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Bevezetés

1. Bevezetés

A XX. szazad oriasi valtozasokat hozott az emberiség életebe és a tudomanyos
ismeretek boviilésével ez a valtozas még drasztikusabb lett. Az egyik kiemelkedd agazat a
vegyipar, amely szamos, fontos anyag eldallitasarol gondoskodik. Minden széntartalmu
anyagot feldolgozé katalitikus eljarassal dolgozé ipari technoldgianal nagy gondot jelent a
katalizator deaktivalodasa, melyet a lerakddd szén okoz. A katalizator deaktivalddasan tul
ez a lerakodas a reaktor eltomédéséhez is vezethet. Ebb6l a szempontbdl kildndsen a
szalszerl szén képzddése kedvezotlen.

A Kkatalitikus folyamatok kutatdsdban gazdasagi és biztonsagi szempontok miatt
komoly vizsgélatok folytak a katalizator deaktivalodasanak megeldzésére, majd a
szénszalak novekedési mechanizmusanak felderitésére és az anyag tulajdonsagainak
mérésere. A Kkatalitikus Uton novesztett szénszalak djonnan megismert tulajdonsagai miatt
megindult a kutatok érdekldédése az eldallitas optimalizalasara és a lehetséges alkalmazasi
tertiletek feltarasara is.

A fullerének felfedezésével [1] a szénkémia tudoménya U(j lendlletet vett. A
fullerének vizsgalata nyoman jutottak el a kutatok a szén nanocsovek felfedezéséhez [2].

A szén nanocsdvek kivételes tulajdonsagaiknak kdszonhetden olyan teriileteken
nyerhetnek alkalmazast, mint az elektronika, a katalizis, a polimerkémia stb. A lehetséges
hasznélati korok meghatarozasahoz nemcsak elméleti szamitasokra, hanem gyakorlati
mérésekre is sziikség van, ami viszont maga utan vonja az eldallitasi moddszerek
fejlesztését.

Az eléallitason tul meg kell oldani a tisztitds kerdését is, mert a tisztasag
meghatdroz6 tényez6 az elektronikai alkalmazasban. Egyes hasznalati lehetdségeknél, mint
példaul a polimerkémianal fontos, hogy megvaltoztassak a szén nanocsévek nehany
tulajdonsagat. Ez az igény vezet el a kiilonb6z6 modosito eljarasok kifejlesztéséhez.

A Szegedi Tudoméanyegyetem Alkalmazott és Kérnyezeti Kémiai Tanszéke 1995-
ben kapcsolodott be a szén nanocsdvek vizsgalatdba, pontosabban azok Kkatalitikus
eléallitasanak, tisztitisanak ¢s moddositasanak témajaba. Jelen dolgozatban is ezekkel a
tertletekkel foglalkozunk, ahol még ma is sok megvélaszolatlan kérdés és megoldatlan
feladat kinalkozik.
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2. Irodalmi el6zmények

A szén a természetben az elemi allapot mellett sokféle formaban fordul eld, mert
négy vegyértékelektronja valtozatos kapcsolddast tesz lehetévé dnmagan kiviil sok mas
elem atomjaival is.

A nyolcvanas évek kozepéig két allotrop mddosulata volt ismert: a gyémant és a
grafit. A gyémantban az egymastol egyenld tavolsagban 1évé erés sp® kotésekkel
kapcsolodd szénatomok tetraéderesen helyezkednek el. Az igy kialakitott kompakt
haromdimenzids szerkezet a természetben talalhatd legkeményebb anyagga teszi a
gyémantot. A grafitot viszont olyan szénatomokbdl all6 kétdimenzios lapok alkotjak,
amelyben az atomok sp? kotéssel kapcsolddnak egymashoz. Atomonként egy elektron
delokalizalt m-kotésben vesz részt, ezért a grafit tulajdonsagai Iényeges kilonbségeket
mutatnak a gyémantéhoz képest.

1985-ben a harmadik allotrop modosulatként elfogadott fullerén felfedezésével Uj
fejezetet Kkellett irni a szén torténetéhez [1]. Az emlitett mdodosulatok mellett ismertek
amorf szénformak is (korom, csontszén stb.), amelyek tovabbi valtozatossagot biztositanak

a szénkémiaban.

2.1. A szénszalak

A szénhidrogének atmenetifémeken torténd bomlasuk sordn fokozatosan elveszitik
hidrogénjeiket. A Kkivald szén szaméra tobb ut all rendelkezésre. A fémmel karbidot
képezhet, amely bizonyos reakcidkban koztitermék [3-4]. A szén elzérhatja a
fémrészecskét a tovabbi reakcioktol, illetve masik lehetdség lehet, hogy kiilonb6zd
karbidfazis kialakuldsa versenytarsa a szénszal novekedésének, ezért azok az elemek,
amelyek stabil karbidot képeznek, nem alkalmazhatok a szénszalak eléallitasara [5].

A szénszalak elsé emlitését egy 1889-ben bejelentett amerikai szabadalomban
talaltuk meg, amelyben leirtak, hogy metan és hidrogén forrd vasfellleten lejatszodo
reakcioja nyoman 20 pm atmér6jii szénszalak képzodtek [6]. Elektronmikroszkop

hidnyaban a kiils6 megjelenési forman kiviil méast nem tudtak mondani a szerkezetr6l, de
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mar maga a szabadalom ennek a szénformanak az eléallitasarol szol, mintegy eldre vetitve

azt, hogy a XX. szazadban kilon ipara lesz ennek az anyagnak.
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1. dbra Szénhidrogén bontéasa fémrészecsken (M)

A széntartalmti anyagokat feldolgozé technologiak mar a kezdetektdl szembesiilni
kényszeriiltek azzal a problémaval, amelyet a folyamatok soran képz6dé szénlerakodasok
okoznak. Mint emlitettiik, vannak reakciok, amelyekben a feliilleten megjelend karbidos
tipusu szén hasznos koztitermék, am ennek egy resze reakcid kodzben inaktiv fellleti
szénné alakulhat, amit mas fellleti szénformakkal egyutt kdrosnak tekintenek.

Az elektronmikroszkop felfedezésével és elterjedésével a kémianak ezen a teruletén
az 50-es évek utén tortént nagy valtozas. 1953-ban Davis és munkatarsai leirtak, hogy szén-
monoxid diszproporciondlodasa soran 10-200 nm atméréji  féregszerli szénforma
képzodott a reaktor falat boritd tlizallo téglan, amely magéba a tégla anyagaba is behatolt,

igy valosziniileg felelds a tégla széteséséért [7].

2.1.1. Szénszalak képz6désének mechanizmusa

A kutatdi torekvés az ipar nyomasara igyekezett visszaszoritani a szénszalak
létrejottét [8-10], amelyben fontos 1épés a képzbédés és a novekedés mechanizmusanak
felderitése, amit a szalas szerkezetii szén esetén széleskoriien meg is tettek [11-15].

Baker és munkatarsai a folyamat szempontjabdl sebességmeghataroz6 1épésnek a
fémrészecskén keresztiil torténd széndiffuziot tekintették, amelyet a megfigyeléseken tul a

szalndvekedés és a szén diffazio (Ni, Fe, Co, V és Cr fémek esetén) mért aktivalasi
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energidja kozotti egyezés tamasztott ald [16]. A széndifftizio hajtoereje az a hémérséklet
gradiens, ami a gaztér felé esd feliileten torténd exoterm szénhidrogénbontas ¢és a hordozo
feluletével kapcsolatban all6 hatso feluleten lezajlé endoterm szénlerakddas nyoman
keletkezik. A kiilsé feliileten Osszegylilt széntobbletet a feliileti diffuzio szallitja korbe a
részecske kiils6 felszine mentén, igy alakitja ki a szal grafitkérgét [17].

A ndvekedés mechanizmusanak szempontjabol a fém és a hordozé kozotti
kolcsonhatas szintén fontos tényezd, mert ez mddositja a fémrészecske kiilsé feliiletének
szelektivitasat [18-19]. A kolcsonhatas erdsségétdl fiiggben Baker két lehetséges utat irt le
a szénszal novekedésére, de mindkét esetben a kritikus pont a szén oldhatdsaga és
diffzioja a fémben [17]. Er6s kolcsonhatis esetén a szénszal tigymond kibukkan a

fémrészecskébol, mig gyenge kapcsolat mellett a szénszal maga el6tt tolja a fémrészecskét,

igy az tavolodik a hordozo feliiletétdl (2. abra).
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2. dbra A katalizator és a hordozé kozotti kdlcsonhatas [17]
2.1.2. Szénszalak eldallitasa és hasznositasa

A szénszalak megismert eldnyds tulajdonsdgait ma mar szadmos teriileten
hasznositjak. A szénszalak ipari méretekben valo eldallitasa kiillonb6z6 polimerek (foként
poli-akril-nitril - PAN, rayon) bontasaval torténik [20-21]. A Kkatalitikus eljarasok esetén a
jol diszpergalt fémrészecskéken (Ni, Co vagy Fe) szénhidrogénbontassal eldallitott
szénszalak mechanikai tulajdonsagai Iényegesen jobbak, mint a hagyomanyos PAN alapu

szénszalaké [22]. Ismert Osszefoglald elnevezésiik a goézfazisbol novesztett szénszal
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(Vapour-Grown Carbon Fiber-VGCF), amely hasonlé, am részleteiben kiilonb6zo
eldallitasi modon képzOdott szénszalat takar. A szerkezetbdl eredd egyediilallo
tulajdonsagok miatt szamos alkalmazasi teruleten keril(het)nek alkalmazasra ezek az

anyagok (3. abra).
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3. bra A szénszalak felhasznalhatosaga [22]

A mechanikai tulajdonsagokbdl eredd hasznositasi lehetdségeken tal (pl. polimerek
toltéanyagaként) a szénszalak elektromos es adszorpcios sajatsagait is kihasznaljak. Az
elektromos tulajdonsagok kiakndzasanak egyik tertlete az elektrokémia, pontosabban elem
rendszerekben, pl. Li-ion elemekben grafittal keverve hasznaljak fel 6ket [23]. A komplex
kationok adszorpcidjanak vizsgélata elhanyagolhatd jelentdségli a dollar milliokkal
tdmogatott hidrogéntarolasi kapacitas kutatasa mellett [24]. Chambers els6 adszorpcids
kisérlete soran, amelyet azdta sem sikerilt reprodukalni, a hidrogén/szén atomarany 10,6-
nek adodott [25]. A teriilet, mint jovébeli energiatarolasi lehetdség, még vizsgalat alatt all.

A szénszélak a fent emlitett terliletek mellett a katalizisben is felhasznalhatok, mint
katalizator-hordozok [26].

2.2. Szén nanocsodvek
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A fullerének létének elsé kisérleti bizonyitékai [1] és néhany év mulva az azt
kovet6 szintézismodszer kidolgozasa [27] a 90-es évek elején 0j lendlletet adott a
szénkémianak. Ezek a kutatasok vezettek el a szén nanocsovek felfedezéséhez.

100 torr nyomasu inert atmoszféraban (He) két szénelektrdd kdzott hazott iv olyan
kormot eredmeényezett, amelyben fullerének voltak. Az eljaras soran az egyik elektrod
fogyott, mig a masikon egy fellleti réteg alakult ki (1 mm/perc sebesseggel). A
képzédmény transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) vizsgalataval talalta meg lijima
a szén nanocsoveket. Ezek a csovek szabalyos hatszogekbdl 4ll6 koncentrikus
hengerpalastokbdl alltak, melyeket mindkét végukon otszogeket is tartalmazo félfullerének
zartak le; a kiils6 atmér6 2-20 nm, a belsé 1-3 nm, a csovek hossza tébb mint 1 um volt, és
a csavarjelleg (helicitas) atomi szinten jelenik meg a szénatomok elrendezédésében [2].

Boehm pedig azt allitja, hogy 1972 &prilisdban készitett olyan TEM képeket,
amelyek a szén nanocsé els6 megfigyelésének felelnek meg [28]. Ez a megfigyelés tehat
kordbban sziletett, mint lijima 1991-es cikke, és biztosan talalni az irodalomban tovabbi
leirdsokat, amelyek megfelelnek a szén nanocsd ma elfogadott leirasanak, de akkoriban
még elsiklott a tudomanyos érdeklddés felettiik. A felfedezés oOta viszont az erdteljesen

gyarapodo6 irodalom jelzi az érdekl6dés intenzitasat (4. abra).
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4. dbra A szén nanocs6 témajaban irt kozlemények szama a felfedezéstél 2001. oktober
12-ig (Web of Science)
A szén nanocsovek faldban minden egyes szénatom 3 szomszédos szénatommal sp?

hibridkotésen keresztiil kapcsolodik 6ssze. A szén nanocsdvek hossza az atméréhoz képest
olyan nagy, hogy azok elekrosztatikai szempontbdl egydimenzios szerkezetnek tekinthetok.
Egy szén nanocsd egy vagy tobb hengeres héjbol épiilhet fel. Az egyfaltiaknal a hatszogek

elhelyezkedése alapjan megkilonboztetiink szék, cikcakk és kirdlis szerkezetet. A
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tobbfaluak esetén ez a csoporositas nem vezet eredményre, mert a falak eltérd

konfigurécidjuak (5. abra).

egyfal( nanocsdvek tobbfall nanocsé

karosszék cikk-cakk kiralis

5. dbra Kiilonboz6 kiralitasu egyfala és egy kétfalu nanocsé grafikaja

A tobbfalti szén nanocsovekben a belsd rétegek tavolsaga (> 3,4 A) kozel van a
grafitot alkoto lapok tavolsaganak értékéhez (3,35 A). Kiils§ terhelés hianydban a szén
nanocsovek egyenesek, kivéve akkor, ha a hexagonalis haldézatban olyan széngytirtik
talalhatok, amelyek 6 helyett 5, 7 vagy 8 szénatomot tartalmaznak, igy a helyi torzuldsok
miatt a rendszer a hengeres forma helyett egy poligonalisabb szerkezetet vesz fel [29].

A szén nanocsoveket tekintve felmeriil a kérdés, hogy hogyan kiilonbdztethetok
meg a szénszalaktol. A definidlas legelfogadottabb moddja az atmérd szerinti osztalyozas,
amely szerint van nanocs6 (< 30 nm), nanoszal (~30-150 nm), szubmikronos VGCF (~0,1

um) és VGCF (~10 um).

2.2.1. A szén nanocsovek tulajdonsagai és alkalmazasi lehetdségei

A szerkezet erdsen befolyasolja a szén nanocs6 tulajdonsagait. E16ljaroban meg kell
emliteni, hogy az egy- és tobbfalt szén nanocsévek elméleti kutatasa eltéré szinten tart,

aminek az az oka, hogy az egyfaluak szerkezete joval egyszeriibb, igy szdmitogéppel is
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konnyebben modellezhetdk. A tobbfal szén nanocsdvek esetén viszont szamolni kell a
falak kozotti kolesonhatassal, ami erésen befolyasolja a tulajdonsagaikat, ezért jelenleg
maximum két fallal rendelkezd szén nanocsd modellezése lehetséges. A falak szdmatol
fuggetlendl hasznélhatd fontos vizsgalati médszer a pasztaz6 (SEM) és a mar emlitett
transzmisszids elektronmikroszkopia (TEM), amelyekkel informaci6 szerezhetd a
nanocsovek képzddésérdl, alakjarol, szerkezetérdl €s tisztasagarol.

A szén nanocsovekre jellemzd paratlan rugalmassag, nyjtoszilardsag €és termikus
stabilitds olyan tulajdonsdgok, amelyek alkalmassa tehetik Oket arra, hogy kivaltsdk a
szénszalakat, mint polimer toltéanyagot. Ezt az alkalmazasi lehetOséget segitik el6
kiilonb6z6 modositasi eljarasok, mint az egyfali csovek feldaraboldsa és funkcios
csoportokkal valo ellatasa [30].

