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Bevezetés

1. Bevezetés

A XX. szazad vége jelentds attoréseket tartogatott az emberiség szdmara a
tudomany vilagdban. Az egyre novekvo igények kielégitése érdekében sziikségessé valt,
hogy mind jobban kiaknazzuk a természet adta lehetdségeket, illetve ijabb és hasznosabb
technoldgidkat épitsiink ki a mar 1étezok tovabbfejlesztése céljabol. Az ) modszerek
tervezésekor, illetve a régiek Aatalakitdsakor egyre inkabb el6térbe keriiltek a
kornyezetvédelmi szempontok a gazdasagi oldallal szemben. Ez annak k&szonhetd, hogy
az ember kezdte felismerni azt a tényt, hogy a rohamos iitemii fejlédést csak a
kornyezetvédelmi eldirasok betartasa mellett lehet folytatni.

A vegyipar, mint az egyik hizo6 ipari agazat fejlédése maga utan vonta a szénkémia
fejlédését is. Uj katalizatorokat fejlesztettek ki egyes szénalapti anyagok nagy mennyiségii
¢s szelektiv eldallitdsanak és atalakitdsdnak céljabol. A termékek analizaldsdra hasznalt
modszerek érzékenysége is jelentés mértékben novekedett az évek soran, ami lehetové
tette a folyamatok mechanizmuséanak felderitését €s pontosabb megértését.

A szénkémia fejlddésével parhuzamosan jabb szénmodosulatok vontdk magukra a
kutatok figyelmét. A gyémant és a grafit tdrsaként 1985-ben Kroto és egylittmiikodo
partnerei felfedezték a ,,gombszeri”, nanométeres atmérdjii fulleréneket!, amiért
kiérdemelték a kutatoknak szant legnagyobb elismerést, a Nobel-dijat. A kovetkezd
jelent6sebb forduldpontra 6 évet kellett varni, amikor is lijima az altala egy ,,Kratschmer”-
reaktorban eldallitott koromrészecskék elektronmikroszkopos vizsgéalatakor szalszerii
alakzatokat talalt a részecskék kozott?. Ezek a szénbdl 4ll6, néhany nanométer atmérdjii,
nagyon hosszu molekuldk nem sokkal kés6bb szén nanocsd néven valtak ismertté a kutatok
korében.

A nanocsoveket a fentebb emlitett szénmodosulatoktol az kiilonbozteti meg, hogy
amig a haromdimenziés gyémant a szénatomokat tetraéderes elhelyezkedésben
tartalmazza, az egydimenzios fullerénben pedig valtakoznak az 6tds, illetve a hatos gytrtk,
addig a nanocsovek leginkabb a szénatomokat hexagonalis rendszerben tartalmaz6 grafittal
allnak rokonsagban. A nanocsé ugyanis ugy foghat6 fel, mint egy egydimenzids, nagyon
vékony csové feltekert grafitsik. Ha a nanocsé nem egy, hanem tobb koncentrikusan
feltekert grafitsikbol all, akkor tobbfali nanocs6rél beszélink. A nanocsdvek
szerkezetlikbdl adoddan egyediilalld elektromos és mechanikai tulajdonsagokkal vannak

felruhazva. Ahhoz azonban, hogy ezek a tulajdonsagok az ipari eljarasok soran alkalmazott
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technologidkban is érvényre jussanak, mindenekeldtt meg kell oldani nagy mennyiségii és
szelektiv ~ eloallitasukat, tisztitasukat, illetve a tovabbi felhasznalasukhoz (pl.
katalizatorhordozoként, energiaraktarozoként, erdsitdanyagként kompozitanyagokban,
nanodramkorok épitdkoveként, fényforrasként stb.) célszerli mechanikai, illetve kémiai
modositasokat végezni rajtuk.

A Szegedi Tudomanyegyetem Alkalmazott ¢s Kornyezeti Kémiai Tanszékén 1995
ota folytak kutatdsok a témaban, el6térbe helyezve a nanocsovek katalitikus koriilmények
kozotti eldallitasat és tisztitasat. Jelen dolgozat ezek mellett nagyobbrészt a nanocsévek
mechanikai és kémiai modositasat targyalja kitérve ezen anyagok lehetséges alkalmazasi

teriileteinek bemutatasara is.
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2. Irodalmi attekintés

Az utdbbi évtized taldn legtobbet vizsgalt nanoszerkezetei a fullerénekkel rokon
szén nanocsovek voltak, amelyeket 1991-ben fedezett fel lijima a Ceo vegyliletek
ivkisiiléses szintézise kozben?. A nanocsovek kiilonleges sajatsagaiknak koszonhetden,
beleértve méretiiket és szerkezeti felépitésiiket, specialis mechanikai, elektromos ¢és
termikus tulajdonsagokkal rendelkeznek®. Kihasznalva ezeket a jellegzetes tulajdonsagokat
szamos alkalmazasi lehetéség nyilt, illetve nyilik meg folyamatosan el6ttiink, amelyek

kiaknazasahoz nagy mennyiségii szén nanocsore van sziikség.

2.1. A szén nanocsovek és jellemz6 tulajdonsagaik

A szén nanocsoveknek két alapvetd tipusuk létezik. Az egyfalli szén nanocsd
(SWNT - single wall nanotube) egy tokéletes hengerré tekert, egyetlen atom vastagsagu
grafitsik, amelynek jellemzd atmérdje az 1-2 nm tartomanyba esik. A grafitréteg
feltekerésének mikéntje, amint a késObbiekben latni fogjuk, meghatarozza a nanocsévek
elektromos tulajdonsagait. A kiilonb6z6 feltekerési modokat, a ,karosszék™ és a ,,cikk-

cakk” valamint an. kiralis esetet az 1. abra szemlélteti.

(10,10) (15,0) (14,6)

"karosszék" "cikk-cakk" kiralis

1. abra: Az egyfalt szén nanocsdvek harom jellegzetes csalddja: a “karosszék™, a “cikk-
cakk” és a kiralis csovek. A zardjelben talalhaté (n, m) értékek a kiralitas vektoranak (Ch) a
komponensei a Cy = na;+maz egyenlet szerint. Az a1 és az egységvektorokat jelolnek.
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Sokkal bonyolultabb szerkezetiik van a tobbfali szén nanocséveknek (MWNT -
multi wall nanotube) (2. abra), amelyek koncentrikusan egymasba ¢épiild, egyfall
csOvekbdl allnak ugy, hogy az egyes hengerpalastok kozotti tavolsag 0,34 nm. Ez az érték
a természetes grafitkristalyok rétegei kozotti tavolsdg (0,335 nm), valamint a
turbosztratikus grafit rétegei kozotti tavolsag (0,344 nm) kozé esik. A tobbfalt nanocsdvek
jellemzd hossza elérheti az 1-10 um-t, ami a jellemzdének tekinthetd 10—-20 nm-es kiils6
atmérd esetén 102-10% hosszlisag/atmérd aranyt eredményez. A nanocsdvek szerkezetérdl
¢és alakjarol a pasztazé (SEM — Scanning Electron Microscopy), illetve a transzmisszios
elektronmikroszképia (TEM — Transmission Electron Microscopy) segitségével

nyerhetiink informéciot.

2. abra: A tobbfalt nanocsovek sematikus abréja.

Az irodalombdl jol ismert tény, hogy a nanocsovek szerkezete (dtmérdje, helicitasa)
egyfali csé fémes viselkedésii, mig a ,,Cikk-cakk™ csovek koziil csak minden harmadik az,
a tobbi félvezetd. Akkor beszéliink fémes csordl, ha a Fermi-energia koriili energidkon
véges elektrondllapot-siiriséget taldlunk, mig a félvezetd csovek esetében az
allapotsiiriiség nulla a Fermi-energia kornyezetében. Az elméleti szamitasok alapjan nyert
elektronszerkezeti adatok, valamint a kisérleti eredmények meglepden jol egyeznek az

egyfalii szén nanocsovek esetében®. A tobbfala nanocsoveket tekintve bonyolultabb a kép.
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Kimutattdk, hogy altaldban rendezetleniil valtoznak a fémes és félvezetd tulajdonsagt
rétegek®, és a legkiils¢ fal szerkezete hatirozza meg a csé elektromos jellegét. A
nanocsovek elektromos viselkedésének felderitésére legalkalmasabb modszernek a
pasztazd alagitmikroszkopias (STM — Scanning Tunneling Microscopy) technika
bizonyult”#,

A szén nanocsOvek nemcsak az elektromos tulajdonsagaikkal, hanem a paratlan
mechanikai sajatsagaikkal (hajlithatésag, szakitészilardsdg, rugalmassag) is felhivtak
magukra a figyelmet. Az emlitett tulajdonsagokat méretiik, szerkezetiik és csoves
felépitésiik egyiittesen hatarozza meg. Elméleti szamitasok azt igazoljak, hogy az egyfali
szén nanocsovek Young-modulusa elérheti akar az 1 TPa értéket is®. Természetesen ezek
az értékek kizardlag hibamentes csovekre jellemzdek, amelyek eldallitdsa a gyakorlatban
nem konnyti. Az elméleti szadmitasokkal kapott értékek helyénvalosagat azonban atomer6-
mikroszképias (AFM — Atomic Force Microscopy) mérésekkel is megerdsitették??.
Tobbfalil csévek nyujtdsi modulusa 4altaldban egy nagysagrenddel kisebb érték a
szerkezetlikbdl adodd hidnyossagok miatt. Fontos sz6lni a szén nanocsovek sajatos torési,
illetve deformacios tulajdonsagairdl is, mivel igen nagy hajlito és csavard er6knek kitéve is
visszanyerik eredeti alakjukat, s csak nagyon nehezen torhetdk egyszerli mechanikai erék
hatésara®l.

A nanocsovek tulajdonsagai kozott fontos szerepe van termikus stabilitasuknak és
hovezetd-képességiiknek is. Ruoff és csoportja tanulméanyozta a szén nanocsovek

t12, és analégiak alapjan arra kovetkeztettek, hogy a

mechanikai és termikus tulajdonsagai
nanocsovek hdvezetd képessége megegyezik a grafit sikiranyban mért hdvezetd
képességével. Ez azt is jelenti, hogy naluk jobb hévezetd képessége mar csak egyes
gyémantoknak van. Erdekes a csévek hével szembeni viselkedésének vizsgélata is, azaz,
hogy milyen véltozasok mennek, mehetnek végbe kiillonbozé hdémérsékletli kezelések
hatasara. Andrews és munkatarsai nagytisztasagli tobbfalt szén nanocsoveket allitottak eld
és vizsgaltak szerkezetilk valtozasat magas hémérsékletli kezelés hatasara®. A
grafitizalasnak nevezett folyamatot 1900 ¢és 3300 K kozott hajtottak végre, tobb
hémérsékleten, mindig 45 percig, Nz-atmoszféraban. A kezelések hatasara a szén
nanocsovek kristalyossaga fokozatosan javult, a hibahelyek nagy része ,,begydgyult”, és a
tobbfalli csovek rétegei kozotti tavolsag csokkent. Tovabbi 1ényeges kérdés lehet a szén
nanocsé gyulladasi hémérséklete. Erre vonatkozdéan Sui és munkacsoportja végzett

14

vizsgalatokat'. Ok acetilén katalitikus bontasaval allitottak el nanocsoveket és

hasonlitottdk Gssze termikus viselkedésiiket levegdben. Azt tapasztaltdk, hogy a
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fullerénekhez képest a nanocsdvek nagyobb stabilitdsuak levegdben hevitve. Mig a
fullerének 700 K-en, az aluminium-oxidban elallitott csdvek 753—-758 K-en gyulladnak
meg. Az elektromos kisiiléssel eldallitott és tisztitott tobbfali nanocsovek termikus
stabilitasa messze meghaladja az elébbi értékeket, ezek ugyanis 983 K-en gyulladnak meg.

A fentebb emlitett elektromos, mechanikai, illetve termikus tulajdonsagaiknak
koszonhetoen a nanocsovek szamos kutatasi teriileten kivaloan alkalmazhatok, mint
példaul polimer toltdanyagok, nanoaramkorok, fényforrasok stb.,, ha az ilyen
mérettartomanyt képesek vagyunk kezelni. Ezeket és az egyéb felhasznalasi lehetdségeiket

a 2.5. fejezetben mutatjuk be bovebben.

2.2. Szén nanocsovek eloallitasanak modszerei

A szén nanocsOvek felfedezése utdn azonnal gyorsan novekvd érdeklédés
mutatkozott irantuk. Mind alapkutatdsi, mind pedig lehetséges alkalmazasi célbdl egyre
nagyobb mennyiségli nanocsO eldallitasara lett igény. Mivel a nanocsoveket, a
fullerénekkel ellentétben, természetes allapotban nem taldljuk meg sem a Foldon, sem a
vilagiirben, ki kell fejleszteni olyan modszereket, amelyek alkalmazasaval az igények
kielégithetok. Bar a nanocsovek felfedezése ota Sok szintézismodszert dolgoztak ki,
ezidaig még nem sikeriilt az ipari 1éptékli eldallitasukat megbizhatdan megvaldsitani.
Ebben a fejezetben a szén nanocsdvek eldallitasara alkalmazott legismertebb laboratoriumi

eljarasokat mutatjuk be.

2.2.1. Nanocsovek szintézise elektromos ivkisiilésben

A nanocsovek felfedezését kovetd években a szintézisre leginkdbb hasznalt
modszer az lijima altal is alkalmazott ivkisiiléses technika volt?. Lényege, hogy inert (He,
Ar) atmoszféraban, két grafitelektrod kozott létrehozott ivkisiilést hasznaljak fel a szén
nanocsovek képzddéséhez sziikséges homérséklet eléréséhez. A reakcidoban a magas
hémeérséklet hatasara (T>3773 K) az anod anyaga fokozatosan elpéarolog, majd a katodon,

illetve a reaktor falan lerakodik. Attdl fiiggden, hogy az anéd tiszta grafit®®

vagy fémmel
kevert grafit, kiilonb6z0 szénmodosulatokat kapunk termékként (egyfalt szén nanocsd
kotegek, tobbfalu nanocsovek, {lires vagy fémrészecskével toltott grafitizalt fala
nanorészecskék, fullerének, amorf szén). A katalizatorként leggyakrabban hasznalt fémek:

Co, Fe, Ni, Y, illetve ezek keverékei'®l’. Az eljaras hatranya a koltségein feliil az, hogy
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nagy mennyiségii nanocsd eldallitasara nem alkalmas, illetve, hogy hasznalataval csak

kismértékben befolyasolhaté a kialakuld nanocsovek hossza és geometriaja’®,

2.2.2. Nanocsovek szintézise lézeres elparologtatassal

A 1ézeres elparologtatds soran a kiinduldsi anyagként hasznalt grafittombot egy
magas homérsékletii (1473 K) csékemencében helyezik el, majd inert atmoszféraban
folyamatos vagy impulzus lézerrel elparologtatjak. A kialakulé magas hémérsékletii szén-
plazma a vivégazzal egyiitt mozogva a reaktor hatso részén 1évo, vizhiitott térbe kertil, és
ott lerakodik®®. Javitani lehet a termék minéségén, ha egy masodik impulzust is beiktatunk
az eljarasba, mivel ezzel a szénplazmédban [évé nagyobb részecskéket jbol
elparologtatjuk, és homogénebb plazma jon 1étre?®. Tovabbi modositasokat érhetiink el a
termék szerkezetében, ha az ivkisiiléses technikahoz hasonloan atmenetifémekkel kevert

grafittdmbot hasznalunk a szintézisben?%2?,

2.2.3. Nanocsovek szintézise szénhidrogének katalitikus bontasaval

A fentebb emlitett eljarasok oriasi hatranya, hogy a szintézis magas hdmérsékleten
torténik, és csak kis mennyiségii szén nanocsd eléallitasara nyilik lehetéség. Yacaman?? és
Ivanov?® azonban bebizonyitotta, hogy a szénszalak szintézisekor alkalmazott CVD-,
illetve CCVD-eljarasok (CVD — Chemical Vapour Deposition; CCVD - Catalytic
Chemical Vapour Deposition) szintén jol hasznalhatok a nanocsovek eldallitasdban. Ezzel
az eljarassal, amely a szénhidrogének katalitikus bomldsan alapszik, mar joval alacsonyabb
homérséekleten €s enyhébb koriilmények kozott sikeriilt megvalositani az egy- és tobbfalu
szén nanocsovek szintézisét. A CVD-technikdk tobbségénél valamilyen gazhalmazallapotl
szénforrast kevernek inert gdzzal (N2, Ar), és dramoltatjadk keresztiil a katalizatort
tartalmazo kvarcreaktoron. A reaktor egy eldzetesen a kivant homérsékletre felflitott
kemencében helyezkedik el. A reakcidé koriilményeinek moddositdsaval szabalyozhatova
valik a nanocsovek néhany jellemz6 tulajdonsdga, pl. hossz, grafitizacio, falszam. A
tovabbiakban ez  utobbi  szerint  csoportositjuk a  szintézisekben  hasznalt
reakciokoriilményeket.

A tobbfali szén nanocsovek eldallitasakor leggyakrabban Co-, Fe-, Ni-
atmenetifémeket vagy ezek keverékét tartalmazo SiOz-, Al.O3- vagy MgO-hordozos

katalizatort haszndlnak a kutatok?®®. A katalizitorokat impregnaldssal, ioncserével, vagy
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nedves Orléssel allitjak eld, és a legtobb esetben az atlagos fémkoncentracio 2,5-5,0 t%.
Mivel a szénforrds (acetilén, etén, benzol) bomlasa meglehetésen reduktiv atmoszférat
eredményez, nincs sziikségiink a katalizatorrészecskék eldzetes redukalasara. A reakcid
hémérsékletének megallapitasaban jelentds szerepe van az alkalmazott katalizatornak,
mivel a kiilonb6z6 fémek és hordozok eltérd homérsékleten fejtik ki optimalis hatasukat.
Ugyanilyen jelentés szereppel bir az adott szénforras is, hiszen a magasabb homérséklet
nemcsak a grafitizacionak, hanem a szénforrds homogén bomlasanak is kedvez. Ezek
figyelembevételével az idedlis reakciohdmérsékletet 973—1173 K kozott allapitottak meg.
A reakcididé vizsgalata soran kidertlt, hogy mar az els6 percben keletkeznek szén
nanocsovek a katalizator feliiletén, és ezek hossza n6 a reakcididdvel. 60 perc letelte utan
azonban az amorf szén mennyisége is jelentdssé valik?®. A CVD-technika fejlédésével
olyan problémak lekiizdésére is sor keriilt, mint a hordozon sorba rendezett nanocsdvek
gyartasa, amelyeknek a sikképernyds tv-késziilékek eldallitdsdban van igazi szerepe. A
megoldast rendezett egyfali nanocsovek eldallitdsdra Thess €és munkatdrsai kozoltek
elészor?’. Ezzel parhuzamosan tobbfali nanocsovek rendezett ndvelését is megvalositottak,
mezoporusos szilikiba agyazott vasrészecskéket hasznalva katalizatorként?®. A probléma
legigéretesebb megoldasat Ren és csoportja altal kidolgozott modszer jelenti, amellyel a
kutatok képesek nikkellel bevont iiveg akar 1 cm?-es feliiletén rendezett sorban, tobbfalu
nanocsoveket szintetizalni®’.

