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Bevezetés

1. Bevezetés

A nanoszerkezeti anyagok egyre nagyobb szerepet tdltenek be napjainkban,
koszonhetéen a tombi fazisa anyagokkal szemben mutatott elény6s tulajdonsagaiknak. A
nanotechnoldgia ezen anyagok eldallitdsaval, vizsgalataval és felhasznalési lehetdségeivel
foglalkozik. Mivel az ilyen anyagok irant egyre né a kereslet, fontos szempont a
reprodukalhato és gazdasagos eldallitasuk, illetve minél pontosabb €s gyorsabb jellemzésiik.

A haromdimenzids hatarfeliilettel rendelkezé szilard anyagokat a klasszikus
feliiletkémiai és kolloid tudomany szerint pordzus vagy porusos anyagoknak nevezziik, és
anyagi mindségiik, valamint jellemz6 porusméretiik szerint csoportositjuk. Az ITUPAC
nevezéktan szerint a porusos szildrd anyagok hdrom csoportra oszthatok: a mikropdrusos 2
nm alatti, a mezoporusos 2-50 nm, a makropoérusos anyagok pedig 50 nm feletti
porusatmérdvel birnak. Azt az anyagi csoportot, melyek porusainak mérete 1-100 nm (egyes
értelmezések szerint 1-1000 nm) tartomanyba esik, nanoporusosnak nevezziik.

A nanopoérusos szilard anyagok régota az anyagtudomanyi kutatasok fokuszaban
talalhatok. Ennek egyik magyarazata a nagy fajlagos feliiletiik (100-1000 m? g1), amely
katalizatorként, katalizatorhordozoként és adszorbensként torténd felhasznalasukra ad
lehetdséget. A fajlagos feliilet novelhetd a porusméret csokkentésével.

A zeolitok a mikropdrusos anyagok egy jol ismert csoportja, amelyeknek kristalytanilag
rogzitett, egységes mikroporus rendszeriik van. Széles korben alkalmazzak Oket a
kornyezetvédelemben, az orvostudoméanyban, valamint a finomvegyipar és a petrolkémia
tertiletén. A zeolitok mikroporusaiban az anyagtranszport gyakran gatolt: a reaktans(ok) és
a termék molekulak diffuzidja lassu, igy a katalitikus sajatsagok kedvezdtleniil alakulhatnak,
Kisebb lehet a katalizator aktivitasa. A mezoporusos anyagok szisztematikus kutatasat az az
igény hivta életre, hogy a porusstruktura rendezettségének megtartasa mellett nagyobb
atmér6ji porusok kialakitasaval tegyék lehetévé a nagyobb méretii molekulak katalitikus
atalakitasat is. Elsoként 1992-ben a Mobil kutatéi publikaltak olyan 1j, szilicium-dioxid
alapu mezoporusos, amorf falt anyagokat (M41S csalad), amelyek eléallitasa soran ionos
feliiletaktiv anyagot alkalmaztak templatként.

Doktori disszertaciomban feliiletaktiv anyagokkal és mas porusképzokkel szabalyozott
moédon eldallithatd nanopdrusos fém-oxidok fejlesztésével foglalkoztam. Vizsgaltam a

porusok kialakitasi lehetdségeit, és a 1étrehozott 0j anyagok funkcionalizalhatosat is.

Kulcsszavak: mag-A¢j nanoszerkezetek, nanoszerkezetek, nanokompozitok, soft— és hard

templatok, mezoporusos oxidok



Irodalmi attekintés
2. Irodalmi attekintés

2.1 Nanoszerkezetek bemutatasa

Az anyagtechnologiai fejlesztéseknek napjainkban két f6 iranya van. Az egyik a
nanovilag feltarasa, a masik a makroanyagok tokéletesitése a mikrovilagon keresztiil a

nanoanyagokbol kiindulva.

A ,,nano” eldtag az SI rendszerben a 10° prefixumot jelsli. Gordg eredetii sz6, torpét,
atvitt értelemben kicsit jelent. Az olyan anyagokat, melyek kiterjedése legalabb egy iranyban
a nanométeres tartomanyba esik, vagyis kisebb, mint 100 nm, nanoszerkezetli anyagoknak
nevezziik. A kiterjedési iranyok szamatol fliggden tobb csoportot kiilonbdztethetiink meg.
0D anyagok a nanoméretii részecskék, klaszterek (példaul aeroszolok, kolloid diszperziok,
kvantumdotok). Ezen anyagok kiterjedése mindharom iranyban 100 nm alatti. Az 1D
anyagok a nanoszalak, nanocsovek, nanorudak, melyek 4tmérdje a nanométeres
mérettartomanyba esik, hosszuk valtoz6. A 2D anyagoknak (nanoméretii bevonatok és

vékonyrétegek) pedig a vastagsaga 100 nm alatti [1].

A nanoszerkezetli anyagok lehetnek kristalyosak, amorfak és kvazikristalyosak.

Kémiai jellegiik szerint lehetnek fémek, félvezetdk, keramiak, polimerek és kompozitok [1].

2.2 Pérusos anyagok

A Klasszikus kolloid- ¢és feliiletkémiai tudomany szerint pérusos anyagnak
tekinthetiink minden olyan szildrd anyagot, amely haromdimenzids hatarfeliilettel
rendelkezik [2]. A porusos anyagok eldallitasa és alkalmazasa az elmilt harminc évben
hatalmas fejlédésen ment keresztiil. Ez a stabilitasuknak, nagy fajlagos feliiletiiknek,
valamint egységes porusméretiiknek kdszonhetd, mivel adszorbensként, katalizatorként és
katalizatorhordozoként is alkalmazhatok. A porusméret csokkentésével a fajlagos feliilet

nagysaga novelhetd. A mezoporusok elrendezddése lehet szabalyos €s szabalytalan.

Nanopoérusosnak azokat az anyagokat tekintjiik, amelyek jellemzd porusatmérdje a 1-
100 nm (egyes értelmezések szerint 1-1000 nm) tartomanyba esik. A [UPAC nomenklatura
szerint a szilard porusos anyagok a pérusok mérete alapjan harom csoportra oszthatok: a
mikropérusos anyagok porusatmérdje 2 nm alatti, a mezoporusos anyagok 2-50 nm kozotti,

mig a makropdrusos anyagok 50 nm feletti porusatmérdvel rendelkeznek [2].
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Nanoporusos anyagok a természetben is el6fordulnak. Ilyenek példaul a planktonok,
illetve kovamoszatok vaza, melyeket mar a régmultban is alkalmaztak tobbek kozott
adszorbensként. Ezeken feliil még ide tartoznak példaul a nagy szilardsdgi gyongyhaz
kagylohéjak, vagy a lepkék szarnyan taldlhato fotonikus kristalyok, az emldsok tiideje,

illetve csontozata.

A mikroporusos anyagok legismertebb képviseléi a zeolitok, melyek atlagos
porusatmérdje 2 nm-nél kisebb. A zeolitok kristalyos hidratalt tekto-(jelentése épitmény)
(alumino) szilikatok, melyekben a Si atomokat részben Al atomok helyettesitik. A kristalyok
egymashoz oxigénatomokon keresztiil kapcsolodo Si(IV)Os és AI(I)Os tetraéderekbdl
allnak, ahol az aluminium tetraéderes koordinaciojabol eredé negativ racstoltés
semlegesitésé¢hez kiillonbozo kationok beépiilése sziikséges. A zeolitok egységes mikropdrus
rendszerrel rendelkeznek. Az aluminiumatomok szama nem haladhatja meg a
sziliciumatomok szamat a zeolitokban, vagyis Al-Si-Al kotések nincsenek [3]. Napjainkban
a zeolitokat eldszeretettel haszndljadk a kornyezetvédelemben, valamint az vegyipar
kiilonboz6 tertiletein is. A zeolitok kisméretli porusai azonban erésen korlatozzak azoknak
az anyagoknak a korét, amelyeknél katalizatorként hasznalhatok. Ezért felmeriilt az igény
olyan anyagok eldallitasara, amelyek a poérusstruktura rendezettségének megtartasa mellett
nagyobb atmérdjii pérusokkal rendelkeznek, és igy lehetové teszik nagyobb molekulaju
anyagok modositasat is. Ezért megkezdddott a rendezett mezoporusos anyagok kutatasa és

eléallitasa [2].

A porusos anyagok kozé tartoznak a szilikagélek is, melyeknek mikroporusos, illetve
mezoporusos formai is ismertek. A mikroporusos szilikagéleket hidrotermalis hokezeléssel
mezoporusossa lehet alakitani [4, 5]. JO adszorpcids kapacitasuk miatt Iényeges szerepet
toltenek be példaul kiilonbozé kromatografids vizsgalatok sordn (pl: vékonyréteg
kromatografia). A makroporusos anyagok koz¢ tartozik példaul az aktiv szén, de az Ytong
tégla is, amit jo hé-, és hangszigeteld tulajdonsagai, valamint konny(i megmunkalhatosaga
miatt az épitiparban alkalmaznak. Az aktiv szenet pedig szlréként, deritbanyagként,

szagfogoként és hordozdként tobbek kdzott a gydgyszeriparban hasznaljak fel.

A mezopoérusos anyagok eldallitas haromféle modon torténhet: soft-, hard-, illetve
dual-templat felhasznalasaval. A templat olyan molekula vagy nagyobb egység, amely egy
1j anyag létrejottéhez mintaul szolgal. A soft templat esetében szol-gél eljarast alkalmazunk,
vagyis a kolloid mérettartomanyba esd (1-500 nm) szemcséket prekurzor anyagbol kiindulva

folyadékkozegben allitjuk el6. Hard templatos szintézis folyaméan soft templatot

9
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alkalmazunk vazként, melyet a szintézist kovetden fizikai vagy kémiai uton eltavolitunk, igy
kialakitva a kivant morfoldgiat. A dual templatok esetében egyszerre alkalmazzuk a soft- és

hard templatokat.

Munkank soran a soft-, illetve hard templatos szintéziseket is végeztiink. A hard
templatok altalaban alkalmasabbak a mag-héj struktirdk eléallitaisahoz, mint a soft
templatok. Az iireges nanoszerkezetek eldallitdsdhoz az alkalmazott templatokat

hékezeléssel és/vagy oldoszeres mosassal tavolitjak el [6],[7],[8],[9],[10].

2.3 Polisztirol templattal eléallitott iireges szilika nanoszerkezetek

Az lireges szilika nanogdmbdok felhasznalasi lehetéségei széleskoriiek, mivel nagy
fajlagos feliilettel, j6 kémiai stabilitdssal, szlik pérusméret-eloszlassal, alacsony stirliséggel
és toxicitassal, valamint magas biokompatibilitassal rendelkeznek. Ezen tulajdonsagaiknak
koszonhetden sikeresen alkalmazhatéak katalizatorhordozoként, gyogyszerhatoanyag-

szallitoként, hészigeteloként, szlir6ként, illetve szenzorként [6],[11],[12],[13],[14],[15].

Az lireges nanogdmbok mérete s mindsége az eldallitasukhoz alkalmazott templattol
figg. Kiilonb6z6é kémiai mddszerekkel allitanak eld ilyen nanoszerkezeteket soft (példaul
micellak, emulzioés cseppek) és hard (példaul kolloid polimer részecskék) templatok
felhasznalasaval. Ennél a modszernél a hard templatos megnevezést hasznaljuk, mivel a

végleges szerkezet elérésének érdekében azokat eltavolitjuk [6],[7],[8],[9],[10].

2.3.1 Polimertemplat eléallitasa

A polimertemplat eléallitasa tobbféle modon torténhet. A folyamat lehet gy6kos, vagy

emulzids polimerizacios.

2.3.1.1 Gyokés polimerizacio

Polimerizacionak nevezziik azokat a kémiai reakcidkat, melyek soran monomerekbdl
polimerek keletkeznek. A monomerek kettds-, vagy harmas kotést tartalmazo molekulak,
amelyek lancreakcioban kapcsolodnak 6ssze. A reakcié folyaman melléktermék nem
keletkezik. A folyamat aktivald agense szabad gyok (gyokds polimerizacid), kation vagy

anion (ionos polimerizacio) lehet.

10
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A gyokos polimerizacié mechanizmusanak elsd 1épése az iniciatormolekula bomlésa,
mely szabadgyokoket eredményez. A bomlas fotolitikus vagy termikus lehet. A gyokdok
képesek a monomer molekulakkal reakcioba 1épni, amelyek ezutan képesek egymashoz
kapcsolddni és polimerldncokat alkotni. A folyamat soran lancatadasi reakci6 is lezajlik,
amely soran a ndvekvd makrogyokok szubsztitiicios reakcioba is 1épnek a rendszerben 1évo
egy¢éb anyagokkal, amely révén a makro gyokbdl polimermolekula, a reakciopartnerbol
pedig szabad molekula keletkezik. A polisztirol esetében ez a lancatadas egy idegen anyagra,
az ugynevezett lancatadoszerre torténik, amelyet igy a polimerizacids fok szabalyzasara
hasznalhatunk fel. EI6bbi anyagok konnyen lépnek reakcioba gyokokkel. A folyamat
lanczard 1épéssel végzddik, mely megallitja a tovabbi ndvekedést. Lanczard 1€pés lehet
példaul egy inicidtor €s egy makro gyok vagy két makro gyok dsszekapcsolodasa. Az 2.1.

abra a sztirol molekula polimerizaciojat szemlélteti. [16]

H,C=CH —fH,C-CH }

e e

2.1. abra: Sztirol molekula polimerizacioja.

2.3.1.2 Emulzios polimerizacio

Az emulzids polimerizaciot a 2.2. abra szemlélteti sematikusan. A folyamat szabad
gy0kds mechanizmuson alapul, mely soran a monomer vizes diszperzidja polimerszemcsék
stabil diszperzidjava alakul. Az emulzid6 monomert, iniciatort, diszperziés kozeget és
emulgealoanyagot tartalmaz. Ez utobbinak korlatozott az oldhatésaga és egy kritikus
koncentraci6 felett micellakat képez. A micellak, vizben nem oldodé monomer esetén, csak
kis résziiket teszik oldhatova a monomereknek, igy jelentds tomegiik a monomercseppben
van. Az inicidtor vizoldhat6é komponens, igy a cseppben a polimerizéaci6 nem tud lejatszddni,
csak a folytonos vizes fazisban. A ndvekedési reakciot a diffuizid tartja fenn, mig a
cseppekbdl kidiffundalé monomer a monomerkoncentraciot. A micella ndvekedésével a
feliileten egyre tobb emulgaloszert adszorbedl, ennek hatdsara felszabadulnak a bezart
monomer molekuldk. Ezutan a polimerizacio allando sebességgel folyik amig a monomer el

nem fogy a vizes fazisbol. Ezutan a polimerizacids sebesség csokkenni kezd. Az emulzids
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polimerizacio eldnyei, hogy magas konverzido érheté el, a végtermék akar azonnal

hasznalhato, valamint a polimerizacios sebesség magas [17].

iniciator g
. a
/ ;

P
- @
» e
¢ @ » a o
2.2. abra: Emulzios polimerizacio [17].

A polisztirol gomboknek tobbféle elballitasi modja is van, mellyel szik
részecskeméret-eloszlast és er6s monodiszperzitast érhetiink el: hasznalhatunk feliiletaktiv
kationos, anionos, illetve amfoter iniciatort [18]. Szamos kutatocsoport foglalkozik a
polisztirol méretének valtoztatasaval IS, ami az iniciator és a stabilizator aranyanak

valtoztatasaval lehetséges [19],[20].

Iniciatorként kalium-perszulfatot (KPS) és stabilizatorként polivinil-pirrolidont (PVP)
hasznalva monodiszperz polisztirol gomboket lehet eldéllitani. A gdmbdk mérete a PVP
valtoztatasaval szabalyozhatdo a 200-1500 nm mérettartomanyon beliil. Azt is
megallapitottdk, hogy az inhibitor szobahdmérsékleten vald6 hozzidaddsa nagyobb
gdmbmeéretet eredményezett, mint 70 °C-on és az inhibitor jelenléte csokkenti a termék
méretét [20].

crer

méretének novekedését eredményezi. A 2.3. 4bra a kiilonb6z6 koncentracidban alkalmazott

PVP terékméretre gyakorolt hatasait mutatja [21].
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2.3. dbra : Kiilonbozd koncentracioban alkalmazott (a) 0 ,b) 0,41, (c) 0,603, (d) 0,83, (e)
2,48, (f) 4,13, (g) 5,78, (h) 7,43, illetve (i) 9,08 témeg% PVP hatdsa a polisztirol gombok
méretére. A skdala 1 um-t jelol a felvételeken [21].

A reakciohdmérséklet 60 °C-r6l 90 °C-ra ndvelése soran a részecskeméret nem tul
jelentds mértékben, de csokken. Ez annak kdszonhetd, hogy magasabb hdmérsékleteken sok
gyok keletkezik rovid id6 alatt, ami kisebb részecskéket eredményez. Ezzel szemben
alacsonyabb hdémérsékleteken kevesebb gyok keletkezik hosszabb id6 alatt, igy nd a

részecskék mérete.

A reakcididonek fontos befolyasold hatdsa van a részecskék méretére. A lancatadasi
¢és lancnovekedési folyamatok az els@ 6 Ora sordn a legaktivabbak. Ezutdn a részecskék
méretnovekedése lelassul, koszonhetéen a lanclezarddasi folyamatoknak. Mindezek ellenére

érdemes 24 6rés reakcidid6t tartani, hogy végbe menjen az Osszes lanclezarasi reakcio
[19],[20].
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2.3.2 Szilikahéj eloallitasa

Ureges nanogdmbdéket hard és soft templatokkal is eldallitottak mar. A hard templatok
hatékonyabb szintézist eredményeznek a morfologiai eloszlast és a szemcseméret

szabalyozasat tekintve, valamint kevésbé érzékenyek a reakciokoriilményekre, mint a soft

templatok [8],[9],[10].

A szintézis soran templatként polisztirol (PS) gombdket hasznalunk, melyeknek a
feltiletét vonjuk be szilikahéjjal. Az amorf szilika eldallitasat a Stober mddszerrel végezziik

[22]. Az eredeti modszert kisebb modositasokkal a mai napig alkalmazzuk.

A hard templat modszerek soran fontos, hogy a templat feliiletén t6ltéseket rogzitsiink,
vagyis a feliilet funkcionalizaljuk, amire a szilika stabilan tud polikondenzalodni. Jelen

esetben a funkcionalizalast megfelel6 mennyiségli PVP biztositja [20].

A PS feliiletének funkcionalizaldsara masik lehetdség, hogy a feliiletre pozitiv toltésii

amincsoportokat visziink fel, majd erre kondenzaltatjuk a prekurzort.

Az iireges szilikahéjak szintézise ugy torténik, hogy a mag-héj struktirakat adott
hémérsékleten hokezeljikk. A hékezeléssel a templatot tavolitjuk el, igy lireges gomboket
kapunk. A gombok feliiletén 1étrejovo lyukak a templat tavozasi helyei. Az igy kialakulo
nanoszerkezetek a lyukaknak koszonhetéen jo vivOanyagok, mivel rajtuk keresztiil a
gombok belseje is feltolthetd [6].

2.3.3 Aminopropil-funkcionalizalt szilikahéj eloallitasa

Napjainkban érdekes kérdéssé valt az iireges szilika héjak egyszerii és kontrollalhatd
reakcioval torténé modositasa kiilonboz6 funkcids csoportokkal [13],[14],[23],[24]. A
részecskék feliiletének funkcionalizalasaval, mely soran a szilika héjon talalhat6 hidroxil-
csoportokat cseréljiik le a megfeleld funkcids csoportra, lehetévé tessziik a héjak egyedi €s
specifikus alkalmazasat. Az aminopropil-funkcionalizalas tipikusan polaris protonos
oldoszerek alkalmazédsaval torténik, példdul metanolban vagy etanolban. Shang és
munkatarsai toluolos kozeget alkalmaztak MCM-41 modositasahoz és kvantum dotok
AU/SIO, szerkezetek feliiletére torténd rogzitéséhez, de ezt az eljarasi modszert javasoltak a
szilika gombok funkcionalizalasahoz is [25],[26]. Leggyakrabban 3-aminopropil-
trietoxiszilan (APTES), 3-merkaptopropil-trietoxiszilan és kiilonboz6é polietilén-glikol

(PEG)-szilanok hasznalatosak a nanorészecskék funkcionalizalasara [27],[28]. Az amino-
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szililezett feliileteket széles korben alkalmazzak a biokémiaban, analitikai kémiaban,
katalitikus folyamatokban ¢és az iparban [29],[30],[31]. A funkcionalizalt feliileteket
gazfazisban is el6 lehet allitani, de a reakcio altalaban folyadékfazisban torténik [32].
Leggyakrabban a mar emlitett APTES hasznalatos amino-funkcionalizalt feliilet

létrehozasahoz [33]. Az aminopropil-funkcionalizalas sematikus illusztralasat 2.4. abra

szemlélteti.
cszo\ /o\
OH+ C2H507Si—(CHz)3—NH2 — O7Si—(CH2)3—NH2
C,H;0 o

2.4. abra: Aminopropil-funkcionalizalas a szilika héjak feliiletén.

2.3.4 Ureges szilika nanogombok felhasznalasi lehetéségei

Az iireges (szub)mikrométeres gomboknek specialis optikai, elektromos és magneses
tulajdonsagaik is lehetnek [34]. Nagy fajlagos feliiletiiknek koszonhetéen hasznalhatok a
katalizis teriiletén, litium-ion akkumulatorokban, illetve gazszenzorként is. Mivel siiriiségiik
kicsi, igy szerkezeti anyagok konnyitésnél elényOsen haszndlhatéak a mechanikai
tulajdonsagok megtartasa mellett, tovabba nem elhanyagolhat6 a hdszigeteld tulajdonsaguk
sem [35]. Biokompatibilis tulajdonsagaik miatt az iiregek jol hasznalhatok gyogyszer
hatoanyagok szallitasaban és célba juttatasaban [11],[28].

Nem szabad elfeledkezni az iireges szilika nanogdmbdkbdl 1étrehozhatd nagyobb 2D-
s és 3D-s struktiradkrél sem, amelyeket mint iireges réteg- vagy tombszerii szerkezeteket
lehet alkalmazni. Erdekes és ujszerti optikai, vezetési tulajdonsagaik lehetnek a rendezett,

azonos nagysagu tiregeiknek (porusaiknak) készonheten [6],[11],[12],[13],[14],[15].
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2.4 Mezoporusos oxidok eloallitasa és jellemzése

2.4.1 Soft templattal szintetizalt mezoporusos oxidok

Mezoporusos szilikak jellemzden soft templat felhasznalasaval késziilnek. A soft
templatok altalaban amfifil molekuldk, foként feliiletaktiv anyagok és amfifil polimerek,

példaul Pluronic P123, Triton-X114 vagy Tween-20.

A soft templatos modszer a szol-gél eljarason alapul. A szol-gél eljaras soran a
nanoméretli oxidrészecskéket vagy az oxidbevonat alkotdelemeit egy Un. prekurzor
anyagbol kiindulva folyadékkozegben allitjuk eld. A folyamat soran céltermékként altalaban

szervetlen oxidok képzdédnek [36],[37],[38].

Ezen eljaras kiilonbozo allapott nanoszerkezetii anyagok, nanorészecskék, bevonatok,
kompozitok, illetve tombi anyagok eléallitasara is alkalmazhato. A szol egy kolloid diszperz
rendszer, melyet gél allapotba vihetiink at a kolloid részecske hidratburkanak elvonasaval.
A gél olyan koherens kolloid rendszer, kapcsolt halozat, amely szubmikrométeres méretii

porusokat és 1 um-nél hosszabb polimerlancokat tartalmaz [39].

A nanorészecskék kialakuldsanak folyamata két egymast kovetd 1épésbdol all:

Hidrolizis: - M-OR + H20 — M-OH + ROH
Kondenzacié: — M-OH + RO-M — — — M-O-M — + ROH
vagy: —M-OH + H,0-M — - — M-OH-M — + H20

A fent emlitett folyamatok eredményeként egy stabil kolloid rendszer, azaz szol jon
1étre [38].

A szol-gél eljarasok felhasznalasi lehetdségeinek kutatasa az elmult harom évtizedben
kertilt a nanotudoméanyokkal foglalkoz6 szakemberek érdeklddésének fokuszaba. Bar az
ezen rendszerek szintézisé¢hez sziikséges ismeretek régota ismertek, ,,ujrafelfedezésiik”

elsésorban a nanotechnoldgia térhoditasanak koszonheto.

