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Tartalmi osszefoglalé

A szerves fémkoordinacios vazszerkezetek haromdimenzids térhaldi potencialisan
felhasznalhatok katalizatorként, illetve Katalizatorok prekurzoraiként (Metal Organic
Framework, MOF). A munkam soran egy ezisttartalmi koordinaciés polimert (Ag
Coordination Polymer, Ag-CP) allitottam elé. Az Ag-CP kristalyok termikus atalakulasat
kovettem inert és reduktiv kornyezetben termikus modszerekkel és in-Situ anyagvizsgalo
technikdkkal. Termogravimetrids (TG) és differencialis pasztazo kalorimetrias (DSC)
mérésekkel vizsgaltuk az anyag termikus stabilitasat €s az atalakulas egyes Iépéseinek
hémérsékletét. Megallapitottuk, hogy a bomlés két 1épésben megy végbe, €s bar a bomlasi
1épések kozotti homérséklet-kiilonbség nem, maguk az atalakulasi hdmérsékletek fiiggenek
az alkalmazott atmoszfératol. Hidrogéntartalmt reduktiv atmoszférdban a bomlés kozel
30°C-kal alacsonyabb hémérsékleteken kdvetkezik be. Az in-situ Raman-spektroszkopias és
in-situ rontgendiffrakcios (XRD) vizsgalatokkal részletesebb képet nyertiink a szerkezet
lebomlasarol, valamint a kristalyos fazis atalakulasarol. A kiindulasi kristalyok és a termikus
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alakult ki.

Kulcsszavak: koordinacios polimer, szerves fémkoordinacios vazszerkezet, termikus bomlas,
hordozott nanorészecskék, katalizator, in-situ XRD, in-situ Raman
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1. Bevezetés és célkitiizés

A kémia, mint tudoményag tobb teriiletén is, kezdve az alapkutatastol egészen az ipari
méretekig, a folyamatok jelentds részét képezi az anyagok katalizatorral torténd atalakitasa.
A katalizis teriiletén az 1990-es években jelent meg egy 1j, izgalmas eljaras, a szerves
fémtartalma vazszerkezeteken (MOF), vagy az ezekbdl kialakitott katalizatorokon
végbemend Katalizis (MOF-derived catalysis) [1]. Ettdl az idészaktol kezdve a MOF-okhoz
kapcsolodo kutatasi teriiletek szinte paratlan novekedésen mentek keresztiil. A MOF-ok
szerkezetiikbdl adodoan kiilondsen széles felhaszndlasi lehetéségekkel rendelkeznek, ezzel
szemben az atalakuldsi mechanizmusaikrél aranyaiban kevesebb informacioval
rendelkeziink.

Munkdm soran az SZTE TTIK Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken
ismerkedtem meg a fémtartalmt szerves fémkoordinacios polimerekkel, azon belill is egy
szénszovetre rétegzett eziisttartalmu koordinacios polimerrel (Ag-CP). Feladatom soran ezt
az Ag-CP-t allitottam el6 6nallo kristalyokként és vizsgaltam a termikus atalakulasat termikus
modszerekkel és in-situ anyagvizsgalo technikakkal. Ekdzben megismerkedtem a vizsgalati
modszerek elméleti hatterével és jartassagot szereztem az egyes miiszerek rutinszerd
hasznalatdban. Ez magéban foglalja a kapott nyers adatok kiértékelését, valamint az
eredmények értelmezését.

Célul tiztem ki egy eziist koordinacios polimer termikus atalakulasanak
mechanisztikus vizsgalatat; a lebomlas 1épéseinek, és az eredményiil kapott eziistréteg
kialakuldsdnak részletes értelmezését. Reményeim szerint a munkdm hozzajarul majd a
CP/MOF-alapt katalizis, azon belil is a CP/MOF-alapu katalizatorszintézis mélyebb
megértéséhez.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Koordinacios polimerek, szerves fémkoordinacios vazszerkezetek

A koordinacios polimerek (Coordination Polymer, CP) és a szerves fémkoordinacios
vazszerkezetek (Metal Organic Framework, MOF) ko6zott szigoruan véve van némi
kiilonbség, a dolgozatomban targyalt atalakitds ¢és a késobbi katalitikus felhasznalas
szempontjabol a két fogalom szinonimaként hasznalhaté. A koordinacios polimerek
felépitésiiket tekintve hibrid anyagok, amik fémklaszterekbdl és hozzajuk kapcsolddo szerves
Osszekotd csoportokbdl (linker) allnak, amelyek egyiitt alakitjak ki a haromdimenzios
térszerkezetet. Ez a szerkezet szinte barmilyen kombinéacioban 1étrejohet, ezaltal oridsi szamu
racsot alkothatnak. A kiépiil6 racsszerkezet kis térkitoltési és kifejezetten nagy stabilitasq, €s
egyben rugalmas. Az dket alkotd fém részecskék és a linkerek természetének valtoztatasaval,
valamint posztszintetikus modositasokkal szerkezetiik, poérusméretiik hangolhato, ami sordn
3 és 100 A kozotti porusméret is elérhetd[4]. Fajlagos feliiletiik igen nagy, akar 2000-7000
m2/g is lehet, ami sokkal nagyobb, mint a zeolitok vagy akar az aktiv szén fajlagos feliilete
[2,3]. A MOF-ok kristalyos anyagok és nagy porozitassal rendelkeznek. A hatalmas bels6
feliiletiik és a szerkezetiik nagymértékli valtozékonysaga, valamint valtoztathatosdga miatt
potencialisan alkalmazhatok a tiszta energiak kutatasi teriiletein. Az elmult nagyjabol 25
évben a MOF-okkal kapcsolatos kutatdsok szama paratlan novekedésen ment keresztiil és
rengeteg informacio érhetd el a MOF-0k szerkezetérdl és felhasznalasukrol [1]. Felfedezésiik
ota a MOF-okat idealisnak tekintik homogén katalizatorok heterogenizalasahoz. Ebben a
szemléletben a MOF-ok felfoghatok kristalyracsban elhelyezkedd molekulakként. Ebbdl a
szempontbol vizsgalva dket, egy adott homogén katalizator kiterjeszthetd a kristalyracson
keresztiil, ami egy bels6 katalitikus aktivitasu szilard anyaghoz vezet.[5]

