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1. Tartalmi osszefoglalo

Az iiveghazhatasu CO> kibocsatas mértékének korlatozasa egy jogosan felkapott és
aktualis téma. Ezt a célt gazdasdgosan szeretnénk megvalositani, mely egyik megfeleld
megoldasa lehet az elektrokémiai CO2-redukcid, majd az igy termékként keletkez6 CO tovabb
alakitasa. Ennek megvaldsulasahoz gazdiffazios elektrodokra van sziikség, melyek egy porozus
hordozobol, és az azon elhelyezkedd katalizatorrétegbdl allnak. A katalizatort tekintve
esetiinkben szakirodalmi forrasok alapjan is gyakran és CO-redukciora szinte kizardlagosan
alkalmazott CO-redukcios katalizatort, nano mérettartomanyban 1évé rezet alkalmaztunk. A

porusos hordozd szerepét pedig szénpapir gazdiffuzios réteg toltotte be a kutatds soran.

A gazdiffuzios elektrod feltehet6leg egyik fo kihivasa, hogy hidrofob legyen annyira,
hogy a viz bejutasat - ezaltal pedig a CO redukcioval versengd, hasonld termodinamikai
potencialu vizbontast - visszaszoritsa, azonban a CO redukcios reakcido végbemenetelét még
hidrofob jellegével ne gatolja. Ennek megvaldsitasara bizonyos polimerek-adalékok mar a
szakirodalomban is alkalmazottak. A dolgozatomban utobbi kihivasra koncentralva, a szén-
monoxid redukcios reakcid soran alkalmazott polimerek szerepét vizsgaltuk. Ehhez a
kutatocsoportban korabban mar eredményesen hasznalt Capstone-ST-110 polimerrel végzett
mérésekbdl indultunk ki. Ennek bonyolult szerkezete miatt azonban nem hatarozhaté meg
egyértelmiien, mely tulajdonsagok, esetleg funkcids csoportok sziikségesek és elégségesek a
reakcid olyan paramétereinek optimalizalasdhoz, mint a szelektivitds, maximalis
reakcidsebesség vagy stabilitas. fgy a tovabbiakban egy egyszerti linearis, Capstonehoz hasonld
alapvazu polimer (polimetil-metakrilat) vizsgalatabol indultunk ki, majd kiilonboz6, funkcios
csoportokkal szisztematikusan ellatott polimereket is tanulmanyoztunk. Ezek a poliakrilamid,
poli(2-akrilamido-2-metilpropan-trimetilaménium-klorid, poli(2-akrilamido-2-metil-1-
propanszulfonsav voltak. Ezeken kiviil egy a szakirodalomban is alkalmazott polimeradalékot
(Nafion) ¢és egyszerli, linedris szerkezeti ¢€s hidrofob tulajdonsdgii polimeradalékok
(polivinilidén-fluorid, poli(vinilidén fluorid-ko-hexafluoropropilén) elektrokémiai szén-

monoxid redukciora gyakorolt hatasat is vizsgaltuk.



2. Bevezetés

Napjaink aktualis kihivasa az emberi tevékenység okozta CO» kibocsatas csokkentése,
¢s ezaltal a 1égkor CO» tartalma novekedésének megallitasa. Ennek megvalositasa a kibocsatas
drasztikus csokkentésével, valamint a 1€égkorbe mar kibocsajtott CO2 részlegesen megkotésével
érhetd el. Varhatoan a két megoldas kombinaciojara lesz sziikség, ha el szeretnénk érni a 2050-
re kitlizott globalis karbonsemlegességet. Ebben nehezitd tényezd, hogy a fejletlen orszagok
szamara nem csak a negativ emisszio elérése elrugaszkodott gondolat, de a karbonsemleges
energiafelhasznalasra vald attérés is kihivast jelent’. Kiilonosen aggasztd ez annak tudataban,

hogy a jelenleg leggyorsabb népességndvekedést mutatd orszagok donté hanyada tartozik a

crer

Alevegd CO2 tartalma (kb. 430 ppm) bar magasnak mondhat6 ahhoz, hogy befolyasolja
az éghajlatot, ahhoz azonban alacsony, hogy a 1égkorbdl konnyen (és gazdasdgosan) kivonhato
legyen, hidba lenne erre sziikség a negativ emisszio érdekében. Erre a célra alkalmazott
technika napjainkban a CO: fizikai vagy kémiai megkotése, majd a fold ala valo levezetése. Ez
a folyamat azonban csupan atmeneti megoldast szolgaltat (habar Magyarorszag azon orszagok
egyike, ahol a CO>-t fold ala vezetve segitik el6 az olaj kitermelését, igy az ebben a formaban

torténd tarolas akar tobblet haszonnal is jarhat)?,

A légkorbe jutd szén-dioxid mennyiség mérséklésének masik lehetséges megoldasat
annak kémiai atalakitasa jelenti, kozvetleniil a kibocsatasi pontokon. A CO, CO-a torténd
redukcidjara szamos mod nyilik, melyek kozott szerepel a termikus katalizis, mely mar egy
ipari mértékben megvalositott folyamat. Egy masik lehetséges modja a CO; atalakitasnak az
elektrokémiai redukcid, mely szintén igéretes atalakitasi forma, mely jelenleg még nem folyik
ipari mértékben, azonban egyre inkabb efelé halad. Az elektrokémiai redukcio elénye eldbbivel
szemben a nagyobb kontrollalhatosag és flexibilitds. Azaltal, hogy elektromos aramot
kozvetleniil fenntarthatd forrasokbol - mint a nap-, szél- vagy vizenergia - is nyerhetiink, igy
akar toltéstarolasi modszerként is tekinthetiink ra. Az elektrokémiai uton eldallitott szén-
monoxidot nagyobb szénatomszamu, értékes termékekké alakithatjuk, igy bezarva a
mesterséges karbonciklust (szénhidrogének elégetése majd a COz visszaalakitasa). Erre egy

lehetdséget kindl a szén-monoxid elektrokémiai tovabb alakitasa.

A szén-dioxid elektrokémiai redukcidja nagy reakciosebességgel megvaldsithatd

gazfazisban, gazdiffuzios elektrodok (GDE) és megfeleld elektrolizald cellak hasznalataval.



Kihivast jelent azonban a folyamat soran a megfelelé katalizator megtalalasa, amelyen a
szamunkra kedvezményezett termék fejlddése nagy szelektivitdssal, nagy aramokon is kis
tulfesziiltséggel, és idoben stabilan valosul meg. Szamos katalizatort vizsgaltak ezen feltételek
teljesiilésének igéretével, azonban legtobbjiik nem teljesitette a fenti elvarasokat. Azon
katalizatorok tobbsége esetén, amelyek pedig miikodnek, olyan egy szénatomos termékeket
képesek 1étrehozni, mint a szén-monoxid, vagy hangyasav. A korabbi kutatasok alapjan az
egyetlen alkalmazott fém, ami képes tobb szénatomos termékek jelentés mennyiségii
eldallitasara nagy reakciosebességgel hosszu 1don keresztiil, az a réz. Azonban a réz esetén is
szamos kihivas létezik: a tulfesziiltség ezen katalizator esetén magas, illetve véltozatos
termékek elegyét képes csak eldallitani. > A szén-dioxid tobb szénatomos termékekké vald
redukcidja tobb 1épésben is megvaldsithatd, az els6 1épésben szén-monoxidot termelve, majd
azt tovabb alakitva. Ez lehetdvé teszi, hogy a két reakcidra kiilonbozd katalizatort

alkalmazzunk, ami a szelektivitas novekedéséhez vezethet.

A szén-monoxid elektrokémiai redukcidja egy még kevésbé ismert folyamat, melyben
a reaktans kis oldhatosdga miatt az elérhetd reakcidsebességet dontéen befolydsolja a
gazdiffuzids elektrod szerkezete. Ezek egy pordzus hordozobdl, valamint az azon rogzitett
katalizatorrétegbdl allnak. A gazdiffuzids elektrodokkal kapcsolatos kutatasok f6 kihivasa,
hogy a végrehajtani kivant reakcio és a viz elektrokémiai redukcioja kozotti versenyt elébbi
javara dontse el. Miikodésiikhoz pedig tovabba kiilonbozd — altalaban polimer alapt —
adalékanyagokat hasznalnak a katalizator rétegben. Ezek szerepe a rendszer stabilitasanak
(mechanikai rogzités) €s az elektrolizis szelektivitasanak novelése, olyan modon, hogy a CO
redukcidoval versengd vizbontidst a réteghez jutd viz mennyiségének kontrollalasaval
visszaszoritja. A reakcid lejatszodasat a katalizator és a polimer egylittesen hatdrozza meg,

azonban ennek pontos mikéntjérél még viszonylag kevés informacioval rendelkeziink.



3. Irodalmi attekintés

3.1. CO2 megkotési és atalakitasi modszerei

A Fold természetes karbon-korforgasabol kifolyolag is termel CO»-t, mind az ¢161ények
1égzési folyamatai, a szerves anyagok bomlésa, a természetes égés, vagy vulkanok altal. Az
emberi tevékenység azonban ezt az egyensulyt felboritja. A CO21égkdri koncentracidja —a 100
évvel ezeldtti koncentracidhoz képest, mintegy 120 ppm-et novekedve* — jelenleg 430 ppm
kornyékén van, mely az emberi élet szempontjabol problémakat okoz az iiveghazhatas
fokozodasa és az ezaltal kivaltott globalis klimavaltozas miatt. Ez a koncentracié ahhoz viszont
alacsony, hogy a szén-dioxid a jelenleg elérhet6 technoldgiak hasznalataval gazdasagosan és
egyszerlien kivonhaté legyen a 1égkorbél. Az olyan pontforrasoknal, ahol magas
koncentracioban van jelen a CO2, azonban konnyebben megvalosithato ennek megkotése, vagy
akar kozvetlen atalakitasa értékes termékekké. Ilyen szempontbol a szén-dioxidra ipari
alapanyagként is tekinthetiink. A kiilonb6z6 ipari agazatokat tekintve, ezek eltér6 folyamatai
kibocsatok kozé a foldgazkitermelés, az ammonia-eldallitas, illetve a hidrogén, etilén és etilén-
oxid el6allitas tartozik (1.tablazat). Az els6 példa esetében a foldgazzal keriil a felszinre, mig
a tobbi esetén az adott termék eldallitasa kdzben keletkezik CO2, melyet a folyamatok soran
nem hasznalnak fel.®

1. tablazat: COz2 kibocsaté pontforrasok

Kibocsatott CO2 koncentracio
(VIV %)

Kibocsaté ipar

Foldgaz-kezelés: a folyamat soran a foldfelszin aldl
kitermelt foldgdz mellett, nagy mennyiségii COz is felszinre 96-100
jut, melytdl a felhasznalando f6ldgazt helyben megtisztitjak.

Ammoénia-eloallitas: a CO + H,O = Hx+ CO2 reakcid,

mely a 3 Hz + N2 = 2 NHj3 reakcidhoz sziikséges hidrogént

szolgaltatja, nagy mennyiségii CO2-t termel, illetve a nagy 90-100
héigényt folyamat végbemeneteléhez fosszilis

energiahordozok égetése altal is keletkezik

Hidrogéntermelés: a sziirke-hidrogén eldallitasa soran,

azaz azon folyamatban, ahol fosszilis kiindulasi anyagbol, 70-90
példaul foldgazbol viz hozzdadasaval termikusan allitunk

eld hidrogént, melléktermékként pedig CO2 keletkezik.

Etilén/etilén-oxid eldallitasa: gdzkrakkolasi folyamat 30-100
soran, azaz az etan etilénné alakitasa soran.