A szén nanocsOveket nemcsak mechanikai, hanem az elektromos sajatsagaik is
érdemessé teszik a kiilonbozd irdnyt vizsgalatokra, amelyeket olyan ipari vallalatoknal
vegeznek, mint pl. a General Electric. A szén nanocsovek elektromos tulajdonsagainak
felderitesére legalkalmasabb maodszerrel, a pasztazd alagutmikroszkdpiaval (STM) fontos
informaciok nyerheték [31]. Az elektromos tulajdonsagok vizsgalatanal is kilon kell
valasztani az egy-, illetve a tobbfali szén nanocsovek targyalasat. Az elméleti szamitasok
ramutattak arra, hogy a szokatlan elektromos tulajdonsagok fiiggenek az atmérdtdl és a
helicitastol [32]. Az egyfalu szén nanocsovek egyharmada fémes vezetd, azaz a nanocsé a
megfeleld atmérdt és helicitast egyesiti és igy tartalmazza a specidlis Fermi-pontot a
megengedett allapotok egy részében. (A fizikusok Fermi-pontnak nevezik azt a sajatos
elektron &llapotot, amely a grafit szamara a vezetest biztositja.) Ezek a csévek igazi fémes
nanohuzalnak tekinthetok. A maradék kétharmad csétipus félvezetd. Ez azt jelenti, mint a
szilicium esetében is, hogy nem vezetnek kdnnyen dramot, azaz az elektronoknak fénybdl
vagy elektromos térbdl szarmazo6 energidra van sziikségiik ahhoz, hogy atugorjanak az elsd
elérhetd vezetési allapotba. A sziikséges energia a két szint kozotti tdvolsagtol fligg. Ez az
energiasav lehet kozel nulla, ami a fémes allapotnak felel meg, vagy olyan széles, mint a
sziliciumnal, illetve felvehet a kett6 kozotti értéket is [33]. A konfiguraciot tekintve a szék
vezetO, a cikcakk ¢és a kiralis pedig az a&tmérotol, illetve a helicitastol fliggen széles vagy
keskeny tiltottsavu félvezet6 lehet.

Az értekezés végén elhelyezett flilben talalhatd abra segitséget nyqjt a kiillonb6zo
konfiguraciékhoz tartoz6 elektromos tulajdonsag megallapitasahoz. A hatszégben

elhelyezett jeldlést rahajtva a 0 kezd6pontra az n,m szamparral jel6lt lehetseges vektorok
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jelzik a létrehozott szén nanocsé modell kiilonboz6 konfiguracioit: n,0 : cikk-cakk, n,n :
szék, n,m : kirdlis (n # m és m # 0). Az adott konfiguracionak megfelelé elektromos
tulajdonsagok: @ : fémes, A: keskeny tiltottsavu félvezetd és A: széles sava félvezetd
[34]. A szén nanocsd atmérdjének novelésével az energiasav fokozatosan keskenyebbé
valik, végiil pedig amint a csé gorbiilete nagyon kicsi lesz, mindenféle szerkezetli egyfali
cs6 elektromos tulajdonsaga a grafithoz hasonlit [34].

A tobbfali szén nanocsdveknél nem ennyire egyszerii az elektromos tulajdonsag
meghatarozésa. Kezdetben Ugy vélték, hogy a falak kozotti kdlcsonhatas olyan kicsi, hogy
az nem befolyasolja szamottevéen az egyes falak tulajdonsagait, ¢és ezt a feltevést a
rogzitett geometrigju kétfali nanocsovek esetén végzett szdmitdsok ala is tamasztottak
[35]. Charlier azt mutatta ki, hogy a nyitott végii kétfalu csovek falai egymashoz képest el
tudnak fordulni, hogy eljussanak a falak kozotti energetikailag legkedvezObb
kodlcsonhatashoz [36]. Ma a legtdbb kutatd egyetért abban, hogy a tébbfald szén
nanocsOvekben a falak foroghatnak, és a falak relativ elhelyezkedése szabja meg az
elektromos tulajdonsagokat.

Az elektromos tulajdonsagokat kihasznalva alkalmazéasi lehetdség lehet a
téremisszids csucsként vald felhasznalas. Saito és munkatarsai kifejlesztettek egy nanocsé
téremitterrel ellatott katddsugar csovet, amely kdzonséges vilagitdo elem lehet Oriasi
szabadtéri kijelz6k szamara [37]. Tovabbi érdekes alkalmazasi lehetéségek: a molekularis
elektronika [38], vagy a molekulasziir6 membranok teriilete [39]. Az atomerd
mikroszképnal (AFM) hasznalt hagyomanyos tlivel csak a minta szerkezetérdl és
alkalmazott funkcionalizalt egyfalti szén nanocsével, mint tiivel a vizsgalt minta kotéseirol,
reaktivitasarol és funkcios csoportjairol lehet kémiai ismereteket szerezni [40-41].

Az elektromos és mechanikai sajatsagai mellett a szén nanocsovek egy masik
jellemzdje, a belsd lireg 1éte is érdekes lehetdségeket kinal: a nanoméretii csd, ez az egy
dimenzios Ureg a nanotudomany Kisérleteihez biztosithat teret. Masrészt a cséveket meg
lehet tolteni fémekkel, ami kiszélesitheti a lehetséges alkalmazasok korét: lehet katalizator
vagy katalizator-hordozé, kompozit, nanohuzal (nanowire).

A tudomanyos kutatdsok soran eljutottak oda, hogy a kapillaraktivitas
kihasznalasan alapul6 eljarasokon tdl in situ szintézissel is el6allithatok atmeneti fémekkel
és lantanoidakkal toltott szén nanocsdvek [42-43]. Grobert és munkatarsai benzolban oldott

NiCp,/FeCp, (Cp=ciklopentadienil) keveréket 800 °C-on npirolizalva fématvozettel
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(FeesNizs, Invar) toltotték meg a szén nanocsovek belsé tregét [44]. A fémmel vald
megtoltéshez ismertek még egyéb egy- [45], illetve kétlépéses eljarasok is [46].

A szén nanocsovek belsd liregét nemcsak fémmel, hanem a mar emlitett
hidrogénnel is meg lehet tolteni, amelyet fokozatosan vissza lehet nyerni, mint hatékony,
bar nem olcso lizemanyagot. Az alkalmazas gatja a mai napig az, hogy kb. 6,5 % hidrogén
vihet6 be, amely nem elegendd az iizemanyagcella gazdasagos mikodtetéséhez [33]. Bar
intenziv kutatasok folynak a témakorben, &m az utobbi idében rendre jelennek meg olyan
vizsgalati eredmények, amelyek szerint nem, vagy alig lehet hidrogént tarolni szén
nanocsovekben.

A tdbbfalt szén nanocsoveket a legujabb eredmények szerint fel lehet hasznalni a
karos dioxinok megkotésére. Az égetdmuvek flistgaztisztitdoiban elterjedten alkalmazott
aktiv szénhez képest joval erOsebben adszorbealja ezeket az anyagokat, a deszorpcid
aktivalasi energiaja majdnem haromszorosa az aktiv szennél mert ertéknek [47].

Béarmely lehetséges felhasznalasi teriiletet nézziik, a legfobb gat, amely az
alkalmazas utjat allja az, hogy még mindig nem tudnak elegendé mennyiségli, szabalyos
falo szén nanocsovet eldallitani. A szintézis problémdaja mellett a tisztasag és a
tisztithatosag is sok feladatot ad a tématerlileten dolgozd kutaték szamara. Jelenleg a
legalacsonyabb ar is kozel tizszerese az arany aranak, ami rendkivil draga a legtébb
alkalmazasi terllet szamara [48], ezért vannak kutatok, akik emiatt szkeptikusan

nyilatkoznak a szén nanocsdvek példaul kompozitokban valo felhasznalasarol.

2.2.2. A szén nanocsovek eloallitasa

Mint azt emlitettik az egyik legnagyobb kihivds a szén nanocsé kémiaban a
szintézis teriiletén van. Olyan eljarasra van szikség, amely egyrészt mentes az egyéb
széntartalml részecskék képzddésétdl, masrészt pontosan eldre definidlt tulajdonsagu és
geometridju csoveket eredményez. Harom {6 modszer ismert néhany foéleg elméleti
jelentéségli eljaras mellett a szén nanocsovek eldallitasara:

1. egyenaramu ivkisulés szén elektrodok kozott,

2. grafit lézeres elparologtatasa,

3. szenhidrogének vagy mas széntartalmu molekulak bontasa fém katalizatoron.

A nanocsovek felfedezését koveté években az lijima altal hasznalt ivkisiiléses

technikat alkalmaztak. A csovek tipusat, hosszat, iranyultsdgat és geometridjat csak Kkis
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mértekben lehet szabalyozni ebben az eljardsban [49]. Az ivtechnikas eljarasok kozil
kiemelkednek azok, amelyeknél valamilyen Katalizatort is alkalmaznak. Ezeknél a
modszereknél a grafitanodot fém- vagy fémkeverékporral (Ni, Co, Y stb.) toltik meg, igy
az ivkisulésben a szénnel egyutt a fém is elparolog [50-52]. Mint a tiszta grafitelektrédok
esetén, itt is létrejon a katdédon egy lerakodas, amely nanocséveket, toltott, vagy Ures
grafitizalt falu nanorészecskéket és gombszerti fémrészecskéket tartalmaz.

A szén nanocsdvek eldallitasdra alkalmas modszerek maésodik csoportjaban a
lézeres eljarasokat talaljuk. 1200 °C-on, inert atmoszféraban tobbfalli szén nanocsévek
képzddtek grafit 1ézeres elparologtatasanak eredményeként [53]. A lézer szénplazmat hoz
létre, amit egy ataramlo inert gdz a magas homérsékletli zonabol a reaktor végén 1€vo,
vizhlitéses részbe sodor, €s ott kirakddik. A moddszer javithatdé egy masodik impulzus
alkalmazasaval, és modosithaté az ivkislléses technikahoz hasonl6an atmenetifém vagy
fémkeverék szénforrashoz valo keverésevel is [54]. A lézeres elparologtatassal rokon az a
szintézis modszer, amely napenergia felhasznalasat célozza meg [55].

Az eddig targyalt el6allitasi modszerek k6zos hatranya, hogy magas hémérsekleten
dolgoznak és/vagy nem termelnek elegendéen nagy mennyiségli grafitos fali szén
nanocsovet, ezért nagy jelentdségli Yacaman, majd késébb Ivanov €s munkatdrsainak
felfedezése. Bizonyitottak, hogy megfeleld katalizator jelenlétében joval enyhébb
korilmények kozott allithatok eld nagy mennyiségben szabalyos szerkezetii szén
nanocsovek [56-58]. Ez a dinamikusan kutatott terlilet feloszthato aszerint, hogy egyfalu

vagy tobbfala szén nanocsdvek képzddnek tobbségében az illetd reakcid soran.

2.2.2.1. Tobbfald szén nanocsovek katalitikus eléallitasa

A széntartalmi vegyiiletek katalizator jelenlétében torténd bontasa (Catalytic

Chemical Vapour Deposition - CCVD) sokoldalu eljarasi mddszer a szén nanocsovek

“ 7=/

crcr

szabalyozasara. A fent emlitett okok miatt a szén nanocsovek katalitikus el6allitasanak
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modszere az egyik legjobban kutatott téma a tertileten, szamos cikk jelent meg a kiilénb6zo
szintézis eljarasokrol.

A technikak tobbségénel valamilyen gaz halmazallapotd szénforrast alkalmaznak
inert gaz komponenssel (N, Ar stb.) keverve. A katalizatort a hémérsékletnek és a reduktiv
korilményeknek ellendllo kvarc- vagy keramiatartoba rakjak, amely egy magas
hémérsékletii kalyhaban elhelyezett reaktorba keriil. A reakciot, azaz a termék mindségét
és hozamat olyan paraméterek befolyasoljak, mint pl. a fém és a hordozd6 mindsége, a
szénforras, a gdzdram, a hdmérséklet, a reakcididd. A folyamat koriilményeinek megfeleld
modositasaval bizonyos mértékig szabalyozhatdé az eldallitott szén nanocsd néhany
jellemzdje. Az atlagos kiilsé atméré 10-15 nm, az atlagos belsé atméré pedig 5-8 nm
kozott van.

A kiilonb6zd modszerekkel (impregnalds, ioncserés lecsapds, mechanikai Orlés)
készitett katalizatorok aktivitdsat és szelektivitasat jelentdsen befolyasolja a hordozo
mindsége [59], és az elballitas koriilményei, pl. a vizes kozegben végzett ioncsere soran
beallitott pH érték [60]. A kiprébalt fémek kozil a Co, Fe, Ni bizonyult a
legszelektivebbnek, bar ez a jellemz6 erésen fiigg a katalizator-hordozotdl is [61]. Foként a
Si, Mg és Al tartalma anyagok alkalmasak hordozonak, mig példaul a szén kiilonb6z6
formai (grafit, aktivszén) erre a célra nem, vagy alig hasznédlhatok. Az alkalmazott
hordozok kozil a szilikagél €s a kiilonféle zeolitok jelentds porustérfogattal rendelkeznek,
am az eldallitott nanocsdvek belsd atmérdje kb. egy nagysagrenddel nagyobb, mint a
zeolitok porusatmérdje, ami azt mutatja, hogy a pérusos hordozoknak csak a kiilso feliilete
alkalmas a szén nanocsovek novesztésere [62].

A leggyakrabban alkalmazott szénforrasok: acetilén, etilén, benzol, de tudni kell,
hogy barmilyen anyagot valasztunk is, az erdsen befolydsolja az optimalis
reakciohémérséklet értékét és a reakcioidot. Altalanossagban a reakciohémérsékletrdl az
mondhaté el, hogy nehéz az optimum meghatarozasa, mert tobbféle igénynek kell
megfelelnie: egyrészt a magas homérséklet kedvezd a grafitizacié szdmadra, masrészt
bizonyos homérséklet felett a szénforrds homogén bontésa keriil elétérbe. Az emlitetteken
tal szamolni kell azzal, hogy a kiilonb6z6 fémek és hordozok eltéré hémérsékleten
miikddnek optimalisan. A katalitikus eljarasoknal altalaban 700-900 °C hémérsékleten
vegzik a szintézist.

A reakcididd esetén az altalanos tapasztalat az, hogy a reakcio soran a katalitikusan

aktiv helyek faradasa miatt novelésével né az amorf szén mennyisége, amely 60 percnél
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hosszabb reakci6idd utan valik jelentdssé. A reakcididd valtoztatasaval kideriilt, hogy mar
1 perc elteltével lathatok szén nanocsdvek a feliileten, illetve a csvek hossza az, ami ettdl
a paramétert6l fiigg [63].

A szintézis mddszerek folyamatos fejlesztésével olyan eljarasokhoz jutottak el,
mint pl. a lebegd katalizatoron vald szén nanocsé eldallitas [64], szilard anyag alacsony
hémérsékletii pirolizise [65], benzol pirolizise metallocének jelenlétében [66]. Az
eléallitasa, amelyre katalitikus Uton is van mar lehetdség. Az irodalomban sok olyan cikket
talalunk, amely a megfeleld hordozon sorba rendezett csovek eldallitasanak problémajat
igyekszik megoldani, ¢és kiilonb6z6 szintézis modszerecket mutat be [67-69]. Az
alkalmazott litografias modszer sikeréhez lényeges feltétel, hogy a csupasz hordozé felilete
teljesen inaktiv legyen a szénhidrogén bontasaban. Ajayan posztszintetikus Uton valositott
meg ilyen rendezettséget [70], mig pl. Ren a nikkellel boritott tivegen, 700 °C-on cm?-es
nagysagrendii teriileten 20 pm hosszusaglh kb. 100 nm atmérdjii parhuzamosan futd szén
nanocsovekbdl allo "réteget” szintézis soran hozta létre [71]. A katalitikus modszer ezen
terlleten valo alkalmazasanak kulcskérdése a Kkatalizator részecskék méretének
szabalyozésa, ugyanis ez a paraméter befolyasolja a képz0dd szén nanocsdvek atmérdjét.
Kind és munkatarsai egy az Altaluk Kkifejlesztett modszerrel (mikroérintkeztetéses
nyomdazas-uCP) homogén atmérd eloszlast tudtak megvaldsitani az egyenletesen
elhelyezett katalizator részecskéken. Ez az eljards gyors, hatékony, egylépéses maodszer,
amely az egyszeriiségébdl eredd eldonyok mellett nagy variacids lehetdséget biztosit a
katalizator siiriiségének megvalasztasaban a feliileten [72].

Az utobb leirt technikak alkalmasak a tobbfali szén nanocsovek eldallitasara, de

meg kell jegyezniink, hogy tobbségiiknek inkabb elméleti, mint gyakorlati jelentdsége van.

