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1. Bevezetés

Az emberiség torténelmét, illetve az ezzel parhuzamosan lejatsz6dé technologiai fejlodést
az eszkozkészitéshez felhasznalt anyagok alapjan bonthatjuk korszakokra. A kdkorszaktdl a réz-,
bronz-, vas-korszakon keresztlil mara a modern anyagtudomanyként emlegetett multidiszciplinaris
kutatasi tevékenység megjelenésével batran kijelenthetjiik, hogy a mikro- és nanoszerkezetli
anyagok korszakéban éliink. A nanotechnolégia a modern anyagtudomanyon belill egy
robbanasszertien fejlédo uj tudomanyteriilet, mely a szabad szemmel nem lathatd, jellemzden 100
nanométernél kisebb szerkezetek eldallitasaval, jellemzésével, illetve ezen anyagok
felhasznaldsara alapul6 1) technologidk kidolgozasaval foglalkozik.

A nanotechnolédgia egyik els6é alkalmazasat romai kori iivegmiiveseknek koszonhetjiik,
akik az idészadmitasunk el6tti negyedik szdzadban készitették Liikorgosz kelyhét (I. abra). A
kehely szort fényben zold, azonban ha a fény atesik az iivegen, akkor vords, ami az iivegben
homogén modon eloszlott 5-60 nm koriili aranyrészecskéknek koszonhetd. Hasonldé modon
szinezték a kozépkorban szamos katedralis tivegablakat (2. dbra, Niccolo da Varallo, 1480-1486).

Z
Z
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1. dbra. Liikorgosz kelyhe (i.e. 4. szazad)

A nanotechnologia térhoditasat és szinte az Osszes klasszikus tudoményteriiletbe vald
begylirizését azonban nem csupan a kutatdi kivancsisag motivalja. A manapsag iddszerii és
jogos tarsadalmi igény, az ¢élhetd egészséges emberi kornyezet és az ugyancsak elvart
komfortérzet kialakitasa elképzelhetetlen 1j, a régieket helyettesitd vagy kiegészitd technologiak
bevezetése nélkiil. Egy mar 1étezd, széles kdrben hasznalatos technoldgia hatasfokanak novelése,
vagy a régieket levaltd merdben 11j technologidk bevezetése jo befektetésnek igérkezik, ezért a
nanotechnoldgia a pénziigyi vilag szamara egyben a lehetdségek teriilete is.

Manapsag a tudoméanyos mithelyekben a hangstly az alapkutatasrél egyre inkabb az
alkalmazott kutatds irdnydba tolodik. Nyilvdnvalo, hogy a kozeljovOben szamos,
szabadalmakban és mas oltalmi formakban védett 1j fejlesztés 1at majd napvilagot példaul az
orvostudomany (diagnosztika, gyogyszertechnologia, 1j generdcios bionanokompozitok stb.), a
szamitastechnika, vagy a kornyezettudomany (Uj technoldgidk, nanoérzékeldk stb.) teriiletén.
Mindezek az alkalmazasok azonban csak akkor johetnek létre, ha a nanoszerkezetli anyagokat
megfeleld szelektivitassal és versenyképes aron tudjuk majd eldallitani.

Munkank soran a nanoszerkezetii anyagok korében az 1D-s (nanocsdvek, nanoszalak) és
az un. inverz 1D-s, nanopoérusokat tartalmazo objektumokkal (MCM-41, SBA-15) foglalkoztunk
részletesebben. Tanulmanyoztuk eldallitasi lehetdségeiket, igyekeztiink teljes koriien jellemezni
ezeket az anyagokat, kutattuk felhasznalasi lehetdségeiket egyrészt kompozitanyagok, masrészt
kiemelkedd aktivitasu és szelektivitasi katalitikusan aktiv anyagok készitésében. Sok esetben
célt értiink, sikeriilt olyan kompozitanyagokat eléallitanunk, amelyek sok tulajdonsaga jobb volt,
mint az §sszetevoke, €s talaltunk olyan modszereket is, amelyek segitségével nagy hatékonysaga
katalizatorok kifejlesztése is lehetséges volt.



2. Irodalmi attekintés
2.1. Egydimenzios szénalapu nanoszerkezeket
2.1.1. Roviden a szénszalak eloallitasarol és tulajdonsagairol

1991 ota ismerjikk a szén nanocsoveket'. (Ez a megallapitds sok vitara adhat okot,
mégpedig azért, mert masok mar lijima el6tt is leirtak hasonlo szerkezeteket, de ezt az inkébb
tudomanypolitikai kérdést most nem targyaljuk részletesen. Maradjunk annyiban — és ezt senki
nem vonja kétségbe — hogy lijima volt az elsd, aki ezeket az objektumokat nanocsdnek nevezte.)
Szintézismodszereikrdl, tulajdonsagaikrél mar viszonylag sokat tudunk™, alkalmazasi
lehetdségeiket is széles korben kutatjak®. A kovetkezékben osszefoglaljuk az irodalom azon
szeletét, amely a szén nanocsovek szerkezetével, eldallitasaval és vizsgalataval foglalkozik.

Ahhoz, hogy pontos és teljes képet kaphassunk, eldszor roviden at kell tekinteniink a
szénszalakkal kapcsolatos ismereteket, hiszen tulajdonképpen ebbdl a teriiletbdl nétt ki az utobbi
masfél évtizedben a szén nanocsdvekkel foglalkoz6é tudomanyag. Meglepd, de mar 1889-ben
talalkozhatunk a szénszalak emlitésével. Egy amerikai szabadalomban 20 pm atmér6ji szalakat
irnak le, melyek metéan és hidrogén forr6 vasfeliileten lejatszodo reakcioja nyoman képzddtek®.

A huszadik szdzadban a kutatok az ipar nyomasara jelentds erdfeszitéseket tettek a
termelésben kialakuld szénszalak képzédésének visszaszoritisara™™’, am ezzel egyben fel is
térképezték a képzédés és ndvekedés mechanizmusat™'®. 1953-ban Davis és munkatarsai irtak
le eldszor elektronmikroszkopias felvételek segitségével azt a féregszeri szénformat, mely a
szénmonoxid diszproporcionalodasa révén jott 1étre Fe;O4-on 450 °C-on, s melyet feleldssé lehet
tenni a reaktor falat borité tiizallo tégla széteséséeért' .

A 60-as években Baker és munkatarsai hoztak ) lendiiletet a szénszéalakkal kapcsolatos
kutatasokba. Ok sebességmeghatdrozd 1épésnek a fémrészecskében torténd széndiffuziot
tekintették'?, melynek hajtéereje az exoterm szénhidrogénbontas és az endoterm szénlerakodas
nyoman keletkez$ hémérsékletgradiens. Ezt a hajtoerst késébb Rostrup-Nielsen és Trimm'” a
bebizonyitotta, hogy igenis a homérsékletgradiens felelds a diffuzidért. A mai napig az Osszes
szén nanocsé novekedési elmélet alapjat a Baker altal a szénszalak ndvekedésére javasolt
négylépéses mechanizmus képezi, melyben a diffuzié a sebességmeghatarozo 1épés. Oberlin és
munkatarsai szerint az eldzdekkel ellentétben a fémrészecskén keresztiil torténd diffizid
elhanyagolhato, és a feliileti diffuzi6 a meghatarozo'.

A heterogén katalizis teriiletérdl jol ismert, hogy a reakciot dontéen befolyasolja a
hordozo és a fémrészecske kolcsOnhatasa. A kolcsonhatas erdsségétdl fliiggden Baker két
lehetséges utat irt le a novekedésre'®. Erds kolcsonhatas esetén a szénszal a fémrészecskébl
kiemelkedve novekszik, mig gyenge kolcsOnhatds esetén a szénszal maga el6tt tolva a
fémrészecskét tavolodik a hordoz6 feliiletétol.

Bar széntartalmi gazok termikus vagy katalitikus bontdsaval is megoldhatd lenne a
szénszalak ipari mértékben torténd eldallitasa, ez mégis inkdbb kiillonb6zd polimerek pirolitikus
bontasaval torténik. A szénszalak felhasznalasi teriiletei rendkiviil szertedgazodak; kivalo
mechanikai tulajdonsagaik mellett adszorpcios'’ és elektromos tulajdonsagaikat'™ is
kihasznaljak, valamint katalizatorhordozoként is remekiil felhasznalhatok'™.

2.1.2. A szén nanocsovek szerkezete

A szén nanocsOveknek két alapvetd csoportja van: az egyfalu és a tobbfalu nanocsovek.
Eldbbi esetben a nanocsd egy tokéletes hengerré tekert, egyetlen atom vastagsagu grafitréteg,
mig az utébbiak koaxialisan egymasban elhelyezkedd egyfalu csovekbdl épiilnek fel tgy, hogy a
hengerek egymadstol 0,34 nm tavolsdgban vannak. Az egymasba €piild csdvek szama 2-tdl tobb
tizig, vagy akar 100-ig is valtozhat. Egy grafitsik egyfalu cs6vé tekerését tobbféleképpen
valdsithatjuk meg, ebbdl kovetkezik, hogy az egyfalu szén nanocsdvek tulajdonséagai is sokfélék
lehetnek. Az egyfali nanocsdvek szerkezetiikk szempontjabol harom f6 csoportra oszthatok,



’cikk-cakk”, karosszék illetve kiralis nanocsdvek (3. abra). A nanocsovek valtozatossagat a

feltekeredés tobbféle lehetdsége biztositja. Az egyfalti szén nanocsdvek atmérdje tag hatarok

kozott valtozhat. A legkisebb atmérs, amit kisérletileg sikeriilt szintetizalni, 0,4 nm™.
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"cikk-cakk" kiralis

3. dabra. Egy- és tobbfalu szén nanocsovek fajtdai
2.1.3. Szén nanocsovek eloallitasa

Jobban megismerve a szén nanocsdvek kivalo tulajdonséagait, felmeriilt az igény ipari
1éptékii eldallitasukra. Bar vannak igéretes probalkozasok, ez az igény mindmaig nem teljesiilt
teljesen, mivel az eddig ismert eldallitasi modszerek energiabeviteli szempontbodl elég dragak —
sok munka all még a kutatok és mérndkdk elott.

Jelenleg ugy tlinik, hogy az egyetlen ipari szinten igéretes eldallitdsi modszer a
katalitikus szintézis, mellyel viszonylag nagy mennyiségben lehet olcson eldallitani tobbfalt
szén nanocsovet. A kovetkez6kben az ismertebb eldallitdsi mddszereket mutatjuk be.

2.1.3.1. Szén nanocsovek eldallitasa elektromos ivkisiiléesben

A szén nanocsovek felfedezése utani elsd években ez volt a legelterjedtebb eldallitasi
modszer, melyet fullerének eldallitasara ma is haszndlnak. A rendkivill magas hémérséklet
(3500-4000 K), amit az ivkisiilés biztosit, garantdlja a szén grafitos strukturajanak kialakuldsat.
A szintézist ,Kritschmer”-reaktorban inert atmoszféraban (He, Ar) végzik, amikoris két
grafitelektrodot folyamatosan egymashoz kozelitve ivkisillést produkalnak®. A reakcid
folyaman az an6d tomege folyamatosan csokken ¢és ezzel ardnyosan képzddnek a szén
nanocsovek a katdédon. A modszerhez kétféle anddot hasznalnak. Ha az andd nagytisztasag
grafit, akkor talnyomorészt tobbfalii nanocsovet és szén nanorészecskéket nyerhetiink®”. Ha az
anod belsejébe kiilonb6zd fémeket, illetve fémkeverékeket helyeznek, akkor fémrészecskékkel
toltott tobbfali nanocsoveket és nanorészecskéket, valamint egyfali nanocsé kotegeket és
fulleréneket nyerhetiink™2*. Ebben a véltozatban a leggyakrabban hasznalt fémek, illetve
fémkeverékek a kovetkezok: Co, Co/Ni, Co/Y, Co/Fe, Ni, Ni/Y, Ni/Lu, Ni/B, Fe, Cu, Mn, Li, B,
Si, Cr, Zn, Pd, Ag, W, Pt, Y.

2.1.3.2. Szén nanocsovek eléallitasa lezeres elparologtatdssal

Ezt az eredetileg leginkabb a fullerének eléallitisara hasznalt médszert” sikeresen
iiltették at a szén nanocsovek eldallitdsara. A reaktorban 1473 K-en grafittdombot parologtatnak
el 1ézersugar segitségével inert atmoszféraban. A 1ézer magas homérsékletii szénplazmat hoz
létre, amelyet az d&ramld inert gaz ,.kimos” a magas homérsékletli zonabol, és a termék a reaktor
végén 1évo vizhiitéses részen rakodik le. Az eljaras hatékonysagat javitani lehet egy masodik
lézerimpulzus segitségével, mely révén homogénebb plazma jon létre ugy, hogy a nagyobb
részecskéket Gjra elparologtatja®®. A képz6dé nanocsdveket az elektromos ivkisiiléses
moddszerhez hasonléan lehet moddositani, ha tiszta grafit helyett fémmel toltott grafittombot
hasznalunk. Tiszta grafitot hasznalva tokéletesen grafitizalt tobbfalu nanocsoveket kapunk, mig
kis mennyiségli atmeneti fémet keverve a grafitba egyfalii nanocsdveket nyerhetiink?’. Mivel a
fémkeverékek hasznalata hatékonyabbnak bizonyult itt is, okunk van feltételezni, hogy a



nanocsovek képzodési mechanizmusadban nagy szerep jut az esetleges fém Otvozetfazisok
kialakulasénak.

Mind az elektromos Kkisiiléses modszer, mind a lézeres elparologtatds legnagyobb
hatranya a magas energiabevitel és koltségigény, valamint az eldallithatd nanocsovek kis
mennyisége, nagy elényiik azonban az, hogy tokéletesen grafitizalt, kdzel egyforma vastagsagu
nanocsoveket tudunk eldallitani.

2.1.3.3. Szén nanocsovek eléallitasa szénhidrogének katalitikus bontasdval

A szénszalak gyartasanal sikeresen alkalmazott szénvegyiiletek fémrészecskéken torténd
katalitikus bontasa (CVD: ,,Chemical Vapour Deposition” — CCVD: ,Catalytic Chemical
Vapour Deposition”) szén nanocsovek eldallitasahoz is sikeresen optimalizalhatd. Az els6
sikeres CVD alapt nanocsé szintéziseket Yacaman® és Ivanov® végezte, melyet tobb sikeres 1]
vagy modositott eljards kovetett. A szénhidrogének katalitikus bontasan alapuld eljards soran
joval alacsonyabb hémérsékleten allithatok eld egy- és tobbfalii szén nanocsdvek. A moddszer
elénye gazdasadgossagaban, sokoldalusagaban, valamint ~a  reakciOparaméterek
valtoztathatosagadban keresendd. A reakcidkoriilmények optimalizaldsaval lehetdség nyilik a
termékek fizikai tulajdonsdgainak szabdlyozédsara, megfeleld paraméterek mellett a nanocsévek
geometriaja is befolyasolhatdo. A technikdk tobbségénél gazhalmazallapotu szénforrast
alkalmaznak inert gézzal (N,, Ar) keverve. A reakci6idd altalaban 30-60 perc koriil mozog, a
hémérséklet pedig 873 és 1173 K kozott van. Ez a modszer kordntsem olyan egyszerli, mint
amilyennek latszik, a reakcido végtermékének mennyiségét és mindségét rengeteg paraméter
befolyasolja, ugymint a fém €s a hordozé mindsége, a gazaram, a szénforrds, a hdmérséklet és a
reakcioidd. A helyzetet tovabb bonyolitja, hogy minden paraméter fiigg a masiktol, példaul a
magas homérséklet kedvez a grafitizacionak, azonban bizonyos hémérséklet felett a szénforras
homogén bomlasa keriil el6térbe. A kiilonbozd fémek és hordozok mas-mas hémérsékleten fejtik
ki optimalis hatdsukat. Mindezek ellenére a katalitikus nanocsé novesztési modszer
varialhatosadga miatt rendkiviili elonyoket rejt magaban.

A katalizatorhordozonak jelentdés hatdsa van a rajta ndvesztett szén nanocsovek

igjara®®>'"?, ugyanazon fémrészecskék més-mas hordozén kiilonbdzé
aktivitast és szelektivitast mutattak. A fém és a hordozo kozott kialakuld kolesonhatas szerepe
jol ismert a szénszalak képz6désénél™. A hordozora felvitt fémek szelektivitasa nagymértékben
fligg a fém redukaltsagi fokatol is, ha a reakciokoriilmények erésen reduktivak (példaul acetilént
hasznalva szénforrasként) az el6zetes redukeid karos is lehet*. Ezt a feltételezést alatamasztjak
irodalmi adatok is: CO-ot hasznalva szénforrasként jelentdsen megndtt a termék graﬁtosséga35.
A reaktansként hasznalt szénforrasok is alkalmasak aktiv centrumok in situ kialakitasara, igy
cafolatot nyert az a feltételezés, hogy a karbidok az aktiv katalizatorok a reakcié soran™.

Egy masik meglepd tulajdonsag az egyes atmenetifémek viselkedése szénhidrogének
bontdsdban. Egyes fémek katalizdtorként haszndlva mind aktivitdsukban, mind
szelektivitasukban kozepes eredményt mutattak®’ (példaul Fe, Co), mésok, melyek az ivkisiiléses
technikaban megfelelének bizonyultak (példaul Ni), itt csekély aktivitast mutattak™. A fémeket
kiilonbozé modszerekkel juttathatjuk a hordoz6 feliiletére, példaul impregnalassal, porlasztassal,
vagy mechanikai Gton. Az alkalmazott modszertdl fiiggden a katalizator kémiai 6ssze§.g’ta%le és

A reakcidhomérséklet €s a reakcididd szintén nem elhanyagolhatd tényezOk ebben a
sokvaltozos rendszerben. Az optimalis reakciohdmérséklet természetesen valtozik az
alkalmazott szénforras minéségével. Altalanos tapasztalat példaul acetilén esetén, hogy a reakcio
sebessége 973 K alatt egyik katalizator jelenlétében sem kielégité*', 1023 K felett pedig
ugrasszeriien megnd a szénhidrogén homogén bomlasabdl szarmazo amorf szén mennyisége. A
reakcioidé novelésével megallapithato, hogy a szén nanocsovek hossza ndvekszik. Néhany 6rés
reakcid elteltével a katalizatorszemcsék aktivitdsa ¢és hozzaférhetdsége csokkenhet, igy
mellékreakcidok jatszodhatnak le, eldtérbe keriilhet az acetilén amorf szenet eredményezd
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homogén bomlasa, egyrészt a katalizator oregedése folytan, masrészt amiatt, hogy a keletkezett
szén nanocsovek nagy feliilete a falhatds kovetkeztében kedvez az ilyen iranyt reakcidoknak.

A tobbfali nanocsovek sikeres CVD eredményeit alapul véve sokan gondoltak, hogy
ugyanilyen attor6 sikert fognak produkélni az egyfali szén nanocsdvek katalitikus szintézisénél
is. Sokaig azonban nem sikeriilt ilyen modon egyfala nanocsdveket eldallitani. 1996-ban Dai**
¢s Fonseca mutattak meg®, hogy lehetséges igy modositani a CVD eljarast, hogy az kis
mennyiségben ugyan, de egyfali nanocsoveket eredményezzen. Magas homérsékleten (1073-
1473 K) Fe-, Mo-, Co- ¢és Ni-katalizatorokat probaltak ki Si- és Al-alapt oxidhordozokon,
melyet sikeresen alkalmaztak 4tmeneti fémoxid hordozékon is*. Mig a tobbfalu nanocsévek
esetén a CVD alapanyaga acetilén, etilén, esetleg benzol, addig az egyfalu nanocsdveknél a
gazhalmazallapotii reaktansok koziil a metan adja a legjobb eredményt. A metdn termikus
stabilitdsa jocskan hozzdjarul ehhez az eredményhez, s mivel a metdn ezen a hdmérsékleten
katalizator nélkiill homogén reakcidban nem bomlik, valoszintsithetd, hogy a nanocsé
felépités¢hez sziikséges szénatomok a fémfeliileten képzddnek. Mas kutatdcsoportok csupan
fémoxidokat, illetve ezek keverékeit hasznaltdk egyfalu szén nanocsovek eldallitasara, sikeresen.
Ebben az esetben a kutatok a katalitikus aktivitast a kialakuld Mg- és Al-tartalmu spinell
vékonyrétegnek tulajdonitottak, amely a magas hémérsékletii reakcid soran képzodik a reduktiv
H,/CH4 atmoszféraban® .

2.1.3.4. Szén nanocsovek eléallitasa mezoporusos anyagokban

Szén nanocsovek eldallithatok porusokban is. Ennek soran olyan anyagokat alkalmaznak
un. templatként”, melyek hosszii tavon rendezett, egységes méretli csatorna, illetve
iiregrendszert tartalmaznak; a templat lehet mikropdérusos (példaul zeolit), és mezopdrusos
(példaul MCM-41, MCM-48 és SBA-15) (4. dbra). A szén nanocsovek képzodéséhez a templat
belsejében 1év6 szénforrés szolgal kiinduldsi anyagként.

OH OH
OH HO . .
OHOH Kiilsé szénfarras +

grafitizalas,

4. abra. A templat-modszer sematikus rajza

Kinai kutatok AIPO-5 zeolit molekulaszita csatornaiban 1évé templatmolekulak 500 °C-
os hokezelésével rendkiviil kicsi, 0,4 nm-es atmérdjli egyfalu szén nanocsoveket szintetizaltak.
Ebben az esetben a gazdaanyag szintéziséhez hasznalt tripropil-amin molekuldk szolgaltak
szénforrasként™®. Si-MCM-48 csatornarendszerébe polimerizalt divinilbenzol felhasznalasaval
szén molekulaszitat allitottak eld koreai kutatok?’. A szilikat kiolddsa utdn az anyag szén
replikdjat kaptdk. Ugyancsak MCM-48 porusait kiilonboz6 cukrokkal, illetve acetilénnel
megtdltve magas hémérsékleten mezopérusos szén allithaté els*.

Ryoo ¢és munkatarsai MCM-48-at és SBA-15-6t impregnaltak kiilonb6zé cukrokkal
kénsav jelenlétében®. Magas hémérsékleten elszenesitve a szénforrast, a szilikat kioldasa utan,
egymassal 0sszekottetésben allo, szénalapt csoveket figyeltek meg. Ennek oka, hogy az SBA-15
mezoporusait mar eleve mikroporusok kotik ossze, amelyekben a szénforrasbol kis 6sszekotd
csatorndk alakulhatnak ki. Az MCM-41 esetén a karbonizdlds soran képzO6dd csovek a
szilikatvaz kioldasa utan rendezetleniil helyezkednek el’® (5. 4bra).



5. abra. (A) MCM-41-bol kialakulo rendezetlen mezoporusos szén (B) SBA-15-bol kialakulo
rendezett mezoporusos szén »

Nagy fajlagos feliileti mikroporusos szenet allitott el6 Kyotani €és csoportja Y zeolitot
hasznalva templatként. A zeolitot furfuril-alkohollal impregnaltdk, majd az alkoholt
polimerizaltdk, végiil propént adagoltak magas homérsékleten a rendszerbe. A folyamat
eredményeként az Y-FAU zeolit szerkezetét masold mikroporusos szén képz6dott®' 2.

Schiitt €s munkatarsai hexagonalisan rendezett mezoporusos szenet alhtottak el SBA-
15-ben kiils6 szénforrasként furfuril-alkoholt és mezitilént hasznalva. A furfuril-alkohol
mennyiségét szabdlyozva tudtak valtoztatni a képzddd szénforma porusatmérdjét. Ezzel a
modszerrel igen nagy fajlagos feliiletii (2500 m*/g) mezoporusos szenet sikeriilt eldallitani™.
Ryoo ¢és csoportja szintén furfuril-alkoholt polimerizalt SBA-15 csatorndiban, majd a mintat
inert atmoszféraban, magas homérsékleten kezelték. A keletkezett mezoporusos szenet platina
nanorészecskék hordozojaként hasznaltak™. Japan kutatok killsnboz6 hémérsékleteken kezelték
a szintézishez hasznalt szerkezetiranyitd anyagot tartalmazo SBA-15-6t. A szilikat kioldasa utan
lathatova vald tobbfali szén nanocsdvek atmérdje nagyobb volt, mint a kiindulasi SBA-15
atlagos porusatmérdje’. Pinnavaia és munkatarsai hasonlé eredményre jutottak™®.

2.1.4. Szén nanocsovek novekedesenek mechanizmusa

A nanocsovekkel foglalkozo kezdeti kutatdsok haromféle modon probaltak magyarazni a
nanocsovek képzddését: (i) a nanocsovek falainak egymas utani novekedése (,,shell by shell”
modell)’”®, (ii) grafitlap feltekeredésével kialakuld csovek (,.curling of graphitic sheets™)>’, és
(iii) egyidejiileg novekvé falak (,,simultaneous growth of all shells™)™

Az elsé modell szerint a falak ugy képzédnek, hogy a mar meglévd falra, mint templatra
fizikailag adszorbealodnak a szénatomok ¢€s a kisebb klaszterek, majd a rétegek a nanocsé aljatol
kezdenek el novekedni®'. Ha ez igaz, akkor fel kell tételezni, hogy a kiilsé falak ndvekedése
megall, mieldtt elérnék a csé teljes hosszat, azonban nagyfelbontdsat TEM felvételek alapjan a
nanocsovek kiilso fala szinte mindig zart.

A masik modell szerint a nanocsévek egy nagy grafitlap feltekeredésével képzddnek.
Ennek a lapnak azonban paralelogrammaénak kell lennie. Meglehetdsen nehéz elképzelni, hogy
ez a lap ugy tekeredik fel, hogy a nanocsé tengelye mentén azonos szamu fal alakuljon ki.
Péasztazéd alagiteffektus mikroszkopia sem mutatta ki a feltekeredés miatt kialakult é1t*. A
tobbfali nanocsovek falainak helicitasa is kiilonboz6, ami szintén ellentmond a modellnek.

A harmadik elképzelés, az egyidejiileg novekvd falak modellje tiinik a
legvaldsziniibbnek. A nanocsovek katalitikus képzddése nem kiilonbozik jelentésen azoktol a
folyamatoktdl, melyek soran fémfeliileteken kiilonb6z6 szénforrdsokbol 1000 °C alatt grafitszer
anyagok képzddnek. A képzddott szénforma morfologidja és szerkezete fligg a fémrészecske
mindségétdl és méretétdl, a grafitos formak létrehozasaban leghatasosabbnak a Fe, Co és Ni
bizonyultak Ennek oka lehet e fémek szénhidrogének bontéséban mutatott katalitikus aktivitésa
sebessége a fémrészecskében. Derbyshire és munkatarsa1 kimutattak®, hogy a szén beleoldodik
a fémbe, majd lehiilés utdn kivalva vékony, Osszefiiggd, tokéletesen kristalyos grafitréteget
képez annak feliiletén. Amikor a fémrészecske mérete a néhany mikronos tartomanyban van,
szénszalak képzédnek. Baker® 4ltalanos mechanizmust javasolt a szénszalak novekedésére,
amely a mai napig alapjat képezi szinte az Osszes elméletnek (6. abra). Az elsd 1épésben a

6



szénhidrogén adszorbealodik a fémrészecske feliiletén és a C-H, valamint a C-C kotések
felszakadasa utan a szén oldddik a fémben. A masodik 1épésben a szén diffundalodik a fémen
beliil a hidegebb részre, majd kivalik a feliileten. Mivel a feliiletre érkezd szénhidrogénaram
sokkal nagyobb, mint a fémrészecskén keresztiil torténd diffuzid sebessége, a szén a feliilet
kozelében feldusul, és réteget képez a feliileten. Ez feliileti diffuzio szallitja a szénszal iranyaba,
¢s kialakitja annak kiilsd grafitos falat. A negyedik 1épésben a katalizatort szénréteg boritja be
dezaktivalva azt, igy a szénszal novekedése befejezodik.

Cably CQH2 /’C H\
CH? H2 C,H,
6. abra. Baker dltal javasolt novekedési 7. @abra. Szén nanocso névekedeése (a) gyenge, (b)
mechanizmus® erds fem—hordozo kolcsonhatds esetén

A hordozo—fém kolcsonhatast tekintve, ha ez a kolcsonhatas eros, akkor a fémrészecske
nem szakad el a hordozotdl, és a szénszal novekedése ebbdl a magbol indul ki. Ha ez a
kolcsonhatas gyenge, akkor a ndvekvd szénszal maga el6tt tolja a hordozotdl elszakadt
fémrészecskét (7. abra).

Kanzow ¢és munkatarsai feltételezték, hogy a szilard részecske feliiletén az abban
feloldodott, majd tultelitett oldatot képezd szén grafitsikként valik ki, majd a kivalt és
folyamatosan novekedd grafitsik elér egy méretet, amikor a rendszer kinetikai energiaja mar
meghaladja az adszorpcids erdket, igy a grafitsik levalik és egyfali szén nanocsdvek
képz6dnek®.

2.1.5. Szén nanocsovek tisztitasa

A szén nanocsOvek tisztitasa rendkiviil fontos 1épés a gyakorlati alkalmazhatosag
szempontjabol. A szintézis sordn sok olyan anyag marad a termékben, mely kedvezdtleniil
befolyéasolna felhasznalhatosagukat. A ,,melléktermékek” altaldnosan harom csoportra oszthatok;
(1) a katalizadtor (melyet megtalalunk mind a Iézeres elparologtatds termékében, mind a
katalitikusan eldallitott minta esetében), (ii) az amorf szén (mely mellett mas szénformak is
fellelhetdk, példaul szénszalak, grafitos részecskék, egyéb szén nanoszerkezetek) mely
ugyancsak minden szintézis modszernél keletkezik kisebb vagy nagyobb mennyiségekben,
valamint (ii1) a katalitikus szintéziseknél a hordozd. Bizonyos tisztitasi eljarasok egy lépésben
probaljak meg a nemkivanatos anyagok eltavolitasat, masok elsd 1épésben a katalizatort és a
hordozot, majd a masodik 1épésben a nem nanocsé jellegii szenet tavolitjak el®”*%6%7°.

2.1.6. Szén nanocsévek mechanikai tulajdonsagai

Néhany szoban foglaljuk 0ssze a szén nanocsdvek tulajdonsdgait a teljesség igénye
nélkil. A nanocsévek kiilonleges tulajdonsagait a méretiik, a szerkezetiik és a felépitésiik
egylittesen hatarozza meg. A nanocsdvek hossztengelye mentén az atomok szabalyos
elrendezddésben helyezkednek el, hasonldéan egy hengerré tekert, egy atomi réteg vastag
grafitsikhoz, és ez a nagyon szigora topologia biztositja, hogy a nanocsdvek tengelyiranyban
mutatott tulajdonsagai a grafit sikbeli tulajdonsdgaihoz hasonlitanak. Ilyen tulajdonsagok a jo
vezetOképesség, mechanikai szilardsag, vagy a kémiai ellenalloképesség. Méretiik folytan nagy a



feliiletiilk, ami mechanikai ¢s kémiai alkalmazasoknal teszi az anyagot értékessé. A tobbfalu
nanocsovek BET feliilete néhany szdz négyzetméter grammonként, ami joval nagyobb a grafit
fajlagos feliileténél, viszont joval kisebb, mint az amorf aktiv szén feliillete. Az egyfalu
nanocsOvek fajlagos feliilete egy nagysagrenddel nagyobb, mint a tobbfaliaké. A szén
nanocsovek igen konnyti anyagok. Az egyfalak stirtisége néhany tized g/cm’, mig a tobbfaluaké
ennek kétszerese, hdromszorosa is lehet. Stirliségiiket, mint a tobbi jellemzd fizikai paramétert,
az eléallitas modszere és a tisztitas foka jelentSsen befolyasolja’ 77>,

A szén nanocsdvek mechanikai tulajdonséagai is kiilonlegesek. Szakitoszilardsaguk példa
nélkiili, 75-sz6r nagyobb az acélénal, de még a régebbrdl ismert szénszalaknal is 10-15-szor
erdsebbek, noha slirliségiik csak hatoda az acélénak. Mindezen tulajdonsdgok miatt a szén
nanocsovek rendkiviil fontos szerepet jatszhatnak a konnyi, ugyanakkor nagyon erds anyagok
szintézisében. A szén nanocsOvekkel erdsitett polimerek a konnyli és erds kompozitok uj
csaladjat jelenthetik, melyek példaul a repililégépgyartasban valhatnak nélkiilozhetetlenné, bar
luxusalkalmazdsokban mar ma is 1éteznek: a 2006-0s Tour de France kerékparverseny gydztese
példaul olyan kerékpart hasznalt, melynek a szénszéalas vazat szén nanocsovekkel erdsitették
meg, és a rendkiviil erés vaz igy minddssze 1 kg volt.

A szén nanocsdvekbdl szupererds fonalakat lehet fonni polivinilalkohol segitségével. A
né¢hdny mikron atmérdjii szalak hossza akar tobb szaz méter is lehet és a fonalbol szott
ruhaanyagok mechanikailag ellendllobbak lehetnek barmely madas ismert természetes vagy
mesterséges anyagnal. Szokds az anyagok szivossdgat azzal a tomegegységre jutd energiaval
jellemezni, amit az anyag szakadas — vagy torés — nélkiil képes elnyelni. A szén nanocsé
fonalakra tizenhétszer nagyobb (570 J/g) értéket mértek a golydalld mellényekben jelenleg
hasznalatos kevlarhoz viszonyitva, és négyszer nagyobbat a legerésebb természetes anyagra, a
pokselyemre vonatkozé értéknél”. Erdekességként megemlitjiik, hogy nemrégiben a szaracénok
hires, damaszkuszi acélbdl kovacsolt kardjanak titkara deriilt fény. Egy XVII. szdzadi kard
elektronmikroszkdpos vizsgalatabol megéllapitottak, hogy a specidlis kezelés hatisara a kard éle
szén nanoszerkezeteket — nanocsoveket és szénszalakat — tartalmazott. A kutatok valoszinusitik,
hogy a kard ennek is kdszonhette bamulatos mechanikai tulajdonsagait’®.

2.1.7. Szén nanocsovek funkcionalizalasa

A szén kémiajanak fejlodése soran nagyszamu publikacié jelent meg az irodalomban,
amelyek a kiilonboz6 szénmodosulatok oxidaciojaval’”’®"”, illetve az azok feliiletén 1évé
oxigéntartalmu csoportokkal foglalkoznak®®. Felmeriil a kérdés, hogy vajon miért ne
lehetnének ezek a jol ismert modszerek eredményesek a nanocsovek esetében is?

A nanocsdvek tisztitasakor oxidacios eljarasokat haszndlunk, annak érdekében, hogy
eltavolitsuk a szintéziskor keletkezd amorf szenet. T6bb kutatocsoport is vizsgalta a nanocsdvek
gazfazisa oxidacioval torténd tisztitasat®™™. Ajayan és csoportja azt tapasztalta, hogy az
oxidaci6 hatdsara a nanocsdvek végét boritd félfullerének szerkezete megbomlik, és a
szénatomok tovabbi oxidaldsaval a megkezdett réteg eltavolithatd, a reakcid eredményeként
karboxil-, karbonil- ¢és hidroxilcsoportok alakulnak ki a feliileten. A nanocsdvek 6zonos
oxidacioval torténd funkcionalizalasat elsd izben Deng és munkatarsai irtak le™. Kimutattak,
hogy a nanocsovek, a Cyy fullerénhez hasonloan, sokkal kevésbé oxidalhatok 6zonnal, mint a
Ceo. Ennek oka a szerkezetiikben 1évé hatszogek magasabb szama. Oxidacios modszereket
hasznalnak a zart csOvégek felnyitasara, hogy az igy szabaddd vald iiregeket megtdltsék
kiilonbozé fémekkel®™. Rao és munkatarsai kisérleteikben kiilonbozé oxidalé agenseket
hasonlitottak 6ssze (cc. HNOs, cc. HySOy, kirdlyviz, KMnOs/sav, KMnOy4/lug, OsO4, OsO4-
NalO4, HF/BF3). Azt tapasztaltak, hogy a reakcid alatt nemcsak a csévégek nyiltak fel, hanem a
kezelés idejével aranyosan csokkent a csovek kiilsé atmérdje, tehat a kiilsé héjak is oxidalodtak.
Sav-bazis titralassal mérték a keletkezd fenolos hidroxil- €és karboxilcsoportok szamat, amibol
megallapitottak, hogy salétromsavas kezelés hatasdra képzddnek a legnagyobb szamban
(2,5x10% savhely/g) savas funkcids csoportok a feliileten.



Eddig csak a nanocsovek végeinek, illetve legkiilsé rétegének modositasarol esett szo, de
meg kell emliteniink egy szellemes moddszert, amelyet Kyotani és csoportja dolgozott ki annak
érdekében, hogy a nanocsdvek belsejében elhelyezkedd iiregek feliiletét oxidaljak®®. Az eljaras
elsd 1épésében olyan aluminium-oxid filmet allitottak eld, amely szabalyos elrendezésben 30 nm
atmérdjii csatornakat tartalmaz. Ezutan CVD-technikat alkalmazva ezekben a csatornakban
nanocsoveket novesztettek. Mivel ezek a csovek be voltak dgyazva, igy a salétromsavban torténd
oxidacidjukkor csak az elérhetd, belsd feliiletiikon alakultak ki funkcids csoportok. A templat
lugos kezeléssel torténd eltavolitdsa utdn a visszamaradd nanocsovek kiilsd feliilete hidrofob
maradt, mig a belsé a modositas hatasara hidrofilla valt.

A fentebb emlitett oxidacids eljardsok mindegyike megegyezik abban, hogy
alkalmazasukkal aktivaljuk a nanocsdveket®’, amelyek ezek utan szidmos olyan reakcidban
lesznek aktivak, amelyekben a kiinduldsi anyagaink inertnek mutatkoztak. Az elézetesen
funkcionalizalt nanocsdvek tovabbi modositdsara alkalmas modszert dolgozott ki Rao és
csoportja™®. A salétromsavval kezelt egyfali nanocsoveket SOCl-dal vitték reakcioba,
melynek eredményeképp a feliileti karboxilcsoportok klorkarbonil-csoportokkd (—COCI)
alakultak at. Ezeket aztdn amidéacios reakcidkban oktadecil-aminnal (ODA) vagy alkilaril-
aminnal hozzik Ossze. Oridsi mértékben megndvelheté a nanocsovek vizoldhatosiga, ha az
amidacios reakcioban glilkozamint hasznalunk fel reagensként™.

Margrave ¢és munkatarsai kémiailag fluort kotottek egyfali szén nanocsovek
felilletéhez’'. Azt tapasztaltak, hogy reakciot 423-598 K kozott végezve akar C,F
sztochiometridj termékek is létrejohetnek, de a reakciohdmérséklet tovabbi emelése a
nanocsovek irreverzibilis kdrosoddsdhoz vezet. Kimutattdk azt is, hogy a kémiailag kotott F-
atomok hidrazinnal vagy mas erds nukleofil reagenssel (példaul Grignard-reagens) eltavolithatok
a nanocsovek feliiletéré]”>”.

A nanocsovek szerkezetében 1év0 szén-szén kettOskotések megbontasdhoz idedlis
reagensnek mutatkozott a diklorkarbén. Haddon és munkatarsai kloroformbol KOH-dal
1étrehozott diklorkarbén molekulakat épitettek egyfalti nanocsovekre™

[ijima és munkatarsai ultrahanggal t6rténd keverés soran polimer molekuldkat épitettek
nanocsoévekre”. Az ultrahangos kezelés tn. forré részeket (,, hot spot”) hoz létre a nanocsévek
¢s szerves vegyiiletek keverékében. Ezekben a forrd részekben a nyomas és a homérséklet
nagyon magas értékeket vehet fel, midltal a szerves vegyiilet — poli(metil-metakrilat) — bomlik,
ugyanakkor aktivalodik is. A kezelés hatasiara a nanocsdvek feliilete is sériil, hibahelyek
képzddnek, melyekhez kapcsolédnak az aktiv szerves csoportokat tartalmazo polimerek.

2.1.8. Szén nanocsovek néhany felhaszndalasi lehetoséege

A szén nanocsovek egyik legfontosabb felhasznalasi teriilete lireges szerkezetiik miatt a
gazok adszorpcidja. Egyfali nanocsé kotegek esetén kétféle adszorpcids centrum
kiilonbdztethetd meg: az egyik a nanocsovek belsejében, a masik pedig a kotegek intersticialis
jarataiban taldlhato. Ez a szerkezet elOrevetiti nagymennyiségli gaz tarolasanak lehetOségét.
Fujiwara és csoportja vizsgalta a nitrogén és az oxigén adszorpcidjat kiilonbozé mdodon kezelt
egyfali nanocsdveken’.

A nanocsdvek hidrogéntarold képességének kutatdsa kornyezetvédelmi okokra vezethetd
vissza. Sokan a jOv6 energiaforrasat latjak a hidrogénben, de egyeldre tarolasat még nem sikertilt
az Amerikai Egyesiilt Allamok Energiaiigyi Minisztériumanak hidrogénprogramja altal eldirt
mennyiségben megvaldsitani (6,5 tomeg%). A kisérletek sordn grafitot, szénszalakat és
nanocsoveket hasznalva alapul, az egyes csoportok kozott egymasnak ellentmondé eredmények
sziilettek. Baker és csoportja példaul kiugréan magas hidrogénadszorpciot’’ mért (>65 t%), amit
mas csoportoknak nem sikeriilt reprodukalni. A legelsd biztatd eredményeket egyfali
nanocsoveken Dillon és munkatarsai mérték”®, 8k 5-10 tdmeg% tarolt hidrogénrél szamoltak be.
Mellor eredményei is megkozelitették a minisztérium altal optimalisnak tartott értéket’. Az is
kideriilt, hogy a tébbfalu szén nanocsdvek nem vehetik fel a versenyt az egytfali nanocsovekkel,



ugyanis a hidrogén nem képes behatolni a koaxialis nanocsdpalastok kozé, igy gazok tarolasara
csak a belsd csé és a legkiils6 cs6 feliilete johet szamitasba. Az eddig mért eredmények 0,05 és
0,7 tomeg% hidrogén kozott valtoznak a nyomas és a homérséklet fliggvényében. Az
elektrokémiai hidrogéntarolast is kiprobaltdk egyfali nanocsdveken. Niitzenadel és csoportja
1,95 tomeg% hidrogént adszorbealtatott, ami kb. 30 %-kal lecsokkent szaz toltés—kisiilés ciklus
utan'®.

A szénszalakat mar évtizedek ota alkalmazzédk a milanyagok erdsitOanyagaként kivalo
mechanikai tulajdonsdgaiknak koszonhetden. Ezek a termékek jol hasznosithatok az
tirhajozasban, technikai sportagak sportszereinek eldallitasakor, épitkezéseken és mindezek
mellett elektronikai ¢és egészségligyi segédeszkozokként vald felhasznalasuk is egyre
sz¢éleskoriibb. A szalerdsités egyik legfontosabb oka az, hogy a két komponens, a szal és a
polimermatrix egyesitése egy olyan 0j anyagot eredményez, amelynek tulajdonsagai jobbak,
mint a komponenseké kiilon-kiilon. A kompozitokban a rendkiviil merev szal hordozza a
terhelést, mig a polimer kozvetiti azt a szalak kozott.

A szénszalak mellett a hasonld tulajdonsagokkal bird nanocsdvek is alkalmasak arra,
hogy polimererdsitdanyagként hasznaljuk Oket kompozitokban, ¢és igy rendkiviil konnyii,
ugyanakkor nagyon er6s terméket hozzunk létre'”’. Az egyik elsé, polimer/nanocsé
kompozitanyagok eldallitasdra alkalmas modszer a monomerek in sifu polimerizdldsa az
erésitdanyag jelenlétében'®®. A reakcid alatt az inicidtor megbontja a nanocsé konjugalt m-
kotésrendszerét, és igy a nanocsé kémiailag kotddik a polimerhez. Egy masik modszer szerint a
megolvasztott polimert keverjiik 6ssze a nanocsdvekkel'”. Jin és munkatarsai nagyon homogén
poli(metil-metakrilat)/nanocsé kompozitok allitottak el ezzel a modszerrel. Kimutattdk, hogy
kis mennyiségli poli(vinilidén-flourid) hozzaadasa segitette az alkotorészek egymas kozti
keveredését, és ezzel még elénydsebb tulajdonsaga terméketet nyertek'®. A fentebb emlitett
eljarasok egymassal kombinalhatok is, mint ahogy azt Rinzler és munkatarsai megmutattak'®.

Altalanosan elmondhato, hogy a kompozitok nyujthatdsagi modulusa a benniik 1év6
nanocs® kompozitok nyajthatdsagat €s 6sszenyomhatosagat vizsgaltak: az utobbi modulusa (4,5
GPa) nagyobbnak mutatkozott az elébbiénél (3,7 GPa). Ezt azzal magyaraztak, hogy a terhelés
atvitelében a nyujtasnal csak a kiils6 héjak jatszanak szerepet, mig Osszenyomdsndl az 0sszes
réteg igénybe van véve. Elektronmikroszkopias vizsgalatok alapjan a szerzok szerint az
epoxi/szén nanocsé kompozitok fizikai tulajdonsagait az egyfali nanocsdvek esetén a
nanocsOovek egyenletes elkeverésének foka, tobbfalu nanocsoveknél pedig a toltdanyag
polimermatrixhoz viszonyitott aranya hatdrozza meg'"’.

A szén nanocsdvek nemcsak kitlind mechanikai sajatsagaikkal befolyédsolhatjdk a veliik
képzett kompozitanyagok tulajdonsagait, hanem elektromosan vezetd vagy félvezeto jellegiikkel
is. Sandlernek ¢és munkatarsainak sikeriilt az egyébként szigeteld tulajdonsidgokkal bird
epoximatrixba kis mennyiségben nanocsovet tolteni, €s ezzel alapjaiban megvaltoztatni annak
elektromos jellegét'®. Az igy, igen intenziv keveréssel elallitott kompozit vezetSképessége 107
Sm'-re nétt anélkiil, hogy a matrix elveszette volna igen elényds mechanikai tulajdonsagait.
Nemcsak szigeteld, hanem vezetd polimerek kompozitanyagokban vald hasznélatara is talalunk

példakat az irodalomban'®.

2.2. Egydimenzios szervetlen nanoszerkezetek
Néhany évvel a szén nanocsovek felfedezését kovetden kideriilt, hogy mas anyagokbol is
el lehet allitani nanocsdveket. Mivel a szén nanocsovet grafit lapbdl eredeztetjiik, kézenfekvd

elképzelés volt, hogy minden olyan anyagbol, mely tombi fazisban réteges szerkezettel
rendelkezik, nanocs készithetd (WS, és MoS,''?, BN, NbS,''?).
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1. tablazat. Szervetlen nanocsévek és lehetséges eldallitasi modszereik

Vegyilet Nanocs6 anyaga Eldallitasi moédszer Ref.
csoport
WS,, MoS, WOy, ill. MoOy hevitése H,S-ben (900 °C) o
H4 2WSC4, ill. NH4 QMOSG4 redukciodja Hz- 113
kalkogenidek WY >¢2» MoSe; (N berE (753-900 °C) :
CuS nanorészecskék 6nrendez§dése. hidrotermalis 114
koriilmények kozott alkil-amin templattal
710,, M0Os szén nanocso alkalmazasa templatként 15,116
oxidok V,0s, CuO, ZnO hidrotermalis eljaras templat jelenlétében HT.HE19
Si0; szol-gél eljaras megfeleld templattal z?
) ) Ni(OH), orusos AlLO; templat alkalmazasa
hidroxidok AI(OOI){ hidrr)otermélis eljarés IFIaNHz jelenlétében 122
foszfidok InP InP és In,O5 elparologtatasa (1150 °C) 123
halogenidek NiCl, modositott 1ézer ablacio 124
nitridek BN NH,BEF,, KBH,, NaNj pirolizise (600 °C) H
, ) NiCl, redukcidja etanol-aminban Zn 125
fémek Ni

jelenlétében szobahdmérsékleten

Az 1. tablazat a szervetlen nanocsdvek sokféleségét mutatja be. A kiilonbozo eljarasok,
kilonb6z6  Osszetétell, keresztmetszeti  vetlileti, valamint méretli  nanocsoveket
eredményeznek'*®. Az elsé oxid nanocsévek elallitasdhoz szén nanocsovet hasznaltak fel, amire
magas hdmérsékleten fém-oxidot parologtattak, majd a templatként alkalmazott szén nanocsdvet
oxigénben elégetve tavolitottdk el'”’. A modszer kezdeti sikerei ellenére mégis mas — tobbnyire
hidrotermalis, szol-gél ¢és kémiai — eljardsok bizonyultak alkalmasnak kiilonb6zé oxid
nanocsovek nagyobb mennyiségii el6allitasara.

A kémiai 0sszetételen tl sokféle keresztmetszeti 1D-s nanoszerkezetet allitottak eld (8.
abra). A kor keresztmetszeti vetiilettel rendelkezé nanocsOveket egy molekularis réteg
felcsavarasaval modellezhetjiik, azaz geometriailag a 2D lap 3D struktarava alakul. A
molekularis lapok kozott gyenge kolcsonhatis van'®®, és a geometriai sik allapotatdl eltérd
helyzetben igyekeznek stabilizalodni, a feliileti energiat csokkenteni, aminek egyik lehetséges
modja a feltekeredés. A lap feltekeredése eredményezhet egy tokéletesen zart hengerpalasttal
rendelkezd vagy egy nyitott hengerpaléstu, spiralis keresztmetszetli nanocsovet.

8. abra. Kiilonbozo nanocsovek keresztmetszeti vetiilete és HRTEM, SEM képei: a) kétfalu szén

129 o ’ ’ n129 130 . nl31 w132
nanocsé' = b) tobbfalu szén nanocsé’ = ¢) Te nanocsé " d) SiO; nanocso ™" e) VO, nanocso

Tobbféle nanotekercs sikeres eldallitasarol szamolt mar be a szakirodalom, példaul
szén'?, bor'™, nikkel-szulfid'”, kiilonbozé fém-hidroxidok'”, ritkafoldfém-oxidok "%
vanadium-oxid'*’, mangan-oxid'*"'*?. Kialakuldsukra leginkabb elfogadott és egyszeriiségénél
fogva kézenfekvd elmélet, a palédstot képezd, olykor atomi vastagsagi lapok feltekeredése.
Kiilondsen igaz ez réteges szerkezetli anyagokbdl kiinduld szintézisekre. Ha a rétegek
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elkiiloniilnek egymastol valamilyen kémiai vagy fizikai erd hatdsdra, és a koztik fellépd
kolcsonhatas elég gyengének bizonyul, akkor onalldéan vagy indukalt feltekeredéssel csoveé

formalhatok. Ezzel az elmélettel irjak le a szén nanotekercsek kialakulasat is'>”.

- -

9. dbra. Szén nanotekercsek kialakuldsa grafitrétegekbdl’

A grafitrétegek kozti tavolsagot fémkalium beékelésével megndvelve, majd a kalium és
etanol reakcioja sordn keletkezd kalium-etoxiddal tovabb nyujtva a rétegek elkiiloniilnek
egymastol. Ezek utan a kiilonallé grafitlapok szonikalas hatasara felpondorodnek és spiralis
keresztmetszetli csovekké alakulnak (9. dbra). A van der Waals kotéseitdl megfosztott grafitlap
akar 60 tekeredésre is kényszerithetd, mire a ~40 nm atmér6jii nanocsé kialakul' .

500-600 nm hosszu, 80-100 nm atméréjii GaO(OH) nanotekercsek allithatok eld vizes
kézegben ultrahangos modszerrel'®. A szintézis soran a gallium-s6 vizes oldatabol oxihidroxid
képz6dik a folyadék-buborék hatarfeliilet kornyezetében, ahol akar 2200 °C hémérséklet is
kialakulhat. A buborékot burkoldé GaO(OH) réteg a buborék felrobbanasakor megmarad és
szonikalas hatasara feltekeredik.

Egyszeri redoxi eljarassal allithatok elé réz-hidroxid nanotekercsek'**. Ammoénium-
perszulfatot tartalmazo oldatba rézfoliat helyezve a folyamat soran Cu*'-ionok keriilnek az
erésen lugos kozegbe, ahol a Cu*-ionokat négy OH -csoport siknégyzetesen koordinalja. Az
OH -csoportokon keresztlil 0Osszekapcsolodd lancok 2D  rétegeket képeznek, melyeket
hidrogénkotések tartanak 0ssze. Mivel a réteg aszimmetriaja fesziiltséget okoz, rdadasul a lugos
kozeg meggyengiti a hidrogénkotéseket a lapok szélein, a lapok feltekerednek és csoves
alakzatot hoznak létre.

2.2.1. Titanat nanoszerkezetek és eloallitasuk modszerei

Szamos kutatocsoport célul tiizte ki TiO,-alapti nanocsdvek egyszerli és gazdasagos
eldallitasat. A szintéziseljarasok kiilonbozd Osszetételli és tulajdonsagii anyagok eldallitasat
teszik lehet6vé, ami boviti a TiO,-bol késziilt nanocsdvek alkalmazasi teriileteit. Az eljarasok
négy csoportba sorolhatok: (1) mésolasos technikdk, (2) templdt molekuldt alkalmazé
madszerek, (3) elektrokémiai eljarasok, (4) alkali hidrotermalis szintézisek.

A masolasos technikak elve az, hogy egy hengerforma (példaul nanoszal) koré juttatjak a
kivant anyagot'”, vagy egy mar kész struktirat, példaul porusos membrant alkalmaznak
templatként. Elonyiik, hogy pontosan az adott sablon formajanak megfeleld szerkezet alakithatd
ki, hatranyuk, hogy csak a sablon paramétereinek megfelelé6 méretli nanocsovek allithatok eld,
valamint a sablon eltdvolitasa tovabbi eljarast igényel.

Az elektromos szalképzés (electrospinning) modszerét még 1934-ben Formbhals
kozzé, részletes vizsgalatokat azonban Renker'*’ és munkatarsai végeztek 1995-ben.

146 tette
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10. dbra Az elektromos szalképzés sematikus dbrdja és az eléallitott nanocsévek SEM képe' ™

Az elektromos szalképzés lényege a kovetkezd: a polimeroldat egy cseppjére erds
elektromos er6tér hat gy, hogy a csepp egy a polimer oldatot tartalmazé tartallyal 6sszekotott
vékony csovecske végén fiigg. Amikor az elektrosztatikus erék meghaladjak a cseppet
stabilizalo feliileti fesziiltséget, egy vékony, toltéssel rendelkezd folyadéksugar keletkezik,
amely madasodpercenként tobb méteres sebességgel halad az elektrod felé és kozben erdsen
vékonyodik. Az oldészer elparolgasa utan a keletkezett szalak 6sszegytijtheték'®. A nanoszalat
alacsony h6allosagn miianyagbol készitik, Ti(OiPr)s-oldatba meritik, szaritjak'*’, majd a magot
alkoté miianyagot hevités soran elbontjak, és visszamarad a titanat nanocso151

Hoyer'™ alkalmazta elséként az elektrokémiai Gton készitett, egységes méretii egyenes
csatorndkat tartalmazd porusos aluminium-oxid (PAO) membrant titandt nanocsdvek
eldallitasara (11. abra). A folyamat soran a membran porusait polimer olvadékkal toltotte ki, igy
kapta meg a membran negativjat. A negativra fémet parologtatott, majd elektrolitikusan TiO,-al
vonta be, ezek utan a polimert eltavolitotta és végiill megkapta a nanocsoveket. A szintézis
modszerébdl adodoan a nanocsdvek egyik vége zart.

a)
por'usok UAI o
aluminium zdrt végek

11. abra. a) PAO membran sematikus abrdja, b) SEM képek a nanocsovek nyitott és zart
r r ny7l53
vegeérol

Titan-oxid nanocsé szén nanocsd segitségével is elballithato'™. A 100-200 nm
hosszasaglra tort szén nanocsovet TiCly és (NH4),SO,; keverékéhez adva, majd 90 °C-on
keverve a TiCly titdn-oxid részecskékké hidrolizal. Amikor az (NH4),SO4 oldat megkozeliti a
telitési értéket, kivalnak a részecskék a szén nanocsé feliiletére. A modszer eldnye, hogy a
csovek anataz fazistak, és 700 °C-os égetés utan is megtartjak csoves szerkezetiiket'>

Az elektrokémiai modszerekkel gyorsan és egyszeriien lehet nanocsoveket el6allitani'™
Az eljards sordn nagytisztasagu titanfilmet hig HF-oldatba helyeznek, a fesziiltséget allando
értéken tartjak, az dramerésség pedig 5-10 s-ig drasztikusan lecsdkken'’. A titanfilmen elészor
oxidréteg alakul ki (72. 4bra), majd apré6 mélyedések jonnek létre az oxid oldddasa
kovetkeztében. A mélyedések zarorétege teljesen elvékonyodik megndvelve az elektromos tér
intenzitdsat, igy tovabbi porusok keletkeznek. Végiil a porusok és a kozottik elhelyezkedd
iiregek fokozatosan csoves szerkezetté alakulnak'’®. A nanocsovek mérete az alkalmazott
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fesziiltségtdl és HF koncentracidjatol fiiggden valtozik, belsé atmérdjiik 20-90 nm, hosszuk 200-

500 nm kozotti, és a csdvek egyik vége zart'>’.

a)

oxid

)]

Az alkali hidrotermalis moddszerrel torténd titanidt nanocsd eldallitasrol Kasuga és
munkatarsai szdmoltak be. Munkdjuk soran nagy fotokatalitikus aktivitasi TiO-ot kivantak
szintetizalni a TiO, fajlagos feliiletének novelésével %1% Az amorf Si0,-ot NaOH-oldattal
probaltak meg eltavolitani, és azt talaltdk, hogy kiindulasi anyaguk nanocsdves struktirava
alakult at. Tovabbi kisérleteikkel kimutattdk, hogy anatazbol és rutilbdl is eldallithatok

nanocsdvek hidrotermalis koriilmények kozott'®.