1993-ban Iganaki és munkatarsai FSM-16 (Folded Sheets Mesoporous Material)
eloallitasat publikaltak [37] egy korabban Yanagisawa és munkatarsai altal szintetizalt (nagy
fajlagos feliilettel ¢és szilk porusméret-eloszlassal rendelkezd) mezoporusos szilika
tovabbfejlesztéseként. Ezekben az években a Mobil Research and Development Corporation
kutatéi allitottak eld az FSM-16-hoz hasonlo, de képzddési mechanizmusaban eltérd

anyagcsaladot [40]. A kutatok altal kifejlesztett anyagcsaladnak (M41S csalad) harom
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kiilonboz6 szerkezetii tagja ismeretes. Ilyen az MCM-41, az MCM-48 ¢s az MCM-50 (2.5.
abra). Ezek koziil a legelterjedtebb az MCM-41, melynek porusméretei egységesek, nagy
fajlagos feliilettel (1000 m? g!) és hexagonalis porusszerkezettel rendelkezik. Hasznaltak
katalizatorhordozoként, illetve késObb nanocsdvek és nanorészecskék hard templatjaként.
Alkalmazhatosagat segiti jo termikus, kémiai és mechanikai stabilitasa. Mig az MCM-41 és
MCM-48 viszonylag stabil, az MCM-50 nem bizonyult stabilis anyagnak [41],[42],[43].

MCM-41 MCM-48 MCM-50

2.5. dbra: Az M41S csalad tagjainak sematikus felépitése.

Az MCM-41 eldallitasat vizes kozegben, lagos koriilmények kozott hajtottak végre,
melyben a szilikationok hidrolizise és polikondenzacidja jatszodik le. Abban az esetben, ha
feliiletaktiv szerves anyag (templat) is jelen van, akkor kiépiil egy rendezett, szerves-
szervetlen kompozit anyag. Hokezelést kdvetéen a felilletaktiv anyag eltavozik és adott

szerkezetii porusos szilika vazat eredményez [44],[45].

Az M41S anyagok megjelenése nagy fejlodést jelentett a mezopdrusos anyagok
eldallitdsa terén, mivel a szintézis koriilményeit megvaltoztatva (sziliciumforras és a
feliiletaktiv anyag valtoztatasa) tovabbi hasonl6 tulajdonsagt anyagokat (MSU - Michigan
State University Material, MCF - Mesostructured Cellular Foam, KIT - Korea Institute of
Technology, SBA - Santa Barbara, FSM - Folded Sheet Materials stb.) allitottak sikeresen

eld.

Tobb kutatdcsoport is sikeresen bizonyitotta, hogy a porusok szerkezete és a
mezoporusos anyag morfologidja a szintézis koriilményeivel kontrolldlhatd. Vartuli és

munkatarsai 1994-ben bebizonyitottak, hogy a porusszerkezet befolyasolhatd a kiindulési

crer

nagyobb porusatmérdt eredményez [46]. Ezen feliil a végsO szerkezetet a feliiletaktiv
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anyag/Si arany is jelentdsen befolyasolja. Ha ez az arany kisebb, mint egy, akkor
hexagonalis MCM-41 keletkezik, de ha egynél nagyobb, akkor kobos MCM-48 fazis alakul
ki. Az arany tovabbi novelésével lamellaris fazist kapunk [45]. A szintézis soran a pH-nak
is jelentés szerepe van, mivel azt csokkentve a keletkez6 MCM-41 rendezettsége és
stabilitasa nagymértékben javult, de hidrotermalis kezelés is befolyasolja a kialakulo
porusokat [47]. Griin és munkatarsai az MCM-41 esetében azt tanulmanyoztak, hogy hogyan
befolyasolhato a kialakul6 szerkezetet, ha a folyamatot ammonia hozzaadasaval katalizaljak,
valamint rovid szénatomldncu alkoholt adnak tarsoldoszerként az oldathoz. Kutatasaik soran
arra jutottak, hogy kiilonb6z6 gomb alaku részecskék (400-1100 nm) is kialakithatoak [48].
2012-ben Sangchoom és munkatarsai kisérletsorozatokkal bizonyitottak a hdékezelések
(kalcinalas és hidrotermalis kezelés) hatasat az MCM-41 porusszerkezetének valtozasara.
Megallapitottak, hogy hidrotermalis hdkezelés hatdsira né a fajlagos feliilet nagysaga, a
porustérfogat, valamint a magasabb homérsékletti (1000 °C) kalcinalas a stabilitast noveli
[49]. Miyazawa és munkatarsai azt vizsgaltak, hogy a reakcidhémérséklet és a
TEOS/feliiletaktiv anyag ardnyéaval befolydsolni tudtdk a mezoporusos anyagok falaban

talalhaté mikroporusok mennyiségét [50].

Az SBA-15 (Santa Barbara) hasonlo hexagonalis szerkezettel rendelkezik, mint az
MCM-41. Azonban mig utobbi pdrusai kozt nem volt kapcsolat, az SBA-15 hengeres
porusait csatornak kotik dssze. El6szor 1998-ban allitottak el Zhao és munkatarsai [51],
mikor modositani kivantak az MCM-41-es testvéranyag porusatmérdjét. Az addigi 2-4 nm-
es porusok méretét sikeriilt megndvelni 5-30 nm-ig. A szabalyos kor keresztmetszetii
pérusokat 5-6 nm-es falak valasztjak el egymastol. Erdekesség, hogy a fal 5nmagaban amorf
szerkezetl szilikabol épiil fel, a porusok mégis szabalyos elrendezést mutatnak. A rendezett
mezoporusos csatornak mellett talaltak a hexagonalis szerkezet amorf faldban tovabbi
mikro- és mezoporusokat is. Az SBA-15 elonye nagy fajlagos feliilete és porusmérete mellett
a termikus és hidrotermalis stabilitaisa. Ez azért fontos, mert viszonylag nagy
hémérsékleteken sem omlik 0ssze a szerkezet [51],[52]. El6allitasahoz a Pluronic-123 nevii
kopolimert (poli-etilén-oxid; poli-propilén-oxid; poli-etilén-oxid) hasznalnak templat
anyagnak [53], és tetractil-ortoszilikatot (TEOS) a szilika szerkezetet kialakito
komponensként. A templat molekulat hkezeléssel tavolitjak el, amely egyben megnyitja a

porusokat és az esetleges adszorpcios helyeket [54].

Az SBA (Santa Barbara) csalad tagja az SBA-16 is. Ez azért is fontos, mivel a

polietilén-oxid (PEO) csoport méretétdl fiigg a periodikus elrendezddés, vagyis hogy a
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termék hexagonalis (SBA-15) vagy kobos (SBA-16) szimmetrigju lesz-e [51],[55].
Osszehasonlitva mas mezoporusos anyagokkal, az SBA-15 és SBA-16 akar 30 nm-es
porusmérettel és 6,4 nm falvastagsaggal is rendelkezhetnek. Katalitikus reakcioban valo
felhasznalasuk igen nagy figyelmet kapott, mivel a nagy fajlagos feliiletiik, valamint a

porusszerkezetiik révén a reaktansok kdnnyen hozzaférnek az aktiv centrumokhoz [56].

Az MCF-17 (Mesostructured Cellular Foam) megjelenése a 90-es évek végére tehetd.
Schmidt-Winkel és munkatarsai 1999-ben sikeresen szintetizaltak sziik porusméret-
eloszlast mezoporusos szilikakat [57]. Az SBA-15-h6z hasonléan ebben az esetben is
amfifil triblock-kopolimert (Pluronic P123) alkalmaztak. A két anyag Osszehasonlitd
tanulmanya, mely a fazisatmeneteket vizsgalta részletesen, 2000-ben jelent meg [58].
Tovabbi kisérleteket végeztek, hogy a poérusméretet szabalyozni tudjak. Megallapitottak,
hogy a porusméret a hozzdadott szerves duzzasztéoszer mennyiségétdl €s a hdkezelési
paraméterek valtoztatasatol fligg. Az MCF-ek egyenletes, 24-42 nm atmér6jii gobmb alaka
cellakbol allnak, fajlagos feliiletik 1000 m? g™l-re tehetd, és 80-84%-os porozitdssal
rendelkeznek [59]. Az MCF-ek a viszonylag nagy poérusainak és fajlagos feliileteiknek
koszongetben széles korben alkalmazhatoak [60],[61],[62],[63].

KIT-6-ot (Korea Institute of Technology) eldszor Ryoo és munkatarsai allitottak el
2003-ban [64]. A Pluronic P123-at butanollal kombinaltak, hogy vizes kozegben iranyitani
tudjak a struktira kialakuldsat. Az eldallitott szilika hengeres porusrendszerdi, kettds
folytonossagu porusokkal, melyek atméréje 4-12 nm [65]. A KIT-6 mezoporusos szilika
irant nagy érdeklédés mutatkozott. Sokféle teriileten tanulmanyoztak, példaul mint
katalizatorhordozot [66],[67], valamint templatként mezoporusos szenek [68],[69],[70],
keramiak [71], fémek [72], és fém-oxidok [73],[74],[75],[76].[76],[77],[78] templatjaként.

Napjainkban a szilikahabok felhaszndlasa széleskorlien elterjedt. Kdzismertebb
felhasznaldsaik koz¢ tartozik példaul a kataliztorként, katalizdtorhordozoként,
kompozitokban, illetve adszorbensként torténd alkalmazasuk. Az els6 mezoporusos
szilikahabot Bagshaw és munkatarsai 1999-ben allitottak eld szol-gél eljarassal [79]. Hig
oldatot készitettek, amely valamilyen feliiletaktiv anyagot (példaul: Triton N-101 nonyl
PEO10) tartalmazott. Szilikaforrasként tetraetil-ortoszilikat (TEOS-t) hasznaltak, majd a
szintézis végeztével 6k hidrotermalisan hékezelést (100-150 °C-on) és/vagy kalcinalast
alkalmaztak 450 °C-on, igy egy szervetlen szilikahabot kaptak, melynek tulajdonsagai az
eloallitas kortilményeivel (példaul a pH-val) befolyasolhatok [79],[80],[57]. Munkank
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folyaman mi a Bagshaw-féle szintézist alkalmaztuk, de a szintézis korlilményeit

modositottuk.

2.4.2 Hard templattal szintetizalt mezoporusos oxidok

A mezoporusos szilikak 1990-es évekbeli felfedezése 6ta a mezoporusos fém-oxidok
blokk-kopolimerek - mint soft templatok — felhasznalasaval torténd szintézise jol jarhatod
utként rajzolodott ki [78]. A szilikak alacsony héstabilitasa korlatozta a fém-oxidok
eloallitasanak elterjedését. Ez érinti a mezoporusos nem-szilika oxidok szintézisét és
Osszetételét. Szamos eldallitdsi modszer 1étezik, tobbek kozott a kolloid kristalyos (3D
kolloid kristalyok adjak a vazat), a hard templat (mezoporusos szilika vagy szén a
képzddésiik alapja) €és soft templat (feliiletaktiv anyagok vagy blokk-kopolimerek a véz

anyagai) megkozelités.

Ha mezoporusos szilikat alkalmazunk hard templatként, akkor sok atmenetifém-oxid
kristalya képes a templat porusainak belsejében fejlédni, majd a porushalozatot eltavolitva
oldoszeres mosassal és/vagy hokezeléssel, csak a beépiilt mezoporusos fém-oxid marad

vissza.

A mezoporusos fém-oxidok kiilonbozo elrendezddésben mas-mas sajatossagokkal
birnak. Ezen tulajdonsagok valtoztathatok a szintézis paramétereinek befolyasoldsaval,
hokezeléssel stb. A nem-szilika mezoporusos oxidok mara széles korben ismertek, beleértve
az alkotd anyagokat, struktirdjukat és a szintézisiiket. Altalanos tulajdonsagaikat gy, mint
a porusméretiiket, kristalyossagukat mar szintén kontrollalni tudjuk. Gyakorlati jelentdségiik
leginkdbb a katalizisben, az orvoslasban, a kornyezetvédelemben, és a magneses

adatrogzitésben van [81],[82],[83].

Szamos mezoporusos szilika (SBA-15, SBA-16, KIT-6, MCF-41, FDU-12 stb.)
valaszthato hard templatként a kristalyok novekedésének korlatozasa érdekében [83]. Yue
és munkatarsai az alkalmazott templat eltavolitasara hidrogén-fluoridos és natrium-
hidroxidos mosast alkalmaztak, de ezeken kiviil mas eltavolitasi modszerek is ismertek.
Minden mezopoérusos fém-oxid szintézise soran az adott fém nitratjabol [82],[84],[85],[86],

illetve kloridjabol [87] indulnak Ki.

2003-ban Zhu és munkatarsai SBA-15 felhasznalasaval allitottak elé6 mezopodrusos

krom-oxidot. A mezoporusos szilika feliiletén 1évo szilanol-csoportokat amino-szililezéssel
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allitottak eld. A vazként alkalmazott SBA-15 templétot hidrogén-fluoriddal tavolitottak el
[88]. Az oldoszeres templateltavolitast nem csak HF és NaOH mosassal lehet elvégezni,
hanem akar KOH-tal is. SBA-15 templatot alkalmazva Wang és munkatarsai mezoporusos

NiO-ot szintetizaltak ezzel az eljarasi modszerrel [89].

Sokféle mezoporusos fém-oxid készithetd (példaul Cr.O3, C0304, NiO, CeO2, MOy,
TiO2) mezopoérusos szilikak, mint templatok alkalmazasaval [83]. A mezoporusos C0304
katalizatorként alkalmazhatdo hidrogén, szén-monoxid és nitrogén-oxid oxidaciojaban
[90],[91],[92]. Mezoporusos Co30as elballitasahoz alkalmaztak SBA-15-6t és KIT-6-ot
egyarant, Tian és munkatarsai parologtatasos modszert [93],[94], Wang és munkatarsai [95],
valamint Yua és csoportja [96] szilard-folyadék modszert hasznaltak. Tobb kutatdcsoport
bizonyitotta, hogy mas mezopoérusos szilikakat (FDU-12 és SBA-16) is sikeresen lehet
alkalmazni [97],[98],[99].

A mezopoérusos NiO potencialisan felhasznalhato elektrokémia eszkdzokben, mivel jo
elektrokémiai tulajdonsagokkal bir [89],[100]. Ebben az esetben is tobb tipustt mezoporusos
szilikabol indulhatunk ki [96],[98].

A mezopérusos CeO; akrilsav és szén-monoxid oxidacidjahoz [101],[102],[103],
illetve metanol bontasahoz [104] jol alkalmazhaté katalizator. Osszehasonlitva a tombi
formajaval, a mezopdrusos cérium-oxid nagyobb Katalitikus aktivitast mutat CO
oxidaciojakor relativ alacsony hdmérsékleten. Ennek oka a nagyobb hasznos feliilete.
El6allitasa a korabbiakhoz hasonléan torténik [93],[94],[97],[98]. A mezoporusos CeOo-ot

felhasznaljak energia atalakitasara, valamint tarolasara is, példaul a napelemeknél. [83]

A mezoporusos Cr203 szintén fontos szerepet jatszik az elektrokémiaban [83], illetve
katalizisben Ugy, mint az alifds karboxilsavak hidrogénezése, valamint etan szén-

monoxiddal torténé dehidrogénezése [105].

A MnO: fontos felhasznaldsi teriilete a littum — mangan-oxid akkumulatorok
eléallitasa, de széles korben alkalmazzak elektrodok és magneses anyagok 1étrehozasaban,
valamint katalizatorként VOC (volatile organic compound, azaz illékony szerves anyagok)

eltavolitasahoz. [83],[97],[106],[107],[108],[109],[110].

A kiilonbozd eljarasokkal és templatok alkalmazéasaval a porusméret, a fajlagos feliilet,
a porustérfogat €s a porusmintazat valtoztathatd, igy ezek az anyagok ma mar széles kdrben

hasznalatosak az ipar és a tudomany tobb teriiletén.
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2.5 Katalizis

A katalizatorok olyan vegyliletek, melyek lecsokkentik az adott reakcid aktivalasi
energidjat és meggyorsitjak a folyamatot az egyensuly befolyasolasa nélkiil. A reakcid
kozben reagalnak a reakcioban részt vevd anyagokkal, majd a folyamat végén kiindulasi
allapotukba alakulnak vissza. A katalizatorokat csoportosithatjuk aszerint, hogy a reakcio
lejatszodasakor a katalizator a reakcideleggyel azonos vagy eltéré fazisban van-e. Ezek

alapjan lehet homogén, illetve heterogén katalizatorokrdl beszélni.

A katalizatorhordozok az aktiv komponens vaz-, illetve kotéanyagai. Katalitikus
aktivitasuk az adott reakcioban legtobbszor elhanyagolhatd, vagy egyaltalan nincs.
Korabban a hordozdkat azért alkalmaztak, hogy takarékoskodjanak az aktiv anyag
mennyiségével. Ma mar tudjuk, hogy a hordozok befolyasolhatjdk a katalizator élettartamat,

szelektivitasat, valamint hatassal vannak a katalitikus aktivitasra is [111].

A Kkatalitikus kémiai reakcidkat kvantitativan jellemezhetjiik a konverzidval, a
szelektivitassal és a hozammal. Ha két egymastol fiiggetlen reakcidé megy végbe egy id6ben,
akkor a szelektivitas a két reakciosebességi egylitthatd ardnya. Egy maésik fizikai jellemzd
az aktivitas. Az aktivitast jellemezhetjiik a TOF (turnover frequency) értékkel, amely azt

mutatja meg, hogy egy masodperc alatt egy aktiv centrumon hany darab molekula alakul at.

A mezoporusos oxidok elterjedten hasznalatosak katalizatorhordozoként, mivel nagy

fajlagos feliilettel, valamint jol kontrollalhaté porusmérettel rendelkeznek.
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2.5.1 EtOH bomlasi folyamatok

Az utobbi évtizedben a csokkend petrolkémiai tartalékok, valamint a globalis
kornyezetvédelmi kérdések miatt széles korti erdfeszitések torténtek alternativ
energiaforrasok megkeresésére [112],[113]. Az egyik lehetséges alternativ energiaforras az
etanol, mivel nem toxikus, megujulo, ugyanakkor a benzinhez és gazolajhoz hasonléan nagy
energiasiriiségii [114]. A 2.1. tablazat néhany energiahordozo energiastiriiségét mutatja be
tomeg- és térfogategységre vonatkoztatva. Az etanolt széleskortien alkalmazzak a kémiai-
és lizemanyagiparban, példaul hidrogéntermelésnél [115], etanolos iizemanyagcellaknal
[116], valamint az aldehidek és ketonok szintézisénél [117]. Az etanol gézfazisban torténd
termikus bontasa soran a reakcio tobb iranyba is végbemehet az alkalmazott katalizatoroktol,

valamint a reakci6 koriilményeit6l fiiggden [112].

2.1. tablazat: Néhany energiahordozo tomeg- és térfogategységre vonatkoztatott
energiastiriisége.

energiasiiriiség
tomegegységre térfogategységre
(MJ-kg?) (GJ-m?)
metan / foldgaz (légkori 51 0,033
nyomason)
elemi szén / készén 33 75
hidrogén (Iégkori nyomason) 118 0,0097
sz0lécukor 16 25
oktan / benzin 46 32
metanol / metil-alkohol 22 17
etanol / etil-alkohol 27 21
ujratoltheto elem 0,31 1,1
természetes uran (maghasadas) 590000 11000000
viz (elképzelt fiiziés erdmiiben) 68000000 68000000

Az etanol bomlasanak €és oxidaciojanak katalizatorokra gyakorolt hatasat tisztdzando
szamos kisérleti és elméleti vizsgalatot végeztek. Tobbek kdzott Choi €s munkatéarsai a Rh
(111) feliiletén vizsgaltak a valtozasokat DFT (density functional theory) és KMC (kinetic
Monte Carlo simulation) modszerekkel [118]. Kimutattak, hogy az etanol szénre és CO-ra
bomlik kiilonb6z6 intermedierek keletkezésével, valamint az etanol bomlasi folyamat soran
keletkez6 akadalyok nem a C-C kotések miatt, hanem a Rh(111) feliiletén 1év6 C-szennyezés
miatt alakulnak ki, ezért Pt-val vagy Pd-mal 6tvozik a Rh-ot. Lee és csoportja XPS

mérésekkel igazoltak a Pt(111) feliiletén végbemend valtozasokat [119]. Feliiletkémiai
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vizsgélataik soran arra jutottak, hogy kemiszorbealt CO és gazfazisit CHy fejlédése kiséri az

acetil (koztitermék) dekarbonilacidjat szobahémérsékleten.

Az EtOH oxidaciojat Bowkerék mar 1997-ben vizsgaltak Pd (110) feliiletén [120],
ahol arra jutottak, hogy a bomlés folyamén a keletkez6 metilcsoportok hidrogénnel reagalva
alacsony hoémérsékleten metanna alakithatéak. Guenardék vanadium- és titan-karbid
felilletén vizsgaltak az etanol és 2-propanol bomlasi folyamatait [121]. Katalizatorok
feliiletén torténd valtozasokat tobben is tanulmanyoztak DFT modszerrel, példaul Alcala és

munkatarsai etanolbdl kiindulva a C-C és C-O kotési kialakulasat vizsgaltak Pt (111)

rrrrrr

------

Mo2C/Mo (100) feliiletén Farkas és munkatarsai vizsgaltak, mely soran TPD-vel (thermal

desorption) harom adszorpcios réteget kiilonboztettek meg [124].

Munkank soran 100-300 °C ko6zott torténd goézfazisu EtOH bomlasi folyamatokat
vizsgaltunk kiilonb6z6 méretli Pt-nanorészecskékkel dekoralt mezopdrusos hordozdkon. A
vizsgalt reakcio két iranyban jatszodik le. Az egyik ut a dehidratacio, melynek soran etén
keletkezik, mig a masik a dehidrogénezés, amikoris acetaldehid, majd metan és szén-
monoxid jon 1étre. Hasonlo reakciokat mar 1988-ban is vizsgaltak Kim és munkatarsai TiO2
felilletén [125]. Kisérleteik soran arra jutottak, hogy az alkoxidok bomlasi kinetikaja és

szelektivitasa fligg az alkohol szerkezetétdl.

2.5.2 Hidroszililezési reakciok

Hidroszililezési reakcionak neveziink minden olyan reakciot, amiben szilicium
addicigja torténik kétszeres vagy haromszoros szén-szén kotésre, szén-heteroatom kotésre,
illetve heteroatom-heteroatom kotésre. A heteroatomok altalaban  nitrogén-  és
oxigénatomok. Az elsd hidroszililezési reakciot kozel hetven éve, 1947-ben sikertilt
végrehajtania Leo Summernek. A reakcid az 1-oktén triklorszilannal vald hidroszililezése

volt acetil-peroxid jelenlétében.

A vizsgalataink soran egy alkin reakciojaval foglalkoztunk. Az alkinek
hidroszililezése soran keletkezd termékek kettds kotése miatt a legstabilabb hidroszililalt
termékek. Ezen reakciok tovabbi elénye a magas atomhasznositas, a viszonylag alacsony
koltség, illetve az alacsony toxicitas. A mai vizsgalatok arra torekszenek, hogy felfedjék
ezen reakciok régio-, illetve sztereoszelektivitasat. A korabbi vizsgalatok azt mutattak, hogy
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homogén katalizissel, azon beliil fémkomplex homogén katalizatorokkal érhetiink el
megfeleld aktivitast és szelektivitast. Az elmult évek vizsgalatai alapjan azonban a heterogén

katalizis is el6térbe kerult.

Az altalanos alkin hidroszililezési reakci6 az alabbi médon irhato fel (2.6. abra).

- SiR.’ R
katalizator 3 D
R—= +HSiR; —— RY LU R’Si>=
3

p-(E) B-(2) o

2.6. abra: Alkinek hidroszililezési reakcioja [126].

Lathato, hogy a harmas kotés felszakadasakor két addicids hely keletkezik, ahova a
szilan molekula bekothet. Ettdl fliggden kétféle termék keletkezhet (alfa és béta). A béta
termékben eléfordul cisz-transz izoméria is, igy a tényleges termékszam 2-3 kozott valtozik,
mivel egyes esetekben a cisz-transz atalakulas energiasziikséglete kicsi, tehat konnyen
atfordul egymasba a két izomer [127]. El6fordulhat az is, hogy a harmas kotés a molekulan
beliil helyezkedik el, ilyenkor valtozik a termékek szama. Vizsgalni kell, melyik
szénatomhoz kot a szilan molekula, valamint mindkét esetben keletkezik egy cisz-transz

izomer par is (2.7. abra) [128].

R” R” SiRy’ R”
R—R”+ HSiR3’ M 7 — + R3 SH&’ + l)\ R”+ /
R 3 R SiRj’
\ ) L J
| |
(Z)-alkenil-szilanok (E)-alkenil-szilanok

2.7. abra: Intermolekularis alkinek hidroszililezési reakcidja [126],[128].

