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Kivonat: Munkank soran eléallitottunk magnetit nanorészecskeéket, amelyeket két kompozit anyag elkészitése
soran hasznaltunk fel. Az egyik kompozitanyag olyan poliuretan hab volt, amely magneses tulajdonsdggal
rendelkezik a benne eloszlatott magnetit nanorészecskéknek készonhetéen. A magneses poliuretan alkalmas lehet
arnyékolo tulajdonsagu csomagoloanyagok gyartdsara, elektromdgneses zajcsokkentés céljabol. A magnetit
tovabbi felhasznaldsi lehetésége olyan adszorbensek eléallitisa, amelyek a szennyezo komponensek eltavolitasa
utan mdgneses tér segitségével szepardlhatok a tisztitott vizmintatol. Ilyen adszorbens az altalunk eldallitott
nitrogén dopolt bambuszszerkezetii szén nanocsé (BCNT), amely a rajta kialakitott magnetit részecskék miatt
magnesezhetd, vizes kozegben hatékonyan diszpergalhato. Az eléallitott nanokompozitokat jellemeztiik SEM,
TEM, EDX, valamint FTIR modszerekkel.
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Abstract: In our work, we prepared magnetite nanoparticles, which used for synthesis of two kind composites.
One of the composite is so polyurethane foam, which have magnetic behavior owing to the dispersed magnetite
nanoparticles. The magnetic polyurethane can be suitable as electromagnetic interference (EMI) shielding
materials. Further possible application of magnetite during production of adsorbents which removable along
with adsorbed pollutants from purified water by using magnetic field. Such an adsorbent is the nitrogen doped
bamboo like carbon nanotube by magnetite nanoparticles on their surface, this are easily removable, and well
dispersible in water. The as synthetized nanocomposites were characterized by SEM, TEM, EDX and FTIR
techniques.
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1. IRODALMI ATTEKINTES

A nanorészecskék kicsiny méretii, kornyezetiiktél jol elkiiloniild objektumok. Altalanosan
elfogadott definicid szerint nanorészecskéknek azokat az anyagokat szokas nevezni,
amelyeknek mérete legalabb két dimenzidban az 1 és 100 nm kozotti tartomanyba esik [1].

A vas a természetben széles korben megtalalhatd, Il-es és IlI-as oxidacids formaja szamos
vas-oxidot, vas-hidroxidot és vas-oxid-hidroxidot képez, ilyen példadul a ferromagneses
tulajdonsagu magnetit (Fe3O4) €s a maghemit (y-FezO4) [2], II-es €s Ill-as oxidacios allapota
vasionokat is tartalmaz. Racsat az oxigénre vonatkoztatva tetraéderes (Fe?") és oktaéderes
(Fe*") szimmetridj vasionok alkotjak. A magnetit oxidacié hatdsara maghemitté alakul [3-5].



A vas-oxidokat szamos teriileteken felhasznaljak. Ilyen példaul a gyogyszeripar, biologiai-,
geokémiai-, (kdrnyezeti) kémiai-, ipari kémiai technologiai stb. teriiletek [2].

A nanoméretli részecskéket foleg az orvosbiologia és a vegyipar hasznalja fel. A
nanorészecskékbdl azok a fontosak, amelyeknek vagy nincs, vagy csak minimalis a toxikus
hatasuk (ilyen anyag példaul a magnetit) [6].

A magnetit nanorészecskéket szamos modszerrel el6 lehet allitani, példaul: mikroemulzids
modszerrel, precipitacios (kicsapasos) modszerrel (fajtai: ko-, oxidacids- és redukcios-
precipitacio), szonokémiai moédszerrel. Ezek koziil a precipitacios szintézis kedvelt, mert
egyszeri eszkozokkel, vizes kozegben nagyobb mennyiségili magnetitet lehet eldallitani [7].

A legaltalanosabb moddszer a bevonatmentes magnetit szintézisére a ko-precipitacids
modszer [8]. Téth és munkatarsai ezzel a modszerrel allitottak el6 magnetit nanorészecskéket,
FeCl2x4H0 ¢és FeClzx6H,0 tomény oldatabol NaOH-dal torténd kicsapassal [7].

Kuzmann és munkatarsai a magnetit eldallitdsdhoz egy korabbi moédszert modositottak,
mellyel 30-50 nm atmérdjii részecskéket allitottak eld. A FeO(OH)-t olajsavval elegyitették,
majd néhany cikluson 4t etanolos kicsapassal szeparaltak, ezutan pedig egy szilicium-dioxid
burkot alakitottak ki a vasmag feliiletén. A kapott magnetitek j6 mégneses tulajdonsagokkal
rendelkeztek (felhasznalasnal nem volt toxikus hatasuk) [9].

