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1. Bevezetés, célkitiizések

A nanoszerkezetli anyagok feliiletén elhelyezkedé atomok tulajdonsagai sokkal
ko6zelebb allnak a szabad atomokéihoz, mint a tombi fazisban 1évokéhez. A nanoméret
hatasai megmutatkoznak az anyag optikai, elektromos, mechanikai, kémiai, fiziko-kémiai,
termikus és magneses tulajdonsagaiban.

A nanoszerkezetli anyagok tervezett eldallitasa elvben kétféle modon torténhet. Ezek
a top-down (fentrél-lefel¢) és a bottom-up (lentrél-felfelé) kozelités. A top-down tipust
eléallitasok esetében a nagyméretii, tombi fazisu kiindulasi anyagot valamilyen mechanikai,
kémiai vagy fizikai modszer alkalmazasaval nanoméretli objektumokka alakitjuk at, a
bottom-up esetben atomi szintrél kezdjiik el az épitkezést.

Az altalaban top-down moédszerek kozé sorolhatd mechanokémia elvben mindkét
megkozelitésre lehetdséget ad. A mechanokémia targykorébe tartozik minden olyan
folyamat, amelynek soran mechanikai energia kozlésével érjiik el a kivant kémiai és/vagy
fizikai-kémiai valtozast. Ez torténhet Gigy, hogy prekurzorokb6l mechanikai energiak6zlés
segitségével uj anyagokat allitunk eld, vagy mar meglévé anyagok szerkezetét modositjuk
mechanikai aktivalas segitségével, és igy allitunk el6 uj termékeket. A mechanokémiai
folyamatok tipikus modszerei a nyiras, az Gsszenyomas ¢és az Orlés. A legalkalmasabb és
leggyakrabban alkalmazott berendezések a kiilonb6z6 tipusi malmok. Ebben rejlik az egyik
nagy eldnye is ezeknek a szintézismodszereknek, mivel a malmok az iparban is hasznalatos
eszk6zok, igy a nanoszerkezetek ilyen modon torténd eldallitasa konnyebben atiiltethetd az
ipari gyakorlatba.

A fém nanorészecskék egyik leggyakoribb alkalmazasi teriilete a heterogén katalizis,
ami a kornyezetkimél6 technikak mar bizonyitott Gtja, hiszen a katalizator és a reakcioelegy
kiilon fazisban talalhato, igy a katalizator egyszeriien visszanyerhetd, €s akar tobbszor is
felhasznalhat6. A tudomanyos viladg €és az egyre kornyezettudatosabba vald kozvélemény
nagy varokozassal tekint a fém nanorészecskék kutatdsanak fejleményeire tovabbi
teriileteken is, mint példaul a fosszilis energiahordozok kivaltasa, a globalis felmelegedés
kezelése, az tliveghazhatast eredményezd gazok kontrollja, és a sort még hosszan
folytathatnank.

Doktori munkdm soran elsddleges feladatom az volt, hogy egy- (Cu és Ni) és
tobbfémes (Cu/Sn, Ni/Sn kétfémes és Cu/Ni/Sn haromfémes) nanorészecskéket allitsak eld
egy oldoszerszegény, igy kornyezetbarat modszerrel, az 6rléssel. Célunk elsGsorban az volt,

hogy feltarjuk a szintézis soran alkalmazott paraméterek (6rlési frekvencia, drlési 1do,



adalékanyagok mindsége ¢és mennyisége) hatdsat a képzddd Orlemények mindségére
kisérleti koriilményeket, eldre megjosolhatdé méretli, Osszetételli ¢és szerkezetl
nanorészecskék eloallitasara.

Munkénk sordn egyrészrél megvizsgaltuk a kisérleti paraméterek szisztematikus
valtoztatasaval azok hatasat a termékek szerkezetére (méret, alak, Osszetétel), masrészt
feltérképeztikk kiilonbozé adalékanyagok — allando Orlési paraméterek mellett —
mindségének és mennyiségének hatasat a képzodé termékekre. Osszefiiggéseket kerestiink
a részecskék aggregacioja és az alkalmazott szintézisparaméterek kozott. A kapott egyfémes
anyagokat katalizatorként alkalmaztuk Ullmann-tipusu és Suzuki-Miyaura kapcsolasi

reakciokban.