Egyes kutatasok soran Pt/SiO» katalizatort hasznalva kiilonb6z6 pH-n fenil-acetilént
és kiilonbo6z6 szilan vegyiileteket hasznalva igen magas szelektivitast értek el. Ugyanakkor
a bazikus jellegli hordozoéra vitt platina, mint példaul a Pt/MgO és Pt/Mg(OH) rendszerek,

nem mutatott ilyen szintii szelektivitast [129].
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Boudjuk és munkatarsai jelent6s eredményeket értek el mind internalis, mind
terminalis alkinek Pt/C katalizatorokon torténd hidroszililezésében. A felhasznalt alkint6l
fliggben az internalis szimmetrikus alkinek esetében igen magas (90-100%), terminalis
alkinek esetében a szilan molekulatol fiiggden alacsonyabb (71-100%) szelektivitast sikertilt
elérniiik [130].

Francisco Alonso és kollégai a fenil-acetilén trietil-szilannal folytatott szililezési
reakcidjat  optimalizaltdk  Pt/TiO,  katalizator  alkalmazasaval. Az  optimalis
reakciohomérséklet 70 °C-nak adddott, mig a reakcidéidd a hasznalt oldoszertdl fiiggott. A
tiszta vizes oldatokat elég volt egy oOraig reagaltatniuk a 100%-os konverzid eléréséhez.
Azonban abban az esetben, ha szerves oldoszert (tetrahidrofurant) hasznaltak, 6 6ras reakcio
utan is csak 42% koriili atalakulas kovetkezett be. Emellett az oldoszer a szelektivitast is
befolyasolta. Mig tisztan a két anyagnal 94:6 aranyban keletkeznek a béta és alfa
komponensek, addig tetrahidrofuran (THF) esetén ez az arany eltolodott 52:48-ra. Ezt
kovetden elvégezték CeO2 hordozon is a hidroszililezési reakciot, ahol azt tapasztaltak, hogy
a konverzid 42%-rol 39%-ra csokkent a a szelektivitas valtozasaval egyetemben: a béta-alfa
arany 26:74-re modosult. Erdemes megjegyezni, hogy a hordozoén kiviil az aktiv komponens
mennyisége is befolyasolja a reakciot: mig felére csokkentve a katalizator mennyiségét a
konverzid6 nem valtozott, addig a szelektivitdas kismértékben eltolodott 92:8-ra.
Megallapitottak, hogy tizedére csokkentve a katalizdtor mennyiségét a szelektivitas 74:26
(B:o) lett. Osszességében elmondhatd, hogy a katalizitor mennyisége, mindsége és a

reaktansok koncentracioja is befolyasolta a szelektivitast [126].

Zhang és munkatarsai mas tipusi katalizatorral végeztek kisérleteket. Ugynevezett
HTD-2 polimerre vittek fel platinat THF és izopropanol jelenlétében. A HTD-2 molekuldban
rengeteg elagazas van, igy azok kozé a platina részecskék kothetnek be. A hidroszililezést
sztirollal és 1,1,3,3,-tetrametil-disziloxannal végezték. A reakcid homérsékletét 50-55 °C
kozott tartottak, és mar kis mennyiségli katalizator hozzdadéasaval sikeriilt 100 %-0s

konverziot elérniiik 1 6ras reakci6id6 alkalmazasa mellett [131].

Bar a hidroszililezési reakciok felhasznalasa az iparban kevésbé elterjedtek, nagy
potencidllal rendelkeznek. Ily modon szildnnal mddositott polimerek készithetdk, amik
felhasznalhatok a gumi-, ragaszto- és gyogyszeriparban — utdbbiban példaul, mint

szallitomolekulak. Emellett hasznosak lehetnek intermedier vegyiiletekként is.
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2.6 Titanat nanoszalak

Na-trititanat nanocsoveket (TIONT) elészor Kasuga és tarsai allitottak elé 1999-ben.
Lényegét tekintve a folyamat egy hidrotermalis atkristalyositas erdsen lagos vizes oldatban.
A TiO; atalakitasaval igy kapott anyagot TEM-mel (2.8. abra) vizsgalva csdszerii, nagy
hossz-atmérd aranyu strukturakat, titanat nanocsoveket észleltek. A nanocsovek atmérdje a

5-8 nm, hosszusaguk a 100-200 nm-es tartomanyba esik [132].

10 nm

2.8. dbra: Kasuga-féle nanocsévek TEM képe és a hozzatartozo SAED mintazat [132].

Késdbb a titanat nanocsdvekhez hasonl6 eldallitdsi modszerrel megalkottdk a szalas
titanatot is. A kutatocsoportunkban korabban Horvath és tarsai nem statikus autoklavban,
hanem rovidebb tengelye mentén forgathatd reaktorban allitottak eld a titanat nanoszalakat.
A reakci6 koriilményei a TIONT szintéziséhez hasonléak voltak (130 °C, 10 M NaOH, 1-72
h), A keltkezett 1D nanoszerkezetekre mutatnak példat a 2.9. abra TEM felvételei [133].

2.9. dbra: TEM felvételek (a) 1 h, (b) 5 h, (c) 8 h, (d) 14 h, (€) 24 h, () 72 h és (Q)
nagyobb nagyitds a 72 h késziilt TIONW mintdkrol [133].
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2.7 Foszforeszcens stroncium aluminatok

A lumineszcencia jelensége kétféle modon értelmezhetd: (1) Az anyag kiilsé behatas
segitségével fényt emittal, akar a kiils6 behatas megszlinte utan is. (2) llletve, egy atom vagy
molekula elektronjat gerjesztjiik, amely a gerjesztett energiadllapotbodl lathatd hulldmhosszi
foton spontan kibocsatdsa kozben relaxalédik. A lumineszcencia kiilonbozé formait
megkiilonboztethetjilk egymastol a lehetséges gerjeszté forrasaik alapjan. A gerjesztés
ugyanis lehetséges bioldgiai, fizikai (hang-, elektromos-, hé-, fény-, mechanikai-energia)

és/vagy kémiai energia kozlésével is [134] [135].

A fényemisszi6 ideje szerint megkiilonboztetjiik a fluoreszcencia és foszforeszcencia
fogalmat. A foszfor szd jelentése eredetileg ,,fényhordoz6”, utalva arra, hogy a
fénykibocsajtas a megfeleld energidju foton elnyelése utan hosszan megmarad. A
fluoreszcencianal a fénykibocsajtas kozvetleniil a fotonabszorpciot kovetden jelentkezik,
majd elhal. A foszforeszcencia esetében anyagi mindségtol és kiillonbozo feltoltédési
mechanizmusoktol fliggéen tobb oras fénykibocsajtas is jellemz6 lehet. A lumineszcencia
jelenségeken beliil a foszforeszcencia a fotolumineszcencia egyik valtozata. A fotonnal
gerjeszthetd lumineszcencia jelenségeket tovabb bonthatjuk a fényemisszid ideje és az

abszorbealt - emittalt fotonok energiaja alapjan is [136].

Napjainkban sokféle foszforeszcens szervetlen kristalyt ismeriink. Ilyenek példaul a
MAI204, M2ZnSiO7, MAISIN3, MBPOs, M3PO4 (M = Mg, Ca, Sr, Ba). Ezen anyagok egyik
legnagyobb eldnye tartossaguk mellett az, hogy nem tartalmaznak radioaktiv sugarzo
Osszetevot [135],[137]. A tobb szaz ismert foszforeszcens anyagbdl csupan néhany
gerjeszthetd napfénnyel, majd képes tobb oran keresztiil fényt emittalni. A tanszékiinkon
Gydri Zoltan és munkatarsai egy népszerll szervetlen, tartosan foszforeszcens anyaggal, a
stroncium-aluminatok egyik valtozataval foglalkoztak. Vizsgalataik soran a SrAl.O4:
Eu?/Ln** (Ln** = Dy*, Ho%") szerkezetben azonositottik és optimalizaltdk ezen anyag
eldallitasanak ¢és feldolgozasanak néhany fontosabb paraméterét. A stroncium-aluminat tobb
Osszetevéjének mindségi €s mennyiségi modositasa mellett figyelemmel kisérték a
modositasok  hatasat a kezdeti fényemisszid intenzitdsara, a hosszantartd

foszforenszcenciara, a részecskeméretre €s a kristalyszerkezetre [138].

A szervetlen foszforok alkalmazdsa napjainkban igen széleskorli. A célzottan,
kiilonb6z6 felhasznalasi teriiletre szant foszforokat eldallitasi koltségiik, fényiik szinének

hangolhatosaga, fényintenzitasuk, feltoltddési képességiik, lecsengési idejiilk, magas
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kvantumhasznositasi tényezdjik vagy nagy kémiai ellendlld képességiik alapjan
valaszthatjuk ki egy-egy adott feladathoz. Legelterjedtebb alkalmazasi teriiletek jelenleg a
vilagitas/LED technologiai [139],[140], biztonsagtechnikai (pl. menekiilé utvonalak),
hibakeres6 adalékként [141], kompozitokban [142], elasztomerek adalékanyagaként [143],

vagy specialis festékként (bankjegyek) torténd felhasznalas.

2.8 Platina nanorészecskék

Hirai és munkatdrsai 1978-ban elséként allitottak elé rodium nanorészecskéket
polivinil-alkoholban metanolos redukcioval [144], melynek soran rodium(Il)-kloridbol
indultak ki. Kés6bb, 1979-ben alkoholos és éteres redukcioval allitottak el kiilonb6zo
atmenetifémeket (rodium, palladium, ozmium, iridium, és platina) [145]. Az altaluk
kifejlesztett redukcios eljarasi koriilményeket alkalmazzak a mai napig az atmenetifémek

szintézisénél, de ez nem zarja ki mas reakciok alkalmazasat.

Ki-Sub Kim és munkatarsai tiolcsoportokkal funkcionalizalt ionos folyadékok
segitségével szintetizaltak platina nanorészecskéket vizes kozegben. A 3,2 és 2,0 nm kozti
atmérdvel rendelkezé monodiszperz kristalyok nagyon jol stabilizalodtak az elektrolitban.
A modszer eldnye, hogy szobahémérsékleten megy végbe a reakcid és az ionos folyadékok
hidrofilitasat, illetve hidrofobicitdsat szerkezetikk megvaltoztatdsdval konnyen
befolyasolhatjuk, igy alkalmazhatosaguk is széleskorti. A kutatasaik soran azt is vizsgaltak,
hogy a tiolcsoportok helyzete és szama miként befolyasolja a kristalyok méretét [146]. A
modszer hatranya, hogy a reakcio termékeként kapott nanorészecskék mérete Kis

intervallumban mozog.

Somorjai és tarsai kifejlesztettek egy olyan szintézismodszert, amely segitségével
pontosan lehet kontrollalni az eldallitott fém nanorészecskek méretét. A platinakristalyok
méretének szabalyozasat alkoholos szuszpenzidkban vald redukalassal valdsitottadk meg.
Ezzel a modszerrel 2 és 8 nm kozti atmérével rendelkezd részecskék allithatok eld.
Szintéziseik soran metanolt, etanolt és etilén-glikolt hasznaltak redukélo-, és oldoszerként a

platina-sok és a polivinil-pirrolidon (PVP) oldasara [127].
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3. Célkitiizés

Doktori munkédm altalanos célja a mezoporusos anyagok soft- és hard templattal
segitett eldallitasanak vizsgalata volt. Ezen beliil elsdsorban az eldallitasi koriilmények
valtoztatasanak a termék tulajdonsagaira gyakorolt hatdsat, masodsorban pedig a 1étrehozott

uj szerkezetek alkalmazhatosagat akartam jobban megismerni.

Konkrét vizsgalatainkat néhany kivalasztott anyagcsoporton végeztiik. Egyik célunk
az iireges nanogdémbok szintézise Vvolt mag-héj nanostruktirakbol torténd eldallitas
alkalmazasaval, ahol a hard templatként alkalmazott polisztirol nanogémboket hokezeléssel
tavolitjuk el. Ezt kdvetden az lireges szilika nanogdmbdk feliiletén 1évé OH-csoportok
funkcionalizalasi koriilményeinek optimalizalasat valositottuk meg, a reprodukalhatosagot

¢és gazdasdgossagot szem eldtt tartva.

A munkam masik meghatarozo iranyvonala a soft- és hard templatok segitségével
torténd kiillonbozé mezoporusos oxidok eldallitasa volt. Célunk a soft templatokkal
eléallithatd kiilonb6z6 mezoporusos szilikak bemutatasa, 0j tipusu szilika eléallitasa,
valamint alkalmazasuk kiilonb6z6 katalitikus folyamatokban és nanokompozitokban. Ezen
feliil fontos feladatunknak tekintettiik, hogy mezoporusos szilikabol, mint hard templatbol
kiindulva, kiilonb6z6 mezoporusos fém-oxidokat allitsunk eld, melyek jol alkalmazhatoak

késébb példaul katalitikus, illetve szenzorikai méréseknél.
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4. Kisérleti rész

4.1 Felhasznalt anyagok

4.1.1 Polisztirol templattal eléallitott iireges szilika nanogombok

e loncserélt viz

o N2 gaz (Messer)

e Sztirol (Fluka)

e Kalium-perszulfat (Reanal)

e Polivinil-pirrolidon (K30) (Basf, Luvitec®, M w = 50000 g/mol, monomer tartalma:
<100 ppm)

e Abszolut etanol (Molar Chemicals)

e Tetraetil-ortoszilikat (Sigma-Aldrich, 98%)

e Ammoniaoldat (25 tomeg%) (Molar Chemicals)

e Cetil-trimetil-ammonium-bromid (Reanal)

e Aminopropil-trietoxiszilan (Aldrich)

e Toluol (Reanal)

e 2-propanol (Molar Chemicals)

4.1.2 Soft templattal eléallitott mezoporusos szilikak

e Pluronic P123 (Sigma-Aldrich)

e Triton-X114 (Sigma-Aldrich)

e Tween-20 (Sigma-Aldrich)

e Sosavoldat (37 tomeg%) (Molar Chemicals)
e Kénsavoldat (98 tomeg%) (Molar Chemicals)
e loncserélt viz

e  Ammonium-fluorid (Molar Chemicals)

e n-butanol (Spektrum 3D)

e Tetraetil-ortoszilikat (Sigma-Aldrich)
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4.1.3 Hard templattal eléallitott mezoporusos szilikak

Kobalt-nitrat (Sigma-Aldrich)
Cérium-nitrat (Sigma-Aldrich)
Mangan-nitrat (Sigma-Aldrich)
Nikkel-nitrat (Sigma-Aldrich)
KIT-6 (sajat szintézis)
loncserélt viz

Toluol (Sigma Aldrich)

4.1.4 Katalitikus vizsgalatok

Fenil-acetilén (Sigma-Aldrich)
Trietil-szilan (VWR)
Tetrahidrofuran (Sigma-Aldrich)
Abszolut etanol (Sigma-Aldrich)

4.1.5 Titanat nanoszalak (TIONW) eléallitasa

Titan-dioxid (Sigma-Aldrich)
Natrium-hidroxid (Molar Chemicals)
Soésavoldat (37 tomeg%) (Molar Chemicals)

Eziist-nitrat (Reanal)

4.1.6 Foszforeszcens stroncium-aluminatok eléallitasa

Stroncium-karbonat (Sigma-Aldrich
Aluminium-oxid (Sigma-Aldrich)
Europium-oxid (Sigma-Aldrich)
Diszprozium-oxid (Sigma-Aldrich)
Holmium-oxid (Sigma-Aldrich)
Borsav (Reanal)

Aluminium-nitrat (Fluka)

Karbamid (Molar Chemicals)
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e Salétromsavoldat (65 tomeg%) (Molar Chemicals)
e Terbium-nitrat (Sigma-Aldrich)

¢ Neodimium-nitrat (Sigma-Aldrich)

4.2 Alkalmazott mérési modszerek

4.2.1 Rontgendiffraktometria (XRD)

A hordozdk, nanoszalak, nanorészecskék kristalyszerkezetét Rigaku Miniflex II
rontgendiffraktométer segitségével jellemeztiik a 20 = 5° - 80° szdgtartoméanyban, 4°/perc
pasztazasi sebességet, ¢s Cu-Ka (A = 0,154 nm) sugarforrast alkalmazva. Az XRD
mérésekhez pormintakat hasznaltunk, melyeket 0,5 mm-es siillyesztéssel rendelkez6 tiveg
mintatartora vittiink fel, iigyelve arra, hogy annak feliiletén eloszlatott minta egy sikban
legyen az tiveglappal. A mérések soran a mintavastagsag minden esetben 0,5 mm volt. A

diffraktogramok kiértékeléséhez JCPDS-adatbazist hasznaltunk.

4.2.2 Kisszogii rontgenszoras (SAXS)

A soft templat (KIT-6), és az azzal eldallitott mezoporusos oxidok (SF, SBA-15, MCF-
17) jellemzésére hasznaltuk ezt a mérési modszert. Mezopdrusos mintak esetében a kisszogli
rontgenszoras elterjedt vizsgalati modszer, mert a 2-50 nm kiterjedésii diszkontinuitasokat
tartalmazd mezoporusos szerkezet a SAXS moddszer vizsgalati tartomanyaval ideédlisan
egybeesik. A szorasgorbéket egy rés-kollimacios (vonalfokusza) Anton-Paar KG KCEC/3
Kratky kameraval rogzitettik. Az alkalmazott CuKo sugarzast egy Philips PW1830
rontgenforras szolgaltatta (U = 40 kV, | = 30 mA), a gorbéket egy PSD 50M helyérzékeny
detektorral (1024 csatorna 55 pm pixelszélesség) rogzitettiik (M. Braun AG Munich,
Germany). Vizsgalataink sordn harom fobb teriiletre koncentraltunk: a hordozok feliileti
fraktal tulajdonsagainak vizsgalata, a KIT-6 és SBA-15 mintdk esetében a 2D-hexagonalis
szerkezet jellemzése, valamint a hordozdk porozitdsanak ¢és fajlagos feliiletének

meghatarozasa.
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4.2.3 Termogravimetria (TG)

Termogravimetrids mérések soran adott hdmérsékletre fltjik fel a mintat adott
atmoszféraban, ahol a minta tomegvaltozasat figyeljiik meg. Ezt a mérési modszert a
szilikahabok (SF) esetében alkalmaztuk annak érdekében, hogy a szintézist kovetd
hékezelési paramétereket (hidrotermalis hékezelés és kalcinalas) pontosan meg tudjuk
hatarozni. Méréseinket egy Setaram Labsys TG-DTG-DTA berendezés segitségével
végeztiik oxigén atmoszféraban a 25-800 °C homérséklettartomanyban, 10 °C/perc felfiitési

sebesség mellett. A méréseket minden esetben ~100 mg mintan végeztiik el.

4.2.4 Adszorpcios vizsgalatok

A N2 adszorpcids-deszorpcids izotermak mérése -196 °C-on (77 K-en) tortént egy
Quantachrome NOVA 2200 automata volumetrikus adszorpcios berendezéssel. A kapott
izotermakat a NovaWin program segitségével értékeltiik ki. A mintdkat mérés elott
vakuumban, 250 °C-on 3 o6ran keresztiil, hogy feliileten 1évé adszorbedlt anyagokat
eltdvolitsuk. A mezoporusos oxidok (hordozok) és az iireges szilikagdmbok
adszorpcids/deszorpcios izotermadit, fajlagos feliiletét, a pdérusok poérusméret-eloszlasat,
valamint a porustérfogatokat hataroztuk meg ezzel a modszerrel. A fajlagos feliiletet a BET-
moddszer (Brunauer-Emett-Teller) szerint hataroztuk meg az adszorpcids izoterma 0,1-0,3
relativ nyomasu tartomanyabol. A porusméret-eloszlast a BJH (Barrett-Joyner-Halenda)
modszerrel szamitottuk az egyes mérések deszorpcios agabol. A porustérfogatok nagysagat

az adszorpcios ag utolsé eldtti pontjabol hataroztuk meg.

4.2.5 UV-Vis spektroszkopia

Az UV-Vis spektroszkopiaval a stroncium-aluminat foszfor gerjesztési és emisszios
spektrumat is megmérhetjiilk. A gerjesztést egy deutérium ladmpéval, 450 nm alatti
hullamhosszon valositottuk meg. A mérések soran Ocean Optics DH-2000-BAL UV-Vis-
NIR spektrofotométert alkalmaztunk a foszforeszcens stroncium-aluminat tartalma mintak

esetében.
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4.2.6 Fotolumineszcencia (PL) mérések

A fotolumineszcencia mérésekor a foszfort meghatarozott hulldimhosszon, UV-LED
segitségével meghatarozott ideig gerjesztjiik és telitjiikk egy sotétkamraban, majd a minta
fényintenzitdsanak csokkenését a kezdeti idéponthoz képest mérjik. A kezdeti allapot
fényintenzitasat 1-nek vessziik, tehat a méréseket erre normaljuk. A méréseket Hamamatsu
R928 fotoektron-sokszorozod csdvel, 375 nm UV-LED fényforrassal ellatott miszerrel
végeztiik a foszforeszcens stroncium-aluminatok, illetve az azokat tartalmazé kompozitok

esetében.
4.2.7 Optikiai mikroszkopia, fluoreszcens optikai mikroszkopia

Az adalékolt szilikahabok (SF) hékezelés el6tti és utani fluoreszcens tulajdonsagait
egy MOTIC BA410, Micropublisher RTV digitalis kameraval felszerelt fluoreszcens optikai

mikroszkop segitségével vizsgaltuk.

4.2.8 Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A mag-héj nanostruktirdk méretét, szerkezetét, morfologidjat, azok stabilitasat,
valamint a mezopodrusos oxidok, katalizatorok, nanoszalak (TIONW), nanorészecskék (Pt)
A TEM felvételeket egy 200 kV-os gyorsitofesziiltséggel iizemeld FEI Tecnai G? X-Twin
HRTEM-mel készitettiik bright field izemmodban. A mintdk eldkészitése soran az adott
anyagokbol etanolos szuszpenziokat készitettiink, majd 3 mm atmérdjii, szénfilmmel bevont

rézracsra cseppentettiik azokat.

4.2.9 Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A pésztazo elektronmikroszkopia a mintak feliileti térképezését teszi lehetdvé. A mag-

crer

elektronmikroszkop segitségével vizsgaltuk. A mintdkat aluminium mintatartora rogzitett
szénszalagra vittiik fel, majd a feliilet elektromos feltoltddésének megakadalyozasara

néhany nanométer vastag arany/palladium réteggel vontuk be.
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4.2.10 Dinamikus fényszoras mérés (DLS)

A dinamikus fényszoras mérés (DLS) a részecskék méretének, és a méreteloszlasukat
jellemzd polidiszperzitds meghatarozasara szolgalé modszer. A PS gombok, valamint a
SiO2-héjak méretét dinamikus fényszoras méréssel is meghataroztuk. Egy-egy kisérlethez a
polisztirol szuszpenziokbél 1 cm?-t, mig a kiszéritott szildrd polisztirol porbél 0,2 g-ot
hasznaltunk. A mintakat 30-50-szeresen higitottuk ioncserélt vizzel, hogy a DLS szaméra
transzparensek legyenek. A diszperzios kozeg és a részecskék feliiletére adszorbealddott
folyadékréteg kozotti potencialkiilonbség a zéta-potencial, amellyel, tobbek ko6zott, egy
szuszpenzi6 stabilitasat lehet jellemzeni. A kis abszolut zéta-potencial értékek a diszpergalt
részecskék varhatdé aggregalodasat, mig a nagy értékek az egyes részecskék kozotti
nagymértéki taszitasat jelzik. Utobbi esetekben beszélhetiink stabil szuszpenziordl. Az
iireges nanogdmbok pH-fliggd zéta-potencial értékeit egy 633 nm hullamhosszl 1ézerrel
felszerelt Malvern Nano ZS dinamikus fényszorasmérd miiszerrel hataroztuk meg 2—12 pH-

tartomanyban.

4.2.11 Fourier-transzformacios infravoros spektroszképia (FT-IR)

A kozéptartomanyl infravords spektroszkopidval az anyagban taldlhaté kémiai
kotésekrol, illetve kristdlyos anyagok esetén a kristdlyszerkezetben — bekdvetkezd
atrendezOdésekrél nyerhetiink informacidét. Az iireges nanoszerkezeteken végzett
funkcionalizalas eredményét egy kozép infravoros forrassal és optikaval felszerelt Bruker
Vertex 70 spektrofotométerrel vizsgaltuk abszorbancia médban. Méréseinket pormintakbdl,
abszorbancia médban, 4000-400 cm™ hullamhossztartomanyban, 4 cm™ spektralis felbontas
mellett végeztiik. A mintdkat KBr-dal Osszekeverve poritottuk, majd pasztillaztuk.

Referenciaként tiszta KBr pasztillakat alkalmaztunk.