2.2.2.2. Egyfalu szén nanocsovek katalitikus eléallitasa

A téma kutatasanak kezdeti szakaszaban ugy vélték, hogy a széntartalmd molekulak
katalitikus bontdsa csak tobbfali szén nanocsovek eldallitdsara alkalmas, egyfalu
készitésére nem. 1996-ban Fonseca [63] és Dai [73] kimutattdk, hogy kis mennyiségben
képzddik egyfali szén nanocsé 1is, amelynek mennyisége ndvelheté az eljaras

modositasaval. Dai az egyfalld csdvek ndvekedese szempontjabol a fémrészecskék kis
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méretét tartotta dont6 fontossagu tényezének [73]. Kés6bbi kisérleteiben kimutatta, hogy
hordozo6s atmeneti fém oxidon (legalkalmasabb a Fe,03) térténé metanbontas j6 mindségi
egyfali csoveket eredményez. Ezeknél a reakcioknal elegendé 10 perc, mert igy
elkeriilhetd az amorf szén lerakodasa a cso kiilso feliiletén.

Ezek utan Gjabb és ujabb technikékat ismertettek az irodalomban. A fémorganikus
vegylleteket felhasznaldé modszerek esetén egy [74] vagy két kalyha [75] szikséges a
kisérletekhez, amely soran ezek a vegyiletek biztositjak a katalizatort: a kis
fémrészecskéket. A HIPCO névre keresztelt eljarasban vas-pentakarbonilt alkalmaztak:
800-1200 °C-on CO-t (1-10 atm) felhasznalva nagy mennyiségben allitottak eld egyfalt
nanocsovet [76].

Colomer és munkatarsai altal hasznalt hordozos katalizatorok kozul az aluminium-
oxidon impregnaladssal eldallitott Fe-Co tartalmi minta adott kiemelkedd eredményt az

1080 °C-on torténd etilén szénforrasu egyfalil szén nanocsé szintézisben [77].

2.2.2.3. Kiilonleges nanocso szintézismodszerek

Az eddig leirt szintézisek mellett talalhatok az irodalomban egyéb modszerek is,
amelyek inkabb tudomanyos érdekességkent hivjak fel magukra a figyelmet. Ezek kozdl
ismertetlink néhanyat.

A szén nanocsovek folyékony fazisban torténd eldallitasat Hsu irta le el6szor 1995-
ben [78]. Inert atmoszféraban, 600 °C-on, olvadt LiCl-ba martott grafit elektrodok kozott
elektromos aram haladt at, és a reakcié eredményeként 20-30 % tdbbfall szén nanocsovet
tartalmazo széntartalmu anyagkeverék keletkezett. Konnyen el tudtak kiiloniteni sziiréssel a
szén nanocsovet, a szénnel bevont részecskéket, a szénszalakat és az amorf szenet, miutan
vizzel Kkioldottak az elektrolitot. Az elektrokémiai folyamatokkal torténé szintézis
elényeként a folyamatok jo kézbentarthatosagat és reprodukalhatosagat emlegetik [79].

Tovéabbi szintézis lehetdségek még a kozepes homérsekletii, szolvotermalis
katalitikus maddszer [80], cseppfolyds nitrogénben veégzett ivkisilés-technika [81] vagy
fullerének atmenetifém jelenlétében valo bontasa [82]. A homogén reakciokorilményeket
biztositd, tobbfalll szén nanocsdveket eredményezd, olcsod hidrotermadlis eljards katalizator
nélkidl dolgozik [83]. A szén nanocsovek gaz és folyekony kdzegben megvaldsitott
szintézise mellett az irodalomban talalhatok szilard fazisban végrehajtott sikeres

eléallitasok 1s: fémkarbidok, pl. Al;Cs; hokezelése atmenetifém jelenlétében [84],
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szupravezetd szén nanocsé Szintézise zeolitban [85] és az IBM kutatdi altal végzett

szervetlen egykristalyokban torténd nanocs6 eldallitas [86].

2.2.3. A szén nanocsovek tisztitasa és modositasa

Az eléallitott szén nanocsoveket a szintézis modjatol fliggden tisztitasi eljaras ald
kell vetni. A katalitikus uton eldallitott szén nanocsdvek tisztitdsa két f6 1épésbal all: (1) a
katalizator anyaganak ¢€s (2) a szén nanocsé mellett képz6dott egyéb széntartalmi anyagok,
pl. grafitos részecskék eltavolitasa. Az els6é 1épés bizonyos eldallitasi modszereknél
természetszeriien elmarad, de a mésodikra mindig sziikség van, mert az eldallitott szén
nanocsdvek mellett kisebb-nagyobb mennyiségben mindig talalhatok egyéb nanoméretii
részecskék.

A katalizator eltavolitasa soran egy vagy két anyagot kell elvalasztani a nanocsdvek
mellél: a moédositott ivkisiiléses és lézeres eljardsnal a fémet, a hordozos katalizatort
felhasznald6 CCVD modszernél a hordozot és a fémet, amely az esetek tobbségében
valamilyen atmeneti fém (leggyakrabban Fe, Co, Ni). A fém eltavolitasa erés, oxidalo
savakkal torténhet tobb dras reflux alkalmazasaval, amely sordn nemcsak a fémkatalizator
feloldodasa, hanem a szén oxidacidja is lejatszodik [87]. Ha a fémrészecskét grafitos
jellegi szénréteg zarja le, akkor szinte lehetetlen azok megnyitasa anélkil, hogy a szén
nanocsdvek nagy vagy teljes mennyiségét el ne veszitsék a kezelés soran. Az egyfall
csoveknél ez a veszély kiemeltebb a grafitnal kisebb stabilitisuk miatt. A hordozo
kioldasara tobbféle oldoszert alkalmazhatunk a hordozé anyagatol fliiggben. A katalitikus
eljarasban hasznalt zeolitok esetén tomény hidrogén-fluorid oldatot hasznalnak ultrahangos
kezelés mellett, tdbbszor is megismételve az eljarast [63]. A reakci6 soran a hordozo belsd
pérusaiban 1évé amorf szén kiszabadul, amelynek igy megnévekedett mennyisége jol
megfigyelhetd a HF-os kezelés el6tt €s utan készitett TEM képeken. Szilikagél esetén a
nagy belsé porustérfogatban felhalmozdodott amorf szén miatt a hordozo feloldasanal
célszeriibb eljaras a szén nanocsdvek és a hordoz0 kozotti kotést biztositd fémreszecskék
kiolddsa. A hig asvanyi savas oldas utdn enyhe ultrahangos kezelés hatasara a csovek
levalnak a feliiletr6l [88].

A masodik lépés az amorf szén és széntartalmud részecskék eltavolitasa. Fizikai és
kémiai mddszerek egyarant ismertek. Centrifugalast egyfald szén nanocsdvek esetén

alkalmaznak, az eljaras terméke egy 70 %-os tisztasagi foku nanocsé minta [89]. A
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mikrosziliréses elvalasztds esetén egy eldzetes centrifugdldsra van sziikség, ugyanis a
nanorészecskek beszennyezik a sziir6t [89]. A nagyobb hatékonysagl kémiai modszerek
kdzil az oxidacio elterjedtebb, mint a redukcio [34].

A redukciot altaldban 750 °C felett hidrogén atmoszféraban végzik, mig az
oxidacios modszereket megkulonboztethetjiik aszerint, hogy folyadék- vagy gazfazisban
hajtjak végre. Kénsavas oldatban kevertetett mintdhoz KMnO;-ot adagolva a termék 95 %-
os tisztasagu szén nanocsd, miutan az oxidaci6 soran keletkezett mangan-dioxidot tomény
sosavban feloldva eltavolitottdk [90]. Gazfazisu reakciohoz leveg6t, tiszta oxigént vagy
0zont hasznalnak [91-92]. Az eljarasok soran kis mennyiségben funkcios csoportok is
beépiilhetnek, pl. a kiilonb6zo oxidaldszerekkel felnyitott nanocsdveken a karboxil-csoport
mennyisége 2-10°-10% db csoport/l g nanocsé [93]. Az oxidaciés modszerekkel
megtisztitott szén nanocsdveken taldlhatd funkcids csoportok akér reakcioba is vihetok
[94]. A kemiai csoportokat tartalmazo szén nanocsdvek részlegesen oldhatova valnak,
illetve alkalmasak lehetnek a polimerbe vald beépitésre. Bizonyos funkcids csoportokat
kozvetleniil is hozza lehet kotni a nanocséhoz, bar meg kell jegyezni, hogy a szén nanocsd
kémia ezen a teriileten még gyerekcipdben jar ¢és a kisérletek foképp egyfali csovekkel
torténtek [95-96].

A szén nanocsovek felhasznalasi lehetéségeinél emlitett nanokompozit készités
soran az aggregacio problémajat kell leklzdeni, amelyet funkcios csoportok beépitésével
illetve a szén nanocsdvek felapritasaval lehet megoldani. Amellett, hogy a roévidebb szén
nanocsovek felhasznalhatok molekulasziir6k készitéséhez, a hidrogéntarolassal kapcsolatos
probléméak megoldésaban is segitséget nydjthatnak. A kisebb fragmentumokra valé bontés
megvaldsithatd diklor-metanban végzett ultrahangos kezeléssel, amely eljaras soran a
szerkezet nagymértékben roncsolédik [97], vagy gyémant részecskékkel torténd
mechanikai apritassal, amellyel 300-700 nm hosszusagu kotegekbe rendezett
fragmentumokat allitottak elé [98]. Az erds savkeverékkel végzett kezelés utan rovidebb
csOveket nem talaltak, &m az egyfall szén nanocsévek szerkezetében erbteljes karosodast
figyeltek meg [99].

2.2.4. A szén nanocsovek képzodési mechanizmusa

Az eltér0 modon eldallitott szén nanocsovekre kilonbdz6 mechanizmusokat
javasolnak a kutatok. A szén nanocsovek felfedezését kovetd elsé idokben az ivtechnikaval

eléallitott csovek képzodését vizsgaltak [100-102].
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A tobbfalu szén nanocsovek képzddésére 3 alapmechanizmust irtak le: (1)
rétegenként valo képzddés, (2) grafit sik feltekeredése és (3) a falak egyidejli novekedése.

A rétegenként vald képz6dés modellje [101, 103] szerint minden koncentrikus fal
kialakuldsa annak a szénadszorpcionak a nyomdn torténik, amely az aktualis legkiilsé fal
feluletén, mint templaton megy végbe. Azonban a szénatomok és mikroklaszterek csak 200
K alatt tudnak adszorbealodni a nanorészecskék felliletén [104], ez a hdmérséklet viszont
nem elegendd a szénatomok kozotti kotések felhasitdsahoz és tjak kialakitasahoz. Ezt
megfontolva elmondhatd, hogy egy nanorészecske rétegrdl rétegre valdo novekedése a szén
atomok vagy mikroklaszterek feliilet felé torténé fizikai adszorpcidja révén lehetetlen. A
szén fizikai adszorpcidja a szén nanocsd feliiletére analég a nanorészecskék feliiletére
irdnyuld adszorpcidval, ezért kétséges ennek a modellnek a hasznalhatdsaga.

A masodik modellben, amit inkdbb grafit Iézeres elparologtatasaval termelt szén
nanocsovek képzodésére tételezhetlink fel, nagy kiilonalld grafit sikok tekerednek fel a
grafit kristalyokbdl az sp® hibahelyek vonalai mentén [105]. Am egy ilyen grafit sik 30°-0s
hegyesszogli paralelogramma alakkal rendelkezik [106], amelyet viszont egyenlé szamu
fallal a nanocsé hossza mentén nem lehet feltekerni nanocsé formaba. Az STM felvételek
sem tudtak kimutatni éles sarkokat, amelyeknek léteznie kellene abban az esetben, ha ez a
képzddési mechanizmus fedné a valosagot. A modell ellen sz6l a kiilonbozé helicitasu
falak és a spiralis szén nanocsovek léte, valamint az, hogy nemcsak grafit parologtatasakor,
hanem benzol égetése soran is képzddik szén nanocsd, amikor viszont kétséges nagy grafit
sikok jelenléte.

A harmadik modell, a falak szimultdn ndvekedése tlinik az egyetlen lehetséges
magyarazatnak a tobbfali csovek képzédésére. Am azt is figyelembe kell venni, hogy
mostanaig még nincs megfeleld magyardzat erre a feltételezésre sem. Fonseca a
megfigyelései alapjan szintén azt mondta, hogy tébbfali nanocsévek esetén a grafit falak
egyidejiileg ugyanarrdl a katalizator részecskérdl ndnek, ugyanis az 1 perc utdn megfigyelt
nanocsé atmérdje ugyanakkora volt, mint a 20 perc utan megfigyelté. Ha hosszabb ideig
hagytak a reakciot futni, akkor a kiilsé falon jelentds amorf szén lerakodast tapasztaltak
[107].

A nanocsovek képzddése és novekedése rokonsagba hozhatdo a sokat vizsgalt
szénszalak képzoédésével szénhidrogénekbdl fém feliileten 1000 °C felett. A keletkezett
grafitos szén formaja és alakja fligg a fémrészecske kémiai tulajdonsagatol és méretétdl. A

fémek hasznalhatdsagat olyan tényezOk szabjdk meg, mint a széntartalmu anyag bontasara
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vonatkozo Katalitikus aktivitds, az metastabil karbid képzésére valé hajlam, a szén
diffuzidja a fémben, amelynek gyorsnak kell lennie. A fémrészecske méretére visszatérve,
ha az mikrométeres nagysagrendii, akkor hasonld atmérdjii szénszéalak fognak képzddni,
ami arra is utal, hogy a szénszélak és a szén nanocsovek a tulajdonsagaikon tul a
képzddésiikben is rokonsagot mutatnak. A szén nanocsovek és a szénszalak képzddésének
értelmezése soran eldkeril a fém és a hordozod kolcsonhatdsanak kérdése is. A
szénszalaknal, mint mar korabban emlitettiik gyenge és erds kolcsonhatast kiilonboztetnek
meg. A szén nanocsovek esetében megoszlanak a vélemények a problémat illetden.
Hernadi és munkatarsai bar elismerik, hogy az irodalmi adatok ellentmondasosak, 0k
maguk ugy vélik, hogy a fém ¢és a hordozo kozott erds kdlcsonhatas 1étrejotte sziikséges,

ugyanis a feliiletr6l leszakadd fém szerintiik nem aktiv [108].
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3. Célkitiizés

A szén nanocsovek felfedezésével (j utak nyiltak meg a kutatok szamara, amelyet
jol bizonyit a témaban megjelent és megjelend cikkek nagy szama. A 90-es évek legelejétdl
szamos dolgozat foglalkozik ezeknek az iireges szerkezetli, grafitos fallal rendelkezd
anyagoknak a kivételes tulajdonsagaival mind elméleti, mind gyakorlati téren. A tervezett
gyakorlati hasznositas megvalositasahoz sziikség van a szintézis- és a tisztitasi eljarasok
fejlesztésére. Az irodalmi attekintésben ramutattunk, hogy a magas hémérsékleten dolgozo,
kis mennyiségli anyagot termeld eljarasok felvaltasara a joval enyhébb kortilmények kozott
dolgozé katalitikus médszerek alkalmasak.

A katalitikus szintézis teriiletén még szamos tennivalo van. Feladatként tliztiik ki 0j
katalizatorok kifejlesztését azért, hogy minél tobb nanocsovet tudjunk eldallitani, az egyéb
szénformak keletkezésének visszaszoritdsa mellett. Egy Uj katalizator esetén a reakciot
optimalizalni kell, hogy a szintézis hatékonysagat javithassuk.

Célunk volt még, hogy egy, a fizikai és kémiai modszerek kombinalasaval kapott
alternativ szintézist valositsunk meg, amely segitséget nyujthat a katalizator és a hordozé
kozotti kapcsolat felderitésében.

Egy kivélasztott katalizatoron, optimalizalt reakciokorilmények kozoétt eldallitott,
nagy mennyiségli sz€én nanocso két f6 1€pésbdl alld hatékony tisztitdsat szintén célunknak
tekintettik. A tisztitasi 1épések vizsgalata sordn a katalizator anyaganak kioldasa mellett
kiprobaltunk kiilonb6z6é oxidacios eljarasokat is, amelyekkel eltavolithatok voltak a szén
nanocs® melldl a reakci6 sordn képzddott egyéb szénformak.