Az adott ipari folyamatban fel nem hasznalt/kibocsatott CO-t a tovabbi lehetéségeink
kozott szerepel megkdtni, illetve elkiiloniteni a kozegétol. Ehhez egy gyakran alkalmazott
modszer az abszorpcid, melyben a CO» tartalmu gazt egy azt megkotni képes abszorbensen
vezetik at, mint példaul valamilyen aminon (pl. etanol-amin).® A folyamat reverzibilis, igy
hével torténd regeneralassal Gja hasznalhato az oldoszer, a felfogott, igy a tobbi komponenst6l
elvalasztott gdz pedig kihajthatdé abbol. A mddszer azonban szamos hatrannyal rendelkezik,
mint példaul a regeneralas nagy energiaigénye, illetve a gaz szennyezddéseire érzékeny
oldészerek fokozatos hatasfokcsokkenése. Egy masik felfogasi és elvalasztasi miivelet a
membranszeparacio, mely soran polimer-, vagy keramiamembran segitségével valasztjuk el a
CO»-t. Ennek alapja, hogy az adott membranon egy gazelegy kiilonbozé komponensei
kiilonbozé sebességgel haladhatnak 4at. A technika nehézsége a megfeleld6 membran
kivélasztasa és a megfeleld szelektivitas elérése. Szintén a nagy energiaigényli, de hatékony
elvalasztasi modszerek kozé tartozik még a kriogenikus szeparacid, mely soran a COz-t lehiitve
kondenzaltatjak. Mivel a kondenzalasi homérséklet a gazok anyagi mindségétdl fliggd
tulajdonsag, igy kiilonboz6 anyagi mindségli gdzok szeparalhatoak vele. EQy utébbihoz hasonld
modon a fazisatalakuldst hasznaljak ki egyes kondenzalt centrifuga-szeparaciés modszerek is,
mely hatranya az el6bbihez hasonléan a nagy energiaigény, valamint a szennyezésekre
érzékeny rendszer. Ezeken tul adszorpcios uton is megkothetd egy gazelegy szén-dioxid
tartalma. Ezen folyamat nehézsége lehet, hogy ha csupan a molekulaméreteket tekintenénk, a
CO:2 molekula 3,3 Angstromos méretéhez nagyon hasonld a N2 és CHs molekulak mérete. A
megkotddést befolyasolja tovabba a molekula polaritasa is, mely alapjan mar képesek vagyunk
elvalasztasra a méretben hasonld molekulak kozott is. Abbol kifolyolag, hogy a folyamat soran
az adszorbens irreverzibilis kémiai atalakulast nem szenved, a homérséklet novelésével a
felfogott gazok deszorbealdodnak, tehat a folyamat reverzibilis. Az adott szilard adszorbensek
lehetnek fizikai vagy kémiai adszorberek. A fizikai adszorberekre példa az aktivalt szén, szén
nanocsdvek, vagy a zeolitok.” A masodikként emlitett (kémiai) tipusba pedig amin alapu
adszorberek, fém-oxidok, illetve fémsok tartozhatnak. Az adszorpcios folyamat egyéb
paraméterei is valtoztathatdak: akar a nyomas vagy homérséklet valtoztatasaval is talalkozunk
a szakirodalomban. Ezek kozil jelenleg a leghatékonyabbnak jelenleg a nyomaslengetéses-
technika latszik, a tobbi lehetséges adszorpcids technikahoz viszonyitott alacsonyabb energia
és beruhazési igénye miatt.® Ennek soran a 1égkori nyomasnal magasabb nyomason vezetik az
adszorbedland6 gazt az adszorberre, igy az a szilard feliiletbe jutva képes kétddni. Deszorpcio

soran pedig csokkentik a nyomast, mely hatasara a megkotott gaz felszabadul.



A koncentralt forrasbol szarmazo, vagy megkdotott és elvalasztott CO»-t a tovabbiakban
képesek vagyunk 4talakitani, mellyel egyéb hasznos termékeket hozhatunk létre. Kiilon
figyelmet igényel a szén-monoxid (CO), mely CO2-bél vald nyerése egy jelenleg is széles
korben kutatott teriilet. A 1étrehozott CO pedig a késdbbiek soran tovabb alakithaté mas tobb
szénatomos (Cz+) termékekké. Ezen — a CO2-bol Co+ termékek 1étrehozasa — folyamat egy
1épésben is lejatszodhat, azonban varhatéan nagyobb szelektivitas érhetd el két 1épésben, az
egyes lépésekben kiilon optimalizalt koriilményeket alkalmazva.

Az atalakitas azonban nem csak CO-4a, vagy néhany szénatomos termékekké torténhet,
de fotoszintézis-alapti modszerek segitségével annak soran a névényi vazba beépithetd, késébb
pedig az biomasszaként hasznosithatd. Ezen modszer megvalositasa érdekében a mikroalgak
alkalmazasa a legajanlottabb, ugyanis ezek fajlagosan t6bb CO. megkdtésére képesek, mint
egyeb novények. Bar a telepek tenyésztése koltséges, hosszatava CO: tarolast tesz lehetdveé
azaltal, hogy fotoszintézis altal az alga molekularis vazaba épiti be. Ezen novények
prefereraljak a 7-8,4 pH-t, tehat azt az allapotot, amikor a CO2 nagy része HCO3™ -ként van
jelen.

A legnagyobb multra visszatekintd CO> atalakitast célzo folyamat a termikus heterogén
katalizis. Ennek lényege, hogy megfeleld katalizator hasznalata mellett héenergiaval fedezik a
reakcio aktivalasienergia-sziikségletét. Ezen atalakitdsok soran mind a CO2, mind a beldle
képz6dé CO atalakitasa megvaldsithato, iparilag is relevans folyamat. Néhany a témahoz
szorosan kapcsolddo termikus heterogén katalitikus folyamatot emlitve érdemes kitérni a szén-
dioxid kozvetlen atalakitasa mellett a szintézisgaz (CO:H. elegy) sokszinti felhasznalasara.
Utobbi soran Fischer-Tropsch szintézissel (1) szintetikus lizemanyagot, metanol-szintézisen (2)
keresztlil metanolt, vagy vizgaz reakcié (3) segitségével hidrogént allitanak eld. A
katalizatoraikat tekintve a Fischer-Tropsch szintézis soran eredményesen alkalmazott
katalizator a nemesfémekkel modositott kobalt, illetve a vastartalmu katalizatorok, natriummal,
kaliummal és kénnel adalékolva, melyek a tobb szénatomos termékek szelektivitasat novelik, a
metanképzédés hattérbe szoritasa révén.® A metanol szintézis esetén cirkonium és cink alapt
katalizatorokat hasznalnak leginkabb, réz-adalékoldsaval.’® A vizgaz reakcioban alkalmazott
katalizatorok kozott réz-oxid és egyéb fém-oxid alapt katalizatorok szerepelnek, mint a Cr203
és a CuO-ZnO-Al,03™ A szén-dioxid direkt hidrogénezésével (4) kapcsolatban emlitést
érdemel az izlandi metanolszintetizal6 iizem, mely Olah Gyorgy nevét viseli, miutdn
kutatasaival lehet6vé tette a technika létrejottét. A milkddése soran az utobb bemutatott

egyenlet alapjan képzddik metanol szén-dioxid és hidrogén reakci6jabol.



(1) n CO + (Zn + 1) HZ - CnH(2n+2) + n Hzo

2) CO + 2 H, -» CH,0H
(3) CO + H,0 > CO, + H,
(4) CO, + 3 H, - CH;0H + H,0

Egy tovabbi kiemelkedd figyelemmel Gvezett, jelen dolgozat témajat is képezd CO2
atalakitast célzo modszer az elektrokatalizis. Ennek soran a reakcidt elektromos energia
befektetésével megfeleld elektrolizald cellakban hajtjuk végre. Az elektrokémiai folyamatok
skalazhatosaga nagy elénnyel bir egyéb tipust reakciokkal szemben, valamint ezen folyamatok
kontrollalhatosaga is kiemelendd. Ezen modszer elonye még, hogy a reakciokhoz kozvetleniil
alkalmazhatunk aramot, ami eredhet zold forrasokbdl, mint a napenergia, vagy szélenergia.
Ezaltal, amennyiben tudatosan kezeljiik ezen zold energiahordozokat, az elektrokémiai
katalitikus folyamatok azokat konverzidé nélkiil képesek hasznalni, igy az energia nagyobb
szazalékat tudjuk felhaszndlni az altalunk kivant célra.

Az atalakitast célzo modszerek elénye, hogy a termékek altal a CO» tarolassal jard
nehézségekkel nem kell szamolnunk. A termékek hozzaadott értéke nem csak nagyobb a CO»-
jénél, de egyes termékek eldallitasdhoz szintén CO»-t kellett volna 1étrehoznunk, amely

kornyezetterhelését ezaltal megeldzhet;iik.

3.2. Elektrokatalizis

Manapsag egyre nagyobb figyelem, egyre tobb kutatas iranyul az elektrokémiai
katalizis témakorére. Ez a felkapottsag a technika elonyos tulajdonsagaibol adodik. A kisérleti
paraméterek nagy szdma miatt a reakciok kontrollaltan hajthatok végre. Ezaltal a folyamatok
szelektivitasa konnyebben finomhangolhato, mint példaul a termikus katalizis esetén. Ezen tul,
amennyiben a reakciokhoz sziikséges elektromos energiat z6ld forrasbol nyerjiik — gondolva a
nap-, vagy sz¢lenergidra — a modszer fenntarthatosag szempontjabol is elénydsnek tekinthetd.
Megjegyzendd, hogy a termikus katalitikus folyamatok hdigénye is biztosithaté megajuld
forrasokbol, ehhez azonban altaldban valamilyen energiakonverzidéra van sziikség, ami a
hatékonysag csokkenésével jar.

Az elektrokémiai reakciok mindig tobblépéses folyamatok, melyben az elektronatlépés
mellett az anyagtranszport folyamatok, illetve a feliileti kémiai folyamatok (mint példaul
protonalddas, komplexképzés, csapadékképzddés, sth.) egyiittesen hatarozzak meg a bruttod
reakciosebességet. Az anyagtranszport folyamatok a diffuzio, a konvekcié és a migracio. A

migracio soran a toltéssel rendelkezd részecskék aramolnak az elektromos térnek megfeleléen



veliik elektromos vonzasi kdlcsonhatasban 1€vo elektrod felé. A konvekcio esetén a kdzeg (€s

a benne oldott vagy eloszlatott reaktans) kiilsé hatas altal bekovetkezd mozgasa valosul meg.
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1. abra Elektrokémiai folyamatok soran szamos lépés végbe mehet, az abrdzolt lépések egy
szén-dioxid redukcios rendszerben lehetséges lépéseket abrdzolja sematikusan.

Amennyiben adott koriilmények k6zott az anyagtranszport sebessége kisebb, mint az
elektrokémiai reakcioé, akkor egy olyan helyzet all el, ahol a reaktans feliileti koncentracioja
zérusra csokken. Igy a reaktans amilyen gyorsan az elektrod feliiletére ér, melyen a redoxi-
reakcid végbemegy, egybdl elreagal. Ebben az esetben az elektrokémiai hajtoerd, a
tulfesziiltség novelésével a reakcid nem gyorsithatd, a sebességet tisztan az anyagtranszport
folyamatok sebessége fogja meghatarozni. Ennek okén az alkalmazott elektrokémiai kutatasok
jelentds hanyada iranyul ezen folyamatok megértésére, kontrollalasara és lehet6ség szerinti
felgyorsitasara.

Gazfazisu elektrokémiai reakciok lejatszodasa szakirodalmi elézmények (és feltételezések)
alapjan kétféle modon valdsulhat meg (2.abra). Az els6 esetében a szilard katalizatort, a
folyékony elektrolitot és az atalakitandd gazt adott idépillanatban egy pontban érintkezének
tekintjiik (haromfazishatar elmélet'?). A masik feltételezés szerint, kétfazis hatdr esetében ezzel
szemben azt feltételezziik, hogy a szilard katalizatorréteget egy allando, vékony oldatréteg veszi
korbe, igy a gaz egyszerre egy tovabbi fazissal érintkezik: elsdként az elektrolittal, melyen
athaladva eljut a szilard fazisra. Tehat a fazishatarok megadasaval azt a térrészt adjuk meg,
melyben a redoxi-reakcido megtorténik. A haromfazis hatar feltételezése azt jelenti, hogy a

szilard katalizator, a folyékony elektrolit és a reaktansgaz egyszerre, egy pontban van jelen.
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Ennél statisztikailag valoszin{ibb helyzet lehet, hogy a katalizatoron egy vékony hidratburok
talalhat6, amin keresztiil a géz diffuzio révén halad at (kétfazis hatar). Ennek a rétegnek a
vastagsaganak minimalizalasa, amely altal a diffuzids Gthossz lecsokken, révén novelhetd a
reakciosebesség. E folyamatok termodinamikai potencialjait figyelembe véve a CO redukcios
folyamat pozitivabb potencialon lejatszodhat, igy ez a kedvezményezett folyamat lehet a viz
redukciojaval szemben, a reaktansok hozzaférhetdsége, valamint a kinetikai paraméterek

dontéen befolydsolhatjik ezt a helyzetet.'®

A. B.
Elektrolit Kétfazis hatar

9@

= Katalizator . L
Q

Haromfazis hatar % ‘ . .

@ C

‘ Gaz .
e
2. abra A két- (A.), illetve haromfazis (B.) -hatar elmélet feltételezéseinek sematikus
dbrazolasa.

