Ph. D. értekezés

Palladium és rodium nanokristalyok képzodése,

stabilizalasa polimeroldatban és rétegszilikatokon

Papp Szilvia

Témavezeto:
Dr. Dékany Imre

egyetemi tanar,
az MTA lev. tagja

Magyar Tudomanyos Akadéemia
Szegedi Tudomanyegyetem
Nanoszerkezetii Anyagok Kutatocsoport
Szeged

2005



TARTALOMJEGYZEK

1. BEVEZETES ES AZ ERTEKEZES CELKITUZESEI

2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. A nanorészecske kutatas fejlédésének attekintése

2.2. A nanorészecskék méretének és alakjanak szabalyozasa
2.3. Nanokolloidok stabilizalasa

2.4. A nanorészecskék el6allitasi lehetoségei

2.4.1. Fémszolok el6allitasa fémsok folyadékfazisu redukcidjaval
2.4.2. Nanorészecskék eldallitasa szilard hordozo feliiletén
2.4.3. Kettésfém kolloidok el6allitasa

2.5. A nanorészecskék jellemzésére alkalmazott méréstechnikak attekintése

2.6. Nanorészecskék alkalmazasi teriiletei

2.6.1. Nanorészecskék alkalmazasa a katalizisben

2.6.2. Nanoszerkezetli anyagok felhasznéldsa az anyagtudomanyban
2.7. Rétegszilikatok, mint lamellds nanoszerkezetii anyagok

2.7.1. A kaolinit szerkezete és tulajdonsagai

2.7.2. A montmorillonit szerkezete és tulajdonsagai

2.7.3. Adszorpcio és interkalacio rétegszilikatokon

3. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK
3.1. Felhasznalt anyagok

3.2. Vizsgalati mddszerek

3.2.1. UV-VIS abszorpcids spektroszkopia

3.2.2. Rontgendiffrakcio (XRD)

3.2.3. Kisszogl rontgenszdras (SAXS)

3.2.4. Termoanalitikai mérések (TG, DTA, DTG)
3.2.5. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)
3.2.6. Rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS)
3.2.7. Osszes széntartalom mérések (TC)

3.2.8. Folyadékfazisu katalitikus hidrogénezési tesztreakciok

4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

s

4.1.1. A kinetikai mérések kivitelezése

4.1.2. Palladium részecskék homogén nukleécios keletkezése polimeroldatban

4.1.3. Palladium részecskék heterogén nukleacios keletkezése Mg-szilikat szuszpenzidban

O o0 3

10
11
15
17
18
20
20
23
25
25
26
27

33
33
34
34
34
35
35
35
36
36
36

38
38
38
41
49



4.2. Palladium nanorészecskék stabilizalasa alkillancokkal hidrofébizalt rétegszilikatokon

etanol/tetrahidrofuran elegyekben 56
4.2.1. A hidrofobizalt rétegszilikatok szerkezetének vizsgalata 58
4.2.2. Palladium nanorészecskék eldallitasa hidrofobizalt rétegszilikatokon 61
4.3. Palladium nanorészecskék stabilizalasa makromolekulakkal és montmorillonit lamellakkal 66
4.3.1. Palladium nanorészecskék eldallitasa vizes montmorillonit szuszpenzidban 66
4.3.2. Polimerrel stabilizalt palladium nanoszolok eléallitasa homogén nukleacioval 67

4.3.3. Palladium nanorészecskék heterogén nukleacidja polimerrel boritott montmorillonit

feliiletén 69
4.4. A makromolekuldk szerepe a nanorészecskék feliileti rogzitésében 76
4.5. Palladium nanorészecskék eléallitasa dezaggregalt kaolinit lamellak feliiletén 81
4.6. Rédium nanorészecskék stabilizalasa polimerekkel és rétegszilikat lamellakkal 89

4.6.1. Polimerrel stabilizalt rodium nanoszolok eldallitasa homogén nukleacioval 89

4.6.2. Rodium nanorészecskék heterogén nukleacioja montmorillonit és kaolinit feliiletén 93
4.7. A rétegszilikat kompozitok termoanalitikai vizsgalata 100
4.8. Rétegszilikat kompozitok szerkezetének jellemzése kisszdgli rontgenszdrassal 104
4.9. Palladium és rédium nanorészecskék vizsgalata rontgen fotoelektron spektroszkdpiaval 110
4.10. A katalitikus aktivitas jellemzése ciklohexén folyadékfazisu hidrogénezésével 114
5. OSSZEFOGLALAS 118
6. SUMMARY 121
FUGGELEK 124
IRODALOMJEGYZEK 127



1. BEVEZETES ES AZ ERTEKEZES CELKITUZESEI

A XX. szazad utolsé évtizedében a fizikaban, a kémiaban, a bioldgidban és foleg ezek
hatarteriiletein a kutatok figyelme mindinkdbb a nanoméretli objektumok fel¢ fordult. A
nanométeres vagy anndl kisebb részletek megismerését lehetové tevd vizsgalati modszerek
(ultranagy vakuumtechnika, Ujfajta mikroszképok) megjelenése a kutatasi teriilet intenziv
fejlodését inditotta el, ami a jovében még inkdbb fokozddni fog. Manapsdg mar az elére
tekintd, nagy cégek laboratériumai is komoly érdeklddést tantsitanak a nanovilag irant.
Mindez érthetd, hisz a minél kisebb, egyedire szabhatdo megoldasok nemcsak hatékonyabbak
lehetnek, de a kornyezetet is kevésbé terhelik meg.

A nanoszerkezetli anyagokat a kolloid mérettartomany alsé hatdran taldljuk. A
molekularis méretek ¢és a mikroszkopikusan észlelhetd rendszerek kozotti olyan
részecskehalmazok, amelyek a fény hullamhosszanal kisebbek, 1-100 nm mérettartomanyba
sorolhatok. A szervetlen kolloidok, féleg a fém nanorészecskék mar hosszt ideje érdeklik a
kutatokat [1-3]. Ezt az érdeklodést fOleg esztétikai (keramiapigmentek) és technoldgiai
(katalizatorok, hidrogéntarolok) alkalmazasuknak koszonhették. Széles korben 0 tipusu
katalizatorokként valtak ismertté nagy aktivitasu és szelektivitdsu reakcidikkal [4-11]. Kis
méretiikbdl eredd értékes tulajdonsdgaik - mint egyedi elektronszerkezetiik és extrém nagy
fajlagos feliiletiik - azonban egyre Ujabb felhasznalasi lehetdséget nyitnak. Ma mar tobb
tudomanyag is alkalmaz nanorészecskéket, ilyen a polimerkémia, a fotokémia, a kornyezeti
kémia, a nanoelektronika, az optika [12-19].

A nagy fajlagos feliiletli katalizatorok nagyszamu feliileti atomjai hatékonyabban
képesek atalakitani a szubsztratokat, mint a hagyomanyos katalizdtorok. Van azonban egy
nagy hatranyuk is, nehéz az elvélasztasuk a reakcidtermékektdl. Ennek a lekiizdésére egyre
elterjedtebben alkalmazott megoldads, a részecskék immobilizalasa példaul filmen vagy
porusos hordozo feliiletén. Hordozds, kozel egyforma méreti fém nanorészecskék
eldallitasdra nagy igény van napjainkban. Ily modon ugyanis kiilonleges, kiemelkedd
szelektivitasi katalizatorok eldallitasa valik lehetségessé, melyek nagy elénye, hogy a
reakciokdzegtol és a terméktdl konnyen elvalaszthatd, megteremtve ezzel a nem éppen olcson
eléallitott katalizator konnyl ujrafelhasznalhatosagat.

Hordozos katalizatorok eldallitidsara az irodalomban szdmos kiilonféle fizikai és
kémiai mddszer ismeretes. A fizikai modszerek (pulzus lézer parologtatas, elektronsugaras

litografia) mellett egyre nagyobb tért hoditanak a nanorészecskéket kolloidkémiai Uton



eléallit6 modszerek. A ma ismert leghatékonyabb modszer az un. "kontrollalt kolloid
szintézis" (Controlled Colloidal Synthesis — CCS), segitségével a részecske méretét a
gocképzidés és a részecskendvekedés sebességaranyainak valtoztatdsaval tetszOlegesen
szabalyozhatjuk. Az egyik igen jol hasznalhato modszer a fémszolok eldallitasa és felvitele
hordozéra Ezen kiviill szilard-folyadék hatarfeliileti rendszerekben (szolokban ¢és
szuszpenziokban) részecskék feliiletén 1€vo adszorpceids rétegben, mint "nanoreaktorokban" in
situ is lehet6ség van ilyen kismérettli részecskék eldallitasara [20,21]. Az igy késziilt
katalizdtorokban azonban az egyforma elrendezddésti részecskék feliileti koncentracidja
altalaban csak par négyzetmikrométeres teriiletre korlatozodik.

Nanoméretli fémklaszterek eldallitasa katalitikus felhasznéalas céljabol tobb feladat
megoldasat is megkoveteli a kutatotél. Ezek a méret, a méreteloszlds, a morfologia
szabdlyozasa, ionos-fémes feliileti aktivhely péarok szabalyozott eldallitasa. A két- és
tobbfémes klaszterekben a feliileti Osszetétel szabalyzasat kell megvaldsitani. A hordozos
katalizatorokban egyrészt az azonos szerkezetli és homogén eloszlasu aktivhelyek kialakitasa
jelent nagy kihivast. Ezen tul, mivel ezekben a rendszerekben a részecskék vandorolhatnak a
hordoz¢ feliiletén, az atrendezddés és az ebbdl kovetkezd méretnovekedés megakadalyozasa
céljabol igen fontos a részecskék megfeleld rogzitésének a megolddsa is. Tehat olyan
reprodukalhatd szintézismodszereket kell kifejleszteni, melyekkel stabilis, monodiszperz
fémszolokat, illetve fém/hordozd kompozitokat tudnak késziteni az adott katalitikus folyamat
szamara legmegfeleldbb feltételeket teljesitve.

A jol ismert fémkolloidok koziil vizsgalataim targyaul a palladiumot és a rédiumot
valasztottam. Ezekkel a fémekkel katalizalt folyamatok az elmult évek soran a szerves
kémikusok nélkiilozhetetlen eszkozeivé valtak. Munkdm soran mar sikeresen alkalmazott
illetve altalam kidolgozott kolloidkémiai modszerekkel allitottam el palladium és rodium
részecskéket, valamint vizsgaltam az egyes eljarasok altal nyujtott részecskeméret
szabalyozasi lehetdségeket.

Vizes kozegben néhany nanométeres atmérdjii polimerrel stabilizalt részecskéket
ndvesztettem. Vizsgaltam, milyen hatassal van a polimerek koncentracidja, molekulatomege
és toltésallapota a részecskék méretére. A méretszabalyozasban fontos szerepe van a
prekurzorionok ¢és a stabilizdld polimer molekulak kozott kialakuld kolcsonhatasnak,
kiilondsen ionos polimerek esetében. Az elektrolitikus kdlcsonhatasok ugyanis befolyasoljak
a polimeroldatban a fémionok redukcidjanak sebességét, ¢és ezdltal a részecske méretét is.
Munkamban valaszt kerestem arra, hogy a palladium részecskék keletkezésének sebességére

milyen hatassal vannak az altalam hasznalt stabilizatorok. A gécok kialakulésa és novekedése



altalaban nehezen kiilonitheté el egymastol. A stabilizacid6 modjatol fliggéen a megfeleléen
megvalasztott koncentracid-tartomanyban a keletkezés sebessége azonban szabalyozhato.

Heterogén nukleaciéval réteges szerkezeti montmorillonit feliiletén, illetve
interlamellaris terében in situ novesztve a részecskéket nanorészecske/hordozé kompozitokat
készitettem. Célom volt a részecskék méretének szabalyozasa elére meghatarozott, szabad
rétegkozti térfogattal rendelkezd organofilizalt montmorillonitokon, az interlamellaris
alkillanc stirliséget valtoztatva. Tekintettel a polimerek jol stabilizalé hatdsara, megkiséreltem
a polimer/agyagasvany komplexum egyiittes stabilizaldé hatasat alkalmazni nanorészecskék
eléallitasdhoz. A montmorillonit mellett egy vizben nem duzzadé agyagasvanyt, a kaolinitet is
sikeresen  alkalmaztam  palladium ¢és  rodium  nanorészecskék  hordozdjaként.
Rontgendiffrakcioval és kisszogli rontgenszorassal vizsgaltam, hogy milyen hatdssal van az
agyagasvanyok rendezett lamellaris szerkezetére a keletkezett nanorészecskék beépiilése. A
montmorillonit feliiletén torténd in situ szintézis mellett parhuzamosan tanulmanyoztam a
preperacidhoz felhasznalt polimerek adszorpcidjat Na-montmorilloniton. A polimer
adszorpcion tal egy Uj modszert is bemutatok a polimerrel stabilizalt fém nanorészecskék
montmorilloniton val6 adszorpcidjanak vizsgalatara vonatkozdan.

Osszefliggést kerestem a valtozatos eldallitisi modszerek és a képzodott
fémrészecskék oxidacids allapota kozott. Végiil az agyagasvanyokon immobilizalt palladium
¢s roédium részecskék katalitikus hatékonysagit mindsitettem egyszeri hidrogénezési
tesztreakcioval. Mar a disszertacié bevezetésében szeretném megjegyezni, hogy a vizsgalt
nanodiszperz rendszerek illetve kompozitok eldallitasa, azok kolloidkémiai viselkedésének,
stabilitasdnak ¢és a nanokristalyos fémek szilard hordozén valé novekedésének
tanulmanyozasa volt munkam f6 célja. A jelentds terjedelmii kisérleti anyag nem tette mar
lehetdvé az altalam kidolgozott preparalasi modszerekkel eldallitott nanokristalyos fémek
katalitikus tulajdonsadganak részletes elemzését, ezért csupan néhany tesztreakcioval tudom
bemutatni viselkedésiiket. Ugy gondolom, hogy a katalitikus viselkedésiik jellemzéséhez

tovabbi vizsgalatokra van sziikség.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. A nanorészecske kutatas fejlodésének attekintése

1857-ben Faraday publikalta eldszor, hogy atmenetifém sokat stabilizatorok
jelenétében redukalva nulla oxidéacios allapotu fém kolloidokat allitott el [22]. Ez a
szintézismodszer valt a legelterjedtebbé, de a XX. szazad folyaman jelentés fejlodés volt
megfigyelhetd a fém kolloidok eldéllitasaban. Ostwald és Turkevitch munkai segitettek
megérteni a nukleacid, a novekedés ¢és az agglomeracid folyamatat [3,23]. Az els6
reprodukélhato eljaras kidolgozasa Turkevich nevéhez flizédik, aki 20nm-es Au részecskéket
tudott eldallitani [AuCly] citratos redukciojaval [24]. A nanoklaszterek kialakuldsara altala
javasolt 1épcsds mechanizmus, ami a nukledcid, a ndvekedés ¢és az agglomeracio
(felhalmozo6das) szakaszaira bontja a teljes folyamatot, a mai napig érvényes. Leirta, hogy a
kialakul6 magok méretét az adott fém-fém kotés erdssége, a redukalandd fémsok
redoxipotencialja, és az alkalmazott redukaldszer hatarozza meg. Fink munkéiban szamos
olyan jellegzetesség Osszefoglalasat taldlhatjuk meg, melyek segitenek megkiilonboztetni a
modern nanoklasztert a hagyomanyos kolloidoktol [25]. Megadja a kivant tulajdonsagok
(4gy, mint a méret, szerkezet, feliilet) kontroladlasanak lehetdségeit is. A részecskeképzddésre
vonatkozolag Watzky, Widegren és munkatarsai a 90-es évek végén 1 mechanizmust
ismertetnek, eszerint a lassu folyamatos nukleaciot kovetd gyors autokatalitikus
feliiletnovekedés kozel monodiszperz méreteloszlast eredményez [26,27]. Kisérletileg
igazoltak, hogy erdsebb redukaloszer hatdsara kisebb 4tmérdjii magok képzddnek, amik aztan
tovabb novekednek [28]. A novekedés kétféleképpen is torténhet. Az egyik elképzelés szerint
az elsd 1épésben kialakult magok egymassal Osszekapcsolddnak, mig a masik szerint a mar
kialakult részecskékkel iitk6z0 frissen redukalodott fématomok hizlaljadk Oket tovabb.
Henglein Ag klaszterek 1épcsds novekedését kisérte figyelemmel, spektroszkopiai
modszerekkel [29]. Eredményei szerint a novekedés egy olyan autokatalitikus reakciout
szerint torténik, ami magaban foglalja a fémionok adszorpcidjat, majd ezt kovetd redukcidjat
a nulla oxidacios allapoti fémklaszter feliiletén. Most mar altalanosan elfogadott, hogy a
végsd méretet a nukledcio és a ndvekedés egymashoz viszonyitott sebessége hatarozza meg,

habar a két folyamatot még nem sikeriilt egymastdl elkiilonitve vizsgalni.



2.2. A nanorészecskék méretének és alakjanak szabalyozasa

A fém kolloidokrol akkor irhatjuk le, hogy monodiszperzek, ha a részecskék
méretének az eltérése az atlagtol kisebb, mint 15%. Amikor a hisztogramon a szdoras 20%-os
szlilk méreteloszlasrol beszélhetiink [14]. A gyakorlatban a méretet kétféleképpen
szabalyozhatjuk. Polidiszperz mintabol méret szerinti elkiilonitéssel €s monodiszperz minta
méret szerinti elddllitdsaval. Az ugynevezett méret szelektiv lecsapas kifejlesztése Pileni
nevéhez flizédik [30]. Polidiszperz Ag kolloid oldatbdl monodiszperz eloszlast részecskéket
tudott elkiiloniteni hexanban ismétlddé piridin adagoldssal. Schmid Auss klaszterek
ugynevezett kétdimenzios kristalyositdsarél szamolt be, valamint haromdimenzios
polimermatrixot javasolt sztérikus méretszabalyozasra [31]. Colfen ultracentrifugaval Pt
részecskéket méret szerint valasztott szét [32]. Az elso, aki leirta a méret-szelektiv szintézist
Turkevich volt [24]. Fémso redukciojaval 0,55 - 4,5 nm kozotti Pd részecskéket allitott eld. A
méretet a redukaloszer mennyiségével és a kdzeg pH-javal szabalyozta.

Azokat a fémklasztereket, amik szabdlyos kiilsé geometriaval rendelkeznek magikus
szamu klasztereknek nevezziik. A kozponti fématom koré rendre héjszertien épiil ra a tobbi
kialakitva a lehetd legszabalyosabb elrendezédést. A teljes atomszamok az y = 10 n* + 2 (n >
0) egyenlettel szamithatok, ahol n a héjak szamat jelenti [33]. Igy a magikus szamok a
kovetkezdk: 13, 55, 147, 309, 561, 923 ... Ez az elrendezés a legsliriibb strukturat, a fém-fém
kotések maximalis szamat biztositja. Fink és Watzki Ir részecskéken demonstraltdk az
autokatalitikus feliiletnovekedés mechanizmusat és megmagyaraztdk a magikus szamu
klaszterek kinetikailag kontrollalt kialakuldsat és izolalalodasat. Szerintiik ezek a tokéletesen
rendezett klaszterek nagy stabilitdsuk kdvetkeztében kevésbé aktiv katalizatorok [27].
Nanoszerkezetli anyagok eldallitasakor néhany esetben (Pd, Au, Pt, Cu, Ag) alak-
szelektivitast figyeltek meg. El Sayed és munkatarsai példaul kocka és tetraéder alaku platina
alak-szelektiv  részecskendvekedés szabalyozdsdnak elméleti alapjai jelenleg még
bizonytalanok, konnyebben érthetdek az ugynevezett nanoreaktor kamracskak altal biztositott,
latszolagos fizikai korlatozason alapuld megkézelitések. igy micellak belsejében atmenetifém
sok redukcioja tliszerti részecskékhez vezethet [35]. Ezen az tton kiilonb6z6 vastagsagu és
hosszi Cu nanorudakat is szintetizalt mar [36]. Porusos szilard anyagokra, mint az Al,O; —ra

torténd fém lecsapatassal rud-szerli geometridju részecskéket kaptak [37].



2.3. Nanokolloidok stabilizalasa

Kicsi részecsketavolsagnal a van der Waals er6k egymashoz vonzzak a részecskéket,
¢s taszitd erdk hidnyaban a részecskék aggregalddni (koaguldlni) fognak. Stabil kolloid
anyagok felhasznaldsa. Az irodalomban tobb atfogd munka foglalkozik a kolloid rendszerek
stabilitasaval [38,39]. A kolloid rendszerekben miikodo fo stabilizaciés mechanizmusokat
Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek (DLVO) irtdk le elméletiikben [40]. Két f6 csoprtba
sorolhatjuk oket: az egyik a toltés (elektrosztatikus) stabilizdcio, a masik a sztérikus
stabilizdci6. Roucoux ¢és munkatarsai Osszefoglaldé munkajukban négy fobb tipust
kiilonboztetnek meg: (i) az elektrosztatikus stabilizaciot a feliileten adszorbedlt ionokkal, (ii) a
sztérikus stabilizaciot nagy kiterjedésti molekuldkkal, (iii) az elektrosztérikus stabilizaciot -
ami az el6z0 kett6 kombindcidja - ionos tenzid molekulakkal, és a (iv) ligandumokkal valo
stabilizaciot [41].

Az anionok (altaldban haloidok, karboxilok, polioxoanionok) adszorpcidja a
kapcsolodo ellenionokkal az elektrofil fémfeliileten elektromos kettdsréteget hoz létre ami
Coulomb-taszitast eredményezve a részecskék kozott megakaddlyozza az aggregacidt. Az
elektrosztatikus stabilizacidé azonban nagyon érzékeny minden olyan hat4sra, ami befolyasolja
a kialakult elektromos kettdsréteg kiterjedését és szerkezetét. Ezeknek a paramétereknek a
szabalyozasa a szintézis ¢s a felhaszndlas sordn Osszetett feladat.

Ellentétben az elektrosztatikus stabilizaciéval, amit foként vizes kozegben
alkalmaznak, a sztérikus stabilizacio szerves és vizes kdzegben is hasznalhato. A részecskék
feliiletén adszorbealodd nagy térbeli kiterjedésti polimerek vagy oligomerek védoréteget
alakitanak ki a részecskék koré. Az adszorbealt molekuldk a részecskék kozotti térrészben
ennél fogva a szabadenergia ndvekedését eredményezi. A makromolekuldk mindsége és
tomege tehat meghatarozza a részecskéken adszorbedlodott réteg vastagsagat, és ezaltal a
nanoszol stabilitasat.

Néhany stabilizaldszer, mint az ionos tenzidek egymaguk képesek kombinalni a fent
emlitett kétféle védohatéast. Polaris fejcsoportjuk elektromos kettdsréteg, az apolaris lancuk
sztérikus taszitas kialakitasaval jarul hozza a védelemhez. A zwitter-ionos tenzidek, mint a
karboxibetain kettds rétegben rendezddhetnek a részecskék koriil. A hidrofil fejcsoport a
toltott fémfeliilettel alakit ki kapcsolatot, a lipofil lanc egy masik molekula lancahoz

asszocialodik [42].



Vannak olyan ligandumok, példaul foszfinok, tiolok, aminok, melyek a fémrészecske
feliiletén megkotddve szintén betdlthetnek stabilizald szerepet. Schmid és munkatarsai Au, Pt,
Pd, és Ni kolloidokat foszfinokkal stabilizalt [43]. Oktantiolt [44], fenantrolint és
szarmazékait [45] Pt és Pd kolloidok stabilizalasara hasznaltak.

Az irodalom olyan elééllitasi modszert is kozol, ahol az olddszer molekuldk
(tetrahidrofuran vagy tioéterek) 6nmagukban képesek voltak megakadalyozni az aggregaciot
[46,47]. Egyik esetben sem tudtdk azonban kizarni az olddszer-molekuldk heteroatomjai és a

fém feliiletek kozotti koordinacio lehetdségét, vagy az esetleges stabilizald ionok jelenlétét.

7

2.4. A nanorészecskék elballitasi lehetbéségei

Nanorészecskék diszperzidihoz két 6 uton is eljuthatunk. Fizikai moédszerrel fém
novesztésével. A fizikai modszer széles méreteloszlasu részecskehalmazhoz vezet, ahol az
atlagos atméré 10 nm-nél nagyobb és alig reprodukalhat6. A kémiai modszerek lehetdséget
adnak 1-10 nm tartomanyban elére meghatarozott méretli részecskék szabalyozott
eldallitasdra. A méretszabdlyozason til ahhoz, hogy a katalizisben felhasznalhatéak legyenek
olyan szintézis modszerekre van sziikség, amikkel jol definiadlt feliileti szerkezettel
rendelkezd, izolalhato és Gjraszolvatalhatd részecskéket reprodukélhatdan lehet eldallitani.

Eldallitasukra kiilonféle modszerek alkalmasak. A legaltaldnosabban hasznalt
technikdk a szliken vett kornyezet korlatozo képességén alapulnak, igy sok példat talalhatunk
az inverz micelldkban [48-50], porusos szilard anyagokban [51], gélekben [52], szilard
polimerek [53,54] vagy dentrimerek belsejében [55] kivitelezett reakcidokrol. John Bradley
professzor négyféle modszer koré csoportositja az eddig dtmenetifém részecskék eldallitasara
alkalmazott reakcidkat [12]. Ezek a kdvetkezok: (1) atmeneti fémsok redukcioja, (2) termikus
dekompoziciéo és fotokémiai modszerek, (3) ligandum redukcid és helyettesités szerves
fémkomplexekbdl, (4) fém elgdzologtetd technikdk. Ez a lista nem emliti az 6todik
modszerként emlithetd elektrokémiai szintézist, melyet Manfred Reetz dolgozott ki [56].
Izolalhato és Ujradiszpergalhatd nanoklasztereket legkonnyebben az 1. 3. és 5. modszerrel
kaphatunk. A szintézismodszerek koziil a fémsok folyadékfazisu redukcidja a legszélesebb
korben hasznalt eljards, mert igy szilk méreteloszlassal grammnyi mennyiségek is nagyon

egyszerlien eldallithatok. Az elmult évtizedekben a legkiilonbozébb stabilizald szerekkel
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minden atmeneti fémre Kkiterjesztették. Redukald agensként foként hidrogéngazt, szén-
monoxidot, hidrideket, natrium-borohidridet hasznalnak, de a citratot, a hipofoszforossavat, ¢s
az oxidalhato oldoszereket, mint példaul az alkoholokat is sikeresen alkalmazzak a szintézisek

soran.

2.4.1. Fémszolok eloallitasa fémsok folyadékfazisu redukciojaval

Néhany atmenetifém s6 alkoholos reflux alatt redukalhat6. Ebben az eljarasban az
alkohol nemcsak az oldoszer, hanem a redukaloszer szerepét is betdlti. A hatdsosan
alkalmazhat6 alkoholoknak altaldban reaktiv o-hidrogént kell tartalmazniuk, és gyakran a viz
jelenléte is elofeltétele a reakcidnak. A reakcidé alatt az alkohol hidroxilcsoportja
karbonilcsoportta oxidalodik.

Hirai atfog6an tanulmanyozta vizes-alkoholos rendszerek redukalo hatasat. Rh, Pt, Pd,
Os, Ir részecskéket allitott eld poli(vinil-alkohol)-t (PVA), poli(vinil-éter)-t (PVE), poli(vinil-
pirrolidon)-t (PVP) ¢és ciklodextrineket hasznalva stabilizatorként [57-61]. Mayer és
munkatasai polisavakat [62], polielektrolitokat [63,64], blok-kopolimereket [65] hasznaltak
Pd, Pt, nanorészecskék stabilizadlasara. Az alkoholos reflux alatt meghatarozva a
részecskeméretet, a kezdeti szakaszban kisebb részecskéket észleltek, majd a redukcid
elérehaladtaval fokozatosan elkezdett névekedni a nagyobb részecskék mennyisége is. Az
utdbbi idében néhany csoport kiillonbozd paramétereknek, - ugy mint a stabilizalé agens
mennyisége, az alkohol [66-69] és a fém prekurzor [69] mindsége, bazis hozzdadéasa [70] - a
részecskeméretre gyakorolt hatasat vizsgaltak. Eszrevették, hogy H,PdCl, [66], H,PtCls [67],
RhCl; [68] redukcidjakor kisebb méretet tudtak elérni, ha magasabb forrasponti alkoholt
hasznaltak. Ugyanakkor metanolos redukcio esetén natrium-hidroxidot adagolva szintén
csokkent a képzddott részecskék mérete. Kimutattak, hogy a prekurzorionok és a felhasznalt
polimerek kozott még a redukciot megelézden koordindcids kapcesolat alakul ki. Busser és
munkatéarsai vizsgaltak a kiilonb6z6 polimerek ¢és a rddiumionok kozotti koordinacid
erdsségét [68]. Megallapitottak, hogy tul erds kolcsonhatds mellett a prekurzorionok nem
tudnak redukalodni, mig a gyenge koordinacié nagy részecskéket eredményez. A PVP-t és a
poli(2-etiloxazolin)-t optimalis stabilizatornak talaltdak. Esumi ¢és munkatarsai PVP-vel
stabilizalt Pd organoszolokat allitottak eld kiilonbozé prekurz molekulakbol alkoholos
redukcioval. A Pd(Oac), redukcidjaval keletkezett részecskék méreteloszlasa kozel

monodiszperznek adodott (2-4 nm), mig a Pd(acac), lassi redukcidja viszonylag széles
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méreteloszlast részecskéket eredményezett. A polimer mennyiségének ndovelésével a méret
csOkkenését tapasztaltdk [71]. Késébb mas fémszolokra vonatkozdéan Rao is hasonlo
megallapitas tett [72].

Akashi és Chen Pt szolokat nyertek etanolra nézve 0,6 térfogattortii viz-etanol
elegyekben H,PtClg-bol [73]. A szintézist 3-4-6000 relativ moltdmegli polimerekkel,
kiilonb6zd monomer:Pt aranynal is elvégezték, ¢és vizsgaltadk a kapott részecskék méretét,
valamint allil-alkoholok vizes kozegii hidrogénezésében mutatott katalitikus aktivitdsat. A
kapott eredmények szerint a részecskék mérete csokkent, mig katalitikus aktivitasuk nétt a
monomer:Pt ardny ndvekedésével. A polimer molekulatdmege is befolyasolta a keletkezd
kolloidok tulajdonsagait. 20°C-on a reakcidsebesség nagyobb molaris tomegii polimerrel valo
stabilizalasnal nagyobbnak mutatkozott, mig 40°C-on az eredmények nem mutattak ilyen
Osszefliggést.

Rampino és Nord mar a 40-es években makromolekuldval stabilizalt Pd, Pt és Rh
hidroszolokat készitettek hidrogéngazzal redukalva a megfeleld fémsdkat [74]. Boutonett
szintén hidrogén gézzal redukalt Rh-, Pt-, Pd-, Ir-ionokat mikroemulzié cseppjeiben [75].
Lemaire RhCl; —t redukalt igy trioktil-amint tartalmazé vizes kozegben, majd a képzodott
részecskéket CH,Cl, fazisaba extrahalta [76]. A trioktil-amin volt a fazistanszfer és a
stabilizal6 agens is. Liu altal kozolt eljarasban PVP ¢és PVA-t hasznalt stabil Pt és Rh szol
eloallitasara [77]. A fémsodkat eldszor vizes oldatban a polimer molekulékkal liofilizalta, majd
40 atmoszféra nyomasu H, gazzal redukalta. Ezzel a modszerrel nagy mennyiségben is tudtak
szlik méreteloszlast Rh részecskéket eldallitani. Vizsgaltak a keletkez6 részecskék méretének
fliggését a felhasznalt polimer mennyiségétdl. A polimer:Pd arany novelésével, az alkoholos
redukcional tapasztaltaknak megfeleléen csokkend részecskeméretet kaptak. Fink és mkts Rh
szerves-fémkomplexeit redukalta hidrogénnel zéro oxidacios allapotu részecskékké [78]. A
kapott stabilis szolt alkoté 4 nm-es fémklaszterek konnyen ujradiszpergéalhatoak voltak.
Schmid ¢és munkatarsai 3,1-3,6 nm-es Pd klasztereket szintetizaltak pallddium-acetat
ecetsavas oldataban, H,-redukcioval [79]. Toshima és Takahashi tenzidekkel stabilizalt Pd és
Pt szolok készitésekor Osszefiiggést talaltak a részecskeméret és a tenzidkoncentracio kozott
[80]. Kopple munkatéarsaival szén-monoxiddal redukalt poli(vinil-szulfat) jelenlétében
HAuCls—et [81]. Mucalo és Cooney PtO,-t redukalt szén-monoxiddal fém platinava [82].

Vizes kozegben az atmeneti fémsokat altalaban NaBHs-el vagy KBHy-el redukaljak,
stabilizatorként tenzidet vagy vizodhat6 polimert haszndlnak. Mayer és Antonietti Rh, Au, Pt,

Pd részecskéket allitottak el6 KBHy-es redukcidval és atfogoéan vizsgaltak a kiilonbozo
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crer

szerint a blokk kopolimerek képesek vizes oldatban és bizonyos fémvegyiiletek (HPtCle,
Na,PtCly, RhCl3) hozzaadasa utan micellaképzésre. Megallapitottak, hogy a micellak jellege
erdsen fligg a fém prekurzortol, a polimer: fém moélaranytol és a redukdld dgens mindségétol. A
kopolimer polidiszperzitdsanak foka is fontos szerepet jatszik a fém nanorészecskék
stabilizaciojaban. Osszehasonlitva a diblokk és eldgazé kopolimereket, kimutattak, hogy az
elagazd kopolimerek jobb stabilizatorai a fém nanorészecskéknek. Sidorov és munkatarsai
PdCl,> redukciojaval poli(etilén-oxid)-poli(etilén-imin) diblokk kopolimerrel stabilizalt
palladdium hidroszolokat allitottak el [84]. Kimutattdk, hogy a polimer molekula képes
befolyasolni a képzddd részecskék méretét és a szol stabilitdsat azaltal, hogy a kationos
jellegti poli(etilén-imin) lancegység €s a negativ prekurzorionok kozott kolcsonhatas alakul ki.
Dentrimerekkel (PAMAM) stabilizalt Pt, Pd vagy Cu részecskék eldallitasahoz is szivesen
alkalmaznak NaBH4-et [85]. Stabilis, 1-2 nanométeres részecskéket tartalmazo szolok
eldallitasdhoz sziikséges a redukciot megeléz6en a dentrimer aminocsoportja és a
prekurzorionok kozotti erds asszocidcid 1étrejotte. A szintézis kritikus 1épése a bizonyos
szamu fémion kiporcidzésa a dentrimerek belsejébe.

A tenzideket is széleskorben alkalmazzak stabilizatorként borohidrides redukcidkban.
Nakao és munkatarsai Ru, Rh, Pd, Pt, Ag és Au nanorészecskék szintézisérdl szamolnak be
anionos, kationos és semleges tenzidet haszndlva [86]. Az eldallitott szolokban a részecskék
mérete ¢és a szolok stabilitdsa a felhasznalt tenzid tipusatdl fliggéen valtozott. A kationos
tenzid pozitivan toltott szolt ad, mig az anionos és a semleges negativ toltésiit. Az negativ
toltésti tenzidet tartalmazd szolokban néhany napon beliil megindult a részecskék
aggregacioja.