A MOF szerkezet csomopontjain talalhatd fém klaszter szabad koordinacids helyekkel
rendelkezik, amelyekbdl a viz termikusan eltavolithato a szerkezet jelentds valtozasa nélkiil.
A katalitikusan aktiv fémhelyek MOF-ba valo bejuttatdsdnak egy masik hatékony modszere
a szerves linker ligandumainak fémezése a MOF szintézise soran, vagy akar szintézis utani
modositassal [2]. (1.abra)
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1. dbra - A porozus MOF-ok posztszintetikus modositasa

A MOF-ok széleskorti topologiajuknak koszonhetden nagymértékben alkalmazkodnak
a katalitikus tervezéshez, kiilonféle vendégmolekulékat tartalmazhatnak, beleértve a fém- és
a félvezetd-oxid nanorészecskéket. A MOF szerkezetének épiilése és a porusai korlatozza a
fém és fémoxid nanorészecskék novekedését €s eldsegiti az ultrafinom nanoobjektumok



épiilését. A MOF-ok oldhatatlansaga eldsegiti a heterogén katalizist, nyitott csatornaik pedig
minimalis tomegatviteli korlat mellett kedveznek a szubsztratok és termékek szallitasanak és
katalizisre. A MOF-ok kombinalhatok madas nanostrukturdkkal, példaul grafénnel és
nanocsovekkel a vezetdképesség javitasa érdekében, valamint kalcinalhatok fém-szén és
heteroatom nanokompozitok eléallitasa érdekében [2]. (2.4bra)
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2. dabra - MOF-alapu por6ézus MOF-ok eldallitasa pirolizissel

A MOF-okkal kapcsolatos kutatasok minden bizonnyal a legaktivabb kutatasi teriiletek
koz¢ tartoznak a kémia és az anyagtudomanyok korében. Felhasznalasukrol és szerkezetiikrdl
szamos publikaciot talalhatunk. Ezzel szemben a termikus atalakulasukrol és ennek
vizsgalatarol mar joval kevesebbet.

2.2. A MOF-ok felhasznalasa

A MOF-ok kiilonleges tulajdonsagaiknak és specialis felépiild szerkezetiiknek
koszonhetden igen széleskorli felhasznalassal rendelkeznek. Ma mar a nanoanyag-tudomany
jelentds részét képzik és a katalizisben betoltott szerepiik igen jelentds. Szerkezetiik
rendkiviili valtozatossaga kiilonleges szinergiat tesz lehetévé a fém klaszterek, szerves
funkcionalis linkerek, kapszulazott szubsztratok vagy nanorészecskék kozott heterogén
katalizisben [2]. A szelektiv elvalasztasi tulajdonsagaik miatt a MOF-ok a kromatografidban
jelentds 1jitasokat hozhatnak [3], az alacsony toxicitasu, biokompatibilis MOF-0k a
biomedicina teriiletén szamithatnak érdeklédésre. Nagy porozitasuk, valtoztathatdé kémiai
Osszetételiik és poszt-szintetikus modositasi lehetéségeikkel fontos szerepet tolthetnek be
tobbek kozott biologiai képalkotasban és gyogyszerszallitasban [6]. A jelenleg is hasznalt
MOF-ok fébb felhasznaldsai tobbek kozott a gaztarolas, az energiaatalakitas, a kémiai
érzékelés, a gyogyszerszallitas, a protonvezetOképesség €s a katalizis. Felhasznaldsuk széles
koreibe tartozik az olajkémia, a textilipar, az elektromos autdk prototipusainak gyartasa, az
¢lelmiszer-csomagolas és a légzorendszerek. Ezeken kiviil olvashatunk még a MOF-ok
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felhasznalasardl az elektrokémiai energiatarolasban, a viztisztitisban és szamos egyéb
teriileten is [2,7]. (3. Abra) Illetve ujabb kutatasokan beszamolnak arrél is, hogy a pérusterek
hangoléasaval és optimalizalasaval sikertiilt rogziteni bizonyos funkcids csoportokat és kiralis
poéruskdrnyezetet bevezetni. Ezaltal 1j felhasznalasi lehetdségeket fedeztek fel, mint példaul
az enantioszelektiv elvalasztas vagy a CO2 levalasztast és elvalasztas [4].

3. dbra - MOF-ok felhasznalasa [7]

A MOF-kompozitok pirolizise nagy porozitasu, grafitizalt nanoanyagokat képez,
amelyeket gyakran és eredményesen hasznalnak katalizatorként elektro- és fotokatalizisben.
Téarsadalmunk f6 problémait szintézis, energia és kornyezetvédelem teriiletein kezelhetjiik
MOF-okkal végzett heterogén katalitikus reakcidokkal. Bar ma mar szamos informéci6 a
rendelkezésiinkre all, még mindig rengeteg kutatas és elérelépés kell, hogy jobban megértsiik
ezeket a folyamatokat kiilondsen metanoxidacid, hidrogéntermelés nitrogéntermelés,
viztisztitas, méretszelektiv elvalasztas és katalizis teriiletein. [2].

