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1. Bevezelés, az értekezés célkitlizései

A nanoszerkezetii anyagokat a kolloid mérettartomény alsd hataran
talalhatjuk. A kolloidkémia egyik alapitoja, Wolfgang Ostwald mar az 1914-
ben megjelent Az elhanyagolt dimenzidok vilaga cimi konyvében hangsilyozta,
hogy a molckuldris méretck és a mikroszkopikusan észlelhetd rendszerek kozott
létcznek olyan részccskehalmazok, amelyek a fény hullimhosszival
nagysigrendben  azonos méretiick. A Zsigmondy 4ltal  felledezett
ultramikroszkoppal be is bizonyitottak (példaul eziistszolok — nanorészecskék —
vizsgalatakor is) a szubmikroszkopikus diszkontinuitisok, vagyis a kolloid
részccskék  Iétezését. Akkor még senki sem tudhatta, hogy a kolloid
méretlartomény alsé hatarin, 1 és 50 nm kbzott az anyag eddig nem ismert, uj
tulajdonsigokat mutathat. Az utobbi évtizedekben, amikor a korszeri fizikai
vizsgilati modszerek lehetové tették a néhany nanométer &tmérdji részecskck
tanulményozasat, deriilt ki, hogy 1j, a makroszképikus anyagétol eltérd fizikai
¢&s mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek. Megvaltozhatnak a részecskék
vezelési tulajdonsigai, félvezetd részecskék esetében valtoztatni lehet a tiltott
sav energiajat, modosulhatnak az optikai, a magneses sajatsagok, javithatéak a
katalitikus tulajdonsagok. Ezen anyagi tulajdonsigok nagymértckben fiiggnek a
részecskék mérelétol, diszperzitasfokitél. A kolloid mérettartomanyban a
fajlagos feliilet értéke rohamosan nivekszik a részecskeméret csokkenésével. A
részecskéket felépitd atomok cgyre nagyobb része talalhaté a felileten. igy
minden olyan teriileten kivaléan alkalmazhatéak, ahol a hatarfeliilethez kétodik
valamilyen fizikai vagy kémiai folyamat. Ezt hasznaljak fel példaul a katalizis
teriiletén is.

Munkam sordn eziist nanorészecskékkel foglalkoztam. Tobb oka van,
hogy a vilasztas crre a fémre esett. A nemesfémek koziil napjainkban a
kolloidika teriiletén az arany mellett a leginkabb tanulmanyozott fém az eziist.
Az olcsobb nemesfémek kozé tartozik, a természetben nagy mennyiségben
eléfordul, foként szulfidos ércek formajaban. Elektromos és hovezetése minden
fém kozott a legnagyobb. Felhaszndlisa a mindennapi életben is széleskorii:
cziistot igényel pl. a fényképezés. Kolloid cziistét egyre gyakrabban haszndlnak
gyogyaszati célokra, hiszen mar rendkiviil csckély koncentracioban is gatolja az
alacsonyabb rendii szervezetek, igy a baktériumok fejlodését. Analitikai
alkalmazasa is nagy jelentoséggel bir, eziist nanorészecskék felhasznalisaval a
Raman szérdsi intenzitds 1obb nagysigrendnyi crisitése érhetd el. Az eziist
nanorészecskékben a vezetési siv clektronjai kollektiv rezgést végezve
plazmonokat alkothatnak, jellcgzetes abszorbancia spektrumuk miatt igy
kdnnyen detcktalhatoéak.

Napjainkban komoly feladatot jelent a kornyezetbe keriilé szennyezd anyagok
Icbontasa. Ebben megoldast jelenthet a fotokatalizis alkalimazasa. Megfeleld
koriilmények kozott a félvezetdk a szerves szennyezk hatékony lebontasaban
alkalmazhatdak. A megfeleld fotokatalizitorok cléllitdsa soran kidertilt, hogy a



félvezetdk fotokatalitikus aktivitisa fém nanorészecskék, pl. cziist jelenlétében
novelhetd. fgy példaul sikercsen hasznalnak ezilst-félvezetd nanokompozitokat
festtkanyagok, aromds vegyiiletck Icbontdsaban, ipari szennyvizck
tisztitdsdban. A kipufog6gazokbol a levegdbe jutdé nitrogénoxidok komoly
problémat okoznak a kérnyezetvédelemben. Erre a hordozés eziist katalizitorok
alkalmazasa megoldast jclenthet.

