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A T047360 szamu OTKA palyazat zarojelentése

A pélyazat keretében nagydiszperzitasu, kilénleges tulajdonsagu keramiaporok es fullerének
eléallitasat tanulmanyoztuk magas hémérsékletti termikus plazméaban. A modelleket tudoma-
nyos és gyakorlati szempontok egyidejii mérlegelésével valasztottuk ki.

Kutatdsaink alapvet6 célja az volt, hogy a valasztott modellrendszereknél 6sszefliggéseket
allapitsunk meg a magas hémérsekletii kémiai folyamatok mechanizmusa és Kinetikaja es a
képzodo termékek kémiai Osszetétele, fazisviszonyai, mikroszerkezete, valamint tulajdonsagai
kozott.

Kisérleteinket az MTA KK AKI-ban miikoéd6 radiofrekvencias termikus plazmareaktor-

ban végeztik. Eredményeinket az alabbiakban foglaljuk dssze.

1. A szén-tetraklorid bomlasanak tanulméanyozasa RF termikus plazméban, oxidalé

koralmények kozott

Kutatdsainkkal egyrészt azt kivantuk felderiteni, hogy a szén-tetraklorid, mint kornyezetre
veszelyes szerves anyag termikus plazmaban milyen kérilmenyek kdzott, milyen sebességgel
és hatékonysaggal bonthatd le kevéshé veszélyes vegyiletekké, masrészt hogy a termikus at-
alakulas soran képzédik-e olyan nagydiszperzitasi korom, amely adott esetben tovabbi érte-
kes termékek, példaul fullerének alapanyaga lehet.

A szén-tetraklorid bomlasat oxigén-argon atmoszféraban vizsgaltuk. A reaktorbol Kkilépo
gazelegyet lehiités utan GC-MS maodszerrel elemeztiik. A CCl, bomléasanak idébeli lefutasat
7000K és 600K kozotti hémérsékleteken modelleztiik.! Huszonhat vegyiiletet és 134 irrever-
zibilis reakcidlépést tartalmazé részletes reakciosémat allitottunk fel. A reaktorban kialakuld
aramlasi es hémérseklet profilok szimulaciojan alapuld kinetikai szamitasokkal mind a 26
komponensre tdmeghanyad - idé Osszefliggéseket hataroztunk meg. Megallapitottuk, hogy
adott kérulmenyek kozoétt a CCl, nehany milliszekundum alatt teljesen lebomlik, ugyanakkor
a bomlasi termékekbol a reaktor alacsonyabb hémérsékletii részein részben Gjraképzédik. A
modellszdmitasokban 97,9%-0s CCl, konverziot kaptunk, ami jo egyezést mutat a Kisérletileg
meghatarozott, 92,5%-0s konverzioértékkel.

Koréabban azt talaltuk, hogy a CCl, inert atmoszféraban végzett plazmabontasakor a gaz-

fazist reakcidtermékeken tdlmenéen 10-30% szilard korom is képzédik.? Oxigén jelenlétében

! Kovécs T et al.: Plasma Chem. Plasma Process. (2006) 26:293
2 Féglein K et al.: Proc. ISPC18 (2007) Paper 1D250


https://core.ac.uk/display/11854077?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

a korom mennyisége néhany szazalékra csokken. A képz6dé korom monodiszperz, jellegt,
atlagos szemcsemérete 45 nm.

A kinetikai modellezés soran meghataroztuk a C-, Cl- és O-fluxusokat is. Példaképpen az
1. dbran a CCly-bol kdzvetlen képz6do bomlastermékek koncentracio - id6é gorbéit mutatjuk
be.
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1. abra A CCl, elsédleges bomlastermékeinek koncentracioprofiljai