2.3. A MOF-ok katalitikus aktivitasa

A katalizator olyan anyag, amely cs6kkeni a kémiai reakcid energiaigényét, noveli annak
sebességét, €s a reakcio utdn maradéktalanul visszanyerhetd. A katalizatorok alkalmazasa
akar az okorig is visszavezethetd az emberiség torténelmében. Torténelmiink soran tobbek
kozott a mezdgazdasagi forradalom {6 hajtoereje volt az ellendrzott ammoniaszintézis altal,
valamint az ipari forradalom soran az alapvegyszerek nagyiizemi gyartdsat is katalitikusan
végeztek, illetve a kornyezeti katalizisnek koszonhetjiik, hogy a belsd égésii motorok
hasznalata mellett még mindig viszonylag tiszta levegét tudunk 1élegezni. Napjainkban a
vilag GDP-jének koriilbeliil 30%-at befolyasoljak a katalitikus reakcidok. 2023-ban a kémiai
katalizatorok globdlis piacanak mérete 39,50 milliard dollar volt. Ezen feliil a vegyipari
termékek 90%-at volumenben, katalitikus eljarasokkal allitjak el6. Ezeket a szdmokat olvasva
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teljesen érthetd, hogy a katalizatorok kutatdsa miért all a kémia és az anyagtudomany
¢lvonalaban. Illetve ez egyértelmiien aldtdmasztja, hogy a MOF-ok kutatdsa miért valt
ennyire felkapott témava megjelenésiik ota.

Amint az 4.abran lathaté, a MOF-ok szamos szerkezeti tulajdonsaga teszi Oket
kiemelkeddveé katalitikus alkalmazashoz: felhasznédlhatjuk az anyag fémcsomopontjait,
hasznalhatjuk a szerves linkert Kkatalitikus helyként, felhasznalhatjuk a szerkezetet
gazdaszervezetként, példaul nanorészecskék kapszulazdsdhoz, modosithatjuk a szerkezetet
posztszintetikusan, hasznédlhatjuk a MOF-t mint prekurzort, nanorészecskék bomlas utjan
torténd eldallitasra, valamint a felsoroltakat kombinalhatjuk [5].
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4. dbra - Funkcionalis MOF osszeszerelése [5]

Katalitikusan aktiv helyekkel egy linker (a) vagy fém csomopont (b) kodzvetlen
Osszeszerelésével vagy szintetikus posztszintetikus modositasaval (PSM), nanorészecske
kapszulazassal (c), vagy MOF felhasznalasaval szénhordozokeént (d).

A kutatocsoportunk szamara a legérdekesebb a MOF-ok katalizatorként vald
felhasznalasa. A mar eddig is felsorolt tulajdonsagaik, a valtozatos szerkezet, a kristalyracs
finomhangolhatosaga adott igények szerint, az ultramagas porozitas és fajlagos feliilet,
valamint az, hogy akéar tobbféle fém klaszterbdl is felépithetd egy adott szerkezet tokéletesen
alkalmassa teszi Oket a vendégmolekuldk adszorbeéldsara és ezzel egyidejlileg a kémiai
atalakitasara [8]. A MOF-okat termikusan, illetve kémiai vagy elektrokémiai modszerekkel
elbontva szénen hordozott nanoszerkezeteket (nanorészecskéket) nyerhetiink, amiket
katalizatorként hasznalhatunk kiilonosen a foto- és elektrokatalizisben [2].



2.4. Szénszoveten immobilizalt Ag-CP

A 1égkor CO2-koncentracidja drasztikusan novekszik az ipari forradalom 6ta. Ennek
ellensulyozéaséara kiilonb6zé kezdeményezések jottek létre a CO2 szint csokkentésére és
annak hasznositasara. A sok mddszer kozil kiilonlegesen igéretes a CO2 elektrokémiai
redukcidgja (CO2ER). Ezen mddszer redukcidja egyetlen termék keletkezése felé terelhetd és
alacsony koltségeket igényel. Ebben az eljarasban leghatékonyabban az Au, Ag és Zn a
leghatékonyabb katalizatorok. Ezek koziil az Au magas ara €s a Zn alacsony stabilitdsa miatt
a mérleg nyelve végiil az Ag felé dol. A kiilonb6zo tanulméanyok fémlemezeket, illetve
hordozds nanorészecskéket targyaltak. Az elobbi esetben a magas beruhazasi koltségek miatt
realisabb a masodik lehetdség, a hordozos fémkatalizatorok alkalmazésa. A katalizatorréteg
morfologidja hatdssal van a teljesitményre. A legegyszeriibben kifejezve az egyenletesebb
aktiv faziseloszlas és a kisebb részecskeagglomeracio jobb katalitikus teljesitményt
eredményez. Viszont ebben a modszerben a legnagyobb kihivast pont az egyenletes
részecskeeloszlatas jelenti. Erre adnak megoldast a szerves fémtartalmu varszerkezetek, a
MOF-ok altal kozvetitett szintézis.