3.3. Gazfazisu reakciok soran alkalmazott elektrokémiai cellatipusok

Az elektrokémiai reakcioknal haszndlt elektrokémiai cella elrendezésében rendkiviil
Altaldban a kitizott cél hatarozza meg, hogy melyik a legalkalmasabb. Lényeges befolyassal
van a mérésekre, hogy két-, vagy a haromelektrodos celladsszeallitasrol van-e szo. Elébbiek
esetén az ellenelektrod egyben ,,referenciaelektrodként” is szolgal, igy a munka és ellenelektrod
kozotti fesziiltségkiilonbséget tudjuk mérni, azonban ezek egyedi elektrodpotencialjanak
pontos értékét nem tudjuk. A haromelektrodos elrendezés esetén kiilon ellen- és
referenciaclektrodokat alkalmaznak, igy a munkaelektrod potencialja kozvetleniil mérhet6 a
referenciaelektroddal szemben. Ekkor nem kapunk az ellenelektrod miikodésérdl (illetve az ott
kialakul6 potencialrol) informaciot, csak annyit tudunk, hogy az aram nagysaga megegyezik a
munkaelektrédon atfolyd éaram nagysagéaval. Tehat figyelembe kell venniink, hogy a
méréseinket tovabbra is limitalhatja egy nem megfeleld ellenelektrod is.

Az egyéb elrendezésiikben kiilonbozé cellak kozott kiemelkedod jelentoségii a H-cella
(3. abra A). Ez a cellatipus f6leg alapkutatasok soran alkalmazott. Mivel a munka-, és

ellenelektréd kiillon, membrannal elvalasztott térben van, igy kevesebb figyelmet kell a
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stabilitasi problémakra forditanunk, egyszeriibben elvalaszthatjuk a képzddott termékeket és
kontrollalt kortiilmények kozott tanulmanyozhatjuk a szamunkra fontos elektrédfolyamatot.
Hasznélhatjuk az elektrolitoldat folyamatos keringgetésével, vagy anélkiil is. 14

A rés-nélkiili elektrolizalo celldkban (3. abra B) az el6zdekkel ellentétben az elektrédok
kozvetleniil egy membranhoz nyomva helyezkednek el, egymassal szemben allo
katalizatorréteggel. Az elektrolitoldat betaplalasa az andd oldalon torténik, mikoézben a
redukéland6 gaz (CO2 vagy CO) alland6 sebességgel, folyamatosan aramlik a katéd oldalon.
Mivel itt az andd oldali elektrolit oldatot folyamatosan keringtetjiik, jellemzd, hogy a termékek,
amelyek a kation-, vagy anioncserélé membran ellenére atjuthatnak a keletkezésiikh6z képest
ellentétes elektrodhoz, visszaalakulhatnak. Ezt a jelenséget megfeleld kisérleti koriilmények
alkalmazasaval mérsékelhetjiik. A rés-nélkiili cella mérete viszonylag konnyen novelhetd,
valamint a rés nélkiili kialakitasbol fakaddan kicsi az elektrodok kozotti ellenallas, mely
tulajdonsagok eldsegithetik ezen cellatipus ipari alkalmazésat.

A mikrofluidikai cellak (3. abra C) esetében az andd és katod érintkezik az
elektrolitoldattal, mely alland6 sebességgel, folyamatosan aramlik kozottik. Az ezaltal
1étrejovo laminaris aramlas felelds a termékek folyamatos eltavolitasaért a katalizatorrétegek
feliiletér6l, megelézve a termékek egymassal torténd reakcioit, vagy a masik elektrodon valod
visszaalakulasat. Ennél a cellatipusnal nem jellemz6 az elektrolitoldat recirkulacioja, amibdl

kifolyolag a kifolyo elektrolitban a termékek koncentracioja alacsony.

A. Gaztermékek

Redukalandé gaz @ ﬁ @Gil
aaf 2

Munkaelektrod

: -
¥ B Ellenelektrod

Referenciaelektrod

Elektrolitoldat +
B. e ® C. folyadéktermékek
Redukilandé gaz Elektrolitoldat Géztermékek '@ -
5
Giztermékek Elektrolitoldat + i

. folyadéktermékek poqukilandé giz!
Katod oldali  Membran .44 oldali >

katalizator katalizator Katod oldali Andd oldali
katalizator katalizator
Elektrolitoldat

3. abra A H-cella (A.), rés-nélkiili- (B.), illetve mikrofluidikai elektrolizdlo cella (C.)
sematikus dabrdja

Az elézdekben leirtaktol eltérd cellaclrendezés is lehetséges, melyben a mikrofluidikai

¢és rés-nélkiili cellak egyfajta kombinacidja valosul meg. Ebben az anod vagy a katdd oldali
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katalizatorréteg nem kozvetleniil érintkezik a membrannal, hanem egy mikrofluidikaihoz
hasonlo folyamatos elektrolitaramlas is szeparaldo szerepet lat el. Ebben az esetben két

elektrolitoldat aramlik 4t a cellan.

3.4. Elektrokémiai CO-redukcio, és gazdiffizioés elektrodok
A CO redukcidja soran — csakugy, mint a CO> esetén, vagy mas gaz halmazallapotu
kiindulasi anyagnal — a kisérleti elrendezés alapjat a gazdiffizios elektrodok (4.abra) képezik.
Ezek segitségével gazfazisban, nagyobb reakcidsebességgel megvaldsithatova valnak olyan
reakciok, melyek folyadékfazisban kisebb reakciosebességgel mennének végbe a gazok kis
oldhatosaga miatt. Ez amiatt valosithatd meg, mert a gaz nagysebességii aramoltatasa altal a
reaktanst a lehetd legkozelebb juttattjuk az adott katalizator réteghez, igy a folyadékfazist

diffuzioés uthosszt csokkentjiik, ezaltal a diffuzid sebességét noveljik.

Makropérusos réteg

Mikropérusos réteg Pelinser

Katalizatorréteg

4. abra Gazdiffuzios elektrod sematikus rajza, a polimer adalék szerkezetét szalszertinek
feltételezve

A gézdiffuzios elektrodok éltaldban egy pordzus hordozobol, egy katalizatorrétegbdl,
és valamilyen kdtéanyagbol allnak. A pordzus hordozé tipikusan szénpapir, mely az esetek
dontd tobbségében egy szdlas makropdérusos €s egy nanorészecskékbodl felépiild, pordzus
mikroporusos részbdl all. Hasonlo szerkezet elképzelhetd (€s sok tanulmanyban hasznalt)
kiilonbdz6é milanyagokboél (példaul teflon) vagy iivegszovetbdl kialakitva is.™> A szén elénye a

tovabbi alternativakkal szemben a vezetoképessége; igy a szénpapir egész feliiletén képes toltés
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aramlani, igy nagyobb méret esetén sem okoznak gondot az inhomogenitasok. Nem vezetd
porézus hordozoét alkalmazva, az arra juttatott katalizatorréteget egy vezetd anyagbdl késziilt
vezetékkel kapcsoljdk az aramkorbe, ami altal ezen az aranyaiban vékony keresztmetszetli
vezetéken folyik at az &ram. Ennek kovetkezményeképp a miikddés soran keletkezd ho sokkal
jobban koncentralddik. Ez pedig foként méretnovelés soran okozhat problémat. A szénpapiron
tul szamos mas vezetd — foként szintén széntartalmi — hordozo6 ismert, mint a szénszovet, szén

nanocsd réteg vagy szén aerogél. 18

Elektrokémiai folyamatokban a szelektivitast kifejezhetjiik Faraday-hatasfokkal, amely
leirja, hogy a felhasznalt toltésmennyiség mekkora hanyada forditodott az adott termék
képzddésére. Ezt az értéket szazzal szorozva, szazalékos formaban szokas kifejezni. A CO
redukcioja tobb szénatomos (Cz+) termékekké egy a szakirodalomban egyre nagyobb figyelmet
kapo és rendkiviil igéretes teriilet. Ennek oka, hogy nagyobb szelektivitassal allithatunk el
tobb szénatomos termékeket, mint kozvetleniil COz redukcié utjan. A cél ezen folyamat
jovojére tekintve, egyfel6l mechanizmusanak mélyebb megértése, masfeldl az aramstiriiség €s
szelektivitas novelése, a felhasznalt energia csokkentése, valamint a nagyobb stabilitas elérése.
Az aramslrliség a reakciosebességgel aranyos, amelyet ezaltal ndvelni szeretnénk, az
energiahatékonysag pedig a reakciod soran kialakulo cellafesziiltséggel hozhato Gsszefiiggésbe,
ugyanis a termodinamikailag sziikséges fesziiltségérték felett a plusz befektetett energia
hoképzddésre forditodik.

Fontos kihangstlyozni, hogy ezen paraméterek egyiittes optimalizalasa a cél, nem pedig
egy-egy kiragadott paraméter értékének maximalizalasa. Ez azonban megneheziti az aktualisan
hasznalt, vagy kutatott rendszerek Osszehasonlitasat. Néhany szakirodalmi példat kiemelve a
teljesség igénye nélkiil: elérheté 93,9 Faraday-szazalékos szelektivitds tobb szénatomos
termékekre, azonban emellett a nagy szelektivitas mellett a rendszer csupan 22 oran at képes
miikddni, 150-210 mA cm? 4ramsiirliségen.’” A stabilitast illetden 500 6ran keresztiil stabil
miikodésrdl is beszamoltak mar, 500 mA cm dramsiiriiségen viszont a fé termék ez esetben
acetat-ion volt, amely csupan 50%-0s Faraday-hatasfokkal képz6dott.'® A reakcidsebességet
tekintve akar 900 mA c¢m™ dramsiiriség is elérhetd, 4m csupan 35%-0s Faraday-hatisfok
mellett.!® Ezen kiragadott példakbol is latszik, hogy a paraméterek nagy szdma megneheziti az
Osszehasonlithatosagot, illetve, hogy 1-1 paraméter kiemelése mennyire félrevezetd lehet.

Az elektrokémiai CO redukcios reakciod lejatszodasat a katalizator anyagi mindségén

kiviil is tobb paraméter befolyasolja, példaul a katalizator morfologiaja, a kozeg pH-ja, vagy az
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alkalmazott elektrodpotencial. Az etilén és metan termékek kozos koztiterméken keresztiil
keletkeznek. Termodinamikai megfontolasok alapjan Cu (111) kristalysika rézen, illetve
nagyon negativ potencialok alkalmazasakor akar Cu (100) kristalysika rézen is keletkezhet
mindkét termék. Azonban a Kinetikai gat a Cu (111) esetében olyan magas, hogy a dimerizacio
nem megy végbe normal koriilmények esetén, igy az etilén képzddése nem kedvezményezett.?

A célunk a tobb szénatomos termékek Ilétrehozasa, azonban fontos, hogy a
szelektivitdson til mind a stabilitast, mind pedig azt azaramsiriiséget szeretnénk egyiittesen

maximalni, melyen a cella hosszatavon miikodni képes.

3.5. CO-redukcios katalizatorok és adalékok

A katalizatorok szerepe nem tér el elektrokémiai reakciok esetén sem a kémia mas
terliletein 1évo alkalmazasuktol: azt segitik eld, hogy a reakciok kisebb aktivalasi energiaval
menjenek végbe, majd az erre a célra alkalmazott katalizator valtozatlanul keriiljon ki a
reakciobol.

Az elektrokémiai CO-redukcios reakcid esetén kevés katalizator alkalmazasara talalunk
szakirodalmi példat; ezek koziil a nagyobb képzddési sebességet barmilyen termékekre csak a
réz, illetve egyes Otvozetei, szarmazékai esetén tapasztaltak eddig. Ilyenek példaul az eziisttel
adalékolt réz, Ag2Cu20s, vagy a CuPd &tvozet.?! A szén-monoxid réz katalizator hasznalataval
torténd atalakitdsat az teszi lehetdvé, hogy a rézen a CO megfeleld energiaval képes
megkotédni: tehat (nagyon leegyszerlisitve a mechanizmust) a gaz annyi ideig a katalizator
feliiletén marad, hogy megtorténhessen a megfelelé szamu elektron atadasa, valamint a C-C
kotés kialakuldsa. Sem az egyes reakcidintermedierek, sem a termékek nem kotnek til erdsen,
igy el tudnak tidvozni a katalizator feliiletér6l.?? Ez az tugynevezett Sabatier-elv, ami
leegyszerisitve annyit mond ki, hogy annak a katalizatornak lesz maximalis a katalitikus
aktivitasa, ahol a katalizator és az adszorbatum kozotti kdlcsonhatés optimalis erdsségii, azaz a
katalizishez elég erds, de nem tul erds, igy a termék nem foglalja el a katalitikusan aktiv
helyeket (kialakulasa utan képes deszorbealodni).