2. Kisérleti rész

A nanorészecskéket foként mechanokémiai modszerrel allitottuk el6, amelyhez egy
RETSCH MM 400 razémalmot hasznaltunk. Munkank soran optimalizaltuk az Orlési
paramétereket, majd adott orlési paraméterek alkalmazasa mellett kiilonb6zé mindségl és
mennyiségli adalékanyagok jelenlétében végeztiik el az egy- és tobbfémes nanorészecskék

szintézisét.

A termékeket el0szor minden esetben por-rontgendiffraktometriaval (XRD)
vizsgaltuk. Az XRD segitségével és a JCPDS adatbazis alkalmazasaval azonositottuk a
termékeket alkotd féazisokat, megallapitottuk, hogy elemi fémet kaptunk-e az Orlést
kovetden, illetve tobbfémes rendszereknél azt, hogy fizikai keverék vagy valamilyen 6tvozet
keletkezett. Tovabba a Scherrer-egyenlet felhasznalasaval kiszamitottuk a megfeleld primer
részecskeméreteket. Pasztazo elektronmikroszkopiaval (SEM) tanulmanyoztuk azt, hogy az
Orlés hatasara hogyan valtozott a termékek felszine, morfologidja. Az energiadiszperziv
rontgenspektrometrias analizis (EDX) segitségével nyert elemtérképek hasznos informaciot
szolgaltattak arr6l, hogy oOtvozetet vagy kiilonallé fazisokat alkottak-e a fémek az
Orleményekben. A primer részecskék ¢és a beldlik keletkez6 aggregatumok
tanulmanyozasara transzmisszios elektronmikroszkopot (TEM) alkalmaztunk. A katalizis
szempontjabol fontos, hogy a katalizator diszperzitasfoka a leheté legnagyobb legyen,
azonban a SEM és a TEM felvételeken is jol megfigyelhetd volt, hogy részecskéink erésen
aggregalodott allapotuak. Ennek vizsgalatira dinamikus fényszords mérést (DLS)

alkalmaztunk, amelynek soran megallapitottuk az aggregacio mértékét €s a termékek
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diszperzitasat. A Kkatalizatorként torténd alkalmazasokhoz ezeket az eredményeket
felhasznalva valasztottuk ki azokat a kisérleti koriilményeket, amelyek a legkisebb mértéki
eredményezték. Kiegészité modszerként még infravords spektroszkopiat is hasznaltunk,

valamint a BET moddszert alkalmazva megmértiik néhany minta fajlagos feliiletét is.

3. Uj tudomanyos eredmények

1. Elséként hasznaltunk dimetil-szulfoxidot (DMSO-t) érlési adalékanyagként Cu
nanorészecskék mechanokémiai eléallitasahoz és mutattuk meg azt, hogy a DMSO
kivalo stabilizaloszer, amely hatékonyan képes megakadalyozni a cold welding vagy
van der Waals kolcsonhatasok eredményeként 1étrejovo aggregaciot.

Kimutattuk, hogy a DMSO adalékolas hatasara a novekvé adalékanyag mennyiséggel a
primer részecskeméret maximumgorbe szerint valtozik. Azt talaltuk, hogy Cu20
nanorészecskeék is keletkeztek, mégpedig a legnagyobb primer részecskemérettel rendelkezd

nanorészecskék esetében a legnagyobb mértékben.

2. Az 6rlés soran a Cu nanorészecskék mellett Cu(l) ionok is keletkeztek, és az igy
kialakult Cu/Cu20 nanokompozit hatékonyan katalizalta jodbenzol és 1H-pirazol
Ullmann-tipusu kapcsolasi reakciojat.

A kezeletlen rézpor csekély katalitikus aktivitdsat mar szaraz Orléssel is jelentdsen javitani
lehetett, ennek tovabbi novekedését eredményezte az OAm és DMSO adalékanyagok
jelenlétében végzett nedves Orlés. Kiilonosen szembedtld volt ez DMSO alkalmazasa
esetében. Ennek oka az, hogy DMSO jelenlétében a Cu nanorészecskék feliiletén szamottevé
mennyiségii (1 m/m%) Cu.0O is kialakul, az pedig szakmai kérokben kézismert, hogy Cu(l)
ionok jelenlétében a Cu-katalizatorok hatékonysaga jelentésen ndvekszik az Ullmann

reakcioban.

