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Elozmények, célkitiizések

A szén nanocsovek karrierjiik csucsdn vannak évtizediinkben. Nagyon jelentds szami
kisérleti és elméleti munka jelent meg ez ideig, amelyekben leirtak eléallitasuk kiilonbozo
modszereit, a termék szén nanocsovek jellemzdit, valamint eldrevetitették alkalmazhatdésaguk
feltételezett lehetOségeit. A legtobb alkalmazhatdsagukra vonatkozo sejtést azért nem sikertlt
eddig nagylaboratériumi vagy ipari [éptékben kisérletileg igazolni, mert nem all rendelkezésre
olyan szintézismodszer, amellyel olcson €s nagy mennyiségben (legaldbb kg-os tételekben)
lehetne eldallitani szén nanocsovet.

Az eldbb emlitett gyakorlati megkdzelités mellett néhany elméletileg is fontos,
megoldasra var6 problémat lehet kitapintani. Ezek egy része a nanocsO szintézis
mechanizmusara vonatkozik. PhD munkédm ezekhez a teriiletekhez kapcsolodik.

Szegeden és Namurben kiterjedt vizsgalatok folynak a CCVD (Catalytic Chemical
Vapor Deposition) technologia részleteinek megismerésére. Ebbe a munkaba bekapcsolddva
tanulmanyoztuk kiilonb6z6, modositott fémkatalizatorok aktivitasat, ezen beliil a katalizator
hordozo6 porusrendszerének befolyédsat a képzodott tobbfalti szén nanocsévek mindségére €s
mennyiségére, és kétfémes katalizatorok esetén a reakci6 koriilményei kozott in situ kialakuld
fémkomponensek allapotat a képzddés mechanizmusanak jobb megértése érdekében.

A CCVD modszer elonye, hogy elméletileg barmely gaz vagy g6z halmazallapotba
hozhat6  szénhidrogén  alkalmas  szénforrasnak.  Ebbdl  kiindulva  kiilonb6z6
mianyaghulladékok nanocsévé alakithatdsagat tanulmanyoztuk.

A nanotechnologidban, illetve a nanoszerkezetek  vizsgalatanak egyik
legelterjedtebben alkalmazott modszere a TEM, azaz Transzmisszids Elektronmikroszkdpia.
A TEM felvételek kiértékelése altalaban szemmel torténik. Megvizsgaltuk, hogy a kiértékelés
hogyan végezhetd el szamitégéppel ugy, hogy a felvételekbdl a részecskék alakjat és szamat
meg tudjuk allapitani. Ehhez egy alakfelismerd és részecskeszamlald programrendszer

kidolgozasat tiiztiik ki célul.

Kisérleti modszerek

Munkénk soran vizsgalataink egyik, a nagyobbik felét, tobbfali szén nanocsovek
CCVD modszerrel torténd eloallitdsara forditottuk. Ezekhez a kisérletekhez, amelyben
kiilonféle katalizatorokat és szénforrdsokat hasznaltunk egy horizontalis elhelyezésii reaktort
épitettiink fel. Ez a rendszer egy magas hdmérsékletli kalyhaban elhelyezett kvarcbol késziilt

csOreaktorbol és az abba elhelyezett, kvarccsénakbol, amelyben a katalizatormintat helyeztiik



el allt. A reaktor kis modositasaval folyadékok és szilard anyagok gézeinek a bevezetésére is
alkalmas volt. A reaktor el volt latva a bemend gazok dramlési sebességének szabalyzasara
szolgald rendszerrel. A reaktor hdmérséklete 300-1400 K kozott valt szabalyozhato.

A katalizatorokat elkészitésilk utan fizikai kémiai modszerekkel jellemeztiik.
Meghataroztuk fajlagos feliiletiiket automata nitrogén adszorpciés mérémiiszerrel, felvettiik
infravords spektrumaikat egy Mattson Genesis 1 FTIR spektrofotométerrel a szén nanocsd
szintézis eldtt és azt kovetden. Rontgendiffrakcios modszerrel vizsgaltuk katalizatorok
szerkezetében bedllo valtozasokat és mutattuk ki a katalizdtorokon képzddott grafitos és
amorf szénfajtdkat. TG-DTG analizissel tanulméanyoztuk a katalizatorok és a rajtuk képzodott
szénféleségek termikus stabilitasat.

