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1. Bevezetés és célkituzés

Napjainkban népszerii kutatdsi témava valt a nanoszerkezeti anyagi rendszerek
eléallitasa, vizsgalata és nagyobb rendszerekbe vald beépitése. Ennek kdszonhetden szdmos
teriileten alkalmazzak Oket, példaul az elektronikaban, a gyogyszeriparban, Kkatalitikus
folyamatokban heterogén katalizatorként, stb. Az ipari szintézisek jelent6s része katalitikus
uton jatszodik le, ennek oka az, hogy a katalitikus reakcidok nagyobb atomhatékonysaguak, igy
kevésbé terhelik a kornyezetet, mint a sztdchiometrikus reakciok. Az irodalomban szamos
példa talalhato a Pd és Pt nanorészecskék katalizatorként valo felhasznalasara keresztkapcsolasi
reakciokban. Az utobbi években azonban kezdik levéltani dket az olcsobb és konnyebben
hozzaférhet6 fém és fém-oxid katalizatorok. llyen fém lehet példaul a nikkel, melybdl
nanokatalizatorainkat eldallitottuk. Ezek nemcsak olcsobbak, de ,,zoldebbek” is korabban
hasznalt tarsaiknal.

Munkank célja volt tehat Ni nanorészecskék eldallitasa és katalitikus felhasznaldsa egy
ligandummentes Suzuki-Miyaura keresztkapcsolasi reakcioban. A katalizatorokat kémiai
redukcioval allitottuk eld, mivel a mddszer egyszeriien kivitelezhetd és koltséghatékony. A
szintézisek soran egy atfogd képet kaptunk a kiindulasi nikkel-so, a reakciohémérséklet és a
kevertetés hatasairol. A kevertetés hatasanak vizsgalata soran a mechanikus kevertetés mellett
egy szonotrod segitségével a kiillonbozd intenzitdsi és energidjii ultrahangos besugarzas
rendszerre gyakorolt hatasat is tanulmanyoztuk. Az eldallitott Ni nanokatalizatorok katalitikus
tulajdonsagait egy egyszerli modellreakcioban (bifenil eldallitdsa jodbenzolbdl és fenil-
borsavbol) vizsgaltuk meg. Ezen tilmenden a felhasznalt katalizatorok szerkezeti valtozasainak
okait is igyekeztiink felderiteni.

A kutatécsoportunkban korabban szamos tanulmanyt végeztek a réteges kettos
hidroxidok (LDH) eldallitasaval és katalitikus felhasznalasaval kapcsolatban. Mivel a
nanorészecskék katalitikus tulajdonsdga tovabb javithatdo hordozds katalizatorként, ezért
kézenfekvd volt olyan réteges szerkezetli anyagok készitése, amely Ni nanorészecskék
hordozojaként hasznalhat6. Mivel az irodalomban gyakran alkalmaznak fém-oxid és hidroxid
hordozokat, ezért a valasztasunk olyan réteges kettds és harmas hidroxidokra (LDH és LTH)
esett, amelyeket foként Al(OH)s épit fel és mellette Ni2*-ionokat is tartalmaznak. Az ilyen
aluminiumban gazdag LDH-kat és LTH-kat gibbsit interkalacios technikaval kiséreltiik meg

eldallitani. Elért eredményeink a tézisfiizet tovabbi fejezeteiben olvashatok.



2. Kisérleti rész

2.1. Nikkel nanorészecskék szintézise
Kisérleteink soran kémiai redukcios modszerrel allitottunk elé Ni nanorészecskéket a
kiindulasi nikkel-s6 ¢és a hOmérséklet valtoztatasaval. Ezutdn 0Osszehasonlitottuk a

mechanikusan kevertetett, a kevertetés nélkiill és az ultrahangos besugarzassal segitett

crer

crer

nikkel-sdoldatot és egy 1 M Kkoncentracidju lagoldatot készitettiink etanolban, amely
tartalmazta a hidrazin-monohidratot is. Ezutan a nikkel-s6oldatot elegyitettiik a hidrazinos
lugoldattal, majd adott hémérsékleten (5, 25, 50 és 75°C) 4 orat kevertettiik. Az elkésziilt
nanorészecskéket sziirtiik, etanollal és desztillalt vizzel mostuk, majd inert atmoszféra alatt
szaritottuk és taroltuk a szerkezetvizsgalatok elvégzésig.

A nanorészecskék katalitikus tulajdonsagat egy ligandummentes Suzuki-Miyaura
keresztkapcsolasi reakcid soran vizsgaltuk. A részecskék tjrafelhasznéaldsa sordn a Ni
nanokatalizdtorok szerkezeti valtozasat tapasztaltuk, amelynek okat és a katalitikus
tulajdonsagokra gyakorolt hatasat is tanulmanyoztuk. Kiilonb6z6 oldoszerekben (N,N-dimetil-
formamid, dimetil-szulfoxid, etanol és toluol) visszafolyatds mellett tanulmanyoztuk a
részecskék szerkezeti valtozasat. A kiilonbozé szerkezetli Ni nanorészecskéket tartalmazéd
rendszerek katalitikus tulajdonsagait a toluol katalitikus oxidacidja soran vizsgaltuk.

