-

View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you by .i CORE

provided by SZTE Publicatio Repozitérium - SZTE - Repository of Publications

Magyar Kémikusok Egyesiilete Csongrad Megyei Csoportja €s a
Magyar Kémikusok Egyesiilete rendezvénye

XLI.
KEMIAI ELOADOI NAPOK

Eloadas osszefoglalok

Kémial E,acdél Napok

Szegedi Akadémiai Bizottsag Székhaza
Szeged, 2018. oktober 15-17.


https://core.ac.uk/display/162167729?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

Szerkesztették:

Addam Anna Adél,
Kocsis Marianna

SZTE TTIK Szerves Kémia Tanszék

Ziegenheim Szilveszter

SZTE TTIK Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék

Lektoralta:

Dr. Palinko Istvdan, egyetemi tanar
a Magyar Kémikusok Egyesiiletének fotitkara
SZTE TTIK Szerves Kémia Tanszék

ISBN 978-963-9970-95-3



Ni(OH)2 HIDRAZINOS REDUKCIOJAVAL ELOALLITOTT Ni
NANORESZECSKEK JELLEMZESE ES KATALITIKUS AKTIVITASA

Lantos Szilvial, Musza Katalin?, Szabados Marton', Adam Adél', Pasztor Tibor?, Sipos Pal?,
Palinké Istvan®

1Szegedi Tudomdnyegyetem, Szerves Kémiai Tanszék, 6720 Szeged, Dom tér 8
2Szegedi Tudomdnyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, 6720 Szeged,
Dom tér 7.

Munkank soran nikkel nanorészecskéket allitottunk el nikkel-hidroxid hidrazinos redukcidjaval. A keletkez6
nanorészecskék Kkatalitikus tulajdonsagait a Suzuki-Miyaura keresztkapcsolasi reakcidval vizsgaltuk. A
prekurzor és a Ni nanorészecskék szerkezetét tobbféle modszerrel vizsgaltuk: rontgendiffraktometriaval (XRD),
dinamikus fényszorasméréssel (DLS) és pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM).

Bevezetés

A nanotechnologia viszonylag fiatal tudomanya kirobband népszeriiségre tett szert az utdbbi
évtizedekben. A nanorészecskék kiilonleges fizikai és kémiai tulajdonsagai igen sokrétii alkalmazast és
felhasznalast tesznek lehetdvé. Legfontosabb tulajdonsdguk nagy fajlagos feliiletiik, melynek legtobb értékes és
rendhagyd jellemzdjiiket koszonhetik, emellett még érdemes megemliteni nagy optikai és kémiai aktivitasukat is.
Tulajdonsagaik széles skalajanak hala szinte minden tudomanyteriileten megtalalhatok a nanorészecskék. Arany
nanorészecskéket alkalmaznak példaul a rakdiagnosztikaban is, amely a lokalizalt felszini plazmarezonancianak
nevezett spektroszkopiai jelenségen alapul.lYl Az elektronikaban szintén fontosak a fém nanorészecskék, hiszen a
hévezetoképességiik sokszorosa a folyadék vagy szilard tombi fazisoknak. Ennek kihasznaldsa érdekében
lehetséges a nanofolyadékok gyartasa, amely valamilyen oldoszerben (pl. etilén-glikolban) diszpergalt fém
nanorészecskébdl 4all.1 A nanorészecskék tulajdonsdgait karakterisztikdjuk befolyasolja, utobbiakat négy
kiilonb6zé csoportba lehet sorolni: morfoldgia, szerkezet, részecskeméret ¢és felszini, illetve optikai
karakterisztika. A legtobb tulajdonsidgukat a morfolégia befolyasolja.Fl

