutattuk, tobb reakciokoriilmény
(redukaloszer, kozeg, hdmérséklet, feliiletaktiv anyag) befolyasolja a reakciok kimenetelét.
Ultrahangos besugarzas esetén ezekhez hozzajon az alkalmazott frekvencia, teljesitmény és az
ultrahangos eszkoz elrendezése is.

Mar tobbszor is sz6 esett az ultrahangos frekvencia (f) hatasarol, amely nagymértékben
befolyasolja a kavitaciés liregek tulajdonsdgait. Elsésorban meghatarozza az lregek
élettartamat és ezzel parhuzamosan a méretiiket is. Az iiregek maximalis mérete az ultrahang
frekvencigjaval csokken 3/f arany szerint. A maximalis sugar, amelyen az iiregek elveszitik
stabilitasukat (6sszeomlanak), megfelel egy adott frekvencian meghatarozott rezonancia
sugaranak [61]. Az alacsonyabb frekvencia (20—80 kHz) foként fizikai hatasok (’microjet”,
16késhullam) eldidézést segiti. Ezzel szemben a magasabb frekvencia (150 — 2000 kHz)
hasznalata a hidroxilgyokok keletkezéséhez vezet, igy kémiai folyamatok lejatszodasat segiti
eld. Ezen kiviil meggyorsitja a kavitacios liregek novekedésének €s 6sszeomlasanak folyamatat.

Az arany nanorészecskék eldallitasa soran azt tapasztaltak, hogy a frekvencia megvaltoztatasa
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csokkentette a keletkezd nanorészecskék méretét, azonban linearis 6sszefiiggést a frekvencia és
a méret kozott nem tudtak kimutatni [62].

A reakciok kimenetelét a teljesitmény (akusztikus teljesitmény) nagysagaval is
befolyasolhatjuk. Akusztikus teljesitmény a kozegbe juttatott szonikus energia és a szonikalasi
id6 hanyadosa, amely nagysaga a berendezésen allithatd. A kavitacios tiregek el6idézéséhez
szlikséges egy kiiszobteljesitmény, melyet a hdmérséklet és a kdzeg viszkozitasa is befolyasol.
A kavitacios folyamat nem josolhatdo meg csak a teljesitmény valtoztatasanak fliggvényében,
mert azt befolyasolja a reaktor geometriaja és a besugarzott kozeg mennyisége is. Son ¢és tarsai
tobb reakcid soran vizsgaltak a folyadékszint/térfogat (50, 100, 200, 300, 500 és 1000 cm?), a
besugarzott teljesitmény (23, 40 és 82 W), a kezdeti koncentracio €s a teljesitménystriiség (23—
1640 W/L) hatasat. Azt tapasztaltdk, hogy az alacsonyabb folyadéktérfogat esetén sokkal
haté¢konyabb, ha alacsonyabb teljesitményt alkalmazunk. A folyadék mennyiségének
novelésével a teljesitményt is novelniink kellett a sikeres szintézisek érdekében [63].

A fenti paramétereken kiviil az ultrahang-forrds elrendezése is befolyasold tényezd
lehet. A szilard anyagok feloldasanak felgyorsitasara és az oldatok homogenizalasara
rutinszeriien alkalmazzuk az ultrahangos kadat. Ez a megoldas alacsonyabb intenzitast jelent,
¢s az ultrahangos sugarzas sem egyenletes mindenhol, tovabba egy kozvetitd kdzegen keresztiil,
amely leggyakrabban viz, az ultrahangos besugarzas kozvetett. A szintézisek soran sokkal
gyakrabban hasznalnak szonotrdddal ellatott ultrahangos késziiléket, ahogyan azt mi is tettiik.
A szonotrod segitségével indirekt és direkt ultrahangos besugarzassal segithetjiik a reakciokat
attol fliggden, hogy az ultrahangos szondat egy kozvetitdé kozegbe vagy kozvetlen a
reakcioedénybe helyezziik. Ebben az elrendezésben az ultrahangos sugarzas intenzitasa €s
teljesitménye is sokkal nagyobb és hangolhat6 [64]. Az altalanosan elterjedt eszk6zokon kiviil
specialisan kialakitott ultrahangos reaktorok is ismeretesek, akar az elvégezni kivant reakciora
szabva. Ilyen példaul egy olyan reaktor is, amely kifejezetten ultrahangos kristalyositasra lett
kialakitva [65].

Leggyakrabban vizes kézegben végezziik az ultrahangos besugarzassal segitett
reakciokat, mégis taldlhaté példa szerves kozegli szintézisekre is [66]. Az ilyen tipusi
szintézisek hatrdnya az, hogy a szerves olddszerek magas géznyomasa altalaban gatolja a
kavitacios liregek novekedési és Osszeomlasi folyamatat, ezaltal korlatozza az ultrahang
hatasat. Sziilettek azonban olyan tanulmanyok is, ahol a nyomas, hdmérséklet és a pH hatasat
vizsgaltak [67, 68]. A kisérletek soran 1,1,1-trikloretan (TCA) ultrahanggal segitett bomlasat
vizsgaltak az emlitett paraméterek megvaltoztatasaval. Azt tapasztaltak, hogy savas kdzegben

a hémérséklet vagy a nyomas novelésével csokken a reakcid sebességi egyiitthatdja, bazikus
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pH felé haladva azonban ez az érték novekedni kezdett. A nyomas novelésével kevesebb
kavitacios tireg keletkezik, 6sszeomlasukkor azonban sokkal nagyobb energia szabadul fel, a
valtozas azonban nem szignifikdns. A hdmérséklet emelése csokkenti a kavitacios kiiszobot, a
kozeg viszkozitasat, igy tobb kavitacios iireg képzodik [67].

Az irodalomban fellelhet6 néhany példa fémtartalma [69—71], oxid [72—-74] és két- és
tobbfémes [75-77] nanorészecskék ultrahanggal segitett eldallitasara. Az ultrahangos
besugarzas paramétereinek megvaltoztatdsa hatassal lehet a nanorészecskék tulajdonségaira,
tudomasunk szerint errél atfogd tanulmany Ni nanorészecskék szintézisével kapcsolatban nem
késziilt. 1996-ban megjelent egy kozlemény, amelyben nanoméretii (~10 nm) amorf nikkelt
allitottak elé ultrahangos besugarzas (20 kHz és 100 W cm™) segitségével nikkel-
tetrakarbonilbdl [78]. Az ultrahangos sugarzas paramétercinek hatdsat ekkor még nem
tanulmanyoztak. Vargas és munkatarsai ultrahangos besugarzas segitségével (40 kHz, 300 W)
NiCl2-bol sikeresen szintetizaltak Ni nanorészecskéket. Munkajuk soran a hidrazin és a
natrium-borohidrid hatasat vizsgaltak az ultrahangos paraméterek valtoztatasa nélkiil [79]. Egy
masik tanulmanyban olvashat6 az, hogy az igen gyakori gomb alaki Ni nanorészecskék helyett
tiiskés, silindisznohoz hasonld alaki részecskéket hoztak Iétre poliészter hozzdadasa
segitségével. Az ultrahang tulajdonsagainak hat4sat ebben az esetben sem tanulmanyoztak,
75°C-on 50 kHz ferkvenciat és 50 W ultrahangos teljesitményt alkalmaztak [80]. Hasonlo alak
részecskéket hoztak 1étre masok is, amelyet buzogany alakként definidltdk, de a hasonldsag
igen szembeotld az eldbb emlitett siindisznd alakhoz. A szintézist 6k is magas hémérsékleten
(90°C) hajtottak végre. EQy masik kozlemény szerint a Ni és Co nanorészecskék alakjat az
ultrahangos besugarzassal segitet szintézis kozben alkalmazott kiils6 magneses tér segitségevel
is lehet szabalyozni; hasznalataval szalas szerkezeti, anélkiil pedig gdmb alakt nanorészecskék
keletkeznek [81].

Természetesen a  fazistiszta nikkel nanorészecskéken  kiviill  Ni-tartalma
nanorészecskéket is el lehet allitani ultrahangos besugarzas segitségével. A p-kloranilint
gyakran alkalmazzak a festék és gyogyszeriparban, mely egyszeriien eldallithato p-nitrobenzol
katalitikus hidrogénezésével Ni-B katalizatorral. Ezt az 6tvozetet kémiai redukcioval allitottak
elé korabban, azonban a Ni?* és a BHs reakcidja erésen exoterm. Az igy eldallitott
nanorészecskék aggregatumokat képeznek széles méreteloszlassal, kicsi fajlagos feliilettel és
szabalytalan alakzattal [82]. Mindez kedvezdtlen hatassal van a katalitikus aktivitasra,
szelektivitasra és a termikus stabilitast is befolyasolja. Ultrahangos besugarzas segitségével
azonban sikeresen allitottak el kontrollalt méretii és alaka Ni-B katalizatorokat, amelyek

katalitikus aktivitdsa és szelektivitasa jelentdsen megnétt. A reakciot 288 K-en valtozo

16



ultrahangos teljesitmény alkalmazasa mellett (0, 50, 75 és 100 W) hajtottak végre. A mérési
eredményeik alapjan az Otvozetek Osszetétele csak minimalisan valtozott, méretiikre és
alakjukra azonban hatassal volt az ultrahangos kezelés. 50 wattos teljesitményt alkalmazva 100
nm koriili, gdbmb alaku részecskéket allitottak eld. Ultrahangos behatas nélkiil vagy magasabb
teljesitmény mellett (100 W) szabalytalan alaka és nagyobb méretli aggregatumok keletkeztek
[83]. Ultrahangos besugarzas segitségével sikeresen allitottak elé Pd-Ni@Fe3Os mag-héj
szerkezetii nanorészecskéket is [84].

A nanootvozeteken kiviil nanokompoziktok formajaban is taldlkozhatunk a nikkellel,
példaul nikkel-polisztirén kompozit formajaban. Az ultrahangos besugarzassal segitett szintézis
soran, N,N-dimetil-formamidban, szobahémérsékleten allitottak el6 olyan kompozitot, amely
7,5%-a Ni és 92,5%-a polisztirol volt [85].

2.4. A Ni nanorészecskék katalitikus felhasznalasa

Ahogy mar a bevezeté gondolatokbdl is kideriilt, a nanotechnologa eszkozeit az élet
szinte minden teriiletén alkalmazzuk, akéar tudtunkon kiviil is. Igy részletekbe menden csak a
kutatomunkdm szempontjabol fontos, katalitikus szerves kémiai szintézisekre fokuszalva
mutatom be a Ni nanorészecskék katalizatorként valo alkalmazésat.

Francisco Alonso és munkatarsai széles korben kutattak a Ni nanorészecskék katalitikus
felhasznalasat hidrogéntranszfer reakciok soran [86—89]. Aromas és alifas karbonilvegyii-
leteken katalitikus transzfer hidrogénezést hajtottak végre bazis hozzaadasa nélkil. A
reakciokat sikeresen lejatszattak izopropil-alkoholban, 1 mmol Ni-katalizator hozzaadasaval. A
modellreakcio az acetofenon atalakitasa volt 1-fenil-etanolla, ahol mas Ni-katalizatorokkal
(Raney Ni, Ni-Al, Ni/TiO2, Ni/SiO2-Al;03, NiO) hasonlitottak 6ssze a nanorészecskék
katalitikus aktivitasat. Az eredmények alapjan csak a Ni nanokatalizatorokkal sikeriilt
szintetizalni a kivant terméket (hozam: 94%). A szubsztratok Kkiterjesztésén kiviil a
katalizatorok ujrafelhasznalédsat is vizsgaltdk 9 cikluson keresztiil. A 4. ciklus utan hirtelen
30%-kal csokkent a hozam, anyagtudomanyi szempontb6l azonban nem kovették nyomon a
katalizator valtozasait az ujrahasznositasi reakciok soran [86]. Ezzel parhuzamosan el6szor
vizsgaltak aldehidek hidrogén transzfer reduktiv elimindlasat nanoméretli Ni-katalizatorok
jelenlétében bazis hozzdadasa nélkiil. A folyamat hatékony az aromas aldehidek reduktiv
elimindlasa sordn, ahol j0 hozammal keletkeztek a megfeleld szekunder aminok. Alifas
aldehidek esetén mar alacsonyabb hozammal keletkeztek a termékek, igy a modszer ezekre a

vegyliletekre csak korlatozottan alkalmas [87]. A tovabbi kisérleteik soran olefinek katalitikus
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transzfer hidrogénezését is végrehajtottak. Modellvegyiiletnek az 1-oktént valasztottak, amely
n-oktdnnd vald Aatalakitasat kiilonbozd katalizator/szubsztrat ardnnyal és mas Ni-tartalmi
katalizatorokkal probaltak. A kisérletek soran azt tapasztaltdk, hogy 1:10 mmol Ni
nanorészecske:szubsztrat esetén nem jatszodik le a reakcidé magas homérsékleten (76°C) sem.
Ezzel szemben 1:5 aranyt alkalmazva magasabb (76°C) ¢és alacsonyabb (20°C) hdmérsékleten
is lejatszodik a reakcid, bar az utdbbi esetben nem teljes az 4talakulds. A tovabbi
katalizatorokkal Osszehasonlitva lathatd, hogy Raney-Ni esetén magasabb homérsékleten
(76°C) teljesen atalakul a szubsztrat, alacsonyabb homérsékleten, illetve mas katalizatorokkal
azonban nem [88]. A kisérletek eredményeib6l késébb egy atfogd tanulmany is késziilt, ami jol
kovethetden Osszefoglalja az eredményeket, amelyekbdl lathatd, hogy a Ni nanorészecskék
megfeleld heterogén katalizadtornak bizonyultak a transzfer hidrogénezési reakcidok soran
kiilonb6z6 tipust szubsztratok esetén. Masrészrdl az izopropil-alkohol, amellett hogy olcso,
konnyen eltavolithatd és nem mérgezd, minden esetben kivald olddszernek és hidrogén
donornak bizonyult [89].

A keresztkapcsolasi reakciok (Suzuki, Heck, Sonogashira, Stille és Negishi) soran
leggyakrabban Pd-katalizatort alkalmaznak [90-97], amely azonban koltséges. Az utdbbi
¢vekben a koltséghatékonysdg és a zold kémia elveit kdvetve a kutatok megprobaltak 1j
katalizatorokat létrehozni, amelyek képesek helyettesiteni a pallddiumot vagy csdkkenteni
annak mennyiségét. A Ni-Pd nanoétvozetek [98, 99] és mag-héj [100-101] szerkezeti
nanorészecskék alkalmazasa sikeres kezdeményezésnek bizonyult. Rohit és munkatarsai olyan
nanodtvozeteket hoztak 1étre, ahol jelentdsen csokkentették a Pd mennyiségét a Ni-hez képest
(99:1; 95:5; 90:10 = Ni:Pd), és a keresztkapcsolasi reakciok soran dsszehasonlitottak Ni és Pd
nanorészecskék katalitikus aktivitasaval kiilon-kiilon is. Azt tapasztaltak, hogy kiilon-kiilon
alkalmazva egyik fémkatalizator esetén sem jatszodott le a reakcid, 6tvozet formajaban azonban
igen. Minden szempontot figyelembe véve a Nio99Pdo 01-katalizator bizonyult a legjobbnak. A
katalizator aktivitasa és szelektivitdsa hétszeri Gjrafelhasznalds utdn sem valtozik lényeges
mértékben és a Pd kimosddasa sem jelentds, igy a katalizator robusztusnak tekinthetd. A
katalizatorok a Suzuki-Miyaura reakcidokon kiviil Heck és Sonogashira reakciokban is tesztelték
¢és minden esetben azt tapasztaltdk, hogy a legmagasabb nikkeltartalmi nano6tvozet a legjobb
katalizator. A kutatok tigy vélik, hogy a Ni-Pd nanokatalizatorok fokozott katalitikus aktivitasa
feltehetéen annak koszonhetd, hogy elektrontranszfer folyamat jatszodik le a Ni és Pd kozott.
fgy a Pd-centrum elektronban gazdag lesz, amely kedvezé az oxidativ addicios 1épésben [98].
Ez is azt mutatja, hogy a kétfémes nanorészecskék esetén az egyes fémek tulajdonsagai nem

csupan Osszeadodnak, de szinergikus hatas is felléphet kozottik. Egy masik kutatas is
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alatamasztja a fenti kovetkeztetéseket. Ezek soran TiOz-hordozora vittek fel Ni-Pd
nanodtvozeteket, majd  tesztelték  katalitikus  aktivitasukat egy  Suzuki-Miyaura
keresztkapcsolasi reakcioban. Azokban a reakciokban, ahol csak a TiO2-ot vagy a Ni/TiO>-
katalizatort alkalmaztak, nem keletkezett termék, a TiO;-ra felvitt 6tvozetek esetén, azonban
90% folotti termelési szazalékokrol szamoltak be [99]. Az 6tvozetek mellett fazistiszta nikkel
nanorészecskéket is sikeresen alkalmaztak mar heterogén katalizatorként keresztkapcsolasi
reakciokban [102-104]. Hidrotermalis Heck reakcidban részletes optimalizalas utan
(hémérséklet, oldoszer, bazis, kiterjesztés) a megfeleld paraméterek mellett a katalizator
ujrafelhasznalasat is megvizsgaltak, ahol azt tapasztaltdk, hogy hat alkalommal jol
alkalmazhaté a katalizator, a hatodik ujrafelhaszndlds utan a részecskék nagyobb
aggregatumokat képeztek, katalitikus aktivitdsuk jelentdsen csokkent [102]. Tiolok oxidativ
kapcsoldsa sordn is sikeresen alkalmaztak Ni nanorészecskéket heterogén katalizatorként.
Ebben az esetben a katalizator aktivitasa mar a masodik felhasznalas utan erésen csokkenni
kezdett, amelyet a részecskék oxidalodasaval magyaraztak [103]. Hasonld6 magyarazattal
szolgaltak egy Suzuki-Miyaura keresztkapcsolasi reakcid soran vizsgalt Ni nanokatalizator
esetén, amikor a reakcid6 DMSO-ban, 135°C-on 98%-0s hozammal mikodott, az
ujrafelhasznélas sordn azonban mar az els6é korben 47%-ra csokkent ez az érték [104].

Sok esetben a nanorészecskéket hordozd felilletén alkalmazzak katalitikus
folyamatokban, melynek tobb elénye is van. A hordozok feliiletén sokkal kevesebb
fémkatalizator is ugyanolyan hatékonyan milkddhet, mint ©nmagéban, de nagyobb
mennyiségben alkalmazva. Ennek oka az, hogy a hordoz6 feliiletén egyenletesen eloszlatva a
nanorészecskék hozzaférhetdsége, ezaltal katalitikus aktivitasuk is megnovekszik. Az egyes
hordozok tovabbi eldnyds tulajdonsagaikkal erdsithetik a katalizator tulajdonsagait. A pordzus
anyagok meghatarozott porusméretiiknek koszonhetéen egyfajta méret- és alakkontrollt
kényszeritenek a nanorészecskékre, aminek koszonhetden csak meghatarozott méretii és alaka
részecskék keriilnek a hordozoéra, ezzel is novelve annak diszperzitasadt. A masik ismert
hordozétipus a szénalapt hordozok, melyeket a nagy termikus stabilitdsuknak kdszonhetéen
gyakran alkalmaznak olyan reakcioban (pl. hidrogénezés), ahol magas homérsékletnek és/vagy
nyomasnak van kitéve a katalizator [10]. Hasonldéan nagy hd és kémiai stabilitassal
rendelkeznek a fém-oxid-hordozok, emellett pedig meghatarozott porusméretilknek és nagy
fajlagos feliiletiiknek koszonhet6en gyakran alkalmazzak is 6ket. Kémiai reaktivitasukat
tekintve megkiilonboztetiink inert (pl. SiO2) és reaktiv (pl. CeO2) fém-oxid-hordozokat.
Leggyakrabban hasznalt hordozok az Al>Ogz, SiOz, TiO2, CeO; és ZrO» [105-108].
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Az utdbbi években az oxidokon kiviil a réteges kettds hidroxidokat (a tovabbiakban
LDH-k, az angol layered double hydroxide elnevezésbdl) is elkezdték katalizatorhordozoként
alkalmazni [109-113]. A feliiletiikre impregnalt Au és Ag nanorészecskék kivalo katalizatornak
bizonyultak  alkoholok  dehidrogénezési  reakcidiban [110, 111]. Benzil-alkohol
dehidrogénezési reakcidiban kivald benzaldehid szelektivitast mutatottak ezek a katalizatorok,
tovabba az Au nanorészecskék méretének csokkentésével a katalizator benzil-alkoholra
szamitott aktivitasi értéke (turnover frequency) megnovekedett [111]. A reakciot mas alkoholok
dehidrogénezésére is kiterjesztették ¢s minden esetben kiemelkedd szelektivitasértékeket értek
el [110]. Takehira és munkatarsai szerint a hordozoé feliiletére impregnalt nanorészecskéknek
azonban megvannak a hatranyaik is. Legtobb esetben a hordozd és a fémsd (amibdl a
nanorészecskét kivanjuk eldallitani) szuszpenzidjat megfelelden homogenizaljak, majd
hokezelésnek vetik ala. Ezt kdvetden a keletkezd anyagot H, dtdramoltatasaval redukaljak. A
modszer segitségével azonban nehezen reprodukélhatd a katalizator, a részecskék eloszlasa
inhomogén a hordozon, és magas homérsékleten a részecskék szinterezddése figyelheté meg,
amely csokkenti a katalitikus aktivitast. A kristalyszerkezetbe épiilt fémionokat tartalmazo
prekurzorok mar magasabb diszperzitassal és stabilitassal rendelkeznek. Ebben az esetben az
elsd 1épés egy kalcinalas, melyet egy redukcios 1épés kdvet, ahol a fém-oxidot elemi fémmé
redukaljak. A szintézis soran a Mg?*-inok egy részét Ni*-ionokra cserélik, amelyek beépiilnek
a réteges kett6s hidroxidba és késobb ezeket redukaljak elemi nikkellé. Az igy eléallitott Mg-
Ni-Al-hidrotalcit tipusi kompozitokat metan reformalasi reakcidiban alkalmaztak
katalizatorként [114-116].