Munkam kiindulasi pontjat egy, pérusos szénszovetre épitett Ag-CP tulajdonsagait
vizsgald tanulmany képezi. Ebben a munkéban eziist-tartalmu gézdiffuzios elektrodakat
készitettek (GDE) és azok elektrokémiai CO2 redukcios aktivitasat vizsgaltak. A szerzok egy
eziist koordinacios polimert valasztottak le rétegrél-rétegre (LBL) moddszerrel porusos szén
gazdiffuzios rétegre, ahol a felvitt ezlist mennyiségét a koordinacids polimer rétegeinek
szamaval szabalyoztak. A MOF ezt kovetd lebontasa rendkiviil szelektiv és hatékony
CO,—CO celektrokatalizatort eredményezett. Ez a megkozelités egyszerti utat kinal az
egyenletesen eloszlatott Ag katalizatorok eldallitasahoz. A modszer kikiiszoboli az eldallitas
soran felmeriild nehézségeket az eziist megfeleléen finom eloszlatasaban. A tanulmany
eredményei megmutattak az egyszerit MOF-alapu katalizator-el6allitas teljesitOképességét a
COz elektrokémiai redukciojaban [9]. A MOF-ok felhasznalasa katalizator prekurzorként az
elmult években kapott nagyobb figyelmet. Az eljaras soran a szintetizalt MOF-ot magas
hémérsékleten és szabalyozott atmoszféraban kezelik, és hordozott fém nanorészecskéket
alakitanak ki, amiket katalizatorként alkalmaznak. A kapott fémszerkezet magas aktivitasa
hatalmas potencialt rejt magéaban.



3. Kisérleti rész

3.1. Eziist koordinacios polimer szintézise

Munkam soran egy eziisttartalmu koordinacios-polimert hoztam létre eziistionok és 2,5-
piridindikarbonsav (PYDC) spontan reakciojaval a korabbi tanulmanynak megfeleléen [9].
Kezdetben hatféle elballitasi modot vizsgaltam, amelyek koziil a kialakuld szerkezet és a
reprodukalhat6sag szempontjai alapjan az alabbi eljarast valasztottam: 600 mg eziist nitratot
¢s 1920 mg PYDC-t mértem be egy f6zépoharba, majd oldészerként 100 ml dimetil-
formamidot (DMF) ontottem a keverékre és harom oOran at ultrahangos kadban
szonikaltattam. Az eredményliil kapott szuszpenzidt petricsészére Ontottem, hogy vékony
rétegben elteriilhessen, majd 80°C-os szaritoszekrényben szaritottam. A maradék olddszer
elparologtatasa utan a raszaradt kristalyokat lekapartam az tivegrdl, és a késdbbi
vizsgalatokban ezeket a kristdlyokat hasznaltam.

3.2. Termogravimetria (TG)

A miiszer alapvetden egy nagypontossagi mérlegbdl és egy fiitbkemencébdl all, és a
mérés soran a minta tomegének valtozasat koveti a homérséklet fliggvényében. Az
eredménytil kapott tomeg-hdmérséklet termogravimetrias gorbén tomegcsokkenés lathato, ha
a minta termikus bomlason esik 4t, a benne 1év6 vagy a feliileten adszorbealt viz elparolog,
vagy ha reakcioba 1ép a koérnyezetében 1évd gazzal vagy akir a mintatartoval. A minta
tomegének valtozéasaibol kovetkeztetni lehet annak kémiai mindségére, mennyiségére. Az
aprobb valtozasokrol is kaphatunk informaciot, ha a termogravimetrias gorbe derivaltjat
abrazoljuk a mintatartd hdmérsékletének fliggvényében. Az igy nyert derivatogramon (DTG)
csucs jelenik meg ott, ahol a termogramnak inflexios pontja van. Egy termoanalitikai késziilék
elvi felépitését az 5. abra mutatja.
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5. dbra - Egy termoanalitikai késziilék elvi felépitése [10].

A termogravimetrias mérésekhez egy TA Instruments Q500 tipusu miiszert hasznaltam.
Egy tipikus mérés soran 5-20 mg mintat helyeztem platina mintatartoba, és a mérési
atmoszférakat 40 és 120 mL/perc térfogataramu inert (Ar) ¢és reduktiv (H2/CO»)
gazokkal/gazkeverékekkel biztositottam. A méréseket a 25 ¢és 450°C  kozotti
homérséklettartomanyban, 5°C/perc felfiitési sebességgel végeztem.
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3.3. Differencialis pasztazo6 kalorimetria (DSC)

DSC mérések soran a minta entalpiavaltozasat vizsgaljuk programozottan valtozo
hémérséklet fiiggvényében, mikdzben a mintat koriilvevé gazatmoszférat is szabalyozhatjuk.
Ez minden olyan folyamat/valtozds tanulmanyozasat lehetévé teszi, amely
melegitéssel/hiitéssel fiigg Ossze (livegesedés, fazisvaltozas, hobomlas stb.). Egy méréshez
sziikség van a minta mellett egy referenciaanyagra is. A miszer belejében talalhato egy
kemence, amelyben a minta és a referenciaanyag helyezkedik el, ahogy az a 6. abra lathato.
A miiszer egy adott program szerint fiiti fel a kemencét és kozben méri a minta és a referencia
homérsékletét. A minta €s a referencia k6zotti héaramkiilonbséget abrazolva a hdmérséklet
fliggvényében kapjuk a DSC gorbét. A megjelend csucsok iranyabol €s a gorbe alatti
teriiletb6l kovetkeztethetiink a lezajlott reakcié endoterm/exoterm jellegére, valamint a
felvett/leadott energia mennyiségére, azaz az adott folyamat entalpiavaltozasara.

Kemence

Ty

referencia

6. dbra - Egy pasztazo kaloriméter (DSC) vazlatos rajza [11].

A méréseket egy Mettler Toledo DSC 3+ tipusti miiszerrel végeztem. A mérésekhez
kiszart tetejli aluminium mintatartot hasznaltam 150 mL/perc inert atmoszféraban (N2) a
25 - 600°C homérséklettartomanyban 5°C/perc felfiitési sebesség mellett.