Lee és csapata a szonokémiai modszert alkalmaztak a magnetit eldallitasara. Az eljaras
soran FeClbx4H>O ¢és FeClsx6H,O kevertek 0Ossze, ultrahangfiirdében kezelték, majd
NH4OH-t adtak a rendszerhez, mely sordn fekete részecskék jelentek meg. A részecskéket
anionmentesre mostak, megszaritottdk, majd ecetsav-kitozan oldattal elegyitették, ezt
kovetden ismét ultrahangfiirdés kezelés kovetkezett. A kezelés utdn lecentrifugaltak az
elegyet. A ferrofluidot ezutan az alkali oldat (NaOH/etanol/viz) feliiletére porlasztottak, ahol
mikro-gdmbdok keletkeztek. A kapott magnetit 4tlagosan 15 nm-es atmérdjiiek lettek, a mikro-
gomb komplex jO magneses tulajdonsagokkal rendelkezett, mely lehetové teszi a jobb
képalkotast [10].

Munkénk sordn magneses tulajdonsagu polimerek eléallitasaval, illetve magnetit és szén
nanocsdvek komplex rendszerével is foglalkoztunk. Az irodalomban ezek eldallitasara is
talalunk modszereket.

Kutatok FesOs/poliuretan (PUR) kompozitot hoztak Iétre, valamint ezeket adalékoltak
egyéb toltdanyagokkal, mint pl. talkum, az eldallitott nanokompozitok magneses
tulajdonsaggal rendelkeztek [11-13]. Ezek a magneses tulajdonsadgt polimerek arnyékolasra,
elektromagneses zajcsokkentésre hasznalhatok.

A magneses nanorészecskék egy masik felhasznalési teriilete a magneses elven mukodo
elvalasztds, amely jol hasznalhaté veszélyes szennyezOket megkotd adszorbensek, vizes
diszperzioikbol torténd eltavolitdsara. A szén nanocsévek jo adszorpcios tulajdonsagokkal
rendelkeznek, ezért alkalmasak lehetnek magnesezhetd adszorbensek eldallitasara, erre
talalunk példat a szakirodalomban [14].

2. A MAGNETIT TARTALMU KOMPOZITOK ELOALLITASA
2.1. Felhasznalt anyagok és moédszerek

A magnetit eldallitasahoz vas (II)-szulfat (FeSO4x7H>0) és vas (II)-klorid (FeCl3x6H>0)
sokat haszndltunk (Reanal), a lecsaposzerként natrium-hidroxid oldatot alkalmaztunk
(Merck). A poliuretdn hab eldallitasdhoz Ongronat XP-1003 metilén-difenil-diizocianatot
(Wanhua Borsodchem Zrt.) és BCTH 1001 poliolt (Wanhua Borsodchem Zrt.) hasznaltunk.
Nitrogén dopolt bambusz szerkezetli szén nanocsovet (BCNT) hasznaltunk, amely CCVD
eljarassal (katalitikus kémiai gézfazisi levalasztas), butilaminbol kiindulva késziilt, Ni/MgO



katalizatoron 700 °C szintézis hdmérsékleten.

Az eldallitott anyagok vizsgélatira pasztaz6 elektronmikroszkopiat (SEM) hasznaltunk,
segitségével megvizsgalhattuk az anyagok morfoldgiai jellemzoit, részecskeméretét, utobbit
transzmisszios lizemmodban  végeztilkk, meghataroztuk a termék elemdsszetételét
energiadiszperziv rontgenspektroszkopiaval (EDX). A SEM vizsgalatok és az elemanalizis
EDAX DX4 spektrométerrel felszerelt, AMRAY 18301 tipust, elektronmikroszkép
segitségével torténtek.

Fourier Transzformacios Infravords (FTIR) spektroszkopidval is megvizsgaltuk
mintdinkat. Az FTIR spektrumok alapjan tudtuk aldtdmasztani az egyes kompozitokban
felhasznalt adalékok jelenlétét. A mérésekhez Bruker Vertex 70 spektrométert hasznaltunk. A
spektrumokat ATR (gyengitett teljes reflexios) feltét alkalmazasaval, 600-4000 cm
hulldimszam tartoméanyban vettiik fel, 4 cm™ felbontds mellett, 16 s pasztazasi sebességgel.