Ingelsten és munkatarsai platina nanorészecskéket allitottak eld v/o mikroemulzidoban
NaBHs-es redukcidval. A tenzid tipusanak a kinetikdra gyakorolt hatasat vizsgaltak. Minden
esetben a mikroemulzid cseppméreténél (5Snm) kisebb részecskéket kaptak. Tapasztalataik
szerint a cseppfuzid konnyebb, ha a tenzid jobban szolubilizdlédik az olajos fazisban. Ekkor a
cseppfizié hatarozza meg a sebességet, ¢€s elsérendli lesz a reakcio, a tobbi esetben a
redukaldszer is befolyasolo hatéssal bir [87].

Ha organikus kozegli diszperzio elddllitdsa a cél, a vizes kozegben végrehajtott
redukcié utan az oldoszert elparologtatjdk és a részecskéket szerves kozegben
ujradiszpergaljak [88]. Masik lehetdség - ha valami okbol ragaszkodunk a hidrides

redukcidhoz - tetraalkil-ammonium-hidroboratok hasznalata. A modszer kidolgozasa
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Bonnemannak koészonhetd. A fém-halogenid sokat tetraalkil-ammonium-hidroboratok THF-
os oldataban redukalta [47]. Ebben az eljarasban a redukaldszer [BEt;H] ¢és a stabilizalo
dgens (NR4) ugyanabban a reagensben egyesiil. A feliiletaktiv NR4  sok a redukcio
kozpontjdban azonnal képzddnek és meg tudjak védeni az éppen kialakuld részecskét az
aggregaciotol.

A redukald agens kialakulasanak 1épése a reakcid soran azonban nem tisztazott.
Bonnemann alternativédja szerint eldszor az organoborat hozzékapcsolodik a fémséhoz, majd
az igy kialakulo tetraalkil-ammoénium so6t fogja redukalnia a hidrid. A modszer elénye, hogy
szinte minden fémre kiterjeszthetd, hatrdnya viszont, hogy nem ismerjiik a kapott kolloid
pontos Osszetételét, mivel a redukaloszebdl visszamaradt bor még alapos tisztitds utan is 1-2
m/m %-ban szennyezi azt. A [NR4] [BEt;H] képzddése azonban el is keriilhetd, ha a
redukciot megelézden az NR4X kapcsolodik a fémsohoz. NR4X / atmenetifém kettds sokbol
ezutan barmilyen redukaloszerrel szintén keletkezhetnek stabil kolloidok.

Egy masik igéretes megkozelitést Caruso irt le. Tetraalkil-ammonium-bromid toluolos
oldatanak jelenlétében HAuCly-et és Na,PdCls—et NaBHy-el redukalt, vizes DMAP-t (4-
dimetil-amino-piridin) hasznalva fazistranszfernek. A toluolban képz6dé Au és Pd részecskék
spontan a vizes kozegbe vandoroltak [89].

A hidrazin minden forméjaban képes redukalni az atmenetifémionokat. Wang és mkts
Pd részecskéket allitottak elé viz / CTAB (cetil-trimetil-ammonium-bromid), n-butanol /
izooktan mikroemulzioban [90]. Antonietti Au, Pd, Pt és Rh nanorészecskét szintetizalt blok-
kopolimerekkel [83,91]. Tobbféle redukaldszer hatasat is vizsgéalva azt tapasztalta, hogy a
hidrazin-hidrat sokkal lassabban redukélta a prekurzorionokat, mint az NaBHy4, a fenil-
hidrazin pedig csak komplexbe vitte de nem redukalta azokat. A borohidriddel kisebb
részecskék képzddtek és joval tobb helyezkedett el egy micelladban. Néhany ilyen polimerrel
stabilizalt rendszer magas termikus stabilitdst mutat és drasztikus koriilmények kozott is
hasznalhato.

Pd részecskéket allitottak elé Pd(NH;3)4Cl, hidrazinos redukcidjaval natrium-bis(2-
etilhexil)-szulfoszukcinat (AOT) / izooktan forditott micellas oldatban. Azt tapasztaltak, hogy a
viz : AOT ardny (my) és a Pd(NH;)4Cl, koncentracidjanak ndvelésével méretiik eldszor
novekszik, majd konstans értéket ér el, de nem valtozik szamottevéen, ha a hidrazin :
Pd(NH3)4Cl, molarany nagyobb, mint 10, illetve ha az AOT koncentracié novekszik. [92]

Furlong és munkatarsai H,PtClg citrattal torténd redukciojaval vizes kozegii stabilis Pt

crer
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stabilizalassal akadalyoztdk meg, hanem a feliileten megkotddd redukdld agens coulombi
védelmét hasznaltak fel.

Polimerekkel stabilizalt Pd hidroszolokat allitottak elé6 Hoogsteen és Fokkink,
redukalészerként hipofoszforossavat (H3;PO,) alkalmazva [94]. A palladium feliiletére
gyengén adszorbeal6do PV A jelenléte nem volt hatdssal a részecskeképzddés kinetikajara és a
részecskeméret sem szabalyozhato. A fém feliiletén erésen k6tddé PVP viszont befolyasolta a
részecskeképzddés kinetikdjat és a részecskeméretet, alkalmazéasakor kisebb részecskék
képzddtek. A poli(2-vinil-piridin) (P2VP) nem csupan a fém feliilet¢thez mutatott nagy
affinitasdval, de kationos jellege folytin a PdCl,> prekurzor soval képzett komplexen
keresztiil is hatdssal van a szolképzddés folyamatara. Megallapitottadk tovabba, hogy a

crer

csokken.

2.4.2. Nanorészecskék eloallitasa szilard hordozo feliiletén

A folyadékban szuszpendalt fémrészecskék alkalmazasa a katalizisben korlatozott. A
termék elvalasztdsa ¢és a katalizator ujrafelhaszndlasa nem megoldott. A részecskék
immobilizacidja szilard hordozo6 feliiletén megoldja ezt a problémat, mivel igy egyszeri
szliréssel a katalizator elvalaszthatd. A mddszer hatranya azonban, hogy a kiilonb6zd sok és
egyéb stabilizatorok, amik szintén adszorbedlodnak a hordozon gyakran mérgezik a
katalizatort. Tobbféle immobilizaciés modszer és hordozod is megtalalhatd az irodalomban. A
szervetlen hordozok altalaban csak adszorbedljak, mig a polimerekhez kémiailag kétddnek a
fémrészecskék.

A legszélesebb korben publikalt hordozok, amelyeket kolloid részecskék
adszorbenseként hasznalnak: faszén, szilika, alumina és kiilonboz6 egyéb oxidok, mint TiO,,
MgO. Az eljards soran eldszor a fémrészecskék stabilizalt szuszpenzidjat allitjak eld
redukcidval, majd a részecskéket impregnaljak a hordozon, végiil mossak a terméket. A
modszer f6 eldnye, hogy a részecskék mérete fliggetlen a hordozotol, ellentétben a heterogén
katalizisben altaldnosan hasznalt technikéval, amikor el6szor a fém prekurzort impregnaljak a
hordozén, majd redukaljak azt. Az impregnaldsos technika tovabba nem ad lehetOséget a
sajat modszerével tetrahidrofuranban eldallitott (kvaterner-ammonium sokkal stabilizalt)

atmenetifém részecskéket faszén felilletén adszorbealt [47]. Reetz elektrokémiai tUton
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eldallitott kolloidokat faszén, szilika és alumina hordozokra vitt fel kétféle modon is [95-97].
A hordozdt a részecskék kialakulasa kozben adta a reakciokdzeghez vagy az elektrokémiai
reakcid befejezddése utan. Tanulmanyozta a stabilizdtornak az adszorpcidé folyamataban
jatszott szerepét. A hordozon kotott részecskéket transzmisszids elektronmikroszkopiaval
megvizsgalva megallapitotta, hogy egyik esetben sem tortént valtozas a részecskék
szerkezetében vagy méretében az adszorpcio alatt. Liu PVP-vel és PV A-val stabilizalt Pd, Pt,
és Rh részecskéket kotott meg szilika feliiletén [98, 99]. A megkdtddést a polimer és a
fémrészecske egyiittes adszorpcidjaval magyardzza. A polimer adszorpcidja a szilika
hidroxilcsoportjaival kialakuld hidrogénhid kotéseknek kdszonhetd.

Kémiai kotések sorat tesztelték a nanorészecskék szilard hordozokon valod hatékony
immobilizacidjara. Hirai [100] és Toshima [101] Rh ¢és Pt kolloidokat kotott meg
poliakrilamid gélen. A védé PVP/metil-poliakriladt kopolimer észtercsoportja és a gyanta
amincsoportja kozott kialakult amidkotés rogzitette a részecskét a hordozéon. A
részecskeméret nem valtozott a rogzitéskor és mosas soran a részecskék nem hagytdk el a
hordozot. Akashi polimereken keresztiil kovalens kotéssel rogzitett &tmenetifém részecskéket
[102]. Hordozonak polisztirol mikrogémbdket hasznalt feliiletre iiltetett PNIPAAm-mal, ¢és
jelenlétiikben redukalt H,PtClg-ot. A PNIPAAm hordozoéhoz rdgzitve stabilizalta a
részecskéket. Liu tiollal modositott szilikdhoz polimerrel stabilizalt fémrészecskéket kapcsolt
[103]. A moddszer hatranya, hogy a kén mérgezheti a katalizatort.

Az agyagasvanyok ioncseréld képességét felhasznalva is allitottak elé atmenetifém
tartalmu hordozds katalizatorokat ugy, hogy a cserepozicidiban 1évo kationokat prekurzor
atmenetifém kationra cserélték majd redukaltak. Ezzel a modszerrel allitottak eld szintetikus
eredetli laponit agyagasvanyban Au, Ag klasztereket, redukaldszerként hidrazin-hidratot,
NaBHs-et és UV-fényt alkalmazva [104], valamint Pt [105] ¢és Pd [106] tatalmu
montmorillonitot.

Az ugynevezett szildrd/folyadék hatérfeliileti nanoreaktor technikat alkalmazva
réteges szerkezetli agyagasvanyok rétegkozti terébe is épitetok nanorészecskék. A modszert
az SZTE Kolloidkémiai Tanszékén fejlesztették ki. Etanol/toluol elegyben szuszpendalt
organofilizalt montmorillonit interlamellaris terében allitott eld palladium részecskéket. A
szuszpenzidhoz az adszorpcids egyensuly beallasat kovetden Pd(Oac), 1%-os toluolos oldatat
adtdk. Az etanol megfelel6 etanol/toluol ardnynal preferdltan adszorbedlodik az
interlamellaris térben (mint nanofazisu reaktorban) és az oda diffundalé Pd*"-ionokat fémmé

redukélja. A Pd°-HDAM olefinek folyadékfazisu hidrogénezése soran aktivnak bizonyult
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[20]. Hasonl6 eljarassal pillérezett agyagasvanyon is allitottak el6 4-10 nm atmér6jii Pd
subkolloidokat [21]. Az in situ eldallitas mellett sikeresen alkalmazhatd kész részecskék
hordozon valé adszorbceidja is [107].

Mayer Pt és Pd részecskéket allitott eld latex mikrogombokon [108,109]. A
prekurzorionok adszorpcidja €s a részecske-stabilizacio a latex polaritasatol fliggott. Toshima
¢s munkatarsai Pd kolloidokat allitott el6 kledt gyantdn a PdCl, redukcidjaval a gyanta

jelenlétében [101]. Nakao tobbféle tenziddel stabilizalt Rh, Pd, Pt, Ag, Au részecskéket

ndvesztett ioncseréld gyanta felszinén [110].

2.4.3. Kettosfém kolloidok eloallitasa

Két eltéréd fémbdl felépiild részecskék gyakran nagyobb aktivitast és szelektivitast
mutatnak katalitikus reakciokban, mint az elébbiekben targyalt egyféle fém alkotta
katalizatorok. Eldallitdsuk két mdédon a fém prekurzorok egyidejli, vagy egymadst kovetd
redukcigjaval torténhet. Az egyiittes redukcio egyszerii kivitelezhetdsége miatt széles korben
alkalmazott technika. Gyakorlatilag minden olyan szintézismodszer megfelel a célnak, amivel
egyfémes kolloidok eldallithatok. Az egymast kovetd redukcioval Fink és munkatarsai szerint
az autokatalitikus feliiletnovekedésnek koszOonhetden tetszéleges héjszerkezeti idealizalt
nanohagyma épithetd fel.

Toshima és munkatarsai PVP-vel stabilizalt Pd/Pt 6tvozetet allitottak eld alkohol/viz
elegyben oldott PdCl, és H,PtCls refluxalasaval. Hasonl6 médon Au/Pd, Pt/Rh, Pt/Ru, Pd/Ru
¢s Ag/Pd részecskéket is készitettek [111-116]. Liu PVP-vel stabilizalt Ru/Pt és Ru/Pd bimetal
kolloidot készitett a megfelelé kevert sok NaBHs-se redukcidjaval szobahOmérsékleten. A
részecskék aktivitasat o-klor-nitro-benzol (0-CNB) szelektiv metanolos hidrogénezésén tesztelte.
Megfigyelte, hogy a katalitikus aktivitasuk fligg az Osszetételiiktdl, és kobaltion jelenlétében
szamottevéen javul a szelektivitds [117]. Bonnemann tetraalkil-ammoénium-hidroboratok
redukciojaval szintetizalt kettdsfém kolloidokat [118]. K. Esumi és munkatérsai Pd/Pt bimetal
kolloidokat szintetizaltak ciklohexan vagy toluol kozegben trioktil-foszfinoxid (TOPO) ill.
disztearil-dimetil-ammonium-klorid (DDAC) jelenlétében [119]. Redukéalé 4agensként
hidrazint és NaBHj-et hasznaltak. Az el6bbivel 20-30 nm-es, az utobbival 5-8 nm-es
részecskék képzodtek. Ezenkiviil megfigyelték, hogy a hidrazinos redukcid esetén a

részecskeméret a Pd tartalom ndvekedésével nétt, mig a masik esetben ezt nem tapasztaltak.
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Reetz sajat technikajat tovabbgondolva szintetizalt nanodtvozeteket két kiilonbozdé oldodo
anddot meritve egyszerre az elektrolitba a Pt katéd mellé [120].

Az egymas utani redukcidval - amikor az elsé redukcioban képzddd részecskék
feliiletét a masodik redukcidban egy masik fémmel vonjuk be - mag/héj szerkezetii
kolloidokat lehet kialakitani. A legelsd, igaz még csak véletlenszerli eloszlast ilyen
szerkezetet Toshima allitotta el6 1993-ban Au-bdl és Pd-bol [121]. Schmid és munkatarsai
vizben szolubilizalhato P(m-C¢H4SOsNa); és p-HoNCgH4sSO;3Na altal stabilizalt Au/Pd és
Au/Pt bimetal kolloidokat szintetizalt [122]. Henglein Pd magi Pd/Au részecskéket épitett
hidrogén reducidval és radiolizissel [123,124]. Radiolizissel sikeriilt neki Pdmag/Aunei/ Aghe
haromfémes szerkezetet is kialakitania vizes kdzegben citrattal stabilizalva a részecskéket.
Toshima kidolgozott egy 1Uj modszert mag-héj szerkezet eldallitasara. PVP-vel védett
Pdinag/Ptiej részecskét készitett. A modszer kulcsotlete, hogy a Pd mag feliiletén a hidrogén jol
adszorbedldodik és a kialakult Pd-H kotés konnyen redukalja a hozzaadott Pt prekurzort [125].
Pal UV-fotoaktivacids technikaval Au/Ag részecskéket allitott el [126].

2.5. A nanorészecskék jellemzésére alkalmazott méréstechnikak attekintése

A korszerii vizsgalati technikdk kifejlesztése nagy elérelépést hozott az
anyagtudomany fejlodésében. Ma mar sokféle modszer all a rendelkezésiinkre a méret, az
alak, ¢és a szerkezet vizsgdlatdhoz. A karakterizaciés technikdk elsérendli célja a
részecskeméret és az Osszetétel meghatdrozasa, de probaljadk megfejteni a fém ¢és a
stabilizaloszer kapcsolatanak kémiai jellegét is.

Gyakran hasznaljdk a transzmisszios elektronmikroszképiat (TEM), UV-lathato
spektroszkopiat (UV-VIS), magneses magrezonancia spektroszkopiat (NMR), infravords
spektroszkopiat (IR), energia-diszperziv rontgenspektroszkopia (EDS), kevésbé elterjedt az
analitikai ultracentrifugacidés szedimentacio, fényszoras mérés, nagyfelbontast rontgen-
fotoelektron  spektroszkopia (XPS), pasztdzo alagamikroszkopia (STM), atomi
erémikroszkopia (AFM).

Ezek koziil a tovabbiakban a palladium és rdédium nanorészecskék jellemzésére
altalam hasznalt vizsgalati moédszerek jelenleg nytjtotta lehetdségeit ismertetem.

A legszélesebb korben alkalmazott vizsgalati modszer, a TEM. Direkt, vizualis
informdciokkal szolgédl a részecskék méretérdl, alakjarol, diszperzitasardl, szerkezetérdl és

morfoldgiajarol [127]. A modszer tobb hatranyat is emliti az irodalom: (i) elektron sugér
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szerkezeti Ujrarendezddést, aggregaciot vagy dekompoziciot indukal, (ii) harom dimenzids
szerkezetrdl csak két dimenzids képet ad, (iii) a mintadkbol csak véges szamu részecskét lehet
vizsgélni, ami nem reprezentdlja a minta egészét, (iv) a vizsgdlathoz a mintat meg kell
szaritani, igy nem lehet kozvetlen informacionk az eredeti, folyadékban diszpergalt allapotban
1étezé részecskékrol. Mindezek ellenére a felbontasnak, a moddszer gyorsasaganak ¢és
tényszeriiségének koszonhetden ezzel szemrevételezik elsoként a részecskéket.

Az UV-VIS abszorpciods technika szintén alkalmas a részecskeméret és az aggregacio
fokanak a meghatarozasara. Atmenetifém nanoklaszterekre vonatkozéan azonban kevés
tanulmanyt talalhatunk, amiben a részecskeméret és az UV-VIS spektrumok kozotti
kapcsolatrol irnak, igaz az UV-VIS spektrumokat konnyen fellelhetjiik az irodalomban. Az
UV-VIS spektroszkopiat azoknak a fém és félvezetd nanorészecskéknek a jellemzésére
alkalmazzdk, amelyek plazmon rezonancia vonala a lathaté tartomanyban fekszik, ilyen
fémek példaul a Cu, Ag és az Au. Megallapitottak, hogy a spektrumon Ay, értéke fliigg a
részecskemérettdl és a részecske alakjatol. Creighton 1991-ben megjelent cikkében 52 darab
kolloid fém, Mie-elmélet szerint szamolt abszorpcids spektrumat kézli 10nm-es atmérdt €s
gomb alakot feltételezve [128]. Turkevich altal eléallitott >20 nm atmérdji részecskékbdl allo
arany szolokra a Mie-elmélettel szamolt ¢és a mért spektrumok jol egyeztek, kisebb
részecskékre azonban mar nem mikodott az elmélet [129]. Nem sikeriilt a kutatdoknak a Pt és
Pd részecskékre szamolt spektrumokat sem kisérletileg megerdsiteni. Ezen szolok UV-VIS
abszorpcids spektruma altaldban egy a hulldmhossz ndvekedésével csokkend lefutasu,
abszorpcids csucs nélkiili gorbével jellemezhetd. Furlong Pt szolok spektrumait 300 — 600 nm
kozott logaritmizalva Osszefiiggést talalt a kapott egyenesek meredeksége €s a részecskeméret
kozott [93]. A lathatd tartomanyban 1€v6 adszorpcids kiiszob értéke nemcsak a mérettel és az
alakkal valtozik, de a klaszterek kozotti tavolsag is befolyasolja, ami lehetdséget nyujt példaul
az aggregacio jelenségének a tanulmanyozasara is. Abban az esetben, ha a feliileti plazmon
rezonancia azonosithato, a feliileti 6sszetétel valtozasai is kovethetové valnak.

A nagyfelbontasii rontgen-abszorpcids spektroszkopia lehetdvé tette, hogy tomor
mintdk jol definialt feliiletének legfelsd néhany atomnyi vastagsdgu rétegérdl és az ott
végbemend folyamatokrdl kapjunk informacidt. A néhany eV félértékszélességii csucsok
mintegy 1500 eV-os energiatartomanyban helyezkednek el, igy a feliiletek elemi
Osszetételének meghatarozasara is alkalmas. Ismeretet kaphatunk nem csak arrdl, hogy az
adott csucs milyen elemtdl ered, hanem arr6l is, hogy milyen oxidacids allapotok vannak jelen

az adott csticsban, milyen ezek egymashoz valé mennyiségi viszonya [130,131].
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A fémfeliileteken  lejatszoddé  kémiai  reakciokndl az  adszorptivumok
molekulapdlyainak és ezen keresztiil az egyes adszorbedlt anyagok, kozti- és végtermékek
azonositasara is alkalmazhat6. Az utobbi években igen nagy eldrelépés mutatkozott a
katalitikus reakciok mechanizmusanak kutatdsaban. A katalitikus reakciok a katalizalé anyag
feliiletén jatszodnak le. Az XPS fel tudja deriteni a katalizalo anyag mikodésének részleteit,
az esetleges nem megfeleld6 miikodés okait, tovabba azt, hogy mi torténik az elhasznalodas
folyaman. Kozvetlen informaciét adhat a katalizator feliiletérdl, szerkezetérdl, dsszetételérol,
a  reakcidbmechanizmusrol,  mérgezésr6l  és  regenerdlasrol,  Osszetétel-aktivitas
Osszefliggésekrol [132].

A rontgendiffrakcio lehetoséget ad a kristdlyos nanorészecskék méretének
meghatérozasara [133]. Altalaban a legintenzivebb (111) kristalytani indexii lap reflexidjabol
szamolnak. Mivel a részecskeméret csokkenésével rendszerint csokken a racsallandd, a
reflexio helyének eltol6dasabol a részecskeméret megfeleld kalibracids fliggvény ismeretében
meghatarozhat6. Ezen kiviil a diffrakcios vonalkiszélesedésbol a Sherrer-egyenlet
segitségével is szamolhatd a részecskeméret. Ez utdbbit hasznaljak gyakrabban. A mddszer 3-
50 nm tartomanyban alkalmazhat6, alatta tal diffiz a vonal, felette az instrumentalis
vonalkiszélesedés okoz a meghatarozasban hibat. A modszer alkalmazhatosaganak korlatai:
(1) a nanorészecskék - foként az 1-6 nm-es nagysaguak - altaldban amorf szerkezetiiek, nem
rendezddnek kristallya, (i1) hordozds katalizatorokndl a 0,5 m/m % fémtartalom alatt a
megbizhatdsag csokken, a szord centrumok kis szama miatt, (iii) a hordozd valamelyik
diffrakcios vonala atlapolodassal akadalyozhatja a meghatarozast, (iii) mivel tomeg szerinti
atlag hatdrozhaté meg vele, a részecskemért meghatarozasara alkalmas technikak kozil a
legnagyobb értéket szolgéltatja. Elonye a transzmisszids elektronmikroszkopidval szemben,

hogy a minta egészére jellemzd informaciot nyijt.

2.6. Nanorészecskék alkalmazasi teriiletei

2.6.1. Nanorészecskék alkalmazasa a katalizisben

Az elmult évtizedben az &4tmenetifém részecskék katalitikus felhaszndldsa irant
megno6tt az érdeklddés [4-11,25]. Koszonhetik ezt kis méretiikbdl eredé nagy aktivitasuknak
¢és szelektivitdsuknak. A méret csokkenésével ugyanis a részecskék feliilet/térfogat aranya
jelentésen megndvekszik. Ez egyrészt az ¢élek, sarkok és hajlatok szamanak novekedésével jar

egylitt, és magéaval vonja a feliileti atomok koordinacidjanak csokkenésével a szabad
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vegyértékek szamanak ndvekedését is. Mindezek végeredménye, hogy a részecskék feliileti
energiaja, és ezaltal reakcidképessége a méretiik csokkenésével megvaltozik. Az eldallitott
részecske feliiletén az eltérd aktivitdsi helyek ardnya (atomi Iépcsék ¢és hajlatok
koncentracidja) meg fogja hatarozni az egyes elemi reakcidlépések viszonyat, azaz a
reakcioutakat is. Az elektronszerkezet megvaltozasakor ugyanakkor a Fermi-nivo eltolodik ez
viszont a nanorészecske ¢és a szubsztratum kozotti kotés erdsségének megvaltozasat
eredményezi, ami lehetdséget ad a kémiai szelektivitds befolyasoldsara. Hordozos
katalizatorok esetében a nanorészecske ¢és a hordozd kozott esetlegesen kialakuld
kolcsonhatas megvaltoztathatja az eredd katalitikus aktivitast illetve szelektivitast.

Szamos tanulmany foglalkozik a katalitikusan aktiv feliileti helyek valdsagos
szamanak meghatarozasaval [9,134]. A valosagos TOF értékeket (a termék moljainak
szdma/(aktiv fématomok modljainak szdma x i1d¢)) nem tudjuk meghatirozni, de sziikséges a
szamitasuk azért, hogy megbecsiilhessiik az aktiv fématomok aranyat.

Az atmenetifém kolloidokat széles korben hasznaljak olefinek hidrogénezési
reakcioiban, és a vizsgalt reakcidok szama folyamatosan novekszik. A reakciokat négy fobb
osztalyba csoportosithatjuk: (i) hidroszililezés, (i1) oxidacio, (iii) C-C kapcsolasi reakciok, (iv)
szelektiv  hidrogénezés. Ezeknek a reakcidknak a tobbségét hordozéra lecsapott
nanoklaszterekkel katalizaljak.

Széles korben vizsgalnak szilard hordozoés atmenetifém katalizatorokat kiilonb6zo
olefinek hidrogénezési reakcidiban. J6 aktivitdst mutatnak mind a kemi-, regio-, sztereo-, €s
enantioszelektiv hidrogénezésekben. Altalaban telitetlen karbonilek telitetlen alkoholokka
vagy klor-nitro-aromasok klor-anilinné valé alakitasaban tesztelik oket.

Szamos finom és gydgyszerkémiai komponens eldallitasa soran sziikséges telitetlen
aldehideket telitetlen alkoholokké redukalni. Habar a kettds kotés telitése a karbonilcsoport
hidrogénezésével szemben kedvezményezett, a legtobb katalizator ezt a folyamatot tAmogatja.
Liu és munkatérsai fahéjaldehidet fahéjalkoholla alakitott PVP-vel stabilizalt Pt katalizatoron
[135]. A reakcidoban 40 atm nyomasu H, gaz mellett 38 %-os volt a teljes konverzid, amibdl
csak 12 %-os szelektivitassal képz6dott fahéjalkohol. Fe' és Co*™-ionok hozzaadasaval a
konverzid 83 %-ra, a szelektivitas 98-99 %-ra emelkedett. A szerzok szerint a kationok és a
karbonilcsoport oxigén atomja kozotti kdlcsonhatds megkonnyiti a kettdskotés adszorpcidjat a
fém feliileten. Arai alumina hordozds Pt katalizatorokat tesztelt ugyanebben a reakcidoban
[136]. Megéllapitotta, hogy a NaBH4-es redukcioval eldallitott katalizator nagyobb aktivitast

¢s szelektivitdst mutatott, mint a magas homérsékletli hidrogéngazzal eldallitott minta. A
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szilika hordozoén a katalizatorok aktivitasa és szelektivitdsa joval kisebbnek adddott, €s nem
mutattak kiilonbséget a redukaldszer fiiggvényében.

A herbicid ¢és peszticid kémia fontos intermedierjei a halogénezett aromas aminok.
Egy Uj alternativa szerint CNB szelektiv hidrogénezésével, dehalogénezés nélkiil redukaljak a
nitrocsoportot. Liu atmoszférikus nyomasu hidrogénezéssel o-klor-nitro-benzolt o-klér-nitro-
anilinné redukalt hordoz6s Pd/Pt katalizatorokkal [111]. Ebben a reakcioban is megfigyelték,
hogy Co®"-ionok hozzaadasa novelte a katalitikus aktivitast. Hasonlo reakciokat hordozos
katalizatorokkal 1is teszteltek [135]. Liao p-klor-anilint allitott elé p-klér-nitro-benzol
hidrogénezésével PVP-vel stabilizalt Pd/Pt és Pd/Ru katalizatorokkal [115].

A regioszelektiv hidrogénezés soran a diént monoénné vagy acetilént diénné
alakithatunk atmenetifém katalizatorokkal. Hirai intenziven tanulmanyozta a kolloid fémek
alkalmazasat diének monoénekké alakitdsaban. Ciklopentadiént ciklopenténné, ciklookta-1,5-
diént ciklookténné PVP-vel védett Pd segitségével hidrogénezett [137,138]. Az 1,3-izomerek
konnyebben alakulnak at, mint az 1,4 és 1,5-izomerek, igy valdjdban az utdbbiak eldszor
konjugélt diénné izomerizalédnak, majd az 1,3-forma fog parcialisan hidrogénezddni. Hirai
kisérletei soran megallapitotta, hogy a katalizator részecskeméretének csokkentésével
nagyobb szelektivitds érhetd el. Ciklookta-1,3-dién szelektiv hidrogénezésénél Pd/Pt
Otvozeteket is tesztelt és Pd/Pt = 4 aranyu Osszetételnél 3-szor akkora katalitikus aktivitast ért
el, mint a tiszta Pd-vel [139,140]. Toshima szintén PVP-vel stabilizalt Pd/Pt, Au/Pd, bimetal
kolloidokkal aktivalta ezeket az 4talakulasokat [141,112]. Az irodalomban megtalélhatjuk a
kiilonb6z6 hordozokhoz, mint példaul gyantdhoz [139], szilikdhoz [103], faszénhez [89]
kotott Pd részecskék alkalmazasat is.

A terpének csaladjaba tartozd kellemetlen szagu linalolt altaldban a dehidro-linalol
harmas kotésének szelektiv egyszeres hidrogénezésével allitjak elé. Ezt a reakcidt
klasszikusan Pd részecskékkel katalizaljak. Sulman munkatarsaival blok-kopolimerrel
stabilizalt, majd alumindhoz régzitett Pd kolloidokkal, toluolban, 90 °C-on, 1 atm hidrogén
nyomas mellett 99,6 %-os szelektivitast ért el [142].

A mult évtizedben megkisérelték a sztereo- és foleg az enentioszelektiv reakcidkban is
alkalmazni az 4tmenetifém katalizatorokat. A vizsgdlatok azt mutattdk, hogy a
stabilizaloszereknek jelentds hatasa van az elért szelektivitasra.

Schmid TiO;-on megkotott Pd részecskékkel 2-hexint cisz-2-hexénné alakitott 90-99
%-0s szelektivitassal [122]. Bonnemann 3-hexén-1-olt cisz-3-hexén-1-olla CaCO; hordozos

Pd katalizatorok segitségével hidrogénezett 98 %-os szelektivitassal [S]. Lemaire dibenzo-
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koronaétert (DB18C6) szelektiven hidrogénezett kiilonb6zé aminokkal stabilizalt Rh
nanorészecskékkel aktivalva az atalakulédst [76]. Tapasztalatai szerint a sztereoszelektivitas a
nyomastol és a stabilizadloszer mindségétdl is fliggott.

Az els6 kolloidokkal katalizalt enantioszelektiv hidrogénezést Lemaire és munkatarsai
hajtottdk végre 2-metil-anizolon ¢és o-krezol-trimetil-szilil-éteren. Az asszimetrikus
hidrogénezést kiralis aminnal stabilizalt Rh részecskékkel katalizaltak, de az atalakulas igen
csekély, minddssze 5%-0s volt [143]. Bonnemann szintén kiralis stabilizaloszert hasznalva
szilikan és faszénen rogzitett Pt kolloidon etil-piruvatot hidrogénezett R-etil-laktatta 75-80 %-
os szelektivitassal [5]. Ugyanezt a reakciot Zuo PVP-vel [144], védett Pt részecskékkel
katalizalta, és 95-98%-0s szelektivitast ért el.

Az arén szarmazékok hidrogénezése aktiv kutatasi teriilet. A folyamatot sokkal
nehezebb katalizalni, mint az egyszerli olefinek hidrogénezését. Altalaban heterogén
katalizatorokat alkalmaznak [145,146], de az irodalom homogén eljarasokat is emlit
[147,148], igaz az ezekben lejatszodd reakcidutak sok esetben mikroheterogén katalizatorok
jelenlétét feltételezik. A Rh és Ru gyakorta alkalmazott fémek ezekben a reakcidkban
[143,149], azonban taldlhatunk példat Pd és Pt nanorészecskék felhasznélasara is [149,150]. A
tapasztalatok szerint az arének hidrogénezését a Rh aktivalja a leghatékonyabban és a reakciot
20-50 °C-on, 1-10 atm hidrogén gaz nyomds mellett, gyakran bifazisos rendszerekben hajtjak
végre. Guczi és munkatarsai PDDA-val (poli(diallil-dimetil-ammonium-klorid)) stabilizalt és

szilika hordozds Pd katalizatorokkal benzolt hidrogénezett gdzfazisi reakcidoban [151].