A nanorészecskéket sokféle modon lehetséges eldallitani, ezeket a modszereket két nagy csoportba
oszthatjuk: top-down, illetve bottom-up eljarasok. A top-down moédszereknél, egy nagyobb, tombi fazisbol
indulunk ki, amelyb6l a megfelelé modszerrel (pl. mechanikai 6rlés, 1ézerablacio, fotolitografia, stb.) kisebb
részecskéket hozunk 1étre, kialakitva a megfelelé méretli nanorészecskéket a folyamat végére.l¥! Erre jo példa a
mechanokémiai szintézis, amelynek elonye a tobbi modszerhez képest az, hogy enyhébb reakciokoriilményekre
van sziikség a nanorészecske eldallitasa soran, illetve a folyamat jobban kontrollalhaté. Hatranya viszont az,
hogy egyenetlenebb méreteloszlasti terméket kapunk.[) A bottom-up halmazba tartozé modszerek esetén a
célrészecskénél kisebb mérettartomanybdl indulva épitkeziink, amig el nem érjiik a kivant méretii nanorészecskét
(pl. szedimentacids és redukcids modszerek, szol-gél technika, biolégiai mdédszerek, stb.).!l A bioldgiai bottom-
up modszerekre egy nagyon érdekes példa az arany nanorészecskék szintézise é16 Medicago sativa (alfafa)
névényben.[’]

Kisérleteink soran nikkel nanorészecskéket allitottunk el6 el66r6lt nikkel-hidroxid hidrazinos
redukcidjaval. Azt vizsgaltuk, hogy a nikkel-hidroxid 6érlésének van-e, illetve, ha van, milyen a hatasa a beldle
eléallitott nikkel nanorészecskék szerkezetére és katalitikus tulajdonsagaira.

Kisérleti rész

Munkankkal kapcsolatosan mar voltak elézetes eredmények, a kutatocsoportunkban kiilonb6zé nikkel-
sokbol kiindulva hidrazinos redukciévall’l sikeresen allitottak eld nikkel nanorészecskéket.®l Mar végeztek
elokisérleteket a prekurzor Orlésének hatasat vizsgalva a beldle eldallitott nikkel nanorészecskék tulajdonsagaira.
Ezek az elOkisérletek szolgaltak alapul a mi munkanknak, ahol a Ni(OH); 6rlési idejének hatasat vizsgaltuk a
beldle keletkez6 nikkel nanorészecskék tulajdonsagaira, kiilonos tekintettel a katalitikus tulajdonsagokra.

Kisérleteink els6 1épése a nikkel-hidroxid Orlése volt. 0,6 g mintat 6roltiink rdzémalomban 12 Hz-es,
allando6 frekvencian, 5, 15, 30, 60, 90, 120, ill. 240 perc id6tartamokon keresztiil. A kapott érleményt ezutan
hidrazinos redukcioval alakitottuk at nikkel nanorészecskékké. 2,8 mmol (0,26 g) nikkel-hidroxidhoz adtunk 56
mmol (2,8 g) hidrazint, valamint 25 cm? etanolt. A reakci6 50 °C-on, 2 6ran keresztiil zajlott alland6 kevertetés
mellett. A szintézis befejeztével a keletkezett terméket sziirtiik, majd desztillalt vizzel és acetonnal mostuk. A
mintakat inert atmoszféra alatt taroltuk felhasznalasukig.

A szintetizalt nikkel nanorészecskék katalitikus tulajdonsagait egy Suzuki-Miyaura keresztkapcsolasi
reakcioban vizsgaltuk:
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¢ N1+ ¢ N-B(oH),———

A reakci6 soran 1 mmol (0,2041 g) jodbenzolbol és 1,2 mmol (0,1463 g) fenilborsavbol indultunk ki, a
reakcidkdzeg 5 mL dimetil-formamid (DMF) és 1 mL desztillalt viz elegye volt. Bazisként 2 mmol (0,276 g)
kalium-karbonatot adtunk az elegyhez. A katalizatorbél mintanként 0,15 mmol-t (8,8 mg) mértiink a
reakcidelegyhez. A reakcid 24 6ran keresztiil, reflux segitségével zajlott. A reakcid kdvetésére gazkromatografot
(Hewlett-Packard 5890 Series I1) hasznaltunk, bels6 standardként etanolt alkalmaztunk.

A primer részecskeméret meghatarozasara egy Rigaku Miniflex II rontgen diffraktométert hasznaltunk. A
20 tartomany 5°-t6l 80°-ig terjedt, a szkennelési sebesség pedig 4°/perc volt. CuKa sugarzast alkalmaztunk,
melynek hulldmhossza A=1,5418 A.
melynek fényforrdasa egy 4mW-os hélium-neon lézer volt. A vizsgalandd mintakat etilén-glikolban
szuszpendaltattuk.

s

(SEM) vizsgaltuk.