Az atom-fluxusok elemzésébdl kitiint, hogy a folyamat sordn a képz6dé komponensek at-
alakulasi sebessége valtozik az id6 fuggvényében, a koztuk fellépé kdlcsonhatasok miatt. A
redundans komponenseket a Jakobi-matrix elemzésével azonositottuk, és megallapitottuk,
hogy a CCl,, Cl,, CO és CO,, mint fokomponensek koncentraciovaltozasai egyértelmien leir-
hatdk a 26 komponens figyelembevételével. Ezt kdvetéen - PCAF modszerrel - a reakciosé-
mat 55 irreverzibilis 1épésre egyszerisitettik. Kittint, hogy a teljes és a csdkkentett reakcio-
mechanizmussal szdmolt koncentraciéprofilok 0,1%-nal kisebb mértékben térnek el egymaés-

tol.
2. Fullerének képzédésének vizsgalata RF termikus plazmaban

Fulleréneket ,,hagyomanyos” modon foként ivplazmas eljarassal, kilénleges minéségt grafit-
elektrédok porlasztasaval allitanak el6. A szakirodalomban korabban csupan néhany utalés
volt arra, hogy e vegyuletek RF termikus plazmaban, grafitporokbol is el6allithatok.

A pélyazat keretében azt vizsgaltuk, hogy RF termikus plazméaban kereskedelmi mingségu
grafitporokbdl milyen részfolyamatokban, milyen minéségben és mekkora kihozatallal allit-
hatok el6 fullerének. Elséként azt kivantuk felderiteni, hogy a fullerén-képz6dés szempontja-
bol alapvetéen fontos C, gyokok milyen sebességgel és mely koncentracidban alakulnak ki az
adott kiserleti korulmények kozott. E célbol optikai emisszios spektrumokat vettiink fel a



plazmalang k6zépso és also részén. Az adott térrészben jatszodnak le azok a részfolyamatok,
amelyek a fullerén-kepzodés kezdeti szakaszaban C, gyokok kialakulasahoz vezetnek.

Azt tapasztaltuk, hogy az emisszids spektrumokban a C, Swan-savjai dominalnak (2. ab-
ra). A C, gyokok forgasi homersékletét a mért és szimulalt spektrumok illesztésebél, mig rez-
gési hémeérsékletét az NMT programcsomaggal hataroztuk meg. A C, gyokok forgasi homér-
séklete, amely a plazmalang hémérsékletével azonos, a grafit minéségétol fliggéen 3500-
5800K kozott, mig rezgesi hémérseklete, mely a grafitszemcsék szubliméacids homeérsékletét
jellemzi, 3300-4300K kozott valtozott. Részletesen vizsgaltuk, hogy a forgasi és rezgési ho-
mérsékletek a plazmareaktor miikddési koriilményeinek fiiggvényében miként alakulnak.®
Megallapitottuk, hogy a C, gyokdk koncentracioja, és ezzel 0sszefliggésben a fullerén kihoza-
tal a plazmareaktorba kicsatolt teljesitményen, a reaktor aramlasi viszonyain és a grafitok

adagolési sebességén tulmenden fugg a grafitok hévezeto képessegétol is.
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2. abra Az RF szénplazma emisszios spektruma

Ez ut6bbi allitast a késébbiekben egyértelmiien bizonyitottuk. Igazoltuk ugyanis, hogy a
fullerén kihozatal jelentésen valtozik a grafitok rendezettsegére, azaz hovezet-képessegére
jellemzé Dso/Loo, arany fliggvényeében (ahol Dsp a grafitok jellemzé szemcsemerete, Loz pe-
dig a koherensen szoro grafit-domének mérete): minél rendezettebb a kiindulé grafit szerkeze-
te (azaz minél nagyobb a Dso/Loo, értékre) annal jobb a fullerén kihozatal (3. 4bra).’