Az elektrokémiai katalizatorvalasztas nagyban eltér a Fischer-Tropsch szintézisnél (a
CO heterogén katalitikus atalakitasaval) alkalmazottaktdl. A réz nem aktiv katalizatora a
Fischer-Tropsch folyamatnak, helyette viszont a Ni és Fe, mely az elektrokémiai redukcio soran
rendelkeznek kis aktivitassal, nagyszertien alkalmazhatdak.2?* A réz és réz-alapu
elektrokatalizatoroknak nagy hatranya, hogy viszonylag nagy talfesziiltség mellett

miikddnek,?* illetve nem szelektivek egyfajta termékre.® Az egy termékre torténd szelektivitas
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hidnya szintén a réz ¢és az egyes keletkezé termékek kozotti kozepes mértékii kotési energia
kovetkezménye, mely altal a keletkezd intermedierek nagyon hasonldé mértékben kotddnek a
feliilethez.?

Az azonos koztiterméken keresztiil torténo atalakulasuk ellenére a reakcid szelektivvé

crer

[ SN4

féleg Cu(111) kristalysikt katalizator alkot, a metanra nézve noveli a szelektivitast. Hosszi
tavon ez sem lesz szamottevO, hiszen az elektrokémiai reakcid hatdsara, a szelektivitast
elésegité morfologia révid id6 alatt degradalodik.?® Ez, a hosszatdvon mérten csekély stabilités

szintén a réz-alapt katalizatorok egyik f6 korlatja.

2. tablazat: A CO-redukcios reakcio soran lehetségesen végbemend folyamatok és
elektrodpotencial-értékiik.

CO(g) + 6H* + 6e— — CHy(g) + H,0 (1) 0,26

2CO (g) + 8H* + 8e~ — C,H, (g) + 2H,0 (1) 0,17

2CO(g) + 8H* + 8e~ - C,HsOH (I) + H,0 (1) 0,19
2H,0 + 2e~ — Hy + 20H" 0

A CO-redukcioés folyamat versengé folyamata a viz elektrokémiai redukcidja, mely
folyamatok hasonlé potencialokon mennek végbe. Klasszikus elektrokémiai cellakat
alkalmazva azonban a viz nagy lokalis mennyisége kedvezményezetté teszi a hidrogénfejlodést,
a CO-redukcio6s reakciokkal szemben. Ebbol kifolyolag, ha a gazdiffuzios elektrod, és ezaltal a
katalizator nagy mennyiségii vizet tartalmaz, akkor dont6en ez a reakcido megy végbe. Emiatt
lényeges, hogy a GDE hidrofob legyen annyira, hogy ne jusson til sok viz a feliiletre, de ne
legyen annyira hidrofob, hogy ne tudjon a katalizatorhoz aramlani a termékek képzddéséhez
sziikkséges vizmennyiség, ami a reakcidban a H-donor szerepét tolti be. A hidrofob jelleg
esetleges fontossagara, illetve ezen keresztiil a teriilet kutatasanak érdemességére néhany
szakirodalmi forras is utal.?”?® Szamos szakirodalmi forrasban emlitenek mind an6d-, mind
pedig katodoldalon (3. tablazat) alkalmazott polimer adalékanyagokat, melyek célja tobbek

kozott a megfeleld mértékben hidrofob kornyezet kialakitasa.
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3. tablazat: Szakirodalomban alkalmazott katod oldali kétoanyagok
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A Capstone ST-110 kotéanyaggal a kutatocsoportunk szamos igéretes korabbi mérési
eredménnyel rendelkezik?®, azonban a sokféle funkcios csoport jelenléte és a gyartoi titok altal
védett részletek (pl. egyes lancok hossza, a harom blokk aranya stb.) miatt nem allapithato meg,

hogy a polimer melyik tulajdonsaga sziikséges és elégséges az idealis miikodéshez.
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4. Célkitiizés

Munkdm soran célul tliztem ki annak felderitését, hogy a CO redukcidban alkalmazott
katalizatorrétegbe juttatott kotOanyag mely paraméterei dontéek a folyamat szelektivitasa
szempontjabol. A kutatécsoport korabbi eredményei alapjan a Capstone ST-110 pdrustomitd
polimer hasznélata nagy szelektivitast eredményez. A polimer Osszetett szerkezete miatt
azonban nehéz megmondani, hogy pontosan mely funkcid segiti ezt eld. Ezért 1ényegesen
egyszerlibb szerkezetli polimerek katalizatorrétegbe vald juttatasat, valamint az igy készitett
katalizatorrétegek elektrokémiai CO redukcioban mutatott szelektivitasanak vizsgalatat tliztiik
ki célul. Vizsgaltuk polivinilidén-fluorid (PVDF), illetve szisztematikusan véltoztatott funkcios
csoportokkal rendelkez6, metakrilat alapu polimer adalékok hatasat elektrokémiai CO
redukcioban. Ezek kozott szerepel a polimetil-metakrilat (PMMA), poli(2-akrilamido-2-metil-
1-propanszulfonsav (PAMPS), poliakrilamid (PAAM) és poli(2-akrilamido-2-metilpropan-
trimetilamonium-klorid (PAMPTMA). Az 6sszehasonlitas érdekében a méréseket Capstone
ST-110 adalékkal, valamint egy masik — a szakirodalomban gyakran alkalmazott, ettél eltérd
szerkezetli polimerrel (Nafion) is elvégeztiikk. Tovabbi célul tiztik ki a kialakitott
katalizatorrétegek szerkezetének és nedvesedési tulajdonségainak vizsgélatat. A munka tavlati
célja a kotdanyagok mitkddésének megértésével egy egyszerll szerkezetli, nagy szelektivitast

¢s stabilitast eredményez6 polimer tervezése és 1étrehozasara.
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5. Kisérleti munka

5.1. Felhasznalt anyagok

4. tablazat: A mérések soran alkalmazott anyagok, gyartoik, mindségiik és CAS-szamuk

Anyag neve

Dimetil-szulfoxid (DMSO)

Polivinilidén-fluorid (PVDF)

Poly(vinilidén fluorid-ko-
hexafluoropropilén)

Polimetil-metakrilat (PMMA)

7
0 (0]
\
Poliakrilamid (PAAM)

/E]/J\:
07" “NH,

Poli(akrilamid-propil-
trimetilammoniumklorid)
(PAMPTMA)

Mindség CAS szam

Thermo scientific 67-68-5
Apollo Scientific 24937-79-9
Sigma-Aldrich 9011-17-0
Sigma-Aldrich 9011-14-7

Faculty of Chemistry
and Chemical
Engineering -
University of Maribor
(FKKT UM)

Faculty of Chemistry
and Chemical
Engineering -
University of Maribor
(FKKT UM)
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Poli(2-akrilamid-2-metil-1-
propan-szolfonsav) (PAMPS)

n

0~ NH

O=S—OH

25 nm nominalis
szemcsemeéretiu réz

80 nm nominalis
szemcsemeéreti réz

IrOx nanorészecske
KOH
10 w% Nafion diszperzié

25 w% Capstone-ST-110
diszperzio

Etanol (EtOH)

Izopropanol (IPA)
Ultratiszta viz

CO

Freudenberg H23C6 szénpapir

Sigracet 28BC szénpapir

PiperlON anioncsere
membran

Faculty of Chemistry
and Chemical
Engineering
University of Maribor
(FKKT UM)

Sigma-Aldrich

Nanografi Nano
Technology

Fuel-Cell Store
VWR Chemicals

Fuel-Cell Store
Chemours

VWR Chemicals
Molar Chemicals

Millipore Direct Q3
UV késziilék

Air liquide

Quintech

lon Power

Versogen

99,95%

85,8%

96%

99,95%

(18.2 MQ cm)

99,997%

7440-50-8

7440-50-8

1310-58-3

64-17-5

67-63-0

7440-44-0
(szén)
9002-84-0
(teflon)

7440-44-0
(szén)
9002-84-0
(teflon)
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5.2. Alkalmazott mérési modszerek elméleti alapjai

5.2.1. Kronopotenciometria — CP

BioLogic VMP-300 potenciosztat/galvanosztat eszkézzel CP mérések soran allando
aramstriség alkalmazasa mellett mérjiik a munkaelektrod potencidljat (3 elektrodos
elrendezés), vagy a cellafesziiltséget (2 elektrodos elrendezés) az eltelt id6 fiiggvényében. Az
athaladt toltést az eltelt id6 és az alkalmazott aram szorzataként kapjuk meg, amit késdbb a

termékanalizis soran hasznaltunk fel a Faraday-hatasfokok szamolasahoz.

5.2.2. Gazkromatografia - GC

Az egyik leggyakrabban alkalmazott, gaz vagy folyadék halmazéllapoti mintdk
redukcioban keletkezett, gaz halmazallapotli termékek kimutatdsira ¢és mennyiségiik
meghatarozasara alkalmaztam, mint az etilén, metdn és hidrogén. Az altalunk alkalmazott
gazkromatograf Shimadzu GC-2010 Plus, illetve Shimadzu Nexis GC-2030 tipusu volt. A
miiszerbe juttatott minta az injektor hémérsékletén bomlas nélkiil gazhalmazallapotba kertil,
majd athalad a kolonnan, ahol az egyes komponensek elvalnak egymastol a kolonnahoz vald
affinitasuk alapjan és ezt kovetden a detektorba jutnak. A mintavételt kozvetleniil az
elektrolizald cella gazkimenetérdl, egy hatutas szelep segitségével valositottuk meg. Ez
miikodését tekintve elsd allasdban a vivogaz (esetiinkben 6.0 tisztasaghh He) kozvetleniil a
kolonnan 4ramlik, azonban belovéskor a szelep tarcsaja ugy fordul el, hogy a mintavevo
hurokban 1évé mintat a vivégaz a kolonnan keresztiil a detektorba vezeti. A méréseink soran
két kiilonb6zd késziiléket hasznaltunk, melyek kiilonbozd detektorokkal miikddtek. Az egyik
ezek koziil a BID (Barrier Discharge lonization Detector) detektor volt. A BID-detektor
hasznalata soran nagy impulzus hatasara a He gaz gerjesztett allapotba keriil. A He gerjesztett
allapotbol alapallapotba keriilése soran ultraibolya-fényt bocsat ki, mely fény ionizalni képes a
mintat. Az ionizacid vezetést hoz 1étre az elektrodpar tagjai kozott, igy dramot general. Az aram

A masik késziilékben TCD (Thermal conductivity detector) detektort alkalmaztunk. Ez
a mintat tartalmazo gazelegy vivégazhoz képesti eltérd hévezetésének detektalasan alapul. gy
ez egy kevésbé érzékeny modszer, de a méréseinknél ez nem okozott problémat a termékek

nagy koncentracioja miatt.3!
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5. abra: A gazkromatografias mérések kiértékeléséhez felvett kalibraloegyenesek. Az integralt

crer

crer

mérések soran keletkezett ismeretlen Gsszetételii gaztermék-elegyet analizaljuk, majd az arra
kapott kromatogram cstcsai alatti teriiletet kiintegraljuk. A teriileteket a kalibraléegyenesbe

illesztve megkapjuk, mekkora térfogatszazaléku termékhez tartozik az adott integralt teriilet.

5.2.3. Tomegspektrometria
Kis kimutatasi hatara analitikai modszer, amellyel tomeg alapjan kiilonithetéek el ionizalt
molekuldk és az azokbol képz6dé fragmensek. Benne a szétvalasztas magneses térben m/z
értekek alapjan torténik. Ez amiatt valik lehetségessé, mivel az eltéré m/z értékli fragmensek
magneses térben eltérd palydn mozognak, igy a magneses tér szabdlyozasaval egymastol
elkiilonithetok. Esetiinkben kvadrupol detektorbol adodoan fajlagos tomegiiktdl fliggd palyan
(trajektorian), oszcillacioés mozgast végezve haladnak, igy térbeli szeparacio jon létre kozottiik,
igy csak adott m/z értékek jutnak egyszerre a detektorra. A méréseim esetén a GC-vel
kombindlva az SRS UGA200 tipusi MS-nek csak kvalitativ szerepe volt, mely arra
korlatozodott, hogy a keletkez6 termékeket a GC-belovések kdzben is kovetni tudjuk, illetve
abban segitsen, hogy a GC mintavételezés biztosan akkor torténjen, amikor a termékelegy

Osszetétele allandosult (ne pedig a mérés elején természetesen jelen 1évo, tranziens szakaszban).
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5.2.4. NMR spektroszkopia

A mégneses magrezonancia spektroszkdpia sordn a paratlan neutron- és/vagy protonszamu —
azaz nem nulla impulzusmomentumi - atomok vizsgalhatoak (}H, 13C). Ezen tipust atomok
koziil a méréseink soran a 1H atomot vizsgaltuk. A mérés sordn egy erés magneses teret hozunk
létre a minta koriil, mely hatdsara a mag magneses momentumok részben rendezddnek, eredd
magnesezettség alakul ki. Ezt kdvetden radiohullamokkal gerjesztjiik a mintat, mely frekvencia
képes NMR rezonanciat kivaltani, amennyiben az megegyezik az atmencthez sziikséges
frekvenciaval. Egy adott atommag kdrnyezetében 1€v6 tobbi atommag az arra hatd méagneses
teret arnyé¢kolhatja, amely kovetkeztében az ezen magokban fellépd gerjesztéshez eltérd
frekvencia lesz sziikséges. Igy egy adott vegyiilet atomjai is kiilonbozé frekvencian lehetnek
gerjeszthetdk, ezaltal megkiilonbdztethetéek. >

Tovabba, elonye a technikénak, hogy mivel fizikai hatasokbol kovetkeztetiink szerkezetre, igy
egy roncsoldsmentes modszerrdl beszéliink. A moddszer kitlinden alkalmas folyadékfazisi
mintdk analizisére. A mintak el6készitése soran az ismeretlen mintdhoz fenolt, dimetil-
szulfoxidot és nehézvizet tartalmazoé standard oldatot, illetve vizet adtunk. Az eldbbi
hozz4adéasaval a standard addicionak megfeleléen, az ismert mennyiségben hozziadott
komponens és a ketté kozotti arany ismeretében megkaphat6 az ismeretlen mennyisége. A viz
tartomanyba essen.
A kromatogramok kiértékelésekor a megfelelé standard csucs alatti teriiletére normalva,
kiintegraljuk az ismert kémiai eltolodasoknal megjelend termékek csucsteriiletét. Esetiinkben a

hasznalt NMR eszko6z tipusa Bruker AV-111-500-HD volt.

