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1. Bevezetés és az értekezés célkitiizései

A nanoszerkezetli anyagokat a kolloid mérettartomany alsé hataran talaljuk. 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 hosszu ideje érdeklik a
kutatokat. Ezt az érdeklédést foleg esztétikai (keramiapigmentek) és technologiai
(katalizatorok, hidrogéntarolok) alkalmazasuknak koszonhették. Széles korben 1Uj tipusu
katalizatorokként valtak ismertté nagy aktivitdsi és szelektivitasu reakciodikkal. Kis
méretiikbol eredd értékes tulajdonsagaik - mint egyedi elektronszerkezetiik és extrém nagy
fajlagos feliiletiik - azonban egyre ijabb felhasznalasi lehet6séget nyitnak. Ma mar tSbb
tudomanyag is alkalmaz nanorészecskéket, ilyen a polimerkémia, a fotokémia, a kdrnyezeti
kémia, a nanoelektronika, az optika.

A jol ismert fémkolloidok koziil vizsgalataim targyaul a palladiumot és a rodiumot
valasztottam. Ezekkel a fémekkel katalizalt folyamatok az elmult évek soran a szerves
kémikusok nélkiilozhetetlen eszkdzeivé véltak. Munkam soran mar sikeresen alkalmazott
illetve altalam kidolgozott kolloidkémiai mddszerekkel allitottam elé palladium és rédium
részecskéket, valamint vizsgaltam az egyes eljarasok altal nyujtott részecskeméret
szabalyozasi lehetdségeket.

Vizes kozegben néhany nanométeres atmérdjii polimerrel stabilizalt részecskéket
novesztettem. Vizsgaltam, milyen hatassal van a polimerek koncentracidja, molekulatomege
és toltésallapota a részecskék méretére. A méretszabalyozasban fontos szerepe van a
prekurzorionok ¢€s a stabilizald polimer molekuldk ko6zott kialakuld kolesonhatasnak,
kiilonosen ionos polimerek esetében. Az elektrolitikus kdlecsonhatasok ugyanis befolyasoljak
a polimeroldatban a fémionok redukcidjanak sebességét, és ezaltal a részecske méretét is.
Munkéamban valaszt kerestem arra, hogy a palladium részecskék keletkezésének sebességére
milyen hatassal vannak az 4altalam hasznalt stabilizatorok. A gocok kialakulasa ¢és
novekedése altalaban nehezen kiilonithetd el egymastol. A stabilizacid modjatol fiiggden a
megfeleléen megvalasztott koncentracio-tartomanyban a keletkezés sebessége azonban
szabalyozhato.

Heterogén nukleacioval réteges szerkezetii montmorillonit feliiletén, illetve
interlamellaris terében in situ ndvesztve a részecskéket nanorészecske/hordoz6 kompozitokat
készitettem. Célom volt a részecskék méretének szabalyozasa elére meghatarozott, szabad
rétegkozti térfogattal rendelkezé organofilizalt montmorillonitokon, az interlamellaris
alkillanc stirliséget valtoztatva. Tekintettel a polimerek jol stabilizalo hatasara,
megkiséreltem a polimer/agyagasvany komplexum egyiittes stabilizalo hatasat alkalmazni
nanorészecskék eléallitasahoz. A montmorillonit mellett egy vizben nem duzzadd
agyagasvanyt, a kaolinitet is sikeresen alkalmaztam palladium és rédium nanorészecskék
hordozdjaként. Rontgen diffrakcidval és kisszogli rontgenszorassal vizsgaltam, hogy milyen
hatassal van az agyagasvanyok rendezett lamellaris szerkezetére a keletkezett
nanorészecskék beépiilése. A montmorillonit feliiletén torténd in sifu szintézis mellett
parhuzamosan tanulmanyoztam a preperacidhoz felhasznalt polimerek adszorpcidjat Na-
montmorilloniton. A polimer adszorpcion til egy uj modszert is bemutatok a polimerrel
stabilizalt fém nanorészecskék montmorilloniton valdé adszorpcidjanak vizsgalatara
vonatkozoéan.