Egy késébbi kézleményiinkben dsszehasonlitottuk a fullerén-képzédes mechanizmusat és
kinetikajét fvplazmaban, illetve RF termikus plazmaban.* Mindkét esetben igazoltuk az egyik
tarsszerzonk altal kordbban kifejlesztett - Smoluchowski egyenleten alapul6 - kinetikai modell
helytalldsdgat. Bizonyitottuk, hogy plazmakdrilmények kozétt a fullerén kihozatal a reaktor-

® Todorovic-Markovic B et al.: J. Phys. D. Appl. Phys (2006) 39:320
4 Markovic Z et al.: J. Nanosci. Nanotechnol. (2007) 7:1357



ban kialakuld szénkoncentréciotol, a plazmalang aramlési viszonyaitol és a C, gyokok forgasi
hémérsékletétol (azaz a gazhomérseklettol) fugg elsésorban. RF termikus plazmaban a gaz-
elegy széntartalmat a grafit elparolgasi sebessége, a plazmalang és a grafitrészecskék kozotti
héatadas intenzitasa és az aramlasi viszonyok (azaz a grafitrészecskék atlagos tartézkodasi
ideje a magas hémérsékletii zondban) hatarozzak meg.
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3. abra A fullerén kihozatal alakulasa a Dso/Log, arany fuggvenyében.

Kisérleti eredményeink és ezekre alapozott szamitasaink szerint a fullerén-képzédés
szempontjabol aktiv z6na hossza az altaluk hasznalt, grafitelektrédos ivplazmaban mintegy 2
cm, mig RF plazméban 38 cm volt. Emiatt RF plazmaban kb. két nagysagrenddel hosszabb
ideig (10-15 ms-ig) tartdzkodnak a széntartalmi komponensek a magas homérsékleti reakcio-
térben, mint ivplazmaban.

A reakcid féterméke mindkét esetben nagydiszperzitasu fullerén korom (4. abra), amely-
nek feluletérsl a fullerént toluollal le lehet oldani. Jelenleg RF plazméban 10-12% fullerént
tartalmazo kormot tudunk eldallitani kereskedelmi grafitporbdl, 4-8% fullerén kihozatal mel-
lett.
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4. d4bra A Timcal KS4 grafit és bel6le RF plazmaban képz6dé fullerén korom SEM képe



Az RF plazméban torténé fullerén el6allitas tovabbi elénye, hogy — HPLC méréseink sze-
rint — a kapott termékelegy (5. abra) nagyobb aranyban tartalmaz nagyobb szénatom-szamu
(Cro, C76, Cyg és Cgy) fulleréneket, mint az ivplazmaban kapott fullerén elegyek. Ez utdbbiak-
ban 80-85%-ban Cg a fotermek.
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5. &bra A KS 4 grafitbdl RF plazmaban eléallitott fullerén elegy HPLC mddszerrel meghata-
rozott 6sszetétele. Az egyes csucsok jel6lése: 1: Ceo, 2: Cg00, 3: CgoOx, 4: C1o, 5: C700, 6: Cy,
7: Ctg, 8: Cgo vagy Cso, 9: Cgy, 10: Cgs

3. Keramia nanoporok szintézisével kapcsolatos kutatasok

A keramia nanoporok plazmatermikus szintézisére iranyul6 kutatasaink kapcsan az alabbiak-
ban a ZnO, a SiO,, a spinel ferritek és a LaBg, mint modellrendszerek tanulmanyozasakor ka-

pott eredményeinkrél szamolunk be.

ZnO nanorészecskék elgéallitasa és vizsgalata

“s= s

katalizatorok, pigmentek, elektronikai és optikai eszkdzok eldallitasara. Ezen tdlmenden, a
ZnO nanorészecskék kvantumbefogasi sajatsagokat is mutatnak. Mindezekbdl kovetkezéen
A palyazat kereteben ZnO nanorészecskék elGallitasat tanulmanyoztuk Zn(NOs), vizes, illet-
ve etanolos oldatabdl kiindulva.

Bizonyitottuk, hogy az alkalmazott reakciokorilmények kozott a plazmalangban az
Zn(NOs), teljes mértékben elbomlik és a gazfazisi bomlastermékekbdl, homogén magképzé-

“s=

sokkal bonyolultabb szerkezetek is kialakithatok (6. &bra).’