Barmilyen felhasznalist is vilasszunk, nagyon fontos az eziist

nanorészecskék keletkezésének, stabilizilisinak pontosabb megismerése.
Munkidm soran célul titztem ki, hogy ezilst nanorészecskék killonbozo
kolloidkémia stabilizaldsi moddjit valositom meg. Vizsgaltam eziist
nanorészecskék keletkezését vizes kozegben homogén nukleacidval, lamellds
folyadékkristalyos fazisokban és heterogén nukledcival elddllitva kaolinit
interlamellaris terében. A kolloid méretii részecskék eldallitisa sorin a
gocképzodésnek és a nbvekedésnek az egymdishoz viszonyitolt schessége
megszabja a keletkezett részecskék méretét és meéreteloszlasit. Mivel a
részecskekeletkezés gyors folyamat, nehéz detektilni és elkiiloniteni a két
lépést. Megfeleld stabiliziloszerek és redukalészer alkalmazisdval, jol
megvalasztott koncentricid tartominyban szabilyozni Ichet a kiindulasi
prekurzor vegyillet redukcidjanak sebességét. Célom volt, hogy megfelcld
méréstechnikakat taliljak a részecske keletkezés kinetikai jellemzésére,
alkalmas kinetikai egyenletckkel megéllapitsam a gocképzddés és a
gockeletkezés sebességi allandgjat.
Tanulményoztam eziist nanorészecskeék stabilitasat, méret szabalyzasit lamellas
rendszerekben.  Eloszor  folyadékkristidlyok  vizes fazisdban, mint
nanoreaktorban dllitottam eld a fém nanorészecskéket. Agyagésvanyok
interlamellaris tere szintén alkalmas a kolloid részecskék stabilizilasira. Az
alkalmazott redukalészer erdsségével befolydsolhaté a keletkezett részecskék
mérete. Osszehasonlitottam a fotokémiai redukcié és egy erds kémiai
redukaloszer, a NaBH, hatisit a részecskeméretre, a méreteloszlisra,
Vizsgaltam a keletkezett Ag nanorészecskék beépiilésének hatdsat a kiindulisi,
rendezett lamelliris szerkezetre, mind a folyadékkristilyos fazis, mind a
kaolinit esetében.

2. Alkalmazott kisérleti anyagok és médszerek

Folyadékkristilyok ©sszedllitdsdhoz kationos tenzidként hexadecil-
trimetil-ammonium-bromidot vagy hexadccil-piridinium-kloridot, kotenzidként
n-pentanolt haszniltam. .

Kisérleteim sordn a prekurzor eziist vegyiilet minden esetben eziistnitrat
volt. Redukaloszerként ndtrium-borohidridet vagy hidrokinont haszniitam.
Eziist szolok eldallitasa soran stabilizalészerként natrium-oleatot, nitrium-
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citrat-dihidritot, polivinil-pitrolidont (PVP), polivinil-alkoholt (PVA) vagy
polictilénimint alkaluaztam.
A hordozés mintak prepardlisahoz kaolinitet vilasztottam. A vizben nem

duzzado kaolinit lamcllak dezaggregiciojt dimetil-szulfoxid interkalicidjaval
valositotiam mcg,

Az cziist szolok abszorpcidos jeliemzésére Uvikon 930-as tipush
kétfenyutas spektrofolométert hasznillam. A részecske képzddés kinetikdjt
Occan  Optics  ClIEM2000-UV-VIS  optikai  szilas, diddasoros
spcktrofotométerrel tanulminyoztam 200 és 800 nm kizott.

Az Ag nanorcszecskek imcretanalizischez 100 kV-os gyorsitofeszitiiség,
Mcgaview-1l  digitdlis  kameraval felszerelt, Philips CM-10  tipusi
clcktronmikroszkopot haszndltam. A mintdk atlagos részecskedtmérgjét és a
részecskemiéretcloszlasi  fiiggvénycket UTIISCSA Image Tool program
scgitségével hatdroztam meg.

A folyadckkristily lamelldk periodicitasit, az Ag/kaolinit interkalicios
struktirdk  bazislaptavolsdgdt nagyszogl rontgendiffrakeids berendezésscl
méitem 20=1-15° sziglartomdnyban. A vizsgilatokhoz Dhilips gyartményi
rontgendiffraktométert (PW 1830 generitor, PW 1820 goniométer, CuK-a
sugdrzds: A= 0,1542 nm, 40kV, 25 mA) haszndltam. Az elsdrendii Bragg-
reflexiokhoz tartozo 20° szigekbdl meghatiroztam az adott bizislaptavolsagot.
A 20=35-40° szbglartomanyban pedig az Ag(111) reflexidkat clemeztem, a
Scherrer-cgyenlettel az dtlagos részecskeitméroket kiszdmitottam.