Mivel a szakirodalom egyre nagyobb figyelmet fordit az LDH-k Kkatalitikus
felhasznalasara onmagaban, kompozitként vagy hordozoként, igy munkam soran én is kitértem
vizsgalatukra. Népszerliségiiket egyszerli ¢és gazdasdgos eldallitasuknak és kiilonleges
szerkezeti tulajdonsdgaiknak koszonhetik. Az LDH-k olyan réteges szerkezetli anyagok,
melyek rétegeit leggyakrabban kétértékii (Ca?*, Mg?*, Ni?*, Cu?*, Mn?* és Fe?") és haromértékii
(Fe**, AIR*, Cr¥*, Co%* és Mo®") fém- és hidroxidionok alkotjak, melyeket a rétegkdzi térben
elhelyezkedd anionok és vizmolekulak stabilizalnak. Altalanos képletiik a kovetkezd szerint
irhato fel:

[M(ID); MU (OH),]** [X b, - nH, 01~
amelynek az els6 tagja a rétegeket, a masodik pedig a rétegkozi teret irja le [117-118]. Fogg és
munkatarsai ett6l eltérd tipust LDH-k szintézisével kezdtek el foglalkozni 1997-ben [119].
Kutatasaik soran aluminiumban gazdag réteges kettds hidroxidokat hoztak létre gibbsit

(Al(OH)3) interkalacios technikaval. Ahogyan a modszer nevébdl is kiolvashato, a szintézis
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egyik f6 alkotoeleme az AI(OH)s, melynek négy modosulatat vizsgaltak: gibbsit, bayerit,
doyleit és nordstrandit [119]. Az Al(OH)sz-ban a OH -ionok zart oktaéderes szerkezetet
alkotnak, mely oktaéderek kdzéppontjanak csupan 2/3-aban helyezkednek el az AI**-ionok. Az
igy fennmarado iiregek mas fémionokkal télthetdk ki, ezen a jelenségen alapszik a gibbsit
interkalacios technika. Kezdetben a szintézis soran a gibbsit (y-Al(OH)3) rétegkozi
hibahelyeibe Li*-ionokat épitettek be kiilonb6z6 anionjaikkal egyiitt, igy a korabban leirthoz
hasonlo, réteges szerkezetli anyagokat hoztak létre: [LiAl2(OH)s]X;.-nH20, ahol X = ClI, Br,
NO3, SO4 és OH [119-122]. A szintézisek soran kezdetben az Al(OH)s vizes szuszpenzidjat
kevertették a littum-soval 90°C-on, majd sziirték, mostak és szaritottak a kapott terméket. Ezzel
szemben Jun Qu és munkatarsai az el6z6 modszert egy mechanokémiai el6kezeléssel
egészitették ki, amit egylittesen mechano-hidrotermalis modszernek neveznek [122]. A
szintézis elsé 1épéseként Orléssel aktivaljak az Al(OH)s-ot, ezt koveti a hidrotermalis eljaras,
melyek egylitt alkalmasak lehetnek kiilonboz6 0Osszetételli LiIAI-LDH-k eldallitasara
alacsonyabb homérsékleten vagy rovidebb reakcididével. A mechanokémiai aktivalas sordn a
rendszer reakcioképessége megnd, mikozben Osszetétele valtozatlan marad [123]. Boldyrev és
Tkacova leirasa alapjan a mechanikai aktivalas egy olyan tobblépcsds folyamat, ahol az alabbi
négy lépés koveti egymast: a kristalyracshibak felhalmozodasa, az amorfizacio, a metastabilis
polimorf fazisok kialakulasa és a kémiai reakciok [ 124]. Hazai kutatok munkaja alapjan az 6rlés
kozben végbemend atalakuldsok lehetnek elsddleges (primer) és masodlagos (szekunder)
folyamatok. Az els6 csoportba tartozok (feliiletek megndvekedése, koherens erdk csokkenése)
a rendszer szabadenergiajat, igy reaktivitasat iS megnovelik. A masodlagos folyamatok
(aggregacid, kristalyosodds) mar spontan képesek lejatszédni az aktivalt kozegben és
csokkentik a rendszer szabadenergiajat [125, 126]. A tovabbi kisérleti eredmények azt
igazoltak, hogy az aktivalasi 1épés annyira fontos, hogy elhagyasaval a litium-sokon kiviil mas
fém-sdkkal nem jon Iétre aluminiumban gazdag LDH. Ennek fontossagat szem el6tt tartva Fogg
és munkatarsai sikeresen allitottak eld fazistiszta aluminiumban gazdag LDH-kat Zn(NOs3).,
Ni(NOz)2 és Co(NO3)2-bol. Probat tettek réztartalmu valtozatuk szintézisére is, ebben az
esetben azonban Cuz(NO3)(OH)s melléktermék is keletkezett [127]. Tovabbi kutatasok soran a
fémek rétegekbe torténd beépiilési affinitasat is megvizsgaltak, mely a kovetkezé lett: Li™ >
Ni2* > Co%*" ~ Zn?', szamszertien azonban nem definialtdk az aranyokat [128]. A fentiek
ismeretében, munkank sordn mi is az ilyen 0j tipust, aluminiumban gazdag réteges kettds és
harmas hidroxidok (LDH-k ¢és LTH-k) szintézisével, vizsgalataval és katalitikus

felhasznalasaval is foglalkoztunk.
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3. Célkitiizés

A dolgozathoz vezetd kisérleti munka céljai a kovetkezok voltak:
e Ni nanorészecskék eldallitasa kiilonbozo szervetlen nikkel sokbol kémiai redukcidval
o akozeg és a reakciohOmérséklet optimalizalasa
o a keletkezett nanorészecskék jellemzése €és dsszehasonlitasa
o akeletkezett nanorészecskék katalitikus felhasznalasa egy Suzuki-Miyaura
kereszetkapcsolasi reakcidban
e Ni nanorészecskék eldallitasa ultrahangos besugarzas segitségével
o areakciokoriilmények és az ultrahangos besugarzasi paraméterek
valtoztatdsanak hatasvizsgalata (hdmérséklet, ultrahangos impulzus ¢€s
teljesitmény)
o ananorészecskék jellemzése €s Osszehasonlitdsa egy mechanikusan kevertetett
¢s egy kevertetés nélkiil késziilt nanorészecskével
o ananorészecskék katalitikus felhasznalasa egy Suzuki-Miyaura
kereszetkapcsolasi reakcidban
e Ni nanokatalizatorok szerkezeti valtozasanak vizsgalata kiilonféle oldoszerekben és az
ujrafelhasznalas soran
o ahasznalt Ni nanokatalizatorok (szerkezeti) valtozasainak vizsgalata
kiilonboz6 oldoszerekben
o akiilonbozd fémracsu Ni nanorészecskék katalitikus tulajdonsagainak
vizsgalata és 6sszehasonlitasa toluol oxidacios reakcio soran
e Ni nanorészecskék rogzitése hordozokon és a hordozods katalizatorok tesztelése
o ananorészecskék eldallitasa és szerkezeti jellemzése
o aluminiumban gazdag réteges kettds €s harmas hidroxid hordozok szintézise €s
vizsgalata
o egy moddszer kidolgozésa a nanorészecskék egyenletes eloszlatasara a
hordozok feliiletén

o katalitikus felhasznélasuk gaztazisu reakciokban

22



4. Kisérleti rész

4.1. Ninanorészecskék eloallitasa kiillonbozo szervetlen sokbol

Felhasznalt anyagok

A reakciok soran alkalmazott kiindulasi sokat (Ni(NO3)26H20, Ni(CO2CHz)2-4H-0,
Ni(CsH702)2, Ni(ClO4)26H20, Ni(SOsNH2)2-H20, NiSO4+H20, NiCl2:6H20, NiF2, NiBr2, Nil:
¢s a tetractil-ammoéniumklorid) a Sigma-Aldrich cégtél vasaroltuk. A redukéldszerként
alkalmazott hidrazin-monohidratot 80 m/m%-os oldat formajaban alkalmaztuk é¢s a KOH és
NaOH pasztillakkal, valamint az etanollal egyiitt a VWR-t6l szereztiik be. A vegyszereket

tovabbi tisztitas nélkiil hasznaltuk.

Tetrametil-ammonium tetrakloro-nikkelat eloallitasa

A komplexet Lopez-Salinas és munkatarsai [129] receptje alapjan szintetizaltuk: 2,81 g
vizmentes nikkel-kloridot és 7,19 g tetraetil-ammoniumkloridot feloldottunk 300 cm?®
vizmentes etanolban, majd 4 orat kevertettiikk 50°C-on; ezutan az oldatot beparoltuk, mely soran

a barack szinii oldatbdl tiirkizkék kristalyok valtak ki.

Ni nanorészecskék szintézise

kiindulasi sobol és ezzel parhuzamosan egy masik oldatot, amely tartalmazta a hidrazin-
monohidratot és a lugot. Mindkét komponens tizszeres feleslegben volt jelen a nikkelionokhoz
képest. A reakciok soran abszolut etanolt alkalmaztunk, kivéve a nikkel-szulfat és nikkel-
szulfamat esetét, ahol oldhatdsagi okokbol desztillalt viz volt az olddszer. A nikkel-perklorat
esetén a KOH lugot NaOH-ra kellet cserélni, a keletkezé KC1O4 csapadék elkertiilése érdekében.
Ezutan a homogén oldatokat 6sszedntottiik, majd duplafalu, termosztalt reaktorban a reakcidkat
4 orat kevertettiik 5, 25, 50, illetve 75°C-on. A reakciok lejatszodasara mar a szinvaltozasbol is
lehetett kdvetkeztetni, ugyanis sikeres szintézis esetén a zoldes szinii kiindulasi anyagok fekete
szinli termékké alalkultak at a reakcid elérehaladtaval. A reakcididd leteltével a részecskéket
0,2 um-es szirén szirtiik, desztillalt vizzel és etanollal mostuk, majd inert atmoszféra alatt

szaritottuk és taroltuk.

4.2. Ninanorészecskék ultrahanggal segitett szintézise

Felhasznalt anyagok
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A reakciok soran hasznalt nikkel-jodidot (Nil2) a Sigma-Aldrich forgalmazza, a
hidrazin-monodiratot (N2HsH20) és a kalium-hidroxid pasztillat (KOH) az abszolut etanollal

egyiitt a VWR-t61 vasaroltuk. A vegyszereket tovabbi tisztitas nélkiil hasznaltuk.

A reakciok soran alkalmazott ultrahangos berendezés bemutatasa

Az ultrahangos besugarzassal segitett nanorészecske szintéziseket egy Hielscher
UP200Ht tipusu ultrahangos homogenizator segitségével végeztiik. A berendezés ultrahangos
teljesitménye 0 és 200 W kozott valtoztathatd, 26 kHz koriili allando frekvenciaérték mellett.
Emellett az ultrahang impulzusa is szabalyozhat6 0 és 100% kozott. Ezt a valtoztatast ugy kell
elképzelni, hogyha példaul egy egységnek 1 s-ot tekintiink, akkor 20%-os impulzus beallitas
mellett a gép 0,2 s-on keresztiil bocsajt ki ultrahanghullamokat, a maradék 0,8 s-ben pedig
kikapcsol. Vagyis ebben az esetben szakaszos az ultrahangos besugérzas, mig 100% esetén
folyamatos. Az ultrahangos késziilék feje, a szonotrdéda, amely a fent leirt ultrahangos
besugarzast atadja a kozegnek. Atmérdje 14 mm, és minden esetben megkozelitéleg 25 mm
volt a bemeriilési mélysége a kavitaciot biztositd kozegbe. Mivel a mi esetiinkben nem
kozvetleniil a reakcidedénybe helyeztiik el az eszkozt, ezért indirekt ultrahangos besugarzasrol
beszélhetiink. A reakcidoedények és a fej is egy termosztalt duplafalu edénybe meriiltek bele,
amely desztillalt vizzel volt feltdltve, és ez biztositotta az allando homérsékletli kozeget. A
reakcidoedények egy 2 cm-es sugaru korben helyezkedtek el, amelynek kézéppontjaban volt a

szonotroda.

Ni nanorészecskék szintézise ultrahangos besugarzassal

A szintézisek elsO 1épései, az oldatok OsszeOntéséig, megegyeznek a 4.1 fejezetben
leirtakkal, vagyis egy nikkel tartalmt oldatot elegyitettiink egy hidrazinos ligoldattal. A
kiindulasi s6 ebben az esetben Nilz volt, az alkalmazott olddszer pedig az abszolut etanol. A
reakcidelegyet ezutan a termosztalt tivegedénybe helyeztiik €és ultrahangos besugarzasnak
vetettilk ala 4 o6ran keresztiil. Az 5°C-on végrehajtott esetén 6 €és 8 Ords ultrahangos
besugarzasokkal is kisérleteztiink. A szintéziseket eldszor 30 W, és 100%-0s impulzus mellett
vizsgaltuk 5, 25, 50 és 75°C-on. A kisérleti eredmények alapjan ezutan a 25°C-ot valasztottuk
a tovabbi reakciokhoz. A hdmérséklet kivalasztasa utan az ultrahangos besugarzas energidjanak
hatasat vizsgaltuk, ahol minden esetben 4 h volt a reakcio6idd, 25°C-on és 100%-0S impulzus
mellet, az ultrahangos besugarzéas teljesitmény hatasat pedig 30, 60, 90 és 120 W-on

tanulmanyoztuk. Utolso 1épésként az ultrahangkibocsatas idomintazati hatasat hasonlitottuk
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0ssze (25°C, 30 W, 4 h) 20, 40, 60, 80 és 100%-on. A reakcidok végeztével a mar leirt médon

szirtiik, mostuk, inert atmoszféra alatt szaritottuk és taroltuk a részecskéket.

4.3. Az eléallitott Ni nanorészecskék katalitikus aktivitdsanak vizsgalata

Felhasznalt anyagok
A jodbenzolt, a fenil-borsavat és a referenciaként hasznalt bifenilt a Sigma-Aldrichtdl
szereztlik be, mig az oldoészereket (toluol, N,N-dimetil-formamid, dimetil-szulfoxid) és a

K>COz3 bazist a VWR-t61. A vegyszereket tovabbi tisztitas nélkiil hasznaltuk.

Katalitikus tesztreakcio leirasa

A reakcidkat minden esetben iistreaktorban hajtottuk végre, amely 1,0 mmol jodbenzolt,
1,2 mmol fenil-borsavat, 2,5 mmol K2COs-ot és 5 cm?® olddszert tartalmazott (4 cm? szerves
oldoészer és 1 cm?® desztillalt viz). A reakciokoriilmények optimalizalasa soran vizsgaltuk a
reakciohdmeérséklet (oldoszerenként valtozo, de minden esetben a visszafolyatas hdmérséklete
volt a maximalis érték, ehhez viszonyitva allitottuk be a masik két alacsonyabb homérsékletet),
az oldodszer (toluol, DMF, DMSO) és a reakcidid6 (0—24 h) hatasat. A reakciok lejatszodasat
eldszor vékonyréteg kromatografiaval vizsgaltuk (19:1 n-hexan:etilacetat), majd egy Hewlett-
Packard 5890 II tipusti gazkromatograffal is kovettiik, amely langionizacids detektorral volt
ellatva. A termék azonositdsara referenciaanyagot, a mennyiségi meghatarozashoz pedig a
belsé standard médszerét alkalmaztuk (DMSO ¢és toluol olddszer esetén DMF bels6 standard,

DMF oldoszer esetén DMSO belsé standard).

4.4. A Ni nanokatalizatorok szerkezeti valtozasainak vizsgalata kiilonféle oldosze-
rekben

Felhasznalt anyagok

A nanorészecskék oldoszer kompatibilitasi vizsgalataihoz (1d. alabb) a toluolt, etanolt,
DMF-et és DMSO-t a VWR-tdl szereztiik be. A katalitikus vizsgalatok soran végrehajtott toluol
oxidacidjahoz a diacetoxi-jodbenzolt, a benzil-alkoholt, a benzaldehidet és a benzoesavat pedig
a Sigma-Aldrichtdl vasaroltuk. A benzil-alkoholt hetente desztillacioval tisztitottuk a keletkezd

benzoesav eltavolitasa érdekében. A vegyszereket tovabbi tisztitds nélkiil hasznaltuk.

Oldoszerkompatibilitasi vizsgalatok
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Az alkalmazott olddszerekbdl (toluol, etanol, DMF, DMSO) 20 mL-t gdmblombikba
mértiik, melyhez a mar korabban leirt modon (4.1 fejezet) Nilo-bol eléallitott nanorészecskék
0,2 g-jat tettiik, majd 24 6ran at visszafolyatasi hdmérsékleten kevertettiik. A reakcié végén a
részecskéket szirtiikk, mostuk, inert atmoszféra alatt szaritottuk és taroltuk majd

rontgendiffraktometrids vizsgalatoknak vetettiik ala.

A kiilonbo6z6 szerkezetii Ni nanorészecskék katalitikus felhasznalasa és 6sszehasonlitasa
A kiilonb6z6 szerkezetii Ni nanorészecskék katalitikus tulajdonsagait a toluol katalitikus
oxidaciojan keresztiil vizsgaltuk ¢és hasonlitottuk dssze. A reakcid kiinduldsi anyaga €és egyben
kozege is a toluol volt, amelybdl 5 cm3-t hasznaltunk a reakcidok soran, melyhez 0,5 cm?®
desztillalt vizet adtunk. Az elegyet 80°C-ra melegitettilk, majd hozzaadtuk a diacetoxi-
jodbenzolt (0,05-0,3 g), az oxidaldszer feloldodasa utan pedig a Ni nanorészecskéket (0,0062—
0,0015 g). Végiil a gdmblombikot egy visszafolyos hiitére csatlakoztatva olajfiirdével ellatott
flitheté magneses keverdre helyeztiikk. A kisérleteket 50°C, 70°C, 90°C-on és visszafolyatasi
hémérsékleten (~110°C) jatszattuk le. 1 h elteltével az elegyet szobahdémérsékletiire hiitottiik
¢s szliréssel elvalasztottuk a katalizatort a reakcioelegytdl. A reakcidelegyhez n-hexant adtunk
belsé standardként, majd gazkromatograffal vizsgéaltuk. A hasznalt katalizatort vizzel,
acetonnal és forrd etanollal mostuk a szerves komponensek eltavolitdsa érdekében. Ezutan a
katalizator szerkezetét rontgendiffraktometridval, fajlagos feliiletét N2 adszorpcids mérésekkel
hataroztuk meg. A vizsgalatok utan a katalizatorok Gjrafelhasznalhatdsagat vizsgaltuk, az egyes

reakciokorok kozott az elézoek szerint jartunk el.

45. Hordozora felvitt Ni nanorészecskék eldallitasa

Felhasznalt anyagok
A Ni(CO2CH3)24H,0-0t a Sigma-Aldrichtél vasaroltuk, az etilén-glikolt, a NaOH-ot és
a hidrazin-monohidratot pedig a VWR-t61 szereztiik be. A vegyszereket tovabbi tisztitas nélkiil

hasznaltuk.