% Karoly Z et al.: Proc. ISPC17 (2005) Paper ID738



6. abra RF plazmaban képzédott ZnO szerkezetek SEM képe

Ugy talaltuk, hogy a képzadott ZnO szemcsék alakja és mérete fiigg az olddszer mingsé-
gétol es a plazmareaktorban kialakulé &ramlasi viszonyoktdl. Vizes oldatbdl nagyobb ZnO
szemcsék képzodnek, mint etanolos cink-nitrat oldatbol. A megfigyelés azzal magyarazhato,
hogy az etanol az oxigén-tartalmu plazméaban elég és az égésbol szarmazd hé noveli a plaz-
malang homeérsékletét. Az ennek hatasara valtozo aramlasi és hémérsekletviszonyok eredmeé-
nyeként intenzivebbeé valik a h6bomlas, és valtoznak a kondenzacio és a magképzodés koril-
ményei is.

SiO, nanorészecskék elgallitasa és vizsgalata

A fékent pirolizises eljarasokkal gyartott SiO, nanorészecskéket, egyebek kozdétt, a miianyag-
és gumiiparban toltéanyagként, valamint katalizatorhordozdkent is alkalmazzak. Az utobbi
idében kerdlt a tudoményos érdeklédés eléterébe a SiO, nanorészecskék orvos-bioldgiai al-
kalmazasa, nevezetesen célzott és szabalyozott hatdanyag-leadasu készitmények hordozé-
anyagakeént vald felhasznalasuk. Ez esetben az anyaggal szembeni igények kozeé tartozik a
megfelelé szemcsemeret (célszeriien a nanomeéret), a szitk méreteloszlas, a nem-toxikus jelleg,
a kuldnleges hatéanyag megkdtési és leadasi tulajdonsdgok, valamint a viszonylag hosszu
élettartam az emberi szervezetben uralkodd kortilmények kozott.

Jelen palyazat keretében SiO, nanoszemcsek, mint potencialis hatdanyaghordozok szinté-
zisét tanulmanyoztuk plazmakoérilmeények kozott, tetraetoxi-szilanbol (TES) kiindulva. SEM
méréseink szerint minden esetben 12-42 nm jellemz6 mérett SiO, képzodik. A primer szem-

csék gomb alakuak, feliiletiik sima, sem bels, sem feliileti pérusokat nem tartalmaznak.®

® Szépvblgyi J et al.: J. Eur. Ceram. Soc. (2008) 28:895



XRD mérésekkel bizonyitottuk, hogy a reakcidtermék dontéen amorf SiO,. XPS vizsgala-
taink szerint a reakcioban kevés fém szilicium is képzdédik, ami a SiO, részecskék felliletén
koncentralodik.

A reakciokorilmeényektol fuggéen a plazmatermikus SiO, por fajlagos feliilete 60-220
m2.g™ kozott véltozik. A fajlagos feliiletet elsésorban a TES oldat bevitelére hasznalt vivégaz
aramlasi sebessége, azaz a porlasztas minésége hatarozza meg. E hatas, valamint az egyéb
miuveleti paraméterek egyuttes figyelembevételére egy 6sszevont valtozét (Z) definialtunk. A
részleteket illetéen a fentiekben hivatkozott kozlemenyiinkre utalunk. A Kkisérletileg mért faj-
lagos feluletek és a Z paraméter kozott jo korrelacidval linearis 6sszefliggés van, ami egyer-
telmiien bizonyitja, hogy a kiindulé oldatok porlasztasanak nagy szerepe van a termék szem-
csemeéretének és fajlagos feluletének alakulasaban.