Kiilonb6z6 felhasznalasi teriiletek kiilonb6zo szén nanocsdveket igényelnek. Célul
tlztiik ki ezért nagy mennyiségii, megfeleléen tisztitott nanocs6-mintdk modositasat fizikai
modszerrel, hogy a szén nanocsovek felhasznalhatok legyenek molekulasziiréként, illetve
toltdanyagként.

Az elézéekben leirt célkitlizések megvalositdsa soran elért eredményeinket

foglaljuk 6ssze a dolgozat kdvetkezd fejezeteiben.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

Katalizator-hordozo6 anyagok:

MCM-41
Co-MCM-41
Si-MCM-48

Al-MCM-48 (az MCM szerkezeteket Fudala Agnes volt doktorandusz hallgatd

készitette az SZTE, Alk. és Korny. Kém. Tsz.-én)
NaA-LTA (Hungalu, Ajka)
KL-LTL (Union Carbide)
NaY-FAU (Union Carbide)
13X-FAU (Union Carbide)
SiO; (Cab-O-Sil, BDH)
SiO, (Silicagel 60 A, Merck)
CaCOg (Reanal)

MgO (Reanal)

Al,0O3 (Degussa-Al,03-C)
Al(OH)3 (Acros)

Katalizatorok:
Co(CH3CO0O0); - 4 H,0 (Reanal)

Fe(CH3COO); (Ventron)
Fe(NO3)s - 9 H,O (Reanal)

Szintézishez felhasznalt anyagok: Tisztitashoz felhasznalt anyagok:

acetilén (Messer)
propen (Alphagas)
etén (Alphagas)
metan (Alphagas)
n-pentan (Reanal)
toluol (Aldrich)
metanol (Aldrich)
aceton (Reanal)
nitrogen (Messer)

4.2. Katalizator-eléallitas

NaOH (Molar)

HCI (37 %, Molar)
HF (38 %, Reanal)
KMnO, (Reanal)
oxigén (Messer)
H,SO, (Welka SPA)
HCIO, (Reanal)
H,0, (Reanal)
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4.2.1. Impregndlas

A kovetkez6 katalizator-hordozok esetén alkalmaztunk impregnélast: MCM-41,
Co-MCM-41, Si-MCM-48, AlI-MCM-48, NaA-LTA, KL-LTL, NaY-FAU, 13X-FAU,
Si0,, CaCOs, MgO és Al,O3. Az eljaras soran kobalt(l1)-acetatot, vas(ll)-acetatot vagy a
két sot egytt oldottuk fel desztillalt vizben Ggy, hogy a katalizator fémtartalma 2, 5 vagy
5-5 t% legyen. Az elkészitett oldatba adott mennyiségli hordozot szortunk, majd 1 6ran at
kevertettik. Az elegyet ammoniaoldattal lugositottuk (pH=8-10) és beparoltuk. A

katalizatormintakat 4,5 6ran at 450 °C-on eldkezeltiik.

4.2.2. Nedves orlés

Aluminium-hidroxid hordoz6 esetén alkalmaztuk ezt az eldallitisi modot. Egy
dorzsmozsarban 6,91 g kobalt(ll)-acetatot és 11,76 g vas(lll)-nitratot 30 ml desztillalt
vizzel 6sszekevertiink, majd hozzdadtuk a 100 g aluminium-hidroxidot. A fémtartalom
3,25 %. Pisztillussal alaposan eldolgoztuk, majd 2 6ran at 120 °C-on szaritottuk. Utana
Ujabb 10 ml d. vizzel dsszekevertilk a mintat, ismét 2 éran at 120 °C-on szaritottuk, majd
finom porra 6roltiik és éjszakara visszatettiik a szaritoszekrénybe.

Az XPS vizsgalatokhoz az Al(OH)s;-ot 100 g aluminium-izopropoxid desztillalt
vizzel torténd hidrolizisével allitottuk eld. A kapott gélt egy ¢&jszakan at
szobahémérsékleten dregitettiik, majd 24 6ran &t 120 °C-on tartottuk. A porra 6rélt anyag
10-10 grammjabol az eldzdleg leirt modon nedves Orléssel (1) 2,5 % kobaltot, (2) 2,5 %

vasat és (3) 1,25-1,25 % kobaltot és vasat tartalmazé katalizatormintat allitottunk el6.

4.2.3. lonadszorpcio

A miivelet soran elészor feloldottunk 1,056 g kobalt(Il)-acetatot 60 ml desztillalt
vizben, majd az oldat pH értékét ammonia oldat hozzdadasaval 8-ra allitottuk be. Az
oldathoz 2 g SiO,-ot (Silicagel 60) adtunk, majd néha felkavarva allni hagytuk. Két nap
elteltével a zagyot lesziirtiik, desztillalt vizzel mostuk és 100 °C-on széritottuk. A

katalizatormintat 4,5 éran at 450 °C-on eldkezeltiik.
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4.3. Szén nanocso szintézis

A szén nanocsé szintézisekhez az alkalmazott késziilékekhez viszonyitva
meglehetésen  egyszerii  kisérleti  berendezéseket  hasznaltunk. A kezdeti
reakciokoriilmények kivalasztasahoz a korabbi, az irodalomban fellelhet6 tapasztalatokat
hasznéltuk fel (Id. 2.2.2.1 fejezet).

Az acetilén bontasa 720 °C-on, atmoszférikus nyomason Thermolyne F21130-26
kalyhaban, folyamatos alloagyas reaktorban (16 mm atmérdjii és 40 cm hosszu kvarc csd)
tortént. A reakcidé soran az acetilént 20 ml/perc, a nitrogént 80 ml/perc sebességgel
adagoltuk. A 30 perces reakcididét megel6zden a bemért katalizatormintat (kb. 60 mg) 10
percig elSkezeltiik 720 °C-on 80 ml/perc nitrogénaramban. A 20 ml/perc acetilén arammal
30 perc alatt kb. 0,59 g szenet vittiink be a rendszerbe, aminek az eredmények szerint csak
egy resze jelent meg, mint szénlerakodas.

Egy kisérletsorozat soran kiilonb6z6 széntartalmu reagenseket hasznaltunk az
acetilen mellett. A gazhalmazallapotu reagenseket (acetilén, etén, propén, metan) 8 ml/perc
aramban vittiikk reakcioba, amely 30 perces reakcioidé esetén koriilbelil 0,01 mol
anyagmennyiséget jelent. A folyékony reagenseket (n-pentan, toluol, metanol, aceton)
szintén ilyen anyagmennyiségben vittik be a rendszerbe. Higitdgazként nitrogént
taplaltunk be 75 ml/perc sebességgel.

A 1éptéknovelés miatt a szén nanocsO termelésére nagyobb berendezésre volt
szlikség, ezért a kivalasztott katalizatorral egy Carbolite tipust kalyhaban (50 mm atméréjt
és 100 cm hosszll kvarc csé) végeztiik tovabb a szintézist. 650 °C-on tortént az acetilén
bontésa, az aramok: 30 ml/perc acetilen és 300 ml/perc nitrogén. A két kisérleti berendezés
azonos elrendezésii volt, felépitésiik a 6. abran lathato.

A tablazatokban taldlhato katalitikus aktivitast a kovetkezd egyenlet szerint
szamoltuk:

katalitikus aktivitas (g/g) = my, — my / mg (1)
A kvarccsonakba helyezett katalizatormintat a reakcio el6tt (my) és utan (m,) egyarant
lemeértiik. A ket értek kilonbségét tekintettik a szénlerakddas mennyiségének, ennek és a
bemért katalizator tomegének héanyadosat (g/g) hasznaltuk fel a Kkatalizdtorminta
aktivitasanak jellemzésére. A katalizatorminta tomegvaltozasanak ismeretében Gjraszamolt,
korrigalt katalitikus aktivitas:

katalitikus aktivitas (g/g)* = m, — my-(1-X) / mg (2)
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ahol x az adott hdmérsékleten bekovetkezd tomegesokkenés hanyada.
Az optimalizélas soran szamolt szénhasznositast a kovetkezd egyenlet szerint adtuk
meg:
szénhasznositas (%) = [m, — mg-(1-x) ] -100/ m, (3)
ahol m az adott reakcio ideje alatt bevitt szénmennyiség.
A reakciok reprodukalhatosagat ellendrizendé a tesztreakcidkat haromszor

ismételtlik meg, és a mérések atlagat tuntettik fel a tablazatokban.

o | KEMENCE
@)

6. abra A kisérleti berendezés vazlata

4.3.1. Fizikai és kémiai modszer kombinaldsa szén nanocsé eldallitasara

A Kkisérletekhez hasznélt nagytisztasagu, tisztitott 0,5 mm vastagsagu vanadium
lapkakat (Goodfellow) merdlegesen helyezve el a lézernyalab utjaba alakitottunk ki a
feltileten a kiillonb6z6 képzédményeket. A fém megvilagitasa egy megkozelitéleg 20 um
atmér6jii pontban folytonos tizemti Nd:YAG (A=1064 nm) lézerrel tortént, amelynek
energidja koriilbeliil 20 W volt. A megvilagitas utan a kapott feliileti képzédményt kobalt-
acetat oldattal (0,2 g s6/2 ml desztillalt viz és 2 ml 8-as pH-ju ammadniaoldat elegye)
cseppentettik meg. Az igy kezelt vanadium lapkakat 720 °C-on az acetilén bontasanak
reakcidjaban vizsgaltuk 10 ml/perc acetilén és 80 ml/perc nitrogén aram mellett.

4.4. Tisztitas

A nyers termek tisztitasa soran a katalizatort és az amorf szenet tavolitjuk el a szén

nanocs6 mellol.
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4.4.1. A katalizator eltavolitasa lugoldattal

A katalizatoron ndvesztett szén nanocs0 tisztitasa tomény natrium-hidroxid oldattal
tortént. 27 g tisztitatlan nanocsévet korulbell 1 liter 8 M-os lugoldatban kevertettiink egy
napon at 90 °C-on, majd lecserélve friss NaOH oldattal a régit, Ujabb 1 napig folytattuk a
kezelést. Sziirés és desztillalt vizes mosas utan egy ¢jszakdra tomény HCI oldatban
melegités nélkiil kevertettiik az anyagot, majd lesziirtiik és desztillalt vizzel, végiil etanollal

mostuk, szaritottuk.

4.4.2. A katalizator eltavolitasa hidrogén-fluorid oldattal

Ezt a tisztitasi eljarast zeolit-hordozos katalizatorok esetén alkalmaztuk. A
katalizatort, szén nanocsovet és egyéb nanorészecskéket tartalmazé mintdhoz tomény HF
oldatot ontottiink és egy ¢éjszakan at kevertettiilk szobahOmérsékleten. Sziirés utan

desztillalt vizzel mostuk, majd szaritottuk az anyagot.

4.4.3. Amorf szén eltavolitasa

Az acetilén bontasa nyoman nemcsak szén nanocsdvek, hanem egyéb nanoméretii
szénrészecskék is keletkeznek, amelyeket oxidacioval lehet eltavolitani. KMnO,
oxidaldszer alkalmazasa esetén 100 mg 1 M-os kénsavoldatban elkevert tisztitott szén
nanocsore 110 mg kalium-permanganatot mértiink be. Az oxidaloszert folytonos kevertetes
mellett apranként adagoltuk az elegyhez. A 8 ora reakciot kovetd szlirés utan az anyagot
tomény soésav oldatban kevertettilk, majd lesziirtiik és a desztillalt vizes mosas utan
szaritottuk.

A hidrogén-peroxidos és a perkldrsavas oxidaciot savas kézegben végeztiik 24 6ran
at. Folytonos kevertetés mellett a H,0,-ndl 60-70 °C-on, mig a HCIO, esetén
szobahOmérsékleten dolgoztunk.

Az Ozonnal torténd gaz- és folyadék fazisu tisztitdishoz Osmatic Modular 2
6zongeneratorral eléallitott koriilbeliil 10 % Oz tartalmi O3/O, elegyet hasznaltunk. A
gazfazisu oxidacio esetén egy fliggdleges allasu, G4-es livegsziirdvel felszerelt livegesdvet

alkalmaztunk. A reakciokat 150-200 °C-on végeztik 30-90 percig. A folyadékfazisi
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oxidacio savas oldatban tortént, a szuszpenzidon az O3/O, elegyet folytonos kevertetes
mellett 24 6ran keresztiil buborékoltattuk at kb. 60-70 °C hémérsékleten.

4.5. Orlés

Egy vibracidés golyésmalomban végeztiik a mechanikai apritast. A két nemesacél
dobba egyenként 12-12 g tisztitatlan, katalizatort tartalmazd szén nanocsovet és 140 db 7
mm atmér6ji vasgolyot tettiink. Az Orlést 50-150 Oran at vegeztik. A dobokbdl, illetve
szita segitségével a golyok feliiletérdl Osszegytijtottiik a tort szén nanocsovet és a fent

leirtak szerint végeztik a tisztitasat.

4.6. Vizsgélati mddszerek

4.6.1. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A reakciok lejatszodasa utan a katalizatoron lerakddott anyagot transzmisszios
elektronmikroszkoppal (Philips CM10, 100 kV lzemmod) vizsgaltuk meg. A felvételek
mellett jegyzokonyv is késziilt a latottak leirdsara. A TEM képeken fellelhetd torzitasokért,
1donként eléforduld ardnytalansagokért sok esetben a minta nem sikbéli volta tehetd
feleldssé.

A felvételekhez a mintat Cu-Rh rostélyra vittlik fel ragasztéanyag segitségevel. A
ragasztasos technikat valasztva az anyaghdl egy reprezentativ részt tudtunk vizsgélni. A
ragaszto elkészitése soran 0,5 m ragasztoszalagot (Scotch, 19 mm) aztattunk 100 ml
kloroformban, majd leszirtiik.

A tort mintdk esetén a szén nanocsdvek Osszetapadasa miatt az értékelhetd
felvételek érdekében membrannal boritott rostélyt hasznaltunk. A tort szén nanocsd
esetében egy kevés mintat hexanban ultrahanggal kezeltiik és ebbdl cseppentettiink 1
cseppet a rostélyra és szobahdémérsékleten megszaritottuk.

4.6.2. Rontgendiffraktometria (XRD)

A tiszta hordozok esetén rontgendiffrakcios vizsgalatokat végeztiink egy DRON-3

tipust orosz gyartmanya késziilékkel a 20 = 3-43° tartoméanyban.
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4.6.3. Gazkromatografia

A szintézisekben hasznalt acetilént disszugaz formajaban hozzak fogalomba, igy az
acetont is tartalmaz. Az acetilén-aceton ardny megallapitasahoz gazkromatogréfias

vizsgalatot vegeztink CHROM-5 tipusu késziilékkel.

4.6.4. Termikus analizis (TG)

A valddi szénlerakodas tomegének és a tisztitds hatasfokanak kiszamitasahoz
szlikség volt a katalizdtor termogravimetridss (MOM Derivatograph Q) analizisére. A
felfiitési sebesség 10 fok/perc volt, a derivatogrammok felvétele a 25-1000 °C

hémérséklettartomanyban tortént nitrogén atmoszféraban.

4.6.5. Rontgen fotoelektron-spektroszkdpia (XPS)

A katalizator in situ &llapotanak ismeretéhez az XPS mérések 10 mbar nyomason
torténtek. A fotoelektron-sprektumokat az Al K, monokromatikus sugarforrassal (15 kV
gyorsitofesziltség, 15 mA emisszids aram) vették fel. Az analizist egy félgdmb alakd
elektron energia analizatorral (Kratos XSAM 800) végeztek. Az ablakszélesség 40 eV, a
csatorna szélessége 50 meV volt. Egy csatornabol 300 ms ideig gytlijtotték a jelet, a
spektrumokat tizszer vettéek fel. A spektrumok kezelése VISION software-rel tortént. A

kotési energiakat az Al(2p) jelére vonatkoztattuk (74,7 eV).