5.2.5. Nedvesitési peremszog mérése
Statikus nedvesitési peremszog mérése soran a vizsgalni kivant minta feliiletére az
elektrokémiai mérések soran alkalmazottal megegyezd Osszetételi elektrolitoldatbol egy
cseppet visziink fel fecskendd segitségével. Ezt kdvetden a kamera és a peremszégmérésre
alkalmas szoftver segitségével vizsgaljuk a szilard feliilet és a folyadék kozott kialakult szoget
(®), amelybdl a szilard felszin hidrofobicitasara tudunk kovetkeztetni. Az altalunk hasznalt

peremszogmérd tipusa EasyDrop (Kriiss) volt.
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6. abra: Az altalunk alkalmazott szoftver automatikusan jel6li a peremszoget és megadja
annak értéket, igy a képen egy szemléltetési célokbil felrajzolt peremszog lathato.
5.2.6. Szerkezetvizsgalat elektronmikroszkopiai modszerekkel
Méréseink soran Thermo Scientific Apreo 2 pasztazo elektronmikroszkopot (SEM-et)
alkalmaztunk, mely szdmos kiegészitd képalkotod eljarassal kombindlhatd, melyek koziil a
pasztazd  elektronmikroszkop —  fokuszalt ionnyaldb (SEM-FIB) és  pasztazo
elektronmikroszkép — energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (SEM-EDX) modszereket
hasznaltuk méréseink soran. Az EDX detektor esetiinkben Rontec tipust, még az altalunk
alkalmazott SEM-FIB eszk6z tipusa Thermo Scientific Scios 2 volt. A SEM soran egy
elektronagyu segitségével elektronnyalabot bocsatunk a mintara, amely az elektronok rugalmas
itk6z¢€sébol adodod visszaszorodasat, illetve az atomokbol rugalmatlan {itkozés altal kivaltott
masodlagos elektronok keletkezését okozza. A masodlagos elektronok ezen kiviil a minta
atomszambeli kiilonbségére érzékenyek. Ezzel szemben, mivel a visszavert elektronok a minta
felszinérdl verddnek vissza, az altaluk kapott informécié sokkal inkabb a vizsgalt felszinre
vonatkozik. A SEM-FIB esetén a kiilonbség az elobbiekhez képest az, hogy nem elektronokat,
hanem ionokat, altalaban hélium-, vagy galliumionokat alkalmazunk a nyalab 1étrehozasahoz.
A fokuszalt ionnyalabbal mintdk preparalasat is el lehet végezni, akar annak irdnyitott
roncsolasaval, ami altal a minta mélyebb rétegei is feltarhatova valnak. A SEM-EDX altal pedig
elemanalizist vagyunk képesek végezni, illetve a meghatirozott elemeket kvantifikalni is

tudjuk.

5.2.7. Infravoros spektroszkopia
Olyan roncsoldsmentes analitikai modszer, mely a fényabszorpcid elvén alapul, és altala
meghatarozhatoak egy molekuldban talalhatd funkcids csoportok, illetve azok helyzete. Azon

molekuldk meghatarozasara alkalmas, melyek dip6lus momentuma a gerjeszté fény hatasara

24



valtozik. Az infravords tartomanyba esé elektromagneses hullamok a funkcids csoportok
forgasi és rezgési energidjat képesek megvaltoztatni, ezaltal magasabb szintre gerjesztve
azokat. Abszorpcios modszerként alkalmazzuk, igy a kapott informaciot az szolgaltatja, hogy
kozvetleniil mérve vizsgaljuk az energiat, amelyet a magasabb energiaji palyara vald gerjesztés
igénybe vett. A méréseink soran Thermo Scientific Nicolet Summit Infravoros spektroszkopot

alkalmaztunk.

5.3. Gazdiffuzios elektrodok eléallitasa

A szuszpenziok készitése (7. abra) soran a (25 nm, illetve 80 nm mérettartomanyt)
rézhez hozzaadtunk a Kkatalizator tomegére nézve 6,8, illetve 10 tomegszazalékos
koncentracidhoz sziikséges mennyiségii kotéanyagot, majd a megfeleld oldoszert (5.tablazat),
mellyel a szuszpenziét 8 cm?® végtérfogatra egészitettiink ki. Ezutdan Elma Elmasonic P tipust
ultrahangos kadban 15 percig 37 kHz frekvencia mellett szonikaltattunk. Arra figyelemmel
voltunk, hogy a kad hémérséklete 35°C alatt maradjon, ugyanis a réz nanorészecskék konnyen
aggregalodhatnak melegedés hatasara. Ezutan 3,5 cmx3,5 cm méretii Freudenberg H23C6
szénpapirt hasznalva pordzus hordozoként, erre vittiik fel egy 100 °C-ra elémelegitett fiitélapon
a szuszpenzidt 1 mg cm feliileti boritottsag eléréséig. A boritottsag meghatarozasa a szénpapir
szuszpenzid felvitele kozbeni folyamatos tomegmérésével tortént, mely célra analitikai
mérleget hasznaltunk. A szuszpenzi6 egyenletes felvitelét a szakirodalomban és a csoportban
is hasznalt porlasztva fujasos technikaval valositottuk meg, melyhez Alder AD320 fajoeszkozt

hasznaltunk.

szuszpenzio

Levegé
(fijokozeg)

Pordzus hordozé
(szénpapir)

7. abra A katalizator réteg kialakitasanal alkalmazott porlasztva fujas sematikus rajza lathato
az abran, mely soran a szénpapirra felvissziik a polimerrel adalékolt katalizatorrészecskéket.
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5. tablazat: alkalmazott polimerek az ezek feloldasara hasznalt oldoszerekkel. IPA:
izopropanol, EtOH: etanol, DMSO: dimetil-szulfoxid.

25nm 80 nm
PVDF DMSO DMSO
PVDF-kopolimer DMSO DMSO
PAMPS EtOH EtOH
PAMPTMA [PA+viz EtOH
PMMA EtOH DMSO
PAAM IPA+viz viz
Capstone ST-110 IPA+viz IPA+viz
Nafion IPA+viz [PA+viz

5.4. Kisérleti elrendezés
A mérések soran (8.abra) a szén-monoxid gaz aramlasi sebességét Bronkhorst EL-FLOW
Select F-201CV tipust gazaramszabalyozé segitségével allando értékre allitjuk., a képz6do
gaztermékek aramlasi sebességét pedig Agilent ADM Flow Meter késziilékkel mértiik. A

gaztermékek analizisét gazkromatografias mérésekkel végezziik, a kordbban leirtak szerint.

gizkromatograf

gazdramladsmérd

CO-érzékeld !

mikrofluidikai cella

fecskendépumpa Eppendorf-csé

8. abra: Hasznalt cellaelrendezés és kisérleti kornyezet. A mérések soran potenciosztat
segitségevel vezetjiik a kivant aramerdsséget a cellara, majd a megfelelo programmal
szamitogepe kovetjiik, hogy ez milyen fesziiltség mellett torténik meg. Az elektrolit aramlasi
sebességének allando értéken tartasaért fecskendépumpa felel. A gazaramlast pedig a
gazaramszabalyozo tartja allando értéken. A termékanalizis gazfazisu termékek esetén
gazkromatograffal, még folyadekfazisuak esetén NMR - el torténik.

26



Az elektrolitoldat allando sebességii aramlasat KF Technology NE-300 fecskendépumpa
hasznalataval érjiik el. A folyadékfazisu termékeket Eppendorf mintatartoban (V=2 cm?®)
gyljtjik a késobbi NMR vizsgalatok céljabol. Az elektrokémiai mérések szabalyozasat egy
potenciosztat/galvanosztattal érjiik el, melyet szamitogéppel iranyitunk, a gazkromatograffal

egyetemben.

55. A méréseink soran hasznalt elektrolizalé cellak

Meéréseink soran két cellatipust alkalmaztunk, a mikrofluidikai és a rés nélkiili
elektrolizal6 cellat. A mikrofluidikai cella esetén a katdd és az anod oldali rozsdamentes acél
cellatesteket teflonlapok, andd és katdd oldali gazdiffuzios elektrod és egy polietilén,
szeparacios célt betolté folyadékcsatorna hatarolja. A folyadékcsatornan keresztiil, az
elektrodok kozotti térrészben aramoltatjuk az elektrolitoldatot, mely igy a cellan
keresztiilfolyva eldsegiti a képz0dd termékek tdvozasat a katalizatorfeliiletrdl. A gazdiffuzios
elektrodok porézus hordozodja egy-egy 1 cm? hasznalt (elektrolitoldattal érintkezo) feliiletii
Freudenberg szénpapir, melyre elézetesen felvittiikk a megfeleld katalizatort és kotéanyagot. Az
anod esetén ezt nem valtoztattuk, igy minden esetben 5 w% Nafion kotdanyagot tartalmazo
iridium katalizatort alkalmaztunk. A katdd esetén méréseink soran 25, illetve 80 nm-es réz
katalizatort alkalmaztunk, szisztematikusan valtoztatott minéségii és mennyiségii polimer
adalékanyagokkal. Ezek kozott szerepelt a polivinilidén-fluorid (PVDF) polimetil-metakrilat
(PMMA), poli(2-akrilamido-2-metil-1-propanszulfonsav (PAMPS), poliakrilamid (PAAM) és
poli(2-akrilamido-2-metilpropan-trimetilamonium-klorid (PAMPTMA). A folyadékcsatornat a
gazdiffuzios elektrodok kozott egy polipropilén cellaclem alakitja ki, valamint két ti,
amelyeken aramlani tud az elektrolitoldat. A cella csavarjait egyenletesen és szakaszosan
(harom 1épésben) huztuk meg, 1,5 Nm forgatonyomaték eléréséig. A CO gaz a katdd oldalon
keriil bevezetésre, illetve a katéd oldalon tavozik a termék géazelegy is, melyet a
gazkromatografba vezetve analizalunk.

A rés nélkiili elrendezésben a gazdiffuzids elektrodokban is jelentkezik kiilonbség,
ugyanis itt az anod oldalon aktivalt nikkel habot hasznalunk. A két elektrod kozott pedig egy
membran felelés a toltésaramlasért, igy az elektrodok rés jelenléte nélkiil, a membrannal
kozvetleniil érintkezve kapcsolddnak. A rés nélkiili elektrolizal6d cella esetében a csavarokat 3
Nm forgatonyomatékkal huztam meg. A gazdiffizios elektrod mérete ebben az esetben 8 cm?

volt.
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5.5.1. Elektrokémiai mérések aramlasos elektrolizal6 cellakban

Az elektrolizal6 cellak tipusa a kisérleti elrendezést (9. abra) is meghatarozza. Mindkét
cellatipus esetén kihaszndlva a cellatest vezetOképességét, a katdd-, illetve az anod oldali
cellatestet egy-egy vezetékkel kapcsoljuk a potenciosztathoz. Kételektrodos elrendezésiinkben
a referenciaelektrodként is alkalmazott ellenelektrod a katdd, a munkaelektroéd pedig az andd.
Ko6z6s pont még, hogy az elektrolitoldat cellan torténd megfeleld sebességli dramlasat egy
pumpa hasznalataval érjik el. Rés nélkiili cella esetén ez egy perisztaltikus pumpa,
mikrofluidikai cella esetén pedig egy fecskendépumpa volt.