A CVD-technikaval torténd szén nanocsd-szintézis kutatdsanak korai iddszakéban
ugy tartottdk, hogy ezzel a modszerrel nem éallithatok el egyfalu nanocsovek. Ezt az
elképzelést Dai?® és Fonseca® kutatasai oszlattik szét, amelyekben kimutattdk, hogy kis
mennyiségben mégiscsak képzddik egyfalli nanocsod. Ezekben a kisérletekben Fe, Co, Mo,
Ni részecskéket hasznaltak katalizatorként szilicium-oxid és aluminium-oxid alapu
hordozon. A reakcido hémérséklete 1073-1473 K volt. Dai és munkatarsai a fémrészecskék
kis méretének tulajdonitottak meghatarozd szerepet az egyfalll szén nanocsdvek
szintézisében. Dai késobbi kisérleteiben kimutatta®®, hogy egyfald szén nanocsovek
eldallitasara legalkalmasabb katalizator a hordozés FexOs. Szénforrasként metant
hasznaltak, mivel ez nagy kinetikus stabilitdst mutat még magas hdmérsékleten is. Az
idedlis reakcioidét 10 percben allapitottdk meg, hogy minimalisra csokkentsék a
keletkezett egyéb szénformak mennyiségét. Colomer és munkatarsai nagy mennyiségben
allitottak elé metan bontasaval egyfald szén nanocsoveket®®. A reakciét Co-Fe/MgO-
katalizatoron, 10 perces reakcioidével és 1353 K homérsékleten hajtottak végre. Az

irodalomban ismert modszerek koziil fontos még megemliteni az un. ,,HiPco” (high
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pressure CO deposition) mddszert, vagyis a CO bontasat, amelyet 1073-1473 K-en
végeznek, Fe(CO)s-katalizator hasznalataval®’. Az egyfali nanocsovek fémorganikus
vegyiiletekkel, mint katalizdtorokkal torténd eldallitiséhoz hasznalnak egy-32 vagy
kétkemencés®® rendszert, amelyekben a ferrocén elparologtatisdval hozzak létre a

megfelelden kisméretli fémrészecskéket.

2.2.4. Egyéb médszerek nanocsovek eléallitasara

A fentebb emlitett eljarasok mellett tobb modszert is taldlunk az irodalomban,
amelyeket alkalmazva ugyan nem tudunk nagy mennyiségii nanocsovet elGallitani, de
érdekességiik miatt fontosnak tartom megemliteni dket.

- Nanocsd-mintazatok ndvesztése sikfeliiletii hordozéra litografidss modszerrel®’. Az ily
modon  novesztett, megfeleld6  nanocsé-mintazatok  sikeresen  alkalmazhatok
elektronemitterként sikképernydkben.

- A nanocsovek szolvotermalis szintézise, amelyet mar 623 K-en elvégezhetiink a
hexaklor-benzol benzolos oldatat, mint szénforrast és Co-Ni keveréket, mint katalizatort
hasznalva®,

- Szén nanocsovek szintézise amorf szénbdl megoldhato hidrotermalis koriilmények kozott
1073 K-en, 100 MPa nyomast alkalmazva®®. A modszer elénye az amorf szén alacsony
araban rejlik.

- A szilardfazis nanocsé-szintézisre egy madasik modszer a fémkarbidokbol magas
hémérsékleten, dtmenetifém-katalizator jelenlétében végzett nanocséképzés®'.

- Jelent6s eldrelépésként megvalosithatd az egymashoz kapcsolodd nanocsovek eldallitasa
is. Ehhez a gélben torténd szintézisiik jelent megfelelé modszerte,

- Az egyik legérdekesebb és egyben legjelentdsebb eredményt e teriileten az IBM kutatoi
publikaltik®, akik nanocsé egykristalyokat ndvesztettek mdagneses térben, specidlis

szerkezetl és Osszetétell prekurzor felhasznalaséaval.

2.3. A szén nanocsovek tisztitasa

A szén nanocsOvek, eldallitisuk modjatol fliggden, kiilonbozéd mértékben
tartalmazhatnak szennyezéseket, igy sziikséges ezekt6l valdo megtisztitasuk. A
szennyezéseket két csoportba soroljuk. Az elsé csoportba a szintézisekben katalizatorként

alkalmazott fémrészecskék tartoznak, amelyek a leggyakrabban hasznalt harom
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szintézismodszer mindegyikében (ivkisiiléses, lézeres elparologtatas, CCVD-technika)
atmenetifém-részecskék (Fe, Co, Ni, V), illetve ezek keverékei. Ezek a szennyezdk erds
4svanyi savakban torténd forralassal tavolithatoak el a termékbdl??, azonban ezzel az
eljarassal a nanocsovek oxidalodasat is eldidézhetjiik, amely lerontja a termék mindségét,
€s mennyiségét is csokkenti. Neheziti a tisztitast, ha a fémrészecskék be vannak zarva
nehezen megbonthatd, grafitos szénképzédményekbe, ugyanis a mai napig nem
fejlesztettek ki olyan modszert, amellyel ezek a bezart részecskék eltavolithatdak lennének
a nanocsovek sériilése nélkiil.

A szénhidrogének katalitikus bontasaval eldallitott nanocsévek tisztitdsakor a
katalizator fémrészecskéi mellett a hordozo eltavolitasa is feladatunk. Attol fiiggden, hogy
milyen anyagot hasznalunk katalizatorhordozoként (szilicium-dioxid, aluminium-oxid,
zeolitok), méas-mas reagenssel (HF, NaOH) tavolithatjuk el &ket**?. A szabadon 1év6
fémrészecskék is kioldhatok HF-ban torténd ultrahangos kezeléssel, ezéltal egylépésben
megvaldsithato a tisztitas.

A szennyezések masik csoportjdt a nanocsdovek mellett képzodo egyéb
szénmodosulatok jelentik (pl. amorf szén, grafitos szénképzédmények sth.). Ezek
eltavolitasara gaz- ¢és folyadékfazisu oxidacids eljardsok alkalmazhatok. A gazfazisu
oxidaciot 1073 K koriili hémérsékleten levegd vagy oxigén jelenlétében, illetve
alacsonyabb homérsékleten 6zonatmoszféra alatt végzik. Az oxidacid termékeként CO2
tavozik el a rendszerbdl*44. A gazfazisu oxidacios eljarasok hibajaként tiintetik fel, hogy
hasznalatukkal nemcsak az amorf szenet vagyunk képesek eloxidalni, hanem a szén
nanocsovek egy részét is elégetjiik.

A folyadékfazisban végzett tisztitasi modszerek koziil (pl. H2SO4/HNO3, H20.,
HCIO4) a leghatékonyabbnak a KMnOs enyhén savas oldataval végzett oxidacié
mutatkozik*“®. Azonban, mint mindegyik eljarasnak, ennek is vannak hibai. A reakci6
soran ugyanis barna szini MnO2 csapadék keletkezik, ami egy tovabbi, tdmény HCI-0s
mosassal tavolithato csak el, ezaltal a tisztitasi folyamat egy Gjabb lépéssel boviil.

Ezek a moddszerek alkalmasak nagy mennyiségli nanocsé-termék tisztitasara, és
egyben ezek a leggyakrabban hasznalt modszerek is.

Az eddig felsorolt tisztitdsi eljardsok mind megegyeztek abban, hogy
hasznalatukkal a nanocsovek is roncsolodnak. Ennek elkeriilése végett sziikségessé valt
mas, nem destruktiv modszerek kifejlesztése. Ilyen modszer, ha a kiindulasi anyagot
szerves polimer molekuldk toluolos oldatiban ultrahanggal keverik, majd allni hagyjak. A

polimer molekuldk szerepe az, hogy korbefogjak, és oldatban tartjak a nanocsdveket, amig
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a grafitos szennyezddések leiilepednek®’. Ulepités utdn a nanocsdvek dekantalassal

elvalaszthatok a szennyezo részecskéktol.

2.4. Szén nanocsovek modositasa mechanikai és kémiai modszerekkel

Ebben a fejezetben arr6l fogunk sz6lni, hogy milyen modositasokat végeztek a
kutatok a szén nanocsovek kiilso, illetve belsd feliiletén annak érdekében, hogy tovabbi
felhaszndlasaikhoz atalakitsdk oket. Az erre a célra kidolgozott mechanikai és kémiai
eljarasok alkalmazéasaval képesek vagyunk felszabdalni a nanocsdveket rovidebb
darabokra, funkcidés csoportokat kotni a legkiilsé rétegilikre, elagazasokat kialakitani

koztiik, illetve fémekkel bevonni és megtolteni oket.

2.4.1. Szénmédosulatok mechanokémiai funkcionalizalasa golyéosmalomban

A golydosmalomban vald apritast mar szamos kutatocsoport alkalmazta arra, hogy
kiilonb6z6 szénmodosulatokat allitsanak eld, mint példaul a nanoporusos szén, az un.
,hagymaszerli” szerkezettel bird6 nanorészecskék, vagy igen rovid szén nanocsdvek. A
tovabbiakban az e teriileteken végzett kutatasokat tekintjiik at a grafit apritasatol kezdve
egészen az utobbi években kidolgozott, igen hatékony és egyszerii torési eljarasokig.

Chen ¢és munkatarsai az els6k kozott valositottdk meg grafit  torését

golydsmalomban“®.

Két kiillonbozé berendezésben végezték a kisérleteket. Az egyik
esetben rozsdamentes acélgolydkat, mig a masikban volframkarbid goly6t hasznaltak a
toréshez. A kisérlet soran a mintaban bekovetkez6 valtozasokat a fajlagos feliilet mérésével
¢s rontgendiffrakcios modszerrel kovették. Azt tapasztaltak, hogy a torés elsé szakaszaban
hirtelen megndtt a kezelt anyag belsé és kiilsd feliilete is, ami a részecskék torésének,
illetve a nanopodrusos szerkezetli szénformak kialakulasanak egyértelmii kovetkezménye. A
két feliilet kb. fele-fele aranyban osztozott a teljes fajlagos feliilet nagysagan. A torés
folytatdsa soran azonban a kiilsé feliilet elkezdett csokkenni, a keletkezd részecskék
agglomeracidja miatt. Ez addig folytatodott, amig egy egyensulyi helyzet alakult ki a két
folyamat kozott. A felallitott mechanizmus berendezéstdl fliggetleniil jellemezte a grafit
torését. A szerzOk azt is tapasztaltak, hogy folyadékban végezve a roncsolast csak a kiilsd

feliilet novekedett, ebben az esetben tehat nem volt jellemzd a nanoporusos anyagok

létrejotte. A fentebb emlitett kisérletek kiegészitéseként elmondhatod, hogy a grafit sik, sp*-
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szerkezetll rétegeinek a nagy mechanikai erdkifejtés hatasara torténd kozvetlen meghajlasa
eredményezi a gorbiilt feliileti szénmodosulatokat?®,

egyes potencidlis felhaszndlasi teriileteiken (hidrogéntarolas, molekulaszliré anyagok
eldallitasa) tovabbi elonyoket jelentene, ha sikeriilne felnyitni az addig zart végiiket, és
ezzel a belsé iregeik megkozelithetové valnanak idegen molekulak szamara. Egyéb
elényokre tehetiink szert azaltal, ha lerdviditjilk a tobb mikrométeres hosszukat, mivel
ezzel egyidejlileg athidaljuk a diffuzids gatlasbol eredd problémakat is. Mindkét modositas
megvalodsithatd a nanocsévek torésével, amelyre tobb eljaras is hasznalhato.

Egyes kutatocsoportok®  kisérleteikben ultrahanggal  torténd  keveréssel
kozvetitettek megfeleld energiat a toréshez. Masok igen erds savakat (koncentralt
salétromsavat, kénsavat, illetve ezek keverékét) hasznaltak a nanocsdvek szerkezetének
megbontasdhoz®°?, Ezek a modszerek azonban igen erdsen karositjak a csovek legkiilsd
feliiletét, ami altal egyre tobb szerkezeti hibahely keletkezik, és az eljaras tovabbi
folytatdsa sordn a minta amorf szénné alakul. Kiméletesebb technikai megoldasok kozé
tartozik, amikor a nanocsé-mintat két gyémantlemez kozé helyezik, szorosan egymashoz
préselik, és a lemezeket elforgatjdk egymadssal ellentétes irdnyba, igy valositva meg a
nanocsovek darabolasat®,

A CCVD-moddszerrel szintetizalt tobbfalti szén nanocsovek koncentralt salétromsav
altali torését vizsgalva egyes kutatok arra az eredményre jutottak, hogy novelve a tomény
salétromsavas kezelés idejét, csokken a nanocsovek hossza, és ezzel egyidében nd a
feliileten, illetve a nyitott végeken 1évé oxidalt szénatomok szama®*. Kimutattdk, hogy ez a
kezelés funkciés csoportokat (—-OH, —CO, —COOH) general a csévégeken, és a kezelés
idejével aranyosan nd az oxidacios folyamatok altal eltavozott szén mennyisége is. Kétoras
kezelés utan mar 18 t% volt az eltavozott szénmennyiség.

A tobbfalu szén nanocsovek apritdsara a fentebb emlitett eljardsokon kiviil
sikeresen alkalmazhat6 moddszer a golydsmalomban torténd torésiik. Osszehasonlitva a
savas kezelést a mechanikai apritdssal azt tapasztaltadk, hogy az utdbbi technikat
alkalmazva rovidebb id6 alatt hasonld méretii nanocsdveket lehet eldallitani, és sokkal
kisebb mértékli volt a mintdk kezelés soran bekovetkezett tOmegvesztése. Pierard és
munkatarsai szintén vizsgaltdk a tobbfall szén nanocsdveknek mechanikai toréssel
szemben mutatott ellenallasat®®. A por alaku, CCVD-technikaval eldallitott mintat egy
specidlisan erre a célra kialakitott mozsarba Ontotték, amely egy achat golydt is

tartalmazott. A nanocsovek torése, a berendezés vibraciés mozgasanak hatdsara, a csovek
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¢s az achat golyd kozotti litk6zés kovetkezményeképpen jatszodott le. Transzmisszios
elektronmikroszkopias vizsgalatokkal kimutattak, hogy a csovek végleges hossza, amely
lecsokkenhet akar 700-900 nanométerre is, legfoképp az alkalmazott berendezés
sajatsagaitol fligg, a toréssel szembeni ellendllasukat pedig az atmérdjiik és a feliileti
hibahelyek szama hatarozza meg. Minél vékonyabb egy cso, illetve minél tobb hibahelyet
tartalmaz, annal konnyebb apritani. Ez azt is jelenti, hogy erre a célra a legalkalmasabb
mintdk a szénhidrogének katalitikus bontdsaval késziilt nanocsdvek, mert sokkal tobb
feliileti hibahelyet taldlunk rajtuk, mint az ivkisiiléses és a lézeres elparologtatasos
modszerekkel eléallitottakon. Azt is tapasztaltak, hogy a tordelés idejének (akar 120 6rara
valo) novelése nem vezetett mas szénformak képzodéséhez. Ezzel szemben Li és csoportja
arra az eredményre jutott, hogy az apritas idejének valtoztatasa igenis hatassal van mas
szénformék kialakulasara®. Ok szintén szénhidrogének katalitikus bontdsa soran
keletkezett szén nanocsovet haszndltak a kisérletek alapanyagaként, de a tartalyba a
rozsdamentes acélgolyok mellé még vasport is tettek kiilonb6zé mennyiségben. Ezzel azt
érték el, hogy a csovek mar viszonylag rovid id6 alatt teljesen Osszetortek, és 60 perc
elteltével a minta mar csak amorf szenet tartalmazott. Ezt a vasrészecskék kis méretével
magyaraztdk, mivel ezek ugyanazzal a szereppel birnak, mint a nagyobb rozsdamentes
acélgolyok, de méretiiknél fogva sokkal hatékonyabbak. A szerzok felallitottak egy
mechanizmust az apritas vélhetd lefolyasara. Ez azt mutatja, hogy mar az elsé 5 percben
megkezdddik a csovek torése a kiilsd feliilet mechanikailag kénnyen megtamadhato
hibahelyeinél. Az elsd 1épésben ellipszoid alaku részek szakadnak le a csdvekrdl metastabil
fazist alakitva ki. Mivel ebben az esetben is €l a legkisebb feliilet elérésére valo torekvés,
ezek a nanorészecskék a kovetkezd 1€pésben atalakulnak Un. ,,hagymaszer(i”, gdbmb alaka
részecskékké, amelyek a tovabbi 6rlésben tovabb darabolodnak, mig végiil amorf szenet

kapunk.
2.4.2. Szén nanocsovek kémiai médositasa
Ebben a fejezetben a nanocsovek feliiletének és a csovek végeinek kémiai uton

torténd modositasat mutatjuk be, a felhasznalt reagensek és a kialakult funkcids csoportok

szerinti csoportositasaban.

13



Irodalmi dttekintés

2.4.2.1. Oxigéntartalmu csoportok kialakitasa

A szén kémidjanak fejlodésével egyenes aranyban szamos publikaci6 jelent meg az
irodalomban, amelyek a kiilonbéz6 szénmodosulatok oxidacidjaval®’°8>, illetve az azok
feliiletén 1évé oxigéntartalmi csoportokkal foglalkoznak®®%!, Miért ne lehetnének ezek a
jol ismert modszerek eredményesek a nanocsdvek esetében is? Nem szabad azonban
elfelejteniink, hogy amikor a nanocsdvek oxidacids reakcidirol beszéliink, egy nagyon
széles teriiletet vizsgalunk. Tobbféle cél érdekében alkalmazhatjuk ezen eljarasokat, ennek
megfelelden a modositasok kdvetkezményeinek szama is igen nagy.

Eloszor is, mint a tisztitdsrol szolo fejezetben emlitettiik, oxidacios eljarasokat
hasznalunk a nanocsovek tisztitdsakor, hogy eltavolitsuk a szintéziskor keletkezé amorf
szenet®®448 ¢s az igy nyert nagytisztasigd nanocsé-mintdkat sikeresen fel tudjuk
hasznélni a tovabbi kisérleteinkben. Tobb kutatocsoport vizsgalta a nanocsdvek gazfazisu
oxidacioval torténd tisztitasat’0%, Ajayan és csoportja azt tapasztalta, hogy az oxidacio
hatdsara a nanocsdvek végét boritd félfullerének szerkezete megbomlik, és a szénatomok
tovabbi oxidalasaval a megkezdett réteg eltavolithato. A reakcid eredményeként karboxil-
(-COOH), karbonil- (-CO) és hidroxilcsoportok (—OH) alakulnak ki a felilleten. A
nanocsdvek 6zonos oxidacioval torténd funkcionalizalasét elsd izben Deng és munkatérsai
valésitottak meg®. Kimutattak, hogy a nanocsdvek, a Czo tipusi fullerénhez hasonloan,
sokkal kevésbé oxidalhatéak 6zonnal, mint a Cep. Ennek oka a szerkezetiikben 1évo
hatszogek magasabb szama.

Az el6zd fejezetben sz6 esett a nanocsovek erds savakkal végzet tordelésérdl
1515254 amely reakciok alkalmazasaval jelentdsen lerdvidithetjiik azok hosszat, szamos
alkalmazasi teriilet kivanalmainak megfelelden.

Szintén oxidacidos modszereket haszndlnak az altaldban zart csévégek felnyitasara

195, Rao és

is, hogy az igy szabadda valo {iiregeket megtdltsék kiilonbozd fémekke
munkatarsai ezekben a kisérletekben kiilonb6z6é oxidalé agenseket hasonlitott dssze (cc.
HNOs, cc. H2SOs4, kiralyviz, KMnO4/sav, KMnOa/ltig, OsOs, OsO4-NalO4, HF/BF3). Azt
tapasztaltdk, hogy a reakcid alatt nemcsak a csévégek nyiltak fel, hanem a kezelés idejével
aranyosan csokkent a csovek kiilsé atmérdje, tehat a kiils6 héjak is oxidalodtak. Sav—bazis
titralassal mérték a keletkez6 savas (fenolos) hidroxil- és karboxilcsoportok szamat, amibdl
megallapitottak, hogy a salétromsavas kezelés hatasara képzddnek a legnagyobb szamban

(2,5%x10%° savhely/g) savas funkciés csoportok a feliileten. A funkcionalizalast

H2S04-HNO3 3:2 térfogataranyu elegyével végezve ez az érték tovabb ndvekedhet, de
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ekkor mar nagymértékben romlik a csovek mindsége, a falak grafitizacidja csokken, a
csovek aggregalodnak.

