SZERVETLEN FEM-OXID ALAPU SZEN
NANOCSO NANOKOMPOZITOK
ELOALLITASA ES VIZSGALATA

Ph.D. értekezés tézisei

BERKI PETER

Témavezetd: Dr. Hernddi Klara egyetemi tanar

Kémia Doktori Iskola

Szegedi Tudomanyegyetem Természettudomanyi €s Informatikai Kar

Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

Szeged
2017



Berki Péter - Ph.D. értekezés tézise Bevezetés és célkitiizés

1. Bevezetés

Torténete soran az emberiséget mindig is az 0jitas iranti vagya 6sztonozte a fejlodésre.
Mindez ugyantgy megfigyelhetd volt a természettudomanyokban (pl. a kémidban és az
anyagtudomanyban is), mint az élet mas teriiletein. E fejlddési folyamat részeként jott €s mult
el a bronzkor, viragzott fel a vas- és acélgyartds, majd keriiltek fokozatosan el6térbe a
kiilonb6z6 természetes és szintetikus uton eldallitott anyagok (pl. polimerek), melyek mara
mar a tovabbi technoldgiai fejlédésiink alappilléreivé valtak.

A kiilonb6z6 kompozit anyagok mar szdzadok ota jelen vannak a hétkdznapi emberek
¢letében is (pl. valyoghéazak), de a tudatos tervezésnek koszonhetéen a 20. és 21. szazad
tudomanyos ¢és technologiai fejlddésében még nagyobb szerephez jutottak. Gondolhatunk
példaul a hatalmas metropoliszok o6riasi felhdkarcoloira, melyek nem épiilhettek volna meg a
vasbeton kifejlesztése nélkiil, de akar a modern anyagtudomény olyan vivmanyira is, mint a
szénszalakkal erdsitett sporteszkdzok vagy védofelszerelések. Az efféle keverékanyagok
eldallitasanak mindig is az volt a célja, hogy valamely alkotéelem hasznos tulajdonsdgat
felerdsitsék, vagy bizonyos esetekben 1j, az eredeti alkotokra nem jellemzé tulajdonsagokkal
rendelkezd anyagot allitsanak eld. Ezt a célt viszi tovabb a nanotechnoldgia azon aga is, mely
kiilonb6z6 nanokompozitok létrehozasaval és tulajdonsdgainak meghatarozéasaval foglalkozik.

A kompozitokhoz hasonldéan a szénkémia teriiletén is ugrasszer(i volt a fejlédés a 20.
szazad végén. Noha a doktori értekezésem alapjat is képzd tobbfalu szén nanocsoveket
(MWCNT - Multi-walled Carbon Nanotube) csak a szazad végén kezdték széleskoriien
kutatni, mara mar a tudomany szamos teriiletén (pl. anyagkutatas, elektronika, szenzorika)
elterjedtté valtak. Koszonhetd ez annak, hogy ezen nanoméretli anyagok fizikai és kémiai
tulajdonsdgai merdben eltérnek azoktol, mint amiket mar eddig a szén kordbban ismert
formaitol (pl. grafit, gyémant) megszokhattunk. Vitathatatlan, hogy a szén nanocsdvek a
jovoben is meghatarozo szerepet fognak jatszani a nanotechnoldgia, ezaltal pedig az
emberiség fejlédése szempontjabol.

Kutatomunkdm soran a Szegedi Tudomanyegyetem Alkalmazott és Kornyezeti
Kémiai Tanszékén a Prof. Dr. Hernadi Klara altal vezetett Alkalmazott Nanocsé Technoldgia
(ANT - Applied Nanotube Technology) nevii kutatocsoport munkajaba kapcsolédtam be. A
csoport — hazai és kiilfoldi partnerekkel kiegésziilve — mar tobb mint 20 éve foglalkozik
kiilonb6z6é formdju szén nanocsdvek és szénszalak szintézisével, valamint kiilonb6zd fém-
oxid alapt szén nanocs0 kompozit anyagok eldallitasaval, és azoknak a tudoméany szamos

teriiletén (pl. fotokatalizis, gazérzékelés, implantaitumok, stb.) valo felhasznalhatosagi
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lehetdségeivel. A korabbi eredmények alapjan kijelenthetd, hogy a szervetlen fém-oxid alapu
szén nanocsé nanokompozitok eldallitdsa hasonld séma alapjan torténhet, am az eldallitani
kivant fém-oxidok eltérd kémidja miatt minden kompozit esetén 6nalld eljaras kidolgozasa
sziikséges. Az alkalmazott fém-oxidtol fliggéen a kiilonbozo eldallitasi paramétereknek
jelentds hatasa van a keletkezett kompozit szerkezetére, igy doktori munkéam célja volt, hogy
— a teljesség igénye nélkill — ravilagitsak szdmos ilyen, kiemelten fontos szintézis-

parameéterre.