Osszefiiggést kerestem a valtozatos eléallitasi modszerek és a képzoédott
fémrészecskék oxidacios allapota kozott. Végiil az agyagasvanyokon immobilizalt palladium
és rodium részecskék katalitikus hatékonysdgat mindsitettem egyszeri hidrogénezési
tesztreakcioval. A munkam f6 célja a vizsgalt nanodiszperz rendszerek illetve kompozitok
eléallitasa, azok kolloidkémiai viselkedésének, stabilitdsanak és a nanokristalyos fémek
szilard hordozén vald novekedésének tanulmanyozasa volt. A jelentds terjedelmil 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. Alkalmazott kisérleti anyagok és médszerek

Kisérleteim soran a prekurzor palladium vegyiilet tetrahidrofuranban a palladium-
acetat, vizes kozegben a palladium(II)-klorid volt, a rédium prekurzoraként minden esetben
rédium(I1I)-klorid-hidratot hasznaltam. A sdkat etanollal, hidrazin-hidrattal (NH,NH,-H,0)
vagy natrium-borohidriddel (NaBH,) redukaltam. A részecskék stabilizalasa poli-N-vinil-2-
pirrolidonnal (PVP), poli(diallil-dimetil-ammoénium-kloriddal) (PDDACI), poli(natrium-4-
sztirén-szulfonattal) (PSSNa) tortént. Hordozénak Na-montmorillonitot és  kaolinitet
alkalmaztam. A montmorillonit organofilizalasa hexadecil-piridinium-kloriddal (HDPCI) és
tetradodecil-ammonium-bromiddal (TDABr) tortént. A kaolinit lamelldk delaminalasat

A palladium és rédium szolok UV-VIS vizsgalatait Uvikon 930 tipusu kétfényutas
spektrofotométeren végeztem. A Na-montmorilloniton adszorbealddott palladium részecskék
mennyiségét is ezzel a mérési technikaval, a feliiliszok abszorpcids spektrumai alapjan
hatdroztam meg. A palladium részecskék képzddésének kinetikajat Ocean Optics Chem
2000-UV-VIS szaloptikas, diddasoros spektrofotométerrel tanulmanyoztam 200-600 nm
hullamhossz-tartomanyban.

A fém nanorészecskék méretanalizisét CM - 10 Philips tipust transzmisszids
elektronmikroszkoppal 100 kV gyorsitd fesziiltség mellett végeztem, a felvételeket a
késziilékhez épitett Megaview-II digitalis kamera segitségével rogzitettem. A részecskék
atlagos atmérgjét és a méreteloszlasi fliggvényeket az UTHSCSA Image Tool program
segitségével hataroztam meg.

Rontgen diffrakcidval és kisszogl rontgenszorassal tanulmanyoztam, hogy milyen
hatassal van az agyagasvanyok rendezett lamellaris szerkezetére a stabilizaloszerek és a
keletkezett nanorészecskék beépiilése. A (001) bazislap valtozasait montmorillonitnal 1°< 26
<10°, kaolinitnél 1°< 20 < 14° szdgtartoméanyban vizsgaltam. A kristalyos palladium részecskék
(111) reflexidjat 38° < 20 < 42° szogtartomanyban vettem fel. Az XRD méréseket Philips
gyartmanyu rontgendifrakrométerrel (PW 1830 generator, PW 1820 goniométer, PW 1711
detektor, 40 kV, 35 mA, CuKo sugarzas), a SAXS méréseket a PW 1830 generatorra épitett
KCEC/3 tipust kompakt Kratky-kameraval végeztem.

A kompozitok termikus analizisét Q-1500 D MOM tipusu késziilékkel végeztem
25-1000 °C tartomanyban.

A montmorillonit felilletén torténd in situ szintézis mellett parhuzamosan
tanulmanyoztam a preperaciohoz felhasznalt polimerek adszorpcidjat Na-montmorilloniton.



Az adszorbealodott mennyiségeket a mintdk feliiliszoéinak a teljes széntartalmabol
hataroztam meg Euroglas 1200 tipusu késziilékkel.

A hordozoén iil6 részecskék feliileti oxidacios allapotat XPS mérésekkel hataroztuk
meg, KRATOS XSAM 800 tipusu késziilékkel. Gerjesztd forrasul AlKo sugarzast
hasznaltak. A mérésvezérlés és a mérési adatok kiértékelése a Kratos Ltd. VISION 1,3,3,
programjaval tortént.

Néhany palladium ¢és rodium tartalmu katalizator aktivitasat ciklohexén
folyadékfazisa hidrogénezésén teszteltem.