2.6.2. Nanoszerkezetii anyagok felhasznalasa az anyagtudomanyban

Fizikai tulajdonsagaik, magaban foglalva a magneses, optikai viselkedést,
olvadaspontot, feliileti reaktivitast a méretiiktl fiiggnek. A fém részecskék atmérdjének
csokkentésével elérhetdéek olyan allapotok, amikor a fémes tulajdonsagok részben, vagy
teljesen megsziinnek. A fémes allapotra jellemzd szabad elektronok ugyanis a
rendelkezésiikre allo részecske csapdajaba esve mar csak diszkrét energiaszinteket tudnak
betolteni. Ezeket a mini ,,0” dimenzidju részecskéket qvantum dotoknak nevezik. A kvantum-
méret hatas Osszefligg a dimenzionalitasukkal. 1, 2 és 3 dimenzids rendszerekké szervezddve
szamos alkalmazasi lehetdséget nytjtanak a nanoelektronika szamara. A nulla-dimenzi6ji par
szdz atombodl allo szerkezetekbdl felépiilé egy-dimenzidji (nanodrétok) elrendezdodések
potencialis gyakorlati érdeklddésre tartanak szdmot a nanoelektronikdban. Féként templatok

segitségével lehet eldallitani Oket. Schmid 1,4 nm atmérdji Au szdlakat allitott eld
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parhuzamos csatornaszerkezetii alumina nanoporusaiban [152]. A szalak 20-100 darab Auss
klaszterbol épiilnek fel spiralis elrendezddésben és a vastagsdguk a pdérusmérettel
szabalyozhat6. Onnallé fonalla rendezddve talaltak Au részecskéket DNA-hoz kétotten [153].
Tobb kutatocsoport is sikeresen épitett rendezett két-dimenzids szerkezeteket [154].
Egyforma részecskék sik elrendezddése kivald adattirolasi kapacitassal rendelkezdé 1j
szuperkompjuterek tervezésére adhat alapot. Ilyen felhaszndldsra a Langmuir-Blodgett
filmeket frekventdltan tanulmdnyozzak. Rao munkatarsaival Auss, Pdse, Pdiais tiolizalt két
dimenzids racsait allitottdk eld, de az elsd sikeres szintézist Schmid valdsitotta meg Auss
nanorészecskékbdl [15]. Két dimenzids hexagonalis és kocka racsu onrendez6dd szerkezetet
épitett polimerfilmen ugy, hogy poli(etilén-imin)-nel modositott felilletre savasan
funkcionalizalt Au kolloidokat vitt fel [31]. A témaban a legtobb publikalt munka Au
részecskék és valamilyen kén tartalmil ligandum rendezddésébol kialakuld struktarakkal
foglalkozik. Ramos tenzidekkel kapcsolt 0ssze kolloid kristalyokat két dimenzids halozatta
[155]. Reetz tetraalkil-ammoniumionokkal monomolekularisan boritott Pd részecskékbdl szén
feliileten hep (hexagonal close-packed) strukturat alakitott ki [156]. Pileni csoportja magneses
Co részecskék onrendez6dd filmjeit tanulmanyozta [157]. Osszehasonlitva az olddszerben
diszpergalt részecskék ¢€s a film magneses tulajdonsagait, a filmben a szomszédos részecskék
kollektiv frekvenciaugrdsat tapasztalta magnesezddéskor. Mulvaney és munkatirsai fém
magvu ¢s szilika héju részecskékbdl két és harom dimenzids rendezédéseket alakitott ki
[158]. A két funkcidscsoportot tartalmazo molekuldkat, mint amilyenek a diaminok, ditiolok a
nanorészecskék harom dimenzids struktirdkkd szervezddésére hasznéljadk [159]. Ezzel a
»superlattice” szerkezeteket [160]. Schmid egyik dolgozatdban stratégiat ad meg a
fémkomplexeknek, klasztereknek és kolloidoknak nanoporusos alumina belsd feliiletén vald
rogzitésére [161]. Egy 1j eljaras ami a DNA molekuldkat, mint felépité anyagokat hasznositja
kettésfém nanoszerkezetek eldallitasahoz lehetdséget teremt mikroelektronikai, fotolitografiai

alkalmazasokhoz, nagyobb ( < 100 nm) nanotechnologiai berendezések kifejlesztésére [162].

2.7. Rétegszilikatok, mint lamellas nanoszerkezetii anyagok
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Az agyagéasvanyok szerkezetileg rétegszilikatok, kémiailag aluminoszilikatok. Az
agyagkdzetek uralkodo kézetalkotdiként szilikatok mallasa sordn képzdédnek.

A rétegszilikatokat egy SiO, tetraéderekbdl allo réteg (T) és egy hozzd kapcsolddo
oktaéderes koordinacioju [ AI(OH)s | réteg (O) épiti fel. E szerkezetekben az SiOy tetraéderek
3 koz0s oxigénatom révén kapcsoldodnak egymassal, s igy elvileg végtelen, kétdimenzids
halozat jon létre, melyben a tetraéderek egyik lapjukkal, mint alaplappal egy sikban
helyezkednek el. Ezzel a tetraéderek szabad csucsaban 1év0 oxigénatomok egy toltése
lekotetlentil marad, vagyis a rétegnek Si atomonként egy szabad vegyértéke van. Az elemi
periodus alapképlete: [SisO10]". A szilikattetraéder rétegekhez, kdzéppontjukban kationokat
tartalmazo oktaéderekbdl allo rétegek kapcsolddnak. Az oktaéderes szerkezetek - attol
fliggben, hogy kétvegyértékii (Fe*", Mg®") vagy haromvegyértékii (Al’*, Fe’") kation van az
oktaéderek kozéppontjadban - lehetnek trioktaéderesek, illetve dioktaéderesek. A felépitd
tetraéder és oktaéder rétegek sorrendjét tekintve TO, TOT és TOTO tipusu asvanyokat

kiilonboztetiink meg.
2.7.1. A kaolinit szerkezete és tulajdonsagai

A kanditok csoportjaba tartozo kaolinit dioktaéderes (AI’") TO szerkezetli, a TO

rétegkomplexumokat egymassal gyenge hidrogén-kotések kotik dssze.

St A
0]

OH
Al
0,0H
Si
O

d,=0.72 nm

1. abra: A kaolinit felépitése

A kaolinit képlete: Al,Si,05(OH)s, vizet nem, csak OH-csoportot tartalmaz. Racsa viz
hozzaadasara sem duzzad. A kaolinit a legjobban kristdlyosodott agyagasvany, triklin
rendszerben kristalyosodik, kristalyai alhexagondlis tablak, lamellak, altaldban 2—4 1 m-esek

(egészen ritkan nagyobbak, max. 1 mm-t érnek el). A kristadlyok hasadasa {001} bazislap
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szerint kitind; lamellai hajlithatok, de nem rugalmasak. A rétegek szoros Osszekapcsolodasa
miatt fajlagos felillete mindossze 5 - 20 m%/g kozott valtozhat. Toncserére csak a kiilsé

feliileten van lehetdség, igy ioncserekapacitasa minddssze 6-8 mekv / 100 g.
2.7.2. A montmorillonit szerkezete és tulajdonsagai

A montmorillonit a TOT szerkezetli rétegkomplexumok kozé, azon belill a
dioktaéderes szmektitek csoportjaba sorolhatd. A TOT szerkezetek {0 jellegzetessége, hogy a
tetraéderes ¢és oktaéderes poziciokban gyakori a nem azonos vegyértékii (izomorf)
ionhelyettesités ¢és igy a fellépd szabad toltés. Ezt fogjak kiegyenliteni a harmas
rétegkomplexumok kozott elhelyezkedd, un. rétegkozi kationok. A szmektitekben TOT
rétegkomplexumok kozott a kationokon kiviil vizmolekulékat tartalmaz6 réteg is van.

A montmorillonit szerkezetében az oktaéderes rétegben az Al -t Mg®" helyettesitheti,
az igy létrejott negativ toltéstobbletet pedig Ca®’, K', Na" vagy H'-ionok semlegesitik,
képlete: (Na,Cags5)033(Al,Mg),S14019(OH), * nH,O. Mivel a rétegkozi kationok lazan kotott

helyzetliek és igy konnyen kicserélheték, a montmorillonit kationcsere-kapacitdsa 80-120

5 M\o 4
O

mekv / 100 g is lehet.

d, = 0.96-1.8 nm

O
S1

0,0H
Al
0,0H

1. dbra: A Na-monmorillonit felépitése

A rétegkozti kationok mindsége €s a hidrataciojuk foka szerint valtozhat a bazislaptavolsag.
Ertéke teljes kiszaradas esetén 0,96 nm, de hidratacié soran a 1-10 nm-es nagysagrendet is
elérheti. A rétegkdzi viz mennyisége jelentésen megndvekedhet anélkiil, hogy a szerkezet

osszeomlana. Igy az ioncseréls-képesség mellett jellemz&ijiik a reverzibilis duzzadoképesség.
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Fajlagos feliiletiik duzzadt allapotban a 6 - 800 m*/g értéket is elérheti, melynek 80%-a belsé
felilet.  Onall6, pikkelyes vagy  bizonytalan lehatarolasti, csak  esetenként
(elektronmikroszkopban) lathaté alhexagonalis tablas kristdlyai 1-3 um-esek. Hasadéasa

{001 }bazislap szerint kitlind.

2.7.3. Adszorpcio és interkalacio rétegszilikatokon

Az agyagéasvanyok szerves és szervetlen vegyiiletekkel kiillonb6zé mechanizmusokon
keresztiil 1éphetnek kapcsolatba, ilyen a mar emlitett kationcsere, az adszorpcid és az
interkalécio.

Az interkalalt agyagok szdmos eldny0s tulajdonsaganak koszonhetden az agyagasvany
interkalaci6 fontos kutatasi teriiletté¢ valt. Kombinaldédnak benniik agyagasvany és a vendég
molekula sajatsagai még kedvezdbbé téve azokat. Hatékony szorbensek, katalizatorok,
valamint kedvezd elektrokémiai ¢és optikai tulajdonsagokkal rendelkezhetnek. A
tulajdonsagaik nagymértékben fliggnek az eldallitdsuk sordn a rétegkdzti térben lezajlod
folyamatoktol, ami Osszefligg a szorpcios képességiikkel, a nagy specifikus feliilettel,
duzzadassal, ionokat és molekuldkat megkotd és lecseréld képességgel, és néhany katalitikus
tulajdonsaggal is. Az interkalacioval kialakuld 1 szerkezetet a beépiilé molekula jellemzoi, a
kiterjedése, elhelyezkedése, az agyagasvannyal Iétesiild kolcsOnhatdsanak erdssége fogja
megszabni.

A kaolinitot gyakran hasznaljak interkalacios komplexek host anyagaként. A rétegeket
az oktaéder oldal hidroxilcsoportjai és a tetraéder oldal oxigén atomjai kozott 1étesiilo
hidrogénkotések tartjak ossze. A reaktiv vendég molekulak képesek belépni a kaolinit rétegei
kozé ¢és szétnyitjak, egyedi lapokkd vélasztjdk azokat. A. Weiss az interkaldlodni képes
molekulakat a lemezekkel kialakitott kdlcsonhatdsuk alapjan harom csorportba sorolja: A-
csoport: olyan része van, amelyik hidrogénkotést képes létesiteni a sziloxan réteggel
(hidrazin, formamid, acetamid); B-csoport: erds dipdl jellegének koszonhetden 1étesit
kolcsonhatast a szilikat réteggel dimetil-szulfoxid (DMSO); C-csoport: alkali-sok és rovid
szénlanc zsirsavak tartoznak ebbe a csoportba, mint a propionsav és az ecetsav.

Sajnos azonban nem sok molekula képes a direkt interkalaciora, de az in. kiszoritasos
helyettesitéssel szamos anyag beépithetd a kaolinit rétegei kozé. Intermedierként felhasznalva
ezeket az interkalacidés komplexeket a kaolinitet képesek hidrofobba tenni kiilonb6z6 alkil-
aminoknak, zsirsavak séinak vagy szdmos polimernek a beépitésével. Az igy modositott

asvany példdul a millanyagipar szamara hasznos specialis termikus, mechanikai
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tulajdonsagokkal fog rendelkezni. Hasznaljdk adszorbensként, katalizatorok hordozé
anyagainak, kromatografiai oszlopoknak és ioncseréloknek is. Az interkaldciot a kristalyok
delaminalasara is hasznaljak.

Interkalacids tulajdonsagait, a reaktiv molekuldknak a kaolinit rétegekhez valo
kapcsolodasanak természetét a 60-as évektdl vizsgaljak és szamos publikacid sziiletett mar az
eltelt majdnem 50 év alatt. Az alkalmazott technikdk kozott megtalaljuk szinte az Osszes
szerkezetvizsgald modszert: XRD, DTA/TGA, FT-IR, RAMAN, NMR. Magda Gébor és
munkatarsai kaolinit hidrazinnal és kalium-acetattal képzett interkalaciés komplexét
tanulmanyozta infravords spektroszkopiaval, termikus analizissel és rontgendiffrakcioval. A
kaolinit 0,72 nm-es bazislaptavolsagahoz képest a kaolinit-hidrazin komplex esetében ez az
értek 1,05 nm, a kaolinit/K-acetatndl 1,41 nm. Megaéllapitottdk, hogy az interkalacid
sebessége novekszik az iddvel, a koncentracioval, viszont a hdmérséklet befolyasold hatasat
nem tapasztaltdk. A maximalis reakciofok a hidrazin esetében mar 1 ora alatt 94 %-os volt,
mig K(Oac) -nal hosszll id6 utan sem emelkedett 86 % folé. Vizsgaltak még az interkalacios
komplexek termikus viselkedését €s bomlasat is [163].

Kristof és munkatarsai kiillonb6zd acetatokkal, DMSO-val képzett interkalacios
komplexét RAMAN spektroszkopidval és termoanalitikai modszerrel vizsgaltdk [164,165].
Kimutattak, hogy a feliileti hidroxilcsoportokhoz az acetit erds hidrogénkotésekkel
kapcsolodik, amik a felflités alatt nem szakadtak fel. Az interkalaciéo 25 °C-on és 1 bar
nyomason bizonyult a legtokéletesebbnek (K(Oac) -nal 96 %, Cs(Oac)-nal 42 %).
Vizsgalataik szerint a homérséklet nagyobb hatassal van a folyamatra, mint az alkalmazott
nyomas. Novekvd nyomdson és hdmérsékleten a kaolin szerkezetének rendezetlenné valasat
tapasztaltdk. Magas hémérsékleten a beépiilés csak részlegesen valosult meg. JOl rendezett
kaolinit DMSO-val stabil, rendezett komplexet alakit ki, amiben a d(001) = 1,12 nm.
Szaritassal, vagy vizes mosassal kiszoritva 0,84 nm-es bazislaptavolsagu un. hidratot kapunk.
azt talaltak, hogy a DMSO kétféle modon interkalalodik és a molekuldk két kiilonbozo
hémérsékleten tavoznak el a mintabol. A spektroszkopiai vizsgalatok, az OH és a CH
vegyértékrezgések intenzitasanak csokkenésével kovették a folyamatot. Egyes kutatok
kimutattdk, hogy a vendég molekuldk eltavozasat kovetden a kaolinit lemezek térben
ujrarendezddnek [166].

Komori és munkatarsai a kaolint lemezek kozotti hidrogénkdtéseket miutan NMF-el
hasitottak (dp = 1,08 nm), és metanollal kimostdk a lemezek kozil (dp = 1,11 nm), PVP-t
épitettek bele (dr = 1,24 nm) [167]. A bazislaptavolsag valtozésait XRD-vel kovették. Az
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emlitett szerzok alkil-aminok (C = 6,8,10,12,14,16,18) ¢és viz interkalacigjat is megvalositottak
[168]. A hasitott, metanol nedves terméket alkilaminnal kezelték vagy vizzel szoritottdk ki a
metanol molekuldkat. Az alkillanc hosszal linearisan nétt a bazislaptavolsag, szénatomonként
0,225 nm-el 2,69-5,75 nm kozotti tartomanyban.

Gardolinski DMSO/kaolinit interkaldciés komplexbdl a DMSO fokozatos
kiszoritasaval benzamid (BZ) molekuldkat épitett kaolinit rétegek kézé [169]. A TG/DSC
szerint hasonl6 a DMSO ¢és a BZ/kaolinit mintdk sztochiometridja, tehat a BZ molekulak
interkalacioja DMSO helyettesitéssel torténik. A BZ/kaolinit stabilitdsa a benzamid karbonil
oxigénje ¢s a kaolinit feliileti OH-csoportja kozti hidrogénhid kotésnek koszonhetd.

Tobb munka foglalkozik a kaolinit és a vendégmolekuldk kozotti interkaldcios és
adszorpcids kolcsonhatasoknak a modellezésével is. Michalkova és munkatarsai cikkiikben az
ugynevezett ,.cluster” modell megkdzelités és a kvantumkémiai molekulapalya modell
felhasznalasaval kozeliti a tényleges kapcsolodasokat [170]. Az interkaldlodni képes
molekuldk egy részéhez kettds kotéssel kapcsolodik oxigénatom. Ez az atom proton akceptor
¢s hidrogénhid kialakitasara képes az oktaéderek hidroxilcsoportjanak hidrogénjével.
Megtigyelték, hogy minél tobb hidrogénhid kialakitasara képes a molekula anndl stabilisabb a
kialakult interkalacidés komplex. Modelljiik szerint a DMSO molekula kétféle hosszusagu
hidrogénhid kotést képes kialakitani a kaolinittal, és az interkalalédd molekula esetében a
kotés rovidebb, mintha egyszerli adszorpcioval kapcsolédna a kiilsd feliillethez. Két
metilcsoportjanak a kotéshossza is megvaltozik az adszorpcid és az interkalacid soran, és a
valtozas az interkaldcio esetén nagyobb. Eszerint a kétféle a molekula interkalalt allapotban
mas modon orientalodik a feliilethez. Adszorpcid soran a C-S-C sik majdnem paralel a
hidroxilcsoportok sikjaval, interkaldcional az egyik metilcsoport kulcsként illeszkedik a
tetraéder réteg liregeibe mig a masik paralel az oktaéder sikkal. Energidban megadtiak a
kapcsolatok erdsségének kiilonbségét: 30 kJ/mol. Més szerzok a DMSO kén atomja is
koordinalédik a sziloxan feliilet oxigénjéhez [164].

Az interkalécios folyamatokban a hordozé (befogadd) anyagot vizsgalva kimutattik,
hogy a kisebb részecskék kevésbe aktivak [171,172]. A kristdlyok mérete ¢és a
reakcioképességiik kozott forditott kapcsolat 4ll fenn. A kutatok korabbi magyarazataiban az
ugynevezett forditott méret hatas okaként altaldban a kiilonboz6 kristalyossadg vagy tisztasag
szerepelt. Weiss a gylirli-mechanizmussal magyarazta a részecskeméret hatast [172]. Eszerint
a folyamat az élekrdl indul és gytirizik a belsébb teriiletekre. A nagyobb kristalyokban

hosszabb az éleket szétfeszitve beépiilé molekuldk altal kialakitott elasztikusan deformalt
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zona, ami megkdonnyiti az interkalacio tovabbi begytirtizodését. Raussell-Colom a méret és a
kristalyok tokéletlensége kozotti kapcsolatra vezette vissza az okokat [171]. A tobb hibahelyet
tartalmazo nagyobb részecskékben szerinte gyengébb hidrogénhiddal kapcsolodnak a rétegek.
Deng szerint a szerkezeti stressz - ami a tetraéder €s az oktaéder rétegek lateralis kiterjedése
kozotti kiilonbségbdl fakad - a folyamat kontrolald tényezdje [173]. A nagyobb részecskékben
a nagyobb szerkezeti stressz okozza a gyorsabb interkalaciot.

A polimerek mas konformécidoban léteznek adszorbealt allapotban a szilard anyag
feliilletén, mint oldatfazisban. A flexibilis makromolekulak valtozatos konformaciokat
vehetnek fel, és kiilonbozé mértékben kapcsolddhatnak a feliillethez. Szilard/folyadék
hatarfeliileten gyakran eldnyben részesitik azokat a konformécidkat, amelyek megengedik a
maximalis szegmens-feliilet érintkezést. Mivel egy szegmens kapcsoldodidsa megndveli a
valoszintiségét a szomszédos szegmens adszorpcidjanak, az egy molekulan beliili t6bbszoros
kapcsolodas lesz a kedvezményezett. Az eredmény altaldban egy olyan feliileti konformacio,
amely tartalmaz szekvencidkat, amikben a szegmensek adszorbedldodnak (vonatok), amelyek
elnyulnak a feliilettdl (hurkok) és amelyek a makromolekula két szabadon himbal6zo végét
alkotjak (farkak). Az adszorpci6 a polimer entropiavesztését eredményezi, igy ahhoz, hogy az
adszorpcid kedvezményezett legyen nagy szegmens—feliilet érintkezésre jutd kolcsonhatési
energiara van sziikség. Polielektrolitoknal a f6 vezérld erd az elektrosztatikus vonzas.

Sok tényezd befolyasolhatja a polimeradszorpcidt. Vizes kozegben a molekulatomeg,
a toltés, az oldoészer jellemzoi, az adszorbens porozitdsa, a diszperzid pH-ja, ionerdssége,
toménysége ¢és a homérséklet is hatdssal lehet a polimer megkotddésének folyamatara.
Ezeknek a paramétereknek a figyelembe vételén til a részecskék anizometridja, a feliileti
toltés heterogenitdsa, a multidimenzids duzzado-aggregalt struktirak kialakulasa még
bonyolultabba teszik a polimeradszorpcio vizsgalatat.

Megfigyelték, hogy nem poérusos feliileten - ahol az adszorpcid szamara csak a kiilso
feliilet elérhetd - a molekulatdmeg novelésével ndtt az adszorbealt mennyiség, mivel a
szegmenskdtések szama a lanchosszal novekszik. Porusos feliileten forditott megallapitast
tettek, ekkor ugyanis a nagyobb molekulatomegli polimerek a kisebb poérusokhoz sztérikus
okok miatt mar nem képesek hozzaférni.

A vizoldhato PVP sok érdekes tulajdonsagot mutat. Az egyik koziiliikk, hogy szivesen
1ép kolcsonhatasba kiillonbozé molekulakkal, mint a detergensek, drogok, festékek, aromasok,
karboxilsavak. Amfifil sajatsiga miatt kolcsonhatdsainak természete a  partner
hidrofil/hidrofob jellegétdl fiiggden kiillonbozo lehet. Kimutatak, hogy erds kapcsolatot Iétesit

anionos szerves molekulakkal.
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Sokrétli alkalmazasa (mosdszer 0sszetevd, vérplazma ndveld, festékanyag diszpergalo,
hajlakkok film képzdje) miatt a PVP foként szennyvizekbdl nagy mennyiségben keriil a
talajba, ahol az agyagdsvanyok nagy szerepet jatszhatnak immobilizalasukban. Ezért a 90-es
évektdl tobb kutatécsoport is az agyagdsvanyokon valdé adszorpcidjanak aktiv
tanulmanyozasaba kezdett.

Giiler szerint a PVP adszorpcidt harom lehetséges mechanizmus hatarozza meg: (i)
ion-dipol kolcsonhatas, (ii) kotddés a feliileti ionokhoz vizhidon keresztiil, (iii) a polimer
szegmensek kapcsolodasa a feliilethez [174]. A PVP szegmensek van der Waals erdkkel
kapcsolddnak a feliilethez de méas mechanizmusok is lehetségesek: (i) a PVP C=0 csoportja
¢s a feliileti OH-csoport kozti H-kotés, (i) CH- és a feliillet O atomja kozotti kotés, (iii) az
amid N atomja ¢s a feliileti OH-csoport kozotti H kotés [174]. A nemionos polimerek oxid
feliileten val6 adszorpcidjakor a hidrogénhid kotés a meghatarozo kapcsolodasi forma. Giiler
¢s munkatarsai 20-40°C kozott vizsgalva az adszorpcid homérsékletfiiggését, nem talaltak
jelentds kiilonbségeket, de az adszorbealt mennyiség kiss¢ novekedett a homérséklet
emelésével [174]. Véleményiik szerint ez a fizikai kétodés jelentékenyebb, a kemiszorpciod
kisebb szerepével magyarazhat. Az adszorpcidt Freundlich-tipusu izotermaval jellemezték.
Kisérleteikben a kaolinit diszperzid toménysége befolyasolta a feliileten megkotott PVP
mennyiségét ¢s az XRD eredmények nem mutattdk a polimer interlamellaris adszorpcidjat.

Masok is vizsgaltak a kemiszorpcid és a fiziszorpcid szerepét a PVP lancok feliilethez
valo kapcsolodasanal. Ismeretes, hogy fiziszorpcid csak ellentétesen toltott feliilet és
adszoptivum kozott kovetkezik be, kemiszorpcid viszont hasonld toltések esetén is
végbemegy a feliilet specifikus helyein. Kimutattak, hogy kemiszorpcid utdn az iep eltolodik,
mig fiziszorpcidval nem valtozik meg. Pattanaik és Bhaumik a pzc meghattarozasan keresztiil
jellemezte a PVP molekuldk kapcsolodasat oxid feliiletekhez [175]. Kaolinit esetében a pzc
pH = 2,5-nél kovetkezik be (azaz kdnnyen dondl protont), ez alatti pH-tartoméanyban a feliilet
pozitivan, fOlotte negativan toltott. Kisérleti eredményeik szerint a PVP olyan pH-
tartomanyban adszorbeéalddik a kaoliniten, ahol a feliilete negativ (pH>2,5), és az adszorpcid
utan az iep eltolddik, ami kémiai valtozasokkal jaré feliileti kapcsolodasra utal. Az izoterma
Langmuir-tipustinak adoédott és fliggetlen volt a molekulatomegtél. A PVP molekula
gylriiinek rezonancia szerkezetében a negativ karbonilcsoportok alakitanak ki hidrogénhidat a
kaolinit Bronsted savként viselkedd feliileti hidroxilcsoportjaival.

Az agyagasvanyok permanens negativ toltéssel rendelkeznek, amit vizes kozegben

hidratalt kationok semlegesitenek. Ezeknek a cserélhetd kationoknak a vegyértékétol,
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méretétdl, hidratburkatol érdsen fligg a részecskék mérete, duzzadoképessége, mikropdrus
szerkezete és diszperziojuk stabilitasa. Ahogy a cserélhetd kation szolvatalhatdsaga erdsodik a
montmorillonit duzzadoé képessége ndvekszik, ami megkonnyiti a makromolekuldk szamara a
belso feliiletekhez valod hozzaférést. Séquaris és munkatarsai PVP adszorpcidjat Li, Na, K, €s
Cs-montmorillonitokon vizsgaltdk [176]. Kisérleteikben az adszorpcid csokkent, ahogy a
kation sugara, és igy a fémion ¢és a hidratalé vizmolekula oxigénjének tavolsaga nd, azaz a
hidratacié gyengiil. Az adszorpcido molekulatomeg fiiggését tanulmanyozva megallapitottak,
hogy az adszorbedlt mennyiség a molekulatomeggel Li-montmorilloniton ndvekedett, K-
montmorilloniton viszont nem mutatott fliggést. A PVP adszorpcidjat Na-montmorilloniton
mellett Na-kaoliniten is vizsgaltadk [177]. 5000 g/mol molekulatomeg esetén ugyanannyi
polimer képes adszorbealddni mindkét anyagon, sét nagyobb molekulatomegti frakciobol a
kaoliniten kotédik meg tobb. Ez megcafolja a korabbi duzzadoképességgel Osszefliggd
magyarazatukat, a sztérikus gatlds hidnyat mutatja. A legnagyobb mennyiség a
montmorilloniton a 44000 g/mol molekulatomegii polimerbdl adszorbealodik.

Fontos szerepet jatszik az adszorbedlt polimer mennyisége és konformacidja a
felilleten. Hild és munkatarsai kiilonb6z6 molekulatomegii PVP adszorpcidjat vizsgaltak
montmorilloniton [178] és kaoliniten [179]. A nem adszorbealt PVP mennyiségét TOC-vel ¢és
UV-spektrofotométerrel 196 nm hullamhosszon hataroztdk meg. Azt tapasztaltdk, hogy az
adszorpcid hasonl6 jellegli montmorilloniton és a nemduzzado kaoliniten, valamint a nagyobb
molekulatomegili frakcio preferaltan adszorbealodik (de 44000g/mol felett a kaoliniten nem
valtozik a maximalisan adszorbealt mennyiség). Nagyobb szuszpenzié koncentracié valamint
a pH emelése kisebb kotddést eredményezett. Ez utdbbi szerint a kaolinit éleinek

protondlodésa is szerepet jatszik a semleges polimer adszorpcidjaban.

3. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

3.1. Felhasznalt anvagok

Oldoszerek: tetrahidrofuran (THF, C4HgO, 99,8%, Carlo Erba), etanol (C,HsOH, p.a.,
Reanal), metanol (CH3;0H, a.r., Reanal), toluol (a.r., Reanal)

32



Pekurzor vegyiiletek: palladium(Il)-acetat (Pd(CH3COO),, 99%, Merck), PdCl, (99%,
Aldrich), rodium(Ill)-klorid-hidrat (RhCl;-xH,O, 98%  tisztasdghi  Aldrich termék,
rodiumtartalom: 40 m/m %)

Redukaloszerek: hidrazin-hidrat (NH,NH;-H,0, 24-26 m/m%-os vizes oldat, Fluka), natrium-
borohidrid (NaBHy, 99%, Aldrich)

Tenzidek: tetradodecil-ammonium-bromid ( TDABT, CssH 00BrN, 99%, Fluka)

Makromolekulak: poli(N-vinil-2-pirrolidon) (PVP K-30, M,y = 40000, Fluka), poli(diallil-
dimetil-ammoénium-klorid) (PDDACI, Mgy, = 10°-2:10° (low), 2-10°-3.5-10° (medium), 4-10°-
5-10° (high), 20m/m % vizes oldat, Aldrich), poli(natrium-4-sztirén-szulfonat) (PSSNa, M=
7-10*,10°, Aldrich)

n
n
§O
N
N+ Cl_
/\ -
n H3C CH3 803 Na
PVP PDDACI PSSNa

Hordozék: Na-montmorillonit (Siid-Chemie AG, Németorszag, a’ggr = 87,7 m*/g) és kaolinit
(Zettlitz, Németorszag, aSBET =14 mz/g), Mg-szilikat (optigel SH, SigO20(OH)4sMgs 3311067, Stid
Chemie, a® = 350 % 50 m*/g)

Az organikus kozegli nanorészecske szintézisekhez sziikséges hidrofob feliiletli
rétegszilikatokat Na-montmorillonitokbol és hosszii  szénldnci  kationos tenzidekbdl
készitettiik kationcsere reakcioval. A kationos tenzidként hexadecil-piridinium-kloridot
(HDPCI), ill. tetradodecil-ammoénium-bromidot (TDABr) hasznéltam. A kationos tenzid
oldatabol (HDPCl-nél 1 m/v %-os vizes oldat, TDABr 0,2 m/v %-os, 1:1 etanol/viz elegyben
készilt oldat) a c.e.c. értékének 1,5-szeresét adtam az 1 m/v %-os Na-montmorillonit

szuszpenzidhoz, amely a tenzid hidrofobizaldo hatdsa miatt koagulalt. A hidrofobizalt
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agyagasvany komplexeket sziirtem, 1:1 etanol/viz eleggyel mostam 60 °C-on széritottam,
Oroltem ¢és 60 mesh finomsagura szitdltam. A szaraz mintdk szerkezetét XRD-vel

ellendriztem, amely igazolta az alkillancok beépiilését az interlamellaris térbe.

Egyeb felhasznalt vegyiiletek: dimetil-szulfoxid (DMSO, a.r., Reanal), ciklohexén (99%,
Aldrich)

3.2. Vizsgalati modszerek

3.2.1. UV-VIS abszorpciés spektroszkopia

Az UV-VIS abszorpcidés vizsgalatokat Uvikon 930 tipusi kétfényutas
spektrofotométeren végeztem. A mintakat 10 mm-es kvarc kiivettdban vizsgaltam. Az egyik
fényutba a vizsgalt, a masikba a referens rendszert helyezve a mintak kiilonbség-spektrumat
vettem fel 200-600 nm hulldmhossz-tartomanyban. A Na-montmorilloniton adszorbealodott
palladium részecskék mennyiségét is ezzel a mérési technikaval, a feliiliszok abszorpcios
spektrumai alapjan hataroztam meg.

A palladium részecskék képzddésének kinetikajat Ocean Optics Chem 2000-UV-VIS
szaloptikas, diddasoros spektrofotométerrel tanulmanyoztam 200-600 nm hullamhossz-

tartomanyban. A Pd*"-ionokat a mérémiiszer 10 mm-es kvarckiivettajaban redukéltam.

3.2.2. Rontgendiffrakcio (XRD)

Az agyagasvany (001) bazislaptavolsaganak valtozasat Philips rontgendiffraktométerrel
hataroztam meg (PW 1830 generator, PW 1820 goniométer, PW 1711 detektor, 40 kV, 35 mA),
CuKa sugarzas (A = 0,154 nm) felhasznalasaval. A montmorillonitra alkalmazott 1° < 26 < 10°
szOrasszOg-tartomanyt  kaolinit esetében 1° < 20 < 14°ra terjesztettem ki. A dp
bazislaptavolsdgokat elsdrendii  (001) Bragg-reflexiokbol a APD 3.5 automata
rontgendiffrakcids szoftver szdmitotta.

A részecskeméreteket D, a diffrakcids vonalkiszélesedésb6l a Scherrer-egyenlet
alapjan: D = ko/Bcos® hataroztam meg, ahol k a Scherrer-konstans, © a reflexios szog, o a
rontgensugarzas hullimhossza, 3 a félértékszélesség. A Scherrer-konstans értéke 0,89 és 9,0

kozott valtozik a részecskealakkal és a kiillonbozd reflexios sikokkal.
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3.2.3. Kisszogii rontgenszoras (SAXS)

A méréseket Philips PW 1830 generatorra épitett KCEC/3 tipusi kompakt Kratky-
kameréaval végeztem. A primer sugarnyalab atmérdje 80 um, szélessége 1,5 cm volt. A réz
mintatartoba préselt mintdkat vakuum alatt vizsgaltam. A szort sugarzas intenzitasat PW 1710
mikroprocesszorral vezérelt 100 um résszélességgel ellatott proporcionalis detektor mérte
20 = 0,1 - 7° szogtartomanyban. A rontgenabszorpcios intenzitds (As, Ag) az tn. mozgorés
modszerrel hatdrozhatd meg. A kiértékeléshez sziikséges szamitdsi modszert a fliggelék

tartalmazza.

3.2.4. Termoanalitikai mérések (TG, DTA, DTG)

Az agyagasvany kompozitok termoanalitikai vizsgélatait Q-1500 D MOM tipusu
késziilékkel végeztem 25-1000 °C tartomanyban. A miiszer méri a minta belsejében a
vizsgaland6 anyag homérsékletét (T), tomegvaltozasat (TG), az entalpiavaltozast (DTA) az
1d6 fiiggvényében. A mintdkat kerdmia mintatartoban, levegdaramban o-Al,O; referencidval
szemben mértem. A felflitési sebesség minden esetben 5 °C/perc volt. A bemért mintak

tomege ~ 100 mg volt.

3.2.5. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A Pd és Rh részecskék méretanalizisét TEM felvételek alapjan végeztem. A
vizsgalatokat az SZTE Patholdgiai Intézetének CM - 10 Philips tipust transzmisszios
elektron-mikroszkopjaval 100 kV gyorsitd fesziiltség mellett végeztem, a felvételeket a
késziilékhez épitett Megaview-II digitalis kamera segitségével rogzitettem. Szolok esetén a
szol egy cseppjét, a szilard mintak esetén a minta etanolos szuszpenzidjanak egy cseppjét a
vizsgalat elétt Formvar folidval boritott rézhalora vittem fel. A méreteloszlas meghatarozéasa n
> 100 darab részecske szamitogépes képanalizisével tortént az UTHSCSA Image Tool

program felhasznalasaval.

3.2.6. Rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS)
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Az XPS vizsgalatokat az SZTE Szilardtest- és Radiokémiai Tanszéke, illetve az annak
keretében miikod6 MTA Reakcidkinetikai Kutatocsoport KRATOS XSAM 800 tipust
berendezésén végezték. A mérések célja a hordozokon képzddott nanorészecskék oxidacios
allapotanak meghatarozasa volt. A tablettazott mintékat leszivatas utan AIK, sugérzassal (hv
= 1486,6 eV) gerjesztették. Az agyu fesziiltsége 15 kV, az emisszid 15 mA volt. A kamraban
a nyomas mérés kdzben kisebb volt, mint 2 x 10 ® mbar. A spektrumokat altaldban 10 scan
Osszegzésével allitottak eld. A csatorndk kozti 1épéskoz 50 meV, a pass energy 40 eV volt.
Minden kotési energiat egy esetleges szén atom C (1s) vonalanak alland6 kotési energidjahoz
(285,1 eV) viszonyitottak. A mérésvezérlés, az adatgyiijtés és a mérési adatok feldolgozasa

VISION 1.3.3 szoftverrel tortént (Kratos Ltd.).