Mivel a nanorészecskék Kkatalitikus tulajdonsidga tovabb javithatdé hordozos
katalizatorként, igy megkiséreltiink olyan nanokatalizator-rendszereket 1étrehozni, melyekben
a Ni kiilonb6z6 oxidaciés allapotban van egyszerre jelen. Ehhez Ni-tartalmt aluminiumban
gazdag réteges kettés és harmas hidroxidokat hoztunk létre gibbsit interkalacios technikaval. A
szintéziseket az AI(OH)z mechanikus aktivalasaval kezdtiik (6 h, 12 Hz 6rlés), majd az aktivalt
kiindulasi anyaghoz hozzaadtuk a kétértekli fém(ek) nitrat-sojat, desztillalt vizet és 3 napig
85°C-on kevertettilk. A keletkezd szilard részecskéket szlrtiik, desztillalt vizzel mostuk,
szaritottuk. Az eldallitott aluminiumban gazdag NiAl-LDH feliiletére impregnaltunk 1, 3, 5, 10
és 15 m/m%-ban Ni nanorészecskéket, majd katalitikus tulajdonségaikat CO2 hidrogénezési

reakcioban vizsgaltuk.

2.2. Az alkalmazott szerkezetvizsgalati modszerek
A rontgendiffraktogramokat egy Rigaku Miniflex II tipust késziilékkel készitettiik. A
termékek azonositasahoz és a reflexiok Miller-indexeinek meghatdrozdséhoz a PCPDFWIN

(2.01 verzid) programot hasznaltuk, amely a JCPDS-ICDD (Joint Commitee on Powder



Diffraction Standards — International Centre for Diffraction Data — 1998) adatbazist hasznalta.
A primer részecskeméreteket a legintenzivebb reflexiokbol a Scherrer-egyenlet segitségével
hataroztuk meg.

A nanorészecskék atlagos hidrodinamikai atmérdjét és polidiszperzitasi fokat egy
Malvern NanoZSD tipust dinamikus fényszorasmérdvel hataroztuk meg. A DLS mérések soran
a parhuzamos korrelacios fiiggvények segitségével méreteloszlasi diagramokat kaptunk,
amelyek segitségével meghataroztuk a rendszerben taldlhatd aggregatumok méretét, valamint
azt, hogy melyik méreti aggregatumbol taldlhatdo a legtobb. A méreteloszlasi fliggvények
statisztikdibol kinyertiik rendszeriink polidiszperzitasi indexét (PdI) is.
¢s TEM (TEM-FEI TECHNICAI G220 X-TWIN instrument) felvételeket készitettiink. TEM
segitségével a hordozora felvitt nanorészecskék részecskeeloszlasa is jol lathato. A SEM-hez
kapcsolt energiadiszperziv rontgenanalizator (SEM-EDX) segitségével az elemeloszlasrdl is
nyertiink informaciot.

A termikus méréseket egy Setaram Labsys berendezéssel végeztiik levegd atmoszféran
3°/perc felflitési sebességgel. A tomegvesztési gorbék segitségével meghataroztuk a
nanorészecskék Ni(OH)-tartalmat, valamint hdstabilitasat.

A nanorészecskék savassagat NHz-TPD-vel, bazikussagat CO2-TPD-vel vizsgaltuk. A
méréseket egy BELCAT-A tipusti miszerrel végeztilk, CO2/He=99,9% ¢és NHs/He=99,3%
géazelegy felhasznalasaval.

A mintdk fajlagos feliiletének, atlagos porusatmérdjének és porustérfogatanak
meghatarozasdhoz egy Quantachrome NOVA 3000e tipust miiszert hasznaltunk. A fajlagos
feliiletet a Brunauer-Emett-Teller (BET)-egyenlet segitségével hataroztuk meg az adszorpcios
agakbol. A teljes porus térfogatot és a porusméret eloszlast a deszorpcios 4gbol a Barett-Joyner-
Halenda egyenlettel szamoltuk ki.

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

vizsgaltuk.



3. Uj tudomanyos eredmények

T1. A Kkiindulasi s6 kémiai mindsége és az alkalmazott hémérséklet egyiittesen
befolyasolja a szintézis kimenetelét, a termékek oOsszetételét, a keletkez6 nikkel
nanorészecskék méretét, aggregalodasi hajlamat és katalitikus tulajdonsagait.