3. Az értekezés tézisei

1. Palladium részecskék képzédésének kinetikai tanulmanyozasa

1.1. A palladium részecskék képzddésének kinetikajat vizsgaltam kiilonbozo
stabilizaloszerek jelenlétében. A homogén nukleacios kisérletekben harom polimer, a PVP, a
PDDACI és a PSSNa szerepét tanulmanyoztam. Mindharom polimer képes stabilizalni a
képz6dott fém részecskéket. A kationos PDDACI koordinacios komplexet alakit ki a
prekurzor Pd**-ionokkal, mig a semleges PVP és az anionos PSSNa esetében csak fizikai
kolcsonhatasok jatszanak szerepet a stabilizdlasban. A redukcid sebességét a PSSNa
csokkenti a legjobban, ezt koveti a PDDACI majd a PVP. Kimutattam, hogy a PDDACI

ez

gocképzidés sebességének kedvezett, ezért kisebb részecskék képzodtek.

1.2. A heterogén nukleaciot szintetikus rétegszilikat feliiletén tanulméanyoztam.
Megallapitottam, hogy a szilard hordozd jelentdsen csokkenti a részecskeképzodés
sebességét. A lemezek szerkezetképzése a viszkozitas novekedésen keresztiil akadalyozza a
redukalészer aramlésat, illetve a részecskék képzodését a diszperz kozegben. A lassitd
hatashoz nagymértékben hozzéjarul az is, hogy a Pd*" speciesek nagyrészt adszorbelt
allapotban vannak a felilleten. A heterogén nukleacidoban van egy optimalis Pd**-ion
koncentracio-tartomany, ahol a gocképzidés sebessége maximalis, és a legkisebb méret
érhet6 el. Nagyobb koncentracional az anyagutanpdtlas kovetkeztében tovabb ndvekednek a
részecskék, a koncentracio csokkenése viszont annyira lelassithatja a folyamatot, ami mar a
részecskék novekedésének kedvez.

2. A nanoreaktor térfogat hatisa a palladium részecskék kialakulasara organofilizalt
montmorilloniton

Hexadecil-piridinium-kloriddal és tetradodecil-ammoénium-bromiddal modositott
montmorillonit interlamellaris térfogataban Pd® nanorészecskéket allitottam eld. Vizsgaltam
a hidroféb montmorillonitok duzzadasat tetrahidrofuran/etanol elegyben, és megallapitottam,
hogy a belsd feliiletek (interlamellaris térfogatok) nanoreaktorként hasznalhatok a Pd°
részecskék szintéziséhez. A HDP-montmorillonitnal jelentésebb szabad térfogat all
rendelkezésre a lamellak kozott.

Az HDP-montmorillonit rontgen diffraktogramjan a Pd® részecskék keletkezésével
a kisebb szogtartomanyban (dy = 4,24 nm) egy 10j csucs jelenik meg. Ez arra utal, hogy a
részecskék a rétegkozti térben keletkeztek, és jelentds résziikk a szaritds utan is a hordozo
lamellai kozott maradt. Mivel tetraalkil-ammonium ionokkal hidrofobizalt montmorillonit
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esetében az alkillincok felilleti siirisége 4-szer nagyobb, a kisebb szabad térfogat
kovetkezében a Pd° nanokristalyok kivandorolnak a belsé feliiletek koziil a kiilsé feliiletre.
Ebben az esetben a hidroféb montmorillonit elssorban templatként szolgalja a Pd°
méretszabalyozott szintézisét és hordozoként szerepe csak masodlagos. A moédszerrel 2,4 —
4,1 nm kozott szabalyozhaté a palladium részecskék mérete. A kisebb alkillancstiriség
mellett és a palladium tartalmat névelve nagyobb részecskék allithatok eld.

3. Palladium nanorészecskék eldallitasa és stabilizaldsa polimeroldatban és polimer /
montmorillonit kompozitokban: A makromolekulik szerepe a nanorészecskék feliileti
rogzitésében

3.1. Polimerek (PVP, PDDACI) vizes oldatat és Na-montmorillonitot alkalmaztam
a Pd° nanorészecskék stabilizalasara. A nanorészecskék interlamellaris beépiilését az
agyagasvanyba rontgendiffrakciés modszerrel igazoltam. A TEM vizsgalatok segitségével
megéllapitottam, hogy a stabilizacié modjatol és a prekurzor Pd*'-ionok koncentraciéjatol
fiiggben az atlagos részecskeméret 1,1 — 6,8 nm tartomanyban szabalyozhat6. A legkisebb
részecskéket vizes kozegben polimer stabilizacioval tudtam eléallitani. A montmorillonit
feliiletén, heterogén nukleacioval képzodd részecskék mérete a fémtartalommal nétt. Ha
részecskeméret csokkenthet6. Ebben az esetben a hordozd és a makromolekula stabilizald
hatésa egyiitt érvényesiil.