3.4. In-situ rontgendiffraktometria (XRD)

Rontgendiffrakcios mérésekhez monokromatikus rontgensugarzast haszndlunk, és
foleg szilard, kristallyos mintak vizsgalatara alkalmas, amelyekben az épitdegységek
szabalyos rendben épiilnek fel. Az 4ltalam hasznalt miiszerben a sugarforras €s a detektor a
mintaval egy sikban van, de ahhoz képest korpalyan mozognak. Adott forras-minta-detektor
szogekben mérve a rontgenintenzitdst kapjuk a diffraktogramot, ami a kristaly
racstavolsagairol ad informaciot a Bragg-egyenlet szerint:

nl = 2d sin @ (@)
ahol A a rontgensugérzas hullamhossza, 0 a reflexios szog és d a racssiktavolsag.

A diffraktogram X-tengelyén a szort elektromagneses hullam diffrakcios szogét
fokokban, az y-tengelyen pedig a szort sugar intenzitasat abrazoljuk. A diffraktogram csucsai
nem csak a racsparaméterek megallapitasaban segitenck, de a cstcs félértékszélességébdl
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lehet kovetkeztetni a krisztallitok méretére, a magassagabol pedig egy adott fazis relativ
mennyiségére.

A rontgendiffrakcios méréseket egy Bruker D8 ADVANCE miiszerrel végeztem 40kV
fesziiltséggel 30 mA aramerésség mellett nikkelsztirt Cu-Koo sugarzassal. A
diffraktogramokat a 26=3-50° tartomanyban vettem fel 0,5°/perc sebességgel. Egy tipikus
mérés nagyjabol masfél oran at tartott. A mintat 5°C/perces felfiitési sebességgel az alabbi,
elore beallitott hdmérsékletek egyikre fiitottem egy Anton Paar XRK900 reakciokamraban:
25, 100, 150, 200, 250 ¢és 300°C. Az egyes diffraktogramokat izoterm koriilmények kozott
rogzitettem.

Az XRK 900 reakcidkamra rozsdamentes acélbdl késziil, belsd kamraja henger alaku,
a tetején rontgenatereszt6 anyagbol (kiilsé berilliumfolia és egy belsé Kapton folia) késziilt
ablak talalhato, amit a miiszer 0-165° 26 fokig be tud sugarozni. A kamra belsejét 900°C-ig
lehet fiiteni a hozza tartozo CCU 750 szabalyozo egységgel és Nambicon szoftverrel
szabadon megirt flitési program Szerint. A vizhitésii kamra mérdterét gazzal Oblitve
valtoztathatjuk a minta kornyezetét, akar reduktiv vagy oxidativ kornyezetet kialakitva. A
reakciokamra a 7. abra 8. abra lathatd: Rozsdamentes acélbol késziilt kamra (1), védéfolia
(2), a védofoliakat rogzitd kapcsoldelem (5), és a kamra hatulsé oldalanak hiitésért felelds
hiitéviz bemenet (3) és kimenet (4).

7. dbra - Az Anton-Paar XRK900 reakciokamra oldalnézete [12].

A hatékony hiités érdekében a kamra eliils6 és hatulso részét is kiilon hiiti a rendszer.
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8. dbra - Az Anton-Paar XRK900 reakcidokamra eldlnézete [12].

A mintatarto felépitését az 9. abra mutatja. Hardverek csatlakozasara szolgald egység
(1), a mintatartoban levd termoelem csatlakozdja (2), a CCU 750 vezérldegység csatlakozdja,
a melegitéegység biztonsagi kapcsoldjanak a csatlakozoja (4), hiitéviz be- és kimenet (5-6),
gazédram csatlakoztatasara szolgdlo bemenet (7), gaz biztonsagi szelep (8), biztonsagi szelep
kimenete (9), gazvezeték a kamraba (10), gazvezeték a specialis iireges mintatartoba, ami
altal a mintan keresztiil lehet gazt aramoltatni (11), gazelosztogylrii (12) és a foldelés
csatlakozoja (13).

9. dbra - Az Anton-Paar XRK900 mintatartéja [12].
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Beszerelt allapotban az 1 es szdmmal jelzett rész jelenti a reakciokamra aljat, lathato
maga a mintatarté (2), a specidlis lireges mintatartd esetén a gaz bevezetésére szolgdlo
csatlakozo (3), a mintatartd rogzitOcsavarja (4), a mintatartd egység kamrahoz torténd
rogzitését segitd 4 db csavar (5) és a termoelem (6).

Wang és munkatarsai kozolték az altalam is eldallitott Kristalyos eziist koordinacios
polimer rontgendiffraktogramjat (10. abra). Az anyagra tobb kisebb mellett két nagyobb
intenzitasu csucs jellemz6 5,5° és 11° 20 fokoknal. A munkadm soran ezt a diffraktogramot
hasznaltam egy adott szintézis sikerességének ellendrzésére, ugyanis csak azokat a sarzsokat
vontam be a vizsgéalatokban, amelyek esetében az eldzetes ellendrzés soran a lenti
diffraktogramot kaptam.

ILL X ‘ - DMF

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20/°

10. dbra - Az Ag-CP diffraktogramja [9].

Az in-situ méréseknél a minta felfitését 1épcsbdzetesen végeztem, az elsG mérést
szobahémérsékleten, majd ezutan 100°C-on, majd onnan 50°C-onként emeltem a
hémérsékletet egészen addig, amig az eziist csticsai teljesen kivehetéek nem lettek.