3. Ni nanorészecskék Ni(OH)2 hidrazinos redukciojaval torténé eléallitasi technikajat
elsoként 6tvoztilk mechanikai el6kezeléssel, és kimutattuk, hogy az jelentos novekedést
okozott a termék katalitikus aktivitasaban.

Kimutattuk, hogy a Ni(OH). prekurzor mechanokémiai el6kezelése jelentés mértékben

javitja a Ni nanorészecskék katalitikus aktivitasat a kezeletlen prekurzorbol eldallitott



katalizatorhoz képest. DLS mérések és SEM felvételek alapjan megallapitottuk, hogy az
elékezelés az aggregatumok méretét nem befolydsolja, és a fajlagos feliiletet sem valtoztatja
meg jelentésen. Igy feltehetd, hogy a megvaltozott aktivitas oka a hibahelyek szaméanak

novekedése, amelyek a hidrazinos redukcio lejatszodasat kovetden is megmaradnak.

4. Sikeresen allitottunk elé Cu/Sn kétfémes nanorészecskéket mechanokémiai uton
kiilonb6z6é folyékony és szilard adalékanyagok hozzaadasaval, és oOsszefiiggéseket
allapitottunk meg az adalékanyag minésége és a képzodott termék szerkezete kozott.

Nyolc kiilonb6z6 adalékanyag alkalmazasa mellett XRD ¢s SEM-EDX mérések alapjan
megallapitottuk, hogy a képz6dd termékek mindsége (6tvozet vagy fizikai keverék) fiigg az
adalékanyag mindségétdl. NaCl és heptan adalékolasa az adalékanyag mennyiségétdl
fiiggetleniil CusSns Osszetételit 6tvozet (n-bronz) képzédését eredményezte. Oleil-amin
(OAm), polietilén-glikol (PEG) alkalmazésa esetén, mennyiségiiktdl fliggetleniil, a Cu és Sn
fizikai keveréke keletkezett. Polivinil-pirrolidinon (PVP), cetil-trimetil-ammonium-bromid
(CTAB) és Na-dodecil-szulfat (SDS) jelenlétében, kisebb mennyiségek esetén csak a fenti
Otvozet, az adalékanyag mennyiségének novelésével fizikai keverék és oOtvozet, a
legnagyobb mennyiségeknél tisztan a két fém fizikai keveréke képz6dott. Az etilén-glikol
(EG) adalékolas hatasara megfigyelhet6 viselkedés tendenciajaban pont az ellenkezdje a
PVP, a CTAB ill. az SDS esetében tapasztaltakkal. Itt ugyanis kisebb mennyiségli EG
jelenlétében fizikai keverék képzddott, és a hozzaadott adalékanyag mennyiségének a
novelésével az egyedi fémekre jellemzd reflexiok eltiintek, uj reflexiok jelentek meg, 6tvozet

keletkezett.

5. Kimutattuk, hogy az adalékanyagok mennyiségének megfelelé6 megvalasztasaval a
nanorészecske aggregatumok méretét széles tartomanyban befolyasolni tudjuk.

DLS mérések alapjan, szobahOmérsékleten szilard halmazallapotii adalékanyagok (NaCl,
PVP, CTAB, SDS) alkalmazasa esetén, az adalékanyag mennyiségének novelése az
aggregatumok méretét inkabb csokkenti. Folyékony adalékanyagok esetében (OAm, EG,
PEG, heptdn) a fentivel ellenkezd tendencia figyelhetd meg. Ennek alapjan arra
alkalmazott adalékanyag halmazallapota hatarozza meg, de legalabbis jelent6sen

befolyasolja.



6. Eddig nem ismert analégiakat és kiilonbségeket mutattunk ki a Cu/Sn és a Ni/Sn
kétfémes nanorészecskék mechanokémiai eloallitasa soran képz6dé termékek adalék-
anyag fiiggésében.