3.2. Vizsgaltam a polimerrel stabilizalt Pd® részecskék adszorpcidjat a hordozd
montmorillonit feliiletén. Megallapitottam, hogy kis polimer koncentracioknal a polimerrel
védett palladium szol részecskéi is képesek beépiilni az agyagasvany lamellai kozé, nem
csak a lemezek kiils6 feliiletéhez kapcsolodnak. A polimer mennyiségét novelve, csdkken a
beépithetd részecskék szama. Nagy polimer / részecske aranynal a polimer adszorpcidja
visszaszoritja a nanorészecske megkotodését. Kis polimer / részecske aranynal a feliilet-
részecske kolcsonhatas vonzo hatasa érvényesiil, ennek kovetkeztében tobb Pd°® részecske
adszorbealodik a feliileten.

4. Palladium nanorészecskék eléallitasa és stabilizalasa kaoliniton

A jol kristalyosodott kaolinit is kitind hordozdja lehet fém nanorészecskéknek, ha
a szorosan egymashoz kapcsolodo rétegeket eldzetesen delamindljuk. A fém részecskéket
kaolinit illetve a polimerekkel (PVP, PDDACI) vagy tenziddel (oktil-amin) boritott kaolinit
feliiletén allitottam elé. A részecskék rétegkozti jelenlétét az XRD felvételeken a kisebb
szogtartomanyban (dp = 4,13 - 6,87 nm) megjelend cstcs igazolta. A TEM mérések alapjan
mindegyik modszerrel sikeriilt nanométeres Pd részecskéket eldallitanom. A felvételeken
altalaban teljesen amorf részecskék latszanak, kristalyosodott palladiumot a csak kaolinit
lemezekkel szabdlyozott mintdkon taldltam. Az atlagos méretet a prekurzorionok
alkalmasnak bizonyultak a méretcsdkkentés és szabalyozas megvalositasara. A hidrazin-
hidratnal erélyesebb redukaldszer, a natrium-borohidrid hasznalata a gocképzodés sebességét
novelte, ami tobb kisebb részecske képzodését eredményezte.

5. Rodium nanorészecskék eléallitasa és stabilizalasa polimeroldatban és rétegszilikatokon

5.1. PVP, PDDACI és PSSNa polimereket hasznalva vizsgaltam a toltésallapot,
molekulatomeg, és a koncentracid hatasat a képz6dd részecskék méretére. A PVP
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koncentracidjanak ndvelése nem valtozatta meg szamottevéen a részecskeméretet. Kis
polimer koncentraciénal a roédiumionok mennyiségének novelésével a primer részecskék
szekunder részecskékké kapcsolddnak, ami méretndvekedést okoz. A PVP és a PDDACI
stabilizald6 hatékonysaga kozott nem tapasztaltam  kiilonbséget, koézel azonos
részecskeméretet kaptam mindkét polimerrel. A PDDACI molekulatomegének novelésével a
méret csokkenthetd, mivel a primer részecskék sztérikus okok miatt nem tudnak
Osszekapcsolodni. A legnagyobb részecskék PSSNa-val stabilizalt szolokban ndvekedtek,
ahol a részecskék nagyobb fiizérekbe csoportosulnak. A negativ toltésii polimerlancok nem
tudnak a fémrészecske feliiletéhez erésen kapcsolddni, ami nagyobb fokt aggregaciot okoz.