4.6.6. Fajlagos fellet és porusméret-eloszlas meghatarozasa

A szén nanocsd mintdk fajlagos feliiletét volumetrikus adszorpcids berendezésben
hatdroztuk meg. A méréseket a cseppfolyds nitrogén hdmérsékletén (77 K) végeztiik el. A
holttér kalibralasahoz héliumot haszndltunk. A mintdk el8kezelése 450 °C-on 1 6ran
keresztll tartott. Az adszorpcids izotermabdl a BET-egyenlet felhasznalasaval tortént a

fajlagos feliilet kiszamitasa.
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A porusmeéret-eloszlas meghatarozasat a deszorpcios ag felhasznalasaval a Kelvin-

egyenlet és a Barrett-Joyner-Halenda 6sszefiiggés alapjan végeztiik [107].
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5. Eredmények és értékelésik

Az Irodalmi elézmények 2.2.2.1 fejezetében Ileirtak segitségiinkre voltak a
katalitikus szintézis teruletén végzett kisérleteinkben. Az irodalmi adatok szerint a
vastartalmu katalizatorok aktivitasa mindig nagyobb volt, mint a kobaltot tartalmazoké, am
a mindséget (a grafitizacid mértékét) tekintve az utobbi alkalmasabb katalizator a szén
nanocsovek szintézisére. A fentiekbdl kovetkezOen a kobalt igéretesebb katalizatornak
tlinhet, am azt is figyelembe kell venni, hogy a fém és a hordozd kapcsolata, illetve tobb,
egylittesen jelenlévd fém kolcsonhatasa erdsen befolydsolja a kialakulo aktivitast. Az
altalunk hasznalt rendszer esetén a Kkatalizator mellett elengedhetetlen a hordozo
alkalmazasa is, ugyanis hidnyaban valamiféle aktivitds, azaz szénhidrogénbontas
megfigyelhetd, de a szén nanocsé szintézisében nem mutatnak szelektivitast a hordozé
nélkali atmenetifém (pl. Fe, Co, Ni, Mg, Cu) oxidok vagy karbidok.

A 2. fejezet megfeleld részeiben mar emlitettiik, hogy a kiilonb6z6 laboratoriumok,
amelyek széntartalmu anyagok Kkatalitikus bontdsat hasznaltdk fel szén nanocsovek
eléallitasara, csak néhany katalizator-hordozét probaltak ki, megelégedve a kdzepes vagy

éppen alacsony kitermeléssel.

5.1. Katalizator-hordozdk hatasanak vizsgalata

5.1.1. Szilicium-tartalmu katalizator-hordozok

Szamos természetes es mesterséges zeolit (kristalyos alkali- és/vagy alkalifoldfem-
aluminium-hidroszilikat) ismert, melyek kozil az utobbiakat elterjedten hasznaljék
katalitikus folyamatokban [109]. A zeolit-tipusi anyagok fejlesztése soran Ujabb
szerkezeteket (M41S) allitottak el6, amelyek koziil néhany mezopdérusos MCM szerkezetet
hordozéként szintén megvizsgaltunk a szén nanocsO katalitikus szintézisében. A masik
csoport, a szilicium-dioxid hordozok is sokfélék lehetnek az eléallitastol fiiggden, ebben a

csaladban is talaltunk vizsgalatra érdemes anyagokat.
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A Si-tartalmu hordozokat tartalmazd katalizatorok alkalmazésaval kapott
eredmenyeket az 1. tdblazatban foglaltuk 6ssze. Az 1., 2. és 3. tdblazatban taldlhatd

katalitikus aktivitas értékeket a 4.3 fejezet (1)-es egyenletével hataroztuk meg.

1. téblazat A Si tartalmu katalizator hordozok eredményei

minta impregnalt fémtartalom (%)  Katalitikus aktivitas (g/g)
Co/MCM-41 2,5 0,73
Co-MCM-41* - 0,82
Co/Co-MCM-41 5 0,96
Co/Si-MCM-48 5 0,67
Co/Al-MCM-48 5 0,71
Co/NaA-LTA 2 0,03
Co/KL-LTL 2 0,20
Co/NaY-FAU 2 0,19
Co/13X-FAU 2 0,21
Co/SiO, 5 1,44
Fe/SiO, 5 1,49
Co,Fe/SiO; 5-5 1,55

* Ezt a katalizatort izomorf behelyettesitéssel allitottuk el.

5.1.1.1. Zeolit hordozék

Az éltalunk hordozoként kiprdbalt 4 zeolitminta esetén alacsony aktivitas mellett
kozepes szelektivitast (grafitos fall szén nanocsé képzésére vald hajlam) tapasztaltunk. A
7. abran lathatdk a mintakrodl készitett elektronmikroszkdpos képek.

A Kkatalitikus aktivitas szamértékei kozil egyedil a Co/NaA-LTA mintaé volt
Kiugro: egy nagysagrenddel kisebb a tobbi zeoliténal. A kobalttal impregnélt zeolitok
esetén, 13X-FAU, NaA-LTA és KL-LTL sorrendben kis mértékben gyériilé boritottsagot
talaltunk. A NaY-FAU az el6bbieknél jobban boritott. Az KL-LTL zeolit esetén igen nagy
kiilonbségeket talaltunk a csovek atmérdje kozott, mig a tobbi mintadnal, bar valtozatos
atméroket figyeltiink meg, az eltérések nem voltak kiugroak.

A vizsgalatainkbol kidertlt, hogy egyik minta sem mutatott olyan Kiugrd
eredmenyt, amely a tobbi kozll kiemelné. Az egyes zeolitok fajlagos felllete, szerkezete,
Si/Al aranya, termikus stabilitasa eltérd, de a mintakat Osszehasonlitva lathato, hogy
ezeknek a paramétereknek a kiilonbozdsége nincs dontd hatassal a képzddd szén
nanocsdvek mennyiségére és mindségére. Az altalunk megvizsgalt 4 zeolit-tipusu

katalizator-hordoz6 és a katalizator (kobalt) kozott tehat valdsziniileg minden esetben
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kdzel azonos kolcsonhatds alakult ki, amelynek eredmenyeként az aktivitasban és

szelektivitasban csak kismértékii eltérések mutatkoztak.

7. &bra Kobalttal impregnalt zeolit mintakon névesztett szén nanocsdévek TEM képei: a:
Co/NaA-LTA, b: Co/KL-LTL, c: Co/NaY-FAU, d: Co/13X-FAU

5.1.1.2. MCM szerkezetii hordozdk

Az MCM szerkezetek a mezoporusos molekulasziiré anyagok kozé tartoznak. A
Mobil R & D. Corp. altal kifejlesztett hexagonalis porusfelépitést MCM-41-ben a porusok
parhuzamosan futnak. Ezzel ellentétben az MCM-48-ra haromdimenzios pérusrendszer
jellemzd, amely kobds szerkezeti egységekbdl épiil fel.

Az MCM-szerkezetek alkalmazésakor nagyobb aktivitast kaptunk, mint a zeolitok
esetében. A Co-MCM-41 impregnalatlan mintan, melynek szerkezetében atomosan
eloszlatott kobalt taladlhatd, a lerakddas nem tartalmazott szén nanocsovet, azaz a

porusrendszerben és a fellileten lerakodott amorf szén adta a magas aktivités értéket.
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Az Y zeolitoknal irtak le, hogy az ioncsere pozicid6 mindsége nincs hatassal a
katalizator teljesitményére, ugyanis a szintézis szempontjabol a belsé pérusokban ioncsere
poziciot elfoglalo fémion nem jatszik szerepet a szén nanocsé szintézisében [109]. A
jelentds porusrendszerrel rendelkezé hordozok esetén a megadott katalitikus aktivitas
értékben a szén nanocsé okozta tomegnovekedés mellett szdmottevd az amorf szénbdl
szarmaz0O gyarapodas. Ehhez hozzétehetjik, hogy a kristalyszerkezetbe beépitett Co sem
szelektiv az altalunk kivant reakcioban. Amikor a fém, jelen esetben a kobalt része a
rdcsszerkezetnek, akkor nem alkalmas a katalizator szerepre, melyet Kkisérletink is
alatamaszt, ugyanis a novekedést leiro elméletek abban megegyeznek, hogy a szintézis
sorén a katalitikus centrum nem egy atom, hanem egy kisebb klaszter.

A kobalttal impregnalt Co/Co-MCM-41 minta mar mas képet mutatott, a feltleten
viszonylag egyenletes atmér6jii csoveket talaltunk (8/a abra). A Co/MCM-41 katalizator

feliiletét gyér boritottsaggal rovid, feltehetden kevésbé grafitos csovek fedték (8/b abra).

8. dbra Kobalttal impregnalt mintakon ndvesztett szén nanocsévek TEM képei: a: Co/Co-
MCM-41, b: Co/MCM-41

A poérusokban és a feliilleten 1évO katalitikus centrumok egyarant aktivak a
szénlerakodas képzésében, am csak a feliileten 1évo fémrészecskék mutatnak szelektivitast
a Szén nanocsd szintézisében, ami a két minta: Co/Co-MCM-41 és Co/MCM-41 esetében
kiilonb6z6 mennyiségben keriilt impregnalassal felvitelre. A Co/MCM-41 esetén csak 2,5
t% kobaltot vittlink fel a hordozéra, mig a Co/Co-MCM-41 esetében 5 t%-ot, azaz az
utobbinal szamolhatunk t6bb katalitikus centrummal. A fentiekbdl tehat lathatd, hogy a
megadott aktivitdsok kozotti kilonbség és az elektronmikroszkopos felvételeken lathatd
eltérés oka Osszetett: az impregnalassal felvitt fém mennyiségenek kilonbsége, valamint a

kristalyszerkezetbe bevitt fém okozta valtozas szolgalhat magyarazatul.
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Az egyeb Kkatalitikus folyamatokban behatéan vizsgalt MCM-41 mellett
hordozoként megvizsgaltuk az MCM-48-at is, amely az anyagcsaldd termikusan instabil
tagjai koze tartozik. A két MCM-48 szerkezet kozel azonos aktivitast mutatott, am a
csovek mindsége jelentdsen eltért. A kobalttal impregnalt AI-MCM-48 katalizatornal a
feliiletet dusan fedték a viszonylag egyenletes atmérdjii szén nanocsoévek (9/a abra). A Si-
MCM-48 hordozonal ingadozo, inkabb gyérebb boritottsagot és az eldbbi mintanal

tapasztalthoz képest nagyobb atmér6jii csdveket talaltunk a feliileten (9/b abra).

9. &bra Kobalttal impregnalt mintakon ndvesztett szén nanocsévek TEM képei: a: Co/Al-
MCM-48, b: Co/Si-MCM-48

5.1.1.3. SiO, hordozék

A kereskedelemben szamos kiilonb6z6 markanéven kaphat6 szilicium-dioxid van
forgalomban, amelyeknek bar elemi Osszetétele kozel azonos, eléallitasuk folytan eltérd
tulajdonsagokat mutatnak. A csoport tagjai koziil kiilondsen az eltérd porusatmérdjii
szilikagéleket vizsgaltak a szén nanocs szintézisében [62]. A szilicium-dioxid valtozatok
kdzil ezen munka kereteben a Cab-O-Sil markanevre hallgaté mikroamorf szilicium-
dioxid hordozéval kapott eredményeket targyaljuk. Ez egy langpirolizissel eldallitott,
pehelyszerti, tdg pérusrendszerii, nagy kiilsé feliileti Si0,, amelyet magas hdémérsékleten
g0ztazisbol vald kondenzécioval éllitanak eld.

Az 1. tablazatban 1év6 adatok alapjan az eddig vizsgalt hordozok koziil ezzel az
anyaggal kaptuk a legmagasabb katalitikus aktivitas értékeket. Ebben az esetben a kobalt
mellett a csak vasat, illetve a kobaltot és vasat egyitt tartalmazé mintakat szintén
megvizsgaltuk. A harom katalizatorminta kozel azonos aktivitast mutatott, &m a mindséget

tekintve mar jelent6s eltérést tapasztaltunk, mint az a 10. 4bran is lathato.
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A Kkobalttal impregnalt minta esetén a felllet egyenletesen boritott volt, és
megfigyeltiink elszortan olyan, a katalizatort6l élesen elkiiloniild szén nanocsé kupacokat,
amelyekben jo kozelitéssel azonos atméréji csovek voltak.

Vas-acetattal impregnalt katalizator alkalmazésaval mindség szempontjabol
visszaesést tapasztaltunk, ugyanis csak néhany vastag csOszerti képzédményt talaltunk a

fellileten.

10. &bra Impregnalt mintakon novesztett szén nanocsdvek TEM képei: a: Co/SiO; b:
Fe/SiOz
A két fém egyiittes alkalmazasaval viszonylag egyenletes boritottsagot kaptunk, am
ezen a hordozén a nagy aktivitas nem parosult megfeleld szelektivitassal. A fentiekbdl az
kovetkezik, hogy a két fém nem kuldndl el egymaéstol, hanem egy olyan kélcsénhatas jon

létre kozottiik, amely egy Uj tulajdonsagokat felmutatd katalizatort eredmenyez.

5.1.2. Egyéb katalizator-hordozok

Bar a Cab-O-Sil-lel kaptuk a legjobb eredményeket, mégsem tekinthettiik megfeleld
katalizator-hordozonak, mert a tobbi Si-tartalmi anyaghoz hasonléan témény hidrogén-
fluorid oldat szikséges az eltavolitdsdhoz. Ez az anyag sav kilonleges kezelésmodot
igényel a haszndlata soran, igy szerencsésebbnek tiint egy kevésbé agressziv reagenssel
megoldani a hordozd eltavolitasat a szén nanocs6 mell6l. A tovabbiakban olyan
hordozokat Kkerestlink, amelyek alkalmazésaval a tisztitds konnyebbé vélna. A kélcium-
karbonat és a magnézium-oxid so6savban, az aluminium-hidroxid és az aluminium-oxid
bizonyos formai natrium-hidroxid oldatban oldhatdk, ezért ezek az anyagok képezték a

tovabbi vizsgalatok alapjat (2. tablazat).
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2. tblazat Egyeb katalizator hordozok eredményei

minta impregnalt fémtartalom (%)  Kkatalitikus aktivitas (g/g)

Co, Fe/CaCOs; 5-5 0,33
Co/MgO 5 0,14
Co, Fe/MgO 5-5 0,41
CO/A|203 5 1,19
Fe/Al,O3 5 0,89
CO,FG/A|203 5-5 1,04
Co/AI(OH); 3,25 -

Fe/Al(OH); 3,25 -

Co, Fe/Al(OH)3 1,6-1,6 1,49

5.1.2.1. CaCO3 és MgO hordozok

A kobalttal és vassal impregnalt kélcium-karbonat feliletén kozel egyenletes
boritottsagot figyeltink meg, de a csovek atmérdje esetén nagy eltéréseket tapasztaltunk
(11. 4bra).

11. &bra Kobalttal és vassal impregnalt CaCO3; mintan ndvesztett szén nanocsévek TEM
képe
A csak kobalttal kezelt magnézium-oxid mintanal a feliileten kevés cs6 képzodott,
az erdsen eltérd vastagsagl rovid csovek mellett igen vékony, nagy valosziniiséggel egyfala
szén nanocsOveket is talaltunk. A két fémmel impregnéalt Kkatalizator esetén valtozatos
boritottsagot figyeltink meg. A Co,Fe/MgO Kkatalizatorndl az aktivitas értéke kozel

haromszorosa a Co/MgO mintaénak, ami a TEM felvételeken lathatéan is a szén
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nanocsdvek mennyiségének megndvekedését jelzi (12. abra), tehat ennél a hordozénal a

két fém egyiittes jelenléte jelentds javulast okozott.

500 nm
——

12. &bra Impregnalt MgO mintékon ndvesztett szén nanocsévek TEM képei: a: Co/MgO,
b: Co,Fe/MgO

5.1.2.2. Al,0O3 és Al(OH)3 hordozok

A langpirolizissel eldallitott szilicium-dioxid hordozoval kapott eredmények utan
indokolt volt, hogy a hasonlé6 mddon eldallitott aluminium-oxidot is megvizsgaljuk. Ez a
hordoz¢6 is pelyhes, nagy latszélagos stirliségli anyag. Az impregnalassal készitett kobalt-
tartalmtl katalizator egyenletesen boritott szemcséitdl elkiiloniilé szén nanocsé kupacokat
talaltunk lenduletesen futd csdvekkel, ugyanugy, mint a megfelelé SiO, hordozos mintanal.
A megfigyelt kotegekre itt is jellemzd volt, hogy az azt alkotd szén nanocsovek kozel
azonos atmérdvel rendelkeznek ¢€s jo kozelitéssel orientdltak. Vas alkalmazasakor a
viszonylag egyenletesen fedett felllleten a kobaltos mintdhoz képest vastagabb csoveket
talaltunk. A két fémet tartalmazd katalizator esetén mindségi romlast tapasztaltunk: a
csovek mennyisége csokkent, a katalizator szemcsék nem voltak egyenletesen boritva, a
csovek atmérdje nott, a mindség egyenetlenebb lett.