2.2.2. Titanat nanocsovek szerkezete

A hidrotermalis modszerrel 1étrehozott titdn-oxid nanocsdvek mindkét végiikon nyitottak,
atlagosan 9 nm-es atmérdvel rendelkeznek, hossziisaguk néhany tiz nm-t6l néhany szaz nm-ig
valtozik. A csovek tobbrétegliek, de a szén nanocsdvekkel ellentétben a fal rétegei nem
koaxialisan helyezkednek el egymdashoz képest, hanem tekercsszerlien felcsavarodottak, és a
falak kozotti tavolsag kb. 0,78 nm, ami joval nagyobb a szén nanocsdvek esetén talalt 0,34 nm-
hez képest. A felcsavarodott tekercsszerii szerkezetet Peng és munkatarsai javasoltak'®.
HRTEM felvételeiken jol lathatd a titdn-oxid nanocsovek hossztengelyével megegyezd iranyu
metszete. A csovek egyik oldalan egyel tobb falréteg lathatd, mint a masikon, ami szintén a
tekercsszerli szerkezet bizonyitékanak tekintenek. Az XRD és elektrondiffrakcios felvételek
kristalyos szerkezetre utalnak. Az EDX méréseik szerint a nanocsé nemcsak Ti-t és O-t
tartalmaz, hanem H-t is. A H-Ti-O elemardnyok, a kotéstavolsagok és kotésszogek ismeretében
azt talaltak, hogy a szerkezet H,Ti1307 alapegységekbdl épiil fel (13. abra).

164
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2.3. Porusos anyagok

A szervetlen molekulaszlirok napjainkban meghatdrozd szerepet toltenck be a
katalizisben. Szamos elény0s tulajdonsaguknak (egységes porusméret, nagy fajlagos feliilet stb.)
kodszonhetden az utobbi évtizedben jelentdsen nétt ipari felhasznalasuk.

A zeolitok az IUPAC osztdlyozdsa szerint a mikroporusos anyagok csoportjaba
tartoznak'®, ezek porusatméréje kisebb, mint 2 nm, mig a mezopoérusos anyagok kozé azokat
soroljuk, melyek pdrusatmérdje definiciészertien 2—50 nm kozott van. Mikroporusos anyagok
példaul az amorf szilikatok, a szervetlen gélek és kiilonféle kristalyos anyagok, mint példaul az
aluminium-szilikatok (zeolitok), aluminium-foszfatok, gallium-foszfatok, stb.

A Union Carbide cég munkatirsai a 80-as évek elején fedezték fel az AIPO4
szerkezeteket, melyek pérusmérete 1,3-1,5 nm'®. Ezt kovette a 14-taga gyfiriikkel rendelkezd,
ultranagy porusti aluminiumfoszfat, az AIPO,-8 szintézise'®’, majd a VPI-5'%, a kloverit'® és a
JDF-20""" elballitasa. A kozos hatranyos vonas ezekben az anyagokban a gyenge termalis és
hidrotermalis stabilitds. A nagypérust kristalyos anyagok szintézisében a legfontosabb
elérelépés a nagy sziliciumtartalmu zeolit, az UTD-1 eléallitasa volt, amit Balkus és munkatérsai
valositottak meg'’'. Ez mar lényegesen stabilisabb, mint elédei, azonban legfébb hatranya a tal
komplex szerkezetiranyit6 komponens, ami egy nagyméretii fémorganikus Co-komplex. Ezt el
kell tavolitani, illetve a porusokban maradd kobaltot savval ki kell mosni, mindez erdsen
korlatozza ezen anyag gyakorlati felhasznéalasat.

1988-ban Yanagisawa és munkatarsai egy olyan rendezett mezopdrusos anyag szintézisét
kozolték'?, amely sziik porusméreteloszlassal és nagy fajlagos feliilettel rendelkezett. Ezt az
anyagot Iganaki és munkatdrsai egy kétlépcsés mechanizmus szerint kanemitbdl (réteges
poliszilikat) allitottak elc’im, és FSM-16-nak nevezték. Valamivel késobb, 1992-ben, a Mobil
Research and Development Corporation kutatdi, egy az FSM-16-hoz kisértetiesen hasonld, de a
képzddési folyamataban gydkeresen eltérd 0j mezoporusos anyag, az MCM-41 szintézisét
publikaltak'™. Ez az anyag a folyadékkristaly templatos modszerrel eléallithato M41S csalad
egyik tagja (I4. abra), mely egydimenzios, hexagonalis elrendezésti porusszerkezettel
rendelkezik. Egy masik csaladtag, az MCM-48 kobos szerkezetli, haromdimenzids
csatornarendszerli, mig az MCM-50 réteges elrendezésili, az oktamer pedig tulajdonképpen egy
templat-SiO, kompozitnak tekinthetd. Az MCM-41 és MCM-48 kielégitd stabilitastiak, viszont
az MCM-50 és az oktamer nem bizonyultak stabilis anyagoknak'’. A legtobbet vizsgalt
csaladtag az MCM-41, amit olyan kivalé tulajdonsdgainak koszonhet, mint a nagyfoku
rendezettség, 01 definialt, szabalyozhatd, egységes porusméret, 700—1500 m*/g fajlagos feliilet,
O termalis, kémiai és mechanikai stabilitas.

R R
Ss—0—ms””

ik R\sl‘gqg—?(?é
i SN RN
v R)‘Ef’——l;\? b

MCM-41 MCM-48 Réteges fazis  Oktamer (R=0-C,;,TMA)
14. abra. Az M41S csalad tagjai

R

Hangstlyozni kell, hogy ezek az anyagok alapjaiban kiilonboznek a zeolitoktol, mivel a
pérusaik falai amorfak, és valodi falvastagsaggal rendelkeznek. Az amorf falak leirasara Feuston
és Higgins'’® kozolt egy elképzelést, miszerint a porusszerkezet hengeres. A 10°-10% szamu
atommal dolgoz6 molekuladinamikai szimulacios modelljiik alapjan a racsallandot 4,46 nm-nek,
a falvastagsagot 0,84 nm-nek becsiilték. Az igy kapott falvastagsdg jO egyezést mutat a
rontgendiffrakcios mérési eredményekbdl szarmazo értékekkel. Azt is megallapitottdk, hogy az
atméro ¢és a falvastagsag kozott forditott aranyossag van. Behrens a szerkezet leirdsara hatszoges
szerkezetii porusokat javasolt, ~3,5 nm pérusok kozti tavolsaggal'”’.

15



Az M41S anyagok felfedezése attorést jelentett a mezoporusos anyagok eldallitasa terén,
¢s azdta jelentds haladéast értek el a hasonldé moddon elddllitott 1j mezopdrusos anyagok
kutatadsaban. A szintézis koriilményeitdl, a sziliciumforrastdl és a feliiletaktiv anyagtdl fliggden
sok, az M41S csaladhoz hasonl6 tulajdonsadgti anyagot allitottak elé (HMS, MSU, KIT, SBA,
stb.), melyeket az 2. tablazatban foglaltunk ossze. Az S™: kationos-, az S: semleges-, az N°:
nemionos feliiletaktiv anyagot, az I": anionos-, az I": kationos-, az I°: semleges szervetlen
komponenst, mig az X': negativ toltésii elleniont jeldl.

2. tablazat. A kiilonboz6 mezoporusos szerkezetek szintéziskoriilmenyei
Reakcio-

N Templat Mezofazis neve
kozeg
Eros elektrosztatikus kélesonhatas
Ammonium- KIT-1, PCH,
Kozvetlen kolcsonhatas pH>7 tartalmu feliiletaktiv ST MCM-41,-48,
anyag FSM-16
. .. , Ammonium-
Amon"alta} kOZYetltett pH<7 tartalma felilletaktiv. =~ S'XT" SBA-1,-2,-3
kolcsonhatas
anyag
Triblokk-kopolimer (S’"HHXT" SBA-15,-16
Gyenge kélcsonhatas
. 141 e Amintartalma 0+0
Hidrogénhid-kotés pH>7 feliiletaktiv anyag ST HMS
Hidrogénhid-kétés pH=7  Nemionos ctilén- N MSU

oxid

2.3.1. Az MCM-41 és az SBA-15

Az eredeti MCM-41 szintézist vizes kozegben, lugos koriilmények kozott hajtottak végre,
melyben a szilikationok hidrolizise és polikondenzacigja jatszodik le. A zeolitok szintéziséhez
hasonldan, ha feliiletaktiv szerves anyag (templat) is jelen van, akkor kiépiil egy rendezett,
szerves-szervetlen kompozit anyag'™®'”. A kiégetés soran a feliiletaktiv anyag eltavozik, és
adott szerkezetli pérusos szilikatvazat hagy maga utan (15. abra).

H ali H alis elrendezés Hengeres porusu
folyad¢kkristaly szilikat bevonattal MCM-41

Q%%@ T@

Rendezédés
Templatmentesités

2.0t £ Csomagolas

15. abra. MCM-41 képzodési mechanizmusa

Ismeretes, hogy egy kétkomponensii viz/feliiletaktiv anyag rendszerben a koncentraciotol
fliggden kiilonb6z6 modon rendezett szerkezetek jonnek létre. A koncentracido novekedésével
elérjiik a kritikus micellakoncentraciot (cmc), ahol a maganyos feliiletaktiv molekulédk eldszor
izotr6p micellakka rendezddnek, majd a koncentracio tovabbi novekedésével folyadékkristalyos
fazisokka alakulnak.

Beck ¢és munkatarsai az MCM-41 felfedezése utan az un. ,,Liquid Crystal Templating”
(LCT) mechanizmust javasolték179. A szerzok két lehetséges utat adtak meg (5. abra):
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- a kialakult micellak hexagonalis folyadékkristalyos fazissd rendez6dnek, majd a

sziliciumforras hozz4dadasa utan a hengerek felszinén SiO, réteg alakul ki,

- a sziliciumforras hozzdadasa valtja ki a radmicelldk rendezddését, mely egyben a

szilikat beépiilését is eredményezi.

Egyesek szerint az elsd Ut nem tal valoszinii, mivel a szintéziselegyben 1évo feliiletaktiv
anyag mennyisége nem elegendd ahhoz, hogy a tiszta vizben folyadékkristalyos fazis alakuljon
ki'™. Monnier és munkatarsai részletesen foglalkoztak azzal az esettel, amikor a feliiletaktiv
anyag koncentracidja 1 % koriil van'®', és a kovetkezé mechanizmust javasoltak:

1. elészor az oligomer szilikatpolianion tobbfogi ligandumként viselkedik a
feliiletaktiv anyag fejcsoportjaival szemben, ami egy erds feliiletaktiv
anyag/szilicium-dioxid hatarfeliileti kdlcsonhatdshoz vezet, lamellaris fazis
kialakulasa kézben,

2. a kovetkezd 1épésben megtorténik a szilikat polimerizacidja a hatarfeliileti
régidban, ami a negativ toltés csokkenéséhez vezet a hatarfeliileten,

3. a feliiletaktiv anyag ¢és a szilikat kozotti toltésslrliség kiegyenlitéssel
fazisatalakulast eredményez, hexagondlis feliiletaktiv anyag/szilikat kompozitot
kialakitva.

Alfredsson ¢és munkatarsai azt taldltdk, hogy a szilikatkomponens hozzdadasa a
feliiletaktiv anyag vizes oldatahoz kozvetleniil a hexagonalis folyadékkristalyos fazis
kialakuldsdhoz vezet, majd ezek a hengeres rudak beépiilnek a rendezett szilikatrétegek kozeé,
kialakitva az MCM-41 szerkezetét.

Chen és munkatéarsai is '*N NMR vizsgalatokat végeztek'®, melyek alapjan viszont azt
allapitottak meg, hogy az MCM-41 kialakulasa sordn nincs jelen folyadékkristalyos fazis a
szintéziselegyben. Hasonl6 mechanizmust javasoltak in situ elektron paraméagneses rezonancia
mérésekbdl kiindulva, 2 %-nal kisebb feliiletaktiv anyag koncentracié esetén Zhang és
munkatarsai'®. Steel ¢és munkatarsai'™ a kezdetben kialakulo réteges szerkezetet
tanulmanyoztak. Szerintiik a szilikatrészek vizes oldatban réteges szerkezetet alakitanak ki, és a
tovabbi rendezddés a szilicium-dioxid rétegek ,,gylrddésébdl” ered, mialtal hexagonalis
csatornak alakulnak ki.

A szintéziselegyben 1év0 kiinduldsi anyagok relativ koncentracidja 1ényegesen
befolyasolja a végs6é porusszerkezetet; hosszabb szénldnc alkalmazasa esetén a kapott MCM-41
porusatmérdje is nagyobb lett'®. Lényeges hatdsa van a keletkezd MCM-41 szerkezetére az
alkalmazott feliiletaktiv anyag/Si ardnynak is. Ha a feliiletaktiv anyag/Si arany kisebb, mint egy,
akkor hexagonalis MCM-41 keletkezik, de ha egynél nagyobb, akkor kobos MCM-48 fazis jon
létre. Az arany tovabbi ndvelésével lamellaris fazist kapunk'®. A pH is donté szerepet jatszhat
az M41S anyagok szintézisében. A szintézis soran a pH-t csOkkentve a keletkez6 MCM-41
rendezettségének és stabilitasanak lényeges javulasat tapasztaltak'®”'®®.

Huo és munkatarsai négy csoportba foglaltak ssze a szintézismodszereket'®’:

1. Az (ST) szintézisit. Ebben az esetben kationos feliiletaktiv anyagot (S")
hasznalnak szerkezetiranyité agensként az anionos szervetlen 0Gsszetevd (1)
rendezésére. Ez az M41S tipusu anyagok eredeti szintézismodszere.

2. Az (ST) szintézisut. Ebben az esetben anionos feliiletaktiv anyag (S) 1ép
reakcioba kationos szervetlen komponenssel (I").

3. Az (S'XT) szintézistt. Itt mind a szervetlen, mind a szerves fazis pozitiv toltés,
amelyeket egy negativ toltésii ellenion (X'= CI, Br, ...) kot Ossze.

4. Az (SM'T) szintézisut. A feliiletaktiv anyag és a szervetlen komponens anionos, és
egy pozitiv toltésii ellenion (M= Na", K", ...) koti Sket dssze.

Az ionos kolcsonhatasokon alapuld szintéziseken kiviil mas kolcsonhatasokon alapulo
megkozelitéseket is felfedeztek. Semleges koriilmények kozott mezoszerkezet alakul ki
semleges (S°)'* vagy nemionos (N%)"' feliiletaktiv anyag alkalmazasaval. Ebben a
megkozelitésben (SY/NI") a mezofazis kialakulasanak hajtéereje a hidrogénkotés 1étrejotte.
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Az MCM-41 tipusu anyagok porusatmérdje tobbnyire a 2-5 nm tartomdnyba esik. A
kisérletek elérehaladtaval igény tdmadt ennél nagyobb poérusmérettel rendelkezé mezoporusos
anyagok szintézisére. A nemionos megkdzelitést alkalmazva, Zhao és munkatarsai triblokk-
kopolimert (poli-(etilén-oxid)/poli-(propilén-oxid)/poli-(etilén-oxid): PEO-PPO,-PEOy)
hasznaltak templatként'®*. Erésen savas reakciokdzegben az PEO és a kationos szilicium-dioxid
részek egy savas elektrosztatikus kolcsonhatas segitségével rendezddnek, és megjelenik a
PEO,n[(EO) H;O Im mX T (azaz (S"H")XT") 6sszetétellel jellemezhetd kompozit. A PEO-
csoport méretétdl fliggden a periodikus elrendez8dés hexagonalis (SBA-15) vagy kobos (SBA-
16) szimmetridj lehet. Osszehasonlitva mas mezoporusos anyagokkal az SBA-15 és -16 akar 30
nm-es porusmérettel és 6,4 nm falvastagsaggal rendelkezhet'*%.

Ezekben az anyagokban mikroporusok is taldlhatok a falakban, és mennyiségiik a
szintézis hOmérsékletével ¢és a TEOS/felilletaktiv anyag aranyanak valtoztatasaval
szabalyozhat6'”®. Azt talaltdk, hogy a hémérséklet ndvelésével a pérusméret nd, mikdzben a
falon beliilli porozitds és a falvastagsag csokken. Stucky szerint a PEOx-PPO,-PEOy
molekulédkban a belsé PPOy rész hidrofébabb, a kiilsé PEOy rész pedig hidrofilabb, igy ez olyan
radmicellat képez, ami PPO, bels6 magbdl és abbol kilogd PEO szalakbol all. Az ebbdl

kialakulé szilikatvaz falaban kiégetés utan mikropérusok alakulnak ki (16. abra)'**.

a3 AN (2 u
16. abra. (4) PEO-PPO,~-PEO, micella modellje, (B) SBA-15 falaban lévé mikroporusok
sematikus dabrazoldsa

2.3.2. A templatmolekuldk eltavolitasa

A templat jelenlétében megvaldsitott szintézismodszer egyik Iényeges Iépése a
templatmolekula eltavolitisa a szerkezetbdl. igy megnyilnak a pérusok, csatornarendszerek, és
kialakul a végs6 haldzat. A valasztott modszer azonban erdsen befolyasolhatja a kapott anyag
tulajdonsagait. A legelterjedtebb a ,hagyomanyos” modszer, ami tulajdonképpen a templat
kiégetése; ennek népszeriisége egyszeriiségében rejlik. A mintat elészor nitrogénaramban, majd
oxigén- vagy levegéaramban fokozatosan hevitik fel 500 °C koriili értékre, igy tavolitva el a
feliiletaktiv molekulakat'””. Ez az eljaras azonban koztudottan befolyasolja a minta fajlagos
felilletét, porusméretét és poérustérfogatat’™. Ennek elkeriilésére kiilonbozd —alternativ
modszereket dolgoztak ki, ilyenek példaul az oldoszeres és szuperkritikus extrakcio, a savas €s
oxigénplazmds, a trialkil-klorszildnokkal vagy o6zonnal torténd kezelés. Az oldoszeres
extrakci6'™'®® soran altaldban az MCM-41 vagy SBA-15 mintat savas alkohololdatban,
semleges alkoholos s6oldatban, vagy ezek keverékében érintkeztetik néhany o6ran at. A modszer
hatranya, hogy nagy mennyiségli szerves oldoszer sziikséges az alkiltrimetilammonium templat,
vagy a PEOPPO,PEOy eltavolitasdhoz. Az esetek tobbségében ezt az oldoszeres mosast még
egy utdlagos 500 °C-on végrehajtott kiégetésesnek is kovetnie kell, mert az extrakcids
modszerrel tokéletes templateltavolitds nem érheté el. Antochshuk és Jaroniec'” kifejlesztettek
egy hatékony extrakcidos modszert a feliiletaktiv molekuldk eltavolitasara, mely sordn trialkil-
klorszilanokkal torténd kezelést alkalmaztak a szintézist kdvetden. Az eljaras eldnye, hogy
nemcsak a templatmolekulak eltavolitasat eredményezi, hanem szilanolréteget visz fel a szilikat
feliiletére, mialtal megvaltoztatja a feliilet hidrofilitasat, és egységes porusszerkezet kialakuldsat
idézi eld. A szuperkritikus extrakcié®® alkalmazasaval, osszehasonlitva a kiégetéssel, jobb
fizikai tulajdonsagokkal bird anyagot kapunk, és visszanyerjiik a templatot is.
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Keene és csoportja dolgozta ki az 6zonnal torténd templateltavolitasi modszert™'.
Megéllapitottak, hogy az 6zonnal kiégetett minta porusmérete nagyobb, pérusméreteloszlasa
szlikebb lett, ¢és a hexagonalis elrendez6dés tokéletesebbnek tlint a hagyomanyos modon
kiégetett MCM-41 minta elrendezddéséhez képest, valamint az 6zonnal kezelt mintaval nagyobb
Si-OH csoportsiiriséget tapasztaltak, mint a kiégetett mintakban.

2.4. Nanorészecskék képzodésének és stabilizalasanak fizikai-kémiai alapjai

Ha egyetlen tulajdonsaggal akarjuk jellemezni a nanoszerkezeteket és a nanométer
nagysagu anyagokat, akkor azt mondhatjuk, hogy a benniik 1év6 6sszes atomok szdmahoz képest
a részecskék feliiletén van az atomok donté része. Barki ellendrizheti ezt egyszerli szamitéssal is,
ha feltételezi, hogy egy kristalyt alkot6 atom atmérdje 0,1 nm és kiszamitja, hogy 1 cm, 1 mm, 1
pum és 1 nm ¢élhosszisaghh kockaban hany atom van és azok koziil hany helyezkedik el a
feliileten. Konnyen belathato, hogy egy 8 atombdl allo kobos szimmetridju kristadlyban minden
atom a feliileten helyezkedik el. Egy masik példa, a vas esete, amikor 1 cm’-es, vas atomokbol
allo kockaban az atomoknak csak 107 %-a van a feliileten. Ha 1 nm’ nagysagl vasrészecskét
tekintiink, akkor mar az atomok 10 %-a lesz feliileti atom. Palladium klasztereknél kimutattak,
hogy amig az 1,2 nm-es klaszternél az atomok 76 %-a, a 7 nm nagysaguaknak 35 %-a feliileti
atom, addig a 63 pm (63000 nm) nagysagu klaszterekben elhanyagolhatd a feliileti atomok
szédma a klasztert alkotd atomok szdmahoz képest.

A feliileti atomok szamaranyanak novekedése a fajlagos feliilet novekedésével
parhuzamosan novekszik. Gondoljunk arra, hogy a heterogén katalizisben, a katalizator
részecskéi méretcsokkentésének célja a fajlagos feliilet ndvelése, ami a potencialis adszorpcids
centrumok szdmanak, s igy a konverzidban résztvevé potencidlis katalitikus centrumok
szamanak novekedésével jar.

Az Osszes feliileti energia akkor lesz jelentds, amikor a kristdly mérete kicsi. Amikor a
részecske mérete cm-es nagysagbol nm-es nagysaguva valik, akkor a fajlagos feliilet és a feliileti
energia mintegy hét nagysagrenddel novekszik. A nagy feliiletnek kdszonhetéen a nanométer
méretll anyagok nagy feliileti energidval rendelkeznek és ennek kovetkeztében termodinamikai
szempontbol instabilisak vagy metastabilisak. Ebbdl fakad eldallitasuk nehézsége is, hiszen a
nagy feliileti energia megorzése, a képz6dd nanorészecskék novekedésének megakadalyozasa
nem egyszerl feladat. Annak érdekében, hogy stabil, illetve alkalmasan stabilizalt
nanorészecskéket allithassunk eld, nélkiilozhetetlen a feliileti energia eredetének és a szilard
részecskék feliilete fizikai kémidjanak alapos megértése.

2.4.1. Feliileti energia

Egy szilard feliileten 1évé atomoknak vagy molekuldknak kevesebb szomszédjuk van,
mint az anyag tombi fazisaban lévOknek. Ezek a nem lekotott kotések a feliiletrdl kifelé
iranyulnak, s valamilyen médon stabilizalédnak. Ha a szilard részecskék nagyon kicsik, akkor a
kotések hossza lerovidiil a tombi fazisban 1évokhoz képest. Ennek az a kovetkezménye, hogy a
részecske méretében jelentés csOkkenés kovetkezik be. A feliileti atomokon ¢ébredd
energiatobbletet szokas feliileti energianak, feliileti szabadenergidnak vagy feliileti fesziiltségnek
nevezni. A feliileti energia definicid szerint az az energia, amely szlikséges egységnyi ) feliilet
létrehozasahoz. Egy adott feliiletnél a feliileti energiat csokkenteni lehet (i) a feliileti relaxacio
altal, amikor a feliileti atomok vagy ionok eltolodnak a tombi fazis felé (inward eltolodas). Ez az
elmozdulés sokkal konnyebben megy végbe folyadékok feliiletén, mint szilard anyagokén, ami a
szilard anyag rugalmatlansaganak tulajdonithat6. (ii) Masik eltolodasi irany a feliileti atomok
oldaliranyt eltolodésa (lateralis eltolddas), amikor az eltolddas kovetkeztében az feliileten 1€vo
atomréteg az alatta 1évo réteg atomsorai kozti helyzetet foglal el.

Egyedi nanorészecskék esetén, abban az esetben, ha a részecske izotrop
mikroszerkezettel rendelkezik, a feliileti energia csOkkentheté a feliilet csokkentésével,

19



gondoljunk csak egy iivegdarabra, amelynek ha a hdmérsékletét az iivegesedési hdmérséklet folé
emeljiik, ¢élei és csucsai legdmbdlyddnek. Folyadékok és amorf szilard anyagok, amelyek izotrop
mikrostruktiraval és ennek kovetkeztében izotrop feliileti energiaval rendelkeznek. Ezeknél a
rendszereknél a feliilet csokkentése a feliileti energia csokkenését eredményezi. Ha egy kristalyt
tekintiink, akkor a kiilonb6zd kristalylapokhoz tartozo feliileti energidk kiilonboznek, azaz egy
kristdlyos anyagndl nem szamithatunk gomb alaku részecske képzddésére, hanem kiilonbozd
kristalylapokbol allo szerkezet alakul ki. Ha 0Osszegezziik a kiilonb6zd kristalylapok feliileti
energiait, akkor annak minimuma adja meg az egyensulyi feliileti energiat, azaz egy adott
kristalylap kombinacié mellett kialakulhat az egyensulyi kristalyforma.

Ha éltalanos szinten tekintjiikk a teljes feliileti energiacs6kkenés mechanizmusat, az
magaba foglalja az egyedi nanorészecskék agglomerizaciojat, amelynek eredményeként nagyobb
részecskék képzédnek, ha elegendd energia all egy ilyen folyamat rendelkezésére. Igy
csokkenhet a felilleti energia az agglomerizacioban résztvevo részecskék egyedi
tulajdonsagainak  megvaltozdsa nélkill. Az egyedi nanorészecskék  Osszeallasdnak
mechanizmusaiban eléfordul az egyedi részecskék szinterezdédése és az Un. Ostwald-érés
folyamata, amikoris az egyedei részecskék rovasara nagy részecskék ndvekednek.

2.4.2. A kémiai potencial, mint a feliileti gorbiilet fiiggvénye

Amint azt lattuk, a feliileten 1évé atomok ¢és molekuldk tulajdonsagai kiilonboznek
azokétol, amelyek az anyag belsejében vannak amiatt, hogy a feliileten 1évok kevesebb
kozvetlen szomszédhoz kapcsolodnak. A kémiai potencidl fiigg a feliilet gorbiileti sugaratol, igy
sik szilard feliiletrdl dn atom R sugaru szilard részecskére vald atvitelének eredményeként a
gdmb alaka részecske térfogatvaltozasa (dV) egyenld az atomi térfogat () és az atomok
szamanak (dn) szorzataval: dV=47R°d R=Qdn .

Egy atom esetén az atvitelre juté munka (Ap) egyenld a kémiai potencial valtozasaval, és
megadhatdo a kovetkezd 0Osszefliggéssel: Ap=p-p-=ydA/dn, ahol u. a kémiai potencidl a
részecske feliiletén, mig u,, a kémiai potencidl a sikfeliileten. Az egyenletek 0sszevonasabol
kapjuk a Young-Laplace egyenletet Au=2yQ/R, ami leirja a kémiai potencidlt egy gorbiilt
feliileten 1évd atom és a sik referenciafeliilet kozott. Ez az egyenlet kdnnyen altaldnosithato
barmely gorbiilt feliiletre. A nanorészecskék szintézisénél a feliilet atalakuldsa, a kristalylapok
kialakulasa, az Ostwald-érés mellett tobb mas egyedi mechanizmus is szerepet jatszhat a feliileti
energia csOkkentésében. Az egyik leggyakrabban el6fordulé ilyen jelenség az agglomerizacio.
Amikor a kis nanorészecskék agglomeratumokat képeznek, nagyon nehéz dolog ujradiszpergalni
Oket. A nanorészecskék szintézisénél és feldolgozasanal nagyon fontos a nagy feliileti energia
megorzése, ¢s emellett az agglomeralodas visszaszoritasa. A nanoszerkezeteket ezért stabilizalni
szokas. Ez a stabilizalas létfontossagl, hiszen nélkiille a nanorészecskék agglomeralodésa
elkeriilhetetlen. A nanorészecskék stbailizalasanak tobb modszere ismert. Ezek koziil két fontos,
eltérd mechanizmust kdvetd, nagyon gyakran alkalmazott mddszer az elektrosztatikus és a
sztérikus stabilizalas. Az elektrosztatikusan stabilizalt rendszer kinetikailag, mig a sztérikusan
stabilizalt termodinamikailag stabilis.

2.4.3. Elektrosztatikus stabilizalas

Amikor egy szilard test polaris oldatba vagy elektrolitba meriil, feliiletén toltés
generalddik a kovetkezd mechanizmusok valamelyike szerint:
1. ionok preferalt adszorpcioja,
ionok izomorf helyettesitése,
az elektronok felszaporodasa vagy szamuk csokkenése a feliileten,
toltott részecskék fizikai adszorpciodja a feliiletre.

el
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Egy adott szilard felillet esetén egy adott folyadékban meghatarozott feliileti
toltésstiriség vagy elektrodpotencial alakul ki, amely megadhat6 a Nernst egyenlettel.

A szilard feliileten kialakul a feliileti toltéssiiriség 1étrejottekor egy elektrosztatikus
er6tér alakul ki a szilard feliilet és kdzelében 1évo toltott részecskék kozott ugy, hogy a pozitivan
¢s negativan toltott részecskék szétvalnak. Azonban ugyanitt fellép a Brown-mozgas és az
entropiaerdk, amelyek a kiillonbozd részecskék homogenizédldsa irdnydba hatnak. Az oldatban
mindig jelen vannak a toltésmeghatarozd ionok és az ellenionok. Noha a toltéssemlegesség
megvaldsul a rendszerben, a toltésmeghatirozd ionok és az ellenionok eloszldsa a feliilet
kozelében inhomogénné és nagyon kiilonbozévé valik. Az eloszlast mindkét ion esetén a
Coulomb- vagy elektrosztatikus erdk, az entropia- vagy diszperzids erdk, illetve a Brown-
mozgés hatdrozza meg.

A 17. abran lathato az elektromos kettdsréteg szerkezete és az elektromos potencial egy
szilard feliilet kozelében. A séman a Stern- és a Gouy-rétegek is lathatok.

Stern ! Diffaz
réteg ; : kettGsréteg
[ —

Byemeee 1 ]

Gouy réteg

h=H
Helmholtz sik

17. abra. Elektromos kettosréteg szerkezete a feliilet kozelében

Lathat6, hogy az ellenionok koncentracigja a feliilettél mért tdvolsdg ndvekedésével
csokken, mig a toltésmeghatarozoké novekedik. Az ionoknak ilyen inhomogén eloszlasa egy
szilard feliilet kozelében egy ugynevezett kettdsréteg kialakuldsdhoz vezet. A kettdsréteg a
Stern- és a Gouy-rétegekbdl all (ezeket diffuz kettdsrétegnek is nevezik), és a két réteget
elvalasztd sikot Helmhotz-siknak hivjdk. A Helmholtz-sik és a feliilet kozott helyezkedik el a
Stern-réteg, amelyben az elektromos potencial linedrisan csokken a feliilettdl kiindulva. A

.....

ellenionok szabadon diffundalnak és az elektromos potencial nem linedrisan csokken.

s 2r’ 2r° S?+4rS
@A = 2 + 2 > +ln > 3
folyadék S +4rS S°+4rS+4r S +4rS+4r
18. abra. van der Waals kélcsonhatas bemutatasa és a vonzo potencial kiszamitasa

A van der Waals kolcsonhatas két részecske kozott egyenld az Osszes molekulapar
kolcsonhatasainak Osszegével. Ha Osszegezziik, azaz integraljuk az Osszes van der Waals
kolcsonhatast két » sugart, egymastol S tdvolsagra 1évé gomb alaku részecskére, megkaphato a
teljes kolcsOnhatasi energia, vagy vonzd potencidl (18. abra). Két olyan részecske kozott,
amelyek elektrosztatikusan stabilizaltak, a teljes kdlcsonhatds a van der Waals vonzés és az
elektrosztatikus taszitas osszege: ® = ©4 + Op.

Az elektrosztatikus stabilizalas egy szuszpenzidban 1évd részecskék kozott sikeresen
irhato le a DLVO-elmélettel, amelyet az elmélet kidolgozo6irdl (Derjaguin, Landau, Verwey és
Overbeek) neveztek el. Az elmélet szerint szuszpenzidban [évé két részecske kozotti
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kolesonhatéas a van der Waals féle vonzo ¢€s az elektrosztatikus taszitd kdlcsonhatasok 0sszege. A
kovetkezofeltételeknek kell teljesiilnie:
(1) a szilard feliilet végtelen,
(2) egyenletes a feliileti toltéssiirliség,
(3) nincs atrendezddés a feliileti toltésben, ami azt jeleni, hogy a feliileti elektromos
potencial allando,
(4) nincs valtozas a koncentracioprofilban sem az ellenionok, sem a feliileti toltést
meghataroz6 ionok esetén, vagyis az elektromos potencial valtozatlan, és
(5) az oldodszer csak a dielektromos allandoja révén gyakorol hatést, azaz nincs kémiai
reakcio a részecske és az olddszer kozott.

Nyilvanvalo, hogy némelyik feltétel messze nem teljesiil a gyakorlatban megvalosulo
korilmények kozott. Példaul, a részecskék felillete nem végtelen sik, vagy a feliileti
toltésstriség nagyon valoszini, hogy valtozik, amikor két toltott részecske nagyon kozel keriil
egymashoz. Azonban, a feltételek ellenére a DLVO-elmélet jol miikodik két egymast kozelitd
részecske kozotti kdlesdnhatds magyarazataban és széles korben alkalmazzak a kolloidkémiaval
foglalkoz6 kutatok.

Taszitas

Total potencialis energia

—

Tavolsag

Potencialis energia

\ Masodlagos minimum

b Elsédleges minimum

19. abra. A DLVO potencial értelmezésének sematikus bemutatdsa

A 19. dbra mutatja a van der Waals vonzasi potencialt, az elektromos taszitasi potencialt
¢és a két ellentétes potencial dsszegeként adodod potencidlt, mint egy gdmb alaku részecskének a
feliilettdl mért tavolsagat. A szilard feliilettdl meglehetdsen tavol a van der Waals vonzasi ¢€s az
elektrosztatikus taszitasi potencial egyarant nulla. A feliilethez kozel egy mély minimuma van a
van der Waals vonzasi potencidlnak. A maximum a feliilettdl kicsit tdvolabb helyezkedik el, és
itt az elektromos taszitasi potencial meghaladja a van der Waals vonzast. A maximum ugy is
ismert, mint taszitasi gat. Ha a gat nagyobb, mint ~10 47, ahol & a Boltzmann alland6, a Brown-
mozgés kovetkeztében egymassal 1itkdzd részecskék nem jutnak 4t a gaton, és agglomerizaciod
nem jatszodik le. Annak ellenére, hogy a DLVO-elmélet tobb fontos feltétele nem teljesiil a
valés kolloid rendszerekben, mégis alkalmazhaté a gyakorlatban egészen addig, amig a
diszperzi6 nagyon hig, a van der Waals és az elektrosztatikus potencidlon kiviil nincs mas erd
jelen, a részecskék geometridja relative egyszerli, azaz a feliileti tulajdonsdgok ugyanazok
minden részecske feliiletén és a kettdsréteg gyengén diffuziv.

Elektrosztatikus stabilizadlashoz gyakran hasznalnak klorid, citrat, vagy oxalat anionokat.
A stabilizalas ebben az esetben az oldatban taldlhatd anionok fémrészecskén torténd
adszorpcigjaval valdsul meg. Az igy kialakult elektromos kettOsréteg (20. abra) lassitja a

részecskék aggregaciojat, és egyben redukalja is a fémet**.
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20. dbra. Az elektrolittal torténd stabilizdlds vdzlatos rajza’”

Turkevich és munkatarsai vizes kozegben natrium-citrattal torténé redukcioval allitottak
el Pt és Pd szolokat?®?™. A részecskék méretét 0,55-4,5 nm kozott tudtak valtoztatni a
csoportja a prekurzor alakra és részecskeméretre gyakorolt hatdsat tanulmanyozta®”. Hidrogénes
redukcioval, K,Pt(C,04),-bdl kiindulva, atlagban 6,5 nm nagysagi 90 %-ban kocka alaku
részecskéket kaptak. K,PtCls esetén atlag 3,5 nm-es kockakat és tetraédereket, K,PtCly esetén
atlag 7,9 nm-es hexagonalis és kocka alaku részecskéket nyertek. A megfigyelt alakszelektivitast
a prekurzorok redukcidjanak sebességkiilonbségével és a Pt(111) és Pt(100) feliileteken eltéréen
érvényesiilo prekurzor és az oxalat adszorpcidjaval magyaraztdk. A nanokristalyok méret- és
alakeloszlasat végigkovették a novekedés teljes ideje alatt. Tapasztalataik szerint az 1d6
elérehaladtdval a méreteloszlas homogénebb lett, és a részecskék végig dominansan kocka
alakuak lettek. Ez a megfigyelés eltér Petroski eredményétdl, ahol alacsony polimer/Pt arany
esetén tetraéderes részecskék kialakulasat észlelték a novekedés korai szakaszdban, melyek
aztan csonka oktaéderré vagy kockava alakultak®®.

2.4.4. Sztérikus stabilizalas

A sztérikus stabilizalds, amit polimerrel valo stabilizdlasnak vagy roviden polimer
stabilizalasnak is neveznek, széles korben alkalmazott moddszer kolloid diszperziok
eldallitasaban. A moddszert részletesen targyalja az irodalom annak ellenére is, hogy az
elektrosztatikus stabilizalasnal elméletileg kevésbé kiérlelt modszer. A polimer stabilizalas
mégis rendelkezik néhany eldny0s sajatsaggal az elektrosztatikus stabilizaldssal szemben; ez egy
termodinamikai stabilizalasi moddszer, ezért a részecskék mindig rediszpergalhatok, nagy
koncentracioknal is alkalmazhaté, igy a diszperzidos kozeg teljesen kikiiszobolhetd, nem
elektrolit érzékeny, és tobbfazisu rendszerekre is hasznalhato.

Az elektrosztatikus stabilizalds mechanizmusaval 6sszehasonlitva a polimer stabilizalas
tovabbi elénydket is mutat a nanorészecskék szintézisében, kiilondosen mikor szik
részecskeméret-eloszlasu termékre van sziikség. A nanorészecskék feliiletére adszorbealddott
polimer réteg diffuzids gatként szolgal a részecske novekedésével szemben, ami diffuzidgatolt
novekedést eredményez a részecskék tovabbi novekedésében. A diffuziogatolt novekedés a
kezdeti magok méreteloszlasat sziikitheti, ami egységes méretli nanorészecskékhez vezet.

A polimer és a szilard feliilet kozott kialakuld kolcsonhatastol fliggden a polimereket
harom csoportba sorolhatjuk, lehorgonyzott polimer, adszorbedlt polimer és nem-
adszorbedlodott polimerek. A polimer-szilard feliilet kolcsonhatast meghatarozza a polimer
adszorpcidjakor kialakulo kotés jellege. A feliileti atomok vagy ionok és a polimer kdzott erds
kémiai, vagy gyenge fizikai kotés is kialakulhat. A részecskék koré €piilé polimer adszorpcids
réteg sztérikus stabilizalast Dbiztosit, gatolva a részecskék aggregaciojat (21. &bra).
Polielektrolitok esetében ehhez jarulhat még az elektromos kettdsréteg hatasa.
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21. dbra. Polimerrel torténd stabilizdlds vézlatos rajza’”

A nanorészecskék méretének és alakjanak kontrollalhatosagat tobb kutatdcsoport is
vizsgalta. El Sayed és munkatarsai tobb szempontbol koriljartak a problémat™’. Natrium-
poliakrilat  (SPA) jelenlétében, dikalium-(tetrakloro-platinat)-bol  kiindulva, azonos
hémérsékleten és olddszerben, csak a védémolekula ardnyanak valtoztatasaval kiilonbozo alakt
nanorészecskéket allitottak el hidrogénes redukcidval. 1:1 ardnyt valasztva dontéen kocka
alaku részecskéket kaptak d=11,0+£0,5 nm atlagmérettel. 5:1 arany esetén a részecskék zome
tetraéderes morfoldgiaval rendelkezett és d=7,0+0,5 nm méretliek voltak. Késébb ugyanez a
csoport valtoztatta az alkalmazott védémolekulat, a redukaloszert és a kozeg pH-jat™™.
Jellemzden (76 %) tetraéderes format kaptak, ha poli(vinil-pirrolidon) (PVP) volt a stabilizald
molekula, és hidrogén buborékoltatasaval érték el a redukciot. Hasonld koriilmények kozott, de
poliakrilat-iont alkalmazva enyhén lugos kozegben (pH=9), a részecskék alakja 61 %-ban kocka
volt. Kozel gomb alakt nanorészecskéket (85 %) sikertilt eldallitani alkoholos redukciéval PVP
jelenlétében. A részecskék mérete poliakrilat alkalmazasakor ~7 nm, PVP esetén ~5 nm volt. A
részecskék 45 °C-on 40 percig tartd elektrontranszfer kisérlet utdn is stabilisnak bizonyultak,
sem az alak-, sem a méreteloszlas nem valtozott.

Miyazaki €s csoportja szintén a véddpolimer mindségének valtoztatdsaval ért el
alakszelektiv szintézist?*’!°, K,PtCly prekurzorbol kiindulva, hidrogénes redukcioval natrium-
poliakrilat (SPA), PVP, és NIPA (poli(N-izopropil-akrilamid) jelenlétében készitettek Pt
nanorészecskéket. Tapasztalataik szerint NIPA jelenlétében kobos, PVP jelenlétében tetraéderes,
mig SPA-t alkalmazva hexagonalis nanorészecskék keletkeznek. Kimutattdk, hogy a
hémérséklet és a fém/polimer ardny is befolyasolja a részecskék alakjat.

A fém nanorészecskék alakkontrolljanak mechanizmusa még mindig vita targya.
Miyazaki csoportja az (100) és (111) kristalylapok eltéré relativ novekedési ardnyédnak
tulajdonitja az effektust’”'°, Bradeley szerint a fém nanorészecske feliilete és a polimer kozotti
kolcsonhatas lehet az alakot meghatarozo tényezs*'.

Shiraishi és munkatarsai a Pt/polimer arany véltoztatasanak hatasat vizsgaltak*'>. A
polimer aranyanak novelésével a részecskeméret csokkenését és egyre sziilkebb méreteloszlast
tapasztaltak. A nanorészecskék aggregacidja nagyobb klaszterekké csokkent az arany
novelésével. Inaba és csoportja®®> SPA jelenlétében végzett hasonlé kisérleteket. Vizsgaltak a
polimer molaris tomegének és a szintézis hdmérsékletének hatisat a részecskék méretére és
alakjara. Zoémében 10 nm nagysagu, sziik méreteloszlasu, kocka alaka részecskéket kaptak, ha
M,,=5100 molekulatomegii SPA-ot alkalmaztak 1/12 Pt/polimer aranyban 25 °C-on.

crer

s

crer

tetraéderes struktura lett jellemzd6. Az aggregatumok képzddését diffuzio kontrollalt aggregacios
modellel értelmezték. A részecskék az oldatban kiilonbdz0 morfologidval képzddnek,
diffundéalnak, és aggregaldodnak. Feltételezhetd, hogy a PVP jobban adszorbealodik az (111)
kristalylapokon, mint mashol, lassitva annak ndvekedését, igy jon 1étre a tetraéderes forma. A
részecskék adhézidja hozza 1étre a hopehely struktarat.

Kimura ¢és munkatirsai szuperkritikus koriilmények kozott —allitottak elé Pt
nanorészecskéket PVP jelenlétében215 . HoPtClg-bol kiindulva vizsgaltak az olddszer Gsszetétel, a
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nyomas és a hdmérséklet hatasat a kialakuld részecskék alakjara, méretére és méreteloszlasara.
Oldészerként vizet, etanolt és 1:1 viz-etanol elegyet hasznaltak, a hdmérsékletet 100-300 °C
kozott, mig a nyomast 4-19x10* Torr kozott valtoztattak. Tapasztalataik szerint az 1:1 viz-etanol
elegyben 200 °C-on és 19x10* Torr nyomason néhany masodperc alatt 2-3 nm nagysagu
részecskék allithatok eld sziik méreteloszlassal.

Zhou ¢és munkatarsai elektrokémiai redukcidval allitottak eld Pt nanorészecskéket vizes
oldatban®'®. Forgd katod alkalmazasaval érték el, hogy a nanorészecskék miel6bb az oldatba
jussanak elkeriilve a flokkuldlodast a katéd kozelében és biztositva a részecskék
monodiszperzitasat. Tanulmanyukban ramutatnak, hogy az alkalmazott PVP nemcsak megvéd
az aggregaciotol, de eldsegiti a nukleaciot is, ami kisebb részecskék kialakuldsanak kedvez.

A felilletaktiv anyagok alkalmazdsa igen elterjedt modszer nanorészecskék
stabilizalasara. A részecskeszintézis torténhet olaj-a-vizben (o/v) és viz-az-olajban (v/0) tipusu
mikroemulzidkban, valamint normal és inverz micellaris rendszerekben. A kdzeg polaritasa

Veisz ¢és munkatdrsai normal micellaris rendszerben tanulmanyoztak a kialakulé Pd
nanorészecskék méretét ¢és alakjat’’. [PdCl]” prekurzorbol kiindulva allitottak el6
monodiszperz Pd nanorészecskéket, kiilonbozo lanchosszusagu alkiltrimetilammonium-bromidot
hasznéalva stabilizatorként. A részecskék mérete 1,6-6,8 nm kozott valtozott, jellemzden
kubooktaéderes formaval rendelkeztek. Megfigyelték, hogy a részecskeméret csokkent az
csokkenésével. Szintén kiilonboz0 szénlanchosszisaghi kationos tenzidekkel stabilizalt Pt
szolokat allitottak eld Yonezawa és munkatarsai fotoredukcioval®'®. A lanchossz novekedésével
a részecskeméret csokkenését tapasztaltak.

Inverz micelléris rendszerek esetén a szerves kozegbe juttatott feliiletaktiv anyag szerepe
nem mindig korlatozddik a stabilizalasra, betolthetik a redukaloszer feladatat is. Bonnemann és
munkatéarsai Pd-sot redukaltak tetraalkilammonium-hidroborattal, ahol a redukaloszer szerepét a
boratbél felszabadulo H, toltdtte be’”. Ezzel egyidejiileg a kialakulé Ceoo hossziisagh
alkillancokat tartalmazo tetraalkilammonium ionok stabilizaltak a fémklasztereket.

Chen és munkatarsai Pt220, Pd**!' ¢és PA/Pt*? Stvozet nanorészecskéket allitottak eld
hidrazinos redukcioval, AOT/izooktan reverz micellaris rendszerben. A részecskeméretet a
mikroemulziéban diszpergélt cseppek méretének szisztematikus valtoztatdsaval szabalyoztik.
Ha novelték a prekurzor mennyiségét, vagy a [viz]/[AOT] aranyt, a kialakul6 részecskék mérete
is novekedett. Megfigyelték, hogy a részecskék végsd mérete nem fiigg a micelldk kiindulasi
méretétdl. Ezt a jelenséget a micellaris rendszer dinamikus struktirajaval magyaraztak, mely
szerint a micella mérete névekedhet a nanorészecskék képzddése kozben.

A dendrimerek tokéletes monodiszperz makromolekuldk, szabalyos, striin elagazé
haromdimenzids szerkezettel. Monomeregységekbdl épiilnek fel, melyek sugarirdnyban
elagazva lépcsGzetesen kapcsolddnak egymashoz?®. J6l hasznalhatoak a részecskeméret,
stabilitds ¢és oldhatdsag szabalyozdsara, és lehetdséget nyujtanak méretszelektiv katalitikus
reakciok megvalositasara®?. A dendrimer stirli eldgazasai csak a megfeleléen kisméretii
reaktansok és reakciotermékek be- és kilépését teszik lehetéveé. A dendrimer eldallitds ismétlodod
Iépéseinek szamaval befolyasolhatd az adott Kkatalitikus reakcid sebessége. Ujabb
polimergeneraciok hozzaadasaval a zstfoltsag egyre nagyobb lesz a dendrimer kiilsd feliiletén, a
porozitasa kifelé haladva egyre csokken®’. Yang és munkatarsai Pt-poliakril-éter-triecetsav-
ammonium-bromid nanokompozitot allitottak el alkoholos redukcidval. A Pt/dendron ardnyt
1-60 kozott valtoztattdk. Az ardny novelésével a kialakuld Pt nanorészecskék mérete is
novekedett (2-11 nm kozott), méreteloszlasuk pedig egyre szélesebb lett.
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2.5. Katalitikus tesztreakcio: ciklohexén hidrogénezés/dehidrogénezés

A ciklohexén 4talakulasait gyakran valasztjdk probamolekuldnak katalizatorok
fejlesztése soran. A paraffinok, cikloalkanok és -alkének ciklizacioja és dehidrogénezése
Pt/Al,Os-katalizatoron aromds vegyiiletekké a reformalas kulcslépései. Az olefinek
hidrogénezése a kémiai technologia egyik fontos reakcidja. A  ciklohexén
hidrogénezés/dehidrogénezés tanulmanyozasakor mindkét reakciorol informacidt nyerhetiink.

Az olefinek, igy a ciklohexén is savas katalizdtorokon 4talakulnak. Az atalakulas
komplex reakcidésoraban karbéniumionok és alkenil tipusi karbéniumionok is szerepet
jatszanak?>***.

A katalitikus reakcidokat Boudart felosztasa szerint szerkezetérzékeny ¢és nem
szerkezetérzékeny tipusokba sorolhatjuk®®®. Az osztalyozas alapjat a reakcidsebesség és a
katalizator részecskemérete kozotti 0sszefliggés képezi. Ha a reakcidsebesség konstans marad a
részecskeméret valtozasa mellett, a reakcid nem érzékeny a szerkezetre. Erre példa az etilén
hidrogénezése®’. Ha a reakcio sebessége véltozik a méret valtozasakor, a katalitikus reakcio
szerkezetérzékeny. Példaként az ammoniaszintézist, a ciklohexan ¢és ciklohexén
dehidrogénezését, vagy az alkanok hidrogenolizisét™**' lehet emliteni.

Megallapitottak, hogy a ciklohexén ultranagy vakuumban eldkezelt Pt(100) feliileten 30
°C felett azonnal benzolla alakul. Koztitermékként c-C¢Ho mutathatdo ki ugyantgy, mint
ciklohexdn dehidrogénezésénél 50 °C-on***3, Szintén vizsgaltak 1,3-, és 1,4-ciklohexadién
(CHD) hidrogénezését és dehidrogénezését, és azt talaltdk, hogy mindkett6 mar
szobahémérsékleten konnyen benzolla alakul®*. SFG (.sum frequency generation”)
spektroszkopiaval jol vizsgalhatok a feliileten kialakuld koztitermékek, valamint a hdmérséklet
és a boritottsdg szerepe is. A modszer segitségével Somorjai €s munkatarsai részletesen
tanulméanyoztdk a ciklohexén hidrogénezés/dehidrogénezés mechanizmusat Pt egykristaly
feliilotekon25236:237:238.239.

Ultranagy vakuumban eldkezelt Pt(111) feliileten a ciklohexén dehidrogénezddése
benzolla n/c, o és CgHy feliileti koztitermékek megjelenésével ment végbe a feliilet felfiitése
soran (22. 4bra)**®. Nagy nyomason, 10 Torr ciklohexén és 30-590 Torr H, jelenlétében az
1,4-CHD ¢s az 1,3-CHD voltak a fo feliileti specieszek a reakcidokoriilmények barmely
valtoztatasa mellett is. 20 °C-on 600 Torr H, mellett f6ként 1,4-CHD-t tudtak kimutatni. 30-130
°C-on csak hidrogénezés megy végbe. Ekkor az 1,3-CHD volt a reakcid 6 koztiterméke. 130 °C
felett a feliileten hidrogénezés és dehidrogénezés is lejatszodott, az 1,3-CHD ¢és 1,4-CHD egyiitt
volt kimutathatdé a feliileten. Kovetkezésképpen mindketté prekurzora lehet a benzol
kialakulasanak®*’. A javasolt reakcié mechanizmust a 23. 4bra mutatja be.

~300 K ciklohexén + Hp 300-400 K

190K _ L4-CHD < & O omds | ——— L.3-CHD
n/o-ciklohexén ———— o-ciklohexén +1 | tassi >400 K +[]j/gyurs
283 K -
IRIK ciklohexan 1,4-CHD, 1,3-CHD —— - ciklohexan
benzol «=— Csle e
-H | gyors
benzol
22. abra. A ciklohexén dehidrogénezés 23. abra. Ciklohexén
Jjavasolt mechanizmusa ultranagy vakuumban hidrogénezés/dehidrogénezés
. . 240 . L 240
elokezelt Pt(111) feliileten™™". mechanizmusa nagynyomason

A reakcié szerkezetérzékenységének vizsgalatdhoz a kisérleteket Pt(100) egykristaly
feliileten is elvégezték™. A feliilet nagyvakuumban tortént tisztitasa utan 10 Torr ciklohexént,
100 Torr hidrogént és 650 Torr héliumot vezettek a feliiletre. 30 °C-on a hidrogénezés és a
dehidrogénezés mértéke is elhanyagolhatdo volt. Ahogy a feliillet hdmérsékletét novelték a
hidrogénezés aranya nétt és Pt(111) esetén 130 °C-on, Pt(100) esetén 150 °C-on érte el a
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maximumot (24. abra). Mindkét feliileten a dehidrogénezés csak a hidrogénezés maximalis
sebessége kornyékén kezdett jelentésen emelkedni. Ahogy novekedett a dehidrogénezés
sebessége, tigy csokkent a hidrogénezésé. A dehidrogénezés sebessége Pt(111) feliileten 200 °C-
on, mig Pt(100) feliileten 230 °C-on érte el a maximumat. Az idéegység alatti atalakulasok
szama ez esetben az (100) feliileten volt magasabb. Ezekbdl a megfigyelésekbdl arra
kovetkeztettek, hogy a két folyamatban az aktiv centrumok valtozasa jatszhat szerepet.
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o

Dehidrogénezés

3

60

Hidrogénezés : 1

8

40

8

20

Reakci6 sebesség (molekula/aktiv centrum/sec)
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24. dabra. A ciklohexén hidrogénezés/dehidrogénezés homeérsékletfiiggése kiilonbozo Pt
feliileteken. (a) Pt(111), (b) Pt(100)**°

Az SFG spektrumok alapjan 130/150 °C-on mindkét feliileten 1,3-CHD mutathaté ki,
jelezve, hogy a ciklohexén 4atalakuldsa ezen a koztiterméken at torténik. A hoémérséklet
novelésekor mar kiilonbség mutatkozott a két spektrum kozott. 200 °C-on Pt(111) feliileten 1,3-
CHD és 1,4-CHD is megfigyelhets, mig Pt(100) esetében 230 °C-on csak 1,3-CHD volt
detektalhatd. Tekintettel a reakciosebességek és a kialakult koztitermékek kiilonbségére a két
felilleten, a szerz6k a 25. abran bemutatott reakcidutakat javasoljak. Mivel a ciklohexén
dehidrogénezése gyorsabban megy végbe Pt(100) feliileten és az 1,4-CHD nem kimutathato,
feltételezhetd, hogy az 1,4-CHD kialakulésa gatolja a dehidrogénezés folyamatat. Ahhoz, hogy a
reakcid végigmehessen és benzol alakuljon ki, az 1,4-CHD-nek elébb izomerizalddnia kell 1,3-
CHD-né. A szerkezetérzékenység tehat az 1,4-CHD koztitermék tulstilydval magyarazhato, ami
egy gyorsabb reakcioit megvalosulasat teszi lehetove.

Pt(111) Pt(100)
Dehidrogénezés Dehidrogénezés
400- 550K 400- 600K 400- 600 K
Q mﬂx lassi. @ Q Q @
400 - 550 K
Q pyors @

Hidrogénezés
Hidrogénezés

Q 300 - 600 K 300 - 600 K <:>
Q 300-550K 300-S50K <:> Q
Q

25. abra. Javasolt reakcioutak ciklohexén hidrogénezés/dehidrogénezésre Pt (111) és Pt(100)
feliileteken™

Osszefoglalasul elmondhaté, hogy a ciklohexén kiilonbozé 4talakulasokon mehet

crer

hidrogén jelenléte, vagy hianya, a hidrogén nyomasa) fliggvényében. A ciklohexén
hidrogénezése/dehidrogénezése  szerkezetérzékeny  reakcio, ezért jol  alkalmazhato
katalizatorfejlesztés soran tesztreakcioként.

27



3. Célkitiizések

Amint azt mar emlitettem, jelen értekezésben a nanoszerkezetli anyagok korében az 1D-s
(nanocsodvek, nanoszalak) és az un. inverz 1D-s, nanoporusokat tartalmazd objektumokkal
(MCM-41, SBA-15) foglalkozom részletesebben. Tanulmanyoztuk eldallitasi lehetdségeiket,
igyekeztiink teljes korlien jellemezni ezeket az anyagokat, kutattuk felhasznalasi lehetdségeiket
egyrészt kompozitanyagok, masrészt kiemelkedd aktivitasu €s szelektivitast katalitikusan aktiv
anyagok készitésében.