A palyazat keretében meghataroztuk a SiO, nanoszemcsék plazmaban torténé eléallitasa-
nak legkedvezobb kortilményeit. Az igy készitett SiO, porok orvos-bioldgiai alkalmazésara,
nevezetesen nydjtott hatasu termeszetes interferon készitmények el6allitasara iranyuld kutata-
sokat az elmalt 3 évben a GVOP-3.1.1.-2004-05-0031/3.0 projekt keretében megkezdtik. Az
eddigi farmakokinetikai vizsgalatok és allatkiserletek eredményei igen biztatéak egy szaba-

lyozott és nydjtott hatasu interferon-keszitmeny kidolgozésa és bevezetése szempontjabdl.
Spinel ferritek elgéllitasa és vizsgélata

Az MeFe,0, 6sszetételti (ahol Me = Zn?*, Fe?*, Ni**, Co*" stb.) spinel ferritekbdl készitett
anyagokat széles korben alkalmazzak példaul eromiui fustgazok kéntelenitésere, katalizator-
ként, elektromos és magneses adatrogzitokben, gazérzékelokben, mikrohullamu és
magnetooptikai eszkdzokben, és Gjabban az orvosi diagnosztikaban és terapidban is.

A projekt keretében részletesen tanulmanyoztuk, hogy az RF termikus plazméaban bizto-
sithatd kilonleges reakciokorulmenyek miként befolyasoljak a kilénbdzo ferritek képzodési
mechanizmusat és kinetikajat, és milyen dsszefuggések allapithatok meg a szintézis feltételei
és a termékek kémiai, fizikai, mikroszerkezeti és alkalmazéstechnikai szempontbdl fontos jel-
lemz6i kozott. Eredmeényeinket az elmdlt négy évben hat kdzleményben mutattuk be. A leg-
fontosabb eredményeket az aldbbiakban foglaljuk dssze.

Kiinduld hipotézisink az volt, hogy az RF plazmareaktorban uralkodé magas hémérséek-
let, a kiindul6 anyagok nagyon gyors felmelegedésének és bomlasanak, valamint a képz6d6
reakcidtermékek nagyon gyors (1000 K-ms™ sebességii) lehiilésének kdvetkezményeként jo
esély van arra, hogy nemcsak nanoméretii, hanem inverz szerkezetii spinel ferritek is kiala-
kulnak.



Statisztikai modszerekkel tervezett kisérletsorozattal bizonyitottuk, hogy mind szilard ki-
indulasi anyagokbdl (ZnO+Fe,O3 porelegybél), mind (Zn (NOs3),+Fe(NO3)3+Ni(NO3),) eta-
nolos oldatabol jo kitermeléssel allithatok elé inverz spinel szerkezetii Zn-, illetve Ni-Zn-
ferritek.”® Az oxidelegybdl képz3ds ferritek jellemz3 szemcsemérete 400-500 nm, mig a s6-
oldatokbdl el6allitottaké 50-150 nm kodzott valtozik (7. abra).

7. &bra Nitrat oldatokbdl készitett Zn-ferrit TEM képe

A termékek kémiai dsszetételét az elGallitds korilményei alapvetéen nem befolyésoljék.
Minden esetben a kiinduld reakcidelegyben beallitott dsszetételnek megfelelé Zn-ferriteket,
illetve Ni-Zn-ferriteket sikertlt eléallitani.

XRD vizsgalatok tandsaga szerint mind Zn-ferritek, mind Ni-Zn-ferritek jol kristalyoso-
dott spinel fazisokbdl allnak. A reakciotermékek telitési magnesezettség értékei joval maga-
sabbak, mint normal spinel ferriteknél varhatd: ez arra utal, hogy az adott reakciokortlme-
nyek kozott jelentds hanyadban keépzédnek szuper-paraméagneses inverz ferritek. Hasonld
eredmeényeket a szakirodalomban eddig nem kozoltek.

Irodalmi adatokbol arra lehetett kdvetkeztetni, hogy az RF termikus plazmaban el6allitott
ferrit nanoporok elényosen hasznalhatdk fehérjek tisztitasara, valtakozd méagneses térben tor-
ténd hoterapias kezelésekre és celzott hatdanyag bejuttatasra is.