Eddig csak a nanocsovek végeinek, illetve legkiilsé rétegének modositasarol esett
sz0, de meg kell emliteniink egy szellemes moddszert, amelyet Kyotani és csoportja
dolgozott ki annak érdekében, hogy a nanocsdvek belsejében elhelyezkedd iiregek feliiletét
oxidalja®®. Az eljaras elsd 1épésében olyan aluminium-oxid filmet allitottak eld, amely
szabalyos elrendezésben 30 nm atmérdjii csatorndkat tartalmaz. Ezutdin CVD-technikat
alkalmazva ezekben a csatorndkban nanocsoveket novesztettek. Mivel ezek a csovek
ugymond be voltak dgyazva, igy a salétromsavban torténd oxidaciojukkor csak az elérhetd,
bels¢ feliiletiikon alakultak ki funkcios csoportok. A templat lugos kezeléssel torténd
eltavolitasa utan a visszamarad6 nanocsovek kiilso feliilete hidrofob maradt, mig a belsé a
modositas hatasara hidrofilla valt.

A fentebb emlitett oxidéacios eljardsok mindegyike megegyezik abban, hogy

t67

alkalmazasukkal aktivaljuk a nanocsdveket®’, amelyek ezek utan szamos olyan reakcidoban

lesznek aktivak, amelyekben a kiindulasi anyagaink inertnek mutatkoztak.
2.4.2.2. Amidocsoportok kialakitasa

Az elézetesen funkcionalizalt nanocsovek tovabbi médositasara alkalmas modszert
dolgozott ki Rao és csoportja®® 8. A salétromsavval kezelt egyfala nanocsdveket SOCI,-dal
vitték reakcioba, melynek eredményeképp a feliileti karboxilcsoportok klorkarbonil-
csoportokka (—COCI) alakultak at. Ezeket aztan amidacios reakciokban oktadecil-aminnal
(ODA) vagy alkilaril-aminnal hozzak Gssze. A reakci6 a 3. abran lathato. Oriasi mértékben
megnovelhetd a nanocsdvek vizoldhatdsaga, ha az amidacios reakcidoban a gliikozamint

t70

hasznalunk fel reagensként’™. Habar a legtobb kutatocsoport alkalmazza az oxidalt csdvek

szulfinil-dikloridos el6kezelését, a primer aminok és a karboxilcsoportok kozti kozvetlen

reakcié is megvaldsithat6 az tn. diciklohexil-karbodiimid kapcsolassal™.

O O

O
socl, CH3(CHp);7NH,
SWNT — > SWNT — > SWNT
OH

Cl NH(CH.),,CH,
3. abra: Amidocsoportok kialakitasa szén nanocsovon.
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2.4.2.3. Reakcio F2 gazzal

Margrave és munkatarsai voltak az elsok, akik egyfalu szén nanocsovek feliilet¢hez
kémiailag fluort kotdttek 2. Azt tapasztaltdk, hogy reakciot 423—598 K kozott végezve akér
CoF sztochiometridju termékek is 1étrejohetnek, és a reakcidhdmérséklet tovabbi emelése a
nanocsovek irreverzibilis karosodasdhoz vezethet. Azt is kimutattdk, hogy a kémiailag
kotott fluoratomok hidrazinnal vagy mas erds nukleofil reagenssel (pl. Grignard-reagens)

eltavolithatéak a nanocsovek feliiletérsl’ 7 (4. abra).

%
2
Z
_|
(72}
Y

4. abra: Szén nanocsd reakciodja F» gdzzal, majd a fluor atomok eltavolitasa.

2.4.2.4. Reakcié arildiazonium vegyiiletekkel

Az irodalomban jol ismertek a kiilonféle szénmodosulatok és az arildiazoniumsok
kozott lejatszodo rekaciok’®. Ezeket az eljarasokat tovabbfejlesztve alkalmassa tették dket
nanocsdvek funkcionalizalasara is’®"’. Az elektrokémiai (5/A &bra) vagy homérséklet (5/B
abra) hatasara indukalt reakcio in situ jatszodik le a diazoniumsobol képzodott gyok és az

egyfalt nanocs6 feliilete kozott.
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R
-1V
SWNTs A
CH;CN
@ O
Bu,NBF,
@® -
N, BF,
R
H3CWONO
HsC
B
SWNTs
1,2-diklérbenzol/CH,CN 2:1
NH, 333K

5. abra: Szén nanocsd és arildiazoniumsok kozott lejatszodo reakceiok sémaja.

2.4.2.5. Reakcio karbénekkel

A nanocsovek szerkezetében 1évd szén-szén kettdskotések megbontasdhoz, és ezzel
egyidében a csovek funkcionalizaldsahoz is idedlis reagensnek mutatkozik az elektrofil
tulajdonsagu diklorkarbén. Haddon és munkatarsai kloroformbol KOH-dal generalt
diklorkarbén molekuldkat épitettek egyfald nanocsdvekre’® (6/A 4bra). A csdvek
funkcionalizalodasa ebben az esetben kismértékii volt. Mas kutatok nukleofil karbéneket

t79

hasznaltak reagensként™. Hirsch és csoportja sikeresen hasznalta a stabil imidizolinium

kation deprotonalt formajat a reakciokban (6/B ébra).
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SWNTs

CHCI, -
KOH/H,0

CcC—Cl
Vg
\CI

B

6. abra: Szén nanocs6 és diklorkarbén (A), illetve nukleofil karbén (B) kozott lejatszodo
reakci6 sémaja.

2.4.2.6. Reakcio nitrénekkel

Az el6z6 reakcidkhoz hasonldéan a nitrénekkel torténd feliileti reakcidk is a

kapcsolodo csoporton 1évo negativ toltés hatdsara mennek végbe. Az erre alkalmas format
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az alkilazido-formiatok hémérséklet hatisara torténd No-vesztésével hozzdk létre’®. A
kutatok tapasztalatai szerint a csovek funkcionalizdlodasanak foka alig haladta meg az
abszorpcids spektroszkopiaval kimutathatd mennyiség als6 hatarat. A reakciout a 7. abran

lathato.

<

7. abra: Szén nanocsé és etilazido-formiat kozotti reakcid sémaja.

2.4.2.7. Reakcio szerves gyokokkel

Hirsch és munkatarsai az egyfali nanocsovek funkcionalizalasara az el6z6
modszerek mellett perfluorozott alkilgyokoket is hasznaltak’®. A reagens molekuldk
addicidja négyoras fotonindukcio hatasara kovetkezett be (8. abra). Masok a benzofenon

gyokos addiciojat is megvalositottak a jol grafitizalt feliileteken®.

= FF FF FF
F I SWNTs

Y

CFZ—(CFZ)G—CFJ
n

8. abra: Szén nanocso funkcionalizalasa perfluorozott alkilgyokkel.
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2.4.2.8. Reakcié azometin-ilidekkel

A Cso molekula mddositasara sikeresen alkalmazott reakcid az azometin-ilidek 1,3-
dipolaris addicioja a kettés kotésekre®. Prato volt az, aki kiprébalta e modszer
alkalmazhatosagat egyfalu szén nanocsdveket hasznalva kiindulasi anyagnak®'. A médszer
minden esetben jol miikodott, fiiggetleniil a nanocsovek szintézisének modjatol és az

elokezelés meglététdl vagy hianyatdl. A reakcid sémadja a 9. abran lathato.

DMF, 403 K
R?-CHO + R'-NHCH,-COOH >
120 ora
n
- " .
R /l\ll R? /N/R
AN ~~ ™~
® O

(a) R'=CH,CH,0CH,CH,OCH,CH,OCH, , R*=H
(b) R'=CH,(CH,).CH,, R*=H

(¢) R*=CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,OCH,, RZ:H3CO—®—

(d) R*=CH,CH,0CH,CH,OCH,CH,OCH,, R*= '80

9. abra: Szén nanocsd reakcidja azometin-ilidekkel.
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2.4.2.9. Birch-redukecié

A Birch-redukcio a szerves kémia egy jol ismert hidrogénezési reakcioja, és egyben
ez volt az egyik legelsd kémiai reakcid, amit a Ceo molekulan Kiprobaltak®. Az egyfala
szén nanocsdvek Birch-redukcidjat elsé izben Haddon publikalta™®. Ezekben a
kisérletekben még litiumot és etan-1,2-diamint hasznaltak a nanocsévek hidrogénezésére.
Néhany év mulva mar folyékony amménia toltdtte be a hidrogénezé agens szerepét®®. Tobb
szénmoddosulatot hasonlitottak 6ssze a becsiilt hidrogénfelvétel szempontjabol, ezek koziil
legaktivabbnak a turbosztratikus grafit mutatkozott szén/hidrogén ~ 4,5 arannyal. Ez a

becsiilt érték a nanocsovek esetében 10,6 volt.

2.4.2.10. Nanocsovek funkcionalizalasa polimerekkel

Lin és munkatdrsai aminopolimereket kotottek kémiailag CVD-technikéval
szintetizalt tobbfalii szén nanocsovek feliiletére®*. Két modszert dolgoztak ki és mindkettd
hasonléan jonak mutatkozott. Az elsd eljaras sordn a mar ismertetett amidacids reakciot
alkalmaztak a szerzék. SOClo-dal kezelt, —COCI1 csoportokat tartalmazoé nanocsovet
433-453  K-en reagaltattak  poli(propionil-etilén-imin-co-etilén-imin)  (PPEI-EI)
aminopolimerrel. A masodik modszer, amit kozvetlen melegitéses modszernek (,,direct
heating”) hivnak, abban kiilonbozik az el6z6t6l, hogy nem el6kezelt nanocsoveket
hasznaltak benne. A polimer és a kiindulasi nanocs6 keverékét flitik fel 433-453 K-re, és
12 6ran keresztiil hagyjak Oket reagdlni egymassal ezen a hdmérsékleten,
nitrogénatmoszféraban.

[ijima és tarsai ultrahanggal torténd keverés sordn épitettek polimer molekulakat
nanocsovekre®. Az ultrahangos kezelés un. forrd részeket (,,hot spot”) hoz létre a
nanocsovek és szerves vegyliletek keverékében. Ezekben a forr6 részekben a nyomas és a
homérséklet nagyon magas értékeket vehet fel, ami altal a szerves vegyiiletek, a szerzok
esetében a poli(metil-metakrilat) (PMMA) bomlanak, de ugyanakkor aktivalédnak is. A
kezelés hatdsara a nanocsovek feliilete is sériil, hibahelyek képzddnek, amelyekhez
kapcsolodnak az aktiv szerves csoportokat tartalmazo6 polimerek. Ezek a feliileti csoportok
konnyen el is tavolithatoak oxigénben vald égetéssel, ami lyukak képzddését vonja maga

utan.
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2.4.3. Stratégiak nanocsovek kozti elagazasok létrehozasara

A nanocsovek kozti elagazasok felfedezése a *90-es évek kozepéig varatott magara,
amikor egy specidlis koriilmények kozott, ivkisiiléses technikdval szintetizalt termék
nagyfelbontdsu mikroszkdpids analizise soran kideriilt, hogy a minta nagy szazalékban
tartalmaz Y-, L-, illetve T-formaju elagazasokat®®. A kutatok szamara egyre érdekesebbé
kezdett valni ez a teriilet, hiszen nagy fantaziat lattak az ilyen nanocsovek ,,nanochipként”
valé alkalmazasdban a jovO nanoméretii elektromos eszkozeiben. Tovéabbi sikeres
alkalmazasi teriiletnek mutatkozott a polimererdsité-anyagként vald felhasznélasuk is.
Szamos elméleti és kisérleti munka sziiletett, amelyekben megprobaltdk megmagyarazni az
elagazasok létrejottét, illetve vizsgaltdk nagy mennyiségli eléallitasuk lehetdségeit. A
probléma egyik legegyszerlibb megolddsanak a nanocsdvek irdnyitott ndvesztése
mutatkozott. Ehhez Y-alaki csatorndkat tartalmazé aluminium-oxid templatot
alkalmaztak®”. A csatornak mérete és irAnya meghatarozta a kialakuld nanocsovek
szerkezetét. Szintén jelentds eredményeket ért el Rao és csoportja az Y elagazasok
szintézisében®®. Ok metallocének és tiofén keverékének pirolizisét végezték el egy
kétkemencés rendszerben, ¢és kaptak végeredményiil eldgazdsokat tartalmazd
nanocsoveket. Annak érdekében, hogy gazdasagosabba tegyék az eljarast, a késdbbiek
folyaméan a metallocének potlasara Ni(Fe)/SiOo-katalizatort hasznaltak, ami szintén jo
megoldasnak mutatkozott.

Az Y-alaku elagazasok létrejottének magyarazatara tobbféle elmélet 1étezik. Gan és
tarsai szerint az elagazasok altal bezart szogek nagysaga arra utal, hogy két . ,.kdnyok”
kombinacidjaval jonnek létre ezek az Osszendvések®™. Szamitdgépes szimuldcidval
bizonyitottdk, hogy két, heptagon-pentagon parokat tartalmazo gorbiilt nanocsd
Osszendvése olyan, heptagonokkal koriilvett Y elagazast eredményez, amelyben a csdvek
altal bezart szogek nagysdga megegyezik a kisérletekben tapasztaltakkal. A T elagazasok
létrejottét is le lehet irni 6t- és héttagn gytiriiket tartalmazé nanocsovek kombinacidjaval®™,
de ebben az esetben megoszlanak a vélemények, mert egyes kutatok oktagonok 1étét is
sziikségesnek tartjak ehhez®?. Elagazasokat tartalmazé nanocsdveket azonban nemcsak
szintézis Utjan lehet eldallitani, hanem mar meglévd, egyediilalld nanocsdveket is Ossze
lehet kapcsolni. Erre kitlinden alkalmas modszer, amikor egymason fekvd nanocsoveket
Osszeforrasztanak az érintkezési feliiletiikon. Ez ugy torténik, hogy megfeleld energiat
fokuszalnak a kapcsolddasi pontra, €s ezzel megbontjak a csdvek szerkezetét, végiil a két

cs6 a kialakitott hibahelyeken keresztiil dsszekapcsolodik. A hibahelyeket vagy pasztazo
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s

ki. Mas moddszer, de az el6z0hoz hasonléan a mar meglévo nanocsovek kozotti elagazasok
létrehozasara alkalmas, ha a kiindulasi anyagainkat egy nagy szerves molekulan keresztiil
csatoljuk egymashoz®. A csatolas els6 1épésében funkcionalizaljak a nanocsdveket és aktiv
klorkarbonil-csoportot hoznak 1étre a feliiletiikon. A tényleges kapcsolasi reakcio e
csoportok és egy alifas, a két végén aminocsoportot tartalmazoé szénhidrogén kozott megy
végbe. A klorkarbonil-csoportok helyétdl fiiggden mas-mas tipust elagazasokat kapunk

végeredményiil.

2.5. A szén nanocsovek lehetséges felhasznalasi teriiletei

A szén nanocsovek egyediilallo szerkezetiiknek, specidlis mechanikai és elektromos
tulajdonsagaiknak koszonhetden varhatoan egyre nagyobb szerephez jutnak majd az ipar
sok teriiletén. A szén nanocsOvekre alapozott ipari nanoelektronika kifejlesztéséhez tobb
komoly kutatasi feladatot is meg kell oldani, példaul a szelektiv nanocsé-novesztést®®, vagy
pedig megfeleld technikat kell talalni a nanocsovek ,,szétvalogatasara". Ebbe az irdnyba
mutatnak az IBM-cég kutatasai is, amelyben arrdl szamolnak be, hogy a tobbfalu
nanocsovek kiilsé rétegeinek szelektiv oxidacidja nyoman ,kivalogathaté" a kivant
tulajdonsagokkal rendelkezé réteg®’. Problémat jelent a nanocsdvek nanométeres
pontossaggal torténd manipulalasa is, amelyre kivalo modszer lehet a pasztazoszondas
mikroszkopok — az AFM és STM - alkalmazasa®. A nanocsévek elektromos

59597

tulajdonsagainak  kiaknazasit napjainkban ,nanochipként”®,  fényforrasként®

és
sikképerny®s tévékésziilékként!® valo alkalmazasuk jelenti.

A szén nanocsovek iireges szerkezete miatt, mivel ezek az liregek hozzaférhetok
kiilonbozé anyagok szdmara (szilard anyagok, gazok), nagyszdmu érdekes felhasznalasi
lehetdség mertil fel. Az egyik ilyen teriilet a gdzok adszorpcidja. Egyfalt nanocsé kotegek
esetén kétféle adszorpcids centrumot kiilonboztetiink meg: az egyik a nanocsdvek
belsejében, a masik pedig a kotegek intersticialis jarataiban talalhatdo. Ez a szerkezet
elérevetiti nagy mennyiségli gaz tarolasanak lehetdségét. Fujiwara és csoportja vizsgalta a
nitrogén és az oxigén adszorpcidjat kiilonbozé moédon kezelt egyfalii nanocsdveken'®?.

A nanocsovek hidrogéntarold képességének kutatdsa kornyezetvédelmi okokra
vezethetd vissza. Sokan a jovO energiaforrasat latjak a hidrogénben, de egyeldre tarolasat
még nem sikeriilt az Amerikai Egyesiilt Allamok Energiaiigyi Minisztériumanak

hidrogénprogramja altal eldirt mennyiségben megvaldsitani (6,5 t%). Grafitot, szénszalakat
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¢s nanocsoveket hasznalva alapul a kisérletek soran egymadésnak eléggé ellentmondo
eredmények sziilettek az egyes csoportok kozott. Chambers €s csoportja kiugroan magas
hidrogénadszorpciot!®? mért (>65 t%), amit mdas kutatocsoportoknak nem sikeriilt
reprodukalni. A legels6 biztatd eredményeket egyfalt nanocséveken Dillon és munkatérsai
mérték!%, ami 5-10 t% hidrogénnek felelt meg. Mellor eredményei is megkozelitették a
minisztérium altal optimalisnak tartott értéket’®. Az is kideriilt, hogy a tobbfali szén
nanocsdvek nem vehetik fel a versenyt az egyfali nanocsdvekkel, a hidrogén ugyanis nem
tud behatolni a koncentrikus csovek kozé, igy csak a belsd cs6 és a legkiils6 cs6 feliilete
jOhet szamitasba. Az eddig mért eredmények 0,05 és 0,7 t% hidrogén kozott valtoznak a
nyomas ¢és a homérséklet fliggvényében. Az elektrokémiai hidrogéntarolast is kiprobaltak
egyfalt nanocsdveken. Niitzenadel és csoportja 1,95 t% hidrogént adszorbealtatott, ami kb.
30 %-kal lecsdkken 100 tdltés—kisiilés ciklus utan®,

Az el6zéekben roviden bemutattunk néhany olyan felhaszndldsi tertiletet,
amelyekben a kovetkezd években komoly szerep var a szén nanocsovekre, specidlis
tulajdonsagaikbol adoddan. A tovabbiakban olyan nem kevésbé fontos alkalmazasaikrol

esik szo kicsit bdvebben, amelyekkel kutatdsaink sordn mi is foglalkoztunk.

2.5.1. Szén nanocsévek alkalmazasa a heterogén katalizisben

A nanocsovek katalizatorként, illetve katalizatorhordozoként valo alkalmazasa a
heterogén katalizisben rovid multra tekint vissza, amely mult az aktiv szénen és a
szénszalakon végzett sikeres kisérletekkel kezdddott. Alkhazov és munkatarsai®® voltak a
teriilet Uttordi, akik megmutattak, hogy mekkora jelentéséggel bir, ha az aktiv szén, mint
katalizator feliiletét oxidativ kezelésnek vetik ala, kialakitva ezzel a feliileten az aktiv
csoportokat. Ezek az aktiv oxigéntartalmu csoportok (karbonil-, kinoncsoportok)
meghatdroz6  szerepet  jatszanak az  altaluk  figyelemmel kisért etilbenzol
dehidrogénezésében. Pereira és munkatarsai bebizonyitottak, hogy a gézfazisban torténd
elokezelés sokkal hatékonyabb katalizatorhoz vezet, mint a folyadékfazisii oxidacio, €s a
kialakulo feliileti csoportok koncentracidja ardnyban all a katalitikus aktivitassall®’.
Osszehasonlitva tobb kiilonbozé kiinduldsi anyagbol készitett aktivalt szénszalat azt is
megmutattak a kutatok, hogy a szalak szerkezete és a benniik talalhatdé mikroporusok
nagyséaga is befolyassal van az etilbenzol oxidativ dehidrogénezésére’®®. A legaktivabbnak

az 1,2 nm-nél szélesebb mikroporusokat tartalmazo szénszalak bizonyultak. Schlogl és

munkatarsai sajat tapasztalataikat felhasznalva egy elméleti mechanizmust is ismertetettek
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az aktiv feliileti csoportok szerepének pontosabb megértésének érdekében'®. Eszerint
er6sen nukleofil, oxigéntartalmu csoportok alakitjak at az etilbenzolt sztirolla —OH
csoportok képzddése kozben. Ezek az —OH csoportok azutin a levegd oxigénjének
hatasara, viz képzddése mellett visszaalakulnak a kiinduldsi igen reaktiv bazikus
csoportokka, majd elolrél kezdddik az egész korfolyamat, ahogy azt az 10. abra

reakcidosémadja is mutatja.

