Oxid-bazisi bevonatrendszerek, réteges szerkezetii anyagok szintézise és feliileti
tulajdonsagainak vizsgalata (K62175)

A kutatasi feladat két alprogramjat a vizsgalati metodologia (termikus analizis,
tomegspektroszkopia, rezgési spektroszkopia) azonossaga ¢és a feliileti jelenségek
értelmezésének hasonlosaga koti ssze.

A. alprogram: elektrokatalikus aktivitdisu vegyesoxid bevonatok képzédési mechanizmusdanak
vizsgalata.

Az altalunk kidolgozott in situ vizsgdlati metodologia alkalmazasdval a prekurzor sok vizes
(H2IrClg, Ru(OH)Cls, Sn(OH)2(CH3COO0)2«Cly), illetve alkoholos (IrCls-3H-0, RuCls-3H,0,
SnCly-2H,0, TaCls) oldatabdl szol-gél eljardssal titanlemez hordozon hokezeléssel kialakitott
IrO,, RuO,, SNO, egykomponensii rendszerek, valamint IrO,; — SnO,, RUO,; — SN0y, IrO; —
Ta,0s, illetve RUO; — IrO, — SN0, vegyesoxid filmek képzédési mechanizmusanak részIetes
tanulmanyozasat vegeztiik el, tomegspektrometrias bomlasgdz analizissel kiegészitett
termogravimetridas (TG-MS), Fourier-transzformdcios emisszios infravéros (IRES) és ciklikus
voltammetrias (CV) modszerek alkalmazasaval. A 200-400 nm vastagsagu film képzédése
soran a fo reakcio (a kloridok oxidda alakuldsa) mellett lejatszodo, s a bevonat tulajdonsagait
jelentosen befolyasolo szekunder reakciokat (pl. intramolekularis hidrolizis, feliileti
karbonilok, karboxilatok, karbonatok, Zundel-tipusu szerkezetek képzodése és bomlasa)
részletesen elemeztiik. Osszefiiggést mutattunk ki a filmkialakulds hémérséklete és a bevonat
osszetéetele, illetve az elektrokémiai aktivitas és a bevonat nemesfém-tartalma kozétt. A
bevonatokat fenol-tartalmi modell szennyviz, illetve gyogyszeripari technologiai szennyviz
lebontasara sikeresen alkalmaztuk.

Az IrCl3-3H,0, TaCls és SnCl, 2H,0 prekurzorok alkoholos (izopropanol, etanol) oldatabol
preparalt IrO, — Ta,Os és IrO; — SnO, vegyesoxid rendszerek esetében mar alacsony
homérsékleten (pl. 150 °C-on) intramolekularis hidrolitikus reakcioban keletkezd oxidos
komponenseket, nemesfém-karbonilokat, karboxilat-tipusu szerkezeteket mutattunk ki. A
visszatartott oldoszer esetében a szén-szén kotés felhasadasa, illetve az alacsony hdmérsekletii
CO; képzddés a nemesfém katalizalo hatdsanak tulajdonithatdo. A széles Osszetétel
tartomanyban szilard oldatot alkot6 vegyesoxid film kialakulasdnak végsé homérseklete a
nemesfém-tartalommal szoros korrelaciot mutat.

A vizes oldatbol torténd oxidfilm preparalas soran nagyobb hozam érheté el, mivel a
pirolitikus 1épések soran az elg6zolgés mértéke jelentdsen csokken. A HolrCls, Ru(OH)Cl; és
Sn(OH),(CH3CO0),.4Cly prekurzorok vizes oldatabol eléallitott IrO,; — SnO; és RuO; — SnO,
tipusu bevonatok kialakuldsa az alkoholos oldatoknal tapasztalt mechanizmustdl lényegesen
eltér. Bar mindkét esetben a két oxid komponens szilard oldatot képez, s a filmképzddés
hémérséklete és a nemesfém-tartalom kozott szoros korrelacio allapithatd meg, a hokezelés
soran keletkezd, majd magasabb hdmérsékleten elbomlo szerves feliileti speciesek varianciaja
lényegesen nagyobb, mint az alkoholos oldatbol torténd preparalds esetén. A kiilonféle
karbonilok mellett hid-, illetve kelat-tipusu feliileti karbonatok keletkeznek, mig az acetat
ligandum bomléasa gyakorlatilag a kloreltadvozassal egyidejiileg (400 °C felett) megy végbe.
Az anddos csucstoltés (s ennek megfeleléen az elektrod feliiletén az aktiv centrumok szama)
50 - 70 % nemesfém-tartalom ko6zott maximalis. Ez hasonlé az egyéb IrO, tartalmu
bevonatokhoz, de ennél a preparalési technikanal oxigénfejlodési reakciok esetén lényegesen
nagyobb kopasallosag jelentkezik.