4.2.12 Raman spektroszkopia

Az ireges nanoszerkezetek esetében a funkcids csoportok cseréjét Raman
spektroszkopiaval is igazoltuk. A Raman spektrumokat egy 523 nm hulldmhosszl
1ézerforrassal felszerelt Thermo Scientific DXR Raman mikroszkoppal vettiik fel a 200-
3350 cm™ tartoméanyban 4 cm™-es spektralis felbontas mellett. A mérések soran pormintakat

hasznaltunk.

36



Kisérleti rész
4.2.13 Gazkromatografia (GC)

A kromatografids eljarasok célja a tobbkomponensii fluidumok &sszetevéinek
elvalasztasa és azok minéségi és/vagy mennyiségi analizise. Az adott elacids id6nél jelet
ad6 komponens anyagi mindsége kalibracido és/vagy adatbazis alapjan azonosithato,
mennyiségét pedig a csucs alatti terlilet alapjan hatdrozhatjuk meg. A mérésekhez egy
Shimadzu GCMS-2010SE miszert hasznaltunk ZB-WAXplus™ kapillaris kolonnaval. A
kovetkez6 mérési paraméterckkel dolgoztunk: vivégaz He, injektalasi hdmérséklet 75 °C;
kolonna hémérséklet 75 °C-on 10 perc, majd 11,5 °C/min fiitési sebesség mellett 220 °C-ra
torténd felfiités. Ezt a mérési modszert a hidroszililezési reakciok soran alkalmaztuk a

termékek meghatarozasahoz.

4.2.14 Induktiv csatolasti plazma tomegspektroszkopia (ICP-MS)

Az induktiv csatolast plazma tomegspektrometrids (ICP-MS) méréseket egy Agilent
7900X berendezésen végeztiik. A Pt/SBA-15 katalizatorokbol 0,01 mg pontossag bemérést
készitettiink (Mettler Toledo AB135-S/FACT), majd a kimért mintakat (~10 mg/minta)
néhany cm? nyomanalitikai tisztasagti cc. HCI -ban (Ultrapure Normatom, VWR ) oszlattuk
el 30 perces ultrahangos razatassal, majd a szuszpenzidt 30 percig melegitettiik. A kapott
szuszpenziokbol a mintazas egy I-AS tipusu I-AS automintazoval, MicroMist pneumatikus
mikronebulizatorral és egy Peltier-elemmel hiitott (2 °C) Scott-tipust beporlasztd kamréaval
tortént. Az ICP plazma paraméterei a sztenderd meleg plazma konfiguracio szerint lettek
beallitva (RF teljesitmény: 1500 W, argon aramlasi sebesség: 1,05 L/min, mint4zési
mélység: 8 mm). A mérések soran a 1°°Pt izotop mintazasa tortént. Kalibralashoz Agilent

Technologies 8500-6948 ICP-MS kalibral6 oldatot hasznaltunk.
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4.3 Elvégzett kisérletek
4.3.1 Polisztirol templattal eléallitott makroporusos nanoszerkezetek

4.3.1.1 Polisztirol templat szintézise

500 cm3-es haromnyaku gémblombikba 90 cm?® kétszer ioncserélt vizet toltdttiink,
majd ebben 0,05 g polivinil-pirrolidont (PVP) oldottunk fel. Az oldodast ultrahanggal
segitettiik el6. Ehhez 10 g sztirol monomert adtunk, majd a gomblombikot visszafolyos
hitével ellatva 5 percig N2 gazt buborékoltattunk 4t rajta. Ezutan ovatos keverés mellett
(150-250 fordulat/perc fordulatszamon) tovabbi 15 percig folytattuk a N> gaz

% joncserélt vizben ultrahang

buborékoltatasat. Ezt kovetden adtuk hozzd a 10 cm
segitségével feloldott kalium-perszulfat (KPS) iniciatort. A rendszert ezutan olajfiirdében
viszonylag lassu, 1 °C/perc felfiitési sebességgel 70 °C-ra melegitettiik, majd ezen a
hémérsékleten tartottuk 24 6ran keresztiil. Az aggregalodott polimerrészecskék eltavolitasa
c€ljabol a polimer szuszpenziokat iivegsziirdvel sziirtiik. Ezekkel az aranyokkal készitettiink
kétszeres és haromszoros mennyiségii mintakat is, melyekhez 1000 cm?®-es gémblombikot
hasznaltunk. Lehiilés utan a polisztirol gomboket kozvetleniil felhasznaltuk, vagy 24 oras

szaritas utan por formajaban alkalmaztuk dket.

4.3.1.2 Szilikahéjak (HSNS) szintézise

Munkank soran kétféle modszert alkalmaztunk a mag-héj strukturdk eldallitasahoz. A

szilikahéjak modositott Stober modszer alapjan késziiltek.

Az els6 esetben szuszpenziobol kiindulva végeztiik a polisztirol gdmbok szilikaval
torténd bevondsat. 6 g PS szuszpenziot eloszlattunk 115 cm?® abszolut etanolban 15 percig
magneses keverén szobahdmérsékleten. 1,5 cm® ammoniaoldatot (25 tomeg%) adtunk
hozz4, majd 1 perc kevertetés utan cseppenként adtuk hozza 5 cm® TEOS és 5 cm? etanol
elegyét. A 20 oras kevertetés utan a szilardanyag-tartalmat centrifugalassal elvalasztottuk
(3200 fordulat/perc, 30 perc), majd 40 °C-on 12 o6ran keresztiil szaritottuk. A templat
eltavolitasat csbkemencében végeztiik tigy, hogy a mintat 550 °C-on hékezeltiik 10 6ran

keresztiil (1 °C/perc felfiitési- €s 5 °C/perc hiitési sebességgel).

A masodik eldallitasi mdédszernél szaritott polisztirol gdmbokbdl indultunk ki. 100

cm?3-es fozépoharban 2 g szilard polisztirolt és 0,625 g cetil-trimetil-ammonium-bromidot
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(CTAB) 30 cm?® abszolit etanolban és 25 cm?® ioncserélt vizben diszpergltuk ultrahang
segitségével, majd 3 cm® amméniaoldatot adtunk hozza. 2 perc kevertetést kdvetden 2 cm?®
TEOS gyors hozzadntése utan a diszperzidt 2 oran Keresztiil szobahOmérsékleten
kevertettiik. A terméket centrifuga segitségével (3500 fordulat/perc, 10 perc) 5-szor mostuk

ioncserélt vizzel, majd tisztitas utan egy éjszakan at 40 °C-on szaritészekrényben szaritottuk.

A templatokat a szilikahéjakbol kalcinalassal tavolitottuk el a fenti hdkezelési

paraméterek alkalmazasaval.

4.3.1.3 Aminopropil-funkcionalizalt SiO2 héjak (amino-HSNS) eléallitasa

Munkank soran egy korabban jol bevalt, An és munkatarsai altal Kifejlesztett
szintézis paramétereit modositva végeztiikk el a hidroxil-csoportok cseréjét aminopropil-
csoportokra. Az iireges SiO2 héjak aminopropil-funkcionalizalasa soran egy modositott
Stober-modszer felhasznalasaval kétféle eldallitasi eljarast alkalmaztunk. Egyik esetben
toluol, masik esetben metanol volt az oldoszeriink. An és munkatarsai a funkcionalizalast 3-
amino-propil-trimetoxi-szilannal (APMTS) végezték, ehelyett mi 3-amino-propil-trietoxi-
szilant (APTES) alkalmaztunk a csoportok cseréjénél. A masik kiilonbség az volt, hogy 6k
a SiO; szintézist és a funkcionalizalast egyszerre végezték, mig a mi esetiinkben csak a PS

templat eltavolitasat kovetden tortént meg a funkcios csoportok cseréje.

A szintézis soran 0,5 g szilikahéjat 50 cm?® toluolban/metanolban diszpergaltunk
erdteljes kevertetés kozben. Ezt kovetéen 0,5 cm® APTES hozzdadasa mellett tovibb
kevertettiik a szuszpenziot szobahdmérsékleten 24 oran keresztiil. Toluolos kdzegben az
opalos oldatbdl tiszta oldatot kaptunk, mig metanolos kozegben opalos maradt az oldat. A
szilikahéjakat centrifugéalas segitségével (3500 fordulat/perc, 10 perc) kétszer mostuk 2-
propanollal. Az elkésziilt mintakat 40 °C-0s szaritdszekrényben szaritottuk egy éjszakan

keresztiil.
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4.3.2 Szilikahabok (SF) létrehozasa

4.3.2.1 Szilikahabok kiilonb6zé eléallitasi lehetoségei

Az 1990-es években Bagshaw és munkatarsai sikeresen szintetizaltak mezoporusos
szilikahabokat szol-gél eljarassal [79]. Mi munkéank soran az & receptjiik kiilonboz6

modositasaival allitottunk eld szilikahabokat.

Alapvetéen a kovetkezd paraméterek alkalmazasa mellett szintetizaltunk
szilikahabokat. Az ioncserélt viz tomegére szamitva 10 tdmeg% nem ionos feliiletaktiv
anyagot (Triton-X114-et) homogenizaltunk 1000 fordulat/perc fordulatszamon 1 o6ran
keresztiil. Ezt kdvetéen a homogén, hab allagu elegyhez 30 tomeg% TEOS-t adagoltunk
lassan. A kevertetés fordulatszdma tovéabbra is 1000 fordulat/perc volt, az ideje 24 6ra. A
szintézis végeztével vakuumsziirdn, celluldz nitrdt membranon (1,2 pm, d = 50 mm) szirtiik,
majd szobahOmérsékleten allni hagytuk legaldbb 1 napig. Ezt kdvetéen a mintat
hidrotermalisan hdkezeltiik (HT) 140 °C-on, 24 6rén keresztiil és/vagy kalcinaltuk (kalc)

450 °C-on, 4 6réan keresztiil, 5 °C/min felflitési sebesség mellett.

Kisérleteink soran kiilonb6z6 modositasokat végezziink, hogy megfigyeljiik, hogyan
valtozik a morfologia pH = 1l-es kozegben, mas feliiletaktiv anyag alkalmazasa mellett,
illetve, ha nem alkalmazunk sziirést. A pH = 1 kozeg beallitasat kénsavoldat adagolasaval
végeztiik. Feliiletaktiv anyagnak a Triton-X114 mellett Tween-20-at probaltuk. A szintézis

idoket is valtoztattuk: 4, 6, 12, illetve 24 6ras kevertetési idOket is alkalmaztunk.

4.3.2.2 Titanat nanoszalakkal (TiONW) adalékolt mezoporusos szilikahabok

A titanat nanoszalak eléallitasahoz a Kasuga altal kidolgozott szintézis [132] Horvath
és tarsai altal tovabbfejlesztett modszerével készitettiik el, melyet évek ota sikeresen

alkalmazunk a tanszéken. [133]

A szintézis soran 50 g titan-dioxidhoz (TiO,, anataz) 1000 cm® 10 M-os natrium-
hidroxid (NaOH) oldatot adtunk. Az elegyet addig kevertettiik, amig tejfehér szuszpenziot
kaptunk. Teflonbéléses acél autoklavba ontottiik, melyet 24 6ran keresztiil 28 fordulat/perces
sebességgel forgattuk 185 °C-on. Ezutdn a terméket szobahdmérsékleten hagytuk kihiilni,
majd leszlrtiik, és ioncserélt vizzel, valamint 0,1 M-os s6sav oldattal mostuk pH = 7 érték

eléréséig, majd ismételten 1oncserélt vizzel klorid-ion mentességig. A klorid-ion mentesség
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elérését 0,1 M-0s eziist-nitrat (AgNO3) oldattal ellendriztiik. Végezetiil 80 °C-on szaritottuk

a terméket.

A titanat nanoszalakat tartalmaz6 mezoporusos szilard anyagok szintézise az el6z6
pontban leirtakhoz hasonldan tértént. A kompozitok réteges szintézisét sziiréssel végeztiik:
10 cm?® habra 50 mg TiONW-t, majd ismét 10 cm® habot ontdttiink. Az igy kialakult
kompozitot hidrotermalisan hékezeltiik (HT) és kalcinaltuk (kalc). A kezelési hdmérsékletek

a referencia mezopoérusos szilikahab mintanal hasznalt paraméterekkel megegyeztek.

4.3.2.3 Foszforeszcens stroncium-aluminattal adalékolt mezoporusos
szilikahabok

A kiilonb6z6 foszforeszcens stomcium-aluminatok (SrAl204 és SraAl14025) szintézisét
Gyori Zoltan és Havasi Viktor végezték a tanszéken. [138] A SrAlOs: Eu, Dy és a
Sr4Al14025: Eu, Dy szintézise soran egyarant aluminium-oxidot (Al203, 150 mesh), borsavat
(H3BOs3), eurdpium-oxidot (Eu203), diszprozium-oxidot (Dy203) és stroncium-karbonatot
(SrCOs3) hasznaltak kiindulasi anyagokként.

A foszforeszcens stroncium-aluminat tartalma habmintakat a stroncium-aluminat
adalékolas nélkiiliekhez hasonld modon, a fent leirtak szerint készitettiik. Az el6zetesen mar
hokezelt, és 1, illetve 2 oran keresztiil 6rolt stroncium-aluminatokat a szilikahab szintézis
végén lassan adagoltuk az elegyhez. A tovabbi kezelési paraméterek (hidrotermalis

hokezelés és kalcinalas) a szilikahab szintézis koriilményeihez hasonloak voltak.

4.3.3 Mezoporusos oxidok szintézise

Munkank soran kétféle (soft- és hard-) templat felhasznalasaval allitottunk eld
mezoporusos oxidokat. Soft templatként kisérleteinkhez a Pluronic P123-at, valamint
Triton-X114-et alkalmaztunk. Hard templatunk a mezoporusos fém-oxidok szintézisénél
pedig a KIT-6 volt. Soft templattal MCF-17, SBA-15, SF és KIT-6 szilika hordoz6t, hard
templat esetében Co304, CeO2, NiO, és MnO2 hordozot allitottunk eld.
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4.3.3.1 Soft templattal készitett mezoporusos oxidok eléallitasa

SBA-15 szintézise

A hordoz6 vazahoz Pluronic-P123 kopolimert hasznaltunk, amibdl 8 g-ot 60 °C-ra
melegitettiink hogy megfeleld viszkozitasu legyen, majd 60 cm? ioncserélt vizet és 240 cm®
2 M-0s sosavat adtunk hozza. A rendszert 40 °C-on kevertettiik a kopolimer feloldodasaig
(1,5-2 o6ra), majd ezutan adtunk hozza cseppenként 17 g tetraetil-ortoszilikatot. A
csepegtetés sebessége 1 csepp/masodperc volt. A reakcidelegyet ezt kovetden 20 oran at
kevertettiik 40 °C-on. 20 ora utan felemeltiik a homérsékletet 60 °C-ra és folytattuk a
kevertetést 1,5 napig. A reakcio végével az anyagot szlrtiik és ioncserélt vizzel mostuk
hétszer. A kapott terméket hdkezeltiik 5 éran keresztiil 100 °C-on, majd tovabbi 4 éran 4t

csOkemencében 550 °C-on.

MCF-17 szintézis

A hordozé vazahoz ebben az esetben is Pluronic P123 kopolimert hasznaltunk, amibdl
4 g-ot 60 °C-ra melegitettiink a megfeleld viszkozitds eléréséhez, majd 10 cm® témény
sosavval és 65 cm?® ioncserélt vizzel kevertettiik 40 °C-on. A sosav hozzdadasa a savas
kémhatés bedllitdsdhoz sziikséges (pH = 2); ez a szilikat ionok izoelektromos pontja. Ezt
kovetden 3,5 cm® mezitilént csepegtettiink az elegyhez, majd 2 6ra elteltével 9,2 cm® TEOS-
t adagoltunk hozza lassan. A kevertetést tovabb folytattuk 20 6ran keresztiil, 40 °C-on.
Kovetkezo 1épésként 46 mg NHsF-et adagoltunk az elegyhez, majd hidrotermalisan
hokezeltiik 100 °C-on, 24 6ran keresztiil. A kapott terméket sziirtiik semleges pH-ig, és
negativ kloridion probaig mostuk ioncserélt vizzel, majd 60 °C-os hdémérsékleten

szaritoszekrényben szaritottuk.

KIT-6 elgallitasa

A mezoporusos, rendezett poruseloszlasu KIT-6 eldallitasanak elsd 1épése a tomény
sésav és a Pluronic P123 kopolimer homogenizalasa volt. Fontos, hogy a P123
szobahOmérsékleten kevésbé viszkdzus, igy a savval vegyitve nehezen alkot egy fazist, ezért
a szintézis megkezdése elétt a P123-at szaritoszekrényben hdkezeltik 60 °C-on, 1 6ran

keresztiil, hogy megfeleld viszkozitasti anyagot kapjunk, melynek igy a homogenizélasa

42



Kisérleti rész

konnyebb volt. Ezt kdvetden 980 cm? ioncserélt vizet adtunk az oldathoz, majd 35 °C-on

folyamatos, intenziv kevertetés mellett hozzdadtuk a 33,3 cm?

n-butanolt, majd 1 ora
elteltével a TEOS-t is az oldathoz ontottiik €s 24 oran keresztiil kevertettiik azt. A kapott
elegyet 40 °C-os szaritoszekrényben tartottuk tovabbi 24 6raig. A szilard fazist lesziirtiik, 90

°C-on kiszaritottuk, ezt kovetéen 550 °C-on 6 oran at kalcinaltuk.

4.3.3.2 Hard templattal készitett mezoporusos fém-oxidok eléallitasa

A mezopoérusos fém-oxidok szintézisének megkezdése eldtt sziikségiink volt egy hard
templatként hasznalhat6 anyagra, hogy annak a vazara allitsuk el6 az oxidokat. Co3Oa, NiO,
MnOz és CeO2 oxidok esetében 2013-ban kozolt, Kwangjin és munkatarsai altal kifejlesztett

szintézis koriilményeket alkalmaztuk.

A munkank soran az oxidok esetében eldszor eld kellett allitanunk a KIT-6
mezoporusos szilikat, mint templatot, a fent leirt moédon. Ezutan a NiO, MnO2, C0304 és a
CeO; elkészitéshez a fémek kristalyvizes nitratjat hasznaltuk. A szintézishez a Ni(NOgz) * 6
H20, Co(NOs3)2 * 6 H20, Mn(NOs)2*xH20, illetve Ce(NO3)s * 6 H20-bol mértiink ki 16
mmol mennyiséget, majd feloldottuk 8 cm? ioncserélt vizben. Az elkészitett mezoporusos
KIT-6 szilikabol 4 g-ot oldottunk fel 50 cm? toluolban, majd az egészet 65 °C-on kevertettiik.
A visszamaradt anyagot szaritoszekrényben 60 °C-on egy éjszakan at szaritoszekrényben
tartottuk, ezutan 300 °C-on kalcinaltuk 6 oran keresztiil. Utolsé 1épésként a szilika réteg
eltavolitasa tortént 2 M-0s NaOH oldattal 60 °C-on, melynek végeztével tobbszor atmostuk
az anyagunkat ioncserélt vizzel kozelitdleg semleges pH eléréséig, majd 50 °C-on

megszaritottuk.
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4.3.4 Kontrollalt méretii Pt nanorészecskékkel dekoralt katalizatorok

eléallitasa, valamint felhasznalasi lehetéségeik

4.3.4.1 Kontrollalt méreti Pt-nanorészecskék eloallitasa

A Pt-nanorészecskék szintézisét Sapi Andras és hallgatdi készitették a tanszéken,

ezeket hasznaltuk fel a killonbozo katalizatorok el6allitasa soran.

Az altaluk eléallitott részecskék kiillonb6zo atmérdjlick. Az ~1.6 nm-es nanorészecske
esetében platina(IV)-kloridbol (PtCls), az 5 és 6 nm-eseknél hexakloro-platinasavbol
(H2PtCls), az ennél nagyobb Pt-nanorészecskék esetében platina(Il)-acetilacetonatbol
indultak ki a szintézisek soran. A kész részecskéket etanolban hiitve tartottdk tovabbi
felhasznalasig az aggregalodas megeldzése végett. Egy szintézisbdl atlagosan 10-15 mg Pt-
nanorészecske keletkezett. A termékeknek csak névleges tomegkoncentracio értéket tudtak
szamolni, mivel a mosas alatt a részecskék egy része tavozik a rendszerbdl. Ezért a
felhasznalasukat megelézéen ICP-MS méréssel hataroztdk meg nekiink a pontos

koncentracidot minden minta esetében.

4.3.4.2 Katalizatorok eloallitasa

A katalizator készitése sordn eldszor is az elvégzendd mérésekhez sziikséges
mennyiség megallapitasa volt a feladatunk minden esetben. Ez a mennyiség attol fiiggott,
hogy milyen vizsgéalatokat akartunk elvégezni a katalizatoron a katalitikus reakcidokon kiviil.
Altaldban 1, 2 és 5 tdmeg%-0s platina-tartalma katalizatorokkal dolgoztunk. Abban az
esetben, mikor 1 tomeg%-0s Pt-tartalmu katalizatorokat készitettiink, akkor 200 mg
katalizator elkészitéséhez 50-50 cm?® etanolban szuszpendaltunk 200 mg katalizatorhordozot
¢és egy masik edényben 2 mg platina nanorészecskét. A platina nanorészecskék etanolban
voltak tarolva, igy eldszor ki kellett szamolnunk a tdmegkoncentraciojukbol a bemérendd
térfogatot. Ezutan a két Erlenmeyer lombikot kiilon-kiilon szonikaltuk fél oran keresztiil (40
kHz, 80 W), majd a platina szuszpenziot atcsepegtettiik a hordozo6t tartalmazé Erlenmeyer
lombikba. A csepegtetés sebessége 1 csepp/masodperc volt, mely a nagyobb diszpergaltsag
elérése érdekében fontos. A csepegtetés utan 3 oOran Kkeresztiil szonikaltuk, majd
centrifugaltuk az anyagot, mostuk haromszor etanollal, majd a feliiliszot eltavolitottuk. A
mosas utan szaritdszekrénybe helyeztiik és az alkohol elparolgdsa utan visszamértiik a

termék tomegét. A moddszerrel az anyag tobb, mint 95%-4at visszakaptuk altalaban. A
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mérések elott a katalizatorokat 1 6ran at 300 °C-on hokezeltiik, igy a PVP-t leégettiik, ezért

a reakcidk alatt mar kozvetlen a részecskékkel érintkeztek a reaktansok.

A mezoporusos NiO esetében a katalizadtorok szintézise eldtt hokezeltik a NiO
mintakat 300 °C, on, illetve 500 °C-on, majd ezt kovetéen vittiik fel rajuk a kiilonbozo
méretli Pt-nanorészecskéket. 1% Pt/NiO katalizatorok eléallitasdhoz 3 mg mezopdrusos
NiO-ra vittiink fel 30 pg Pt-nanorészecskét (1.6 nm, 6.4 nm, 7.9 nm) 3 o6ran keresztiil
alkalmazott ultrahangos szonikalassal 0,5 cm® EtOH-ban. Ezt kdvetéen 1 éjszakan at
szaritottuk a mintdkat 60 °C-on. A katalizatorok tényleges Pt-nanorészecske-tartalmat ICP-

MS modszerrel hataroztuk meg.

4.3.4.3 EtOH bomlasi reakciok

Az etanol (EtOH) bomlasi folyamatokat 100-300 °C kozott, gézfazisban vizsgaltuk az
altalunk eldallitott katalizatorok alkalmazasa mellett. A reakcio két irdnyba megy végbe, az
etén ¢és az acetaldehid képzddése felé. Az acetaldehid tovabb bomlik metanna €s szén-

monoxidda. A mechanizmust sematikusan a kovetkez6 abra (4.1. abra) szemlélteti.

H CcO
-H C
H 2 —— -
c? e X CH
P ™ : !
HaC OH

4.1. abra: EtOH bomlasi folyamat sematikus dbrdja.

H2C:CH2

4.3.4.4 Folyadék fazisu hidroszililezési reakciok

Az altalunk vizsgalt hidroszililezési reakcioban fenil-acetilén és trietil-szilan (Ets-SiH)
reakcigjat vizsgaltuk tetrahidrofuran (THF) kozegben. A reakcidt elsoként az Alonso és
munkatarsai altal publikalt recept szerint hajtottuk végre [126], de azt tapasztaltuk, hogy a
reakci6 kortiilményeit (homérséklet, 1dd, olddszer) optimalizalni sziikséges. Az optimalizalas
soran valtoztattunk a reakcioidon, az oldészeren, a reakcidedény méretén és a felhasznalt
katalizator mennyiségén is, végiil a kovetkezd paraméterek alkalmazasa mellett végeztiik el
a hidroszililezési reakciokat. A reakciot egy 10 cmi-es reaktoredényben végeztiik el,

melyben 1 cm® THF-ban oldottunk 55 ul fenil-acetilént és 80 ul Ets-SiH-t. A
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reakcidelegyhez 25 mg katalizatort adtunk, ezutdn lezartuk az edényt és 70 °C-ra
melegitettiik a reaktort. A reakci6idé 6 6ra volt. A reakcié utan az edényt 0,5 cm® THF-al
mostuk, majd centrifugaltuk a terméket és egy szeptumos 2 cm3-es GC-mintatartoban,

hiitében taroltuk a mérés kezdetéig.