2 termékgaz 1‘

e J\i

termékké alakulas
katalizator feliiletén

elektrollitoldat
9. abra: Folyadék, illetve gaz betaplalasat, valamint a folyadék- és gaztermékek kivezetési
pontjainak sematikus abrdzoldasa mikrofluidikai elektrolizalo cellaban.

Tovabbi eltérést jelent, hogy a mikrofluidikai cella esetén kisérleti tapasztalat, hogy a
gaztermékek egy része az elektrolitoldattal tavozik, igy ezeket nem detektaljuk és a
tovabbiakban hianyként jelennek meg. Igy a mikrofluidikai cellaclrendezésében egy
gazegyesitd csdelemet is alkalmazunk, mely lényege, hogy az esetlegesen folyadékba
jutégaztermékek is analizalni tudjuk. Eltérést jelent, hogy az altalunk alkalmazott rés-nélkiili
elektrolizald cellaelrendezés soran kovetni tudjuk az anod, valamint a katod oldali cellatest
homérsékletét, két, cellatestekbe vezetett homérdvel.

A celldk hasznélatakor jelentkezd kiilonbség még a hasznalt szénpapir tipusa. A
mikrofluidikai mérések soran, még a rés nélkiili cellaknal Sigracet 28BC, szénpapirt
alkalmaztunk. Az Freudenberg H23C6 teljes szerkezetet tekintve pordzusabb, nagyobb
vastagsagu, azonban mikropérusos rétegében vékonyabb szénpapir a Sigracet 28BC-hez
hasonlitva. Ennek oka, hogy az eldzetes méréseink alapjan ezen tipusokkal stabilabb ¢és

szelektivebben miikodd rendszert kaptunk.®
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6. Eredmények és értékelésiik

A kutatdcsoport korabbi mérései soran az elektrokémiai szén-monoxid redukcidos (CORR)
mérésekhez tobbféle, kiilonbozo tipust polimer adalékanyagot is alkalmazott a katdd oldali
katalizatorrétegben. Ezek valtozatos tulajdonsagokkal rendelkeztek, mind a polimer vaz, mind
pedig az azon oldallancként rogzitett funkciods csoportok tekintetében. A kiilonboz6 polimerek
hasznalataval tobbek kozott eltérd szelektivitas, illetve stabilitds volt megfigyelheté az
elektrolizis sordan. A katalizatorrétegbe feltehetéleg kiilonb6zd moddokon épiilnek be a
kiilonb6z6é polimerek, de nagyon nehéz pontosan jellemezni ezek lokalis szerkezetét (a 3-
dimenzids porozus réteget alkotd részecskék feliiletét és az azok kozotti nanométeres nagysagu
térrészeket). Ez azonban felvetette a kérdést, hogy melyek azok az elégséges, de sziikséges
paraméterek, amivel az adott adaléknak rendelkeznie kell a megfelel stabilitassal, ¢és
szelektivitassal miikodo katalizatorréteg 1étrehozasa érdekében. A feltételezett szerepiik alapjan
az adalékanyagoknak bizonyos mértéki{i hidrofobicitassal rendelkezniiik kell, ami eldsegiti a
katalizatorrétegbe jutd viz mennyiségének szabalyozasat, korlatozasat, ezaltal a thlzott
vizmennyiség altal a katalizatorrészecskék tavolsaganak novekedését, és ezzel a vezetési
tulajdonsagok romlasat megakadalyozza. Azonban nem szabad til hidrofébnak lennie, ugyanis
a viz szolgaltatja a reakcid termékeihez sziikséges protonokat, igy fontos szerepet jatszva
abban.?” Nagy része a kutatocsoport altal kiprobalt és hasznalt polimereknek a szakirodalmi
forrasokban is fellelhetd és gyakran alkalmazott anyagok, azonban olyan példa is talalhato,
amely polimer ilyen célu alkalmazasaban a csoport Gttorének szamit. llyen a Capstone ST-110,
mely egy vizbazist kationos szuszpenzioként forgalmazott anyag. Alkalmazasat tekintve egy
ipari kozegben hasznalt poérustomitd, melyet elsdsorban fugizohabarcsokban és mézatlan

csempéknél alkalmaznak.>*

o ~ O L
1 1 o FEI:-T'} PPN T o £
J ./* - CF HO
T T\ P ‘ Nafion PVDF
. Capstone O:?_,: N: FE )
| NH ~ e
"E 'u_\_"“’],: J/ ( 07 |V ¥ F F}‘CFS
e g 0=S—0OH PVDF-hexafluoropropilén
‘ N g kopolimer
PMMA PAAM PAMPTMA PAMPS

10. abra: Az dltalunk vizsgalt polimerek szerkezeti képletei. A hasonlo alaplancu/ funkcios
csoportokkal rendelkezo polimerek egymas alatt bemutatva lathatoak.
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A célunk a polimerek kivalasztasakor az volt, hogy ezek a szakirodalomban mar
alkalmazott, azonban bonyolult szerkezetli Capstone, és Nafion polimerekhez hasonld, de
egyszeriibb szerkezetliek legyenek. Mind alaplancukban (PMMA, PAAM), mind pedig
funkcioés csoportjukban (PAMPS, PAMPTMA) hasonlésdgot mutaté polimerek Vvizsgalatat
szerettiik volna elvégezni. A PVDF és kopolimerje vizsgalatat pedig azok egyszerii szerkezete
¢s hidrofob jellege motivalta.

Munkam kezdetén — a késobbi Osszehasonlitas érdekében — a Capstone ST-110 polimer
hasznalatdval végeztiink az els0 méréseket, a késobbiekben is hasznalt mérési protokollt
alkalmazva. Kronopotenciometrias méréseket végeztiink tobb aramsiiriiségen, melyek soran
végig kovettiik idoben a cellafesziiltséget. Ebb6l tobbek kozott a rendszer stabilitasara,
késobbiek soran pedig akar az ipari alkalmazhatosagara tudunk kovetkeztetni (kis fesziiltség ~
kis lizemeltetési koltség). A termékeloszlast a gaztermékek esetén az elektrolizis soran,
periodikus mintavételezéssel megvaldsitott gdzkromatografias analizissel, folyadék termékek
esetén pedig szintén periodikus mintavételezéssel megvalositott NMR-mérésekkel kovettiik. A
kromatogramok csucsainak (11. abra) teriiletét kiintegraltuk, majd a kiilonb6z6 koncentracidju
gazkeverékkel el6zetesen elvégzett kalibracio alapjan meghataroztuk az egyes
egyseégnyi 1do6 alatt képz6do anyagmennyiség, azon keresztiil pedig az adott termék képzodeésére
forditott parcialis aram szamolhato. Ennek a teljes arammal képzett hanyadosa adja meg az

adott termék képzddésének Faraday-hatasfokat (FE).

A. B
2,75~ ’
C,H
4y N PYTIPRYTRIPR I PPy 1Y Aokt 274
ﬂ“"" ssrrank 3,010° 1
CH,
2,50 'W 2
> 3 2,0x10°
=) g N,
Q
3
2251 1,0x10°
100 mA / cm?
—— 200 mA / cm™2 co
—— 300 mA / cm™? H,
2,00 : : : : . . 007 : : :
0 100 200 300 400 500 600 0 5 10 15
t/s t/ perc

11. abra: Az A. abran 8 W% Capstone-t tartalmazo katalizatorréteggel kronopotenciometrids
mérések soran felvett ido - fesziiltség grafikonjai lathatok. A B. abran egy kalibradlo
gazkeverékkel mért kromatogram szerepel a kiilonbozé gazkomponensek retencios idejének
szemléltetésére. A mérések soran 80 nm méretii rézzel dolgoztunk, mikrofluidikai cellaban, 1
M KOH elektrolitoldatban. 4 CO gaz dramldsi sebessége 24 cm® [ perc volt.
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A termékeloszlas tanulmanyozasaval a folyamat szelektivitasat, illetve annak esetleges

idobeli, vagy aramstriséggel valo valtozasat kovethetjiik nyomon. A Capstone polimerrel
végzett, szemléltetésként bemutatott koronopotenciometrids mérések eredményei alapjan
elmondhatd, hogy az aramsiiriiség novelésével a cellafesziiltség is fokozatosan né (11. abra A).
Ennek oka dontéen az elektrodok kozotti oldatrétegen valo fesziiltségesés, valamint az
elektrodreakciok megfeleld sebességgel (aramstiriiségen) vald lejatszodasahoz sziikséges
tulfesziiltség novekedése. Azonban a fesziiltségértekek az id6 fliggvényében minimalis
valtozast mutatnak, a folyamat ilyen iddintervallumon vald stabilitdsat sugallva. A
kromatogramon az egyes cstcsok azonositasa kalibrald gazelegyek révén tortént, mely alapjan
az elektrolizis soran detektalt gdztermékek a kdvetkezd retencids id6 sorrendben azonosithatok:
hidrogén, szén-monoxid, metan, etilén (11. abra B).
Kronopotenciometrids méréseket végeztiink az 6sszehasonlitdsként szolgald Capstone ST-110
polimer hasznalataval, melyet az optimalis polimertartalom keresésével (12A.abra) kezdtiink
majd ezen polimertartalommal 100-300 mA cm dramsiiriiségen vizsgaltuk (12B. abra) annak
mikodését.
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12. abra: A: kiilonbozo mennyiségii Capstone polimert tartalmazo katalizatorrétegekkel 200
MA cm? dramsiiriiségen végzett kronopotenciometrias mérések soran meghatdrozott
termékasszetétel (Faraday-szdzalékban kifejezve). B: 8 w% Capstone tartalmaui
katalizatorréteghasznalataval kiilonbozé aramstiriiségeken végzett kronopotenciometrids
meérések soran meghatdarozott parcialis aramsiiriségek. Mindkét esetben 80 nm-es rezet
alkalmaztunk, mikrofluidikai elektrolizalo cellaban, 1 M KOH elektrolit alkalmazdsaval, 24
cm®/ perc CO dramlisi sebességnél és 0,5 cm®/ perc elektrolitoldat dramldsi sebességnél.

A polimertartalom fokozatos novelésével maximum gorbe jellegli trendet mutat az
etilén képz6désére meghatarozott Faraday-hatasfok; a kis polimertartalom feltehetdleg még
nem elég ahhoz, hogy a katalizatorréteget kelléen hidrofébba téve megfeleld mértékben

korlatozza az abba bejutd vizmennyiséget, igy kisebb mértékili a szelektivitas etilénre. Nagy
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polimertartalomnal pedig szintén csokkend szelektivitas figyelhetd meg etilén tekintetében,
azonban ezen a tartomanyon Osszességében kis hatdsa van a polimertartalomnak. Ez a
katalitikusan aktiv helyek csokkenésével magyarazhat6, melyet a polimer foglal el. A szigeteld
tulajdonsagu polimerréteg megnovekedett vastagsaga miatt a nagy polimertartalma
katalizatorrétegeknél lecsokken a vezetés, igy megnd az ellenallas, és ebbdl kifolyolag a
cellafesziiltség. Tehat kijelenthetd, hogy kozepes polimertartalom mellett latszik optimalis
viselkedés, igy az ezen tartomanyba es6 8 w% polimertartalommal végeztem tovabbi méréseket
A méréseink soran legnagyobb etilén szelektivitast eredményez6 8 w% Capstone-tartalom
mellett végzett mérések soran a novekvo aramsiiriiséggel lathatéan nétt mind a hidrogén, mind
az etilén képz6désének sebessége (parcialis aram), mely nem meglepd annak tekintetében, hogy
novekszik a reakcid hajtdereje, tehat a reakcidsebesség is néni fog. A szelektivitdsban is
valtozés tapasztalhatd: az etilénre nd, még hidrogénre csokken a szelektivitas. Feltételezhetden
a Capstone felelds azért, hogy novekvé aramsiiriiség mellett is korlatozott mennyiségili viz jut
a katalizatorrétegbe, igy az etilén képzddése tovabbra is kedvezményezett maradhat a

hidrogénképzddéssel szemben.

Annak bizonyitasara, hogy valoban beépiilt a polimer a katalizator rétegbe, infravoros

spektroszkopias mérést végeztiink (13. abra).
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13. abra: A 8 w% Capstone-tartalmu katalizatorréteg, valamint a Capstone polimer FTIR
spektruma (A.), illetve a 8 w% PAMPS-tartalmu katalizatorréteg, valamint a PAMPS polimer
FTIR spektruma (B.).