2.2. Magnetit/PUR kompozit el6allitasa

A magnetit eléallitasat ugy végeztiik, hogy 76,5 g FeSO4x7H20 ¢és 135,5 g FeCl;x6H>0
vizes oldatadhoz natrium-hidroxid oldatot (100 g NaOH/200 ml deszt. viz) adagoltunk allando
keverés mellett, majd ezt ultrahomogenizator segitségével homogenizaltuk, 10 percen
keresztiil (1. dbra). Az eldallitott magnetit diszperziot vakuumsziiron szlrtiik, és desztillalt
vizzel mostuk, az el nem reagalt lag, valamint a melléktermékként keletkezett natriumsok
eltavolitasa céljabol. A reakcid az alabbi reakcidegyenlet alapjan jatszodott le.

Fe?" +2 Fe’" + 8 OH => Fe304 + 4 H,0

A terméket egy éjszakan keresztiil szaritészekrényben széritottuk 105 °C hdmérsékleten. A
szaraz magnetitet dorzsmozsarban poritottuk. A magnetitb6l 12 g-ot adagoltunk 75 g
poliolhoz, majd el diszpergaltattunk keverOmotor segitségével, nagy keverési sebesség mellett
42 g metil-difenil-diizocianatot (MDI), majd 10 s ideig kevertettiik, ezt kovetden azonnal
kiontottiik a reakcidelegyet egy alacsony falu polietilén (PE) talcara, ahol lejatszodott a
polimerizacio. Egy nap elteltével a magneses tulajdonsdgi PUR habot levalasztottuk az
ontéformaként hasznalt talcarol.
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1. abra. A magnetit/PUR kompozit eléallitasanak folyamata
2.3. Magnetit/BCNT kompozit eldallitasa
A magnetit nanorészecskéket a szén nanocsovek feliiletén allitottuk eld, oly mddon, hogy

7,65 g FeSO4xTH20 ¢és 13,55 g FeClzx6H,0 vizes oldatdban 5g szén nanocsovet oszlattunk
sz¢ét ultrahomogenizator segitségével (2. dbra). A 10 perc ultrahangos kezelést kdvetden



natrium-hidroxid oldatot (9,9 g NaOH/100 ml deszt. viz) adtunk az elegyhez allando, intenziv
kevertetés mellett. A kevertetést 30 perc elteltével leallitottuk, majd a terméket vakuumsziirén
lesztirtiik €és a desztillalt vizes mosast kovetden szaritd szekrénybe helyeztiik egy €jszakara,
105 °C-ra. A szaraz nanokompozitot FTIR ¢s SEM modszerekkel jellemeztiik.

BCNT

FeCl, m[lf FeCl,
Ultrahomogenizator
Hielscher UIP 1000 Fe;0,/BCNT Mosés deszt. vizzel

2. abra. A magnetit/BCNT kompozit eldallitdsanak folyamata
3. AMAGNETIT TARTALMU KOMPOZITOK JELLEMZESE
3.1. Magnetit/PUR hab jellemzése

A PUR alapu nanokompozit eléallitdsdhoz készitett magnetit nanorészecskék jellemzésére
pasztazo elektronmikroszkopiat alkalmaztunk (SEM), amely vizsgalatok soran transzmisszios
tizemmodban is lehetdség volt felvételeket késziteni (TEM). A SEM ¢és TEM felvételeken jol
lathatok a szemcsés megjelenésii részecskék mellett rad formdju objektumok is, amelyek
szintén jellemzd kristdlyformdi a magnetitnek (3. dbra). A rudak hossza meghaladja a 100
nm-t, mig a magnetit részecskék atméréi 5-40 nm kozé teheték, a TEM felvételek
méretskaldja alapjan.

54800 20.0kV x250

3. abra. A magnetit részecskék SEM (A) és TEM (B) felvétele

A magnetit nanorészecskék (4/4 dbra), mint az elvarhaté rendelkeznek magneses
tulajdonsdggal (4/B dbra). A felhasznalasukkal készitett poliuretdn lagyhab, barna szinii, a
polimerizacios folyamat teljesen végbement, a cellaméretek viszonylag egyenletes
eloszlasuak (4/C abra), a hab szintén magneses tulajdonsadgokkal rendelkezik (4/D abra).



4. abra. A magnetit részecskék SEM felvétele (A) és magnesezhetdsége (B), a
magnetit/PUR hab felvétele (C) €s magnesezhetdsége (D)

3.2. Magnetit/BCNT kompozit jellemzése

A kompozitrol késziilt SEM felvételen is lathato, a szén nanocsdvek szélas szerkezete (5/4
abra). A pasztazo elektronmikroszkdp energiadiszperziv rontgenspektrométere lehetoveé tette
szdmunkra, hogy a mintarol késziilt rontgenspektrum segitségével elemdsszetétel vizsgalatot
végezziink (5/B dabra). Az EDS spektrumon megjelenik nagy intenzitassal a vas €s az oxigén
sdv, amely a vas-oxid jelenlétére utal, a szénre jellemzd csics a szén nanocsévektol
szarmaztathato.

