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1. El6zmények és célok

A nanoszerkezetli anyagok egyre nagyobb szerepet toltenek be napjainkban,
koszonhetéen néhany, a tombi anyagokétol eltérd, elonydsebb tulajdonsaguknak. A
nanotechnoldgia ezen anyagok eldallitasaval, vizsgalataval és felhasznalasi lehetdségeivel
foglakozik. Mivel ezen tipusu anyagok irant egyre n6 a kereslet, fontos szempont a
reprodukalhato €s gazdasagos eldallitasuk, illetve a termékek minél pontosabb és gyorsabb
jellemzése.

Az IUPAC nevezéktan szerint a pérusos szilard anyagok harom csoportra oszthatok:
a mikroporusos 2 nm alatti, a mezoporusos 2-50 nm, a makroporusos anyagok pedig 50 nm
feletti porusatmérdvel birnak. Nanoporusosnak altaldban a 100 nm-nél kisebb jellemzd
porusatmérdjii anyagokat szokas nevezni. A nanoporusos szilard anyagok készitése,
analizise és felhasznaldsa az anyagtudoméanyban tobb évtizede folyamatosan kutatott téma.
Ennek egyik oka a nagy fajlagos feliiletiik (~100-1000 m? g1), amely katalizatorként,
katalizatorhordozoként és adszorbensként torténd felhasznalasura is lehetéséget ad. A
fajlagos feliilet novelhetd a porusméret csokkentésével.

Doktori kutatasaim célja a kiilonb6z6 mezoporusos anyagok eléallitasa volt soft- és
hard templatok alkalmazéasaval. Ezen beliill els6sorban az eldallitasi koriilmények
valtoztatasanak a termék tulajdonsagaira gyakorolt hatasat, masodsorban pedig a létrehozott
uj szerkezetek alkalmazhatdsagat akartam jobban megismerni.

Munkank egyik f6 iranyvonala a mag-héj struktarak létrehozasa, valamint az tireges
nanoszerkezetek funkcionalizalasa volt. Kutatasaink masik nagy témaja a kiilonb6z6
mezopoérusos oxidok elballitasa és katalizatorhordozoként vald felhasznalasa volt. Kiilon
figyelmet forditottunk a szilikahabokra, és azok nanokompozitokban torténd felhasznalasara

is.



2. Kisérleti rész

Munkank sordn a mezopdrusos anyagokon beliil két nagy csoporttal foglalkoztunk.
Egyrészt polisztirol-szilika mag-héj strukturak szintézisével lireges szilika nanogdmbdket

(HSNS) allitottunk el6. Hard templatként polisztirolt (PS) alkalmaztuk, amit hokezeléssel

crer

crer

meg. A megfeleld morfologiaval és stabilitdssal rendelkez6é HSNS mintdk feliiletét
funkcionalizaltuk: a feliileti OH-csoportokat cseréltiik le aminopropil-csoportokra toluolos,
valamint metanolos kozegben. A funkcionalizalas sikerességét FTIR ¢és Raman
spektroszkopiai mérésekkel igazoltuk.

Munkank masik részében kiilonbozé soft- és hard templatok alkalmazésaval
allitottunk el6 mezoporusos oxidokat. A soft templatok felhasznalasaval SBA-15 (Santa
Barbara), SF (Silica Foam), MCF-17 (Mesostructured Cellular Foam) és KIT-6 (Korea
Institute of Technology) mezopodrusos szilikdkat szintetizaltunk. Hard templatként az
altalunk el6allitott KIT-6-ot hasznaltuk, igy szintetizalva kiilonb6z6 mezopdrusos oxidokat
szerkezetét transzmisszids elektronmikroszkoppal (TEM) vizsgéltuk. A mezopdrusos
oxidok szerkezetét rontgendiffrakcios (XRD) és kisszogli rontgenszoras (SAXS)
vizsgalatoknak vetettiik ala. A mezoporusos 0Xidok porusszerkezetét nitrogén adszorpcios-
deszorpcids izotermak alapjan hataroztuk meg. A mért adatokbol a fajlagos feliiletet az
adszorpcidés agbol a BET modell alapjan, a porusméret-eloszlast pedig az izoterma
deszorpcids agabol a Barrett-Joyner-Halenda (BJH) mddszerrel szamitottuk ki. Az SBA-15,
MCF-17 ¢és SF poérusos szilikakbol méretkontrollalt platina nanorészecskék felvitelével
katalizatorokat készitettink, valamint az SF mintdkbol foszforeszcens stroncium-
aluminatokkal és titanat nanoszalakkal adalékolt nanokompozitokat is eldallitottunk. A
platina/szilika rendszereket az etanol gézfazisu bontdsadban, valamint a fenil-acetilén és a

trietil-szilan kozotti folyadékfazisu hidroszililezési reakcioban teszteltiik.