Az IR spektroszkopiai mérések sordn Osszehasonlitottuk a készitett gazdiffuzios
rétegekre mért spektrumokat a szilard polimerre felvett spektrummal (13. abra). A spektrumok
egyiittes abrazolasaval és analizalasaval azonositani tudtuk a polimer karakterisztikus rezgéseit
a katalizatorrétegben - melyek lathatosaga érdekében fiiggéleges vonalakkal jeloltiik azokat az

abran - igy bizonyitottuk a Capstone ST-110 polimer beépiilését. Megjegyzendd, hogy ez a
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technika nem alkalmas sem a pontos polimer mennyisé€g, sem annak a katalizator feliilén vald
megkotddési modjanak értékelésére.

A tovabbiakban a kiilonb6z6 funkciods csoportok, illetve molekulatulajdonsadgok hatasait
szerettiik volna vizsgalni, ezért egy egyszeriibb szerkezetli, funkcionalhaté polimercsalddot,
metakrilat alapt polimereket valasztottunk, ami altal az egyes csoportok hatasat a CO redukcios
paraméterekre kiilon vagyunk képesek vizsgalni. Amiatt esett a valasztasunk erre a polimerre,
mert — a korabbiakban feltiintetett feltételezett szerkezeti képlet alapjan is lathatdoan — a
Capstone-ST-110 polimer egyes blokkjai is ilyen jellegli monomerekbdl épiilnek fel. A
polimerek beépiilésének infravords spektroszkopiaval végzett vizsgalatat minden alkalmazott
polimer esetén ellendriztiik, azonban az ismétlés elkeriilése végett ezen mérési eredményeket
csak a PAMPS polimerre mutatom be (13. abra b), ahol egyértelmiien megfigyelhet6 a polimer
beépiilése.

A korabban bemutatottakkal azonos elektrokémiai méréseket végeztiink a kiilonb6z0
funkcids csoportokat tartalmazo metakrilat polimereket tartalmazo katalizatorrétegekkel. A
méréseket 100 és 300 mA cm™ dramstriiségen is elvégezve az dramsiiriiség szelektivitisra
gyakorolt hatasat, illetve a stabilitast is vizsgalni tudtuk. A kisérleti részben bemutatott
szerkezetek fontosabb elemei: a PAMPS polimer esetén a metilcsoport mellett egy szulfonat-
csoport talalhaté a polimeren, ami a szakirodalmilomban hatékonyan alkalmazott Nafionnal
hozhat6 parhuzamba. Az elektronvonzo PAMPTMA polimer trimetilammonium-csoportjaval
a leggyakrabban alkalmazott anioncseréld polimerek, igy a Sustainion és a Piper[ON egyes
egységeivel mutat hasonldsagot. A PAAM a Capstone ST-110-el mutat hasonlosagot, ez egy
amid-csoportot tartalmaz a polimerlancon rogzitve. A PMMA pedig az el6bbiek alapvazat adja,
valamint rendelkezik egy metilcsoporttal.

Ezen polimerek esetén a Capstone példdjan bemutatott médon méréseket végeztiink az
optimalis polimertartalom megtalaldsara, mely minden mért polimer esetén a 8w% koriili
tartomanyra esett, ezért a tovabbi 0sszehasonlithatésag miatt a mérések eredményeit minden
esetben 8w%-os polimertartalom mellett mutatom be. Az elvégzett mérések alapjan azt lattuk,
hogy a Capstone-polimerre mért eredményekhez hasonlitva, az altalunk vizsgalt rendszer szinte
minden esetben kisebb szelektivitast mutat hidrogéntdl eltérd termékek felé (14.abra). Ez alol
kivételt a PMMA polimer, melyet a katalizator rétegbe épitve a Capstone tartalmu rétegek
szelektivitasaval 6sszemérhetd, de a 300 MA cm dramsiiriiségen végzett mérés soran meg is
haladja azt (csaknem 40% FE etilénre nézve). A PAAM esetén az etilénre mért szelektivitas

jelentdsen kisebb, az a Capstone alkalmazasa esetén mért eredményektdl majdnem 20% FE-vel
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elmarad. A PAMPS, illetve PAMPTMA hasznalataval az etilénre mért szelektivitas, valamint
a hasznos termékképzddésre nézett 6sszes Faraday hatékonysag alacsony.

Megjegyzendd, hogy az abrdkon az Osszes termék képzddésére szamolt Faraday-
hatasfokokat 6sszeadva az szamos esetben jelentOsen elmarad a 100%-t61. Ennek oka dont6en
a rétegek szemmel is lathato teljes atnedvesedése, ami jelentds bizonytalansagot okoz a

képz6d6 hidrogén mennyiségének meghatarozasaban.
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14. abra: Kiilonbozé polimer adalékokkal készitett katalizatorrétegek végzett
kronopotenciometrids mérése soran meghatdarozott termékaosszetétel 100 (A.) és 300 (B.) mA
cm2 aramstirtiségen. A mérések soran 80 nm méretii rezet alkalmaztunk katalizatorként, a
mérések mikrofluidikai cellaban torténtek, illetve minden esetben 8 w% polimerardannyal
dolgoztunk. Az elektrolit I M KOH, az alkalmazott CO gazdram 24 cm®/ perc, az
elektrolitoldat aramldsi sebessége pedig 0,5 cm®/ perc volt,

A méréseink soran a gazdiffuzios rétegek gyors ¢€s nagy foku atnedvesedését
tapasztaltuk a PAMPS, PAMPTMA és kisebb mértékben, de egyértelmiien megfigyelhet6en a
PAAM polimerek esetén. Erre a gyakorlati megfigyelésre alapozva tanulmanyozni szerettiik
volna, hogy a kiilonbozé polimert tartalmazo rétegek hidrofob/hidrofil jellege kozott
kiilonbségeket. Ennek érdekében nedvesitési peremszogmérést végeztiink. Ennek folyamata
soran a kronopotenciometrikus mérések soran alkalmazott 1 M KOH elektrolitoldatbol
cseppentettiink a megfeleld polimert tartalmazo6 gazdiftuzios elektrodra, majd vizsgaltuk, hogy
a folyadékcsepp mennyire nedvesiti a gazdiffuzios elektrod feliiletét (mekkora szoget zar be
azzal). A nagyobb mértékben hidrofob gazdiffuzios elektrod esetén nagyobb a bezart szog, az
inkabb hidrofil tulajdonsagtiaknal pedig kisebb. A Captsone polimer hasznalataval 160° feletti
nedvesitési peremszoget allapitottunk meg, ami erésen hidrofob feliiletre utal. A jelen
munkaban vizsgélt polimerek alkalmazasadval mért eredmények alapjan elmondhatd, hogy a
legnagyobb szelektivitast az a két polimertartalmu gazdiffazios réteg — PMMA, PAAM -

mutatta, amelyek a mérést kovetden a legkevésbé latszottak nedvesnek, valamint amelyeken a
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legnagyobb szelektivitassal képzOdott etilén. Ezen polimerek funkcids csoportjait tekintve a
masik két polimerhez képest - PAMPS, PAMPTMA —erdsebben apoléris jellegliek, mely noveli
a hidrofob jellegiiket (15.abra). Ebbol az eredménybdl arra kovetkeztettiink, hogy a rétegek
hidrofobicitasa donté fontossagt lehet a nagy CO redukcios szelektivitas eléréséhez. Igy a
tovabbiak soran az eddigiekben bemutatottakon tul néhany, a szakirodalomban emlitett
(Nafion, PVDEF), illetve azokhoz hasonlé szerkezetii (PVDF kopolimerje) polimer
hasznalataval is hasonld méréseket végeztiink. Kiilon motivaciot jelentett ezen hidrofob jellegii
polimerek kivalasztasakor, hogy a szakirodalomban alkalmazott polimerek nagy aranyban
hidrofob jellegliek.
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15. abra: A kiilénbozo polimereket egyarant 8 W%-0S mennyiségben tartalmazo
katalizatorrétegre meghatarozott nedvesitési peremszogek. Az elektrokémiai mérések soran
alkalmazott 1 M KOH oldattal végeztiik a meéréseket.

A peremszog mérést ezen polimereket tartalmazo rétegekre is elvégezve erdsen hidrofob
jelleget tapasztaltunk mind a Nafiont, mind a PVDF-et, majd ezen polimer kopolimerjét
tartalmazo rétegek esetén. A kovetkezOkben igy ezeket vizsgaltuk meg adalékanyagként az
elektrokémiai szén-monoxid redukcios reakcidban. (16.abra) A 3 kivalasztott, hidrofob
rétegeket eredményez0 polimer beépitésével készitett rétegeken végzett mérések soran a
Capstone ST-110 esetében bemutatott eredményekhez nagyon hasonld kovetkeztetésekre
jutottunk: az elektrolizis soran még nagyobb aramsiirtiségeken is 30% feletti FE értéket mértiink
etilén képzddésére. Ez egybecsengett azzal a gyakorlati megallapitasunkkal, hogy ezek a

gazdiffuzios rétegek sem nedvesedtek nagy mértékben at a mérések soran.
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16. abra: Kronopotenciometrids mérések soran meghatarozott termékéosszetétel 100 (A) és
300 mA cm? dramsiiriiségen (B), kiilonbozd polimereket egyarant 8 w%-os mennyiségben
tartalmazo katalizatorrétegek hasznalatdaval. A mérések mikrofluidikai cellaban térténtek, 1 M
KOH elektrolitban, 0,5 cm®/ perc elektrolitoldat dramldsi sebességnél, 24 cm®/ perc CO
gdzaramndl.

Egy tovabbi hidrofob jelleg vizsgalatat célzo, a csoportban mar korabban alkalmazott
modszert hasznaltunk, mely a viszonylag vastag (mikrométeres nagysagrend) pordzus réteg
egészének hidrofobicitasarol adhat informaciot. A mérés masik motivacioja volt, hogy a csoport
korabbi tapasztalata alapjan®® a peremszogmérés nem minden esetben ad kielégité informaciot
a nedvesedési tulajdonsagokrol. Ennek soran az elektrokémiai mérésekkel azonos minéségii €s
koncentracioji, azaz 1 M KOH oldatot cseppentettink a gazdiffuzidés elektrod
katalizatorréteggel (benne az adott polimeradalékkal) bevont részére. Ezt a cseppet 15 percet
kovetden Ovatosan leitattuk. A keresztmetszeti képek készitéséhez sziikséges vagas soran a
katalizatorréteg mechanikai sériilésének kockazatanak minimalizalasa érdekében, SEM-FIB
(kétsugaras pasztazo elektronmikroszkop) segitségével vagast végeztiink a katalizatorrétegen.
Az igy kialakitott arkot harantiranyban SEM-EDX (Pésztazo elektronmikroszkop-
energiadiszperziv rontgen mikroanalizis) elemtérképezéssel a réz- és kalium atomok térbeli
eloszlasat egyiittesen vizsgalva, azonositottuk, az egyes rétegek esetén mekkora mélységben
szivargott be az oldat. A SEM-EDX abrakat (17.,18.abra) tekintve annak felsd, néhany mikron
vastagsagu része csak az altalunk vizsgalt katalizatorréteg, az alatta 1€vo fekete rész a szénpapir,

melyre a katalizatorréteget felvittiik.
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17. abra: Nedvesedési tulajdonsag vizsgalata SEM-FIB technikdval végzett iranyitott
roncsolds és SEM-EDX mérések soran felvett elemtérkép haszndlataval, 8 w% Nafion (A.),
Capstone (B.), PVDF (C.), illetve PVDF-kopolimer (D.) tartalmu katalizatorrétegek esetén.

A nagy szelektivitassal mikodo, stabil gazdiffuzios rétegek tobbsége esetén a
felcseppentett kalium-hidroxid oldatbdl szarmazé kalium nem szivargott a katalizatorréteg
mélyebb rétegeibe, csak felszini kaliumfeldusulést latunk. Ez aldl kivételt képez a Nafiont
tartalmazo réteg, ahol latszolag a kalium mélyen behatolt a katalizatorrétegbe. Azonban —
feltételezéseink szerint — ebben az esetben nem a réteg nagy mértékii atnedvesedésérdl van szo,
hanem arrdl, hogy a Nafion egy kationcserélé polimer, ami miatt a polimeren megtorténhet a
protonok kaliumionokra valé cseréje, még az oldat jelentds beszivargasa nélkil is. Ez
magyarazatot nyujt arra a latszolag ellentmondasra, hogy a peremszogmérés esetén a Nafiont
tartalmazd katalizatorréteg jelentds hidrofob jelleget mutat, a SEM-EDX képén mégis

dominansan megfigyelhetd a kalium katalizatorrétegbe vald penetracioja.
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18. abra: Nedvesedési tulajdonsag vizsgalata SEM-FIB technikaval végzett irdnyitott
roncsolas és SEM-EDX mérések soran felvett elemtérkép hasznalataval, 8 w% PMMA (A.),
PAMPS (B.), PAMPTMA (C.) és PAAM (D.) tartalmu katalizatorrétegek esetén.