Image J program segitségével méreteloszlas vizsgalatot végeztiink az eldallitott magnetit
nanorészecskéken. A mérések sordn transzmisszids elektronmikroszkopias felvételeket
hasznaltunk, a méretek kiszdmitdsa pixelaranyok alapjan tortént, a mikrografon lathato
méretskalat alapul véve (5/C dbra). Az eloszlas diagramon jol lathat6, hogy a minta
heterodiszperz eloszlast mutat (5/D abra). A részecskék jelentds hanyada 4 és 25 nm kozotti
atmérovel rendelkezik. Az atlagos részecskeméret 15,4 nm volt, legkisebb méretti részecske
4,7 nm, a legnagyobb részecskeméret 35,1 nm atmérdt mutatott. A kumulativ eloszlas
fliggvény elemzését kovetden megallapithatd, hogy a részecskék 13 %-a 4-10 nm kozotti
méretli, a 10-15 nm kozotti tartomdny a részecskék mennyiségének 45 %-at teszi ki. A
részecskék 31 %-a 15-20 nm atmérovel rendelkezik, a 20 és 25 nm kozotti frakcio a
részecskék szamanak csupan 10 %-a. A mintdban megtalalhatok voltak, kis szdmban (3 %)
30-37 nm kozotti mérettel rendelkez6 részecskek is.
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5. abra. A magnetit/BCNT SEM felvétele (A) és EDX spektruma (B), a magnetit/BCNT
TEM felvétele (C) a részecskék méreteloszlasa (D)

A nanokompoziton végeztiink infravords spektroszkopiai vizsgalatokat azért, hogy
bizonyitsuk a vas-oxid részecskék jelenlétét a mintdban (6. abra). A magnetit spektruman
beazonosithatd Fe-O kozotti vegyértékrezgés jellemzé savja 630 cm™ hullamszam értéknél.
Az 580 inverz centiméternél megjelend sav a vas-hidroxid jelenlétére utal. 1128 cm
hullamszdmnal jelentkez6 sav a vas-oxid-hidroxid (FeO(OH)) hidroxil csoportjanak
vegyértékrezgésétdl szarmazik. Megtalalhatdo az adszorbealt viz BOH rezgése 1620 cm’
hullamszamnal, az OH csoport deformécios rezgése 3380 cm™! értéknél mutat abszorpcios
maximumot.

A BCNT jellemzé elnyelési savjait megtalaljuk 1530 cm™ értéknél, ez a szén nanocsovek
vazrezgése (vC=C). A nanocsdvek szerkezete bizonyos mértékben oxidalodik a savas
tisztitasi eljaras sordn, ezért tartalmaznak hidroxil vagy karboxil csoportokat is. A vC=0
rezgés 1107 cm™'-nél mutat elnyelést, a vO-H 3382 cm™! hullamszamnal abszorbeal.

A magnetit-BCNT kompozit spektruman megtalalhatok a magnetitre és a nanocsdre
jellemzd savok. Az 1580 cm értéknél lathatdo sav maximuma nem egyezik meg sem a
magnetit, sem a BCNT esetében meghatarozott értekekkel. A savok ilyen jellegli eltolodéasa a
magnetit részecskék és a szén nanocsdvek kozotti adszorpceids kdlcsonhatasokra utal.
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6. abra. A BCNT-Fe;04 kompozit és az 6sszetevok FTIR spektruma
4. OSSZEGZES

Munkénk soran eldallitottunk nagy diszperzitasfoku szuperparamagneses nanorészecskéket
nagy hatékonysagu ultrahangos kezeléssel kombinalt ko-precipitacids eljarassal. Az eldallitott
nanorészecskék morfologiai vizsgalatara elektronmikroszkopiat hasznaltunk, és a TEM
felvételek jol mutatjak, hogy sikeriilt magnetit nanorudakat is eléallitanunk a nanorészecskék
mellett. Felhasznalva a magnetit nanorészecskéket eldallitottunk PUR alapti magneses
nanokompozitokat, illetve szén nanocsdveket kombinaltunk magnetittel. A PUR alapu
nanokompozitokat elektroméagneses zajcsokkentésre lehet felhasznélni. A szén nanocsdveken
kialakitott magneses nanorészecskékkel olyan magneses adszorbenst alakitottunk ki, ami
alkalmas lehet szerves vegyiiletek, nehézfémionok eltavolitdsara. A magneses tulajdonsagu
adszorbenst jellemeztiik FTIR modszerrel, és megallapitottuk, hogy a szén nanocsovekre
jellemzd C=C vegyérték rezgési sav maximumanak eltolédasa, a magnetit és a szén nanocsd
kozotti kdlesonhatésra utal.
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