3.2.7. Osszes széntartalom mérések (TC)

Az agyagasvanyokon adszorbealddott polimer mennyiségét kdzvetve, az adszorpciot
kovetden a mintdk feliiluszoinak a teljes széntartalmabol hatdroztam meg. A méréseket
Euroglas 1200 tipusu késziilékkel végeztem. A meghatarozas alapja, hogy a nagytisztasagu
oxigén-argon gazkeverékben 1000 °C-on elhamvasztott mintabol keletkezd szén-dioxidot
mérjik infravords detektalassal. A késziilék 0,5-1000 ppm tartomanyban tud kozvetleniil

oldatokbol és szuszpenzidkbol széntartalmat meghatarozni.

3.2.8. Folyadékfazisa katalitikus hidrogénezési tesztreakciok

Néhany palladium és rodium tartalmu katalizator aktivitasat ciklohexén folyadékfazisu
hidrogénezésén teszteltem. A mintdk kivalasztasakor a részecskeméretet, a hordozé és a fém
mindségét, valamint az eldallitds koriilményeit vettem figyelembe. A méréseket technikai
okok miatt két kiilonboz0 reaktorban végeztem. A mintdk egy részét automata vibracios
reaktorban teszteltem 25°C hdmérsékleten és 230 kPa H, nyomdson. A reakcid a belso térben
zajlik, mikézben a kiils6 kopenyben folyamatos vizcirkuldcido biztositja az 4llando
hémérsékletet. A katalizatort tartalmazo iiveg reaktort evakualtam, majd 1 oran keresztiil
alland6 H, nyomads alatt (2,5 atm) tartottam a mintat. Ezt kdvetéen hidrogént rotacios
vakuumszivattyll segitségével eltavolitottam a mintardl és hozzaadtam a diszpergaloszert. A
szuszpenziot allandé keverés mellett Gjabb egy oran at kezeltem hidrogénnel (2 atm), majd
egy szeptumon keresztiil Hamilton-fecskenddvel hozzaadtam a szubsztratot. A reaktor 1 ml

diszpergaldszert (toluolt), 0,1 ml szubsztratot (ciklohexén) és 5 mg katalizatort tartalmazott. A
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keverést 2000 perc’ fordulatszimmal mikodé excentrikus motor biztositotta. A
diffuzidkontrollalt folyamatokkal ennél a fordulatszdmndl tapasztalataink szerint mar nem kell
szamolni. A hidrogénfogyast szamitogép masodpercenkénti adatgytijtéssel rogzitette.

A mintak masik részét 10 ml-es livegreaktorban, atmoszferikus nyomason teszteltem.
A 10mg katalizatort és az olddszert (toluol) tartalmazo elegyet 1 bar (0,9869 atm) nyomason,
50 °C-on kevertettem 30 percen keresztiil, majd hozzaadtam 0,1 ml ciklohexént, és 1300 rpm
keverési sebesség mellett végeztem a hidrogénezést szintén 50°C-on. A reakcididd minden
esetben 30 perc volt. A termékanalizis SRI 8610A tipust gazkromatograffal tortént (DB-1
kapillarkolonna, 60m hosszu, 0,25 mm atmérd) izoterm korilmények kozott, a

kromatografalasi hdmérséklet 90°C volt.

4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Palladium nanorészecskék nukleaciojanak és novekedésének Kinetikai vizsgalata

Nanorészecskék eldallitdsahoz szamos recept taldlhatdé az irodalomban, de a
részecskek keletkezésének kinetikajaval csak kevés kozlemény foglalkozik [26,27,90-94].

Ebben a fejezetben arra keresek valaszt, hogy az altalam haszndlt stabilizaloszerek milyen
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hatdssal vannak a palladium részecskék kialakulasanak sebességére. A homogén nukleaciot
polimer jelenlétében, a heterogén nukleaciot pedig egy optikailag atlatszo, szintetikus Mg-
szilikdt szuszpenzidban tanulmanyoztam. A pallddiumionok redukcigjat UV-VIS
diddasoros spektrofotométerrel kovetve, harom polimernek (PDDACImed., PVP,
PSSNa70), valamint a Mg-szilikat hordozonak a részecskék képzodésére gyakorolt hatasat
vizsgaltam. A nanorészecskék méretét transzmisszios elektronmikroszkdppal hatdroztam

meg.

4.1.1. A kinetikai mérések kivitelezése

A méréseket Ocean Optics Chem2000-UV-VIS spektrofotométerrel végeztem 190-
890 nm kozotti hullamhossz-tartomdnyban. Az 1 cm atmérdjii kvarckiivettaba a
polimeroldat 3,9 ml-ét mértem, ehhez 50 ul s6savas PdCl, oldatot adtam, majd folyamatos
magneses kevertetés kozben 50 pl hidrazin oldatot injektaltam a kiivettaba (pH = 3.8). Az
igy elkészitett 4 ml Ossztérfogatu rendszerek spektrumait a diodasoros detektor 1-2
masodpercenként 10 percen keresztiil folyamatosan regisztralta. Referenciaként a megfelel
rendszerek spektrumait az ultraibolya-tartomanyban érzékenyebb UVIKONO930 tipust
kétfényutas spektrofotométerrel is felvettem. Vizsgéaltam a prekurzorionok, a redukaldszer
pl-nyi PdCl, oldat koncentracidja 6; 4,5; 3 és 1,5 mmol/dm® volt, a polimer koncentraci6ja
pedig 0,025-1,0 g / 100 ml ko6zott valtozott.

A heterogén nukleacid vizsgalatanal a polimer molekuldk helyett a stabilizaciot egy
optikailag attetszd szuszpenziot képzd Mg-szilikat (hektorit, Optigél SH) biztositotta. Mivel
a gyari Optigél SH vizes szuszpenzidja er6sen lagos (pH = 10 - 11) 24 6ran 4t 1 mol/dm’-es
sosavval kezeltem, majd pH = 7,5 -ig desztilldlt vizzel mostam, centrifugltam,
szobahdmérsékleten széritottam és 6roltem. Az igy nyert szilard hordozot felhasznalas eldtt
vizben duzzasztottam. A bemért térfogatok megegyeztek a homogén nukledcio esetében
leirtakkal. A kisérletek soran a szuszpenzi6 (0,01 - 0,5 g / 100 cm®) és a prekurzorionok

crer

tablazatosan Osszefoglaltam (1d. 1-3 tdblazat).
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1. abra: A PdCl; oldat kiilonbozo pH-n felvett UV-VIS spektrumai

Az irodalomban ismeretes, hogy a Pd*"-ion a pH-t6] és a Cl-ion koncentracidtol
fiiggden kiilonféle dsszetételli koordinacios komplexek alakjaban fordul eld: [PdCln(H20)4_n]2'"
ahol n = 0,1,2,3,4 [180,181]. Els6 1épésként a palladium-klorid oldat UV-VIS spektrumait
vettem fel kiilonb6zo pH -n, pH = 1 — 10 tartoméanyban (1. a-d abrak). A savas tartomanyt

sosavoldattal, a lagost natrium-hidroxid oldattal allitottam be.
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2. abra: A vizsgalt rendszerek kiinduldsi spektrumai (a megfelelo stabilizarok spektumainak
kivondsdval); Cpio+ = 0,15 mmol/l, CpPpDACI = 0,0] g/]OO ml, CPVP, PSSNa, hektorit — 0,] g/IOO ml

1,2 -
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0.4 1 PVP, c=1,6 mg /100 ml

hektorit,c =10 mg /100 ml

0,2
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3. abra: A stabilizatorok UV-VIS spektrumai

Kis pH értékeknél (pH = 1-3,6 tartomanyban) a kloridion koncentraci6é valtozasaval
tobb abszorpciés maximummal jellemezhet6 cstics (A = 317 nm, 282 nm, 240 nm, 227 nm, 212
nm) is megfigyelhetd, jelezve a koordinacids szféra Osszetételének valtozasat. Lug
hozzéadasara a s6 fokozatosan elhidrolizal, az alapvonal emelkedik és 277 nm-nél egy 10j csucs

alakul ki (pH = 5), ami a pH tovabbi novelésével (pH = 7) 262 nm-re tolodik.
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A vizsgalt rendszerek kiinduldsi spektrumait a 2. dbran mutatom be. A kiivetta a
redukaloszer nélkiil csak stabilizaloszert és PdCl, oldatot tartalmazott, a viszonyitd maga a

A kinetikai mérésekhez hasznalt palladium-klorid vizes oldatanak (pH = 3,6)
spektuman egy csucs taldlhatdo 212 nm-nél €és egy vall 237 nm-nél (1. b abra). Ezek kétféle
Osszetételli klorokomplex jelenlétére utalnak. Az irodalmi adatok szerint a [PdCl3(H,O)] és
[PAC1y(H,0),] komplexekre jellemzdek. A palladium-klorid oldatok pH-ja a harom kiilonb6z6
polimer hozzdadasa utdn 3,8-4,0 -ra emelkedett. Vizsgdlataim szerint pH = 3,6-4,0
tartomanyban nem valtozik a palladium-klorid oldat spektruma, azaz a klorokomplexek
Osszetétele. Ha a kiindulasi spektrumokat a prekurzor spektrumaval dsszehasonlitjuk lathato,
hogy a PDDACI a prekurzorionokkal kolcsonhatasba 1ép és 226 és 282 nm-es jellemzd
intenzitasu abszorbancia vonalat ad (2. b dbra). A két hulliamhossz megegyezik a palladium-
klorid oldat pH=1,0-n jellemzd elnyelési maximumaival (1. a dbra). Ez annak a kdvetkezménye
lehet, hogy a polimer kloridionjai (a sésavoldat kloridionjaihoz hasonléan) a palladium
koordinaciods szférajaba lépnek. Megfigyelhetd tovabba, hogy a PVP és a PSSNa oldatoknak
jelentds elnyelése van az UV —tartomanyban (3. dbra). Referenciaként a polimeroldatokat
hasznalva, kivonasuk kovetkeztében a megfeleld kiindulédsi spektrumok 220 illetve 235 nm-ig
nem tartalmaznak vonalakat (1d. 2. b abra). A hektorit szuszpenzidhoz PdCl, oldatot adva a
mért pH = 5,8 volt. A felvett spektruma (Id. 2. a abra) ennek megfeleléen az 1. d 4bran

bemutatott elhidrolizalt sooldat spektrumahoz hasonlo.
4.1.2. Palladium részecskék homogén nukleacios keletkezése polimeroldatban

A 4. dbran stabilizaloszer nélkill redukalt palladiumionok spektrumanak iddbeni
valtozasa lathatd. A redukcid pillanatszerien végbemegy, a spektrum ezutan alig valtozik.

Lathato tovabba a spektrum alapvonaldnak jelentdés emelkedése is, ami nagyobb méretii

palladium részecskék illetve aggregatumok képzddésére utal.
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4. abra: A stabilizalo szer nélkiili PdCl, oldat redukciojanak kévetése UV-VIS abszorpcios
spektrofotométerrel

Mivel nincs a palladium nanorészecskékre jellemzd abszorpcids csucs, a képzddésiik a
prekurzorokionok koncentracidjanak csokkenésével, vagy nagyobb hulldmhosszaknal az
alapvonal emelkedésével kovethetd. Az alapvonal emelkedése a képzddott részecskék
szamanak és méretének a novekedését jelzi. Jelen esetben a maximumnal jelentkezd zaj miatt
pontosabb az utobbi modszert kdvetni. Ennek megfeleléen a A = 600 nm —nél leolvasott

abszorbancia értékek idébeni valtozasaval jellemeztem a részecskék kialakulasat.

0,14 - stabilizator nélkiil
0,12
PVP (0,5g/100ml)
0,1 -
0,08
<
0,06
0,04 PDDACI (0,5¢/100ml)
0,02 4 PSSNa (0,5¢/100ml)
0 T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t(s)

5. dbra: A Pd° részecskék képzodési sebességének fiiggése a polimer mindségeétol, azonos
polimer (0,5 g/ 100 ml) és kiindulasi Pd” ™ -ion (0,038 mmol/l) koncentrdcié mellett
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A goOrbék alapjan a gocképzdodés és a gocndvekedés folyamata nem kiilonithetd el
egymastol. A teljes folyamat sebességét az abszorbancia vs. idé gorbe kezdeti szakaszdnak
meredekségével jellemeztem, amit latszolagos sebességi allandonak neveztem el (k).
Stabilizator felhasznalasa nélkiil végrehajtott redukcioban a részecskeképzddés latszolagos
sebességi allandoja: k" =0,098s".

A tapasztalatok szerint a részecskeméret novekedésével az UV-VIS abszorpcids
spektrumok linearizaldsédval kapott egyenesek meredeksége csokken. Furlong altal kozolt
adatok szerint, Pt - szolokat vizsgalva d = 4; 3; 2 és 1,4 nm atmérdji részecskékhez ( amely
értékeket TEM mérések alapjan hataroztdk meg ) tartozdé meredekség ( S ) abszolut értéke
rendre 1,4; 1,8; 2,8; 3,6 [93]. A ko6zolt adatokra hatvany fiiggvényt illesztve a kapott d (nm) =
5,574 - S""7 $sszefliggés alapjan meghatdroztam a killsnboz8 osszetételii rendszerekben
keletkezett részecskék lehetséges méretét. Az mar nem valtozd spektrum abszorbancia
értékeit A = 450 nm-re normaltam, majd a Igl - IgA fiiggvényt abrazolva, a kapott egyenes
meredekségét helyettesitettem a fenti Osszefiiggésbe. A meredekségek és a hozzdjuk tartozéd
részecskeatmérok a rendszerek Osszetétele mellett a tdblazatokban megtaldlhatok (1d. 1-3
tablazat). Eszerint a stabilizator nélkiil képz6dott részecskék mérete a redukcid utan 60

masodperccel 7,3 nm.

6. abra: PVP-vel stabilizalt rendszer UV-VIS abszorpcios spektrumanak valtozasa a
részecskeképzodés alatt

PVP —t haszndalva stabilizaloészernek (0,5 m/v %-os PVP ¢és 0,075 mmol/l kiindulési

Pd*" koncentracié mellett) a 6. abran lathaté spektrumot kapjuk. A spektrumot a kezdeti nagy
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zaj nélkiil csak 240-nm-t6] abrazoltam. Nem talalhatd a polimer €s a prekurzorionok kozotti
koordinaciot jelzd abszorpciods csucs. (Egyes szerzok szerint azonban a PdCl, a polimer N és
O atomjahoz koordinalodik [182].) Ebb6l kovetkezéen szintén a leszallo agon, A = 600 nm—

nél olvastam le az abszorbancia értékeket és dbrazoltam az id6 fiiggvényében (Id. 5. abra).

1. tablazat: Polimerekkel stabilizalt szolok osszetétele, a kinetikai paraméterek és a

reszecskedatmeérok
stabilizator és paze polimer/Pd k* Ty , d
koncentraciéja (g/100ml) (mmol/l) molarany ) (s) S (nm)
- - 0,075 - 0,098 7,07 0,77 7,3
PVP 0,5 0,075 4,67*104 0,0065 106,64 1,46 3,8
PSSNa 0,5 0,075 2,52*10* 0,0028 247,55 2,57 2,1
PDDACI 0,5 0,075 3,18*104 0,0055 126,03 2,25 2,4

*S=-dlg A/dlgA, ahol A: a szol abszorbancigja A nm-en.

Az 5. abrardl leolvashatd, hogy a kezdeti sebesség joval kisebb, mint a stabilizator
nélkiil lejatsz6do redukcional tapasztalt. Az alapvonal 40 s utan mar nem emelkedik (A =
0,104) ¢és a stabilizator nélkiil mért (A = 0,137) alatt marad. A spektrumb6l meghatarozott
atlag részecskeatmérd 3,8 nm. Ez azt jelenti, hogy a PVP molekula képes a fém feliileté¢hez
erésen kotddni, és ezaltal befolyasolni a részecskeképzddés kinetikajat valamint a
részecskeméretet. Azzal, hogy a nagy sebességgel kialakuld részecskéket szinte azonnal
koriilveszi, megakadalyozza az 6sszelitkozéssel és tovabbi rarakodassal torténd novekedést.

A negativ toltésti PSS™ molekuldk hatdsat is vizsgaltam. A kiindulasi spektrum hasonl6
a PVP-nél kapotthoz, de a redukcid joval lassubb. A latszolagos sebességi allando értéke
jelentésen csokken (kK = 0,0065 s — 0,0028 s™). Az alapvonal emelkedése kisebb mértékii,
tehat kevesebb ¢és kisebb részecskék képzddnek. A szol sargas szine is jelzi, hogy marad
redukalatlan Pd**-ion a rendszerben.

Az 7.a abran a 0,5 m/v %-os PDDACI oldatban, 0,075 mmol/l kiindulasi pd**
koncentracid mellett szintetizalt palladium részecskék kialakuldsa kozben felvett UV-VIS
abszorpcios spektrumok lathatok. A redukcio elérehaladtaval a A = 226 és 282 nm-es csticsok
intenzitasa folyamatosan csokken, mikdzben a képzddd reszecskék szdmanak és méretének

novekedésével az alapvonal folyamatosan emelkedik.
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7. abra: A PDDACI —el stabilizalt rendszerek UV-vis abszorpcios spektrumanak valtozasa a
részecskeképzodés alatt. (a) cpppaci = 0,5 m/v %, cpar+ = 0,075 mmol/l és
(b) cpppaci= 0,5 m/v %, cpar+ = 0,019 mmol/l

crer

spektrum kisebb hullamhossznal 1év6 intenzivebb maximumanak (A = 226 nm) adszorbancia
értékeit abrazoltam az eltelt id6 fiiggvényében (1d. 7. és 8. a abrak). Ez a modszer pontosabb
meghatarozast tesz lehetdvé, mint az alapvonal emelkedés kovetése. A sebességi allandokat
(k) az In(c/c”) vs. id6 fiiggvényekre illesztett egyenesek meredeksége szolgaltatta ellentétes
elsjellel. (c a kiindulasi anyag koncentracidja ¢ idépillanatban, ¢” pedig a ¢ = 0 idSpillanatban).
Az In(c/c’) vs. id6 grafikonokat az abszorbanciak hanyadosanak logaritmusaval allitottam el6.
A fliggvények tobbnyire egyenest adtak, ezért a teljes folyamat kinetikajat formalisan
pszeudo-elsérendiinek tekintettem. A kisérletekben a redukéloszert tobbszords feleslegben
pszeudo-elsérendii kinetika. (A hidrazin hidratot 4-16-szoros feleslegben adtam a Pd*'-
ionokhoz, ha az alabbi reakcidegyenlet szerint megy végbe a redukeio: 2 Pd*" + N,H, + 4 OH
— 2 Pd® + N, + 4 H,0O) A reakcid sebességét a sebességi allandon kiviil a felezési idével is
szoktak jellemezni, vagyis azzal a T, id6tartammal, amely alatt a kiindulasi anyagnak éppen
a fele alakult at. Elsérendii reakcio esetén 1), = [In2/k] Osszefiiggéssel szamithat6. A kapott k
és T ertékeket a 2. tablazat tartalmazza.

g/100ml) PDDACI oldatokban is elvégeztem a redukciot. A kisebb koncentraciéban Pd**-ot
tartalmaz6 rendszerekben lathatéan lasstibb volt a redukcio. Az abszorbancia vs. id6 gorbék

kezdeti meredeksége egyre kisebb (8. abra), ennek megfeleléen a sebességi allandok is
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crcr

0,019 mmol/l kiindulasi koncentracional), sebességi allando értéke tizedére (0,0075 s' —re)
csokken. A felvett szinképeket a 7. b abran mutatom be. A redukcid befejezddése utan a
jellemzé elnyelési csticsok nem tiinnek el. Hidba van 16-szoros feleslegben alkalmazva a
redukaloszer, még marad pallddiumion a rendszerben. Az abszorbancia vs. id0 gorbéket
Osszehasonlitva lathato, hogy a koncentracid csokkenésével a A = 282 nm-nél mért kiindulasi
abszorbancia értékek ardnyosan kisebbek, és a redukcid befejezéséig koriilbeliil azonos
mértékben (AA = 0,4) valtoznak, tehat a redukdloszer kozelitéleg ugyanannyi prekurzoriont
fogyasztott el. A Pd*"-ionok redukciéja Ssszetételtdl fiiggden 5-80 s alatt megtdrtént, majd az
abszorbancia nem valtozott. A komplexekre jellemzé csticsok egyik rendszernél sem tlintek el

teljesen, azaz nem redukalédott ki az 6sszes Pd* -ion.

crer

crer

papi= 0,075 mM

o
[}
o

COPd2+: 0,056 mM

0,6 COPd2+= 0,038 mM

0,4

ppi= 0,019 mM
0,2

0 20 40 60 80 100
t(s)

8. abra: PDDACI-el stabilizalt Pd° részecskék képzddésének abszorbancia (A = 226 nm) vs.
ido gorbéi allando polimer koncentracio (cpppaci = 0,5 m/v %) mellett kiilonbozo kiinduldsi
Pd*" koncentdcidknal
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9. abra: PDDACI-el stabilizalt Pd® részecskék képzddésének abszorbancia (A = 226nm) vs. idd
gorbéi allandé kiinduldsi Pd”*-ion koncentrdcié (c”par+= 0,038 mM) mellett a polimer

crer

egyenesek (b)

Allando fémion koncentracié (3mmol/l) mellett a polimer-tartalomnak a redukci6
sebességére gyakorolt hatasat is megvizsgaltam (Id. 9. és 10. abrak). A polimer mennyiségét
az egy Pd*"-ionra jutd monomerek szaméaval (monomer : Pd molarany) is megadtam. A
tablazat adatai szerint a sebességi allandok a polimer-tartalom novekedésével jelentdsen
koncentracioja 0,025-r6l 1,0 g / 100 ml-re nd a sebességi allando 0,2002 s'-r61 0,0159 s'-re
csokken. A felezési idében tobb mint tizszeres novekedést lathatunk, ha a polimer
mennyiségét 40-szeresére emeljiik. Erdekes megjegyezni, hogy a kiindulasi abszorbancia
értékek az allando Pd**-ion tartalom ellenére a polimer koncentracidjanak névekedésével

egyre nének. Ennek oka a PAdC1,*/PDDA" komplex képzédés lehet.

crer

crer

a lassubb folyamat szintén a részecskék novekedésének kedvezett. Ebben az esetben azonban
a sebesség csokkenése a polimeroldat viszkozitasanak novekedésével hozhato Osszefliggésbe,

ami a diffuzidallando drasztikus csokkenését okozza.
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2. tablazat: PDDACI-el stabilizalt szolok dsszetétele, a kinetikai paraméterek és a

részecskeatmérok
stabilizator és paze polimer/Pd k Tuo < d
koncentraciéja (g/100ml) (mmol/l) molarany (s'l) (s) (nm)
PDDACI 1 0,038 1,27*105 0,0159 43,59 1,11 5,0
0,5 0,075 3,18*104 0,0745 9,3 2,25 2,4
0,5 0,056 4,77*10* 0,0375 18,48 1,66 3,3
0,5 0,038 6,35*104 0,0182 38,08 1,15 4.8
0,5 0,019 1,27*10° 0,0075 92,42 0,91 6,1
0,1 0,038 1,27*104 0,0861 8,05 1,83 3,0
0,025 0,038 3,18*103 0,2002 3,46 2,39 2,3
a

0,2500

0,2000

0,1500

k (sh

0,1000

0,0500

0,0000

Cpppaci (9/100ml)
b

d (nm) 0,075
0,056
Cpd2+
(mmol/l)
0,025 o 109 0,019
' 0,500 1 oo

Cropaci (9/100ml)

10. abra: A sebességi allandok (a) és a részecskeatmérok (b) fiiggése a prekurzor és a
PDDACI koncentracidjatol
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A kisérletekben képz6dd palladium részecskék méretét TEM-mel probaltam
meghatarozni. Mivel a szolok nagyon higak voltak ahhoz, hogy elegendd szamu részecskét
szamlaljak meg, csak a legtoményebb (cpq = 0,075 mmol/l) pallddium tartalmu szolrdl késziilt
értékelhetd felvétel. A 11. dbran egy 96000-szeres nagyitason készitett elektronmikroszkopos
felvétel és az ez alapjan készitett méreteloszlasi diagram lathatd. 100 darab részecskébol
szamolva az atlagos méret 2,34 nm. A tobbi szol mar olyan hig volt, hogy a felvételek nem

tartalmaztak elegendd szdmu részecskét az analizishez.
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20

15
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gyakorisag (%)

: nhan 5 \ 4 6 8 10
- d (nm)

11. abra: PDDACI-el stabilizalt Pd® részecskék (cpppaci= 0,5 m/v % és cpaz+ = 0,075 mmol/l,
dy. = 2,3 nm) elektronmikroszkopos felvétele és a hozza tartozo méreteloszlas

4.1.3. Palladium részecskék heterogén nukleaciés keletkezése Mg-szilikat

szuszpenzioban

Szilard feliileten is vizsgaltam a részecskeképzddés kinetikajat. Hordozonak egy
optikailag atlatszé szintetikus hektoritot (Mg-szilikat) valasztottam. A polimeroldat helyett
3,9 ml hektorit szuszpenzidhoz adtam a PdCl, oldatot, majd folyamatos kevertetés kdzben a
redukalo hidrazin-hidrat oldatat. A kisérletek egyik részében a Pd*"-ion koncentraciot
allandoan (c’pgo+= 0,075 mmol/l) tartva valtoztattam a hektorit koncentracidjat 0,5 - 0,001 g /

100 ml kozotti tartomanyban.
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12. abra: A részecskeképzodés kovetése hektoriton (a) Cpekiori= 0,5 m/v %, cpaz+ =0,075
mmol/l és (b) Chertorir = 0,001 m/v %, cpgr+ =0,075 mmol/l
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13. abra: Hektorittal stabilizalt Pd°® részecskék képzédésének abszorbancia (A = 600 nm) vs.
idé gorbéi dllandé kiindulasi P& -ion koncentracié (¢’paz+= 0,075 mmol/l) mellett
valtoztatva a hektorit koncentraciojat (a); és dallando hektorit koncentracio (0,02 g/ 100 ml)
mellett viltoztatva a kiinduldsi Pd”*-ion koncentrdcicjat (b)

A 12. a abran a legnagyobb koncentraciéju (0,5 g / 100 ml) szuszpenzidban

végrehajtott mérés kozben regisztralt spektrumokat mutatom be. Lathatd, hogy a redukcid
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alatt a kiindulasi spektrum nem sokat valtozik, kiss¢ felfelé tolodik. Az abszorbancia
értékeket A = 600 nm -nél olvastam le és abrazoltam az id6 fiiggvényében (13. abra).

A 14. a é4bra Osszefoglalva tartalmazza a vizsgélt stabilizdloszerek esetén
meghatarozott sebességi allanddkat. Lathatd, hogy a hektorit a polimereknél jobban lassitja a
redukciot. Valosziniileg a lemezek szerkezetképzése a viszkozitds ndvekedésen keresztiil
akadalyozza a redukdloszer aramlasat a kozegben, ezaltal azok késébb érik el a
palladiumionokat. Az elmélet megerdsitéséhez tobb koncentracional is megmértem a hektorit
szuszpenzi6  relativ  (vizhez  viszonyitott) viszkozitasat  Ostwald-féle  kapillaris

viszkoziméterrel, amit a 15. abran mutatok be.
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0,098 74
014
6 N
0,08 -
5 N
e /E'\
£ 0,06 - £ 4 3.8
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4 © 28
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stab. PDDACI PVP PSSNa  hektorit stab. PDDACI PVP PSSNa  hektorit
nélkl nélkil

14. abra: A kiilonbozo stabilizaloszerekkel kapott latszolagos sebességi allandok (a) és

részecskeatmérok (b)

crer

okozza. Eszerint lehetséges, hogy a hektorit lemezek jelenléte miatt diffuzidgatolttd valt a
redukci6. Persze a viszkozitds ndvekedésén tul a lassitdé hatdshoz nagymértékben hozzajarul

az is, hogy a Pd*" speciesek nagyrészt adszorbealt allapotban vannak a feliileten.
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15. abra: A hektorit relativ viszkozitdsanak valtozdsa a szuszpenzio koncentraciojaval

3. tablazat: Hektorittal stabilizalt rendszerek dsszetétele, a kinetikai paraméterek és a

reszecskedatmérok
stabilizator és rans Pd tartalom Pd tartalom k* T S d

koncentracioja (g/100ml) (mmol/l) (m/m%) (mmol/g) (s (s) (nm)
hektorit 0,5 0,075 0,16 0,015 0,0013 533,19 2,80 2,0
0,1 0,075 0,79 0,075 0,0059 117,48 2,54 2,2

0,02 0,075 3,84 0,375 0,0102 67,95 2,00 2,8

0,02 0,056 2,89 0,280 0,0075 92,42 2,57 2,1

0,02 0,038 1,98 0,190 0,0048 144,41 2,23 2,5

0,02 0,019 1,00 0,095 0,0028 247,55 1,84 3,0

0,001 0,075 44,39 7,500 0,022 31,51 1,61 3,4

Kisebb hektorit koncentracio (0,001 g/ 100 ml) mellett vizsgalva a folyamatot a 11. b
sebessége nd, a meghatarozott latszolagos sebességi allandok a 3. tablazatban, az A vs. t
grafikonok a 13. a 4bran vannak dsszefoglalva. A latszolagos sebességi allando (k') az 500-

' — 0,022 s) novekszik. A spektrum

szoros higulds kovetkeztében jelentésen (0,0013 s
nagyon hasonlo a vizben felvetthez (4. abra), de az alapvonal emelkedése és az A vs. t gorbe
kezdeti meredeksége lényegesen kisebb. Eszerint még ebben a kis koncentracidban is
érvényesiil a szilikat lemezek stabilizal6 hatdsa. Ha a 16. a és b abrat nézziik, 1athato, hogy a

figyelembe vessziik a hektorit tomegére vonatkoztatott palladium tartalom jelentds valtozasat

(3. tablazat).
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k* (s7)

Chektorit (9/100ml)

0,075
0,056
0,038  Cpd2+
0.001 0,019 (mmol/l)
001 4 020
0,100

0,500

Chektorit (g/lOOmI)

16. abra: A latszolagos sebességi allandok (a) és a részecskeatmérdk (b) fiiggése a
prekurzor és a hektorit koncentraciojatol

cre

prekurzorionok sebességmeghatarozd szerepét (14. b abra). A PdCl, oldat koncentracidja a
PDDACI -lel stabilizalt szolokhoz hasonléan 0,019 mmol/l és 0,075 mmol/l k6zo6tt valtozott.
(A 3. tablazat a szilard hordozora szdmitva mmol/g -ban és m/m % -ban is tartalmazza a
hozzaadott palladium mennyiségét.) A Pd*"-ionok adszorpciojat hektoriton kiilén kisérletben

ellendriztem. Az alabbi tablazat a hozzaadott és a megkotddott spécieszek mennyiségét
tartalmazza.
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4. tabldzat: Pd**-ionok adszorpcidja hektoriton

n® (mmol/g) [n®(mmol/g)
0,006 0,005
0,024 0,023
0,046 0,046
0,072 0,070
0,108 0,105
0,144 0,142

n: hozzaadott Pd*"
n®: adszorbealodott Pd**

cre

adszorpcids 1d6 24 ora volt. A Mg-szilikaton adszorbealodott pallddiumionok mennyiségét a
feliiliszok UV-VIS abszorpcids spektrumai alapjan hataroztam meg. Lathato, hogy a vizsgalt
koncentracio-tartomanyban az Osszes ion megkotddott a hordozén, vagyis a nukleacid a
feliileten megy végbe.

kezdeti meredeksége a koncentracid csokkenésével fokozatosan csokken, ezt a felezési 1d6
jelentds novekedése (67,95 s — 247,5 s™) teszi szamszertivé (1d. 3. tablazat). Megfigyelhetd
novelésekor az alapvonal egyre kevésbé tolodott el (13.a abra). Igaz, hogy a redukcid lassubb,

de a rendelkezésre allo nagy feliilet korlatozza az aggregacié lehetdségét, ennek megfeleléen

crcr

« ey

jelentheti. Eszerint van egy optimalis koncentracid-tartomany, ahol a gocképzdodés sebessége
maximalis, €s a legkisebb méret érhetd el. Nagyobb koncentracional az anyagutanpotlas
kovetkeztében hiznak a részecskék, a koncentracid csdkkenése viszont annyira lelassithatja a
folyamatot, ami mar a részecskék ndvekedésének kedvez.

Végezetiil a kisérletekben tesztelt stabilizatorokkal elérhetd részecskeatmérdket a 14.b
abran mutatom be. Megallapithatd, hogy mindegyikkel sikeresen szabalyozhatd a részecske
képzddés sebessége €s a részecskeméret.

A kisérletekben képz6dd palladium részecskék méretét TEM-mel probaltam

cre
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(Nagyobb szuszpenzid koncentracional nem tudtam értékelhetd TEM felvételeket késziteni,

mert a hektorit teljesen ledrnyékolta a palladdium részecskéket.)
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17. abra: A hektoriton eldallitott Pd® részecskék (Cheksoris = 0,001 m/v % és cpar+ = 0,075
mmol/l, dzy. = 2,3 nm) elektronmikroszkopos felvételei és a hozzajuk tartozo méreteloszldasok
(b: dgy = 2,8 nm, c: dgy. = 6,2 nm)

A hektorit/palladium kompozitrol 180000x-es nagyitdson késziilt képeken (17. a és b
abrak) részben aggregalodott részecskék lathatok. A minta nem homogén. Az egyedi
részecskék a PDDACI -lel stabilizalt szol részecskékkel kozel megegyezd méretiiek, azonban

tobbségében a 3-12 nm-es atmérdjii aggregatumokka kapcsolodnak.
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4.2. Pd nanorészecskék stabilizalasa alkillancokkal hidrofobizalt rétegszilikatokon
etanol/tetrahidrofuran elegyekben

Amint az irodalmi részbdl is kitlint, a nanorészecske eldallitasi eljarasokban az
asszociacios  kolloidoknak jelentds szerepiikk van. Egyrészt szerkezetképzésiikkel
szabalyozzak a reakciotér nagysagat €s ezaltal a kialakuld részecskék méretét, masrészt a
feltiletiikon adszorbealédva mégvédik Oket az aggregacids folyamatoktol. A mikroemulzid-
kutatis eredményei alapjan lehetdségiink van arra, hogy a diszpergalt fazis atlagos atmérdjét
kis tartomanyban, konnyedén szabdlyozva tetszéleges cseppméretii (reakciodterti)
mikroemulziot és stabil nanorészecskét allitsunk el6. Mindebbdl kovetkezik, hogy az elméleti
Osszefoglaloban targyalt modszerek koziil, egyik elterjedt nanotechnologiai modszer a

mikroemulzidkban, azon beliil is a v/o tipusti emulzidk cseppjeiben torténd szintézis.

wi Prekurzorion \fS Redukdldszer
5@, %;5— oldata Eg&‘vj ﬁiﬂ.‘f’ oldata

keverte‘rés

1. abra: A mikroemulziok nanotechnologiai alkalmazasa, féem nanorészecskék szintézise
mikroemulzioban

Ezzel a modszerrel sikeresen allitottam eld nanoméretli pallddium részecskéket, amelyek
referencia anyagkent szolgaltak a tovabbiakban bemutatott és eldallitott nanorészecskék

osszehasonlito mindsitéséhez. A prekurzor vegyiilet palladium-acetat (Pd(Oac),) volt,
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diszperziokozegként tetrahidrofurant (THF), stabilizatorként tetradodecil-ammonium-
bromidot (TDABr) alkalmaztam, a redukcio etanollal tortént [183]. Kisérleteimben az
elézdleg modell-szdmitdsokkal meghatdrozott csepp sugara 10 nm volt, de az adott
Osszetételll rendszerekben elddllitott részecskék atlag mérete 1-2 nm volt. Ez valdszintileg a
felhasznalt modellek kozelitd voltanak illetve annak tudhato be, hogy a redukcié soran tobb
kisebb atmérdjii nanorészecske keletkezik az etanol cseppben, mint a szamitott mennyiség. A
tenzid védoréteg ennek megfelelden atrendezddik ¢és beboritja a redukcid soran kialakuld
fémklasztereket. A szolokban a Pd° tartalom novekedésével a részecskék mérete csokkent,
amit a nagyobb nukledcido sebességbdl adodo kedvezdbb v gscképr. / V goensy arannyal
magyarazhat6. Egy 20 nm atmérdjli csepp térfogata, azaz a nanoreaktor térfogata 3350 nm?® —
nek adddott. Abban az esetben, amikor a prekurzort vizben oldva palladium-kloridként adtam
a tenzides tetrahidrofuran oldathoz és natrium-borohidriddel végeztem a redukciot, 1-10 nm-

es részecskék képzddtek. A prekurzor koncenracidjanak novelése novelte az atlag

részecskeméretet €s polidiszperzé tette a méreteloszlast.