A szén nanocsovek képzdédésének mechanizmusat in situ XPS technikdval és
Mossbauer spektroszkopiaval tanulmanyoztuk.

A szén nanocs0 termékeket a katalizadtorszemcsék és a hordozo eltavolitdsa utan TEM

miuszerrel vizsgaltuk. Ehhez egy szamitogépes programot dolgoztunk ki.

Uj tudomanyos eredmények

1. A CCVD modszerrel kapcsolatosan tanulméanyoztuk a katalizator hordozoénak, a hordozott
fémkomponensek hatasat a képzddd szén nanocsd mennyiségére €s mindségére, illetve a
szénforrasként hasznalhaté milanyagok alkalmazhat6sagat.

1.1. Megerdsitettiik azt a kordbbi eredményt, hogy az atmenetifémek koziil az aluminium-
oxidon hordozott vas, valamint kobalt kiemelked6 katalitikus aktivitassal, s ezaltal nagy
tobbfalu szén nanocsd termelékenységgel rendelkezik.

1.2. Kimutattuk, hogy olyan katalizdtorokon, amelyek vasat és kobaltot egyarant tartalmaznak
a nanocsdvek mindsége is és mennyisége is meghaladja az egyedi fémekkel elérhetd értéket.
1.3. Els6ként mutattunk ra, hogy a ZSM-5 zeoliton hordozott nikkel vagy vanadium nem
szolgaltat megfelel6 mennyiségli és mindségli sz€n nanocsdvet. Azonban a két fém
kombindcioja acetilénbdl jelentds mennyiségii €s jO mindségli tobbfali szén nanocsdvet
eredményez.

1.4. Igazoltuk, hogy a hordozd poérusos szerkezetének milyensége befolydsolja a képzodo
tobbfali szén nanocsé termék mindségét, azonban ennek a hatdsa nem vetekszik a
fémkomponensével.

1.5. Kimutattuk, hogy a PE, PP, PE/PP, PS és PET mianyaghulladékokbol hordozott kobalt

katalizatoron jo mindségli tobbfalil szén nanocsé allithato eld. A folyamatot a késObbiekben



optimalizalva, azaz a milanyag hdébontasdnak technikdjat modositva, ezek a polimerek

alkalmasak lehetnek a szén nanocsd gyartasra.

2. A kétfémes katalizatorok kimagaslo aktivitdsanak és a rajtuk képzodott tobbfala szén
nanocsovek kiemelkedd mindségének megértéséhez részletes miiszeres analitikai (XRD,
BET, XPS és Mdssbauer spektroszkopids) vizsgalatokat végeztiink.

2.1. Mossbauer spektroszkopias mérésekkel bizonyitottuk, hogy az 50-50 atom %-ban vasat
¢és kobaltot tartalmazé katalizatoron a CCVD koriilményei kozott a két fémbdl nanoméretii
Otvozet fazisbol 4allo részecskék képzddnek. Ezzel az eredménnyel aldtdmasztottuk egy
korabbi, az 6tvozetfazis képzodésére vonatkozo in situ XPS vizsgalataink eredményét.

22. In situ XPS mérésekkel bizonyitottuk, hogy a nikkel-vanddium kétfémes
katalizatorrendszerben nem képzddik 6tvozetfazis, a katalizatoron kiilonalld fémrészecskék
vannak jelen.

2.3. Kimutattuk, hogy a CCVD reakcio koriilményei kozott a vanadium egy része beépiil a
zeolit racsdba és ott, mint racsalkoté ion szerepel. A vanddiummal izomorf mddon
helyettesitett zeolitok ismertek a zeolit kémidban, ami megerdsiti a fotoelektron

spektroszkopias eredményeink emlitett értelmezését.