2. Célkitiizés

PhD munkém céljai kozt szerepelt, hogy TiO,/MWCNT nanokompozitokat allitsak
elé, mikdzben tanulmanyozni kivantam a kiilonb6z6 méretli oldallincokkal rendelkezd
szerves prekurzorok alkoxi-csoportjainak mérete és a szintézis soran lejatszodo hidrolizis
sebessége kozotti Osszefiiggést, tovabba annak hatdsat az eldéllitott nanokompozitok
fotokatalitikus aktivitasara.

Célul tiiztem ki annak tanulmanyozasat is, hogy miként allithatok elé6 WO3/MWCNT
kompozit anyagok kiilonboz6 impregnalasi modszerek segitségével és eltéré oldoszeres
koriilmények kozott, valamint hogy milyen hatdssal lehet a hdékezelés homérsékletének
kismértékill valtoztatasa az eldallitott nanokompozitok szerkezetére.

Doktori munkdm soran kiemelt feladat volt az is, hogy a kiilonb6z6 kalcinalési
homérsékletek és 1dok alkalmazasdval miként allithatok eld kiilonbozd szerkezettel €s
kristalyformaval rendelkez6 indium-tartalmi nanokompozitok, valamint hogy a szintézis
soran kialakul-e kémiai kapcsolat is a kompozit anyagok alkotoelemei kozott.

Mindezek mellett tobb kiilonb6z6 szintézis modszer kiprobalasaval vizsgalni
kivantam, hogy mely technika a legalkalmasabb ZrO,/MWCNT nanokompozitok

eléallitasdhoz fogorvosi implantatumok erdsitdanyagaként torténd felhasznalasa céljabol.
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3. Kisérleti modszerek és eljarasok

A kompozit mintak eléallitdsa soran felhasznalt tobbfali szén nanocsdveket az Ecole

Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL) bocsatotta rendelkezésemre. A nanokompozitok

eloallitasahoz az impregnalas és a szolvotermalis szintézis modszereit, illetve ezek alkalmasan

modositott valtozatait hasznaltam az alabbiak szerint:

TiO,/MWCNT: lassu hidrolizissel kombinalt impregnalas

WO3/MWCNT: egyszerli és kicsapatassal kombinalt impregnalas

INO3/MWCNT: egyszerii impregnalas

ZrO,/MWCNT: gyors hidrolizissel kombinalt impregnalas (csepegtetéssel és

OsszeOntéssel), lassu hidrolizis kombinalt impregnalas és szolvotermalis eljaras

Az eldallitdsok sordn kapott kompozit termékeket tobb miiszer és moddszer

segitségével is vizsgaltuk:

Transzmisszios elektronmikroszkop (TEM) [Philips CM 10, valamint FEI Tecnai
G220 X-TWIN]

Pasztazo6 elektronmikroszkop (SEM) [Hitachi S-4700 Type Il FE-SEM, valamint
Zeiss SUPRA 35VP]

Elemanalizis (EDX) [Hitachi S-4700 Type Il FE-SEM kiegészitve egy Rontec
XFlash Detector 3001 SDD tipusu detektorral]

Rontgendiffraktometria (XRD) [Rigaku Miniflex-11 Diffractometer]
Raman-mikroszkopia [Thermo Scientific DXR]

Termogravimetria (TG) [NETZSCH STA 409 PC]

Infravoros spektroszkopia (FT-IR) [Bio-Rad Digilab FTS65A/896 FT-IR]

Fajlagos feliilet meghatarozas [Micromeritics Gemini BET, valamint BELCAT-A]
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4. Uj tudomanyos eredmények