2. abra: Pd° nanorészecskék elektronmikroszkopos felvételei:
(a) etanol / THF / TDABr és (b) viz / THF / TDABr rendszerben elédllitva

A duzzad6 agyagasvanyok (montmorillonit, hektorit, szaponit, stb.) vizes kozegben
nagy belsd feliilettel rendelkeznek, ezért kivaloan alkalmasak arra, hogy feliiletiikon ¢és
interlamelldris teriikben néhadny nanométer atmérdjii részecskéket allitsunk eld kolloid

szuszpenziokban. A réteges szerkezetli szilikatlamelldk kozotti interlamellaris térben a
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prekurzorok adszorpcidja és az azt kovetd részecskeképzddés €s -ndvekedés sztérikus okok
miatt is korlatozott. Ebben az esetben az interlamelléris tér tolti be a nanoreaktor szerepet. Az
SZTE Kolloidkémiai Tanszékén ¢és az MTA-SZTE Nanaoszerkezetli Anyagok
Kutatdcsoportban Dékany Imre és munkatarsai a szilard/folyadék hatarfeliiletti adszorpcios
réteget, mint "nanofazisu reaktort" alkalmazva viz/etanol elegyekben novesztettek palladium
nanorészecskéket [184]. Az eljards lényege az, hogy a prekurzorionok és az alkohol
molekuldk is preferaltan adszorbealodnak a szilard feliileten (x,° >> x;), ezaltal a diszperzids
kozegben, mint tombfazisban nem képzddik részecske. A részecskék méretét a hordozohoz
mért bazislap tavolsag szerint viz/etanol elegyben a duzzadt Na-montmorillonit lamellak
koz6tti nanoreaktor térfogata 0,355 cm’/g volt.

Organofilizalt montmorilloniton organikus biner elegyben (pl. etanol/ciklohexan,
etanol/toluol) is allitottak el0 nanorészecskéket az etanol preferalt adszorpcidjat kihasznalva
[20]. Az organofilizal6 molekula szénlancdval valtoztathatd a lamellatavolsdg, ami a
részecskék méretének tovabbi szabalyozasat teszi lehetdve.

Ebben a fejezetben egy a fenti elven alapuldé modszerrel eléallitott fém/agyagasvany
kompozitok tulajdonsagait tanulmanyozom. A pallddium nanorészecskék eldallitasa in situ
modszerrel tortént, a stabilizaldst és a rogzitést eldsegitd alkillancok kozott, a réteges
szerkezetli hordozo lamelldinak feliiletén. Az interlamelldris alkillancstriiséget valtoztatva
vizsgéltam az eldallitott Pd/organofil montmorillonit kompozitok szerkezetét. A palladium
részecskék az organofilizalt hordozé hidrofob interlamelldris terében az etanol preferalt
adszorpcidjat kovetden a prekurzorionok hozzaadasaval képzodtek. Igy lényegében a
mikroemulzidk cseppjében (mint nanoreaktorban) torténd eldallitds helyett a stabilizalas
szerepét az organikus kozegben duzzadd agyagasvany veszi at. A modszer elénye tobbek
kozott az, hogy a nanorészecskét mar a szintézis kozben a hordozdra rogzitjiik, tovabba, hogy
a pozitiv toltésti kationos tenzid nem kotddik a nanorészecske feliiletére (mint tette azt a
mikroemulzidk cseppjeiben novesztett részecskékkel), hanem a negativ toltésti szilikatrétegek

feliiletén irreverzibilisen adszorbealddik.

4.2.1. A hidrofobizalt rétegszilikatok szerkezetének vizsgalata

A hexadecil-piridinium-kloriddal (HDP) organofilizalt montmorillonitok szerkezete
Weiss és Lagaly munkassagabol mar a 70-es évek 6ta ismert [185]. Mivel a prekurzorionok

nemcsak az asvany kiild feliiletén, hanem a belsd feliiletén, vagyis az interlamelldris
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térfogatban is megkdtddhetnek a THF-ban vald duzzadas miatt fontos a bazislap tavolsag
mérése szuszpendalt llapotban is. A 4. és 5. dbra szerint bemutatott sematikus képet az XRD

mérések alapjan valdszintisithetjiik.

b e
Eg"é_ﬁgﬁzﬁzl ‘k2,28nr‘n b

¢ ij%%% 4,36 nm

h

4,05 nm

4. abra

4. abra: A HDP-montmorillonit interlamellaris szerkezete: (a) a lancok a réteg sikjdaval
parhuzamos elrendezodésben, (b) 55° -os szoget bezarva a réteg sikjaval, (c) teljesen
expandalt allapotban, (d) HDP-montmorillonittal stabilizalt Pd°® részecskék
5. abra: A TDA-montmorillonit interlamellaris szerkezete: (a) a réteg sikjaval parhuzamos
elrendezodés szaraz dllapotban, (b) a réteg sikjara merdleges elrendezddés organikus
kozegben, duzzadt allapotban, (c) TDA-montmorillonittal stabilizalt Pd° részecskék THF
kozegben

A HDP-montmorillonit szaraz allapotban mért bazislap tavolsaga di= 2,18 nm, amely
kozel azonos a 4. b dbran bemutatott kettdsréteg szerkezetre vonatkozé szamitott adattal (d=
2,28 nm). THF-ben a HDP-montmorillonit jol duzzad, d;= 3,96 nm. Tehat a lamelldk
eltdvolodnak egymastol és a 4. ¢ dbrdn bemutatott expandalt kettdsréteg orientacid valosul
meg, az alkillincok 35°-o0s dolésszogét feltételezve. A szamitott bazislap tavolsdg n. = 16
esetére dp= 0,96 + [(n. - 0,127 + 0,28) - sin 35°] = 2,28 nm ha egy alkilldnchossz tavolsagra,
¢s d=3,61 nm, ha két alkillanchossz tavolsagra (vagyis teljesen expandalt allapotra) torténik
az expanzio. A kisérleti adattal Osszevetve lathatd, hogy az utdbbi szerkezet valdésul meg.

Ismerve a kisérleti dp értéket, kiszamithatjuk azt a szabad interlamellaris térfogatot, amelyben
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mint “nanoreaktorban” a részecske novekedésére lehetdség van. Ha az interlamellaris térfogat
Vine = 0,232 - (dp - 0,96 ) nm’ / (SiAl)40,¢ formula egység (tovabbiakban FE) és a HDP
molekula térfogata Vo= [ (n.- 0,127 + 0,28) - 0,205] + 0,12 nm’ (ahol egy formula egységnyi
teriilet 0,232 nm’ az egyenes lanc telitettlen szénhidrogén molekuldk —4tlagos
keresztmetszete 0,205 nm?, a metil végcsoport hossza 0,28 nm, a piridinium gyiirti térfogata
pedig kozelitéleg 0,12 nm’, n. pedig az alkillanc szénatomszama), akkor az agyagasvany
rétegtoltését figyelembe véve (montmorillonit esetén ¢ = 0,32) a Vi = Viy - G- Vi Osszefiiggés
megadja a szabad folyadéktérfogatot egy (SiAl)sO;9 formula egységre (FE) vonatkozoan
[186]. Az XRD mérésekbdl szamitott d;. értékekb6l HDP-montmorillonit esetén Vi= 0,507
nm’ / FE (0,61 cm® / g) THF-ben , és Vi= 0,401 nm’ / FE (0,48 cm’ / g) etanolban. Kis
mennyiségli etanolt tartalmazé THF/etanol elegyekben (x; = 0,005; 0,01; 0,02) is megmértiik
dp értéket, amely rendre. 4,08; 4,25 ¢és 4,39 nm. Ez azt jelenti, hogy a THF/etanol elegyben
tovabb novekszik az interlamelléris expanzi6é mértéke, igy V¢= 0,534; 0,574; 0,601 nm’/ FE -
re novekszik. Ez a duzzadési effektus azért is fontos, mert a Pd(Oac), redukcidja ezen
Osszetételeknél valosul meg a hatarfeliileti rétegben. Nagyobb etanol koncentracioknal nem
mennyisége a tombfazisban is oly mértékben megndvekszik, hogy a redukcié mar ott is
lejatszodik és igy mikrokristalyos Pd® részecskék is keletkezhetnek.

Korabbi elegyadszorpcids vizsgalatok alapjan mar megallapitottak [20,184], hogy kis
etanol koncentracidknal (x;=0,005-0,02) az etanol preferaltan adszorbedlodik a feliileti
rétegben, vagyis az interlamellaris térben (a nanoreaktorban) az Osszetétel x;°= 0,6-0,8
moltortnek felel meg. A redukcié sordn a Pd**-ionok tehat nagy koncentracioban érintkeznek
a redukaloészerrel, és ez a biztositék arra, hogy a nanorészecskék csak az emlitett Vi
interlamellaris adszorpcios térfogatban keletkezzenek. A redukci6 tehat nagy valdszintiséggel
csak ebben a hidrofobizalt térfogatrészben valdsulhat meg, stabilizdlva ezzel a
nanorészecskéket a szilikatlamellak kozott.

Ha a hidrofébizalast négy alkillancot tartalmaz6 kationos tenziddel (TDABr)
végezzilk, akkor sztérikus okok miatt 1ényegesen nagyobb dp értékeket mérhetiink. Szaraz
allapotban, 50 %-os kationcsere mellett még elférnek az alkillancok a lamelldk kozott fekvo
kettosréteg orientacioban (TDA-montmorillonit minta 5. a dbran). A mért di= 2,91 nm, ami
jol egyezik a 2x2 fekvo alkillancréteget feltételezve szamolt di= 4 - 0,46 + 0,96 = 2,8 nm
lamellatavolsaggal. Az 50 és 100 %-os kationcserével eldallitott TDA-montm.I. és II. jela

mintak szaraz allapotban hasonlé tenzidorientacidra utalnak (dp = 2,91 nm és 3,12 nm). Ha a
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TDA-montm.II. mintat THF-ben duzzasztjuk, akkor a bazislaptavolsag di= 4,13 nm-re
(ne- 0,127 + 0,28) + 0,96 = 4,36 nm -t (5. B). Ezen bazislap tavolsagokbdl is kiszamithat6 a
Vint - G - Vak = V¢ szabad interlamelldris térfogat értéke, amely a TDA-montm.I. mintanal
0,356 nm’ / FE (0,42 cm’/ g) és a TDA-montm.II. mintanal 0,262 nm’ / FE (0,25 cm’/ g). Az
adatokbol lathatjuk, hogy Iényeges kiilonbség van a THF-ben diszpergalt HDP-
montmorillonit és TDA-montmorillonit mintak ko6zo6tt, a reakcidéra rendelkezésre allo
térfogatok tekintetében is. A mintdk szdmolt és mért dp értékeit a 63. oldalon az 1. tablazat

tartalmazza.
4.2.2. Palladium nanorészecskék eloallitasa hidrofobizalt rétegszilikatokon

A hidroféb montmorillonitokb6l: HDP-montm., TDA-montm.I. (50 % c.e.c.
ioncserélt) és TDA-montm.II. (100 % c.e.c. ioncserélt) THF-ben 63 m/v %-o0s szuszpenziot
készitettem. A szuszpenzidhoz x; = 0,005; 0,01 és 0,02 torfogattort dssztételnek megfelelden
etanolt adtam, amely egyrészt ndveli a hidrofob rétegszilikat duzzadasat, masrészt a Pd*" -
ionok redukalészere is. Ezutan allandd kevertetés kozben THF-ben oldott Pd(Oac),-t adtam
0,1; 0,15 és 0,20 mmol /1,5 g organofil montmorillonit mennyiségben a szuszpenzidhoz. A
redukciot a szuszpenzid szinének sotétedése jelezte. Nagyobb Pd(Oac), koncentracioknal a
szuszpenzi6é szine 24 Ords kevertetés utan feketére valtozott. A mintdk fémtartalma a
hordozoéra nézve a 1,06 (Pd1 minta), 1,6 (Pd2 minta) és 2,12 m/m% (Pd3 minta). A szintézis

elvi vazlata a 3. abran lathato.

‘:LSO%O‘;LL Pd(Oac)

3. abra: Nanorészecskék eloallitasanak lehetosége a hidrofobizalt rétegszilikat
interlamellaris terében
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A kovetkezOkben vizsgaljuk meg, mi torténik a hidroféb montmorillonitok
szerkezetével, ha a szuszpenzidhoz szamitott mennyiségli Pd(Oac),-t adunk, illetve ha az
reagal a hatarfeliileti fazisban preferaltan adszorbedlodott etanollal. (Mint az el6z6ekben
kiszamitottam, duzzadt allapotban a lamellak kozott elegendd Vi térfogati magas

alkoholtartalmu folyadék van (x;°= 0,6 - 0,9), amelyben a redukcio lejatszodhat.)

6,57 nm 412 nm 218 nm
4,24 nm
- Cc
S 3 c
8 4,76 nm < 2,18 nm
g 4
i b £
< c
g 3] b
c =
2,18 nm
3,98 nm
a
a
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
20 () 20 ()
6. abra 7. abra

6. abra: A THF-ben szuszpendalt HDP-montm. (a), 1,6 m/m % Pd tartalmu minta (b), és a
2,12 m/m % Pd tartalmu minta (c) rontgen diffraktogramja
7. abra: A szaritott HDP-montm. (a), 1,6 m/m % Pd tartalmu minta (b), és a 2,12 m/m % Pd
tartalmu minta diffraktogramja

A 6. abran lathatdo XRD felvételek szerint a dog; reflexiok a bevitt fémtartalommal - ha
kis mértékben is - a kisebb 26 szdgek felé tolodnak el, jelezve azt, hogy a szuszpenzidban a
Pd° részecskék megjelenése bazislaptavolsag novekedést okoz. Az 1. tablazat adataibol az is
kitinik, hogy ha a HDP-montmorillonitra x; = 0,02 THF/EtOH elegyben bevissziik a
Pd(Oac), prekurzort 0,1 - 0,3 mmol/g mennyiségben, di= 4,05 - 6,57 nm kozotti értékeket
vesz fel, azaz nem valtozott szamottevéen az eredeti THF/EtOH elegyben mért

bazislaptavolsag (dp = 4,39 nm).
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1. tabldzat: Hidrofobizalt montmorillonitok bazislaptavolsagai (nm-ben)

Hidrofébizalt montmorillonit mintak HDP-montm. TDA-montm.I. TDA-montm.II.
szamolt d;, szaritott 1,88 2,80 2,80
bazislaptavolsagok  d; () 2,28 - -

d; (I 3,61 4,36 4,36
kisérleti dy, szaritott 2,18 2,91 3,12
bazislaptavolsagok  d; (THF) 3,98 3,40 4,13

d; (EtOH) 3,35 3,35 3,33

d; (THF/EtOH) 4,39 3,79 3,87

d; Pd1, szaritott 2,18 (dsy.tem= 2,4 nm) 2,90 3,14

d; Pd2, szaritott 2,18 (dgy tpm= 3,5 nm) 2,89 3,12

d; Pd3, szaritott 4,24; 2,18 (dgytpm= 4,1 nm) 2,89 (dsq. M= 3,4 nm) 3,12 (dgy.tem= 2,9 nm)

d; Pd1, szuszpendalt 4,05 3,60 3,64

d; Pd2, szuszpendalt 4,75 3,65 3,70

d; Pd3, szuszpendalt 6,57; 4,12 3,06 3,73

Pdl minta: 1,06 m/m% Pd, Pd2 minta: 1,60 m/m% Pd és Pd3 minta: 2,12 m/m% Pd tartalmat jelent
di(I): részlegesen expandalt szerkezet, di (I1): teljesen expandalt szerkezet

A szuszpenzidt beszaritva (45 °C-on) a THF és az etanol elparolog. A szaritott
allapotban mért adatok (dp = 2,18 nm) megegyeznek a széritott HDP-montmorillonitra mért
értekkel. A legnagyobb fémtartalmu (3,1 % Pd) minta XRD-felvételén azonban 0j reflexid
jelenik meg, szuszpenzidban 6,57 nm, mig porban 4,24 nm-es bazislaptavolsagnal (1d. 6. és 7.
c jelt abréakat). Ezen 0j csucs a kisebb fémtartalmt mintak esetében valoszintileg egybeolvad
a HDP- montmorillonit dog elsdrendli reflexidjaval, erre utal a csucsok szélesedése. A
szamithato interlamellaris tavolsdg: d = 4,24 nm - 0,96 nm = 3,28 nm, amely a beépiilt Pd°
részecskék kiterjedésére jellemz6 adat.

A c.e.c. 50 % -anak megfelel6 TDA-montm.I. organokomplexen mért d; értékek 3,5 -
3,8 nm kozott valtoznak THF/EtOH elegyben. Ehhez képest a Pd° megjelenése az alkillancok
kozott 0,2 nm-rel csokkenti a bazislaptavolsagot, ami nem tekinthetd szamottevd valtozasnak.
A szuszpenziokat beszaritva a dp = 2,9 nm koriili értéket mutat, amely jol egyezik a szaraz
allapotban mért TDA-montm. bazislaptavolsagaval (Id. 1. téblazat). Ebbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy a szaritds hatasara a Pd° nanorészecskék a hordozd belséd
interlamelldris terébdl kiszorulnak a hordoz6 kiils6 feliiletére. A szintézis sikerességérdl tehat
az XRD adatok nem adnak felvilagositast, err6l csak a TEM felvételek szolgalnak
bizonyitékkal (1d. késébb).
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8. abra: A THF-ben szuszpendalt TDA-montm.11. (a) és a 2,12 m/m % Pd tartalmu minta (b)
rontgen diffraktogramja
9. abra: A szaritott TDA-montm.I1l. (a) és a 2,12 m/m % Pd tartalmu minta diffraktogramja

Ha a TDA-montm.Il., vagyis a teljesen organofilizalt mintat vizsgaljuk lényegében
ugyanezt allapithatjuk meg. Amikor a Pd® részecskék is jelen vannak a szuszpenzidban di =
3,66 - 3,73 nm kozott valtozik a THF/EtOH elegyben (I1d. 8. abra). Szaritas hatasara viszont
ismét az eredeti TDA-montm.II. mintara jellemzo6 d = 3,12 - 3,14 nm tavolsagokat kapjuk (1d.
9. abra). Mindkét TDABr-rel organofilizalt hordozénal tehat kimutathatd, hogy szerepiik a
szintézisben, mint templat valosziniisithetd, mivel a prepardlds sordan a rétegkdzti térben
redukalodnak a Pd*"-ionok, de a kozeg eltavolitisa utin a részecskék a kiilsé feliileteken
tartozkodnak. A Pd° nanorészecskék kiszoruldsdnak oka elsdsorban a szdradéas soran fellépd
kontrakcid. A nagy alkillancsiiriség miatt - egy ioncseré¢ld helyre négy alkillanc jut - nem
maradnak iires “holt terek” vagy lyukak az organofil 4asvanyban, amelyben a Pd°
nanorészecskék bezarodhatnanak.

A kovetkezokben vizsgaljuk meg a TEM felvételek eredményeit. A 10. dbran a HPD-
montmorilloniton prepardlt mintak egyikét lathatjuk (Pd tartalom: 1,06 m/m %). A
felvételeken a nagy kiterjedésti elmosoddott arnyék a hordozdval azonosithatd, az éles
konturral elkiiloniild fekete pontok, pedig a palladium részecskék. A montmorillonit gylirétt,

egymashoz tapadt lamellai, csipkézett, elmosodott konturral jelennek meg a felvételeken. A
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Pd° részecskék atlagos mérete dsy. = 2,4 nm, szemcsék méreteloszlasa kézel monodiszperznek
mondhato. A feliileti boritottsag viszonylag nagy, amely arra utalhat, hogy a részecskék kiilsd
¢s belso feliiletein egyarant jelen vannak. Az 1. tdblazat adataibol kideriil, hogy az adagolt
Pd(Oac); koncentracidja befolyasolta a részecskék méretét. A fémtartalmat novelve ugyanis

nagyobb részecskék keletkeztek.
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10. abra: A HDP-montm.-on (1,06 m/m % Pd, dg; = 2,4 nm) (a) és TDA-montm.I.-en (2,12
m/m % Pd, d;q;= 3,4 nm) (b) eloallitott Pd° részecskek TEM felvételei és a méreteloszldsok
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A TDA-montm.l. mintan (Pd tartalom: 2,12 m/m %, 11. 4bra) a részecskék atlagos
atmérdje dzn. = 3,4 nm , a TDA —montm. II. mintdn dzy. = 2,9 nm. A nagyobb interlamellaris
tenzidtartalom, tehat kisebb méretet eredményezett. A Pd° részecskék feliileti eloszlasa
heterogénebb, részben aggregalodott szerkezetekkel. A aggregatumok valosziniileg a szaritas

kovetkeztében a kiilso feliiletre szorult részecskék dsszetapadasaval alakultak ki.
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4.3. Palladium nanorészecskék stabilizalasa makromolekulakkal és montmeorillonit

lamellakkal

A kovetkezOkben az el6z0 fejezetben leirt eldallitasi modszernél egyszeriibb, vizes
kozegben kivitelezhetd nanorészecske-szintézist mutatok be. A mddszer eldnye, hogy az
eljaras alatt szerves kozeget és tenzidet nem alkalmaztam.

Mint azt a 4.1.2. szakaszban mar targyaltam, vizes kozegben fém prekurzorokbol
homogén nukleacidoval néhany nanométeres atmérdjii polimerrel stabilizalt fém
nanorészecskéket allithatunk eld. Heterogén nukleacidval réteges szerkezetii szilikat
adszorbens feliiletén, illetve interlamellaris terében szintén készithetiink nanorészecske/
hordoz6é kompozitokat, ekkor a nanorészecske stabilizatora maga a rétegszilikat (mint
szervetlen stabilizator és egyben hordoz6 matrix agyag). Az irodalmi dsszefoglaloban ezekre
a modszerekre szamos példat emlitettem. Tekintettel a polimerek jol stabilizalo hatasara,
megkiséreltem a polimer / rétegszilikat komplexum egyiittes stabilizalé hatasat felhaszndlni a
szintéziseknél. Feltételeztem, hogy a két modszer kombinacidjaval rendkiviil stabil - az
interlamellaris térben polimerrel védett - nemesfém/polimer/rétegszilikat kompozitok
keletkezhetnek.

4.3.1. Palladium nanorészecskék eldallitasa vizes montmorillonit szuszpenziéban

Elészor egy, az SZTE Kolloidkémia Tanszékén Sziics Anna és Dékany Imre altal Pd
tartalmi montmorillonit eléallitasara kidolgozott szintézismodszert mutatok be, majd a kapott
eredményeket Osszevetem a polimer/montmorillonit komplexum egylittes stabilizalo
hatasaval. Az eljaras soran a Pd*"-ionokat - miutan a sziikséges mennyiséget az adszorpcids
izoterma ismeretében kiszamitottdk — ioncsere-adszorpcioval kototték meg a feliileten. A
redukalészerként  haszndlt etanol mennyiségét az etanol-viz  elegyadszorpcios
tobbletizotermdja €s a nanofazisu reaktor megfeleld Osszetételének ismeretében hataroztak
meg [184]. A prekuzorionok bevitele elétt a montmorillonit szuszpenzié hdmérsékletét 65°C-
ra emelték, hogy a redukcié a kivant modon jatszodjon le. A kiindulasi Pd*"-ion
koncentraciok (co) a kovetkezoek voltak: Pd°-montml: 0,19 mmol/dm3, Pd°-montm?2: 1,05
mmol/dm’®, Pd°-montm3: 1,45 mmol/dm’.

A modszer részletes ismertetésétdl disszertacidomban eltekintek. Csak a szemléltetd
sematikus abrat (1. abra) és az igy eldallitott palladium tartalmi montmorillonit mintdk
jellemz6it mutatom be tabldzatosan, az altalam eldallitott mintdkkal vald Gsszehasonlitas

végett [184].
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1. abra: A Pd - montmorillonit eloallitasanak illusztralasa [184].

1. tablazat: A Pd - montmorillonitok jellemzoi [184].

minték kodja Pd tartalom dsch da. do
(m/m %, ICP) (nm, XRD) (nm, TEM) (nm, XRD)
Na-montmorillonit 0 - - 1,44
PdM1 0,502 10,7 2,2 1,49 ;4,15
PdM2 0,998 18,0 4,7 1,49 ; 3,74
PdM3 2,533 22,0 6,3 1,48 ;3,71

4.3.2. Polimerrel stabilizalt pallidium nanorészecskék eldallitaisa homogén nukleacioval

Ha a Pd° nanorészecskék stabilizaldsdt makromolekuldkkal valdsitjuk meg, a 2.
sematikus dbra szerint torténik a szintézis. A 60 °C-ra melegitett megfeleld Osszetételii
polimeroldatokhoz (PVP, PDDA) allandé kevertetés mellett adtam hozza a mar etanolt is
tartalmazo frissen elkészitett 2 mmol/dm’-es (pH~4) PdCl, oldatot. Az igy Osszeallitott

rendszerekben a prekurzor koncentracioja minden esetben 0,2 mmol/dm’ volt.

redukcio

2. abra: Polimerrel stabilizalt palladium nanorészecskék eléallitasanak sematikus abrdja
Az alabbiakban a vizoldhaté PVP és PDDACI stabilizalé hatasat vizsgalom. A
semleges PVP-vel gyakran taldlkozhatunk az irodalomban, mint a vizes kozegben diszpergalt

fém nanorészecskék stabilizatoraval. Ezért minddssze egy PVP koncentracional allitottam eld
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nanorészecskéket abbol a célbol, hogy 0ssze tudjam hasonlitani stabilizalo hatdsat a kationos
PDDACI-lel. PVP 0,1 m/v % -os oldataban 0,5 mmol/dm’® Pd*" koncentrécio mellett, 2 v/v %
etanol jelenlétében, 60°C — on, 3 ora alatt képzddott a barnas-fekete szinti Pd nanoszol,
amelyben a részecskék atmérdje a TEM felvétel szerint d = 0,5 — 2,5 nm volt. (A szolok

Osszetételét és a meghatarozott atlagos részecskeméreteket a 2. tdblazat tartalmazza.)
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3. dbra: A PDDAPA3 jelii szol TEM felvétele és a méreteloszlas (dsq= 1,4 nm)

Mivel a kationos PDDACI polimerrel valo stabilizalasra az irodalomban nem talaltam
adatot, ezért tobb polimer koncentracié mellett is vizsgéltam a hatasat, 0,003 - 0,06 m/v %
koncentracio-tartomanyban, 18:1, 2:1, 1:1 monomer : Pd mdlarany mellett. Az etanol
redukald hatasara az oldat a PVP-vel stabilizalt szolhoz hasonldan, sotétbarna szin( lett. A
TEM felvételek szerint a részecskék mérete a monomer : Pd arany csokkenésével csak kis
tartomdnyban, de csokken. Ha komolyan vessziik ezt a méretvaltozast - ami a mikroszkop
felbontoképességének hatdran mozog — az eddigi tapasztalatokkal ellentétes eredményrdl
szamolhatunk be. Az irodalom ugyanis a polimer : fém arany ndvelésének a méretcsokkentd
hatasarol szamol be. Az is igaz, hogy a PDDACI-t még nem vizsgaltak ilyen kisérletekben.

A 4.1.2. szakaszban a kinetikai mérésekhez Osszedllitott rendszereknél extrém nagy
polimer és kis Pd*™-ion koncentraci6 mellett novesztettem a részecskéket, hogy minél
lassabban jatszodjon le a redukcid. Akkor a PDDACI-lel stabilizalt, de hidrazinnal eldallitott
szolok esetében hasonld eredményeket kaptam. Az UV-VIS spektrumok alapjan szamolt

részecskeatmérdk novekedését a lassubb redukcios folyamattal magyaraztam.
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A PVP-vel ¢és a PDDACI-lel stabilizalt stabilizalt szolokban a részecskék atlagos
mérete kozel megegyezett, a két polimer méretszabalyzo képessége kozott az alkalmazott

koncentraciéban (0,06 g/ 100 cm®) nem tapasztaltam 1ényeges kiilonbséget.

2. tablazat: A Pd - nanoszolok osszetétele és az datlagos részecskeméretek

Pd szolok Pd tartalom polimer tartalom monomer/Pd dan.
(m/v %) (m/v %) molarany (nm, TEM)
PDDAPd1 0,0021 0,0033 1 1,1
PDDAPd2 0,0021 0,0066 2 1,2
PDDAPd3 0,0021 0,0600 18 1,4
PVPPd1 0,0021 0,0600 26 1,3

4.3.3. Pallaidium nanorészecskék heterogén nukleicioja polimerrel boritott

montmorillonit feliilletén

Vizes kozegli polimer/rétegszilikat komplexumok interlamellaris terében in situ
modon Pd° részecskéket allitottam eld. A fém/polimer/montmorillonit kompozitok Osszetétele
a 3. tablazatban talalhat6 meg.

Ha a montmorilloniton és a polimeroldatban torténd szintézist kombinaljuk, akkor a 4.
sematikus abran bemutatottak szerint képzelhetjiik el a preparacids folyamatot. Eldszor a
polimeroldattal 60 ©°C-on 24 o6ran at kevertettem, majd a polimer/rétegszilikat
nanokompozithoz adtam a Pd*'-ionok gyengén savas vizes oldatinak (pH = 4,0) és a
redukaloszernek az elegyét. A szuszpenziot tovabb kevertetve 60 °C-on indul el a redukcid. A
redukciot etanolon kiviil NaBHy-el is végrehajtottam. Az eljarast ugy a PVP, mint a PDDACI
esetén elvégeztem kiilonbozoé polimer koncentracidknal és a hordozéra szamitott 2 m/m % Pd
mennyiségnek megfeleld prekurzor hozzdadasdval. Az eredmények a 3. tablazatban
Osszefoglaltan taldlhatdak. A tablazat az ICP-vel meghatarozott palladium tartalmak
tartalmaznak a mintdk. Ezekben az esetekben a preparaciot kovetden a centrifugalds utani

feliiliszokban szemmel lathatdan barnas-fekete szind stabilizalt fémrészecskék maradtak.
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Polimer adszorpcio Na-montmorilloniton

4. abra: Pd° nanorészecskék eloallitasa polimer/montmorillonit kompozitokban

Polimerrel boritott montmorillonit Pd*" -ionokkal

Redukcio

Polimer/montmorillonit nanokompozitokkal stabilizalt
Pd’ nanorészecskék

o

3. tablazat: Az etanolos redukcioval eléallitott Pd/polimer/montmorillonit mintak jellemzoi

mintak kédja Pd tartalom | polimer tartalom | monomer/Pd dsch dat. do R=
(m/m %,ICP) (m/m %) molarany (nm, XRD) | (hm, TEM) | (nm, XRD) | drem/dxrp
PVPM 0,00 12,41 - - - 1,58 -
PVPPdM1 1,95 2,07 20,2 59 5,68 ;1,45 1,26
PVPPdM2 1,93 4,07 2 16,2 3,8 3,24 ;1,46 1,67
PVPPdM3 1,68 12,41 6,6 11,5 2,3 1,54 -
PDDAM 0,00 12,41 - - - 1,53 -
PDDAPdM1 2,01 3,01 21,7 3,6 1,45 -
PDDAPdM2 1,83 5,86 2 20,9 24 2,84 ;1,47 1,30
PDDAPdM3 1,34 12,41 4,5 19,7 1,9 4,14 ;1,52 0,61
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5. abra: A szaritott Na-montmorillonit (1.), a PVPM kompozit (2.), és a PVPPdM1 minta (3)
rontgen diffraktogramja

Az XRD mérésekbol kovetkeztetni lehet a polimer adszorpcidjara €s a redukci6 soran
keletkez6 nanorészecskék beépiilésére is. Az 5. abran bemutatott XRD felvételeken lathato,
hogy a (001) Bragg reflexio eltotlodik a polimerek interlamellaris beépiilése miatt. A
bazislaptavolsagok a Pd® nanorészecskéket tartalmaz6 szaritott mintakban dp = 1,45-1,54 nm -
nek adddtak. Ez alapjan a részecskék magassaga nem éri el a 0,6 nm-t (d = dr- 0,96nm = 1,54
nm - 0,96 nm =~ 0,6 nm), igaz a nagyobb szogeknél megjelend 1) reflexio (dp = 2,84 - 5,68
nm) akar 4,7 nm-es részecskék rétegkozti jelenlétét is igazolni latszik, ami mar a TEM
eredményekkel is Osszevethetd. A PVPPdM1 és a PVPPdM4 mintak felvételérdl készitett
méreteloszlasi fliggvények alapjan a kompozitokban akar 5-10 nm atmérdjliek is
megtalalhatok. Ezek valoszintileg a kiilso feliileteken novekedtek (8. bra).