10. abra: Az etilbenzol katalitikus oxidativ dehidrogénezésének mechanizmusa: 1) az
etilbenzol adszorpcidja, 2) dehidrogénez6dése a bazikus csoportokon, 3) a sztirol
deszorpcidja, 4) az oxigén adszorpcidja és reakcidja az —OH csoportokkal, 5) a viz
deszorpcidja.
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Eddig azzal foglalkoztunk, hogy hogyan viselkednek az aktivalt szénmodosulatok
katalizatorként, de ezeknek az anyagoknak katalizatorhordozdként vald alkalmazéasa is
elétérbe keriilt az utdobbi években. Vizsgaltak tobbek kozott kiilonbozé grafitszalak és
rodium fémrészecskék kozotti kolcsonhatast és a katalizatorok aktivitasat az etilén
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hidroformilezésében ". Az igy létrehozott katalizatorok aktivabbnak bizonyultak, mint a

jol ismert SiO2-hordozos valtozatok. A megnovekedett aktivitas egyrészt a fémrészecskék
hordozé 4ltal meghatarozott morfologidjanak, masrészt a hordozod elektromos
tulajdonsagainak tulajdonithat6. Hasonl6 magyardzattal szolgalnak a kutatok a grafitszal-
hordozoés nikkel-, illetve a nanocséhordozds ruténiumkatalizatoroknak az a,f-telitetlen
aldehidek szelektiv hidrogénezésében mutatott aktivitasara''™'?. Zhong és munkatarsai
szerint a kiilonb6z6 szénmodosulatok atmenetifémekkel torténd bevondsanak eredményét a
szénhordozo feliiletén talalhato hibahelyek mennyisége hatdrozza meg!'3.

Vizsgalataik megmutattdk, hogy a grafit és az egyfali szén nanocsé nehezen
nedvesithetd atmenetifémekkel (Ni, Fe, Co), mig a tobbfalu nanocsdvek és az aktiv szén
teljesen bevonhatd veliik. Lordi egyfalu, 10-100 egyedi nanocsébdl allo kotegekre 10 t%
platinat vitt fel, és az igy készitett katalizatort hidrogénezési reakcioban vizsgaltall4, A
platinaszigetek 4atmérdje 1-2 nm volt. Kimutattdk, hogy kiilonleges fém—hordozo
kolesonhatds alakul ki a katalizatoron. Ezt a kémiai kotés erdsségii kdlcsonhatast a
nanocsoveken 1évo, a tisztitas soran képzddod karboxilcsoportok €s a platinaionok kozott
végbement ioncserére vezették vissza. A katalizator szelektivnek mutatkozott a prenal (3-
metilbut-2-énal) prenolla torténd hidrogénezésében (3-metilbut-2-énol), mig a 3-
metilbutanolld valo hidrogénezés visszaszorult.

Egy masik, az iparban fontos intermedier (ciklohexanon) el6allitasara folytatott
kisérletek soran vizsgaltdk a Co/nanocsé-katalizatorok aktivitasat!®®. A ciklohexanol
hidrogénezésében Osszehasonlitottak az aktiv szén és a nanocsd, mint katalizatorhordozo
hatasat a fémrészecskére. A reakcid f6 terméke mindkét esetben ciklohexanon volt, de
ennek szelektivitdsa ¢€s a melléktermékek ardnya (ciklohexén, fenol) jelentds eltérést
mutatott. Ezt a kiilonbséget az aktiv szénen 1év0 savas csoportokkal magyaraztak, melyek
katalizaljadk a ciklohexanol dehidrataciojat, igy a ciklohexén valik meghatarozo
melléktermékké. A nanocsoveken, mivel nagy mennyiségben képesek hidrogént felvenni, a
kobalt-oxid teljes redukalodasanak koszonhetéen kevesebb a savas csoportok szama.
Ennek kovetkeztében a reagens dehidrogénezése sokkal preferaltabb reakcid, mint

dehidratalodasa.
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Ezekkel a példakkal szerettiik volna illusztralni, hogy a szénalapt katalizatoroknak
lehet jovoje a kémiai iparban. Ehhez és sok mas alkalmazashoz azonban az kell, hogy a

nanocs0 viszonylag olcson, nagy mennyiségben alljon rendelkezésre.

2.5.2. Nanocsovek alkalmazasa polimerekben erésitéanyagként

A szénszalakat mar évtizedek oOta alkalmazzdk a muanyagok erdsitdanyagaként
kivalé mechanikai tulajdonsagaiknak koszonhetden. Ezek a termékek jol hasznosithatok az
tirhajézasban, technikai sportagak sportszereinek eldallitasakor, épitkezéseken €s mindezek
mellett elektronikai és egészségligyi Segédeszkozokként valo felhasznéalasuk is egyre
sz€leskoribb. A szalerdsités egyik legfontosabb oka az, hogy a két komponens, a szal és a
polimermatrix egyesitése egy olyan Uj anyagot eredményez, amelynek tulajdonsagai
jobbak, mint a komponenseké kiilon-kiilon. A kompozitokban a rendkiviil merev szal
hordozza a terhelést, mig a polimer kozvetiti azt a szalak kdzott.

A szénszalak mellett a hasonld tulajdonsagokkal birdé nanocsovek is alkalmasak
arra, hogy polimererésitéanyagként hasznaljuk 6ket kompozitokban, és igy rendkiviil
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konnyli, ugyanakkor nagyon erds terméket hozzunk I1étre A polimer/nanocsd

kompozitanyagok eldallitasara alkalmas modszer a monomerek in Situ polimerizalasa az

erdsitdanyag jelenlétébentt’

. A reakci6 alatt az inicidtor megbontja a nanocs6 konjugalt nt-
kotésrendszerét, és igy a nanocsé kémiailag hozza tud kotdédni a polimerhez. A modszer
héatranya, hogy nem kivant reakciok jatszodhatnak le a nanocsd és az iniciator kozott.
Tovabbi j6 megoldast jelent a kompozitanyagok szintézisére, ha dsszekeverjiik a nanocsd
szuszpenzidjat és a polimer oldatat, azonban ekkor fennall a veszélye annak, hogy a
termékben oldoszer marad vissza, ami erdsen leronthatja annak mechanikai tulajdonsagat.
Kovetkez6 emlitésre méltd modszer az, amikor a megolvasztjuk a polimert, majd
osszekeverjiik a nanocsével®. Jin és munkatarsai poli(metil-metakrilat) (PMMA )/nanocsé
kompozitok elballitasara alkalmazta ezt a moddszert. Segitségével nagyon homogén
kompozitanyagot allitottak el6 a nanocsovek szerkezetének megsértése nélkiil. Kimutattak,
hogy kis mennyiségii poli(vinilidén-flourid) hozzaadasa segiti az alkotorészek egymas
kozti keveredését, és ezzel még elénydsebb tulajdonsagn termékeket nyerhetiink!®. A
fentebb emlitett eljarasokat egymadssal kombinalhatjuk is, mint Haggenmueller ¢és
munkatarsai tették’®. A PMMA mellett més tipusii polimereket is hasznalnak

kompozitanyagok gyartasra. Ilyen vegyiiletek példaul a polisztirol?, poli(vinil-alkohol)!??

és a polipirrol'?,
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Altalaban elmondhatjuk, hogy a kompozitok nyujthatésagi modulusa a benniik 16v6

crer

epoxi/tdbbfaltl nanocsé kompozitok nytjthatosagat és dsszenyomhatosagat!?*

. Vizsgélataik
soran az utébbi modulusa (4,5 GPa) nagyobbnak mutatkozott az elébbiénél (3,7 GPa). Ezt
azzal magyaraztak, hogy a terhelés atvitelében a nyujtasnal csak a kiilsé héjak jatszanak
szerepet, mig Osszenyomdsnal az Osszes réteg igénybe van véve. A szerzOk
elektronmikroszkopias vizsgalatai szerint a epoxipolimer/szén nanocsé kompozitok fizikai
tulajdonsagait az egyfalti nanocsovek esetén a nanocsovek egyenletes elkeverésének foka,
tobbfali nanocsoveknél pedig az alkalmazott toltdanyag ardnya (a polimermatrixhoz
képest) hatarozza meg'?.

A szén nanocsdvek nemcsak kitlind mechanikai sajatsagaikkal befolyasolhatjak a
veliik képzett kompozitanyagok tulajdonsagait, hanem elektromosan vezetd vagy félvezetd
jellegiikkel is. Sandlernek ¢és munkatarsainak sikeriilt az egyébként szigeteld
tulajdonsagokkal biré epoximatrixba kis mennyiségben nanocsdvet tolteni, és ezzel

alapjaiban megvaltoztatni annak elektromos jellegét!?®

. Az igy, igen intenziv keveréssel
elallitott kompozit vezetSképessége 102 Sm-re nétt anélkiil, hogy a matrix elveszette
volna igen elény6s mechanikai tulajdonsagait. Nemcsak szigetel, hanem vezet6 polimerek

kompozitanyagokban valé hasznalatara is taldlunk kivalo példakat az irodalomban??3127,
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3. Célkitiizés

A szén nanocsovek ’90-es évek elején tortént felfedezése oOta egyre tobb
kutatocsoport kezdett el foglalkozni, és ma is foglalkozik e szénmoddosulatok lehetséges
eléallitasi technikaival és alkalmazasi lehet6ségeivel. Manapsag fokozatosan ez utdbbira
tevodik at a hangsuly, mivel a szintézisiikben alkalmazott igen valtozatos modszerek egyre
kidolgozottabbakka valtak az évek soran. Igaz ez annak ellenére, hogy még nem ismeriink
igazi ipari 1éptékii technoldgiat nanocsdvek szintézisére. Az elballitasi modszerek kutatasa
iranti érdeklédés csokkenését mi sem mutatja jobban, mint a megjelent cikkek szaméanak
évrol évre vald csokkenése. A masik oldalon viszont egyre nagyobb tomegben jelentek
meg a nanocsovek ipari felhasznalasat eldsegitd kutatasok. Ezért valasztottuk Ph.D.
munkdm téméjaul a szén nanocsdvek modositasat és a modositott anyagok tovabbi
felhasznalasat néhany ipari szempontbol is fontos alkalmazasi teriileten.

Célul tiztik ki, hogy az altalunk az acetilén katalitikus bontasaval eldallitott
tobbfalll szén nanocsdveket funkcionalizaljuk. A funkcionalizalas soran kémiai csoportokat
tudunk a csdvégekre és tobbfalu csovek esetén a legkiilsd rétegen 1évé hibahelyekre
kapcsolni. A cél érdekében alkalmaztunk mechanikai és kémiai eljarasokat, s6t a kettd
kombindciojat is. A kémiai eljarasok elsé Iépésében valamely oxidaciés modszer
hasznalatat tartottuk célszertinek, ugyanis az oxidacios reakciokban kialakuld csévégi vagy
a feliileti hibahelyeken talalhato oxigéntartalmu csoportokhoz (-OH, —CO, —COOH) a
funkcionalizalds méasodik 1épésében mas anyagokat mar kdnnyebben hozzakothetiink.

A tobb mikrométeres hosszusagli nanocsovek mechanikai modositdsara a
golyosmalomban vald tordelésiiket tartottuk alkalmasnak. Célszerlinek latszott azt is
megvizsgalni, mi torténik, ha az apritdst nem csak leveg6ben, hanem reaktiv gdzok
jelenlétében végezziik el. Ekkor ugyanis a torés soran keletkez6 hibahelyekhez, illetve
nyitott csdvégekhez mar a torés pillanatdban hozzdkapcsolddhatna valamilyen funkcios
csoport. Ezzel a modszerrel kialakithatonak véltiik a feliileti funkcids csoportok igen széles
skalajat.

Tovabbi célunk volt az egyediilalld nanocsdvek Osszekapcsolasa ugy, hogy
kiillonboz6 geometriaju, pl. Y, X, T, E stb. elagazasok jojjenek létre. Ezeknek fontos
modszernek mutatkozott a kémiai funkcionalizalast kovetd Osszekapcsolasuk, amit két

kiilonalld cs6von 1évé funkcids csoporton keresztiil lattunk megvaldsithatonak. Az
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elagazasok létrehozasanak masik modszere az un. ,,cs6 a csovon” szintézis lehet. Ebben az
esetben a nanocsOvet, mint Kkatalizatorhordozot hasznaltunk fel 10j nanocsévek
szintézis€hez, 1étrehozva ezaltal egy nanocs6-fémrészecske-nanocsd kapcsolatot.

A nanocsovek altal hordozott fémek a heterogén katalizis teljesen Uj teriiletét
jelentik, amit bizonyit a t¢émaban megjelent dolgozatok alacsony szama. Vizsgaltuk a szén
nanocs6 hordozott fémkatalizatorok heterogén katalitikus reakcidoban mutatott aktivitasat.

A szén nanocsOveknek, rendkiviili mechanikai és elektromos tulajdonsagaik
kovetkeztében, egyik legelterjedtebb felhasznalasi modjuk a polimererdsité-anyagként vald
alkalmazasuk kiilonb6z6 kompozitokban. Ha a nanocsdveket megfeleld funkcids
csoportokkal latjuk el, akkor azok kovalens kotéssel tudnak polimerek monomerjeihez
vagy oligomerjeihez hozzakapcsolddni, s ezaltal erdsitd hatast kifejteni. Ezt a lehetdséget

tanulmanyoztuk egyszerti epoxi tipust polimerekben.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

Szén nanocso eloallitasahoz hasznalt anyagok:

Al(OH)s (Acros)
Fe(CH3COO)2 (Aldrich)
Co(CH3CO0O0), .4H20 (Aldrich)
(NH4)sM07024 .4H20 (Reanal)
etanol (Molar)

acetilén (Messer)

nitrogén (Messer)

metan (Linde)

hidrogén (Messer)

Nanocsovek modositasahoz felhasznalt anyagok:

H2S04 (96 t%, Carlo Erba)
HNO:s (65 t%, Carlo Erba)
SOCI; (Aldrich)
etil-acetoacetat (Aldrich)

NaCN (Aldrich)
propan-1,3-diamin (Aldrich)
etan-1,2-diamin (Aldrich)
N,N-dimetil-formamid (Reanal)
melamin (Fluka)

C4HsOK (Aldrich)

Tisztitashoz felhasznalt anyagok:
NaOH (Molar)
HCI (37 t%, Molar)

aktiv szén (Aldrich)
grafitlapkak (ABCR Germany)
klor (Fluka)

foszgén (Merck)

ammonia (Linde)
szén-monoxid (Messer)
metantiol (Fluka)

K2PtCls (Aldrich)

etilénglikol (Reanal)

50 tagszamu, DNS tipust, funkcionalizalt oligonukleotid (MTA SZBK)

Modositott nanocsovek tovabbi felhasznalasaban alkalmazott anyagok:

propan-2-ol (Molar)
812 epoxigyanta (Taab)
812 keményité komponens (Taab)

iniciator (Taab)

31



Kiserleti resz

4.2. Tobbfala szén nanocsovek katalitikus eloallitasa

4.2.1. Katalizatorkészités

A szén nanocsovek szintézisét, az irodalombol vett adatok alapjan’?®, kobaltot és
vasat 2,5-2,5 tomegszazalékban tartalmaz6 aluminium-hidroxid-hordozos katalizatoron
végeztiikk. A katalizator eléallitdsdhoz 2,22 g kristalyvizes kobalt(II)-acetatot és 1,635 g
vas(Il)-acetatot  feloldottunk 1000 ml etanolban és 15 percen keresztiil ultrahanggal
kezeltiik szobahémérsékleten. Miutan hozzaadagoltunk 20 g aluminium-hidroxidot,
tovabbi fél orat tartottuk az ultrahangos fiirdében, majd rotacios vakuumbeparloval 333 K-

en beparoltuk és egy ¢éjszakan at 393 K-en szaritottuk.

4.2.2. Nanocs0-szintézis

A nanocsoveket acetilén magas homérsékleten végzett katalitikus bontasaval
allitottuk elé (CCVD). Ez a technika a tanszék korabbi munkaibol is jol ismert!?812° A
reakciot CARBOLITE tipusu vizszintes kemencébe helyezett, kvarcbol késziilt reaktorban
hajtottuk végre. A rendszer leegyszeriisitett vazlatat a 11. abra mutatja.

A Fe-Co/Al(OH)z-katalizator 3 grammjat vékony rétegben raszoértuk a kvarc
csonakra, melyet ezutan behelyeztiink a vizszintes, alléagyas kvarc reaktorba (hossza: 100
cm, atméréje: 6,5 cm). Annak érdekében, hogy levegémentesitsiik a rendszert, elsé
lépésként 5 percen keresztiil nitrogént dramoltattunk 4t a reaktoron 300 cm®/min aramlési
sebességgel. Miutan ez megtortént, lassan betoltuk a reaktort az elézetesen mar 973 K-re
felfiitott kemencébe, majd 30 cm®/min aramlasi sebességgel ataramoltattuk a reaktoron a
szénforrasként alkalmazott acetilént. A 60 perces reakcididd eltelte utan elzartuk az
acetilénaramot és kihuztuk a kvarc reaktort a kemencébdl. A végterméket még tovabbi 10
percen at hiitottiik nitrogénaramban. A reakcio hatasfokat, amely a képz6dott széntermék
szézalékos aranyat mutatja a felhasznalt katalizatoréhoz képest, az alabbi egyenlet alapjan
szamitottuk ki,

(Mtermék-Mkat.v.)/Mkatb.*100 = szénlerakodas (%) ¢D)]
ahol Mtermek jelenti a reakcid utan kapott termék tomegét a visszamaradt katalizatorral
egylitt, Mkat. v. a reakcid utdn visszamaradt katalizator tomege, melyet vakprobakbol

szamitottunk ki, és Mkatb. a bemért katalizator tomege.
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Gazkilépés

Reaktor 1
Keverd - \L_J
#

Kvarc csénak Y L. i
Homeérséklet- Katalizatorréteg

szabalyozé

11. abra: Az acetilén katalitikus bontasara szolgal6 berendezés leegyszerusitett vazlata.

4.2 3. Tisztitasi modszerek

Mivel a reakciotermék tartalmazza a képzO6dott széntartalmu anyag mellett a
katalizatort is, sziikséges a termék tisztitasa*?. Szandékosan irtam széntartalmi anyagot,
hiszen nemcsak nanocsé képzddik az acetilén katalitikus bontasa soran, hanem kisebb
mennyiségben egyéb szénmodosulatok is kialakulhatnak a szénforrds bomlasa
kovetkeztében. A tisztitas els6 1épésében a katalizatorhordozot oldjuk ki. Ehhez 1 liter 10
M-os natrium-hidroxid oldatban refluxaltattunk koriilbeliil 40 gramm terméket viszafolyos
hiitével felszerelt rendszerben egy napon at, majd sziirtiik és ioncserélt vizzel mostuk.

A hordozotol mentes anyagot a tisztitds masodik lépésében 37 t%-os sdsavban
kevertettiik 5 6ran keresztiil, hogy kioldjuk beldle az atmenetifém-részecskéket. A szilard
anyagot szlrtiik, majd ioncserélt vizzel és etanollal mostuk. A tisztitas hatékonysaganak
novelésére megismételtiik a fentebb emlitett két 1épést. A reakcid soran nem, vagy csak
nagyon kis mennyiségben képzddott amorf szén, ezért ennek eloxidalasat nem tartottuk
fontosnak. A mintdk tisztitdsa utdn transzmisszids elektronmikroszkopia segitségével
meghataroztuk a nanocsdvek atlagos kiilsd és belsd atmérdjét, majd a kettd kiilonbségébdl
az alabbi egyenlet felhasznalasaval kiszamitottuk az atlagos falszamot.