Az aluminium-hidroxid az eléallitastol fiiggéen tobb-kevesebb vizet tartalmaz,
amelynek egy részét megtartja a reakcio utan is. A kobaltot tartalmazd Al(OH); esetén gyér
boritottsagot tapasztaltunk, a csdvek atmérdje nem mutatott nagy eltéréseket. Ennél a
hordozonal azt tapasztaltuk, hogy a vassal impregnalt minta jobb eredményt adott, mint a
kobaltot tartalmazo: a szemcsék egyenletesen fedettek voltak, de parhuzamos kotegeket itt
sem lattunk. Az atmérét tekintve nagyobb cltéréseket tapasztaltunk, mint a csak kobaltot

tartalmazd minta esetén (13. dbra). Ha a katalizator témegvaltozasanak (pl. vizvesztés)
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megfelelé vagy kisebb mértékli volt a szénlerakodas okozta tomegndvekedés, akkor

korrekcio hianyaban a katalitikus aktivitas érték 0 vagy negativ érték lett (2. tablazat).

7 P 3 ‘ep =
y . o o 3 o
a b _/X A I
G L I et - . A

13. dbra Kobaltot, illetve vasat tartalmazd Al(OH); mintakon ndvesztett szén nanocsdvek
TEM képei: a: Co/Al(OH);, b: Fe/Al(OH);

A kobalt- és vas-acetattal impregnalt aluminium-hidroxid hordozé kozel azonos

atmérdjii csovekbdl felépiild szén nanocsd kotegeket adott a katalizator szemcséken 1évo

csovek mellett, amelyeknél az atmér6 kis mértékben szort (14. bra).

14. dbra Kobaltot és vasat tartalmazo Al(OH)3; mintan ndvesztett szén nanocsévek TEM
képe
A minta TEM képein latszik, hogy a szén nanocsévek mellett nem keletkezett
szamottevé mennyiségii amorf szén, tehat a Co,Fe/Al(OH); katalizator kiiléndsen alkalmas
arra nagyobb mennyiségili szén nanocs0 eldallitasara.
A langpirolizissel eléallitott SiO, és Al,O3 kivételével az XRD vizsgélatok szerint

az altalunk Kkiprobalt hordozok kristalyos anyagok, amelyek a reakcio korilményei kozott
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elveszthetik szabalyos szerkezetliket. A kapott eredményeket dsszevetve kiderilt, hogy a
hordozo kristalyossaganak, illetve, hogy mi annak f6 anyagi 6sszetevéje nincs meghatarozo
jelentdsége a minta aktivitasat és szelektivitasat tekintve. Megallapitottuk, hogy a hordozo
porusossaga nem vagy csak alig hat a szén nanocsd képzdédésére, és a szintézis
szempontjabél a hordozé nagy belsé felilete nem meghatarozo. A fém szerepét
megvizsgalva kijelenthettilk, hogy a szerkezetbe épitett fémnek nincs katalitikus hatasa, és
csak a kiilsé feliileten diszpergélt fémklasztereknek van katalitikus aktivitasuk ¢és
szelektivitasuk a szén nanocsd szintézisében. Két fém egyiittes alkalmazasakor eltérd
megfigyeléseket tettink. A kapott Kkatalitikus aktivitds értékek és szelektivitdsok arra
utaltak, hogy a két fém kozott kialakuld kdlcsdnhatas mellett a hordozé és a fémek kozotti
kapcsolatnak is meghatarozo szerepe kell, hogy legyen a katalizator viselkedésében.

A Katalizatormintak vizsgalata utdn megéllapitjuk, hogy szamos hordozé alkalmas
szén nanocso szintézisére. A hordozo kioldhatosagat, a katalizator aktivitasat és a kapott
szén nanocsovek mindségét figyelembe véve megfeleld hordozonak bizonyult a NaY-FAU,

13X-FAU, SiO,, Al;O3 és AI(OH)s.

5.2. A szén nanocsé6 szintézis optimalizalasa

Mint mar korabban is emlitettik, és ahogy az irodalmi adatok is alatamasztjak,
minden egyes katalizatorhoz, illetve reaktdnshoz kilén meg lehet hatarozni az optimalis
reakcidparamétereket. A kiilonboz6 rendszerek esetén eltérd koriilmények kozott kapjuk a
legjobb mindséget és a legnagyobb mennyiséget, ezért mérlegelésre van sziikség a végso

valasztasnal.

5.2.1. Kiilonb6z6 reaktansok a szén nanocso szintézisében
A SiO, esetén impregnalas helyett ionadszorpcioval vittik fel a kivant fémet. A

Co/SiO, és Fe/SiO, katalizatorokkal, kiilonb6z6 reaktansokkal végzett vizsgalatok

eredményeit a 3. tablazatban foglaltuk 6ssze.
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3. tablazat Kiilonbozo reaktansok felhaszndldsa szén nanocso szintézisére

katalizator reaktans Kkatalitikus aktivitas (g/g)

Co/SiO; acetilén 0,83
Fe/ SiO, 1,6
Col SiO; propilén 0,2
Fe/ SiO, 0,39
Co/ SiO, etilén 0,43
Fe/ SiO, 0,6

Co/ SiO, metan 0
n-pentan 0,29

toluol 0

metanol 0
aceton 0,75

A tablazat adataibol latszik, hogy a telitetlen reaktansok (acetilén, propén, etén)
esetén a Fe/SiO, mutatott magasabb katalitikus aktivitas értékeket, am a szénlerakddas
nemcsak kiilonboz6 atmérdjii szabalytalan csdveket, hanem szénszalakat is tartalmazott. A
Co/SiO, szdmértéket tekintve Kisebb aktivitast mutatott, am a csovek jol grafitizaltak
voltak, €s csak nyomokban volt felfedezhetd amorf szén a csovek feliiletén. A telitetlen
szénforrasokkal kapott eredmények alapjan a tobbi reaktans esetén a kobaltot tartalmazo
mintat hasznaltuk.

A Co/SiO; katalizatornal a propén és etén kozel azonos mindségii sz€n nanocsdvet
eredményezett, €s csak az aktivitas értékében volt jelentds az eltérés. A propénnel végzett
Kisérlet utan készitett TEM képen jol lathatdk a spiralis szén nanocsovek, amelyek ennél a
katalizatornal gyakran képz6dnek (15. abra).

A metan az A&ltalunk alkalmazott kisérleti kortlmények kozétt nem alkalmas
reaktans a szén nanocsé szintézisében. A n-pentan mar alkalmas reaktansnak bizonyult: az
aktivitdsa Osszehasonlithatova tette a telitetlen szénforrdsokkal, és a csdvek mindsége is
megfeleld volt. Szénforrasként toluolt hasznalva a katalizator feliiletén alig mérhetd
mennyiségli valtozatos formdju szénképzddményt figyeltink meg a TEM vizsgalatok

soran.
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15. 4bra Co/SiO; mintan propén bontasaval novesztett szén nanocsé TEM képe

Az oxigén tartalmu reaktansok (metanol, aceton) igen eltéré modon viselkedtek a
reakcioban. A metanol elhanyagolhatdé mennyiségli, a katalizator feliiletének néhany
részletén fellelhetd valtozatos atmér6jii szén nanocsovet eredményezett.

A szén nanocsé szintézisben elterjedten hasznalt acetilént acetonnal Aatitatott
kovafoldben nyoméas alatt taroljak és széllitjak laboratériumi hasznalatra. A
gazkromatografias vizsgalat 10-15 %-os acetontartalmat mutatott ki a palackbdl kiengedett
gazban, ezért az igy nyert acetilén gdz elmaradhatatlan kisérdje is figyelmet érdemel. Az
acetonnal végzett kisérlettel kapott katalitikus aktivitas érték 6sszehasonlithato a telitetlen
szénhidrogénekével. A katalizatorszemcsék egyenletesen voltak boritva jo6 mindségi szén
nanocsovekkel. A csovek atmérdje hasonld volt a telitetlen reaktansokkal kapottakhoz, mig

a hosszuk valamivel nagyobb volt (16. 4bra).

16. &bra Co/SiO, mintan aceton bontaséval nvesztett szén nanocsé TEM képe
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A reaktansok kozott a katalitikus aktivitds ertékek és a TEM képek alapjan
felallithatd egy reaktivitasi sorrend, amely jol jelzi, hogy a reaktdnsok eltéré mértékben
kapcsolodnak a katalizator aktiv helyeihez:

acetilén > aceton > etilén > n-pentan > propilén >> metanol = toluol >> metén.

Az eredményeket tekintve megallapitottuk, hogy a szén nanocsd szintézisében a
telitetlen reagensek reaktivabbak, mint a telitett vegyuletek, az acetilén pedig az
olefineknél alkalmasabb a reakcié szamara. A toluol elég stabil vegyiilet, ezért kismértékii
reaktivitdsa miatt nem hasznalhat6. A metan nehéz dehidrogénezhetdsége miatt zarhato ki
a lehetséges reagensek korébol az altalunk alkalmazni kivant hémérséklettartomanyban, és
korilmeények kdzott a tobbfala szén nanocsovek szintézisébdl.

A katalitikus aktivitasokat és a TEM képeket figyelembe véve az acetilén és az
aceton johet szoba, mint reaktdns, am a kezelhetdség szempontjabdl a disszugazt

valasztottuk szénforrasnak.

5.2.2. A reakcioparaméterek hatasa a szén nanocsé szintézisére

Az eddigiekben egy adott paramétersor mellett hasonlitottuk 6ssze a kilénbdz6
katalizatorokat. A hordozok vizsgalta utan kiemelt anyagok (NaY-FAU, 13X-FAU, SiO,,
Al;O3, AlI(OH)3) kozil a szén nanocsdvek tomeges termelésére leginkabb alkalmas
Co,Fe/Al(OH); katalizatort valasztottuk ki arra, hogy megvizsgaljuk a reakcioparaméterek
hatasat a termék minéségére és mennyiségére.

A kisérletsorozat folyaman mindig csak egy reakciokorilményt maodositva
hataroztuk meg az acetilén-, a nitrogén aramanak, a hémérsékletnek és a katalizator
tomegének hatdsat az aktivitasra (4. tablazat), illetve a termékeket mindségileg is
0sszehasonlitottuk. Az 5. tdblazatban talalhatok azok a tomegvaltozas értekek, amelyeket
a Co,Fe/Al(OH); katalizatorra a kiilonb6z6 hémérsékleteken hataroztunk meg DTG
vizsgalatokkal. Ennek ismeretében tudtuk elvégezni azt a korrekciot, amellyel pontosabban
adhattuk meg a katalitikus aktivitas értékét. A 4.3. alfejezetben megadott (2) képlet szerint
szamolt korrigalt katalitikus aktivitas értekek keriiltek a 4. tablazat megfelelé oszlopaba.
Az 4. tablazatban feltlintetett szénhasznositas szazalékban megadott értéke a reakcio
hozamat mutatja, a szdmitashoz a 4.3. alfejezet (3) egyenletét hasznaltuk fel.

4. tblazat A reakcio paramétereinek valtoztatasaval 30 perces reakcioidé mellett kapott
aktivitasértékek
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bemérés CoH» N, aram  hoémérséklet katalitikus szénhasznositas

(mg) aram (ml/perc (°C) aktivitas (g/g)” (%)
(ml/perc) )

1. 60 20 80 720 1,90 20,4
2. 15 20 80 720 3,83 9,9
3. 120 20 80 720 2,28 48,8
4. 240 20 80 720 1,56 64,9
5. 60 5 80 720 1,21 50
6. 60 10 80 720 1,67 36,4
7. 60 30 80 720 2,51 18,4
8. 60 20 20 720 2,53 27,6
9. 60 20 160 720 2,16 22,7
10. 60 20 320 720 1,68 18,1
11. 60 20 80 620 3,13 34,3
12. 60 20 80 670 3,05 31,8
13. 60 20 80 770 2,27 24,5

" a katalizator tdmegcsokkenésével korrigalt katalitikus aktivitas

5. tAblazat A tdmegveszteseg merteke és a 30 perces reakcioidd alatt bevitt szén

mennyisége
hémérséklet katalizator C,Hz aram  bevitt
(°C) tomegvesztése (%) (ml/perc) szén (g)
620 40,71 5 0,147
670 41,10 10 0,294
720 41,40 20 0,589
770 41,66 30 0,883

Az 4. tablazat els6 soraban a kezdeti kisérleteknél alkalmazott kérilmények kdzott
kapott eredmény szerepel, ezt haszndltuk Osszehasonlitasi alapnak. A mindség
értékelésekor az ettdl eltéré megfigyeléseket irtuk le.

A Katalizator tdmegének valtoztatasaval azt tapasztaltuk, hogy 15 és 240 mg-nal
szén nanocsovekbol allo koteg alig képzodott, de a boritottsag egyenletes maradt. A
bemérés novelésével, mint az varhatoé volt, a szénhasznositds mértéke is nott. Az egyes
Kisérletek soran tobb fém, azaz katalitikus centrum kerilt a rendszerbe, igy tobb reaktans
tudott hasznosulni a reakci6 soran.

A negyedére illetve felére csokkentett acetilén mennyiség esetén a csovek
rendezetlen kupacokban voltak megfigyelhetok. 30 ml/perc acetilén aram alkalmazéasakor
idonként gyongysorszeriien elhelyezkedd kerek, amorf szénformakat figyeltink meg a
TEM felvételeken (17. abra). A felvétel nagyitasa soran lathatdva valt, hogy a fekete

gombocskéket egy vilagosabb kéreg veszi korbe. Valoszinisitjiik, hogy a belsé amorf

41



Eredmények és értékelésiik

szénformat egy grafitréteg vonta be. A szénhasznositds lathatéan csokkent, ami azzal
magyarazhatd, hogy a katalizatornak adott paraméterek mellett korlatozott az acetilénbontd
képessége. A reaktans kisebb linedris sebessége (a gazaram és a kvarccsO atmérdjének

hanyadosa) tehat kedvez6bb, mert az acetilén gy tobb id6t tolt a reaktor aktiv zonajaban.

17. &bra Co,Fe/Al(OH); minta TEM képe 30 ml/perc sebességii acetilénaram bontasa utan

20 ml/perc nitrogén aram esetén szintén megjelentek az amorf szén fekete
gbmbadcskei. Az eredetileg hasznaltnal nagyobb aramok mellett a mintak minéségében nem
tapasztaltunk véaltozast. A szénhasznositasban bekovetkezett kismértékli csokkenés a
nitrogén aram novelésével okozott linearis sebesség novekedéssel értelmezhetd.

A 620 °C, a 670 °C és a 720 °C-on végzett kisérletek kozott nem latszik szamottevd
killonbség. 770 °C alkalmazasakor parhuzamos csoveket tartalmazo kotegeket nem
talaltunk, kozepes boritottsdggal vastag csovek voltak a katalizator feltletén (18. abra).

Az eredményeket ismerve kivalaszthatjuk a legnagyobb katalitikus aktivitast vagy
szénhasznositast nyujté paramétersort. A TEM megfigyeléseket is szem el6tt tartva a
katalitikus aktivitast tekintve a 620 °C-on, a szénhasznositas esetén az 5 ml/perc
acetilénarammal végzett kisérlet a megfeleld. A nagyobb mennyiségli szén nanocsd
eléallitasat figyelembe véve a 620-670 °C alkalmazdsa vagy a nagyobb (120 mg)

katalizatorminta bemérésével végzett munka a célravezeto.
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18. &bra Co,Fe/Al(OH); mintan kiilonbozé homérsékleten ndvesztett szén nanocsévek
TEM képei: a: 620 °C, b: 770 °C

Az eldkisérletek utan a tomegtermelésre vald attérés volt a kdvetkezd 1€pés,
amellyel kelléen nagy mennyiségli szén nanocsO allithato eld a tovabbi munkdkhoz. Az
el6zo vizsgalatok tapasztalataival a Co,Fe/Al(OH)s katalizator esetén gyorsan elvégezhetd
volt a megfeleld paraméterck meghatarozasa egy nagyobb kapacitasi berendezésre,
amellyel igy naponta kb. 10 g olyan anyagot lehetett eldallitani, mely még egyiitt
tartalmazta a katalizatort (fémet és hordozot) és az eldallitott szén nanocsovet.