Doktori értekezésem altalanos célja tehat az egydimenzids és inverz egydimenzids
nanoszerkezetekkel végzett kisérleteink ¢és eredményeink bemutatdsa a kovetkezo,
részletesebben kifejtett pontokon keresztiil:

— egyfali szén nanocsdvek eldallitasa, vizsgéalata ¢és egy lehetséges képzodési
mechanizmus bemutatasa,

— tobbfalu szén nanocsovek eldallitasa és vizsgalata,

— tobbfalu szén nanocsovek eldallitdsa porusokban,

— tobbfalu szén nanocsovek torése, kémiai és mechanokémiai funkcionalizalasa és
nanocso elagazasok létrehozésa,

— tobbfalu szén nanocsdvek képzddésének vizsgalata a katalizator oldalarol,

— tobbfalu szén nanocsdveket tartalmazd kompozit anyagok eldallitasa és vizsgalata,

— szervetlen nanocsovek eldallitasa, vizsgalata és modositasa,

— szervetlen nanocsdveket tartalmazo kompozit anyagok eléallitasa és vizsgalata,

— nanoméretli részecskék eldallitdsa és vizsgalata, nanoméretli részecskék porusos
anyagokban,

— Osszetett nanoszerkezetek katalitikus aktivitdsanak vizsgalata.
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4. Kisérleti rész
4.1. A felhasznalt vegyszerek

A kisérletek soran analitikai tisztasagu vegyszereket (Reanal, Sigma-Aldrich, Spektrum-
3D) hasznaltunk. Az oldatok készitéséhez kétszeresen desztillalt, vagy annak megfeleld
vezetoképességli ioncserélt vizet hasznaltunk.

4.2. A vizsgalt nanoszerkezetek eloallitas
4.2.1. Szén nanocsovek eléallitasa

A szén nanocsovek szintézisét kobaltot és vasat 2,5-2,5 tomeg%-ban tartalmazo
aluminium-hidroxid hordozés katalizatoron mutatjuk be. A katalizator eldallitasahoz 2,22 g
kristalyvizes kobalt'-acetatot és 1,635 g vas'-acetatot feloldottunk 1000 ml etanolban és 15
percen keresztiil ultrahanggal kezeltik szobahdémérsékleten. Miutan hozzdadtunk 20 g
aluminium-hidroxidot, tovabbi fél orat tartottuk az ultrahangos fiirdében, majd rotacios
vakuumbeparloval 333 K-en beparoltuk és egy éjszakan at 393 K-en szaritottuk.

A nanocsoveket acetilén magas hdmérsékleten végzett katalitikus bontdsaval allitottuk
els (CCVD)**'. A reakciét CARBOLITE tipusti vizszintes kemencébe helyezett, kvarcbél
késziilt reaktorban hajtottuk végre. A rendszer leegyszeriisitett vazlatat a 26. abra mutatja. A Fe-
Co/Al(OH); katalizator 3 grammjat vékony rétegben raszortuk a kvarc csonakra, majd
behelyeztiink a vizszintes, allodgyas kvarc reaktorba (hossza: 100 cm, atmérdje: 6,5 cm). Elso
1épésben 5 percen keresztiil nitrogént dramoltattunk at a reaktoron 300 cm’/min aramlési
sebességgel, majd lassan betoltuk a reaktort az elézetesen mar 973 K-re felfiitétt kemencébe, és
30 cm’/min 4dramlasi sebességgel ataramoltattuk a reaktoron a szénforrasként alkalmazott etilént.
A 60 perces reakcididd eltelte utdn elzartuk az etilénaramot ¢és kihtztuk a reaktort a
cs6kemencébdl. A végterméket még tovabbi 10 percen at hiitottiik nitrogéndramban.

Gazkilépés
Reaktor 1
o
Keverd = \L_J
= ~
[
Kvarc csonak L, i .
Homeérséklet- Katalizatorréteg

szabalyoz6

26. dabra. Szénhidrogének katalitikus bontdsara szolgalo berendezés vazlata
4.2.2. Szén nanocsovek mechanikai és mechanokemiai modositasa

A nanocsovek golydosmalomban torténd apritasa soran kortilbelil 15 g elézetesen
megtisztitott nanocsovet helyeztiink el két rozsdamentes acéldobban 100 darab 5-7 mm atmérdji
rozsdamentes acélgolyoval. A csdvek apritasa a malom vibracidés mozgasa kovetkeztében mozgd
golyok titkozései révén tortént. Mechanokémiai funkcionalizélas sordan a dobok fel vannak
szerelve egy bemeneti és egy kimeneti nyildssal is, lehetové téve ezzel, hogy a mechanikai
apritast ne csak levegdben lehessen elvégezni, hanem barmilyen altalunk kivant gdzban. A
tordelés elott, melegités kozben nitrogénnel atoblitettiik a megtoltott dobokat, hogy eltavolitsuk
a reakcid szempontjabol nem kivanatos leveg6t és a csovek feliiletén adszorbealodott anyagokat,
foleg vizet, majd a kivant gdzokat atdramoltatva a rendszeren, 100 6ran at végeztiik az apritast.
A reakcidokban Cl,-t, NH;3-t, CO-t, COCl,-t és CH3SH-t hasznaltunk. A reakcid lejarta utan ismét
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nitrogént aramoltattunk at a dobokon, hogy megtisztitsuk az eszkoziinket az alkalmazott
gazoktol.

4.2.3. VO, nanoszerkezetek eléallitasa

Vanadium-oxid nanoszélakat hidrotermalis eljarassal allitottunk el6. 1,17 g ammonium-
metavanadatot és 100 ml desztillalt vizet 24 oran keresztiil magneses keverdn kevertettiik, az
oldat pH-jat salétromsavval 2-re éallitottuk be, majd teflonnal bevont autoklavban 24 O6ran
keresztiil 180 °C-on tartottuk. A reakcio utan az autoklavot hagytuk szobahdmérsékletre hiilni és
a keletkezett anyagot szlirtiik, desztillalt vizzel mostuk és 50 °C-on egy éjszakan at szaritottuk.
Ahhoz, hogy megismerjiik a szalak kialakuldsdnak mechanizmusat, a kiindulasi anyag tomegét,
az oldat pH-jat, a szintézis hdmérsékletét valtozatlanul hagytuk, csak a szintézisidot valtoztattuk:
0, 10, 20 ¢és 30 perces, valamint 1, 2, 4, 8 ¢és 24 oOras szintéziseket végeztiink. (A 0 perces
szintézisid6t Ugy kell érteni, hogy amikor a fiit6berendezés elérte a szintézishez sziikséges
hémérsékletet, akkor kikapcsoltuk a flitést és hagytuk a rendszert szobahémérsékletre hiilni.)

4.2 4. Titanat nanoszerkezetek eloallitasa

A titanat nanocsOveket és nanoszalakat a Kasuga altal kidolgozott alkéli hidrotermalis
moédszer alapjan készitettiik'®. 2 g titan' -oxidhoz (anatdz) 140 ml 10 M-os natrium-hidroxid
oldatot adtunk és addig kevertiik, mig tejfehér keveréket kaptunk. A keveréket 180 ml térfogata
teflonbéléses acélautoklavba helyeztiik, ahol 24 h-ig 403 K-en tartottuk statikusan (nanocsévek
keletkeztek) vagy forgasban (nanoszalak keletkeztek). Szobahémérsékletre hiités utan a terméket
lesziirtiik, desztillalt vizzel pH=8 érték eléréséig mostuk, 303 K-en levegdn szaritottuk.

Az megfelelé koriilmények (10 M NaOH, 403 K, 24 h) kozott készitett Mg -ionnal
oldataban szobahdmérsékleten majd 353 K-en 1-1 6ran at kevertettiik. A keletkezett Mg-sztearat
a titanat nanoszerkezetekkel egyiitt fehér csapadék formajaban valt ki. A tovéabbiakban a
szuszpenziot szlirtiik, a Na-sztearat felesleg eltavolitdsa érdekében 353 K-es desztillalt vizzel
mostuk, majd az iszaplepényt 353 K-en szaritottuk.

4.2.5. Nanokompozitok eléallitasa

Kiilonb6z6é mindségli és mennyiségli szén nanocsovet kevertiink el Taab 812 (T44B
Laboratory Equipments Ltd) epoxigyanta monomer (48 g), keményitékomponens (52 g) és
iniciator (2,5 cm’) elegyében, majd 333 K-en 5 oraig polimerizaltuk a keverékeket
epoxi/nanocsé kompozitanyagokat hozva létre. Vizsgaltuk a mintdk elektromos
vezetOképességét, valamint meghataroztuk keménységiiket és Young modulusukat.

A szén nanocs6/HDPE vagy szén nanocs6/PP nanokompozitok készitéshez a megfeleld
mennyiségli nagysuriiségli polietilén (HDPE) vagy polipropilén (PP) granuldtumot, a szén
nanocsovet és a megfelelé adalékot Brabender gytardogépben 170 °C-on, magasabb
fordulatszdmon, 10 perc begytrasi idével dolgoztuk be. Az dmledékbdl ezutdn meleg préseléssel
200 °C-on, 30 bar nyomassal, 10 percen keresztiil egy lapot préseltiink, melyet a tovabbiakban
hideg préseléssel 298 K-en, 110 bar nyomassal, 10 percen keresztiil szobahOmérsékletre
hiitéttiink. A préslapbol az MSZ ISO 527 szabvéany szerint 7 ,,csont” alakll probatestet vagtunk
ki, melyeket INSTRON 4302 tipusu anyagvizsgald géppel a szabvany szerint
szakitovizsgalatnak vetettiink ala.

A titandt/HDPE nanokompozit készitéshez felhasznalt nanoszalakat eldzdleg
daralogépben 1 percig poritottuk, majd ezutdn a szén nanocsdves mintadkhoz hasonldan jartunk
el.
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4.3. Vizsgalati modszerek

A nanoszerkezetek alakjat, méretét, méreteloszlasat, valamint a mezoporusos szilikatok
mintakrol Hitachi F-4700 FE-SEM, Phillips CMI10 és LEO 912 OMEGA tipust
mikroszkopokkal készitettiink felvételeket.

A hordozok kristalyszerkezetét, illetve a nanorészecskék méretét rontgendiffraktometrias
eljarassal (porfelvétel) jellemeztiikk. A diffraktogramokat Rigaku Miniflex Il és DRON3 tipusu
berendezésekkel vettiik fel, az alkalmazott hullimhossz A=0,15418 nm (Cu K,) volt. A
bazislaptavolsagot a Bragg-egyenlet’*”, a részecskeméretet a Scherrer-egyenletet™® segitségével
hataroztuk meg.

A nitrogénadszorpcios vizsgalatokat Quantachrome Nova 2000 tipusu késziilékkel
végeztiik. A kapott izotermak kiértékelését NovaWin program segitségével végeztiik. A fajlagos
feliilet meghatarozasa (az adszorpcids izoterma 0,1-0,3 relativ nyomads tartomanyat figyelembe
véve) a BET-modszer™ szerint tortént. A pérusméreteloszlast a mezopérusos rendszerek
jellemzésére alkalmas Barett-Joyner-Halenda dsszefiiggés segitségével hataroztuk meg®*.

Az infravoros spektrumokat 400-4000 cm™ hullamszam tartomanyban vettiik fel Mattson
Genesis 1 tipusu Fourier-transzformacios késziilékkel.

A mintdk termikus tulajdonsagainak vizsgalatat MOM Derivatograph Q késziilékkel
végeztiik. A derivatogramokat 5-10 K/perc fiitési sebességgel, oxigén-, €s hélium atmoszféraban,
298-1273 K hémérséklettartomanyban vettiik fel 100 mg mintat vizsgalva.

A rontgenabszorpciés méréseket (X-ray absorption near edge structure — XANES) az
Advanced Light Source (ALS, Berkeley) 9.3.1 nyalabcsatorndjan végeztiik (1,9 GeV, 200-400
mA). Az eltéritd magnes fehérsugarzasabol Si(111) kettés monokromator allitott elé hangolhatd
monokromatikus nyaldbot. Az abszorpcids spektrumok felvétele fluoreszcens modban tortént, a
Si(111) monokrométor Iéptetésével hangolva a gerjesztd energidt. A fluoreszcens
rontgenfotonok detektdldsa a bejové nyaldbhoz képest 45°-0s szogben elhelyezett Si
fotodiodaval (Hamamatsu modell 3584-02) tortént. Standardként vékony aluminiumfoliat
hasznaltunk. Valamennyi mérést 10 mg-os pasztillan, szobahémérsékleten, 1 eV-os 1épéskozzel
végeztik a 2400-2600 eV tartomanyban, a mérési id6 2 s/adatpont volt.

Impedancia spektroszkopias méréseket ido-, és frekvenciatartomanyban is lehet végezni,
ezeken bellill is a mérési frekvenciatartomdnytdl fliggéen tobbféle technika hasznalatos.
Esetlinkben a méréseket a frekvenciatartomanyban végeztiik, modularis felépitésii Novocontrol
FRA-rendszerrel.

4.3.1. Polimer nanokompozitok mechanikai vizsgadlata

A polimerek mechanikai vizsgalatara alkalmas modszerek és technikék alig kiilonbéznek
mas szerkezeti anyagok vizsgalati modszereitél. A miiszaki gyakorlatban minden olyan
modszert alkalmaznak, ami a gyakorlati igénybevételhez hasonld €s laboratoriumi koriilmények
kozott legalabb félkvantitativ szinten elvégezhetd. A mianyagipar teriiletén leggyakoribb
statikus mechanikai vizsgalatok a kovetkezok:

- szakit6 vizsgalat (ISO 527, ASTM D 638M, ASTM D 882, DIN 53463, BS 2782

- nyomo vizsgalat (ISO 844, ASTM D 1621, ASTM D 695, DIN 53457, BS 4370

- hajlit6 vizsgalat ISO 178, ASTM D 790, DIN 53457, BS 2782

- surlodasi egyiitthatd mérése (ASTM D 1894, ASTM D3028, DIN 53375, BS5961),

- nyir6 vizsgalat (ASTM D 732, ASTM 3163, ASTM D 1938, DIN 53363)

- letépd vagy lefejtd vizsgalat (6sszeépitett — ragasztott hegesztett — rétegek egymasrol

lefejtéséhez szétbontdsdhoz sziikséges erd meghatarozasa) (DIN 55543, BS 4254)

- szurdvizsgalatok (annak szamszerlsitésére, mekkora szurdero elviselésére képes a

vizsgalt szerkezet)

- keménységmérés (Shore: ASTM D 2240, vagy Ball Indentation Hardness ISO 2039)
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A szakitovizsgalat soran a szabvanyban leirt geometriaji probatestet két végénél
befogva, meghatirozott —mérési  koriilmények  (szakitdsi  sebesség,  hdOmérséklet,
nedvességtartalom) mellett egytengelyli huzo igénybevétel mellett szakitjuk el, ekdzben mérjiik
¢s regisztraljuk a hosszvaltozds fliggvényében fellépd huzoderét. A szakitovizsgalat
eredményeként az adott mérési koriilményekre vonatkozdéan megkapjuk az anyag er6—nyulas (F—
Al) gorbéjét, amit egyszerlien 4t lehet paraméterezni fesziiltség—relativ nytlas (c—¢) gorbévé: az
eré tengely helyén a fesziiltséget (o [MPa]) megkapjuk, ha az erdt (# [N]) osztjuk a probatest
kiindulasi keresztmetszetével: o=F/4, [N/mm’], ahol F a terhels er6 (N), A, az eredeti
keresztmetszeti teriilet (mm?). A szakitovizsgalat alapjan kiilonboz6 anyagi jellemzoket
szamithatunk ki (27. abra).

c F
UMEM _________ M B
ol T T T T T T —|
Y | |
SvE~ — — =
Y | |
| ||
ol & | |
P'FP | | |
| |
| | A
ALp |ALy ALy | ALy =F
Ep Ev Em Ep f=1

27. abra. Egy jellemzo fesziiltség—relativ nyulds (o—) gorbe

® o, aranyossagi hatar: eddig a fesziiltségig a fesziiltség ardnyos a relativ nyulassal, azaz
ebben a tartomdnyban érvényes a Hooke torvény: c=Exe [MPa], ahol E az aranyossagi
tényez0, az anyag rugalmassagi (Young) modulusa. A probatest alakvaltozasa az
aranyossagi hataron beliil homogén, azaz a probatest hossza mentén az azonos
keresztmetszetli részek nyuldsa egyenld. Ha az ardnyossagi hatdron beliil a terhelést
megsziintetjiik, akkor a gorbe az ¢=0 pontba tér vissza, azaz csak rugalmas alakvaltozas
torténik, marado alakvaltozas nem jon létre.

e oy folyashatar: a szakitogorbe nevezetes pontja, sokszor lokalis, esetenként abszolut
maximuma. A szakitogérbén a folyashatartol a nagyobb nyulas-értékek irdnyaban
értelmezett folydsi szakaszban a probatest jelentds alakvaltozast szenved kis
eréndvekedés (esetleges erdcsokkenés) mellett. A gyakorlatban bizonyos polimereknél
fel sem 1ép a folyas jelensége, masoknal tobbszaz %-os folyasi alakvaltozas kovetkezhet
be, amelyet a probatesten nyakképzddés és szerkezeti atalakulés kisérhet.

e oy hizoszilardsag: a maximalis erd és a kezdeti keresztmetszet hanyadosa. A maximalis
erd elérésekor az anyag a leggyengébb pontjaban helyileg instabilis allapotba keriil,
megkezdddik a helyi keresztmetszet csokkenése, majd a folyamat nyakképzddéssel vagy
hirtelen szakaddssal folytatodik. A szakitoszilardsdg vagy huzoszilardsag az a
legnagyobb fesziiltség, amelyet a probapdlca még éppen elbir, vagy amelynél mar el is
torik, oy=Fnw/A,, ahol F.. a szakitoerd és A, az eredeti keresztmetszeti teriilet.

e op szakitoszilardsag: a szakadaskor mért erd és a kezdeti keresztmetszet hdnyadosa.

4.3.2. Hovezetés

Mivel a hdvezetési tulajdonsagokat sajat fejlesztési muszerrel végeztiikk, errél a
modszerrdl részletesebben irok.

Az egydimenzios hdévezetést (28. abra) a Fourier-egyenlet (a diffuzio Fick-féle I.
torvénye) irja le:

dT(x,t,) do
— _f22 o) _ &
olxto) o P dar
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ahol ¢ az energiafluxus, azaz a héenergia (dQ) 1d0 (¢) és feliilet (4) szerinti hanyadosa.
dT(x,t,)/dx a homérséklet-gradiens x-iranyl komponense, és k£ a hdmérséklettdl fliggd hdvezetési
egyiitthatd (Wm'K™"). A hémérséklet idébeli valtozasa a diffuzié Fick-féle II. torvénye alapjan
irhato le:
k 0T*(x,t) _0T(x,1)
cp Ox’ ot
ahol ¢ az i1d6, ¢ a hdkapacitas, p pedig a stiriség. A k/cp hémérséklettdl fliggd hanyadost
hédiffuzios egyiitthatonak (a [m’s™']) nevezziik.

- ‘ 002 . bo—02 *' ’a"
Meleg Hideg )
Meleg o Hideg

X x+ax
28. abra. Az egydimenzios hovezetés modellje 29. abra. Hovezetés szén nanocsovekben

O (héenergia)

A kinetikus gazelmélet alapjan, bizonyos kozelitésekkel a gdzok hdvezetési
egyltthatojara a £ = 1/3 Cvl Gsszefiiggés irhatd fel, ahol C a gaz egységnyi térfogatanak a
hoékapacitasa, v a részecskék atlagsebessége €és [ a részecskék atlagos szabad uthossza két
itkdzés kozott. Az egyenlet bizonyos kozelitések mellett hasznalhaté a szilard testekben a
hévezetésért felelds fononokra is. Ezt elészor Debye alkalmazta szilard dielektrikumok
hévezetoképességének meghatarozasara; ebben az esetben a C érték a fononoktdl szarmazo
fajhé, v a fononok sebessége és I pedig a fononok atlagos szabad uthossza>*®.

Egyediilallo SWCNT esetében hd hatasara fonondram indul meg a melegebb részekrdl a
hidegebb részek felé (29. dbra). A kis geometriai szérasnak koszonhetéen a fononok atlagos
szabad uthossza (I) igen nagy, és az erls szén-szén sp” kotéseknek koszonhetéen igen nagy
sebességgel (v) mozoghatnak. Ezen hatdsoknak kdszonhetd a szén nanocsovek kiugréan nagy a
hévezetési egyiitthatéja. Smalley és csoportja konkrét eredményeket ért el a szén nanocsdvek
hévezetSképességének vizsgalatat illetéen™*’. Munkajuk soran kiilonboz6 szén nanocséveket és
nanocsO kotegeket vizsgaltak a 30. abran lathato kisérleti elrendezésben.

10°

- Ty
<= 4 i 1-3 nm CVD technikaval E
TM 10 E késziilt SWCNT E
E c ]
= 10% & 14 nm MWCNT kéteg =
2102 ¢ ~
E C .|
3 1 L 4
& 10 =" 10 nm SWCNT koteg
2 0 L 4
‘§ 1 O 3 Mf E
E 101 % g 148 nm SWCNT k(itegé
> E 3
IO 1027 Lol Lol Ll
100 10! 102 1038
MNCEM SEI 1.0RkY L, oA 18pm Hémérséklet (K)
30. abra. Szén nanocsovek hovezetési 31. abra. Szén nanocsovek hovezetési
egyiitthatojanak mérésére szolgalo berendezés egyiitthatoi a homérséklet fiiggvényében

A mérés soran a szén nanocsdveket két platina ellenallashomérd kozé helyezték, majd az
egyik homéron SiNy szédlak segitségével elektromos aramot vezettek keresztiil. Ennek hatdsara
hévezetés indult meg a szén nanocsd masik vége felé. A két homérdvel mért homérséklet
adatokbdl szamoltdk a nanocsdvek hdvezetési egyiitthatoit. A mérési eredmények azt mutatjak,
hogy az egyediilallo egyfalu, illetve tobbfalu szén nanocsdvek hdvezetési egyiitthatdja 300 K
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hémérsékleten megkozeliti a 12000 Wm™ 'K értéket. Egyfala nanocsé kétegekben ez az érték
nagymértékben csokken a csovek kapcsolodasabol szarmazd hdellendllds miatt, viszont ez a
hatds nem mutatkozik olyan jelent6sen a tobbfalu nanocsé kotegek esetében (31. abra).

Boudenne moddszerében a minta jo termikus tulajdonsagokkal rendelkezd anyagbol
késziilt lapok kozott helyezkedik el (32. abra)**®. Az egyes részek kozti j6 héatadast nagy
hévezetési egyiitthatéju paszta biztositja. Az als6 lap egy termoelektromos hiitéegységhez
kapcsolodik, mely a méréshez sziikséges periodikus homérsékletmodulaciot hozza 1étre. Az als6
lap hémérséklete a modulacié hatdsara ugy valtozik, hogy a modulalé frekvencia megmaradasa
mellett, az als6 lapban idében késébb jelentkezé homérséklet-valtozas amplitidoja csokken a
modulalé hdmérsékletéhez képest.

h

Q7 FELSOLAP

FELIOLAF MINTA
] ® _I—H | Tix) ALSO LAP

o
e MINTA — PERICDIKUS
T = ko] / HOMERSEKLET
— — MODULACIO
— 3
-\Lso Lar E /-
a— ¥ | Tix E
FERIODIELS HOMERSERLET

MODULACIO 1dé

32. dbra. A hoatadasi modell 33. abra. A mérés elvi alapjanak szemléltetése

Miutan a hd a mintan keresztiil a felsé lapba terjed, addigra ez a hatés jelentdsebbé valik
(33. ébra). Az amplitido-csokkenések, illetve faziseltolodasok értékeibdl — melyeket a lapok
hémérsékletének mérésébol kapunk — hatdrozhatéak meg a minta termikus tulajdonsagai. A
modulacid hatdsara bekovetkezd hdmérséklet-valtozasok mérése a jo termikus tulajdonsdgokkal
rendelkezd anyagbol késziilt lapokba rogzitett homérdk segitségével torténik. A hémérdkkel
mért homérséklet értékek a minta feliileti hdmérsékletérdl adnak informdaciot. Az egyes
frekvencidkhoz tartozd, x¢ és x, pontokon (32. abra) mért, id6t6l fliggd () hdmérséklet értékek
[T(x; t); T(x, t)] Fourier transzformaltjainak (FT) hanyadosa az Un. tapasztalati hdatadasi
egylitthato. Ezen értékek és az egy dimenzios hékvadropolus elmélet alapjan szamitott elméleti
héatadasi egylitthatok (H) értékeibdl a hdvezetési és hddiffuzids egyiitthatd szamolhato.

A modellben szerepld rendszer tobb, kiillonbozé termikus tulajdonsadgokkal rendelkezo
rétegbdl all. Azt feltételezziik, hogy a hdatadds ezekre a rétegekre merdlegesen, egy
dimenzidban torténik, illetve az alsé lap hodmérséklete folyamatos modulaciot szenved. A modell
figyelembe veszi a felsd lap és a vele érintkezd alacsony nyomast levegd kozti hoatadast is, az
un. globalis hdéatadasi egyiitthatd (#) formajaban. Ez az egyiitthatd vdkuumban, egy kisértékii
konvektiv hdatadasi egylitthatd (Aronversv) €S €gy radiativ hdatadasi egylitthatd (A,qgiam) 0SSzege.

A gyakorlati hdatadasi egylitthatoval megegyezd elméleti hdatadasi egyiitthatd, a modell
alapjan a kovetkezOképpen szamithato:

T(x,) (1/h)cosh(X;)+sinh(X;)/Y,;
T(x;) Ly, cosh(X,)+ L, (sinh(X,)/Y,)
L, =cosh(X,)L,, +%L3b + R, Y, sinh(X)Ls, + R, cosh(X)Ls,
N

Ly, =Y, sinh(X)L,, +cosh(X)L;,

L, = (%) cosh(X,)+ %

,ahol Y, =k,a,,és X, =e,x;,

+R (}JY sinh(X,)+R,, cosh(X,)

2
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L, = (%)Yz sinh(X,)+cosh(X,)

ahol R,, a paszta héellenallasa, az S index a mintdhoz tartozo paraméterekre vonatkozik,
k; az i-edik réteg hOvezetési egyiitthatoja, e; az i-edik réteg vastagsaga és a; a kovetkezd egyenlet
alapjan szamithatd: o, =./2j7f /a,, ahol ,,a;” az i-edik anyag hdédiffuzios egyiitthatoja, f az
alkalmazott frekvencia, j°=-1.

A méréshez az eszkozt a Szegedi Tudomanyegyetem TTIK Alkalmazott és Kornyezeti
Kémiai Tanszékén fejlesztettiik, a miiszer a 34. abran lathato.

34. abra. Az dltalunk kifejlesztett hovezetoképesség-méro berendezés bemutatasa
4.3.3. Katalitikus reakciok

A kiilonbozd alaku, méretli és mennyiségli Pt nanorészecskéket tartalmazé mintaink
aktivitasat ciklohexén hidrogénezése/dehidrogénezése soran teszteltiik. A katalitikus tesztreakcid
kivitelezéséhez 10 mg mintdbol Onhordd pasztillat készitettlink, melyet az IR cella
mintatartgjaban helyeztiink el. A Pt részecskéket koriilvevd védémolekula eltavolitasanak
érdekében a mintat 500 °C-on 2 6rdn at oxigénatmoszféraban hevitettiik, majd a cellat az adott
hémérsékleten fél oOran at evakualtuk. A platina redukaldsahoz 1 o6ran at 300 °C-on
hidrogénatmoszféraban tartottuk a rendszert, majd evakudlds ko&zben szobahOmérsékletre
hiitottiik. A berendezés sematikus rajza a 35. abran lathato.

35. dbra. A katalitikus vizsgalatokhoz hasznalt vakuumrendszer sematikus rajza
1. rotdacios szivattyu, 2. olajdiffuzios szivattyu, 3. teflon csap, 4. CsH;g, 5. H, 6.
vakuummeéro, 7. IR cella, 8. KBr ablak, 9. pasztilla, 10. kdalyha, 11. hofokszabalyozo,
12. spektrofotométer, 13. PC
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Az alapspektrum felvétele utdn az IR celldba kiillonboz6 aranyban (1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5,
1:10) ciklohexént ¢s H,-t mértiink be (6sszesen 100 Torr elegy), majd felvettiik a gaztér, és az
adszorbealt fazis spektrumait. Ezt kdvetden a cellat az adott reakcio hdmérsékletre fiitottiik és 30
percig ott tartottuk, majd visszahiitottiik szobahémérsékletre, és ujra felvettiik a spektrumokat.
Ezt négyszer ismételtiikk meg, ami Osszességében 2 oOra reakcioidot jelentett. A kisérlet végén a
cellat szobahdmérsékleten fél 6ran at evakualtuk, majd ismét felvettiik a pasztilla IR spektrumat.
A kapott gazspektrumok alapjan meghatiroztuk a ciklohexén fogyasat az id6 fiiggvényében.
Dehidrogénezés esetén hasonldan jartunk el, mint az elézéekben, de csak 10 Torr ciklohexént
mértiink a cellaba. A dehidrogénezés hémérséklete 200 °C, a reakcioidd két ora volt.
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5. Eredmények és értékelésiik

A petrolkémiai iparban hasznalt katalitikus eljarasok velejaréja a szénlerakodas
képzddése a katalizatoron, ami a katalizator dezaktivalodasat eredményezheti, megnovelheti a
reaktor ellenallasat, illetve befolyasolhatja a hdatadasi folyamatokat. A szénlerakddasokban
azonban meglepetésre szamos olyan szénformat talaltak, melyek felkeltették a tuddsok
figyelmét’®. A szén nanocsévek felfedezése utan' az elsd sikeres katalitikus szén nanocsé
eléallitist Yacaman™° és Ivanov™' hozta nyilvanossagra. A katalizatorok aktivitisa nagyban
fligg az eldallitdsi modszert6l és a hasznalt hordozé tulajdonsagaitdl. A katalitikus eljarasok
soran a tobbfalu szén nanocsdvek eldallitasara a Co->' a Ni-*** és a Fe-tartalmt®’ katalizatorok
bizonyultak a legaktivabbnak. Mas fémek (Cu, Cr, Mn) alkalmazéasakor elhanyagolhato

mennyiségii szén nanocsé keletkezett’.
5.1. Egyfalu szén nanocsovek eloallitasa és vizsgalata

Egyfalt szén nanocsdvek eldallitasahoz kiilonbozd atmenetifémeket (Co, Fe, Ni), illetve
ezek kombinacidjat hasznaltuk aluminium-oxid és szilicium-dioxid hordozékon®***. Kimutattuk,
hogy a Kkatalizatorok Osszes kombindcidja aktiv volt a szén nanocsdvek szintézisében,
természetesen kiilonbozé mértékben. A TEM képeken jol lathatok mind a kiilonallé nanocsovek,
mind pedig a nanocsd kotegek (36. és 37. abra). A kapott nanocsé mintak hasonldak a kordbban

14

lIézeres elparologtatassal vagy ivkisiiléses technikaval el6éallitott mintdkhoz, azzal a nem

elhanyagolhato kiilonbséggel, hogy az altalunk eldallitott nanocsdvek az eddig ismerteknél joval
hosszabbak, akar 10 pm hosszusagot is elérnek.

- nm (7 2o

36. abra. CoFeNi/Al,Os-katalizatoron eloallitott egyfd?d szén nanocsovek (a) TEM és (b)
HRTEM felvételei’”>*

Lany

37. abra. CoFeNi/Al,Os-katalizatoron eléallitott egyfdd szén nanocsé 6teg HRTEM
felvételei; a jobb oldali képen j6l lathaté az egyfalii szén nanocsé koteg keresztmetszete®*

Osszehasonlitva a katalizatorokat elmondhat6, hogy az aluminium-oxid alkalmasabb

hordoz6 az egyfalli szén nanocsévek eldallitasara, mint a szilicium-dioxid; a szilicium-dioxid
hordozon eldallitott nanocsoveken sok esetben amorf szén bevonat képzddott (38. abra).
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38. dabra. (a) FeCoNi/Si‘Og—on, illetve (b) FeEoNi/AbOg—on e
kéteg HRTEM felvétele®™”

loallitott egyfalu szén nanocso

Az egyfémes mintdk esetén mindhdrom fém alkalmas volt egyfalii szén nanocsdvek
szintézisére, de a Co és a Fe aktivabb volt, mint a Ni. Az egyfémes mintadkon szinte csak
egyediilallo nanocsoveket talaltunk, mely csovek atmérdje Osszességében az 1,6-5,0 nm-es
tartomanyba esik. A leggyakoribb atmérd 1,8-2,0 nm. Fontos megjegyezni, hogy a nagyobb
atmérdjii csovek nagy szdzaléka mar kétfala nanocsd. Osszehasonlitva a kordbban lézeres
elparologtatassal vagy ivkisiiléses technikdval eldallitott mintdkkal, ahol az atlagos méret 1,4
nm, elmondhaté, hogy az altalunk szintetizalt nanocsévek atmérdje nagyobb®>°.

A kétfémes rendszerek esetén a Fe-Co paros volt kiemelkedden a legjobban teljesitd
katalizator. A kétfémes mintakon eldallitott nanocsovek 20-35 nm vastagsagu kotegekben
képzddtek, melyekben az egyes nanocsovek atmeérdje megegyezik, kb. 0,7 nm, és a nanocsdvek
egymastol 0,34 nm tavolsadgra vannak (van der Waals), ami kozelitéleg megegyezik a grafit
szénrétegei kozotti tavolsaggal.

Kidolgoztunk egy mechanizmust az egyfali szén nanocsovek keletkezésének
leirasara®> (39. 4bra). Az els6 Iépés mar jol ismert a korabbiakbdl: a szénhidrogén
adszorbealodik a fémfeliileten, és exoterm reakcid keretében elvesziti a hidrogénjeit. A
kovetkezd 1épésben a szén beoldddik a fémbe, a hidrogén pedig a gazaramba tavozik. Az
exoterm reakcié miatt a fém nanorészecske feliiletén vékony folyadékfilm jon 1étre, ami egyre
tobb szenet old fel, mialtal tultelitddik. A szénatomok szegregdlodnak, majd kialakul egy kisebb
grafit- vagy haeckelitsik®®’, ami folyamatosan né. Egy adott méret elérésekor a sik elvalik a
feliilettdl, és egy félfullerénszerti ,,sapka” jon létre, ami utdna mar meghatdrozza a keletkezd
szén nanocsO geometridjat.

FOLYADEKRETEG

39. dbra. Egyfalu szén nanocsovek képzodésére javasolt mechanizmus: A — szénhidrogén
adszorpcioja és dekompozicioja, B — szén diffuzidja a folyadékrétegben, C — folyadék
tultelitése és félfullerén ,,sapka” kialakuldsa, D — egyfalu szén nanocsévek novekedése
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5.2. Tobbfalu szén nanocsovek eloallitasa, vizsgalata és modositdsa
5.2.1. A katalizatorok kivalasztasa, elodllitasa és tesztelése

A tobbfalll szén nanocsdvek acetilén magas hdmérsékleten végzett katalitikus bontasaval
torténd eldallitasaban kiillonbozé fémeket (kobalt, nikkel, vas és vanddium), valamint ezek
kétfémes rendszereit teszteltiik, melyeket haromféle hordozéra (Na-ZSM-5 és 13X zeolit,
aluminium-oxid) vittiink fel>***52%32%° A katalitikus szintézisek sordn szinte minden
katalizatoron keletkezett szén nanocsd. A 3. tdblazatban lathato a keletkezett szén mennyisége,

. . s 261
illetve a nanocsdvek minésége®°".

3. tabldazat. Szén nanocsovek produktivitisa kiilonbézd katalizatorokon™®
Hordozd Co Fe Ni \Y
AlLO; 40 % +++  105%  +++ 15 % + 25% ++
Co 13X 25% ++ 56 % +++ 10 % ++ 42 % +++
ZSM-5 18 % +++ 68 % -+ 11% ++ 25 % ++

Al,O5 9% ++ 28 % ++ 8 % +
Fe 13X 19 % +++ 42 % ++ 14 % ++
ZSM-5 10 % +++ 32 % ++ 2% ++
Al O; 14 % + 54 % ++
Ni 13X 27 % ++ 34 % ++
ZSM-5 7 % ++ 100 %  +++
Al,O5 9% +
\Y 13X 12 % -
ZSM-5 1% +

+++ kivalo mindségii jol grafitizalt nanocsovek

++ grafitos nanocsovek kevés amorf szénnel illetve kevés szénszallal
+ vdltozatos mindségii szénformak, kevés nanocsével

— valtozatos mindségii szénformak nanocso nélkiil

Az eredményeket kétféle, mennyiségi ¢és mindségi szempontbdl osztalyoztuk.
Megfigyeltiik, hogy az egyfémes rendszerekben a Co/Al,O3 adta a legmagasabb hozamot (40 %)
¢s mindséget, mig a nikkel és a vanadium esetében a mennyiségi hozam jé volt, 4m a mintak
nanocsovek helyett nagyrészt amorf szenet tartalmaztak. A 40. &bran lathatok a kiilonbozo
aluminium-oxid hordozés egyfémes katalizdtorokon keletkezett szén nanocsdvek
elektronmikroszkopos felvételei. Mar az alacsony felbontdsu felvételeken is latszik, hogy a
kobalt- és vasalapu katalizatorokon kiemelkedd mindségii szén nanocsdveket talalhatunk, mig a
Ni- ¢és V-alapu katalizatorokon jorészt szénszalakat és amorf szenet figyelhetiink meg.

A kétfémes rendszereket tanulmanyozva érdekes jelenségre bukkanhatunk. Az Osszes
tesztreakciot figyelembe véve a Fe és Co, illetve a Ni és V parosok kiemelked6en magas
katalitikus aktivitast mutattak (41. és 42. ébra).

A Fe és a Co egyenként is j6 mindségi €s mennyiségli sz€n nanocsovet eredményezett,
azonban a Fe és Co kétfémes rendszer esetében a szénhozam (lasd 3. tdblazat) az 0sszes vizsgalt
hordozén nagyobb volt, mint az egyfémes rendszerekben. TEM vizsgalatok azt is kimutattak,
hogy a Co,Fe kétfémes rendszer minden hordozon j6 mindségli szén nanocsoveket
eredményezett, mikdzben a hozam is kiemelkedd volt (41. abra). (Jelen dolgozatban nem
részletezziik, de Osszességében elmondhatd, hogy a Co,Fe kétfémes rendszer minden altalunk
kiprobalt hordozon — Al,Os, Si0,, AI(OH);, MgO, Mg(OH),, CaCOs, CaMg; xCOs, Na,COs3,
stb. — megfeleléen miikodott>***5% ) Hogy a Fe és a Co kétfémes katalizator miért produkal
kiemelkedden magas hozamot a szintézis soran, azt az 5.2.2. fejezetben részletesebben
ismertetjiik.
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41. dbra. (4) Aluminium-oxid, (B) 13X zeolit és (C) Na-ZSM-5 zeolit hordozés
kétféemes katalizatorokon névesztett szén nanocsovek TEM felvételei

Fe-Co

A Fe,Co kétfémes rendszerhez hasonldoan magas hozamot és mindséget adott a kétfémes
Ni,V/ZSM-5 rendszer, ami meglepd volt mar csak azért is, mert sem a vanadium, sem a nikkel
egyfémes katalizaitor nem vetekedhet a kobalt és a vas egyfémes rendszerének
termelékenységével, illetve a keletkezett szén nanocsovek mindségi jellemzdivel (42. dbra). A
Ni,V kétfémes rendszer viselkedésének magyarazatat az 5.2.3. fejezetben részletezziik.

42. abra. Ni,V-ZSM-5 kétféemes katalizatoron novesztett szén nanocsévek TEM felvétele

Ami a hordoz6 jelentdségét illeti, szinte minden esetben mas és mas kiilonbségeket lehet
felfedezni a mindségben és a mennyiségi hozamban. Ennek okéat a fémrészecske-hordozd
kolcsonhatasaiban kell keresni, melyek kihatassal vannak a katalitikusan aktiv fémrészecskék
viselkedésére. A fémrészecske mérete elvben meghatarozhatja a keletkezendd szén nanocsdvek
struktarajat, am a tudomanyag, amely ezekkel a jelenségekkel foglalkozik, bonyolult kémiai és
fizikai kolcsonhatasok akar szazait is figyelembe veszi. A probléma tehat még nem megoldott,
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de a tisztazo jellegli munka mar elkezd3dott>***52%°. Mindezek illusztralasara a kovetkezGkben
bemutatjuk az egyfémes Co-ot tartalmazo, kiilonb6zé hordozds katalizatorokon ndvesztett
tobbfalu szén nanocsovek TEM képeit (43. abra). Ahogy az az abran lathatd, a hordozo
megvaltoztatasaval teljesen mas karakterisztikdji szén nanocsoveket kaptunk; az AlLOs-
hordozén egyenes vagy kis ivben hajlo, jol grafitizalt nanocsoveket lathatunk, mig a SiO,-
hordozon nagymennyiségli helikalis nanocsd keletkezett. Vizsgalva ezen helikalis nanocsoveket
azt is megallapitottuk, hogy ezek alakja kiilonbozd lehet, vannak lazan és szorosan feltekert
spiralok, sét sajat magukba visszafordulo alakot is megfigyeltiink>>°® (44. abra).

43. abra. (A1) Co/Al;O; és (B) Co/SiO; katalizatorokon novesztett tobbfalu szén nanocsovek (a)
TEM és (b) HRTEM képe®*%

= et e i
44. abra. Co/SiO; katalizatoron névesztett, kiilonbozo alaku helikalis tobbfalu szén nanocsovek
TEM képei***

5.2.2. A Co és Fe egy- és kétfémes rendszerének vizsgalata aluminium-oxid hordozon
A tobbfalu szén nanocsovek eldallitasara leggyakrabban Co,Fe/Al,Os-katalizatort
hasznalunk®®’, mivel az aluminium-hidroxid hordozé viszonylag kénnyen eltavolithatd a

reakcid soran nyert anyagbol, és ezzel a katalizatorral tobb, mint 100 %-0s szénhozamot
¢rhetiink el (lasd 3. tablazat). (Megjegyezziik, hogy a mai allds szerint 1 g katalizatoron
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megfeleld paraméterek és technoldgia mellett tobb, mint 10 g szén nanocsovet tudunk
eldallitani.)

Szamos egy- és kétfémes katalizatort tesztelve arra az eredményre jutottunk, hogy
valoészinlileg Fe-Co otvozetfazis képzddése eredményezheti a kiugré produktivitdst. Ennek
bizonyitasat adjuk meg most XPS és Mdssbauer spektroszkopids vizsgalataink alapjan.

5.2.2.1. Co és Fe egy- és kétfemes rendszerek XPS vizsgdlata

A vizsgalt harom minta (Fe/Al,Os, a Co/Al,O3 €s a Fe,Co/Al,O3) esetében a Co és a Fe
2pin és 2psp jeleit figyeltik 4 1épésben, mintegy szimuldlva a lejatszodd reakcid
koriilményeit™®®. Az elsé spektrumot 300 K-en tortént vakuumos kezelés utan, a masodikat 20
perces 973 K-es hokezelés utan, a harmadikat 60 perces 300 K-en végrehajtott acetilénes (20
torr) adszorpcid utan, majd a negyediket az acetilénes adszorpciot kovetd 60 perces 973 K-en
végrehajtott hokezelés utan vettiik fel.

A Fe/Al,O; minta spektrumait az 45/4. abran mutatjuk be. A 60 perces vakuumos
kezelést kovetden (45/4 a spektrum) FeO(OH)-ot azonositottunk, amit megerdsit a Fe’'-ra
jellemzd 719,8 eV-nal megjelend ,,shake up” szatellit*®. Bizonyos foka redukci6 tapasztalhatd a
973 K-es kezelést kovetden (45/4 b spektrum), de utdna a 298 K-en acetilénnel érintkezd minta
szinte megegyezik az elézdével (45/A ¢ spektrum). Az acetilén jelenlétében végzett 973 K-es
hdkezelést kovetden viszont nagyfoku valtozasokat talaltunk (45/A d spektrum), a Fe(2ps32) jel
eltolddott 1,6 eV-tal az alacsonyabb kotési energiak felé. Nagyon érdekes, hogy az erds redukald
kozeg ellenére sem volt kimutathatd tombfazisu fémvas (ebben az esetben a Fe(2ps3.) jelének
707,0 eV koril kellett volna jelentkeznie). Fontos még megemliteni, hogy a C(1s) jeleket
vizsgalva erdsen feltételezhetd a vas karbid képzddése is.
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45. abra. (A) Fe/Al,O;3- és (B) Co/Al,Os-katalizator XPS spektrumai: (a) 298 K-es evakualas,
(b) 973 K-es hokezelés, (c) acetilén adszorpcioja 298 K-en, (d) acetilén reakcioja 973 K-en 20
. S
percig

A Co/Al,O3 minta esetében a vizsgalatok soran a Co(2pi2) €s Co(2ps1) jeleket figyeltiik
(45/B. abra). Az els 1épésben a minta oxid/hidroxid dsszetételt mutat, majd hokezelést kovetden
CoO keletkezésére utald csucsok jelentek meg?’*?’!. Az acetilén adszorpcidjat kovetd hékezelés
hatsara a CoO-ra utal6 sav eltiint, és fémes kobaltra jellemz csucsok jelentek meg®’®. A C(1s)
jelet is vizsgaltuk az acetilénes adszorpciot kovetd hokezelés utan, és ebben az esetben grafitos
szén keletkezése volt megfigyelhetd””.
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A kétfémes Fe,Co/Al,Os-katalizator esetében a reakcid soran kovettiik mindkét fém
elektronszerkezeti allapotat (46. abra). Sem a vas, sem a kobalt esetében nem tapasztalhato
nagyfoku eltérés az elsé harom 1épésben, kozel hasonld spektrumokat kaptunk, mintha a fémek
nem hatndnak egymadsra. Az acetilén jelenlétében végzett hdkezelés soran azonban jelentds
valtozasokat tapasztaltunk. A Fe esetében a Fe(2p;») és a Fe(2ps») jelei a nagyobb kotési
energidk felé tolodnak el (46/B. éabra), ami ellentéte az egyfémes Fe/Al,Os; minta esetében
tapasztaltaknak. A magasabb kotési energidk felé vald eltolédas Fe-Co 6tvozet kialakulasat jelzi,

hasonléan a korabban mar Co,Fe/TiO, kétfémes katalizatoron is megfigyeltekhez”"*.
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46. abra. Fe,Co/Al,Os-katalizator XPS spektrumai: (a) 298 K-es evakualas, (b) 973 K-es

hokezelés, (c) acetilén adszorpcioja 298 K-en, (d) acetilén reakcioja 973 K-en 20 percigS268

A kobalt kotési energia értékei is jelentdsen eltérnek az egy- és kétfémes mintak esetén.
A kétfémes katalizator spektrumaban (46/A4. ébra) az acetilén jelenlétében végzett 973 K-es
hokezelés utan egy nem redukalt, hokezelt kétfémes rendszerre jellemzd jel jelenik meg. A
fémes allapot atmeneti megjelenése 298 K-en jelzi az 6tvozetképzodés prekurzor allapotat.
Megvizsgalva a C(1s) jelet kitlinik, hogy a kotési energia magasabb, mint a Fe/Al,Os-
katalizatoron mért karbidos széné, ami kozelebb all a grafitos szénhez, de egyben hasonl6 ahhoz
az értékhez is, amit Cgg és sz&én nanocso kolcsonhatasakor mértek Ar-ion bombézassal®”.

Az eredmények alapjan a kétfémes Fe-Co rendszerben az 6tvozetfazis kialakuldsat
tehetjiik ,,feleldss€” a szén nanocsovek katalitikus eldallitasakor mutatott nagyfoka aktivitasért.

5.2.2.2. Co és Fe egy- és kétfémes rendszerek Mdossbauer vizsgalata

Miutan XPS mérésekkel valdszinisitettiik az Otvozetfazis kialakulasat, a Fe-tartalmu
katalizatorokat Mossbauer spektroszkopiaval vizsgaltuk®’®. A Mdossbauer mérésekhez
haromféle mintat készitettiink eld: az elsd a kiindulasi katalizator, a masodik az un. vakproba, a
harmadik az acetilénnel reagalt katalizator. A mintdkat dry box-ban készitettiik eld a mérésekre
nitrogénatmoszféra alatt, majd paraffinba zartuk az anyagokat. A spektrum vilagosan mutatja a
fémoxid atvaltozasat fémes, illetve karbidos komponenssé, melyet az acetilén jelenléte valt ki a
kezelés alatt (47. abra). Az acetilénnel reagalt katalizator spektrumait szobahdmérsékleten,
illetve 77 K-en is rogzitettiik. A spektrumok adatai a 4. tdblazatban talalhatok meg.
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47. abra. A Fe/Al,Os- és Fe,Co/Al,Os-katalizatorok Méssbauer spektrumaS276

4. tablizat. A Missbauer spektroszképiai mérések eredményei™’’
Minta Fe/AlLOs Fe,Co/AlL,O3
Komponens IS QS MHF RI IS QS MHF RI
Uj Fe’" (A) 0,38 - 50,9 28 0,41 - 50,5 36
(77K)  Fe’'[B] 0,46 - 52,7 30 0,58 - 53,3 14
Fe®¥ . 0,76 - 473 16 0,53 - 43,6 14
Fe** 0,41 1,09 - 13 0,44 1,04 - 17
Fe** 1,04 2,52 - 12 1,02 2,38 - 19
Hasznalt Fefem 0,12 - 33,8 24 0,14 - 33,6 19
(77K)  FeCostyszet 0,14 - 34,5 62
O-Fe;C 0,32 - 24,3 58
Fe?*?* 0,79 1,29 - 9
Fej+ 1,16 2,54 - 8 1,16 2,51 10
Fe’" 0,35 0,76 - 9
Hasznalt Fegem 0,02 - 33,0 29 0,04 - 33,4 27
(300K)  FeCosworet 0,03 - 34,3 51
0O-Fe;C 0,21 - 20,4 49 -
Fe** 091 1,98 9 0,92 1,79 10
Fe** 0,42 0,46 - 10 0,25 0,68 - 12

A Mossbauer spektrum adatai a friss és kezelt katalizator esetében (IS: izomer eltolodas a féemes
a-vashoz viszonyitva (mm/s); OS: kvadropolus felhasadas (mm/s); MHF': belsé hiperfinom
magneses mezo (Tesla); RI: spektrum-hozzajarulas (%))

A kezeletlen katalizator spektrumanak meghatarozé részei a spinell oxidokra jellemzdek,
mely anyagok spektrumdban az antiferromagneses csatolasra jellemzd hatszoros felhasadas
jelenik meg, illetve a tetraéderes (A) €s oktaéderes [B] centrumok megkiilonboztethetdek; a [B]

helyzetii vas nagyobb IS és MHF értékeket mutat, mint az (A)*".
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Az egyfémes Fe/Al,O3 mintaban 1év0 vas nagyrészt maghemit (y-Fe,O;) szerkezeti, az
(A) és [B] poziciok kiilonbozé IS és MHF értékeket mutatnak (4. tablazat). A kétfémes
Fe,Co/Al,0O; minta spektrumabdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a Co beépiil a szerkezetbe,
ezaltal a [B] pozicid IS értéke megnd; mig az egyfémes mintdban nagyjabol 1:1 ardnyban voltak
az (A) ¢és [B] centrumok, a kétfémes mintdban ez az ardny kb. 5:2. Ez azt mutatja, hogy a Co
be.

Acetilén jelenlétében végzett hokezelés utan a katalizatorok szerkezete megvaltozik, ami
a spektrumokban is megmutatkozik: az MHF értékek jelentdsen lecsokkennek, azaz az
antiferromagneses oxidokbdl nulla oxidécios allapotu ferromagneses részecskék képzddnek. Egy
fontos kiilonbség az egyfémes Fe/Al,Os és a kétfémes Fe,Co/Al,O3; mintdk kozott azonban
vildgosan észrevehetd: az egyfémes katalizator spektrumanak kb. 50 %-a egy szextett, ami egy
alacsony magneses terli komponenstdl szarmazik. Ez az alacsony magneses terli komponens
(24,3 és 20,4 Tesla 77, illetve 300 K fokon) a ®-Fe;C*’®. Fontos tovabba megemliteni, hogy az
egyfémes rendszerrel ellentétben a kétfémes mintaban vas-karbid nem volt kimutathato.

Részletesebben vizsgalva az acetilénnel kezelt egy- és kétfémes mintak spektrumait
tovabbi kiilonbségekre bukkanhatunk. A spektrumokban megjelend szextettek aszimmetrikusak,
¢és két kiillonbozo komponensre lehet ket szétbontani. A domindns komponens magneses tere
~34.4 Tesla (ez a minta vastartalmanak kb. 50 %-a). Mivel ez jelentdsen meghaladja a tiszta
vasnal mért értéket, ez a fazis valoszinisithetoen a Fe-Co kétfémes Otvozetének tekinthetd
(irodalmi adatokbol ismert, hogy kobalt-vas 6tvozédéskor megnd a magneses tér értéke®’").

A masik, a kisebb mennyiségben jelen 1évé komponens ~33,5 T mezdénél talalhato; ez a
fémes vasra jellemz6 érték. Ez alapjan azt mondhatjuk, hogy mig az acetilénnel kezelt Fe/Al,O3
katalizator esetében a ®-Fe;C jelenléte domindl, az acetilénnel kezelt Fe,Co/Al,O;-katalizator
esetében a Fe,Co kétfémes 6tvozet a meghatarozo komponens.

Végezetiil még egy fontos dolgot meg kell emliteniink. A felhasznalt katalizatormintak
spektrumanak felbontdsa utan azt talaltuk, hogy a spektrumok nagy része magnesesen rendezett
komponensekhez rendelhetd. Figyelembe véve azt, hogy rendezett magnesesség megjelenéséhez
szilkséges egy minimalis részecskeméret, ami legalabb 6-8 nm””, azt mondhatjuk, hogy a
vizsgalt mintdkban a részecskék mérete legalabbis eléri ezt az értéket.

Osszefoglalva az eddigieket, a Fe-Co rendszert kiilonbozd moédszerekkel vizsgilva az
alabbi eredményekhez jutottunk:

e Az XPS mérések azt mutattdk, hogy a kétfémes katalizatorban az acetilén jelenlétében
végzett 973 K-es hdkezelés utan mind a kobalt, mind a vas energiadllapota kiilonbozik
az egyfémes Co-, illetve Fe-katalizator esetén kapott értékektdl, ami bizonyitja a
reakcio soran 1étrejott Gtvozet jelenlétét. A kiilonbozo katalizdtorokon vizsgalva a C(15s)
jelet az is kitlinik, hogy kétfémes rendszer esetén a kotési energia magasabb, mint az
egyfémes katalizdtorokon mért érték, ami kozelebb all a grafitos szénhez, azaz a
kétfémes katalizatoron eldallitott szén nanocsévek szerkezete grafitosabb.

e A Mossbauer spektroszkopiai mérésekkel kimutattuk, hogy a CCVD reakcio utan
Fe/Al,Os-katalizator esetében a ®-Fe;C jelenléte domindl, mig a kétfémes Fe,Co/Al,Os-
katalizator esetében a Fe-Co kétfémes 6tvozet a meghataroz6é komponens. Figyelembe
véve, hogy rendezett magnesesség megjelenéséhez sziikséges legalabb 6-8 nm-es
részecskeméret, kijelenthetd, hogy a vizsgalt mintdkban a részecskék mérete legalabbis
eléri ezt a szintet.

A fenti megéllapitasokat aldtdmasztja a Fe-Co rendszer fazisdiagramja is (48. abra). Jol
lathato, hogy 50-50 tomeg% FeCo 6tvozet esetén az o’-FeCope. 0tvozetképzddés preferalt, ami
egybeesik a szén nanocsovek eldallitasi homérsékletével.
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5.2.3. A Ni és V egy- és kétfémes rendszerének vizsgalata ZSM-5 zeolit hordozon

A hordozd ¢s a fémrészecske kozotti kolesonhatdsok természetének tisztazdsahoz
jérulnak hozzd a Ni- és V-tartalmu egyfémes és kétfémes zeoliton hordozott katalizatorokon
végzett BET, TEM és XPS spektroszkopiai vizsgalataink eredményei’™™. A vizsgalat targyat
képezd fémeket — Ni €s a V, valamint e két fém keveréke — Na-ZSM-5 zeolit hordozora vittiikk
fel impregnalasos médszerrel. A katalizatorokat a Fe-Co rendszer esetén leirt modon kezeltiik, €s
kiilonds figyelmet forditottunk a kamra levegdmentesitésére, illetve arra, hogy a minta ne
keriiljon levegdvel és egyéb anyagokkal (vizgdz, CO,, stb.) kapcsolatba a vizsgalatok soran.

Vizsgaltuk a katalizatorokat a reakcio el6tt és utdn, valamint a keletkezett szén
nanocsovek szerkezetét, mindségét €s mennyiségét.

5.2.3.1. A Ni és V egy- és kétfémes rendszerek vizsgalata elektronmikroszkopiaval

A TEM képeket az in situ XPS vizsgalatok utan vettiik fel annak tanulmanyozasara, hogy
az egyes katalizdtorokon milyen mennyiségli és mindségli nanocsé keletkezett. A 49. 4bran
lathatjuk a harom katalizatoron (Ni/ZSM-5, V/ZSM-5 ¢és Ni,V/ZSM-5) acetilénnel valo reakcio
utani keletkezett szénformdkat. A Ni-tartalmi egyfémes rendszeren nem tal grafitizalt fala
nanocsoveket figyelhetink meg (49/4. abra), mig a V-tartalmu egyfémes rendszeren
nanocsoveket nem (49/B. abra), inkdbb szénszalakat és amorf szenet taldlunk. Ellentétben az
egyfémes rendszereken talalt nanocsovekkel, a kétfémes Ni,V rendszeren taldlt nanocsovek
teljesen masképp néznek ki. Itt jol strukturalt, szépen grafitizalt fala nanocsdvek jelennek meg,
joval nagyobb mennyiségben, mint az egyfémes rendszereken (49/C. és 49/D. abra).