A kovetkezO abra (4.2. abra) a hidroszililezési reakcid lehetséges termékeinek és
melléktermékeinek keletkezési lehet6ségeit mutatja be a mi rendszeriink esetében. A reakcid
soran két fotermék keletkezik a kozvetlen hidroszililezésbol: a cisz-f-fenil-vinil-trietil-
szilan és az a-fenil-vinil-trietil-szilan. Mellékreakcioként lejatszodik a fenil-acetilén
hidrogénezése, amibdl sztirol keletkezik. A sztirol hidroszililezésével képzddik az o-fenil-
etil-trietil-szilan és a B-fenil-etil-trietil-szilan. Ezen reakciok mellett a trietil-szilan dimerje
vagyis a ditrietil-szilan, és a tetrahidrofuran trietil-szilan reakcidjabol szarmaztatott

tetrahidrofurdn-1-trietil-szilan termék keletkezik.
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4.2. abra: Folyadékfazisu hidroszililezés lehetséges reakcioutjai és termékei.

46



Eredmények ¢és értékelésiik

5. Eredmények és értékelésiik

Munkam elsé részében a polisztirol templattal eldallitott iireges nanogdmboket
mutatom be. A mag-héj szerkezeteken alapuld eldallitas els6 részében polisztirol
templatokat allitottunk eld, majd azok feliiletére SiO2 héjakat készitettiink. Az iireges
nanoszerkezetek méretét és alakjat az alkalmazott templat hatarozza meg. A kovetkezo
1épésben a SiO; feliiletén 1évé OH-csoportok cseréjét végeztik el. Munkank soran az
valamint 600-650 nm-es templatokat allitottunk el6, majd ezeket vontuk be szilikaval. Az

adott alfejezetekben talalhatdo méretkiilonbségek innen adodhatnak.

5.1 Polisztirol templattal eléallitott iireges nanoszerkezetek

5.1.1 Polisztirol templatok jellemzése

A vizes kozegben szintetizalt polisztirol (PS) szuszpenziobol szamos parhuzamos
minta késziilt, melyeken vizsgaltuk a rendszerre hatd kiilsé koriilmények, valamint a

mennyiség ndvelésének hatdsat is.

Az 5.1. 4bra a hasznalt polisztirol templat egy-egy jellemzd TEM és SEM felvételét,
valamint a gdmbok méreteloszlasi gorbéjét mutatja. A szintézis sordn 532+40 nm-es

gomboket kaptunk a bemutatott esetben.
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5.1. dbra: Polisztirol templatokrol készitett (a) TEM, (b) SEM felvétel, valamint (C)
méreteloszlas hisztogramja.

A gomblombikban a folyadék felszinén szamos esetben dsszeallt monomert talaltunk,
amelyet késobb leszlirtiink. Az aggregatumok létrejottének {6 oka valdsziniileg az volt, hogy
a refluxbol lecsopogd hidegebb viz megbontotta a feliileten 1€vé micellak egyensulyat. Az
ezaltal megvaltozott diffuzios képességiik miatt igy nagyobb részecskék alakultak ki, illetve
a mar kialakult részecskék Osszetapadtak. Ezt a hatast probaltuk kikiiszobolni lassabb

felftitéssel, illetve kevesebb N2 gdz adagolasaval.

A keverési sebességek beallitasanal fontos tényezd volt a keverémagnes méretének
megvalasztdsa. Nagyobb magnes alkalmazasa akar kisebb fordulaton is hatékony keverést
eredményezett, mig kisebb magnessel csak nagyobb fordulaton volt hatékony a kevertetés.
Ennek hatasara az oldatban/diszperzidban nagyobb buborékok alakultak ki, amelyekben
megtalalhato volt az inicidtor is. Eredményiil akar tobb mm atmérd;jii polisztirol gdmboket,

valamint nagymértékben Osszeallt aggregatumokat kaptunk.

A kétszeres és haromszoros anyagmennyiségli szintézisek valtozatos termékeket
szolgaltattak. Minden esetben az aggregalddott és Osszetapadt részecskék mennyiségének

aranya jelent6sebb volt, mint a szimpla anyagmennyiségeknél.
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5.1.2 Polisztirol/szilika mag-héj szerkezetek jellemzése

Munkank soran szuszpenzidban 1évé PS gombok bevonasaval is probalkoztunk. A
SEM felvételeken (5.2. abra) jol latszik, hogy az amorf szilika nem polikondenzalddott a
polisztirol részecskék feliiletén, amelyeket ezért ezzel a mddszerrel nem tudtuk bevonni.
Ennek oka tobbek kozott az lehetett, hogy a tisztitatlan gombok feliiletén feliileti
tobblettdltés alakult ki a polikondenzacio lejatszodasahoz, igy a gdmbok taszitottak a szilika

részecskéket.

5.2. dbra: Szuszpenzioban lévo PS gombok szilikaval térténé bevondsanak eredménye:
amorf szilika, illetve a szilika héj nélkiili polisztirol gémbok.

A szuszpenzios eldallitassal tovabba az a probléma, hogy a PS polimerizal6dasa soran
a konverzio nem 100%-0s. Emiatt nem ismerjiik a szuszpenzidban 1évé szilard anyag pontos
mennyiségét, amelynek a feliiletét kell bevonnunk, igy az esetlegesen feleslegben adagolt

ammonia pont az ellentétes hatast valtja ki a rendszerben.

A tisztitott PS gdmbok esetében a szilard anyag feliilete jol meghatarozhat6 a tomeg
alapjan, ezaltal egyenletes bevonat keletkezik a feliileten. A bevonat polikondenzalodasat

feliiletaktiv anyag — cetil-trimetil-ammonium-bromid (CTAB) — adagolasaval is eldsegitjiik.

A TEM ¢és SEM képeken egyértelmiien latszik, hogy a szilika egyenletes bevonatot
képzett a gombok feliletén (5.3. abra). A polisztirol/szilika mag-héj struktarak atlagos

mérete ezeknél a mintdk esetében 623+27 nm-nek adodott.

49



Eredmények és értékelésiik

500 nm
||

o~
()
—’

Gyakorisag (%)

580 600 620 640 660 680
PS/SiO, 4tmérd (nm)

5.3. dbra: Tisztitott PS gémbék szilikaval térténd bevondsanak eredménye (a) TEM és
(b) SEM felvételeken, valamint (c) a gombok méreteloszlas gorbéje.

A feliileti tulajdonsagok megvaltozasara tovabbi bizonyitékot szolgaltatott, hogy a
kapott stri szuszpenzid a centrifugaval torténd tisztitads utdn hidrofob tulajdonsagokat

mutatott a taroldedény falan. Ez a feliilet megvaltozott toltésviszonyaira utal.

Mivel a bevonas jol reprodukalhatéan megy végbe szobahdmérsékleten, ezért a
mennyiség (kétszeres, illetve hdromszoros) novelése nem okozott jelentds valtozasokat a
szintézisben. Ugyanakkor a keverés soran iigyelni kellett a megfeleld fordulatszam

megvalasztasara, ami az egyenletes bevonast tette lehetové.

5.1.3 Szilikahéjak (HSNS) jellemzése

A TEM képek alapjan (5.4. abra) megallapithato, hogy a kalcinalas utan szabalyos
morfologiaval rendelkez6 tireges szilikagomboket (HSNS) kaptunk. Az altalunk el6allitott
szilikagombok mérete minden esetben az alkalmazott polisztirol templat méretétdl fliggott.
Ebben a mintasorozatban ez 655+20 nm (5.4. abra), mig a héjak vastagsaga 37+6,5 nm-re
tehetd (5.4. abra). A héjak vastagsaga egyfeldl TEM felvételek alapjan hatarozhaté meg, de

a korabbi templat, illetve a bevont héjak mérete alapjan szamolhato is.

50



Eredmények és értékelésiik

A szilikahéjak SEM felvételén is jol lathato (5.4. abra), hogy az iireges szilikahéjak
(HSNS) feliiletén egy lyuk talalhato, ahol a hékezelés soran tavozott a PS templat.

templat tavozasi helye

/

Gyakorisag (%)

0 W.A% //%%/////;¥

580 600 620 640 660 680 700
HSNS atméré (nm) Héjvastagsag (nm)

5.4. abra: Ureges szilikahéjak (HSNS) (a) TEM és (b) SEM felvétele, (C) a gombdk,
valamint (d) a héjvastagsag méreteloszidas gorbéje.

A HSNS tomege a kalcinalads utan kb. a tizedére csokkent, ugyanakkor a minta
térfogata nem valtozott meg jelentds mértékben. Eredményiil igy egy nagyon kis stirliségt,

pehelyszerii anyagot kaptunk.

A TEM felvételeken jol lathato (5.4. abra), hogy a szabalyos gombok mellett tormelék
Is talalhato. Méréseket végeztiink a TEM felvételek alapjan, hogy késobbi felhasznalasnal
tudjuk, mennyi a torott és az ép héjak aranya. A statisztika alapjan minden minta esetében
az ép héjak aranya 95% felett volt. A tormelék szarmazhat a nem teljesen befedett
gombokbdl, illetve abbdl, hogy a kiilonbdzé mintaeldszitési folyamatok soran a viszonylag
rossz mechanikai tulajdonsagokkal rendelkez6 szilikahéjak konnyen toredezhetnek. A minta
homogenizalasara a késébbiekben ultrahangot hasznaltunk; az 5 perces ultrahangos kezelés

még nem kérositotta a morfologiat.
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5.5. dbra: HSNS minta nitrogén adszorpcios-deszorpcios izotermdja.

A HSNS mintan N adszorpcidos mérést is végeztink a fajlagos feliilet
meghatarozasara. A mérési eredményeket az 5.5. abra mutatja. Az izoterma IUPAC
osztalyozas szerint Il. tipust [147]. A II. tipust izoterma hiszterézishurok megjelenése
nélkiil a nempodrusos vagy makroporusos anyagokra jellemz6. Az adszorpcios izoterma 0,05-
0,25 relativ nyomastartomany linearizalhato. A BET-egyenlet segitségével meghatarozott

fajlagos feliilet 672 m? gt-nek adodott.

5.1.4 Aminopropil-funkcionalizalt szilikahéjak (amino-HSNS) jellemzése

A szilikahéjak feliiletén talalhato hidroxil-csoportok aminopropil-csoportokkal torténé
cseréjét toluolos és metanolos kozegben is elvégeztiik. Munkank soran rovid szintézisidok
alkalmazasara torekedtiink [24]. An és munkatarsai karboxilcsoport-cserét hajtottak végre a
szilikahéjak feliiletén, koztitermékként aminopropil-funkcionalizalas alkalmazasaval [23].
Nekiink az utobbi volt a fontos munkénk sordn, ezért szintéziskoriilményeiket
modositasokkal alkalmaztuk. A funkcionalizalds sikerességét FT-IR és Raman
spektroszkopiai mérésekkel igazoltuk. Referencia mintanak minden esetben a

funkcionalizalas nélkiili mintakat (HSNS) tekintettiik.

Az 5.6. dbra a Raman spektroszkopids eredmények lathatok. A fekete (a) spektrum a
funkcionalizalas el6tti tireges, a piros (b) a toluolos kozegben aminopropil-funkcionalizalt,
a kék (c) spektrum a metanolos kozegben funkcionalizalt iireges szilikahéjak mérési

eredmeényeit szemlélteti.
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5.6. dbra: A funkcionalizalas nélkiili (a) HSNS, illetve a (b) toluolos és (c) metanolos
kézegben végzett aminopropil-HSNS mintdk Raman spektrumai - (a) 1200-1550 cm™ és
(b) 2700-3350 cm™® Raman eltoléddsi tartomdnyban abrdzolva.

A Raman spektrumok alapjan toluolos és metanolos kozegben is sikeriilt az amino-
funkcionalizalas. Ezt a 3300 cm™2—nél és 2920 cm™-nél a v(N-H) és a Vantiszimmetrikus(C-H), az
1450, 1410 és 1320 cm™-nél a §(N-CH,), valamint a §(C-CH,), §(Si-CH.) és CH; rezgések

megjelenése igazolja.

Az FT-IR spektroszkopiai mérések eredményét az 5.7. abra mutatja.
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5.7. dbra: A funkcionalizalas nélkiili (a) HSNS, illetve a (b) toluolos és (c) metanolos
kozegben végzett aminopropil-HSNS mintdk FT-IR spektrumai: (a) 1750-1400 cm™ és
(b) 1350-700 cm™hullamszam tartomdnyokban abrdzolva.
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Az amino-funkcionalizalt mintdk FT-IR spektrumait a 1750 cm™ és 750 cm™ kozotti
tartomanyban vettiik fel. 1700 cm™-nél feliileti hidroxil-csoportok, mig 1550 cm™-nél az N-
H kotések rezgéseihez rendelhetd elnyelési savok jelennek meg. A SiO2 matrixban 1évé Si-
O-Si aszimmetrikus megnytlasok ~1100 cm™-nél, a szimmetrikusak ~820 cm™-nél
azonosithatok. A Si-O kotés az ~1050-1250 cm™ k&zotti tartomanyban, a C-N és C-H
kotések pedig az ~1030 cm™ és 1415 cm™ hulldmszam-tartomanyban jelennek meg.Az FT-
IR és Raman spektroszkopias mérések alapjan megallapithatd, hogy az aminopropil-

funkcionalizalas mind toluolos, mind metanolos kdzegben sikeres Volt.

A kétféle kozegben végrehajtott aminopropil-funkcionalizalt mintakr6l TEM
felvételeket is készitettliink, hogy megvizsgaljuk a szintézis sordn esetlegesen bekovetkezo
morfoldgiavaltozast. Az 5.8. 4bra a toluolos és metanolos kozegben torténd csoportcserés

reakcid utani HSNS mintak szerkezetét mutatja.
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5.8. dbra: Az aminopropil-HSNS mintakrol készitett TEM felvételek (a) toluolos és (b)
metanolos kozegben végzett csoportcsere utan, valamint a (c) toluolos és a (d) metanolos
mintak méreteloszlas-gorbéi

A TEM felvételek alapjan elmondhaté (5.8. abra), hogy a funkcionalizalas soran a

morfologia nem valtozott, megmaradtak az iireges szilika nanoszerkezetek (HSNS). A
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HSNS nanoszerkezetek atlagos atméréje a TEM felvételek alapjan a toluolos kozegben
végzett szintézist kovetden 476+40 nm-nek, mig a metanolos HSNS minta esetében 441415
nm-nek adddott. A méretek kozotti kiilonbséget azonban nem az oldoszer okozta, hanem az

alkalmazott templatok méretbeli kiilonbségének eredménye.

Ezutan megvizsgaltuk a pH hatasat a szuszpenzio iilepedési sebességére. Ennek
érdekében lugos, valamint savas kozegli szuszpenziokat készitettink a pH = 3-12
tartomanyban, majd meghataroztuk az egyes szuszpenzidk zéta-potencialjat. A zéta-

pontencial pH-fliggését az 5.9. abra mutatja.
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5.9. dbra: A funkcionalizalas nélkiili HSNS és az aminopropil-HSNS mintak zéta-
potencial értékei a pH fiiggvényében. A piros sav a HSNS stabil tartomanyat jeloli, mig
a sziirkével jel6lt savok az amino-HSNS stabil tartomanyait mutatjak.

Megallapithatjuk, hogy a funkcionalizalatlan HSNS nanoszerkezetek szuszpenzioi
csak lugos kozegben, mig az amino-HSNS mintdk savas és lugos kozegben egyarant

stabilisak. A beldliik készitett szuszpenziok ezekben a tartomanyokban nem aggregalnak.

Ezutan a kolloid stabilitas kvalitativ jellemzésére iilepedési vizsgalatokat végeztiink
savas, illetve lugos kdzegben. A mérési koriilményeket, valamint eredményeket az 5.1.

tablazat és az 5.10. abra szemlélteti.
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5.1. tabldzat: Az iilepedési vizsgalatokban vizsgalt mintak, illetve az egyes mérésekben
alkalmazott oldészerek és pH-k.

minta neve oldészer pH
a HSNS ioncserélt H.O 3,5
b amino-HSNS (toluolos szintézis) ioncserélt H,O 55
c amino-HSNS (metanolos szintézis) ioncserélt HoO 55
d ioncserélt H2O (referencia) - 6,0
e HSNS NaOH-oldat 12,0
f amino-HSNS (toluolos szintézis) NaOH-oldat 12,0
g amino-HSNS (metanolos szintézis) NaOH-oldat 12,0

5.10. dbra: HSNS mintak kvalitativ stabilitdstesztje Savas és lugos kozegben.

Megallapitottuk, hogy liigos oldatok esetében 1 6ra utan az OH-csoportokat tartalmazo
szilika kezdeti opalos jellege eltiint, és iiledék sem keletkezett. Ez valdsziniileg annak
koszonhetd, hogy a SiO. elreagalt a NaOH-oldattal, mikozben Na>SiOs keletkezik. Ez a
reakcié az amino-csoportot tartalmazé mintak esetében azonban utobbi 2 ora elteltével sem
tortént meg. Ennek oka valdszinilileg az iireges szilika gombok feliiletén 1évé amino-

csoportok jelenléte, ugyanis azok egyfajta védécsoportként funkcionalnak.
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5.2 Szilikahabok (SF) jellemzése, felhasznalasi lehetéségei

A kovetkezd alfejezetben bemutatom, hogy az egyes paraméterek (pH; feliiletaktiv
anyag mindsége, koncentracidja; szintézisidé) valtoztatasa hogyan befolyasolja a
szilikahabok jellemz6it. Az optimalizalt szintézissel eléallitott SF mintakat ezutan sikeresen
alkalmaztuk  nanokompozitokban, illetve  hordozoként  kiilonb6zé  katalitikus

tesztreakcidkban.

5.2.1 Szilikahabok (SF) eloallitasi lehetoségei

Az SF mintak el6allitdsa soran soft templat modszert alkalmaztunk. A szamunkra
megfeleld tulajdonsagu (példadul megfeleld stabilitas, nagy fajlagos feliilet, kis porusatmérd)
mezoporusos szilikahab eldéllitdsa optimalizalasdhoz tobb  kisérletsorozatra volt
sziikségiink. Kiindulasként az 1990-es években Bagshaw és munkatarsai altal publikalt

szilikahab szintézist alkalmaztuk kiilonb6z6 modositasokkal [79].

Az 5.2. tablazat: Az eloallitott SF mintak, és a szintézisek soran alkalmazott
paraméterek. az SF mintdk eldallitdsa soran valtoztatott paramétereket szemlélteti. A
sotétsziirkével jelolt sor a megfeleld, mig a vilagossziirkével jelolt sorok a részben megfeleld

fizikai/kémiai tulajdonsagokkal rendelkez6 szilikahabokat jelolik.

5.2. tablazat: Az eléallitott SF mintak, és a szintézisek soran alkalmazott paraméterek.

minta feliiletaktiv  szintézisid6 TEOS
oldészer pH ]
neve anyag (0ra) mennyisége
SF 1 ioncserélt HO  Triton-X114 24 semleges 30 tomeg%
SF 2 ioncserélt H2O  Triton-X114 12 semleges 30 tomeg%
SF 3 ioncserélt H2O  Triton-X114 6 semleges 30 tomeg%
SF 4 ioncserélt H.0O Tween-20 24 semleges 30 tomeg%
SF 5 ioncserélt HoO  Triton-X114 24 savas (pH=1) 30 tomeg%
SF 6 ioncserélt H.O Tween-20 24 savas (pH =1) 30 tomeg%
SF_ 7 ioncserélt H.O Tween-20 12 semleges 30 tomeg%
SF_8 ioncserélt H.0 Tween-20 6 semleges 30 tdmeg%
SF_9 ioncserélt H2O  Triton-X114 24 semleges 10 tomeg%
SF 10  ioncserélt HLO  Triton-X114 24 semleges 40 tomeg%

57



Eredmények ¢és értékelésiik

El6szor a szintézisido hatasat vizsgaltuk, a szintézis idejét az eredeti 24 6rarol 6 és 12
orara roviditettiik le. A paraméterek ezen valtoztatasai nem bizonyultak megfelelének, a
kapott mintak nem lettek stabilak rovidebb szintézisidok alkalmazasa mellett. Ez
valoszinlileg annak kdszonhetd, hogy a szol-gél eljaras folyaman a micellak kialakulasdhoz

nem allt rendelkezésre elegendd 1d6. Ezért végiil a 24 6ras szintézisidonél maradtunk.

A feliiletaktiv anyag cseréje, amikoris a Triton X-114-et ((1,1,3,3-tetrametilbutil)fenil-
polietilén-glikol) Tween-20-ra (polictilén-glikol) cseréltiik le, pozitiv eredményt hozott. A
kialakult hab nagy fajlagos feliilettel és kis porusatmérdkkel rendelkezett. Ezt az anyagot

késébb nanokompozitok szintézisénél alkalmaztuk sikeresen (5.2.2.2. fejezet).

Vizsgaltuk a pH hatasat a szintézisre. Arra a kdvetkeztetésre jutottunk, hogy mindkét
esetben nagy fajlagos feliiletii (> 500 m? g%), kis porusméretii habokat kapunk, de savas
kozeg alkalmazasa esetén a mezoporusok a makroporusok falan talalhatok. Ezen tulajdonsag
a késébbi felhasznalast nem korlatozta, a foszforeszcens stroncium-aluminat tartalma
mintainknal mindkét szilikahabot sikeresen alkalmaztuk nanokompozitokban ebben az
esetben is (5.2.2.2. fejezet).

Tovabbi kisérleteink soran a szilikaforrasként hasznalt TEOS mennyiségét
optimalizaltuk. Abban az esetben, mikor a TEOS mennyisé¢gét megnoveltiik az ioncserélt
H20 mennyiségére nézve, akkor a fajlagos feliiletben és a porusatmérdkben szamottevo
kiilonbséget nem tapasztaltunk. Amikor azonban lecsokkentettik a TEOS mennyiségét, a
fajlagos feliilet nagysaga nagymértékben lecsokkent. Ezért végiil maradtunk a kezdeti, jol
bevalt 30 tomeg% TEOS alaklmazasanal.

Kisérleteink soran vakuumszlrést, valamint Petri-csészére torténd kiontést is
alkalmaztunk a mintakészités utolsé mozzanataként. A valasztott modszer attol fuggott,
hogy milyen tovabbi kisérleteket, vagy nanokompozitok eléallitasat terveztink a SF

mintaval. Az 5.11. abra a vakuumsziirést és szaradast kovetden kapott SF mintat mutatja be.

5.11. dbra: Szilikahabokrol (SF) késziilt fotoK a (a) vakuumsziirést, valamint a (b) Petri-
csészébe torténo kiontést és szaraddst kévetoen.
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A sikeres szintéziseket kovetden kétféle hokezelési eljarasnak vetettiik ala a mintakat.
Hidrotermalisan hokezeltiik és/vagy kalcinaltuk dket. A hékezelések hatasat TEM-mel és

TG mérésekkel vizsgaltuk.

A kovetkezé eredmények a Triton X-114 feliiletaktiv anyagot tartalmazo, 24 Oras,
semleges pH torténd szintézis termékeit mutatjak be a hokezelések eldtt és utan. A

termogravimetrias (TG) mérés eredményét az 5.12. abra szemlélteti.
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5.12. dbra: A szilikahab minta termogravimetrias és derivalt termogravimetrids gérbéje.