A nagy kalyhaval 1 ora reakcio id6 alatt a rendszerbe kb. 1,76 g szén keriil és
atlagosan a 0,5 g katalizator bemérésével 1,7 g anyagot kaptunk. A Co,Fe/Al(OH);
termikus analizisével a derivatogrambol kideriil, hogy az altalunk hasznalt hdémérsékleten a
bemért anyag elvesziti tomegének 40,9 %-at, ami azt jelenti, hogy atlagosan 1,4 g (1,4+0,3
g) korrigalt szénlerakodast kapunk 0,5 g katalizator bemérésével.

Az emlitett atlagolasok abbdl a kordlbelil 130 reakciobol torténtek, amelyeket a
"tdmegtermelés™ céljabol végeztink, hogy elegendé mennyiségli anyagot allitsunk el6 a

tovabbi kisérletekhez.

5.3. Fizikai és kémiai modszer kombinalasa szén nanocso eloallitasara

A nagy energiaju lézersugarak kis fémfeliletre, 1 mm?® tort részére val6
fokuszalasaval oxidalni lehet azt. A fém vanadium feluletén olyan szabalyos mikro- és
nanostruktdrak hozhatok létre, amelyeknek fellilete harom nagysagrenddel nagyobb, mint a
fémé [110]. Az eléz6ekben leirtuk, hogy a hordozok esetén azoknak a kiilsé feliilete
hasznos a szén nanocsé szintézisében, ezért megvizsgaltuk a lézeres kezeléssel 1étrehozott

nagy feliiletli fémoxid alkalmasséagat a reakcioban.
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A Kkisérletek soran azokat a vanadium lapkakat hasznaltuk fel, amelyeket a Kiseérleti
Fizika Tanszéken kezeltek szdmunkra. A 1ézeres megvilagitds idejétdl fiiggden kétféle
feluleti format hoztak létre. Néhany masodperces kezelés hatdsara a megvilagitas helyén
egy lapos, mozaikszeri kristadlyokat tartalmazé képzddmény keletkezett. Ha 1 percig
vilagitottak meg a feluletet, amikor is a fém a fehér izzasig felmelegedett, akkor egy foként
mikroméretli csovecskéket tartalmazo, krater formaju vanadium-oxid réteg jott létre a
kezelés helyén. A vanadium lapon képzddd struktardk a fémhez képest harom
nagysagrenddel nagyobb felulettel rendelkeznek. Az oxidréteg morfoldgidja olyan
tényezoktdl fiigg, mint (1) a tér- és idobeli hémérsékletgradiens, amelyet az oxidacio
reakciosebességében 1évé inhomogenitasok okoznak, (2) a feliileti fesziiltség és (3) a
transzport tulajdonsagok (hévezetés és diffuzid) [111-112]. A fent leirt modon eléallitott
mintakat kobalttal nem kezelt illetve kobalt(ll)-oldattal megcseppentett formaban
megvizsgaltuk a szén nanocso eldallitasanak koriilményei kozott.

Ha a kobaltos kezelés elmaradt, akkor sem szén nanocsd, sem szénszal nem
képzodott. A reakcido korUlményei kozott az acetilén bomlasabdl szénlerakodas tortent,
koralbellil 50-100 nm hosszsagi, 50 nm szélességli alakzatok képzddtek a feliileten.
Maga a vanadium-oxid tehat inaktiv a szén nanocsé szintézisében.

A vanadium lapkan a kobalt(ll)-acetat oldattal megcseppentett, mozaikszeri
kristalyokat tartalmazo képzddmény a szintézist kovetOen vastag, csdészeri szén
nanostruktirakat eredményezett a fellleten. Ez az eredmény, de méginkdbb a
mikrocsdvecskéket tartalmazd minta viselkedése arra utal, hogy a kobalt és a vanadium-
oxid kozott kolcsonhatds alakul ki. A vanadium-oxid mikrocsévecskék esetében foként
szén nanocsovek keletkeztek, bar ezek mellett szalszerii strukturak szintén megfigyelhetok
voltak (19. abra).

Ezeknek a szén nanocsdveknek sem a vastagsaga (bels6 atméré 3-8 nm, kiilsé
atmérd 7-25 nm), sem pedig a alakja nem volt egyenletes. Ezt valoszinilileg csak kis
mértékben lehet javitani a reakciokorilmények optimalizalasaval. A mintak katalitikus
aktivitasanak szamszeri jellemzése az el6z6 vizsgalatokkal ellentétben ebben az esetben a

kis tomegek €s a valtozatos termékosszetétel miatt nem ad értékelheté informaciot.
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19. abra Kobalt-oldattal kezelt vanadium-oxid mikrocsovecskeken novesztett szén
nanocsdvek TEM képe
Ezek a kisérletek megmutattak, hogy a szén nanocsovek katalitikus Gton torténd
eldallitasa sordn a hordozo és a katalizatorfém kdlcsonhatasabol a szintézis koriilményei
kdzott in situ 1étrejovo otvozet-jellegl anyag az aktiv komponens a reakcidban.
Esetiinkben valosziniisithetd, hogy a kobalt és a hordoz6 anyaga a V-Co
fazisdiagramnak megfeleléen egy V3Co Osszetételli Otvozetet képzett a folyamatot

eldsegito reduktiv reakcidokoriilmények kozott.

5.4. A fémek oxidéacios allapotanak valtozasa hordozos katalizatoron

Mint az az irodalmi bevezetdben is olvashatd, a szén nanocsévek képzddésének
vizsgélata nyomdan kiillonb6z6 mechanizmusokat irtak le, &m sok kérdés még
megvalaszolatlan. A hordozo és a katalizator kozotti kapcsolat természete, a fémek allapota
a két fémet tartalmazo rendszerekben, a feltételezhetéen kialakuld 6tvozet fajtaja olyan
kérdések, amelyek valaszt igényelnek. A katalizatorok in situ fotoelektron-spektroszkopias
(XPS) vizsgalata ebben segitséget nyujthat. A tomegtermelésre kivalasztott AlI(OH)3

hordozos mintakat vizsgaltuk meg ezzel a nagymiiszeres eljarassal.

5.4.1. Fe/Al(OH); katalizator vizsgéalata

A Fe/Al(OH); minta esetén a Fe(2p12) €s a Fe(2psp) jel valtozasat, eltolodasat
figyeltik négy Iépésben (20. abra).
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20. abra A Fe/Al(OH); katalizator in situ XPS felvétele a Fe(2p) régidjaban: a: 60 perc
300 K-en torténd vakuumos kezelés utan, b: 20 perces 1000 K-en torténd hékezelés utan,
c: 60 perc 300 K-en végrehajtott acetilén (20 torr) adszorpcid utan, d: az acetilénes
adszorpciot kovetd 60 perces 1000 K-en végrehajtott hékezelés utdn

A 60 perces vakuumos kezelést kovetéen a Fe 2p3, jele 711,6 eV-nél, a 2p1/, pedig
725,1 eV-nal jelent meg (20/a abra). Ezek az értékek kozel vannak ahhoz, amit a FeO(OH)
esetén figyeltek meg [113]. A 719,8 eV-nal lathaté széles ,shake-up” (Un.
elektrongerjesztéses) szatellit a Fe*" ionra jellemzd.

A 20 perces hdkezelést kovetden a kisebb kotési energidk felé valo eltolodas
figyelhet6 meg mindkét jel esetén, ami arra utal, hogy bizonyos foku redukcié tértént 1000
K-en (20/b abra). A minta acetilénnel valo kezelése nem okozott jelent6s valtozast a jelek
helyzetében (20/c abra). Ezzel ellentétben az acetilén adszorpcidjat koveté hokezelés
nyoman mar jelent6s valtozasok torténtek (20/d &bra). A Fe(2ps) jele a kisebb kotési
energiak felé tolddott el: 708,6 eV, és két szatellit csdcs jelent meg 413,5 és 718,0 eV-nal.
Fontos megjegyezni, hogy még ilyen erds redukald kdzegben sem jelent meg a tombfazisu
fémvasra jellemz6 cstics 707 eV-ndl. Feltételezziik, hogy a nagyobb kotési energidk a

Kisebb részecskeméretet jelzik, azaz a diszpergalt rendszerben kevesebb a szomszédos
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atom, mint a tombfazisban, ezért a detektalhato elektron is kevesebb. Ez maga utan vonja,
hogy az arnyékolas kevésbé hatékony, igy a palya kotési energidja a nagyobb energia
irdnyaba tolodik el. A nagy kotési energia kilonbseget azonban nem lehet csak ezzel
magyarazni, ugyanis 1000 K elég magas homérséklet ahhoz, hogy a vasrészecskék
agglomeracidja végbemehessen. Ugy Vvéljiik, hogy vas-karbid (Fe,C vagy FesC) képzddik,

ami fontos szerepet jatszik a megfigyelt kotési energidk elhelyezkedésében.

5.4.2. Co/AlI(OH); katalizator vizsgélata

A Kkobalt esetén szintén a 2pi;, és a 2ps. jeleket figyeltuk a vizsgalatok soran,
amelyek ugyanabban a Iépesben kdvettek egymast, mint a vasat tartalmaz6 mintanal (21.

abra).

CO(Zps.-'z) C0(2p|.-3)
792.75,

7776 d

796.95
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21. dbra A Co/Al(OH); katalizator in situ XPS felvétele a Co(2p) régidjaban: a: 60 perc
300 K-en torténd vakuumos kezelés utan, b: 20 perces 1000 K-en torténd hékezelés utan,
c: 60 perc 300 K-en végrehajtott acetilén (20 torr) adszorpcid utan, d: az acetilénes
adszorpcidt kovetd 60 perces 1000 K-en végrehajtott hékezelés utan
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A 300 K-en torténé vakuumos kezelés utan a Co(2ps) jelét 781,55 eV-nal, a
Co(2p1s2)-ét pedig 797,4 eV-nél figyeltuk meg (21/a &bra). A 787 eV-nél lathaté Co(ll)
allapotra jellemz0 tipikus szatellit csucs oxid/hidroxid dsszetételre utal. A hdkezelés utan a
két csucs eltolodasat tapasztaltunk: 781,3 eV és 797,05 eV (21/b abra). A Co(2p12) jelénél
5 eV-tal magasabb energianal jelentkez6 erés shake-up szatellit csucs, és egy spin-palya
csatolas 15,5 eV-nal CoO képzddését jelzik [114-115].

Az acetilén adszorpciojat kovetden egy 1j fotoemisszids cstics jelent meg a
Co(2p32) jele mellett 777,75 eV-nél (21/c abra). Az adszorpcio utani hokezelés nyoman
mar jelentOsebb valtozasok voltak megfigyelhetok (21/d dbra). Minden CoO-ra jellemz6
sav eltiint a spektrumbodl. A két f6 csucs 777,6 eV-ndl, illetve 792,75 eV-nél helyezkedett
el, amely értékek a fémes kobaltra jellemzéek[116].

Megvizsgaltuk a szén jelét is az acetilénes adszorpciot kdvetd hokezelés utan. A
kobaltot tartalmaz6 minta esetén a C(1s) jel 0,6 eV-tal magasabb energiaértéknél jelent
meg, mint a Fe/Al(OH); katalizatornal. Wester és munkatarsainak leirasa szerint a grafitos
szén kotési energiaja nagyobb, mint a karbidos széné [117]. Elfogadva ezt az allitast
feltételezhetjik, hogy a Co/Al(OH); katalizdtoron foként grafitos szén keletkezik az

acetilén bontasa nyoman.

5.4.3. Co,Fe/Al(OH); katalizator vizsgalata

A kobaltot es vasat egyltt tartalmazé Kkatalizator esetén mindkét fém
elektronszerkezeti valtozasait nyomon kovettik.

A 22. dbran mutatjuk be a Kkatalizator vastartalmanak allapotaban bekovetkezd
valtozéasokat.

A 300 K-en vakuumban tartott (22/a dbra), majd utana hékezelt mintanal (22/b
abra) a csticsok helyei szinte azonosak voltak azokkal, amelyeket el6z6leg a Fe/Al(OH);
egyfémes katalizatornal kaptunk, a jelek intenzitasa és alakja azonban kis mértékben eltérd
volt. Az acetilén adszorpcidja nem okozott jelentds valtozast a spektrumban (22/c &bra).

Az adszorpciot kovetd hokezelés a Fe(2psp) €s a Fe(2py2) jelét a magasabb kotési
energiak felé tolta el (22/d abra), szemben a Fe/Al(OH); katalizatornal tapasztalt ellentétes
iranyu eltolddassal (20/c,d abra). A megfigyelt valtozast egy Co-Fe 6tvozet képzodésének
tulajdonitjuk. Fontos megjegyezni, hogy hasonlo eltolodast figyeltek meg a vas és a kobalt

jelében a Fe,Co/TiO, kétfemes katalizator vizsgalatakor a redukcios 1épés utan [118].
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22. abra A Co,Fe/Al(OH); katalizator in situ XPS felvétele a Fe(2p) régidjaban: a: 60
perc 300 K-en torténd vakuumos kezelés utan, b: 20 perces 1000 K-en torténd hékezelés
utan, c: 60 perc 300 K-en végrehajtott acetilén (20 torr) adszorpcio utén, d: az acetilénes

adszorpciot kovetd 60 perces 1000 K-en végrehajtott hdkezelés utan

A 23. &bréan a kobalt fotoemisszids jeleinek valtozasait lehet nyomon kovetni. Vas
jelenlétében jelentds valtozasok figyelheték meg (23/a,b abra) a Co(2ps) €s a Co(2p1r2)
jelekben a csak kobaltot tartalmaz6 minta spektruméaval 6sszehasonlitva (21. abra).

Az acetilénes kezelés nyoman a feliileten egy kevés kobalt redukalt formaba keriilt,
amit a vas jelenléte nélkil is megfigyeltliink (23/c abra). Az adszorpciot koveté hokezelés
utan jelentés valtozasokat tapasztaltunk (23/d abra). A tiszta fémes allapotot jelz6 778 eV-
nal 1évo jel eltiint. A 781,9 eV-nal megjelend csucs 0,9 eV-tal magasabban helyezkedik el,
mint a nem redukalt, hokezelt kétfémes rendszerben megfigyelt jel. Ez a pozitiv eltolodas a
kobalt kotési energidjaban szintén igazolja az 6tvozet képzddését. A fémes allapot atmeneti

megjelenése 300 K-en azt jelzi, hogy a fémes forma az 6tvozet képz6dés prekurzor

allapota.
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23. abra A Co,Fe/Al(OH); katalizator in situ XPS felvétele a Co(2p) régidjaban: a: 60
perc 300 K-en torténd vakuumos kezelés utan, b: 20 perces 1000 K-en torténd hékezelés
utan, c: 60 perc 300 K-en végrehajtott acetilén (20 torr) adszorpci6 utan, d: az acetilénes
adszorpciot kovetd 60 perces 1000 K-en végrehajtott hdkezelés utan
A kétfémes katalizatoron lerakodott nagy mennyiségli szén esetén megvizsgaltuk a
C(1s) jelet is. A kapott 284,65 eV kotési energia magasabb, mint a Fe/Al(OH);
katalizatoron mért karbidos széné. Ez az érték kozel van a grafitos szén értékéhez, de kozel

van ahhoz is, amit Cg fullerén és szén nanocsd® kolcsonhatdsakor mértek Ar ion

bombé&zassal [119].
5.4.4. Kiegészito TEM vizsgalatok
Az XPS mérések in situ, azaz a hordozok vizsgalata soran alkalmazott

koriilményektdl eltérd paraméterek mellett torténtek, ezért érdemes az XPS berendezésbol

kikeriil6 mintékat transzmisszios elektronmikroszkoppal ellendrizni.
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24. &bra Az in situ XPS modszerrel vizsgalt mintak TEM felvétele az acetilénes
adszorpciot kovetd hokezelés utan: A: Co/Al(OH)s, B: Fe/Al(OH)3, C: Co,Fe/Al(OH);

A Fe/Al(OH); katalizator esetén vastagabb szalszerli képzddményeket, szénszalakat
talaltunk a minta feltletén (24/a abra). A kobaltot tartalmazd minta hasonld viselkedest
mutatott (24/b &bra). A képeken lathato képzédmények inkabb tekinthetdk szénszalaknak,
mint szén nanocsoveknek.