3.5. In-situ raman spektroszképia

A rezgési spektrum segitségével informaciot kaphatunk a minta molekulaiban talalhato
funkcios csoportok tipusarol, helyzetérdl és orientacidjarol. Ez egy roncsolasmentes modszer,
amivel folyadékok, gdzok és szilard anyagok is vizsgalhatok. EQy Raman mérés sordn a
mintat monokromatikus fénnyel, fokuszalt 1ézersugarral sugarozzuk be és a szort fényt
detektaljuk. A Rayleigh-féle rugalmas szorasbol kapott, a gerjesztd sugarzas hullamhosszaval
megegyezO0 hullamhosszi vonal mellett megjelennek mas frekvenciaju vonalak is. A
rugalmatlan szorast szenvedett fotonok koziil a Rayleigh frekvencianal alacsonyabb
frekvenciajuk hozzak létre a Stokes, a magasabb frekvenciajuak pedig az anti-Stokes savokat.
Ezek a savok adnak informéaciot a molekulaszerkezetr6l. A raman spektrumon mindig az adott
sav intenzitasat abrazoljuk a sav és a gerjesztd fény hullimszamanak kiilonbsége (Raman-
eltolodas) fliggvényében. A Raman spektroszkopia alkalmazhaté a kémiai kotések
megvaltozasanak kovetésére. Egy mikroszkoppal kombindlt Raman-spektrométer vazlatos
felépitése a 11. abra abran lathato.
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11. dbra - A Raman-mikroszkop vazlatos felépitése [13].

A méréseket egy Bruker Senterra Il tipusi muszerrel végeztiik, 768 nm hullamhosszt
1ézerforras hasznalataval a 0-3600 cm ™ Raman-eltolodas tartomanyban 4 cm™ felbontassal.
Egy tipikus mérés 5 percig tartott, amely soran 10 db spektrumot atlagoltunk. A mintat egy,
a 12. abra lathatdo Linkam CCRZ1000 in-situ mintatartoba helyeztem, és a méréseket a
korabbiakban alkalmazott hdmérsékleteken végeztem (25, 100, 150, 200, 250, 300°C) inert
(N2) és reduktiv (Hz) atmoszférakban 20-30 mL/perc térfogataram mellett.

Kvarc ablak -
. |
Hiitéviz be- és
kivezetés v = FlitGe gy S €Q
=1 - |
- -~
Keriamia
mintatarté

Gaz be- és kivezetés

12. abra - Linkam CCR1000 in-situ mintatart6 [14].

3.6. Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A pasztazo elektronmikroszkopia egy képalkotd és feliiletvizsgald modszer. Mivel a
hagyomanyos képalkot6 eljarasoknal sokkal nagyobb atomi felbontassal rendelkezik, szokas
ultramikroszkopias modszernek is nevezni. Egy pasztazd elektronmikroszkop vazlatos
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felépitése a 13. abra lathat6. A miiszer a minta feliiletét pontrél-pontra haladva képezi le a
feliiletet egy elektronagyubdl kilépd elektrosztatikus lencserendszerrel fokuszalt
elektronnyalébbal, a visszaverddott vagy masodlagosan emittalt elektronokat detektalva. Egy
SEM késziilék hagyomanyosan csak elektromosan vezetd felilleti mintak vizsgalatara
alkalmas, mivel a szigetel6 anyagok az elektronoktol felt6ltédnek és a nagy lokalis
elektromos tér defokuszalja az elektronnyaldbot. Szigetelé6 mintdk vizsgéalatahoz ezért a
feliiletiiket elézetesen vékony rétegben arany vagy szénporral fedik be.

Elektron agyu és optika

Visszaszort elektron
detektor

Energia diszperziv

Hulldmhossz diszperziv spektrométer (EDS)

spektrométer (WDS)

Minta tarté

13. dbra - Pasztazo elektronmmikroszkop vazlatos felépitése [13].

A méréseket Thermo Fisher Apreo C pasztazo elektronmikroszkoppal végeztiik 10 kV
gyorsitdfesziiltség alkalmazasaval, 10 um-es felbontassal, 10.000x-es nagyitason.

16



4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Termogravimetria (TG)

A korai in-situ Raman spektroszkopias vizsgalatok kézben észrevettem, hogy a cella
belsé falara folyadék kondenzalodik. Feltételeztiik, hogy az Ag-CP levalasztasa soran annak
kristalyszerkezete oldoszert zart magaba. Emiatt a magas hémérsékleten torténdé mérések
soran felszabaduld g6z a mintatart6 hideg falan és tivegén folyadék forméjaban csapddott le.
Ez megnehezitette a Raman mikroszkoppal vald fokuszalast €s értékelhetetlen spektrumokat
eredményezett. A kristalyracsba zart folyadék elméletét igazolandd, a termogravimetrias
mérésekben az atalakulas el6tt, az oldoszer forraspontjanak kozelében, két kisebb
tomegcsokkenést talaltam. Feltételeztiik, hogy ez a szerkezetben csapdazott viz ¢s DMF
eltavozasahoz kothetd. Ezért a minta eldkészitéséhez egy 1 1épést adtam: A mintat 190°C-
on fél oran at hokezeltem, hogy a kristalyracsba zart olddszer is eltdvozzon. Ezutdn emelt
hémérsékleten, inert és reduktiv kornyezetben alakitottam at a kiindulasi anyagot.

A termogravimetrias méréseket inert (14. abra) és reduktiv atmoszféraban végeztem
(15. abra), hogy a mintakornyezet befolyasat vizsgalhassam az atalakulas lefolyasara és
homérsékletére. A termogravimetrias gorbéken mindkét esetben kétlépcsés atalakulast
latunk, és az egyes folyamatok hémérséklete fiigg az alkalmazott atmoszfératol.

Inert
7!0 T T T T T 1!2
309°C
6,5 - - 1,0
9
- 0.8 —
5 6,0 - CEO,
‘-E’ 0,6 0
> 55 - TE
(0] o]
g 0,4 =
282°C - 0,4 =
50 2
@
L 0,2 A
4,5 -
\ - 0,0
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Hémérseklet (°C)
14. abra - Az eziist koordinécios polimer termogravimetrids gorbéje inert atmoszféraban.