(dk-db)/0,34 ~ falszam (2)
Az egyenletben dk jelenti a nanocsd kiilsé atmérdjét, db a nanocsd belsé atmérdjét és a 0,34

a grafitos falak kozti tavolsagot nm-ben.
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Annak érdekében, hogy az atlagos termékmindséget j61 megkozelitd eredményt kapjunk, a
tisztitott nanocsé tomegébdl tobb helyrdl vettlink mintat az analizishez, ¢s 100 darab

kiilonallé nanocsovet jellemeztiink.

4.3. Nanocsovek funkcionalizalasa és tovabbi felhasznalasai

4.3.1. Kémiai funkcionalizalas

Mint mar emlitettiik, az elozetesen megtisztitott nanocsovek kémiai
funkcionalizalasan olyan modositasukat értjiik, amelyek segitségével kiilonb6z6é funkcids
csoportokat kotiink kémiailag a tobbfalu csovek kiilsé héjahoz vagy a csOvégeihez. Az
irodalombdl ismert eljarasokat az irodalmi attekintésben (2.4. fejezet) mutattam be. A
dolgozatban az altalunk hasznalt és kidolgozott mddszereket ismertetem.

Az acetilén katalitikus bontasaval eldallitott nanocsdvek kiilsé feliilete gyakran
tartalmaz hibahelyeket, illetve a nem teljesen grafitizalt rétegrél ,,lelogd” gyokoket. Mivel
ezek igen reakcioképesek lehetnek, konnyen kothetiink réjuk mads, szintén reaktiv
vegyiileteket. Egy altalunk is hasznalt reakcio példajan ez a kovetkez6 mddon valosithatd
meg:

100 cm? etanolban feloldottunk 20 g kalium-terc-butilatot. Miutdn hozzaadtunk az
elegyhez 2 g tisztitott nanocsdvet, lassan hozzacsopdgtettiink 24 cm? etil-acetoacetatot. A
24 oras reakci6 letelte utan lesziirtiik, mostuk etanollal, majd széritottuk a terméket 333 K-
en. A szerves kémiaban jol ismert tény az etil-acetoacetat 2-es szénatomjan 1évé protonok
mozgékonysaga (C*H3C3(0)C?H2C*O0C;Hs) a mellettiik 1évé karbonilcsoportok mezomer
hatdsa miatt. A kalium-terc-butilatnak koszonhetden ezek a protonok leszakadnak és a
visszamaradt negativ toltésli ion egy ciklopropan-gytirtit kialakitva a nanocsd feliileté¢hez
kapcsolodik.

A szén nanocsovek funkcionalizdlasanak egyik leggyakrabban hasznalt mddja,
amikor kiilonb6z6 oxidacios reakciokkal megbontjuk a legkiilsé réteg grafitos szerkezetét,
vagy felnyitjuk az addig zart csévégeket, és ezaltal oxigéntartalmti csoportokat (—-COOH,
—OH, —CO0,) hozunk létre a kiils6 feliileten. Munkank sordn gazfazisu és folyadékfazisi
oxidacios reakciokat egyarant hasznaltunk erre a célra.

Gazfazisu oxidaciok soran adott mennyiségli nanocsovet 573673 K-en oxidaltunk

levegdvel, atmoszférikus nyomdason, 3 oran keresztiil. Az reakci6 soran CO: tavozott el az
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amorf szén oxidacidjanak koszonhetden, €s a nanocsd konnyen tamadhatdo helyein
oxigéntartalmu csoportok képzdodtek.

kovetkezoképpen végeztiik: 3 g nanocsdvet szonikaltattunk 250 cm® 1 mol/dm3-es
kénsavoldatban, amely oldathoz lassan 7,9 g KMnOs-ot adagoltunk. Az elegyet 8 6ran at
szobahOmérsékleten kevertettiik, majd szlrtiik. A reakcid soran keletkez6 MnO»-0t
koncentralt sosavval oldottuk ki. Ujboli sziirés utan ioncserélt vizzel mostuk, majd
szaritottuk 393 K-en.

Erds savakkal végzett oxidacios eljaras soran*34® 2 g tisztitott tobbfalu nanocsdvet
kevertettiink szobahdmérsékleten 200 cm?® koncentralt HoSO4 és HNO3 3:1 térfogataranyu
elegyében egy napon at. A funkcionalizalt végterméket szlirtiik, ioncserélt vizzel mostuk és
szaritottuk 393 K-en. A keletkez6 SO és a nitrézus gozok, gazok miatt fontos
kovetelmény, hogy a reakciot elszivofiilkében hajtsuk végre.

Az oxidacios kezelés soran kialakult oxigéntartalmt funkcios csoportokban gazdag
szén nanocsoveket kozvetleniil altalaban nem hasznaljak fel, hanem ezek funkcids
csoportjait mas csoportokka alakitjak at.

Ilyen reakcié a karboxilcsoportok aminolizise etilén-diaminnal, amely soran 33 cm?®
etan-1,2-diamin és 17 cm® metanol elegyében feloldottunk 250 mg NaCN-ot és
hozzaadtunk 150 mg feliileti karboxilcsoportot tartalmazé nanocsdvet. 24 6ras reakcid utan
sziirtiik, mostuk etanollal, majd 333 K-en szaritottuk. A NaCN-katalizalt reakcio*°
végterméke amidocsoporttal funkcionalizalt szén nanocsd.

A karboxilcsoportok kdnnyen atalakithatok klorkarbonil-csoportokka a nanocsévek
feliiletén, amelyek azutan tovabb reagalhatnak aminocsoportot tartalmazo vegyiiletekkel. A
reakcio els6 1épésében 2 g koncentralt HoSO4 és HNO3 3:1 aranyu elegyével eldkezelt
nanocsovet adtunk 200 cm® SOCl.-hoz és 24 oran at kevertettiik. A lesziirt anyagot
hozziadtuk 200 cm?® propan-1,3-diaminhoz és tovabbi 24 6ran keresztiil refluxaltattuk
visszafolyoshiitdvel felszerelt rendszerben. Szlirés utdn mostuk etanollal, majd szaritottuk
333 K-en. Ezzel az un. haromlépéses funkcionalizalassal képesek voltunk elagazasokat
létrehozni az egyediilalld nanocsdvek kozott.

Ha propan-1,3-diamin helyett harom aminocsoportot tartalmazé vegyiiletet (példaul
melamint) hasznalunk, elméletileg nemcsak kettes, hanem harmas elagazasok kialakitasara
is van lehetdségiink. A savazott és SOCIlz-dal kezelt nanocsé adott mennyiségét ioncserélt
viz tdomény melaminos oldatdhoz adagoltuk és 24 oran at kevertettiik. Szirtiik, mostuk

vizzel, majd 393 K-en szaritottuk.
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Azért, hogy a nanocsdvek kozott nagyobb kapcsold elemekkel biztositsuk a
kapcsolatot, oligonukleotidokkal kiséreltiik meg 0sszekdtni ket. Kétféle oligonukleotidot
hasznaltunk fel aszerint, hogy kettes-, vagy harmas elagazasok 1étrehozasa volt a célunk.
Kettes elagazasok kialakitasa esetén 10 mg savazott és SOCIz-dal kezelt nanocsovet adtunk
20 cm® dimetil-formamid és 5 cm® ioncserélt viz elegyében oldott 45,2 nmol
oligonukleotidhoz, ¢és szobahOmérsékleten kevertettiik 24 oran keresztiil. A felhasznalt
oligonukleotid, egy 50 tagszamu, DNS-tipus, az 5’-terminalison egy amino-hexil-
foszforil-diészter-csoporttal, a  3’-termindlison pedig ugyancsak egy primer
aminocsoporttal és egy szekunder hidroxilcsoporttal végz6dé vegyiilet volt. Harmas
elagazasok létrehozéasa esetén az oligonukleotid a fentebb emlitetthez hasonlo volt, azzal a
kiilonbséggel, hogy a 3’-as terminalisa nem volt funkcionalizalva. A kiindulasi anyagunkat
el6szor melaminnal reagaltattuk ugy, hogy 87,4 nmol oligonukleotid dimetil-formamidos
oldatdhoz hozzdadtunk 1x10° g melamint, kevertettik 5 o6ran keresztiil, majd
hozzaontottiink 10 mg savazott és SOClz-dal kezelt nanocsd szintén dimetil-formamidos

szuszpenziojat. Sziirtiik, mostuk ioncserélt vizzel, majd 393 K-en szaritottuk.

4.3.2. Szén nanocsovek tordelése golyosmalomban

A szén nanocsdvek néhany tovabbi felhasznalasi teriiletén célravezetonek tlinik,
hogy kozelitdleg egységes hosszi csoveket hasznaljunk, vagyis tobb mikrométeres
hosszukat leroviditsiik, és ezzel lecsokkentsiik a hossz/atmérd aranyukat (,,aspect ratio”).
Ennek gyakorlati megoldasa, amelyet tobb kutatocsoport is alkalmaz, a golyésmalomban
torténd orlés (,,ball milling”).>®

A nanocsovek golyosmalomban torténd apritasa soran kortlbeliil 15 g eldzetesen
megtisztitott nanocsovet helyeztiink el két rozsdamentes acéldobban 100 darab 5-7 mm
atmérdjli rozsdamentes acélgolyocskaval. A csovek apritdsa a malom vibracids mozgasa
kovetkeztében mozgd golyok litkdzései révén torténik. A tordelés idealis idejét 100 6rdban
allapitottuk meg. Az apritast atmoszférikus nyomason hajtottuk végre. Mivel az aprités
soran nagyon aprd, strukturat nem mutatd darabok is keletkeztek, a tort mintdkat meg
kellett tisztitani ett6] a mellékterméktdl, ami a kovetkezképp tortént. Egy liter 1 mol/dm®-
es kénsav oldatba 20 g tort nanocsdvet Ontdttiink, majd enyhe melegités kdzben, kis
részletekben hozzdadagoltunk 22 g KMnQOjs-ot. Az utolsé adagtdl szamitva 8 oran keresztiil
kevertettiik az elegyet, majd leszlirtiik és mostuk ioncserélt vizzel. Mivel az oxidacios

reakcioban a Mn’* Mn*-¢ alakul és ez barna szini MnOy-ként jelentkezett a
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rendszeriinkben, ezt is el kellett tavolitani. Ezt tOmény soOsavas mosassal sikertlt

megvalodsitani. A leszlrt, majd vizzel mosott végterméket 393 K-en szaritottuk.

4.3.3. Mechanokémiai funkcionalizalas

Ha nemcsak a nanocsévek hosszat akarjuk lerdviditeni, hanem ezzel egy idében
kiilonbozé kémiai csoportokat is el akarunk helyezni a tordelés soran kialakult szabad
végeken ¢és a legkiils6 rétegen képzddott hibahelyeken, akkor célszerii a specidlisan e célra
atalakitott golyosmalom dobot hasznalni. Ezek a dobok fel vannak szerelve egy bemeneti
¢s egy kimeneti nyilassal is, lehetové téve ezzel, hogy a mechanikai apritdst ne csak
levegében lehessen elvégezni, hanem barmilyen altalunk kivant gazban. A tordelés el6tt,
melegités kozben nitrogénnel atoblitettiik a megtoltott dobokat, hogy eltavolitsuk a reakcid
szempontjabol nem kivanatos levegdt és a csovek feliiletén adszorbealddott anyagokat,
majd a kivant gdzokat atdramoltatva a rendszeren, szintén 100 6rdn at végeztiik az apritast.
A reakcidkban Clo-t, NHs-t, CO-t, COCl2-t és CH3SH-t hasznaltunk. A reakcio lejarta utan
ismét nitrogént aramoltattunk at a dobokon, hogy megtisztitsuk az eszkoziinket az
alkalmazott gazoktol. Az el6z6 fejezetben emlitett KMnOs-os tisztitast nem végeztiik el,

hogy megoérizziik a kialakult funkcios csoportokat.

4.3.4. ,,Cs6 a csovon” szintézis

Fémrészecskék nanocsovekre torténd raépitését két cél elérése érdekében végeztiik
el. Az egyik szempont az volt, hogy a szén nanocsovek feliiletén megtapadd fémrészecskék
segitségével katalitikus reakcidoban ujabb nanocsoveket ndvessziink, azaz a nanocsovet itt
katalizatorhordozoként alkalmaztuk. Kisérleteink masik célja az volt, hogy a ,csé a
csOvon” szintézissel nanocsovek kozti elagazdsokat hozzunk létre. Ezek az elagazasok
kiilonboznek a kémiai funkcionalizalasnal bemutatottaktol, hiszen ebben az esetben nem
egyediilallo csovek kapcsolddnak 0ssze funkcids csoportok altal, hanem az eredeti csérdl
nd ki az 0 cs6 a reakciok folyaman. Ezekben a kisérletekben a nanocsdvek katalitikus
eléallitdsdban mar jol ismert fémeket impregnalassal vittiik fel a hordozoéra. 3 g tisztitott
nanocsovet kezeltiink ultrahanggal 500 ml etanolban szuszpendéalva, majd hozzaadtuk az
adott fém  kivant mennyiségii s6jat  (Fe(CH3COO),, Co(CH3COO),.4H-0,
(NH4)sM07024.4H20), és tovabbi fél orat kevertettiik ultrahanggal. fgy eléallitottunk 2,5
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t% vasat, 2,5 t% kobaltot, 1,25-1,25 t% vas és kobalt keverékét, illetve 5-2,5 t% kobalt és

molibdén keverékét tartalmazo tobbfali szén nanocsd mintakat.

4.3.5. Nanocs6, mint katalizatorhordozo

Ezekben a kisérletekben Pt-részecskéket vittiink fel impregnalassal kiilonféle
mobdon eldkezelt szénmoddosulatokra azért, hogy megvizsgaljuk, van-e kiilonleges hatasa a
nanocsOnek, mint Kkatalizatorhordozonak. A készitett katalizatorokat a propan-2-ol
dehidrogénezésében alkalmaztuk. Grafitot, aktiv szenet €s altalunk gyartott, tisztitott és tort
nanocsoveket hasznaltunk fel és hasonlitottunk Ossze a reakcidban. A katalizatorok
eléallitasahoz Lordi és munkatdrsainak munkajat hasznaltuk alapul'!*. Az impregnélas
elétt KMnOgs-tal oxidaltuk a hordozoként hasznalt anyagokat a kémiai funkcionalizalas
alpontban (4.3.1.) mar ismertetett modon.

Az impregnalas ugy tortént, hogy 150 mg KoPtCls-ot feloldottunk 120 cm?®
etilénglikol és 80 cm? ioncserélt viz elegyében, majd hozzaadtunk 1 g eldkezelt szén
modosulatot, végiil 8 oran keresztiil 393 K-en kevertettiikk. Szlirés utdn mostuk enyhén
savas vizzel, végiil szaritottuk 333 K-en.

A reakciot egy CHROM-5 tipusu gazkromatograthoz ,on line” kapcsolt
rozsdamentes acél mikroreaktorban végeztiikk. 100 mg katalizatort t6ltottiink a reaktorba,
amelynek hossza 40 mm, bels6 atméréje 5 mm volt. A reaktort behelyeztiik a
kromatografba, majd a katalizatort 60 ml/min térfogati aramlasi sebességli hidrogénben
kezeltik el6 673 K-en, egy oran keresztiill. Miutan lehiitottiik a reaktorteret a reakcio
homérsékletére, 1 pl propan-2-olt fecskendeztiink a katalizatoragyra, és a keletkezd

termékeket analizaltuk. A reakcido homérsékletét 473, 523, 573 K-nek valasztottuk.

4.3.6. Epoxigyanta/nanocsé kompozitanyagok eldallitasa

Elsé 1épésben az alap epoximatrixot allitottuk el ugy, hogy a kereskedelemben
kaphat6 Taab 812 epoxigyanta 48 grammjat dsszekevertiik 52 g Taab keményitéreagenssel
és 2,5 ml Taab iniciatorral. Annak érdekében, hogy elkeriiljiik a monomer id6 el6tti
polimerizacidjat, a keveréket 253 K-en taroltuk.

A kompozitanyagok eléallitasakor adott mennyiségli és mindségli nanocsovet
ultrahanggal 30 percet, majd magneses kever6vel 3 orat kevertettiink a szobahémérsékletre

felmelegitett monomerben. Tovabbi vizsgalatok elvégzésének céljabol a jol elkevert
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monomer ¢s nanocsO keverékét a Taab altal gyartott gumiformaba oOntéttiik. A
polimerizaciot szaritoszekrényben 333 K-en végeztilk, 5 oran keresztiil. A polimer
toltdanyagaként az 1. tdblazatban megadott nanocsdveket hasznaltuk fel. A tablazat a

kompozitanyagokban 1évé nanocs6-mennyiség tomegszazalékos aranyat is tartalmazza.

1. tablazat: Az epoxi/nanocsé kompozitanyagok eldallitasahoz felhasznalt nanocsdvek
fajtai, és azok tOmegszazalékban megadott mennyisége.

nanocso tisztitott NHs-ban tért  funkcionalizalt funkcionalizalt, majd

mindsége: golyosmalomban 10 percet
tort

nanoess 1% 1,51% 1% 1,2 1%

mennyisége:

minta jele: C7 C1,C2 C8 C9,C11

4.4. Vizsgalati modszerek

4.4.1. Transzmissziés elektronmikroszkopia (TEM)

A szén nanocsovek vizsgalatanak egyik legcélszertibb és leghatékonyabb moddja a
transzmisszios elektronmikroszkopia. Az altalunk eldallitott, tisztitott és moddositott
nanocsoveket Philips CM10 tipust elektronmikroszkoppal vizsgaltuk, 100 kV-o0s
iizemmodban. A mintdkat kétféle modon készitettiik eld. A ragasztasos technikat valasztva,
Cu-Rh rostélyra vittiik fel 6ket ragasztdéanyag segitségével. Ezzel az a probléma, hogy nem
minden minta esetében vagyunk képesek megfeleléen vékony filmet képezni a mintatarton,
¢és emiatt nehezebben, vagy egyaltalan nem készithetdek a mintara jellemzd felvételek. A
masik fajta technikat alkalmazva egy membrannal boritott rostélyra vissziik fel a minta
etanolos szuszpenzidjanak egy cseppjét. Ezzel a moddszerrel karakterisztikusabb képet
kaphatunk a mintédkrél. Az epoxi/nanocsé kompozitanyagok jellemzése soran a mintakbol
késziilt metszetet vizsgaltuk. A metszeteket Reichert Ultracut S tipus Ultra-microtome-

mal készitettik.

4.4.2. Fajlagos feliilet és porusméret-eloszlas meghatarozas

A nanocsOmintak fajlagos feliiletét volumetrikus adszorpcids berendezéssel
hataroztuk meg, 77 K-en adszorbedlt nitrogén mennyiségének mérésével. A mintdkat a
mérés elétt 723 K-en vakuumban 1 6rén keresztiil kezeltiik el6. A berendezés holtterének

kalibralasahoz héliumot hasznaltunk.
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A mintak porusméret-eloszlasat a deszorpcids ag segitségével kaptuk meg a Kelvin-

és a Barett-Joyner-Halenda-egyenletek felhasznalasaval.®!

4.4.3. Infravoros spektroszkopia (IR)

A funkcionalizalt mintdk analiziséhez infravorés spektrofotométert és KBr-0s
technikat hasznaltunk. 2 mg nanocsé mintat elkevertiink 200 mg KBr-ban, megdraltiik,
majd pasztillait nyomtunk beléle. A spektrumokat Mattson Genesis 1 FTIR késziilékkel

vettiik fel és korrigaltuk a KBr spektrumaval.

4.4 4. Gazkromatografias analizis (GC)

A propan-2-ol dehidrogénezésében keletkez6 termékeket CHROM-5 tipust
gazkromatograffal analizaltuk. Az elvalasztasara 15% Carbowax 20 M tipusti kolonnat

hasznaltunk, amelynek homérséklete az analizis alatt 353 K volt.