A Co,Fe/Al(OH)3 katalizator teljesen eltéré képet mutatott: a feliilleten szén
nanocsoveket lattunk (24/c abra). Ez egyezett azzal a megfigyeléssel, amely szerint az
XPS merés csak a kétféemes mintanal mutatott ki egy specidlis szénforma — nanocsévek —

képzddését.

5.5. A szén nanocso tisztitasa

Mint azt mar a 2.2.3. alfejezetben emlitettiik, minden eléallitasi mod utan szikseg
van tisztitdsra, amely soran el kell tavolitani a katalizatort és a hordozét, illetve a szén
nanocsé mellett képzddott egyéb szénformakat, elsdésorban az amorf szenet. A tisztitasi
miiveletek soran célunk, hogy a 1épések szamat csokkentsiik, amelynek egyik alapfeltétele

egy hatékony oxidalészer alkalmazasa.

5.5.1. Az amorf szén eltavolitasa Kiilonb6zo6 oxidacids eljarasokkal

Az oxidacios tisztitdsi moddszerek vizsgalatdhoz a Co/13X-FAU katalizatort
valasztottuk, amelyet a kiilonb6z6 hordozokkal végzett Kisérletek utdn a kiemelt mintak
kozé soroltunk. Els6é Iépésben tomény HF oldatban végzett oldéassal eltavolitottuk a
katalizatort a hordozdval egyiitt a termékek mellél. A kovetkezd feladat az amorf szén

oxidacioval torténd elbontasa volt, amelyhez perkldrsavat, hidrogén-peroxidot, 6zont és
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kalium-permanganatot hasznaltunk. A végbemend folyamatokat jellemz6 oxidacios

potencialok a kovetkezok:

ClO; +8H" +8¢e S ClI'+4 H,0 E°=137V
H)0,+2H"+2e S 2H,0 E°=1,776 V
O3+HO0+2e S0,+20H E°=124V
O3+2H" +2e 5 0,+H,0 E°=2,07V
MnO4 +4 H" +3 e S MnO; + 2 H,0 E°=1,679V
C+2H,05CO,+4H +4¢ E°=0,207 V

A szén oxidacidja sordn a reagens nemcsak az amorf szénnel, hanem a szén
nanocsével is reakcioba 1ép. Az amorf szenet minden oldalrdl timadja az oxidaldszer, mig
a szén nanocsovet csak a végein, illetve a hibahelyeknél bontja, ezért az utdbbi reakcio
lassabb. Altalanosan ismert, hogy a félfullerénnel lezart nanocsd végek és a spiralis
nanocsdvek nem stabilak, az oxidacios eljards végére elreagalnak. Azt meg kell jegyezni,
hogy az egyfall szén nanocsovek esetében az oxidacio konnyebben jatszodik le és a
reaktivitas né az atmér6 csokkenésével [120].

Bar a perkldrsav oxidacios potencidlja a tobbi reagenshez viszonyitva alacsony
érdemes megvizsgalni, mert reakcioja nyoman nem keletkezik oldhatatlan mellektermék. A
vizsgélatot szobahémérsékleten ajanlott végezni, mert 70 °C felett robbanas kovetkezhet
be. Az elektronmikroszkopos felvételeken lathatd, hogy a szén nanocsé mellett amorf
anyag is maradt és a minta nem tartalmazott spiralis szén nanocsoveket.

Savas kozegben a hidrogén-peroxid jelentds oxidalé anyagnak tekinthet6, am a
TEM képek szerint a reakcié utdn még maradtak nagyobb, illetve elszértan kisebb amorf
szenet tartalmazo teruletek.

Az irodalomban tébbszor leirt oxigénnel végzett tisztitasi eljarassal 6sszehasonlitva
a gaz halmazallapoti 6zon a szénnel alacsonyabb hémérsékleten reagal [121]. Vizes
kdzegben az oxidacios potencidlja még a perklorsavéndl is kisebb, &m savas kdzegben
jelentdsen megnd az oxidald képessége. A folyadék fazisban végzett reakcid utdn a minta
TEM felvételein kevés szennyezd anyag figyelhetd meg.

A kalium-permanganattal, mint k6zepes erdsségii oxidaloszerrel savas kdzegben
végzett oxidacidé hozta a legjobb eredményt, ugyanis a szén nanocsdvek melldl sikeriilt
szinte teljes mértékben eltavolitani az amorf szennyezoket, azaz ezzel a reagenssel lehet a
legjobb kitermelést és a leghatékonyabb tisztitast elérni. Az el6bbi reagensekkel

vegrehajtott reakciokban nem keletkezett szilard melléktermék, mig itt szamolni kell a
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mangan-dioxiddal, ezért a szilard szennyez6 eltavolitasahoz a mintat tomény sosavval kell
kezelni, igy éppen ennél az oxidaloszernél nd eggyel a tisztitasi 1épések szama.

Az eredményekbdl kitlinik, hogy nincs egyértelmii Osszefiiggés az oxidacios
potencidl és az oxidacid sebessége kozott, mindamellett megéallapithatd, hogy a szén
reakcioja  o0zonnal, perklorsavval, illetve hidrogén-peroxiddal az alkalmazott
reakciokorilmények kozott meglehetdsen lassu. A reakcid sebességét a szennyez6désként
jelen 1évé atmenetifémek novelhetik, mint azt korabban a szén elgazositasanal
(gasification) tapasztaltak [122], ezért lehetséges az, hogy éppen a lépések sordn bevitt

szennyez6déseknek van pozitiv hatdsa az oxidativ tisztitasra.

5.5.2. A Co,Fe/Al(OH); katalizatorral nyert minta tisztitasa

A kilonb6zé hordozés katalizatorok  koziil  kivalasztott Co,Fe/Al(OH)s
alkalmazasakor az elektronmikroszkopos felvételekbdl kitiint, hogy a szén nanocsé mellett
nem keletkezett szamottevé mennyiségii amorf szén (25. abra). Ez a tény a tisztitas
folyamatat 1ényegesen egyszerlibbé teheti, mert az amorf szén eltavolitasahoz sziikséges

oxidacios eljaras elhagyhato.

25. abra Co,Fe/Al(OH); katalizatoron névesztett tisztitatlan szén nanocsé képe

A folyamat els6 lépése a tomény NaOH oldattal valo kezelés, amely soran a
hordozé anyagat kioldjuk a termékek mell6l. A termikus vizsgalat eredményének ¢és a
katalizator katalitikus aktivitasanak ismeretében kiszamitottuk, hogy a feladat soran az els

kezelés utan a katalizator tomegének kb. 70-80 %-at, egy masodik NaOH oldatban vald
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oldas utan pedig Osszesen megkdzelitdleg 94 %-at sikeriilt kioldani a szén nanocs6 melldl.
Ha az old4s miiveletét 150 °C-on autoklavban végeztiik el, nem nétt a tisztitas hatasfoka. A
minta elektronmikroszkopos vizsgalata soran nem lattunk Osszefiiggd soOtét részeket,
amelyek fel nem oldott katalizatorra utalhatnak. A ki nem oldott katalizator nagy
valoszintiséggel csak egy oxidacids 1épéssel tavolithatod el, ugyanis feltételezésiunk szerint
egy amorf szénréteg, vagy egy azt koriilvevd szén nanocsd akadalyozza meg az oldast.

A katalizator eltavolitasa utani kovetkezd 1€pés altalanos esetben az amorf szén
kivonasa a szén nanocs6 melldl. Ha a csekély, a tovabbi miiveleteket nem zavard amorf
szenet el akarjuk tavolitani a szén nanocsé melldl, akkor a mar emlitett oxidaloszerek
kozll kalium-permanganétot hivhatjuk segitségil. Ha a leirt 8 déran tal is folytatjuk az
oxidaciot, akkor a bemért tomeg 10-30 %-at veszitjik el. Ez a folyamat fligg a reakcio

idejétdl és a tisztitdsi eljaras ala vetett szén nanocsd mindségétol.

5.6. A szén nanocs6 apritasa

A tisztitott szén nanocsdvek nagyobb mennyiségben vald eldallitasa lehetdvé tette,
hogy egy mechanikai modszer segitsegével azokon modositast valdsitsunk meg. A 2.2.3
fejezetben bemutatott modositasi eljarasok kozé sorolhatd a szén nanocsdvek rdvidebb
fragmentumokra valo bontdsa, amelyre mar ismert nehany kis kapacitasi modszer. Az
altalunk hasznélt mechanikai Orléssel viszont gramm nagysagrendii apritott szén
nanocsovet lehet eldallitani, amelyet a mar ismert mddon megtisztitva lehet mas
teriileteken felhasznalni.

A miivelet soran a Co,Fe/Al(OH)3 katalizatorral eléallitott mintdkat hasznaltuk fel.
Mint az varhato, az apritas mértéke a szén nanocsovekkel iitkoz6 fémgolyok mennyisége
mellett fliggvénye az 6rlési idonek is (26. abra).

A mechanikai kezelés elétt a minta TEM képein helyenként megfigyelhetdk azok a
kotegek, amelyben kdzel parhuzamosan helyezkednek el a szén nanocsovek (26/a abra). A
csovek hosszanak meghatarozésdhoz a TEM képeken a nagyitast csokkenteni kellene,
amivel egyutt jar, hogy a meghatarozas egyre pontatlanabba valik. Az altalunk készitett
legkisebb nagyitasu képen 1évé nanocsd kotegek lathatod szakasza is meghaladta a 15 um-t.
54 ora elteltével ez a fajta elrendezddés még lathatdo, am kisebb mértékben, mintegy

jelezve, hogy a mechanikai behatas ezt a szabalyossagot elkezdte megbontani (26/b abra).
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26. dbra Co,Fe/Al(OH); katalizatoron ndvesztett tisztitatlan szén nanocsovek kiilonboz6
ideig végzett mechanikai 6rlése utan készitett TEM képei: a: 0 6ra, b: 54 6ra, c: 90 6ra, d:
110 ora, e: 150 ora

A 90 6ra mechanikai 6rlés utdn vizsgalt mintdn a parhuzamos cséveket tartalmazo
kotegek eltiintek. Az eredetinél rovidebb csoveket az adhézio szabéalytalan halmazokba
rendezte (26/c abra). 110 o6ra elteltével az apritas elégséges mértékiinek tekinthetd, ugyanis
a megfelelden nagymértékii nagyitassal készitett képeken 80-190 nm hosszUségu szén
nanocsé fragmentumokat talaltunk, amelyek koziil leggyakrabban megfigyelhetd a kb. 120
nm hosszUsagu (26/d abra). Ez a méret mar megfelel ahhoz. hogy a szén nanocsoveket a

kordbban emlitett felhasznalasi tertleteken alkalmazzak. 150 6ras mechanikai kezelés utan
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mar a csOvek nagymértékben Osszetoredeznek, azaz az apritasi id6 tovabbi novelésével a
kivant célra mar alkalmatlan fragmentumok képzédnek (26/e abra).

A 110 orén keresztul kezelt mintarol keszitett porusmeret-eloszlas vizsgalat
eredmeénye a meghatarozott BET felulettel egyitt a 27. 4bran lathatd az eredeti mintaval
dsszehasonlitva. A grafikon vizszintes tengelyén a porusatmérd értékét tiintettiik fel (A), a

fiiggbleges tengelyen a porustérfogat €s a porusatmérd hanyadosa szerepel.

14 -

12 4

10 - tort (234 mt/g)

Vp/Rp

alap (193 mZ/g)

0 20 40 60 80 100 120
Rp(A)

27. abra A kiindulasi és a 110 6ran keresztiil tort szén nanocs6 mintak poérusméret

eloszlasa

Az eredeti szén nanocsd esetében nem adhaté meg meghatarozo érték, aminek az
oka az, hogy a csovek tobbségének zartak a végei. A mechanikai eljaréssal végzett apritast
kovetden éles maximum figyelheté meg 2,2 nm-nél, illetve két kisebb csucs 3 és 3,8 nm-
nél. A kezelés utan tehat megnétt a feliilet, egységesebbé valt poérusméret, és csokkent a

hossz/atmérd arany.
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6. Osszefoglalas

A dolgozatban a tudomanyos érdeklddés kozéppontjaban alldé szén nanocsdvek
katalitikus szintézisével, tisztitasi lehetéségeivel és modositasaval foglalkoztunk.

Megvizsgaltuk kiilonb6z0 hordozokkal készitett kobaltot és vasat tartalmazo
katalizatormintdk viselkedését a szén nanocsO szintézisében. Hordozoként zeolitokat
(NaA-LTA, KL-LTL, NaY-FAU, 13X-FAU) MCM-szerkezeteket (MCM-41, Co-MCM-
41, Si-MCM-48, AI-MCM-48), kiilonb6z6 szerkezetli Si0,-0t, CaCO3-0t, MgO-ot, Al,O3-
ot és Al(OH)s-ot alkalmaztunk, amelyeknél valtozatos viselkedést tapasztaltunk az adott
reakciokoriilmények kozott. Megallapitottuk, hogy a hordozo kioldhatdséagat, elérhetdségét,
a katalizator aktivitasat és a kapott szén nanocsovek mindségét figyelembe véve a
felsoroltak koziil megfelelé hordozonak bizonyult a NaY-FAU, 13X-FAU, SiO,, Al,O3 és
Al(OH)s.

A kivalasztott hordozok koziil az ionadszorpcioval eldallitott Co/SiO, minta
alkalmazasaval megvizsgaltuk kiilonb6z6é reaktansok (acetilén, propén, etén, metan, n-
pentdn, toluol, metanol, aceton) felhasznalhatésagat a szén nanocsé szintézisében.
Eredmenyeink alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a reakcioban az acetilén a
legalkalmasabb szénforras.

A Co/13X-FAU Kkatalizatormintdn a szén nanocsdvek mellett képz6dott egyéb
szénformak eltavolitasara kiilonboz6 oxidaloszereket (HCIO4, H20,, Oz, KMnOy)
vizsgaltunk meg. Megfigyeltik, hogy a kompetitiv oxidaciéban a kalium-permanganat
képes a leghatékonyabban eltavolitani az amorf szenet.

A szén nanocsdvek tomegtermelésére kivalasztott Co,Fe/AI(OH); katalizator
felhasznalasaval megvizsgaltuk az acetilén- és a nitrogén aram, a katalizator tomegének és
a reakcid homérsékletének hatasat a képzddé szén nanocsovek mindségére ¢&s
mennyiségére. Eredményeink azt mutattdk, hogy a nagy katalitikus aktivitds és a nagy
szénhasznositas eltérd paramétersor mellett teljesiil. Gazdasagi szempontbdl nemcsak a
magas aktivitds, hanem a nagy szénhasznositds is fontos. A jelenlegi szinten a nanocsd
szintézis szempontjabol a Kkatalitikus aktivitds a fontosabb mennyiségi tényezé a

szelektivitas mellett.
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Az in situ fotoelektron-spektroszkdpias (XPS) vizsgalatokkal megallapitottuk, hogy
a Co,Fe/Al(OH); minta esetén a szén nanocsé képzoédésének koriilményei kozott egy
kobalt-vas Otvozet alakult ki, amely aktiv katalizatorként mikodott a szintézisben.
Megfigyeléseink szerint ennek a katalizatornak az alkalmazasaval a szén nanocsé mellett
elhanyagolhat6 mennyiségli amorf szén képzddott.

A szén nanocsovek kisebb fragmentumokra valé bontdsa olyan hasznositasi
terlleteken fontos, mint pl. a hidrogéntarolas, a molekulasziir6ként vald alkalmazas és
nanokompozitok készitése. Megallapitottuk, hogy mechanikai uton elvégezhetd a
katalitikusan eléallitott szén nanocsovek torése, 10-50 gramm nagysagrendben allitottunk
el6 foleg kb.120 nm hosszisagu nanocsd fragmentumokat.

Fizikai és kémiai modszerek kombinalasaval sikeresen valositottuk meg szén
nanocsovek eldallitasat. A 1ézerrel kialakitott vanadium-pentaoxid mikrocsévecskék a
kobalt-acetattal olyan fazist alakitottak ki, amelyek katalitikusan aktivnak bizonyultak a
szén nanocsovek szintéziseben. Esetiinkben valdszinisitettiik, hogy a kobalt és a vanadium

a reduktiv korilmények kozott 6tvozetet képzett.
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