Az 5.12. abra TG gorbéjén jol lathatd, hogy jelentdsebb tomegvesztés 100 °C
kornyékén, valamint 270 °C-nal és 350 °C-nal tortént. A mintank kezdeti tomege 400 °C-ig
kb. 55%-kal csokkent. A 100 °C koriili tomegesokkenés a fiziszorbealt viz tavozasanak, a
250-350 °C kozott tomegvesztés a kemiszorbealt viz és a tetraetil-ortoszilikat (TEOS)
elbomléasanak tudhat6 be. Kisebb mértékii tomegvesztés 400-650 °C kozott lathato, ahol a
porusokban maradt kemiszorbealt viz, valamint szerves anyagok tavoznak. Magasabb
hémérsekleteken (650 °C felett) az eldallitott anyagunk tomege kozel allandé marad.
Korabbi kutatasok bizonyitottak példaul az MCM-41 minta esetében, hogy a szintézis soran
a porusokban marad a templat, amelyek mennyisége elérheti a tomeg 50-55%-at [37, 148].
A hdkezelés paramétereit ennek megfelelden valasztottuk meg. Esetiinkben az 55%-0s
tomegvesztést 450 °C-on elérjiik, vagyis ekkorra a templat és a szerves anyagok nagyrésze
tavozik, a minta szerkezete nem karosodik. Emelett fontos, hogy ezen a hdmérsékleten a
szilikavazban is valtozasok mennek végbe, a szerkezetben tovabbi kondenzécio torténik. A
TG mérési eredmények, valamint az irodalmi utaldsoknak megfeleléen valasztottuk a

kalcinalas soran a 4 oras, 450 °C-on torténd hokezelést. A gondosan megvalasztott
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hokezelési eljarasok fontosak a mezoporusos oxidok szintézise soran, mivel a porusok alakja
¢s morfologiaja a hékezelés soran valik véglegessé. Az 5.13. dbra az SF mintdk TEM
felvételeit szemlélteti hkezelés eldtt, valamint kiilonboz6 hokezeléseket alkalmazva. Az SF
rovidités ebben az esetben a hdkezelés eldtti, az SF HT a hidrotermalisan hdkezelt
szilikahab, az SF_kalc a kalcinalt szilikahab, migaz SF HT kalc rovidités a hidrotermalisan
hékezelt és kalcinalt mintat jeloli. A beszuart paneleken a TEM felvételekbél meghatarozott

pérusméret-eloszlasok lathatoak.
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5.13. abra: Kiilonbozo hokezelések utan készitett TEM felvételek: az SF révidités a
hokezelés elotti, az SF_HT a hidrotermalisan hokezelt, az SF kalc a kalcinalt
szilikahabot, mig az SF_HT kalc révidités a hidrotermalisan hékezelt és kalcindlt mintat
jeloli. A beszurt paneleken a TEM felvételekbSl meghatarozott porusméret-eloszlasok
lathatok.

A TEM felvételek alapjan megallapithatd (5.13. abra), hogy a porusok nem
rendezédnek szabalyos struktiraba, hanem a habokban rendezetleniil helyezkednek el.

Méretiik a hokezelések hatasara valtozik, ami a poérusméret-eloszlas gérbéken jol nyomon
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kovethet6 (5.13. abra beszurt panelek, és 5.3. tablazat). Az SF mintanal 3,51 nm, az SF_HT
mintandl 3,941 nm, az SF kalc minta esetében 3,3+1 nm, mig az SF_ HT kalc mintanal

4,7+1 nm értékre tehetd a porusok atlagos atmérdje.

N2 adszorpcids-deszorpciés mérésekkel meghataroztuk az egyes mintak fajlagos
feliiletét, a porusatméré-eloszlasokat, valamint porustérfogatokat a kiilonb6z6 hékezelések

elott és utan. Az 5.14. abra a N2 adszorpcids-deszorpcios izotermakat mutatja be.
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5.14. dbra: SF mintak N> adszorpcios méréseinek teljes N2 adszorpcios-deszorpcios
izotermdi és porusméret-eloszilasok (BJH-mddszerrel szamitva adszorpcios és
deszorpcios agbol) a kiilonbozo hokezelések utan: az SF_HT a hidrotermalisan hokezelt
szilikahab, az SF_kalc a kalcindlt szilikahab, mig az SF_HT kalc rovidités a
hidrotermalisan hokezelt és kalcinalt mintat jeloli.

Az SF mintak izotermaja az IUPAC osztalyozas szerinti V. tipusu, az SF_HT_kalc
minta esetében HI1, az SF HT ¢és SF kalc mintdk esetében pedig H2 tipusu
hiszterézishurokkal [147]. Utobbi mutatja, hogy anyagaink mezoporusosak. A HI tipus

esetén a porusok szilk méreteloszlasuak, azonos morfologiajval rendelkeznek. Ezzel
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ellentétben a H2 esetében a porusok alakja és mérete kiilonbozo, illetve azokat kapcsolt
halozat jellemzi [149]. H1 tipust hiszterézishurok esetében a deszorpcios agat hasznaljuk a
porusméret-eloszlas meghatarozasahoz. H2 tipusu hiszterézishurok esetében az irodalom az
adszorpcids agbol szamolt porusméret-eloszlas hasznalatat javasolja [150]. Mindharom
minta esetében meghataroztuk a deszorpcids és az adszorpcidos agbol is a porusméret-
eloszlasokat, de a deszorpcids agbol szamolt értékeket hasznaltuk a késobbiekben (az
SF HT ¢és SF kalc minta esetében H2 hiszterézishurok lathat6, de itt az adszorpcids ag
alapjan szamitott porusméret-eloszlasi gérbén nem mutatkoznak éles csucsok (5.14. abra
beszurt panelei)). A deszorpcios agbol szamolt pérusméret-eloszlasok esetében a ~3,5 nm
atmérd koriil megjelend éles csics nem az adszorbens porusaitdl szarmazik, hanem az
adszorpcid-deszorpcids folyamat soran feltoltddd, majd kitiriild poérusokban 1évo
adszorbatum-meniszkusz 0sszeomlasanak eredménye. Ezutan a deszorpcidés ag az
adszorpcids agon fut tovabb alacsonyabb relativ nyomasokon. Ez a jelenség a *Tensile
Strength Effect (TSE)’ [151]. A gazadszorpcios mérések altal meghatarozott fajlagos
feliileteket, porusatméroket, valamint porustérfogatokat az 5.3. tablazat foglalja 6ssze. Az

igy nyert pérusméretek a TEM felvételekbdl meghatarozott értékekkel jo egyezést mutatnak.

5.3. tablazat: SF mintdk fajlagos feliilete, dtlagos porusatmérdje, valamint porustérfogata a
kiilonbozo hokezelések elott és utan.

fajlagos atl. porusatméré (nm)  atl. pérusatméro

minta feliilet (BJH desz. agbol (nm) TEM pérust:’ri_'t:gat
(m?2 gt) szamitva) felvételek alapjan (cm*g)
SF_HT 24 3,9 39+1 0,045
SF_kalc 1034 3,6 33=x1 0,803
SF_HT kalc 666 5,0 47+1 1,226

Bar az SF kalc minta fajlagos feliilete adodott a legnagyobbnak, mi a tovabbi
kisérleteinkhez a kétféle kalcindlassal kezelt mintat (SF_HT kalc) hasznaltuk. A
hidrotermalis kezeléssel alakul ki a porusok morfoldgidja, mig a kalcinalassal tavolitjuk el
az el nem reagalt prekurzort, szerkezeti vizet, valamint a templatot [37, 44, 45, 47, 148]. A
porusok mérete és térfogata az SF HT kalc minta esetében a legnagyobb. Ez késébbiekben
fontos lesz szamunkra, hogy katalizatorhordozoként tudjuk alkalmazni. Ehhez pedig

elengedhetetlen, hogy a mezopdrusos szilika tulajdonséagai (fajlagos feliilet, pérusméret és
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porustérfogat) hasonlok legyenek, mint az Osszehasonlitdsként alkalmazott SBA-15 és

MCF-17 mintak esetében (5.3. fejezet).

5.2.2 Felhasznalasi lehetdségek

Ebben az alfejezetben kiilonb6zd nanoszerkezetek felhasznalasaval eldallitott SF
nanokompozitokat mutatok be. A titanat nanoszalakkal el6allitott réteges, valamint

stroncium-aluminat tartalmi mezoporusos szilikahabok 11j tipusti anyagoknak tekinthetdk.

5.2.2.1 Titanat nanorészecskékkel adalékolt mezoporusos szilikahabok
jellemzése

Els6 1épésként titanat nanoszalakat (TIONW) allitottunk el6 TiO2-bol kiindulva [133].
A kiindulési TiO2 50-90 nm nagysagu, sokszog geometriaju szabalytalan szemcsékbol all.
A nanoszalak eldallitdsanal a csovek eldallitdsi modszeréhez hasonld eljarassal szalas
morfoldgiat tudunk kialakitani a szintézis soran hasznalt autoklav forgatisaval, a
tanszékiinkon korabban Horvath és tarsai altal kidolgozott modszer segitségével [133]. A
kapott szalakat TEM-mel, XRD-vel és SEM-mel vizsgaltuk meg. Az 5.15. abra a SEM ¢és a
TEM felvételeket mutatja. Az 50-90 nm-es nanorészecskékbdl allo TiO2-bol 1-10 pum
hosszusagu, 50-100 nm 4tmérdjli 1D nanoszélak alakultak ki.

IR FEame e M

5.15. abra: TiIONW mintarol készitett SEM és TEM felvételek.

Az 5.16. dbra a kiindulési anatdz és az eldallitott nanoszalak rontgendiffraktogramjait
hasonlitja Ossze. Az altalunk sikeresen eldallitott nanoszalak a kiindulasi, magas
kristalyossagi foku anatdz modosulatbol [152] alacsonyabb kristalyossagi foka Na-, H-
trititanat (NaxH2-xTi307) szerkezetté [153],[154],[155] alakultak at. Az anatazra jellemz6
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reflexiok 25,23 (101), 36,86 (103), 37,72 (004). 38,46 (112), 47,89 (200), 53,77 (105), 54,89
(211), 61,92 (213), 62,51 (204), 68,59 (116), 70,05 (220), 74,83 (215) és 75,78 (301) 2O
foknal jelennek meg [152]. A nanoszalak reflexioi ugyanakkor jo egyezést mutatnak a
szakirodalomban a tritinatdt szerkezetre korabban publikalt eredményekkel
[153],[154],[155],[156]. A szélak réteges szerkezetét a ~12 20@°-nal megjelend reflexio
bizonyitja. A rétegek kozotti tavolsag 0,74 nm-nek adodott [133].
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5.16. abra: A kiindulasi TiO2 (anatdz) és TIONW rontgendiffraktogramjainak
osszehasonlitdsa.

Az elektronmikroszkopias és rontgendiffraktometrids mérések alapjan kijelenthetd,
hogy az altalunk eléallitott minta Na-, H-trititanat (NaxH2xTi307) nanoszalakbdl all. A fenti
jellemzést kovetden a kapott mintat alkalmasnak talaltuk a nanokompozitokban (szilard

porusos anyagokban) torténd felhasznalashoz.

Az 5.17. abra a vakuumsziiréssel eldallitott kezeletlen TIONW-tartalmi mezopdrusos
szilikahab fényképét szemlélteti (SFT), amelyen jol lathatd a réteges szerkezet: két
szilikahab-réteg kozott helyezkedik el a TIONW-réteg. A réteges minta eldallitdsa soran
vakuumsziirést alkalmaztunk, mivel az eldkisérletek soran ez megfeleld eljarasnak bizonyult
réteges nanokompozitok eléallitasara. Kezdetben 50 mg-os filmet készitettiink TIONW-bol
vakuumsziiréssel, majd ezt a filmet helyeztiik két (10-10 cm®) mezoporusos szilikahab réteg
koz¢, melyeket el6z6leg formaba ontéses modszerrrel készitettiik. Ez az eljaras azonban nem
bizonyult megfelelonek, mivel a szilikahab rétegek Osszetortek a TIONW-bol készitett
filmréteg alatt és felett. A stabilabb szerkezet elérésének érdekében alkalmaztunk a

tovabbiakban vakuumszirést, mivel ebben az esetben a mintank tombds format 6ltott.
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5.17. abra: Kezeletlen TIONW tartalmu mezoporusos szilikahabrol késziilt foto.

A szintézist kovetden ebben az esetben is elsd 1épésként termogravimetrias (TQG)
mérést végeztiink a kezeletlen TiIONW-tartalmi mezoporusos szilikahabon (SFT), melynek

eredményét az 5.18. dbra szemlélteti.
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5.18. abra: A TIONW-tartalmi mezoporusos szilikahab (SFT) minta termogravimetrids
és derivalt termogravimetrias gorbéje.

Az 5.18. abra 4bra alapjan elmondhatd, hogy héarom I1épcsdben torténik a
tomegvesztés. 100 °C alatt, 150 °C-on és 300-350 °C kozott. 150 °C-ig a feliileti fiziszorbealt
viz, ~370 °C-ig pedig a kemiszorbealt viz deszorpcidja és a TEOS bomlasa torténik. A 400
°C feletti tomegvesztés nem csak a szilikahabok valtozasa miatt tapasztalhato, hanem a
nanoszalak is folyamatosan elveszitik a feliileti OH-csoportjukat [157]. Tovabbi kiilonbség
a referencia mintahoz viszonyitva, hogy a titanat nanoszalakat tartalmaz6 mintank esetében

modosulnak a kezdeti tomeghez viszonyitott tomegveszteségek. A referencia mintank
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esetében 55%-kal csokkent a hokezelés hatasara, addig a TIONW tartalmu mintanal 40%-
kal csokkent. A 15% kiilonbség a TIONW-tartalomnak kdszonhetd.

Az 5.19. abra a kezeletlen, valamint a hidrotermalisan hokezelt (HT) és/vagy kalcinalt
(kalc) SFT mintak jellemz6 TEM felvételeit mutatja. Az SFT rovidités ebben az esetben a
hokezelés elétti, az SFT _HT a hidrotermalisan hdkezelt, az SFT kalc a kalcinalt, mig az
SFT HT kalc rovidités a hidrotermalisan hdkezelt ¢és kalcinalt TiONW-tartalmu
szilikahabot jel6li.

5.19. abra: SFT mintak TEM felvételei hokezelések elott és utan: SFT rovidités ebben az
esetben a hokezelés elotti, az SFT _HT a hidrotermalisan hokezelt, az SFT kalc a
kalcinalt, mig az SFT _HT kalc rovidités a hidrotermalisan hokezelt és kalcindlt TIONW-
tartalmu szilikahabot jeloli.

Mind a kezelt, mind a kezeletlen mintak esetében jol latszik a porusos szerkezet,
tovabba a szalas morfologia, mely a TIONW jelenlétét igazolja. A porusok elrendezddése

ebben az esetben sem szabalyos, nagysaguk kismértékben eltérd (5-10 nm). A legnagyobb,
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10 nm koriili porusatmérével az SFT_HT kalc minta rendelkezik. A TEM felvételek alapjan
mindkét hokezelési eljarasra sziikség van, tekintve, hogy a mezoporusos szilika pérusainak
mérete ¢s alakja akkor alakul ki. A TiONW nanoszalak szerkezetét ezek a hokezelési

paraméterek nem modositjak.

A fajlagos feliilletek, az atlagos porusatmérék, valamint a porustérfogat
meghatarozasanak érdekében N2 adszorpcios mérést végeztiink az SFT _HT kalc mintan. Az

eredményiil kapott N2 adszorpcids-deszorpciods izoterma az 5.20. abra lathato.
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5.20. abra: SFT HT kalc minta N> adszorpcios mérési eredményei (adszorpcios-
deszorpcios izoterma és az adszorpcios, valamint a deszorpcios agbol BJH modszerrel
szamolt porusmeéret-eloszlas).

A IV. tipust izoterma alapjan a minta mezoporusos, H1 tipusa hiszterézishurokkal. A
fajlagos feliilet 321 m? gl-nak adédott a BET-egyenlet alapjan szamitva. A porusatmérék
atlagosan 10 nm-nek, mig a porustérfogat 0,937 cm® gl-nek adddott. Utobbi valamivel
kisebb, mint a referencia SF_HT kalc minta esetében (1,226 cm® g?). Erdemes
megjegyezni, hogy a fajlagos feliilet nagysaga a TIONW-tartalmu réteges nanokompozitunk
(SFT_HT kalc) esetében kisebb, mint a hasonld paraméterek mellett hdkezelt

referenciamintank (SF_HT kalc) esetében. Ennek oka a TIONW réteg jelenléte a mintaban.

Osszefoglalasként megallapithat, hogy sikeresen Allitottunk eld  sziirés
alkalmazasaval TIONW-tartalmu szilikahabokat, mint 0 tipusa kompozitokat. A referencia
anyagként bemutatott mezopodrusos szilika hdkezelési koriilményeit a kompozitok esetében

is alkalmazzuk. Azok a TIONW szerkezetét nem teljesen modositjak, de a szilikahab

crer
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5.2.2.2 Foszforeszcens stroncium-aluminat adalékolt mezoporusos
szilikahabok jellemzése

A kutatocsoportunk sikeresen allit elé kiilonbozé foszforeszcens stroncium-
aluminatokat. Bar a szakirodalomban taldlhatok hasonld tipust anyagokkal adalékolt
kompozitok [158],[159],[160], ilyen tipusti mezoporusos szilikakat (SF) még nem allitottak
el6. Munkank kovetkezd részében a tanszéken eldallitott stroncium-aluminattal dopultuk az
altalunk kifejlesztett szilikahabokat. Megvizsgaltuk, hogy tovabbra is z6ldes, illetve kékes
fénnyel emittalnak-e a mintaink, ha kompozitokban alkalmazzuk azokat. A hékezelések

hatasat is vizsgaltuk.

Az 5.21. dbra a 2 oran és az 1 6ran keresztiil 6rolt stroncium-aluminatok (SrAl2O4:
Eu?*, Dy®* és Sr2Al14025: Eu?*, Dy**) SEM felvételeit szemlélteti. A felvételek alapjan Orlés
hatasara a részecskeméretek atlagosan 0,5-1 pm és 0,5-2 um-nek adodtak a SrAl,O4: Eu?*,
Dy3* (5.21. 4bra), illetve a Sr2Al1402s: Eu?*, Dy®* (5.21. abra) mintak esetében.

5.21. dbra: Az () 2 érdn keresztiil 6rolt SrAl,04: Eu?t, Dy®* és a (b) 1 6ran keresztiil
6rolt SraPl1aOgs: EUZ*, Dy3* mintdkrdl készitett SEM felvételek.

Az 6rolt stroncium-aluminatok felhasznalasaval szilikahabokat szintetizaltunk,
melyeket a 24 oras szintézist kovetden Petri-csészébe Ontottiink. Itt nem alkalmaztunk
vakuumsziirést, mivel igy a mintakban a stroncium-aluminatok homogénebb eloszlasuak
maradtak. A tovébbiakban az SrAl,Os: Eu?*, Dy* -nal dopolt minta az SF_ZF (,,zdld
foszfor”), a SraAl140zs: Eu?*, Dy%* -nal adalékolt SF mintak az SF KF (,.kék foszfor”)
jelolést kapja. A szintézisidé lejartdit kovetden szobahOmérsékleten szaritottuk a
kompozitokat, majd lefotoztuk 6ket nappali fénynél (5.22. abra) és sotétben (5.22. abra). A
fotdkon jol lathato, hogy az SFZF mintank z6ldes, az SF_KF mintank kékes fénnyel emittal

mar rovid ideig tartd, napfénnyel torténd besugarzas hatasara is.
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5.22. dbra: Az SF_ZF mintardl (a) nappali fénynél és (b) sotétben, valamint az SF_KF
mintarol (c) nappali fénynél és (d) sotétben késziilt fotok.

A mintakrol hékezelések elétt, illetve utan is készitettiink fluoreszcens optikai
mikroszkopos felvételeket (normal megvilagitasban is), melyeket az 5.23. abra mutat az
SF_ZF minta esetében.

SF_ZF HT

e
‘ 100 pm
SF_ZF Kalc q SF_ZF_HT Kalc |

i~ o

a ,} S \‘,

5.23. dbra: SF_ZF mintak optikai mikroszkopos (bal oldali abrak), illetve fluoreszcens
optikai mikroszkopos felvételei (jobb oldali abrak) hokezelések elott, illetve utan. Az
SF _ZF rovidités a hokezelés elotti, az SF_ZF HT a hidrotermdlisan hokezel, az
SF ZF kalc a kalcinalt és az SF ZF HT kalc a hidrotermalisan hokezelt és kalcinalt
SrALO4: Eu?*, Dy**-nal dopolt szilikahabokat jelélik.
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A fluoreszcens optikai mikroszkopos felvételeken jol latszik, hogy a SrAl,Os: Eu?*,
Dy®* eloszlasa homogén a mintdkban, valamint a hokezelések utan is zdldes fénnyel

emittalnak.

Az 5.24. abra a 2 6ran keresztiil 6rolt SrAl,O4: Eu?*, Dy*" minta és a hékezelések utani
SF_ZF HT kalc minta, valamint az 1 éran keresztiil 6rolt SraAliaOzs: Eu?*, Dy** és a
hokezelés utani SF_ KF HT kalc minta rontgendiffraktogramjait abrazolja.

(a) (b)

° STAl,0, ——SF_ZF_HT_kalc ° Sr,AlL,0,, o ——SF_KF_HT kalc
*DyALO,, ——SrAlLO,:Eu*,Dy*_2 érés 6rlés * AI(SO,), ——Sr Al 0, :Eu”,Dy*_1 6rés brlés

14725

Intenzitas
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5.24. dbra: Az (a) 2 6rdn keresztiil 6rolt SrAl,O4: EU?*, Dy3* minta és a hékezelés utani
SF_ZF HT_kalc minta, valamint a (b) 1 6rdan keresztiil 6r6lt SraPl14Ozs: EU**, Dy3* és a
hékezelés utani SF_ KF _HT kalc minta rontgendiffraktogramjai.

A hékezelések utan is megjelennek a mintaban az SrAl,OsEu?*, Dy*" mintira
jellemz6 reflexiok (5.24. (a) abra fekete diffaktogram). Az SF_ZF HT kalc (5.24. (a) abra
z0ld diffraktogram) minta tobbnyire monoklin SrAl>Os-ot tartalmaz, a 20,24 (020), 20,96
(101), 22,75 (120), 23,05 (111), 28,38 (211), 35,42 (301), 36,90 (311), 37,26 (112 és 301),
41,21 (212), 42,14 (202), 43,43 (212), 45,47 (401), 46,68 (411), 47,12 (222), illetve a 48,70
(132 és 411) 20-nal megjelend reflexiok utalnak erre. A 18,04 (211) és a 33,31 (420) 20-
nal megjelend reflexiok a DysAlsO12 jelenlétét mutatja [138],[158].

Az 5.24. (b) 4bra az 1 o6ran keresztiil 6rolt SraAlisOzs: Eu?*, Dy** (fekete
diffraktogram) ¢és a hodkezelés utani SF KF HT kalc (kék diffraktogram) minta
rontgendiffraktogramjait abrazolja. Az SrsAlisOzs: Eu?*, Dy*" minta reflexiéi a
szakirodalomnak megfeleléek [161], azonban a 15,2 (012), 20,97 (202) és a 44,31 20-nal az
Al2(SO4)3, illetve a 23,58 (111), 30,03 (121) és a 32,75 (112) 20@-nal megjelend reflexiok a
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SrS0s4 jelenlétére utalnak, melyek az SF mintak eléallitasa sordn alkalmazott H2SOjs-

oldatnak koszonhetOk.

A stroncium-aluminatok, az SF ZF ¢és az SF_KF mintak, UV-Vis fényemisszios

spektrumai az 5.25. abra lathatok.

(a) (b)

——SrAl,0,: Eu™, Dy™_2 érés érlés
——SF_zF

——Sr,Al 0, Eu™, Dy™_1 érés érlés| 1
——SF_KF

w w
N ‘<
~N— ~—
o ©
g E 0,14
v L ~ L )
~— T T -
= =
ey L)
0,01
SF_ZF
A, SrAl,0 :Eu”, Dy*_2 éras 6riés
L} L) L) T 1E'3 Abd § dde § o ! b § . ! -
450 500 550 600 650 700 1E-3 0,01 0,1 1 10 100 1000
Hulldamhossz (nm -
{nm) 1dé (s)

5.25. dbra: A (a) stroncium-aluminatok, SF_ZF és SF_KF mintak UV-Vis fényemisszios
spektrumai, illetve az (b) 6riés eldtti, illetve Srlési utani SrAl,O4: EU**, DY** és SF ZF
mintak normalt lecsengési profilja.

A ,kompozitok” (z6ld és kék spektrum) esetében az emissziok intenzitasa ~80%-kal
csokken a stroncium-aluminatok emisszios intenzitasahoz (fekete és piros spektrum) képest.
Anesh ¢és munkatarsai 2014-ben publikalt kisérleteik soran stroncium-aluminatok
felhasznalasaval készitettek polimer kompozitokat. Esetiikben az intenzitasaranyok hasonlé
tendenciat mutattak, vagyis a kompozitok esetében az emissziok intenzitasa csokkent [159].
2016-ban Sourav Das és kollégai mezoporusos SiO2 részecskékkel készitettek kompozitokat
foszforeszcens stroncium-aluminatokkal, de 6k ilyen elemzést nem végeztek [162]. Az
emisszi6s maximumok az SrAlOs. Eu?*, Dy** és SF_ZF mintdknal ~520 nm koriil
talalhatok, vagyis zoldes fénnyel emittalnak. Egy alacsonyabb intenzitast emisszi6 talalhato
~490 nm-nél is, mely a zoldes-kékes fény megjelenését jelzi [138],[158],[161],[159]. Az
SrsAl1s0z5: Eu?*, Dy*, illetve az SF_KF minta esetében a maximumok ~500 nm koriil
talalhatok (kék), de ~655 nm-nél (narancs) is torténik kisebb intenzitasti emisszio. Ezek

kékes fénnyel emittalnak [158],[136],[159],[163].