4.4.5. Rontgen fotoelektron-spektroszkdopia (XPS)

A mechanokémiai funkcionalizalas soran a kiilonb6z6 gazokban tort mintakat
rontgen fotoelektron-spektroszkopiaval is jellemeztiik. A vizsgalatok ion-getter pumpa
altal 1étrehozott 10° mbar nyomason torténtek. A spektrumok Al Ko monokromatikus
sugarforras (15 kV, 15 mA) és félgomb alaku elektronenergia analizator (Kratos XSAM
800) hasznalataval késziiltek. Az ablakszélesség 40 eV, a csatorna szélessége 50 meV volt.
300 ms ideig gytijtottiik a jelet csatornanként €s a spektrumokat tizszer vettiik fel. A Cis,
Nis és az Szp elektronok kotési energidit az Alzp jelére (74,7 eV) vonatkoztatva hataroztuk

meg.

4.4.6. Pasztazo alagatmikroszkopia (STM), pasztazo alagutspektroszkopia (STS)

A kémiailag, illetve mechanokémiai modon funkcionalizalt nanocsoveket STM-
mel, illetve STS-sel jellemeztiik és vizsgaltuk a funkcids csoportoknak a nanocsovek
elektronszerkezetére gyakorolt hatdsat. A vizsgalatokhoz a mintakat ultrahanggal
kevertettiik toluolban, majd nagy rendezettségii pirolitikus grafit (HOPG), illetve Au-folia

feliiletére cseppentettiink kis mennyiséget a szuszpenzidobol. A mintdk letapogatasahoz
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Pt/Ir tit hasznaltunk. A mérésekhez alkalmazott aramerdsség 200 pA, a fesziiltség 1 V

volt.

4.4.7. Rontgenfluoreszcencia-analizis (XRF)

A tisztitott, a golyosmalomban tort €s a torés utan tisztitott nanocsévek Fe- és Co-
tartalmat XRF-mérések segitségével hatdroztuk meg. A vizsgélatok egy Cd-109 izotop
altal indukalt rontgenspektrométerben torténtek, Canberra 7333 E tipusu detektor

hasznalataval.

4.4.8. Elemanalizis (ICP-OES)

A tisztitott nanocsdvek tisztasdgi fokat ¢és a katalizatorként hasznalt
Pt/szénmodosulatok  platinatartalmat  induktiv  csatolasi  plazma-optikai  emisszios
spektroszkopiai mérések segitségével hataroztuk meg. Az analizis eldtt a mintat 1473 K-en
oxigénben eldkezeltiik, majd 4 ml HF/HCI savkeverék és 96 ml ioncserélt viz elegyében
ultrahanggal kevertettiik 30 percig. A szuszpenzi6 porlasztasa utan a spektrumokat Jobin-

Yvon 24 tipust szekvencialis ICP-OES spektrométerrel vettiik fel.

4.4.9. Kompozitanyagok elektromos tulajdonsagainak mérése

Az epoxigyanta/nanocs6 kompozitanyagok ellenallasainak mérésére egy kétpontos,
KEITHLEY tipusi (Model 2400 Series SourceMeter), tobbfunkcidos mérdmiiszert
hasznaltunk. A mérések soran 10 pA-es aramerdsséggel dolgoztunk, 21 V kapocsfesziiltség

mellett.

4.4.10. Kompozitanyagok keménységének és Young-modulusanak meghatarozasa

A kompozitanyagok keménységének és Young-modulusanak meghatarozasahoz
egy CSEM Instrument Ltd./Switzerland tipusi miiszert hasznaltunk. A késziilék egy
gyémantfejjel volt ellatva, amellyel a minta feliiletére merdlegesen bemetszéseket
készitettiink. A kiindulasi terhelési er6 200 mN volt, amelyet 400 mN/min sebességgel

noveltiink és mértiikk a gyémantfej behatolasi mélységét a mintdba. Tobb vizsgalatot

crer
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egyenletek (3. ¢és 4. egyenlet) felhaszndldsaval meghatdroztuk a mintdk atlagos

keménységét €s Young-modulusat.

H= E{ﬁz =10"° MPa} (3)
A
Az egyenletben H jelenti a minta keménységét, F a mintara hato er6 és A a minta feliilete.
v=F {%:%:10-%%} (4)
VoM m

Ahol Y a minta Young-modulusa, E a totalis energia, & a minta terhelése a deformacio

iranyaban és V, a minta egyensulyi térfogata.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Szén nanocsovek elgallitasa és tisztitasa

Gazdasagossagi szempontok alapjan a szén nanocsé eldallitasi technologiak koziil
az alacsony homérsékleti CCVD-modszer mutatkozik a legjelentésebbnek. Az ipar
szamara szlikséges mennyiségek eldallitdsara azonban napjainkig még nem dolgoztak ki
megfeleld eljarast. Ahhoz, hogy ezt megvaldsitsdk sziikséges a reakciohoz megfeleld
katalizatorok kivalasztasa, illetve a reakciokoriilmények optimalizalasa. Jelen fejezetben
ezzel foglalkozunk ¢és mutatjuk be a kisérleti berendezéseinkhez optimalisnak vélt
korilmények kozott eldallitott nanocsdvek mennyiségére €s mindségére vonatkozd
adatokat.

Az acetilén magas hoémérsékletii  katalitikus  bontasaval (CCVD) nagy
mennyiségben allitottunk elé jol grafitizalt tobbfali szén nanocsdveket. A reakcio
hatasfoka a 4.2.2. fejezetben talalhato (1)-es egyenletet felhasznalva 105 %-nak adédott,
tehat a betaplalt katalizator tomegét meghaladd szénlerakddas volt megfigyelhetd a
katalizator feliilletén. A 12/A abran lathat6 elektronmikroszkopos kép jol mutatja a
katalizatorrészecskéket és a feliiletiikon képzddott nagy mennyiségli szén nanocsdvet. Az
alkalmazott  Fe-Co/Al(OH)s-katalizator nemcsak  aktivitasaval, —hanem magas
szelektivitasaval is alkalmasnak tiint a reakcid végrehajtasara. Ez utobbi abban mutatkozott

meg, hogy a grafitos fald nanocsdvek mellett alig képzddott amorf szén és egyéb

szénforma a reakcid alatt, megkonnyitve ezzel a tisztitds menetét.

o

£ OGRNWe * T NN RN ¥ —Tor e
12. abra: Tobbfalt szén nanocsovek elektronmikroszkopos képe tisztitds eldtt (A) és

tisztitas utan (B).

200 nm
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A Kkétlépéses tisztitds alkalmazasaval sikeriilt szinte teljesen eltavolitani a
katalizator fémrészecskéit €s a hordozot a végtermékbdl. Elemanalizist hasznalva a tisztitas
fokanak meghatarozasahoz azt tapasztaltuk, hogy tisztitds utan a minta >98,75 %-0S
tisztasagu, és csak elenyészé mértékben tartalmaz Co-ot, Fe-at, Al-ot és Mg-ot. A 12/B
abran a tisztitott nanocsovekrol készitett elektronmikroszkopos felvétel 1athato.

A tisztitott mintdk TEM képeit alapul véve meghataroztuk 50 db nanocsd kiilsé és
belsé atmérdjét, majd a 4.2.3. fejezet (2)-es egyenletét hasznalva kiszamoltuk a falak

valdsziniisithetd szamat. Az eredmények a 13. abran lathatoak.

A vizsgalt nanocsovek kiilso atmérdjének Avizsgalt nanocsovek belsd atmérdjének
eloszlasa eloszlasa
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13. abra: A vizsgalt nanocsovek kiilso (a) és belsé atmérdjének (b), illetve falszamanak (c)
eloszlasa.

Jol latszik, hogy a CCVD-technikaval eldallitott nanocsovek igen valtozo
atmérdvel rendelkeznek, ezzel a modszerrel tehdt nem lehetséges a nanocsovek
atmérdszelektiv szintézise. A kiilso atméro értéke 4,6 nm és 14,4 nm kozott valtozott,
amely értékek koziil a leggyakoribbnak a 6,6 nm mutatkozott. A belsé atmérék kozott,
melynek értéke 1,3—7,9 nm kozottinek adddott, legnagyobb szamban a 2,6 nm fordult eld.
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Figyelembe véve, hogy a tobbfali nanocsovek falai kozotti tavolsag 0,34 nm, a képzddott
szén nanocsOvek atlagban 12 grafitizalt falbol épiilnek fel, de keletkeztek ennél kevesebb

(8), illetve ennél joval tobb (27) falat tartalmazo csovek is.

5.2. Szén nanocsovek kémiai funkcionalizalasa

Ha abbol indulunk ki, hogy a ,tokéletes” szén nanocsdvek hengerré feltekert
grafitsikkokbol épiilnek fel, és feliiletiik hibahelyektdl mentes, akkor egy nagyon kompakt
anyagot kell elképzelniink, amit stabilitdisa miatt nagyon nehéz reakcidba vinni. Ez
nemcsak eldonyos tulajdonsaga lehet a nanocsoveknek, hanem hatranya is.

A nanocsovek kémiai funkcionalizalasanak célja tehat az volt, hogy a csovek
feliiletére olyan aktiv csoportokat tartalmazé vegylileteket épitsiink, amelyek tovabbi
reakcidokba vihetok a modositott csovek késobbi felhasznalasa esetén (epoxigyanta/nanocso
kompozitok eldallitdisdban). Ehhez eldzetes kisérleteket végeztiink feliileti aminocsoport
kialakitasa céljabol, amihez két reakcidsort haszndltunk fel, amelyeket a kovetkezd két
pontban fogok bemutatni. A masodik reakciot ezek mellett alkalmasnak talaltuk arra is,
hogy egyediilalldé nanocsdveket kossiink Ossze egymassal, ami kiilonb6z6 formaja szén
nanocs® elagazasok létrejottét eredményezte. Ezen eldgazasok pedig fontos szerephez

crer

polimerekben is jelentds lehet.

5.2.1. Szén nanocsovekhez kapcsolt etil-acetoacetat észtercsoportjanak aminolizise

A nanocsdvekhez az elsd 1épésben kapcsolt etil-acetoacetat észtercsoportjanak
aminolizisével sikeriilt eldallitanunk aminocsoportot tartalmazoé  funkcionalizalt
nanocsoveket. A végtermék infravords spektroszkopids vizsgalataval bebizonyitottuk a
funkcids csoportok jelenlétét a csovek feliiletén. A mintarol a reakcio kiillonb6zo fazisaban
készitett IR-spektrumok a 14. abran lathatok. Az ,,A” spektrumon jol latszik a etil-
acetoacetat 1675 cm™-nél jelentkezd C=O csoportja, illetve a metilcsoportok jelenlétére
utald sav 1341 cm™*-nél. Az aminolizis utdn felvett infravords spektrumon (,,B” spektrum)
jol lathato éles savok valoszintisithetden a feliileten képz6dott amidcsoportokhoz kothetdk,
¢s az Oket lezar6 —NH> jellemz6 rezgéseit mutatjdk. A kémiai reakcid sémdjat a 15. dbra

mutatja be.
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14. abra: Az etil-acetoacetat észterrel (A), majd a diaminnal (B) reagaltatott nanocs6 IR
spektruma.
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15. abra: Szén nanocsovekhez kapcsolt etil-acetoacetat és észtercsoportjanak aminolizise.

A reakcid elsO 1épésében a kalium-terc-butilat hatasara az etil-acetoacetat harmas
szénatomjarol leszakad az aktiv proton, majd egy ciklopropangytiriit kialakitva
hozzakapcsolodik a nanocsd feliiletéhez. A masodik 1épésben a NaCN katalizatorként
viselkedik, és egy olyan &tmeneti terméket hoz létre, ami igen gyorsan reagal
aminocsoportot tartalmazé vegyiiletekkel. Ez az atmeneti termék a reakcié harmadik

1épésében atalakul, és 1étrejon a feliileti aminocsoportot tartalmazé végtermék.
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5.2.2. Elagazasok létrehozasa nanocsovek kémiai titon torténé osszekapcsolasaval

Kisérleteinkben kémiailag kapcsoltunk 6ssze szén nanocsoveket egy tobblépéses
reakcioban. Az elagazasok valosziniisithetd 1étrejottét a 16. abran mutatjuk be. Attol
fliggden, hogy milyen kapcsoldé molekulat hasznaltunk a reakci6 harmadik lépésében,

nemcsak kettes, hanem harmas eldgazasokat is Iétrehoztunk.

1
2

0o
3 cocl C-NH-C,H, -NH,
G 7 G
——b
-HC1
4 cocl
e
- (D
C-NH-C;H, -NE,

9 ?
X=-C-NH-C;H,-NH-C-

16. abra: Szén nanocsovek kozti elagazasok kialakulasanak sémaja
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A propan-1,3-diamin kapcsold6 molekulaval létrehozott kéttagu elagazasokrol
készitett transzmisszios elektronmikroszkopos képek a 17. éabran lathatok. Az
Osszekdtésben résztvevo funkcios csoportok helyétdl fiiggéen kialakulhatnak Y-, L-, T- és
V-tipusu elagazasok. A reakcio elsé 1épésének eredményeképpen karboxilcsoportok
alakulnak ki a feliileten, majd ezek a csoportok szulfinil-dikloriddal reagalva atalakulnak
klorkarbonil-csoportokka HCl és SO. molekula képzédése kozben. A klorkarbonil-
csoportok konnyen reakcioba 1épnek aminokkal, illetve diaminovegyiiletekkel; a reakcio
harmadik 1épésében a propan-1,3-diamin aminocsoportja egy HCl molekula leszakadasa
mellett reagal a nanocsé klorkarbonil-csoportjahoz egy amid-kotésen keresztiil. Mivel a
funkcios csoport tartalmaz egy masik —NH2 csoportot is, lehetdvé valik, hogy két nanocsd
osszekapcsolodjon egy —C(O)HNC3HsNHC(O)— csoporton keresztiil, amint azt az utolso,
negyedik 1épés mutatja.

IR\ S RECESEEE R ' I
17. abra: TEM felvételek Y- (A), L- (B), T- (C) és V-alaku (D) elagazasokrol.

Az clébbiek soran bemutatott séma a nanocsdveket, amelyek nagysagukbol

kovetkezbéen nagyon sok atomot tartalmaznak, egy molekuldnak tekinti. Ezért kell
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hangsulyozni a séma elméleti, jelentdsen egyszeriisitett voltat. A reakcidban a valésagban
realis méretli molekulak pl. propan-1,3-diamin reagalnak a szén nanocsével, mint
oridsmolekulaval. A méretbeli kiilonbségek abban az esetben is jelentések maradnak, ha a
kapcsold agens modositott oligonukleotid, amely a propan-1,3-diaminnal sokkal t6bb, de
,megszamlalhat6” atombdl all.

A séma egy masik oldalrél nézve is egyszertsitett: a szén nanocsdévon egy funkcios
csoport kiépitését irja le, holott tudjuk, hogy a nanocsé kiilsé héjain 1évo hibahelyek
valamilyen funkciés csoporttal (-OH, —CO, —COOH) =zarulnak, tovabbd a nyitott
cs6végeken ,,hemzsegnek” az ilyen jellegli funkcios csoportok. Mivel ezen csoportok
eloszlasa nem egyenletes, feltételezhetd, hogy egy amindlasi reakcié eredményeként
funkcids csoportokbdl (—C(O)NH(CH2)nNH>) all6 szigetek alakulnak ki és ezek vesznek
részt a tovabbi atalakuldsokban. Ha az igy kialakitott funkcids csoportokon keresztiil
nanocsé elagazasokat szeretnénk létrehozni, mindenképpen figyelembe kell venni, hogy a
kémiai reakcid, pl. egy —COOH funkcios csoportot a csdvégeken tartalmazd nanocsd €s
egy —NH: funkcionalizalt cs6é kozott nem egyszeri, hanem tobbszords kotések
kialakuldsdval megy végbe. A séma azonban alkalmas az eldgazdsok képzddési
mechanizmusdnak bemutatdsira. A valdsagos torténést akkor tekinthetjiik a séma szerint
lefutonak, ha bebizonyitjuk a kémiai kotés létrejottét, illetve a funkcids csoportok
szigetszer( kialakulasat.

Az elektronmikroszkopos analizis soran felmeriilt az a kérdés is, hogy az
Osszekapcsoltnak tlind csovek csak érintkeznek egymassal, azaz koztiik csak fizikai erdk
hatnak, vagy kémiai kapcsolat van kozottiik. Ezt a felvetést STM vizsgélatokkal sikeriilt
tisztaznunk. A 18. abran egy Y elagazas STM felvétele 1athato, amely szintén jol mutatja a
csovek kozti szoros kapcsolatot.

Vizsgalatokat végeztiink a nanocsdvek kozti kdlcsonhatds erdsségének becslése
érdekében, melyek soran az mikroszkop tiijének hegyével megprobaltuk elmozditani
egymastol az Osszekapcsolt csoveket. A 19. dbra mutatja a konszekutiv vizsgalatok
eredményét. A felvételek a feliilet ugyanazon részérdl késziiltek a vizsgalat eldtt, illetve
utan. Jol latszik, hogy a vizsgalt rész egyiitt mozgott a kiilsé erd hatdsara anélkiil, hogy a
»gombolyagban” 1évé nanocsdvek egymashoz viszonyitott helyzete jelentds mértékben
megvaltozott volna. Ebbdl azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy a csovek elsédleges kémiai

kotderdk altal vannak egymashoz kapcsolva.
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(11 ]

X 1.000 pm/div
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19. abra: Konszekutiv STM képek az elagazas tlivel torténd mozgatasarol. B-vel jeloltik a
feliiletet, amin a kisérlet tortént. A-val pedig az dsszekapcsolt nanocsé gombolyagot, ami
egylitt mozgott a ,,10kdosés” hatdsara.
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Mint emlitettiik, a csatolé molekula célszerti megvalasztasaval nemcsak két, hanem
tobb nanocsdvet is Osszekothetiink. A 19. abra olyan harmas eldgazasokrol késziilt
elektronmikroszkopos képeket mutat be, amelyeket a hdrom aminocsoportot tartalmazo
melamin (C3N3(NH2)3), mint csatolé molekula felhasznalasaval allitottunk eld.

Mivel az eddig hasznalt kapcsol6 reagens mérete €s a csovek dtmérdjének nagysaga
kozti kiilonbség egyfajta sztérikus gatlasként hat a csovek Osszekapcsolddasara,
lecsokkentve ezzel az elagazasok létrejottének valosziniiségét, megprobaltuk egy hosszabb

csatold molekulan keresztiil megvalodsitani két, illetve harom cs6 0sszekapcsolasat.

20 om

” }'a: TM képek anocséek GZtti éirmas eégaza’tsol.

A 3’-as és az 5’-0s termindlisan aminOcsoporttal funkcionalizalt oligonukleotidot
csatolo agensként felhasznalva azt tapasztaltuk, hogy az 0sszekapcsolodéas utan a csovek
joval messzebb fekszenek egymastdl, mint amikor kisebb molekulat hasznaltunk fel
kapcsolasukhoz. Jol kivehetd a 20/A éabra elektronmikroszkopos képén a két csé kozott
elhelyezkedd nagyméretii csatold molekula. Harmas eldgazasokat kaptunk a melaminhoz
kapcsolt oligonukleotid kapcsold6 molekula felhasznalasaval, amely elagazdsok
elektronmikroszkopos képét a 20/B abran latjuk.

Osszefoglalasként elmondhatjuk, hogy egy tobblépéses reakcié kidolgozasaval
sikertilt kettes, illetve harmas eldgazasokat eldéallitanunk tobbfalu szén nanocsévekbol.
STM vizsgélatokkal bebizonyitottuk, hogy a csévek nemcsak fizikailag érintkeznek
egymds feliiletével, hanem kémiai kotéseken keresztiil kapcsolodnak egymashoz. A
nanocsovek és a kapcsold molekulak (propan-1,3-diamin, melamin) méretbeli kiillonbsége
nehezitette az elagazasok kialakuldsat, de nagyméretii csatolé molekulédk alkalmazésaval,

mint pl. a médositott oligonukleotidok, sikeriilt kikiiszobdlniink ezt a sztérikus gatlast.
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A funkciés csoportok , fiirtokben” vagy ,,szigetekben” valo eléfordulasaval egy
késébbi (5.4.) fejezetben foglalkozunk.