5.2. Rédium/montmorillonit és rédium/kaolinit kompozitokat allitottam el6 vizes
kozegben. A képzodo részecskéket polimerekkel és a rétegszilikat lamellakkal stabilizaltam.
A rontgendiffrakcios modszer igazolta a nanorészecskék interlamellaris beépiilését.
agyagasvanyokba. A vizsgalatokkal megallapitottam, hogy a stabilizacié modjatol és a Rh**-
ionok koncentracidjatol fliggden az atlagos részecskeméret montmorilloniton 1-3 nm
tartomanyba esik, ez kaoliniten 1-2 nm, mivel a kaolinit lamellak kozotti adhézids erdk
nagyobbak. A részecskék nagyon kis méretét a hozzdadott polimer mar nem csokkenti
tovabb, a részecskeméret alakulasa a polimer/hordozé kdlesonhatasokkal magyarazhat6. Ha
rétegszilikatot és ra jol adszorbealodo polimert (PVP, PDDACI) is tartalmaz a reakciokdzeg,
az 4tlag részecskeméret nagyobb lesz, mint homogén nukleacioval. Osszehasonlitva a
palladium és a rodium részecskék szintézisét, azonos koriilmények kozott kisebb részecskék
képz6dnek RhCl3-bol, mint PACl,-bol.

6. Fém  nanorészecske/rétegszilikat  kompozitok  szerkezetvizsgalata  kisszogii
rontgenszorassal

Az eléallitott kompozitok nanoszerkezetének pontosabb megismerése céljabdl a
néhany jellemz0 mintat kisszogli rontgenszoras technikdval is mindsitettem. A nagy
elektronsiiriiségli fém részecskék beépitése szamottevéen novelte a szorasintenzitast, a minta
fajlagos feliilete tobbszordsére nétt, a hordozo felillete durvult. Nagyobb ndvekedés
figyelhetd meg, ha a fémrészecskék szama né.

Azonos tdmegszazalékban a rédium részecskék sokkal jobban megndvelték S,
étrékét, mint a palladium részecskék. Ez 0Osszhangban van az elektronmikroszkopos
felvételek alapjan meghatarozott atlagos részecskeméretekkel, miszerint a roédium
diszperzebb eloszlassal helyezkedik el mindkét hordozo feliiletén. A dezaggregacié okozta

szerkezeti atalakulas a korrelacids hossz csokkenését eredményezi.

7. A palladium és rédium részecskéek vegyértékallapotanak vizsgalata

A fémtartalmi katalizatorokban a hordozon iilé részecskék feliileti oxidacios
allapotat XPS vizsgalatokat hataroztam meg. Az eredmények szerint a fémrészecskék
feliilete mindegyik vizsgalt katalizatorban részben oxidalodott. A palladium esetében a fém
palladium mellett PdO, van jelen, mig a rédium mellett Rh,O;. Ezek az eredmények az jelzik,
hogy a hordozora felvitt fémionoknak vagy csak egy része redukalodott a szintézis alatt, vagy
mind redukalddott, de a feliileten a levegd oxigénjével reagalva részben fém-oxidda alakultak.
Az esetleges okok koziil nem zarhat6 ki az sem, hogy a magasabb oxidacios allapota formak
jelenléte a feliileten a fém — hordozé kolcsonhatas kovetkezménye.



A részecskemérettel nem valtozott az oxidalodott palladium mennyisége a
felilleten (Pd°/Pd*'=2,3). Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a részecskék nem gombi
geometriajuak, a hordozo altal meghatarozott sikbol valé kiterjedésiik joval kisebb, mint a
TEM-el kapott részecskeatméré. Mig a PDDACI jelenlétében tobb PdO, képz6dott a
feliileten, az oktil-amin akadalyozta a feliileti oxidaciot. A rodium részecskéknél a vizsgalat
nagyobb aranyban mutatott ki oxidalodott fémet, ami feltehetden az extra kis mérettel
hozhato osszefliggésbe. A kiilonb6z6 redukaloszerek és hordozok eltérd hatassat nem
tapasztaltam.

8. A hordozos fém katalizatorok aktivitasa

A mintakat ciklohexén folyadékfazisu hidrogénezésén teszteltem. A kapott TOF
értékek megkdzelitik az irodalomban hasonld Pd-montmorillonitokra k6zo6lt értékeket. A
tapasztalatok szerint ugyanaz a hatékonysag kisebb méretli részecskék esetén kevesebb
palladdiummal is elérhet6. A polimer tartalmi mintadkban a részecskeméret csokkenés
ellenére romlott a hatékonysag, kiillonosen a PDDACI esetében. A rodium katalitikus
aktivitasara a kaolinit, mint hordoz6 negativ hatdssal van. A palladium ezzel ellentétben a
kaolinit feliiletén bizonyult aktivabbnak.
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