A kiilonboz6 adalékanyagok hatasat tekintve a Ni/Sn rendszereknél is haromféle, a Cu/Sn
rendszerrel sok tekintetben azonos viselkedést figyeltiink meg. OAm adalékanyag hatasa a
Cu/Sn és Ni/Sn rendszerre gyakorlatilag teljes mértékben megegyezik, Ni és Sn fizikai
keveréke képzodik. PVP, CTAB, SDS ¢s EG jelenlétében mind fizikai keverék, mind
otvozet képz6dése megfigyelhetd volt a Ni/Sn rendszerben is, de a képz6dott 6tvozet nem
egyetlen kitiintetett fazis, hanem feltehetden kiillonb6z0, NixSny dtvozetek kiillonbozo ardnyt
keveréke. NaCl és heptan adalékanyag jelenlétében a bemért komponensek teljes mértékben

NixSny Osszetételli 6tvozetek keverékeivé alakultak at.

7. Megallapitottuk, hogy a Cu/Ni/Sn haromfémes rendszerek esetében az
adalékanyagok hatasa a termékek osszetételére a kétfémes rendszereknél megfigyelt
mintazatokat koveti, kivéve azt, hogy az alkalmazott koriillmények kozott az n-bronz
preferaltan képzédik, mig NixSny otvozetek képzédése egyik rendszerben sem
figyelheté meg.

A tiszta fémfazisok a PEG és az OAm hatasara a Cu/Ni/Sn haromfémes rendszerekben is
elkiiloniiltek maradtak az orlést kovetden. SDS, EG, PVP és CTAB jelenlétében kapott
haromfémes termékeknél az 6rlés soran a CueSns Gtvozet, vagyis az m-bronz részleges
képzddését figyeltiikk meg; ennek relativ mértéke SDS > EG > PVP > CTAB iranyban nétt.
Az otvozet képzddésében részt nem vevd alkotdk elemi allapotban, fizikai keverékként
maradtak vissza a termékben. A Ni/Sn kétfémes rendszerben megfigyelt NixSny 6tvozetek
képzddésére ezeknek az adalékanyagoknak a jelenlétében semmiféle jel nem mutatott. NaCl
¢s heptan jelenlétében kapott haromfémes termékekben a Sn és Cu gyakorlatilag teljes
mértékben CusSns-té€, n-bronzza alakult at, a Ni kiilonallé fazisként maradt a termékben. Az
adott kisérleti koriilmények kozott tehat a NaCl és a heptan az n-bronz preferalt képzdodését

eredményezi.

4. Az eredmények gyakorlati és kornyezettudomanyi vonatkozasai

A fém nanorészecskék széles koru katalitikus felhasznalasa kozismert. Munkank soran
elsddleges célunk egy- ¢és tobbfémes nanorészecskék eldallitasa volt a késébbi katalitikus

felhasznalas reményében. A heterogén katalizis bizonyitottan kornyezetkiméld technika,



hiszen a homogén katalizissel szemben, ahol a katalizator eltdvolitdsa meglehetdsen
problematikus (sokszor nagy mennyiségli oldoszer keriil a katalizatorral egyiitt a
kornyezetbe), a katalizator egyszerlien eltavolithatd (a katalizator kiilon fazisban van,
valamint ha van is kioldddas, a katalizator akkor is legfeljebb nyomnyi mennyiségben kertil

a kornyezetbe), és tobbszor felhasznélhato.

A nanoszerkezetek ecldallitaisa az elballitas tipusatol fiiggben  sokszor
kornyezetvédelmi szempontbdl aggalyokat vethet fel, pl. a nagy oldoszerigény, a
nemkivanatos melléktermékek képzodése vagy a keletkezd hulladékok kezelésének
problémaéja miatt. Az altalunk alkalmazott mechanokémiai eljaras egyszertien kivitelezheto,
viszonylag Kicsi beruhazasigényli, gyakorlatilag oldoszermentes ¢és kivételesen jo
atomhatékonysdgl szintézismodszer, ezért kornyezetvédelmi szempontbol elényds a
kiilonb6zé fémes nanoszerkezetek mind laboratoriumi, mind pedig ipari [éptékii

elballitasara.
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Preparation of Cu-Sn bimetallic nanoparticles via ball milling — the effect of various
additives on the structure,
XXVII. International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry, Smolenice,
Szlovakia (elbadas), 2019.