Ni nanorészecskék szintézise poliolos eljarassal
A szintézis alapjat a kordbbi munkank soran szerzett tapasztalatok és egy publikacio
képezik [35]. Els6 Iépésben a nikkel-acetat 20 mL etilén-glikolban valé oldasaval elkészitettiink

cre

oldatbol 5 cm®-t, majd hidrazin-monohidratbél 1 cm3-t csepegtettiink a séoldathoz intenziv
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kevertetés mellett. Ezutan a nem kivant oxidacio elkeriilése érdekében a reakcidoedényt nitrogén
gazzal oblitettiik at 10 percig. A szintéziseket minden esetben 75°C-on, kevertetés mellett 1, 2,
illetve 3 oras reakcididével jatszattuk le. A keletkezett részecskéket oldatuktol sziiréssel
valasztottuk el, majd desztillalt vizzel és etanollal mostuk, végiil inert atmoszféra alatt

szaritottuk és taroltuk.

Hordozok szintéziséhez felhasznalt anyagok
A (Ni(NO3)2:6H20-0t a Sigma-Aldrichtol, az AI(OH)sz-ot pedig a VWR-t61 szereztiik be

és tovabbi tisztitas nélkul hasznaltuk fel.

Al(OH)s hordoz6 mechanikus aktivalasa

Felhasznalas el6tt az AI(OH)3 hordozot 6 6ran keresztiil 12 Hz-en 6roltiik egy Retsch
MM 400-as tipusti rizéomalomban, amely két 50 cm® térfogatli acél 6rl6tégellyel és a hozzajuk
tartozd egyenként 25 mm atmérdjii acélgolyoval rendelkezett. Az o6rlések soran 100-as

golyd/minta (60 g/0,6 g) tomegaranyt alkalmaztunk.

Aluminiumban gazdag réteges kettés és harmas hidroxidok eléallitasa

A NiAl -és CuAl-LDH-kat egy az irodalomban megtalalhaté recept alapjan készitettiik
[127]. A NIiCuAl-LTH el6allitasara is tettek mar kisérletet korabban [128], azonban nem
sikeriilt fazistiszta formaban eléallitani. A szintézisek soran 0,1 g 6rolt AI(OH)s-hoz 5 cm®
desztillalt vizet és a fémek nitrat-s6jabol adtunk kiilonbdzd mennyiségeket, valtoztatva a Cu?*-
ionok és Ni?*-ionok molaranyat. E16szor a Cu?*-ionok mennyiségét kezdtiik ndvelni allando
AP¥*-ion -és Ni?*-ion mennyiség mellett (Ni?":Cu*":AP" = 1:2:1, 1:4:1, 1:5:1, 1:6:1, 1:8:1).
Ezutan a Ni%"-ionok molaranyanak novelésével is végrehajtottuk a szintéziseket
(Ni?*:Cu?":APP*=0,125:1:1, 0,17:1:1, 0,2:1:1, 0,25:1:1, 0,5:1:1). A reakciokat minden esetben
85°C-on, 3 nap kevertetés mellett hajtottuk végre. A Zn?*- és Co?*-ionok esetén az ionok
aluminiumhoz mért aranyat 4-szeresére noveltiik. A keletkezd szilard anyagot 0,22 pm-€s

porusméretii sziirdvel sziirtiik, desztillalt vizzel mostuk, majd szaritottuk €s poritottuk.

Nanorészecskék felvitele a hordozo feliiletére

A nanorészecskéket eldszor 10 m/m%-ban vittiik fel az 6rolt aluminium-hidroxidra és a
nikkel-aluminium-LDH-ra  impregnalassal. A felviteli ~ modszerek  sikerességét
rontgendiffraktometridval és pasztdzd elektronmikroszkoph6z csatolt elemanalitikai

madszerrel vizsgaltuk.
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Harom f6 felviteli eljarast alkalmaztunk:

1. A nanorészecske és a hordozd Osszemérése, a porkeverékhez 2 cm?® etanol
hozzéadasa, majd 1 6ra ultrahangos behatést kovetéen az olddszer leparlésa.

2. A nanorészecske és a hordozo kiilon-kiilon kimérése, 1-1 cm? etanol hozzaadasa, 1 h
ultrahangos behatas, majd a részecskéket tartalmazd kolloid oldat ultrahang alkalmazasa
kdzbeni lassu hozzacsepetgetése az aluminium-hidroxid szuszpenzidhoz. Ezt kvetden tovabbi
1 h ultrahangos kezelés, végiil az oldoszer leparlasa.

3. A 2. esetben ismertetettek alkalmazasa, annyiban eltérve attdl, hogy hozzacsepegtetés
helyett a részecskék kolloid oldatat gyorsan, kozvetleniil a szuszpenziohoz adtuk.

Mivel a késziilt elemtérképek alapjan a 2. modszer esetén volt a legdiszperzebb a
nanorészecskeeloszlas a hordozo feliiletén a katalitikus felhasznalasukhoz 1, 3, 5, 10 és 15

m/m%-ban is felvittilkk a nanorészecskéket NiAl-LDH feliletére.

Hordozora felvitt Ni nanorészecskék katalitikus felhasznalasa

A NiAI-LDH hordoz¢ feliiletére felvitt Ni nanorészecskéket szén-dioxid hidrogénezési
reakcioban hasznaltuk fel katalizdtorként. A reakcidkat egy allédgyas kvarc reaktorcsdben
(200 mm hosszt, 8 mm atmér6ji) jatszattuk le, folyamatos aramlas mellet, 1 atm nyomason. A
katalizatorokat pasztillazas utan (~150 mg) a cséreaktor kdzepére helyeztiik és két oldalrol
kvarc gyapottal stabilizaltuk. A reaktor holtterének térfogatat kvarc tormelékkel igyekeztiink a
lehetd legkisebbre csokkenteni. Az éallandd reakciohdmérséklet biztositdsara a csovet egy
szabalyozhaté homérsékletli kalyha vette kortil. A CO2:H: reaktansok 1:4 aranyu elegyét egy
Aera tipusu tdmegaram szabalyozé segitségével taplaltuk be a rendszerbe 20 cm®/min aramlési
sebességgel. Ezt 20 cm®/min argonnal higitottuk, igy az dsszes dramlasi sebesség 40 cm®/min
volt. A reakciok analizisét egy HP Agilent 4890 tipusti gazkromatograffal végeztiik. A
keletkezé termékek elvalasztasara PORAPAK QS toltetes és Equity-1 kapillar kolonnat
hasznaltunk parhuzamos elrendezésben. Az éghetd anyagok (metan, etilén, etdn) analizisét
langionizacios (FID) detektorral, a nem éghetd vagy kevésbé ionizalhatéd termékeket (Hz2, CO,
CO2, H20) hovezetdképességi (TCD) detektorral mértik. A mérések elétt a mintakat
elokezelésnek vetettiik ala, amelyet egy 30 perces, 473 K-en torténd oxidacioval kezdtiink,

majd 5 perc argonnal valdé mosas utdn egy 60 perces redukcio kovetkezett 473 K-en.

4.6. Alkalmazott vizsgalati mddszerek

Rontgendiffraktometria (XRD)
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A diffraktogramokat egy Rigaku Miniflex II tipust késziilekkel készitettiik 26 = 4—80°
tartomanyban, 4°/perc pasztazasi sebességgel, Cuk, sugarzast hasznalva, melynek
hullamhossza A = 0,15418 nm. A termékek azonositasdhoz és a reflexiok Miller-indexeinek
meghatarozasdhoz a PCPDFWIN (2.01 verzid) programot hasznaltuk, amely a JCPDS-ICDD
(Joint Commitee on Powder Diffraktion Standards — International Centre for Diffraction Data
—1998) adatbazist hasznalta. A nanorészecskék és a réteges hordozok esetén is meghataroztuk
az atlagos primer részecskeméretet (d), melyet a Scherrer-egyenlet segitségével szdmoltuk ki:

kxA
- B * cosO
ahol f a mintara meghatarozott vonalszélesség, f = fr— fo (bt a csucs félértékszélessége, fo a
makrokristalyos anyagra szamitott vonalszélesség), k a részecskealakra vonatkoztatott allando
(0,9 gobmb esetén), A az alkalmazott rontgensugar hullamhossza és O a kristalysikok és a beesési

sugar altal bezart sz6g [130].

Dinamikus fényszorasmérés (DLS)

A nanorészecskék atlagos hidrodinamikai 4&tmérdjét és polidiszperzitasi fokat dinamikus
fényszoras segitségével hataroztuk meg. A mérések soran Malvern NanoZSD tipust miiszert
hasznaltunk, amely 4 mW-0s hélium-neon 1ézer fényforrassal volt ellatva (A = 633 nm). A
méréseket 25°C-on végeztiik, 1 g/dm® koncentracioju szuszpenzidkon és minden esetben
legalabb 8 parhuzamos mérést készitettiink mintanként (egy mérés tovabbi 10—15 mérés
atlagabol tevodik dssze, igy 0sszesen ~100 mérés/minta). A DLS mérések soran a parhuzamos
korrelacios fliggvények segitségével méreteloszlasi diagramokat kapunk, mely lehet intenzitas,
térfogat vagy szamszerinti méreteloszlas. A mi esetlinkben az intenzitas szerinti méreteloszlast
vettiik figyelembe, mely atlagolasaval kiszamithaté az un. atlagos hidrodinamikai 4tméré (Z-
average). A polidiszperzitasi index (PdI) egy polimertanb6l atvett fogalom, melynek értéke O
és 1 kozé esik, ezt a Zetasizer szoftver hatarozza meg a méreteloszlasi fiiggvények
statisztikaibol. Azokat a mintdkat, melyeknek PdI értéke 0-hoz kozelit monodiszperznek
nevezziik 0,7-nél nagyobb értéknél mar polidiszperznek tekintjiik a rendszert. Ahhoz, hogy
megmondjuk milyen méretli aggregatumbol talalhato a legtobb a rendszeriinkbe a részecskék

szamszerinti elolszlasi gorbait elemeztiik.

Elektronmikroszképias médszerek (pasztazo — SEM és transzmisszios — TEM)

crer

¢s TEM (TEM-FEI TECHNICAI G220 X-TWIN instrument) felvételeket készitettiink. TEM
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segitségével a hordozoéra felvitt nanorészecskék részecskeeloszlasa is jol lathato. A SEM-hez
kapcsolt energiadiszperziv rontgenanalizator (SEM-EDX) segitségével az elemeloszlasrol is

nyertiink félkvantitativ informaciot.

Termogravimetrias analizis (TG)
A méréseket levegd atmoszféran, 3°/perc felflitési sebességgel végeztiik egy Setaram
Labsys derivatografot hasznalva. A mérésekhez kis mennyiségii minta (25-30 mg) is elegendd

volt, melyet egy nagytisztasagi aluminium-oxid tégelybe helyeztiink és 1000°C-ig flitottiink.

Hoémérsékletprogramozott deszorpcios mérések (NHs-TPD és CO2-TPD)

A nanorészecskék savassagat NHz-TPD-vel, bazikussagat CO2-TPD-vel vizsgaltuk. A
méréseket egy BELCAT-A tipusi miszerrel végeztiik, CO2/He=99,9% és NHa/He=99,3%
gazelegy felhasznaldsaval. A vizsgélat elott a részecskék feliiletérél 300°C-os felfiitéssel
tavolitottuk el a szennyezoket a deszorbealodd gaz mennyiségét hdvezetdképességi detektorral

meértuk.

N2 adszorpcids-deszorpcios mérések

A mintdk fajlagos feliiletének, atlagos porusatmérdjének és porustérfogatanak
meghatarozasdhoz N adszorpcios-deszorpcids vizsgalatokat végeztiink. A méréseket egy
Quantachrome NOV A 3000e tipust miiszerrel végeztiik. A részecskéket elokezelésnek vetettiik
ala (3 h, 200°C) minden esetben, az esetleges feliileti szennyezdk eltavolitasa érdekében. A
fajlagos feliiletet a Brunauer-Emett-Teller (BET)-egyenlet segitségével hataroztuk meg az
adszorpcios agakbol. A teljes porus térfogatot és a poérusméret eloszlast a deszorpcios agbol a

Barett-Joyner-Halenda egyenlettel szamoltuk ki.

Infravoros spektroszkopias mérések

A Fourier-transzformacios infravorés spektrumokat (FT-IR) egy JASCO FT/IR-4700-
as tipusi spektrofotométerrel készitettiik 4 cm™ felbontasban, 256 szkenszammal. A
spektrumok elkészitéséhez DTGS detektort és ZnSe ATR feltétet hasznaltunk. A szilard
anyagok tulajdonsagait a normalizalt gérbék 4000-500 cm™ hulldmszam-tartoméanyban

vizsgaltuk.
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5. Kisérleti eredmények bemutatasa és értékelése

5.1. Akiindulasi s6 és a hdmérséklet hatasa a szintézisek sikerességére

A nanorészecskék szintéziseinek megvaldsitasara szamos cikk all rendelkezésre,
tobbféle modszerrel és még tobb recepttel, ahogyan az az irodalmi bevezetében is olvashato.
Az mar az elején vilagossa valt, hogy a leggyakrabban kémiai redukcid segitségével allitanak
eld Ni nanorészecskéket. Ennek oka az, hogy a szintézisek egyszeriien és koltséghatékonyan
végrehajthatok, €és az extrém esetektol eltekintve kiilonleges, draga eszkozoket sem igényelnek.
Aurra is felfigyeltiink azonban, hogy nincs egyetlen olyan kdzlemény sem, amely azt vizsgalja,
hogy a kiinduldsi s6 anyagi mindsége és az eldallitas homérséklete hogyan befolyasolja a
szintézist. A kiillonb6zd receptekben egy adott sobdl kiindulva (leggyakrabban nikkel-
kloridbol), adott hémérsékleten allitottak el6 a részecskéket, majd megvizsgaltak a kiilonb6z6
fizikai és kémiai tulajdonsagaikat és alkalmazasi lehetoségeiket. Ez jelentette a motivaciot
ahhoz, hogy ezeknek a koriilményeknek a szintézisekre gyakorolt hatasat tanulmanyozzuk. Azt
reméltiik, hogy igy egy atfogobb képet kaphatunk a kiindulasi Ni?* s¢ ellenionjanak a hatasarol,
amely mar az el6allitas soran vagy a végtermék tulajdonsagaiban jelentkezhet.

Elészor azt vizsgaltuk meg, hogy milyen szervetlen nikkel-sobol lehetséges eldallitani
Ni nanorészecskéket az altalunk alkalmazott kémiai redukciés modszerrel, egyszeri
reakciokoriilmények és eszkozok segitségével. Tiz kereskedelmi forgalomban kaphatd
szervetlen nikkel-sot és az altalunk eldallitott tetrametil-ammonium tetrakloro-nikkelat
komplexet hasznéltunk a reakciok soran. Figyelembe véve a nikkel-sok oldhatdsagat €s az
irodalomban fellelhetd kisérleteket, oldoszernek az etanolt valasztottuk. A nikkel-szulfat és
nikkel-szulfamat esetén azonban az oldhatdsagi problémak miatt desztillalt vizben hajtottuk
végre a reakciokat. Tovabbi valtoztatas volt az, hogy nikkel-perklorat esetén natrium-hidroxid
bazist hasznaltunk, kalium-hidroxid hasznalatakor ugyanis kalium-perklorat csapadék

keletkezett, mint nehezen eltavolithaté melléktermék.

s rer

A reakciok sikerességét porrontgendiffraktometriaval vizsgaltuk és az eredményeket a

konnyebb attekinthet6ség érdekében szinkodok segitségével az 1. tablazatban foglaltuk ossze.
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1. tablazat
Kiilonbozo Ni-sokbol 25, 50 és 75°C-on, kemiai redukcioval eléallitott termékek dsszefoglalo

tablazata
, Ni+Ni(OH)2, Ni(OH); és
Homérséklet 25°C 50°C 75°C

nikkel-acetat
nikkel-acetil-acetonat
nikkel-nitrat
nikkel-perklorat
nikkel-klorokomplex
nikkel-szulfat
nikkel-szulfamat
nikkel-fluorid
nikkel-Klorid -
nikkel-bromid

nikkel-jodid

Részletesebb magyarazattal a  Ni-halogenidekbOl késziilt  szintézistermékek
rontgendiffraktogramjait a 4. abran tiintettiik fel a reflexiokhoz tartozé Miller-indexekkel és az
atlagos primer részecskemérettel. A 25°C-on végrehajtott szintézisek nem voltak minden
esetben sikeresek, NiF2 prekurzor esetén a kiindulési anyagra jellemz6 reflexiok (26,8°; 34,8°;
39,9°; 44,9°; 52,8°; 55,2°; 60,5° és 67,1°) jelentek meg 4 ora elteltével is (JCPDS#81-2270). A
nikkel-klorid esetében sem alakult at a kiindulasi anyag nanorészecskévé, csupan a Ni(OH):
keletkezésére utald reflexiok (19,2°; 32,9°; 38,3°; 51,6°; 58,9°; 62,5°; 69,4° és 72,8°) jelentek
meg a diffraktogramon (JCPDS#74-2075). A masik két nikkel-halogenid esetében a reakciok
teljes mértékben lejatszodtak, és fazistiszta Ni nanorészecskék keletkeztek (JCPDS#04-0850),
melyet a rajuk jellemz6 reflexiok (44,4°; 51,7° és 76,3°) igazolnak. A homérséklet novelésével
mind a négy kiindulési sobol sikeresen eldallitottuk a kivant terméket. A kiilonbségek oka a
kiindulasi anyagok oldatbeli komplexeinek stabilitaskiilonbsége lehet, ugyanis a fluorido-
komplexnek sokkal nagyobb a stabilitasa (logK = 0,74) [131] mint példaul a bromokomplexeké
(logK = 3,5) [132], igy nagyobb aktivalasi energia sziikséges a sikeres reakcio lejatszodasahoz.
A Nil2 és NiBr2 esetén a stabilitasi értékek olyan kedvezdek, hogy mar 5°C-on is sikeresen

lejatszodtak a reakciok.
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« fém nikkel
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< |NiCl -bol
S |Nicl,bol 2 2 (111) =
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. ) 4 (200) (220) ¢
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10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 1° 20/°
[e]
25°C 50°C

« fém nikkel

Nil,-bol A

e 14 nm
NiBr,-bol
19 nm
NiCl,-bdl A A A

Intenzitas (a.u.)

20/°

75°C

4. abra Nikkel-halogenidekbdl 25, 50 és 75°C-on készitett nanorészecskék
rontgendiffraktogramjai

Mivel minden halogenid kiindulasi sobol sikeresen szintetizaltunk nanorészecskéket
50°C-on, illetve a hdmérséklet emelésével a primer részecskeméret is novekedni kezdett, ezért
ezeket a részecskéket tovabbi vizsgalatoknak vetettiik ala. A kivalasztott részecskék szekunder
részecskeméretét dinamikus fényszorasméréssel hataroztuk meg. Az aggregdtumok méretét
tobbféle megkozelités alapjan vizsgaltuk. Egyrészrol a visszaszort 1ézer intenzitasa alapjan (5.A
abra), ahol lathatd, hogy a rendszerben milyen méretli aggregatumok képzddnek. A szort fény
| intenzitdsa, az alabbi egyenlettel irhato fel, ha a beesd lo intenzitasa és A hullamhosszt fény,
nem polarizalt és gomb alakinak feltételezett d atmérdji részecskékbodl allo atlatszo, n

torésmutatoju kozegen a beesd iranyhoz képest y szogben szorodik €s a szord részecskéktol

valo tavolsaga R:
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Az egyenletet értelmezve lathatd, hogy az intenzitdshoz képest a részecske sugara
hatodik hatvanyon van. Ez azt jelenti, hogy a nagyobb méretii részecskék esetén sokkal
intenzivebb csticsokat kapunk, akkor is, ha elhanyagolhato mennyiségben vannak jelen a
kissebbekhez képest. Ezért a program segitségével a részecskeszam (5.B abra) szerint is
megvizsgaltuk az aggregatumok méreteloszlasat. Ebben az esetben a cstucsok intenzitasa mar
korreldl az adott méretii részecskék mennyiségével. Hasonléan egy hisztogramhoz, amelyik

részecskeatméronél a legintenzivebb a cstics, abbol talalhaté a legtobb a rendszerben.