A pélyazat keretében eldallitott Ni-Zn-ferrit nanorészecskék feherjetisztito hatasat a Pan-
non Egyetemen vizsgaltak, és azt tapasztaltak, hogy ezek a részecskék hatekonyabb és jobb

mindségii fehérjetisztitasra képesek, mint a hagyomanyos affinitas kromatografias eljaras.® A

7 Gal L et al.: Epitéanyag (2006) 56:66
8 Mohai I et al.: J. Eur. Ceram. Soc. (2007) 27:941
® Muskotal A et al.: Proc. Reg. Biophys. Conf. Balatonfiired (2007)



nanorészecskék 5-7% fehérjét kotnek meg, ami méretiik alapjan, gyakorlatilag teljes fehérje

boritottsagot jelent.
LaBs nanoporok elgallitasa és vizsgalata

A LaBg-bol készult an. meleg katdédok elektron-kilépési munkaja 2,5 eV. Ezek a katédok a
W-katodokhoz képest tizszer tobb elektront tudnak kibocsatani, és élettartamuk is 10-15-sz6r
nagyobb a W-katddok élettartamanal. Emiatt a LaBg katddokat széles korben hasznéljak elekt-
ronmikroszképokban, rontgencsévekben, elektronsugaras hegesztésnél és szamos mas terile-
ten. LaBg nanorészecskékbdl kedvezo héelnyels sajatsagu rétegek is kialakithatdk.

A pélyézat keretében LaBs nanoporok eldallitasi folyamatait tanulméanyoztuk, La,O3z-bdl
és borbol kiindulva. Termodinamikai szamitasokkal meghataroztuk a LaBg el6allitdsanak cél-
szerti korilményeit. Szamitasaink szerint a magas hémérsékletii reakcidkat 1900-2000K kor-
nyékén be kell fagyasztani ahhoz, hogy kelléen tiszta LaBs port kapjunk. Megallapitottuk,
hogy az RF plazmareaktorban a reakciokorilményeket megfeleléen beallitva — dontéen g6z-
fazist reakciok eredményeként — j6 hatasfokkal lehet 10-50 nm jellemzé méretii, 12-68 m?.g™
fajlagos feliletii, a kereskedelmi mikroporokkal azonos mindségti LaBg porokat késziteni. Az
RF plazmaban eléallitott porok ugyanakkor Iényegesen homogénebb és finomabb morfoldgia-

juak, mint a kereskedelmi porok (8. &bra).
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8. bra Egy kereskedelmi és egy altalunk RF plazméban készitett LaBg por SEM felvételei

Azt taldltuk, hogy ha akér a plazmagazhoz, akér a hitégazhoz, akér a vivégazhoz hidro-
gént és/vagy héliumot adagolunk, javul a La,0; = LaBg konverzid. E megfigyelés arra utal,
hogy a héatadasi és hdvezetési viszonyok fontos szerepet jatszanak a LaBg szintézisében.™

A LaBg porok fellleti kémiai viszonyait XPS modszerrel tanulményoztuk és megallapitot-
tuk, hogy mind a kereskedelmi, mind az altalunk keszitett anyagoknal a szemcsék fellletét,
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kivulrél befelé haladva, CHy, B,O3; és LaBOs rétegek boritjak, amelyek vastagsaga 1-2,5 nm

kdzott valtozik.
4. Osszefoglalas

A palyazat keretében bizonyitottuk, hogy a radidfrekvencias termikus plazmareaktorban haté-
nanoporokat.

Tisztaztuk a mikro- és nanoporok olvadék-gaz és gaz-g6zfazisu reakciokban térténé eléal-
litasanak néhany kémiai és kinetikai kerdéset.

Feltartuk az RF termikus plazmaban végzett anyagszintézis korilményei és a reakcioter-
mékek Osszetétel, szerkezete és tulajdonsagai kozotti kapcsolatok szamos részletét.

Megkezdtik azokat az alkalmazastechnikai kutatdsokat, amelyek a jelen palyazat kereté-
ben szerzett Uj ismeretek és az itt eléallitott nanoanyagok gyakorlati hasznositasanak elékeszi-

tésére irdnyulnak.
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