A kisszogii rontgenszords méréscket Philips PW-1830 generitorra épitett
kompakt Kratky-kamerival (KCEC 1129, Anton Paar) végeztem,

Az Ag'-ionok fénnyel torténd redukciojahoz Osram gyrtményt xcnon
lampdt (=75 W) haszniltam. '

Az Ag/kaolinit mintdk felilletvizsgalatahoz az XPS méréscket élgomb
analizatorral felszerclt Kratos XSAM 800 tipusi berendezésscl végeztek.
Gerjesztd forrdsul Al K, sugdrzist (iv=1486,0 cV) hasznallak. A mérésvezérlés
¢s a mérési adatok kicrickelése a Kratos Ltd. VISION 1.3.3. programjival
orem.

A nanorészeeskek nukleicigjinak és ndvekedésénck cnlalpiavaltozasat
Thermal  Activity Monitor (TAM  2277)  tipusii  izoterm titricids
mikrokaloriméterrel vizsgaltam. '

A nanorészeeskék keletkezését Nanoscope 111 Multimode, Digital

Instruments gydrtminyt atomi erdimikroszképpal is kdvettem. A felvételeket
Tapping modban készitettem.



3. Az értckezés tézisci
T.X Eziist nanorészecskék képzgdése vizes kozegben homogén nukledcioval

1.a Vizes kozegben homogén nukleicidval dllitottam cld nanorészecskékel,
sztérikus stabilizilisukhoz PVA-t és PVP-t haszniltam. Az Ag nanorészecskék
képzddésének kinetikajat az abszorbancia spektrumuk idobeli valtozisa alapjan
kovettem nyomon. A nukleiciora és a ndvekedésre jellemzd kinctikai
Riggvényck ismerctében megillapitottam, hogy a redukcié autokatalitikus
folyamat: egy lassii, folytonos nukleiciot egy gyors, autokatalitikus részecske
nivekedés kovet.

1.b A polimer jelenléte akadilyozza a goc képzddés kialakuldsit és a lassitja
a novekedés sebességét. Lz a hatds PVP esetében jobban érvényesiil, mint a
PVA-val stabilizalt szoloknal, mivel a PVP-t alkoldé monomcrck a
részecskéknek nagyobb hidrofébitdst biztositanak. Ezaltal jobban csokkenthetd
a ndvekedés scbessége.

1.c A gocképzodésre jellemzd k; és a nivckedésre vonatkozo k; scbességi
dllandokat meghatiroztam a fotometridss mérésckbdl. A két folyamat
scbességénck aranyibol kivetkeziethetiink a részecskemérelre és eloszlisra.
Azoknil a szoloknal, ahol a kyk; ardny a legnagyobb voll, TEM vizsgalatokkal
igazolva ott faliltam a lcgnagyobb részecske méreteket is: pl. polimer
stabilizalas nélkiil ky/k,=44 M, d=9,3 nm. A spektrofotometrids eredményck is
dsszhangban voltak czzcl a megfigyeléssel, mivel nagyobb kyk, értékcknél a
spektrumok alakja szélescbb, a nagyobb hullimhosszaknal cgy-cgy vall
jelentkezik, ami nagyobb, polidiszperzebb részecskékre utal,

T2 Az eziist  nanorészecskék  nukledcidjonak  és  novekedésénck
mikrokalorimeltrids vizsgdlata

2.a Az cziist nanorcszecskék nukledciojit és ndvekedését titrdcios
mikrokalorimetrias mérésckkel is jellemeztcm. A részccske stabilizalishoz
nitrum-citrdtot, mig  redukildszerként  hidrokinont  haszniltam., A
mikrokalorimetrids mérésck alapjan megillapitoitam, hogy hidrokinon
redukalészer hasznilata esctén a nukleicié cxoterm folyamat és a redukcidra
jellemzd héefTektusokat alapvetoen meghalirozza az  cziistion/hidrokinon
redukéloszer ardny. A nanorészecskék képzddését hirom fazisra kiiloniteticm
el: a nukleacios fazis cxoterm folyamat, a ndvekedési fazis endoterm folyamat
€s a redukaloszer tovabbi adagolisa az eziist nanorészecskék aggregacidjival
jar, amely ismételten exoterm hiefTektusban nyilvanul meg. A nanorészecskék



keletkezését  a  mikrokalorimétetben  végzett  mérési  koriilményeknek
megfeleloen figgetlen spektrofotometrids és TEM vizsgidlatokkal ellendriztem.