Az eclektrokémiai mérések soran a CO redukcids folyamatban kevésbé szelektiv

gazdiffuziés rétegeknél megfigyelhetd tendencia az eldzdkkel ellentétben a kalium
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katalizatorréteg mélyebb rétegeiben vald megjelenése, mely alol a PMMA, illetve PAAM
enyhén kivételt képez. Utobbiaknal kevésbé mélyen figyelheté meg a kalium behatolasa, ami
Osszhangban van az elektrokémiai mérések eredményeivel, amik sordn ez a két polimer
biztositotta a legnagyobb szelektivitast etilén képzodésére.

A szelektivitast a katalizatorréteg szerkezete és tulajdonsagai hatarozzak meg, mely a
polimer adalék és katalizator-nanorészecske kolcsonhatasa altal alakul ki. A polimer méretét
megtartva, a nanorészecskék méretét valtoztatva ugyanazon méréseket 80 nm-es
szemcseméret{i réz katalizator mellett 25 nm-es de szintén réz katalizator alkalmazasaval is

elvégeztiik, mely altal a méretvaltoztatas hatasat vizsgaltuk (19. abra).
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19. abra: Kronopotenciometrids mérések soran, 200 mA cm2 dramsiiriiségen meghatdrozott
termékosszetétel kiilonbozo polimeradalékok hasznalatdaval, mikrofluidikai cellaban mérve, 1
M KOH elektrolitoldatban, 24 cm?® / perc CO gazdaram mellett és 0,5 cm® [ perc elektrolitoldat
daramlasi sebesség mellett. 4 mérések 80 nm (A.), illetve 25 nm (B.) szemcseméretii Cu
katalizator felhasznalasaval torténtek, 8 W%-os polimertartalomnal. A 25 nm PVDF esetén
5w% polimertartalmat alkalmaztunk.

Altaldnosan elmondhato, hogy a katalizator szemcsék méretvaltoztatasanak hatasara
szinte minden esetben megndtt a hidrogén fejlddés sebessége. Az eredetileg j6 szelektivitassal
miikodé polimer tartalma katalizator rétegek (Nafion, PVDF, PVDF-kopolimer, PMMA)
esetén tovabbra is viszonylag nagy Faraday-hatasfokkal képzodott etilén. Egyes polimerek
esetén meglepden nagy mértékben valtozott a szelektivitas, igy ezt a hatast a késdbbiek soran
érdemes lesz kiilon is vizsgalni. llyen a PAAM, ami 25 nm réztartalmu katalizatorréteg esetén
csupan par Faraday-szazalék etilént eredményezett, azonban 80 nm réztartalomnal majdnem
20% FE-t. A PMMA ¢s PVDF-kopolimer esetében is csaknem felezd6dott a 80 nm-es
szemcseméretll rézzel végzett méréseknél megallapitott Faraday-hatasfok a 25 nm rézzel
végzett mérések esetén. Ellenben a PAMPTMA polimerrel, ami a 25 nm-es réz alkalmazasaval

mutat kétszer akkora szelektivitast a 80 nm réztartalmi méréshez hasonlitva, bar
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megjegyzendd, hogy ez a polimer egyik esetben sem mondhaté6 nagy szelektivitasunak
hidrogéntdl eltérd termékek felé nézve. A jelenség jelenleg feltételezett oka, hogy a jelentdsen
eltér6 méretli polimer adalékok eltérd mértékben tudnak a kiilonbdzd méretli katalizator
szemcsékhez koordinalni, illetve a nanorészecskéket korbevenni, ami altal a katalizator réteg
szerkezete dontden eltérd lehet. igy emiatt a hosszatava 80 nm részecskeméretii rézzel végzett
mérések esetén, az arra mérten idealisnak bizonyul6 8 w%-0s polimertartalommal dolgoztunk.
A katalizator szerkezetének katalizatormérettel torténd valtozdsanak vizsgélatira tovabbi
kisérleteket terveziink a késObbiekben.

Az eddig bemutatott mikrofluidikai elektrolizaloé cellaban tortént mérések biztatod
eredményei utan rés-nélkiili elektrolizalo celldban is vizsgaltuk a PVDF polimert tartalmazé
gazdiffazios elektrod miikodését. Mikrofluidikai elektrolizalo cellaban sokkal nagyobb
mechanikai hatas éri a katalizatorréteget az elektrodok kozotti vékony folyadékréteg aramlasa
miatt, igy ebben a formaban nagyobb mértékben tudjuk a katalizatorréteg mechanikai

stabilitasat vizsgélni, a méréseinkhez optimalis koriilményeket megallapitani.
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20. abra: Kiilonbozo dramstiriiségen végzett kronopotenciometrias mérések soran
meghatdrozott termékdsszetétel rés-nélkiili elektrolizalo cellaban, 8 W% polimertartalom
(PVDF) mellett, 80 nm Cu hasznalataval. (A.) Ugyanilyen ésszetételii katalizatorrétegen, 1 A
cm? dramsiiriiségen, szintén rés-nélkiili elektrolizalo cellaban végzett mérés sordan rogzitett
termékosszetétel. A katod, illetve anod homeérsékletét végig kovetve, azok elobbi esetén 34 °C
és 46,1 °C, utobbi esetén 33,7 °C és 45,1 °C kozott valtozott a mérés iddtartama alatt. (B.). A
mérések sordan az anéd oldalon 1 M KOH oldatot, valamint 100 cm®/ perc CO gdzdramldsi
sebességet és 70 cm®/ perc elektrolitoldat dramlasi sebességet alkalmaztunk.

A hosszutavu stabilitds feltérképezésére ezen tulajdonsdga miatt a mikrofluidikai
elektrolizal6 cella kevéssé alkalmas, tovabba a méretnovelés, is nehezebben elképzelhetd, mint

a rés-nélkiili elektrolizal6 cella esetén. Igy a rés-nélkiili elektrolizal6 celldban végzett méréseket
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az az igény motivalta, hogy méretnovelhetdé rendszert hozzunk létre, melyben az enyhébb
mechanikai hatdsoknak kitéve tanulméanyozni tudjuk a katalizatorréteg hosszutavu stabilitasat.

Elsé 1épésként kiilonboz6 aramsiiriiségeken vizsgaltuk a reakcid szelektivitasat (20.
abra A). Ez alapjan elmondhato, hogy a rés-nélkiili elektrolizald cellaban a mikrofluidikai
celldhoz képest még nagyobb szelektivitas tapasztalhatéd etilénre, és még kisebb hidrogénre.
Nagy aramstirtiségeken (1000 mA cm dramstiriiségig) hidrogénképzédésre nézve 10 w% alatti
Faraday-hatasfokot mértiink révidtavon.

A katalizatorréteg készitésének tovabbi optimalizalasat kovetden, valamint a korabbi
tapasztalatok alapjan hosszatavii mérést végeztiink 1000 mA cm™2 aramsiiriiségen (20. 4bra B).
Ennek soran az id6ében vizsgaltuk az egyes termékekre valo szelektivitast. A tapasztaltak
alapjan az etilén Faraday-hatasfoka a mérési idétartam alatt nem csokken jelentdsen, valamint
a hidrogén mennyisége is csupan kis mértékben novekszik. A folyadéktermékeket is abrazolva
lathato, hogy csaknem 100% a Faraday-hatasfok (tehat kozel az 6sszes elhasznalt toltéssel el
tudunk szamolni), melynek 85%-a t6bb szénatomos termékekre forditodott.

Az eredményeket tekintve irodalmi viszonylatban is kiemelends, hogy 1000 mA ¢m™2
aramsiiriiségen hosszutavon tudtunk mérést végezni egy egyszerii polimeradalék segitségével,
valamint a toltések tobb, mint 80%-a hasznos termékek eldallitasara forditddott. A mérés soran
20 Faraday-szazalék alatt marad6 hidrogénre vald szelektivitas is kedvezonek tekinthetd, ami
felhivja a figyelmet az ilyen egyszerii szerkezettl, linearis, funkcios csoportokat nem tartalmazo,

de megfeleld hidrofobicitast biztositd polimerek alkalmazhatosagara.
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7. Osszefoglalas és kitekintés

Meéréseink soran eredményesen allitottunk el6 gazdiffazios rétegeken kiilonb6zo
polimer adalékanyagokat (PAMPS, PAMPTMA, PAAM, PMMA, Capstone, Nafion, PVDF,
valamint PVDF hexafluoropropilénnel képzett kopolimerje) tartalmazoé Cu nanorészecskékbol
allo katalizatorrétegeket. Ezeket a CO elektrokémiai redukcids reakciojaban vizsgalva
azonositottuk az elektrokémiai szempontbol megfeleld polimertartalmat és felderitettiik a fent
emlitett polimerek szelektivitasdra-, ¢és stabilitdsdra gyakorolt hatdsat. Infravords-
spektroszkopia segitségével igazoltuk a polimerek beépiilését a katalizatorrétegbe. Nedvesitési
peremszogmérésekkel feltérképeztiik a kiilonb6z6 polimereket tartalmazo katalizatorrétegek
hidrofob/hidrofil jellegét. Kisérletet tettiink a katalizatorrétegek hidrofobicitasanak térbeli
megjelenitésére, amihez SEM-FIB és SEM-EDX technikakat alkalmaztunk. Ezen mérések
eredményei jol korrelalnak a nedvesitési peremszogmérés eredményeivel, a Nafion polimer
kivételével. Ez utdbbi latszolag mélyen atengedte a kaliumionokat a katalizatorrétegbe,
azonban hidrofob jelleget mutatott a peremszogmérésnél, amely mérések arra mutatnak, hogy
ezen polimer tekintetében annak kationcseréld mivolta miatt dasul fel a kaliumion a
katalizatorréteg egészében. Azonositottunk egy egyszerli szerkezeti, nagy CO redukcios
szelektivitast eredményezd polimer adalékot, a PVDF-et. Ennek hatasat nagy (1000 mA cm)
aramstiriségen, 7 o0ras mérés soran vizsgaltuk, ahol a szelektivitas a mérés iddtartaman beliil
csak kis mértékben valtozott.

Az eredményeink jo alapot jelentenek CO redukcids folyamatok soran alkalmazott
polimer kotéanyagok szerepének megértésében. A hidrofob jelleget, mint hangsulyos
befolydsoldé paraméter tudtuk azonositani ezen folyamatok soran. A vizsgélt rendszeren
tulmutatéban egy érdekes kérdés lehet az itt eredményesen alkalmazott polimerek mas
elektrokémiai folyamatokban valo alkalmazhatosaganak kérdése (pl. CO2 -redukcio, CHa-
redukcio, anéd oldali folyamatok, stb.).

Ezen tul pedig a 25- illetve 80 nm méretli rézkatalizatorral végzett méréseinkben
tapasztalt kiilonbség felveti mind a katalizatorszemcsék mind a polimer méretfiiggésének
tovabbi vizsgalatnak igényét. Ennek soran azonos monomerekbdl felépiil, de eltérd
molekulatdmegli polimerek vizsgdlatat tervezziik, az eredmények soran bemutatott kisérleti
paraméterek mellett.

A tovabbiakban tervezzik a CO-redukcidés reakcioban alkalmazott polimer

adalékanyagok szerepének tovabbi feltarasat, a PVDF, mint nagy szelektivitast mutato,
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egyszerli szerkezetti polimer funkcionalizalasaval. Ezen keresztiil a polimer adalékok

hidrofobicitason tl befolyasold tulajdonsagait célozzuk feltérképezni.
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Ezaton szeretnék koszonetet mondani témavezetéimnek, Dr. Endrodi Balazsnak és
Dr. Kormanyos Attilanak a belém fektetett Kitiintetett bizalmukért, lelkiismeretes
munkajukért, és atadott tudasukért, amely nélkiil kutataisom nem valosulhatott volna meg.
Koszonettel tartozom Dr. Janaky Csaba kutatocsoport vezetonek, aki a kutatas soran
alkalmazott eszkdzoket, miiszereket, és felhasznalt anyagokat biztositotta.

Kiilon koszonet illeti még Samu Angelika és Mohd Monis kutatocsoport-tarsaimat,
illetve Dr. Samu Gergely Ferenc volt kutatocsoport-tarsamat, akik értékes és allhatatos, a
SEM-EDX, peremszogmérés, hosszatavi rés-nélkiili cellaban végzett reprodukcios, illetve
SEM-FIB mérésekben nyujtott segitségiikkel, valamint jotanacsaikkal tamogattak a dolgozat
1étrejottét. Tlletve koszonom Arkosy Balintnak, az NMR kapcsan nyujtott és egyéb technikai
segitségét.

Végiil pedig szeretném megkoszonni csaladomnak és barataimnak, hogy mellettem

alltak, és biztattak kudarcaim soran, és egyiitt oriiltek velem sikereimnek.
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