A minta inert kdrnyezetben koriilbeliil 150°C-ig stabil, majd 282°C-nal elvesziti a
tomegének egy részét. Ezutan koztitermék kialakulasa nélkiil alakul tovabb 309°C-nal. A
mérést reduktiv atmoszféraban is megismételtem.
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15. dbra - Az eziist koordinacids polimer termogravimetrias gorbéje reduktiv atmoszféraban.

Reduktiv kérnyezetben az anyag tomegvesztése 100°C felett kezdddik, egy nagyobb
tomegvesztés torténik 254°C-nal, majd a termikus bomlas is az inert esetnél alacsonyabb
hémeérsékleten, mar 282°C-on megtorténik. Ezek szerint a reduktiv atmoszféra hatasara az
atalakulas kisebb energiaigényli lesz, viszont a két részfolyamat kozotti hdmérsékletkiilonbség
nem fligg az alkalmazott atmoszfératol. A folyamatok részletesebb termodinamikai
jellemzéséhez az atalakulast megvizsgaltam pasztazo kalorimetriaval is.

4.2. Differencialis Pasztazé Kalorimetria (DSC)

A 16. abra DSC gorbéjén egy mérési hibat lathatunk 200°C kornyékén, ahol a
mintatart6 teteje megrepedt. Ezutan 280°C és 310°C-nal két folyamat részben egybeolvadt
exoterm csucsat talaljuk. A csucsok homérséklete egybevag az inert termogravimetrias
eredményekkel.

(3]
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16. abra - Az eziist koordinécids polimer pasztazo kalorimetrias gorbéje inert atmoszféraban.
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4.3. In-situ rontgendiffraktometria (XRD)

A folyamatok soran bekovetkezd fazisvaltozasok megértése érdekében az eziist
koordinacids polimer atalakuldsat in-situ rontgen diffraktometridval vizsgaltam tovabb. Az
in-situ XRD méréseket elészor inert, majd reduktiv kérnyezetben végeztem. Ugy allitottam
be a mérési paramétereket, hogy a jel/zaj arany a lehet6 legmagasabb legyen viszonylag rovid
mérési id6 (1,5 6ra) mellett. Altalanosan elmondhat6, hogy ugyanazt a mintat vizsgalva az
in-situ mintatartoval mindig alacsonyabb intenzitasi csucsokat kaptam, mint ex-Situ
méréseket végezve. Ennek lehetséges okait az Anton-Paar-nal tett latogatasunkkor (Graz,
Ausztria) a cég mérnokeivel diszkutaltuk, és egyfeldl a keskeny belépd- és kilépdablak,
masfeldl az ablak miatt veszteség okozhatja.

|Inert

Intenzitas
1

20(fok)

17. dbra - Az eziist koordinacios polimer in-situ rontgen diffraktogramjai a jelzett
homérsékleteken rogzitve inert atmoszféraban.

A 17. abra az inert atmoszféran (N2) felvett mérési sorozatot mutatja be. Az alapvetden
alacsonyabb cstiscsok miatt az Ag-CP-re jellemz6 5,5° és 11° 20 fokoknal 1évé csucsokbol
csak az elsé latszodik. A hémérséklet emelésével azonban az 5,5° 20 fokos cstucs eltiinik és
a 11° 20 fokos megnd. Ezen kiviil a 11° 20 fokos 250°C-nal még jelen van és mellete
megjelennek 1) csucsok jelennek meg 38° és 44° 20 fokoknal. Ezek jo egyezést mutatnak
Xiaoging Wei és munkatarsai altal kdzzétett eziist nanorészecskék XRD mintazataval. [15]
A még jelenlévd polimerre jellemz6 csucs és az eziist csticsok egyiittes megjelenése is
megmutatja, hogya az atalakulés és a szerkezet bomlasa és ezéltal az elemi ezlist megjelenése
egymassal atfedésben torténik.
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18. dbra - Az eziist koordinacios polimer in-situ rontgen diffraktogramjai a jelzett
hémérsékleteken rogzitve reduktiv atmoszféraban.

Reduktiv atmoszféraban (H.) vizsgalva az anyagot (18. abra) az atalakulas mar
alacsonyabb hémérsékleten végbemegy, mint ahogy a termikus eredmények alapjan az
varhat6 is. Az Ag-CP-re jellemzd csticsok koziil szobahdmérsékleten itt is csak az elsd
latszodik, majd 100°C-on ez lecsokken és megjelenik a masodik. Ezen a hdmérsékleten
megjelennek mar az eziist csucsok 38° és 44° 20 fokoknal. 150°C-nal ismét az 5,5° 26 fokos
csucs nd meg, és ezzel egyiitt megnének az eziist csucsai is. 200°C felett az Ag-CP-re
jellemzdé csucsok mar teljesen eltlinnek és csak az eziistre jellemzd csucsok maradnak a
diffraktogramon.
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4.4. In-situ Raman spektroszkopia

A koordinacids polimer alkotdinak Raman spektumat a 19. abran lathatjuk.

AgNO,

M.'_.-LM-"A“‘A* Ag-CP
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19. dbra - Az eziist koordinacios polimer alkotéinak Raman-spektruma.

Az elézetes mérések soran készitettem ezeket a felvételeket, hogy lassam a kialakult
szerkezet milyen Raman-spektrumot mutat. Az AgNO3 1100 cm™ Raman-eltolédésnal, a
PYDC pedig a spektrumon végig rengeteg csucsot mutat. Ezzel szemben a két anyagbol
eléallitott Ag-CP spektruméan a PYDC-nél sokkal kevesebb cstcs lathato, és az eziist csticsa
el is tinik. Ezzel a modszerrel a minta funkcids csoporjait tudjuk vizsgélni és az eziist
részecskek létrehozzak a koordinacios polimert a PYDC linkerrel, egy kvazi k6zos Raman-
spektrumot hoznak létre.
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20. dbra - Az eziist koordinacios polimer in-situ Raman spektrumai a jelzett hémérsékleteken
inert atmoszféraban.