49. abra. 60 percig 1000 K homérsékleten kezelt katalizatorok TEM felvételei: Ni/ZSM-5
(4), V/ZSM-5 (B), Ni,V/ZSM-5 (C és D) (a lépték minden képen 50 nm)***’
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5.2.3.2. A Ni és V egy- és kétfémes rendszerek XPS vizsgalata

A nikkeltartalmi minta esetében eldkezelés nélkiill az XPS spektrum tipikus
oxidszerkezetet mutat. A Ni felhasadt 2p palyai (Ni 2ps;, €s Ni 2p;2) 855,8, illetve 873,6 eV-nal
jelentkeznek (50/A4. abra).
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50. abra. (A) Ni/ZSM-5, és (B) Ni-V/ZSM-5 mintak Ni 2p spektruma: (a) 298 K-es evakudlas,
(b) 973 K-es hokezelés, (c) acetilén adszorpcidja 298 K-en, (d) acetilén reakcidoja 973 K-en
20 percigS280

Ezek az értékek mintegy masfél-két eV-al magasabbak, mint a tiszta NiO-ban. Ez az
eltérés valdsziniileg annak tulajdonithatd, hogy a zeolitszerkezetbe beagyazodott Ni magasabb
koordinaltsagu, mint a tiszta NiO-ban. Az oxidszerkezetet jelzi tovabba, hogy tipikusan oxidra
jellemzd szatellit cstucsok jelennek meg magasabb energidknal a két 6 cstacstol jol
meghatarozott energiaértéknél. Az 51. dbra a C(1s) spektrumokat mutatja. Az eldallitasbol
szarmaz6 szénszennyezddést mutatja a 284,75 eV-nal megjelend csucs, ami valamilyen polimer
szénformdra utal. Az O(1s) spektrumok alapjan a zeolit oxigénje a domindns (52. abra).
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51. abra. Ni/ZSM-5 minta C(1s) spektruma:  52. abra. Ni/ZSM-5 minta O(1s) spektruma:
(a) 298 K-es evakualas, (b) 973 K-es (a) 298 K-es evakualas, (b) 973 K-es

hokezelés, (c) acetilén adszorpcioja 298 K- hokezelés, (c) acetilén adszorpcioja 298 K-
en, (d) acetilén reakcioja 973 K-en 20 percig en, (d) acetilén reakcioja 973 K-en 20 percig
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Mar a minta 973 K-en végzett hdkezelése esetén jelentds valtozas figyelheté meg a Ni
fotoelektron-spektruméaban. Az 50/B. 4bra b spektruma mutatja, hogy amellett, hogy a NiO-ra
utal6 oxid szatellit szerkezet eltlinik, a Ni 2ps, a fémes pozicidra utald 851,5 eV értéket veszi
fol. A spektrum az egész 2p tartoméanyban a Ni fémes jellegére utal®®'. A Ni-tartomany jellege
nem valtozik a tovabbi acetilénes kezelés hatasara sem 297 K-en, sem 973 K-en.

A C(1s) jel pozicidja (51. abra b-d spektrum), kiilondsen magas hdmérsékletii acetilénes
kezelés hatasara mintegy 1 eV-tal eltolodik az alacsonyabb energidk irdnydba, ami polimer vagy
grafitos (esetleg karbidos) tipusu szén kialakuldsat valoszinisiti. Az oxigén kotési energidja nem
valtozik az el6kezelés hatasara, helyzetét a zeolit hatarozza meg (52. dbra).

Ebben az esetben is a V 2ps3; és a V 2p;, fotoemisszids csucsokat hasznaltuk a vanadium
oxidaciés dallapotdnak jellemzésére. Mivel a V 2p;, tartomanyban oxidkOrnyezet esetén
megjelenik az O(1s) szatellit, elsésorban a V 2p;, helyzetének elemzésére szoritkozunk. A
kezeletlen minta esetében a vanaddium egyértelmiien oxidalt allapotban van. A V 2p;, savja
516,5 eV-nal jelentkezik (53. &bra). Figyelembe véve a kiilonbozd V-oxidokban 1évo
kotésenergidkat arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy az észlelt széles fotoemisszids csucs
legaldbb két vegyértékallapotd  vanadiumhoz tartozik. Demeter és munkatarsai’'”
megallapitottdk, hogy a V,Os-ben a V 2p;3, 517,2 eV-ndl, mig a VO,-ben ugyanez az
energianivd 518,85 eV-nal jelentkezik. Nagyon hasonldé eredményeket kozolt ugyanezekrol a
vegyiiletekr6l Choi is**’. Mindezek alapjan joggal feltételezhetjiik, hogy a 298 K-en evakualt
kezeletlen minta 4- és 5-vegyértékii vanadiumot tartalmaz. Az el6allitds soran a katalizatorban
1év6 szén C(1s) kotésenergidja 284,75-ndl jelentkezik (54. abra). Az O(1s) energianivd 532,3
eV-ndl talalhat6 (55. abra). Fentebb emlitettiik, hogy ez a zeolit oxigénjére utal.

Jelentds valtozas kovetkezik be mindharom elem elektronjainak kotésenergidjaban a
minta 973 K-en torténd kalcinalasa utdn. A legnagyobb valtozasok a V(2p) elektronjainak
kotésenergidjaban lathatok (53. abra b-d spektrumok). A magas vegyértékallapothoz tartozd
emisszio a kisebb kotésenergia felé tolodik, és aszimmetrikussa valik. A csucsok 513,2 és 515,0
eV-nal jelentkeznek. Az eltolodas megfigyelhetd akkor is, ha a mintat magas homérsékleten
acetilénben kezeljiik, azzal a kiilonbséggel, hogy az Osszetett csucs intenzivebbé valik, és az
aszimmetria megfordul az 515,0 eV-os cslics javara.
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(b) 973 K-es hokezelés, (c) acetilén adszorpcioja 298 K-en, (d) acetilén reakcioja 973 K-en
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A valtozasok értelmezésénél segitséget jelent a C(1s) spektrumokban bekovetkezd
valtozasok kovetése (54. adbra). A hdkezelés és az acetilénes kezelés hatdsara egy 0j csucs
fejlodik ki 282,3 eV, mely egyértelmilen a karbidforma kialakulasara utal*®’. Ennek fényében az
513,2 eV-o0s V 2ps, emissziot a VC képzédéséhez rendelhetjiik. Choi”™ részletesen vizsgalta a
VC szerkezetét fotoelektron spektroszkopiai modszerrel. Kimutatta, hogy a VC-ban a V 2p3p
jele 513,2 eV-nal talalhatd. A spektrumainkon a nagyintenzitasti 284,4 eV-nal lathatd csucs
szabad szénnek tekinthetd a mar kialakult karbid feliileten, melyet Choi a grafitnak tulajdonit™®’

cres

crer

talaltak”™. Eredményeink a fentick fényében azt jelentik, hogy a redukcié vanadiumra nézve
nem teljes: egy része karbidig redukalddik (513,2 eV), mig a masik, jelentésebb rész
alacsonyabb vegyértékli vanadiumként beépiil a zeolit racsaba. Ez a jelenség jol ismert az
irodalomban. Petras és Wichterlova®®* kimutatta, hogy a V,0s redukaldodasabol képzédé vanadil
ionok jellemzden ioncsere pozicidkba keriilnek és lecserélik az erés OH-csoportokat, illetve a
terminalis Si-OH csoportokhoz kotédnek.
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54. abra. V/ZSM-5 minta C(1s) spektruma: 55. abra. V/ZSM-5 minta O(1s) spektruma:
(a) 298 K-es evakualas, (b) 973 K-es (a) 298 K-es evakualas, (b) 973 K-es

hokezeles, (c) acetilén adszorpcioja 298 K-en,  hokezelés, (c) acetilén adszorpcioja 298 K-
(d) acetilén reakcioja 973 K-en 20 percig en, (d) acetilén reakcioja 973 K-en 20 percig

Megvizsgaltuk az oxigén spektrumdban bekovetkezd valtozasokat is (55. abra).
Hokezelés majd acetilénes kezelés hatdsara az oxigénjel kiszélesedik, aszimmetrikussa valik, az
532,3 eV-os zeolit oxigénjére jellemzd csucs mellett dominal az 530,4 eV-os cslcs, ami az
el6zéekhez hasonldéan V,O, megjelenését jelenti. Az a tény, hogy a csiics nagy intenzitassal
kimutathatd, azt is jelenti, hogy a zeolitban stabilizalt oxid az XPS szamara nagy mennyiségben
,hozzaférhetd”, azaz a feliilet felsd rétegében foglal helyet.

Az egyfémes rendszerekhez hasonloan a vanadium oxidacios allapotanak jellemzésére a
V 2p3n €és a V 2pin, a Ni oxidécios allapotanak jellemzésére pedig a Ni 2ps3n €s Ni 2pip
fotoemisszios csucsokat hasznaltuk. Meghataroztuk az elékezelés elott, illetve a magas
hémérsékletii hdkezelés, valamint az acetilénnel vald kdlcsonhatds utdn is az egyes elemekre
vonatkozo kotési energidkat. A Ni 2p elektronpalyainak valtozasai az elokezelésekkel ugyanazt a
trendet mutatjak, mint vanadium nélkiil (50/B. abra). A V 2p energianivoi, melyeket 4- és 5-
vegyértékli allapotokhoz rendeliink, ugyanugy eltolédnak a kisebb kotésenergia felé, mint Ni
tavollétében, azonban itt az eltolédasok mértéke megvaltozik, ami nyilvanvaléan kémiai
folyamat eredménye. Az aszimmetrikus csucs két komponensbdl tevédik 0ssze, melyek pozicioi
515,3 eV és 521,8 eV (53/B. abra); emlékeztetdiil, egyfémes V/ZSM-5 esetén ezek a csucsok
525,0 eV, illetve 513,2 eV energidknal jelentkeztek. Az eldbbi emissziot valtozatlanul V, Oy
keverékhez rendelhetjiik. A 0,3 eV-os eltolddas a korabbi magyarazat logikajat kovetve arra
enged kovetkeztetni, hogy Ni jelenlétében tobb magasabb vegyérték allapott vanadium képes a
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zeolit racsaba beépiilni. Jelent6sebb megfigyelés az, hogy VC-ra jellemzd 513,2 eV-os csucs
helyett alacsonyabb kotésenergiaju emisszio jelent meg, 512,8 eV-nal. Az irodalmi adatok ezt az
értéket fém vanadiumhoz rendelik”****.
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56. abra. Ni-V/ZSM-5 minta C(1s) spektrum:  57. abra. Ni-V/ZSM-5 minta O(1s) spektrum:
(a) 298 K-es evakualas, (b) 973 K-es (a) 298 K-es evakualas, (b) 973 K-es

hokezelés, (c) acetilén adszorpcioja 298 K- hokezelés, (c) acetilén adszorpcioja 298 K-en,
en, (d) acetilén reakcioja 973 K-en 20 percig (d) acetilén reakcidja 973 K-en 20 percig

A Kkisérleti adatok alapjan azt a kdvetkeztetést vonhatjuk le, hogy Ni jelenlétében fémes
vanadium keletkezik, mig VC nem figyelhetd meg. Ezt a kovetkeztetésiinket alatamasztjadk a
C(1s) kovetésekor kapott eredményeink is (56. dbra), mivel Ni jelenlétében nem észleltiink VC-
ra jellemzdé C(1s) emissziot 282,4 eV-nal, ami Ni tavollétében egyértelmiien detektalhatd. A
kétfémes rendszer esetében ugyanazok a valtozasok észlelhetdk a szénjelek valtozasaban, mint a
Ni/ZSM-5 egyfémes katalizatoron. Tovabbi megfigyelések vonhatdk le az O(1s) fotoemissziods
jelek valtozasabol (57. 4bra). Ni tavollétében 532,2 és 530,4 eV-os szeparalt XPS jeleket
detektaltunk. Ni jelenlétében a kisebb energidju emisszié nem detektalhatod, ami arra utal, hogy a
kozvetlen feliileti profilt a Ni megvaltoztatja, a redukalt VOy csoportok a zeolitracsban
helyezkednek el. Eredményeink azt is bizonyitjak, hogy a hordozé—katalizator kolcsonhatasakor
tobb komplex reakcid lejatszodasaval szdmolhatunk.

5.2.4. Tobbfalu szén nanocsovek eldallitasa porusokban
5.2.4.1. Szén nanocsévek szintézise mezoporusos szilikatokban

[ SN4

csatornarendszert tartalmazé mezoporusos szilikatokban allitsunk eld szén nanocsoveket
atmenetifém centrumok hozzdadasa nélkiil (i) a templatmolekuldkbol inert atmoszféraban,
magas hémérsékleten (800 °C) torténd kezelésével (grafitizalas), és (ii) a templatmolekuldk
eltavolitasa utan, a szilikdt porusrendszerébe juttatott idegen anyagbol (divinilbenzol), mint
szénforrasbol. Ezekbdl a vizsgalatokbdl annak a kérdésnek a megvalaszolasahoz is kdzelebb
kivantunk jutni, hogy a nanocs6 képzddés inicialasa — els6 1épése — elkezdddhet-e a porusokban.
A mezoporusos szilikatok eldallitdisahoz hasznalt kiinduldsi feliiletaktiv anyagokat és a
reakciokoriilményeket az 5. tdblazatban mutatjuk be.

A frissen eloallitott, valamint a hokezelt, feltételezéseink szerint szén nanocsoveket
tartalmazd, tisztitatlan Si-MCM-41, Si-MCM-48 ¢és Si-SBA-15 rontgendiffraktogramjai az 58.
abran lathatok. A kiindulasi Si-MCM-41 esetében megfigyelhetd 20 = 2° kornyékén megjelend,
a djgo bazislaptavolsdghoz rendelhetd éles reflexio, valamint a hexagonalis rendezettségre utalo,
joval kisebb intenzitasu jelek 20 = 3,7°; 4,3°; 5,7° értékeknél.
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5. tablazat. A szén nanocso szintéziséhez hasznalt kiindulasi anyagok

Minta Templat/szénforras h(')'mésrzslénlzle(;: (°C) Szintézis ideje
Si-MCM-41 (12)* DTMABr 100 6 nap
Si-MCM-41 (14)* TTMABr 100 6 nap
Si-MCM-41 (16)* CTMABr 120 7 nap

EX-Si-MCM-41 CTMABr+TMB 100 6 nap
EX-Si-MCM-41 CTMABr+TMB 80 40 6ra
Si-MCM-48 CTMABr+Triton X-100 100 1+1 nap
SBA-15 P123 100 1 nap
DVB-Si-MCM-41 DVB - -
DVB-Si-MCM-48 DVB - -
DVB-SBA-15 DVB - -

*(12), (14) és (16) jeloli a szénlanc hosszat a templatban

A hokezelés utani G-Si-MCM-41 minta (G jeldli a grafitizacidt) rontgendiffraktogramja
ettdl nem nagyon tér el, legfeljebb a kisebb intenzitasu reflexiok tolodnak el kis mértékben a
nagyobb szogek felé (20 = 3,9°; 4,5°; 6°), ami a d 9, daoo, d210 bazislap-tdvolsagok csdkkenését
jelenti. A tobbi MCM-41 minta esetében is hasonlo jelenséget figyeltiink meg. A mezitilénnel
tagitott mintdk esetében sem volt tapasztalhatd a hexagondlis rendezettség romlasa a magas
homérsékleten végrehajtott hokezelés soran, azonban, ahogyan ez az 6. tdblazat adataibol is
kiolvashato, a hdkezelt minta doo bazislap-tdvolsdga ezekben az esetekben is kismértékben
csokkent.

A Si-MCM-48 esetén a 2 ® = 2° kornyékén megjelend éles reflexiot, a 20 = 3°-5°
tartomanyban, egymastdl kevésbé elhatarolhatd, a kobos struktiranak koszonhetd kisebb
intenzitasu reflexiok kovetik. A hokezelt minta rontgendiffraktogramjén itt is megfigyelhetd a
legnagyobb intenzitasi csucs nagyobb szogek felé tolédasa. Ennek megfeleld a d,;; bazislap
tavolsag kismértékii csokkenése.

Az SBA-15 esetén a 2® = 1° kornyéki éles reflexido a djo0 bazislap tavolsdghoz
rendelhetd. A hexagonalis rendezettségre utaldo joval kisebb intenzitasu, kevésbé elkiiloniilt
reflexiok 26 = 2° kornyékén jelennek meg. A 30 percig hékezelt minta diffraktogramjan a
hexagonalis elrendezddésre utald kisebb intenzitdsu reflexiok jelennek meg jobban
elkiilonithetéen magasabb fokoknal, valamint a legnagyobb intenzitasi reflexio tolodik el
kismértékben a nagyobb szogek fel¢, ami a d; bazislap tavolsag csokkenését jelenti.
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58 abra. (A) Si-MCM-41, (B) Si-MCM-48 és (C) Si-SBA-15 rontgendiffraktogramja — (a)
grafitizalas elott, (b) grafitizalas utan
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6. tablazat. A Bragg egyenletbdl szamitott bazislap-tavolsag értékek

Minta Bézislap Kiindulasi minta bazislap- Hokezelt (G-) minta
tavolsaga (A) bazislap-tavolsaga (A)
Si-MCM-41 dron 20.2 402
Si-MCM-48 oy 38.4 76
SBA-15 di0o 90,1 88.4
Ex-Si-MCM-41* dioo 78.0 70

*Ex jelenti a mezitilén segédtemplattal kitagitott mintdkat

Elmondhat6 tehat, hogy a 800 °C-on, inert atmoszféraban végrehajtott hékezelés az
altalunk vizsgalt anyagok szerkezetét lényegesen nem valtoztatta meg, csupadn a bdazislap-
tavolsdgok csokkenését okozta, ami a szerkezet valamiféle zsugorodasara utal. Ez a jelenség a
templatmolekuldk oxigénes égetéssel torténd eltavolitasakor is megfigyelheté a falak
szerkezetének kompaktabbd, kristdlyosabbd valasa miatt. A bazislap-tavolsag csokkenésének
masik oka lehet a porusokat burkold szénrétegek jelenléte, amelyek az inert atmoszféraban
torténd hevités soran a templatmolekulakbol képzddtek.

Az MCM-41, MCM-48, ¢s SBA-15 fajlagos feliiletének €s porusainak vizsgalata a
templat eltdvolitasa, esetiinkben kiégetése utan valik lehetévé (a megfelelé mintak jelolése B-).
A nitrogénadszorpcios mérésekbdl szamitott paramétereket foglalja Gssze az 7. tablazat. Az
eredmények az mutatjak, hogy a nitrogénben végzett hokezelés a mintdknal a fajlagos feliilet és
az atlagos porusméret kismértékii csokkenését okozta.

7. tablazat. A nitrogénadszorpcios mérések eredményei

Minta Szénforras dgy (nm)  a, (m’/g)
B-Si-MCM-41 (12)* - 2,4 892
G-Si-MCM-41 (12)** DTMABr - -
B-Si-MCM-41 (14) - 3,0 918
G-Si-MCM-41 (14) TTMABr - -
B-Si-MCM-41 (16) - 3,1 941
G-Si-MCM-41 (16) CTMABr 3,1 847
B-Ex-Si-MCM-41 (80 °C, 40 6ra)*** - 3,7 944
G-Ex-Si-MCM-41 CTMABr+Mezitilén 35 873
B-Ex-Si-MCM-41 (100 °C, 6 nap) - 5,4 1015
G-Ex-Si-MCM-41 CTMABr+Mezitilén - -
B-Si-MCM-41 (S) - 2,4 1152
G-Si-MCM-41 (S) CTMABr 2,3 1048
B-Si-MCM-48 - 2,9 1074
G-Si-MCM-48 CTMABTr+Triton X-100 2,9 1000
B-Si-SBA-15 - 5,1 741
G-Si-SBA-15 P123 5,0 610

*B: Kiégetett mintak, **G: grafitizalt mintak, ***Ex: mezitilénnel tagitott mintak

TEM vizsgélatokat végeztiink annak megallapitdsara, hogy: (i) képzddik-e a
templatmolekuldkbol vagy a poérusrendszerbe bevitt polimerekbdl szén nanocsd az alkalmazott
kisérleti koriilmények kozott, illetve (ii) milyen hatdsa van a csatorndk atmérdjének, illetve
Osszerendezddésiik mikéntjének (hexagondlis vagy kobos) az esetleg képzddd szén nanocsdvek
nanocsOvek az eredeti templatot tartalmazd Si-MCM-41 mintaknal>**5%*¢ (59. 4bra). A TEM
felvételekbdl az is kitlinik, hogy a keletkezett nanocsdvek jo kozelitéssel egységes atmérdjlek,
az atlagos atmérd 5-6 nm. Ez Osszefiiggésben lehet a szilikat szerkezetével, a kozel azonos
atméroju porusokkal, amelyekben a nanocsdvek képzodtek.
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59. abra. A grafitizalt Si-MCM-41 mintak TEM képei-c_z szilikatvdz eltévolitdsa utan

Az MCM-48-r6l késziilt TEM felvételeken jol lathato, hogy itt is nagy mennyiségben
képzddtek kozel egységes atmérdjii tobbfalu szén nanocsovek (60. abra). Az MCM-48-bol
torténd szintézis esetén felmeriilhet a kérdés, hogy a templatmolekulak oxigéntartalma ellenére
hogyan képzddhetnek szén nanocsovek. Bar a szén nanocsdvek szintézisét altalaban oxigén
kizarasaval hajtjak végre, oxigéntartalmu vegyiiletekbdl, mint példaul CO-bol hidrogén
atmoszféraban® ** vagy CCVD moédszerrel acetonbol”™ szintén tortént mar sikeres szintézis.
Kisérleteink soran az MCM-41 poérusaiban 1év0 templatmolekuldk nem tartalmaztak
oxigénatomokat, mig az MCM-48 poérusait kitoltd templatmolekuldk koziil az egyik (Triton X-
100) etilénoxid lancokat tartalmaz, és az Osszes templat 7 tomeg%-at teszik ki az oxigénatomok.
Mivel a TEM felvételek sikeres szén nanocs6é képzddést mutatnak az MCM-48 mintaknal is,
kijelenthetjiik, hogy a templat ilyen mértékli oxigéntartalma nem befolyasolja kedvezotleniil a
szén nanocsovek képzddését.

T Sl 100 nm

G LR L. £ v Bl
60. abra. A grafitizalt Si-MCM-48 mintak TEM képei a szilikatvaz eltavolitasa utan

A mezitilén segédtemplattal kitagitott szilikitokat is hdkezeltik 800 °C-on inert
atmoszféraban, és vizsgaltuk a mezitilén hatasat a szén nanocsovek képz6désére®®. A 61. abra
mutatja a grafitizalt mintakrol késziilt TEM képeket. Lathato, hogy ebben az esetben, azaz tag
pérusokban szén nanocsovek nem képzddtek az altalunk alkalmazott kisérleti koriilmények
kozott (61/c abra), azonban megjelentek a fullerének hdokezelése soran képzddd szénformakhoz

A masik minta esetében, ahol a szintézis alacsonyabb hdmérsékleten, rovidebb ideig
tartott, igy a porusok kevésbé tagultak ki, rendkiviil sok szén nanocsd képzddott, dsszehasonlitva
a grafitizalt, nem kitagitott Si-MCM-41 mintaval. Ezek TEM képek alapjan becsiilt atlagos
atmérdje 5-8 nm (61/a-b 4bra). A képzddott nanocsovek itt is tobbfaluak.
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61. abra. Mezitilénnel tagitott Si-MCM- 1 mintdk TEM képei: (a-) kisebb porusu, tisztitatlan és
tisztitott, (c) nagyobb porusu, tisztitott mintak

A nanocsovek ilyen nagy mennyiségben torténd képzddésének egyik lehetséges oka,
hogy ebben az esetben még tobb szerves anyag talalhat6 a porusokban, azaz a rendelkezésre allo
szénforras joval tobb. Masik oka lehet, hogy az alacsonyabb hdmérséklet és rovidebb
szintézisid6 miatt az anyag fala kevésbé kristalyos, tehat joval rugalmasabb, mint a masik minta
esetében, ¢€s ez kedvezo lehet a szén nanocsovek kialakulasa szempontjabol. A templat ebben az
esetben sem tartalmazott oxigént.

Az SBA-15 esetében, ahol a templat fajlagosan joval tobb oxigénatomot tartalmazott (a
templat 30 tomeg%-a oxigén), nem tapasztaltuk nanocsovek képzddését. Az SBA-15 templatja
az MCM-48-hoz képest fajlagosan tobb oxigén atomot tartalmaz, és tapasztalataink alapjan ez
mar nem kedvez a szén nanocsdvek képzddésének a bedllitott kisérleti paraméterek mellett. A
szén nanocs® képzddés sikertelenségéhez hozzajarulhat az is, hogy az SBA-15-ben a porusok
nagyobbak, igy elképzelhetd, hogy a porusok nagyobb mérete, egy bizonyos hatar felett, gatolja
a szén nanocsévek képzodését. Ezzel 6sszhangban vannak a tdgabb porusu, tagitott MCM-41
mintanal tapasztaltak is, mivel szén nanocsovek ott sem képzddtek az alkalmazott kisérleti
korilmények kozott. A kiilonbozd templatot tartalmazd mintdkbol térténd szén nanocsd
szintézisek eredményeit foglalja 6ssze a 8. tablazat.

Az elvégzett kisérletek alapjan megallapithatd, hogy nagy mennyiségben képzddtek jo
mindségli szén nanocsdvek a hexagondlis csatornarendszeri MCM-41, valamint kd&bds
csatornarendszeri MCM-48 anyagokban, ahol a templat, vagy annak egy része valamilyen
hosszu alkillanctartalma kationos feliiletaktiv anyag, ammoniumion fejcsoporttal. A mezitilén
segédtemplattal tagitott MCM-41 esetében ott képzddott nanocsd, ahol a pdérusok kisebbek
voltak. Az SBA-15 templatjabol nem sikeriilt szén nanocsdveket eldallitani, feltehetden a
templat magas oxigéntartalma, valamint a nagyobb porusok jelenléte miatt.

8. tablazat. Szén nanocsovek porusokban lejatszodo szintézisének eredményei

Kiindulasi anyag Szénforras Nanocs6 képzddése*
Si-MCM-41 DTMABr +++
Si-MCM-41 TTMABr +++
Si-MCM-41 CTMABr -+
Ex-Si-MCM-41 (TMB/CTMABr=2,5) CTMABr+TMB ++++
Ex-Si-MCM-41 (TMB/CTMABr=4) CTMABr+TMB -
Si-MCM-48 CTMABr+TritonX-100 +++
Si-SBA-15 P123 -

*4 nanocsovek mennyiséget és minoséget leiro szubjektiv jelolés, minél tobb + anndl jobb minta

Mint arra korabban kitértiink, az MCM-41, MCM-48 és SBA-15 esetében az eredeti
templatot kiégetéssel eltavolitottuk a csatornarendszerbdl, majd divinilbenzolt juttatunk oda, a
mintakat 800 °C-on kezeltiik nitrogénatmoszféraban, és vizsgaltuk, hogy ezt a kiilsé szénforrast
hasznalva eldallithatok-e szén nanocsdvek. Az eredeti templatot kiégetve €és a podrusokba
divinilbenzolt polimerizalva (jelolése DVB-Si-MCM-41 ¢s DVB-Si-MCM-48) kevesebb
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nanocs6 képzddott 800 °C-on, mint amikor a templatot magat hasznaltuk szénforrasként (62.
abra).

100 nm : 200 nm

62. dbra. MCM-41-ben divinilbenzolbél képzdott szén nanocsovek TEM képei

A képzddott nanocsovek sem olyan jo mindségliek, faluk kevésbé grafitosodott, ahogyan
ezt a 63. abran lathat6 nagyfelbontast TEM kép is mutatja, €s a nyaldbokba rendezddés sem volt
megfigyelhetd a hokezelésen atesett DVB-Si-MCM-41 minta esetében.

63. dabra. (a) Si-MCM-41-ben és (b) DVB-Si-MCM-41 -ben hékezeléssel eldallitott szén
nanocsovek nagyfelbontasu TEM felvételei

Az SBA-15 esetében nem tapasztaltuk a pdrusokba juttatott divinilbenzol hdkezelését
kovetéen szén nanocsovek képzddését, helyette szénszalszerli képzOdmények voltak
megfigyelhetéek. Ez is azt igazolja, hogy a poérusok méretének egy bizonyos hatar feletti
novelése a szén nanocsdvek képzddésének visszaszorulasat okozza.

Az eddig bemutatott eredmények alapjan elmondhatd, hogy az altalunk vizsgalt
mezoporusos szilikatok koziil mind az MCM-41 hexagonalis csatornarendszere, mind pedig az
MCM-48 kobosen rendezett porusai alkalmasak arra, hogy a benniik 1évo templatmolekulakbol,
illetve az oda bejuttatott szénforrasbol szén nanocsdveket allitsunk eld megfeleldéen magas
hémérsékleten, atmenetifém centrumok jelenléte nélkiil. Ezzel szemben vizsgéalataink alapjan az
SBA-15 nem volt alkalmas szén nanocsdvek szintézisére, ugyanis az altalunk beéllitott kisérleti
paraméterek mellett sem az SBA-15 porusait kitolté templatmolekuldkbol, sem az oda bejuttatott
divinilbenzolbol nem képzddtek nanocsovek. Ennek magyardzataul a templdt magas
oxigéntartalma és az SBA-15 nagyobb pdérusmérete szolgalhat. A porusok méretének szén
nanocsovek képzddésére gyakorolt hatdsat a mezitilénnel tagitott MCM-41 mintaval végzett
kisérlet sikertelensége is igazolta.

5.2.4.2. Szén nanocsa szintézis idegen elemet tartalmazo MCM-41 mintdkban
Az el6zd fejezetben bemutattuk azokat az eredményeinket, amelyek szerint sem kiilsé

szénforras, sem atmenetifém nem sziikséges a szén nanocsovek eldallitasahoz az ismertetett
mezoporusos szilikdtok egy részében. Ebben a fejezetben a mezoporusos szilikatvazban
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elhelyezked6 idegen elemnek a szén nanocsO képzddésére gyakorolt hatasat vizsgaljuk. Ilyen
idegen elemek a mi esetiinkben az aluminium és a titan.

Egy szilikdtban az idegen elem lehet a kristalyok kiils6 feliiletén, a szilikat porusaiban,
illetve magaban a szilikdtvazban is. Izomorf szubsztiticioval dtmenetifém- és egyéb, példaul
aluminium ionok épithetdk be a szilikat csatorndinak faldba. A fém minden vegyértékével a
vazhoz kotodhet, ebben az allapotban nem mobilis és kevéssé redukalhatd. Természetesen
kelléen magas hdmérsékleten ezek a fémionok is képesek elhagyni a szilikatvazat.

Célunk volt, hogy Al-ot és Ti-t tartalmaz6 mezoporusos szilikatokat allitsunk elé izomorf
szubsztitacioval, illetve vizsgaljuk ezen anyagok porusaiban a szén nanocsdvek képzodését.
Azért ezeket az elemeket valasztottuk, mert aluminium esetén annak mennyiségével aranyos
Bronsted és Lewis savas centrumok képzddése varhato, a titan viszont, bar az aluminiumhoz
hasonloan nehezen redukalhato, négyes oxidacios allapotban beépiilve a szilikatvazba nem alakit
ki savas centrumokat. A kiindulasi és nitrogénatmoszféraban hokezelt Al,Si-MCM-41 mintdk
jellemzd paramétereit — poérusméret, bazislap-tavolsag, fajlagos feliilet — a 9. tdblazat mutatja. A
tablazat adataibol kiolvashatd, hogy a grafitizacid soran a fajlagos feliiletek és az atlagos
porussugar csokkenése kovetkezik be az AL,Si-MCM-41 esetében is.

9. tablazat. Al Si-MCM-41 mintak jellemzése

Minta a, (m°/g) dpyg (nm) djoo (nm)
ALSi-MCM-41 - - 4.4
B-Al,Si-MCM-41 1352 2,8 3,8
G-ALSi-MCM-41 (5 perc) 721 2,6 3.9
G-ALSi-MCM-41 (30 perc) 690 24 3,9

A kovetkezokben a szén nanocsovek eldallitasahoz izomorf szubsztitucidval eldallitott,
templatot tartalmazoé AL Si-MCM-41 mintakat hasznéltunk. Ezt kezeltiik nitrogénatmoszféraban
800 °C-on. A Kkapott anyagrdl tisztitdis utdin TEM felvételeket készitettiink, valamint
nitrogénadszorpcios és rontgendiffraktometridas analizissel vizsgéltuk a minta szerkezetében
bekovetkezett valtozasokat. Az ALLSi-MCM-41 esetében joval kevesebb szén nanocsé képzddik,
mint a Si-MCM-41 esetében. A hokezelt mintakrol késziilt TEM képek azt mutatjak, hogy a Si-
MCM-41 esetében tobb jo mindségli szén nanocsd képzddott, amelyeket tisztitas utdn kevesebb
amorf anyag borit be (64. abra). A képzddott nanocsdvek rovidebbek és egyenesebbek az Al-
tartalmt minta esetében.
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64. dbra. (a) G-Si-MCM-41; (b) G-Al Si-MCM-41 mintik TEM képei

A kovetkezokben a szén nanocsovek eloallitasahoz izomorf szubsztitiicioval eloallitott,
templatot tartalmazé Ti,Si-MCM-41 mintdkat hasznaltunk. Ezt kezeltiik nitrogénatmoszféraban
800 °C-on. A kapott anyagrdl tisztitds utin TEM felvételeket készitettiink, valamint
nitrogénadszorpcios ¢és rontgendiffraktometrias analizissel vizsgaltuk a minta szerkezetében
bekovetkezett valtozasokat. A frissen eldallitott Ti,Si-MCM-41 mintdk rontgendiffraktogramja
igazolta, hogy a minta hexagonalisan rendezett csatornarendszert tartalmaz. Mivel a frissen
eldallitott és a grafitizalt minta rontgendiffraktogramjén is megfigyelhetdk voltak a hexagonalis
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rendezettségre utald reflexiok, elmondhatjuk, hogy a Ti,Si-MCM-41 szerkezetében sem
kovetkezett be lényeges valtozads a templatmolekuldk grafitizldsa soran. A djoo bazislap-
tavolsag csokkenése itt is jellemzO a hdékezelt mintara, melynek okat az el6zéekben mar
ismertettiik. A T1,Si-MCM-41 mintak nitrogénadszorpcios-deszorpcios izotermait és poérusméret
eloszlasi gorbéit vizsgalva az is megfigyelhetd, hogy a templat grafitizaldsa sordn a minta
fajlagos feliilete és adszorpcids kapacitésa is csokken (10. tablazat).

10. tablazat. Ti,Si-MCM-41 mintak jellemzé adatai

Minta djoo (nm) dgyy (nm) as (nmz/ g)
B-T1,Si-MCM-41 3,52 2,5 3,52
G-Ti,Si-MCM-41 3,18 1,9 3,18

A 65. abran a grafitizalt mintarol késziilt TEM képek lathatok. A képeken nagy
mennyiségli tobbfalu szén nanocsd figyelhetd meg. A képzddd nanocsdvek tobbfaluak, jo
mindségliek, kellden grafitosodott faluak, a szilikatvaz kioldasa utdn is hajlamosak kotegekbe
rendezddni. A TEM felvételek alapjan a szén nanocsovek atlagos atmérdje 5-8 nm.

i 500 nm

65. dbra. A hokezelt G-Ti, Si-MCM-

41 mintik TEM képei a szilikatvaz eltavolitisa utan

Eddigi vizsgalataink alapjan megéllapitottuk, hogy Iényeges kiilonbség van a Si- és Ti,Si-
MCM-41 mintdk ko6zott a szén nanocsovek templatmolekuldkbol grafitizalassal torténd
eldallitasat illetden; a Si- és Ti,Si-MCM-41 esetében szén nanocsévek nagyobb mennyiségben
képzddtek, €s a képzddott nanocsovek jobb mindségliek, mint az Al,Si-MCM-41 mezoporusos
szilikatok templatjdnak grafitizaladsaval eldallitott nanocsdvek. Kivancsiak voltunk arra, hogy mi

lehet ennek az oka.
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66. abra. A templatmolekulak atalakulasa a grafitizalas sovan; 1-5 percig grafitizalt Si-MCM-41
mintak és az 1 percig grafitizalt AL, Si-MCM-41 IR spektrumai

Abbol indultunk ki, hogy haromértékii ionok (AI’") szilikatfalba torténd beépiilésével

Bronsted- ¢és Lewis-savas centrumok alakithatok ki, melyek katalitikus centrumokként
miikodhetnek a templatmolekulak krakkolodasi reakciojaban. Ha a savas centrumok jelenléte
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elosegiti a templatmolekuldk kisebb fragmentumokra torténd hasadéasat, és ezek a kisebb
fragmentumok megszoknek a csatornabol, akkor a grafitosodas folyamata nem lesz megfeleld.
fgy az AI’" ion és minden olyan fémion, amely néveli a minta savas karakterét, ronthatja a szén
nanocsovek képzddésének hatékonysagat. A gondolatmenet igazoldsara IR spektroszkdpids
méréseket végeztiink. A 66. abran az 1-5 percig grafitizalt Si-MCM-41 mintdk és az 1 percig
grafitizalt Al,Si-MCM-41 IR spektrumait mutatjuk be. Megfigyelhetd, hogy a 2700-3000 cm™
hullamszam tartomanyban a G-Si-MCM-41 mintanal a C—H vegyértékrezgéshez rendelhetd sav
intenzitdsa csokken a reakcioidé novekedésével, majd 3 perc utan a sav teljesen eltlinik. Ez az
ALSi-MCM-41-nél mar az els6 percben bekdvetkezik, tehat a templat lebomlésa itt sokkal
gyorsabb, ami felelds lehet a nanocsovek kisebb mértékli képzodéséért.

A savas centrumok jelenlétének igazoldsara piridinadszorpcios méréseket végeztiink. A
piridin a savas centrum mindségétdl fiiggden tobbféleképpen kotddhet a feliilethez. A Bronsted-
savas centrumok protonalhatjak az erdsen bazikus piridint, piridinium iont képezve, ami 1540
cm™ hullamszam koriil ad karakterisztikus abszorpcios savot. A piridinmolekuldban a nitrogén
nemkotd elektronparja koordinacids kotést alakithat ki Lewis savas centrumokkal, az erre
jellemzé abszorpcids sav 1450 cm™ hullamszam kérnyékén jelenik meg. A mintak savassaganak
Osszehasonlitdsdhoz a kiilonboz6 MCM-41 mintakon adszorbedlt piridin FTIR spektrumaibol a
megfeleld savcentrumhoz tartozé sdvok fajlagos integralt intenzitas értékeit hasznaltuk.

11. tablazat. MCM-41 mintdak savassaga

Minta Piridindeszorpcio Lewis-savassag
homérséklete (K) (cm’'/ mg)

293 0,35
Si-MCM-41 373 0
473 0

293 0,36

Ti,Si-MCM-41 373 0,06
473 0

293 0,56

ALSi-MCM-41 373 0,15
473 0

A 11. tablazatban a Lewis savcentrumokhoz tartozé fajlagos integralt intenzitas értékeket
tiintettiik fel. Ezeknek az értékeknek az egymdashoz viszonyitott ardnya jellemzd a savcentrumok
relativ mennyiségére, az pedig, hogy milyen hémérsékletig stabilak, az erdsségiikre. A 11.
tablazat adatai alapjdn elmondhato, hogy a Si- és Ti,Si-MCM-41 mintdk kevesebb és gyengébb
Lewis savcentrumot tartalmaznak, mint az Al-tartalmi mintdk. A piridinadszorpciés mérések
tehat igazoljak azt a korabbi feltevésiinket, amely szerint a sok és erdsebb savcentrum
visszafogja a szén nanocsovek templatbol torténd képzddését. Ezt bizonyitja a templat
jelenlétéhez rendelheté C—H vegyértékrezgés savjanak (2800-3000 cm™) grafitizalds soran
bekovetkezd gyorsabb eltlinése is az Al-tartalmt mintanal (66. abra).

5.2.4.3. Szén nanocsovek képzédési mechanizmusa porusokban
Ahhoz, hogy tisztabb képet kapjunk a szén nanocsovek templatbol torténd szintézise
soran lejatszodd folyamatokrol, a templattartalma Si-MCM-41 ¢és Si-SBA-15 mintakat

termogravimetrids méréseknek vetettiik ala, és a keletkezé termékeket tomegspektrometriaval
azonositottuk. Az alkalmazott kdzeg oxigén, illetve hélium volt.
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67. dbra. Si-MCM-41 (a) oxigénben, illetve (b) héliumban torténé TG-DTG-MS
vizsgalatainak eredményei

A Si-MCM-41 oxigénben torténd kiégetésérdl kapott derivatogramon (67/a abra) jol
lathatd, hogy a templateltdvolitas folyamatat harom f6 lépésre oszthatjuk. A hdmérséklet
emelésével 50 és 150 °C kozott, endoterm folyamatban a fiziszorbedlt viz tavozott el, mely 3,5
%-0s tomegesokkenést okozott. 150 és 400 °C kozott a szerves fragmensek két 1épésben
deszorbealddtak. 150 és 270 °C kozott a trimetil-amin fejesoport leszakadt, és a hosszl
szénlancok rovidebb szénldncokra toredeztek (m/z = 15, 29, 42, 96). Ezeket a tomegspektrumon
a trimetil-amin (m/z = 59) és a megfeleld imin (m/z = 58), valamint nitrogén-monoxid és tovabbi
viz kiséri'”. Itt a tomegvesztés 38 %-os volt. 270 és 400 °C kozott éles exoterm csucs jelent
meg, itt nagy mennyiségli szén-monoxid, szén-dioxid és viz tadvozott a rendszerbdl tovabbi
kiilonb6zd lanchosszisagu fragmensekkel (m/z = 26, 27, 41) egyiitt, 18 %-os tomegcsokkenést
okozva. Végiil 400 és 550 °C kozott még CO,-da alakulnak a maradék szerves komponensek,
vagyis 400 °C-on még nem tavozott el az dsszes templat a csatornakbol. Ez kb. 13,5 % tovabbi
tomegvesztést jelent. A tomegallandosag 580 °C koriil kovetkezett be.

A Si-MCM-41 nitrogénben torténd hdkezelésérdl kapott derivatogram (67/b abra) egy
kicsit mas képet mutat. Az els6 1épés itt is a fiziszorbealt viz eltavozasa 50 és 150 °C kozott,
mely 1,5 % tomegcesokkenéssel jart. A masodik 1épésben azonban 150 és 400 °C kozott csak egy
exoterm 1épésben deszorbedlodtak a szerves fragmensek (m/z = 15, 27, 41, 42, 43, 96). Ebben a
homérsékleti tartomanyban jelent meg még a trimetil-amin (m/z=159), a megfeleld imin
(m/z = 58), valamint minimalis szénmonoxid és kevés viz. Ez 62 % tomegveszteséget jelentett.
A harmadik 1épésben 400 és 600 °C kozott nitrogénben torténd kezelés esetén a maradék szerves
fragmensek tavoztak (m/z =27, 39, 41, 42, 43,) 8 % tomegveszteséggel.

Az oxigénben kezelt Si-SBA-15 minta esetén az irodalommal ellentétben™? mi nem egy
¢les, hanem egy széles hdmérsékleti tartomanyt kaptunk, melyben a szerves templat bomlésa
zajlott (68/a abra). Az eléz6ekhez hasonldan 150 °C-ig eltdvozott a fiziszorbealt viz, ami 2,5 %
tomegcsokkenéssel jart. 175 és 380 °C kozott a blokk-kopolimer exoterm bomlasaval a
tomegspektrumon az ebbdl adodo fragmensek (m/z = 14, 15, 26, 27, 29, 30, 31, 42, 43, 45) jelei
jelentek meg. A bomlas tovabbi két jellegzetes terméke a viz és a szén-dioxid is ebben a
tartomanyban tavozott el a rendszerbdl, ahol a tomegveszteség 49,5 % volt. 470 °C koriil egy
tovabbi ¢les, de kis intenzitasu cstcs jelenik meg a viz és a CO, tdmegspektruman. Az oxigénnel
torténd kiégetés soran a tomegallandosag kb. 500 °C-on allt be.
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68. dabra. Si-SBA-15 (a) oxigénben, illetve (b) héliumban térténd TG—MS vizsgalatainak
eredményei

Héliumban kezelt minta esetén (68/b abra) a f6 1€pés, azaz a templat bomlasa kitoloédott
magasabb hdOmérsékleti tartomanyba. Az adszorbealddott viz tadvozdsa utdn (1,5 %
tomegcsokkenés) az exoterm bomlas csak 250 °C-nal kezdédik meg és 500 °C-ig tart. Ebben a
tartomanyban minimalis viz ¢és szén-dioxid mellett a templdt bomlasabol ado6do szerves
fragmenseket (m/z=15, 16, 26, 27, 29, 30, 41, 42, 43, 58) talaltunk, és az ezzel jard
tomegcsokkenés 50,5 %-nak adodott. 500 és 600 °C kozott tovabbi 4,5 % tomegesokkenés volt
tapasztalhatd, ami a maradék széntartalmu szerves fragmensek (m/z=26, 27, 41, 42)
tavozasanak koszonhetd. A Si-SBA-15 héliummal torténd kezelése soran 600 °C-ig a teljes
tomegveszteség 56,5 % lett, am a tomegallandosag ezen a hdmérsékleten még nem allt be.

Az irodalomban foglalkoztak azzal, hogy oxigénes kezeléssel a nemionos templat
eltavolitaisa mezoporusos SBA-15 molekulasziir6kbdl alacsonyabb homérsékleten, és egy
Iépésben kovetkezik be, ellentétben a kationos feliiletaktiv anyagot tartalmazé MCM-41-el.
Megallapitottak, hogy az SBA-15-nél ez a kiégetés nem jar az elemi cella zsugorodasaval®”.
Solovyov és munkatarsai®” azt vizsgaltak, hogy a blokk-kopolimer sokkal egységesebben oszlik
el a nagyporusi SBA-15 csatornaiban, mint a CTAB az MCM-41-ben. Kleitz szerint®* ezek a
megfigyelések azt sugalljak, hogy a blokk-kopolimer templat kiilonb6z6é reakcidkba 1ép a
szilicium-dioxid feliiletével, a szervetlen vz katalizdlja a blokk-kopolimer alacsony
hémérsékleten oxigén jelenlétében torténd hébomlasat. A héliumban ez a bomlas magasabb
hémérsékleti tartomanyba tolodik'®.

A TG-MS vizsgalatokbol megéllapithatjuk, hogy a Si-MCM-41 mintdk esetén az
oxigénnel vald kiégetés soran a templat bomlasanak nagy része 150 és 400 °C kozott lejatszodik,
azonban a csatornaban 1év6 szerves templat maradékok csak 580 °C-ig tdvoznak el a mintabol,
¢s ezen a homérsékleten 4ll be a tomegéllanddsdg. A nitrogénes kezelésnél a bomlas
hémérséklete nem tér el kiillondsebben az oxigénes kezelésnél tapasztaltaktdl, azonban a
folyamatok nem fejezddnek be 580 °C-ig.

A Si-SBA-15 mintak esetén az oxigénben, illetve héliumban torténd kezelés soran a
blokk-kopolimer bomlasi hdmérsékletének kapott értékek mar jobban eltérnek. Az oxigénben
torténd égetés esetén a templat bomlasa 175 és 370 °C kozott jatszodik le, és a
tomegallandosagot 500 °C-on eléri a minta. Héliumban a bomlas nagy része 250 és 600 °C
koz6tt torténik, de a minta 600 °C-on még nem éri el a tomegallanddsagot.
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Mindezek alapjan elmondhat6, hogy sikeresen allitottunk eld szén nanocsoveket Si-
MCM-41 (és Si-MCM-48) esetében, azonban nem képzddott szén nanocsd Si-SBA-15 esetében.
A kiilonbséget harom alapvet6 dologra tudtuk visszavezetni:

(1) Az Si-SBA-15 csatornarendszerében a templatban kotott oxigén mennyisége
nagyobb (30 tomeg%), mint az MCM-48 templatjanak oxigéntartalma, ami a
poérusokban lejatszodd reakciot alapjaiban valtoztatja meg: a nagy
oxigéntartalmu SBA-15-ben inkébb égés jatszodik le, az MCM-41-ben inkabb
robbands — az jol ismert, hogy a ,,nanodetonaciok™ alkalmasak nanoszerkezetek
eldallitasara™",

(1) Az SBA-15 porusainak az 4tmérdje nagyobb az MCM-41 és MCM-48 atlagos
porusatmérdjénél, ami csokkenti a ,,nanorobbanasok” hatasfokat.

(ii1) TG-MS eredményeink alapjan lathatd, hogy a kétféle mezopdrusos anyag (Si-
MCM-41 ¢és Si-SBA-15) templatmolekuldinak hébomlasa teljesen kiillonb6zo.

5.2.4.4. Mezoporusok létrehozasa szén nanocsovek jelenlétében

A bimodalis porusszerkezettel rendelkezd zeolitok eldallitdsanak egyik moddja lehet a
szén nanocsd, mint templat koré torténd szintézis. Munkank sordn kiillonb6zd szén nanocsdvet
tartalmazd NaA(LTA)-, NaX(FAU)- és ZSM-5(MFI)-alapi nanokompozitokat allitottunk elo,
hogy a zeolitok mikropdrusai mellett szén nanocsdveket templatként alkalmazva mésodlagos
mezoporusokat alakitsunk ki***>. A szintézis soran a tobbfalii szén nanocsoveket a Na-szilikat
oldathoz kevertiik, majd a kristalyositast az adott zeolit tipusdnak megfeleld koriilmények kozott
végeztiik. Mivel a ZSM-5 tetrapropilammoénium (TPA™) kation templat koriili rendezédésével
képzddd zeolit, a kristalyositast kovetden a szén nanocs6é/ZSM-5 mintdkbol a TPABr templat
molekulat inert atmoszféraban hdkezeléssel eltavolitottuk. Végiil azért, hogy a zeolit
mikroporusai mellett a nanocsdvek atmérdjének megfeleld6 mdasodlagos mezoporusokat
megkapjuk, a kompozit mintakbdl a tobbfali szén nanocséveket 600 °C-on levegében kiégettiik.
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69. dbra. A szintetizdlt zeolit mintdk rontgendiffraktogramjai®’

Az altalunk szintetizalt tiszta zeolitok, az MWNT/zeolit kompozitok kristalyszerkezetét
valamint a kiégetett mintak kristalyszerkezetének valtozasat XRD moddszerrel tanulmanyoztuk.
A 69. abran bemutatott LTA-, FAU- és MFI tipusii anyagok rontgendiffraktogramjain az
irodalmi adatokkal val6 egyezés jol lathato.
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TEM felvételekkel tanulmanyoztuk. A nanokompozitok TEM felvételein lathatd, hogy a szén
nanocsovek beépiilnek a zeolit kristdlyba és a kristdlyok mdasodlagos épitdelemei csaknem
teljesen korbendvik a szén nanocsdveket (70. abra).

Ko a W ) ~om_]
70. dbra. (a) MWNT/LTA, (b) MWNT/FAU és (c) MWNT/ZSM-5 mintik TEM képei>”

A tobbfalu szén nanocsovek kiégetése utdn keletkez6 madasodlagos mezopoérusok
megfigyelésére TEM vizsgélatokat végeztiink. A szén nanocsé kotegek kiégésébol szarmazo
iiregek minden zeolitnal megfigyelhetdk (71. dbra).

4. 200 nm 100 nm

71. abra. (a) LTA, (b) FAU és (c) ZSM-5 mintak TEM képei a nanocsovek kiégetése utdn®*’

TEM felvételek alapjan meghataroztuk a szintézisek soran felhasznalt szén nanocsdvek
kiils6 atmérdjének méreteloszlasat és a zeolitokban tobbfali szén nanocsével, mint szén
templattal kialakitott mezoporusok porusméreteloszlasat (72. dbra).

Megoszlas

0 5 10 15 20 25
Pérusatméré (nm)

72. abra. A szén nanocsévek kiilsé atmérdjének (a) és a zeolit kristalyokban tobbfalu szén
nanocsovel, mint templattal kialakitott masodlagos porusok (b) méreteloszlasa

Lathato, hogy sikeresen allitottunk el6 a zeolitok mikroporusai mellett 3-13 nm atmérdjt
mezoporusokat, melyek méreteloszlasa nagyon hasonld a nanocsovek kiilsd atmérdjének
méreteloszlasdhoz.

Vizsgaltuk a kiindulasi tiszta zeolitok, a nanokompozitok, valamint a kiégetett mintak
nitrogénadszorpcios tulajdonsagait. Az izotermakbol meghatarozott fajlagos feliilet értékeket a
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12. tablazat foglalja Ossze. A tiszta FAU ¢és ZSM-5 komponensekhez képest a bimodalis
porusszerkezettel rendelkezd zeolit mintdk megndvekedett fajlagos feliilettel rendelkeznek.

12. tablazat. MWCNT/zeolit nanokompozitok fajlagos feliilet értékei

MWCNT/FAU Fajlagos feliilet (m*/g)
szén/szilikat ardny kiégetés elott kiégetés utan
- - 362
1:5 345 441
1:10 343 430
1:50 316 384
MWCNT/ZSM-5 Fajlagos feliilet (m*/g)
szén/szilikat ardny kiégetés elott kiégetés utan
- - 272
1:5 270 305
1:10 280 312
1:50 266 280

Az eldallitott szén nanocsd/zeolit nanokompozitokban a zeolitokat MCM-41-el
helyettesitve hasonlé tipust és karakterisztikaju anyagokat nyerhetiink>>°.

5.2.5. Szén nanocsovek modositasa

Ha abbol indulunk ki, hogy a ,tokéletes” szén nanocsovek hengerré feltekert
grafitsikokbdl épiilnek fel, és feliiletiik hibahelyekt6l mentes, akkor egy nagyon kompakt €s inert
anyagot kell elképzelniink. A nanocsdvek kémiai funkcionalizalasanak célja az, hogy a csévek
feliiletére olyan aktiv csoportokat tartalmazé vegyiileteket épitsiink, amelyek tovabbi reakciokba
vihet6k a modositott csovek késdbbi felhasznalasa esetén (példaul polimer/nanocsé kompozitok
eloallitasaban). Ehhez eldzetes kisérleteket végeztiink feliileti aminocsoport kialakitasa céljabol,
amihez két reakcidsort hasznaltunk fel. Ezeket a kovetkezOkben mutatjuk be. A masodik
reakciot ezek mellett alkalmasnak talaltuk arra is, hogy nanocsdveket kossiink 6ssze egymassal,

crer

polimerek erdsitdanyagaként valo alkalmazasaban is jelentds lehet.
5.2.5.1. Szén nanocsovek kémiai funkcionalizaldsa

A nanocsovekhez az elsé Iépésben kapcsolt -etil-acetoacetat észtercsoportjanak
aminolizisével sikeriilt eldallitanunk aminocsoportot tartalmazo funkcionalizalt nanocséveket. A
mintardl a reakcid kiilonbozo fazisdban készitett IR spektrumok a 73. abran lathatok. Az ,,A”
spektrumon jol latszik az etil-acetoacetat 1675 cm™'-nél jelentkez6 C=0O csoportjara jellemz
rezgés, illetve a metilcsoportok jelenlétére utalé sav 1341 cm™-nél. Az aminolizis utan felvett IR
spektrumon (,,B” spektrum) jol lathato ¢les savok a feliileten képzddott amidcsoportokhoz
kothetdk, és az Oket lezdrd6 —NH, jellemzd rezgéseit mutatjdk. A kémiai reakcid sémajat a 74.
abra mutatja be.
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73. dbra. Az etil-acetoacetat észterrel
(4), majd a diaminnal (B) reagaltatott
nanocso IR spektruma

74. abra. Szén nanocsovekhez kapcsolt etil-
acetoacetat és észtercsoportjanak aminolizise

A reakcid elsé 1épésében a kalium-ferc-butildt hatasara az etil-acetoacetat 2-es
szénatomjardl leszakadnak az aktiv hidrogének, majd egy ciklopropangytriit kialakitva
hozzakapcsolddik a nanocsé feliiletéhez. A mésodik 1épésben NaCN katalizator jelenlétében egy
olyan atmeneti termék jon Ilétre, ami igen gyorsan reagdl aminocsoportot tartalmazd
vegyliletekkel. Ez az atmeneti termék a reakcid harmadik lépésében 4talakul, és létrejon a
feliileti aminocsoportot tartalmazé végtermék.

A kovetkezd kisérleteinkben kovalens kémiai kotésekkel kapcsoltunk Ossze szén
nanocsoveket tobblépéses folyamatokban. Az elagazasok létrehozasanak modszerét a 75. dbran
mutatjuk be. Attol fliggden, hogy milyen kapcsoldé molekulat hasznaltunk a reakcié harmadik
1épésében, nemcsak kettes, hanem harmas elagazasokat is létrehoztunk.
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75. abra. Szén nanocsovek kozti elagazasok kialakulasanak séemaja

A propan-1,3-diamin kapcsolé molekuldval létrehozott kéttag elagazasokrol készitett
TEM képek a 76. abran lathatok. Az Osszekotésben résztvevd funkeids csoportok helyétdl
fiiggben kiilonbozé alakt elagazasok alakulhatnak ki. A reakcido elsd 1épésének
eredményeképpen karboxilcsoportok alakulnak ki a feliileten, majd ezek a csoportok szulfinil-
dikloriddal reagalva &talakulnak klorkarbonil-csoportokka HCl és SO, molekula képzddése
kozben. A klérkarbonil-csoportok  koénnyen reakcidoba Iépnek aminokkal, illetve
diaminovegyiiletekkel; a reakcid harmadik 1épésében a propan-1,3-diamin aminocsoportja egy
HCI molekula leszakadasa mellett reagdl a nanocsd klorkarbonil-csoportjahoz egy amidkotésen
keresztiil. Mivel a molekula tartalmaz egy masik NHj-csoportot is, lehetévé valik, hogy két
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nanocsO 0sszekapcsolodjék —C(O)HNCsH{NHC(O)- csoporton keresztiil, amint azt az utolso,
negyedik 1épés mutatja (75. abra).