Ha etanol helyett NaBH4-el torténik a redukcid, szintén megfigyelhetd, hogy a
részecskék interlamellaris képzddése részben atalakitja a montmorillonit szerkezetét (I1d. 4.

tablazat).
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4. tablazat: A Na-borohidrides redukcioval eléallitott Pd/polimer/montmorillonit mintak

jellemzoi
mintak kodja Pd tartalom | polimer tartalom | monomer/Pd dsch dat. do R
(m/m %) (m/m %) molarany (nm, XRD) | (nm, TEM) | (nm, XRD) | (drem/dxrp)
PdM4 1,0 - - - 4,1 3,95;1,57 1,4
PdM5 2,0 - - - 58 1,54
PVPPdM4 1,0 3,8 4 - 2,8 3,82;1,52 0,9
PDDAPdM4 1,0 3,8 2,7 - 2,3 4,16 ;1,54 0,7

A kiilonboz6 redukaldszerrel és stabilzald polimerrel eléallitott részecskék TEM-mel
meghatarozott atlagos méretét a 6. és 8. abran Osszefoglalva mutatom be. Ezek szerint a
bazislaptavolsag eltolodasabol szamitott kiilonbozd részecskeatmérdket a TEM vizsgalatok
részben aldtdmaszthatjdk. A kozolt adatokbol megéllapithatd, hogy a részecskeméret a
fémtartalommal nétt. A stabilizacidt eldsegitd polimereket felhaszndlva kisebb részecskék
képzddtek, és mindkét polimer mennyiségét novelve méretcsokkenést tapasztaltam. A
viszgalatok szerint a PDDACI jobban csokkenti a méretet, mint a PVP. A NaBHs-el az
etanolos redukciondl tapasztalthoz képest kisebb méreti részecskék képzddtek
monodiszperzebb eloszlasban (ds = 4,1 és 5,8 nm). Az erélyesebb redukaldszer hasznalata a
gocképzOdés sebességét novelte, ami tobb kisebb részecske képzddését eredményezte. A
polimerek a borohidrides redukcidban is tovabb csokkentettek a részecskék méretét (dsg= 2,8
¢s 2,3 nm), de a gyors nukleacid6 miatt mar kevésbé érvényesiil a PVP és a PDDACI
méretszabalyozo szerepe kozotti kiillonbség.

Osszevetve a (001) bazislapreflexi6 eltoloddsibol és a TEM felvételek alapjan szdmolt
atlag méreteket egy masik lehetséges magyarazat is adhaté az eltérésekre. A TEM
felvételeken a kor keresztmetszet miatt gdmbnek latszd részecskék nem biztos, hogy valoban
gomb alaktiak (R = dtgm / dxrp = 1). Elvileg lehetséges, hogy anizometrikus nyujtott
ellipszoid, vagy diszk alaki részecskéket latunk a TEM felvételeken, amelyeknek a
hossztengelyiik (hosszisaguk, atmérdjiik) nagyobb lehet, mint oldalnézetben az XRD-vel
mért érték (R > 1). Ha ez a feltételezés igaz, akkor az interlamellaris térben szintetizalt
nanorészecskék anizometrikusak, szemben az oldatfazisban stabilizalt izometrikus (kozel

gomb alkua, R = 1) részecskékkel.
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6. abra: Montmorilloniton, etanolos redukcioval eléallitott palladium részecskék atlagos
atmeroi a palladium- és a polimer tartalom fiiggvényében
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7. abra: A részecskemeéretek valtozasa montmorilloniton az alkalmazott redukaloszer és a
stabilizalo polimer mindsége szerint
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8. dbra: Pd° részecskéket tartalmazo montmorillonit mintak TEM felvételei és a
részecskemeéret eloszlasok: (a) A PVPPdMI (dy= 5,9 nm), (b) PVPPdM4 (d;;= 2,8 nm)

20 =38 - 42° szogtartomanyban vizsgaltam a mintadkban a fém palladium jelenlétét. A
fém palladiumra jellemzd (111) bazislapreflexio CuKo sugérforrast hasznalva 40,15°-nal
jelenik meg. A feliileten eldallitott részecskékre kapott reflexiokat az 9. abrdn mutatom be. A
részecskeméret csokkenés miatt valtozik a racsallandd, aminek kovetkeztében a reflexio
helyének eltoloddsa is megfigyelhetd. A reflexio félértékszélességének kiszélesedésébdl a
Scherrer-formulaval szamolt részecskeméretek az elektronmikroszkdppal meghatarozottnal
nagyobbnak adodtak: 10 - 22 nm. Ennek oka, hogy az XRD a minta egészét vizsgalja az

esetleges nagyobb krisztallitokkal, de k6zben nem l4tja a kisebb, amorf részecskéket.
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9. abra: Pd/PDDACIl/montmorillonit kompozitokban a Pd (111) bazislap reflexio: (1)
PDDAPAMI, (2) PDDAPAM?, (3) PDDAPAM3

A palladdium részecskék vizes kozegli szintézise soran jelentds kiilonbséget
tapasztaltam a homogén ¢és a heterogén nukledcioval elérhetd részecskeméretek kozott.
Megallapitottam, hogy a legkisebb részecskék polimeroldatban keletkeztek. A
montmorilloniton eldallithatd palladium részecskék mérete sikeresen csokkenthetd, ha a

szintézis soran a palladiumionok redukciojat megelézden polimer adagolunk a hordozohoz.
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4.4. A makromolekulak szerepe a nanorészecskék feliileti rogzitésében

A polimer/montmorillonit kompozitokban végrehajtott in situ szintézis mellett
parhuzamosan vizsgéaltam a preperaciohoz felhasznalt polimerek adszorpciojat Na-
montmorilloniton. Tobb csoport is vizsgalta mar az altalunk is hasznalt semleges toltésii PVP
megkotddését kaoliniton ¢és Na-montmorilloniton [174-179], de a kationos PDDACI
adszorpcidjanak tanulményozdsdra az irodalomban nem taldltam §sszehasonlithato
eredményeket. A polimer adszorpcion tul egy uj mddszert mutatok be a polimerrel stabilizalt
fém nanorészecskék montmorilloniton val6 adszorpciojanak vizsgalatara vonatkozoan.

Meghataroztam a szolok stabilizadldsdhoz sziikséges polimerek (PVP, PDDACI)
adszorpcids izotermdit montmorillonit feliiletén. A Na-montmorillonitot a kiilonb6z6
adszorpcios egyensuly bedllasdig szobahdémérsékleten kevertettem. A szuszpenzidkat
centrifugaltam, és TC késziilékkel mértem a feliiliszé polimeroldat széntartalmat. A polimerek
egyensulyi koncentracidit kalibraciéos mérésekkel hatdroztam meg. A megkotott polimer
mennyiségét a kezdeti (cy) és az adszorpcid utdni (ce) koncentracid kiilonbségbdl szamitottam. A
szuszpenzidkban a montmorillonit koncentracidja minden esetben 1 g / 100 cm’ volt. Az
adszorbealt polimer mennyiséget a n*yo1 = V° (Co - ce) / m Osszefiiggésbol szamitottam, ahol V° a
polimeroldat térfogata, és m a montmorillonit tomege.

Az adszorbealt anyagmennyiségeket 0,025 — 2,5 g / 100 cm’ koncentracid-
tartomanyban hataroztam meg. A hosszu lancai PDDACI (Mg, = 200000 - 350000) esetében
1,0 g /100 cm’ -es szuszpenzié koncentracional 0,04 g / 100 cm® -ig a polimer érzékenyitd
hatdsa érvényesiil, vagyis a montmorillonit lamelldkat a polimerldncok hidakat képezve
flokkulumokka kapcsoljak, koaguldltitjdk a szuszpenziét (1. a é&bra). Az e {0lotti

koncentracioknal az 1. b abran szemléltetett sztérikus stabilizacidoval kell szamolni.

1. abra: A flokkulacio illusztralasa alacsony polimer / részecske ardanynadl (a), és a sztérikus
stabilizacio illusztraldasa nagy polimer / részecske aranynal (b)
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A PDDACI izotermaja 0,2 g / 100 cm® egyensulyi koncentracioéig a PVP izotermaja
alatt fut. Feltehetéen a PVP molekuldknal 5-10-szer hosszabb polimerlancok nehezen férnek a
negativ toltést rétegek belso feliiletéhez, igy a szegmensek csak a kiilsd feliilethez tudnak
kapcsolodni. Azt is feltételezhetjiik, hogy a PDDACI molekuldk nagy toltésstrtiségiik miatt
nem feltekeredve kotddnek meg a feliileten, hanem sik hurkok és a polimer irodalomban
hasznalt kifejezéssel élve ,,vonatok™ formajaban, ami kevésbe hatékony. Ehhez képest a

kisebb méretli PVP molekula gombolyagok konnyedén interkalalédhatnak a rétegek kozé (3.

a abra).
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2. abra: PDDACI (a) és PDDACI polimerrel védett Pd® nanorészecskék (b) adszorpcioja
Na-montmorilloniton
3. dbra: PVP (a) és PVP polimerrel védett Pd° nanorészecskék (b) adszorpcidja
Na-montmorilloniton

A PDDACI izotermdja csak joval nagyobb egyensulyi koncentracioknal éri el a telitési
értéket, ami viszont meghaladja a PVP-nél meghatarozottat. Nagy polimer koncentracioknal a
molekulatomeg hatasa érvényesiil. A lamellakhoz kapcsolodd hossza lancokra ujabbak
kapcsolddnak mindaddig, amig érvényesiilni tud a makromolekulak stabilizalo hatasa. Igy az
egymasba kapcsolédd, nagy molekulatomegii lancokkal burkolt feliilet kialakuldséval
indokolhat6 a nagyobb telitési érték.

Vizsgaltam, miként valtoznak az izotermdk, ha a polimereket nanoméretii palladium
részecskékhez kapcsolva adjuk a montmorillonithoz. Ekkor a semleges PVP nagyobb
mennyisége képes megkotddni ugyanakkora feliileten (3. b abra). A lehetséges magyarazat, a
részecskéket stabilizalé polimerlancok csokkent expanzidja. A molekulak mar nem teljesen

kigombolyodva probalnak a sziikds belsé rétegkozti térbe behatolni, hanem az 1-2 nm-es
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fémrészecskék feliiletén megkotddve adszorbedlodnak (tehat a részecske stabilizélasa a
gombolyag expanzidjat csokkenti). A polimerlancok részecskékhez kapcsoltan, veliik egyiitt
kotodnek meg a feliileten. A PDDACI esetében a két izoterma kozel egyiitt, pArhuzamosan fut
(2. a és b izotermak). A PDDACI 250000-300000- es molekulatomegli lancai til hossziak
ahhoz, hogy a részecskék képesek legyenek szamottevéen befolydsolni makromolekuldk
alakjat, ¢és igy az adszorpcid jellegét sem befolyasoljak lényegesen. Mindkét esetben az
elektrosztatikus kolcsonhatasoknak van dontd szerepe feliileti megkotédésben.

A fenti kisérletekkel - a polimer adszorpcidjanak mérésén keresztiil — kozvetve, de
lehetséges a polimerrel stabilizalt nanorészecskék megkotodésének kovetése is. Az
adszorbedlddott palladium részecskék mennyiségét azonban, a feliiluszok UV-VIS
abszorpcidés spektrumai alapjan hatdroztam meg, a részecskék szdmaval novekvo
abszorbancia értékek mérésével. Az adszorpcids izotermat mind a semleges, mind a kationos
polimerrel burkolt részecskékre meghataroztam. A vizsgalatokhoz 0,8 mmol/dm® fémtartalma
szolokbél 0,8 — 0,025 mmol/dm’-es higitasokat készitettem (a polimer koncentraciét allandd
értéken tartva) és 0,5 g / 100 cm’-nek megfeleld mennyiségii montmorillonitot diszpergaltam
benne. Az adszorpcids egyensuly bealldsa utan (48 ora) a szuszpenzidkat centrifugaltam, majd
spektrofotométerrel mértem az feliiliiszo abszorbanciajat A = 600 nm-en. A palladium tartalmat a
megfeleld Pd szolra meghatarozott kalibracio segitségével szamoltam.

A részecskeadszorpciot egy kisebb és egy nagyobb polimer koncentracional is

megmértem. PVP-nél 0,002 és 0,06 g / 100 cm3, PDDACI-nél 0,0035 ¢és 0,03 g / 100 cm’

koncentracioknal.
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4. abra: Vizes kézegii, polimerrel stabilizalt Pd° nanorészecskék adszorpcios izotermaja Na-
montmorilloniton (a) 0,06 % PVP; (b) 0,03 % PDDACI koncentracio mellett.
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A kisebb ¢és a nagyobb koncentracional mért adszorpcid kozott jelentds kiillonbséget
tapasztaltam. A kivalasztott kisebb polimer tartalomnal szinte teljes mértéki volt a pallddium
részecskék megkdtddése a vizsgalt koncentracié tartomanyban PVP és PDDACI esetében is.

A részecskék beépiilését az interlamellaris térbe rontgendiffrakcioval kdvettem.
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5. abra: Kiilonbozo mennyiségii PVP-vel védett Pd° nanorészecskék beépiilése montmorillonit

lamellak koze

Az 5. abran lathatd, hogy a montmorillonit 1,42 nm-nél jelentkezd (001) reflexiojanak
intenzitdsa csOkken, fokozatosan ellaposodik, mikézben a 3,91 nm-en jelentkezé 0j csucs
intenzitas-aranya (I ¢=1420m : I ¢=3.91nm) 0,5; 1; 2 és 4 m/m % Pd tartalomnal : 2,3; 1,3; 0,8 és

0,3, amely adatsor az 4talakulds mértékének is tekinthetd. Osszevetve a béazislaptavolsagbol
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szamolt részecskedtmérdt (d = 3,91 nm - 0,96 nm = 2,95 nm) a TEM-mel meghatarozottal

(2,61 nm), j6 egyezést kapunk (6. abra).
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6. abra: A PDDACI-lel stabilizalt Pd szol adszorpciojaval készitett Pd- montmorillonit TEM
felvétele és a méreteloszlds (dy = 2,6 nm)

A nagyobb polimer koncentracioknal (¢ = 0,03 - 0,06 g / 100 cm’) a feliiluszd
tartalmazta a megkotddni mar nem képes polimert és veliik egyiitt a palladium részecskéket
is. A polimer tartalom novekedésével kevesebb palladium nanorészecske képes megkotddni a
hordoz6 feliiletén ¢és tobb marad stabilizalva a folyadékfazisban. Ez érthetd, hiszen az
adszorbealddni képes polimer mennyisége, meghatdrozza a részecskék megkotddési
lehetdségét. A 4. a és b abrakon bemutatott izotermakon lathato, hogy az izotermak kezdeti
szakaszan, azaz kis Pd°® részecske koncentracio estén (0,12 - 0,17 mmol Pd / dm’) a
polimeradszorpcio fogja meghatarozni a részecske adszorpciojat. Ha kis polimer / részecske
aranynal dolgozunk (ndveljiik a részecske mennyiségét dllandod polimer koncentracio mellett),
akkor kevesebb lanc burkolja a részecskéket, €s a feliilet-részecske kolcsonhatas vonzé hatasa
érvényesiil, ennek kdvetkeztében nagyobb adszorbealt pallaidium mennyiséget mérhetiink. A
pozitiv toltésti és a semleges polimerrel nagyon hasonld adszorpcids izotermakat kaptam.
Ehhez a PVP esetében kétszeres polimer koncentraciora (0,06 g / 100 cm®) volt sziikség,
mivel a PDDACI-lel azonos koncentracional (0,03 g / 100 cm®) a PVP-vel stabilizalt szol
részecskékre még teljes mértékii volt a megkdtddése. Ez szintén arra utal, hogy a PVP
adszorpcidja részecskék jelenlétében a stabilizalé polimerlancok csdkkent expanzidja miatt
kedvezményezettebb, mint a pozitiv PDDA" megkdtddése. Az utobbi esetben a részecskék

mar nem képesek szamottevéen befolyasolni nagyméretli makromolekuldk alakjat.
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4.5. Palladium nanorészecskék eloallitasa dezaggregalt kaolinit lamellak feliiletén

A montmorillonit mellett egy vizben nem duzzadd agyagdsvanyra is sikeresen
alkalmaztam az adszorpcids-nanoreaktor eléallitasi technikat. A részecskék ndvekedéséhez
sziikséges nagy fajlagos feliiletet a kaolinit lemezeket szorosan Osszekapcsold hidrogén
kotések megsziintetésével, vagyis a minta delaminaldsaval hozhatjuk Iétre. Ennek
megvalositdsdhoz az irodalom tobb lehetséges molekulat is emlit, amik koziil a dimetil-
lamellakra hasadtak, az interlamelléris térben — mint azt a 4.3. fejezetben lathattuk a duzzado
montmorillonitndl - fémrészecskék noveszthetdk.

A kaolinitet dimetil-szulfoxidban (DMSO) 24 6ran keresztiil, 65°C-on duzzasztottam.
A rontgendiffrakcios mérések szerint a lemezek delaminalasa ez id6 alatt DMSO/kaolinit
interkalacios komplex 1étrejottével kozel 100%-ban megvalosult. A (001) bazislaptavolsag 0,72
nm-r6l 1,12 nm-re névekedett (2. a és b abra). Az interkaldlt mintdt 5 napon keresztiil
metanollal dekantdlva mostam. A metanolos mosas utdn a lamellatdvolsag nem véltozott (2. ¢
abra), vagyis a rétegek koziil a beépiilt DMSO molekuldk nem tavoztak el. Csak azokat a
molekulakat sikeriilt eltavolitani, melyek nem interkaldlodtak a kaolinit lemezek kozé. Az
MeOH/DMSO/kaolinit kompozitot, mint intermediert hasznaltam fel a tovabbi
szintézisekhez. Az MeOH/DMSO/kaolinit kompozitba a kordbban mar emlitett
megfontolasok alapjan polimert vagy oktil-amint épitettem. A makromolekulakat és az oktil-
amint vizes oldatukbol adszorbealtattam a hordozén, majd ezt kovette a Pd*"-ionok
adszorpcidja és redukcidja. A MeOH / DMSO / kaolinit interkalaciés komplex 1 grammjat 20
ml polimer- vagy tenzidoldatban diszpergéltam és szobahOmérsékleten 24 6raig kevertettem.
A polimerek koziil a nemionos PVP-t és a kdzepes molekulatomegii, kationos PDDACI-t
0,02-0,4 g polimer / g kaolinit mennyiségben, az oktil-amint 0,12-1,2 g amin / g kaolinit
mennyiségben alkalmaztam. A palladium részecskéket PACl, hig sésavas oldatabol (pH ~ 4,
cpace = 0,5-2 mmol/dm3) adszorbealtatott Pd**-ionok hidrazinos illetve natrium-borohidrides
redukcigjaval allitottam eld. A termékek fémtartalma 0,47 - 1,9 m/m % kozotti tartomanyba
esett. A szintézis Iépéseit rontgendiffrakcidval, a kaolinit szerkezetének valtozasain keresztiil

20 = 1°-14° kozotti tartomanyban vizsgaltam.
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1. abra: Pd° nanorészecskek eloallitasanak illusztralasa kaolinit hordozon. A DMSO
interkalacioja kaoliniten. Nanorészecske szintézise PVP / kaolinit és oktil-amin / kaolinit
kompozit interlamellaris terében.

Vizes polimeroldatbol torténd adszorpcid soran a hasitott kaolinitra jellemzd csucs
eltlinik (3. a és b abra), a diffraktogramon 0jra megjelenik a kiindulasi (001) reflexid, valamint a
nagyobb szogek tartoméanyaban (dp = 3,64 nm) a polimer beépiilését bizonyitd jelentds
intenzitasu csucs. Ez azt jelzi, hogy a vizes polimeroldattal valo kolcsonhatas kovetkeztében a
kaolinit lemezek a PVP molekuldkkal részben twjra aggregalodnak. A palladium tartalmu
kompozitok XRD felvételein a fémklaszterek rétegkozti elhelyezkedését a reflexio eltolodasa
mutatja (dp = 3,6 — 4,6 nm) (3. c abra). Ahogy a nagyobb részecskék kipillérezik a lamellakat
akar 6,87 nm-es bazislaptavolsag is kialakulhat (1d. 1. tablazat).

82



Intenzitas (a. u.)

0,72 nm

L

: S
b jk\
1,12 nm
Cc
1,12 nm
S T T T T T
3 5 7 9 11

1

Intenzitas (a. u.)

13
20 ()

2. abra: XRD diffraktogramok: (a) kaolinit, (b) DMSO-val interkalalt kaolinit, (c) metanollal

mosott DMSO/ kaolinit
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3. abra: XRD diffraktogramok: (a) hidratalt MeOH/DMSO/kaolinit minta, (b) a kaolinit PVP
adszorpcioja utan (PVPK) és (c) Pd° nanorészecskéket tartalmazva (PVPPdK4)
4. abra: XRD diffraktogramok: (a) a koalinit oktil-amin adszorpcidja utan (CSNK) és
(b) Pd° nanorészecskéket tartalmazva (CS8NPdK3)
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A keletkezett részecskék méretét transzmisszios elektronmikroszkoppal hataroztam meg.
A készitett felvételek koziil néhanyat az 5. dbrdn mutatok be. A kisebb szdgeknél megjelend
reflexié maximumanak helye és a TEM -mel kapott részecskemértek kozott nem tapasztaltam
Osszefiiggést (1. tablazat). Mivel a kis szogek tartoméanyaban és diffuz cstcsrol (20 = 1 - 3°
tartomanyban elnyl6) van sz6, a mintakban d; = 3 - 9 nm —ig mindenféle bazislaptavolsag jelen
van. Arr6l sem szabad megfeledkezni, hogy az atlag részecskeméretbe beleszamolt nagyobb

részecskék valosziniileg nem az interlamellaris térben, hanem a kiils6 feliileten helyezkednek el.

1. tablazat: Az interkalalt kaolinit szarmazékok (001) bazislaptavolsagai és az dtlagos

részecskeméretek
Pd tartalom | PVP/PDDA/C8N dp dant
Kaolinit mintak (m/m %) tartalom (nm) (nm)
(m/m %) TEM
kaolinit 0,00 0,00 0,72 -
DMSOkaolinit 0,00 0,00 1,12 -
MeOH/DMSO/kaolinit 0,00 0,00 1,12 -
rehidratalt/kaolinit 0,00 0,00 0,72 -
PVPK 0,00 1,90 3,64; 0,72 -
PDDAK 0,00 1,90 3,92, 0,74 -
C8NK 0,00 56,5 248; 1,28 -
Pd- kaolinit mintak redukaloszer: N,H,
PdK1 0,95 0,00 4,13; 0,73 7.2
PdK2 1,90 0,00 533: 0,72 14,3
PVPPdK1 0,95 3,80 0,72 2,8
PVPPdK2 1,90 3,80 4,36; 0,72 5,8
PVPPJK3 0,95 28,00 421; 0,72 2,6
PDDAPdK 1 0,95 3,80 4.24; 0,72 49
PDDAPJK?2 1,90 3,80 4,69; 0,72 94
C8NPdK 1 0,95 11,6 0,73 2,2
C8NPdK?2 0,95 20,1 442; 0,73 2,0
C8NPdK3 0,95 40,0 2,65 1,9
C8NPdK4 0,95 56,5 5,95; 0,72 2,2
Pd- kaolinit mintak redukaldszer: NaBHy
PdK3 0,95 0,00 5,95, 0,73 6,0
PdK4 1,90 0,00 6,87, 0,73 8,1
PVPPdK4 0,95 3,80 4,62; 0,72 4,7
PDDAPdK3 0,95 3,80 6,44; 0,72 3.5

Az oktil-aminnal kezelt kaolinit lamelldk rontgendiffraktogramjan 2,48 nm
bazislaptavolsagot mutatd 0j reflexio figyelhetd meg (4. a abra). Az oktil-ammoénium ionok
interkalacioja sosavas (pH = 4) oldatbol tortént, és hozzavetdlegesen 55 %-ban valosult meg. A
Pd° részecskék beépiilése soran a reflexid tovabbi eltolodasa figyelhetd meg (dp = 2,65 nm)

mikdzben az DMSO altal meghatarozott 1,28 nm-es reflexio teljesen leépiil (4. b abra). Az 1.
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tablazat adatai mutatjak, hogy a kaolinitbe épitett amin mennyiségét drasztikusan novelve

szisztematikus szerkezeti valtozast, vagy a részecskemértre gyakorolt hatdsat nem tapasztaltam.
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5. abra: Pd° részecskéket tartalmazo kaolinit mintak TEM felvételei és a
meéreteloszlasok: (a) CSNPdK?2 (d;;= 2,2 nm), (b) PVPPdKI (d;,= 2,8 nm), (c) PVPPdK3
(ddﬂ.: 2,6 nm), (d) PVPPdK4 (ddtL: 4,7 nm), (e) PdK1 (da'ﬂ_: 7,2 nm), (f) PdK2 (da’tl.:

14,3 nm)
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A TEM felvételeken jol lathatdo a kaolinitre jellemzd pszeudohexagonalis tablas
kristalyok (5. abra). A tapasztalatok szerint a kaolinit lamelldk 6nmagukban is képesek
szabalyozni a részecskeméretet, de csak nagyobb mérettartomanyban. Ha 2%-ra emeljiik a
fémtartalmat és a lassabb, hidrazinos redukciot alkalmazzuk, akkor mar 20 - 30 nm -es,
kristalyos szerkezetii részecskék alakulnak ki, valtozatos morfoldgiaval.

A 6. dbran lathat6, miként csokkentette mindkét felhasznalt polimer a részecskeméretet.
A PVPPAKI1 és PVPPdK4 mintakrol készitett TEM felvétel gomb alaka, 2 - 6 nm-es
részecskéket mutat, melyek aggregacio nélkiil egymastol elkiiloniilve helyezkednek el a
lamellakon (5. b és d abrak). Megnovelve a polimer mennyiségét (5. ¢ dbra) a fémrészecskék
flizérekben kapcsoldodnak a hordozd lamelldinak éleihez, mikézben a részecskeatmérd nem
valtozik szamottevéen. Ebbd] arra kovetkeztethetiink, hogy a polimerlancok azon része, ami mar
nem tudott a kaoliniten adszorbealddni, a tombfazisban maradva stabilizalta a redukcié soran

képzddo részecskéket. Ezek a ,,nagy” egységek mar csak a lamellak kiilsé feliilet¢hez tudtak

kapcsolddni.

16
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dad. (Nnm)

onN A O

N2H4 N2H4

PVP

N2H4 N2H4 \ Pd

PDDACI NaBH4
ceN o NaBHA \apiy

PDDACI

tartalom

6. abra: A részecskeméretek valtozasa kaoliniten a palladium-tartalommal, az alkalmazott
redukaloszer és a szerves stabilizalo molekulak mindsége szerint
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A 6. abran megfigyelheté az is, hogy alland6 polimer tartalom mellett novelve a
palladium mennyiségét nagyobb részecskék keletkeztek. Az oktil-amin/kaolinit kompozitokban
sikeriilt a legkisebb részecskéket eldallitani, monodiszperz méreteloszlassal. A részecskék mar a
legkisebb oktil-amin tartalmu mintdknal kis szigetekké kapcsolodtak ossze (5. a abra), a

tenzid mennyiségének novelésével pedig flirtszeri képzédmények alakultak ki.
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4.6. Rodium nanorészecskék stabilizalasa polimerekkel és rétegszilikat lamellakkal

A rodium fémre is kiterjesztettem a palladdiumndl sikeresen alkalmazott
méretszabalyozasi technikdkat. Ebben a fejezetben, az elézdéekben mar ismertetett
kolloidkémiai eljarassal szintetizalt rédium nanoszolok, nanorészecske/rétegszilikat és
nanorészecske/polimer/rétegszilikat kompozitok jellemzésével foglalkozom. A semleges PVP
¢s a kationos PDDACI mellett - a kinetikai kisérletekben mar bizonyitott - anionos PSSNa-t is
kiprébaltam a szintéziseknél. A prekurzor ¢és a polimerek koncentracidjanak,

molekulatomegének, valamint a hordozonak a részecskeméret meghatarozd szerepét is

tanulmanyoztam.

4.6.1. Polimerrel stabilizalt rodium nanoszolok eldallitaisa homogén nukleacioval

A r6édium nanoszolokat rodium(II)-klorid-hidrat vizes oldatdbol NaBHy-es redukcidval
allitottam eld, szobahdmérsékleten. (A hidrazinnal szobahdémérsékleten sajnos nem jatszodott le
a redukcio.) A képzddd nanorészecskéket polimerekkel stabilizaltam. A PVP-t 1:1, 5:1 és 20:1
monomer : Rh molaranyban alkalmaztam, és valtoztattam a kiinduldsi oldatban az RhCl;
koncentracigjat is (0,1 0,2 és 0,4 mmol/dm3). A kationos PDDACI-t harom, a PSSNa-t kétféle
molekulatdmegben, de csak egy koncentracional (1:1 arany) vizsgéaltam. A polimerek vizes (0,01
m/v %-os) oldatihoz hozzaadtam a RhCl; (2 mmol/dm’) oldatot, majd két 6ras kevertettés utan,
frissen készitett NaBH, oldattal (12-szeres feleslegben) redukaltam a prekurzorionokat. A
redukcio soran barnas-fekete szinti Rh nanoszolokat kaptam.

Mivel az irodalom tobb reakcio is emlit a Rh*"-ion Na-borohidriddel val6
redukcidjara, igy els6ként meghataroztam a teljes atalakuldshoz sziikséges redukaloszer
mennyiséget is. PVP-t (0,01 m/v %) tartalmazo 0,2 mmol/dm’-es RhCl; oldathoz kevertetés
kozben 20 pl-es részletekben adagoltam a redukaloszer oldatat. Az 1. abran bemutatott UV-
VIS spektrumokon kovethetjiik a redukcié folyamatat. A rédium klorokomplexeire jellemzé
csucsok (225 nm ¢és 198 nm) fokozatosan eltinnek, mikozben a spektrum leszallo aga a
részecskeképzddés miatt fokozatosan emelkedik. A redukaldszer nagy feleslegénél
megjelenik az elreagalatlan NaBHy-re jellemz6 elnyelés 194 nm-en. A kisérlet szerint 0,01
m/v %-os PVP koncentraci6 mellett a reakcid teljes lejatszodasdhoz a redukaloszert a

rodiumionokhoz képest ~12-szeres feleslegben kell alkalmazni.
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194 nm NaBH4:RhCl arany:
0

A(nm)

1. dbra: A RW’" -ionok redukciéhoz sziikséges NaBH, mennyiségének meghatdrozisa
abszorpcios spektrofotometriaval

Az 1. tablazat tartalmazza a szolok Osszetételét és a TEM-mel meghatarozott atlagos
részecskeméreteket. A 0,1 mmol/dm® RhCls tartalmt, PVP-vel stabilizalt rendszer kivételével
az Osszes esetben stabil, barnas-fekete szolt kaptam. A redukcidk gyorsan (par masodperc)
lejatszodtak. Az elektronmikroszkopos méretanalizis szerint 0,5 - 4 nm-es részecskék
képzodtek (2. abra).

A PVP mennyiségét novelve nem valtozik szisztematikusan a részecskeméret. Ha az
mellett), a stabilizalt primer részecskék szekunder részecskékké kapcsolddnak, ami az atlag
részecskeméret novekedését okozza (1,6 nm-rdl 2,7 nm-re). A PVP és a PDDACI stabilizalo
hatékonysaga kozott nem tapasztaltam kiilonbséget, kozel azonos részecskeméretet kaptam
mindkét polimerrel. A PDDACI molekulatomegének ndvelése kissé csokkentette a méretet.
Busser szerint, a tobbszords adszorpcid lehetésége miatt kisebb molekulatomeggel a méret
csokketheté [68]. Hoogsteen szerint viszont, ha erés a prekurzor-polimer kélcsonhatas (Pd*'-
ion - PVP szerintiik ilyen) nem a molekulatomeg, hanem a monomerszam fogja meghatarozni
a méretet [94]. PDDACI-lel stabilizalt fémszolokra vonatkozdan az irodalomban nem talaltam
részecskeméret adatokat. Feltehetéen sztérikus okok miatt nem tudnak a primer részecskék
0sszekapcsolodni, igy kisebb marad a részecskeméret.

A legnagyobb részecskék a PSSNa-val valo stabilizalaskor keletkeztek. Valoszinii a
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negativ toltésii polimerlancok nem tudnak a fémrészecske feliilethez elég erdsen kapcsolodni,
ami nagyobb foku aggregaciét okoz. Itt a molekulatdomeg ndvelése nem okozott
méretcsokkenést (2,9 nm), azonban a részecskék nagyobb fiizérekben csoportosulnak (2.b
abra).

Osszefoglalva elmondhatdé, hogy a PVP, a PDDACI és a PSSNa a rédium
részecskéknek is jo stabilizatora. A polimeroldatok valtozatos Osszetételének ellenére az
eldallitott Rh® részecskék mérete csak kis tartomdnyban (dsn. =1,4 - 2,9 nm) véltozott. Az
NaBH4 tul erés redukalészernek bizonyult egy hatékonyabb részecskeméret-szabalyozas

megvalositasara.

gyakorisag (%)

gyakorisag (%)

2. dbra: Rh nanoszolok TEM felvételei és a hozzajuk tartozo méreteloszlasok: (a) PVP-vel
stabilizalt szol (monomer:Rh molarany = 5, dy = 1,9 nm) (b) PSSNa-val stabilizalt szol
(monomer:Rh = 1, dy;= 2,9 nm)

91



l.a. tablazat: Neutrdlis polimerrel védett Rh nanoszolokban meghatdrozott részecskeméretek
és a Rh/polimer/rétegszilikat kompozitok bazislaptavolsagai

polimer PVP (nemionos)
monomer:Rh molarany 1 5 20
R’ -nanoszolok
Cruci3 (mmol/l) 0,1 0,2 0,4 0,2 0,2
d;y (am) - 1,6£0,5 2,7+ 1,0 1,9£0,5 1,6 £08
hordozo: montmorillonit
Rh tartalom (m/m %) 0,5 1,0 2,0 1,0 1,0
bézislaptavolsdg / rel. intenzitas* | dp(nm) | La (%) | dp (am) | Ty (%) | do(nm) | Ty (%) | do(mm) | I (%) | do(om) | L (%)
interkalalt 1 3,51 18,3 3,59 31,4 3,62 34,7 3,68 19 381 48,6
interkalalt 2 - - - - - - 2,5 24,5 2,5 51,4
nem interkalalt 1,49 81,7 1,46 68,6 1,37 65,3 1,5 56,6 - -
d;y (nm) TEM 1,8+0,5 2,5+0,7 3,1£0,9 2,7 +0,6 1,8 +04
hordozo: kaolinit
Rh tartalom (m/m %) 0,5 1,0 2,0 1,0 1,0
bazislaptavolsag / rel. intenzitas* | dp (nm) | Ly (%) | dp (am) | Iy (%) | dp (nm) | Iy (%) | dp(om) | L, (%) | dp(nm) | I (%)
interkalalt 1 3,92 28,5 3,73 25,8 3,78 33 3,65 27,5 403 37,6
interkalalt 2 2,79 21,4 2,77 22,2 - - 2,72 23,1 2,74 21,6
nem interkalalt 0,72 49,8 0,73 52 0,73 67 0,73 49,4 0,72 40,8
d;y (nm) TEM 1,4+0,4 1,4+0,4 1,1£0,3 1,4 +0,4 ,L1+03

1.b. tablazat: lonos polimerekkel védett Rh nanoszolokban meghatdrozott részecskeméretek és
a Rh/polimer/rétegszilikat kompozitok bazislaptavolsagai

polimer PDDACI (kationos) PSSNa (anionos)
moleckulatomeg kicsi koézepes nagy 70000 1000000
monomer:Rh molarany 1
Rh’ -nanoszolok
Crucps (mmol/l) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
dzy (nm) 1,9+0,9 1,5+0,5 1,4+ 0,5 2,9 +£0,9 2,9+09
hordozo: Na - montmorillonit
Rh tartalom (m/m %) 1,0
bazislaptavolsag / rel. intenzitas* | dp(nm) | Ly (%) | dp(am) | I (%) | dp(nm) | Iy (%) | do(om) | I (%) | dp(om) | L (%)
interkalalt 1 3,62 26,2 3,71 36,9 3,91 47,2 3,45 17,9 3,56 19,7
nem interkalalt 1,49 73,8 1,48 63,1 1,48 52,8 1,48 81,2 148 80,3
d;y (nm) TEM 1,9+0,5 1,2+0,3 1,7+ 0,4 2,2 +0,6 2,4+05
hordozo: kaolinit
Rh tartalom (m/m %) 1,0
bazislaptavolsag / rel. intenzitas* | d (nm) | Ly (%) | dp (am) | 14 (%) | dp (nm) | Iy (%) | dp(am) | L (%) | dp(nm) | Ly (%)
interkalalt 1 3,26 21,1 3,66 32,4 3,69 26,7 3,97 24,7 378 29,1
interkalalt 2 2,63 24,8 2,82 26,5 2,72 22,5 - - 232 23,4
nem interkalalt 0,73 54,1 0,73 41,1 0,73 50,8 0,73 75,3 0,73 47,5
dsy (nm) TEM 1,2+0,2 1,3+0,3 1,9+ 0,5 1,2 +0,4 1,4+£05

dsy.: a Rh® részecskék TEM-mel meghatarozott atlagos atmérdje

*Irel = Iint / ( Iim—i_lnemim )XIOO

Cruciz: prekurzor koncentracid a polimeroldatban
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4.6.2. Rodium nanorészecskék heterogén nukleacioja montmorillonit és kaolinit feliiletén

A szoloknal alkalmazott monomer:Rh molaranyt megtartva montmorilloniton és
kaoliniten is eldallitottam a nanorészecskéket. A felhasznalas el6tt a kaolinit lemezeket az
eléozo fejezetben leirtak szerint DMSO-val delaminaltam. Az agyagéasvanyt vizes
polimeroldatokban szuszpendaltam ¢&s szobahOmérsékleten kevertettem 24 oOran at. A
kiilonb6z6 polimerek koncentracidja 0,005 — 0,2 m/v % kozott valtozott, a disszperzid
toménysége az adszorpcids rendszerekben 1,0 m/v % volt. A polimer/rétegszilikat
kompozitokhoz a hordozéra nézve 0,5, 1,0 és 2,0 m/m % redukalt rodiumnak megfeleld
mennyiségli RhCl; oldatot adtam, majd kétoras kevertetést kovetden hozzdadtam a NaBHy
oldatot. Az elkészitett kompozitok Osszetételét az 1. és a 2. tablazat tartalmazza.