Eredmények és értékelésiik
Az 6rlési id6 hatasa a Ni(OH); szerkezetére az 1. abran lathatd. Orlés hatasira a reflexiok egyre
szélesebbek lettek, a primer részecskeméret valtozasanak a 60 percig 6r6lt mintdnal volt maximuma, ami
mutathatja a részecskék aggregalodasat, amit a sokszoros egymasnak, illetve a golyonak és a malom falanak valo
itkozés, azaz az erds, ismételt mechanikai behatasok okoznak. A primer részecskeméret 8 és 11 nm kozott
valtozott.
1. 4bra: A Ni(OH)2 XRD diagramja az 6rlési id6 fiiggvényében
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A 2. abrén lathaté diffraktogramon megjelennek a nikkelre jellemz6 reflexiok 44,4° 51,7° és 76,34° 20
értéknél. A nikkel-hidroxidnal emlitett aggregacié a nikkel mintaknal is felléphet, itt azonban nem latunk
szamottevo valtozast a részecskeméretben. A prekurzor Orlésének hatdsat a nikkel primer részecskeméretére a
szélesedo relfexiok bizonyitjak. A primer részecskeméret 16 és 21 nm kozott valtozott.

88



2. abra: A Ni részecskék méretének valtozasa a Ni(OH): orlési idejének fiiggvényében
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1. tablazat: A Ni(OH): és Ni mintak atlagos méreteloszlasa

Atlagos

Orlési id6 (perc) részecskeméret
Ni(OH),  NiNP

0 780 830

5 290 320

15 400 280

30 410 280

60 370 240

90 420 310

120 370 280

Az 1. tablazat eredményei alapjan jol lathatd, hogy az 6rlés minden esetben, mar 5 perc id6 alatt is
csokkentette az aggregalodas mértékét.

10.0kV 11.0mm x3.01k SE(VU)

A SEM felvételeken jol lathatd az Orlés hatasa. A Orletlen minta részecskéinek széle éles és hegyes, a
mig 6rlést kovetéen mar lekerekitettek, gombolydedebbek a nikkel-hidroxid részecskék.
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5. abra: A nem 6rolt prekurzorbdl kapott Ni NP 6. abra: 60 percig 6rolt Ni(OH)2 mintabol eléallitott Ni
NP SEM képe

-

10.0kV 11.7mm x100k SE(V)

A nikkel részecskék SEM képein jo lathato a valtozas. Az Orlésen at nem esett prekurzorbol eléallitott
nikkel minta részecskéi gombolyliek, mig a 60 percig 6rolt prekurzorbol elballitottak lamellarisak, kissé
kilapultak. Ez kivaléan mutatja, mekkora hatdsa van a prekurzor Orlésének a redukalds utdni termék
morfoldgidjara.

A Katalitikus aktivitas

Az eddig elvégzett kisérletek alapjan jol latszik, hogy a prekurzor drlésének szamottevd hatdsa van a
beldle eldallitott Ni nanorészeskék katalitikus aktivitasara (2. tablazat). Ezek az eredmények Osszhangban
vannak a DLS eredményekkel is, minél kisebb az aggregacio mértéke, azaz minél nagyobb a fajlagos feliilet,
annal nagyobb a katalitikus aktivitas.

2. tablazat: A Ni nanorészcskék katalitikus aktivitasa a prekurzor 6rlési idejének fiiggvényében

Orlés ideje(perc) Hozam(%)
Katalizator nélkdl 3

0 12

5 36

30 75

Osszefoglalis

Az elvégzett kisérletek és vizsgalatok alapjan kijelenthetd, hogy a nikkel-hidroxid prekurzor Orlése
megfeleld modszer a beldle keletkezd nikkel nanorészecskék fizikai és kémiai tulajdonsagainak befolyasolasara.
Az Orlés id6tartama igen 1ényegesnek bizonyult a nikkel katalitikus tulajdonsagainak alakuldsaban. A nikkel
részecskék aggregacidja korrelal a katalizator hatékonysagaval, nevezetesen a nagyobb aggregacido kisebb
katalitikus aktivitast jelent.
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