A normalt lecsengési id6 profilokat az 5.25. abra szemlélteti. Megallapithatjuk, hogy

hasonlé tendenciat mutatnak az SrAl,Os: Eu?*, Dy*" és az SF_ZF minték, csak eltéré
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intenzitassal. Rovidebb lecsengési ideje, valamint alacsonyabb emittalasi intenzitisa a

kompozitnak, vagyis az SF_ZF mintanak van.

Osszefoglalva, a munkink ezen részében sikeresen 4llitottunk eld 1Uj tipust
kompozitokat stroncium-aluminatok és szilikahabok alkalmazasaval. A hékezelések utan is
emittdlnak a mintdink zoldes, illetve kékes fénnyel, csak kisebb intenzitassal, mint az

alkalmazott stroncium-aluminat.

5.3 Mezoporusos oxidok jellemzése és felhasznalasi lehetéségeik

Ebben a fejezetben részletesen jellemzem az egyes templatok segitségével eldallitott
mezoporusos oxidokat. Minden esetben kiillonb6zé mélységi- és feliileti anyagvizsgélo
modszereket alkalmaztunk a szerkezet meghatarozasahoz, a katalizatorhordozoként torténd

alkalmazas eldkészitéséhez.

5.3.1 Soft templattal eléallitott mezoporusos oxidok jellemzése

Munkank elsé részében a soft templatok segitségével eldallitott mezoporusos
szilikakrol TEM felvételeket készitettiink, valamint N2 adszorpcios, rontgendiffraktometrias

és SAXS méréseket veégeztiink.

Eléallitasaink soran a KIT-6, az MCF-17 és az SBA-15 szilikdk esetében az
irodalombdl ismert, mig az SF esetében az altalunk kifejlesztetett szintézismodszereket
alkalmaztuk. A Kkatalitikus tesztreakciokhoz azt a katalizatorhordozot —tekintettiik
megfeleldnek, amely nagy fajlagos feliilettel, mezopdorusokkal €s jo stabilitassal

rendelkezett.

A soft-templatokkal szintetizalt, és ebben a fejezetben felhasznalt mezoporusos
szilikak jellemz6 TEM felvételeit az 5.26. abra szemlélteti. Lathato, hogy az SBA-15 és a
KIT-6 esetében hosszi, hexagonalis elrendezésii csatornds mezopdrusos anyagokrol
beszélhetiink. Az SF és MCF-17 mintak esetében azonban a porusok nem rendezédnek

szabalyos strukttraba.
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5.26. dbra: Soft templatok felhasznaldasaval eléallitott mezoporusos szilikak (SBA-15,
KIT-6, SF, MCF-17) TEM felvételei, valamint a beszurt paneleken a TEM felvételekbdl
meghatarozott porusméret-eloszlasok.

A TEM felvételek alapjan meghatarozott porusatmérd-eloszlasokat az 5.26. abra
beszurt panelei és az 5.3. tablazat mutatja be. Az SBA-15 minta esetében a poérusatmérék
nagysaga 2,3+1 nm, a KIT-6 mintanal 31,1 nm, az SF mintél 3,2+1 nm, mig az MCF-17
minta esetében 4,3+1,2 nm értékre tehetd. A porusdtmérdket N2 adszorpcids-deszorpeids
mérésekbdl is meghataroztuk, a kapott értékeket a TEM felvételek alapjan nyert
porusméretekkel Osszehasonlitottuk. Az 5.27. abra a gazadszorpciés mérések altal kapott
adszorpcids-deszorpcids izotermakat, valamint az adszorpcios és a deszorpcios agbol BJH

modszerrel szamolt porusméret-eloszlasokat (5.27. abra beszart panelek) szemlélteti.
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5.27. dbra: Mezoporusos szilikak N2 adszorpcios-deszorpcios izotermaja,illetve az
adszorpcios és a deszorpcios dagbol BJH modszerrel szamolt porusméret-eloszlds (beszuirt
panelek bal felsé sarokban): (&) SBA-15, (b) KIT-6, (c) SF, (d) MCF-17.

Mind a négy minta esetében a teljes IV. tipust izotermakban HI1 tipusu
hiszterézishurok jelenik meg [147], tehat az eldallitott szilikak mezoporusosak. A teljes
izotermak alapjan elmondhat6, hogy meredek lefutdsuak az adszorpcios és a deszorpcios
agak, melyek a hengeres kapillaris és a széles ,,tintasiiveg” porusok esetén fordulnak els. A
H1 tipus esetén a porusok sziik méreteloszlastiak, és azonos morfologiajval rendelkeznek.

Ebben az esetben a porusméret-eloszlasokat a deszorpcios agbol hatarozzuk meg.

A fajlagos feliileteket, az atlagos porusméreteket (a deszorpcidos agbol szamitott
poérusméret-eloszlasbol, valamint a TEM felvételekb6l meghatarozva), valamint a

porustérfogatokat a kiilonb6z6 mezoporusos szilikak esetében az 5.4. tablazat mutatja be.
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5.4. tablazat: Soft templatok felhasznalasaval eléallitott kiilonbézé mezoporusos szilikak
fajlagos feliilete, atlagos porusatmeérdje, illetve porustérfogata.

atl. porusatméroé atl. porusatméro
. fajlagos feliilet porustérfogat
minta (nm) (BJH desz. (nm) TEM
(m?g) (cm®g)
agbol szamitva) felvételek alapjan
SBA-15 798 4,4 2,3+1,0 0,759
KIT-6 605 3,8 30+1,1 0,515
SF 670 5,0 32+10 1,123
MCF- 43+1,2 0,862
518 4,2

17

A fajlagos feliilet nagysaga az SBA-15 mintanal 789 m? g™-nek, a KIT-6-nal 605 m?
gl-nek, az SF-nél 670 m?gl-nek, mig az MCF-17 szilikdnal 518 m?g-nek adodott. A TEM
felvételekbdl meghatarozott, illetve a deszorpcios agbol BJH modszerrel szamolt atlagos
porusatmérdk jo egyezést mutatnak, bar az elektronmikroszkdpos mérésekbdl rendre kisebb
értékeket nyertiink. Ennek az egyik oka lehet a TEM felvételek soran torténd emberi mérés
hib4jabol adodd kiilonbség. A masik lehetséges ok, hogy a TEM méréseknél
elektronstiriség-kontraszt leképezésével kapunk felvételeket, mig az adszorpcios-
deszorpcids mérések sordn az adszorptivum elméleti feliiletigényébdl szigortt modell (BET)

alapjan szamolt értéket kapunk a poérusok nagysagara.

A kiilonb6z6 mezoporusos szilika hordozdkat rontgendiffrakcidval vizsgaltuk mind
a kis (26 = 1-5°), mind a nagy (20 = 5-80°) diffrakcidos szogek tartomanyaban. A
diffraktogramokat az 5.28. abra szemlélteti. Az SBA-15 hordozé esetében a kisszogi
tartomanyban megjelennek a 2D hexagonalis szerkezetre jellemz6 reflexiok (100) (110) és
(200) (5.28. abra). A nagyszogll tartomanyban végzett mérések soran (5.28. abra) a 20 =
23°-nal megjelend széles reflexiok igazoljak a SiO2 mintak amorf jellegét mind a négy

vizsgalt anyag esetén.
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5.28. dbra: Mezoporusos szilikak rontgendiffraktogramja: (a) az SBA-15 kisszogii
rontgenszoras diffraktogramja az 1-3 2O fok tartomanyban, valamint (b) nagyszogii
rontgendiffraktometridas mérési eredmények a mezoporusos szilikak esetében az 5 és 80
20 fok kozotti tartomanyban.

Az 5.29. abra a KIT-6, az SBA-15, az SF és az MCF-17 szilikak szorasgorbéit mutatja

kétszer logaritmikus abrazolasban (un. fraktalreprezentacio).

10000 10000
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1000 h=0,71 nm"1 ~——SBA-15
" )
o 100 @ 1000
wll -
=10 <
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5.29. abra: A KIT-6, SBA-15, SF és MCF-17 szilikahordozok szorasgorbéinek kétszer
logaritmikus abrdzoldsa (fraktdl reprezentacio): (a) a KIT-6, az SBA-15, az SF és az
MCF-17 szilika hordozok szorasgorbéinek kétszer logaritmikus abrdzolasa, illetve (b) az
SBA-15 és KIT-6 mintdkra jellemzd szérasgérbék a h < 2 nm™ tartomanyban.

Az 5.29. abra az SBA-15 és a KIT-6 mintakra jellemz6 szérasgoérbéket mutatja a h <
2 nm? tartominyban. A rontgendiffrakcios mérésekkel azonositottuk a kétdimenzids
hexagonalis szerkezetre jellemzd (100), (110) és (200) reflexiokat. Tekintettel arra, hogy
ezek a reflexiok nem a racsszerkezetet, hanem a nanoszerkezetet jellemzik, az elemzésre

ebben a fejezetben térek ki részletesebben (megjegyzendd, hogy az nd = 2d sinf Bragg-
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egyenlet és a szordsvektor hosszara vonatkozo h = 4z sin A definicié nem fiiggetlenek
n=1 esetben). A szakirodalomban leirtaknak megfeleléen a mintadk egy nagyobb (100) és két
kisebb intenzitast (110), (200) reflexiot mutatnak a kis szogek tartomanyaban. Ez nagyfoku
rendezettségre utal. A reflexiokhoz tartozd szorasvektorok hosszainak aranya (7:V3:2)
[164]. A vonatkozd sszefiiggésekbdl szamolt paraméterek ugy, mint dipo = 27/h100 = 8,9
nm pérusatméré és a = 2d100N3 = 10,3 nm elemicella-méret j6 egyezést mutatnak a TEM

vizsgalatok eredményeivel.

Az MCF-17 hordozo esetében a primer és néhany, csokkend intenzitast, magasabb
rend reflexi6 jelzi a "tipikus cellas hab" (“typical cellular foam” [165]) szerkezet jelenlétét.
A szamitott porusatmérdk és a fajlagos feliiletek nagysaga dsszhangban van a TEM és a N2

adszorpcids-deszorpcids mérések eredményével. Utobbiak magasabb értéket mutatnak, ami

rrrrrr

Munkénk tovabbi részében a kiilonb6z6 mezopdrusos szilikdkat, mint
katalizatorhordozokat alkalmaztuk. A szilikak feliileti (fraktal) tulajdonsaga itt kiilonosen
fontos szerepet jatszik. A hordozok és a nanorészecskék kozotti érintkezési pont
(részecske/hordozo kozotti hatarfeliilet) jellege és nagysaga befolyasolhatja a kiilonb6z6
katalitikus (rész)folyamatokat. Egy adott nanoszerkezetli hordozo esetében a feliilet
fraktaldimenzioja mindségileg jol jellemzi az anyag feliileti érdességét. A harom azonos
anyagi mindségl, de kiilonboz6 szerkezetli hordozofeliilet fraktaldimenzio-vizsgalatakor azt
allapitottuk meg, hogy az SBA-15 minta esetében egy kb. D = 3 értékkel jellemzett érdes
felszin tapasztalhato, ezzel szemben az SF és MCF-17 hordozok esetén ez az érték a sima

feliiletre jellemz6 Df = 2-nek adodik (5.30. abra).

MCEF-17 SBA-15 SF

& .
3
et
1IZINIIZSOZIW

PZJdZswoury
nanPRJ

5.30. abra: SAXS mérések altal meghatarozott porusfelszinek szerkezete a kiilonbozo
mezoporusos szilikak (MCF-17, SBA-15 és SF) esetében.
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Osszefoglalasként megéllapithatd, hogy sikeresen, reprodukélhatéan allitottunk eld
tobbféle mezoporusos szilikat. Munkank ezen részében részletesen jellemeztiikk azokat,
bemutattuk a hasonlosagokat és a kiilonbségeket a morfologiajukra vonatkozéan. TEM
felvételek segitségével meghataroztuk a poérusok elrendezddését, méretét. Adszorpcids-
deszorpcidos mérésekkel a fajlagos feliilletek nagysagat, a porustérfogatokat, valamint a
deszorpcids agbol BJH modszerrel a poérusméreteket szamoltuk. SAXS mérések altal
meghataroztuk a mezoporusos szilikak porusfelszineinek szerkezetét. Az SBA-15 minta
esetében érdes, ezzel szemben az SF és MCF-17 hordozok esetén sima felszin tapasztalhato.
A tovabbiakban Katalitikus tesztreakcioban vizsgaljuk, van-e hatasuk a kiilonbozo

mezoporusos szilikaknak az adott reakciora.

Munkank masik részében tobbféle mezoporusos fém-oxidot is készitettiink ahol az
alkalmazott hard-templat minden esetben a KIT-6 szilika volt. A vizsgalatok alapjan
kijelenthetjiik, hogy a KIT-6 szintézis minden alkalommal sikeres, vagyis a szilika alkalmas
templatként torténd felhasznalashoz. Nagy fajlagos feliilet (> 500 m? g), ~ 3-5 nm-es
atlagos porusatmérd, illetve hexagonalis elrendezésii, csatornds mezoporusok jellemzik a

szilikat.

5.3.2 Soft templattal eléallitott mezoporusos szilikak felhasznalasi lehetdségei

5.3.2.1 Etanol bomlasi reakciok

Kiilonb6z6 mezopodrusos szilikahordozokat (SBA-15, SF, MCF-17) 6,6 nm-es Pt-
nanorészecskékkel dekoraltunk, majd gézfazisu etanol (EtOH) bomlasi tesztreakcioban
vizsgaltuk a 100-300 °C hémérséklet-tartomanyban. A tovabbiakban a 6,6 nm Pt/SBA-15
rovidités az SBA-15 hordozo, a 6,6 nm Pt/Sf az SF hordozo6 és a 6,6 nm Pt/MCF-17 rovidités
az MCF-17 hordoz6 dekoralasat jelenti 6,6 nm Pt-nanorészecskékkel. Az 5.31. ébra az
altalunk eldallitott katalizdtorok TEM felvételeit latjuk. Jol lathato, hogy a Pt-

nanorészecskék eloszlasa homogén a mezopdrusos szilikak feliiletén.
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6,6 nm Pt/SBA-15 6,6 nm Pt/SF

5.31. dbra:6,6 nm-es Pt-nanorészecskékkel dekoralt kiilonbozo mezoporusos szilika
hordozok TEM felvételei. A 6,6 nm Pt/SBA-15 révidités az SBA-15 hordozo, a 6,6 nm
Pt/Sf az SF hordozo és a 6,6 nm Pt/MCF-17 rovidités az MCF-17 hordozo dekordldsat
jelenti 6,6 nm Pt-nanorészecskékkel.

Az 5.32. abra az etanol metanna, acetaldehiddé és etanna torténd alakulas soran kapott
eredményeket mutatja a 6,6 nm Pt-nanorészecskéket tartalmazd mezoporusos szilika
hordozok esetében (MCF-17, SBA-15, SF) 100-300 °C kozott. A TOF (turn over frequency)
értékeket 300 °C-on, az acetaldehid, a metan és az etén szelektivitasat, a 150-300 °C kozotti
H> szelektivitast, illetve a katalizatorok dezaktivalodasat latjuk 300 °C-on. A TOF értékkel
az aktivitast jellemezhetjiik; azt mutatja meg, hogy egy masodperc alatt egy aktiv centrumon

hany darab molekula alakul at.
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5.32. abra: EtOH metannd, acetaldehiddé és etanna tortend alakuldsa a 6,6 nm Pt-
nanorészecskéket tartalmazo mezoporusos szilika hordozok esetében (MCF-17, SBA-15,
SF) 100-300 °C kozétt (a) TOF értékek 300 °C-on, (b) acetaldehid, metdn és etén
szelektivitdsa, (c) 150-300 °C kozott Ho szelektivitas, (d) katalizatorok dezaktivalodasa
300 °C-on.

A reakcid két f6 iranyba megy végbe: az egyik a dehidrataciés, a masik a
dehidrogénezési folyamat. A dehidrataciosnal etén, a dehidrogénezési reakcido soran
acetaldehid, majd szén-monoxid és metan képzddik. Az EtOH bomlasi folyamatoknal
mindhédrom hordozon a metanra nézve a legszelektivebb a reakcid, de jelentds acetaldehid-

szelektivitas figyelhetd meg a Pt/SF katalizator esetében.

Az Pt/SF katalizator esetében ~2-szer nagyobb az acetaldehid képzddése (55%), mint
a Pt/MCF-17 katalizator (29%) és Pt/SBA-15 katalizator (25%) esetében. A PtYMCF-17 és
Pt/SBA-15 katalizatoroknal a metan:acetaldehid képzodési arany 2,44 és 2,97 koriili,
amelyek ~4-szer nagyobbak, mint a Pt/SF katalizator esetében , ahol ez az arany 0,7 értékre
tehetd. Az etén képzddése mindharom katalizator esetében a tobbi termékhez viszonyitva
alacsony. A Pt/SBA-15 esetében ez 0,30%, a PtYMCF-17 katalizatornal 0,21% és a Pt/SF
esetében 0,23% koriil adodik.
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Az EtOH bomlasi folyamat 300 °C-on a Pt/SBA-15 katalizator esetében ~2-Szer
gyorsabb (TOF = 0,073 molekulaszam-aktiv hely * s), mint a Pt/MCF-17 (TOF = 0,042
molekulaszam aktiv hely * s1) és a Pt/SF (TOF = 0,040 molekulaszam aktiv hely * s?)
katalizatorok alkalmazasaval. A legaktivabb katalizatoron (Pt/SBA-15) a bomlas 200 °C

felett kezddédik és ~4% a konverzid a véghdmérséklet eléréséig (300 °C).

A mérési eredmények jol lathatéan kiilonboznek annak ellenére, hogy a felvitt Pt-
nanorészecskék mérete azonos, és a szilikakat az irodalomban legtébbszor inert hordozonak
tekintik. A kiilonbségek az alkalmazott mezoporusos szilikak kiilonbozo feliiletének
tudhatok be. A SAXS mérési eredmények (5.3.1. fejezet) altal meghatarozott feliiletiikon
(5.30. abra) jol lathato, hogy a poérusok elrendezésén kiviil azok feliiletének szerkezete is
kiilonbozik. Az SBA-15 esetében ,,durva”, mig az MCF-17 és SF mintak esetében ,,sima” a
porusok felillete (difftz fazishatarokkal). Ez magyarazza az aktivitasok, illetve

szelektivitasok kozotti kiillonbségeket.

Osszefoglalasként megallapithaté, hogy a fenti etanol bomlasi folyamatok soran a
legaktivabb a Pt/SBA-15 katalizator. A reakcio 300 °C-on ~2-szer gyorsabban megy végbe
Pt/SBA-15 katalizator alkalmazdsa mellett, mint a masik két katalizatorral. A Pt/SF
katalizator esetében az acetaldehid képzddik legnagyobb mennyiségben, mig a Pt/MCF-17
¢s Pt/SBA-15 katalizatorok alkalmazasanal a metan. Tekintve, hogy mindhdrom szilikéra
azonos méretii (6,6 nm-es) Pt-nanorészecskéket tettiink, Kijelenthetjiik, hogy a hordozonak
szerepe van a Kkatalitikus reakciokban. A TEM felvételeken jol latszik a porusok
elrendezddése kozotti kiilonbség. A SAXS mérési eredmények pedig a mezoporusos szilikak

feltileti érdességének kiilonbségét tamasztottak ala.
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5.3.2.2 Hidroszililezési reakciok

A folyadékfazisti hidroszililezési reakciok soran 1,6, 5,0 és 7,0 nm-es Pt-
nanorészecskékkel dekoraltuk az SBA-15 hordozo6t. A tovabbiakban az 1,6 nm Pt/SBA-15
rovidités az 1,6 nm-es Pt-nanorészecskékkel, az 5,0 nm PT/SBA-15 jelolés az 5,0 nm-es Pt-
nanorészecskékkel, mig a 7,0 nm Pt/SBA-15 rovidités a 7,0 nm-es Pt-nanorészecskékkel
dekoralt SBA-15 hordozok felhasznalasaval eléallitott katalizatort jeloli. Azért valasztottuk
az SBA-15 hordozot méréseinkhez, mert korabban az etanol bomlasi folyamatoknal ez
bizonyult a legaktivabb hordozénak. Megvizsgaltuk, hogy milyen hatisa van a Pt-
nanorészecskék mérete a TOF értékek valtozasara, valamint a szelektivitasokra.

A katalizatorokat ICP-MS-el és TEM-el vizsgaltuk. Az 5.33. 4bra az eldallitott
katalizatorok TEM felvételeit mutatja. Lathatd, hogy a kisebb méretii Pt-nanorészecskék

nem csak a hordozo felszinén, de annak porusaiban is elhelyezkedhetnek.

1,6 nm Pt/SBA-15 5,0 nm Pt/SBA-15

50 nn|1

5.33. dbra: 1,6 nm, 5,0 nm és 7,0 nm Pt-nanorészecskékkel dopolt SBA-15. Az 1,6 nm
Pt/SBA-15 révidités az 1,6 nm-es Pt-nanorészecskékkel, az 5,0 nm PT/SBA-15 jelolés az
5,0 nm-es Pt-nanorészecskekkel, mig a 7,0 nm Pt/SBA-15 révidités a 7,0 nm-es Pt-
nanorészecskékkel dekoralt SBA-15 hordozok felhasznalasaval eloallitott katalizatorokat
Jjelolik.
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Az ICP-MS mérések a tényleges platinakoncentraci6 megallapitdsdhoz voltak
szlikségesek. Az ICP-MS mérések alapjan megallapithato, hogy a tervezett 1%-os platina
tartalm katalizatorok valodi platinatartalma alacsonyabb a bemértnél. A valodi
koncentraciokat az 5.5. tablazat tartalmazza. Az eltérések oka egyfeldl a szintézist kovetd
pontatlan visszamérés (koncentracio beallitasa), masfeldl az etanolos mosas soran a platina

egy részének kimosodasa lehet.

5.5. tablazat: Adott Pt-nanorészecskéhez tartozo katalizatorok |CP-MS-sel meghatarozott
valodi koncentracioja a tervezett 1%-os névleges koncentraciohoz képest.

Pt-nanorészecskék mérete Pt %

1,6 nm 0,353
5,0 nm 0,809
7,0 nm 0,328

A katalizatorok felhasznéalasaval elvégzett folyadékfazisu hidroszililezési reakciok
soran GC-MS méréssel azonositottuk a kapott termékeket (4.2. abra) és meghataroztuk

mennyiségiiket.

Az 5.34. abra szemlélteti a kiilonboz6 méreti Pt-nanorészecskékkel dekoralt SBA-15

hordozok TOF értékeit, illetve a hidroszililezési reakciok szelektivitasat.
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5.34. abra: Hidroszililezési reakciok soran alkalmazott kiilonbozé méretii Pt-
nanorészecskékkel dekoralt SBA-15 hordozok (a) TOF értékei, illetve (b) szelektivitasuk
a reakcio soran a fo- és melléktermékekre.
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A 7,0 nm Pt/SBA-15 katalizator alkalmazasa mellett (TOF = 0,107 molekulaszam
aktiv hely ! s) az aktivitds ~2-szer nagyobb, mint az 5,0 nm Pt/SBA-15 (TOF = 0,049
molekulaszam aktiv hely * s2), illetve ~10-szer nagyobb, mint az 1,6 nm Pt/SBA-15 (TOF
= 0,017 molekulaszam aktiv hely * s?) katalizatorok esetében (5.34. abra). A mérési
eredmények alapjan elmondhato (5.34. dbra5.34. abra), hogy a nagyobb Pt-nanorészecskéket
tartalmazo6 katalizatorokkal végzett hidroszililezési reakciok soran tobb féterméket (a-fenil-
vinil-trietil-szilan és cisz-B-fenil-vinil-trietil-szilan) és kevesebb mellékterméket (trietil-
szilan, ditrietil-szilan, a-fenil-etil-trietil-szilan, B-fenil-etil-trietil-szilan és tetrahidrofuran-
1-trietilszilan) kapunk, mint a kisebb méretii Pt-nanorészecskéket tartalmazo katalizatorok
esetében. A mérési eredmények kiilonbsége valoszinlileg a részecskék méretének
koszonhetd. Mivel az SBA-15 porusainak atlagos mérete 4 nm, a kisebb méretii (1,6 nm-es)
Pt-nanorészecskék a porusokban is megtalalhatok. A nagyobbak azonban — méretiiknél
fogva — csak a kiils6 feliileten talalhatok meg, a porusokba nem jutnak be. Ezen kiviil a
hordozo (SBA-15) és a fém nanorészecskék hatarfeliilete is befolyasolja az eredményt,
ugyanis mas méretli Pt-nanorészecskék a hatarfeliileten mashogy helyezkedhetnek el.
Kisebb nanorészecskék kisebb feliileten érintkeznek a hordozoval, de mivel azok a

porusokban is elhelyezkedhetnek, igy az aktiv helyek szama valtozhat.