30+ — NiF, — NiF,
A NiCl, %7 B 260 nm Nicl,
o — E?Brz % 180 — EHB'Z
o~ — Nil, — nm il,
< S
= 204 = 204
£ 1120-\1480 nm g
g 1260, 1990 nm N
£ n £15
@ 8 80 hm 1550 nm
ﬁ 10 qNuj 10
51  100-120 nm 220250 nm 54
/\@K 80 /M 1510 rim
0 i T 0 +== — -
100 1000 100 1000
Részecske atmérd (nm) Részecske atmérd (nm)

5. abra Nikkel-halogenidekbdl 50°C-on készitett nanorészecskék méreteloszlasi fiiggvénye
A: avisszaszort lézer intenzitdsa szerint és B: a részecskeszam szerint

Az 5.A é4bran bemutatott DLS eredményekbdl tehat lathatd, hogy az egyes
rendszerekben a masodlagos részecskeméret eloszlasa széles skalan mozog. A Nilz esetén
példaul egy bimodalis gorbe lathatd, amibdl lesziirhetd, hogy a rendszer kisebb (160-390 nm)
¢és nagyobb (700-3500 nm) méretli aggregatumokat is tartalmaz. Az 5.B 4bran ugyanennek a
rendszernek az eredményeit megvizsgalva mar arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy valoban
tartalmaz a rendszer nagyobb méretii aggregatumokat, de tulnyomoéan 260 nm koriili szekunder
részecskékbdl all. A rendszer diszperzitasi fokarol az eloszlasi gorbéken kiviil a
polidiszperzitasi indexbdl is informacidkhoz jutunk, ami 0,022-0,570 értékek kozott volt
jellemzd.

A nanorészecskék méretérdl tovabbi informéciokhoz juthatunk a transzmisszios
elektronmikroszkopias felvételekbdl. A 6. abran lathatd, hogy részecskék kiilonb6zé méretit
aggregatumokat (~500-2000 nm) képeznek, amely alatamasztja a korabban bemutatott DLS
eredményeket. Az aggregatumok kisebb méretli (~50 nm), gémb alaka polikrisztallitokbol
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épilnek fel, amelyek épitékovei a primer részecskék (~5-10 nm), ezek mérete megkozeliti az
rontgediffraktogramok legintenzivebb reflexidibdl a Scherrer-egyenlet segitségével szamitott

értékeket.

NiF2-bol NiClz-bol

NiBr2-bol Nil2-bol
6. abra A nikkel-halogenidekbdl 50°C-on késziilt nanorészecskék TEM felvételei

Katalitikus aktivitas tanulmanyozasa

| (I)H
B.
7. abra A katalitikus aktivitds tanulmdnyozdsa sordan végrehajtott Suzuki-Miyaura
keresztkapcsolasi tesztreakcio (jodbenzol+fenil-borsav—>bifenil)

A nanorészecskék Kkatalitikus aktivitasait egy ligandummentes Suzuki-Miyaura
keresztkapcsolasi reakcioban tanulméanyoztuk, amelyben bifenilt allitottunk eld jodbenzol és

fenil-borsav reakcidjaval (7. abra).
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El6észor a reakciohOmérséklet hatasat vizsgaltuk DMF/viz (4:1) oldoszerelegyben, 24 h
reakcioidd mellett. A reakcidkat 90°C, 110°C és visszafolyatasi hdmérsékleten (~140—-150°C)
hajtottuk végre, a termékfelhalmozodast gazkromatograffal kovettiik (8. abra).

m [10°C mvisszafolyatas 99 99
100
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N
o
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= 40
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8. abra A katalitikus tesztreakcio bifenil hozama a reakciohomérséklet fiiggvényében
kiilonboz6 kiindulasi sokbol késziilt Ni nanokatalizdtorokon

90°C-on nem tapasztaltunk termékképzodést, és 110°C-on is csak kKis mennyiségben
keletkezett bifenil. A visszafolyatasi hémérséklet alkalmazasa viszont magas bifenil hozamot
eredményezett a legtobb katalizator esetén, kivéve a NiF2-bol és NiBro-bol késziilt

katalizatoroknal.
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9. abra A katalitikus tesztreakcio bifenil hozama a reakcioido fiiggvényében a kiilonbozo

kiindulasi sokbol késziilt Ni nanokatalizatorokon

Az optimalizalast ezutan a reakcioidd valtoztatdsaval folytattuk (9. abra). Azt

tapasztaltuk, hogy a rovid reakcidéidé nem kedvez a bifenil kialakulasanak a nikkel-

halogenidekbdl késziilt katalizatorok esetén, 24 h utdn azonban mar jelentés mennyiségii bifenil

keletkezett minden esetben.

Ahhoz, hogy a kiilonb6z6é fémsokbol késziilt nanorészecskék katalitikus aktivitasat

ossze tudjuk hasonlitani, kiszamoltuk a TOF (h™!) (mmol hasznos termék/mmol bemért Ni(0)
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nanorészecske)-h™) értékeket az egy napos reakciokra. A szamitasokat a fazistiszta nikkelre
végeztiik, vagyis a szadmolas soran figyelembe vettiik, hogy a katalizator hany szazaléka nikkel-
hidroxid. Erre azért is volt sziikség, mert ha csak Ni(OH).-dal hajtottuk végre a reakcidt, nem
keletkezett termék, vagyis a katalizisben ez a komponens nem jatszik szerepet. A szamitashoz
sziikséges B-Ni(OH)z-tartalmat a termogravimetrias gorbék segitségével hataroztuk meg (N2-
atmoszféra, 3°/perc felfiités). A nikkel-hidroxid mennyiségének novekedésével a fajlagos
feliileti értékek is megnovekedtek. A legaktivabb katalizatoroknak azok tekinthet6k, amelyek a
magasabb hidroxidmennyiség ellenére is nagymennyiségi bifenil termelésére voltak képesek

(pl. a nikkel-bromidbol vagy nikkel-acetil-acetonatbol késziiltek).

2. tablazat
A Ni-katalizatorok p-Ni(OH)z-tartalmat, fajlagos feliiletét és TOF-értékeit (24 h utdn) és a 24
h utan keletkezo bifenil hozamat (%) 6sszefoglalo tabldzat

Bifenil B-Ni(OH).-
Katalizator hozam 24 h tartalom Fajlagos feliilet ToF
(m?/g) ()
utan (%) (m/m%)
nikkel-acetatbol 89 16,3 33,1 0,30
nikkel-acetil-
acetonatbol 99 22,8 38,2 0,36
nikkel-nitratb6l 81 29 21,3 0,23
nikkel-perkloratbol 91 3,0 23,4 0,26
nikkel-
klorokomplexbél 86 204 363 030
nikkel-szulfatbol 73 4,3 19,5 0,21
nikkel-
szulfamatbol 76 48 238 0.22
nikkel-fluoridbol 29 8,3 26,6 0,09
nikkel-kloridbol 42 10,0 28,0 0,13
nikkel-bromidbol 99 10,8 29,4 0,37
nikkel-jodidbol 99 28 21,9 0,28
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5.2.  Ni nanorészecskék eldallitasa ultrahangos besugérzassal segitett kémiai reduk-
cioval

A kiindulési anyag és a reakciokoriilmények valtoztatdsanak tanulmanyozdsa utan a
kevertetés modjanak hatasat vizsgaltuk meg. A korabbi kisérleti eredmények alapjan a nikkel-
jodidot valasztottuk kiinduldsi anyagnak, mert ebbdl a sébol minden esetben sikeresen
allitottunk elé nanorészecskéket mechanikus kevertetéssel. Ebben a munkaszakaszban azt
tanulmanyoztuk, hogy az ultrahangos besugéarzas hatasara, feliiletaktiv anyag hozzdadasa
nélkiil csokkenthetd-e az aggregatumok mérete, illetve megvaltoznak-e a nanorészecskék

egyéb fizikai-kémiai tulajdonsagai a mechanikus kevertetéssel és kevertetés nélkiil készilt

nanorészecskékhez képest.

Az ultrahangos besugiarzas hatasainak vizsgalata a nanorészecskék fizikai és kémiai
tulajdonsagaira

Az ultrahangos kezelés nanorészecskékre gyakorolt hatdsanak részletes vizsgalatat az
ultrahangos besugarzas intenzitasanak (10. abra) és teljesitményének (11. abra) fiiggésének
tanulmanyozasaval kezdtiik. A reakciokat 25°C-on hajtottuk végre, az ultrahang-impulzus
hatasanak vizsgalata sordn 30 W volt a teljesitmény, mig a teljesitmény tanulmanyozéasanal
folyamatos tizema (100%) volt az ultrahangos besugarzas. A diffraktogramokon (10. és 11.
abra) minden esetben a fazistiszta nikkelre jellemzd reflexiok jelentek meg 44,4°; 51,5° és 76,4°
20 értekeknél (JCPDS#04-0850). Tehat a reakcid sikeressége fliggetlen az alkalmazott
ultrahang impulzusatol és teljesitményétdl. A primer részecskeméretek csak minimalisan

modosultak a mitkddési paraméterek megvaltoztatasaval.

‘(111) + fém nikkel
4(200) (220) ¢
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10. abra Ultrahangos besugarzas segitségevel eléallitott Ni nanorészecskek diffraktogramjai
az ultrahang impulzushosszanak fiiggvényében szobahomérsékleten

o(111) + fém nikkel
10 nm ¢(200) (220)+
1220w
= 9nm
s N
o 0w
=
S 8nm
= A W
T | 0w
8 nm
30w
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

11. abra Ultrahangos besugarzas mellett szintetizalt Ni nanorészecskeék diffraktogramjai az
ultrahang teljesitményének fiiggvényében szobahémérsékleten

Az ultrahangos besugarzas vizsgalata utan a hdmérséklet szintézisre gyakorolt hatdsat
is nyomon kovettiik. A reakciok soran az ultrahangos késziilék 30 W, 100%-os beallitas mellett
mikodott, 5, 25, 50 és 75°C-on (12. abra). Az 5°C kivételével, a diffraktogramokon harom, a
lapcentralt kockaracsu fazistiszta nikkelre jellemz6 reflexio jelent meg, melyeket (111), (200)
és (220) Miller-indexekkel lattunk el (JCPDS#04-0850). A primer részecskeméretek
meghatarozasa utan azt tapasztaltuk, hogy homérséklet novelésével azok nem valtoztak (7—8
nm), ellentétben a mechanikus kevertetés soran tapasztaltakkal (4. abra), ahol 6—14 nm kozott
valtozott ez az érték. Az alacsonyabb hdmérsékleten végrehajtott reakcid6 nem ment végbe, a
diffraktogramokon csupan a B-Ni(OH).-ra jellemz6 reflexiok jelentek meg (JCPDS#74-2075),
amely a reakcid koztiterméke. Mivel mechanikus kevertetéssel és kevertetés nélkiil ezek a
reakciok sikeresen lejatszodtak, tovabbi vizsgalatokat végeztiink a jelenség megértésének
érdekében. Kivancsiak voltunk arra, hogy vajon hosszabb reakcididdvel lejatszodik-e a reakciod
részlegesen vagy akar teljesen, tehat 6 €s 8 h reakcididd utan is megvizsgaltuk a keletkez6
termékek szerkezetét. A rontgendiffraktometrias mérések eredményeibdl lathatd (13. abra),
hogy a reakcid nem all meg a nikkel-hidroxid képzddésénél; hosszabb reakcididd elteltével
megjelennek az elemi nikkelre jellemz6 reflexiok, de mellette nagy mennyiségben talalhato -
Ni(OH).. A kiilonbségek felkutatasa érdekében tovabbi vizsgalatokat végeztink a

nanorészecskék kialakuldsanak részfolyamataira vonatkozoan.
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12. abra Ultrahangos besugarzas (30 W, 100%) segiségével 5, 25, 50 és 75°C-on készitett Ni

Intenzitas (a.u.)

nanorészecskék rontgendiffraktogramjai

 B-Ni(OH), & (I11)
& fém nikkel

» (110)

a (011)

a: 5°C, 30 W, 100%, 4 h
b: 5°C, 30 W, 100%, 6 h
c:5°C, 30 W, 100%, 8 h
d: 5°C, kevertetés nélkdl, 4 h

10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

13. abra 5°C-on ultrahanggal (4, 6 és 8 h utan) és kevertetés nélkiil (4 h) eléallitott Ni

nanorészecskék rontgendiffraktogramjai

Ahhoz, hogy megértsiik az ultrahang nukledciora és kristalyndvekedésre gyakorolt

hatasat, és megtaldljuk a kozel azonos részecskeméret és az 5°C-on megfigyelt indukcios

periddus okat, elengedhetetlen a Ni nanorészecskék képzddési mechanizmusdnak részletes

ismerete. Az irodalomban leginkabb elfogadott mechanizmus szerint elészor nikkel-hidrazino-

komplexek keletkeznek, amelyek nem feltétlen tartalmaznak azonos mennyiségi hidrazint [41,
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133-135]. A keletkez6 nikkel-hidrazino-komplex a hozzaadott Ilug hatasara a
termodinamikailag stabilisabb nikkel-hidroxidda alakul at. Utolso 1épésként pedig a Ni(OH):
beoldédasat feltételezik, és a hidrazin a beoldodott Ni**-ionokat redukalja elemi nikkellé.
Azonban a szildrd Ni(OH)2 elemi nikkell¢ val6 atalakulasa sem kizart, mivel a hidrazin standard
potencialja (—1,16 eV, N2Hs + 4 OH™ = N2 + 4 H,0 + 4 ¢ ) bazikus kdzegben nemcsak az oldott
Ni2*-ionok redukciojara elég (—0,25 eV, Ni?* + 2 ¢~ = Ni?), hanem a szilardfazisa Ni(OH),-ra
is (0,72 eV, Ni(OH) + 2 e = Ni° + 2 OH"). Ezen kiviil van olyan bizonyiték, amely arra utal,
hogy a hozzaadott lug katalizatorként is miikodik [35], tovabba, hogy nikkel-oxid-hidroxid
koztitermék is kialakulhat a nikkel nanorészecskék szintézise folyaman [37], kiilénsen olyan
reaktiv kdrnyezetben, amelyet az ultrahangos besugarzas el6idéz [136].

Mivel a nanorészecskék kialakulasanak szamos Iépése van, igy tobb magyardzat is
adhat6 az ultrahangos besugarzassal és a mechanikus kevertetéssel késziilt nanorészecskék
eltéré tulajdonsagaira. A forr6 pontok (hot spots) képesek segiteni az instabilis kristalycsirak
¢s a stabilis kristalymagok kialakulasat, tovabba a keletkez6 szabadgyokdok is képesek novelni
a szintéziskozeg redukcios potencialjat. Ezen kiviil a nagysebességii (100200 m/s)
”microjetek” athatolhatnak a kavitacios iiregeken, és szilard részecskékkel vald iitk6zés,
valamint a kialakul6 turbulens aramlas hatasara elésegitik a hidrazino-komplex/nikkel-hidroxid
oldodésat. Ezeket az informacidkat megfontolva, szerkezeti kiilonbségek lehetnek az egyes
koztitermékek  (nikkel-hidroxid, hidrazino-komplex) kozott, igy a koztitermékek
rontgendiffraktometrids és infravords spektroszkopiai vizsgélatival folytattuk a munkat. A
mérési eredmények alapjan az ultrahangos besugarzas nem okozott jelentds valtozast az eldre
elkészitett B-Ni(OH). estében, a kevésbé stabilis nikkel-hidrazino-jodo-komplex viszont
latvanyosabb amorfizacion ment keresztiil (14. abra). Az eltérésnek szemmel lathato jelei is
mutatkoztak, az ultrahangos besugarzassal kezelt, majd szaritott nikkel-hidrazino-jodo-
komplexben sok zo6ld szinii szilard szemcse talalhatd, szemben a mechanikus kevertetéssel
kezelt mintdkkal, amelyek teljes egészében lila szinliek. Ezek a kisérletek kizardlag a nikkel-
hidrazino-jodo-komplex tulajdonséagait vizsgaltak, a komplex részecskéket nikkel-jodid és
hidrazin-monohidrat abszolit etanolban valdé reagaltatasaval allitottuk el ultrahangos

besugarzas vagy magneses kevertetés mellett.
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nikkel-hidroxid 4 h, 75°C,

I n ultrahangos besugarzas utan
nikkel-hidroxid 4 h, 75°C,
I‘ M mechanikus kevertetés utan

nikkel-hidrazin-jodid komplex 4 h, 75°C,
ultrahangos besugérzas utan

Intenzitas (a.u.)

nikkel-hidrazin-jodid komplex 4 h, 75°C,
mechanikus kevertetés utan
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14. abra Nikkel-hidroxid és nikkel-hidrazino-jodo-komplex 4 h, 75°C ultrahangos kezelés
vagy mechanikus kevertetés utin késziilt diffraktogramjai

A komplexek infravords spektrumait megvizsgalva (15. 4bra) lathatéoak a hidrazin
molekulara jellemzé csucsok; 3000 cm1-t8l az NHpz-csoporthoz tartozd nyujtorezgések,
valamint 1585 és 1555 cm1-nél taldlhaté hajlité rezgések. Az 1170 cm koriil talalhaté csucs
a kaszalé rezgésekhez tartozik, mig az 580 cm 1-nél talalhato intenziv cstics az M—N nyt;jto
rezgéshez tartozik [137, 138]. Az ultrahangos besugérzéassal kezelt hidrazin komplex IR-
spektrumat sszehasonlitva a mechanikus kevertetéssel kezeltével lathatd, hogy 3230 cm™
értéknél megjelenik egy cstics, tovabba a 925 és 965 cm1-nél lathaté dupla csucs helyett egy
jelenik 950 cmt-nél. Az dupla csticshoz tartozo értékek a [Ni(N2Ha)s]l2 és [Ni(N2Ha)a]l2
dsszetételli komplexhez, mig a 3230 cm™ és 950 cm ™ csticsok a [Ni(N2H4)2]l2 komplexhez
tartoznak [139, 140]. Ezen kiviil a 615 cm™-nél megjelend csucs nikkel-ammonium-jodo-

komplex képzodésére is utal [134].
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15. abra Ultrahangos besugdrzassal (30 W, 100%) és mechanikus kevertetéssel 4 h, 75°C-on
kezelt nikkel-hidrazino-jodo-komplex infravorés spektrumai

Az ultrahangos besugarzas hatasa a keletkezo aggregatumok méretére

A rendszereink aggregatumainak méretét dinamikus fényszoras mérések segitségével
hasonlitottuk  Ossze, amelyek eredményeit a 3. tablazatban foglaltuk Ossze a
rontgendiffraktogramokon  44,4°-ndl  taldlhaté  (111)  cstcsbol — szdmolt  primer
részecskeméretekkel kiegészitve. A részecskék diszperzitasat vizsgalva lathatd, hogy a
polidiszperzitasi index (Pdl) 0,147 és 0,404 kozott valtozik és allapithatd meg Szoros
Osszefiiggés a Pdl valtozasa és az alkalmazott kevertetési modok kozott. Ennek ellenére
megallapithatd, hogy az ultrahangos besugarzassal kezelt mintak monodiszperzebbnek
tekinthet6k (kivétel 120 W), mint a mechanikus kevertetéssel késziiltek. Ha a rendszer teljes
Osszetételét vizsgaljuk (intenzitds szerint), a mechanikus kevertetést6l és a legmagasabb
ultrahangos teljesitménytdl eltekintve a méreteloszlasi goérbék unimodalisak voltak
szobahémérsékleten. Az eredményekbdl egyértelmlien lathatdé az is, hogy az ultrahangos
besugarzas intenzitdsanak és teljesitményének nodvelése egyarant csdkkenti az atlagos
szolvodinamikai 4tmérét (masodik oszlop) és a rendszer polidiszperzitasat. A valtozas oka
valdsziniileg a kavitacios iiregek nagy energiaju osszeomlasanak tudhat6 be, amely ellenhat
részecskék kozotti van der Waals kolcsonhatasoknak és megakadalyozza azok Osszetapadasat.
Az ultrahangos besugarzas intenzitasanak csokkentése ¢és a teljesitményének ndvelése
kedvezden hat az atlagos szolodinamika atmérdre, vagyis csokkenti azt. A tablazat utolso
oszlopaban azokat a részecskatmérdket foglaltuk 6ssze, amelyek leginkabb jellemzik az egyes

rendszereket. A részecskeszam szerinti vizsgalatokbol (negyedik oszlop) egyértelmiien lathato,
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hogy az ultrahangos besugarzas teljesitményének novelése jelentdésen csokkenti a részecskék
méretét, 120 W-on a rendszer 190 nm-es aggregatumokbdl tartalmazza a legtobbet. Ehhez
hasonl6 eredményt kaptunk a mechanikusan kevertetett mintak esetén is, itt azonban nagyobb
(1550 nm) részecskék is keletkeztek. Kiugroan magasak az aggregatumok méretei a kevertetés
nélkiil készilt részecskéknél, ami a varakozasnak megfeleld, mert semmilyen feliiletaktiv

anyag vagy kevertetési technika nem akadalyozhatta a részecskék 0sszetapadasat.