I
a

3

2 X 1.000 pu/div
Z 35.000 nw/div

it elagazdsok (A-B) TEM és (C) STM felvételei

Az elébbiek soran bemutatott séma a nanocsdveket, amelyek nagysagukbol kdvetkezoen
nagyon sok atomot tartalmaznak, egy molekulanak tekinti. Ezért kell hangstlyozni a séma
elméleti, jelentésen egyszerisitett voltat. A reakcidban a valosadgban realis méretli molekulak
példaul propan-1,3-diamin reagalnak a szén nanocsdvel, mint 6ridasmolekuldval. A méretbeli
kiilonbségek abban az esetben is jelentdsek maradnak, ha a kapcsold agens moddositott
oligonukleotid, amely a propan-1,3-diaminnal sokkal tobb, de ,,megszamlalhatd” atombol all.

A séma egy masik oldalrol nézve is egyszerisitett: a szén nanocsdvon egy funkcids
csoport kiépitését irja le, holott tudjuk, hogy a nanocsd kiilsé héjain 1évd hibahelyek valamilyen
funkciods csoporttal (—OH, —CO, —COOH) zarulnak, tovabba a nyitott csévégeken ,,hemzsegnek”
az ilyen jellegii funkcids csoportok. Mivel a csoportok eloszladsa nem egyenletes, feltételezhetd,
hogy egy aminalasi reakcid eredményeként funkcids csoportokbol (-C(O)NH(CH;),NH;) allé
szigetek alakulnak ki, és ezek vesznek részt a tovabbi atalakuldsokban. Ha az igy kialakitott
funkcids csoportokon keresztiil nanocsd elagazasokat szeretnénk Iétrehozni, mindenképpen
figyelembe kell venni, hogy a kémiai reakcid, példaul egy —COOH funkcids csoportot a
csOvégeken tartalmazd nanocsd és egy —NH, funkcionalizalt csé kozott nem egyszeri, hanem
tobbszoros kotések kialakuldsdval megy végbe. A séma azonban alkalmas az elagazasok
képzddési mechanizmusanak bemutatasara.

Az elektronmikroszkopos analizis soran felmeriilt az a kérdés is, hogy az
Osszekapcsoltnak tiind csovek csak érintkeznek egymassal, azaz koztiik csak fizikai erék hatnak,
vagy kémiai kapcsolat van kozottiik. Ezt a felvetést konszekutiv STM vizsgélatokkal sikertilt
tisztaznunk, melyek sordn a mikroszkop tijének hegyével megprobaltuk elmozditani egymastol
az Osszekapcsolt csoveket (77. abra). A felvételek a feliilet ugyanazon részérdl késziiltek a
vizsgalat el6tt, illetve utan. Jol latszik, hogy a vizsgalt rész egyiitt mozgott a kiilsé erd hatasara
anélkiil, hogy a ,,gombolyagban” 1év0 nanocsdvek egymashoz viszonyitott helyzete jelentds
mértékben megvaltozott volna. Ebbdl azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy a csovek elsddleges
kémiai kotderdk altal vannak egymashoz kapcsolva.

: - 0 - 0
1] . 0.50 0.75 1.00p% 0 0.50 0.75 1.00 um
77. abra. STM képek az elagazas tivel térténo mozgatdasarol: B: a feliiletet, amin a kisérlet
tortént, A: az osszekapcsolt nanocsé gombolyag, ami egyiitt mozgott a ,,lokdosés” hatasara
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Ahogy emlitettiik, a csatold6 molekula célszerli megvalasztasdval nemcsak két, hanem
tobb nanocsovet is Osszekothetink. A 78. é&bra olyan hdrmas eldgazasokrol késziilt
elektronmikroszkopos képeket mutat be, amelyeket a hdrom aminocsoportot tartalmazé melamin
(C3N3(NH;)3), mint csatold molekula felhasznalasaval allitottunk eld.

Mivel az eddig hasznalt kapcsold reagens mérete és a csovek atmérdjének nagysaga kozti
kiilonbség sztérikus gatlasként hat a csovek Osszekapcsolddasara, lecsokkentve ezzel az
elagazasok létrejottének valdszinliségét, megprobaltuk egy hosszabb csatolé molekulan keresztiil
megvaldsitani két, illetve hadrom csé Osszekapcsoldsat. A 3’-as és az 5°-0s termindlisan
aminocsoporttal funkcionalizalt oligonukleotidot csatold agensként felhasznalva azt tapasztaltuk,
hogy az Osszekapcsolddas utan a csovek joval messzebb fekszenek egymastol, mint amikor
kisebb molekulat hasznaltunk fel kapcsolasukhoz. Jol kivehet6 a 79/4 4abra
elektronmikroszkdpos képén a két csé kozott elhelyezkedd nagyméretii csatoldé molekula.
Harmas eldgazasokat kaptunk a melaminhoz kapcsolt oligonukleotid kapcsolé molekula
felhasznalasaval, amely eldgazasok elektronmikroszkopos képét a 79/B abran latjuk.

B
} .2 B

ukleotiddal Gsszekotitt (A) kettes, és (B) harmas elagazasrol

79. dbra. TEM pek oligon

Kidolgoztunk egy masik érdekes eljarast is a tobbfall szén nanocsdvek
funkcionalizalasara, illetve  Osszekotésére®™’. A modszer egy  Ru-komplex®”***
funkcionalizalasaval indul, mikor is a —COOH-csoportokat SOCl,-dal savkloridda alakitjuk.
Ezutan ezzel a funkcionalizalt komplexszel az el6zdleg NH-csoportokkal funkcionalizalt
tobbfalll szén nanocsoveket 0sszekdtjiik. A moddszer sematikus bemutatasa, illetve a nanocsd
halmazokrol készitett AFM kép a 80. abran lathato.
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80. dabra. [Ru(4,4 -dikarboxi-2,2 -bipiridin)(2,2 -bipiridil) ;] (PF ), komplexszel osszekdtott
tobbfalu szén nanocsovek, (A) a modszer sematikus bemutatasa, (B) nanocsé halmaz AFM
kép85297

Osszefoglalasként elmondhatjuk, hogy tobblépéses reakciok kidolgozasaval sikeriilt
kettes, illetve harmas elagazasokat eldallitanunk tobbfalu szén nanocsdvekbdl. STM és AFM
vizsgalatokkal bebizonyitottuk, hogy a csovek nemcsak fizikailag érintkeznek egymas
feliiletével, hanem kémiai kotéseken keresztiil kapcsolédnak egymashoz. A nanocsovek és a
kapcsold molekuldk (propan-1,3-diamin, melamin) méretbeli kiilonbsége nehezitette az
elagazasok kialakuldsat, de nagyméretli csatold molekuldk alkalmazéasaval, mint példaul a
modositott oligonukleotidok, sikeriilt kikiiszobdlniink ezt a sztérikus gatlast.

5.2.5.2. Szén nanocsovek mechanikai modositasa

A CCVD technikaval altalunk eldallitott szén nanocsovek hossza a mikrométeres
nagysagrendbe esik, €és nagyon valtozé értéket mutat akar egy mintan beliil is. Célul tiiztiik ki,
hogy egyforma hosszii nanocsoveket hozzunk Ilétre, amihez a szén nanocséveket
golyosmalomban tortiik. Mint az a 81. dbran jol latszik, a torés kovetkeztében a nanocsovek
hossza 200-300 nm-re csékkentS300’S301’S302, azaz a hossz/atmérd ardnyuk ~10 koriili érték lett,
ami egy nagysagrenddel kisebb érték, mint a kiindulasi anyagé volt. Vizsgaltuk a nanocsovek
hosszat az id6 fliggvényében, és arra jutottunk, hogy az elsé két ordban a csdvek hossza
mikrométeresre csokken, majd egy hosszabb periddusban nem valtozik jelentdsen, és végiil
40-50 ora utan kezd ujra csokkenni. A mintak nitrogénadszorpcios jellemzo6i alapjan szintén arra
a kovetkeztetésre juthatunk, hogy a komolyabb valtozas a szerkezetben 40-50 o6ra utan
kovetkezik be (81. abra).

orlési id6
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81. abra. Tort nanocsé mintak hosszanak, fajlagos feliiletének és porusméretének valtozdasa az
orlési ido fiiggvényében
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Az kozismert, hogy a CCVD-vel eléallitott, megfeleléen grafitizalt tobbfali szén
nanocsovek végei zartak, és kémiai reakcid — praktikusan oxidacié — sziikséges a felnyitasukhoz.
Kivancsiak voltunk, hogy egyszerli mechanikai eréhatassal, esetiinkben golydsmalomban vald
Orléssel hogyan modosulnak a nanocsdvek végei. A 82. abran mutatjuk be az 6rlés eldtti
allapotot. A szén nanocsovek megfeleléen grafitizaltak, néhol vékony amorf szén réteg van a
kiilsé feliiletiikon, és jol lathatoak a lezart csOvégek is.

ik

82. abra. Szén nanocsovek tipikus nagyfelbontasu TEM képei orlés elott

Golyosmalomban tortént Orlés utan a nanocsovek hossza jelentdsen csokkent, azaz a
hosszu csovek feldarabolodtak, és rovid csovek jottek 1étre. Kétféle csOvéget — nyitott és zart —
tudtunk megkiilonboztetni a nagyfelbontasa TEM felvételek alapjan™® (83. és 84. 4bra). Ami
mindenképpen meglepd volt az az, hogy a csovek végei a legtobb esetben aszimmetrikusak
voltak, ami jol lathatd példaul a 83/a abran, ahol a csé als6 része 7-8 nm-el hosszabb, mint a
felsd. Természetesen nem minden csévég volt aszimmetrikus, az 83/d dbran egy szimmetrikus
csovég TEM képét mutatjuk be.

10.nm

5 nm

em—
5 nm

83. abra. Szén nanocsovek tipikus nagyfelbontasu TEM képei orlés utan, (a-b) aszimmetrikus,
nem ellapult nanocso végek, (c) szimmetrikus, részben ellapult nanocsé veg, (d) nem ellapult

. . r o S303
szimmetrikus nanocso veg
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A zart nanocs6 végeket tovabb vizsgalva érdekes dolgokat vettiink észre. Ahogy azt a 84.
abra is mutatja, kétféle zart csévéget tudtunk megkiilonboztetni: az egyik esetben a nanocsd
végén a falak a kdzéppont felé konvergalnak (83/a. abra és 84. dbra), a masik esetben azonban
(84/b,c,d abra) a nanocsd egyik oldala tulajdonképpen réhajlik a masikra, hasonléan egy puha
anyagu, nyujthato cs6 elszakitasakor kapott csdvégre.

A0 nm

10 nm

84. dbra. Orlés sordn keletkezd 85. abra. Ellaposodott végii szén nanocso

aszimmetrikus, ellapult nanocso végek tipikus  szerkezetének nagyfelbontdsu TEM képe — jol
nagyfelbontasi TEM képei*” lathaté a legbelsd cilinder Gsszeomlisa™"”

Eléfordulhat az is, hogy csak a nanocsd kozépsoé falai karosodnak jelentdsen a torés
soran. Ilyenkor a nanocsé a vége felé ellaposodik, és egy adott pontot elérve a belso cilinder falai
olyan kdozel keriilnek egymashoz, hogy megtorténik az 6sszeomlés (85. abra).

A TEM felvételek analizise soran felmeriilt a kérdés, hogy mivel az elektronmikroszkop
csak egy iranybol mutatja az objektumokat, nem lehetséges-e, hogy az altalunk jéval kisebb
szdmban megfigyelt szimmetrikus csévégek nem is 1éteznek, hanem azok is aszimmetrikusak,
csak nem a megfeleld irdnybol nézziik oket. Ennek a hatdsnak a kikiiszobolésére olyan
vizsgalatokat végeztiink el, amikor rafokuszaltunk egy altalunk szimmetrikus csévégnek vélt
objektumra, és kiillonboz6 szogekben megdontottiik a mintatartdt. Ahogy az a 86. abran lathato,
ezzel a vizsgalattal bebizonyitottuk, hogy tényleg 1éteznek szimmetrikus nyitott csévégek.

86. dbra. Szimmetrikus végii tobbfalii szén nanocsé forgatdsos TEM vizsgdlata™"”

Szamos kutatocsoport vizsgalta a sz€n nanocsovek kiilonbozd hatasok altal kivaltott

deformaciojat, példaul van der Waals kolcsdnhatas szomszédos nanocsdvek atomjai kozott™™,

vagy nanocs6 feliilet kozott™”

J4

, SOt teljesen Gsszeomlott szén nanocsoveket is bemutattak3°6, és
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vizsgaltak azok szerkezetét és stabilitasat elméleti’” és gyakorlati’®™ modszerekkel.

Megéllapitottak, hogy idedlis szén nanocsdvek esetén a szerkezet Gsszeomldsa utdn a stabilis
szerkezet egy ,,sulyzoszerii” keresztmetszetli objektum lenne a grafitlapok kozotti van der Waals
kolcsonhatds miatt (87/a abra). A mi vizsgéalataink azonban azt mutattak, hogy az altalunk
megfigyelt csévégek (87/b adbra) nagyon is stabilak, akdr 12 honap elteltével is valtozatlan a
szerkezetiik. Ez azzal magyardzhatd, hogy a szén nanocsdvek szerkezete megfelelden flexibilis
ahhoz, hogy a csovek legvégén 1évo, energetikailag nem kedvezményezett szerkezetet stabilan
megmaradhasson. Ha nem igy lenne, akkor a szintén bemutatott zipzar effektus’®**%’ miatt a
nanocs0 egész szerkezete 6sszeomlana.

C=0

87. abra. Tobbfalu szén nanocsé veg sematikus abrdzolasa; (a) 6sszenyomott vég idealizalt
keresztmetszete’'*", (b) dltalunk megfigyelt vég™"”

A

A fenti gondolatmenet a stabilitdsrol és szerkezet Gsszeomlasrél egyébként azt is jol
mutatja, hogy mik a hatranyai a golydsmalomban torténd kezelésnek. Megfeleld idejii kezeléssel
rovid, konnyen kezelheté nanocsoveket kaphatunk, a til hosszu idejii torés viszont teljesen
amorf mintat eredményez.

Ha magyarédzni szeretnénk a nanocsovek torését, figyelembe kell venniink azt, hogy bar a
golyosmalomban akar 2-6 GPa nyomas is elérheté a golyok iitkdzésekor’'', a nanocsévek direkt
toréséhez ez nem elég’'?. A nanocsvekre haté kozvetlen axialis eréhatis a leggyengébb
kolcsonhatds megszlinését eredményezi, ami nem téréshez, hanem a nanocsdvek kiilonalld
cilindereinek teleszkopos kihtizodasahoz vezet®*='*>1.

Az altalunk javasolt mechanizmus a szén nanocsdvek torésére két alapvetden kiillonbozo
lehetdséget vazol fel (88. abra). Azt tudjuk, hogy a CCVD mddszerrel eldallitott tobbfaltl szén
nanocsOvek ugyan megfelelden grafitizaltak, de jocskéan tartalmaznak defekteket, hibahelyeket,
ahol a szerkezet joval gyengébb. Ha ezeken a hibahelyeken alkalmazunk erdhatést, a csovek
egyszerlien eltornek, és szimmetrikus, vagy csak kissé aszimmetrikus, nyitott csévégeket kapunk
(88. abra A utvonal). Feltételezhetd, hogy ezek az aszimmetrikus, nyitott csovégek tovabbi
er6hatas esetén bezarodhatnak.

Ha az er6hatés a nanocs6 egy jol grafitizalt pontjan torténik, akkor a nanocsé meghajlik,
majd komolyabb er6 hatasara begytirédik, un. hurok alakul ki*'°, és a szerkezetben a fesziiltség a
hurok kdzepén koncentralodik. Mivel ez a szerkezeti fesziiltség jelentOsen gyengiti az anyagot, a
nanocsovek eltornek, ami aszimmetrikus, ellaposodott csévégeket eredményez (88. dbra B
utvonal).
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Ellaposodis

Aszmmmetmkus és ellaposodott, kisse
myitott cstvégek
88. abra. Javasolt mechanizmus a szén nanocsovek torésére, kiilonos tekintettel a tovés soran
e e e . . S303
létrejovo csovegek szerkezetére

5.2.5.3. Szén nanocsévek mechanokemiai funkcionalizaldsa

A szén nanocsovek mechanokémiai funkcionalizaldsan egy olyan modszer alkalmazasat
értjiik, aminek segitségével mechanikailag modositjuk a nanocsdveket, és a modositas kozben
jelenlévd reaktiv anyagok kémiai erékkel megkotddnek azok feliiletén, az 4talakitds soran
1étrejott hibahelyeken, illetve csévégeken.

A kisérleteket egy specidlisan erre a célra atalakitott golydosmalomban, reaktiv gézok
jelenlétében végeztiik el>*!'’. A 89. 4bra tartalmazza a kiilonbozd atmoszféraban tort tobbfala
nanocsOvekrdl késziilt elektronmikroszkopos felvételeket. A képeken jol lathatod, hogy a torés
kovetkeztében a nanocsovek hossza mindegyik esetben 200-300 nm-re csokkent, azaz a torés
hatékonysagara nem volt hatdssal az, hogy milyen gédzatmoszféraban (Cl,, COCl,, NH3, CH3SH,
CO) végeztiik a torést.

100 nm

200 nm

89. dbra. TEM képek (4) Cl,, (B) COCl, és (C) NH; jelenlétében tort nanocsévekrél™ '

A kiindulasi és a golydésmalomban tort nanocsoveket kiilonb6zé mddszerekkel
analizaltuk. A végeredményiil kapott fajlagos feliileti értékeket, a jellemzd porussugar értékeket,
a kialakult funkcids csoportokat és a rajuk jellemzo IR elnyelési savok helyét, illetve az XPS
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mérésekbdl szamitott kotési energidkat a 13. tdblazat tartalmazza. Jol lathatd, hogy a tiszta
nanocsé fajlagos feliilete (250 m?/g) jelentésen megnovekedett a kiilonbozd toréses kezelések
utan. Ez annak koszonhetd, hogy a kezelések kovetkeztében a csdvégek felnyiltak, és a
nanocsovek belso feliilete is hozzaférhetdvé valt a nitrogénmolekuldk szamara.

13. tablazat. A kiinduladsi és a kiilonbozoképpen kezelt nanocsdovek jellemzoi

minta  reaktans a, (m°/g) funkcids csoport IR sav (cm')  kotési energia (eV)

alap - 254 - - -

tort levegd 290 -OH, -COOH 1675 -

tort Cl, 292 -Cl - 199,9

tort COCl, 278 -COCl1 1785 198,1

tort NH; 276 -NH; 1460, 1276, 885 398.8, 400,3
tort CH;SH 294 CHj5S- 615 163,7

tort CcO 283 =CO 1675 532,5

A szamitott porusméretek a kiinduldsi anyag kivételével ~2,0 nm értéknek adodtak,
fliggetleniil a torés kozben hasznalt reaktanstol. Ez, valamint a fajlagos feliilet novekedése arra
mutat, hogy a kiilonbdzd gazokban tort nanocsdvek nitrogénadszorpcids tulajdonsdgaira az
alkalmazott reaktans mindsége nem volt befolyéssal.

A mintak IR spektroszkopids analizise bizonyitotta a torés kozben kialakuld funkcios
csoportok jelenlétét. A 13. tablazatban bemutatott abszorpcids sdvok a kovetkezd funkcios
csoportok jelenlétéhez kothetdk: —NH, (Osnm2 szimmetrikus sikban deformacids rezgés 1460,
Ve=n 1276, Sasnm2 aszimmetrikus sikra merdleges deformécios rezgés 885 cm'l), —SCH3 (ves
615 cm™), ~COCI (ve—o(cyy 1785 cm™) és =CO (ve—o 1675 cm™).

XPS meérésekkel is alatdmasztottuk a kiilonbozd funkcids csoportok jelenlétét a
nanocsovek feliiletén (90. abra).
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90. abra. Az NH;-ban tort nanocso-minta XP spektruma a C; kotési energia tartomanyban, a
CH;3SH-ban tort nanocso-minta XP spektruma az S, kotési energia tartomanyban és az NHs-
ban tért nanocsé-minta XP spektruma az N, kotési energia tartomanyban

Az NHj jelenlétében tort nanocsé minta C;3 XP spektruma hat savra bonthato. Az els6
csucs 284,5 (£0,1) eV-nal talalhato, és az spz—hibridaillapotﬁ szénatomokat, valamint a
hidrogénhez kotdtt szénatomokat jelzi. A kovetkezd, 285,1 (+0,1) eV-nal 1évé, az sp’-
hibridallapoti szénatomok jelenlétére utal. A 286,1 (£0,2) eV-, 287,4 (+0,2) eV- és a 289,0
(£0,1) eV-nal jelentkez6 csucsok rendre az egyszeres kotéssel oxigénhez kotott (példaul alkohol,
éter), a kétszeres kotéssel oxigénhez kotott (példaul keton, aldehid, amid) és a két oxigénhez
kotott (példaul észter, karbonsav) szénatomok jelenlétét mutatjak. Szintén sp’-hibridallapott
szénatomokra utal a 291,0 (+0,1) eV-nal talalhato csucs.

Ugyanezen minta Nj; XP spektrumaban észlelhetd, 398,8 és 400,3 eV-nal 1évé csucsok
bizonyitjak, hogy az NHs-ban vald torés eredményeképp amino- és amidocsoportok kotddnek
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meg a feliileten. Az HSCH3-ban tort minta S, XP spektruman 163,6 (£0,2) eV-nal lathato csucs
szolgéltat egyértelmii bizonyitékot arra, hogy a termékiil kapott nanocsd feliilete kéntartalmu
csoportokkal boritott. Az NHs-ban tort minta atom- és elektronszerkezetének tovabbi elemzésére
STM, illetve STS méréseket végeztiink (91. abra).

1] 0
250 500 nw O 250 500 nm

91. abra. Az NH;-ban tért nanocso két egymast koveto allapotaral felvett STM keép. A
vizszintes nyilak a funkcios csoportokbdl kialakult ,, szigeteket”, a fiiggdleges nyil a feliiletbe
vagott jelzést mutatja

Az STM képeken megfigyelhetd, hogy a nanocsovek feliiletén a funkcids csoportok
»szigeteket” alkotnak, azaz nem egyedi funkcids csoportok, hanem csoportok Osszessége
képzodik egy adott helyen a funkcionalizdlds soran. Ezek a ,szigetek” meggatoljak a
nanocsoveket abban, hogy elég kozel keriiljenek az analizis soran a feliilethez, és van der Waals
kotéseket alakitsanak ki vele. Ezaltal, mint a képeken is latszik, a nanocsovek a mikroszkop
tjének hatasara elmozdulhatnak az analizis alatt, ami megnehezitette a vizsgalatukat.

A 92. abran lathato STM képen az egyenes vonal mentén megmértiik a nanocsé
magassagat (92/a abra), és azt tapasztaltuk, hogy a fentebb emlitett ,szigetek” magassaga
megkozeliti a 0,3 nm-t. Az is kivehetd az STM képbdl, hogy a szigetszerli képzédmények
ténylegesen is lefednek nagy koncentracioban hibahelyeket tartalmazo feliileti részeket,
megszakitva ezzel a nanocsd hibahelytdl mentes jol ismert hexagonalis atomi szerkezetét. A
minta elektronszerkezetének pdsztazo alagutspektroszkopids (STS) vizsgalatabol kitlinik (92/c.
abra), hogy a funkcionalizalt nanocsé szimmetrikus allapotsiiriség eloszlast mutat a 0 V
fesziiltségnél talalhaté Fermi-energia pozitiv, illetve negativ oldaldn, mig a funkcids csoportok
hatdsara a Fermi-szint felett az allapotstiriiség nagymértékben megno.
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92. abra. NH;-ban tért nanocsé (b) STM képe, (a) a vonal mentén felvett magassag adatok,
(c) a kiindulasi, illetve a tort nanocso STS-sel felvett elektron allapotsiiriiségi gérbéi

Osszefoglalva elmondhat6™'"”, hogy a nanocsovek golyosmalomban, kiilonboz

gazokban elvégzett torése azok egy 1épésben bekovetkezd rovidiiléséhez és funkcionalizaldsdhoz
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vezet. A csovek hasadasa a mar meglévo, illetve az apritas kdzben keletkez6 hibahelyeken megy
végbe. A torés kovetkeztében a C—C kotések felhasadnak, és az igy keletkezd gyokok a jelenlévd
reaktiv gazmolekuldkkal reagalnak, kialakitva feliileti funkcids csoportokat. Tobbféle technikat
alkalmazva kimutattuk a funkcids csoportok jelenlétét, és azt is, hogy ezek nem egyediilalloan
helyezkednek el a feliileten, hanem ,szigeteket” alkotva fednek le bizonyos részeket.
Bebizonyitottuk, hogy a torés soran alkalmazott gazok mindsége nincs jelentds befolyassal a
képzddd nanocsdvek méretére és nitrogénadszorpcios tulajdonsagaira.

5.2.6. Szén nanocsovek néhany felhasznalasi lehetosége

A szén nanocsovek egyik elterjedt felhasznalasi teriilete a polimer erdsité anyagként vald
alkalmazasuk, melyet rendkiviil elényds fizikai tulajdonsdgaiknak koszonhetnek. Jelen
fejezetben a kiilonbozd polimer/nanocsé kompozitok jellemzd hdvezetési, elektromos ¢és
mechanikai tulajdonsagait mutatjuk be.

A nanocsd/epoxi nanokompozitok eldallitasa eldtt a szén nanocsoveket eldkezeltiik, mert
feltételeztiik, hogy a feliiletiikon kialakitott funkcids csoportok a polimerizacié alatt reakcioba
tudnak 1épni a monomerrel, €s ezaltal azok kémiai kdlcsonhatasba keriilnek. Az aminocsoportot
tartalmazd szén nanocsovek €s az epoxicsoport kdzott végbemend reakcid sémajat a 93. abran
szemléltetjiik.

wwCHy—CH—CH
2 \oﬁ 2 mCHy—CH—CHy

o\
+ NH,—R-jll— /N—R—
wwCH—GH—GH; CH—CH—Ch,
N O/ OH

93. abra. Aminocsoporttal funkcionalizdlt nanocsé és epoxicsoportok kézotti reakcio
sematikus bemutatdsa

Vizsgéltuk az egyes mintdk keménységét és Young-modulusat (94. abra). Egyértelmiien
latszik, hogy a C7-tel jelzett minta volt a legkeményebb (269,3 MPa) ¢s a legnagyobb Young-
modulussal biré (4,3 GPa) kompozit, melynek eldallitdsdhoz tisztitott, nem funkcionalizalt
nanocsovet hasznaltunk 1 tdmeg%-ban. A C8-al jelzett minta (harom lépésben funkcionalizalt
nanocsovet 1 tdmeg%-ban tartalmazdé kompozit) esetében mért értékek még a nanocsévet nem
tartalmazo epoximatrix (C6 Ref.) keménységét (186,3 MPa), illetve Young-modulusat (3,6 GPa)
sem haladtak meg. A maradék két minta esetében, a funkcionalizalt és tort csovet 1 tdmeg%-ban
(C9), illetve 2 tomeg%-ban tartalmazd kompozitok (C11) keménysége novekedést mutatott az
utobbi javara, viszont a Young-modulusukban szdmottevd valtozast nem figyeltiink meg.
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94. abra. Epoxigyanta/szén nanocso kompozitok keménysége és Young-modulusa
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A kapott adatokat azzal magyaraztuk, hogy a nem eldkezelt, csupan tisztitott nanocsdvek
kozt nincsenek erds kolcsonhatasok, igy ezek szabadon mozoghatnak a monomerben a keverés
alatt. A keverés idejének pontos megvalasztasaval jo diszperzitdsi kompozitot sikeriilt
eléallitanunk még viszonylag kis mennyiségli nanocsé hozzdadasaval is. A funkcionalizélas
hatasara viszont a csovek kozt erds kolesonhatasok alakultak ki, nagy résziik 6sszekapcsolddott
egymassal, aminek hatasara nagy slriségli masodlagos szerkezeti egységek alakultak ki. Ezeket
az Osszekapcsolt részeket nem tudtuk a keveréssel egymastol elszakitani, azaz nem sikeriilt a
csoveket kelld mértékben diszpergalni a monomerben. TEM vizsgalatokkal bizonyitottuk a
kiilonb6zé6 mindségli  csoveknek kompozitokban valdo  diszperzitisara fentebb tett
megallapitasainkat (95. abra). Az epoxi/nanocsd nanokompozitok eldallitdsara és jellemzésére
tett kisérleteink Osszefoglalasaként elmondhatjuk, hogy a tisztitott €s nem elékezelt nanocsovet
tartalmaz6 mintak adtak a legjobb eredményeket. A veliik eldallitott mintdk keménysége 45 %-
kal, a Young-modulusa pedig 19 %-kal nétt meg a referenciaként hasznalt epoxipolimeréhez
képest.

95. abra. (A) tisztitott nanocsévet, (B) tort nanocsovet, és (C) kémiailag funkcionalizalt és
tort nanocsévet 1 tomeg%-ban tartalmazo epoxi/nanocsé nanokompozitok TEM felvételei
A kovetkezOkben a Brabender plasztograffal eldallitott, eltérd téltbanyag mennyiséget
tartalmaz6 MWCNT/HDPE nanokompozitok mechanikai tulajdonsagait ismertetjiik. A
huzovizsgalatok soran kapott jellegzetes szakitogorbéket a 96. abran mutatjuk be.
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96. abra. MWCNT/HDPE nanokompozitok jellegzetes szakitogorbéi
A 14. tablazatban a 96. abra szakitogorbéibdl szarmaztatott jellemzoket tiintettiik fel.

Novekvo toltdanyag-tartalom hatdsdra a folydshatarhoz tartozd huzodszilardsdg €s a Young
modulus nd, mig a szakitoszilardsag csokkend tendenciat mutat. Gazdasagossagi szempontbol
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igen magas, 25 tomeg% nanocsd tartalmi kompozit esetében a folyashatarhoz tartozo
huzészilardsag és a Young modulus rendre 70 % ¢és 100 % novekedést mutatott az eredeti
polimerhez képest, ezzel szemben a szakitoszilardsagban 45 % csokkenés jelentkezett (97. dbra).

14. tablazat. CNT/HDPE nanokompozitok jellemzoi

Huzo- Szakit6- Young-
Minta szilardsag szilardsag modulus
(MPa) (MPa) (MPa)
1  HDPE PS 380-09 referencia 15,93 32,60 394
2 HDPE PS 380-09 +2,5% FB1* 15,19 33,96 357
3 HDPE PS 380-09 + 1,0 t% MWCNT + 2,5% FBI 14,75 22,93 357
4  HDPE PS 380-09 + 2,5 t% MWCNT + 2,5% FB1 18,12 19,23 459
5 HDPE PS 380-09 + 5,0 t% MWCNT + 2,5% FBI1 17,04 20,42 428
6  HDPE PS 380-09 + 10 t% MWCNT + 2,5% FB1 19,81 13,71 549
7  HDPE PS 380-09 + 25 t% MWCNT + 2,5% FB1 26,96 17,65 804

*FBI1: az apolaros polietilén és a polaros titanadt nanoszerkezetek jobb dsszeférhetosége
érdekeben hasznalt kompatibilizaloszer, FUSABOND MX 110D
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97. abra. MWCNT/HDPE nanokompozitok mechanikai tulajdonsagai

A Brabender plasztograffal eldallitott, eltérd szén nanocsd mennyiséget tartalmazéd
CNT/PP nanokompozitok hiizovizsgalat eredményeit a 15. tablazatban tiintettiik fel.

15. tablazat. CNT/PP nanokompozitok jellemzoi
Huzé-  Szakit6- Young-

Minta szilardsadg szilardsag modulus
(MPa) (MPa) (MPa)
1 PP referencia (K449) 21,51 22,04 640
2 PP +2,4% FB2* 20,88 23,16 615
3 PP+ 1,0t% MWCNT + 2,4% FB2 20,13 13,36 644
4 PP+2,4t% MWCNT + 2,4% FB2 21,05 15,74 648
5 PP+48t% MWCNT + 2,4% FB2 22,00 15,76 679
6 PP+ 10t% MWCNT + 2,4% FB2 25,36 17,02 773

*FB2: az apolaros polietilén és a polaros titanadt nanoszerkezetek jobb dsszeférhetosége
érdekében hasznalt kompatibilizaloszer, FUSABOND MD 353D

Novekvo toltbanyag-tartalom hatasara a folyashatarhoz tartozd huzoészilardsag és a

Young modulus nd, mig a szakitdszilardsdg csokkend tendenciat mutat. Gazdasdgossagi
szempontbol igen magas, 10 tomeg% nanocsé tartalmi kompozit esetén a folyashatarhoz tartozo
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huzoszilardsag és a Young modulus rendre 17 % ¢és 20 % ndvekedést mutatott az eredeti
polimerhez képest, ezzel szemben a szakitoszilardsagban 22 % csokkenés jelentkezett (98. ébra).

I Huzoészilardsag [MPa])
[ Szakitoszilardsag [MPa]
I Y oung-modulus/10 [MPa]

so-.
40-.
20-.
M H MR

PP K449ref PP K449 PP K449 PP K449 PP K449 PP K449
2,4%FB 2,4%FB  2,4%FB 2,4% FB 2,4% FB
1%MWCNT 2,4 % MWCNT 4,8 % MWCNT 10 % MWCNT

98. abra. CNT/PP nanokompozitok mechanikai tulajdonsagai

80

A kapott eredmények alapjan azt mondhatjuk, hogy bar a polipropilén szerkezetére is
erésitdé hatassal volt a szén nanocsovek bedolgozédsa, nem értiink el nagymértékii javulast,
ellentétben a HDPE-alapti nanokompozitokkal, ahol igen komoly erdsitést tapasztaltunk.
Elmondhat6 tehat, hogy bar az irodalomban igy aposztrofaljak a szén nanocsoveket, mint kivald
erdsitd anyagok, az erdsitd hatasuk nagyban fiigg a polimer tulajdonsagaitol is.

Vizsgaltuk az eldallitott polimerek hdvezetési és elektromos tulajdonsagait is (99. abra).
Jol lathato, hogy a nanocsdtartalom ndvelésével a polimer specifikus ellenallasa csokken, azaz
egyre inkabb vezetdvé valnak a mintdk. A hovezetési tulajdonsagokat figyelve az latszik, hogy a
MWCNT/PP esetén — hasonld nanocsdtartalom mellett — a hdvezetési egylitthatok joval
alacsonyabb értékeket mutatnak, mint a MWCNT/HDPE nanokompozitok esetén, mig a
hédiffuzios egyiitthatok megegyeznek, ami a kétféle nanokompozit slriségkiilonbségét
valdszinisiti.
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99. abra. A MWCNT/PP és MWCNT/HDPE nanokompozitok fajlagos ellenalldsa és
hovezetési tulajdonsagai

Hogy tobbet megtudjunk a bekeverés hatdsarol a polimer nanokompozitok
tulajdonsagaira, elvégeztiink egy kisérletsorozatot, ahol egy- és kétcsigas extruderrel allitottunk
eld6 CNT/PP nanokompozitokat, majd vizsgéaltuk ezen anyagok hd- és elektromos vezetési
tulajdonsagait. Az 100. abran jol latszik mind a hdvezetési-, mind a hddiffuzids egyiitthatok
linearis novekedése, feltlind azonban, hogy az egyiitthatok ndvekedésének meredeksége a
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kétcsigas extruder esetében kb. kétszerese az egycsigasénak. Feltételezziik, hogy ez az egy-,
illetve kétcsigds extruder milkddési paraméterei kozotti kiilonbség miatt lehet. A kétcsigas
extruderrel sokkal nagyobb nyomast lehet elérni a bekeverés soran. A nyomaskiilonbség hatasa a
nanocsd nélkiili mintdkban minimalis, de egységnyi nanocsdvet hozzdadva, a nagyobb nyomas
hatasara dupla akkora tobblet hévezetés érhetd el. Valdszinii, hogy a nagyobb nyomads hatasara a
milanyag szorosabban/tobb helyen érintkezik a nanocsdvel, igy annak hdszallitdé hatasa jobban
kihasznalésra keriil. Ezt a hodiffuziés értékekbdl szamolt stirliségkiilonbség is alatamasztja, a 10

oo

tomeg%-os mintaknal a kétcsigds extruderrel késziilt minta siirlisége 7,8 %-kal nagyobb.
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100. abra. Egy- és kétcsigas extruderrel készitett MWCNT/PP nanokompozitok hovezetési
jellemzoi

Az elektromos vezetoképességet vizsgalva (101. és 102. abra) hasonld effektus figyelheto
meg; a egycsigas extruderrel eldallitott 0,5 és 2 %-os minta gyakorlatilag szigeteld, mig a
kétcsigas extruderrel tortént bekeverés utan a 2 %-os minta mar ohmikus vezetd tulajdonsagu (a
nagyobb MWCNT tartalmt mintdk ohmikus vezetdk). A perkolacids hatdr a mérések alapjan a
0,5-2 tomeg% MWCNT tartalom tartomanyban van és kiilonbozik a kétféle bekeverési modszer

esetén.
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101. abra. (A) Egy- és (B) kétcsigas extruderrel készitett MWCNT/PP nanokompozitok
impedancia spektrumai
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102. abra. Egy- és kétcsigas extruderrel készitett MWCNT/PP nanokompozitok fajlagos
ellenadlldsa
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Hasonlé eredményeket kaptunk tobbfalu szén nanocsovekkel modositott vinilészter-,
vinilészter/uretan- és vinilészter/epoxi-alapi nanokompozitok esetén is>>2>*2!.

Osszefoglalasképp elmondhatjuk, hogy a tobbfali szén nanocsdvek egyik legfontosabb,
legpraktikusabb alkalmazasi teriilete a nanokompozitokban erdsitd-, illetve mddositdoanyagként
val6 felhasznalasuk. Méréseinkkel megmutattuk, hogy mar minimalis szén nanocsé polimerekbe
(HDPE, PP, epoxi, vinilészter, vinilészter/uretan, vinilészter/epoxi) valdo bekeverése is a
tulajdonsagok (mechanikai, elektromos és hovezetési) nagyon komoly megvaltozasaval, legtobb
esetben javuldsaval jart.

5.3. Szervetlen nanoszerkezetek eloallitasa, vizsgalata és modositasa
5.3.1. Szilika nanocsovek

Ahogy az irodalmi bevezetdben emlitettiik, nanoszerkezeteket eldallithatunk templatok
felhaszndlasaval. Mivel a szén nanocsdvek eldallitisa mar megfeleléen kontrollalhato, felmeriilt
a kérdés, hasznalhatjuk-e a szén nanocsdveket templatként egyéb szervetlen nanoszerkezetek
eloallitasara. Elsd 1épésben az eldallitott szén nanocsovekre folyadékfazisban TEOS-t
adszorbedltunk, majd kontrolldltan elbontottuk azt. A keletkezett kompozitbol a szén
nanocsovek eltdvolitdsa azonban nem kézenfekvd, mivel ahogy az kdztudott, egy igen stabil
anyag, mikozben a falakat alkotd szilika vékonysaga miatt igen érzékeny, példaul levegon vald
kiégetéskor torik. Kifejlesztettiink egy technikat, melyben 6zont hasznaltunk a templatként
alkalmazott szén nanocsovek eltavolitasara, ahol szemben a levegén torténd égetéssel, joval
alacsonyabb hémérsékleten, mar 473 K-en sikeriilt eltavolitani a templatot™**. Ahogy a 103.
abran lathaté, az altalunk alkalmazott kombinalt modszer alkalmas szilika nanocsdvek
eloallitasara.
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103. dbra. Szilika nanocsévek TEM képe>??

Az el6z6 modszerrel eldallitott szilika nanocsovek fala nem egyenletes, és maga az anyag
is tOlsdgosan érzékeny, ami megakadalyozza a tovabbi felhasznalast. Kifejlesztettiink egy
modszert, amiben egy- vagy néhany szilika nanocsovet tartalmazé kotegeket tudunk eldallitani.

Tudjuk, hogy az SBA-15 szintézise soran hasznalt blokk kopolimer poli(etilén-oxid) és
poli(propilén-oxid) blokkokbdl épiil fel. Komplexkémiai alapismeretek alapjan valdsziniinek
tint, hogy fémionok — fdleg atmenetifémionok — befolydsolhatjdk a micellaszerkezet
kialakulasat, mialtal a képz6dé mezoporusos szilikat szerkezete is el fog térni az eredetité1>>. A
16. tablazatban foglaltuk Ossze az altalunk kiilonb6z6 ionokat jelenlétében eldallitott SBA-15
szerkezetek fizikai tulajdonsagait, a 104. dbra mutatja a nitrogénadszorpcids izotermakat.

16. tablazat. Kiilonbozo ionok jelenlétében eloallitott SBA-15 mintdk fizikai jellemzoi

Ion djgo (nm) as (m”/ g) dgyu (nm) Porustérfogat (cm’/ 2)

- 8,70 567 5,32 0,765
Co*" 8,83 577 6,18 0,902
Mn** 8,70 571 6,23 0,899
Cu*’ 8,65 582 6,20 0,912
Ccd** 8,48 636 5,07 0,816
Mg** 8,76 626 6,09 0,963
AP 8,66 604 5,89 0,900
Fe* 8,23 590 5,69 0,853
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104. abra. Kiilonbozo ionok jelenlétében eléallitott SBA-15 mintdk (a) nitrogén adszorpcios
izotermdi és (b) rontgendiffraktogramjai

Jol lathat6, hogy a szerkezet minden hozzdadott ion esetén modosult, mikdzben a
hexagonalis elrendez6dés megmaradt. A nitrogénadszorpcids izotermék alapjan csak a Cd*'-
tartalmtl minta mutat kiugr6 értéket, de itt is csak a porusatmérd kiilonbozik jelentdsen a tobbi
mintatdl. Az XRD mérések (104/b 4bra) azt mutatjdk, hogy a normdl SBA-15-h6éz képest az
Osszes mintaban kiszélesedtek a savok, ami azzal magyarazhat6, hogy az ionok jelenlétében a
szerkezet nem egyenletes. Ami nagyon eltérd a kiilonb6z6 mintakban, az a morfologia, amit jol
mutat a 105. abra. A Mn®"-ionok hozzdaddsa esetén kockéhoz nagyon hasonlo kristalyok
lathatok, mig Cu**-ionok jelenlétében néhany szilika cs6bdl allo kotegek képzddtek. Itt kell
megjegyezni, hogy azt minden minta esetén megvizsgaltuk, hogy a fémek beépiilnek-e a
szerkezetbe. Kidertilt, hogy a kész mezoporusos anyagok nem tartalmaztak fémet semmilyen
formaban, azaz eltdvoztak a mintdk mosasa soran. Ez azt jelenti, hogy a fémionok csak a
micellaris szerkezet kialakuldsara voltak hatassal, és a kristdlyosodasi fazisban mar nem
jatszottak szerepet.
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Cu?

105. dbra. Mn’" és Cuznéen eléallitott SBA-15 mintdk TEM felvétele™?

Kozelebbrél megvizsgalva a Cu*’-ion 4ltal modositott szerkezeteket, érdekes
megfigyelést tettiink: kétféle, egymastol jelentdsen eltérd elagazast azonositottunk. Az I-es
tipusu elagazasban a hexagonalis szerkezet nem sériil, csak elagazik a szerkezet. A Il-es elagazas
ettdl teljesen eltérd; ebben az esetben a hexagonalis szerkezetet az elagazasban felvaltja egy
rendezetlen, un. kukacszerl (,, wormlike ”) szerkezet (106. 4bra).

Vizsgaltuk a kationokon tal az anionok hatasat is ugy, hogy Cu®" kation mellett SO4>,
NO; ", CH3COO ¢és ClO4 aniont juttatunk az SBA-15 szintéziselegybe. Megallapitottuk, hogy
bar a képzodott SBA-15 mintdk adszorpcids tulajdonsagai és XRD spektrumaik nagyon
hasonloak voltak, csak Cl -ion jelenlétében kaptunk eldgazo szerkezeteket.

106. dbra. Cu’" jelenlétében elédllitott SBA-15 mintdk (a) kisfelbontdsii TEM felvétele, (b-c)
kiilonbozé eldgazdsok nagyfelbontdsii TEM képe®??

i

Ahogy azt fentebb mar emlitettiik, a kiilonb6z6 morfologidk megjelenéséért a fémionok
polimerre gyakorolt hatdsa a felelds. A 107. abran mutatjuk be az altalunk javasolt elképzelést,
ahol a fémion koronaéter tipusti komplexet képez a polimer oxigénatomjain keresztiil a PEO- ¢€s
PPO-csoportokkal, ennek megfeleléen az SBA-15 képz6désére javasolt N [H X ]I reakcioit
véleményiink szerint N’ [(M™~H")X ]I"-ra modosul. Sét, mivel kimutathaté volt az is, hogy az
anionoknak is van hatasa a micellaris szerkezet kialakulasara, illetve modositasara, feltehetd,
hogy a kialakul6é komplex geometridja is fontos szerepet jatszik az eladgazasok 1étrejottében.

107. dbra. Javasolt képz6dési mechanizmus eldgazé SBA-15 szerkezetek képzddésére™”
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5.3.2. Vanadium-oxid nanoszerkezetek

A hidrotermalis eljarassal sikeresen allitottunk el6 VOy nanoszélakat, melyek hossza kb.
2 pm, szélessége kb. 50-150 nm (108. abra).

[e - 1 3 ;\ ?umm‘ . (v » ’/]/p On | ‘ ~
108. abra. Hidrotermalis eljardssal készitett VO, nanoszalak TEM felvételei

)

A szintézisid6 valtoztatasaval a szdlak kialakuldsanak egyes fazisait szerettiik volna
megismerni. Ezek vizsgdlatdra a transzmisszids elektronmikroszkopiat valasztottuk. A 109.
abran lathatok a 0 perces minta TEM felvételei. (A 0 perces mintat Gigy készitettiik, hogy a
szintézishez hasznalt kiindulasi anyagot a szintézishez sziikséges hdmérsékletre melegitettiik fel,
majd hagytuk lehiilni.)

Al

109. abra. VO, nanoszerkezetek idobeli kialakulasanak TEM vizsgalata (A:0, B: 10, C: 20 és
D:30perc, E: 1, F: 2, G: 4, H: 8 és I: 24 ora)

Lathato, hogy a kb. 30 perces melegitési id6 alatt mar elkezdddott a szalak szintézise. A
szalak kialakuldsat ugy képzeljiik el, hogy a ,,gdmbdcskékbe” Osszedllt anyag kiilsd feliiletérdl
kisebb részek valnak le, amelyek feltekerednek. A szakirodalom altal javasolt 24 6ra helyett
szerintiink mar 4 oOra utan is kialakultak a nanoszalak, hiszen 6sszehasonlitva a 4 ¢és 24 oras
mintak TEM felvételeit, nem tapasztaltunk észrevehetd eltérést a mintakban (109. abra).

A rontgendiffrakcids mérések segitségével a kiilonbozd vanadium-oxid fazisokat tudtuk
tanulmanyozni. A 110. abran lathaté a kiilonb6z6 idejii szintézisekkel eldallitott mintak
rontgendiffraktogramjai. A 0 perces mintdban 20 = 8 foknal jelentkezd reflexio a szintézis idejét
novelve elészor eltolodik a nagyobb 20 értékek felé, majd az intenzitasa lecsokken. A 2 6rés
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mintanal 20 = 9 foknal megjelent egy jabb reflexid, de ez a 24 6ras mintanal mar nem lathato.
Szembetlind a 2@ = 11,5 foknal 1évé nagyon erds reflexio, amely az 1 6rds mintanal jelent meg
el6szor, illetve kisebb csucsok lathatok még 20 = 23, 25, 28, 30 és 41 fokoknal. Vizsgalva a
kiilonb6z6é Osszetételli vanddium-oxidok rontgendiffraktogramjait megéllapitottuk, hogy a
nanoszalaink nem V,0s, V307, V¢Oi3, VO,, és V,0; szerkezetliek, viszont némi hasonlosag
fedezhetd fel a mintank és a B-V,0s rontgendiffraktogramjaban. A f-V,0s-ban a V atomok egy
torzult VO¢ oktaéderben helyezkednek el, amelyek az éleken, illetve csticsokon keresztiil
Osszekapcsolodva V40, Osszetételli réteges szerkezetet alakitanak ki***. A nanoszalak és a B-
V,0s5 rontgendiffraktogramjaiban lathatdé hasonlosagok alapjan feltételezziik, hogy a
nanoszalaink a B-V,0s-h6z hasonl6 réteges szerkezettel rendelkeznek.

LALLM UL LA LA 20

ooy
UL LA L L L
ERURRARINBARNARARING M,LL L

LWL,,U«M‘ MJJJ\LMJWJJM_ AL 0 min

TTTTTTTT T T T T T T T T T TT T T T TT T T T T TTT T T T I T TT
40 35 30 25, 20 15 10 5
20 (fok)

110. dabra. A kiilonbozo idejii szintézisekkel eloallitott mintak rontgendiffraktogramjai
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5.3.3. Titanat nanocsévek
Jelen fejezetben a titanat nanocsdvek eldallitasaval foglalkozunk, meghatdrozzuk az
eldallitas optimalis reakcidokoriilményeit és részletezziik a nanocsdvek kialakulasat befolyasold

r , ;o ;o c 77 r s s 2 / ’
paraméterek valtoztatisanak hatasat azok mennyiségére és minGségére™> (17. tablazat).

17. Tablazat. Titandt nanoszerkezetek elodllitdsa soran tanulmdnyozott szintéziskoriilmények™

Szintézisido NaOH koncentracio Szintézis homérséklete
1-72 h 10 M 130 °C
72 h 2,5-15M 130 °C
72 h 10 M 90-170 °C
72h 10 M 130 °C
72 h 10 M 130 °C

*4 valtoztatott paraméterek sargaval vannak kiemelve.
5.3.3.1. Titanat nanocsovek eléallitasa

A titanat nanocsOvek szintézisidejének valtoztatasdval az optimalis szintézisidd
meghatarozdsa mellett nyomon kovethetjiik a nanocsévek kialakuldsat is. A mintakrol készilt
TEM képeket a 111. abra mutatja be. A 3 h szintézisidovel késziilt minta TEM felvételén jol
lathato, hogy a kiindulasi anataz mellett 90-100 nm hosszisagt és 8-10 nm atmérdjii nanocsévek
is jelen vannak. Hat ora utdn a nanocsovek mennyisége tovabb novekedett, 12 h elteltével mar
dontéen nanocsovek jellemzik a mintat, 24 h utan pedig a kiindulasi anyag teljesen atalakult
nanocsovekké. A szintézisidét tovabb ndvelve mar nem kovetkezett be véltozas sem a csovek
hosszaban, sem atmérdjében.

a)

R
- » /
% Z \ ey < %
100 nm

200 nm 200 0m

11. dbra. TEM képeka) 31, b) 6 h, ¢) 12 h, d) 24 h, ¢) 48 h és f) 72 h
szintézisidével (10 M NaOH, 130 °C, 90 nm-es anatdz) késziilt titandt nanocsé mintdakrol

A szintéziskoriilmények valtoztatasanak fliggvényében 0Osszevetettik a mintdk
rontgendiffraktogramjait és azonositottuk a jellemzdé reflexiokat. Az anatdzra jellemzd
reflexioértékek és a hozzajuk rendelt Miller-indexek a kovetkezok: 20 = 25,4° (101), 37° (103),
38° (004), 38,6° (112), 48° (200), 54° (105), 55,1° (211), 62,8° (204), 68,9° (116)**°. A
nanocsovek rontgendiffraktogramjaban négy jellemzé reflexid lathato: 2@ = 8,8° (200),
24.2°(110), 28,4° (211), 48° (020)'*. Az adatok szerint az anatiz atalakulasanak folyamata jol
kovethetd, mert a reflexiok nem esnek egybe, kivéve 20 = 48°. XRD vizsgalatok (/12. abra) azt
mutatjak, hogy a kiindulasi anatdzra jellemzd 20 = 25,4°-0s reflexié a 24 h-a4s mintdnal nem
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jelenik meg, hasonléan a 48 h ¢és 72 h-&s mintakhoz, tehat 24 h elteltével teljes az anataz
atalakuldsa nanocsovekké. A titanat nanocsére jellemzd 20 = 8,8° és 24,2°-0s reflexiok pedig

mar a 2 Ords szintézisidovel eldallitott mintanal jelentkeznek ¢és intenzitasuk az id6
eldérehaladtaval nd, azaz 2 h és 24 h kozott folyamatosan alakul at az anataz nanocsové.
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112. dbra. Kiilonbozo szintézisidovel kesziilt titanat nanocsé mintak rontgendiffraktogramja,

piros jeloli a teljes datalakuldashoz sziikséges minimalis idot, ami 24 ora

Raman spektroszkopids méréseink kezdetén megvizsgaltuk, hogy az anataz és az abbdl
képzOdott titanat nanocsdvek Raman savjai eltérnek-e oly mértékben egymastdl, hogy a
modszerrel megkiilonboztethetok legyenek. Az anatdznak hat Raman aktiv moédusa van
(A1 + 2B, + 3E,), melyek a 144, 197, 395, 514, 640 és 796 em’! eltolédasoknal jelennek
meg>”’. A titanat nanocsévek Raman spektruméban van egy gyenge sav 197 cm™'-nél és négy
intenziv sav 278, 450, 660 és 905 cm ' -nél. A 450 cm'-es savot a Ti-O-Ti vazrezgés okozza,
mig a 278 és 660 cm™'-es savokat a Ti-O-M rezgés, ahol M esetiinkben Na™ és ioncsere pozicidt
tlt be a titanat nanocsé faldban. A 905 cm™-es sav a négyszeresen koordinalt Ti-O-hez
rendelhet$ és magaba foglalja a nemkoté oxigén atomokat is, amelyeket a fémion koordinal®>®.
Az anatdz, valamint a titandt nanocsdvek Raman spektrumai jol megkiilonboztethetok
egymastol, tehat a modszer kivaloan alkalmas a szintézis kovetésére. A 113. dbra Raman
spektrumain az anatdzra jellemzé 144 cm™-es sav a 24 h-4s mintdban mar nem lathato, ami
Osszhangban van a TEM ¢és XRD vizsgalatok eredményeivel.

14
i 197 278 395 450 514 640 905

|

TiO, (anatdz)

3h

6h

12h

Raman intenzitds (a.u.)

260 460 GCIJO 860 10I00
Raman eltolédds (cm'l)
113. dabra. Kiilonbozo szintézisidovel késziilt titandt nanocso mintdk Raman spektrumai
(piros jeloli a titandt nanocsore jellemzo savokat)
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A TEM, XRD ¢és Raman spektroszkopids eredmények bizonyitjak, hogy 3 h és 6 h utdn
mar keletkeznek titanat nanocsovek, azonban sok még az atalakulatlan anatdz. 12 h elteltével a
mintat anatdz nanorészecskék ¢€s titanat nanocsovek kozel azonos ardnyban jellemzik, 24 h utan
pedig mar csak nanocsOvek vannak a rendszerben, tehat az adott koriilmények kozott 24 h
elegendd az anataz teljes atalakuldséhoz.

A kovetkezOkben a titanat nanocsovek kialakuldsdnak NaOH oldat koncentraciotol valod
fliggését vizsgaltuk rogzitett hdmérsékleten (130 °C) és szintézisidével (24 h). A TEM képeken
(115. abra) jol lathato, hogy 5 M NaOH alkalmazasa esetén elszortan vannak nanocsovek a
mintdban, de a tobbséget még az atalakulatlan anataz szemcsék képezik. 7,5 M NaOH-os
szintézissel megszaporodnak a nanocsovek, de még mindig vannak a mintaban &talakulatlan
anatdz nanorészecskék is. 10 M NaOH elegendének mutatkozik a nanocsovek teljes
kialakulasdhoz. 12,5 M vagy anndl koncentraltabb NaOH oldatot alkalmazva a nanocsovek
mindsége lathatéoan romlik.