. 20 om SRR,

' A #hgf 4y
d felhasznalasaval elballitott kettes (A), illetve harmas

(B) elagazasrol.

5. 3. Szén nanocsovek mechanikai modositasa

A CCVD-technikaval eldallitott szén nanocsovek hossza a mikrométeres
nagysagrendbe esik (elérheti a tiz mikrométert is), és nagyon valtozo értéket mutat akar
egy mintan beliil is. Mivel olyan technol6gai még nem all a kutatok rendelkezésére, amivel
egységes méretll nanocsoveket lehetne gyartani, ezért a mar megléviket kell
modositanunk, hogy viszonylag jo méretbeli eloszlast kapjunk.

A célunk tehat a nanocsdvek mechanikai modositasakor olyan csdvek eldallitasa
volt, amelyek morfologiailag, azaz hosszuk tekintetében a szintéziskor képzodéeknél
egységesebbek, idedlis esetben egyforma hosszuiak. A szén nanocsdveket golydosmalomban
tortiik annak érdekében, hogy lerdviditsiik hosszukat, és ezaltal kiterjessziik adszorpcios
célu felhasznalasukat. A torés idealis idejét korabbi tapasztalatok alapjan 100 6raban
allapitottuk meg. Mint a 21/A abran jol latszik, a torés kdvetkeztében a nanocsdvek hossza
200-300 nm-re csokkent, azaz a hossz/atméré aranyuk ~10 koriili érték lett. Ez egy
nagysagrenddel Kisebb érték, mint a kiinduldsi anyagoké volt. Ennek jelent6sége a
nanocsovek tovabbi felhasznalasaban rejlik, ugyanis a kisebb hossz/atméré arannyal
rendelkezé csovekben kisebb a diffuzids gatlas, emiatt konnyebb Oket megtolteni
kiilonboz6 anyagokkal. Jol latszik az elektronmikroszkopos képen, hogy a rovid csévek a
torés kovetkeztében ,,gombolyagokka™ alltak Ossze. Ezt azzal magyardztuk, hogy a torés

kovetkeztében kisebb mennyiségli amorf szén képzodott, amelybe a csovek bedgyazoddtak.
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Emellett a hibahelyeken és a cs6végeken az alkalmazott koriilményekt6l fiiggden funkciods
csoportok alakultak ki, amelyeken keresztiil az egyes csdvek egymashoz kapcsolodtak.
Levegdatmoszféraban oxigéntartalmi funkcidés csoportok megjelenése volt varhatdé a
nanocsovek felilletén. A leveg6tdl eltérd atmoszférakban valo torést a kovetkezo (5.4.)
fejezetben elemezziik. Ahhoz, hogy ezeket a tort csdveket sikeresen fel tudjuk hasznalni,
sziikséges volt a fentebb emlitett ,,gombolyagok™ széttdrése. Ehhez hasznaltuk a KMnOgy-
os oxidaciods eljarast, amit egy tomény sosavas kezelés kovetett. Az eredmény a 21/B 4bran
lathato.

A TEM felvételek dsszehasonlitdsakor szembetlind, hogy a tisztitds kdvetkeztében

szétestek a nagy siriiségli ,,nanocs6-gombolyagok”, és jol diszpergalt nanocséminta

keletkezett. Az igy modositott nanocsé részecskék homogenizalasa folyadékfazisban

"o

allitasakor.

konnyebb, ami jelentds lehet pl. kompozitanyagok el

21. abra: Tort nanocsovek elektronmikroszkopos kepel KM nO4 -0s tisztitas elott (A) és
utan (B).

Vizsgaltuk a kiindulasi, a tort, és a torés utdn KMnOgy-tal tisztitott nanocsévek
fémtartalmat rontgenfluoreszcencia-analizissel. Az eredményeket a 2. tablazat tartalmazza.

A mintakban jelentés mennyiségli Co- és Fe-szennyezés volt észlelhetd.

2. tablazat: A tisztitott, golydsmalomban tort, tort €s tisztitott nanocs6-mintdk Fe- és Co-
tartalma t%-ban.

kiindulasi nanocsé golyosmalomban valo KMnOas-os tisztitas
fém  femtartalma tisztitds utin  torés utini fémtartalom utani fémtartalom
(t%) (t%) (1%)
Fe 0,09 0,80 0,12
Co 0,15 0,20 0,07
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Azt tapasztaltuk, hogy a mintdk fémtartalma jelentdsen valtozott a kezeléseket
kovetden. Magyarazatul az szolgalt, hogy az elsé tisztitas utan jelenlévé fémrészecskék be
voltak zarva a nanocsdvekbe, és eltavolitasuk szinte lehetetlen volt. A torés kdvetkeztében
megndvekedett fémtartalom annak volt koszonhetd, hogy a torés alatt a rozsdamentes
acélgolyocskakrol szennyezések kerliltek a mintdba. A szennyezO0dés mértéke a masodik
tisztitasi 1épés alkalmazasaval jelentdsen lecsokkent, mivel a KMnOgs-o0s oxidaciot kovetd

tomény sosavas kezeléssel kioldottuk a még jelenlévo fémrészecskéket.

5.4. Szén nanocsovek mechanokémiai funkcionalizalasa

A szén nanocsovek mechanokémiai funkcionalizalasan egy olyan modszer
alkalmazasat értjiikk, aminek segitségével mechanikailag modositjuk a nanocsoveket, és a
modositas kdzben jelenlévo reaktiv anyagok kémiai erfkkel megkotddnek azok feliiletén,
az atalakitas soran 1étrejott hibahelyeken, illetve csévégeken.

A kisérleteket egy specidlisan erre a célra atalakitott golydsmalomban, reaktiv
gazok jelenlétében végeztikk el. A 22. dbra tartalmazza a kiilonboz6 atmoszféraban tort
tobbfalu nanocsdvekrdl késziilt elektronmikroszkdpos felvételeket. A képeken jol lathato,
hogy a torés kovetkeztében a nanocsovek hossza mindegyik esetben 200-300 nm-re
csokkent, azaz a torés hatékonysagara nem volt hatassal az, hogy milyen gazatmoszféraban
(Cl,, COCl2, NH3, CH3SH, CO) végeztiik a torést.

A kiindulasi és a golydosmalomban tort nanocsoveket kiilonb6zé modszerekkel
analizaltuk. A végeredményiil kapott fajlagos feliileti értékeket, a jellemzd porussugar
értékeket, a kialakult funkcios csoportokat €s a rajuk jellemzd IR elnyelési savok helyét,
illetve az XPS mérésekbdl szamitott kotési energiakat a 3. tablazat tartalmazza. Jol lathato,
hogy a tiszta nanocsd fajlagos feliilete (250 m?/g) jelentésen megndvekedett a kiilonbozé
toréses kezelések utan. Ez annak kdszonhetd, hogy a kezelések kovetkeztében a csdvégek
felnyiltak, és a nanocsovek bels¢ feliilete is hozzaférhetdvé valt a nitrogénmolekulak

szamara.
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22. abra: TEM képek Cl2- (A), COCl2- (B), NHz- (C), CHsSH- (D),
(E) tort nanocsdvekrol.
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3. tablazat: A kiindulési és a kiilonb6z0 modon kezelt nanocsovek vizsgalt jellemzoi.

minta reaktans BET  poérussugar funkcios IR sav kotési
(m?3/g) (nm) csoportok (cm™) energia (eV)
alap - 254 - - - -

tort levegd 290 2+0,09 -OH, -COCOH 1675 -

tort Cl; 292 2+0,09 -Cl - 199,9
tort COCl2 278 2+0,09 -COClI 1785 198,1
1460,
tort NH3 276 2+0,09 -NH: 398,8, 400,3
1276, 885
tort CHsSH 294 2+0,09 CH3sS- 615 163,7
tort CO 283 2+0,09 -CO 1675 532,5

A tablazatban lathatd, hogy a szamolt porusméretek a kiinduldsi anyag kivételével
2 nm korili értéknek adodtak, fliggetleniil a torés kozben hasznalt reaktanstol. A
porusméret-eloszlas gdrbébdl (23. abra) az is kitlinik, hogy a goérbék intenzitasa nott a torés
kovetkeztében, ami 6sszhangban all a mért fajlagos feliileti értékekkel. Elmondhaté tehat,
hogy a kiilonb6z6 gazokban tort nanocsovek méretére, illetve nitrogénadszorpcios

tulajdonsagaira az alkalmazott reaktdns mindsége szintén nem volt befolyassal.
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23. abra: A kiindulasi (a), a levegdben (b), NHz-ban (c), CO-ban (d), Cl>-ban (e), COClI»-
ben (f) és CH3SH-ban (g) tort nanocsdvek porusméret-eloszlasi gorbéi.
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A mintak infravords spektroszkopias analizise bizonyitotta a torés kozben kialakuld
funkcids csoportok jelenlétét. A 3. tablazatban bemutatott abszorpcios savok a kovetkezo
funkcids csoportok jelenlétéhez kothetdk: —NH: (1460, 1276, 885 cm™), -SCH3 (615 cm™),
—COCI (1785 cm?) és —CO (1675 cm™). A 24. abra mutatja az ammonidban tort
nanocsominta infravords szinképét 6sszehasonlitva a kiindulasi nanocsd spektrumaval. Jol
lathatoak az —NHa-re jellemzd szimmetrikus sikban deformacios rezgés (1460 cm™), illetve
a C-N vegyértékrezgés (1276 cm™?) és az aszimmetrikus sikra merdleges deformacios
rezgés (894 cm™) elnyelési savjai. Nehezitette az infravords spektroszkopids analizist,
hogy némely esetben (példaul a nanocsovek Clz-atmoszféraban torténd toérésekor) a
kialakult funkcios csoportok stabilitasa oly kismértékti volt, hogy levegével érintkezve
azonnal elbomlottak és kicserélodtek feliileti —OH csoportokra, nagyon nehézzé téve ezzel
detektalasukat.

XPS mérésekkel aldtdmasztottuk a kiilonb6zé kémiai csoportok jelenlétét a
nanocsovek feliilletén. A 25. abran lathatoak az NHs-ban tort minta Cis és Nis XPS
spektrumai, illetve a CH3SH-ban tort minta Szp Spektruma.

Abszorbancia

A

[l

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

hullimszam (cm™)

24. abra: A kiindulasi (A) és az NH3-ban tort (B) nanocs6 infravords spektruma.
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25. abra: Az NHs-ban tort nanocs6-minta XPS spektruma a Cis kotési energia
tartomanyban, a CH3SH-ban tort nanocsé-minta XPS spektruma az Szp kotési energia
tartomanyban és az NHs-ban tort nanocs6-minta XPS spektruma az Nis kotési energia
tartomanyban, illetve.

Jol latszik a mintak XPS spektrumain, hogy az NHs-ban tort nanocsé minta Cis
XPS spektruménak ¢€les csucsa hat kiilonalld, kissebb csucsra bonthatd. Az elsé cstcs
284,5 (£0,1) eV-nal talalhatd, és az sp?-hibridallapotd szénatomokat, valamint a
hidrogénhez kotott szénatomokat jelzi. A kdvetkezé, 285,1 (£0,1) eV-nal 1évé, az sp°-
hibridallapotl szénatomok jelenlétére utal. A 286,1 (£0,2) eV-, 287,4 (£0,2) eV- és a 289,0
(£0,1) eV-nal jelentkez6 csticsok rendre az egyszeres kotéssel oxigénhez kotott (pl.
alkohol, éter), a kétszeres kotéssel oxigénhez kotott (pl. keton, aldehid, amid) és a két
oxigénhez kotott (pl. észter, karbonsav) szénatomok jelenlétét mutatjak. Szintén sp?-
hibridallapotl sz€énatomokra utal a 291,0 (£0,1) eV-nal talalhat6 csucs.

Ugyanezen minta Nis XPS-spektrumaban észlelhet6, 398,8 eV- és 400,3 eV-nal
1év0 csucsok bizonyitjdk, hogy az NHs-ban vald torés eredményeképp amino- és
amidocsoportok kotédnek meg a feliileten.

Az HSCHs-ban tort minta Spp XPS spektruman 163,6 (£0,2) eV-nal lathaté csucs
szolgaltat egyértelmli bizonyitékot arra, hogy a termékiil kapott nanocsd feliilete
kéntartalmu csoportokkal boritott.

Az NHs-ban tort minta atom- és elektronszerkezetének tovabbi elemzésére STM,

illetve STS méréseket végeztiink. A mintarol késziilt képek a 26. abran lathatoak.
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26. abra: Az NHs-ban tort nanocs6 két egymast kovetd allapotarol felvett STM kép. A
vizszintes nyilak a funkcios csoportokbol kialakult ,,szigeteket”, a fliggéleges nyil a
feliiletbe vagott jelzést mutatja.

Az STM képeken jol latszik, hogy a nanocsovek feliiletén a funkcids csoportok
,»szigeteket” alkotnak. Ez azt jelenti, hogy nem egyedi csoportok, hanem csoportok
Osszessége képzddik egy adott helyen a funkcionalizalas soran. Ezek a ,szigetek”
meggatoljdk a nanocsdveket abban, hogy elég kozel keriiljenek az analizis sordn a
feliilethez, és Van der Waals kotéseket alakitsanak ki vele. Ezaltal, mint a képeken is
latszik, a nanocsovek a mikroszkop tlijének hatasara elmozdulhatnak az analizis alatt, ami
megnehezitette a vizsgalatukat.

A 27/b abran egy nagyfelbontasi STM-mel készitett képet mutatunk be. Az dbran
lathaté egyenes vonal mentén megmértik a nanocsé magassagat (27/a abra), és azt
tapasztaltuk, hogy a fentebb emlitett ,,szigetek” magassaga megkdzeliti a 0,3 nm-t.
Ugyanakkor az is kivehetd az STM képbdl, hogy a szigetszerli képzédmények ténylegesen
is lefednek nagy koncentracioban hibahelyeket tartalmazo feliileti részeket, megszakitva
ezzel a nanocsd hibahelytdl mentes jol ismert hexagonalis atomi szerkezetét.

A minta elektronszerkezetének pasztazo alagttspektroszkopias (STS) vizsgalatabol
kitlinik (27/c abra), hogy a funkcionalizalt nanocsé szimmetrikus allapotsiiriiség eloszlast
mutat a 0 V fesziiltségnél taldlhaté Fermi-energia pozitiv, illetve negativ oldalan, mig a
Fermi-szint felett az allapotstiriiség nagymértékben megnd, a funkcios csoportok hatasara.

Az é&bra tartalmazza a kiindulési nanocsordl késziilt STS mérési eredményeket is.
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27. abra: NHz-ban tort nanocsé nagyfelbontasu STM képe (b), az egyenes vonal mentén
felvett magassag adatok (a). A kiindulasi, illetve a tort nanocsé STS-sel felvett elektron
allapotstiriségi gorbéi (C).

A vizsgalati eredmények megmutattadk, hogy a nanocsdvek golydsmalomban,
kiilonboz6 gazokban elvégzett torése azok egy lépésben bekovetkezd rovidiiléséhez és
funkcionalizalasahoz vezet. A csdvek hasaddsa a mar meglévo, illetve az apritas kozben
keletkezO hibahelyeken megy végbe. A torés kovetkeztében C—C kotések hasadnak fel, és
az igy keletkezo gyokok a jelenlévo reaktiv gazmolekulakkal reagélnak, és alakitanak ki
feliileti funkcids csoportokat. Tobbféle technikat alkalmazva kimutattuk e csoportok
jelenlétét, és azt is, hogy ezek nem diszpergéltan helyezkednek el a feliileten, hanem
»szigeteket” alkotva fednek le bizonyos részeket. Azt is bebizonyitottuk, hogy a kisérleti
koriilmények valtoztatasa (alkalmazott gdzok mindsége) nincs jelentds befolyassal a

képz6dd nanocsdvek méretére €s nitrogénadszorpciods tulajdonséagaira.
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5.5.,,Cs6 a csovon” szintézis

Mar beszéltiink a nanocsovek kozti elagazdsok létrehozasanak fontossagardl, és
megemlitettik azok néhany elképzelheté felhasznalasi teriiletiiket is (,,nanochipek”,
erGsitbanyagok). Ebben a fejezetben fontosnak tartjuk bemutatni egy olyan, az
irodalomban még nem kozolt, eljaras eredményeit, amely alkalmazasaval szintén
elagazasokat lehet 1étrehozni, de kiilonbozik az 5.2. fejezetben megismert modszertél. A
modszer azon alapszik, hogy szén nanocsdveket ndvesztiink szén nanocsdveken egy
masodik CCVD-eljaras alkalmazasaval. A ,,cs6 a csovon” szintézis elsd 1épésében
fémrészecskéket impregnaltunk a nanocsére, majd valtoztatva a kisérleti koriilményeket
sikeriilt kiilonb6z6é atmérdvel rendelkezd wjabb nanocsdveket noveszteniink a kiindulasi

anyagon. Az Ujabb reakciokban képzddott nanocsoveket és a kialakult elagazasokat a
28/A-D abra mutatja be.

szintézis végtermékeirdl: Fe-Co/nanocsé-(A),
Co/nanocs6-(B), Fe/nanocs6é-katalizatoron (C), tobbfali nanocsévek gyartasara hasznalt
kortilményeket alkalmazva, illetve Mo-Co/nanocsd-katalizatoron, egyfali nanocsdvek
gyartasanal megismert koriilmények mellett (D).

nm
2

28. 55;.3:,, TEM ke’pek a ,,csO a cs6vo
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Osszehasonlitva az elektronmikroszkopos képeket jol lathatd, hogy ha a mésodik
generacios nanocsdvek novesztésekor a tobbfaluaknal jol bevalt reakciokorilményeket
alkalmaztuk (katalizator: Co, Fe, Co-Fe, reakciohomérséklet: 973 K, reakcioidd: 60 perc,
felhasznalt gazok: acetilén (30 cm®min, nitrogén (300 cm®/min)), akkor az Gjonnan
képz6dott nanocsovek atmérdje joval nagyobb lett, mint a masik esetben, amikor az
egyfali, illetve kisebb falszdmi nanocsovek eldallitasara jellemz6 koriilményekkel
dolgoztunk (katalizator: Co-Mo, reakciohomérséklet: 1273 K, reakcioidé: 10 perc,
felhasznalt gazok: metan (250 cm®/min), hidrogén (1000 cm®/min)).

Megprobaltuk a katalizator fémrészecskéit egy, a tisztitas 4.2.3. fejezetében
ismertetett savas kezeléssel kioldani a hordozé ¢és az 0j nanocsd koziil, azonban ez nem
sikeriilt. Ez azt mutatja, hogy a képz6do uj csovek mintegy korbezartak a fémrészecskéket,
lehetetlenné téve azok eltavolitasat és a minta teljes megtisztitasat. A részecske feliiletén
keletkezd grafitos szénréteg az elektronmikroszkopos képeken is 1athato.

Arra vonatkozoan, hogy milyen a kolcsonhatas a nanocs6hordozd ¢és a
fémrészecske kozott, nem tudtunk egyértelmi kovetkeztetéseket levonni, hiszen a
katalizatorrészecske némely esetben a hordozé feliiletén maradt, néha viszont eltavolodott
téle a reakci6 folyaman (29. abra), ami jelenthet erds, illetve gyenge fém—hordozé

kolcsOnhatast is.

29. abra: TEM felvétel gyenge fém—hordozo6 kdlcsonhatast mutatd rendszerrdl.

Osszefoglalasként tehat elmondhatjuk, hogy a nanocsdvek sikeresen hasznalhatok
hordozoként egy masodik CCVD-eljarasban, amelynek eredményeképpen a

koriilményektdl fiiggden kiilonb6zo tipusu €s formaju elagazasokat lehet 1étrehozni.
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5.6. Nanocs6, mint katalizatorhordozé

A heterogén katalitikus reakciokban a fémrészecskék melett fontos szereppel birnak
a katalizatorhordozodk is, amelyek sokszor onmaguk is katalitikus hatdssal rendelkeznek, és
nemcsak a fémrészecskék megfeleld diszperzitdsat segitik eld. A széntartalmi hordozok
koziil leginkabb az aktiv szén valt ismertté, azonban elézetes kisérleteinkben
bebizonyitottuk, hogy a megfelelden elékezelt szén nanocsovek is hasznaltok e célra.