A RuO; — IrO; — SnO, oOsszetételi vegyesoxid rendszer esetében a filmkialakulas
homérséklete az iridium-tartalommal aranyosan novekszik. Az anodos csucstoltés (S ennek



megfelelden az elektrokémiai szempontbol aktiv feliilet nagysaga) azonban kb. 18% iridium-
tartalom esetében ¢éles maximumot mutat. Ennél az Osszetételnél a gyorsan szilardulo
bevonatban jelentds mennyiségli gaznemi bomlastermék keletkezik, mely a kiils6 feliileti
rétegben repedéseket, porusokat hoz létre, s ily modon a fajlagos feliilet (illetve az
elektrokémiailag aktiv nemesfém komponens diszperzitas-foka) megnovekszik.

A 250 °C homérsékleten, 50 bar nyomdason elvégzett szennyviz-lebontasi kisérletek biztatd
eredményeket adtak. A vizsgalt gyogyszeripari technoldgiai szennyviz esetében a RuOz-ot és
IrO,-ot is tartalmazd bevonat mind a TOC, mind a COD értéket 3 oras kezelés soran 87%-al
csokkentette. A fenolat-tartalma szennyviz esetén 2 ora alatt a TOC érték 84%-al, a COD
értek 82%-al csokkent. Az IrO,-Ta,Os tipusu vegyesoxid esetében a fenolat-tartalmt modell
szennyviz TOC értéke 2 oOra alatt 85%-al, a COD érték 89%-al csokkent.

B. alprogram: réteges szerkezetii asvanyok vizsgalata.

Rendezett és rendezetlen szerkezetii kaolinok esetében mechanokémiai feliiletmodositast
végeztiink, melynek eredményeit termoanalitikai (TG-DTG-DTA), Fourier-transzformdcios
infravorés (DRIFT) és Raman mikrospektroszkopiai modszerekkel, rontgendiffrakcioval,
valamint fajlagos feliilet, illetve porusméret és porustérfogat eloszlas mérésekkel teszteltiik. A
kaolin kvarc-tartalmanak mechanokémiai hatasat az érlés soran kemomertriai modszerekkel
vizsgaltuk. A mechanokémiai uton aktivalt, illetve az aktivalt-interkalalt-termikusan
deinterkalalt mintak tulajdonsdagainak osszehasonlitasat nitrogén- és ammonia-adszorpcios
vizsgadlatokkal végeztiik el. A karbamiddal kialakitott interkalacios komplexek ésszehasonlito
vizsgalata az oldatos és a mechanokémiai (egyiittorléses) modszer alkalmazasaval tortént. A
karbamid beépiilési mechanizmusara vonatkozoan uj modellt publikaltunk. A mechanikai
tulajdonsagok javitasa céljabol polimerbe agyazhato, nanométer-tartomanyba eso delaminalt
kaolinit interkaldacioval (s az azt kévetd termikus deinterkaldcioval) torténd elddllitasara
sikeres elokisérleteket végeztiink. A delamindlt dllapot fenntartasa, a nanorvészecskék és a
polimer kézott kialakult hatarfeliilet tanulmanyozdsa, valamint az exfolidciora alkalmas
interkalacios reagensek (és réteges szerkezetii asvanyok) korének feltérképezése tovabbi
szisztematikus vizsgadlatokat igényel.

Az aktivalt feliiletti dsvanyos kompozitok eloallitasa céljabol vizsgalatainkat mas tipusu
(ioncserére, illetve adszorpciora alkalmas), hidroxil-csoportokat tartalmazo anyagokra is
kiterjesztettiik (hidrotalcit, attapulgit, hidromagnezit, hidrocinkit, nesquehonit aurichalcit,
szepiolit, jarosit, alunit). Vizsgdlatainkat (az alunit és az attapulgit kivételével) dltalunk
szintetizalt mintakon végeztiik. A dehidratacio és az azt kévetd részleges kontrakcio, a
dehidroxilacio, valamint a dehidroxilacioval egyidejiileg lejatszodo bomlasfolyamatok (pl.
dekarbonizacio) szisztematikus tanulmdnyozasat dinamikus, illetve a termodinamikai
egyensulyt megkozelito (kontrollalt sebességii) termoanalitikai vizsgalatokkal végeztiik el.

Mechanokémiai kezelés (szaraz Orlés) hatasara a kaolinit szerkezet részleges dehidroxilacidja
megy végbe, s az aktiv feliileti centrumokon a keletkezd viz adszorbealodik (egy része 400
°C-ig is jelen van). A mechanokémiai uton kezelt, formamiddal interkalalt, majd termikusan
deinterkalalt kaolin feliiletén ,,szuper-aktiv”’ feliileti centrumok alakulnak ki, melyek a
formamidot mintegy 300 °C-ig visszatartjak, s in situ ammoniara és szén-monoxidra bontjak
el. Mig a fajlagos feliilet, a porustérfogat és a savas karakter(i feliileti centrumok szama a
mechanokémiai kezelés hatasara novekszik, a modositott feliilet tulajdonsagai erésen fliggnek
a kiindulési asvany tulajdonsagaitol (rendezettség mértéke, viztartalom, az eredeti feliilet sav-
bazis tulajdonsagai). A mechanokémiai kezelés sordn a kvarctartalom (mint mikrométer-

atmérdjii orldgolyok) hatasat a kaolinit delaminacidjara és a feliilet szerkezetére FTIR
(DRIFT) és kemometriai mddszerek kombinélasaval tanulméanyoztuk.