3. tablazat
A Ni nanorészecskek (Ni NPs) XRD és DLS mérések eredményeit osszefoglalo tablazata

Primer Atlagos Polidiszperzitasi  Leggyakoribb
Ni NPs minta  részecskeméret  szolvodinamikai index aggregatum
(nm) atméro (nm) (PdlI) méret (nm)
kevertetés 12 1282 0,147 1262
nélkiil
mechanikus 6 1104 0,368
. 202
kevertetés
ultrahangos behatas:
30W - 20% 7 479 0,277 255
30 W - 40% 7 566 0,199 396
30 W - 60% 7 756 0,288 342
30 W - 80% 8 929 0,230 396
30 W -100% 6 1423 0,170 712
60 W — 100% 8 879 0,198 825
90 W — 100% 9 813 0,226 530
120 W - 100% 10 688 0,404 190

A hémérséklet emelésével a rendszer polidiszperzebbé valt, melyre a PdI novekedésén
kiviil (0,593 és 0,436) a bimodalis méreteloszlasi gorbék is utalnak (16. dbra). 50 és 75°C-on a
rendszerben 100-500 nm-es, valamint 7004000 nm-es aggregatumok keletkeztek. A
részecskék méreteloszlasi fiiggvényeit (16.B abra) vizsgalva lathatd, hogy a homérséklet

novekedésével lecsokken az aggregatumok mérete 712 nm-r6l (25°C) 108 nm-re (75°C).
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16. abra A mechanikus kevertetéssel, kevertetés nélkiil és kiilonbozé homérsékleten 30 W,
100% ultrahangos besugarzassal késziilt nanorészecskék méreteloszlasi gorbéi A: intenzitds
szerint és B: részecskeszam szerint

Figyelembe véve a korabbi XRD és DLS eredményeket, 6t kivéalasztott mintat
(félkovérrel kiemelve a tabladzatban) tovabbi vizsgalati modszerekkel jellemeztiink és
felhasznaltuk katalizatorként egy Suzuki-Miyaura kereszetkapcsolasi reakcidban. A
kivalasztott mintak kozil harom ultrahangos besugarzassal késziilt, a masik ketté pedig
mechanikus kevertetéssel ill. kevertetés nélkiil. Az utdbbi kettd referencia mintaként szolgal,
mely segit egészében latni az ultrahangos besugarzas hatasat. Az ultrahangos besugarzassal
késziilt mintak kivalasztasa soran figyelembe vettiik, hogy az atlagos szolvodinamikai atmérd
a 30 W, 20% besugarzas esetén volt a legkisebb (479 nm), az intenzitdst megemelve 100%-ra
ez az érték ugyan megnovekedett 1423 nm-re, de a rendszer ebben az esetben volt a leginkabb
monodiszperz (0,170 PdI). Végiil célunk volt megvizsgalni a legintenzivebb ultrahangos
besugarzas (120 W, 100%) hatasat is, mert ebben az esetben tartalmazta a legkisebb méretii
részecskéket (190 nm) a rendszer. A kivalasztott részecskek katalitikus tulajdonsagain kiviil

egyéb fizikai és kémiai tulajdonsagaikat is tanulmanyoztuk.

A Kkivalasztott nanorészecskék termikus tulajdonsagai

A nanorészecskék termikus tulajdonsagainak ismerete fontos a felhasznéalasuk
szempontjabol, illetve ismerete nélkiilozhetetlen egyes mérési technikdk helyes
kivitelezéséhez, ahol hokezelés el6zi meg a vizsgalatot, mint a fajlagos feliilet, textura és a
savassag/bazikussag meghatarozasakor. Mivel a termogravimetrias mérések eredményei kozel
azonosak, igy egy nagyobb (30 W, 20%) és egy kisebb (30 W, 100%) nikkel-hidroxid tartalma
minta gorbéit tiintettilk fel a 17. dbran. A TG gorbék minden esetben egy tOmegvesztést

mutattak 300°C koriil és egy erds tomegnovekedést 360—380°C kozott (17. abra). Az utobbi
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csucsok a nikkel oxidaciojara utalnak, melyet a TG mérés utan kapott mintakrdl készitett
rontgendiffraktometiras eredmények is bizonyitanak (18. abra), amelyen kizardlag a NiO-ra
jellemz6 reflexiok jelentek meg (JCPDS#78-0643). A tomegndvekedések utan tapasztalhato
lassu  tomegcsokkenések (430-1000°C) nikkel(11)-oxid

[141] és/vagy a Ni nanorészecskék viszonylag alacsony

szarmazhatnak oxigénhianyos

folyamatos képzddésébol
olvadaspontja (~500°C) miatt a parolgasuknak koszonthetéen [142, 143]. Ezt tamasztja ala az

is, hogy az elméleti atlagos 27 tomegszazalékos tomegnovekedés (feltételezve az Osszes

nanorészecske eloxidalodasat) helyett csak 12-17 %-os novekedéseket tapasztaltunk.

30 W, 20% ultrahangos besugarzas
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17.abra A 30 W, 20% és 30 W, 100% ultrahangos besugarzassal szintetizalt nanorészecskék
termogravimetrias gorbéi

Amig az els6 tomegvesztések a részecske feliiletén talalhato fiziszorbealt viz tdvozasara
utalnak, a masodik feltehetéen az atalakulatlan, amorf B-Ni(OH). jelenlétre utal, amely a
rontgendiffraktogramokon nem volt lathato. Hasonld tomegvesztés jatszodik le 245-265°C-nal
[144, 145], az ezekbdl a csticsokbol szamitott B-Ni(OH)2 tomegszazalékos értékeit a 2. és 4.
tablazatban foglaltuk 6ssze. A legnagyobb nikkel-hidroxid mennyiséget a kevertetés nélkiil és

a 30 W, 20% ultrahangos besugarzassal késziilt mintak esetén tapasztaltuk.
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18. abra A kivalasztott nanorészecskék termogravimetridas mérései utan késziilt
rontgendiffraktogramok

Fajlagos feliilet és porozitas meghatirozasa N2 adszorpcids-deszorpcios mérésekkel

A feliileti és porozitasi vizsgalatokat Nz adszorpcidés és deszorpcidos mérésekkel
végeztilk. A mérési eredményeket a 4. tablazatban foglaltuk 6ssze. A mintakat a mérés el6tt
200°C-ra futottiik 3 ordn keresztiil, amellyel eltavolitottuk az esetleges feliileti szennyezdket.
A részecskék mezoporusos szerkezetlinek mutatkoztak, porozitasuk feltehetésen az
aggregatumok kozotti résekbdl adodik. A totalis porustérfogat fiiggetlen a kevertetéstdl, az
atlagos porusatméro viszont az ultrahangos sugarzassal kezelt részecskék esetén nagyobb volt.
A fajlagos feliileti értékek valtozasa a termogravimetrias mérésekbol szamitott amorf nikkel-
hidroxid mennyiségével van Osszefiiggésben. Azokban a mintdkban (kevertetés nélkiil és
30 W, 20%), ahol a legnagyobb nikkel-hidroxid mennyiséget mértiik, a magas fajlagos
feliilettel rendelkezd (4ltalaban < 100 m?/g) amorf szennyezd megndvelte a mintak fajlagos

feltiletét [146, 147].
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4. tablazat
A Ni nanorészecskék TG méréseibdl szamolt [-Ni(OH)2-tartalmdt és a N2 adszorpcios-
deszorpcios mérések eredményeit dsszefoglalo tablazat

B-Ni(OH)2- Fajlagos  Porustér- Atlagos

Ni nanorészecskék tatalom feliilet fogat pérusatmérd
(m/m%) (m?/g) (cm®/g) A)
kevertetés nélkiil 2,2 28,1 0,040 35,4
mechanikus kev. 0,3 21,9 0,027 35,8
30 W, 20% 3,7 39,5 0,054 38,8
30 W, 100% 0,3 20,4 0,043 36,2
120 W, 100% 1,0 28,6 0,036 38,8

A dolgozatban példaként feltiintettem egy N2 adszorpcids-deszorpcids diagramot (19.
abra) (IV. tipusu izoterma), amely a 30 W, 100%-on késziilt mintadhoz tartozik, de nagy eltérést

a tobbi esetben sem tapasztaltunk.
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19. abra A 30 W, 100% ultrahangos besugadrzassal késziilt nanorészecskék N2 adszorpcios és
deszorpcios méréseinek gorbéi

A kivalasztott nanorészecskék bazikus és savas tulajdonsagainak vizsgalata (CO2- és NHs-
TPD mérések)

A keresztkapcsolasi reakciok soran altalaban elengedhetetlen a bazis alkalmazasa, és
mivel a kivalasztott nanorészecskéket mi is egy ilyen tipusti reakcioban kivantuk
katalizatorként alkalmazni, igy sav-bazis tulajdonsagaikat is megvizsgaltuk.

A 20. dbran szemléltetett eredményeket szamszeriien az 5. tdblazatban foglaltuk 6ssze,
amely tartalmazza a részecskék teljes savassagéara és bazikussdgara vonatkozo6 értékeket,

amelyekre tobbminden is hatassal lehet. A mintaink savas vagy bazikus jellegét befolyasolhatja
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a Ni(OH)-tartalma, a feliileti oxid és a kristalyos szerkezetben fellép6 hibahelyek mennyisége
[148]. Meg kell azonban jegyezniink, hogy ezek a mérések altalaban tulbecsiilik a valds
értékeket az NHz—NH3 asszociatumoknak kdszonhetoen [149] és a CO2 és NHz molekulak a
kisebb porusokba nem vagy csak nehezen képesek bejutni. A mérések el6tt 3 h-n at 300°C-0s
hékezelést alkalmaztunk, ami a feliileti szennyezOk eltavolitasara szolgalt, minimalizalta a
feliileten megkotott viz mennyiségét, tovabba a részecske Ni(OH).-tartalmat dehidratalta
nikkel(I1)-oxidda, anélkiil, hogy az elemi Ni nanorészecskék oxidalodtak volna.

A mintak bazicitasat egyértelmiien befolyasolja a Ni(OH).-tartalma (20. bal oldali abra).
A 120 W, 100%-os ultrahangos besugarzassal készitett nanorészecskék bizonyultak a leginkabb
bazikusnak, mig legkevésbé bézikusak a mechanikus kevertetéssel és a 30 W, 100%
ultrahangos besugarzassal késziilt részecskék voltak. A CO2-TPD gorbék esetén 300°C alatt két
cstces jelenik meg minden esetben: 90°C koriil a NiO-hoz gyengén k6tddé CO2 molekuldknak
tudhato be, 155-175°C kozotti maximumok esetén pedig az er6sebb kovalens kotéstieknek
[150]. Ahogy a termogravimetridas mérések is mutattak 300°C felett nagymértéki
gazfelszabadulas volt észlelhetd, ami nemcsak a deszorbealt CO2 és NHz molekulaktol

szarmazhattak.

kevertetés nélkul mechanikus kevertetéssel =—— 30 W, 20% UH =— 30 W, 100% UH =—— 120W, 100% UH

TCD jel (a.u.)
TCD jel (a.u.)

w7

T T T T T T 1 T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400
Hoémérséklet (°C) Hoémérséklet (°C)

T 1
500 600

20. abra A kivalasztott nanorészecsekék CO2- és NH3-TPD méréseinek eredményei

A mintdk savassaga az NH3z-TPD mérések (20. jobb oldali abra) alapjan fiigg a NiO
mennyiségtél. A 30 W, 100% ultrahangos besugarzassal és a mechanikus kevertetéssel
eléallitott mintak rendelkeztek gyenge (150°C) és kdzepesen erds bazikus centrumokkal
(300°C felett), mig a tobbi minta csupan gyenge savas centrumokat tartalmaztak (~180°C)
[151]. A 30 W, 100% ultrahangos besugarzassal késziilt mintdk esetén a 300-600°C-0S

tartomanyban taldlhato egy elkiiloniilé csucs 370°C-0S maximummal, amely a terminalisan

50



vakprobakat végeztiink, a mérési paraméterek valtoztatasa nélkiil, az NH3/CO> telitési 1épés
kihagyasaval. Ezek a vizsgalatok egyik esetben sem mutattak CO, deszorpciéra utaléd jelet
ebben a tartomanyban, csupan a mechanikus kevertetéssel késziilt esetén 330°C-nal egy kisebb
csucsot.

A TPD mérések eredményei megadjak, hogy egy anyag mennyire savas vagy bazikus,
azt azonban nem képesek meghatarozni, hogy Lewis vagy Brensted savrol beszéliink. A mi
esetiinkben, mivel a Ni/NiO nem rendelkezik mozgékony protonokkal, igy Lewis savrol
beszéliink. Osszességében elmondhatd, hogy a kevertetés nélkiil és a mechanikus kevertetéssel
késziilt mintdk kevésbé savasak, mig a leginkdbb savasnak a 30 W, 100% ultrahangos

besugarzassal késziilt minta tekintheto.

5. tablazat
A Ni nanorészecskék CO2 és NHz TPD mérési eredményeit 6sszefoglalo tablazata (W: gyenge,
m: kozepesen savas/bazikus centrumok)

& Max. d Max.
oo hémérséklet  wl/iw2 % homérséklet  wi/m
. , , bazicitas , . . ., savassag . ,
Ni nanorészecskék csucsok bazicitas csucsok savassag
(mmol (wl, w2) arany (mmol (w, m) arany
CO2/g) °C) NH3/g) °C)
kevertetés nélkiil 0,051 90 és 165 3/5 0,021 185 és - -
mechanikus kev. 0,046 90 ¢és 160 3/5 0,025 150 és 330 1/2
30 W, 20% 0,054 95 és 155 Ya 0,105 175 és - -
30 W, 100% 0,032 90 és 175 5/7 0,257 150 és 370 1/35
120 W, 100% 0,088 90 és 165 3/8 0,054 190 és - -

A Kkivalasztott nanorészecskék pasztazo elektronmikroszkopias felvételei

A SEM felvételeken lathato, hogy a mintak a kevertetés jellegétdl fiiggetleniil, nagyobb
méretli aggregalddott részekbdl (> 1 um) allnak, melyeket kisebb, gdmbszerii polikrisztallitok
épitenek fel. A legmagasabb ultrahangos teljesitmény (120 W) hasznalata azonban deformalta
részecskéket, kevésbé szimmetrikus formékat alkotva, mely valdszinlileg a nagy energidju
kavitacios iregek gyors keletkezésének és megsemmisiilésének, illetve az intenzivebb

kevertetésnek volt kdszonhetd.
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21. abra A kivalasztott nanorészecskék SEM felvételei (A: kevertetés nélkiil, B:mechanikus
kevertetéssel, C: 30 W, 20%, D: 30 W, 100% es E: 120 W, 100%)

A SEM-EDX mérések alappjan nem fgyelhetd meg jod jelenléte, amely a kiindulési Nil»
jelenlétére utalna (22. abra). Kis mennyiségben talalhaté a rendszerben kalium (25-30 : 1 =
Ni:K), amely a szintézis soran alkalmazott KOH lug maradéka. Az oxigén jelenléte két okra
vezethetd vissza, egyrészt a feliileti oxidacidé miatt van, masrészrdl pedig a mintdk Ni(OH)2-
tartalmabol adédoan. A spektrumon lathatd tovabbi jelek (Al P, C) a mintatartobol és a minta

rogzitésére szolgald ragasztoszalagbol szarmaznak.
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22. abra A 30 W, 20% ultrahangos besugarzassal késziilt nanorészecskék SEM-EDX
spektruma

A kivalasztott nanorészecskék katalitikus felhasznalasa egy Suzuki-Miyaura keresztkap-
csolasi reakcioban

A kivalasztott Ni nanorészecskék katalitikus aktivitasat egy ligandummentes Suzuki-
Miyaura keresztkapcsolasi reakcioban teszteltiik. A szintézis soran jodbenzol és fenil-borsav
reakciojabol bifenil keletkezett (7. &bra).

A reakcidkoriilmények optimalizalasat a kordbban mar kivalasztott optimalis
katalizatormennyiség (0,15 mmol) mellett a reakciohdmérséklet és az oldoszer fliggvényében
vizsgaltuk. Az optimalizalas soran alkalmazott katalizator a 30 W, 100%-0s ultrahangos
besugarzassal késziilt. A két koriilmény optimalizalasa parhuzamosan zajlott, ugyanis elészor
minden olddszerben a visszafolyatasi hdmérsékleten lejatszattuk a reakciot 24 h reakcididvel.
Mivel a visszafolyatas homérsékletén toluolban, DMSO-ban és DMF-ben is lejatszodtak a
reakciok, igy azokat alacsonyabb homérsékleten is megprobaltuk kivitelezni, ekkor azonban
nem jartunk sikerrel.

A megfeleld reakcidohémérséklet kivalasztasa utdn visszafolyatdsi hémérsékleten

mindharom oldoszerben megvizsgaltuk a reakcioidd hatasat a bifenil hozamra (23. abra).
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23. abra A bifenil hozam a reakcioidé fiiggvényében DMF, toluol és DMSO kézegekben

Tanulmanyozva az abrat lathat6, hogy 24 h elteltével minden olddészerben nagy
mennyiségll bifenil keletkezett, a legtobb a toluolos kozegben (95%). A masik érdekesség az,
hogy bar DMSO-ban keletkezett a legkisebb mennyiségii bifenil egy nap elteltével, a termék
mégis ebben az oldoszerben kezd el leggyorsabban keletkezni. Toluolban 6 h és DMF-ben csak
16 h utén éri el azt a mennyiséget, amelyet DMSO-ban mar 1 h utan. Ennek oka az lehet, hogy
a DMSO forraspontja a legmagasabb, igy magasabb hdmérsékleten ment végbe a reakcid.