Az XRD eredmények is alatamasztjak, hogy 10 M NaOH oldat sziikséges a nanocsdvek
kialakulasdhoz (114. &bra). Az ennél kisebb koncentracidju oldattal késziilt mintak
rontgendiffraktogramjdban az anatazra jellemzO reflexiok dominalnak. A Raman
spektroszkopias eredmények (114/B. dbra) megerdsitik az eddigi kovetkeztetéseket. 15 M-os
koncentracioju oldat alkalmazdsakor a nanocsdvek vazrezgései torzulnak, vagyis sériilt
nanocsovek alakulnak ki ilyen koriilmények kozott.
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114. abra. Kiilonboz6 NaOH koncentracioval késziilt titanat nanocsé mintak (A)
rontgendiffraktogramja, (B) Raman spektrumai (piros jeloli a titanat nanocsore jellemzo
reflexiokat, illetve savokat)

200 nm. 100 k ¢ 100 nm

115. dbra. TEMkepek~ a)2,5M,b) 5M,c)7,5M,d) 10 M, e) 2,5 M, ) I5M
koncentracioji NaOH oldattal (24 h, 130 °C, 90 nm-es anatdz) késziilt nanocsd mintdakrol

86



Vizsgaltuk a szintézishdmérséklet hatasat 90-170 °C tartomanyban 10 M NaOH oldatot
¢s 24 h szintézisid6t alkalmazva. A mintdk TEM képei (116. abra) kozott 1ényeges eltérés nem
fedezheté fel. A Raman spektrumok (Z17. abra) alapjan megallapithat6, hogy alacsonyabb
hémérsékleteken (90 és 110 °C) a nanocsdvek kialakuldsa lassa, majd 130 °C-on és ennél
magasabb hémérsékleten a 144 cm™ sav eltiinik és csak a nanocsére jellemz6k maradnak meg,
vagyis legalabb 130 °C sziikséges az anataz teljes konverziojahoz.

|

100 nm -
—

116. dabra. TEM képek a) TiO; anatazrol, valamint b) 90 °C, ¢) 110 °C, d) 130 °C, e) 150 °C,
f) 170 °C hémérsékleten (24 h, 10 M NaOH, 90 nm-es anatdz) késziilt nanocsé mintdakrol
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117. dabra. Kiilonbozo homérsékleten késziilt ~ 118. abra. Titanat nanoszerkezetek fajlagos
titanat nanocsé mintdk Raman spektrumai feliiletének valtozasa a szintézisido (&), a
(piros jeldli a titandt nanocsore jellemzo NaOH oldat koncentracio (®), valamint a
savokat) szintezishomérseklet (M) fiiggvényében

A mintak fajlagos feliiletét vizsgalva tovabbi informaciokat kaphatunk. A reakcid
hémérséklet novelésével a fajlagos feliilet értékek egylitt novekedtek 90-150 °C tartomanyban
(70,9-163,1 m*/g), azonban 170 °C-on mar tujra kisebb (139,6 m*/g) fajlagos feliiletii titanat
nanocsé keletkezett. Ez ellentétben all Bavykin és csoportja megfigyelésével, akik 150 °C-on
244 m?/g, 170 °C-on 24 m*/g értékrél szamoltak be’*.

Osszefoglalva elmondhatjuk®?’, hogy vizsgalati eredményeink szerint legaldbb 130 °C
szintézishdmérséklet sziikséges a titanat nanocsovek képzddéséhez, ha ennél magasabb
hémérsékletet alkalmazunk, akkor a nanocsovek fajlagos feliilete nagyobb lesz. A mintdk
fajlagos feliiletének valtozasa a szintézisid6 fiiggvényében telitési gorbét ir le és 24 h utan ér el
kozel allando értéket, a szintézisidot tovabb ndvelve Iényeges feliiletndvekedést nem
tapasztaltunk. A NaOH oldat koncentracid és szintézishomérséklet fliggvényében a fajlagos
feliiletek szintén maximumot irnak le.
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5.3.3.2. Nanoszerkezetii TiO, anyagi minosége

Az irodalmi részben mar targyaltuk a nanocs6 anyagi mindségérél szolo publikaciok
ellentmondasait és probaltunk magyarédzatot talalni a jelenségre. Egyik lehetséges ok, hogy bar a
trititanat allapot eldfeltétele a nanocs6 kialakuldsanak, a nanocsdvek tovabbi fazisatalakulason
mennek keresztiil a folyamat soran. A szamos metastabil titdn-oxid forma kialakuldsat jelentésen
befolyasolja példaul a lokalis koncentracidingadozas, a pH és az oldat ionerdssége. Belathatd az
alkali hidrotermalis eljards ismeretében, hogy ezeket a tényezdket roppant egyszeri
megvaltoztatni: elegendd egy némileg eltérd posztszintetikus 1épést (példaul mosast) alkalmazni.
Kasuga és munkatarsai'® pontosan az alkali hidrotermalis kezelést kovetd desztillalt vizes és
HCl-0s mosast tekintették dontd 1épésnek a nanocsdvek kialakulasaban. Mindezek ismeretében
nem célunk feliilbirdlni az eddig megjelent anyagi Osszetételrdl szold allitdsokat, csupan
ramutatni a félreérthetetlen eredményekre, melyek a nanocs6 anatazként torténd

azonositasa'®>*1%2 ellen szolnak.
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119. abra. Kiilonbozo titan-oxid formak XRD reflexioi és Raman spektrumai

A mnanocsé rontgendiffraktogramjat Osszevetettik mas olyan titdn-oxid formakkal,
melyek az irodalomban preferaltak, azonban a nanocsd rontgendiffraktogramja nem azonosithatd
egyetlen titan-oxid formaval sem. A vizsgalatbol kideriil, hogy a trititanat natrium ¢és hidrogén
formain alapszik a nanocsd rontgendiffraktogramja, bar ezekkel sem egyezik meg teljesen (119.
abra). A nanocs6 Raman spektruma is eltér az altalunk valasztott titan-oxid formakétol, azonban
hasonlosag fedezheté fel a Na,TizO; spektruméval; a nanocsé spektruma a Na,Ti;07
burkologorbéjeként magyarazhatd. Széles savjai arra utalnak, hogy a spektrum tobblet csucsokat
tartalmaz, amelyek azonos szimmetridval, de némileg eltérd energiaval rendelkezd fononok
szimultan jelenlétével vagy cstcsok felhasadasaval johetnek létre. Mivel a Na,TizO7-nak
nincsenek degeneralt modusai (szimmetria-analizis alapjan), az emlitett tobblet csucsokat a
Na,Ti307 eltolodott illetve kiszélesedett savjaiként azonosithatjuk (119. abra). A valtozast a
kérdéses rezgés erdallanddja eloszlasanak kiszélesedése okozza, ami a szerkezet torzulasdnak
kovetkezménye. Az XRD és Raman vizsgalatok megerdsitették azt az elképzelésiink, hogy a
nanocsO nem anataz, hanem torzult Na,H,_, T30 szerkezettel rendelkezik.

5.3.3.3. Titanat nanocsovek ioncsere képessége

A titanat nanocsdvekhez hasonld, réteges szerkezetli titanatokat’> a csucsaikon
Osszekapcsolodod TiOg oktaéderek alkotta rétegek és a kozottiik elhelyezkedd alkalifém kationok
épitik fel. Mivel ezek az anyagok kivalo ioncseréld tulajdonsaggal rendelkeznek, kézenfekvo
volt, hogy megvizsgaljuk a titanat nanocsovek ioncseréld képességét. Titanat nanocsé mintakat
készitettiik és lecseréltilk a Na™ kationt alkalifém (Li", Rb") és alkalifsldfém (Mg, Ca*", Ba®")
kationokra. Ioncsere utan a nanocsd szerkezete ép maradt, amit TEM felvételek is igazoltak.
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120. abra Titanat nanocsé kation vazrezgéseire jellemzo Raman savok eltolodasa
kationcsere utan (piros jeloli az ioncsere elotti allapotot)

Mivel a titanat nanocsévek Raman spektrumédban a 660 és 905 cm'-nél megjelend
sdvokat a kationokat tartalmazd vazrezgésekhez rendelhetdk, ezeknél a savoknal vartuk
kationcsere esetén az eltolodast. A jellemzd savok (660 és 905 cm™) a kation méretété] fiiggben
kék, illetve vords eltolodasat szenvedtek (/20. ébra), tehat bizonyitottuk, hogy a titanat
nanocsdvek ioncsere képességgel rendelkeznek, valamint sikeresen cseréltiik le a Na' kationt

alkalifém és alkalifoldfém kationokra.
5.3.3.4. Fém-szulfid részecskékkel modositott titanat nanocsovek

A titanat nanocsd vizsgalata soran megallapitottuk, hogy az torzult trititanat szerkezetii.
Mivel emiatt nem rendelkezik az anataz fotokatalitikus aktivitasaval, ezért félvezetd
részecskékkel modositottuk, hogy fotokatalizatorként alkalmazhassuk®**. A modositott titanat
nanocsoveket TEM, HRTEM és Raman spektroszkopiaval jellemeztiik.

A félvezetd nanorészecskékkel modositott titandt nanocsovek eldallitdsara két modszert
dolgoztunk ki, a kétlépéses-, és az egylépéses mddszert. A kétlépéses modszer elsd 1€pésében a
titanat nanocsoveket a kivant fém kationjaval ioncseréltiik, majd a masodik 1épésben H,S-nel
atalakitottuk a megfeleld fém-szulfidda. TEM felvételeken jol lathatok a nanorészecskékkel
egyenletesen boritott nanocsévek (121. abra).

121. abra. TEM képek CdS-al és ZnS-al modositott titanat nanocsovekrol
A-B: CdS-dal, C-D: ZnS-dal modositott titanat nanocsévek

HRTEM képeken nem fedezhetd fel semmilyen szerkezeti roncsolddas, a titanat nanocsé
¢s a részecskék atomi strukturdja is jol kivehetd €s a rétegtavolsagok jo egyezést mutatnak az
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irodalomban fellelhet6é adatokkal (0,79 nm titanat nanocsé falai kozti tavolsag, 0,31 nm CdS és
0,26 nm ZnS rétegtavolsag). A részecske atmérdk eloszlasat a hisztogramok (122. abra) irjék le,
a CdS részecskék atmérdje 6,0 nm, a ZnS esetében ez 4,8 nm.

| -
34 5 6 7 6§ RN
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122. Gbra. REM kepek a) CdS—daZ b) ZnS-dal modositott titanat nanocsévekrol és
c) CdS, d) ZnS részecskeméret eloszlast leiro hisztogramok

A titanat nanocsovek Raman spektruman megjelend négy sav koziil hadrom érintett a
moédositasban (123. abra). A 278 cm™ és 660 cm™-es savok a Ti-O-M rezgésekhez rendelhetdk,
ahol M ioncsere poziciot jeldl a titanat falaban. 905 cm™'-nél megjelend csiicsot a négyszeresen
koordinalt Ti-O-hez rendeljiik, amit M a nemkotd oxigéneken keresztiil koordinal. A 278 és
905 cm™'-es savok vords eltolodast mutatnak, 6 illetve 50 cm™'-re. A 660 cm™-es cstics 20 cm’™!
kék eltolodast szenved a CdS-dal torténd modositas sordan. A savok eltolédasa az el6zéekben
bemutatott ioncserélé képesség hatisa. A nanocsé ioncsere pozicidiba Cd*™ ionok jutnak a
szintézis alkalmaval, melyekbdl CdS részecskék ndnek ki a szulfidizalas kovetkeztében. Hasonlod
eredményeket kaptunk ZnS-os modositas esetében is.
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123. abra. A titandat nanocso, a nanocso Cd*" kationnal ioncserélt és CdS-dal
modositott formajanak Raman spektruma, a modositasban érintett savokat piros jeloli

Az egylépéses modszernél az 6sszes komponenst — a CdS eléallitasdhoz anatazt, NaOH-
ot, Cd-EDTA komplex oldatat és Na,S-ot — egy edénybe helyeztiik. Kordbban, a nanocsd
képzddésének vizsgalata soran megfigyeltik, hogy a NaOH oldatot részben Na,S-dal
helyettesitve is keletkeznek nanocsdvek, tehat a Na,S nem korlatozza a csdvek kialakulasat és
béségesen szolgaltat S és HS™ anionokat a szintézishez. A fém-szulfidok altaldban rosszul
0ldodo sék (CdS oldhatosagi szorzata 25 °C-on 8x107 mol*/dm®), ezért gyakorlatilag lehetetlen
Cd*" és S* ionok egyiittes jelenléte az oldatban standard koriilmények kozott. Ez egyben azt is
jelenti, hogy ha a CdS részecske méretét vagy alakjat szeretnénk irdnyitani, akkor valamilyen
modon korlatozni kell a csapadék képzddését a rendszerben. Cd-EDTA komplexet korabban mar
sikeresen alkalmaztak monodiszperz mikrorészecskék eléallitasahoz™. Magas hémérsékleten a
Cd-EDTA komplex destabilizalodik, ezzel egyiitt a CdS oldhatosagi szorzata megnd, ami gatolja
a csapadékképzddést, azaz a részecskék kialakuldsat. Noha irodalmi adatot arra vonatkozoan
nem talaltunk, hogy autoklavban (130 °C-on, 240 kPa nyomés alatt) és 10 mol/dm’-nél nagyobb
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ionerdsség esetében hogyan alakul a komplex stabilitdsi allandé és az oldhatosagi szorzat,
valdsziniisithetd hogy mindkettd értéke csokken. A két mennyiség viszonya hatdrozza meg a
CdS nanorészecskék képzodését. Jol lathatd a termékekrdl késziilt TEM felvételeken, hogy CdS
nanorészecskék keletkeztek a titanat nanocsovon, illetve a CdS nanorészecskék méretének
eloszlasa az 5,2-5,6 nm mérettartomanyba esik (124. abra).

. 3 i _;oo
124. abra. Egylépéses modszerrel CdS nanorészecskékkel modositott titanat nanocsévek
TEM képe és a CdS részecskék atmérdeloszlasa

Az egy- ¢és kétlépéses modszerrel modositott titanat nanocsovek kozott két jelentds
kiilonbség figyelheté meg: (i) az egylépéses moddszer kisebb CdS részecskéket eredményez (5,3
nm, illetve 6,0 nm atmérdjli részecskék); (i1) egylépéses modszert alkalmazva a nanocsdveket
teljesen beboritjak a CdS nanorészecskék. A jelenségekre a Raman spektrumok elemzése adhat
magyarazatot. A kordbbiakban mar lattuk a titanat nanocsore jellemz6 Raman savokat (278, 450,
660, 905 cm™), illetve a hozzajuk rendelhetd rezgéseket. A kétlépéses modszer esetében a Cd**
ionok eldszor elfoglaltdk az ioncsere pozicidkat, amit a Raman spektrum 660 és 905 cm’!
savjainak eltolodasa bizonyitott. Ezek utdn a H,S buborékoltatasaval CdS részecskék képzdodtek
ugy, hogy az ioncsere poziciobol az ionok lokalis diffiizidval a nanocsd felszinére jutottak, ahol
a reakci6 lezajlott. Az egylépéses modszer esetében nincs ioncsere, amit a Raman spektrum is
egyértelmilen bizonyit, ugyanis a savok nem tolddtak el (125. dbra). A nanorészecskék homogén
oldatban képzddnek, amit a Cd-EDTA komplex stabilitasa hataroz meg. Az eredmény egységes
részecskeméret €s egyenletesen boritott titanat nanocsd.

Modellreakcioban — vizes kozegli metil-narancs bontasaban — teszteltiik a mintdk
fotokatalitikus aktivitasat (126. abra). A modositatlan titanat nanocs6 nem mutat aktivitast, a két
CdS-dal moédositott titanat nanocsd minta azonban igen. Megallapithatjuk tehat, hogy elértiik a
célkittizésiink, a CdS-dal modositott titanat nanocsovek fotokatalitikusan aktivak lettek.
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125. dabra. a) titanat nanocso, b) egylépéses-, c) 126. dabra. Eredeti és modositott titanat
kétlépéses modszerrel modositott CdS-dal nanocsovek fotokatalitikus aktivitasa

boritott titanat nanocsovek Raman spektrumai
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5.3.3.5. Modositott hidrotermalis szintézis TiO, nanoszalak eloallitasara

A titanat nanocsdvek hidrotermalis szintézisét kismértékben moddositva — az eddig
statikus rendszer helyett forgattuk az autoklavot a tengelye koriil 0,1-140 fordulat/min
fordulatszammal — valtozik a keletkez6 anyag makroszkopikus megjelenése. Célul thztiik ki,
hogy vizsgaljuk a technologiai modositas nanoszerkezetre gyakorolt hatasat™°.

A szintézisben a szilard részecskékre a fordulatszamtol fiiggden centrifugalis erd hat,
melynek eredményeként a részecskék az autoklav felsd és als6 részén iilepednek le. A forgatas
soran a centrifugélis erd miatti kiiilepedés megakadalyozéasara specialis aramlastord elemeket
alkalmaztunk®?’, melyekkel a nanoméretii szilard részecskék még 140 fordulat/min forgasi
sebesség mellett is szuszpenzidban maradtak.

Mivel a nanocsd képzddésére bedllitott paramétereket allitottuk be, nem meglepd mddon,
a reakcid nanocsovek képzddéssel kezdddott (127. abra). Feltind kiilonbség, hogy itt mar 1 ora
reakcididd elteltével a mintdban a kiindulasi anatdz mellett kész nanocsévek is voltak. 4 ora
elteltével a nanocsdvek szama megnétt, majd 8 ora utdn a kezdetben szabalytalanul,
»szalmaboglyaszerlien” elhelyezkedd nanocsdvek tobbsége egymds utdan és egymds mellé
helyezkedve laza halmazokat alkotott. 14 6ra reakcidé utdn a mintdban csak kotegek és egyedi
nanocsovek voltak jelen, 24 o6ra elteltével a kialakult kotegeken beliil a nanocsdvek csatornai
egyre szikiiltek, majd 72 6ra utdn a csatorndk teljes eltlinésével porus nélkiili néhany tiz
nanométeres atmérovel és tobb mikrométer hossziusaggal rendelkez6 nanoszalak alakultak ki.

<
100 nm ‘/ N‘KE( )  500m

127. abra. TEM képek a) 1 h, b) 5 h, c) 8 h d) 14 h, e) 24 h és f) 72 h szintézisidovel (10 M
NaOH, 130 °C, 90 nm-es anatdz) késziilt titanat nanoszerkezetekrdl, g) nagyfelbontdsu felvételen
megfigyelhetd a nanoszdlak réteges szerkezete meg*>"

A forgohatés kovetkeztében az autoklavban fellépd folyadékdramlési viszonyok hatasara
a képzddott nanoszalak képesek tn. szuperfonatokba rendezddni (128. abra).

(7-AccY Spot Magn | F—————+ AccV o;ondagn
A45,0kv 3.0 1613k« NAMURI = 15.0kV 3.0 6454x  NAMURI

128. abra. Titanat nanoszalakbol allo szuperfonatok TEM és SEM felvetelel
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Mivel a szintézisiddé novelésével a fonatokat alkotdé nanoszal alegységek
Osszekristalyosodéasat nem tapasztaltuk, a nanoszalak az alkalmazott koriilmények kozott stabil
végterméknek tekinthetok.

Rontgendiffrakcidval is nyomon kovettiik a titanat nanoszalak kialakuldsat (129/4. abra).
A kiindulasi anyaghoz tartozd anatdz reflexiok intenzitdsa fokozatosan csokkent és ezzel
parhuzamosan 20=10°, 24,5°, és 28° koriil a natrium-trititanatra (Na,Ti307) jellemzd reflexiok
jelentek meg. Az atkristalyosodas soran 12 ora reakcio id6 elteltével a kiinduldsi anyagra
jellemzd anataz reflexidk teljesen eltlintek.
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129. abra. Kiilonbozo szintézisidovel késziilt titandt nanoszerkezetek (A)
rontgendiffraktogramjai, (B) nitrogénadszorpciés tulajdonsdgai”>°

Ny-adszorpcids vizsgalatokat végeztiink a fajlagos feliilet valtozasanak kovetésére. Az
atalakulds elején a fajlagos feliilet novekedése lathatd, az anatdz kristdlyokbdl spiral alaka
kristalycsirak trititanat nanocsdvekké novekednek (129/B. abra). A modositott szintézis sordn a
termék a nyugalomban 16v6 autoklavban szintetizalt nanocsovekre jellemzé 130 m*/g koriili
fajlagos feliilet értéket mar 8 h reakci6 1d6 utan eléri, ami gyorsabb kialakulast feltételez. Ezutan
tovabbi fajlagos feliilet novekedést tapasztaltunk, minek oka vélhetden az, hogy a forgatds miatt
nanocsO6halmazok alakultak ki, a kotegek kialakulasa soran pedig az azokat felépité egyedi
nanocsovek csatorndin kiviill médsodlagos csatorndk is létrejottek. A mikroszkopos felvételek
alapjan a nanocsO kotegek a reakcid végére csatorna nélkiili nanoszalakka alakultak, ami
magyarazza a kiindulasi anyagra jellemzd értékhez kozeli 30 m?/ g fajlagos feliiletet.

A 130. abran az eldallitott mintdk Raman spektruma lathatd. Az atalakulas elején a jol
ismert anatdz Raman aktiv modusokhoz rendelhet6 eltolodasok domindlnak a spektrumban 142,
196, 397, 514 és 639 cm™ értéknél (130/a-c. abra), bar a trititanat szerkezetre jellemz6 Ti-O-M
(M=H" vagy Na") rezgéshez tartoz6 Raman intenzitas is megjelenik mar 4 éra elteltével. 8 ora
szintézisidénél tovabbi jellegzetes Ti-O-Ti, Ti-O-M, és a négyszeresen koordinalt Ti-O
rezgéshez kotheté Raman savok jelennek meg rendre 278, 660 és 905 cm™ értéknél. 24 6ra utan
az anatazbol trititanat atalakulas befejezodik (130/d. adbra) és a 84 6ras minta Raman spektruma
jellegzetes, jol kristalyosodott trititandt szerkezetet mutat. Ennek megerdsitéseként a spektrumot
sszevethetjiik a referenciaként hasznalt Andersson-Wadsley recept’ alapjan késziilt réteges
szerkezetli Na,Ti307-tal (130/g. 4abra). Erdekes kiilonbség mutatkozik a két kiilonbozo eldallitasi
modszerrel készitett nanoszalak spektrumai kozott. Bar a forgd autoklavban 84 6ra reakcié id6
utan késziilt nanoszéalak és a hagyomanyos mddszerrel eldallitott nanoszdlak azonos Raman
eltolédasokkal rendelkeznek, a modositott szintézissel késziilt termék spektruman az intenzivebb
¢s jobb feloldasu savok jelenléte nagyobb kristalyossagrol arulkodik.
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130. dbra. Forgé autoklavban késziilt titandt termékek FT-Raman spektrumai®: a) 0 h, b) 4
h,c) 8 h, d) 24 h és e) 84 h szintézis id6, f) all6 autoklavban (15 M NaOH, 190 °C) késziilt
nanoszdl minta, g) Andersson-Wadsley®® recept alapjan elédllitott Na>Tiz;O;

Az eredmények alapjan lathatd, hogy a modositott titanat nanoszal szintézis jelentdsen
eltér a hagyomanyos eljarastol. Jollehet probalkoztak mar a rendszer bolygatdsaval, mint a
reakcidedény keverése™ ~*, vagy ultrahang hasznalata®', ezek a kozlemények nem emlitettek
semmiféle nanocsd onrendezddést. A tovabbfejlesztett modszerre jellemzd, hogy az enyhébb
reakciokoriilményekkel rovidebb reakcidido €s nagyobb fajlagos termékkihozatal parosul.

A titanat nanoszalak képzddési mechanizmusat vizsgalva a kovetkezd harom f6
atalakuldsi folyamatot tudtuk megkiilonboztetni: (i) anatdzbdol nanocsd kialakulasa, (ii) a
nanocsOvek rendezddése, és (iii) a kotegek nanoszalakka atalakuldsa. Ezek alapjan az varhato,
hogy el6 tudunk allitani titandt nanoszalakat titanat nanocsdvekbdl kiindulva. A 131. &brén
mutatjuk be a szintézis eredményét. A kezdetben egyedi nanocsdvek a forgatas kovetkeztében
halmazokba rendezddtek, majd azokhoz ujabb nanocsovek csatlakoztak (131/c-d abra). 7 ora
reakcid 1d6 utdn az elsddlegesen képzddott kotegek hosszabba valtak (131/e abra), de még
egyértelmiien azonosithatéak a kotegeken beliill a nanocsé épitéelemek (131/d-h abra). A
hosszanti csatorndk a reakcid elérehaladtaval fokozatosan eltlintek, majd csatorna nélkiili
nanoszalak, szalagok alakultak ki (131/i-I abra).

A titanat nanoszalak kialakuldsa sordn a kristalyszerkezeti valtozdsok felderitése
érdekében a reakciosorozat elemein rontgendiffrakcios vizsgalatokat végeztiink. A 132/a dbra a
titanat nanocsovekre jellemz6 diffraktogramot mutatja, jellegzetes reflexio értékek 20=10°, 25°,
28° és 48°. A nanocs6bdl nanoszal kialakulds soran a dygo bazislap tavolsaghoz tartozo 20=10°
reflexié fokozatosan nagyobb 20 érték felé tolodik. Ezzel parhuzamosan egy 1j reflexié kezd
megjelenni 20=8° értéknél. 20=25° reflexié fokozatosan kiszélesedik, a 20=28" reflexio
intenzitasa csokken, ellaposodik, a hozzatartozo félértékszeélesség pedig nd. A mikroszkopos
vizsgalatok alapjan ekkor a mintdban mezoporusos nanoszéalak vannak. Markéans valtozas zajlott
le 7 és 13 ora kozott (132/f,g abra). A dygo bazislap tavolsdghoz rendelhetd reflexié intenzivebbé
valt és a félértékszélessége csokkent, ugyanekkor a 20=8° 1év6 reflexié immar jol felismerhetd
és tovabbi reflexiok jelentek meg 20=25° és 45° kozott.
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Z7 - 7/ 200nm
131. abra. TEM képek a,b) 0 h, c,d) 3 h, e,f) 7 h, gh) 13 h, i,j) 17 h, k1) 48 h reakcio idovel 10 M
koncentracidjii NaOH oldattal (130 °C, 90 nm-es anatdz) késziilt titandat mintdkrol
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132. abra. Kiilonbozo szintézis idovel késziilt titanat mintak rontgendiffraktogramja (piros szam
jeloli a Scherrer-egyenlet alapjan szamolt rétegtdavolsagot), és jellemzo Raman spektrumai: a) 0 h,
b)2h,c)3h d)13h e)l5h f)16h),g) 17 h, h)44 h, i) 48 h
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A mintasorozat Raman vizsgalata alapjan is kristalyszerkezeti valtozasok kovetkeztek be
(132/B. ébra). Bar az XRD-hez hasonléan az egyes savok itt sem rendelhetdek egyértelmiien
valamelyik ismert tombi titanat fazishoz, a finom szerkezeti valtozasok lejatszodasa azonban
egyértelmil. A torzult trititandt szerkezet és a titankdzponti oktaéderek szdmos kapcsolddasi
lehetdsége vezethet a bizonytalan azonositashoz *.

Hasonldan az anatazbol kiinduld szintézis sorozathoz a fajlagos feliilet valtozasat a
nanocs6bdl kiinduld minta sorozaton is megvizsgaltuk (133. abra). A nitrogén adszorpcios
vizsgalatok alapjan a nanocsévekbdl nanocsd kotegek kialakulasaval a fajlagos feliilet csak kb.
10 %-ot csokkent, majd 12 6ra reakcid id6 utan erételjes csokkenés figyelheté meg. Ebben a
periddusban zajlott le feltehetdleg a csatornak eltlinése €s a szal szerkezet kialakulasa. Azt, hogy
itt jelentds valtozdsok kovetkeznek be a TEM felvételek is alatdmasztjadk, valamint a
rontgendiffraktogramon a 15 és 17 6ras mintdk reflexioi is ebben a szakaszban véltoztak meg. A
tovabbiakban a termék fajlagos feliilete szamottevoen nem valtozott. A mezopoérusos csatorna
nélkiili nanoszalak fajlagos feliilete jellemzéen 50 m*/ g.
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133. abra. Modositott alkali hidrotermalis modszerrel eloallitott mintak fajlagos feliiletének
valtozasa a szintézis ido fiiggvényében

A fenti eredmények Gsszegzése alapjan a kovetkezd mechanizmust javasoljuk a titanat
nanoszalak képzddésére (134. abra).

e A szintézis kezdetén a nanocsovek slrii szuszpenzié formajaban, tomény NaOH
oldat kozegben vannak. Tudjuk, hogy vizben diszpergalt anatdz részecskék
izoelektromos pontja pH~4-5 koriili értéknél van. A szuszpenzion beliil a nagy
ionerdsségnek ¢€s lugos kozegnek koOszonhetden a kolloidkémia Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) elméletének megfeleléen a nanocsdvek
random aggregdtumokat képeznek.

e Mig a statikus autokldvban végrehajtott szintézis alatt a gravitidcid6 miatt az
autoklav also részén kiiilepszik szilard anyag, a médositott, forgd autoklavban a
specialis belsd elemek keveréhatasanak koszonhetden az aggregatumok allando
mozgasban vannak; a forgas miatt ébredd centrifugalis erd hatasara sem tilepedik
ki. Ilyen bolygatott koriilmények kozott a véletlenszerlien elhelyezkedd
nanocsdvek konnyen elmozdulhatnak, majd a nanocsévek egymas mellé
rendezédve néhany nanocsobdl allo laza, elsddleges kotegeket hoznak Iétre.

e A tovabbiakban az elsddleges agglomeratumok rendezddésével a 1étrejott forma
hosszanti iranyban is novekszik. Mivel a nanocsovek hengerpalastjait a tomény
lagos kozegben hidroxil-csoportok boritjdk, ¢és az aggregacidé sordn a
hengerpalastok kapcsolodasi pontjai egy vonalba keriilnek, a telitetlen 16g6
kotések (dangling bonds) kondenzacié Utjan kémiailag is Osszekapcsoljdk a
szerkezetet.
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e A nanocsovek szerkezete spiralis, tekercsszeri formaval irhaté le, amely
szerkezet elméletileg egy Osszetekert papirlaphoz hasonléan bizonyos
flexibilitassal rendelkezik. Az egymas mellé kertilt kotések miatt fellépd vonzoerd
kovetkeztében a spirdlis keresztmetszeti nanotekercs torzulasa utdn a 10go
kotések elég kozel keriilhetnek egymashoz, igy mar lehetévé valik a kotések
kialakitasa, majd ezutdn természetesen tovabbi kotések keriilnek egymas
kozelébe, és a folyamat folytatodik.

e Kellden nagyszamu kapcsolddas utan a szerkezet 1épésrdl 1épésre torzul, és az 1
kémiai kotések végsd soron mechanikai fesziiltségeket indukalnak a szerkezeten
beliil. A tovabbiakban a spirdl keresztmetszet tojasdad alaktiva valik, majd egyre
jobban 6sszenyomoddik. A torzuldst mutatja a nanocsd egységek dyg bazislap
tavolsdganak csokkenése, és a 20=25 és 20=28 reflexiok intenzitds ardnyanak
valtozasa. Ha a tekercs szerkezete oly mértékben torzul, oldaliranyq,
aszimmetrikus erdk kovetkeztében Osszenyomodik, hogy a belsd csatornakat
boritd 16g6 kotések is egymds vonzaskorzetébe keriilnek, akkor a szerkezet
torzuldsat immar nem csak kiilsd hengerpaléstok 16g6 kotéseinek kapcsolodasa
okozza, hanem a csdvek porusaiban ébredd kotések kialakitasara iranyuld
hajtoerd, melyek hatdsara a belso csatorna fokozatosan eltiinik.

e 15 ¢és 18 ora szintézis 1d6 kozott mind a fajlagos feliilet, az XRD ¢és a Raman
modszerekkel is megmutattuk, hogy a valtozasok felgyorsulnak. Elképzelhetd,
hogy e belsd cséfalakon ébredd vonzoerd oly mértékben talfesziti a szerkezetet,
hogy a morfologiai valtozasok, az atkristalyosodas felgyorsul. Az elméletiink
alapjan a titdn kozponti oktaéderek az élek, cstcsok, vagy lapok mentén,
kiilonb6zé modon kapcsolodva a morfologiai valtozasokkal parhuzamosan
kristalyszerkezeti valtozasokat is okoznak.

Néhany kordbbi munka eldérevetitette a nanocsOvek ¢€s nanoszalak szintézis alatti
onrendezddési képességét. Zhang €s munkatarsai AFM méréseik alapjan azt tapasztaltak, hogy
az oktadecil-triklor-szilannal feliiletmodositott titandt nanocsdvek képesek nanoszalakka
fuzionalni**. Su egymas mellé rendez3détt titanat nanoszalakbol allo hierarchikus masodlagos
szerkezetet emlitett meg®**. Peng és kollégai munkajukban 190 °C feletti hdmérsékleten késziilt

P / P g ot P . v , 345
cséve-szerll egységekbe rendezddott titandt nanocsdvekrdl szamoltak be™™.

134. abra. Javasolt mechanizmus titanat nanoszalak kialakulasara
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Ugy gondoljuk, hogy a tapasztalt valtozasok az ,,oriented attachment” kristalynovekedési
elmélet els@ szervetlen nanocsdveknél észlelt péld4ja. Nanorészecskék és egyéb szervetlen
nanobotok esetében mar leirtak hasonloakat®*®**">* Az | oreinted attachment” elmélet alapjan
kristalytanilag hasonl¢ feliiletek talalkozasakor kozottiik a kotés kialakitdsara iranyuld hajtéerd
Iép fel, ha a feliiletek megfeleld modon taldlkoztak. A mechanizmus termodinamikai alapja a
szilard-folyadék, vagy szilard-gaz hatarfeliilet megsziinése, amelynek kovetkeztében a rendszer
Osszes energidja csokken. A fajlagos feliilet csokkenése is ezt tdmasztja ald. A nanocsdvek
nagyobb fajlagos feliilete, nagyobb feliileti tobbletenergidja termodinamikailag a rendszer
szdmara nem kedvezo, ezért megfeleld koriilmények kozott a nanocsd épitdelemekbdl nagyobb
méretll, kisebb feliilettel rendelkez6 nanoszalak jonnek 1étre.

5.3.3.6. Titanat nanoszerkezetek alkalmazasa polimer nanokompozitokban

A szerkezeti anyagaink tekintetében nagyfoku igény mutatkozik erésebb, konnyebb,
szivosabb kompozitok kifejlesztésére. Erdsitohatas szempontjabol a nanoszalakkal és
nanocsOvekkel erdsitett polimer kompozitok manapsag még aligha versenyezhetnek a szén,
kevlar vagy iivegszalas kompozitokkal, azonban az egyiittes alkalmazéasukkal tovabbi
erésitéhatast varhatunk. A modositott hidrotermalis modszerrel készitett titanat nanoszerkezetek
eloallitaisa megfelelden szabalyozhatd, morfologiai paramétereik alapjan megbizhatéan
jellemezhetdek, igy kézenfekvOnek tlint ezen Uj anyagcsaldd polimer rendszerekkel vald
tarsitisa®>*.

A Brabender plasztograffal eldallitott TIONW/HDPE nanokompozitok huzovizsgélat
eredményeit a 135. abran tiintettiik fel. Novekvd toltdanyag-tartalom hatdsara a folyashatarhoz
tartozd huzoszilardsag és a Young modulus nd, mig a szakitoszilardsag és a szakadasi nyulas
csokkend tendenciat mutat. Gazdasadgossagi szempontbdl igen magas, 20 m/m% nanoszallal
tarsitott kompozitok esetében a folydshatdrhoz tartozd hazosziladrdsag és a Young modulus
rendre 20 % és 50 % novekedést mutatott az alappolimerhez képest, ezzel szemben a
szakitoszilardsag és a szakadasi nyulas értékekben rendre 40 % ¢és 70 % csokkenés jelentkezett.
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135. abra. (a) Titanat/HDPE nanokompozitok jellegzetes szakito gorbéi, és (b-d) a beloliik
szarmaztatott mechanikai paraméterek
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A szakadasi felszinek pasztazd elektronmikroszkopos vizsgalata megmutatta, hogy a
begyuras soran a toltdanyag csak részlegesen tarodott fel (136. abra). A szakadasi feliileten
ugyan nem taldltunk nanoszal aggregatumokat, azonban a probatest nyakképzddésre jellemzo
plasztikus folyasi alakvaltozason atesett részének felszinét részletesen atvizsgalva, azon szamos,
10-40 mikrométer nagysagu nanoszalakbol 4ll6 aggregatumot fedeztiink fel. A méretiiket nézve
durva aggregatumok jelenléte minden bizonnyal a kompozitok idd eldtti elszakadasat okozta,
nagymértékben csokkentve ezaltal a szakitdszilardsagot és a nytjthatosagot.

$4700 20.0kV 12.7mm x247 SE(M,0)
¥ Y

136. abra. Titanat- HDPE[ mzntak szakadasz feluletenek SEM felvetelez (a—b) HDPE polimer,
(c-d) 20 m/m% titanattartalmu HDPE

Felvet6dott a kérdés, hogy a plasztografos bedolgozas soran a nanoszalak a viszkdzus
milanyag Omledékben fellépd nyirderdkkel szemben mennyire képesek ellenallni, azaz a
feldolgozas sordn van-e szaltoredezés? A termogravimetrids adatok birtokaban a polimer
nanokompozitok 500 °C-on 2 oOran Keresztiil levegbben vald hevitése elegendé volt a
szervesanyag-tartalom eltdvolitdsara. A nanoszalak alkotta visszamaradt hamu transzmisszios
elektronmikroszkdpos felvételeinek kiértékelése megmutatta, hogy a gyarékamrdban
elszenvedett mechanikai behatasok ellenére nem tortént jelentds szaltoredezés (137. abra).

137vabra a) TEM: titanat nanoszdl a bedolgozas elott b) SEM tltanat nanoszal/HDPE
nanokompozit, ¢c) TEM: a polimer termooxidativ eltavolitasa visszamaradt toltéanyag

Mivel ezidaig nincs tudomasunk egyéb, a hidrotermalis modon eldallitott nanoszalakkal
tarsitott polimer kompozitokkal foglalkoz6 dolgozatrdl, ezért eredményeinket dsszehasonlitottuk
mas szerzok részben hasonlé munkaival. Tjong és Meng mar egy évtizeddel ezeldtt felismerte,
hogy az akkori kutatdsok kozpontjdban 1évé vagott iivegszal, aluminium borat (Al;sB4O;3)
szalak™, illetve a tobb mint egy nagysagrenddel magasabb el6allitasi koltségii szilicium-karbid
(SiC) mikroszalak™' mellett, a kalcinaldsos modszerrel késziilt 0,5-1 mikrométer széles és 10-40
mikrométer hosszt kalium-titanat (K,TisO;3) mikroszalak kedvezd fizikai-kémiai és mechanikai
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tulajdonsagaiknak koszonhetéen alkalmasak lehetnek polimer erdsitésre. Munkajuk soran
tetrabutil-ortotitanattal  feliiletmodositott  kalium-titandt mikroszalakat tarsitottak amorf
termoplasztikus polikarbonattal két-csigas extraderben®”. A hizési jelemz6k szerint a Young-
modulus 20 tomeg% toltdanyag-tartalomnal 0,5 GPa-rol 3,5 GPa-ra nétt, mig a szakitoszilardsag
60 MPa-rol 21 MPa-ra csokkent, a szakadasi nyulds pedig drasztikusan lecsokkent a novekvo
mikroszal tartalommal, >5 tomeg% toltdanyag hatasara 135 %-r6l 1-2 %-ra. A bedolgozas soran
komoly polimer degradaciot is megfigyeltek. A szerzéparos polipropilén®> és poliamid-6>*
milanyagokkal tarsitott kompozitok esetében az elézdekkel szemben azt tapasztalta, hogy a
szakitoszilardsdg mintegy 15 tomeg% szaltartalomig emelkedd tendenciat mutatott.

Yu és munkatarsai 20 tomeg% kalium-titanat mikroszallal toltdtt PP/PA blend esetében
szintén mintegy 60 %-os szakitoszilardsag novekedést irtak le?>>. A szaltartalom novekedéssel
parhuzamos szakitoszilardsag javuldst mutattak ki poliftalazinon-éter-szulfon-keton matrix
alkalmazasaval Qu és kollégai is>°. A titanat mikroszalak poliéter-éter-ketonba vald beagyazasa
a Young modulus ¢és a szakitdszilardsag ndvekedését eredményezte, azonban, mint az a mi
esetiinkben is tapasztalhatd volt, mindez a szakadasi nyulas drasztikus csokkenéséhez vezetett™’.

A polimer matrix oldalarol megkdzelitve, Zou ¢és munkatarsai MWCNT/HDPE
nanokompozitokon vizsgaltik a tobbfald szén nanocsévek erdsitéhatasat’®. Ok joval kevesebb
toltdanyag bedolgozasaval, minddssze 1 m/m% MWCNT hatdsara tobb mint 20 %-os
szakitoszilardsag és tobb mint 60 %-0s Young modulus novekedést regisztraltak, mikozben a
szakadasi nyulas érték a felére csokkent. Ennél magasabb t6ltétomeg esetén a modulus és a
szakitoszilardsag értékek romlasat észlelték. Ezt, a mikroszkopos képekre alapozva, a
nanocsOtartalom nodvekedéssel jaré csokkend diszperzitas fokkal, azaz az altalunk is észlelt
aggregatumok feliiletérdl potencidlisan kiinduldé masodlagos repedések okozta mechanikai
inhomogenitasokkal magyaraztak.

Titanat nanoszerkezeteket kevertiink be termoplasztikus poliuretdnba. Az egyes mintak
jellemzoit a 18. tablazat tartalmazza.

18. tablazat. Titanat-TPU nanokompozithoz felhasznalt titanat formak jellemzé adatai

Kiindulasi CNaOH Szintézisid6 Fordulatszam SRET VPeum(9,6 nm)
anyag (m6ldm™) (h) (1/perc) (m’g™") (cm’g™)
TiNT anataz 10 24 1,5 214 9,3x10~
TINWO1 nanocso 10 130 239 1,4)(10'1
TiNW02  nanocsé 10 130 177 5,7x107

A harom mintat a titanat nanoszal képzdédés eltérd fazisaibol valasztottuk. A TiNT
jelolésti minta a kiindulasi anyagként felhasznalt titanat nanocsévekbdl 4ll, fajlagos feliilete 214
m’/g. A TINWOl minta az el6z6nél valamivel nagyobb fajlagos feliilettel rendelkezik,
feltehetdleg a kotegbe rendezddott nanocsovek kozott 1étrejott masodlagos porusok 1étrejdtte
miatt. A TINWO2 minta 177 m?/g fajlagos feliilettel rendelkezik, szintén nanoszalakbél all,
viszont egy késobbi képzddési stadiumbol. Az atmérd/hossz arany is kiillonbozik. A nanocsévek
10 nm-es kiilsé atmérdvel és kb. 200 nm 4tlagos hosszusaggal rendelkeznek, mig a TINWO1
minta inkdbb nanocsd kotegekbdl all, és a TINWO02 mar mezopdrusos nanoszal. Lényeges
kiilonbség a szalak hosszusdga. A TiNWO1 mintdban a szalak atlagos hosszasaga 1,5
mikrométer, mig a TINWO02 mintiban 1évd szalak lényegesen hosszabbak, mintegy atlagosan 3,5
mikrométer hossziisaggal rendelkeznek. Ugyanezen mintdk Mg-sztearattal feliiletmodositott
valtozatait is felhasznaltuk, melyeket a tovabbiakban smTiNT, smTiNWO01 és smTiNWO02
roviditésekkel jeldltiink.

A hidrofil titandt nanocsovek és szalak a titdn-dioxidhoz hasonléan szerves oldoszerekkel
elegyitve nem alkotnak stabil szuszpenziot, gyorsan kiiilepednek. A diszperzid stabilitdsanak
javitasa érdekében sziikség van e nanoszerkezetek hatékony feliiletmddositasara,
funkcionalizéladsara. Mivel felilletmodositott titdn-dioxid nanorészecskéket alkalmaznak
adalékként a papir és festékiparban, szinezd €s fényveédo téltdanyagként a kozmetikai, miianyag
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¢s ¢élelmiszeriparban, ezért a titanat nanorészecskék feliiletmddositdsdnak a tudomanyos ismeret
boviilése mellett, komoly gazdasagi vonzatai is lehetnek. Mindezen eldnyds tulajdonsagok
ellenére némileg meglepd, hogy a titanat nanocsdvek és nanoszalak feliiletmddositasaval és a
diszperzi6 stabilitasanak vizsgalataval foglalkozo szakirodalom meglehetdsen sziikos.

A feliiletkémiai mérésekbdl tudjuk, hogy a nanocsovek ¢és nanoszalak feliiletén
hidroxilcsoportok helyezkednek el. Feliileti hidroxilcsoportokat tartalmazd szervetlen oxidok
példaul TiO,, SiO,, feliiletmodositasara elterjedten hasznaljak a kiilonbozé alkoxi- és klor-
szilanokat’”>®. Yan és csoportja két 1épésben mikrobak 4ltal is lebonthaté poli-e-
aminokaprolaktdmmal modositotta a titanat nanocsovek feliiletét’®'. Az elsé 1épésben a
nanocsoveket 3-aminopropil-trietoxiszildnnal és glicidollal reagaltattdk, hogy a polimerizacidban
inaktiv szervetlen hidroxilcsoportok helyére szerves hidroxilcsoportokat juttassanak. A masodik
Iépésben a feliileten ezek a hidroxilcsoportok inicidltdk az e-kaprolaktdm gytriifelnyilasos
polimerizacidjat trietilaluminium katalizator jelenlétében. Ugyanez a kutatocsoport metil-
metakrildt gyokos polimerizacidjaval 1,5-6 nm vastag poli-metil-metakrilat réteggel bevont
titanat nanocs6-PMMA mag-héj hibrid nanokompozitot allitott el6**>. Saha és munkatéarsai 4-5
nm vastagsidgl, egyenletes vezetd polimer polianilin burkolatot alakitottak ki a titanat
nanotekercsek feliiletén amfilil tulajdonsdgu szerkezet iranyitdé triblokk kopolimer
segitségével’®. Volel és kollégai nanocsdvek csatorndit toltotték meg polietilén-oxiddal®®*.

Az elézéekben bemutatott feliiletmodositasi modszerekhez képest egy joval egyszerlibb
eljarassal magnézium-sztearattal vontuk be a 19. tabldzatban jellemzett harom eltérd
morfoldgiaval rendelkez0 titanat mintat. A mddszer a titanatok ioncsere kapacitasan alapult. A
stratégia a kdvetkezd volt:

1) A titanat szalak Na*"-tartalmat hig savas kezeléssel protonokra cseréltiik.

2) A protonalt format ioncsere/feliileti adszorpcid révén Mg®" ionokra cseréltiik.

3) A Mg*" ionokat tartalmazé nanoszerkezetek feliiletére folyadékfazisban sztearat
anionokat kemiszorbedltattunk. Az eljards sordn a szdlak feliiletén vizben oldhatatlan
magnézium-sztearat csapadék alakult ki.

A mintakban 1év6 feliilletmddositdo dgens mennyiségi meghatarozasara termogravimetrias
modszert alkalmaztunk. A moddositatlan anyagok termogramjainak lefutasa mintegy 80 °C-tol
kezdddben a gyengén adszorbealt, majd 120 °C felett az er6sebben adszorbealt viz, ezt kovetden
a szerkezeti viz tdvozasat mutatja (138. abra). A tOmegvesztésbdl megallapithatd, hogy a
modositatlan titanat nanoszerkezetek 8-11 tdmeg% 0ssz viztartalommal rendelkeznek. E mintak
feliiletmodositott megfelelinek termogramjain 230 °C-t6] megjelend 1épcsé feltehetbleg az
adszorbealt magnézium-sztearat oxidativ bomlasabol ered*®~%. A tomegallandosag 400 °C utan
84-85 tomeg% hamutartalommal all be. Mindezek alapjan a feliiletkezelt mintdk magnézium-
sztearat tartalma mintegy 10,8-11,7 tomeg%. A 230-400 °C kozott végbement tdmegvaltozas
azonban a magnézium-sztearat bomlasabol és a szerkezeti viz eltdvozasadbol eredd egylittes
tomegcsokkenés eredménye, igy ennek figyelembevételével a fentebb meghatarozott kvantitativ
értek 1-2 tomeg%e-kal csdkkenhet. Ez az érték a mérés hibajanak tekintendd.
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138. abra. Termogravimetrias analizis: a) TINWO02, b) TiNT, c¢) TINWO0I, d) smTiNT, e)
smTiNWO02, f) smTiNW01
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Mivel a felilletmodositott nanoszerkezeteket polimer toltdanyagként kivanjuk
felhasznalni, ezért fontos az elsé adszorpciods réteg kiépiiléséhez minimalisan sziikséges zsirsav
mennyiségének ismerete. A kelld hidrofobicitas eléréséhez képest feleslegben adszorbedlt
zsirsav ugyanis kedvezdtlen irdnyba valtoztathatja meg a polimer nanokompozit fizikai-kémiai
tulajdonsagait.

19. tablazat. Feliiletmodositott titanat nanoszerkezetek jellemzé adatai

*

Minta S? E"l:l CSt -1 r 2 aMgSZt
m-.g mg.g pmol.m nm

smTiNT 214 117,0 0,964 1,72
smTiNWO1 239 113,8 0,839 1,91

smTiNWO02 177 108,0 1,080 1,54

*Egyretegii boritottsagot feltételezve szamitott érték

Ukrainczyk vizsgalatai alapjan a kiilonbozd kristadlymorfologidju kalcium-karbonat
feliileteken natrium-sztearat adszorpciojakor az egyrétegii boritas eléréséhez négyzetméterenként
5,23-7,92 umol zsirsav anion sziikséges®’. Ez mintegy haromszorosa a titanat feliileteken kapott
értékeknek. Elméleti szamitasok alapjan egy merdlegesen adszorbeadlodott sztearat molekula
felszinigénye 0,248 nm”. A magnézium-sztearat két alkillancat és a kozottik 1évé térrészt
szamitasba véve egy merdlegesen adszorbealddott parhuzamos alkillancokkal rendelkezd
magnézium-sztearat molekula feliiletigénye kb. 0,7 nm’. Az altalunk kapott 1,54-1,91 nm?
értékekre két lehetséges magyarazatot adhatunk. A sztearat anionok kemiszorpcidjat a Mg
ionok feliileti koncentracidja alapvetden meghatarozza, hiszen a sztearat anionok karboxil-
csoportjai a magnézium ionokhoz koordinalédnak, igy a nagyobb feliiletigény oka lehet az is,
hogy az adszorbens feliiletegységre nézve kevesebb magnézium iont tartalmaz, mint az a
sztearat anion idealis egyrétegli adszorpciojahoz sziikséges lenne. Masrészt, megfeleld feliileti
Mg*"ion ,siirliséget” feltételezve az elméleti  értéktél valo  eltérés hatterében a
kemiszorbealddott magnézium-sztearat megvaltozott konformacidja is allhat. Ha a molekulaban
1évé alkillincok nem péarhuzamosan 4llnak, hanem bizonyos szdget zarnak be, akkor
nyilvanvaloan a molekula nagyobb feliiletigénye kovetkeztében az adszorpcios réteg szerkezete
is eltérd lesz, és a feliiletegységre vonatkoztatott sztearatkoncentracio is kisebb lesz.

A fentebb felsorolt feltételezések alatdmasztasara megrajzoltuk a Mg-sztearat molekulat
ugy, hogy a V alakban all6 zsirsav lancok kb. 60 fokos szdget zartak be majd a konformerre
alacsony elméleti szinten (B3LYP/STO-3G) szamitottunk elektronsiiriiséget. A kovetkezd
Iépésben erre a strliségre illesztett feliilet geometriai paramétereit hataroztuk meg a Molden
molekulagrafikai program segitségével. A szamitdsok alapjan egy, a feliileten fekvd helyzetben
adszorbealodott magnézium-sztearat molekula 2,3 nm? felszint foglalna el, mig a feliiletre 4ll6
helyzetben adszorbealodva a felszinigény 1,18 nm® lenne (139. abra).
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139. abra. Magnézium sztearat molekuldk lehetséges adszorpcidja titandt nanocso és nanoszal
feliileten a) ,,kis” ,b) ,, kozepes”, c) ,,nagy” feliileti boritottsag esetén

102



A 140. dbran bemutatjuk a TPU szakitogorbéjét és a kiillonbozé szakaszok értelmezését.
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140. abra. Termoplasztikus poliuretan jellegzetes szakitogorbéje

A goOrbén jellegzetesen harom régidt kiilonithetiink el’®. Az els6 kezdeti régidban a
huzofesziiltség (o), linearisan ndvekszik a megnyulassal (¢), ez az elasztikus deformacids
szakasz ¢és lefutdsa, meredeksége, hossza alapvetden a TPU kristalyossagatodl, azaz a kemény
szegmens tartalomtol és rendezddésiiktol fiigg. A folyashatdr a gorbe azon rovid szakasza,
altalaban egy pontja, ahol a ¢ vs. &€ mar nem linearis****, mivel a kristalyos térrészek alkotta
rendezddott halozat az egyre novekvo terhelést nem képes tovabb elviselni és igy a rendezddott
halézat Osszeomlik. A folydshatar utdn bekdvetkezd plasztikus deformacio két jellegzetes
szakasza kiilonithetd el a szakitogdérbén. A szerény emelkedést mutato, kisebb meredekségi
platé szakaszhoz a lagy szegmensek deformécidja valamint a kisebb atmérdjli kemény
szegmensek rotacidja, rendezddése kapcsolhatd. A o—¢ gorbe hatso régioja hirtelen emelkedik, a
meredekség nd. Ez a szakasz a lagy szegmensek megnyuldsaval €s az Un. fesziiltség indukalt
kristalyosodassal (strain hardening/strain induced crystallisation), valamint a kemény szegmens
halézat tovabbi felbomlasaval jaro6 mikromechanikai deformaciokkal hozhaté kapcsolatba®®®.

A tiszta termoplasztikus poliuretan szakitogdrbéjének elemzése megmutatja, hogy a
referencia polimer 40 MPa szakitoszilardsaggal és 8 MPa Young modulussal rendelkezik,
elasztomerrdl 1évén sz a szakadasi nytlas 650 %. Az alabbi grafikonokon a nanokompozitok
mechanikai gorbéi, illetve az azokbdl szarmaztatott atlagértékek lathatoak (141. abra).

Lathatd, hogy a titanat nanoszalak egészen alacsony tomegszazalékos bekeverésekor a
szakitoszilardsag enyhe 5-20 %-os csokkenést mutat, majd 0,2 tomeg% toltdanyag-tartalomtol
kezddédéen a szakitoszilardsag értékek emelkedd tendencidt mutatnak. (Vizsgaltunk hasonlo
modszerrel késziilt titanat nanocsd/polisztirol nanokompozitokat is. Ott, extrém alacsony 0,0625
tomeg% feliiletmddositott titanat nanocsd hatdsara mintegy 30 %-os szakitoszilardsag és 18 %-
os Young modulus novekedést tapasztaltunk™’’)) 0,5-2 tomeg% toltéanyag-tartalommal
rendelkezd TINWO2 és ennek feliiletmddositott valtozataval smTiINWO02 tarsitott miianyagok az
alappolimernél 20%-al nagyobb szakitoszilardsag értékekkel rendelkeznek. 2 tomeg%-nal
nagyobb toltdanyag-tartalom hatasara a szakitdszilardsag csokken és 4 tomeg% esetén ujra a
referencia polimer 40 MPa koriili értékeket vesz fel. Ennél nagyobb toltdarany esetén a
szakitoszilardsag értékek jelentdsen lecsokkennek.
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141. dbra. Nanoszerkezetii titanat toltéanyaggal tarsitott TPU kompozitok huzasi jellemzoi
(szaggatott vonallal a perkoldcios hatart jeloltiik)

.......................

10.0kV 12.3mm x1.00k SE(U)

ook 00k SEf - 5 ’ 0.0V 9.7mm x25.RSE) "2‘ okt 10,0kV 12.2mm x1.00k SE(U) 50.0um 10.0kV 12.0mm x25,0kSE(U)

142. dbra. Titandt/TPU nanokompozitok szakaddasi felszinrol késziilt SEM felvételek: a, b TPU
polimer, c,d) 0,2 témeg% TiNW02, e,f) 4 tomeg% TiNW02 g, h) 18 tomeg% TiNW02

A kompozitok szakitd vizsgalata soran tapasztalt erdsit6hatdas hatterében allo
mikromechanikai deforméciok jellegének feltarasara a probatestek szakadasi felszineit pasztazo
elektron mikroszkoppal vizsgéltuk meg. A 142. dbrdn a TINWO02 mintaval t6lt6tt poliuretan
nanokompozitok szakadasi feliiletei lathatoak. A kisebb nagyitasu felvételeken szembe6tld, hogy
a toltdanyag-tartalom novekedésével a szakadasi feliileten markdns morfologiai valtozasok
mutatkoznak, a feliilet érdessége fokozatosan novekszik (142. abra). Az alacsony toltéanyag-
tartalmt kompozit esetében a mikroszkopias vizsgalat soran csak elvétve talaltunk egyértelmiien
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nanoszalként azonosithaté morfologiat. 4 tomeg% toltdanyag-tartalomnal mar szamos nanoszal
bukkan eld a szakadasi feliileten, mig nagy toltdanyag-tartalomnal a feliilet siirlin boritott
nanoszalakkal. Az érdesség a kisebb feliiletegységeket vizsgalva is a tOltdanyag-tartalom
novelésével nd. A toltdanyag megfelelden diszpergalt, mivel a nanoszélak a feliileten egymastol
jol elkiilontilten helyezkednek el a matrixban. A vizsgélat soran aggregatumokat nem talaltunk.
Mint az a mintasorozat huzovizsgalatabdl is kideriilt, és a 18 tdmeg% nanoszal tartalmi minta
esetében a TEM vizsgalat is megerdsitette, a perkolacids hatar folott vagyunk. A szalak tobbsége
azonos iranyban all, ami az eldallitds modjabol nem egyértelmiien kovetkezik. A szalorientacid
hatterében feltehetdleg egy jol ismert jelenség all. A huzas sordn fellépd nyirderdk a maximalis
terhelhetdség elérése érdekében az erdvektorral eltérd szogben elhelyezkedd anizotrop
részecskéket a szakadasi iranynak megfeleld irany felvételére kényszeritik’’'. A szén nanocsé-
polimer nanokompozitoknal gyakran tapasztalt szalkihtizodast nem észleltiink. A feliiletbe jol
beagyazott, részlegesen kiallo szalak maximalis hosszusaga 200 nm, ami azt bizonyitja, hogy a
titanat és a poliuretan hatarfeliileten megfeleld adhézié alakul ki, ami képes a hltizovizsgalat
soran ébredd nyirderdk ,,elnyelésére”, megakadalyozva igy a szalak matrixbol valo kicsuszasat.