2. Lantos Sz., Musza K., Szabados M., Adam A.A., Pasztor T., Sipos P., Palinké 1.: Ni(OH)2
hidrazinos redukciojaval eldallitott Ni nanorészecskék jellemzése és katalitikus aktivitasa,
XLI. Kémiai El6adoi Napok, Szeged, Magyarorszag (eldadés), 2018.

3. Musza K., Szabados M., Adam A.A., Kénya Z., Kukovecz A., Sipos P. Palinké I.:
Mechanochemically modified hydrazine reduction method for the synthesis of nickel
nanoparticles and their catalytic activity,

1%t International Conference on Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis, Budapest,
Magyarorszag (eldadas), 2018.

4. Musza K., Szabados M., Adam A.A., Konya Z., Kukovecz A., Sipos P. Palinko L.:
Preparation, characterization and catalytic activity of Cu-Sn bimetallic nanopowder
synthesised via mechanical milling,

1%t International Conference on Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis, Budapest,
Magyarorszag (poszter), 2018.

5. Musza K., Adam A.A., Szabados M., Sipos P., Palinké I.: The effect of the experimental
parameters on the formation of Cu/Cu20O nanoparticles,

XXVI. International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry, Smolenice,
Szlovakia (el6adas), 2017.

5.6 Az értekezés anyagahoz nem kapcsolodo konferenciamegjelenések

1. Adam A.A., Papp A., Szabados M., Musza K., Sipos P., Palinké I.: Synthesis and
characterization of LDH-supported Ni, Cu or NiCu nanoparticles,

XXVII. International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry, Smolenice,
Szlovakia (elbadas), 2019.

2. Adam A.A., Papp A., Szabados M., Musza K., Sipos P., Palink6 I.: AI(OH)s hordozéra
felvitt Ni, Cu és NiCu nanorészecskék eldallitasa és jellemzése,
L.FKF Szimpozium, Debrecen, Magyarorszag (eléadas), 2019.

3. Adam AA., Szabados M., Musza K., Kénya Z., Kukovecz A., Sipos P., Palinké L.
Synthesis of nickel nanocatalysts by ultrasound irradiation under different conditions,

14" Pannonian International Symposium on Catalysis, Stary Smokovec, Szlovakia
(el6adas), 2018.

4. Adam A.A., Szabados M., Musza K., Kénya Z., Kukovecz A., Sipos P., Palink¢ I.: Effect
of medium and nickel salt source in the synthesis of nano-sized nickel catalysts,

1% International Conference on Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis, Budapest,
Magyarorszag (eldadas), 2018.
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5. Adam A.A., Szabados M., Musza K., Kénya Z., Kukovecz A., Sipos P., Palinké 1.:
Application of ultrasound irradiation in the syntheses of nickel nanocatalysts,

1% International Conference on Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis, Budapest,
Magyarorszag (poszter), 2018.

6. Adam A.A., Musza K., Szabados M., Papp A., Sipos P., Palink¢ I.: Hydrazine reduction
method for preparing copper-nickel bimetallic nanoparticles,

2" Young Researchers’ International Conference on Chemistry and Chemical Engineering,
Budapest, Magyarorszag (el6adas), 2018.

7. Polyakovics A., Adam A.A., Szabados M., Musza K., Peintler G., Sipos P., Palinko L.:
Meéretkontrollalt Ni nanorészecskék eldallitasa és jellemzése,
XL. Kémiai El6adoi Napok, Szeged, Magyarorszag (el6adas), 2017.

8. Szabados M., Musza K., Pasztor T., Sipos P., Palink6 l.: Nikkel nanorészecskék
eldallitasa kiilonféle alkoholokat tartalmazo6 kdzegben,
Vegyészkonferencia, Hajdiszoboszl6, Magyarorszag (poszter), 2017.

9. Adam A.A., Musza K., Szabados M., Sipos P., Palinko L.: Synthesis and characterization
of nickel nanoparticles,

XXVI. International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry, Smolenice,
Szlovakia (elbadas), 2017.

Osszes referalt kozlemény: 5, ebbdl az értekezéshez kapcsolodik: 2

Osszesitett impakt faktor: 9,632, ebbdl az értekezéshez kapcsolodik: 2,654
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