T1. A prekurzor hatisa TIO,/MWCNT nanokompozitok eldallitisa sordn

T1.1. Sikeresen igazoltam, hogy a lasst hidrolizissel kombinalt impregnalassal eléallitott
TiO,/MWCNT nanokompozitok esetében a szén nanocsovek feliilete a szintézis soran
mindhdrom szerves prekurzor alkalmazasa esetén nagymértékben megvaltozott, egy
viszonylag egységes szervetlen feddréteg alakult ki a felsziniikon, mely nem boritja be
tokéletesen a MWCNT-ket. A 400°C-on végrehajtott h6kezelés hatasara a kezdetben amorf
feliileti rétegek kristalyos, tisztdn anataz-fazisi TiOz-nanorészecskékbdl 4ll6 boritassa
alakultak, mik6ézben az is bizonyithatd, hogy a kompozit-szintézisek soran kémiai
kolesonhatés alakult ki a tobbfali szén nanocsdvek ¢€s a titan-tartalmu feliileti rétegek kozott.
Ezek alapjan kijelenthetd, hogy a lassi hidrolizissel kombinalt impregnalas megfeleld

modszernek bizonyult TiO2/MWCNT nanokompozitok eldallitdsdhoz.

T1.2. Kiilonb6zé méretii oldallancokkal rendelkezd titan-tartalmu szerves prekurzorokat
alkalmazva a fajlagos felillet meghatarozasanak eredményeként megallapitottam, hogy a
Ti(OEt)s-dal késziilt kompozit rendelkezett a legnagyobb, mig a Ti(OBu)s-dal késziilt a
legkisebb fajlagos feliilettel, és ezek alapjan igazoltam, hogy a szintézis soran alkalmazott
prekurzor szerves oldallincdnak mérete a hidrolizis sebességén keresztiil nagymértékben
befolyasolja a kapott kompozit anyag fajlagos feliiletének nagysagat: minél kisebb az alkoxi-
csoport, annal gyorsabban hidrolizdl el a prekurzor, melynek eredményeként kisebb

nanorészecskék jonnek létre, igy novelve a kompozit fajlagos feliiletét.

T1.3. A titan-dioxid alapti kompozit anyagok fotokatalizisben torténd felhasznalasat
szalicilsav (C;/HgO3) vizes kozegben torténd lebontasaval teszteltem egy vertikalis
megvilagitasi  habreaktorban, melynek eredményeként megallapitottam, hogy a
nanokompozitok altal lebontott szalicilsav mennyisége nem érte el ugyan a referenciaként
alkalmazott gyari P25-ét, am jelentésen megkozelitették azt, igy ezek az anyagok nagy
lehetdséget hordoznak magukban, mint jovobeli fotokatalizatorok az Oket alkoto

komponensek fizikai és kémiai tulajdonsagainak szinergizmusa miatt.
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T2. Az oldoszer hatasa WO/MWCNT nanokompozitok elédllitisa sordn

T2.1. A volfram-tartalmi nanokompozitok tanulményozéasa sordn megallapitottam, hogy az
alkalmazott oldoszerek (etanol, izopropil-alkohol, aceton) ¢és eldallitasi modszerek
(,,egyszerli” és kicsapatassal kombindlt impregnalds) koziil az aceton és az egyszerl
impregnalas kombinalt hasznalata bizonyult a leghatékonyabbnak WO3/MWCNT

nanokompozitok eldallitasahoz.

T2.2. A spektroszkopiai vizsgalatok eredménye alapjan — saveltolodas €s 0j abszorpcios sav
megjelenése révén — igazoltam, hogy kémiai kotés is kialakult a kompozitot alkot6 WO3 és a

MWCNT-k oxigén tartalmu feliileti funkcids csoportjai kozott.

T2.3. Mind rontgendiffrakcioval, mind Raman-spektroszkopiaval igazoltam, hogy az aceton
¢s az egyszer(i impregnalas kombinalt hasznalataval késziilt WO3/MWCNT nanokompozitok
eldallitasa soran olyan nanorészecskékbol allo Osszefiiggd (atlagosan 40-70 nm vastagsagu)
feliileti réteg alakult ki a szén nanocsovek felszinén, melyet monoklin-fazisa volfram-trioxid
kristalyok alkotnak. E fazis kialakulasdhoz kapcsolodd irodalmi adatokbdl kiindulva a
kalcinalds homérsékletének valtoztatasat is tanulmanyoztam, amely soran megallapitottam,

hogy a 450°C + 50°C-os valtoztatas nem befolyasolja szamottevéen a kapott kompozit

crer
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T3. A hokezelés hatasa IN,0/MWCNT nanokompozitok eloadllitisa sordn