3. Az elektronmikroszkopos felvételek kiértékelésére sajat, alakfelismerésre alkalmas
programrendszert fejlesztettiink ki, amely alkalmas csOszert, szélszeri €s mas strukturalt
nanorészecskék egymastol vald elkiilonitésére és egy adott felvétel kijeldlt teriiletén ezknek a

szamaranyanak a megadésara.

Az eredmények gyakorlati hasznositasa

A szén nanocsovek jelenleg karrierjiik csiicsan vannak. Nagyon sok tulajdonsagukat
ismerjiik, azonban nagyon sok kérddjel is van még ezek megértésében. Jelen PhD munka a
tulajdonsadgok megértésével, illetve az egyik szintézismddszer részleteinek megismerését tiizte
ki célul. Ennek gyakorlati jelentésége a CCVD modszerhez sziikséges katalizator
kivéalasztasdban van. A j6 aktivitdsu és j0 mindségli nanocsovet szolgaltatd katalizdtornak az
alkalmazésa elvezethet a szén nanocsdvek nagyléptékii szintézisének megvalositasahoz. Ez az
egyik feltétele annak, hogy a szén nanocsdveket alkalmazni lehessen az iparban is. Nagy
mennyiségli tobbfali nanocsdvet tudna alkalmazni a miianyagipar toltdanyagként, az
akkumulatorgyartas a toltéstarolas megnovelésére. Ennek a kdvetelménynek a kielégitéséhez

jarulhatnak  hozzd a  jelen @ PhD  dolgozatban = bemutatott  eredmények.



Publikacios jegyzék

A doktori értekezes alapjat képezo kozlemények

1.

Production of carbon nanotubes on different metal supported catalysts
I. Vesselényi, K. Niesz, A. Siska, Z. Kénya, K. Hernadi, J. B.Nagy, I. Kiricsi
Reaction Kinetics and Catalysis Letters, 2001, 74(2), 329-336.

Impact factor: 0,475 Hivatkozésok szama: 1

Modification of multiwalled carbon nanotubes by different breaking processes
L. Vesselényi, A. Siska, D. Méhn, K. Niesz, Z. Konya, J. B.Nagy, 1. Kiricsi
Journal de Physique 1V, 2002, 12, 107-112.

Impact factor: 0,291 Hivatkozésok szama: 1

Large scale production of short functionalized carbon nanotubes

Z. Koénya, L. Vesselényi, K. Niesz, A. Kukovecz, A. Demortier, A. Fonseca, J. Delhalle,
Z. Mekhalif, J. B.Nagy, A.A. Koos, Z. Osvath, A. Kocsonya, L.P. Bir9, 1. Kiricsi
Chemical Physics Letters, 2002, 360(5,6), 429-435.

Impact factor: 2,526 Hivatkozésok szama: 7

Comparative study of catalysts containing transition metals in production of carbon
nanotubes

L. Vesselényi, K. Niesz, Z. Konya, J. B.Nagy, 1. Kiricsi

AIP Conference Proceedings, 2002, 633, 190-193

Impact factor: 0,000 Hivatkozésok szama: 0

Comparison of Fe/Al,O3 and Fe,Co/Al, O3 catalysts used for production of carbon
nanotubes from acetylene by CCVD

Z. Koénya, L. Vesselenyi, K. Lazar, J. Kiss, 1. Kiricsi

IEEFE Transactions on Nanotechnology, 2004. 3(1), 73-79.

Impact factor: 2,088 Hivatkozésok szama: 3

XPS study of multiwall carbon nanotube synthesis on Ni-, V-, and Ni,V-ZSM-5 catalysts
Z. Koénya, L. Vesselényi, J. Kiss, A. Farkas, A. Oszko, 1. Kiricsi
Applied Catalysis, A: General, 2004, 260(1), 55-61.