A termék keletkezésén kiviil a katalizatorok aktivitdsat is megvizsgaltuk a turnover
frequency (TOF) értékek ((mmol hasznos termék/mmol Ni(0) katalizator)-h™) elemzésével a
reakcioidé fliggvényében (24. éabra). A TOF értékekbdl lathatd, hogy a reakciokozeg
egyértelmiien befolyasolja a katalizator aktivitasat, ha az alkalmazott oldoszer DMSO vagy
toluol volt, a katalizator mar 1 illetve 2 h utan eléri a maximalis aktivitasi értéket. A két
kozegben szamolt TOF értékeket tanulméanyozva lathatd az is, hogy DMSO-ban kozel
tizszeresek az aktivitasi értékek, amely jelentGs aktivitasi kiilonbségre utal. Ezzel szemben,
DMF-ben hosszabb reakcioidd utan valik a katalizator egyre aktivabba, a reakcid elején termék

nem vagy nagyon kis mennyiségben keletkezik.
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24. abra A turnover frequency (TOF) értétkek valtozasa a reakcioidé fiiggvényében DMF,
DMSO és toluol kézegben

A kivalasztott nanorészecskék katalitikus Osszehasonlitdsa sordn figyelembe vettiik,
hogy az aktivitasi érték DMSO-ban 1 h utdn volt a legkedvezdbb, legtobb bifenil pedig
toluolban 24 h utan keletkezett. Ennek ismeretében ezt a két reakciokoriilményt valasztottuk ki
a részecskeék katalitikus paramétereinek 0Osszehasonlitasdhoz (25. abra). A katalitikus
vizsgalatok soran az aktivitdsi értékekben nagy eltérést nem tapasztaltunk az egyes
katalizatorok esetén. A bifenil hozam a 30 W, 100% ultrahangos besugarzassal késziilt

nanokatalizator esetén volt a legmagasabb (95%).
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25. abra Az optimalizalt reakciokoriilmények mellett keletkezo bifenil hozam és TOF értékek a
kivadlasztott katalizatorok jelenlétében

Végiil az ultrahangos besugarzas hatdsat a nanokatalizatorok ujrafelhasznélésara
vonatkozéan is megvizsgaltuk. A hasznalt katalizatorokat rontgendiffraktometrias
vizsgalatoknak vetettiik ala az els6 24 h elteltével mindharom oldoszerben (26. abra). Toluolban
¢s DMSO-ban a katalizator szerkezete nem valtozott, a lapcentralt kockaracsu (fcc) nikkelre
jellemzd reflexiok lathatok. Dimetil-formamidos kozegben az fcc szerkezetre jellemzd
reflexiokon kiviil a hexagonalis (hcp) (JCPDS#45-1027) és a nikkel-oxidra (JCPDS#78-0643)
jellemzo reflexiok is megjelentek. Korabbi kisérleteink soran (Id 5.1 fejezet) is tapasztaltunk
hasonld atalakulast, de kizardlag nikkel-kloridbol és nikkel-fluoridbol eldallitott részecskék
esetén, a nikkel-bromidbol és nikkel-jodidbol késziilt részecskék megdrizték fec szerkezetiiket

DMF-ben.
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26. abra A 30 W, 100%-os ultrahangos besugarzassal késziilt nanokatalizator 24 h katalitikus
felhasznalas (DMSO-ban, toluolban és DMF-ben) utan késziilt rontgendiffraktogramjai

A nanorészecskék katalitikus ujrafelhasznalasidt is a kordbban kivalasztott két
reakciokoriilmény (DMSO, 1 h és toluol, 24 h) mellett vizsgaltuk. A 30 W, 100%-0s
ultrahangos besugérzassal késziilt nanorészecskék katalitikus utoéletét dsszehasonlitottuk a
mechanikus kevertetéssel késziiltekével. Az els6 ujrafelhasznalas utan a toluolos kdzegben az
ultrahangos besugarzassal késziilt katalizatorok esetén 71% volt a bifenil hozam, a
mechanikusan kevertetett mintaknal 58%. A DMSO, 1 h reakciokoriilményekben
ujrafelhasznalt nanorészecskék esetén ezek az értékek 35 és 23% voltak. A hozamok
csokkenésének oka lehet a katalizatorok felhasznaldsa soran tortént szerkezeti valtozas, mely
nem fliggetlen a katalizator eldéllitasa sordn hasznalt kevertetés modjatol (27. ébra). A
mechanikusan kevertetett részecskék megorizték szerkezetiiket toluolos kozegben, az
ultrahangos kezelésnek alavetett részecskék diffraktogramjan tovabbi, a hatszéges (hcp)
szerkezetli nikkelre és a nikkel-oxidra jellemz$ reflexiok jelentek meg. DMSO-ban a
mechanikusan kevertetett részecskék diffraktogramjain az fcc-re jellemz6 reflexiokon kiviil
azonositatlan csucsokat talaltunk, amelyek szerves szennyezOkre utalhatnak. Az ultrahangos
besugarzassal kezelt részecskék DMSO kozegben teljes mértékben atalakultak nikkel-szulfidda
(JCPDS# 12-0041).
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27. abra A 30 W, 100%-os ultrahangos besugarzassal és a mechanikus kevertetéssel késziilt
ujrafelhasznalt nanorészecskék rontgendiffraktogramjai

A mintdk Osszetételét SEM-EDX vizsgélatokkal tanulmanyoztuk, melyekbdl lathato,
hogy a DMSO koézegben hasznalt katalizatorok minden esetben kenet tartalmaztak. Ez is arra

utal, hogy a nikkel és a DMSO-bo6l szarmaz6 kén reakcioba Iépett a katalizis soran.

5.3. A Ni nanokatalizatorok szerkezeti valtozasanak vizsgalata kiilonféle oldoszerek-
ben és az Gjrafelhasznalasi reakciok soran

A nikkel nanorészecskék folyadékfazisu katalitikus felhasznaldsarol mar esett sz6 az
irodalmi bevezetésben, azt azonban csak ritkan vizsgaltak, hogy a felhasznalas soran mi térténik
a katalizatorok szerkezetével. A szakirodalomban sok olyan példa talalhatd, amikor tobbszor
egymas utan alkalmaztak sikeresen, kivald konverzioval Ni nanokatalizatorokat folyadékfazisu
kapcsolasi reakciokban [102, 103]. A katalizator aktivitdsdnak hirtelen csokkenését a
azonban nem vetették ald az ismételt reakciok kozott a katalizatorokat. Az egyik esetben,
hozzank hasonléan, DMSO kozegben hajtottak végre a katalizist. EKkor mar a 2. korben is
kozel felére csokkent a konverzio; ebben az esetben is a részecskék oxidaciojaval magyaraztak
a valtozast [104]. Az altalunk vizsgalt folyadékfazisu kapcsolési reakciok soran azonban azt
tapasztaltuk, hogy a részecskék ujrafelhasznalhatosaganak akadalya nem csupéan az oxidacid

vagy az Osszetapadas, hanem szerkezeti valtozasok is, amint ezt a 26. és 27. dbra szemlélteti.
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A Ni leggyakrabban fcc kristaly formajaban fordul elé, azonban 1étezik hatszéges hcp
modosulat is. Azok a fémek, amelyek alacsony rétegzddési hibaenergiaval (SFE, stacking fault
energy) rendelkeznek konnyen atalakithatdak egyik kristalyracsbol a masikba, termikus vagy
mechanikus behatassal példaul magas hémérséklet vagy nyomas alkalmazasaval, vagy
plasztikus deformacioval. A nagy SFE értékkel rendelkezé fec kristalyracst fémek, ilyen
példaul a nikkel vagy az aluminium, kristalyracsa meglehetdsen stabilis és az fcc—hcp
atalakitast nehéz végrehajtani. Otvozé elemek segitségével ez az energia csokkenthetd olyan
mértékben, hogy az atalakulas megtorténhet [153, 154]. Az atalakitason kiviil direkt hcp
kristalyracsu Ni nanorészecskék szintézisére szamos példa taldlhato az irodalomban. Ezeknél a
szintéziseknél minden esetben feliiletaktiv anyagokat (olajsav, oleilamin, polietilén-glikol,
trietilén-glikol, trioktilfoszfin, trialkilfoszfin-oxid) és extrém koriilményeket alkalmaznak
[155-157].

Szerkezetvaltozas kiilonféle oldoszerekben

Bar a katalitikus reakciok soran nem alkalmaztunk extrém koriilményeket vagy
feliiletaktiv anyagot, mégis atalakuldst tapasztaltunk a kristalyszerkezetben. Az 4talakulas
okanak vizsgalatat a nanorészecskék oldoszerkompatibilitdsaval kezdtiik (28. dbra). Kivancsiak
voltunk arra, hogy vajon a visszafolyatasi hémérsékletli szerves kozeg hatassal van-e a
katalizator szerkezetének atalakuldsara, vagy a kapcsolési reakcid sordn hasznalt reaktansok

felel6sek a valtozasért.

« fcc Ni a hep Ni L

+ NiS « NiO . Toluolban R

Intenzitas (a.u.)

26 (°)

28. abra A kiilonbozo oldoszerekben, 24 orat, visszafolyatasi homérsékleten kevertetett fcc Ni
nanorészecskék rontgendiffraktogramjai
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Az fcc Ni nanorészecskéket az altalunk gyakran hasznalt oldoszerekben (etanol, toluol,
DMF ¢és DMSO) kevertettiik 24 orat visszafolyatasi hdmérsékleten, majd a leszlirt és inert
atmoszféran  szaritott részecskék szerkezetét rontgendiffraktometrias  vizsgalatokal
tanulmanyoztuk. A DMSO-ban a minta teljes mértékben atalakult, melyet NiS-ra jellemz6
reflexiok megjelenése bizonyit (JCPDS#12-0041). A DMF hatésara részben oxidalodott a
mintank (JCPDS#78-06439), emellett pedig hcp kristalyracsu nikkelre jellemz6 reflexiok is
lathatok (JCPDS#45-1027) a diffraktogramon. Etanolban is hasonld eredményeket
tapasztaltunk, itt azonban a nikkel oxidacioja nélkiil jott 1étre a részleges atalakuldas. A
részecskék toluolos kozegben szenvedték a legkisebb mértékii valtozast. Mivel a katalizatorok
a reakciok soran alakultak at, és az irodalombdl ismeretes, hogy a kiilonb6zo szerkezetii
nikkelkatalizatorok eltéré katalitikus aktivitassal rendelkeznek [156], ezért indokoltnak
tartottuk az fcc (toluolban kezelt) és az fccthep (etanolban kezelt) szerkezet(i részecskéket
tartalmazd nanorészecskék katalitikus tulajdonsagat tanulményozni. Ezek az ismeretek valaszt
adhatnak arra, hogy a kiilonb6z6 kézegekben hogyan valtozhat a Ni katalizatorok aktivitasi- és
ujrafelhasznalhatosagi tulajdonsagai, vagy példaul arra is, hogy vajon a reakcié kozbeni
atalakulds miatt csokken vagy noOvekszik a Ni nanokatalizatorok aktivitdsa ¢és/vagy

szelektivitasa.

Szerkezetvaltozas a katalitikus reakciok soran

A katalitikus tulajdonsagok 0sszehasonlitasat egy olyan reakcidban terveztiik elvégezni,
ami toluolos kozegben hatékonyan milkddhet, mert a toluolban szenvedték a legkevesebb
valtozast a katalizatorok. A valasztasunk a toluol oxidaciojara esett, ahol a reakciokozeg és a
kiindulasi anyag is a toluol. A reakcid6 konnyen kivitelezhetd és gazkromatograffal jol
kovethetd. Tovabbi eldny az, hogy a toluolon kiviil csupan az oxidaloszerre (diacetoxi-
jodbenzol) és kevés vizre van sziikség. Utobbi hozzaadasa azért sziikséges, mert a diacetoxi-
jodbenzolbdl in situ keletkezik a dihidroxi-jodbenzol, ami a tényleges oxidaldszer:

PhI(OOCH3)2 + H20 < PhI(OH)2 + 2CH3COOH [158].

Ennek bizonyitéka az, hogy viz hozzdadasa nélkiil az oxidacié csak kismértékben
jatszodik le, ugyanakkor a tul nagy mennyiségii viz hozzaadasa sem kedvez6 [159].

Els 1épésben egy vakprobat végeztiink, amely soran nikkelkatalizator nélkiil hajtottuk
végre a reakciot visszafolyatasi hdmérsékleten, 1 h reakcididével. A végeredmény meglepd
volt, ugyanis egy olyan fehér szinli szilard anyag valt ki, amely a vékonyréteg és
gazkromatografias vizsgalatok alapjan nem a vart benzoesav. A termék infravords spektruma

alapjan megallapitottuk, hogy az anyag a benzoesav-fenilészter volt (29. abra) [160].
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29. abra A nikkelkatalizator nélkiil, 1 h reakcioiddvel, visszafolyatdsi hémérsékleten
vegrehajtott toluol oxiddacio szildrd termékének infravérds spektruma

Ismert, hogy az aldehidek dizmutalodasi reakcidjaval keletkezhetnek észterek az n.
Tishchenko-reakcio soran. Feltételezésiink szerint ebben az esetben is ez a tipust reakcid
jatszédott le. A dihidroxi-jédbenzol ugyanis benzaldehiddé¢ oxidéalta a toluolt, amely
dizmutalodott fenil-benzoatta (30. abra). A szilard minta IR spektrumanak felvételén kiviil a
szlirletet megvizsgaltuk, és abban kismennyiségii benzaldehidet talaltunk, ami a fenti
feltételezésiinket valoszinlivé teszi. A dizmutacids reakcio katalitikus, altalaban valamilyen
alkoxid a katalizator, a mi rendszeriink azonban ilyen anyag nincs. Felmeriil a kérdés, hogy
akkor mi volt a katalizator? Valoszini, hogy a diacetoxi-jodbenzol nem csak az oxidaloszer
prekurzora, hanem koze van a katalizishez is.

A szakirodalomban a hipervalens jodvegyiiletek szerkezetét, csoportositasat, eloallitasat
¢s alkalmazasat jol osszefoglalja Zhdankin terjedelmes irasa [161]. A hipervalens molekulak
azok az V.-VIL focsoportba tartozo elemek, amelyek vegyértékhéjan tobb elektron talalhato,
mint amennyi az oktett szerkezethez sziikséges. Az ilyen rendszerek esetén 4-elektronos-3-
centrumos kotések talalhatdak, amelyeket hipervalens kotéseknek neveziink. Ezeknek a
vegylileteknek szdmos forméja ismert, de a leggyakrabban alkalmazott, kereskedelmi
forgalomban kdnnyen beszerezhetd vegyiilet a diacetoxi-jodbenzol.

Alkoholok oxidacidja soran kimutattak, hogy a molekularis jod kivalo katalizatorként
szolgalhat szekunder alkoholok ketonna €s primer alkoholok karbonsavva vald oxidécidja

soran. Primer alkoholok vagy aldehidek diacetoxi-jodbenzol/I>-dal valé oxidacidja soran
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metanolos kézegben kivalo hozammal keletkeztek észterek. Tovabbi érdekesség, hogy a benzil-
alkohol oxidécidja mikrohulldmu besugarzassal oldoszermentesen is sikeres volt aldehiddé és
ketonna egy hipervalens jodvegyiilettel [161]. Mindezek alapjan valosziniisithetd az, hogy az
altalunk hasznalt rendszerben is az oxidaloszerként hozzaadott diacetoxi-jodbenzolbol
keletkez6 dihidroxi-jodbenzol oxidalta a toluolt benzaldehiddé, majd ugyanez a vegyiilet
¢és/vagy a nem hidrolizalt diacetoxi-jodbenzol katalizalta a benzaldehid dizmutacios reakcidjat

fenil-benzoatot eredményezve végtermékként.
PhI(OH): o

o T 0

30. abra A benzoesav-fenilészter kialakuldsa benzaldehidbdl dihidroxi-jodbenzollal

A kisérleteket természetesen ezen a ponton nem fejeztiik be, a vakproba meglepetése
utan kivancsiak voltunk, mi torténik a rendszerrel az altalunk eloallitott, katalizatornak szant,
nikkel nanorészecskék hozzaaddsa utan. A reakcid optimalizalasa sordn az fcc kristalyracsu
nikkel nanorészecskéket alkalmaztuk, majd az optimalizalt koriilmények kozott hasonlitottuk
vele 0ssze az fccthep kristalyracst részecskéket. Az optimalizalast a nikkel nanorészecskék
mennyiségének valtoztatasaval kezdtiik. Azt talaltuk, hogy mar kismennyiségii (0,025 mmol)
Ni hozzaadasaval sem keletkezett észter, helyette benzil-alkohol és benzaldehid képzd8dott némi
benzoesav kelekezése mellett. A hozzaadott Ni mennyiségét ndvelve a toluol atalakulasa eléri
a maximumot és benzil-alkohol szelektivnek nevezhetjiik katalizdtorunkat (31. abra). Ebben az
esetben az torténik, hogy a Ni nanorészecskék benzilalkoholla redukaljak a benzaldehidet, és

gatoljak a dizmutalddasi reakciot.

CH; CH,OH CHO COOH
100 .
;{; 80
= 60
S 40
o
T (
0
0.1 0.05 0.025

Katalizator mennyiség (mmol)

crer

hozzaadasaval, 1 h reakciodé utan, visszafolyatdsi hémérsékleten, 0,05 g diacetoxi-
jodbenzollal
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A megfeleld mennyiségli nanorészecske kivalasztasa utdn a diacetoxi-jodbenzol
mennyiségének hatasat is megvizsgaltuk (32. dbra). Az oszlopdiagramokon jol lathatd, hogy a
nagyobb mennyiségli oxidalészer (0,3 g) hozzdadasa esetén a teljes toluol mennyiség
benzoesavva alakul. Csokkentve az oxidaldszer mennyiségét a toluol konverzié valtozatlanul
maximalis, de a keletkezo termékek eloszlasa valtozo. A benzil-alkohol szelektivitasra
vonatkozoan a legkedvezdbb mennyiség a 0,05 g (0,155 mmol), ezért a tovabbi reakciok soran

ezt a mennyiséget hasznaltuk.

CH OH CHO COOH
100
80
S
=
4o
S 40
T
20
0

Ox1daloszer mennylseg (2)

crer

(oxzdaloszer) hozzaadasaval 1 h reakcioidé utan, visszafolyatasi homérsékleten, 0,] mmol Ni
nanorészecske jelenlétében

A reakciot ezutan négy kiilonb6zé hémérsékleten (110, 90, 70 és 50°C) jatszattuk le
(33. abra) és azt tapasztaltuk, hogy a visszafolyatasi hdmérséklet volt a legkedvezébb. A
hémeérséklet csokkentésével parhuzamosan ugyanis benzoesav keletkezik a rendszerben, amely

visszaszoritja a benzil-alkohol és benzaldehid keletkezését.
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CH,0H  CHO COOH
100 z

LLul

Homerseklet (OC)

Hozam (%)

33. abra A toluol oxidaciojanak termékeloszlasa 110, 90, 70 és 50°C-on, 1 h, 0,155 mmol
oxidaloszer és 0,1 mmol Ni nanorészecske hozzaadasaval

A reakciokoriilmények optimalizéldsa utan eljutottunk a kiilonb6zd szerkezetli Ni
nanorészecskék katalitikus 6sszehasonlitdsahoz. El6szor a toluolos (fcc), etanolos (fecthep) és
a DMF-es (fcc+hcp+NiO) kozegben kezelt nanorészecskéket hasonlitottuk dssze az optimalis
reakciokoriilmények kozott (34. abra). Egyértelmiien lathatd, hogy a kiilonb6z6 szerkezeti Ni
nanorészecskéket tartalmazo rendszerek eltérd katalitikus tulajdonsédgokkal rendelkeznek. A
toluol teljes atalakitdsara mindegyik katalizator képes, a keletkezd termékek és azok aranya
azonban eltérd6. Az fcc szerkezetli nanorészecske esetén benzoesav nem keletkezik a
rendszerben, mig a masik két katalizator esetén igen. A nikkel-oxidot tartalmaz6 katalizator
kozel hasonlo szelektivitassal rendelkezik, mint az fcct+hep nikkelt tartalmazo. Mar ezek az
eredmények is egyértelmlien igazoljak, hogy a Ni nanokatalizatorok reakcidé kozbeni
atalakulasa hatassal van a katalizisre, hiszen a kiilonb6z6 formak eltéro katalitikus aktivitassal
¢és szelektivitassal rendelkeznek. Ennek tudatdban megallapithaté, hogy pl. a Ni
nanokatalizatorok aktivitdsdnak csokkenése nem csupén a részecskék oxidacidjanak vagy

crer

CH CHZOH CHO COOH

100
80
60
40

Hozam (%)

20

0
fcc+hep fcc+hep+NiO

Katalizator
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crer

mmol oxidaloszer és 0,1 mmol kiilonbozo szerkezetu Ni nanorészecske hozzaadasaval

Ezutan az fcc és fccthep szerkezetli Ni nanorészecskék tjrafelhasznalhatosagat is
Osszehasonlitottuk (35. abra és 6. tablazat). Az fcc szerkezet esetén lathato, hogy a 3.
felhaszndlas soran mar jelentésen megndvekedett a keletkezd benzoesav mennyisége. Ennek
oka az lehet, hogy a katalizator szerves szennyezOkt6l valdo megtisztitasa igen nehézkes, igy a
feliileten maradt kordbbi termékeket tovabbvissziik a kovetkezd felhasznalds kiindulasi
rendszerébe, és ez eldsegiti a benzoesav keletkezését. A szerves szennyezdk jelenléte a
rontgendiffraktogarmokon is lathat6 (36. dbra), ezek hatékony eltavolitdsara a késdbbiekben
szeretnénk kidolgozni egy megfelel6 modszert. Egy masik ok, ami ezzel 6sszefliggésbe hozhatd
az, hogy az (fcc) kiindulasi 41 m?/g fajlagos feliilet mar az elsé hasznalat utan 12 m?/g-ra
csokkent. Igy, mivel a szerves szennyezék elfedik a katalizator jelentds részét, annak
szelektivitasa csokken és aktivitdsa is megvaltozik. A hcp szerkezetli nikkelt is tartalmazé
rendszerben is megfigyelheté a benzoesav keletkezése, de nem akkora mértékben. A
katalizatorok aktivitisanak vizsgalatihoz kiszdmoltuk a TOF (h!) értékeket.

Abban az esetben, amikor a katalizator fcc és hep kristalyracsu nikkelt is tartalmazott, a
rontgendiffraktogramokbol megallapitottuk, hogy 50-50 m/m %-ban volt jelen mindkét tipust
nikkel [162].