Az XRD felvételek szerint 1égszaraz allapotban a montmorillonit bazislaptavolsaga
di= 1,48 nm -nél talalhato, mivel a lamellak k6zott adszorpeids viz van. Vizsgalva a szintézis
soran felhasznalt polimerek beépiilését a montmorillonit lamelldk kozé, az csak a legnagyobb
mennyiségben (21,5 m/m %) alkalmazott PVP -nél volt megfigyelhetd (2. a tablazat).

A rédium részecskék képzddése azonban jelentdsen megvaltoztatja a montmorillonit
szerkezetét (4. a és b abrak). Az XRD felvételen a montmorillonit (001) bazislapreflexiojanak
intenzitdsa csokken, ¢és 0j reflexié jelenik meg (dp = 3,8 nm-nél) amelynek intenzitasa
novekszik, helye pedig kismértékben eltolodik (dp = 3,4-4,0 nm-re). PVP mennyiségét
novelve dp = 2,5 nm kortil 1) cstics kialakulasa figyelhetd meg, majd 20 : 1 monomer:Rh
aranynal a montmorillonit eredeti (001) reflexidja eltlinik, a szerkezet teljesen atrendezddik

(3. b abra). A nagyobb szogeknél jelentkezé masodik reflexio a részecskék egy kisebb méretli

frakcigjara utal, amit az atlagméret csokkenése is igazol (dsn= 2,5 nm — 1,8 nm).

2. a. tablazat: Neutralis polimer/agyagdsvany mintak bazislaptavolsagai

polimer PVP (nemionos)
polimer tartalom (m/m %) 0,54 | 1,08 | 2,16 | 5,39 | 21,50
hordozo: Na - montmorillonit
bazislaptavolsag / rel. intenzitas* | dp (nm) | Lg (%) | dp(am) | I (%) | do (nm) | Ly (%) | dp(om) | I (%) | do(am) | Le (%)
interkalalt 1 - 391 16,7
interkalalt 2 - 258 32,6
nem interkalalt 1,53 100 1,53 100 1,55 100 1,56 100 1,58 50,7
hordozo: kaolinit
bazislaptavolsag / rel. intenzitas* | dp(nm) | Ly (%) | dp (am) | 14 (%) | dp (nm) | I (%) | dp(om) | L (%) | dp(nm) | I (%)
interkalalt 1 3,78 39,1 3,78 33,1 3,44 33,4 3,68 29,6 3773 40,4
nem interkalalt 0,72 60,9 0,72 66,9 0,73 66,6 0,73 70,4 0,73 49,6
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2. b. tablazat: lonos polimer/agyagdsvany mintak bazislaptavolsagai

polimer PDDACI (kationos) PSSNa (anionos)
molekulatomeg kicsi kozepes nagy 70000 1000000
polimer tartalom (m/m %) 1,57 ‘ 1,57 ‘ 1,57 2,00 ‘ 2,00
hordozo: Na - montmorillonit
bazislaptavolsag / rel. intenzitas* | dp(nm) | Ly (%) | dp(m) | Iy (%) | d (nm) | I (%) | dp(nm) | I, (%) | dp(nm) | L, (%)
interkalalt 1 - - - - 431 9,6 3,64 8,4 398 68
nem interkal alt 1,53 100 1,55 100 1,54 90,4 1,53 91,6 1,54 93,2
hordozo: kaolinit
bézislaptavolsag / rel. intenzitas* | dp (nm) | L, (%) | dp (am) | 14 (%) | dp (nm) | Iy (%) | dp(om) | I, (%) | dp(nm) | L4 (%)
interkalalt 1 - - - - 5,95 21 3,64 26,2 3,78 29,6
nem interkalalt 0,73 100 0,73 100 0,73 79 0,73 73,8 0,72 70,4
1,49 nm a

Intenzitas (a. u.)
Intenzitas (a. u.)

kozepes

26(°) 20(°)
3. abra: Kiilonbozé molekulatomegii PDDACI-t (a) és kiilonb6zo mennyiségii PVP -t (b)
tartalmazo Rh -montmorillonitok rontgendiffraktogramjai

Nagy PVP tartalom esetén (21,5 mg / g), valamint az anionos PSSNa-t alkalmazva a
rodium részecskék csak részben adszorbealddtak a hordozé feliiletén. A nagy mennyiségi
PVP egy része mar nem tudott megkotddni a hordozon, illetve interkalalodni, igy ez a
»polimer-felesleg” a képzddott részecskéket a tombfazisban stabilizdlta. A negativ toltésii
PSSNa az Rh° részecskéknek csak egy részét koti a hordozé kiilsé feliiletéhez. Ezeknél a
mintdknal a XRD felvételeken nem figyelhetd meg interkalacio, €s a rodium részecskék
méretét a hordozo jelenléte nem befolyasolja.

A vizsgélatok azt mutatjdk, hogy a PDDACI molekulatomegének ndvelése, azaz a
monomerek nagyobb egységekben valdo beépiilése kedvezményezettebb (3. a 4abra). A

hosszabb lancok a lamelldk nagyobb részét nyitottdk szét, tobb részecskét htizva az
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interlamellaris  térbe. A molekulatomeg valtoztatdisa azonban nem befolyasolta
szisztematikusan a részecskék atlagos méretet (1. b tablazat, 4. b 4bra).

a

B O O
o o O

gyakorisag (%)
B 38

-
o

gyakorisag (%)
B % S

—_
(=]

d (nm)

4. abra: Rh-montmorillonit mintak TEM felvételei és a méreteloszlasok: (a) Rh/PVP/montm.
(2 m/m % Rh, d;q= 3,1 nm); (b) Rh/PDDACl/montm. (1 m/m % Rh, dy;= 1,9 nm)
Allandé PVP koncentracio mellett a fémtartalmat névelve (0,5 — 2 m/m %) az atlagos
részecskeméret 1,8 -rol 3,1 nm-re novekedett. Az eredeti reflexio intenzitasa csokken és
sz¢€lesedik, ami a szerkezet rendezettségének csokkenésére utal (1. a. tablazat). A
rodium/PVP/montmorillonit kompozitokban a méret novekedése a fémtartalommal szintén a
polimer/hordozé kolcsonhatasokra vezetheté vissza. A polimerlancok egy része a Rh**-ionok
hozzaadasa elott adszorbealddik a feliileten, ezért a ,maradék” a tombfazisban mar csak
kisebb monomer:Rh ardny mellett tudja stabilizalni a képzddd részecskéket, amik majd
kialakulasuk utan kapcsolédnak a hordozé feliiletéhez. A polimer megkdtddési képességével
magyarazhat6 a fém/polimer/montmorillonit mintak esetében a polimer tartalom novelésének

méretcsokkentd hatdsa is. Ezzel indokolhatd, hogy ha montmorillonitot €s viszonylag kis
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mennyiségben, de ra jol adszorbealddo polimert (PVP, PDDACI) is tartalmaz a reakcidokozeg,
az atlag részecskeméret nagyobb lesz, mint homogén nukledcioval. Ebben az esetben mar

nem besz¢lhetiink heterogén nukleéaciorol.

3. tablazat: Rh/rétegszilikat mintak bazislaptavolsagai és a rodium részecskék atlagos

datmeroje
Rh tartalom (m/m %) 0 0,5 1,0 2,0
hordozo: Na - montmorillonit
bazislaptavolsag / rel. intenzitas* | dp(nm) | Ly (%) | d (am) | L (%) | dp (nm) | I (%) | dp(nm) | I (%)
interkalalt 1 - - 4,08 19 4,8 18,1 496 22,6
nem interkal alt 1,48 100 1,51 81 1,57 81,9 1,62 77,4
d,y (nm) TEM - 2,24+0,5 1,7+0,5 1,6 £0,7
hordozo: kaolinit
bazislaptavolsag / rel. intenzitas* | dp(nm) | Ly (%) | dp m) | Ly (%) | dp (am) | L (%) | dp(nm) | L (%)
interkalalt 1 - - 3,62 43,1 3,87 45,6 392 32,2
nem interkal 41t 0,73 100 0,72 56,9 0,72 54,4 0,73 67,8
d;y (nm) TEM - 1,4+0,3 1,3+0,4 1,L1+£03

Polimer nélkiil készitett rodium/rétegszilikat kompozitokat (0,5; 1,0 és 2,0 %
fémtartalom) is tanulmanyoztam. (A mintakat a tovabbi vizsgalatok targyaldsainal a novekvo
fémtartalomnak megfeleléen RhM1-3 és RhK1-3 jelolésekkel fognak szerepelni.) A szintézis
utan a montmorillonit rontgen porfelvételén a kis szogeknél csak egy vall jelenik meg kis
intenzitassal. Ez azt jelzi, hogy a részecskék tobbsége a kiilsé feliileten nodvekedett
meghagyva a hordoz6 eredeti bazislaptavolsagat (3. tablazat). A prekurzor koncentracidjanak
novelése a gocképzidés sebességét ndvelte, igy a részecskék mérete csokkent a nagy fajlagos
feliiletti hordozon (3. tablazat).

Megallapithatjuk, hogy polimer/Rh/montmorillonit kompozitok eldallitasa soran joval
nagyobb mértékii volt a montmorillonit szerkezetének atalakulasa (30 — 50 %), mint csak
polimer vagy csak rodium beépitése esetén (10 — 20 %). A polimer jelenlétében torténd
szintézissel ellentétben itt a részecskék nem a tombfazisban, a polimer védelmében
képzddtek, hanem a részecskendvekedést korlatozod, egymaéshoz képest meghatirozott
tavolsadgban elhelyezkedd lamellak feliiletén.

A fenti rendszerekhez hasonldan kaoliniten is ndvesztettem rédium nanorészecskéket.
A hasitott kaolinit 1,12 nm -nél jelentkezd reflexioja a vizes kdzegben eltiinik és részben
visszarendezddnek a lamellak az eredeti 0,72 nm tavolsagra (84 %) (1d. 4.5. fejezet 2.4bra). Itt

is megvizsgaltam a szintézis soran felhasznalt polimerek beépiilését a dezaggregalt kaolinit
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lamellék k6zé ( 2. a és b tablazatok).

Intenzitas (a. u.)

kozepes

Intenzitas (a. u.)
Intenzités (a. u.)

20(°) 26(°)
5. abra: Kiilonbozé mennyiségii PVP-t (a), kiilonbézo molekulatémegii PDDACI-t (b) és
kiilonb6zo mennyiségii Rh-t (c) tartalmazo Rh-kaolinit mintak rontgendiffraktogrammjai
A felvételek alapjan a makromolekulak — a kis és kozepes molekulatomegli PDDACI
kivételével - beépiiltek a kaolinit lemezek kozé. A kaolinit kis fajlagos feliilete (a’gpr = 14
m?/g) és ioncserekapacitasa (6 — 8 meqv/g) miatt ez csak a molekulalancok kis szazalékanak
beépiilését jelentheti. A polimerek adszorbedlodva a rétegek kozti belsé feliileteken,
kortilbeliil 3,4 - 3,8 nm tavolsagra feszitik szét a lamelldkat (2. a és b tdblazatok).
A polimer/kaolinit kompoziton rédium részecséket novesztve dp ~ 2,7 nm-nél
mindegyik esetben ujabb csucs jelentkezik. A PVP mennyiségét novelve a szerkezet egyre
nagyobb mértékben nyilik szét, a kisebb szogeknél jelentkezd csucs relativ intenzitdsa nd és

eltolodik 4,02 nm —re (5. a dbra). A legnagyobb PVP tartalmii kompozitban (monomer:Rh
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arany = 20) a szerkezet mar 60 % -ban kinyilik. A kationos PDDACI esetében a
molekulatomeggel a lancok hosszanak novelése hasonld valtozasokat okozott a szerkezetben,
mint a PVP mennyiségenek novelése. Kis molekulatomegli PDDACI -t haszndlva a két 0j
reflexio (3,26 nm és 2,63 nm) koziil a 2,63 nm-es intenzitdsa jelentésebb jelezve, hogy a
rovidebb polimerlancok kisebb egységekben épiilnek a rétegek kozé (5. b abra). Novelve a
lanchosszt a kisebb szogeknél 1évo csucs intenzitdsa megndvekszik, mivel a nagyobb polimer-
gombolyagoknak nagyobb helyre van sziikségiik. A beépiilés kdzepes molekulatomeg esetén
volt a legnagyobb (60 %). Az Rh/PSSNa/koalinit mintdknal a rontgendiffraktogramok szerint
kisebb mértékli az interkalacid (25 %), de a hosszabb lancok mar itt is a lamelldk nagyobb
részEét nyitottak szét (50 %) (1. b tablazat). A fémtartalmat novelve (0,5 — 2 m/m %) a két
kiilonbozd részecskeméretre utald bazislaptavolsag koziil a nagyobb szogeknél jelentkezd
cstics intenzitdsa novekszik, majd 2 m/m %-os fémtartamomnal a csicsok mar nem
kiilonithetdk el.

Ha a kétféle hordozén azonos koriilmények kozott eldallitott részecskék méretét
vizsgaljuk, megfigyelhetjiik, hogy PDDACI-lel kozel azonos méretii részecskék keletkeztek
mindkét hordozén, a PVP és a PSSNa esetében azonban kaoliniten kisebbek a részecskék,
mint montmorilloniton. A kaolinit hordozés mintdk TEM felvételei szerint a nagyobb
prekurzor koncentracio €s a PVP mennyiségének novelése kaoliniten kissé csokkentette az
atlag méretet (dzy. = 1,4 nm — 1,1 nm). A PDDACI molekulatomegének ndvelése azonban

nagyobb részecskéket (dzy, = 1,2 — 1,9 nm) eredményezett (6. a dbra).
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6. abra: Rh-kaolinit mintak TEM felvételei és a méreteloszlasok: (a) Rh/PDDAC!/kaolinit (1
m/m % Rh, d;q= 1,9 nm); (b) Rh- kaolinit (0,5 m/m % Rh, dz;= 1,4 nm)

Polimer nélkiil is eldallitottam rédium tartalmt kaolinit mintakat (6. b abra). A
kaolinit szerkezetének atalakuldsa a részecskék beépiilésének kovetkeztében a 0,5 és 1,0 m/m
% -os mintakndl meghaladta a 40 %-ot, amit egyik polimer mellett sem sikeriilt elérni (3.
tablazat). Az atlagos részecskeméretek kozel megegyeztek az PVP/kaolinit kompozitokban
szintetizaltakéval, tehat a PVP ilyen mennyiségben nem volt hatissal a szintézisre. Lehet,
hogy az elézetesen mar beépiilt makromolekuldk utan tdliik fliggetleniil mas interlamellaris
feliileteken novekedtek a részecskék. A 3. tdblazatban szerepld méreteket 6sszehasonlitva azt
is megfigyelhetjiik, hogy kaoliniten kisebb részecskék ndvekedtek, mint montmorilloniton,

ezt a kaolinit lemezek kozotti erdsebb kdlcsonhatds okozhatja.

Az Osszeallitott rendszerekben extrém kis rodium részecskék képzodtek. Az atlagos
méretek csak kis tartomanyban valtoznak az eldallitdsi modszerekkel. A kisérletek alapjan
elmondhat6, hogy a montmorillonit és a kaolinit lehetnek olyan jo stabilizatorai a rédium
részecskéknek, mint a vizsgalt makromolekuldk, s6t a legkisebb részecskéket kaoliniten

sikerilt eldallitani.
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4.7. A rétegszilikat kompozitok termoanalitikai vizsgalata

A termikus analizis szdmos informdaciot nyujt a fémmel interkalédlt agyagasvanyokrol.
Az abrdkon a termogravimetrids (TG), a derivalt TG (DTG) és a differencialt termikus
analizis (DTA) gorbéi lathatok.

A montmorillonitot hevitve két Iépcsdben jelentés mennyiségli adszorbealt viz tavozik
a mintar6l (1. a. dbra) 200 °C —ig. Az elsé endoterm folyamat minimuma 102 °C-nal az
interlamellaris térben kozvetleniil a sikhalora adszorbealt viz eltavozasaval azonosithatd, a
163 °C-nal jelentkez6 minimum a kationokhoz koordinaldédott hidratacids viz molekuldk
elvesztését jeloli. 300-650 °C kozott elnyuld tomegvesztés a montmorillonit dehidroxilacioja.
Ezt kovetden a minta tomegallando, 860 °C-nal egy endoterm és 960 °C-nal egy exoterm

csucs koveti egymast, jelezve a szerkezeti 0sszeomlast.

T(°C)
2 1
n TG
0 Lo ,
00
2
-1
4 6
3 - -2 —_
5 o 5 < 9
F = O >
102 °G§ -3 O = 10 ?O;
8 4 ~
-4
-10 4
14 |
12 | -5
Na-montmorillonit 1000 °C ’
-12,2% PVPM -16,4%
-14 -6 -18 -5
(@) (b)

1. abra: A Na-montmorillonit (a) és a PVP-vel modositott Na-montmorillonit (b) mintdk
termoanalitikai gorbéi

A PVP/montmorillonit kompozit kezdeti vizvesztését kdvetden 300-450 °C kozott a
PVP elég, ugyanebben a hdmérséklet-tartomanyban a pallddiumot is tartalmaz6 kompozitnal
két exoterm cstics jelentkezik (1. b. és 2. b. abrak). Ez valoszinilileg annak tudhaté be, hogy a
polimer tobbféle allapotban van jelen a komplexben, mar nem csak a montmorillonithoz,

hanem a fémrészecskékhez is koordinalodik.
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2. abra: Palladiummal (a) valamint PVP-vel és palladiummal (b) modositott Na-
montmorillonit mintdk termoanalitikai gorbéi

1. tablazat: A montmorillonit mintak tomegvaltozasai és a rontgendiffrakcios
bazislaptavolsagok

. tdmegvesztés (Am, %)
minta 0 0 0 0 0 0 0 0 5| = Am d (nm)
-120C 120 C-200C" | 200 C"- 500 C |SOOC-7OOC 700 C"- 1000 C
Na-montm.| 6,3 (endo.) 2,3 (endo.) 3,6 (endo.) - 12,2 1,44
PVPM 10,0 (endo.) 2,5 (endo.) 1,8 (exo0.) 2,1 (endo.) - 16,4 1,58
PdM4 11,0 (endo.) 1,8 (endo.) 2,2 (endo.) 1,8 (endo.) - 16,8 1,57;3,95
PVPPdM4 | 7,8 (endo.) 2,4 (endo.) 4,0 (exo.) 2,3 (exo0.) - 16,5 1,52;3,82

Ha csak pallddiumot tartalmaz a montmorillonit, az 6sszes tomegvesztés 16,8 %. A
tiszta montmorilloniton az adszorpcids viz mennyisége 8,6 % a palladium jelenlétének
kovetkeztében ez az érték 12,8 %-ra nd. Valdszinii a fémrészecskék jelenléte megvaltoztatja a
hidrataltsagot. A 600-1000 °C kozotti tartomanyban jelentkezd energiavaltozassal jard
atalakulasokat nagymértékben meghatdrozzak az agyagasvanyban jelenlévé kation
helyettesitések. A DTA gorbe ezen tartomanya jelentdsen eltér a tiszta montmorillonitnal

A kaolinit hokezelés hatasara 100 °C-ig eldszor elveszti a kristalyok feliiletén fizikai
adszorpcioval megkotott vizmolekuldkat. Ez az endoterm tomegcsokkenés igen Kkicsi,
tekintettel a kaolinit kis fajlagos feliiletére. Ezutan 450-600 °C koz6tt a kristalyszerkezeti OH
-ionok vizmolekulakka egyesiilnek és tavoznak, tehat dehidroxilaciot szenved a kaolinit. Ezt

kovetden a minta tomegallando, 800-900 °C kozott szabad oxidokra esik szét, majd éles
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exoterm csucs jelzi 950 °C-on az j Al-Si spinell fazis megjelenését, végiil pedig mullit

képzddik.
T OC 0
2 (o s ; TC0) ,
DTG oG
0 Ry 0 Lre
o L2
5] ) 00
0 >
4 -0
g S g0 g
2 I 2z
o -15 | 2
8| o
L -4 C -4
10 -20 |
12 1000 °C -6 5 | 1000°C Y -6
kaolin -13,4% DMSOK -28%
14 8 -30 -8
(a) (b)
3. dbra: A Zettlitzi kaolinit (a) és a dimetil-szulfoxiddal dezaggregalt minta (b)
termoanalitikai gorbéi
00) T(0) ,
2
4 4
5] 300 °C Tl 2
0 =S A 10 0
)
27 00, -2 1
g4 25 &7
~ >
-6 - O -6
2 e --3 38 =
-8 4 ~ -84
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-10 - -10
-12 [ -12
s 1000 °C L6 14 1000°C . .5
147 canPdK1 141% 141 PVPPdK1 15,5%
-16 -7 -16 -6
(a) (b)

(00 VL@

4. abra: Oktil-aminnal és palladiummal (a) valamint PVP-vel és palladiummal (b) modositott

kaolinit mintak termoanalitikai gorbéi
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2. tablazat: A kaolinit mintak tomegvaltozasai és a rontgendiffrakcios bazislaptavolsagok

. tdmegvesztés (Am, %)
minta 0 0 0 0 0 0 0 0 o] *Am d (nm)
-100 C 100C"-250C" | 250C"-400C" | 400 C"- 700 C" [ 700 C"- 1000 C
kaolinit - - 13,4 (endo.) 13,4 0,72
DMSOK | 2,5 (endo.) 16,0 (endo.) - 9,5 (endo.) 28,0 1,12
C8NPdK1 - 1,6 (endo.) 1,2 (exo.) 11,3 (endo.) 14,1 0,73
PVPPdK1 2,3 (endo.) 2,1 (ex0.) 11,1 (endo.) 15,5 0,72

A dimetil-szulfoxiddal delaminalt minta TG gorbéjén harom 1écsé figyelhetd meg (2.

a. abra). Az els6 1épcsOben endoterm folyamatban elveszti a kiilso feliiletrél a vizmolekulakat,

majd 200 °C koriil az interkalalt DMSO-t. Ezutan a kaolinit dehidroxilacidja kovetkezik. A 4.

a. és b. abrakon a palladiumot tartalmaz6 kaolinit kompozitok termoanalitikai gorbéi lathatok.

A stabilizald oktil-amin és a PVP 250-350 °C kozott a termikus oxidacid kovetkeztében

eltavoznak a kaolinitrol, az exoterm valtozasok maximumai: 298 és 329 °C. Mivel a

palladium csak kis mennyiségben van jelen a mintdban (1 %) és a tombfazisu fém

olvadéspontja 1554 °C, ezért a jelenléte az dbrakon nem lathato.
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4.8. Rétegszilikat kompozitok szerkezetének jellemzése Kisszogii rontgenszorassal

A kolloid méretli részecskék halmazain szorodd rontgensugar irdnyfiiggése a diszperz
rendszer szerkezetére jellemzdé inhomogenitasoktdl fligg, igy informaciot szolgaltat a részecskék
méretérol, aggregacios hajlamarol, a diszperz rendszer fajlagos feliiletérdl, porozitasarol is. Az
eldallitott kompozitok nanoszerkezetének pontosabb megismerése céljabol a néhany jellemzo
mintat kisszogli rontgenszoras technikdval is mindsitettem. A méréseket a hordoz6 anyagok
vizsgalataval kezdtem, majd a stabilizald szerves molekulak és a nanorészecskék hatdsara az
agyagasvanyokban végbemend szerkezeti valtozasokat jellemeztem. A normalt és hattérszorassal
korrigalt szorasgorbék I = f (log h) és az I x b’ = f (h’) reprezentaciéibol szamolt SAXS

paramétereket a 1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat: A vizsgalt mintak SAXS paraméterei

mintak kodja  [K, (Cps/nm®) M, (Cpsinm®) |S/¥ (nm*/nm®)  |S, (m’/g) [, (nm)
montmorillonit  [222,3 3600,2 0,0504 73,454 (a'per = 87,7)[21,10
PVPM 296,4 3176,5 0,0896 93,3 18,51
PVPPdM4 343,5 3928,7 0,0856 80,2 20,20
PdM 251,9 3428,1 0,0689 73,4 19,77
RhM1 478,9 3707,9 0,1291 1025 21,76
RhM2 4225 3297,0 0,1252 118,1 22,04
kaolinit 58,6 1388,8 0,0353 49,432 (a'ger = 14,0) 45,89
DMeOHK 58,6 1593,1 0,0318 41,9 41,54
PVPK 66,9 1552,1 0,0423 40,9 45,00
PVPPIK]1 79,6 1517,7 0,0499 51,0 41,15
C8NK 452 1222,4 0,025 483 44,74
C8NPdK 1 78,2 1204,6 0,0544 72,8 39,77
PdK1 89,1 1888,0 0,043 49,5 40,97
RhK1 178,7 2318,1 0,0731 75,6 40,16
RhK2 2303 1941,7 0,1167 107,3 38,61

Az 1. dbran a montmorillonit és kompozitjainak szérasgorbéi lathatok log I vs. log h
reprezentacioban. A mintadk szoérasgorbéinek kifutdé szakaszan megjelenik a duzzadd
agyagasvany Bragg-reflexija. Az XRD méréseket aldtdmasztva a kompozitokban a reflexio
intenzitasa kisebb, jelezve, hogy a szerkezet rendezetlenebbé valik.

A linearizalt reprezentaciora illesztett egyenesek meredekségei szolgaltatjak a fraktal-
dimenzidkat. A tomegfraktal-dimenzi6 (csak akkor hatarozhaté meg, ha a primer részecske
sokkal kisebb, mint a berendezés fizikai méréshatdra) a minta porozitds szerkezetérdl ad

felvilagositast, értéke 1 < D,, < 3 kozott valtozhat. Erésen pordzus mintdnal D, = 3,0, ha a minta
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tomor szerkezeti D, = 1,0. A montmorillonitra D,, ~ 3, és alig valtozik a modositasok
kovetkeztében, amik eszerint igen tomor, porusokat nem tartalmazo szerkezetek. A Dj
feliiletfraktal-dimenzid érték 2 < Dy < 3 kozott valtozhat, fizikai jelentése szerint a feliilet
geometridjaval van kapcsolatban. Sima feliilet esetén: D;= 2,0, ha a feliilet nagyon toredezett: D
= 3,0. Montmorillonitra a kapott Dy (montmorilionity = 2,91, tehat feliilete erdsen differencialt. PVP-t
¢s nanorészecskéket épitve a szerkezetbe a feliileti fraktal értéke tovabb novekszik. A fém
nanorészecskék helyén a nagyobb elektronstirliség megnoveli a rontgensugarak szérodasat. A
szbras erdsddése fémtartalommal az 1. a és b abrdkon is lathat6. A mintdk szorési jellegének
kiilonbségei Porod-féle reprezentacidban sokkal szembetiindbbek (3. és 4. abrak). A gorbék
konstansokat (K,). K, értéke tartalmazza a rendszerben 1évé 0Osszes elektronstirliség-
valtozasat, vagyis ardnyos a mintaban megtaldlhatdo egyedi fazisok hatarfeliileteinek
nagysagaval. K,(montmorillonit) = 222,3 Cps/nm’, és novekszik, ha fém részecskéket vagy
PVP-t épitiink a lamellak k6z¢é. A PVPPdM4 mintaban a két vendég hatasa egyiitt jelentkezik.

Az 1. tdblazatban megtalalhatd a szorasgorbe alatti teriiletbdl szamitott M; invaridns
az Ossz-szorocentrum térfogatat foglalja magaban. Ertéke montmorillonitra: M; = 3600
Cps/nm’® és csak kis mértékben, tendencia nélkiil véltozik a kompozitokban. A Porod-
konstans és az invarians hanyadosabol a relativ belsd feliilet (S/V) és a fajlagos feliilet (S,)
szamolhat6. Ennek megfelelden a harom érték azonosan valtozik. A montmorillonitra kapott
fajlagos feliilet (S,= 73,45 m?/g) jol egyezik a nitrogéngaz adszorpcios eredménnyel. Ha
montmorillonitra PVP-t adszorbealtatunk S, novekszik. Az XRD vizsgalatok szerint, a PVP a
montmorillonitba nem interkalalodott, de az adszorpciot a termoanalitika mellett a SAXS is
bizonyitja. A szorasgdrbébdl meghatarozhat6 a szilard fazis atlagos inhomogenitas hossza (/;)
i1s. Montmorillonitra /; = 22,7 nm, és értékében a rodium tartalmi mintak esetén szamottevo
csokkenés figyelhetd meg. A korrelacios hossz, amely kiszdmithato a korrelacios fiiggvény
integralasabol, megadja a rendszerben az inhomogenitdsok nagysagénak atlagat. A Porod
konstansokbol szamolt korreldcios hossz értéke (/.(montmorillonit) = 21,1nm) nem valtozik
meg szamottevden az interkalaciot kovetden.

A 2. a abran lathat6 a kaolinit szorasgorbéje 1 vs. h reprezentacioban, logaritmikus
skalakon abrazolva. A log (/) — log (h) abrazolasmod jol tiikrozi a kétféle agyagasvany kozotti
kiilonbséget. A gorbe meredeksége kaolinit esetében kisebb. A kifutd szakaszon lathato a
dimetil-szulfoxiddal interkalalt kaolinit jellemz6 Bragg-reflexidja. Vizes kdzegli szintézisek utan
a cstics mar nincs jelen, ami megerdsiti az XRD-és analizis eredményét, miszerint a molekula a

lemezek koziil eltavozik.
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1. abra: A montmorillonit és kompozitjainak szorasgorbéi I vs. h reprezentacioban
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2. dbra: A kaolinit és kompozitjainak szorasgorbéi I vs. h reprezentacioban

A kaolinit hordoz6 esetén nem kaptam értelmezhetd D,, értékeket. A kaolinit feliileti
fraktal-dimenzidja: Dy (woliniy = 2,42, azaz a kaolinit felillete nem annyira érdes, mint a
montmorillonité, de egyenetlen. A kétféle agyagasvany Porod-konstansai jelentds kiilonbséget
mutatnak: K,(kaolinit) = 58,61 Cps/nm’, tehat a kaolinitben joval kisebb a fazisok kozotti
hatarfeliiletek nagysaga. A polimer lancok a lamellak feliiletén elektrontobbletiikkel novelik a

szorofeliiltet és K, értékét.
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3. abra: A montmorillonit és kompozitjainak szordsgorbéi Porod reprezentdcioban
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Nagyobb novekedés figyelhetd meg, ha fémrészecskék vannak a lamelldkon. Azonos
fémtartalom mellett az RhK2 minta K, értéke kozel kétszerese, mint a PdK1 mintaé. Ez
Osszhangban van az -elektronmikroszkopos felvételek alapjan meghatarozott atlagos
részecskeméretekkel, miszerint a rodium sokkal diszperzebb eloszldssal helyezkedik el
mindkét hordozo feliiletén.: K, (1% Pd/kaolinit) = 89,19 Cps/nm’, K,(1,0% Rh/kaolinit) =
230,31 Cps/nm’.
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4. abra: A kaolinit és kompozitjainak szorasgorbéi Porod reprezentacioban
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Kaolinitre az M; invarians értéke kisebb, mint a montmorillonitra, annak a felét sem
éri el: M; = 1388 Cps/nm”. Megfigyelve M, invarians alakuldsat az interkalacié soran,
Iényeges valtozasokat nem tapasztalunk. Egyediil a 0,5% rodium tartalmi kaolinit esetén
¢észlelhetd jelentésebb novekedés. Ez valoszinli annak tulajdonithatd, hogy a fémrészecskék
nem mutatnak szamottevé inhomogenitasi térfogat ndvekedést, ami nem is varhato el ilyen
kis mennyiségli fém beépitésének a hatasara.

Kaolinitre koriilbeliil haromszoros feliiletet kaptam, mint a nitrogén adszorpcidval
(S,= 49,43 m?*/g). Ez utobbi azzal magyarazhato, hogy a SAXS a N, molekulak szdmara mar
hozzaférhetetlen feliileteket is ,latja”. S, értéke kissé csokken, ha szerves molekulakat
(DMSO, PVP, C8N) épitiink a lamellak kézé. A szerves molekulak valosziniileg ,,higitva” a
kaolinit szerkezetét csokkentik a szorofeliiletek mennyiségét a szorasi térfogathoz képest. A
kisméretii fémrészecskék azonban itt is novelik a hordozéd fajlagos feliiletét. A Porod-
konstanshoz hasonléan a valtozds rodium beépitésével joval erdteljesebb. A fémtartalom
noveléséve §, tovabb novekszik, Osszhangban a feliiletet noveld részecskék szamanak
emelkedésével. Kiugro véltozas figyelheté meg a 0,5 m/m% ¢és 1,0 m/m% roédiumot
tartalmazé kaolinit mintdknal. A nagyobb méretli kristalyok alkotta kaolinitre meghatarozott
[; érthetéen nagyobb (33,7 nm). /; és a korrelacids hossz a dezaggragaciod okozta szerkezeti

atalakulas miatt csokken.
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4.9. A palladium és rodium nanorészecskék vizsgalata rontgen fotoelektron

spektroszkopiaval

Az XPS alkalmas a feliileti réteg Osszetételének, a jelenlévd elemek oxidéacios
allapotanak meghatarozasara néhany atomnyi mélységig. A vizsgalatokat a fémtartalmu
katalizatorokban a hordozén ilé részecskék feliileti oxidacios allapotanak meghatarozasa
céljabol végeztik.