‘1.3 Lziist nanordszecskék elGallitisa folyadékkristilyos rendszerekben

J.a  Kationos tenzidekbdl, n-pentanol kotenzidbdl vizes fazisban
folyadékkristalyos gélcket 4llitottam  €ld. Ag  nanorészecskék in  sifu
cléallitisandl a folyadékkristaly fazisban a polaris csoportok kizolti vizes fazis
nanorcaktorként  alkalmazhato.  Rontgendiffrakciés  mérésck  alapjin
mcgillapitotam, hogy a viztartalom nivelésével a folyadékkristaly lamellai
duzzadnak, ¢s az interlamcllaris tavolsig cléri a d,=0,85-1,91 nm-l. Az
interlamellaris térben 1évo reakeid 1érfogat a viz beépiilésével novekszik, amely
alkalmas a nanorészccskék befogadisara, illctve in situ szintézisére,

3.b Az Ag nanorészccskéket tartalinazd folyadékkristilyos rendszerck
stabilitasit  spckirofotometridsan  vizsgaltam.  Nagyobb  viztartalmi
intcrlamclliris térben  stabilizalt Ag részceskék aggregacidja lassabban
kivetkezik Le, mivel a famellias szerkezet sztérikus okok miatt hatart szab a
részecskék ndvekedésének. Az in site modszerrel elddllitoit Ag nanorészecskék
stabilisabbak a folyadékkristalyos rendszetben.

3.c Ag nanorészeeskék beépiilésével a folyadékkristalyos rendszerben a
rontgendiffrakcioval meghatdrozhatd lamellatavolsagok csokkennek, mivel a
részccskék megjclenése csbkkenti az interlamellaris tér hidrofilitasat és czalial

duzzadasat is. lgy az Ag nanorészceskék rendezettebben épiilnck be az alkilline
rétegek koze.

T4 Eziist nanorészecskék eldillitisa heterogén nukledcioval

4.a Lziist nanorészecskék bedpithetdok a jol rendezett lamellds szerkezeti
kaolinit kristalyokba, ha a lamclidkat cldzetesen dimetilszulfoxiddal eltavolitjuk
cgymistol. Ronigendiffrakcids mérésck alapjan kimutattam, hogy az Ag
nanorészecskék kaoliniten 19rténd heterogén nukleicioja sordn cgy j Bragg-
reflexio jelenik meg a kis szogek tartominyiban (a szamitott bazislap-
tavolsigok: d;=4,24-4,95 nm az NaBll, redukaldszer, és ;=3,69-5,64 nm a
fotokcmiai redukeio esctében). Bz azt bizonyitja, hogy a nanorészecskék az
interlamelldris térben is képzédick. A Bragg-reflexiok viltozisa és a kisszogii
ronlgenszorisbol kapott R, giracios sugar ¢riékei is mulatjik, hogy az Ag
nanorészecskek  beépiilése  megbontja  a  kaolinit  kompakt  lamellas
rendezettségél. A SAXS mérésckbol szamithaté korrelacios hossz értéke
csbkken a beépiilt Ag nanokristilyok mennyiségének nivekedésével. Az
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interkalicioval beépiilt részceskék mérete =5,6-10,5 nm (redukeié NaBll,-del)
€s d=8,3- 14 8 nm (folokémiai rcdukci(')) kozott valtoztathaté az Ag' prekurzor

4b Az Ag'-ionok folokémiai redukeidja esctében minden egyes cziist
koncentricional az interkalicios reflexié intenzivebb és kisebb szignél jelenik
mcg, mint a NaBl-del (6rténd redukcié esetében. Ezzel dsszhangban a TEM
felvételek is azt mutattdk, hogy fénnyel torténd redukcio csctén nagyobb
részecskék keletkeztek. A [otokémiai redukcio lassubb folyamat, amely a
részecske nivckedés scbességénck kedvezell. Ezzel szemben a feleslegben
adagolt borohidrid — amely erés redukalészer — gyorsan redukalta az gsszcs
jelenlévd Ag'-iont, igy a folyamat a gocképzodés scbcsségénck kedvezett, ami
kisebb és tobb részecskét credményczett.

4.c XPS adatok igazoljik a nukleicié mechanizmusit, ha mcgvizsgiljuk az
XPS jelek intenzitisinak valtozisit a prekurzor ionok koncentricigjdnak
figgvényében. A 2%-os cziist tartalomig az Osszcs cziist manorészecske a
kaolinit feltletén ¢és lamelldi kdzott képzddik. Ezen koncentricié felett a
hordozé mar nem képes t5bb Ag'-iont adszorbalni a kaolinit lamellik feliiletén,
ezért vizes fazisban is keletkeznek nanorészecskék, amelyeket mir a preparilas
sordn kimostam a szuszpenziobdl. Ennek megfclelben az XPS jel intenzitdsanak
koncentricio fiiggése a lincaristdl elhajlist mutat.
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