90 CHZOH cno COOH

ll.u UL

fcc#l  fcc#2  fecc#3 fcc+hep fece+hep  fec+hep
#1 #2 #3

Felhasznalasok szama

Hozam (%)
P N W b~ 01O
o O O O o o

o

crer

mmol oxidaloszer és 0,1 mmol fcc és fcc+hep szerkezetu Ni nanorészecske hozzaadasaval
tobbszori felhaszndlaskor

A 6. tablazat értékeibdl jol lathatd, hogy a katalizatorok aktivitdsat jelentOsen

befolyasolja az dsszetétel. Az elsd felhasznalds el6tt ugyanis a fajlagos feliileti értékek kozel
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azonosak. Az tjrafelhasznalast tekintve az aktivitasi értékek csokkentek az felhasznalasi korok
soran, ahol a rendszer tartalmazott hcp nikkelt is a csokkenés kisebb mértékii volt.

Ezek a mérési eredmények magyardzatul szolgalhatnak az irodalomban korabban
tapasztalt katalitikus aktivitas csokkenésre. Vagyis a katalizatorok aktivitasa vagy a keletkezo
termék hozama nem feltétleniil a katalizator oxidalodasdnak vagy aggregaldédasanak

koszonhetd csupan, hanem fontos szerepet jatszik a katalizator szerkezetének atalakulasa is.

6. tablazat
Az fee és az fect+hep részecskek ujrafelhasznalasi eredményeit osszefoglalo tablazat

benzil-alkohol <aalizator
Katalizis fajlagos feliilete TOF (h})
hozam (%) 5
(m~/g)
fcc #1 83 41 1,29
fcc #2 62 12 0,96
fcc #3 53 4 0,82
fcc+hep #1 67 42 1,04
fcc+hep #2 63 13 0,98
fcc+hep #3 59 12 0,91
A szerves szennyezok & fcc Ni e hcp Ni
T T Y oaa T ;R 3. haszn. utdn & * * .
qumw K P aa s ee* s 3 hasznutin
5 J‘L,_»«JLJMW‘W MMW; ) s as - % 2 haszn. utdn
f‘é * ‘A x A A, z * 1. haszn. utan & é * 1 N s h
3 . £ » . haszn. utan
- hasznalat elt
hafznélat eldtt .
20 () 20 ()
A B

36. abra A katalizis sordn felhasznalt nanorészecskék (A: toluolban kezelt, B: etanolban
kezelt) rontgendiffraktogramjai a felhasznalasi kérok utdn

5.4. Aluminiumban gazdag réteges kettds és harmas hidroxidok eldallitasa, jellem-
zése ¢s katalizatorhordozoként valo felhasznalasa

Mar az irodalmi elézményekbdl is lathattuk, hogy a nanorészecskéket gyakran
valamilyen hordozora viszik fel, és katalitikus hatasukat ugy vizsgaljak. Ennek a modszernek
az egyik elénye az, hogy kevesebb nanorészecske is elegendd a reakcio lejatszodasahoz. A fém-

oxidokon [105-108] kiviil az aluminium-hidroxidot is alkalmaztak mar katalizatorhordozoként
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szamos esetben [163-166]. Igy, a kutatocsoportunk korabbi tapasztalatait felhasznalva
eléallitottunk olyan aluminiumban gazdag nikkeltartalmt réteges kettds és hadrmas hidroxid
hordozokat, amelyek kozel 80%-at AI(OH)s alkotja. Ezekre a hordozokra poliolos eljarassal
késziilt nikkel nanorészecskéket vittiink fel impregnalassal, majd az igy kapott anyag katalitikus
aktivitasat teszteltiik a CO> redukcios reakcidjaban. A hordozé bazikus feliiletén a CO2, a Ni
nanorészecskéken pedig a Hz molekuldk atomjaikra disszocialt formaban képesek
adszorbealdodni, igy van esély arra, hogy anyagunk katalitikus aktivitast fog mutatni a CO>

hidrogenativ atalakulasaiban.

Ni nanorészecskék szintézise etilén-glikolban és a részecskék szerkezetvizsgalata
Munkénk elsé 1épése volt a Ni nanorészecskék szintézise és szerkezetiik vizsgalata.
Mivel az aggregatumok méretét a lehet6 legkisebb méretiire akrtuk csokkenteni, a szintéziseket
etilén-glikolban hajtottuk végre, amely egyszerre szolgal feliiletaktiv anyagként ¢és
reakciokozegként. A szintéziseket 75°C-on 1, 2, illetve 3 h reakcididével, mechanikus

kevertetéssel jatszattuk le.

(111)
14 nm
(200) (220)
—~ 3h
3
S
ﬁ 14 nm
5
§ *Jk
| 2
14 nm
1h o,
T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

37. abra Az etilén-glikolos kozegben elotallitott nikkel nanorészecskék
rontgendiffraktogramjai 1, 2, illetve 3 h reakcioid? elteltével

Az XRD eredmények (37. é4bra) alapjan lathatdé, hogy mar 1 h utan sikeresen
szintetizaltunk fazistiszta Ni nanorészecskéket, igy a korabbi reakcioidot is negyedére tudtuk
csOkkenteni. A reakcididd novelése a primer részecskeméretekre sem volt hatassal, az 14 nm

volt mindharom esetben.
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A kivalasztott nanorészecskék (1 h, 75°C) primer részecskeméretén til az aggregatumok
méretét is megvizsgaltuk dinamikus fényszoras méréssel. A DLS eredmények alapjan lathato
(38. abra), hogy a rendszerben 120-320 nm tartoméanyban taldlhatok részecskék, és a
leggyakoribb részecskeatméré a 193 nm volt. Az intenzitas szerinti és a részecskeszam szerinti
gorbék kozel egybeesnek, amely arra utal, hogy a rendszeriink nagymértékben
monodiszperznek tekinthetd (PdI=0,083). Ez azért is rendkiviil elényds, mert a hordozok
feliiletén megkozelitéleg azonos méretli Ni nanorészecskéket tudunk eloszlatni a késdbbiekben,

amely a katalitikus reakciok értelmezése szempontjabol konnyebbséget jelent.

35 - 198 nm - 35
30 L 30
25+ 193 nm 25 _
L 20 20 £
PO S
(G (%]
T 15 F15 $
c ] &
g D
£ 10 10 &
] 4
5 L5
0+ , , , , , )
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Részecskeatmérd (nm)

38. abra Az etilén-glikolos kozegben elotallitott (1 h, 75°C) nikkel nanorészecskék intenzitas
(fekete) és részecskeszam (piros) szerinti méreteloszlasi gorbéi a DLS mérések alapjan

A hordozok szintézise és szerkezeti jellemzésiik

Miutan  sikeriilt eldallitanunk a megfeleld tisztasaga ¢€s méreteloszlast
nanorészecskéket, a kovetkez6 1épés a hordozok szintézise volt. A fazistiszta aluminiumban
gazdag NiAI-LDH el6allitasara mar volt korabban is példa az irodalomban [127], a CuAl-LDH-
t azonban eddig nem sikeriilt eléallitani melléktermék nélkiil. Elokisérleteink soran az 6rlési
ido és a Cu®":AIPP* ardnyanak valtoztatasaval probaltuk meg végrehajtani a szintézist. A
diffraktogramokbol lathato (39. abra), hogy a mechanikus aktivalas itt is elengedhetetlen, mert
az 6rletlen AI(OH)s oktaéderes iiregeibe nem képesek beépiilni a Cu?*-ionok, igy nem alakul ki
az LDH szerkezet, csupan az AI(OH)s-ra jellemz6 reflexiok lathatok (Id. legals6 XRD a 39.
abran). A kiindulasi anyag mechanikai aktivalasaval a rontgendiffraktogramokon megjelennek
az LDH-kra jellemzd reflexiok 10,1°,20,4°¢s 35,6° 20O értékeknél. A 4 6ras 6rlési id6 azonban

nem bizonyult még elegendének, mert az LDH reflexidin kiviil az AI(OH)s-ra jellemz6 reflexio
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1s lathatd 18° 20-nal. A 6 h Orlés utan ez a reflexio eltunik, és csak a fazistiszta CuAl-LDH-ra
jellemzd reflexiok lathatok — jegyezziikk meg mégegyszer, hogy fazistiszta CuAl-LDH
eldallitisa ujdonsagnak szamit. Lathatd, hogy a Cu?*-ionok anyagmennyiségének
megduplazasaval nem tortént jelentOs valtozas az anyag szerkezetét és dsszetételét illeten, igy

a tovabbiakban az 1:1 aranyt alkalmaztuk, ahogyan a NiAl-LDH-k esetén is (40. abra).

12 nm 2:1 CuNO,:Al 12 Hz, 6 h 6rlés

(004)

(133) \1:1 CuNO3:AI 12 Hz, 6 h orlés

1:1 CuNO,:Al 12 Hz, 4 h 6rlés

Intenzitas (a.u.)

éroletlen Al(OH),-bol

(002)

(110) 211 (312)  (402) (413)
@2 a1 1Y o) ! ((}23)/(332) /! (314)
10 20 30 40 50 60

26 (°)

39. abra A kiilonb6z6 mechanikai 6riési idével elSkezelt, 1:1 és 2:1 Cu?*:AlP*fémardnyi
85°C-on késziilt CUAI-LDH-k réontgendiffraktogramjai

(004)
(133) NiAI-LDH

=
S
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S
[
[b]
E 10
nm CUAI-LDH
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40. abra A 6 h, 12 Hz mechanikus aktivalassal, 85°C-on, 1:1 molaranyban késziilt, NiAl- és
CUAl-LDH-k rontgendiffraktogramjai
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Fazistiszta CuAl-LDH és NiAl-LDH sikeres szintézise utan, ezek kombinalasaval a
Cu®*, Ni** és Al**-ionokat egyszerre tartalmazo aluminiumban gazdag réteges harmas
hidroxidok eldéallitasara tettiink kisérletet.

Az aluminiumban gazdag NiCuAl-LTH-k eldallitisa soran el8szor a Cu?*-ionok
mennyiségének novelésével probalkoztunk allandd Ni?*- és Al**-ion koncentracio mellett. A
diffraktogramokon lathatd, hogy egy bizonyos Cu?'-ion arany felett megjelennek a réz-
hidroxid-nitrat szennyezore jellemzoé reflexiok (JCPDS#75-1779) (41. abra).

& LTH aréz-hidroxid-nitrat

=2+, 2+, 3+
(001) N 111) Ni“":Cu":Al
& * A 1:8:1

3+
E 1:5:1
[«5]
E 1:4:1
- 6 nm
o) \Bmm % o ==
T T T T T T T i T ) !
10 20 30 40 50 60

26 ()
41. abra A NiCUAI-LTH-k rontgendiffraktogramjai valtozé bemérési Cu?*-ion mélaranyokndl

A részleges sikerek utdn a Cu®'- és AI**-ionok aranyat allando (1:1) értéken hagytuk, és
a Ni?*-ionok aranyat kezdtiik csokkenteni. Ezzel a moddszerrel minden esetben sikeresen
allitottunk el6 fazistiszta NiCuAl-LTH-t valtozatos Ni%*-ion aranyok mellett és kdzel azonos
részecskemérettel (42. dbra).

Mivel ilyen réteges szerkezetli anyagokat korabban nem allitottak elé az irodalomban,
a reflexiok azonositasat (Miller-indexelését) a Britto és munkatarsa [167] altal eléallitott
rétegkdzi nitrat aniont tartalmazé CoAl-LDH diffraktogramja alapjan végeztiik el a kettds és
harmas hidroxidok esetén is. A jellemz0 reflexiok 10,5°, 20,8° és 40° 20 értéknél jelennek meg,
az (133)-as Miller-indexszel ellatott reflexiok az alapvonal emelkedés miatt lathatok kevésbé.
A hordozok atlagos krisztallitméretét a (002) reflexiokbol szamoltuk ki a Scherrer-egyenlet

segitségével.
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42. abra A NiCUAI-LTH-k rontgendiffraktogramjai valtozé bemérési Ni?*-ion mélaranyok
eseten

A NiCuAI-LTH-k sikeres szintézise utan esély nilt arra, hogy kiegészithetévé valik az
beépiilési sor (Li* >Ni? *>>Co02* ~Zn?*), amely leirja, hogy az adott fémionoknak mekkora a
beépiilési affinitasuk az aluminium-hidroxid rétegeibe. Eddig a Cu?*-ionok helyét nem lehetett
megmondani, mert kordbban nem sikeriilt fazistiszta formaban eléallitani CuAl-LDH-t. Az
esély realizalashoz azonban szintetizalnunk kellett CuZnAl-, CuCoAl-, NiZnAl- és NiCoAl-
LTH-Kkat is.

Eldszor a CoAl- és ZnAl-LDH-k eldallitasaval foglalkoztunk. Kezdetben 1:1 kiindulasi
molaranyt alkalmaztunk, de ez nem vezetett sikeres szintézishez, igy egy magasabb, 4:1-es
molarannyal probalkoztunk, amely mar megfelelonek bizonyult (43. abra). Az, hogy csak a
magasabb bemérési Co?*- és Zn?*-ion koncentracio volt elegendd az LDH kialakul4séhoz abbél

adddik, hogy ezek a fémionok a beépiilési sor végén talalhatok.
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ZnAl-LDH 4:1
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43. abra Az 1:1 és 4:1 bemérési molarannyal késziilt CoAl- és ZnAl-LDH-k
rontgendiffraktogramjai

Ezutan CuZnAl-, CuCoAl-, NiZnAl- és NiCoAl-LTH-kat hoztunk létre, a kordbbi
szintézismodszerekkel, 1:1:1 kiindulasi mol aranyt alkalmazva (44. abra). A szintézisek
sikerességét rontgendiffraktometriaval, Osszetételiiket pedig a SEM-EDX technika
alkalmazasaval vizsgaltuk. Minden esetben az LDH-kra jellemz6 reflexiok jelentek meg, igy a
szintézis sikeres Vvolt. A téma teljes korbejarasa érdekében eldallitottunk két olyan
aluminiumban gazdag réteges szerkezetli anyagot, amelyeket az aluminium-hidroxidon kiviil
harom fémso6 egyiittes bemérésével készitettiink. Ebben az esetben is az aluminiumban gazdag
LDH-kra/LTH-kra jellemz6 reflexiok jelentek meg a diffraktogramokon. A SEM-EDX
vizsgalatok alapjan, a fémionok eloszlasa egyenletes volt, mindhdrom fémion beépitése

sikertilt.
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44, abra Az aluminiumban gazdag NiCoAl-, NiZnAl-,CuCoAl- és CuZnAI-LTH-k és a
NiCuCoAl- és NiCuZnAl-tartalmu réteges szerkezetii anyagok (kompozitok)
rontgendiffraktogramjai

A kompozitok dsszetételét SEM-EDX mérésekkel hataroztuk meg és a 7. tablazatban
foglaltuk ssze az eredményeket. A bemérés soran a kiilonbdzdé M(II) és AlP*-ionok mélaranya
1:4 volt (tablazatban kiilon nincsenek feltiintetve).

Az eredmények alapjan az Altalunk kiegészitett beépiilési sor a kovetkezo:
Ni?*>Cu?>>C0?">Zn?*. Az Osszetétel alapjan az is meghatarozhatd, hogy a Ni?*-ionok
beépiilési affinitdsa 4-5 szor nagyobb, mint a Cu?*-ionoké. Tovabba a Co?*-ionok beépiilési
affinitasa is csak kis mértékben haladja meg a Zn?*-ionokét az LTH-k esetén, de mindkettd
kozel 10-szer kisebb beépiilési affinitassal rendelkezik, mint a réz kation.

7. tablazat
Az aluminiumban gazdag réteges szerkezetii anyagok osszetételét, a bemért és beépiilt
fémionok molaranyat osszefoglalo tablazat

Kompozit Kezdeti 6sszetétel (mol arany) Beépiilt 0sszetétel (at.%)
NiCuAl 0,125:1 1:2
0,17:1 1:1,3
0,2:1 1:1
0,25:1 1,3:1
0,5:1 4:1
1:1 4:1
1:2 4:1
1:4 151
NiCoAl 1:1 18:1
NiZnAl 1:1 14:1
CuCoAl 1:1 10:1
CuzZnAl 1:1 9:1
NiCuCoAl 1:1:1 15:3:0,3
NiCuZnAl 1:1:1 16:2,5:0,4
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A hordozos katalizatorok készitése és szerkezeti jellemzésiik

Az altalunk eldéallitott nanorészecskék hordozora vald felvitelével olyan
nanokompozitokat allithatunk eld, melyeket a késObbiekben katalitikus reakciokban
alkalmazhatunk katalizator prekurzorként. Ezek foként géazfazisu reakciok lehetnek, mert
folyadékfazisban fé16, hogy a nanorészecskék lemosddnak a hordozo feliiletérdl.

A nanorészecskéket impregnalassal vittiikk fel Al(OH)s feliiletére etanolos kdzegben,
haromféleképpen. Mivel a késObbiekben hasznalni kivant hordozéink legnagyobb részét
Al(OH)z épiti fel, ezért valasztottuk hordozoként a felviteli eljaras optimalizalasahoz. A
kompozit eléallitasdnak sikerességét rontgendiffraktometriaval, a részecskék hordozon valo
eloszlasat SEM-EDX-szel ellendriztiik. Mivel a hordozoét orléssel elokezeltiik, amorf formaban
van jelen a rendszerben, igy a ra jellemz6 reflexiok nem lathatok, csak a Ni nanorészecskékre

jellemzdk (45. dbra).

M - Al
- Ni

Ni/AI(OH), - 3. modszer

Ni/AI(OH), - 2. m6dszer

Intenzitas (a.u.)

Ni/Al(OH), - 1. modszer

T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 3 40 50 60 70 80
26 ()

45. abra Orélt AI(OH)s-hordozéra kiilonbozd médszerrel felvitt Ni nanorészecskék
rontgendiffraktogramjai és SEM-EDX felvételei

A diffraktogramoktol eltéréen, a SEM-EDX felvételeken mar jelentds kiilonbség lathatd
az egyes modszerek kozott. Abban az esetben (1. modszer), amikor szilard por formajaban
mértiik Ossze a hordozdét €s a nanorészecskét, ebbdl készitettiink szuszpenziot etanolos
kozegben, majd 1 oran at kevertettiik és szarazra paroltuk, a SEM-EDX felvételen jol lathato
(piros: Al, zold: Ni), hogy a részecskék szeparaltan helyezkednek el a hordozon, igy ez a

moddszer nem megfeleld. A 2. és 3. mddszer esetén a kezdeti 1épések megegyeztek, vagyis
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készitettlink egy nanorészecske-etanol szuszpenziot és egy hordozo-etanol szuszpenziot. A 2.
modszernél a nanorészecskék szuszpenzidjat ultrahangos kezelés kdzben lassan csepegtettiik a
hordozdk szuszpenzidjahoz, majd a szuszpenziot tovabbi 1 orara ultrahangos kadba helyeztiik.
A 3. modszernél mechanikus kevertetés kozben végeztiik el ezeket a 1épéseket. A kiilonbség
egyértelmiien lathato a SEM-EDX felvételeken, az ultrahangos kevertetés hatasara egyenletes
a részecskék eloszlasa a hordozon, mig mechanikus kevertetéssel nem jartunk sikerrel.

A fenti eredményeket figyelembe véve a nanorészecskéket a 2. modszerrel vittiik fel

NiAl-LDH hordozo feliiletére 1, 3, 5, 10 és 15 m/m%-os mennyiségben.

Ni/NiAI-LDH kompozitok katalitikus felhasznalasa CO2 hidrogénezési reakcioban

Bar az eléallitott réteges szerkezetli anyagok katalizator és/vagy katalizatorhordozdként
vald hasznalatara vonatkozd vizsgalataink még kezdeti fazisban vannak, néhany olyan
eredményt bemutatunk, amelyeket eddig elértiink a szén-dioxid redukcios kisérleteink soran.