Osszefoglalasként megallapithato, hogy nagyobb Pt-nanorészecskék (7,0 nm)
esetében ~10-szer nagyobb a konverzio, mint a kisméretii Pt-nanorészecskékkel (1,6 nm)
dopolt mezopdrusos szilika hordozok esetében. Elmondhatd, hogy nagyobb Pt-
nanorészecskékkel dekoralt hordozok esetében a fétermékek képzddésére szelektivebb a
reakcio, kevesebb melléktermék keletkezik, mint kisméreti Pt-nanorészecskék
alkalmazasaval. 1,6 nm-es Pt-nanorészecskékkel dekoralt SBA-15 esetében tobb

melléktermék keletkezik.

5.3.3 Hard templattal eléallitott mezoporusos fém-oxidok jellemzése

Az ¢l6z6 fejezetekben soft templattal eléallitott mezoporusos szilikakat vizsgaltunk
kiilonb6z6 reakciokban. Megmutattuk, hogy a Katalitikus tesztreakciokban a felhasznalt
szilika tipusa nagyban befolyasolja a katalizator aktivitasat, valamint szelektivitasat.
Munkénk ezen részében a merev szilikavdz segitségével eldallitott mezoporusos fém-
oxidokat jellemezziik, majd vizsgaljuk viselkedésiiket néhany lehetséges felhasznalasi

terlileten (szenzorikai mérések, CO2 hidrogénezési reakcid). A hard templat segitségével
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eléallitott mezoporusos oxidok szintézise minden esetben ugyanlgy tortént, ezért a

kiértékelésiiket is egyiitt targyaljuk. Kisérleteink soran soft templattal szintetizalt KIT-6-0t

cres

alkalmazott KIT-6 eltavolitdsa NaOH-oldatos mosassal és hokezeléssel tortént.

A szintézist kovetéen minden esetben elészor rontgendiffraktometrias (XRD)

méréseket végeztiink a kristalyszerkezet meghatarozasa céljabol. A diffraktogramok az 5.35.

abra lathatoak.

(200)

Intenzitas

1.~ (440)

20 30 40 50

5.35. dbra: Hard templattal eléallitott mezoporusos fém-oxidok (NiO, MnOz, CeOs,
Co304) rontgendiffraktogramjai.

A 37,26 (111), 43,3 (200), 62,9 (220) és a 75,46 (311) 2@ foknal megjelend reflexiok
alapjan megallapithatd, hogy az eldallitott anyag a kobos kristalyszerkezetti (fcc - face
centered cubic) mezopdrusos NiO [89],[96],[98]. Az ugyancsak kobos (fecc) mezoporusos
CeO; esetében a 28,55 (111), 33,08 (200), 47,49 (220), 56,35 (311), 59,1 (222), 69,42 (400),
76,71 (331) és a 79,01 (420) 20 foknal megjelend reflexiok [86],[96], a mezoporusos Coz04
mintanal a kobos kristalyszerkezetet (fcc) a 31,27 (220), 36,84 (311), 44,8 (400), 59,35
(511), 65,22 (440), és a 68,62 (531) 20 foknal [95],[96],[97], valamint a mezopdrusos
MnO: esetében a 28,64 (110), 37,31 (101), 42,76 (111) és az 56,59 (211) 2@ foknal

megjelend reflexiok jeldlik a tetragonalis kristalyszerkezetet [99],[166].

Az XRD mérési eredmények utan a mintainkat transzmisszios elektronmikroszkopos
(TEM) vizsgalatnak vetettiik ala, amely feltarja a mezopdrusos fém-oxidok poérusainak

elrendezddését, szerkezetét. A TEM felvételeket az 5.36. dbra szemlélteti.
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5.36. dbra: Hard templattal eléallitott mezoporusos fem-oxidok (NiO, C0z0a4, CeOo,
MnO3) TEM felvételei.

A TEM felvételeken jol latszik, hogy a hard templatként alkalmazott KIT-6
morfoldgiajat kaptuk vissza: annak inverz szerkezetét. Kisérleteink sordn megéllapitottuk,
hogy a NaOH-oldattal torténé mosas iddtartamat alacsonyan kell tartani, mivel a hosszabb
ideig tart6 mosas soran a morfoldgia teljesen széteshet szalas szerkezetre. Az 5.37. abra
TEM felvételein a mezoporusos CeO2 morfologiaja valtozasat lathatjuk (a) NaOH-oldatos
mosas és (b) harom napig NaOH-oldatban torténé tarolas, valamint az azt kovet6 hokezelés

utan.
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mosas és (b) 3 napig a NaOH-oldatban torténd tarolas, valamint hdkezelés utan.

A minték fajlagos feliiletét a BET-egyenlet illesztésével, mig a porusatmérdket ebben
az esetben is a BJH-modszerrel hataroztuk meg adszorpcids-deszorpcios mérések
segitségével. Ezek eredményét az 5.38. abra és az 5.6. tablazat mutatja be. Az adszorpcios-
deszorpcids izotermak ebben az esetben is IV. tipustak, minden oxid esetében
hiszterézishurokkal. Az eldallitott oxidok tehidt mezoporusosak. A fajlagos feliiletek
nagysaga hasonld: NiO esetében 108 m? g™, a Co304 mintanal 95 m? g, a CeO; és a MnO-
esetében rendre 133 m? g és 130 m? g. Elmondhat6 tehat, hogy a hasonld anyagokra a
szakirodalomban fellelhet6 adatokkal jol egyezo értékeket kaptunk [99],[166].

Ji és munkatarsai mezoporusos CeO2 elddllitdsahoz templatként MCM-48-at
alkalmaztak, anyagukban a fajlagos feliilet 145 m? g}, mig az atlagos pérusatméré 3,7 nm
volt. Bar utobbi szamok nagysagrendileg megegyeznek a mi eredményeinkkel, érdemes
megjegyezni, hogy esetiikben a kiindulasi szilika (MCM-48) fajlagos feliilete (1223 m?g™)
nagyobb volt, mint az altalunk alkalmazott KIT-6 fajlagos feliilete [86]. A Bai és kollégai
altal szintetizalt mezoporusos MnO, ugyanakkor csak 87 m? g fajlagos feliileti volt [166],
mig Yue és munkatarsai FDU-12 és SBA-16 templat segitségével allitottak el6 mezoporusos
dtmenetifém-oxidokat. Ebben az esetben példaul a CozOs fajlagos feliilete 151 m? g, illetve
122 m? gt az alkalmazott templattol fiiggden [98].
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5.38. abra: Hard templattal eléallitott mezoporusos féem-oxidok: (a) NiO, (b) Co30sa, ()
CeOz es (d) MnO> adszorpcios-deszorpcios izotermdi és porusméret-eloszlas gorbéi
adszorpcios, illetve deszorpcios agbol szamolva (beszurt panelek).

A mezoporusos fém-oxidok esetében H4 tipusu hiszterézishurok jelenik meg. Az

adszorpcids-deszorpcids izotermak alakja azonos az irodalomban szereplé mezoporusos

fém-oxidok izotermajaval. Az izotermak alakja a keskeny porusokkal rendelkezé

mezoporusos fém-oxidokra jellemzé [167] [168].

H4 tipust hiszterézishurok esetén a porusatmér6k nagysagat a deszorpcidos agbol

hatarozzuk meg. A NiO esetében igy 3,8 nm, a Co3O4 mintanal 3,2 nm, a CeO2 mintanal 3,6

nm, mig a MnO2-nal atlagosan 3,5 nm értékre tehetd a porusok atlagos nagysaga.
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5.6. tablazat: Mezoporusos fém-oxidok fajlagos feliilete, dtlagos porusmérete, és
porustérfogata.

mezoporusos fém- fajlagos felillet  atl. pérusméret (Nm) porustérfogat
oxid (m?g?) (BJH desz. 4gbdl) (cm3g?)
NiO 108 3,8 0,236
C0304 95 3,2 0,213
CeO, 133 3,6 0,214
MnO> 130 3,5 0,271

Az igy kapott atlagos porusméreteket a TEM felvételekb6l meghatarozott értékekkel
vetettilk O0ssze. A hard templatként alkalmazott mezopérusos szilika TEM felvételein
megmértiik annak falvastagsagat. Tekintve, hogy a mezoporusos fém-oxidjainkat a KIT-6
inverzeként kapjuk vissza, a falvastagsagnak kozel azonosnak kell lenni a korabban kapott
atlagos porusatmérokkel. Az 5.39. abra a hard templatként alkalmazott KIT-6 TEM
felvételét, valamint a felvétel alapjan meghatarozott falvastagsag-eloszlast (beszurt panel)

mutatja.

541 nm po

Gyakorisdg (%)

S

5.39. dbra: A hard templatként alkalmazott mezoporusos szilika (KIT-6) TEM felvétele,
valamint a felvétel alapjan meghatarozott falvastagsag-eloszias (beszurt panel).

A TEM felvételekbdl szamolt falvastagsag a KIT-6 szilika esetében 5,4+1 nm, mely
JO0 egyezésben van az adszorpcids-deszorpcios mérések soran a deszorpcios agbol BJH-
modszerrel szamolt értékekkel.

Osszefoglalasként megallapithato, hogy sikeresen allitottunk elé mezoporusos fém-

oxidokat szilikattemplat segitségével. Az alkalmazott hard templat a korabban eléallitott
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KIT-6 volt, melyet oldoszeres (NaOH) mosassal, valamint hdkezeléssel tavolitottunk el. A

crer

szintézis sordn nyert mezopoOrusos atmenetifém-oxidok morfologidjat a KIT-6
hogy a KIT-6 poérusméretét, valamint falvastagsagat kaptuk vissza. Azonban a termék
esetében a falvastagsag a korabbi porusok, mig a porusok a korabbi falvastagsag értékeivel

azonosak.

5.3.3.1 Néhany felhasznalasi lehetoség

A p-tipust mezopodrusos NiO egyik felhaszndlasi lehetdsége a szenzorikaban ismert.
A csoportunkban az altalunk eléallitott katalizatorokon ilyen tipust méréseket Juan Gémez-
Pérez végzett. Fotoelektrokémiai tulajdonsdgok meghatarozéasa sordn kiilonb6zd méretii Pt-
nanorészecskékkel (1,6 nm, 6,4 nm ¢és 7,9 nm) dopolt mezoporusos NiO-ok tulajdonsagait
vizsgaltuk. A mezoporusos fém-oxidok egy masik felhasznalasi lehet6ség a heterogén
katalizisben hordozoként torténd alkalmazas. Tanszékiinkdn CO2 hidrogénezési reakcioban
vizsgaltuk egy mezoporusos fém-oxid, jelen esetben a NiO szerepét a reakcioban. Munkank
soran 4,8 nm-es Pt-nanorészecskékkel dekoraltunk mezoporusos NiO-0t, az eredményeket
SBA-15 mezopoérusos szilika hordozohoz hasonlitottuk. A vizsgalt katalizatorok 1 és 5
tomeg% Pt-nanorészecskét tartalmaztak. A CO hidrogénezési folyamatok soran szén-

monoxidot, metant és etant allitottunk elé a 220—400 °C hdmérséklet-tartomanyban.
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A nanoszerkezetli anyagok egyre nagyobb szerepet tdltenek be napjainkban,
kdszonhetden a tombi fazisu anyagokkal szemben mutatott elényos tulajdonsagaiknak. A
haromdimenziés hatarfeliilettel rendelkezé szilard anyagokat porusos anyagoknak
nevezzilk. Az ITUPAC nevezéktan szerint a porusos szilard anyagok harom csoportra
oszthatok: a mikroporusos anyagok 2 nm alatti, a mezoporusosak 2-50 nm, a
makroporusosak pedig 50 nm feletti pérusatmérdvel birnak. A nanoporusos szilard anyagok
eldallitasa, analizise ¢és felhasznéldsa régota az anyagtudomanyi kutatdsok fokuszaban
talalhaté. Nagy fajlagos feliiletiik (~100-1000 m?gt) katalizatorként, katalizatorhordozoként
¢s adszorbensként torténd felhasznalasukra ad lehetdséget. A fajlagos feliilet nagysaga
tovabb novelhetd a pérusméret csokkentésével.

Munkénk soran kiilonb6z6 mezoporusos oxidokat szintetizaltunk. Optimalizaltuk az
eldallitasi koriilményeket, tigyelve a reprodukalhatdsagra. Mezoporusos anyagok eldéllitasa
soft- és hard templat alkalmazasaval lehetséges. A templat olyan molekula vagy nagyobb
egység, amely egy 0j anyag 1étrejottéhez mintdul szolgal. A soft templat esetében szol-gél
eljarast alkalmaztunk, vagyis a kolloid mérettartomanyba esé (1-500 nm) szemcséket
prekurzor anyagbol kiindulva folyadékkozegben allitottuk eld. Hard templatos szintézis
folyaman a soft templatot alkalmaztuk vazként, melyet a szintézist kovetoen fizikai vagy

kémiai ton eltavolitottunk, igy alakitva ki a kivant morfologiat.

Polisztirol(PS)/SiO2 mag-héj nanoszerkezeteket allitottunk elé hard templatos
eljarassal, az alakot meghatarozo polisztirol gomboket hokezeléssel tavolitva el. Az lireges
szilika nanogdmbok mérete minden esetben a PS templat méretétdl fiiggott. A héjak
vastagsaga atlagosan 37+6,5 nm-re volt tehetd. Az eléallitott lireges szilika nanogdmbok
feliiletén sikeres funkcionalizalast hajtottunk végre, a feliileti OH-csoportokat aminopropil-
csoportokra cseréltiik le. A funkcionalizalast kétféle oldoszerben végeztiik, sikerességét

Raman és FT-IR-spektroszkopiai mérésekkel igazoltuk.

Munkank masik nagy témakdorében soft- és hard templatok alkalmazasaval allitottunk
eld mezopdrusos fém-oxidokat. Soft templatként kiillonb6zd tenzideket alkalmaztunk,
melyekkel SF (szilikahab), MCF-17 (Mesostructured Cellular Foam), SBA-15 (Santa
Barbara) és KIT-6 (Korea Institute of Technology) mezopoérusos szilikakat szintetizaltunk.
Hard templatként KIT-6-ot alkalmaztunk, mellyel NiO-ot, CeO»-ot, MnO.-ot és Co304-0t
készitettlink. A hard templatot oldoszeres mosassal és hokezeléssel tavolitottuk el. A

mezoporusos  oxidok  felhasznédldsa  szé€leskorli.  Munkédnk  soran  kiilonb6zo
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nanokompozitokat, valamint katalizatorhordozokat allitottunk eld. Az altalunk kifejlesztett
szilikahabokat TIONW- és stroncium-aluminat-tartalma, mint 0j tipusu nanokompozitok

eldallitasanal is alkalmaztuk.

Munkank tovabbi részében katalitikus tesztreakciokban vizsgaltuk a mezopdrusos
szilikahordozok, illetve a katalizatorként alkalmazott Pt-nanorészecskék méretének hatasat.
El6észor kiilonb6zé mezoporusos szilikahordozokat (SBA-15, SF, MCF-17) 6,6 nm-es Pt-
nanorészecskékkel dekoraltunk, majd goézfazist etanol (EtOH) bomlasi tesztreakcidoban
vizsgaltuk dket a 100-300 °C hémérséklet-tartomanyban. A Pt/SF katalizator esetében ~2-
szer nagyobb az acetaldehid képzddése (55%), mint a Pt/MCF-17 katalizator (29%) és
Pt/SBA-15 katalizator (25%) esetében. A Pt/MCF-17 és Pt/SBA-15 katalizatoroknal a
metan:acetaldehid képz6dési arany 2,44 és 2,97 koriili, amelyek ~4-szer nagyobbak, mint a
Pt/SF katalizator esetében. Az etén képzOodése mindhdrom katalizator esetében a tobbi
termékhez viszonyitva alacsony. Az EtOH bomlasi folyamatok 300 °C-on a Pt/SBA-15
katalizator esetében ~2-szer gyorsabb (TOF = 0,073 molekulaszam-aktiv hely? s1), mint a
Pt/MCF-17 (TOF = 0,042 molekulaszdm aktiv hely! s') és a Pt/SF (TOF = 0,040
molekulaszam aktiv hely? s) katalizatorok alkalmazisival. A legaktivabb katalizatoron
(Pt/SBA-15) abomlas 200 °C felett kezdddik és ~4% a konverzid a véghdmérseklet eléréséig
(300 °C). Az etanol bomlasi reakciok soran kapott eredmények alapjan megallapitottuk,
hogy a reakci6 soran szerepe van az alkalmazott mezoporusos szilikanak. Kisszogi
rontgenszoras (SAXS) kisérletekben bebizonyitottuk, hogy az alkalmazott mezoporusos
szilikak feliileti morfologidja nagyban befolyasolja a hordozd viselkedését a katalitikus
reakcioban. Azt talaltuk, hogy nem csak a porusok elrendezése, hanem azok feliiletének
szerkezete is kiilonb6z6 az egyes szilikakban. Az SBA-15 esetében ,,durva”, az MCF-17 és
SF mintak esetében ,,sima” a porusok feliilete, diffuz fazishatarokkal. Ez eredményezheti az
aktivitasok, illetve szelektivitasok kozotti kiilonbségeket. A legaktivabb katalizatornak a
Pt/SBA-15 bizonyult. A Pt/SF katalizator esetében a fétermék acetaldehid, mig a Pt/ MCF-
17 és Pt/SBA-15 katalizatorok esetében metan képzddik legnagyobb mennyiségben.

A tovabbiakban hidroszililezési tesztreakcioban vizsgaltunk SBA-15 hordozott
rendszereket, mivel korabban ez bizonyult a legaktivabb hordozénak az etanol bomlasi
folyamatoknal. A hidroszililezési reakciok soran (ahol kiilonb6z0 méretd Pt-
nanorészecskékkel dekoraltuk az SBA-15 szilikat) a nagyobb Pt-nanorészecskék (7,0 nm)
esetében ~10-szer nagyobb konverzi6t értiink el, mint a kisméretii Pt-nanorészecskékkel (1,6

nm) dekoralt mezopodrusos szilikahordozok esetében. A 7,0 nm Pt/SBA-15 katalizatorok
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alkalmazasa mellett (TOF = 0,107 molekulaszam aktiv hely * s) az aktivitas ~2-szer
nagyobb, mint az 5,0 nm Pt/SBA-15 (TOF = 0,049 molekulaszam aktiv hely * s), illetve
~10-szer nagyobb, mint az 1,6 nm Pt/SBA-15 (TOF = 0,017 molekulaszam aktiv hely™ s)
katalizatorok esetében. Tovabba, nagyobb Pt-nanorészecskék alkalmazasaval a fétermékek
(a-fenil-vinil-trietil-szilan és cisz-B-fenil-vinil-trietil-szilan) képzédésére szelektivebb a
reakcio, azaz kevesebb melléktermék (trietil-szilan, ditrietil-szilan, a-fenil-etil-trietil-szilan,
B-fenil-etil-trietil-szilan és tetrahidrofuran-1-trietilszilan) keletkezik, mint kisméreti Pt-

nanorészecskék alkalmazasaval.
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7. Summary

Nowadays, several materials science studies focus on nanoscale materials due to their
unique properties (electronic, thermal, mechanical, magnetic, etc.). The latters stem from
their nanometre-scaled size, which makes these materials different from their bulk
counterparts. Solid materials with a three-dimensional interface are porous materials.
According to the IUPAC nomenclature, porous solids can be divided into three groups:
microporous below 2 nm, mesoporous 2-50 nm, and macroporous materials having a pore
diameter above 50 nm. The preparation, characterization and application of mesoporous
materials is important in materials science and engineering. Since these systems possess
high specific surface area (~100-1000 m? g?), they can be used as catalysts, catalyst
supports, adsorbents etc. Their specific surface area can be increased further by reducing
their pore size.

In the presented work different mesoporous oxides were synthesized and the
conditions of the preparations were optimized. Considerable emphasis was put on
reproducibility, since, despite its importance, it is often overlooked in the literature. For the
synthesis of mesoporous oxides both soft- and hard template methods were used. As soft
templates different surfactants (tensides) were utilized, while previously prepared
mesoporous materials (e.g., different silicates) served as hard templates throughout the
study. Hard templates were removed by subsequent thermal treatment and/or solvent
washing, whereas soft templates were removed solely by thermal treatment.

Polystyrene (PS)/SiO2 core-shell nanostructures were sythesized by using hard
templates. The PS template was then removed by hydrothermal treatment. First, hollow silica
nanospheres were obtained, whose surface was futher functionalized: surface OH-groups
were replaced by aminopropyl-groups.

The material was prepared using approx. 532440 nm diameter spherical polystyrene
particles as a hard template, and sol-gel chemistry to create the approx. 37+6,5 nm thick
silica shell. The polystyrene template was removed by thermal treatment. 3-aminopropyl
trimethoxysilane was utilized to anchor the aminopropyl functional group onto the silica
surface by a room temperature condensation reaction between the surface silanol-OH and
the methoxy groups. Electron microscopic characterization verified that the spherical
morphology was preserved during the whole synthesis. The successful attachment of the
aminopropyl groups was proven by infrared and Raman spectroscopy. Aminopropyl groups
can be attached to hollow silica shells in toluene without adverse effects on particle
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morphology. The introduction of the amine functionality adds amphoteric character to the
silica shell and this was clearly mirrored in the zeta potential vs. pH function. Unlike pristine
silica particles, amino-functionalized nanosphere aqueous sols can be stable at both acidic
and basic conditions.

The other theme in our work is synthesis of different mesoporous oxides by soft or
hard templates. Our soft templates were different tensides (Triton-X114, Tween-20, Pluronic
P123, CTAB). We used these templates for different mesoporous silicates (SF, KIT-6, MCF-
17, SBA-15). KIT-6 was used as a hard template to synthesize mesoporous NiO, CeOy,
MnO; and Co304.

Silica foams (SF) were combined with TIONW and strontium aluminates into
nanocomposites. Furthermore, the mesoporous silicates were tested in two different catalytic
reactions. The three mesoporous silicas investigated in the ethanol decomposition reaction
(MCF-17, SBA-15, and SF) were synthesized with similar chemical and different pore and
wall structure. 6,6 nm Pt nanoparticles were anchored on the surface of the supports, and the
as-prepared catalysts were tested in the ethanol decomposition reaction in the gas phase at
<300 °C. The reaction on the Pt/SBA-15 was ~2 times faster (0,073 molecules-site 1 s?)
compared with Pt/MCF-17 (0,042 molecules site*s*) and Pt/SF (0,040 molecules site *s ™)
at 300 °C. In the case of Pt/SF, selectivity towards acetaldehyde was ~2 times higher (55%)
compared with the Pt/MCF-17 (29%) and Pt/SBA-15 (25%) catalysts. In the case of
Pt/MCF-17 and Pt/SBA-15, the methane-to-acetaldehyde ratio was ~4 times higher
compared with the Pt/SF catalyst. SAXS studies revealed striking differences in the surface,
porosity, pore- and mesostructure of the silica supports, as well as the Pt nanoparticle-
decorated catalysts. MCF-17 and SBA-15 have ordered mesostructure, while SF is
disordered. There is also a striking difference in the surface fine structure of the different
silica supports.

The other reaction attempted using mesoporous silicates was the hydrosilylation
reaction. Size controlled Pt nanoparticles exhibited size-dependent activity and selectivity in
the case of phenylacetylene hydrosilylation with triethylsilane in the liquid phase. Pt
nanoparticles with controlled sizes between 1,6—7,0 nm were anchored onto the surface and
pores of SBA-15 silica support. The catalysts were tested in liquid phase hydrosilylation of
phenylacetylene with triethylsilane. The activity of the 7,0 nm Pt nanoparticles anchored
onto the surface of SBA-15 in hydrosilylation (TOF = 0,107 molecules site ™t s™*) was ~2
times higher compared to the 5,0 nm Pt/SBA-15 (TOF = 0,049 molecules site*s™*) catalyst
and ~10 times higher compared to the 1,6 nm Pt/SBA-15 (TOF = 0,017 molecules site *s %)
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catalyst. Regarding the selectivity, bigger nanoparticles produced more vinylsilane-type
products (o- and B-(E)-products) and less side products (mainly ditriethylsilane, triethyl(1-
phenylethyl)silane and triethyl(phenethyl)silane derived likely from the reduction of the
vinylsilane products). However, the selectivity towards the B-(E)-triethyl(styryl)silane was
higher in the case of 1,6 nm Pt/SBA-15 catalyst compared to 5,0 nm Pt/SBA-15 and 7,0 nm
Pt/SBA-15, respectively, which can be attributed to the beneficial effect of the size
differences of the Pt nanoparticles as well as to the differences in the quality and quantity of

Pt/mesoporous silica interfaces.
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