3. Uj tudomanyos eredmények

T.1. Mezo- és makroporusos oxidformak eléallitasaval kapcsolatos eredmények

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

Els6ként mutattuk meg, hogy az iireges szilika nanogdombok aminopropil
funkcionalizalasa toluolos kozegben is elvégezhetd anélkiil, hogy az eljaras a
morfoldgia sériilésével jarna. Ehhez el6szor polisztirol/SiO2 mag-héj szerkezeteket
allitottunk eld, majd hokezeléssel eltavolitottuk a templatot, igy lireges szilika
nanogdmboket Kkaptunk. Ezek feliileti OH csoportjait aminopropil csoportokra
cseréltiik. A funkcionalizalds sikerességét Raman- ¢és FTIR spektroszkopiai
mérésekkel bizonyitottuk, a morfologia megdrzését TEM felvételekkel igazoltuk, az
ireges szilika nanogdmbok fajlagos feliiletét N2 adszorpcios-deszorpeios mérésekkel
hataroztuk meg.

Felfedez6 alapkutatassal jarultunk hozza a makroporusos szilikahabok (SF) gyakorlati
alkalmazasanak elGsegitéséhez. Feltérképeztiik a habok eléallitasi koriilményei és a
termék porusszerkezete kozotti osszefiiggéseket, €s elsdként igazoltuk, hogy az eredeti
szilikahab szintézis receptben szerepld Triton X-114 feliiletaktiv anyag helyett a nala
lényegesen olcsobb Tween X-20-at hasznalva is megfeleld szerkezetii hab készithetd.
Modszereket dolgoztunk ki kétféle funkcionalis modositd (titanat nanoszalak,
foszfoszercens stroncium-aluminatok) szilikahabba épitésére.

Kisszogl rontgenszoras mérésekbdl szamitott feliileti fraktaldimenziok elemzésével
kimutattuk, hogy a tombokbe rendezett mezopodrusos csatornakbol all6 SBA-15
porusainak feliilete 1ényegesen kiilonbozik a mezopdrusokat egy makroporusos
rendszerbe integraltan tartalmazo szilikahabok (SF, MCF-17) poérusaiétol. Mig ez
utobbiak a sima feliiletet jelentd 2 koriili feliileti fraktaldimenziot mutatjak, addig az
SBA-15 esetén ez az érték az érdes feliiletekre jellemzd, 3 koriili érték.
Bizonyitottuk, hogy KIT-6 szilikat hard templatként hasznalva lehetséges olyan
mezoporusos fém-oxidokat (NiO, Co0304, CeOz, MnO2) késziteni, amelyek
morfologidjukban inverzen leképezik a templat KIT-6 szerkezetét. Az eldallitasi
koriilmények hangolasaval megoldottuk a KIT-6 és a fém-oxidok gyartasanak
1éptéknovelését. A NaOH-oldattal torténd mosas idejének valtoztatasa hatassal van a

crer

eloallitasa is.



T.2. Mezo- és makroporusos oxidformak felhasznalasaval kapcsolatos eredmények

2.1.

2.2.

Kimutattuk, hogy az irodalomban altalanosan elfogadott feltételezéssel szemben a
porusos szilika hordozok nem feltétlentil inertek heterogén katalitikus reakciokban.
Ehhez pontosan szabdlyozott méretli, 6,6 nm atlagos atmérdjii platina
nanorészecskéket vittiink fel SF, SBA-15 és MCF-17 hordozokra, majd az igy kapott
katalizatorokat a 100-300 °C hoémérséklet-tartomanyban gdézfazisa etanolbontasi
reakcioban teszteltik. Az SBA-15 hordozds katalizator lényegesen aktivabbnak
bizonyult a masik ketténél (x2 turnover frequency érték), ami a porusok feliiletének
kiilonbozdéségével magyarazhato (1d. 1.3 tézispont).

Els6ként hataroztuk meg a kiilonb6zé méretli platina nanorészecskékkel dekoralt
SBA-15 katalitikus aktivitasat a fenil-acetilén és a trietil-szilan k6z6tti hidroszililezési
reakcioban 70 °C-on, folyadékfazisban, tetrahidrofuran kdzegben. Megéllapitottuk,
hogy a nagyobb (7,0 nm atlagos atmérdjii) Pt részecskékkel készitett katalizator
hasznélata Iényegesen kedvezdbb a kisebb (1,6 nm atlagos atmérd) részecskékkel
készitettnél, mivel elobbin kb. egy nagysagrenddel nagyobb konverzi6 és kb. 20%-al

nagyobb fotermék-szelektivitas érhetd el.
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