A katalitikus reakciok elétt a Ni/NiAl-LDH kompozitokat eldkezeltiik; a mintakat
elészor 30 percig 200°C-on oxidaltuk, majd argonnal valdo mosas utan 60 percig hidrogénnel
redukaltuk, szintén 200°C-on. Az elkészitett mintdink csupan Kkatalizatorprekurzornak
tekinthetok, mert a homérséklet emelésével a katalizatorok szerkezete és Osszetétele
megvaltozik, és azt még nem tudtuk megvizsgalni, hogy melyik allapot hogyan befolyasolja a
katalizist. A termikus vizsgalatok alapjan a NiAI-LDH feliiletérél 150°C koriil eltavoznak a
fiziszorbealt vizmolekulak, majd 250°C-ndl a rétegkdzi vizmolekuldk. Tovabbi tomegvesztést
tapasztaltunk 330°C-nal, amely a rétegek dehidratacioja és a rétegkdzi anionok bomlasara utal.
A CO2 hidrogénezési reakciok homérsékletfiiggésének (450-873 K) és a katalizatorok
stabilitasanak vizsgalata (873 K, 600 min) utan megvizsgaltuk a katalizatorok szerkezetét (46.
abra). A rontgendiffraktogramokon a Ni nanorészecskék reflexioi mellett NiAl4O7/NiAl2O4
spinelre (spinelekre) jellemz6 cstcsok jelentek meg 37,2°; 45,4° és 66,3° 20 értékeknél
(JCPDS#78-1601 ¢s JCPDS#10-0399) [168, 169].
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46. abra A CO: hidrogénezési reakcio elott és utan késziilt rontgendiffraktogramok az 1%
Ni/NiAl-, 3% Ni/NiAl-, 5% Ni/NiAl-, 10% Ni/NiAl-, és 15% Ni/NiAl-LDH kompozitokrol

A CO:2 hidrogénezési reakciok soran CO és CHa termékek keletkezését tapasztaltuk és
képzddeési sebességiiket vizsgaltuk a hdmérséklet fiiggvényében. A maximalisan keletkezé CO
¢s CHs mennyiségeket a 8. tablazatban tiintettiik fel a hozzajuk tartozoé homérsékletekkel. A
legkisebb (1%) és legnagyobb (15%) mennyiségii nanorészecskét tartalmazo kompozit CO és
CHs4 képzddési sebességének hdmérséklet- és reakcioidofiiggése a 47. abran lathato. A
hémérsékletfliiggést vizsgalva (bal oldali dbrak) lathatd, hogy a termékek képzddése csak magas
homérsékleten kezdddik el (~650 K), amely a magas aktivéalasi energidjanak tudhato be.
Lathato, hogy a két kiemelt kompozit esetén a reakcid metanszelektiv, mig a tobbi esetben kozel
fele-fele aranyban keletkezik a két termék.

A 873 K-en elvégzett, reakcioidd fiiggvényében végzett mérések segitségével a
katalizatorok stabilitdsarol nyertiink informaciokat (47. jobb oldali abrak). Mivel az i1dd
elérehaladtdval nem tapasztaltunk jelentds valtozast a termékek képzddési sebességében, a

katalizatorok stabilisnak tekinthetdk.
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47. abra A CO és a CHa képzodési sebessége a homérséklet (bal) és az ido6 (jobb)
fliggvényében az 1% Ni/NiAl-LDH (felso) és a 15% Ni/NiAl-LDH (also) katalizator prekurzor
esetén
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8. tablazat
A COq; hidrogénezeési reakciok soran maximalisan keletkezo CO és CHs mennyisége, adott
homérsékleten kiilonbozo katalizatorokkal

S oo Tw Vit 1o
NiAl-LDH 12136 873 18834 671
1% EgHiAI_ 12658 873 22931 772
3% EgHiAI_ 14999 873 16118 873
5% EgHiAI_ 18650 873 18828 772
1O%LNDi/|L\“AI_ 18949 873 12510 873
15%LN[;/IL\“AI_ 17422 873 21067 772

Meéréseink alapjan kiszdmitottuk a CO2 konverzidkat és a termékszelektivitasokat is, a
kapott eredményeket a 9. tablazatban foglaltunk dssze. A reakciot Ni nanorészecske hozzdadasa
nélkiil is elvégeztiik, csak NiAl-LDH-t alkalmazva. Az mérési eredményekbdl lathatd, hogy a
hordoz6 is aktiv, ugyanakkor a mért konverziok elmaradnak a nanorészecskéket is tartalmazo
rendszerekétol.

Bar kisérleteink még kezdeti fazisban vannak, az irodalomban talalhatdo hasonld
kutatasokkal Osszehasonlitva eredményeink biztatbak [170, 171]. Igy a jovében a
reakciokoriilmények optimalizalasaval folytatjuk munkéankat és mas fémionokat tartalmazé
hordozokkal is megvizsgaljuk a rendszert. Tovabba tisztazni fogjuk, hogy pontosan milyen

szerkezetiiek a kompozit prekurzorokbol keletkezo tényleges katalizatorok.

9. tablazat
A COg2 hidrogénezési reakciok CO2 konverzio és CO illetve CHa szelektivitasi értékei
kiilonbozo katalizatorokkal, 873 K reakciohomérsékleten

Katalizator Szelektivitas (%)

prekurzor C0z konverzié (%) CcO CHas

NiAl-LDH 44 55 45
1% Ni/NiAl-LDH 56 40 60
3% Ni/NiAl-LDH 52 48 52
5% Ni/NiAl-LDH 57 53 47
10% Ni/NiAl-LDH 54 59 41
15% Ni/NiAl-LDH 56 50 50
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6. Osszefoglalas

A nanotechnologia és a notechnologiai moddszerek alkalmazéasa valt az egyik
legaktivabb tudomanyteriiletté az elmult évtizedek soran. A népszeriiség nem véletlen, mert
mindennapjaink részét képezik a nanoméretii rendszerek, még ha ennek nem is vagyunk mindig
tudataban. Felhasznalasukat viszont meghatarozzak tulajdonsagaik, amelyeket kiilonb6zo
fizikai, biologiai és kémiai modszerek segitségével tudunk befolyasolni, modositani.

Munkénk sordn a kémiai redukciés modszer segitségével allitottunk eld Ni-tartalmua
nanorészecskéket €s nanokompozitokat. A reakciokoriilmények valtoztatdsanak hatasait
vizsgaltuk a nanorészecskék szerkezeti és katalitikus tulajdonsagaira.

Eldszor a Ni nanorészecskék kialakulasat és katalitikus tulajdonsagait tanulméanyoztuk
a kiindulasi nikkel-so és a szintézishdmérséklet valtoztatasaval. Az eredmények azt mutattak,
hogy a szintézisek eredményességét a nikkel-s6 anionja és a redukcidos hdémérséklet
befolyasoljak. A kiilonbségeket a Ni-halogenidekbdl késziilt nanorészecskék példajan keresztiil
szemléltettiik részletesebben. A hdmérséklet novelése minden esetben segitette a redukcio
lejatszodasat, de az oldatban komplex formaban talalhaté kiindulasi anyagok stabilitasi
allandoja is meghatarozoé jelentdségii volt. Abban az esetben, ha erésebb komplexet képez az
ellenion a fémionnal, a redukcié enyhébb koriilmények kozott nem ment végbe (pl. NiF2
esetén). A reakcio lejatszodasara a keletkezd termékek Ni(OH)2 mennyiségébdl is vonhatunk
le informaciokat, amelyet a termogravimetrias gorbékbdl hataroztunk meg. Azt talaltuk, hogy
kapott nanorészecskék tulajdonsagai is eltérok a kiilonb6z6 sok esetén, igy példaul valtozik a
szekunder részecskeméret, a fajlagos feliilet és a porozitds. A kivalasztott nanorészecskék
katalitikus tulajdonsagait egy Suzuki-Miyaura kereszetkapcsolasi reakcioban tanulmanyoztuk,
ahol a termék (bifenil) hozamaban és a katalizatorok aktivitasaban is eltéréseket tapasztaltunk.
A legnagyobb bifenil hozamot (99%) a nikkel-acetil-acetonat, nikkel-bromid és a nikkel-jodid,
a legkisebbet (29%) pedig a nikkel-fluorid prekurzorok esetén értikk el DMF/viz elegyében, 24
h alatt, visszafolyatasi hdmérsékleten. A legaktivabbnak a nikkel-bromidbol, illetve a nikkel-
acetil-acetonatbol késziilt katalizatorok bizonyultak, magasabb Ni(OH). tartalmuk ellenére is.

A mechanikus kevertetés mellett ultrahangos besugarzas segitségével is sikeresen
allitottunk el6 Ni nanorészecskéket a szintézishomérséklet €s az ultrahangos besugarzas
paramétereinek optimalizalasaval. A reakciok eredményeit 6sszehasonlitottuk egy mechanikus
kevertetéssel és egy kevertetés nélkiil késziilt minta tulajdonsagaival. A hdmérséklet hatdsanak
vizsgélata soran egy kiilonos dolgot tapasztaltunk, miszerint a reakcié 5°C-on végbemegy

kevertetéssel és anélkiil is 4 h alatt, de ultrahangos besugarzassal csak hosszabb reakcioidd utan
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kezdédik el a nanorészecskék képzddése. Ahhoz, hogy az ultrahangos besugarzas nukleaciora
¢és kristalynovekedésre gyakorolt hatasat megértsiik, a nikkel nanorészecskék képzodési
mechanizmusat kellett 1épésenként tanulmanyoznunk. Azt taldltuk, hogy elsé 1épésben egy
nikkel-hidrazino-komplex keletkezik, majd ez atalakul nikkel-hidroxidda, amely oldott vagy
szilard formaban elemi nikkellé redukalédik. Osszehasonlitva a mechanikus kevertetéssel és a
30 W, 100% ultrahangos besugarzassal késziilt mintak koztitermékeit, a nikkel-hidroxid esetén
nem tapasztaltunk eltérést, a hidrazino-komplexek esetén azonban igen. Az ultrahangos
besugarzas soran a szerkezeti vizsgalatok alapjan kiilonb6z6 hidrazinmennyiségii komplexek
keletkeztek: [Ni(N2Ha4)s]l2, [Ni(N2H4)4]l2 és [Ni(N2H4)2]l2. A mechanikus kevertetéssel késziilt
komplexek azonosak, de a [Ni(N2H4)2]l2 format nem tartalmazzak. Ez a kiilonbség
magyarazattal szolgalhat az 5°C-on tapasztaltakra. A koztes 1épéseken kiviil a kialakult
nanorészecskék méretében is eltéréseket tapasztaltunk. Az ultrahangos energia és a hdmérséklet
novelése segiti az aggregatumok aprozdodasat, ugyanakkor magasabb hdOmérsékleten a
rendszeriink monodiszperzitasa csokken. Az XRD és DLS mérések eredményei alapjan
kivalasztottunk 5 mintat (kevertetés nélkiil; mechanikus keveretetéssel; 30 W, 100%; 30 W,
20% és 120 W, 100%-os ultrahangos besugarzassal késziilt), amelyet tovabbi vizsgalatoknak
vetettlink ala. A katalitikus tulajdonsdgok tanulmanyozéasat ebben az esetben is a jodbenzol és
fenil-borsav reakcidja soran végeztik. A reakcié id6fiiggését DMF, DMSO ¢és toluol
oldészerekben vizsgaltuk visszafolyatasi hémérsékleten. A legtobb termék 24 h reakcidid6 utan
keletkezett toluolban, a katalizator aktivitasa DMSO oldoszerben 1 h utan volt a legnagyobb.
A katalizatorok 0sszehasonlitasat és Gijrafelhasznalasat ezen koriilmények kozott vizsgaltuk. Az
ujrafelhasznalas soran a bifenil hozama felére csokkent, a felhasznalt katalizatorok szerkezetét
megvizsgalva jelentds valtozasokat tapasztaltunk. A részecskék nem csupan eloxidalodtak, de
DMSO olddszerben NiS alakult ki, mig etanolban az fcc kristalyracst nikkel mellett hcp-re
jellemzd reflexiok lathatok a diffraktogramokon. Az atalakulast befolyasolja az is, hogy a
részecskeék ultrahangos besugarzassal vagy mechanikus kevertetéssel késziiltek.

Az irodalomban korabban ilyen jellegli szerkezeti valtozasok vizsgalatara nem volt
példa, a részecskék oxidalodasanak és aggregdlodasanak tudtdk be a katalitikus aktivitas
csokkenését. A szerkezeti valtozasok, amelyeket a kiillonb6z6 olddszerekben tapasztaltunk
pedig jelentésen befolyasolhatjadk a katalizatorok aktivitasat és/vagy szelektivitasat. Mivel
toluolban csak kismértékii szerkezetvaltozast tapasztaltunk, a katalitikus vizsgalatokat a toluol
katalitikus oxidacidja soran tanulmanyoztuk. A kezdeti kisérletek azonban meglepetéssel
szolgaltak, ugyanis a Ni hozzaadasa nélkiil, diacetoxi-jodbenzol oxidaloszer mellett fenil-

benzoat termék keletkezett 1 h reakcioidd utan, visszafolyatasi hdmérsékleten. A reakcioban
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tehat a diacetoxi-jodbenzol/dihidroxi-jodbenzol nem csupan oxidaloszer, de katalizator is, a
termék ugyanis csak katalitikus Uton keletkezhet. A Ni hozzaadaséval termékként benzil-
alkoholt, benzaldehidet és benzoesavat kaptunk a reakciokorlményektdl fiiggden eltérd
aranyokban. A kiilonb6z6 Osszetételli katalizatorok (fcc; fcct+hep) Gjrafelhasznalhatosaga és
aktivitasa is jelent6sen eltér. Eredményeink arra utalnak, hogy az oldoszerek hatassal vannak a
katalizatorok szerkezeti valtozasaira, ezek pedig jelent6sen befolyasoljak Katalitikus
aktivitasukat és Ujrafelhasznalhatdsagukat.

Mivel a nanorészecskék Kkatalitikus tulajdonsaga tovabb javithatdé hordozods
katalizatorként, igy megkiséreltiink olyan nanokatalizator rendszereket 1étrehozni, melyekben
a Ni kiilonboz6 oxidacios allapotban van egyszerre jelen. Ehhez aluminiumban gazdag Ni-
tartalmu réteges kettds €s harmas hidroxidokat hoztunk létre. A kisérletek soran optimalizaltuk
a hordozok szintéziskoriilményeit, és vizsgaltuk tulajdonsagaikat. Sikeresen allitottunk eld
fazistiszta aluminiumban gazdag CuAl-LDH-t, amelyre az irodalomban eddig nem volt példa.
Ezen talmenden a korabban ismert, de hidnyos beépiilési sort (Li*>Ni?*>>Co?*~Zn?")
kiegészitettik a Cu?*-ionnal (Li*>Ni**>Cu?*>C0%?*~Zn?*). Ehhez természetesen a Co®'- és
Zn?*-jontartalmu réteges szerkezetii anyagokat is elkészitettiik, és vizsgaltuk dsszetételiiket. A
NiAI-LDH feliiletére impregnaltunk 1, 3, 5, 10, és 15 m/m%-ban Ni nanorészecskéket, majd
katalitikus tulajdonsagukat CO2 hidrogénezési reakcioban vizsgaltuk. A katalitikus vizsgalatok
még kezdeti stadiumban vannak, de a keletkezd CO és CHa termékmennyiségek igéretesek

tovabbi vizsgalatokhoz.
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Summary

The application of nanotechnology and nanotechnological methods have became one of
the most active fields of science in the last decades. The popularity is not an accident, because
these nanoscale systems are parts of our everyday life, even if we are not aware of that. Their
application is determined by their properties, which can be modified with physical, biological

and chemical methods.

During our experimental work leading to this dissertation, we synthesized Ni
nanoparticles and nanocomposites with the chemical reduction method. We studied the effects

of varying the reaction conditions on their structure and catalytic properties.

Firstly, the formation and catalytic properties of nickel nanoparticles were studied by
varying the starting nickel salts and the reaction temperature. The results showed that the anion
of the nickel salts and the reduction temperature affected the success of syntheses. The
differences were demonstrated on the example of nanoparticles made of nickel halides.
Increasing the temperature helped the reduction, but the stability constants of the starting
material complex forms were also an important factor. When the charge-compensating ion
formed a stronger complex with the metal ion, the reduction could not be carried out under mild
conditions (e.g. NiF2). The quantity of Ni(OH): in the product could be considered to be and
indicator of the success of the reaction. The properties of nanoparticles depended on the starting
nickel salt, this way their secondary particle size, specific surface area and porosity could be
altered. The catalytic properties of the nanoparticles obtained were studied in a Suzuki-Miyaura
cross-coupling reaction, where the yield of the product (biphenyl) and the catalytic activity were
found to vary. We found the highest yield of biphenyl (99%) with nickel acetylacetonate, nickel
bromide and nickel iodide precursors, and the lowest (29%) was with the nickel-fluoride
starting material. The most active catalysts were made from nickel acetylacetonate and nickel

bromide in spite of their higher Ni(OH)2 content.

In addition to mechanical stirring, nanoparticles were also synthetized successfully by
ultrasound irradiation. The reaction conditions were also optimized. The results of the
ultrasound-enhanced reactions were compared to those of the mechanically stirred and non-
stirred samples. When the effects of reaction temperature was studied, it was observed that the
reaction was successful at 5°C in 4 h with and without stirring; however, with ultrasound
irradiation the formation of nanoparticles only started after a long induction period. To

understand of the effect of the ultrasound irradiation on nucleation and crystal growth, we had
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to study the mechanism of nickel nanoparticle formation step by step. It was found that in the
first step, the nickel-hydrazino complex formed, then this complex transformed to nickel-
hydroxide, which was reduced to elemental nickel. Comparing the intermediates of the samples
prepared by mechanical stirring and 30 W, 100% ultrasound irradiation, we found no difference
between the nickel hydroxides; however, there was some in the structure of hydrazine
complexes. During ultrasound irradiation, attested by structural investigations (IR), complexes
with different amounts of hydrazine were formed: [Ni(N2Has)e]l2, [Ni(N2Hs)4]l2 and
[Ni(N2H4)2]12. The complexes prepared by mechanical stirring were identical, and they did not
contain the [Ni(N2H4)2]l2 form. This difference may explain the observed behaviour at the 5°C
reaction. In addition to the intermediate steps, we also found difference in the size of
nanoparticles. The increase in the power of ultrasound and the temperature can reduce the size
of aggregate, and the monodispersity of the system decreased at higher temperature. Based on
the XRD and DLS results five samples were selected (magnetically stirred; non-stirred; 30 W,
100%; 30 W, 20% and 120 W, 100% ultrasound irradiation), which were subjected to further
studies. Their catalytic properties were studied in the coupling reaction of iodobenzene and
phenylboronic acid. The effect of reaction time was investigated in DMF, DMSO and toluene
at reflux temperature. The largest amount of product was found after 24 h in toluene, the activity
of catalyst was the highest in DMSO after 1 h. Reuse of catalysts were investigated under these
conditions. During these reactions, the yield of biphenyl was halved, and the structure of the
used catalysts changed significantly. The particles were not only oxidized, but NiS was formed
in DMSO, while in ethanol the fcc structure transformed partially to hcp. The transformation
was also influenced by the mode of treatment, i.e., whether the particles were made by

ultrasound irradiation or by mechanical stirring.

In the literature, we could not locate structural change similar to this; according to the
authors, the reason of the decreasing of catalytic activity was oxidation and aggregation. The
catalytic activities and/or selectivities were influenced by structural changes discovered in
different solvents. Since, the structural change was slight in toluene, the catalytic activity of
these nanoparticles with different structure were studied in the catalytic oxidation of toluene.
The results of initial experiments were surprising: phenyl benzoate product was obtained in the
presence of diacetoxy(iodo)benzene oxidant after 1 h, at reflux temperature without Ni
nanoparticles. In the reaction the diacetoxy(iodo)benzene/dihydroxy(iodo)benzene was both
the oxidant and the catalyst, because this reaction only takes place in the presence of catalysts.

When we added the Ni nanoparticles to the system, benzyl alcohol, benzaldehyde and benzoic
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acid were obtained in varying proportions depending on the reaction conditions. The reusability
and activities of the catalysts of different structures (fcc; fcc+hcp) also varied significantly. Our
results indicated that solvents influenced the structural changes of catalysts, which in turn,

influenced significantly their catalytic activities and reusability.

Since the catalytic properties of nanoparticles can be further improved after
immobilizing them onto suitable supports, we attempted to synthesize nanocatalysts, which
contained nickel in their structure in various oxidation states. For this reason, aluminium-rich
layered double and triple hydroxides were prepared. During the experiments, the reaction
conditions were optimized, and their properties were studied. Phase-pure aluminium-rich CuAl-
LDH was prepared successfully, unkonown in the literature until now. In addition, the
previously known, but incomplete affinity series (Li*>Ni?*>>Co?*~Zn?*) was supplemented
with the Cu?* ion (Li*>Ni?*>Cu2*>Co?'~Zn?"). Naturally, to be able to do this, we had to
prepare LDHs containing Co?* and Zn?* ions, and examine their composition. Ni nanoparticles
were impregnated onto NiAI-LDH in 1, 3, 5, 10 or 15 w/w% concentration, and then their
catalytic properties were investigated in CO2 hydrogenation reaction. These catalytic studies are
currently in the preliminary stage, but the quantity of CO and CHs products formed are

promising.
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