Impact factor: 2,378 Hivatkozésok szama: 5
Osszesitve:
Impact factor: 7,758 Hivatkozasok szama: 17



Az értekezéshez kapcsolodo eloadasok, poszterek

1. Comparison of Fe/Al,03 and Fe,Co/Al,O; catalysts used for production of carbon
nanotubes from acetylene by CCVD
Z. Konya, L. Vesselényi, K. Lazar, J. Kiss, I. Kiricsi
Proceedings of SPIE-The International Society for Optical Engineering, 2003,
5118(Nanotechnology), 296-304.

2. Study of Co,Fe/Al,O; catalyst in the production of carbon nanotubes
1" NANOCOMP meeting, Kirchberg, 05-06/03/2001, eléadas

3. Insitu XPS study of Co,Fe/Al,O; catalyst in the production of multiwalled carbon
nanotubes

2" NANOCOMP meeting, Zaragoza, 10-12/09/2001, eléadas

4. Comparison of different metal supported catalysts in the production of carbon nanotubes

3" NANOCOMP meeting, Namur, 27/02-01/03/2002, eldadas

5. Mosbbauer study of Co,Fe/Al,O; catalyst in the production of multiwalled carbon
nanotubes

4" NANOCOMP meeting, Nice, 09-11/10/2002, eldadas

6. In situ XPS study of Ni-, V-, and Ni,V-ZSM-5 catalyst in the production of carbon

nanotubes

5" NANOCOMP meeting, Szeged, 05-07/03/2003, eldadas



Egyéb kozlemények, konferenciak

1. Functional groups generated by mechanical and chemical breaking of multiwalled carbon
naotubes
K. Niesz, J. B.Nagy, A. Fonseca, [. Willems, Z. Kénya, L. Vesselényi, G. Bister, I. Kiricsi
AIP Conference Proceedings, 2001, 591, 345-348.

Impact factor: 0,000 Hivatkozasok szdma: 0

2. Mechanical cut of carbon nanotubes
K. Niesz, Z. Konya, 1. Vesselényi, A. Fonseca, J. B.Nagy, I. Kiricsi
AIP Conference Proceedings 633, 100-102 (2002)

Impact factor: 0,000 Hivatkozasok szama: 0

3. Mechano-chemical functionalization of carbon nanotubes
K. Niesz, Z. Konya, L. Vesselényi, A. Fonseca, J. B.Nagy, 1. Kiricsi
AIP Conference Proceedings 633, 82-85 (2002)

Impact factor: 0,000 Hivatkozasok szama: 1

4. Mechanical and chemical breaking of multiwalled carbon nanotubes
K. Niesz, A. Siska, I. Vesselényi, K. Hernadi, D. Méhn, G. Galbacs, Z. Koénya, 1. Kiricsi
Catalysis Today, 2002, 76, 3-10.

Impact factor: 2,146 Hivatkozasok szama: 4

5. Carbon nanotubes - on the eve of success?
K. Niesz, I. Vesselenyi, D. Mehn, Z. Konya, 1. Kiricsi
Materials Science Forum, 2005, 473-474, 141-146.

Impact factor: 0,498 Hivatkozasok szdma: 0



Tarsszerzoi lemondo nyilatkozat
Production of carbon nanotubes on different metal supported catalysts
L. Vesselényi, K. Niesz, A. Siska, Z. Konya, K. Hernadi, J. B.Nagy, 1. Kiricsi
Reaction Kinetics and Catalysis Letters, 2001, 74(2), 329-336.
Alulirott nyilatkozom, hogy a jeldlt publikacidhoz kapcsolodo tézisét(eit) (1.1., 1.2.)
ismerem, a tézisekben foglalt tudomanyos eredményeket tudomanyos fokozat megszerzéséhez
nem hasznaltam fel, s tudomasul veszem, hogy azokat ilyen célbol a jovoben sem

hasznalhatom fel.

Dr. Kiricsi Imre

Szeged, 2005.05.30.