Mig a kiilonboz6 rendezettségli kaolinok karbamiddal vizes oldatban csak 60-80%-ban
interkalalhatok, mechanokémiai interkalacidoval (egyiittorléssel) — a rétegek rugalmas
deformacidja kovetkeztében — gyakorlatilag 100%-os expanziot értiink el. Ugyanakkor a
rendezettség mértéke novekedett, s a krisztallitok mérete az oldatos interkalacidval
Osszehasonlitva csokkent. A komplexeket 160 °C-on polipropilén olvadékba keverve a
polimer mechanikai tulajdonsagainak (pl. szilardsag) jelentds javulasa volt tapasztalhat6, s a
kaolinit szemcsék nagy része a nanométer-tartomanyba esett. Feltételezéslink szerint a
kaolinit kettdsrétegek kozott 1€vé karbamid hdébomlasa soran keletkezd gaztermékek
megakadalyoztdk a rétegek visszarendezddést, melyet a kompozitban kimutathato
gazzarvanyok jelenléte is igazol. A karbamid mechanokémiai uton torténd beépiilésére
vonatkozoan 0j mechanisztikus modellt allitottunk fel. A rétegkdzi térben a karbamid
elhelyezkedésére javasolt szerkezeti modell helyességét molekula-mechanikai szdmitasokkal
is igazoltuk.

A hidrotalcitok, mint a rétegek kozott cserélhetdé negativ toltésti ionokat tartalmazo kettds
hidroxidok szerkezetvizsgalata a kaolinit-tipusu asvanyokhoz hasonl6 metodologiat igényel
(mig a kaolinit kettds rétegek kozé bevitt reagensek tobblépcsds interkalacioval cserélhetok,
addig a hidrotalcitok esetében ez ioncserével lehetséges). Kontrollalt sebességil
termoanalitikai vizsgdlatokkal kimutattuk, hogy a rétegek kozott karbonat-ionokat tartalmazé
szintetikus Mg-Al hidrotalcit szerkezetben haromféleképpen kotott viz van jelen, s a
dehidratacio részleges kontrakciot okoz. A dehidraticid ¢és a dehidroxilacid egymadst
kovetden, eltéré hoémérséklet tartomanyban megy végbe. A hdkezelés soran kapott
vegyesoxid (mely a komponensek molekularis szintli keveréke) a katalizator gyartds soran
potencialisan alkalmazhato.

Az attapulgit és hidromagnezit esetében kétlépcsds dehidratacid, s ugyancsak kétlépcsds
dehidroxilacié megy végbe.

A hidrocinkit, nesquehonit és az aurichalcit bomlasara vonatkozoan kvazi-egyensulyi
koriilmények kozott 1ényegesen tobb informacid nyerhetd, mint a részfolyamatokat elfedo
dinamikus vizsgalat esetén.

Mig a kiilonb6z6 kationokat tartalmazé jarosit és alunit mintdk esetében a dehidraticios €s
dehidroxilacids folyamatokat a kation mindsége jelentdsen befolyasolja, a szulfat-bomlas egy
szlik hdmérseklet tartomanyban lejatszodd homogén folyamat.

Az eredmények hasznosithatosaga:

A nemesfém-tartalmii vegyesoxid bevonatok ivovizek, szennyvizek bioldgiailag nehezen
lebonthaté komponenseinek eltavolitasara, ipari elektrokatalitikus folyamatokban mérettartd
anodként, hipoklorit generalason keresztiil a legkiilonbozObb teriileteken fertdtlenitésre
alkalmazhatok.

A modositott feliiletli asvanyok tervezhetd feliileti tulajdonsadgokkal rendelkezd, olcso,
kornyezetbarat adszorbensek, biofilm hordozok, katalizatorok eldallitdsara, vagy polimer
(polipropilén, polietilén, polikaprolakton) matrixba keverve adalékként hasznalhatok. A
delaminalt (nanoméretll) adalék mar 2-5%-ban is jelentOsen javitja a mechanikai-kémiai
tulajdonsagokat (szilardsag, karcallosag, gaztomorseég, langalldsag).

A téma lezédrasidig a témaszam feltiintetésével megjelent publikaciokra 44 fliggetlen
hivatkozast regisztraltunk.
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