/{e
=10.0kV 12.3mm x10.0k SE(U) 10.0kV 12.3mm x45.0k SE(U)

143. abra. SEM felvétel a titanat/TPU nanokompozit szakadasi felszinén elébukkand titanat
nanoszalakrol

A 143. abran megfigyelhetjiik, hogy a poliuretan jol nedvesiti a titanat nanoszalakat. A
probatest szakadasa utan a nanoszal feliiletét folyamatosan vastagodo polimer réteg boritja.

Erdekességként megemlithetd, hogy megfeleld technikaval mind a szénalapu®’, mind a
titanatalap nanoszalakbol 6nhordé filmek készithet6k™ ", melyek vastagsaguktol fiiggéen akar

attetszok is lehetnek (144. abra).

144. abra. Szén nanocsovekbdl és titanat nanoszalakbol késziilt 6nhordo filmek

5.4. Katalizis komplex nanoszerkezeteken

Az eredmények bemutatasa sordn eldszor ismertetem a platina nanorészecskék szintézise
targykorben nyert ismereteinket, melyek a kobos ¢€s tetraéderes szimmetridju részecskék
megfeleld méreteloszlasti szintézisét lehetdvé tették. A kovetkezd fejezet a hordozonak
valasztott SBA-15 mezoporusos szilikattal szerzett tapasztalatainkat tartalmazza. Ezt kovetden a
modellkatalizator készitése és jellemzése sordn kapott eredmények kovetkeznek, majd a
katalizator elokezelésének modszerét ismertetjiik, végiil pedig a katalitikus vizsgalatok
eredményei kovetkeznek.
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5.4.1. A fém nanorészecskék szintézisének tapasztalatai

A heterogén katalizisben — ahogy azt az irodalmi attekintésben részletesen targyaltuk —
nagy szerepe van a katalizator fémkomponensének feliiletén jelenlévd éleknek, sarkoknak és
teraszoknak. Ezek aranyanak valtozasa/valtoztatasa befolyassal lehet a reakcid lefutasara,
megvaltoztathatja az aktivitast és a szelektivitast. A részecskeméret és méreteloszlas legalabb
ilyen fontos tényezd. A részecskeméret ndvekedésével aranyosan csokken a feliilet aranya a
tombfazishoz képest. Napjainkban mar tobbféle szintézismodszer alkalmazéasaval
befolyasolhatjuk ezeket a tulajdonsagokat, példaul csaknem mind az 6t Platoni szabalyos test
szimmetridjanak megfeleld morfologidju nanorészecskék eldallitdsa ismert (145. dbra).

CEYee

tlz fold levegé kozmosz  viz

-

Platon
145. dabra. Platoni szabalyos testek és a megfelelé arany nanorészecskék

A fém nanorészecskék (Pt, Pd, Rh, Ag stb.) eldallitdsit tobb feliiletvédd anyag
jelenlétében végeztik el. A legjobb eredményeket méreteloszlas és alakszelektivitas terén
poli(N-izopropilakrilamid) (NIPA), valamint poli(vinilpirrolidon) (PVP) jelenlétében értiik el,
szobahdémérsékleten végezve a szintézist. Azt tapasztaltuk, hogy kobos részecskéket leginkabb
az elobbi feliiletvédd polimer jelenlétében tudtunk eldallitani, tetraéderes részecskék
szintéziséhez pedig a PVP bizonyult legmegfelelébbnek. A szintézishez hasznalt platinaso
koncentracidjanak és a redukcié hdmérsékletének valtoztatasaval a részecske alakjat és méretet
tudtuk valtoztatni, példaul kobos (atlagos részecskemérete 3,6 nm), és tetraéderes
nanorészecskéket (atlagos részecskemérete 3,2 nm) allitottunk el6. A PVP és NIPA jelenlétében

eléallitott részecskehalmazok TEM képeit és a méreteloszlasi diagramokat a 7146. abran mutatjuk
b eS374.
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146. dabra. (A) NIPA és (B) PVP jelenléteben eloallitott Pt nanorészecskék TEM képe és
méreteloszldsa™ "
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Az alakkontroll mechanizmusa a mai napig vita targyat képezi. Az egyik elmélet szerint
az (100) és (111) kristalylapok eltérd relativ ndvekedési sebességének koszonhetd az
alakszelektivitas®***'’. Bradeley szerint’'' viszont a fém nanorészecske feliilete és a polimer
kozotti kolesonhatas lehet az alakkontrollald tényezd. A kristdly novekedése kdzben bizonyos
¢leken, lapokon preferaltan adszorbealdédik az adott tipusti polimer molekula, gatolva annak
tovabbi novekedését.
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147. abra Védomolekula nélkiil elé'dll'tott Pt nanorészecskék TEM képe és méreteloszlasa

Amikor a K,PtCly s6 vizes oldatat redukéljuk az altalunk meghatarozott morfol6giaji
platina nanorészecskék szintézisével megegyezd kisérleti koriilmények kozott, de véddpolimer
nélkiil, akkor nagyon széles méreteloszlast platina nanorészecske halmazt kapunk, amint az a
147. 4bran lathato.

5.4.2. Az SBA-135 szintézis eredménye

Az eldallitott SBA-15 TEM felvételeit a 148. dbra mutatja. Az abran jol latszik, hogy a
szerkezetet hosszu hexagonalisan elrendezésii csatorndk jellemzik viszonylag vastag falakkal. A
csatornak vége nem minden esetben nyitott, ritkdn eléfordulnak U ¢és S alaka csovek is a
szerkezetben’ . A csatornék hossza valtozo, altalaban 600-800 nm.

(2}
=
=
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05 10 15 20 25 a0
e Foon 20 (fok)
148. abra TEM felvételek a kiégetett 149. abra. Kiégetett SBA-15
SBA-15-r61%7 rontgendiffraktogramja, és a reflexiok értelmezése

A 149. abra mutatja a kiégetett, azaz templatmentes minta rontgendiffraktogramjat, mely
az irodalmi adatoknak megfelel('5376, illetve bemutatjuk a diffraktogram értelmezéséhez
sziikséges szerkezeti sémat. Az altalunk szintetizalt anyag nitrogénadszorpcids izotermajabol

szamolt fajlagos feliilet 700-900 m%/g, mig a pérusméreteloszlas 5-6 nm.

107



5.4.3. Nanorészecskét tartalmazo mezoporusos katalizator elédllitasa és jellemzése

A fém nanorészecske mikro- és mezoporusokban tipusi 3D modellkatalizatorok
eléallitdsara harom alapvetd modszer ismert az irodalomban.

1. Toncserével juttatunk atmeneti- vagy nemesfém ionokat a pérusokba (ebben az
esetben sziikséges, hogy legyen az anyagnak ioncserekapacitasa, azaz praktikusan
zeolitokra alkalmazhatdo a modszer), majd redukaljuk ezeket, igy jutvan fém
nanorészecskékhez. Az igy eldallitott nanorészecskék atmérdeloszlasa nem
egyenletes, a részecskék alakja nem kontrollalhatd, és a részecskék mind a belso,
mind a kiilsé feliileten megtalalhatok a migracidé miatt. A modszer elénye, hogy
egyszerii és a fémkoncentraci6 az ioncserekapacitas hataraig jol szabalyozhat® ',

2. CVD mddszerrel is kialakithatunk nanorészecskéket mikro- és mezopdrusos
anyagokban. A modszer elénye, hogy nem ioncserélé anyagokon is alkalmazhato,
¢és nagy fémkoncentracio is elérhetd. Hatranya tobbek kozott, hogy sem az alak,
sem a méreteloszlas nem szabdlyozhatd tokéletesen, illetve a részecskék nagy
része a kiilsé feliileten helyezkedik el’”.

3. Nedveskémiai eljarasokkal, mint példaul feliileti nedvesités (incipient wetness)
vagy impregnalas, szintén eldallithatunk fém nanorészecskéket. A modszer
hatranya, hogy sem az alak, sem a méreteloszlas nem szabalyozhato, és ezzel a
technikaval sem tudjuk megakadalyozni a részecskék kiils feliileten torténd
képzodését’”.

Mindezidaig tehat nem volt olyan egyszer(i, mégis hatékony modszer, mellyel alak- és
méretszabalyozott fém nanorészecskéket tartalmazd mezopdrusos anyagokat lehetett volna
eléallitani. A mi otletiink az volt, hogy készitsiink el6szor szabalyozott geometriaval és mérettel
rendelkezé fém nanorészecskéket, majd szintetizaljunk koréjilk mezopdrusos anyagot, igy
teljesitve mindkét feltételt>* 5! Természetesen az elsé kérdés az, hogyan befolyasoljak a
mezopdrusos anyag szintézisét a rendszerben jelen 1évd nanorészecskék. Ennek vizsgalatara
kiilonb6zé méretli elére gyartott arany nanorészecskék jelenlétében szintetizaltunk MCM-41-
et®™ & MCM-48-at’™, majd eltavolitottuk beldlik a templatot. Az elkészitett anyagokat
elektronmikroszkopiaval, nitrogénadszorpcioval €s rontgendiffrakcidval vizsgaltuk.

150. abra. T-1 (MCM-41) minta TEM képe
A T-1 (MCM-41) minta TEM felvétele az 150. dbran lathato, az 6sszes minta fizikai

jellemzdit a 20. tablazatban foglaltuk Ossze. A mintdk TEM felvételein jol latszanak a
hexagonalisan (MCM-41 mintak), illetve kobosen rendezett (MCM-48 mintdk) csatorndk.
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20. tablazat. MCM-41 és MCM-48 mintdk fizikai jellemzoi

Au nanorészecske dpin

: , . as Falvastagsag

Minta %ﬁ;e)t (Is\flf/rg) (m¥g) Npadsz®  XRD® (nm)
S-1 (MCM-43) - - 895 2,73 2,83 0,61
S-2 (MCM-48) 2 8,5x10° 978 2,73 2,88 1,02
S-3 (MCM-48) 5 2,8x10" 887 2,74 2,84 0,87
S-4 (MCM-48) 20 3,9x10"7 981 2,74 2,84 0,92
T-1 (MCM-41) - - 751 4,29 3,65 1,04
T-2 (MCM-41) 2 8,6x10"° 727 4,29 3,68 0,87
T-3 (MCM-41) 5 2,8x10"° 786 3,81 3,54 0,71
T-4 (MCM-41) 20 4,0x10° 829 4,29 3,65 0,96

“Fajlagos feliilet. Pérusatmérdé No-adszorpciobol” és XRD-bolC szdmolva.

A templateltavolitas sordan nemcsak a hosszuszénlancu kvaterner aminok Hoffmann-
lebomléasa és a keletkezd olefinek és trimetil-amin deszorpcidja, krakkolodasa és oxidacidja
jatszodik le, hanem a szilikatvazban is jelentds valtozdsok mennek végbe. A szerkezetben
tovabbi kondenzicié torténik, mely sordn a négyes ¢€s harmas koordinacidban 1évo
sziliciumatomok aranya (Q4/Q3) novekszik, a cellaparaméter pedig akar 25 %-kal is csokkenhet,
ami vastagabb falat és kisebb porusatmérdt jelent. Osszevetve a porozimetrids és XRD
vizsgalatok eredményét kimondhatjuk, hogy az aranytartalmii mintdk nem kiilonbdznek
szignifikdnsan az anyamintdjuktol, azaz a szintézis soran a rendszerbe juttatott nanorészecskek
nem valtoztatjdk meg a mezoporusos anyagok szerkezetét és nem is blokkoljak a
csatornarendszeriiket (20. tablazat). Megjegyzem, hogy az MCM-48 mintdk esetén az S-2
(MCM-48), az MCM-41 mintak esetén a T-3 (MCM-41) jeli anyag kissé kiugrd értékeket
mutatott (20. tablazat sziirke jelolés). Ez azzal magyarazhatd, hogy az MCM-48 atlagos
poérusmérete 2,73 nm, €s az S-2 (MCM-48) mintaban 1év0 nanorészecskék 2 nm-esek, az MCM-
41 atlagos porusmérete 4,29 nm, ¢s a T-3 (MCM-41) mintaban 1év6 nanorészecskék pedig 5 nm-
esek, azaz az adott minta porusatmérdje és a benne 1évd nanorészecske Osszemérhetd, igy a
nanorészecskék befolydsolhatjak a porusrendszert.

A kovetkezdkben valtoztattuk a 2 nm-es Au nanorészecskék mennyiségét az MCM-41
szintéziselegyben, €s vizsgaltuk, hogyan befolyasolja ez a kialakul6 MCM-41 tulajdonsagait. A
kapott eredményeket a 21. tdblazat és a 151. abra tartalmazza.

21. tablazat. A 2 nm-es Au nanorészecskéket tartalmazo MCM-41 mintak jellemzoi

Au konc. a0 (nm) d (nm) Részecskék Részecske:csatorna
(részecske/g) 0 tavolsaga (nm) arany
- 3,93 3,41 - _
4,5x10" 4,02 3,48 481 1:2000
4,5x10" 4,05 3,51 223 1:200
4,5x10" 4,13 3,58 104 1:20

Jol latszik, hogy az arany nanorészecskék szadmanak novelésével az MCM-41 100
reflexioja allandd félértékszélesség mellett a kisebb szdgek felé¢ tolodott el, ami ndovekvo
pérusatmérdt jelent. Azaz — bar a nanorészecske:csatorna ardny nagyon alacsony — még a
kisszamu Au nanorészecske micellaszerkezetbe valo beépiilésével is kitdgul a 3D szerkezet és
egy kevesebb fesziiltséget tartalmazd, jobban rendezett strukturat kapunk. Ez energetikailag
kedvezébb, mint egy kiilonb6z6 atmérdjli csatorndkat (tehat hibahelyeket) tartalmazo, igy
sziikségképpen heterodiszperz csatornaatmérd-eloszlasu szerkezet lenne.
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o 1x10°  2x10®  3x10°  4x10"  5x10"
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151. abra. Kiilonbozo mennyiségii 2 nm-es Au nanorészecskét tartalmazo MCM-41 mintak
rontgendiffraktogramjai (a beillesztett kép a csatorndk atmérdjének valtozasat mutatja a
részecskek szamanak fiiggvényében)

Feltételezésiinket megerdsitendd kiilonbozé anyagt (Au, Ag, Pt) és méretii (2, 5 és 10
nm-es) nanorészecskéket, illetve azok keverékeit hasznaltunk fel SBA-15 szintézise soran, és
vizsgaltuk, milyen hatassal van ez a keletkez$ anyag szerkezetére®®*. A mintak jellemz6it a 22.
tablazatban foglaltuk dssze.

22. tdblazat. Fém nanorészecskéket tartalmazé SBA-15 mintdk jellemzéi*
Minta Nanorészecskék szama (db/g szilika) dioo
5 nm Au 10 nm Au 2 nm Au
SBA-15 - - - 10,00
5/2-1:0 10" - - 10,37
5/2-1:0.1 10" - 10'° 10,48
5/2-1:1 10" - 10" 10,33
5/2-1:10 10" - 10" 10,36
°10/2-1:0 - 10 - 10,25
°10/2-1:0.1 - 10'° 10" 10,35
°10/2-1:1 - 10'° 10'° 10,28
°10/2-1:10 - 10'° 10" 10,23
Nanorészecskék szama (db/g szilika)
10 nm Au/SBA-15 10" 10,28
10 nm Ag/SBA-15 10" 10,21
5-11 nm Pt/SBA-15¢ ~10'%-10"® 10,39

’ ’ ’ 7 s . ’ b ’
“2 nm-es és 5 nm-es Au nanorészecskék kiilonbozd keveréke, °2 nm-es és 10 nm-es Au
, e 1o g . d , 7 , ,
nanorészecskék kiilonbozo keveréke; “a Pt nanorészecskék atlagos mérete 5-11 nm (ezért a nem
tudjuk pontosan megadni az 1 g szilikdra juto részecskék szamat).

TEM felvételek (152. adbra) és XRD vizsgéalatok alapjan megallapitottuk, hogy minden
mintank megfelelé hexagonalis csatornaszerkezettel rendelkezik, tehat a nanorészecskék nem
akadalyoztak meg a kivant szerkezet kialakuldsat. Elkészitettiink egy referenciamintat is, ahol
fizikailag kevertiik 0ssze a 10 nm-es Au nanorészecskéket az eldre szintetizalt SBA-15-el.
Lathato a 152. abran, hogy mig az egylépéses szintézisben a nanorészecskék eloszlasa
egyenletes, addig a referenciamintaban a részecskék agglomeratumokat alkottak. Ez alatdmasztja
azt, hogy az altalunk kifejlesztett szintézismodszer alkalmas olyan modellkatalizatorok

s

katalitikus centrumok.
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Meg kell itt emliteniink egy érdekes jelenséget. Amint azt a korabbiakban lattuk, a 2 és 5
nm-es Au nanorészecskék nem valtoztattak meg szignifikansan az MCM-41 szerkezetét, a falak
egyenesen futottak. Az SBA-15 esetén azonban, ahol a szintéziskoriilmények és a mechanizmus
miatt a falak kristalyossagi foka joval alacsonyabb, a nanorészecskék befolyasolhatjak a falak
novekedését. Ahogy az a 152/c abran lathato, a falak meggorbiiltek egy nanorészecske koriil, és
csak 4-5 csatorna utan sziinik meg ez a gorbiilet. Ez a megfigyelés is jol példazza a két hasonld
szerkezetli mezopdrusos anyag, az MCM-41 és az SBA-15 kozotti jelentds kiilonbségeket.

152. dabra. (a-c) Au nanorészecskéket tartalmazé SBA-15. (d) Au nanorészecskékkel
mechanikailag kevert SBA-15 referenciaminta (a lépték 50 nm)

Mivel az is kérdés, hogy fiigg-e a nanorészecskék szerkezetmddosito hatasa a fém anyagi
mindségétdl, 10 nm-es Au, Ag és Pt nanorészecskékkel is elvégeztiik a szintézist, és vizsgaltuk a
kapott SBA-15 mintdk SAXS profiljait. Lathaté a 153. abran, hogy a csatornak méretének
valtozasa nem fiigg a nanorészecskék anyagi mindségétol.

SRBA 15

10 nm Au/SBA-15
—— 10 nm Ag/SBA-15]
10 nm P/SRA-15

Intenzitas
o
o
1

0.24

0.04

q (1/nm)

153. abra. 10 nm-es Au, Ag és Pt nanorészecskéket tartalmazo SBA-15 mintak SAXS profiljai

Vizsgaltuk a részecskekeverékek altal modositott SBA-15 mintdkat is (154. abra). Jol
lathato, hogy az 100 reflexid eltolédasa nem fiigg a kisebb nanorészecskék koncentracigjatol,
azaz mindig a nagyobb nanorészecske hatdrozza meg a szerkezet kitdguldsat. Ez azért is érdekes,
hiszen adott 5, illetve 10 nm-es nanorészecskék mellett harom nagysagrendben valtoztattuk a
kisebb nanorészecskék mennyiségét, ami igen nagy valtozas, az eltolodas mértéke mégsem
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valtozott, csak az 100 reflexio szélesedett ki egy kissé, mutatva a szerkezete kristalyossaganak
kismértékli csokkenését, ahogy azt az el6zdekben mar bemutattuk.

(@ —0:0 () ——0:0
144 \ 1.0 144 \ 1:0
n ——1:0.1 N ——1:0.1
12 f \ 11 124 // \\ 141

I\ 1:9 | 1:9
J“ i
08 |
)
/ \
0.6-/

04’ \:\,,,\;; e ———

Intenzitas
Intenzitas

TN E— —
0.2 02 / k
0.0 —_— 0.0 I —
0.50 0 I75 1.‘00 1 I25 1.‘50 0.50 O.I75 1.60 1.‘25 1.‘50
q (1/nm) q (1/nm)
154. dbra. (a) 2 és 5 nm-es, (b) 2 és 10 nm-es Au nanorészecskéket tartalmazo SBA-15 mintdk

SAXS profiljai

Mivel a fém nanorészecskék a mezoporusos anyag szintéziselegyében voltak, trividlisnak
tlinik, hogy a szilard mintdban is a porusokban helyezkednek el, ezt azonban bizonyitanunk kell.
E méréssorozat segitségével meg tudtuk allapitani, hogy milyen méretli részecskék maradnak a
porusokban, és melyek nem®>®*. A tiolcsoportot tartalmazé vegyiiletekrél jol tudjuk, hogy ersen
kotédnek aranyfelﬁletekhez386. Ezt hasznaltuk ki a kisérleteinkben, amikoris monitoroztuk az
arany nanorészecskéinket ciklohexan-tiol molekuldkkal az S2-MCM-48 (2 nm-es Au), S3-
MCM-48 (5 nm-es Au), és S4-MCM-48 (20 nm-es Au) mintdkban a mezoporusos szerkezet
eldallitasahoz sziikséges templat eltdvolitasa eldtt és utan:

e ha a tiol expozicigja a templateltavolitas eldtt torténik, és a nanorészecskék a
poérusokban vannak, nem lehet Au—S kdlesonhatést kimutatni, hiszen az MCM-48
mintadkban a templatmolekuldk nagyon szoros elrendezddésben vannak és a
tiolvegyiilet nem tud az aranyrészecskékhez férkdzni,

e ha a tiol expozicidja a templateltavolitas utan torténik, €s a nanorészecskék a
poérusokban vannak, az Au—S kolcsonhatast ki lehet mutatni, mivel a tiolcsoport
erdsen kot az aranyfeliilethez,

e ha a részecskék a porusokon kivill vannak, nem lesz kiilonbség a
templateltavolitas el6tt, illetve utan torténd tiol-expozicid hatdsaban, hiszen a
tiolvegyiilet igy is, tigy is hozza tud férni az aranyrészecskéhez.

A 155. dbra mutatja az S1-MCM-48, S2-MCM-48, S3-MCM-48 és S4-MCM-48 mintak
rontgenabszorpcios (XANES) spektrumait (minden spektrum a kalcinalt templatmentes minta és
a megfeleld templatos minta kiilonbsége). Jol latszik, hogy a 2 nm-es nanorészecskéket
tartalmaz6 mintdkban az Au—S kolcsonhatas nagyobb, mint a referenciamintaban (S1-MCM-48),
azaz a 2 nm-es nanorészecskék az MCM-48 porusaiban vannak. Bar a S3-MCM-48 esetén az
el6zohoz képest kisebb a kiilonbség a templatmentes és templatos mintdk adszorpcios
elmondhat6, hogy az 5 nm-es részecskék is a porusokban vannak. Az S4-MCM-48 esetén nem
volt kiillonbség a templatmentes €és templatos minta abszorpcios spektrumai kozott, azaz a 20
nm-es nanorészecskék — ahogy vartuk is — nem a porusokban helyezkednek el.

Erdekes eredményt kaptunk, amikor a ciklohexil-tiolnal kisebb méreti és nagyobb
illékonysagu 2-metil-propan-2-tiolt hasznaltuk az arany—kén kdolcsOnhatds vizsgalatara. A
kiégetés elotti fémmentes MCM-48 minta esetén egy intenziv kettds sav jelent meg (2475 és
2480 eV), ami a kiégetés utan eltlint. Ez azzal magyardzhato, hogy a 2-metil-propan-2-tiol
oldodik az MCM-48-ban 1évé nagysiriségli templatban. Mivel ez az effektus nem volt
megfigyelhetd a ciklohexan-tiol esetén, bizonyitottuk, hogy a nagysiirliségli templat elzarja a
csatornakban 1évé Au nanorészecskéket a ciklohexan-tioltdl. Ez megerdsiti azt a feltevésiinket,
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hogy a templatos és a templatmentes Au-MCM-48 mintak abszorpcids vizsgalataval (XANES)
bizonyithat6 az arany nanorészecskék helyzete.

2-metil-
propéan-

2-tiol
MCM-48

AN TN e AUMCM-48 (20 nm)\

75 AuMCM-48 (5 nm)
\ ciklohexan-

tiol

Abszorpcid

/. AUMCM-48 (2 nm)

W e

T T T T T 1
2440 2480 2480 2500 2520 2540
Energia (eV)

155. abra. Au-MCM-48 mintak XANES spektrumai tiolvegyiiletek jelenléteben (minden
spektrum a kalcinalt templatmentes minta és a megfelelo templatos minta kiilonbsége)

1,00

Bér bizonyitottuk, hogy az egylépéses modszer alkalmas az alak- és méretkontrollalt fém
nanorészecskéket tartalmazd mezoporusos anyagok szintézisére, el kell mondanunk, hogy egy
adott részecskekoncentracio felett a micellaris szerkezet séril®®’, igy a termék mezoporusos
anyag is karosodik. Mivel a katalitikus vizsgdlatokhoz nagyobb fémkoncentracio sziikséges,
visszatértiink az impregnalashoz, ezt alkalmaztuk a kisérletek mésik részében. Az impregnalas
soran az eldre gyartott részecskék bemennek a csatornakba, de dontd résziik a kiilsé feliileten
helyezkedik el, ami nem megfeleld az altalunk kitizott célok eléréséhez. Arra gondoltunk, hogy
az ultrahangos besugarzast kombinalva az impregnalassal jobb eredmények tudunk majd elérni.

Az impregnaldsos és ultrahangos modszerrel nyert katalizatorokat TEM felvételekkel
jellemeztiik. A 156. abran latszik, hogy az impregnalassal készitett mintanal a részecskék a
poérusos anyag kiilsé feliiletén taldlhatok. Az ultrahangos kezeléssel készitett SBA-15
szarmazeéknal a részecskék a porusokban vannak.

B

156. abra. Impregnaldssal és ultrahangos besugdrzassal eléallitott Pt/SBA-15

katalizatorok TEM felvételei (a: 0,1 tomeg% Pt/SBA-15, SPA, 2 h impr., b: 0,1 témeg%

Pt/SBA-15, NIPA, 10 h besugarzas), c, d, e: kiilonbozo ideig besugadrzott 5 tomeg% Pt
(NIPA)/SBA-15 (c: 5 h,d: 10 h, e: 15 h)

100 nm

A 156/c,d,e abra alapjan Pt nanorészecskek ultrahangos bevitelének optimalis ideje 2
oranak adodott, igy a tovabbiakban ezt hasznéltuk a katalizatorok eldallitasara. Ot kiilonb6zo
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cre

(Készitettiink 5 tomeg% platinat tartalmazé mintat is, de annak kicsi transzmisszidja miatt nem
tudtuk hasznalni a katalitikus vizsgélatokhoz.)

Ahogy azt mar emlitettiik, a mezoporusos szilikatokbol a szerves templatot 4ltalaban 500
°C koriili hémérsékleten égetik ki. Esetiinkben azonban nem csak a szilikat szintéziséhez
hasznalt templatot, hanem a platina nanorészecskék feliiletén 1évé védopolimert is el kell
tavolitani, hogy katalizishez tiszta feliiletet kapjunk, mikozben arra is iigyelniink kell, hogy a
platina nanorészecske morfologidja ne valtozzék meg. Irodalmi adatok alapjan a Pt
nanorészecskék szilikat feliileten 500 °C-ig meg6rzik az alakjukat, e folott kezd el az alakjuk
megvaltozni®®®. A 157. 4bran a nitrogénadszorpcios izotermak lathatok a levegében kezelt
anyagok esetén. Az izotermakbdl latszik, hogy csak 800 °C folott csokken jelentdsen a fajlagos
felillet. A méréssorozatbol az a kovetkeztetés adddik, hogy 500 °C-on, levegében végzett
kezeléssel a szerkezet 6sszeomlésa nélkiil tavolithato el a katalizdtorokbol a szerves anyag.
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157. dabra. A hémérséklet hatdsa az SBA-15 szerkezetére™ ™

Nitrogénadszorpcids vizsgalatokat végeztiink annak tisztdzasara, hogy a kiindulési
SBA-15 feliilet¢éhez képest hogyan valtozik a platinatartalmia mintak fajlagos feliilete és
pérusméret-eloszlasa. A 158. dbran és a 23. tablazatban lathatok az adatok. A fajlagos feliilet
folyamatos csokkenést mutat a platinatartalom novekedtével, de a csak az 5 tomeg% Pt-t
tartalmazé mintanal lathato tényleges szerkezetdsszeomlas.

8004 0.05
700 4 : //./ ) 2
‘ ’A// Pt-tartalom . 2 5‘(m 2 o
600 < (t5meg%) Szintézis 2 h 500 °C
500 /'/ utan 0,
3 . 0 738 730
c 400 e
¢ T 0,01 675 656
300 re gy 0,05 647 644
200 e i:;%z%: 0,1 532 553
1004 "‘8;285?:5{ 0,5 548 565
I . . . . — S00% bt 1,0 361 291
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158. dabra Pt tartalom névelésének hatdsa a N>-adszorpcios 23. tabldzat. Pt-tartalom hatdsa a
izotermdkra és a pérusméret-eloszldsra™ " fajlagos feliiletre

Az korabbi munkék alapjan jol ismert, hogy az MCM-41 szilikat szerkezete nagyon
érzékeny a nyomasra®™. Bar az SBA-15 falvastagsiga valamivel nagyobb, mint az MCM-41-¢,
ha 6nhord6 pasztillat akarunk késziteni in situ infravords vizsgalatokhoz, akkor mindenképpen
meg kell vizsgadlni az SBA-15 mechanikai stabilitasat is. A 159. abran lathatok a kiilonb6zo
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nyomassal készitett pasztillakrol felvett rontgendiffraktogramok. Jol kovethetd a szerkezet
roncsolodésa: fokozatosan csokkennek a rendezett szerkezetre utald reflexiok, majd 100 bar
nyomasnal megszliinik a hosszl tavu hexagonalis rendezddés. A valtozas szépen kovethetd a
fajlagos feliilet mérése alapjan is. Az izoterma fokozatosan ellaposodik, a porusméreteloszlas 5
bar nyomasnal bimodalissa valik, majd a kezdeti 6 nm-es atlagos porusméret 3 nm-re csokken

(159. abra).
E BET
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dbra. Az SBA-15 kristdlyszerkezetében mechanikai hatasra bekovetkezo valtozasok XRD,
N>-adszorpcios izotermak és porusméret eloszlas alapjan

S§374

A 160. dbra TEM felvételein figyelhetjiilk meg az egyre nagyobb nyomadssal préselt SBA-
15 mintakban bekdvetkezd valtozasokat. Lathatd, hogy mar 5 bar nyomoerét alkalmazva a
csatornak tornek, 50 bar nyomasnal az amorf rész mennyisége egyre nd, majd 100 bar nyomas
hatésara a szerkezet nagyfoku 6sszeomlasa figyelhetd meg.

160. dbra TEM felvételek az SBA-15 sze

& 100 nm

s 200nm

rkezetében (a) 0 bar, (b) 5 bar, (é) 50 bar és (d)

100 bar nyomas hatasara bekovetkezo valtozasokrol

115



5.4.4. A reakcidtermékek azonositasa

A 161. abra mutatja a katalitikus rendszert. A reakcidtermékeket™ 1223339 (étféle
modszerrel azonositottuk. Az in situ IR cellank alkalmas a rendszerben 1évd gdz és szilard minta
spektruménak egyidejii fliggetlen vizsgalatira — az el6bbi esetben direkt informaciokat
nyerhetiink a gézfazisban megjelend molekuldkrol, az utdbbi esetben az adszorbatumok éaltal
perturbalt OH-csoportok rezgésének eltolédasat detektalhatjuk. A kapott adatokbol
megszerkesztett kinetikai gorbék alapjan jellemeztiik a rendszereket.
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162. abra. A reaktansok gaz- és adszorbealt fazisu IR spektrumai

A 162. abran mutatom be a ciklohexén ¢és a lehetséges termékek, a ciklohexan, 1,3- és
1,4-ciklohexadién valamint a benzol spektrumat®>****°". Ismeretes, hogy adszorpcid
kovetkeztében az egyes molekuldk infravoros spektrumaban az adszorpcidban érintett rezgések
eltolédnak. A reaktansok €s termékek kisérletileg talalt spektralis jellemzdit foglalja 6ssze a 24.
tablazat, amelyben a gazfazisban mért rezgésekhez viszonyitott eltolodasokat is feltiintettem.

24. tablazat. A kivalasztott IR savok és eltolodasuk kiilonbozo adszorbatumok jelenlétében

Vegyiilet Gazfazis (cm™) Adszorbealt fazis (cm™') Saveltolodas (cm™)
2932 (VcH,aszim) 2924 8
Ciklohexan 2862 (VcH.szim) 2854 8
1456 (0cm2) 1452 4
. . 3035 (vcn) 3021 14
Ciklohexén 1665 (vec) 1653 12
1,3-CHD 3056 (Vcnaszim) 3042 14
1,4-CHD 3037 (vcn) 3031 6
Benzol 1482 (6cp €s ve.e) 1479 3

Ha ciklohexént adagolunk az Onhordd6 SBA-15 pasztillat tartalmazd IR celldba, a
ciklohexén kolcsonhat az SBA-15 OH-csoportjaival (3745 cm™-nél van a szilanolos OH-
csoport), modositva azok rezgési jellemzoit (162. abra). A ciklohexén adagolas hatdsara az OH
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savok eltolodtak a kisebb hullamszamok felé, megjelentek a ciklohexénre jellemzd savok a
gazfazisban észlelt frekvenciajuktol eltéré helyeken, ) IR sév viszont nem észlelhetd. Mar
szobahoémérsékletli evakualas hatdsara visszakaptuk a katalizator eredeti spektrumat, tehat
reakcid nem jatszodott le, a feliileti OH-csoportok inaktivak voltak. Az OH-tartoményban mért
savok frekvencidit az adszorbatumok altal nem perturbalt OH-csoportok rezgéséhez
viszonyitottuk. A szénhidrogén rezgések eltolodasa a kisebb hullamszadmok felé a kotés
adszorpcid kovetkeztében bedlld gyengiilését jelzi. A saveltolodasok mértéke 0sszhangban van
az illetd molekula polarizalhatosagaval, igy a molekula adszorpcids készségével is. Az OH
savok kiilonb6z6 adszorbatumok hatdsara valé eltolodasa hasonl6 jelleget mutat. Nem meglepd,
hogy a vizsgalt ciklikus szénhidrogének koziil a legkisebb eltolédas a ciklohexané, ami egy
cikloparaffin, kevéssé szeret adszorbedldodni, mig a ciklohexénnél megfigyelt legnagyobb
eltolodas a molekula és az OH-csoportok kozott kialakuld erds kotésre utal. Minden varhatéd
reakcidkomponensre elvégeztiik ezt a kisérletet és azt tapasztaltuk, hogy minden vizsgalt
anyagnal az adszorpcié reverzibilis volt, azaz szobahdmérsékletli evakualds hatdsara az
adszorbatumok spektroszkopiailag tiszta feliiletet hagytak hatra. Ebbol arra kovetkeztetiink,
hogy a szubsztratumok ¢és a hordoz6 OH-csoportjai kozott csak fizikai adszorpceio jatszodik le.
Dekonvolucid utan integraltuk az egyedi reprezentativ savokat (163. abra). Az integralt
terliletekbdl megszerkesztettiik a kinetikai gorbéket, amelyek — a gazfazist spektrumokbdl nyert
adatokhoz hasonl6an — a reakcio lejatszodasaval kapcsolatos informacidkat szolgaltattak.
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163. abra. Az OH-csoportokon adszorbealt fazis dekonvolvalt IR spektrumai
5.4.5. A ciklohexén katalitikus hidrogénezésének és dehidrogénezésének vizsgalata

Katalitikus vizsgélataink soran tanulmanyoztuk a platina nanorészecskék méretének, a
katalizator platinatartalmdnak, a reakci6 homérsékletének, illetve a platina nanorészecske
munkatarsai Pt egykristaly feliileten ultranagy vdkuumban mar kiterjedten tanulmanyoztak ezt az
atalakulast’”®*’. Eredményeiket figyelembe véve arra kerestiik a valaszt, hogy nanométeres
feliileten hasonlé mddon jatszédnak-e le a reakciok.

Mielott a fent emlitett Osszefliggések részleteire ratériink, bemutatok egy probamérést
annak illusztrdlasara, hogy milyen spektroszkopiai valtozdsokat észleltiink a reakcioidd
elérehaladtaval a ciklohexén hidrogénezés €s dehidrogénezés soran. A 164. dbran egy olyan
spektrumsorozat lathatd, amelyet egy szobahdmérsékleten végzett hidrogénezési reakcid soran
vettlink fel 0,1 tdmeg% Pt (NIPA)/SBA-15-katalizator jelenlétében.
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164. abra. IR spektralis valtozasok a ciklohexén szobahomérsékéleten végzett
hidrogénezése soran (0,1 tomeg% Pt (NIPA)/SBA-15)

Az abran két spektrumrészlet latszik. A bal oldali a gazfazist spektrumokat, a jobboldali
pedig az adszorbatum spektrumait mutatja. A baloldali dbrarészen a ciklohexén kettoskotésre
jellemzd sav (ven 3035 cm™) eltiinése kovetheté nyomon. A jobboldalin, az adszorbatum
spektrumaindl, amelyeket parhuzamosan vettiink fel ugyanez a sav (3021 cm™) csokkent
folyamatosan. Az OH-csoportra jellemz6 sav (3533 cm™) — melynek eltolodasat az adszorbealt
ciklohexén okozta — intenzitdsa csokken ¢€s ekdzben egy 1j, a ciklohexanra jellemzé sév jelenik
meg 3705 cm™'-nél, melynek intenzitisa novekszik.
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43. abra. Ciklohexén dehidrogénezése soran felvett IR spektrumok (reakcio paraméterek:
200 °C, 0,1 tomeg% Pt (NIPA)/SBA-15 katalizator)

200 °C-on végzett dehidrogénezési reakcional hasonld spektralis valtozasokat észleltiink,
amint az a 43. abran lathatd. A gazfazist spektrumokon a ciklohexén kettdskotésének savja
eltlinik, mikdzben a benzol savjai jelennek meg. Az adszorbedlt fazist spektrumokon ugyanez
lathatd, tovabba megfigyelheté az OH-csoport rezgésének adszorpcido kovetkeztében
bekovetkezd eltolodasa, és az eltolodott sav intenzitdsanak csokkenése, amit egy Uj, az
adszorbealt benzolra jellemz6 sav kialakuldsa és intenzitdsanak novekedése kisér.

Katalitikus vizsgalatainkban ilyen spektrumsorozatokat hasznaltunk fel a reakcio
kovetésére, azaz a gazfazisu és az adszorbealt fazisti spektrumok parhuzamos kdvetésével tudtuk
jellemezni a reakcid lefolydsat. Az adott savok gorbe alatti terlileteinek valtozasat figyelve
szamitottuk ki a kinetikai paramétereket. A kisérleteket elvégeztiik Pt-mentes hordozé
jelenlétében, a ciklohexén, illetve valamennyi lehetséges termék jelenlétében, ahol bizonyitottuk,
hogy 6nmagéban az SBA-15 inaktiv a folyamatban (165. abra).
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165. abra. Hidrogénezés/dehidrogénezés SBA-15-on; a piros gorbe az SBA-15-6n adszorbedlt
ciklohexén kiilonbségi IR spektruma (SBA-15-on adszorbealt ciklohexén vs. SBA-15), fekete
gorbe: a kiilonbségi IR spektrum hokezelés utan, kék gorbe ciklohexén gazfazisu IR spektruma

5.4.5.1. A nanorészecskek meéretének hatasa

A méret hatdsdnak tanulmanyozasara harom kiilonboz6 nagysaga, de hasonlo alaku
platina nanorészecskéket tartalmazd kolloid oldattal impregnéaltunk SBA-15 mezoporusos
szilikatot, amelybdl az impregnalas elott kiégettiik a templatot. A 166. abran lathato kinetikai

gorbeéket a reakcid gazfazisanak infravoros spektrumai alapjan szerkesztettiik meg.
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166. dbra. Pt nanorészecskék méretének hatdasa a ciklohexén hidrogénezésére 20 °C-on

Latszik, hogy a 16,24 nm atlagos részecskeméretli katalizdtoron nagyon lassu a

ciklohexén hidrogénezési reakcido. A ciklohexén integralt abszorbancia értékei gyorsabb
csokkenést mutatnak a 7,3 nm atlagos szemcseméretli katalizatoron egyébként azonos kisérleti
koriilmények kozott. A leggyorsabb csokkenés a legkisebb részecskeméretnél adodott. A 3,6

nm-es Pt részecskéken mar 30 perc alatt teljes atalakulas volt megfigyelheto.
Tanulméanyoztuk azt is, hogy a részecskék mérete hogyan valtozik a reakciok

kovetkeztében. Az eredményeket a 25. tablazatban gyijtottiik ossze.

25. tablazat. A részecskek meéretének valtozasa a reakcio alatt

Részecskeméret (nm)

Védomolekula A szintézis modja Szintéziskor Reakeid utdn
- impregnalas 5,5+2,79 4,6 +2,03
NIPA impregnalas 3,5+0,67 3,1+0,99
NIPA ultrahangos besugarzas 3,2+0,74 3,1+1,44
PVP impregnalas 3,3+0,64 3,2+0,75
SPA impregnalas 7,4 +1,59 7,4 +2,90
SPA impregnalas 16,2 + 5,02 16,8 £4,03
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Az eredmények azt mutatjadk, hogy nincs nagy valtozds a platinarészecskék
méreteloszlasaban a kiindulasi katalizatorokon és azok reakcidban hasznalt szarmazékain.

5.4.5.2. A ciklohexén hidrogénezési reakcio homérsékletfiiggese

A 167. abra mutatja a kiilonbozé reakciohdmérsékleteken 0,1 tomeg% Pt
(NIPA)/SBA-15-katalizatoron végzett hidrogénezési méréseinket. Megallapithatjuk, hogy a
reakciot komolyan befolyasolja a hdmérséklet valtoztatasa; 30 és 50 °C-on még jol mérhetd az
adott kisérleti kortilmények kozott, magasabb homérsékleteken azonban tal gyors a ciklohexén
fogyésa, emiatt megndhet a mérés pontatlansaga.

5.4.5.3. A platinakoncentracio hatasa a katalitikus reakciora

A 167. dbra mutatja, hogyan véltozik a ciklohexén hidrogénezési reakcidoban a reaktans
fogyasanak sebessége a katalizator platinatartalmanak ndvekedésével 20 °C-on. A felrajzolt
kinetikai gorbék szerint a 0,01 tomeg% platinatartalmt katalizatoron a reakci6 hamar megall,
anélkiil, hogy a konverzid jelentds lenne. Ez a viselkedés a platina gyors mérgezdésével lehet
kapcsolatos. Nagyobb platinakoncentraciok esetén ez a jelenség nem volt észlelhetd.
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167. abra. A homérséklet, illetve a Pt-koncentrdcio hatdsa a ciklohexén hidrogénezésére

crer

Tanulmédnyoztuk a ciklohexén hidrogénezési/dehidrogénezési reakciojat két hasonlo
méreti (Pt(100) 3,57+0,67 nm és Pt(111) 3,29+0,64 nm) kdbos, illetve tetraéderes morfoldgiajua
nanorészecskéket tartalmazd katalizatoron. Somorjai €s csoportja azt tapasztalta, hogy
egykristalyokon mind a hidrogénezés, mind a dehidrogénezés alacsonyabb homérsékleten érte el
a maximalis sebességet Pt(111) feliilet esetén, mint Pt(100) feliileten®’. Hidrogénezéskor
mindkét esetben 1,3-ciklohexadién koztitermék jelenlétét tudtak kimutatni. Dehidrogénezéskor a
Pt(111) feliileten 1,4-ciklohexadién is keletkezett, ami lassabban alakult at benzoll4, mig az 1,3-
ciklohexadién atalakuldsa gyors volt. Méréseink célja az volt, hogy Osszehasonlitsuk az
egykristalyokon mért eredményeket a 3D modellkatalizatorunkon megfigyeltekkel.
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168. abra. Ciklohexén hidrogénezése és dehidrogénezése kiilonbozé morfologiaji
nanorészecskéken

A ciklohexén szobahdmérsékleten végrehajtott hidrogénezéskor és dehidrogénezésekor
nyert kinetikai gorbéket a 168. abran mutatjuk be a kobos és tetraéderes morfologiaji platina
nanokristalyokon. Latszik, hogy (i) a kobos kristalyokon gyorsabban hidrogénezddik a
szubsztratum, (ii) a dehidrogénezési reakcid a kobos morfoldgidjun jatszodik le gyorsabban, €s
(ii1) bar valéban van sebességbeli kiilonbség a két kiilonbdzd morfologidju részecskén mind a
hidrogénezési, mind a dehidrogénezési reakcidban, a ciklohexén hidrogénezési reakcioban ez a
kiilonbség szobahdmérséklet feletti hdmérsékleten elmosddik.

5.4.5.5. A ciklohexén/hidrogén arany hatdasa a katalitikus reakciora

A hidrogén nyomasanak valtozdsa erdsen befolyasolta a hidrogénezés sebességét mind
kobos (169/4. 4abra), mind tetraéderes (169/B. ébra) részecskék jelenlétében. A
ciklohexén/hidrogén = 1 molaris arany kinetikai gérbéi nagyon hamar telitésbe futnak minddssze
10 % koriili konverzidt érve el. Mindez a katalizator gyors deaktivalodasat jelzi ilyen
kortiilmények kozott. A hidrogén ardnyat novelve az atalakulas sebessége nd. 1:10 ardnyndl a
gorbék alakjanak kiilonbségébdl arra kovetkeztethetiink, hogy a reakcid gyorsabb a tetraéderes
morfoldgiaja részecskéken. Ez a megfigyelés jo Osszhangban 4ll a Somorjai €s McCrea altal
egykristalyokon megfigyeltekkel®’.
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169. abra. A CsH, /H, ardny valtozdsanak hatasa a hidrogénezésre 20 °C-on (A: 0,1
tomeg% Pt(NIPA)/SBA-15, B: 0,1 tomeg% Pt(PVP)/SBA-15)

121



5.4.5.6. A ciklohexén katalitikus atalakulasaval kapcsolatos elméleti kémiai szamitdsok

Elméleti tuton kiszamitottuk az egyes termékként szoba johetd komponensek
adszorpcidjakor varhatd infravords spektrumokat. Az elméleti vizsgélatokhoz, az SBA-15
mezoporusos szilikdtban levd OH-csoportok lokélis kornyezetének modellezésére, egy
megfeleld mérett klasztert kivalasztottunk: HO-Si(OSiHs);. A reakcidrendszer komponenseinek
a modellrendszerrel valo kdlcsénhatasat Hartree-Fock (HF)*’, B3LYP sﬁrﬁségfunkcionél401 €s
mésodrendii  Moller-Plesset (MP2)** szinteken tanulmanyoztuk a Gaussian program®”
segitségével. Teljes geometriai optimalizalast hajtottunk végre a modellrendszerre és a kérdéses
adszorpcids komplexekre, azaz semmiféle szimmetria-megkotést nem alkalmaztunk a
szdmitasok sordn. A geometriai optimalizalassal kapott kritikus pontok természetét a Hesse-
matrix sajatértékeinek analizise révén minden esetben ellendriztiik. Az eredmények azt mutatjak,
hogy a HF és a B3LYP modszerek — az MP2 modszerrel szemben — nem képesek az adszorpcids
komplexekben kialakul6 intermolekuldris kdlcsonhatasok megfeleld leirdsara, azaz nem jonnek
l1étre stabilis adszorbatumok a feliileten. A kovetkezdkben ezért csak az MP2 szinten kapott
szamitasi eredményeket fogom bemutatni. Az MP2 mddszerrel meghatarozott egyensulyi
geometridk a 170. é4bran lathatok. Ezek birtokdban, a modellrendszer és az adszorpcids
komplexek elméleti IR spektrumait, harmonikus kozelitést alkalmazva, normalkoordinata-
analizissel szdmitottuk MP2 elméleti szinten.

r‘{aﬁﬁb)\ L o ~
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170. abra. A modellrendszer (a) és az adszorpcios komplexek (b - benzol, ¢ - ciklohexén, d - 1,3-
ciklohexadién, e - 1,4-ciklohexadién, f - ciklohexan) MP2 egyensulyi geometridi. Az abrdkon nyil
mutatja az OH vegyértékrezgésnek megfelelé normalrezgés iranyat és nagysagat.

26. tablazat. Az —OH vegyertékrezgési frekvencidajanak kisérleti és szamitott eltolodasa

Adszorpcios komplexek vou(exp) Avopn(exp) vou(MP2) Avor(MP2)
Ciklohexan 3707 32 3832 2
Benzol 3619 126 3773 61
1,3-ciklohexadién 3581 164 3733 101
1,4-ciklohexadién 3559 186 3682 152
Ciklohexén 3538 207 3650 184

A 26. tablazat az SBA-15 OH-csoportjai vegyértékrezgési frekvencidjanak — adszorpcid
kovetkeztében fellépd — mért és szamitott eltolodasait mutatja a kiilonbdz6 adszorpcids
komplexek esetén. Az eltolodas mértéke egyértelmiien jellemzi az adszorpcids kolcsonhatés
erdsségét: minél nagyobb az eltolddas, anndl erdsebb a kolcsonhatas. Lathatd, hogy a kisérleti és
a szamitott értékek valtozasanak tendencidjadban megfeleld az Osszhang. Meg kell azonban
emliteni, hogy ez csak az eltolodasokra vonatkozik, a szamitott rezgési frekvenciak jelentdsen
eltérnek. A modellrendszerre végzett tovabbi szdmitdsok azonban azt is megmutattak, hogy
anharmonikus korrekciok figyelembevétele révén az elméleti rezgési frekvencidk sokkal
kozelebb keriilnek a kisérleti értékekhez. Mivel elegendd volt a kisérleti eltolodasokban
mutatkozé tendencia elméleti értelmezése, az igen iddigényes anharmonikus rezgési analizist
nem végeztik el az adszorpcios komplexekre. Meg kell azt is jegyezni, hogy a modellrendszer
nem megfeleléen valasztott mérete is jelentds hibaforrds lehet. Nyilvanvalo, hogy a
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modellrendszer méretének novelésével mind a lokalis, mind a sztérikus viszonyokat egyre
jobban figyelembe tudjuk venni, és a klaszteriink lezardsi maddja is egyre kisebb hatést gyakorol
a szamitasi eredményekre. A Gaussian programban megvalositott ONIOM-modell (Own N-
Layer Integrated Molecular Orbital-Molecular Mechanics™) lehetéséget biztosit rendszeriink
méretének szisztematikus novelésére anélkiil, hogy a szamitéasi id6 jelentésen megnovekedne.
Ezeknél a szadmitdsainkndl az OH-csoport lokélis kornyezetét (HO-Si(OSi=);) és az
adszorptivum molekuldkat MP2, mig a modellrendszeriink tobbi részét HF vagy félempirikus
szinten kezeltiik. A nagyobb modellrendszerekkel végzett ONIOM szémitasok eredményei
azonban csak kismértékben térnek el az 3. tablazatban kozoltektdl. Ez azt bizonyitja, hogy az
eredeti kis modellrendszeriink méretét — a szadmitasok szempontjabol — jol véalasztottuk meg.

Az elméleti szamitasok alapjan bebizonyosodott, hogy az abszorbancia értékek (vagy
azokkal aranyos jellemzdk, mint a savok alatti teriilet) alkalmasak a kinetika leirdsara, tehat ha
dekonvolvaljuk a spektrumokat (763. 4bra) ¢és integraljuk a sav alatti teriileteket,
megszerkeszthetjiik a feliileti reakcidra jellemzd kinetikai gorbéket. Hidrogénezés és
dehidrogénezés esetén ezek a 171. adbran lathatdéak. Az adatokbol meghatirozhatok a feliileti
reakcidra vonatkozo kinetikai jellemzok. (Az elvégzett vizsgdlataink szerint a reakciok lefutasa
értékeket abrazolva a felezési idOkbdl szamithatd a reakcidsebességi allando (k = In 2 / t5)
magara a feliileti reakciora: 298 K-en végrehajtott hidrogénezés esetén ez 3,0x10™* s, 773 K-en
végzett dehidrogénezés esetén pedig 3,8x107 s™)
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171. abra. Dekonvolvalt spektrumok integrdlasaval meghatarozott kinetikai gorbék
ciklohexén hidrogénezésében és dehidrogénezésében

5.4.5.7. A ciklohexén katalitikus atalakulasanak mechanizmusa

A Pt (100)*%49406 &g py(111)*074984% feliileten végzett ciklohexén hidrogénezés és
dehidrogénezés egy igen gyakran alkalmazott modellreakcid, mechanizmusa viszonylag jol
ismert. A hidrogénezés soran (nagy nyomas, 323 K, H-felesleg) a ciklohexén adszorbealddik a
Pt feliiletén, és kiillonboz6é atmeneti termékek alakulnak ki*% (m-allyl c-C¢Hy, c-C¢Hyj, 1,4-c-
CeHs, 1,3-c-C¢Hg and 1,4-c-C¢Hg). Ilyen koriilmények kozott a végtermék ciklohexan
deszorpcidja energetikailag kedvez3*'®. A ciklohexén dehidrogénezése soran keletkezé m-allyl
c-C¢Ho, 1,4-c-C¢Hg ¢és 1,3-c-C¢Hg feliileti atmeneti termékek mindkét platinafeliileten
keletkeznek?”. A feleslegben alkalmazott H, gyengiti e termékek és a Pt atomok kozotti
kolcsonhatast, ami a benzol deszorpcidjat eredményezi, azonban ciklohexdnnd torténd
hidrogénezés*' vagy teljes dehidrogénezés szén depozitumma®'? szintén eléfordulhat.

Az éltalunk eldéallitott Pt-SBA-15-katalizatorok szilika hordozdja igen fontos szerepet
jatszik a reakcioban®*'?, befolyasolva a kiindulasi anyag, az 4tmeneti termékek és a végtermékek
adszorpcidjat/deszorpcidjat, ami nem meglepd, hiszen példaul egy hdkezelt, 0,1 tdmeg% Pt-t
tartalmazo Pt-SBA-15-katalizdtor esetén az adszorpcids centrumok szédma nagyjabol 3
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nagysagrenddel nagyobb a szilikan, mint a fémfeliileten. (Megjegyezziik, hogy az fentebb leirtak
érvényesek mas katalizatorokra is; példdul hasonld Osszefiiggések érvényesek a kiilonbozd
nagyfeliiletti mezoporusos szénhordozos nemesfém-katalizatorokra®*'*.)

A rendszeriinkben lejatsz6d6 folyamatokat foglaltam Ossze a 172. abran azzal a nem
elhanyagolhato kiegészitéssel tehat, hogy a Pt-felilletek mellett az SBA-15 hordoz6é OH-
csoportjain torténd adszorpciot is figyelembe vettiik. A rendszerben hordozoként jelen 1évd nagy
fajlagos feliilettel rendelkez6 SBA-15 befolyasolja mind a hidrogénezést, mind a
dehidrogénezést; a reakcion tll szerepet jatszik a reaktansok, dtmeneti termékek és végtermékek
adszorpcidja €s deszorpcidja, sot a feliileti diffuzio is meghatarozé lehet a fémrdl a hordozora,
illetve a hordozérol a fémre. Természetesen vizsgaltuk az SBA-15 hordozot is a reakcidkban
minden kisérleti paraméter mellett (hdmérséklet, nyomas, H,-felesleg, stb.), és az minden
esetben inertnek bizonyult, azaz a hidrogénezéshez ¢és dehidrogénezéshez sziikség van a Pt-
centrumokra.

A hidrogénezés soran a reaktdnsok és a hidrogén adszorbedlodhatnak a Pt feliiletén (3. és
13. folyamat), illetve a hordozon (1. és 14. folyamat), ahonnan feliileti diffuzi6 utjan keriilhetnek
a fémfeliiletre (2. és 15. folyamat). A reakci6 lejatszodasa utan a termékek deszorbealdodhatnak a
fémfeliiletrdl a gazfazisba (6. és 13. folyamat), vagy atugorhatnak a hordozoéra (9. folyamat) és
utana onnan deszorbealddnak (70. folyamat).

A dehidrogénezés esetén az adszorpcios folyamatok megegyeznek az eldzd esetben
leirtakkal. A fémfeliileten bekovetkezo reakciod soran adszorbealt benzol €és hidrogén keletkezik
(5. folyamat), majd ezek a felilleti formak a hidrogénezési reakciésorhoz hasonldoan
deszorbedlodnak (8. és [11-12. folyamat benzolra, 13. és 14-15. folyamat hidrogénre). A
dehidrogénezés mellett eléfordulhat az adszorbeélt benzol ciklohexénné és ciklohexanna torténd
hidrogénezése is (5. és 7. folyamat)*''. Természetesen a benzol hidrogénezésének valdszinlisége
csokken, amikor a fémrdl a hordozoéra iranyulo feliileti diffizié valdszintisége no.

¥

"2 (9) k14 *Z»Hé» $ k15 u
14 O O% O 15 ©
172. abra. Pt-SBA-135 feliileten végzett ciklohexan hidrogénezés/dehidrogénezés javasolt
semdja

5.4.6. Katalitikus vizsgalatok Pt nanorészecskékkel impregnalt titanat nanocséveken

A titandt nanocsOvet Pt nanorészecskék hordozojaként alkalmaztuk katalitikus
hidrogénezéses és dehidrogénezéses reakciokban. A mintara Pt nanorészecskéket impregnaltunk,
melyeknek méretét ¢&s alakjat véddmolekuldval kontroldltuk a szintézis sordn. A Pt
nanorészecskék méretét TEM felvételek statisztikus kiértékelésével hatdroztuk meg, a lemért
nanorészecskék atlagos mérete 2,5 nm (173. 4bra).
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"173. dbra. Pt nanorészecskék a) TEM képe, b) méreteloszlasa

A Pt nanorészecskékkel impregnalt titanat nanocsovek heterogén katalitikus aktivitasat
vizsgalva elészor ellendriztiik, hogy torténik-e a ciklohexén reaktanst érintd reakcio a Pt nélkiili
titandt nanocsd hordozon. A gazfazis és az adszorbalt fazis IR spektrumaban nem kdvetkezett be
valtozas sem hidrogén (100 °C) jelenlétében, sem anélkiil (200 °C). Ezzel bizonyitottuk, hogy a
titandt nanocsd a ciklohexén hidrogénezési reakcidjaban inert hordozoként viselkedik.