Tarsszerzoi lemondo nyilatkozat
Modification of multiwalled carbon nanotubes by different breaking processes
L. Vesselényi, A. Siska, D. Méhn, K. Niesz, Z. Konya, J. B.Nagy, 1. Kiricsi
Journal de Physique IV, 2002, 12, 107-112.
Alulirott nyilatkozom, hogy a jeldlt publikacidhoz kapcsolodo tézisét(eit) (1.1., 1.2.)
ismerem, a tézisekben foglalt tudomanyos eredményeket tudomanyos fokozat megszerzéséhez
nem hasznaltam fel, s tudomasul veszem, hogy azokat ilyen célbol a jovoben sem

hasznalhatom fel.

Dr. Kiricsi Imre

Szeged, 2005.05.30.

10



Tarsszerzoi lemondo nyilatkozat

Large scale production of short functionalized carbon nanotubes
Z. Koénya, L. Vesselényi, K. Niesz, A. Kukovecz, A. Demortier, A. Fonseca, J. Delhalle, Z.
Mekhalif, J. B.Nagy, A.A. Koos, Z. Osvath, A. Kocsonya, L.P. Biro, 1. Kiricsi
Chemical Physics Letters, 2002, 360(5,6), 429-435.

Alulirott nyilatkozom, hogy a jelolt publikdcidhoz kapcsolodo tézisét(eit) (1.1.)
ismerem, a tézisekben foglalt tudomanyos eredményeket tudomanyos fokozat megszerzéséhez
nem hasznaltam fel, s tudomasul veszem, hogy azokat ilyen célbdl a jovOben sem

hasznalhatom fel.

Dr. Kiricsi Imre

Szeged, 2005.05.30.

11



Tarsszerzoi lemondo nyilatkozat
Comparative study of catalysts containing transition metals in production of carbon nanotubes
L. Vesselényi, K. Niesz, Z. Konya, J. B.Nagy, I. Kiricsi
AIP Conference Proceedings, 2002, 633, 190-193
Alulirott nyilatkozom, hogy a jeldlt publikdciohoz kapcsolodo tézisét(eit) (1.2., 1.3, 2.)
ismerem, a tézisekben foglalt tudomanyos eredményeket tudomanyos fokozat megszerzéséhez
nem hasznaltam fel, s tudomasul veszem, hogy azokat ilyen célbol a jovoben sem

hasznalhatom fel.

Dr. Kiricsi Imre

Szeged, 2005.05.30.

12



Tarsszerzoi lemondo nyilatkozat

Comparison of Fe/Al,O3 and Fe,Co/Al,Os5 catalysts used for production of carbon nanotubes
from acetylene by CCVD
Z. Konya, L. Vesselenyi, K. Lazar, J. Kiss, I. Kiricsi
IEEE Transactions on Nanotechnology, 2004. 3(1), 73-79.

Alulirott nyilatkozom, hogy a jelolt publikdcidhoz kapcsolodo tézisét(eit) (1.1.)
ismerem, a tézisekben foglalt tudomanyos eredményeket tudomanyos fokozat megszerzéséhez
nem hasznaltam fel, s tudomasul veszem, hogy azokat ilyen célbdl a jovOben sem

hasznalhatom fel.

Dr. Kiricsi Imre

Szeged, 2005.05.30.

13



Tarsszerzoi lemondo nyilatkozat
XPS study of multiwall carbon nanotube synthesis on Ni-, V-, and Ni,V-ZSM-5 catalysts
Z. Koénya, L. Vesselényi, J. Kiss, A. Farkas, A. Oszko, 1. Kiricsi
Applied Catalysis, A: General, 2004, 260(1), 55-61.
Alulirott nyilatkozom, hogy a jeldlt publikdcidhoz kapcsolodd tézisét(eit) (1.3.)
ismerem, a tézisekben foglalt tudomanyos eredményeket tudomanyos fokozat megszerzéséhez
nem hasznaltam fel, s tudomasul veszem, hogy azokat ilyen célbol a jovoben sem

hasznalhatom fel.

Dr. Kiricsi Imre

Szeged, 2005.05.30.

14