A rontgendiffraktometrias eredmények alapjan magas homérsékleten (75°C) a kiindulasi so
anyagi mindségétdl fliggetleniil sikeresen eldallitottunk fazistiszta nikkel nanorészecskéket.
Alacsonyabb homérsékleteken (50 és 25°C) a reakci6 sikeressége valtozo volt. Az atalakulés
mértékét egyértelmiien befolyésolja a kiindulasi s6 ionjaibol kialakulé komplexek stabilitasa, a
kisebb komplexstabilitasi értékkel rendelkezd kiindulasi anyagok enyhébb reakcidokoriilmeé-
nyek kozott is képesek atalakulni. A dinamikus fényszorasmérési eredményekbdl
megallapithatd, hogy a részecskék aggregdtumainak mérete és diszperzitasa eltérd. Tovabba a
transzmisszios elektronmikroszkopos felvételekbdl lathatd, hogy az aggregatumok minden
esetben kisebb méreti gdmbokbdl (primer részecskékbdl) épiilnek fel, tehat polikrisztallitokrol
beszéliink.

T2. Els6ként alkalmaztunk valtoztatott paraméteri ultrahangos kezelést nikkel nano-
részecskék hidrazinos redukcios szintézise soran. Az ultrahangos besugarzas jelentés
befolyassal volt a nikkel nanorészecskék szintézisének kristalygoc képzodési és novekedési
szakaszaira és igy a nanorészecskék szerkezeti, feliileti, termikus és katalitikus tulajdon-
sagaira.

Nil-sot hasznalva, a rontgendiffraktometrias és infravords spektroszkopias mérések azt
mutattak, hogy az ultrahangos kezelések soran fellépé kiilonleges koriilmények (magas
homérséklet és nyomas, nagy mozgasi energia) hatasara az oldatban keletkez6 nikkel-hidrazin-
jodid komplex szerkezeti és Osszetételi valtozason ment keresztiil. Mindez hatassal volt a
Ni(OH)2 atmeneti termék keletkezésére, és igy befolyasolta a keletkez6 nikkel nanorészecskék

kialakulasat és tulajdonsagait.

T3. Szolvotermalis modszerrel, magas hémérsékleten lapcentralt kockaracsu (fec) nikkel
nanorészecskékbol részlegesen hexagonalis szorosan illeszkedd (hcp) Kkristalyracsa
nanorészecskéket tartalmazo rendszereket hoztunk létre feliiletaktiv anyag hozzaadasa
nélkiil.

Kimutattuk, hogy a 24 o6ran at visszafolyatasi homérsékleten dimetil-szulfoxidban kezelt
részecskék teljes mértékben nikkel-szulfidda alakultak. N,N-dimetil-formamidban az fcc
részecskék részben hcp kristalyracsuva alakultak nikkel-oxid jelenlétében. Ugyanezt a
kisérletet ectanolban is elvégezve azt tapasztaltuk, hogy az fcc részecskék 50%-a hcp

szerkezetuvé alakult.



T4. Elséként szintetizaltunk fazistiszta aluminiumban gazdag CuAl-réteges Kkettés
hidroxidokat mechanokémiai titon gibbsit interkalaciés technikaval.

Fazistiszta NiCuAl-, NiCoAl-, NiZnAl-, CuCoAl- és CuZnAl-réteges harmas hidroxidok
eloallitasaval sikeriilt kiegésziteniink a Cu?*-ionokkal a korabban ismert fémion beépiilési
affinitasi sort: Ni?*>Cu?*>Co0%'~Zn?*. Az energiadiszperziv rontgenanalitikai vizsgalatok
alapjan megallapitottuk, hogy a Cu?*-ionok a Ni?*-ionokhoz képest negyedakkora molaris
mennyiségben épiilnek be az aluminiumban gazdag réteges harmas hidroxidokba, és kilencszer

akkora molaris mennyiségben, mint a Co?*- és Zn?*-ionok.

T5. Mi alkalmaztunk els6ként aluminiumban gazdag Ni-tartalmia réteges kettés Ni
nanorészecskék hordozoiként CO2 hidrogénezési reakcio soran.

A sikeresen eldallitott aluminiumban gazdag NiAl-LDH feliiletére impregnalassal 1, 3, 5, 10 és
15 m/m%-ban vittiink fel Ni nanorészecskéket. A kompozitok katalitikus tulajdonsagat CO2

hidrogénezési reakcioban vizsgaltuk.

4. Az eredmények gyakorlati hasznositasa

A dolgozatban bemutatott eredményeink alapkutatdsi jelleglieck, ugyanakkor a
keresztkapcsolasi reakciokban eddig gyakran hasznalt Pd- és Pt-katalizatorokat sikertilt
lecserélniink az 4ltalunk eldallitott Ni nanokatalizatorokra. Ezzel a koltséghatékonysag és a zold
kémia alapelveit is figyelembe vettiik a kisérletek soran, amely ipari szempontbol is fontos.
Tovabba a CO2 hidrogénezési reakciok soran biztatd eredményekkel szolgaltak az altalunk
eldallitott Ni/Ni1Al-LDH kompozitok. A reakcid tovabbi optimalizalasaval a légkorben talalhato
iiveghdzhatast okozd gazok, a vegyiparban hasznos anyagokka (pl. metanol, hangyasav)

alakithatok.
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