A katalitikus vizsgalatok azt mutattak, hogy a ciklohexén hidrogénezése (174/A. abra) és
dehidrogénezése (174/B. é&bra) is végbement a Pt nanorészecskékkel impregnalt titanat
nanocsOveken. Hasonl6 eredményt kaptunk az adszorbealt fazis spektrumainak értékelésekor.
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174. abra. Ciklohexén (A) hidrogénezésének és (B) dehidrogénezésének gazfazisu IR
spektrumai Pt/titandat nanocso katalizatoron

5.4.7. Katalitikus vizsgalatok szén nanocsé alapu katalizatorokon

Ni nanorészecskéket vittiink fel kiilonb6z6 szén hordozokra (szén nanocsd, tort szén
nanocsO, aktiv szén, és grafit) Ni-acetilacetonat felhasznalasaval benzolbdl. Az olddszer
elparolgdsa utan a visszamaradt anyagot szaritottuk, kalcinaltuk, majd 350 °C-on redukaltuk
hidrogénatmoszféraban 1 6ran at. A hordozokrol, a kezeletlen és a redukalt katalizatorokrol is
készitettlink TEM felvételeket, illetve meghataroztuk a mintak fajlagos feliiletét (175. ébra).
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175. abra. Szén nanocsé (a), NiO/szén nanocso (b), a Ni/szén nanocsé (c), tort szén nanocso
(d), NiO/tort szén nanocso (e), Ni/tort szén nanocso (f), grafit (g), NiO/grafit (h), Ni/grafit
(i), aktiv szén (j), NiO/aktiv szén (k) és Ni/aktiv szén (1) TEM képe

A mintdkon végeztiink XRD vizsgélatokat is, majd meghataroztuk a NiO és Ni
nanorészecskék méreteloszlasat a Scherrer-egyenlet, illetve a TEM képek alapjan. Az
eredményeket a 27. tablazatban foglaltuk 0ssze. Lathatd, hogy milyen erdsen fiigg a kialakult
részecskék mérete az alkalmazott hordozé szerkezetétdl annak ellenére, hogy kémiai Osszetételt
illet6leg nagyon kevés kiilonbség van kozaottiik.

27. tablazat. A NiO és Ni nanorészecskék méreteloszlasa a TEM és az XRD mérések alapjan

, NiO (nm) Ni (nm)
Hordoz6 TEM XRD TEM XRD
szén nanocso 5,6£1,6 7,4+0,4 5,4+0,7 5,603
tort szén nanocso 3,1+1,2 3.8+0,4 62+1,0 7,7+0,3
aktiv szén - - 6,7+24 8,6+0,7
grafit 3,5+1,1 5,9+0,3 5,6 1,6 10,6 £ 0,2

A mérések eldtt (ciklohexén hidrogénezése) aktivaltuk a mintakat els6 1épésben Nj-
atmoszféraban (100 cm’/perc, 350 °C-ig 30 °C/perc fiitési sebességgel) majd ugyanezen a
hémérsékleten Hy-atmoszféraban (1 6ra, 30 cm’/perc). A vizsgalatok elsd részében arra voltunk
kivancsiak, hogy mennyi ideig 6rzik meg aktivitasukat a katalizatorok. A reakcid kezdetén a
ciklohexén: hidrogén arany 1:9 volt.
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176. abra. A kiilonbozo hordozos Ni-katalizatorokon meért konverziok

Ahogy az megfigyelhetd a 176. abran, a két nanocsdves mintan elért konverziok a
kiindulasi CH:H; (1:9) arany esetén joval magasabbak, mint a grafitos €s az aktiv szenes minta
esetén. A nem tort sz€n nanocsd esetén a katalizator kb. 1 ora alatt éri el a maximalis aktivitas
értékét, majd 8 ora elteltével az aktivitds egyenletesen csokkend tendencidt mutat. Ezzel
szemben a tOrt szén nanocs® hordozés minta gyakorlatilag a kezdetektél fogva 100 %-os
konverziét produkal, 16 oraval a reakcio elinditasat kdvetden is maximalis konverziot mértiink
ezen a mintan. A grafithordozos minta végig alacsony aktivitdst mutatott, ami a kis fajlagos
feliilet miatt nem meglepd. Az aktiv szénhordoz6 katalizator aktivitasa kezdetben kismértékben
nétt, majd egy ora elteltével lassan csokkenni kezdett. Ezen a ponton lecsokkentettiik a CH:H;
aranyt (1:4), igy elértiik, hogy a tartézkodasi id6 megnovekedjék a reaktorban (ezt a pontot
szimbolizaljak a 176. abran lathato fliggdleges vékony fekete vonalak). A grafit és a tort nanocsd
esetén nem tapasztaltunk valtozast. A grafitnal valdszinilileg a kis fajlagos feliilet volt a szlik
keresztmetszet, mig a masik esetben eddig is maximalis volt a konverzio. Ezzel szemben a nem
tort nanocs0 hordozoés minta estén az eddig tapasztalt konverzidocsOkkenés megallt, sot
kismértékii emelkedés volt tapasztalhat6. Ennél is nagyobb valtozast figyelhettiink meg az aktiv
szénhordozds minta esetén: a katalizator aktivitasa jelentdsen, majd kétszeresére nétt az eredeti
aktivitashoz képest.

Kivéncsiak voltunk arra is, hogy a hidrogénezési/dehidrogénezési reakcidok egyensulyat
hogyan befolyasoljak azonos fémtartalom kellett a kiilonb6zd szénhordozok. Ennek érdekében
TPR vizsgalatokat végeztiink (177. abra).
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177. abra. TPR vizsgalatok kiilonbozé szénhordozos mintdkon
A feketével jelolt gorbék a ciklohexdn mennyiségének valtozasat jelzik a

reakcidelegyben, mig a piros gorbék a benzol mennyiségének valtozasat mutatjak. Jol lathato,
hogy a nanocs6 hordozés mintdk esetén az egyensulyi hdmérséklet (ahol a hidrogénezés ¢€s a
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dehidrogénezés egyenstlyban van) megegyezik, mindkét esetben 504 K. Az aktiv szén esetén ez
a homérséklet valamivel alacsonyabb (496 K), mig a legmagasabb hdmérséklet értéket a
grafitndl tapasztaltuk (579 K). Ezen kiviil, az 530 K-nél tapasztalhaté meredekségvaltozas a
grafitot jelzd gorbén arra enged kovetkeztetni, hogy ezen a hdmérsékleten mechanizmusvaltas
torténhetett.

Osszefoglalva elmondhat6, hogy az eltérd szerkezeti, de azonos kémiai Osszetételii
hordozok esetén is nagyon kiilonbozé lehet a katalizatorok viselkedése®*'®, azonban tovabbra
sem tudtuk megmagyarazni a szén nanocsd hordozos katalizatorok — hosszu és tort — kozotti
kiilonbséget. Feltételeztiik, hogy a szerkezeti kiillonbség helyett mas okot kell keresniink.

Részletesen megvizsgaltuk a Ni nanorészecskékkel modositott szén nanocsdvek
kialakuldsat a Ni-acetilacetonat felvitelétl kezdve a nanorészecskék kialakulasaig in situ és ex
situ mikroszkdpias €és termogravimetrids mérésekkel.

A 178. dabran a levegdben 5 oran at kiillonboz6 homérsékleteken kalcinalt Ni(acac),/szén
nanocsé kompozit TEM képeit mutatjuk be. Jol lathatd, hogy a kezelés homérsékletének
emelésével a szén nanocsovek szerkezete romlik, a grafitos falak egyre jobban karosodnak.
Szintén leolvashato a TEM képekrdl, hogy a kezdeti, ~1-2 nm atmérdjii Ni(acac),
nanorészecskék a hébomlast kovetden nagyobb, 2-4 nm atmérdji részecskékké allnak Ossze
feliileti diffuzid segitségével. Ezzel parhuzamosan, magasabb hdmérsékleten kompetitivvé valo
— a fent emlitett — a grafitos rétegek roncsolodasaért felelds katalitikus szén oxidacids reakciok is
elétérbe keriilnek, melynek koszonhetden a részecskék ,,beeszik” magukat a nanocsdbe, igy
korbe vannak véve szénnel, és igy nem képesek sem a tovabbi migraciora, sem az azt kdvetd
aggregalodasra. 653 K-es hdkezelés utan a szén nanocsdvek szerkezete annyira karosodik, hogy
a szénbe furddott NiO nanorészecskék talalkozaskor nagyobb részecskékké tudnak 6sszeallni.

N A

Ni(acac)2

100 nm 5 h kalcinalas leveg6ben

178. abra. Kiilonbozo homersékleteken levegoben 5 oran at kalcinalt Ni(acac)y/szén nanocsé
nanokompozit tipikus TEM képei

Azt is kimutattuk, hogy a kalcinalas ideje is jelentdsen befolyasolja a sz€n nanocsovek
szerkezeti karosodasat (179. dbra). Az 553 K-en kiilonboz6 ideig végzett hdkezelés elsd néhany
orajaban a részecskék az elébb bemutatott médon ,,beeszik” magukat a szén nanocsd faldba,
majd 5 ora koriil gyakorlatilag teljesen megsziinik a szén nanocsé csdves szerkezete, és
szabadon all6 NiO nanorészecskéket figyelhetiink meg. Ezt bizonyitjak a mérések soran felvetett
ED spektrumok is. A kalcinalas elején még jol lathatdak a szén nanocsére jellemzd 002, 100, és
004 reflexidk, majd a nanocs6 szerkezetének dsszeomldsa miatt ezek a reflexiok idével eltlinnek
¢s a NiO nanorészecskék méretének novekedésével megjelennek a rajuk jellemzo6 111, 200, 220
¢és 311 reflexiok.

128



. :
&

653 K hémérsékleten
—100nm térténé hébontas

179. abra. Kiilonbozo ideig 653 K homérsékleten levegében kalcinalt Ni(acac),/szén nanocsé
nanokompozit tipikus TEM képei

In situ TEM vizsgalatokat is végeztiink, hogy jobban megértsiik a NiO nanorészecskék
szerkezetrombol6 hatasat. A kisérletben az elektronsugarat egy Ni-acetilacetonattal boritott szén
nanocsOre fokuszaltuk, és figyeltiikk a bekovetkezd reakcidt (I80. dbra). A kiindulasi
Ni(acac),/sz€n nanocs0 szinte az elsé pillanattol kezdve valtozik; a Ni-sé elbomlik és a képz6do
1-2 nm atmérdjii NiO részecskék a nagy energiabehatasnak koszonhetden, a feliileti diffuzid
jelenségét teljesen hattérbe szoritva azonnal elkezdik oxiddlni a nanocsé falat. 7 perc utan
gyakorlatilag megsziinik a nanocsoves szerkezet és egy amorfszeri nanokompozit marad vissza,
melynek kiilsd 4tmérdje az eredetinek ~Va-e.

7 perc
50 nm
180. dabra. A kiindulasi Ni(acac),/CNT atalakulasanak kovetése TEM képek segitségével

' 5fperc

Azt is érdekes megfigyelni, hogy az id6 eldrehaladtaval a NiO 4ltal a szén nanocs6be vajt
ireg nem csak mélyiil, hanem szélesedik is, ahogyan azt a 181. dbra mutatja. Ez 0gy
magyarazhat6, hogy a reakcid soran a mélyebbre hatold NiO nanorészecske kisebb klasztereket
hagy maga utan, melyek tovabbi katalitikus oxidacioval tagitjdk az tireget. Emellett az
elektronnyaldb energidjabol adodoan, illetve a NiO altal mar szétroncsolt és feloxidalt C-C
kotéseknek koszonhetden nem elképzelhetetlen a katalizator nélkiili oxiddcidé sem. Szintén
érdekes megfigyelni, hogy gyakorlatilag minden esetben a nanocsd hossztengelyére merdleges a
NiO nanorészecske mozgasa (I181. abra fehér nyilak), ami ellentétben all azokkal a
megfigyelésekkel, hogy ha egy grafitfeliilet megsériil, akkor utdna a tovabbi bomlas a megsériilt
grafitsik teljes eltiinéséhez vezet*'®.
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. 8pe
50 nm
181. dabra. 553 K-en kalcinalt Ni(acac),/CNT atalakulasanak kovetése TEM képek segitségével

‘ Kiindla'si ‘ 2 perc 5 perc

Végeztiink termikus analizis vizsgalatokat (10 K/min fiitési sebesség, O, atmoszféra) is a
Ni(acac),, szén nanocsd €s Ni(acac),/szén nanocsdé nanokompozit rendszereken (182. dbra).
Kimutattuk, hogy a szén nanocsdvek és a Ni(acac), kozott egy specialis kdlcsonhatas jon 1étre. A
szén nanocso elsdé 1épésben felgyorsitja a Ni(acac), bomlasat; a Ni(acac), magaban 480 K-nél
kezd6do lassu bomlast kovetéen, 614 K-en hirtelen elbomlik, a Ni(acac),/szén nanocso
kompozit esetén azonban ez a bomlas mar 580 K-en bekovetkezik. Ez egyrészt a Ni(acac),
nanométeres tartomanyba esd méretébdl, illetve a szén nanocsé és a Ni(acac), komplex
elektronrendszerének kolcsonhatasabol adodik. Ugyancsak ez lehet a magyarazata a DTA
eredményeibdl adodo, a tiszta €s szén nanocsdvon hordozott Ni(acac), hébontdsanak entalpiajara
kapott értékei kozotti kiilonbségnek. A masodik 1épésben az elbomlott Ni(acac),-bol 1étrejott
NiO nanorészecskék meggyorsitjak a szén nanocsdvek bomldsat; a kiindulasi szén nanocsdvek
oxidacigja 680 K-en elindul, azonban a kompozit esetében a Ni(acac), nanorészecskék
bomlésaval egy idében (580 K) a szén nanocsdvek oxidacidja is elkezdddik. Ez a képzddé NiO
nanorészecskék katalitikus hatasainak koszonhetd. A DTA vizsgélatokbdl az deriil ki, hogy a
szén nanocsdre -250 kJ/mol-nak, mig a NiO-t tartalmaz6 kompozitra -330 kJ/mol-nak adodott.
Tekintve, hogy tiszta grafit CO,-da és CO-da torténd oxidacidjaval jard entalpiavaltozas rendre
-393,5 kJ/mol és -110,5 kJ/molm, ¢s csak eme két folyamatot feltételezve tiszta szén nanocso
esetében a képzddd CO,:CO ardny 0,25, mig ez az érték a NiO jelenlétében 1,27-nek adddott.
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182. abra. Ni(acac),, szén nancso és Ni(acac),/szén nanocso termikus vizsgalata (TG és DTA)

Mindezek alapjan elmondhatjuk, hogy bar az elmtlt né¢hany évben a szén nanocsdveket
nagy eldszeretettel hasznaljak katalizdtorhordozoként, minden esetben meg kell vizsgélni az
inertség kérdését, mert a szén nanocsovek €s a fém vagy fémoxid nanorészecskék kozott olyan
reakciok johetnek létre, melyek meghamisitjdk a méréseinket.
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6. Osszefoglalas

Dolgozatomban a nanoszerkezetli anyagok csoportjdbdl az  egydimenzios
nanoobjektumokkal foglalkoztam részletesebben. Bemutattam szén-, szilika-, vanddium-oxid- és
titdn-oxid-alapu egydimenzios szerkezetek eldallitasat, jellemeztem a kapott szerkezeteket, majd
kiilonb6z6 felhasznalasi lehetdségeikrdl is beszamoltam (polimerek elektromos, hdvezetési és
mechanikai tulajdonsaganak valtoztatasa és katalizis).

A legfontosabb eredményeinket az alabbiakban foglalom Gssze.

Egyfali szén nanocsovek elddllitdsdhoz atmenetifémeket, illetve azok kombinéciojat
hasznaltuk kiilonb6z6 hordozokon. Kimutattuk, hogy a katalizatorok 6sszes kombinacioja aktiv
volt a szén nanocsdvek szintézisében, és a hordozo igen komoly hatdssal volt a képzddott
egyfalu szén nanocsdvek mennyiségére €s mindségeére.

Eredményeink alapjan kidolgoztunk egy mechanizmust az egyfalu szén nanocsévek
keletkezésére, melynek ujdonsaga abban rejlik, hogy feltételeztiik egy, az exoterm reakcid miatt
a nanorészecske feliiletén kialakulo vékony fém folyadékfilm létrejottét. Ugy gondoljuk, hogy
elméletiink Osszekotd kapocs lehet a régi, Baker-féle elmélet €s az ujabb, szénkivalasos
elméletek kozott.

Tobbfalu szén nanocsoveket allitottunk eld szénhidrogének magas hémérsékleten végzett
katalitikus bontdsaval, kiilonb6z6 fémeket (kobalt, nikkel, vas és vanadium), illetve azok
kombinécioit tartalmazé hordozos katalizatorokon. Megfigyeltiik, hogy a katalitikus szintézisek
soran szinte minden katalizatoron keletkeztek szén nanocsovek, azonban az is latszott, hogy
néhany katalizator (Fe,Co/Al,O; és Ni,V/ZSM-5) kiilonosen aktiv volt a reakcioban.
Megéllapitottuk azt is, hogy a fémeken tal a hordozonak itt is komoly hatdsa van a szén
nanocsovek képzddésére. Ennek illusztraldsara az egyfémes Co-ot tartalmazo, kiillonbozo
hordozos katalizatorokon hasonld reakciokoriilmények kozott képzdodott szén nanocsdveket
mutattuk be. Itt a hordozé megvaltoztatasaval teljesen mas karakterisztikdjii szén nanocsdveket
kaptunk, az Al,O3-hordozén egyenes vagy kis ivben hajlo, jol grafitizalt nanocsdveket lathatunk,
mig a SiO,-hordozén nagymennyiségli helikalis nanocs6 keletkezett.

Részletesen megvizsgaltuk a két legjobbnak bizonyult katalizatort, a Fe,Co/Al,O3 ¢€s a
Ni,V/ZSM-5 rendszereket, hogy megtudjuk, mi az oka a kiemelked6 szén nanocsé hozamnak.

Fe,Co/Al,O5-katalizator esetén XPS ¢és Mossbauer spektroszkopia segitségével a
kovetkezoket allapitottuk meg:

1. Az XPS mérések azt mutattak, hogy a kétfémes katalizdtorban az acetilén
jelenlétében végzett 973 K-es hokezelés utdn mind a kobalt, mind a vas
energiadllapota kiilonbozik az egyfémes Co-, illetve Fe-katalizator esetén kapott
értekektdl, ami bizonyitja a reakcid soran létrejott Gtvozet jelenlétét. A kiilonbozd
katalizatorokon vizsgéalva a C(1s) jelet az is kitlinik, hogy kétfémes rendszer
esetén a kotési energia magasabb, mint az egyfémes katalizatorokon mért érték,
ami kozelebb all a grafitos szénhez, azaz a kétfémes katalizatoron eldallitott szén
nanocsovek szerkezete grafitosabb.

2. Mossbauer spektroszkopiai mérésekkel kimutattuk, hogy a CCVD reakcio utan
Fe/Al,O;-katalizator esetében a ©®-Fe;C jelenléte domindl, mig a kétfémes
Fe,Co/Al,Os-katalizator esetében a Fe-Co kétfémes oOtvozet a meghatidrozd
komponens. Figyelembe véve, hogy rendezett magnesesség megjelenéséhez
sziikséges legalabb 6-8 nm-es részecskeméret, kijelenthetd, hogy a vizsgalt
mintakban a részecskék mérete legaldbbis eléri ezt a szintet.

A Ni,V/ZSM-5 rendszer szén nanocsé képzddésében mutatott kiemelkedd
teljesitményének okat is XPS vizsgalatokkal kerestiik. Azt a kdvetkeztetést vontuk le, hogy:

1. a Ni elektronallapota megegyezik az egyfémes Ni/ZSM-5 és a kétfémes
Ni,V/ZSM-5-katalizatoron,

2. a vanadium kiilonbozoképpen viselkedik az egyfémes V/ZSM-5 ¢és a kétfémes
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Ni,V/ZSM-5 mintakban; a kétfémes mintaban fémes vanadium keletkezik, és VC
nem figyelheté meg, mig az egyfémes mintaban a reakcid soran egyértelmiien VC
képzddése volt detektalhato,

3. az O(ls) fotoemisszios jelek részletes vizsgalata azt mutatta, hogy a Ni
megvaltoztatja a feliileti profilt, a redukalt VO csoportok a zeolitracsban
helyezkednek el, igy tulajdonképpen megvaltozik a hordozo a reakcid soran.

Eredményeink azt is bizonyitjdk, hogy a hordozé—katalizator kolcsonhatasakor tobb
komplex reakcio lejatszodasaval szamolhatunk.

crer

csatornarendszert tartalmazd mezopdrusos szilikatokban allitsunk elé szén nanocsoveket
atmenetifém centrumok hozzdadasa nélkiil a templatmolekuldkbdl inert atmoszféraban, magas
hémérsékleten torténd kezeléssel (grafitizalas), illetve a templatmolekuldk eltavolitasa utan, a
szilikat porusrendszerébe juttatott idegen anyagbol (divinilbenzol), mint szénforrasbol.
Megallapitottuk, hogy az altalunk vizsgalt mezoporusos szilikatok koziil mind az MCM-41
hexagonalis csatornarendszere, mind pedig az MCM-48 kobdsen rendezett porusai alkalmasak
arra, hogy a benniik 1év6 templatmolekulakbol, illetve az oda bejuttatott szénforrasbol szén
nanocsoveket allitsunk el megfelelden magas homérsékleten, d&tmenetifém centrumok jelenléte
nélkiil. Ezzel szemben vizsgdlataink alapjdn — ellentétben az irodalomban leirtakkal — az
SBA-15 nem volt alkalmas szén nanocsovek szintézisére. Az altalunk beallitott kisérleti
paraméterek mellett sem az SBA-15 porusait kitdlté templatmolekuldkbol, sem az oda bejuttatott
divinilbenzolbdl nem képzddtek nanocsovek. Az SBA-15-ban végzett sikertelen kisérleteket a
templat magas oxigéntartalmaval és az SBA-15 nagyobb porusméretével magyaraztuk; ez utobbi
feltevésiinket bizonyitottuk is a mezitilénnel tagitott MCM-41 mintaval végzett kisérlettel, ahol
szintén nem keletkeztek szén nanocsovek.

Vizsgaltuk szén nanocsovek képzddését izomorf szubsztiticidval eldallitott Al-ot és Ti-t
tartalmazd mezopodrusos szilikatokban is. Azért ezeket az elemeket valasztottuk, mert aluminium
esetén annak mennyiségével aranyos Brensted- és Lewis-savas centrumok képzddése varhato, a
titan viszont, bar az aluminiumhoz hasonléan nehezen redukalhatd, négyes oxidacios allapotban
beépiilve a szilikatvazba nem alakit ki savas centrumokat. Megallapitottuk, hogy lényeges
kiilonbség van a Si-, Al- és Ti-MCM-41 mintdk kozott a szén nanocsdvek templatmolekulakbol
grafitizalassal torténd eldallitasat illetden: a Si- és Ti-MCM-41 esetében szén nanocsovek
nagyobb mennyiségben képzddtek, és a képzddott nanocsdvek jobb mindségliek, mint az Al-
MCM-41 mezoporusos szilikatok templatjdnak grafitizdlasaval eldallitott nanocsovek.
Feltételeztiik, hogy a kiilonbozé (Brensted és Lewis) savas centrumok jelenléte eldsegiti a
templatmolekuldk kisebb fragmentumokra torténd hasadasat, és a kisebb fragmentumok
csatornakbol vald kijutdsa miatt a grafitosodas folyamata nem lesz megfeleld, ezért megmértiik a
katalizatormintdink savassagat. Kimutattuk, hogy a Si- és Ti-MCM-41 mintdk kevesebb és
gyengébb Lewis savcentrumot tartalmaznak, mint az Al-tartalmi mintdk, igy igazoltuk a
feltevésilinket, mely szerint a sok és erdsebb savcentrum visszafogja a szén nanocsovek
templatbol torténd képzdodését. Ezt tovabbi IR vizsgalatokkal is bizonyitottuk: az Al-tartalmu
mintanal a templat jelenlétéhez rendelhetd C-H vegyértékrezgés a grafitizalas soran gyorsabban
tinik el, mint a Si- és Ti-MCM-41 mintak esetén.

Annak érdekében, hogy tisztabb képet kapjunk a szén nanocsévek templatbol torténd
szintézise soran lejatszodd folyamatokrol (emlékeztetdiil: sikeresen allitottunk eld szén
nanocsoveket Si-MCM-41-ben, azonban nem képzddott szén nanocsé Si-SBA-15-ben), a
templattartalmt Si-MCM-41 és Si-SBA-15 mintdkat termogravimetrids méréseknek vetettiik ala,
¢s a keletkezd termékeket tomegspektrometridval azonositottuk. A TG-MS vizsgalatokkal
alapjan a kovetkezd megallapitasokat tettiik:

1. az Si-SBA-15 csatornarendszerében a templatban kotott oxigén mennyisége
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nagyobb (30 tomeg%), mint az MCM-48 templatjanak oxigéntartalma, ami a
porusokban lejatszodo reakcidt alapjaiban valtoztatja meg: a nagy oxigéntartalmu
SBA-15-ben inkabb égés jatszodik le, az MCM-41-ben inkabb robbanas (az jol
ismert, hogy a ,,nanodetonéciok” alkalmasak nanoszerkezetek eldallitasara),

2. az SBA-15 poérusainak atméréje nagyobb az MCM-41 ¢és MCM-48 atlagos
poérusatmérdjénél, ami csokkenti a ,,nanorobbandsok” hatasfokat,

3. TG-MS eredményeink alapjan lathatd, hogy a kétféle mezopdrusos anyag (Si-
MCM-41 és Si-SBA-15) templatmolekuldinak h6bomlésa teljesen kiilonb6zo.

A bimodalis porusszerkezettel rendelkezd zeolitok eldallitasanak egyik modja lehet a
szén nanocsd, mint templat koré torténd szintézis. Munkank soran kiilonb6z6 szén nanocsovet
tartalmazd NaA(LTA)-, NaX(FAU)-, ZSM-5(MFI) és MCM-41-alapi nanokompozitokat
allitottunk eld, majd a szén nanocsoveket eltdvolitva masodlagos mezoporusokat alakitottunk ki.
TEM ¢és nitrogénadszorpcios vizsgalatokkal kimutattuk, hogy a zeolitok mikroporusai mellett 3-
13 nm atmérdji mezoporusok jottek 1étre.

A nanocsovek kémiai funkcionalizalasanak célja az, hogy a csovek feliiletére olyan aktiv
csoportokat tartalmazo vegyiileteket épitsiink, amelyek tovabbi reakciokba vihetok a mddositott
csovek késobbi felhasznéldsa esetén (példaul polimer/nanocsé kompozitok eldallitasaban).
Kémiailag funkcionalizaltuk a szén nanocsdveket ugy, hogy elsé 1épésben aminocsoport-
tartalmu funkcids csoportokat épitettiink rajuk vagy etil-acetoacetat észtercsoportjat amidalva
etan-1,2-diaminnal, vagy egy tobblépéses reakcido alkalmazéisaval. Ennek sordn tomény
salétromsav és kénsav elegyével reagaltattuk a nanocsdvet, amit egy szulfinil-dikloriddal torténd
kezelés kovetett, végil a kialakult —COCI csoportokat propan-1,3-diaminnal reagaltattuk, igy
kialakult egy —C(O)NHC;H¢NH; csoport a nanocsovek feliiletén. Ez a reakciosor alkalmasnak
bizonyult nanocsdvek kozotti elagazdsok 1étrehozasara is. Bebizonyitottuk, hogy az
aminocsoport-tartalmi reagens aminocsoportjainak szamatol fiiggden kettes, illetve harmas
elagazasokat lehet kialakitani. STM vizsgalatokkal sikeriilt azt is bebizonyitanunk, hogy a
csovek kozott nemcsak gyengébb fizikai kotés van, hanem kémiai kotéseken keresztiil
kapcsolddnak egymashoz. Az elagazasok kialakitasanal kapcsolé molekulaként propan-1,3-
diamint, melamint, illetve modositott oligonukleotidokat hasznaltunk.

A nanocsdvek mechanikai moddositasdhoz, amelynek célja az egyenletesebb
hosszusageloszlas kialakitasa volt, vibracios golydsmalmot hasznaltunk. A torés idealis idejét
korabbi tapasztalatok alapjan 100 6raban allapitottuk meg. Azt tapasztaltuk, hogy a torés
kovetkeztében a nanocsdvek hossza tobb mikrométerrdl 200300 nm-re csokkent. Az eldallitott
nanocsovek homogenizalasa folyadékfazisban konnyebb, ami fontos a kompozitanyagok
eléallitasakor, azaz a nanocsé polimerben torténd elkeverésekor.

Modositott golydosmalomban elvégeztiik a tisztitott tobbfali szén nanocsovek
mechanokémiai funkcionalizalasat. A torés alatt kiilonbozd reaktiv gdzokat (Cl,, CO, NHj,
CH3SH, COCl,) vezetve at a rendszeren egy lépésben hajtottuk végre a csovek torését és
funkcionalizalasat. Kimutattuk, hogy a kiilonb6z6 gazokban tort nanocsévek méretére, illetve
nitrogénadszorpcids tulajdonsagaira az alkalmazott reaktans mindsége nem volt befolyassal.
Ezek kialakulasa elképzelésiink szerint ugy megy végbe, hogy a torés kovetkeztében C-C
kotések hasadnak fel a kialakulo és a mar meglévd hibahelyeken, illetve a csOvégeken, €s az igy
keletkez6 gyokok a jelenlévd reaktiv gazmolekuldkkal reagélnak, és létrehoznak feliileti és
cséveégi funkcids csoportokat, melyek jelenlétét IR és XPS vizsgalatokkal is alatamasztottuk. Az
ammoniaban tért minta atom- és elektronszerkezetének tovabbi elemzésére STM/STS méréseket
1s végeztiink, és kimutattuk, hogy a nanocsovek feliiletén a funkcids csoportok nem elszortan,
hanem ,,szigeteket” alkotva helyezkednek el.
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Golyosmalomban tortént 6rlés utdn a nanocsdvek hossza jelentdsen csokkent, azaz rovid
¢s jobbara nyitott csovek jottek 1étre. Részletes vizsgalataink alapjan kétféle csdvéget — nyitott és
zart — tudtunk megkiilonboztetni, €s meglepd modon a nanocsdvek végei a legtobb esetben
aszimmetrikusak voltak, amit in situ TEM vizsgalattal is bebizonyitottunk. Bar idedlis szén
nanocsOvek esetén a szerkezet Osszeomldsa utan a stabilis szerkezet egy sulyzoszerii
keresztmetszetli objektum lenne a grafitlapok kozotti van der Waals kolcsonhatas miatt, a mi
vizsgalataink szerint az altalunk megfigyelt csévégek nagyon is stabilak, akar 12 honap
elteltével is valtozatlan a szerkezetiik. Ezt azzal magyaraztuk, hogy a szén nanocsovek
szerkezete megfelelden flexibilis ahhoz, hogy a csovek legvégén 1évd, energetikailag nem
favorizalt szerkezetet stabilan megtartsa — ha ez nem igy lenne, akkor a jol ismert zipzar-effektus
miatt a nanocso egész szerkezete 0sszeomlana.

Javasoltunk egy mechanizmust a szén nanocsdvek torésére, melyben két alapvetden
kiilonbozo lehetdséget vazoltunk fel:

1. Bar a CCVD modszerrel eléallitott tobbfali szén nanocsdvek megfeleléen
grafitizaltak, mégis nagy mennyiségben tartalmaznak hibahelyeket, ahol a
szerkezet joval gyengébb. Ha ezeken a hibahelyeken alkalmazunk eréhatast, a
csovek egyszerlien eltornek, és szimmetrikus, vagy csak kissé aszimmetrikus,
nyitott csovégeket kapunk, mely csévégek tovabbi erdhatas esetén bezarodhatnak.

2. Ha az er6hatas a nanocsO egy jol grafitizalt pontjan torténik, akkor a nanocsd
meghajlik, majd komolyabb erd hatasara begylirédik, un. hurok alakul ki, és a
szerkezetben a fesziiltség a hurok kozepén koncentralodik. Mivel ez a szerkezeti
fesziiltség jelent6sen gyengiti az anyagot, a nanocsdvek eltornek, ami
aszimmetrikus, ellaposodott csdvégeket eredményez.

Kiilonb6z6 moddszerekkel elokezelt nanocsévek felhasznéaldsaval —eldallitottunk
epoxigyanta/nanocsé nanokompozitokat, ¢és vizsgaltuk a mintdk keménységét és Young-
modulusat. A tisztitott és nem eldkezelt nanocsovet tartalmazd mintdk adtdk a legjobb
eredményeket, mivel ezek a csovek jol diszpergaltan helyezkedtek el az epoxi matrixban, és
teljesen behaloztak azt. A veliik eléallitott mintak keménysége 45 %-kal (269,3 MPa értékre), a
Young-modulusa pedig 19 %-kal (4,3 GPa értékre) nétt meg a referenciaként hasznalt alap
epoxipolimerhez képest. Tort nanocsoveket hasznalva erdsitdanyagként a fentebb mar emlitett
»hanocs6-gombolyagok” nemhogy javitottdk, de rontottdk a kompozit mechanikai
tulajdonsagait. A funkcionalizalt, aminocsoportokat tartalmazo6, nanocsovek erdsitGanyagként
valéo hasznilata nem valtotta be a hozzd flizott reményeinket. Valoszinisitettilk, hogy a
nanocsOveken talalhato feliileti csoportok a polimerizacié alatt nem reagaltak el az
epoxicsoportokkal, inkdbb Osszekapcsoltak egymaéssal a csoveket, igy rontva a nanokompozitok
mechanikai tulajdonsagait.

Vizsgéltuk kiilonb6z6 szén nanocsd tartalmi HDPE- és PP-matrixd nanokompozitok
mechanikai, hdvezetési és elektromos tulajdonsagait.

Szén nanocs6/HDPE nanokompozitok esetén ndvekvd toltdanyag tartalomhatasara a
folyashatarhoz tartozéd huzoszilardsag ¢és a Young modulus nétt, mig a szakitoszilardsag
csOkkend tendenciat mutatott. A gazdasdgossagi szempontbdl igen magas, 25 tomeg%
nanocsOtartalmii nanokompozit esetén a folyashatarhoz tartozd huzodszilardsag és a Young
modulus rendre 70 % ¢és 100 % ndvekedést mutatott az eredeti polimerhez képest, mikdzben a
szakitoszilardsagban 45 % csdkkenés jelentkezett. A szén nanocs6/PP nanokompozitok esetén
novekvd toltdanyagtartalom hatdsara a folyédshatarhoz tartozé huzodszilardsdg és a Young
modulus nétt, mig a szakitoszilardsag csokkend tendencidt mutatott. A 10 tomeg%
nanocsdtartalmi kompozit esetén a folyashatarhoz tartozé huzoészilardsag és a Young modulus
rendre 17 % ¢és 20 % ndvekedést mutatott az eredeti polimerhez képest, mikdézben a
szakitoszilardsagban 22 % csokkenés jelentkezett.
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A kapott eredményeink azt mutattdk, hogy bar a PP szerkezetére is erdsitd hatassal volt a
szén nanocsovek bedolgozasa, a HDPE-alapii nanokompozitok esetén joval komolyabb erdsitd
hatast tapasztaltunk. Bizonyitottuk, hogy bar az irodalom szerint a szén nanocsdvek kivalo
erdsitd anyagok, az erdsitd hatdsuk nagymértékben fiigg a polimer alaptulajdonsagaitdl is.

A polimerek elektromos tulajdonsagait vizsgalva kimutattuk, hogy a nanocsétartalom
novelésével a nanokompozitok specifikus ellendllasa csokkent, azaz a mintak egyre inkéabb
vezetoveé valtak. A hdvezetési tulajdonsadgokat vizsgalva kimutattuk, hogy a CNT/PP esetén —
hasonlé CNT tartalom mellett — a hdvezetési egyiitthatok joval alacsonyabb értékeket mutattak,
mint a CNT/HDPE nanokompozitok esetén, mikozben a hédiffuzids egyiitthatok megegyeztek.

Vizsgaltuk a bekeverés tipusanak (egy- ¢és kétcsigds extruder) hatasat a PP-alapu
nanokompozitok elektromos ¢€s hdvezetési tulajdonsagaira. Mind a hdvezetési-, mind a
hodiffazids egyiitthatok linearis novekedését figyelhettilk meg, azonban feltiind volt, hogy az
egylitthatok novekedésének meredeksége a kétcsigds extruder esetében kétszerese volt az
egycsigasénak. Feltételeztiik, hogy ennek az egy-, illetve kétcsigds extruder miikodési
paraméterei kozotti kiilonbség az okozoja: a kétcsigas extruderrel sokkal nagyobb nyomast lehet
elérni a bekeverés soran, minek hatdsara a milanyag szorosabban/tobb helyen érintkezik a
nanocsdvel, igy annak hdészallitdo hatasat jobban ki lehet hasznélni. Ezt a hédiffuzios értékekbdl
szamolt stirliségkiilonbség is aldtdmasztotta, a 10 tdmeg%-os mintaknal a kétcsigds extruderrel
késziilt minta stirisége 7,8 %-kal volt nagyobb. Az elektromos vezetOképességet vizsgalva
hasonl6 effektust figyeltink meg: a perkolacidos hatar kiilonbozott az egy- és kétcsigés
extruderrel eldallitott nanokompozitokban.

Ahogy azt az irodalmi bevezetdben mar emlitettem, nanoszerkezeteket eldallithatunk
kiilonb6zé templatok felhasznalasaval is. Szilikdt nanocsoveket allitottunk eld szén
nanocsoveket haszndlva templatként, ahol a szén nanocsdvekre TEOS-t adszorbeéaltunk, majd azt
kontrollaltan elbontottuk. A keletkezett kompozitbol a templatként hasznalt szén nanocsoveket
6zon felhasznélasaval tavolitottuk el.

Kidolgoztunk egy masik moddszert is néhany falu szilika nanocsovek eldallitasara.
Feltételeztiik, hogy atmenetifém-ionok befolyasolhatjak az SBA-15 szintézise soran felhasznalt
PEO-PPO-PEO kopolimerekbdl kialakuldé micellaszerkezetet, miéltal a képz6dé mezoporusos
szilikat szerkezete kiillonbozni fog az eredeti szerkezett6l. Kimutattuk, hogy az SBA-15
hexagonalis szerkezete minden hozzdadott ion esetén modosult a hosszutavia hexagonalis
elrendezddés karosoddsa nélkiil. Kimutattuk, hogy a kész mezopdrusos anyagok a templat
eltavolitasa utan semmilyen formaban nem tartalmaztak fémet, ami az jelenti, hogy a fémionok
csak a micellaris szerkezet kialakuldsara voltak hatdssal, és a kristalyosodasi fazisban mar nem
jatszottak szerepet.

Bizonyitottuk, hogy a kiilonb6z0 morfologidk megjelenéséért a fémionok polimerre
gyakorolt hatasa a felelds. Javasoltunk egy mechanizmust, ahol a fémion koronaéter tipusu
komplexet képez a polimer oxigénatomjain keresztiili a PEO- és PPO-csoportokkal, ennek
megfelelden az SBA-15 képzédésére javasolt N'[H'X]I" reakcidut véleményiink szerint
N [(M™~H")X ]I"-ra médosul. Kimutattuk azt is, hogy az anionoknak is van hatdsa a micellaris
szerkezet kialakuldsara, azaz a kialakuld komplex geometridja is fontos szerepet jatszik az
elagazasok létrejottében.

A dolgozatban bemutattam a titandt nanocsdvek kialakuldsdt befolyasolo
szintéziskoriilmények  részletes  vizsgalatat.  Tanulmanyoztuk a  szintézisidonek,
mindségének nanocsd kialakulasara gyakorolt hatasat. Az optimalis szintézis soran az anatazt
10 M NaOH vizes oldataval kevertiik ossze, 130 °C-on 24 O6ran Kkeresztiil autoklavban
hidrotermalisan kezeltiik, majd mostuk ¢€s szlrtiik. A kialakult titanat nanocsovek 8-10 nm kiils
atmérével és 4-6 fallal rendelkeztek és atlagosan 90-100 nm hossziiak voltak. Atfogé XRD és
spektroszkopiai vizsgalatok elvégzése alapjan egyértelmiien bizonyitottuk, hogy a nanocsovek
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fala nem anataz, hanem torzult trititanat, hiszen a hidrotermalis modszerrel eldallitott
nanocsovek rontgendiffraktogramja és Raman spektruma karakterisztikusan eltért az anatazétol,
inkdbb a natrium-trititanatéval mutatott egyezést, figyelembe véve a nanoméretbdl fakado
torzulést.

Kimutattuk, hogy a titanat nanocsovek kationcserére képesek; a nanocsé Na™ ionjait
alkalifém (Li" és Rb") és alkalifoldfém (Mg®", Ca®* és Ba™") kationokra cseréltiik.

Els6ként allitottunk el6 titanat nanocsdoveket koncentralt Na,S-oldattal. Ez a felismerés
adta az alapot a CdS-dal modositott nanocsdvek egy- ¢és kétlépéses szintézisének
kidolgozéasdhoz. Két egyszerti kémiai modszert dolgoztunk ki az egyébként inaktiv titanat
nanocsOvek fotokatalitikus aktivitdsanak novelésére a trititanat falszerkezetének ioncsere
pozicioiba juttatott Cd*" ionokbol torténé CdS eléallitisaval. Ennek egyik médszere az un.
kétlépéses eljaras, melynek soran a Cd*™ ioncserélt titanat nanocsé vizes szuszpenziojaba H,S-t
buborékoltattunk szobahOmérsékleten. A masik eljaras egy 1épésben valosithatdé meg; a CdS
kialakulasahoz ~sziikséges Cd** ijont Cd-EDTA komplex segitségével juttattuk a
szintéziskeverékbe. A mintdk fotokatalitikus aktivitdsat metilnarancs vizes oldatanak bontasan
keresztiil teszteltiikk. A festékanyag koncentracioja elsérendli exponencialis bomlasgorbe szerint
csokkent az 1d6 fiiggvényében, azaz a fotooxidacio elsérendil kinetika szerint ment végbe.

A hagyomanyos hidrotermalis eljarast tovabbfejlesztve kidolgoztunk egy uj titanat
nanoszerkezet eldallitdsra alkalmas berendezést és eljarast. A reakcidedény egy szabalyozhato
fordulatszamon forgathatd, a centrifugalis er6 miatti kitlilepedés megakadalyozasa érdekében
specialis aramléstereld elemekkel ellatott autoklav. Bemutattuk, hogy a tovabbfejlesztett
hidrotermalis méodszer alkalmas titanat nanoszalak eldallitasara. A nanoszalak kialakulasat TEM,
HRTEM, SEM, XRD, Raman ¢s nitrogénadszorpciés modszerekkel kovettiik. Kimutattuk, hogy
a hidrotermalis reakcid sordn a nanoszéalak nanocsd egységekbdl jottek létre. A nanoszalak
képzOdésre egy alternativ kristalyndvekedési mechanizmust javasoltunk, ahol a nanocsovek a
bolygatott reakciokoriilmények kozott els6dleges kotegekbe rendezddtek, majd tovabbi
onrendezddés hatdsara hosszabb mezopoérusos nanoszalak jottek 1étre, melyek a reakcid 1do
elérehaladtaval mezoporusos csatorna nélkiili ,,tomor” nanoszalakka kristalyosodtak.

A titanat nanoszerkezetek kationcseréld tulajdonsagéat kihasznalva sikeresen allitottunk
elé magnézium-sztearattal feliiletmddositott titanat nanoszerkezeteket, ahol a feliiletkezelt
mintdk magnézium-sztearat tartalma 10,8-11,7 tdmeg% volt.

Elséként vizsgaltuk meg a hidrotermalis Gton eldallitott titanat nanoszerkezetek polimer
erdsitd hatasat. Kisérleteket végeztiink Brabender plasztografban nagystriiségli polietilénbe
(HDPE) bedolgozott titanat nanoszal mintakkal; a szakitovizsgalatok alapjan a
toltdanyagtartalom ndvelésének hatadsdra a Young modulus és a folyashatarhoz tartozd
huzoészilardsag novekedését, illetve a szakitdszilardsag és a szakaddsi nyulas csokkenését
tapasztaltuk.

Vizsgaltuk a titanat/poliuretdn nanokompozitok mechanikai tulajdonsagait. A tiszta
termoplasztikus poliuretdn szakitogorbéjének elemzése alapjan a referencia polimer 40 MPa
szakitoszilardsaggal és 8 MPa Young modulussal rendelkezett, elasztomerrdl 1évén sz6 a
szakadasi nyulds 650 % volt. Kimutattuk, hogy egészen alacsony mennyiségli titanat
bekeverésekor a szakitdszilardsdg 5-20 tomeg%-os csokkenést mutatott, majd 0,2 tomeg%
toltdanyagtartalomtol kezdédden a szakitdszilardsag értékek emelkedd tendenciat mutattak. 0,5-
2 tomeg% toltdanyagtartalommal rendelkez6 TINWO02 és ennek feliiletmoddositott valtozataval
smTiINWO02 tarsitott miianyagok az alappolimernél 20%-al nagyobb szakitoszilardsag értékekkel
rendelkeztek, majd 4 tomeg% toltdanyagtartalom folott a szakitoszilardsag értékek jelentdsen
lecsokkentek.
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Vizsgaltunk hasonldé modszerrel késziilt titanat nanocsé/polisztirol nanokompozitokat is.
Ott, extrém alacsony 0,0625 tomeg% feliiletmddositott titanat nanocsd hatasara mintegy 30 %-o0s
szakitoszilardsag és 18 %-os Young modulusz ndvekedést tapasztaltunk.

Modellkatalizatorokat készitettiink ugy, hogy elére elkészitett, hatarozott morfologiaval
rendelkezd (példaul kobos, tetraéderes) fém nanorészecskéket vittlink be ultrahangos kezelés
segitségével mezoporusos MCM-41 és SBA-15 szilikatok csatornarendszerébe. Kiilonb6zo
fizikai-kémiai modszerekkel — TEM, XRD, nitrogénadszorpci6 — jellemeztik a
modellkatalizatorokat.

Kiilonb6z6 méretli elére gyartott arany nanorészecskék jelenlétében szintetizaltunk
MCM-41 ¢s MCM-48 mezoporusos szilikatot, majd a templatok eltavolitasa utan vizsgaltuk az
elkészitett anyagokat elektronmikroszkdpiaval, nitrogénadszorpcidval és rontgendiffrakcioval.
Kimutattuk, hogy az aranytartalm mintak nem kiilonbdztek szignifikdnsan az anyamintédjuktol,
azaz a szintézis sordn a rendszerbe juttatott nanorészecskék nem valtoztattdk meg a mezoporusos
anyagok szerkezetét és nem is blokkoltadk a csatornarendszeriiket. Valtoztatva a 2 nm-es Au-
részecskék mennyiségét az is lathatd volt, hogy az MCM-41 100 reflexidja allandod
felértékszelesség mellett a kisebb szdgek felé tolodott el, ami ndvekvo porusatmérot jelent. Ezzel
azt bizonyitottuk, hogy — bar a nanorészecske:csatorna arany nagyon alacsony volt — még a
kisszamu Au nanorészecske micellaszerkezetbe valo beépiilésével is kitagult a 3D szerkezet, és
egy kevesebb fesziiltséget tartalmazd, jobban rendezett struktirat kaptunk, ami energetikailag
kedvezébb, mint egy kiilonb6z6 atmérdjli csatorndkat (tehat hibahelyeket) tartalmazo, igy
sziikségképpen heterodiszperz csatornadtmérd-eloszlasu szerkezet.

Kiilonb6zd anyagt (Au, Ag, Pt) és méretli (2, 5 és 10 nm-es) nanorészecskéket, illetve
azok keverékeit hasznaltuk fel SBA-15 szintézise soran, €s vizsgaltuk, milyen hatdssal van ez a
keletkez6 anyag szerkezetére. Egyforma mennyiségii 10 nm-es Pt, Au és Ag nanorészecskék
szerkezetbe juttatdsaval kimutattuk, hogy a csatorndk méretének valtozasa nem fligg a
nanorészecskék anyagi mindségétol.

Vizsgaltuk az 2-5 nm-es, és 1-10 nm-es részecskék kiilonbozd osszetételli keverékének
hatasat az SBA-15 szerkezetére. Mivel adott 5, illetve 10 nm-es nanorészecskék mellett harom
nagysagrendben valtoztattuk a kisebb nanorészecskék mennyiségét, €s az eltolodds mértéke
mégsem valtozott, csak az 100 reflexié szélesedett ki egy kissé, bizonyitottuk, hogy az 100
reflexio eltolodasa nem fiigg a kisebb nanorészecskék koncentracidjatol, azaz mindig a nagyobb
nanorészecske hatdrozza meg a szerkezet kitdgulasat.

Mivel a fém nanorészecskék a mezoporusos anyag szintéziselegyében voltak, trividlisnak
tlint, hogy a szilard mintaban is a porusokban helyezkednek el; fennall azonban a kérdés, hogy
ez tényleg igy van-e. Megterveztiink egy specialis, a tiol-csoport S-atomja ¢és az Au kozotti erds
kémiai kotésen alapuld méréssorozatot, aminek a segitségével meg tudtuk allapitani, hogy
milyen méretli részecskék maradnak a porusokban, és melyek nem. Vizsgaltuk az Au
nanorészecskéket ciklohexil-thiol molekuldkkal az S2-MCM-48 (2 nm-es Au), S3-MCM-48 (5
nm-es Au), és S4-MCM-48 (20 nm-es Au) mintdkban a mezopdrusos szerkezet eldallitdsdhoz
sziikséges templat eltavolitdsa elott és utan XANES modszerrel. Eredményeink alapjan
bizonyithato, hogy a 2 és 5 nm-es nanorészecskéket tartalmazé mintdkban az Au—S kolcsonhatés
nagyobb, mint a referenciamintdban, azaz a 2 és 5 nm-es nanorészecskék az MCM-48
pérusaiban vannak. Mig a 20 nm-es nanorészecskék — ahogy vartuk is — nem a porusokban
helyezkednek el.

Mivel az egylépéses eljarasban a fém nanorészecskék koré épitett mezoporusos anyagok

nem tartalmaztak a katalitikus reakciok megfeleld futtatdsdhoz elegendd fémet, kidolgoztunk
egy eljarast a nanorészecskék porusokba juttatdsdra. Kimutattuk, hogy mintegy kétoras
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ultrahangos kezelés kell ahhoz, hogy a részecskék tobbsége a nanométer méretii porusokban
helyezkedjék el. Megallapitottuk, hogy a kinetikai és az IR mérésekhez a katalizadtorokbol 5 bar
nyomassal kell pasztillat nyomni, mert a nagyobb nyomdas a mezoporusos szilikat szerkezetének
részleges Osszeomldsahoz vezet, amit a XRD reflexi6 intenzitdsdnak és a BET-feliilet
csokkenése jelzett.

crer

kovetkeztettiink, hogy a 1,0 % Pt tartalom felett a minta csatornarendszerében valtozas all be,
amit a BET feliilet csokkenése jelzett.

A ciklohexén hidrogénezési-dehidrogénezési reakcidjanak kovetésére IR spektroszkopidn
alapulé komplex modszert dolgoztunk ki: egyik oldalrél a géazfazisban 1évé anyagok
spektrumainak kiértékelésébdl kovethetd a reakcid, a masik lehetdség pedig a szilikat Si-OH
rezgéseiben tapasztalt, az egyes anyagok adszorpciojanak kovetkeztében bealld eltolédasok
kovetése. Mindkét jellemzd idObeli valtozasanak kovetésébdl kinetikai gorbék szerkeszthetok,
amelyekbdl kovetkeztetéseket vontunk le a katalitikus reakciora vonatkozolag.

A Si-OH csoportok O-H rezgési spektrumat elméleti kémiai modszerrel tanulmanyozva
arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a kiilonbozd szubsztratumok kiilonb6zé mértékben
perturbéljadk az O-H rezgést, aminek eredményeként egy adszorpcid erdsségére utald jellemzd
volt nyerhetd. Kimutattuk, hogy az elméleti kémiai modszerekkel meghatarozott IR spektrum
saveltolodasai ugyanazt a tendenciat kovetik, mint a kisérletileg meghatarozott értékek.

Megmutattuk, hogy fém nanorészecskék nélkiill az SBA-15 hordoz6 az alkalmazott
reakciokoriilmények kozott nem aktiv sem a hidrogénezési, sem a dehidrogénezési reakcidban.

A tetraéderes ¢és a kobos Pt nanorészecskék katalitikus aktivitdsat a ciklohexén
hidrogénezési-dehidrogénezési reakcioban vizsgaltuk. Kiilonbséget tapasztaltunk a két
kiilonb6zd szimmetridju, nanométer méretli kristalylapokat tartalmazé Pt-katalizator kozott. A
ciklohexén hidrogénezési reakcioban a modellkatalizator tetraéderes részecskéket tartalmazva
298 K-en 90 perc alatt alakitotta at a kiinduldsi anyagot, mig a kobos nanokristalykakat
tartalmazénak minddssze 30 percre volt sziikség ugyanekkora konverzié eléréséhez. Magasabb
hémérsékleten (323 K) viszont a kobos Pt nanorészecskéket tartalmazé mezopdérusos SBA-15
lassabb volt az atalakuldsban, mint a tetraéderes szimmetriaji Pt nanorészecskéket tartalmazo
mezoporusos szilikat. Dehidrogénezési reakcidban 473 K-en a kobds nanorészecskéket
tartalmazo katalizator nagyobb aktivitast mutatott, mint a tetraéderes.

Osszességében gy gondoljuk, hogy a fém nanorészecskék teljes korii — méret, alak,
eloszlas — kontrolljaval az egykristadlyokhoz hasonld nagy szelektivitas, ugyanakkor a
polikristalyos katalizatorok hatékonysagat megkozelitd nagy aktivitdsu katalizatorokhoz
juthatunk, melyek a jovOben komoly szerepet kaphatnak az ipari megvaldsitasokban is.

Vizsgaltuk kiilonb6z6 szénalapu kataliztorhordozokat (grafit, aktiv szén, tobbfali szén
nanocsovek) ugy, hogy Ni nanorészecskéket hoztunk rajtuk létre in situ. A mintdkon végzett
TEM ¢s XRD vizsgéalatok alapjan meghataroztuk a képzodott NiO és Ni részecskek
méreteloszlasat. Kimutattuk, hogy a kialakult részecskék mérete nagyon erdsen fiigg az
alkalmazott hordozo szerkezetétdl annak ellenére, hogy kémiai 0sszetételt illetéleg nagyon kevés
kiilonbség van kozottiikk. Kimutattuk, hogy ciklohexén hidrogénezése soran a két nanocsdves
mintan elért konverzidk a kiindulési 1:9 szénhidrogén:H, arany esetén joval magasabbak, mint a
grafitos ¢és az aktiv szenes minta esetén, azonban nem tudtuk megmagyarazni a tort és a nem tort
szén nanocso hordozos katalizatorok kozotti kiilonbséget.
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A jelenség értelmezése érdekében részletesen megvizsgaltuk a Ni nanorészecskékkel
modositott szén nanocsdvek kialakuldsdt a Ni-acetilacetonat felvitelétél kezdve a
nanorészecskék kialakuldsaig in situ és ex situ mikroszkopias és termogravimetrias mérésekkel.
Kimutattuk, hogy a kiilonb6z6 hoémérsékleteken kalcindlt Ni(acac),/szén nanocsé
kompozitokban a kezelés homérsékletének emelésével a szén nanocsovek szerkezete romlik, a
grafitos falak egyre jobban karosodnak. A kezdeti, ~1-2 nm 4tmérdjii Ni(acac), nanorészecskék
a hébomlast kovetden nagyobb, 2-4 nm atmérdjii részecskékké allnak Ossze feliileti diffuzid
segitségével, amivel parhuzamosan, magasabb hdmérsékleten a grafitos rétegek roncsolodésaért
felelds katalitikus szén oxidacids reakciok is eldtérbe keriilnek. Ezeknek koszonhetéen a
részecskék ,,beeszik” magukat a nanocsdbe, igy korbe vannak véve szénnel, és igy nem képesek
a tovabbi migracidra €s az azt kovetd aggregalodasra sem. A 653 K-es hékezelés utan a szén
nanocsovek szerkezete annyira karosodik, hogy a szénbe furddott NiO nanorészecskék
talalkozasakor nagyobb részecskékké tudnak Gsszedllni. Mivel a tort €s a nem tort tobbfalu szén
nanocsovek feliiletén a hibahelyek és a feliileti funkcids csoportok szama kiilonbozik, valdszinii,
hogy ez okozza a ciklohexén hidrogénezésekor latott kiilonbségeket.

Bar az elmult néhany évben a szén nanocsoveket igen nagy eldszeretettel hasznaljak
katalizatorhordozoként, megmutattuk, hogy minden esetben meg kell vizsgdlni az inertség
kérdését, mert a szén nanocsdvek és a fém vagy fémoxid nanorészecskék kozott olyan reakciok
johetnek létre, melyek meghamisitjak a méréseinket.
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Koszonetnyilvanitas
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