Az 20. abran lathat6é inert (N2) mérések soran felvett spekrtrumok cstcsai nem
valtoztatjak a helyzetiiket. 150°C-ig a szerkezet stabilnak mondhatd, majd ezutana csucsok
az intenzitasukbdl a hdmérseklet novelésével veszitenek. Ebbdl kovetkeztethetiink arra, hogy
a szerkezet atalakulasat nem, csak a bomlasat lathatjuk a Raman-spektrumon.
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21. dbra - Az ezist koordinacios polimer in-situ Raman spektrumai a jelzett hdmérsékleteken
reduktiv atmoszféraban.
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A 21. abran lathat6 reduktiv kdrnyezetben (H2) felvett spektrumok ugyanazokat a
csucsokat mutatjak, viszont mar szobahdémérsékleten is kisebb intenzitassal. Ez is bizonyitja,
hogy mekkora szerepe van a reduktiv atmoszféranak az eziist részecskék kotésben 1évo
hajlandosagéardl. Ebben a kornyezetben mar csak 100°C-ig mondhato stabilnak a szerkezet,
ezutan elkezdenek csokkenni a csumagassagok. A szerkezet termikus bomlasa pedig, a
termikus mérések alapjan vartan, mar alacsonyabb hdmérséklete, 250°C el6tt végbemegy.

4.5. Pasztazé elektronmikroszképia (SEM)
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22. dbra - Az eziist koordinacios polimer atalakulasa egyes kitiintetett allapotairol
késziilt pasztazo elektronmikroszkopos felvételek.

A pasztazo elektronmikroszkopos felvételek elkészitéséhez kivéalasztottam azokat az
allapotait az anyagnak, ahol tigy gondoltam, hogy a leglatvanyosabb valtozasokat lathatjuk.
(22. abra) A valogatast az Osszes eddigi megszerzett adat alapjan probaltam végezni. Ezért
az elsé felvételt a még oldoszert magaba zart kristalyokrol készitettiik (Ag-CP kezdeti).
Ebben a még hokezelés elott allo allapotban a kristalyok még kisebb méretiiek és a térhalos
szerkezet kialakulasat a benne taldlhato oldoszer akadalyozza. Ezutan a kovetkezo allapot a
hoékezelés utani kristalyracs lett (Ag-CP — 190°C). Ekkor a kristalyokat 190°C-on
cs6kemencében hdkezeltem, és az oldoszer a kristalyracs roncsolasa nélkiil eltdvozott. Ez mar
az el6készitett MOF, amit hokezeléssel és/vagy reduktiv kdrnyezetben alakithatunk 4t szénen
hordozott eziist részecskékké. Az inert kornyezetben 300°C-on hékezelt kristalyok (Ag —
300°C, Inert) mar ezt a térszerkezetet mutatjak. Jol lathatd a felvételen a nagy porozitasu
térszerkezet a hatalmas fajlagos feliilettel. Inert kornyezetben ez a hokezelés az eddigi
eredmények alapjan eddig az allapotig alakitjdk az anyagot. Ezzel szemben a reduktiv
kornyezetben torténd 300°C-os hokezelés (Ag — 300°C, reduktiv) hatdsara ezen a
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homérsékleten az anyag szerkezete mar 6sszeomlik. Az utolso két felvételt 6sszehasonlitva
jol lathato, hogy az elbomlott szerkezet ranézésre olyan, mintha ,,megolvadt” volna. A
szerkezet ¢élei sokkal tompabbak, a szerkezet elvesztette a szabalyossagat és a porusai is
Osszeolvadtak.

5. Osszefoglalas

Munkdm sordn sikeresen szintetizaltam az Ag-CP-t ©néllo kristalyként ¢és a
vazszerkezet kdrosodéasa nélkiil eltavolitottam beldle a kristalyracsba zart olddszert. Ezutan
termogravimetrias modszerrel informaciot kaptam az atalakulas és bomlas homérsékletérol,
valamint arrdl, hogy reduktiv kérnyezetben mindkét folyamat alacsonyabb hémérsékleten
megy végbe. Ezekkel az eredményekkel 6sszefiiggd DSC eredményt is kaptam, valamint az
in-situ mérések hémérséklettartomanyat ezen adatok alapjan terveztem meg. Ezek utan
optimalizaltam az in-situ XRD mérési paramétereit és a nyomon kovettem az anyag
atalakulasat inert és reduktiv atmoszféraban. Ezt a vizsgalatot elvégeztem in-Situ Raman-
spektrométerrel is, ahol az eddigiekkel 6sszefiiggd adatokat kaptam. Végiil megvizsgaltuk a
kiindulasi koordindcidos polimer és az atalakulds utan kapott szénen hordozott eziist

crer
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6. Koszonetnyilvanitas

Megkoszonom Dr. Konya Zoltan tanszékvezetd egyetemi tanarnak, hogy az Alkalmazott
¢s Kornyezeti Kémia Tanszéken lehetdvé tette a tudomanyos dolgozat elkészitését. Koszonetet
mondok Haspel Henrik tudomanyos fomunkatarsnak a sok tanitasért és részletes magyarazatért
a munkam egésze alatt, valamint neki és Ballai Gergd PhD hallgatonak a sok segitségért a
felmeriil6 problémak megoldasdban. Kiilon kdszonet Szenti Imrének a SEM felvételek
elkészitéséért.
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