T3.1. InCl3 prekurzorbol desztillalt vizes kozegili impregnalassal eléallitott, kiilonbozo
hémérsékleteken kezelt nanokompozitok révén bizonyitottam, hogy a 300°C-on hdékezelt
minta esetében a MWCNT-k felszinén egy atlagosan 10-12 nm-es vastagsagi homogén
fedoréteg alakult ki, mig a 350°C-on hékezelt minta esetében egy atkristalyosodasi folyamat
eredményeként — atlagosan 10-20 nm-es nagysagi — szabalytalan alaku szervetlen
nanorészecskék, illetve nagyméretii (kb. 300-400 nm-es) kristalyok jottek létre a szén
nanocsovek kozott, és azok feliiletéhez tapadva. A 400°C-on hdékezelt minta elemzésével
igazoltam, hogy a 350°C-on észlelt atkristalyosodasi folyamat ezen a Kkalcinalasi
hémérsékleten mar teljessé valt, ugyanis a termékként kapott kompozit nagymennyiségben
tartalmaz szabélyos oktaéder alaku, és kiilonb6zd méretli (atlagosan 200-500 nm kozotti)
kristalyokat, melyek magukba zartak a tobbfalt szén nanocsdveket. Sikeriilt bizonyitanom,
hogy a 300°C-on a szén nanocsdvek feliiletén kialakult homogén réteget indium-oxiklorid, a
400°C-on megfigyelt oktaéder kristalyokat pedig tisztan indium-oxid alkotja, mig 350°C-on

még folyamatban van az InOCl — In,03 atalakulas.

T3.2. Megallapitottam, hogy az alkalmazott homérsékletek koziil a 400°C-os kalcinalasi
hémérséklet alkalmas az In,O3/MWCNT nanokompozit eléallitasahoz, és minimum 1,5 o6ras

expozicids idére van szilikség a megfeleld kristalyossagi fok eléréséhez.

T3.3. Fourier-transzformalt infravords spektroszkop segitségével ravilagitottam, hogy a
nanokompozitok spektrumaban megjelené és a referenciaanyagok spektrumara nem jellemz6
Uj abszorpcids sav alatamasztja az alkotoelemek kozotti kémiai kapcsolatot mar az indium-
oxiklorid esetében is. Bizonyitast nyert, hogy az 1) abszorpcids sav megjelenése az indium-
tartalmt szervetlen komponensek fématomjai és a szén nanocsdvek oxigén tartalmu feliileti

funkcios csoportjainak oxigénjei kozott kialakult kémiai kotésrdl tantuskodik.
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T4. A szintézis modszer hatisa ZrO,/MWCNT nanokompozitok eléallitdisa
sordn

T4.1. Sikeresen igazoltam, hogy ZrO,/MWCNT nanokompozitok el6allitasa soran minden
altalam vizsgalt szintézis modszer hasznalatdval nanométeres nagysagu részecskék tapadnak
meg a szén nanocsovek feliiletén, am a legsiiribb cirkdnia réteg szolvotermalis eljarassal
alakithato ki sot, ezzel a technikaval szinte tokéletes boritottsagot sikeriilt elérni a részecskék
kisfoku aggregacidja mellett, igy Osszességében kijelenthetd, hogy az ismertetett eldallitasi
modszerek koziil a szolvotermalis szintézis a legalkalmasabb ZrO,/MWCNT nanokompozitok

eldallitasahoz.

T4.2. Megéllapitottam, hogy minden cirkdnium-tartalmti nanokompozit kristalyszerkezetében
hékezelés hatasara a ZrO, tetragonalis-fazisa dominalt, azonban minden minta esetében — bar

eltéré mértékben — a monoklin-fazis feltiinése is megfigyelhetd volt.

T4.3. A cirkonium-tartalmi  kompozitokat spektroszkopiai modszerekkel —vizsgalva
bizonyitottam, hogy az eredmények — saveltolodas és intenzitascsokkenése — alapjan helytallo
az a feltételezés, miszerint a cirkonium-tartalmt nanokompozitok szintézise soran kémiai

kapcsolat alakult ki az alkotoelemek kozott.
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