A 1. a és b abrdkon a PDDAPdK?2 és a C8NPDK1 mintdk XPS spektrumai lathatok,
amiket a Pd°® és Pd*" oxidacios allapotok vonalaira bontottam fel. A bemené paraméternek a Pd
3d;, csticsok kotési energiait, a Pd 3d3,, €s az Pd 3ds, csucsok kotési energidinak kiilonbségét, és
a két csucs intenzitasainak ardnyat adtuk meg. A kiilonboz6 mintdknal a félértékszélességek

mindegyik csticsnal azonosak voltak.
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1. abra A Pd 3d XP spektrumai PDDAPdK?2 (a) és CSNPdK1 (b) mintdkban

A nulla oxidacios allapoti palladium Pd 3ds, és Pd 3ds, dublettjeihez rendelhetd kotési
energidknak megfeleld 335,0 és 340,6 eV-on kiviil 337,7 és 342,7 eV-nal is megfigyelhetok
csticsok, amik a Pd*" oxidacios allapota fémre jellemz6ek. Az alacsonyabb oxidaltsagi foku
Pd**-ot nem azonositottuk, viszont mindegyik vizsgalt palladium tartalmi katalizator tartalmaz
a zérus oxidacids allapoti fématomok mellett Pd*" oxidacids allapoti ionokat. Ennek

megfeleléen PdO nincs, Pd® és PdO, viszont jelen van a feliilleten. Mivel a csucsok alatti
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teriiletek ardnyosak az abban az allapotban 1évé atomok szamaival, a cstcsok felbontasaval meg

tudom hatarozni a Pd°/Pd*" aranyt. A Pd°/Pd*" aranyokat az 1.tiblazat tartalmazza.

1. tablazat: A palladium és rodium tartalmu katalizatorokban a fémek oxidacios
dllapotainak elofordulasa

minta kddja | drem(nm) | fémtartalom (m/m%) | redukalészer | pd%Pd** | Rh/Rh%*
PdK1 7,2 0,95 N2H,4 2,2 -
PdK2 14,3 1,90 NoH4 2,3 -
PdK4 8,1 1,90 NaBH, 2,5 -
PVPPdK1 2,8 0,95 NoH,4 2,3
PVPPdK2 5,8 1,90 N2H,4 2,3 -
C8NPdK1 2,2 0,95 N2H,4 3.4 -
PDDAPdM1 3,6 2,00 EtOH 15 -
PDDAPdK?2 9,4 1,9 NaBH, 0,8 -
PdM5 6,8 2,00 NaBH, 2,3 -
RhM3 1,6 2,00 NaBH, - 2,0
RhK3 1,1 2,00 NaBH, - 1,8

A palladium tartalmu katalizatorok koziil a legkisebb részecskéket a CESNPAK1 minta
tartalmazta (dsy. = 2,17 nm) ebben a pPde/pd* = 3,4 volt. Hasonld atmérdjii részecskéket
tartalmazé (dzg. = 2,45 nm), de PVP-vel stabilizalt minta esetében a pde/pd* arany mar csak
2,3. Az oktil-amin - Gigy tlinik - akadalyozza a feliileti oxidaciot. A diszperzitas csokkenésével
a részecskét alkotd atomok kisebb hanyada helyezkedik el a feliileten és érintkezik a levegd
oxigénjével, ami alapjan a Pd°/Pd*" arany novekedése varhato. Ezzel szemben a nagyobb, 7-
15 nm atmérdji részecskéknél (a stabilizald polimert és tenzidet nem tartalmazo PdK 1, PdK?2,
PdK4 katalizatorokban) - ez az arany nem valtozik. Annak ellenére, hogy a részecskeméret
joval nagyobb (14,34 nm), koriilbeliil ugyanolyan ardnyban taldlhaté oxidalodott palladium a
felilleten (Pd°/Pd*'=2,3). Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a részecskék lapitott alakuak, a
hordozo6 altal meghatarozott sikbol valo kiterjedésiik joval kisebb, mint a TEM-el kapott
részecskeatmérd. Erre a kovetkeztetésre jutottam, amikor a rontgen diffrakcioval a
bazislaptavolsdg ndvekedésébdl szamolt atmérére kisebb értéket kaptam, mint a TEM-mel
meghatdrozott. Ha redukaloszernek NaBHy-et hasznédltam a hidrazin-hidrat helyett, a
részecskeméret csokkenése (14,34 — 8,05 nm) mellett sem valtozott szamottevoen a pde/pd*
arany. Abban az esetben, amikor 3,8 m/m %-ban PDDACI-t tartalmaz a katalizator (ds;u. =
9,44 nm) a Pd°/Pd*" arany jelentSsen csokken (Pd°/Pd*" = 0,8). Mint azt a kinetikai
vizsgélatok sordn tapasztaltam (Id. 4.1. fejezet), a PDDACI jelentésen akadalyozza a
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redukcidt, ezéltal t5bb redukélatlan Pd**-ion marad a feliileten, ami kénnyedén PdO-t képez
a levegd oxigénjével.

Mindossze két rodium-tartalmi katalizatort vizsgaltam ezzel a méréstechnikdval. Az
egységesen 2 m/m % fémet tartalmazé montmorillonitot és kaolinitot. Ezekben a rédium
részecskék atlagos atméréje (1,1-1,6 nm ) joval kisebb a pallddium tartalmi mintak
részecskéinél. A RhM3 ¢és RhK3 katalizatorok Rh 3d XP spektrumai a 2. a és b abrakon
lathatok. A széles cstcsok a palladiumos mintdkhoz hasonloan azt jelzik, hogy a mintdkban
tobbféle oxidacios allapotban is eléfordul a rédium. (Az RhM3 mintaban sajnos a zavaré Mg 3d
Auger vonala is fellelheté.) A spektrumot a Rh° és Rh*" oxidécios allapotok vonalaira bontottuk
fel, a bemend paraméterek a fentebb mar emlitettnek megfeleléen a Rh 3d;, cstcsok kotési
energidi, a Rh 3d;» és az Rh 3ds, csucsok kotési energidinak kiilonbsége, és a két csucs

intenzitasainak ardnya voltak.
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2. abra: Az Rh 3d XP spektrumai a RhM3 (a) és RhK3 (b) mintakban.

A nulla oxidéciés allapoti rédiumra jellemz6 Rh 3ds, és az Rh 3ds, dublettek kotési
energiai (306,6 ¢és 311,4 eV) mellett a nagyobb kotési energiaknal (308,8 és 313,6 eV-nal)
jelentkezé vonalakat a fém Rh*" oxidalt allapotaval azonositottam. A Rh°/Rh*" arany a
montmorillonit hordozdjii mintanal koriilbeliil 2, a kaolinit hordozdjinal 1,8. Valdszintileg az
extra kis méret miatt a részecskék nagyobb szazaléka oxidalodott, de az is lehetséges, hogy a

rodium feliilete konnyebben oxidalodik, mint a palladiumé.
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Az azonos moédon, de kiilonbozdé hordozon elkészitett mintak esetében egyik fémnél
sem tapasztaltam egymastol eltérd hatast. A varakozassal ellentétben XPS dimetil-
szulfoxidbodl szarmazé ként nem talalt a kaolinit hordozos minték feliiletén. Nem bizonyithato
tovabba, hogy DMSO jelenléte a szintézis alatt hatassal lett volna a fém oxidacids allapotara.
A kapott eredményeket 6sszefoglalva elmondhatjuk, hogy mindegyik vizsgalt katalizatorban a
fémrészecskék feliilete részben oxidalodott. A palladium esetében a fém palladium mellett
PdO; van jelen, mig a rédium mellett Rh,Os. Ezek az eredmények az jelzik, hogy a hordozéra
felvitt fémionoknak vagy csak egy része redukalddott a szintézis alatt, vagy mind redukalodott,
de a feliileten a levegd oxigénjével reagalva részben fém-oxidda alakultak. Az esetleges okok
koziil nem zarhat6 ki az sem, hogy a magasabb oxidacios allapoti formak jelenléte a feliileten

a fém — hordoz6 kolcsonhatés kdvetkezménye.
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4.10. A katalitikus aktivitas jellemzése ciklohexén folvadékfazisu hidrogénezésével

A tesztreakciokhoz olyan mintdkat valasztottam, amelyekben a részecskék lehetdleg
azonos fémtartalom mellett, de kiilonbdz6 méretben vannak jelen a hordozo feliiletén. Ezen
kiviil valaszt kerestem arra a kérdésre, hogy a minta elkészitési koriilményeinek (szerves
stabilizatorok, redukaldszer) és a valtoztatott komponenseknek (fém, hordoz6) van-e, és ha
igen, milyen hatasuk a katalitikus aktivitasra. Emiatt a tesztreakcid el6tt a mintakat
semmilyen el6kezelésnek nem vettettem ald. Tesztmolekulanak a ciklohexént valasztottam,
ami a hidrogénez¢és alatt egy 1épésben, melléktermék képzddése nélkiil alakul at ciklohexanna.
Az aktivitds mértékét elsd megkozelitésben a konverzio-idé gorbével szemléltethetjiik (I1d. 1.
abra).
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1. abra: A ciklohexén hidrogénezésének konverziogorbéi a PVPPdM1 (a), PVPPdM?2 (b) és a
PVPPdM3 (c) katalizatorokon

A gorbe kezdeti szakaszara illesztett egyenes meredeksége adja a kezdeti
reakcidsebességet, amit feliileti fématomra fajlagositva megkapjuk a katalizissel foglalkoz6
irodalmakban altalanosan hasznalt TOF (turnover frequency) értéket, amely az idéegység alatt
egy feliileti atomon atalakult molekuldk szamat jelenti. A hatékonysadgot harom adattal
jellemeztem, igy az 1. és 2. tabldzatban feltlintettem a 30 perc alatt elért konverzié %-ot, a
TOF értéket, és a teljes fématomra fajlagositott reakciosebességet (TOF*). A TOF
szamitasahoz sziikséges latszolagos diszperzitast, D = Np / Ntr = 0,885 / d Osszefiiggéssel
szamoltam, ahol N és Nr a feliileti atomok szama és az atomok 6sszes szama a részecskében,
d pedig az atlagos részecskeatmérd nm dimenzidban. Az Osszefiiggésben szerepld 0,885
faktort az egyik lapjan a hordozodval érintkezd kocka alaku kristaly modell szolgaltatja

palladium fémre [187]. A rédiumra is ezt a korrekcios tényezdt alkalmaztam.
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1. tablazat: A vibracios reaktorban végzett hidrogénezések (5 mg katalizator, 2 atm, 25 °C)

eredménye
katalizator kod Pdn:i:aal/(c))m dpg (NnM) D pqg TOF (sV) | TOF* (s ko%%r;lgr((:%)
PVPPdM1 1,95 5,9 0,15 0,44 0,06 12,3
PVPPdM2 1,93 3,8 0,23 0,24 0,05 10,0
PVPPdM3 1,68 2,3 0,38 0,15 0,06 8,3
PDDAPdM1 2,01 3,6 0,25 0,07 0,02 3,6
PDDAPdM2 1,83 2,4 0,37 0,13 0,04 7,7
PDDAPdM3 1,34 1,9 0,47 0,15 0,07 8,1
PdHPDM 1,06 2,4 0,37 0,13 0,04 4,3

TOF*- Az 6sszes fématomra fajlagositott reakciosebesség

2. tablazat: A mdgneses kevertetéses reaktorban végzett hidrogénezések (10 mg katalizator, 1
bar, 50 °C) eredménye

katalizator kod Pdﬁ:‘;‘m'/oom deg (M) D g TOF () | TOF* (sY) ko;“é%f;'g”(:%)

RhM2 1,0 17 0,52 0,31 0,16 28,2
RhK2 1,0 13 0,68 0,02 0,01 2,0
PdMS5 2,0 6,8 0,13 0,32 0,04 12,5
PAHDPM 1,06 2,4 0,37 0,05 0,02 4,1
PdK1 0,95 7,2 0,12 0,86 0,11 16,8
PdK2 1,9 14,3 0,06 1,33 0,08 25,0
PdK3 0,95 6 0,15 1,13 0,17 25,6
C8NPdK1 0,95 2,2 0,40 0,38 0,15 22,1
PVPPdK1 0,95 2,8 0,32 0,30 0,09 14,3
PVPPAK3 0,95 4,7 0,19 0,53 0,10 15,8
PDDAPAK3 0,95 3,5 0,25 0,26 0,07 9,8

TOF*- Az 6sszes fématomra fajlagositott reakciésebesség

A tablazatok adatai szerint vizsgalt katalizdtorok nem mutattak kiemelkedd
hatékonysagot. A THF-ban eldallitott PAHPDM mintat (1,06 m/m % palladium tartalmt
HDP-montmorillonit) mindkét - a mérési modszerek fejezetben részletesen ismertetett -
technikaval teszteltem. (A mintat a tablazatokbol dolt karakterekkel emeltem ki.) A vibracios
reaktorban fele mennyiségii (5 mg) katalizatorral érheté el hasonldé konverzio, mint az
egyszerl kevertetéses technikdval. A PAHDPM konverzidja 30 perc alatt minddssze 4,1- 4,3
% volt. A toluolban jol duzzadd organofil montmorilloniton a szubsztrdt konnyebben
hozzaférhet a fém részecskékhez, ebbdl kdvetkezden nagyobb hatékonysag lenne varhato.
Feltehetden az alkillancok elzarjak a szubsztrat utjat az aktiv feliiletekhez.

Az 1 m/m % rédium tartalmi montmorilloniton hidrogénezddott a legtobb cilkohexén
molekula 30 perc alatt (28,2 %), az 1 m/m % roédium tartalmu kaoliniten pedig a legkevesebb
(2 %).
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2. abra: Néhany jellemzo katalizator ciklohezén hidrogénezésében mutatott (a) konverzio, (b)
TOF és (c) TOF* értékei az atlagos részecskemeretekkel feltiintetve

Ez azt mutatja, hogy a rédium katalitikus aktivitasara a kaolinit, mint hordoz6 negativ
hatassal van. A palladium ezzel ellentétben a kaolinit feliiletén bizonyult aktivabbnak. Ha a
TOF értékeket nézziik, a stabilizaloszer nélkiil eldallitott kaolinit hordozés palladium mintak
bizonyultak a leghatékonyabbnak. Ha a pallddium-tartalomra fajlagositottam az atalakult
ciklohexén mennyiségét, akkor a PAK3 a C8NPdK1 és RhM2 volt a legjobb. A kétszeres
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fémtartalma kaoliniten (PdK1 ¢és PdK2 mintdkat Osszehasonlitva) tobb ciklohexén
hidrogénezddott, de ugyanez a hatékonysag kisebb méretli részecskékkel, fele mennyiségii
palladiumot felhasznalva (PdK3 minta, NaBH,4 redukcio) is elérhet. A masodik tablazatban a
polimer tartalmu kaolinit hordozés mintdkban a kisebb részecskeméret ellenére romlott a
hatékonysag, kiilondsen a PDDACI esetében. A polimerek aktivitds csokkenést okoztak a
montmorillonit hordozos katalizatoroknal is. Az 1. tdblazatot figyelve, amiben az etanollal
redukalt pallddiumos montmorillonit katalizatorok vannak, a PVP ¢és a PDDACI
hatast tapasztaltam.

Az irodalomban taladlhatdo Osszehasonlitdé adat ciklohexén hidrogénezésére. Hasonlo
jellegli Pd-montmorillonit katalizatorokra 1,5-1,8 s TOF értékeket kaptak [188], amit az

altalam eléallitott leghatékonyabb katalizatorok is megkozelitenek.
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OSSZEFOGLALAS

1. A palladium részecskék képzddésének kinetikai vizsgalata soran megéllapitottam,
hogy a homogén nukleacios kisérletekben a PVP, a PDDACI és a PSSNa képesek stabilizalni
a fém nanorészecskéket. A kationos PDDACI koordinacios komplexet alakit ki a prekurzor
Pd*"-ionokkal, mig a semleges PVP és az anionos PSSNa esetében csak sztérikus
lassitja a redukcidt, és ezaltal a részecskeméret novekszik. A keletkezés sebességének
csokkenése a polimeroldat viszkozitdsanak novekedésével hozhatd Osszefiiggésbe, ami a
gocképzddés sebességének kedvezett, ezért kisebb részecskék képzddtek. A heterogén
nukledciot szintetikus rétegszilikat felilletén tanulmanyoztam. Megéllapitottam, hogy a
lemezek szerkezetképzése a viszkozitas novekedésen keresztiil akaddlyozza a redukaldszer
aramlasat, illetve a részecskék képzddését a diszperzios kozegben. A lassité hatdshoz
nagymértékben hozzajarul az is, hogy a Pd*" speciesek nagyrészt adszorbealt allapotban
vannak a feliileten.

2. Tanulméanyoztam, hogy organofilizalt montmorilloniton a nanoreaktor térfogat
nagysaga hogyan befolyasolja a palladium részecskék kialakulasat. A hidrofobizalt
montmorillonitok szerkezetét és interlamellaris duzzadasat vizsgaltam és megallapitottam,
hogy a belsd feliiletek (interlamellaris térfogatok) nanoreaktorként hasznalhatok a Pd°
részecskék szintézis¢hez. A HDP-montmorillonitnal jelentdsebb szabad térfogat 4ll
rendelkezésre a lamellak kozott. Az XRD mérések szerint a részecskék a rétegkozti térben is
keletkeztek, és jelentds résziik a szaritas utan is a hordozo6 lamellai k6zott maradt. A tetraalkil-
ammonium-montmorillonitban a kisebb szabad térfogat kovetkezében a Pd°® nanokristalyok
kivandorolnak a belsd feliiletek koziil a kiilso feliiletre.

3. Polimereket (PVP, PDDACI) és Na-montmorillonitot, valamint kombinacioikat Pd°
nanorészecskék vizes kozegli stabilizatoraként vizsgaltam. Megallapitottam, hogy a
stabilizacio moédjatol és a prekurzor Pd**-ionok koncentraciojatol fiiggden az atlagos
részecskeméret 1,1 — 6,8 nm tartomanyban szabalyozhat6. A legkisebb részecskéket vizes
kozegben polimerrel stabilizdlva tudtam eléallitani. A nanorészecskék interlamellaris
beépiilését az agyagdsvanyba rontgendiffrakcios modszerrel ellendriztem €s transzmisszios
elektronmikroszkdpos vizsgéalatokkal igazoltam. A montmorillonit feliiletén, heterogén

nukledcioval képzddd részecskék mérete a fémtartalommal nétt. Ha polimert adunk a
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rendszerhez, akkor a polimer koncentraci6 novelésének hatdsara a részecskeméret
csOkkenthetd. Ebben az esetben a hordozd és a makromolekula stabilizalé hatisa egyiitt
érvényesiil. Megallapitottam, hogy kis polimer koncentracioknal a polimerrel védett
palladium szol részecskéi képesek beépiilni az agyagasvany lamelldi k6zé, nem csak a
lemezek kiilsé feliilet¢thez kapcsolddnak. A polimer mennyiségét novelve, csokken a
beépithetd részecskék szama.

4. Megallapitottam, hogy a jol kristalyosodott kaolinit is kitlind hordozdja lehet fém
nanorészecskéknek, ha a szorosan egymashoz kapcsolodo rétegeket eldzetesen delaminaljuk.
A hordozora adszorbedltatott polimerek ¢és az oktil-amin alkalmasnak bizonyultak a
méretcsokkentés és szabalyozas megvalositasira. Az erélyesebb natrium-borohidrid
redukaloszer hasznalata a gocképzddés sebességét novelte, ami tobb kisebb részecske
képzddését eredményezte.

5. Tanulméanyoztam a polimerek (semleges PVP, kationos PDDACI, anionos PSSNa)
toltésallapotanak, molekulatomegének, ¢és koncentracidjanak, a rodium részecskék
stabilizacidjaban jatszott szerepét. A PDDACI molekulatomegének ndvelése sztérikus okok
miatt kisebb részecskeméretet eredményezett. A PVP és a PDDACI stabilizalé hatékonysaga
kozott nem tapasztaltam kiillonbséget, kozel azonos részecskeméretet kaptam mindkét
polimerrel. Az anionos PSSNa lancok nem tudnak a fémrészecske feliilet¢éhez erdsen
kapcsolddni, ami nagyobb fokl részecske aggregaciot okoz. Montmorillonit és kaolinit
feliletén is sikeresen allitottam el6 rodium részecskéket. A TEM vizsgalatokkal
megallapitottam, hogy a stabilizacié modjatol és a prekurzor Rh**-ionok koncentraciojatol
fliggden az atlagos részecskeméret montmorilloniton 1-3 nm tartomanyba esik, ez kaoliniten
1-2 nm, mivel a kaolinit lamelldk k6z6tti adhézids erdk nagyobbak. Kimutattam, hogy azonos
koriilmények kozott RhCls-bol kisebb részecskék képzddnek, mint PACl,-bol.

6. Az eldallitott kompozitok nanoszerkezetének pontosabb megismerése céljabol a
néhany jellemzé mintat kisszogli rontgenszoras technikdval is mindsitettem. A nagy
elektronstiriiségli fémrészecskék beépitése szamottevden novelte a szérdsintenzitast, a minta
fajlagos feliilete tobbszordsére ndtt, a hordozo feliillete durvult. Tapasztalataim szerint a
rodium részecskék sokkal jobban novelik S, étrékét, mint a pallddium részecskék. Ez
Osszhangban van az -elektronmikroszkopos felvételek alapjan meghatarozott atlagos
részecskeméretekkel, miszerint a rodium diszperzebb eloszlassal helyezkedik el mindkét
hordoz¢ feliiletén.

7. XPS mérések kimutattak, hogy mindegyik vizsgalt katalizatorban a fémrészecskék

feliilete részben oxidalodott. A palladium esetében a fém palladium mellett PdO, van jelen,
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mig a rédium mellett RhyOs. A részecskemérettel nem valtozott az oxidalodott palladium
mennyisége a feliileten (Pd°/Pd*'=2,3). Ez arra enged kévetkeztetni, hogy a részecskék nem
gombi geometridjliak, a hordoz6é altal meghatarozott sikbdl vald kiterjedésiik joval kisebb,
mint a TEM-el kapott részecskeatmérd. A roédium részecskéknél a vizsgalat nagyobb
aranyban mutatott ki oxidalodott fémet, ami feltehetden az extra kis mérettel hozhato
Osszefiiggésbe. Az is lehetséges, hogy a rodium feliilete konnyebben oxidaloédik, mint a
palladium.

8. A mintdk katalitikus aktivitdsat ciklohexén folyadékfazisu hidrogénezésén
teszteltem. A kapott TOF értékek megkozelitik az irodalomban hasonlé Pd-
montmorillonitokra k6zolt értékeket. A tapasztalatok szerint ugyanaz a hatékonysag kisebb
méretli részecskék esetén kevesebb palladiummal is elérhetd. A rdédium katalitikus
aktivitasara a kaolinit, mint hordoz6 negativ hatdssal van. A palladium ezzel ellentétben a

kaolinit feliiletén bizonyult aktivabbnak.
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SUMMARY

1. In the course of the kinetic investigation of the formation of palladium particles it
was established that, in homogeneous nucleation experiments, PVP, PDDACI and PSSNa are
capable of stabilizing metal nanoparticles. Cationic PDDACI forms a coordination complex
with precursor Pd*" ions, whereas neutral PVP and anionic PSSNa only provide steric
stabilization. Increasing PDDACI concentration was shown to slow reduction, which leads to
an increase in particle size. The decrease in formation rate may be attributed to the increase in
the viscosity of the polymer solution, which is accompanied by a significant decrease in the
diffusion constant. Increasing the concentration of Pd*" ions enhanced the rate of nucleation,
therefore smaller particles were formed. Heterogeneous nucleation was studied on the surface
of synthetic layer silicates. Structure building by the lamellae hinders, via the increase in
viscosity, the flow of the reducing agent and the formation of particles in the dispersion
medium. The fact that the Pd*" species are mostly adsorbed on the surface greatly contributes
to the deceleration effect.

2. The effect of the magnitude of nanoreactor volume on palladium particle formation
on organophilized montmorillonite was studied. Examination of the structure and
interlamellar swelling of hydrophobized montmorillonites revealed that the internal surfaces
(interlamellar volumes) can be used as nanoreactors for the synthesis of Pd® particles. HDP-
montmorillonite has a larger free interlamellar volume available. According to our XRD
measurements, particles were also formed in the interlamellar space and the majority of these
remained between the lamellae of the support even after desiccation. Due to the smaller free
volume, in tetraalkylammonium-montmorillonite Pd° nanocrystals migrate from the
interlamellar space onto the external surface.

3. Polymers (PVP, PDDACI) and Na-montmorillonite and their combinations were
tested as stabilizers of Pd° nanoparticles in aqueous media. It was established that, depending
on the method of stabilization and the concentration of precursor Pd*" ions, average particle
size can be controlled within the range of 1.1-6.8 nm. The smallest particles were obtained by
polymer stabilization in aqueous medium. Interlamellar incorporation of nanoparticles into the
clay mineral was monitored by X-ray diffraction and verified by transmission electron
microscopy. The size of the particles forming by heterogeneous nucleation on the surface of
montmorillonite increased with increasing metal content. When polymer is added to this

system, particle size can be decreased by increasing the polymer concentration. In this case
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the particles are stabilized by the concerted action of the support and the macromolecule. It
was found that at low polymer concentrations the polymer-protected palladium sol particles
not only adhere to the external surfaces but are also capable of incorporation between the
lamellae of the clay mineral. As polymer concentration is increased, the number of
incorporable particles decreases.

4. It was found that highly crystalline kaolinite may also serve as an excellent support
for metal nanoparticles, if the tightly interlinked layers are first delaminated. Polymers
adsorbed on the support and octylamine proved to be suitable for the reduction and control of
particle size. Use of sodium borohydride, a more potent reducing agent increased the rate of
nucleation, resulting in the formation of a higher number of smaller particles.

5. The role of the charge state, the molecular mass and the concentration of polymers
(neutral PVP, cationic PDDACI, anionic PSSNa) in the stabilization of rhodium particles was
next studied. Due to steric reasons, increasing the molecular mass of PDDACI resulted in a
smaller particle size. Nearly identical particle sizes were obtained in sols stabilized with the
neutral (PVP) and the cationic (PDDACI) polymer. The anionic PSSNa chains cannot get
strongly bound to the surface of the metal particles, leading to more extensive particle
aggregation. Rhodium particles were also successfully synthesized on the surface of
montmorillonite and kaolinite. TEM measurements revealed that, depending on the method of
stabilization and the concentration of precursor Rh** ions, average particle size is 1-3 nm on
montmorillonite and 1-2 nm on kaolinite, because interlamellar adhesion force in kaolinite is
higher. It was shown that, under identical conditions, RhCl; gives rise to smaller particles
than does PdCl,.

6. In order to obtain more detailed information on the nanostructure of the composites
prepared, some characteristic samples were also studied by small-angle X-ray diffraction. The
incorporation of metal particles of high electron density considerably increased the scattering
intensity of the samples, their specific surface areas increased several-fold and the surface of
the support became coarsened. In my experience, the value of S, is increased by rhodium
particles to a much higher extent than it is by palladium particles. This observation is in
agreement with average particle sizes determined on the basis of electron microscopy, which
shows that the distribution of rhodium is more disperse on the surface of both supports.

7. It was shown by XPS measurements that the surface of metal particles is partially
oxidized in all catalysts studied. Palladium is accompanied by PdO, and rhodium by Rh,Os.
The amount of oxidized palladium on the surface (Pd°/ Pd*'=2.3) does not change with

particle size. This observation allows to conclude that the geometry of the particles is not
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spherical: they rise above the plane defined by the support to a distance much smaller than the
particle diameter obtained by TEM. In the case of rhodium particles the proportion of
oxidized metal was higher, which is probably due to the extremely small particle size. It is
also possible that the surface of thodium is easier oxidized than that of palladium.

8. The catalytic activity of the samples was tested in the liquid phase hydrogenation of
cyclohexene. The TOF values obtained are close to those published in the literature for similar
Pd-montmorillonites. In our experience, in the case of smaller particles the same efficiency
can be achieved with less palladium. Kaolinite as support has a negative effect on the catalytic
activity of rhodium. In contrast, palladium proved to be more active on the surface of

kaolinite.
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FUGGELEK: A kisszogili rontgenszoras kiértékelése

Ha a rontgensugarak kolloid mérettartomanyban 1évé részecskéken szérodnak, az
inhomogenitasok miatt jelentkezd elektronsiiriség-kiilonbség kovetkeztében a szort sugéarzas |
intenzitasa a szorasszog (20 ), ill. a szorasvektor (4 = (47/1)sin(©) ) fiiggvénye [189-193]

(1)

sin hr

I(y=n* () jw 7o(r)

ahol V" a rendszer térfogata, amelyben az elektronokon a rontgensugarak szorodasa torténik. A
fenti egyenletben 77°(0) fiiggvény értéke a kovetkezok szerint definialhato [190-193]:

7(0) =;I(pe<r>—pe>2d3r @)

ahol p,(r)az elektronsiirliség-eloszlasi fliggvény adott r tdvolsagban, ill. p, az atlagos érték.
Ha bevezetjiik az elektronsiirliség-fluktuacio fogalmat: n(r) = p,(r) - p,, akkor megadhat6 a
(1) egyenletben szereplé korrelacios fiiggvény: ¥,(r)=n" (r)/n*(0).

A korrelacios fiiggvény jelentds informaciot tartalmaz a szor6 részecskék nagysagarol
¢s alakjarol. A fliggvény kiszamithato a szorasfiiggvény ismeretében:

1 n sin Ar
Yo(r) = 222(())1/-[ 1= dh (3)
amely 7 = 0 esetben
70O = [W1(h) dh )

22 (0) V
egyenlettel adhato meg. Ez azt jelenti, hogy az integral egy h’-tel sulyozott intenzitds, amely
konstans ¢és csak az elektronsiirliség kozepes négyzetes fluktuacidjatol és a szorastérfogattol

fiigg, de nem filigg a minta bels6 szerkezetétol.
A fenti egyenletben tehat az integral értéke az in. Q -invarians [191, 192]:

0= Thzl(h)dh =272’ (0) V (5)

A szorasgorbe kifutd szakaszara, amelynél AR >1 - az un. Porod-tartoményra — pedig
a kovetkezd 0sszefliggés érvényes [192]:
I(h)=n*0)2xSh™ (6)
ahol § a részecskék feliiletének nagysaga. A részecskék fajlagos feliilete (V' térfogat
egységre vonatkoztatva):

S/V =limI(hh'/Q=K,/Q (7)
ahol K, a Porod-konstans.
A (3) egyenletben szerepl6 korrelacids fliggvény integralja

L =2y dr ©)

az un. korrelaciés hossz értékét adja meg, amely a diszperz rendszerben 1évo
inhomogenitasok statisztikus atlagtdvolsdga. A korrelacids hossz a szorasgorbébol
kozvetleniil is szamithat6, ha ismerjiik az alabbi integralokat:

I =rx TI(h)dh/Q (9)
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Kétfazisa rendszereknél: 7°(0)=w,w,(Ap,)*, ahol Ap, =p, —p,,, a kdzepes
elektronstiriiség-fluktuacio, ill. w, és w, a szilard (1) és fluid (2) fazis térfogati tortje.
Az (1) egyenlet szerint a szérdsintenzitas a kovetkezonek adodik:

I(h) = ww, (A8’ V [ 47y, (r) S“; L (10)
r
0
A szorasfiiggvény integralasabol szamithatdé Q invarians pedig:
0 =27ww,(AS,)*V (11)

Janosi a kovetkezd fiiggvényt javasolta szerkezeti sajatsdgokra jellemzd paraméterek
szamitasara [194]:

I(h)—l/n :Io—l/n +Io—l/nb2h2 (12)
amely h=0-nal I;"" értékét adja meg. a linearis szakasz meredeksége I,'"h*, ahol
b=1,/2. Az nexponens értéke réshibas sugarnyalab esetén n=3/2, a réshibatol korrigalt
sugarnyalab esetén n=1/2. A fenti egyenlet tehat lehetdséget ad I, korrelacios hossz

egyszerli meghatarozasara és értéke Osszevethetd az (9) egyenlettel megadott integralok
hanyadosaval. A fenti egyenlet megadja /, értékét is, amely szintén fontos adat. Az I,

korrelacios hossz D atmérdjii gomb alaka részecskéknél: D =4/31, és a y,(r) korrelacids
fliggvény pedig a kovetkezd lesz [194]:

Y, () =1-3x/2+x/2 (13)
ahol x=r/D. A y,(r) korrelacios fliggvénybdl szarmaztathatd tvolsag-eloszlasi fliggvény:
p(r)=r’y,(r) 6sszefiiggéssel adhatd meg.

Mivel a réshibaval terhelt szérasfiiggvény alakja mas, mint a pontkollimécids

szorasgorbe alakja, - ¢és az altalunk alkalmazott Kratky-kameraval réshibas szorasgorbék
hatarozhatok meg — a tovabbiakban az (12) egyenletben az n=3/2 helyettesitést

alkalmazzuk. Erre az esetre az (12) egyenletbdl szamitott /, és b értékekbdl megadhato a
Porod-konstans: K, =1,/b [194]. A szérasfiiggvénybdl pedig az I(h)h’ vs. h’
reprezentaciobdl szamithato a kdvetkezd egyenlet szerint:
K, :]{iilll(h)h3 (14)
Az (12) egyenletbdl az invarians értéke: Q=1 / b*, mig a szorasfiiggvény
integralasaval a kovetkezok szerint adhato meg [194]:

0= j I(h)hdh (15)
0
A relativ fajlagos feliilet nagysaga Porod szerint [192, 194]:
S/V =8ww, /I, (16)
ill.
S/V=4w, w,K,/Q (17)

A tomegegységre vonatkoztatott fajlagos feliilet pedig S/V relativ értékbdl az alabbi egyenlet
szerint szamithat6:

a’ =(S/v-10°)/d (18)
ahol d a diszperz rendszer siirlisége g/cm’-ben megadva. A relativ fajlagos feliilet S/V,ill. a
w,, w, térfogattortek ismeretében kiszamithatjuk a kétfazisu rendszer egy-egy féazisara
vonatkozo atlagos inhomogenités hosszat:
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4w 4w,
N4 N4
Jelen esetben az /, a részecskék koriilbeliili &tmérdjét, mig az /, a részecskék kozotti atlagos

(19)

tavolsagot szolgaltatja.

A szorasgorbe kozépsé szakaszabol meghatarozhatd a részecskék feliileti
fraktaldimenzioja [195, 196], ha a szorasgorbe viszonylag széles 4 tartomanyban linearis
szakasszal rendelkezik:

logI(h)= plogh (20)
A p meredekség abszolut értékébdl a feliiletfraktal D, = p+5 Osszefliggésbol adodik,
melynek értéke 2 < D <3 kozott valtozhat.
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