Az elokezelt mintakra platinarészecskéket impregnaltunk, és a propan-2-ol
dehidrogénezésének reakciojaban teszteltiik a katalizatort. A mintdk ICP-OES mérésekkel
meghatarozott kozelitd platinatartalma 0,25 t%, 0,25 t%, 0,05 t%, 0,12 t% volt a tisztitott
nanocsd, a tort nanocsd6, a grafit és az aktiv szén hordozokon. Meg kell emliteniink, hogy a
mintak széntartalmanak eltavolitdsa bonyolult feladatnak mutatkozott, és ez zavarta a
fémtartalom meghatarozasat. Az mindenesetre latszik az adatokbol, hogy a nanocséves
mintak tartalmaztak a legnagyobb mennyiségli platinat. Ahogy a 2.5.1. fejezetben szoltunk
rola Lordi és munkatarsai szerint!!? a platinaionok ioncserével kotddnek a nanocsdvek
feliiletén talalhaté karboxilcsoportokhoz, tehat a nagyobb platinatartalom azt is jelenti,
hogy e mintak esetében sikeriilt az elokezelések alatt a legnagyobb mennyiségii
karboxilcsoportot  kialakitani a feliileten. A  platindt hordozé nanocsévek

elektronmikroszkdpos képe a 30. abran lathato. A Pt-részecskék atlagos mérete 3 nm volt.

L B :
3 .

e el ) L i A i
30. abra: TEM képek a nanocs6 hordozés Pt-katalizatorrol.

A propan-2-ol dehidrogénezésének termékét gazkromatografidsan analizaltuk. A
propan-2-o0l konverzidjat, az acetonra, mint a reakcio elsédleges termékére vonatkozod

szelektivitast, valamint a Pt-atomokon egy masodperc alatt atalakult propan-2-ol
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molekuldk szamat (TOF) a 4. tablazat mutatja. A TOF értékeket a reaktansmolekulak
meghatarozasadhoz elektronmikroszkopids vizsgalatok nyujottak segitséget.

Mint a tablazat adataibdl is latszik, a nanocséhordozos platinakatalizatorok sokkal
aktivabbnak bizonyultak a propan-2-ol dehidrogénezésében, mint a grafit- és az aktiv-szén-
hordoz6s mintdk. Mivel a szénhordozos katalizatorok Pt-tartalmaban és a részecskék
méretében szamottevd kiilonbség nem volt, arra kovetkeztettiink, hogy a katalizatorok
eltéré viselkedése mas effektusokra vezethetd vissza, mint példaul a kiillonb6zo
fém-hordozd kolcsonhatasra. Meglepd kiilonbséget tapasztaltunk a két nanocsdvet
tartalmazo minta esetében, ugyanis a tisztitott nanocs6hordozos minta sokkal aktivabbnak

bizonyult a tort nanocsdvet tartalmazonal.

4. tablazat: A propan-2-ol dehidrogénezésének elézetes vizsgalataiban kapott propan-2-ol
konverzid, acetonszelektivitas és TOF értékek.

TOF

konverzié (%) szelektivitas (%)
(molekula/Pt-s)

katalizator és Pt-
473 K 523K 573K 473K 523K 573K 473K 523K 573K
tartalma

tisztitott nanocsé

0 24 40 0 42,7 424 - - -

Pt/tisztitott nanocso

(0,25 t%)

375 792 56.6 864 508 408 784 1656 1183

Pt/tort nanocsé

0 15.7 37.7 0 545 536 0 328 788

(0,25 t%)
Pt/grafit
0 0.8 2.4 0 100 95 0 50 150
(0,05 t%)
Pt/aktiv szén
0.1 35 0 100 20.4 0 4 146
(0,12 t%)

Az elsddleges termék szelektivitasi értékeinek Gsszehasonlitasabol az is kideriilt,
hogy mar 473 K-en jelentds mennyiségli aceton keletkezett a legaktivabbnak talalt
katalizatoron (Pt/tisztitott nanocsd) végrehajtott reakciod soran. A tobbi esetben 473 K-en a

propan-2-ol nem alakult at.
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A katalitikus reakcio vizsgalata soran még egy érdekes jelenséget észleltiink. A
platinat nem tartalmazo, tisztitott nanocsé is aktivnak mutatkozott az 523 K-en, illetve az
573 K-en elvégzett reakciokban. Ez azt bizonyitotta, hogy a nanocsévek még tisztitas utan
is tartalmaznak nyomnyi mennyiségben atmeneti fémeket, amelyek katalitikusan aktivva
teszik a nanocsoveket némely reakcioban. Ezek a fémrészecskék a folyadékfazisa tomény
sOsavas tisztitas alatt nem voltak megkozelithetoek a savmolekuldk szamara, €s emiatt nem
sikeriilt eltavolitani Oket a rendszerbdl. Ez &sszhangban all az 5.1., illetve az 5.3.
fejezetekben bemutatott elemanalizisb6l és rontgenfluoreszcencia-analizisbdl kapott
eredményekkel.

Az elézetes katalitikus vizsgalatokkal bebizonyitottuk, hogy a nanocsdvek
megfeleld  eldkezelés  utdn  (feliileti  karboxilcsoportok  kialakitdsa),  mint

katalizatorhordozok alkalmazhatok egyes heterogén katalitikus reakciokban.

5.7. Epoxigyanta/nanocsé kompozitok eldallitasa és jellemzése

A szén nanocsovek egyik elterjedt felhasznalasi teriilete a polimererdsité-anyagként
valé alkalmazasuk, melyet rendkiviil elényds fizikai tulajdonsdgaiknak koszonhetnek.
Tobbféle technikat dolgoztak ki a kutatok az évek soran a kiilonbozé polimer/nanocsé
kompozitanyagok eldallitasara, mely technikakat a 2.5.2. fejezetben mar ismertettem.
Elmodhatjuk, hogy az igy eldallitott anyagok legaldbb olyan jO6 mechanikai
tulajdonsagokkal birnak, mint a szénszal erGsitési anyagok, melyek a ’80-as években
egyediilallok voltak a témaban.

Jelen fejezetben bemutatjuk a kiillonb6z6 modszerekkel eldkezelt nanocsdvek
felhasznalasaval eléallitott epoxigyanta/nanocsé kompozitanyagok jellemz6 mechanikai-,
illetve elektromos tulajdonsagait. A nanocsé-mintak elékezelésére azért volt sziikség, mert
a feliiletiikon kialakitott funkcids csoportok a polimerizacio alatt feltételezéseink szerint
reakcioba tudnak 1épni a monomerrel, és ezaltal azok kémiai kolcsonhatasba keriilnek. Az
aminocsoportot tartalmazo szén nanocsovek és az epoxicsoport kozott végbemend reakciot
a 31. abran szemléltetjiikk. A két aminocsoport-tartalmu nanocs6-minta az NHs-ban tort és

az elagazasokat is tartalmazo, harom lépésben funkcionalizalt voltak.

65



Eredmények és értékelésiik

s CHy—CH—CH
2 \05 2 wwCH—CH-CH
OH
+ NH,—R-Jl—> N—R-

wnCHy—CH—CH, L L
N O/ OH

31. abra: Reakcido aminocsoporttal funkcionalizalt nanocsé és epoxicsoportot tartalmazo
anyagok kozt.

Egyes mintaknak vizsgaltuk a keménységét és a Young-modulusat. A 4.4.10.
fejezet 3-as és 4-es egyenletébdl szamolt eredményeket a 32. abra diagrammjain
szemléltetjik. A diagrammokbol latszik, hogy a legkeményebb (269,3 MPa) és a
legnagyobb Young-modulussal bir6é (4,3 GPa) kompozitanyag eldallitasahoz tisztitott
nanocsovet hasznaltunk fel midenféle tovabbi kezelés nélkiil 1 t%-ban (C7-tel jelzett
kompozit). A C8-al jelzett minta (harom 1épésben funkcionalizalt nanocsovet 1 t%-ban
tartalmazd kompozit) esetében mért értékek még a nanocsdvet nem tartalmazo epoximatrix
(C6 Ref.) keménységét (186,3 MPa), illetve Young-modulusat (3,6 GPa) sem haladtdk
meg. A maradék két minta esetében, a funkcionalizalt és tort csovet 1 t%-ban (C9), illetve
2 t%-ban tartalmaz6 kompozitanyagok (C11) keménysége novekedést mutatott az utdbbi
javara, viszont a Young-modulusukban szamottevd valtozast nem figyeltiink meg. A tort

csoveket tartalmazd mintdk mindsége nem tette lehetévé az ilyen modon torténd

analizalasukat.
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32. abra: Epoxigyanta/szén nanocsé kompozitok keménysége €s Young-modulusa.
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A kapott adatokat azzal magyaraztuk, hogy a nem eldkezelt, csupan tisztitott
nanocsovek kozt nincsenek erds kolcsonhatasok, igy ezek szabadon mozoghatnak a
monomerben a keverés alatt. A keverés idejének pontos megvalasztasaval jo diszperzitasu
kompozitanyagot sikeriilt eléallitanunk még viszonylag kis mennyiségii nanocsé
hozzdadasaval is. A funkcionalizalas hatdsara viszont a csovek kozt erds kolcsonhatasok
alakultak ki, nagy résziik Osszekapcsolddott egymassal, aminek hatasara nagy stiriségi
masodlagos szerkezeti egységek alakultak ki. Ezeket az 6sszekapcsolt részeket nem tudtuk
a keveréssel egymastol elszakitani és ezaltal a csdveket kelld mértékben diszpergalni a
monomerben. Miutan tovabbi 10 percig daraltuk golydsmalomban a funkcionalizalt
csoveket, majd igy kevertiik hozza az epoxi monomerhez, diszperzitasuk a végtermékben
jobb lett, de még mindig nem érte el a nem eldkezelt nanocsdvekét. Ez tigy értelmezhetd,
hogy az elobb emlitett szerkezeti egységek szétestek az apritds hatdsara, de a kémiai
kotéerokkel egymashoz kapcsolt csékotegeket még ebben az esetben sem tudtuk
megfelelden elkeverni a rendszerben. Az ily modon funkcionalizalt nanocsdvek aranyanak
2 t%-ra torténd novelésével mar jobb erdményeket értiink el a kompozitok keménységét
illetden, de mint a diagrambdl is latszik, tovabbi emelésre lenne még sziikség. Félo
azonban, hogy ez mar jelentésen megvaltoztatna a polimer egyéb tulajdonsagait.

Elézetes méréseket végeztlink a kompozitanyagok vezetOképességeinek
meghatarozasa céljabol. Azt tapasztaltuk, hogy a tort nanocsdveket tartalmazod mintak
egyaltalan nem vezettek, fliggetleniil attol, hogy 1 t%-ban, vagy 5 t%-ban voltak jelen a
kompozitban. Ez véarhato is volt, hiszen, a rovid csdvek igen erds kotésekkel dsszekapcesolt
,»gombolyagokat” képeztek a mechanikai torés hatasara, amint azt az 5.3. fejezetben is
emlitettiik. A tobbi esetben azt mondhatjuk, hogy a mintak kismértékben vezettek, a
vezetés meértéke viszont nagyon valtozonak mutatkozott. A mért ellenallasok 50 KQ és 80
MQ kozott valtoztak akar egy mintan beliil is, amibdl komolyabb kovetkeztetéseket nem
lehetett levonni.

Transzmisszids elektronmikroszkopiai vizsgalatokkal (33. abra) bizonyitottuk a
kiilonbozé mindségli csdéveknek kompozitanyagokban vald diszperzitdsara fentebb tett
megallapitasainkat.

Az epoxi/nanocsd kompozitanyagok eldallitdsara és jellemzésére tett kisérleteink
Osszefoglalasaként elmondhatjuk, hogy a tisztitott és nem el6kezelt nanocsovet tartalmazo
mintak adtak a legjobb eredményeket. A veliik eléallitott mintak keménysége 45 %-kal, a
Young-modulusa pedig 19 %-kal n6tt meg a referenciaként hasznalt alap epoxipolimeréhez

képest. A tort nanocsdvet tartalmazo mintdk kivételével mindegyik minta mutatott
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valamekkora vezetdképességet, ami azt is jelenti, hogy nemcsak a mechanikai, hanem az
elektromos tulajdonsagait is sikeriilt megvaltoztatni az egyébként szigeteld
epoximatrixnak. Elmondhatjuk tovabba azt is, hogy a funkcionalizalt, aminocsoportokat
tartalmazd nanocsdvek haszndlata nem valtotta be a hozzd fiizott reményeinket.
Valészintisithetd, hogy a nanocsdveken taldlhato feliileti csoportok a polimerizaci6 alatt
nem reagaltak olyan mértékben az epoxicsoportokkal, mint ahogy az varhato lett volna,
illetve ahogy azt a 31. abra mutatja. Véleményiink szerint ezek a funkcios csoportok
egymassal reagaltak el, ily modon Gsszekapcsoltak egymassal a csoveket, viszont nem
alakulhatott ki olyan kémiai kapcsolat a monomer molekuldk és a nanocsévek kozott,

amely nagyban moédositotta volna a kompozitanyagok mechanikai tulajdonsagait.

33. dbra: TEM flételek tisztitott nano

50 m | e

csdvet 1 t%-ban (

A), tort nanocsovet 1 t%-ban (B),
kémiailag funkcionalizalt és tort nanocsovet 1 t%-ban (C), illetve 2 t%-ban (D) tartalmazo
epoxi/nanocsé kompozitanyagokrol.
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6. Osszefoglalas

Dolgozatomban a tobbfalt szén nanocsovek CCVD-eljarassal torténd eléallitasaval,
tisztitasaval ¢és mechanikai, illetve kémiai moddositasaval foglalkoztam. Tovabba
vizsgaltam a funkcionalizalt nanocsévek néhany lehetséges alkalmazasi terlileten nyujtott

szerepét.

Tanszékiinkon végzett korabbi munkak azt mutattak, hogy a 2,5 t% kobaltot, illetve
vasat tartalmaz6 Co-Fe/Al(OH)s-katalizator aktiv az acetilén katalitikus bontasaban. Az
optimalizalt reakciokoriilmények a kovetkezOk voltak: reakciohomérséklet — 973 K,
reakcioidd — 60 perc, aramlasi sebességek — 300 cm®/min N2 és 30 cm®/min CzHz. A
reakcio hatasfoka a keletkezett széntartalmi termékekre vonatkozdéan ~105 %, amely
terméknek nagy része tobbfalu szén nanocsd volt.

Kétlépéses tisztitasi eljards alkalmazasaval, amely magéaba foglalja a hordozé 10
mol/dm3-es NaOH-dal torténd kioldasat, illetve a fémrészecskék tomény sésavval torténd
eltavolitasat, >98,75 %-0s tisztasagu terméket kaptunk.

Elektronmikroszképos vizsgalatokkal meghatdroztuk a tisztitott mintdban 1évo
nanocsovek kiilsé (4,6-14,4 nm) és belsé atmérdjét (1,3—7,9 nm), illetve kiszamoltuk azok

falainak lehetséges szamat (8-27).

Kémiailag funkcionalizaltuk a szén nanocsdveket ugy, hogy két kiillonbozo
modszerrel aminocsoport-tartalmu funkcids csoportokat épitettiink rajuk. Az elsé modszer
soran a feliiletre felvitt etil-acetoacetat észtercsoportjat amidaltuk etan-1,2-diaminnal. A
véltozasokat IR spektroszkdpiasan kovettiik.

Aminocsoportokat hoztunk 1étre a nanocsovek feliiletén egy tobblépéses reakcio
alkalmazaséaval is, melynek soran tomény salétrom- és kénsav elegyével reagaltattuk a
nanocsovet. Ezt egy szulfinil-dikloriddal torténé kezelés kovette, majd végsd 1épésként az
eddigiek soran kialakult —COCI csoportokat propan-1,3-diaminnal reagaltattuk, melynek
kovetkeztében kialakult egy —C(O)NHC3HsNH2> csoport a nanocsovek feliilletén. Ez a
reakcidsor alkalmasnak bizonyult nanocsdvek kozotti elagazasok l1étrehozésara is.

Elektronmikroszkopias vizsgalatokkal bebizonyitottuk, hogy az aminocsoport-
tartalmt reagens aminocsoportjainak szamatol fiiggden kettes, illetve harmas elagazasokat

lehet kialakitani.

69



Osszefoglalds

STM vizsgalatokkal sikeriilt bebizonyitanunk, hogy a csdvek nemcsak fizikailag
érintkeznek egymas feliiletével, hanem kémiai kotéseken keresztiil is kapcsolodnak
egymashoz. Az elagazasok kialakitasanal kapcsold molekulaként propan-1,3-diamint,

melamint, illetve modositott oligonukleotidokat hasznaltunk.

A nanocsovek mechanikai moédositasahoz, amelynek célja az egyenletesebb
hosszusageloszlas kialakitasa volt, vibracidos golydosmalmot hasznaltunk. A torés idealis
idejét korabbi tapasztalatok alapjan 100 6raban allapitottuk meg. Azt tapasztaltuk, hogy a
torés kovetkeztében a nanocsovek hossza tobb mikrométerrol 200-300 nm-re csokkent, és
nagy strliségli nanocsd részecskék keletkeztek annak kovetkeztében, hogy a torés alatt
képzo6dott funkcids csoportok ,,0sszeragasztottak” a csoveket, illetve a tort csovek
beagyazodtak a keletkez0 amorf szénbe. Ahhoz, hogy ezeket a részecskéket
,»szétromboljuk” és igy biztositsuk a tovabbi felhasznalashoz a nanocsovek jo
diszperzitasat egy KMnOs-os oxidacios tisztitasi eljarast alkalmaztunk, amelyet egy
tomény sosavas kezelés kovetett. A TEM felvételek Osszehasonlitasakor tényleg azt
tapasztaltuk, hogy a tisztitas kovetkeztében szétestek a nagysiiriségli ,,nanocso-
gombolyagok”, és jol diszpergalt nanocs6 minta keletkezett. Az ily modon kezelt nanocs6
részecskék homogenizalasa folyadékfazisban konnyebb, ami fontos a kompozitanyagok

eléallitasakor, azaz a nanocso polimerben torténd elkeverésekor.

Modositott golydosmalomban elvégeztiik a tisztitott tobbfali szén nanocsdvek
mechanokémiai funkcionalizalasat, a torés alatt kiillonb6z6 reaktiv gazokat (Cl2, CO, NHa,
CHsSH, COCl) vezetve at a rendszeren. Ily mdodon egy 1épésben véghezvittiik a csovek
tordelését és funkcionalizalasat is.

A termékeket kiilonboz6 modszerekkel jellemeztik és megmutattuk, hogy a
kiilonbozé gazokban tort nanocsdvek méretére, illetve nitrogénadszorpcios tulajdonsagaira
az alkalmazott reaktans mindsége nem volt befolyassal. Infravords spektroszkopias
analizissel bizonyitottuk funkcids csoportok jelenlétét a feliileten. Ezek kialakuldsa
elképzelésiink szerint gy megy végbe, hogy a torés kovetkeztében C—C kotések hasadnak
fel a kialakulo és a mar meglévé hibahelyeken, illetve a csdvégeken, és az igy keletkezd
gyokok a jelenlévd reaktiv gdzmolekuldkkal reagalnak, és létrehoznak feliileti funkcios
csoportokat. E csoportok jelenlétét XPS mérésekkel is alatamasztottuk. Az ammoniaban
tort minta atom- és elektronszerkezetének tovabbi elemzésére STM, illetve STS méréseket

IS végeztiink, és elmondhatjuk hogy a nanocsovek feliiletén a funkcids csoportok nem
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diszpergéltan, hanem ,,szigeteket” alkotva helyezkednek el, és fednek le nagy teriileteket.
Azt is elmondhatjuk, hogy a funkcionalizalt nanocs6 szimmetrikus allapotstriiség-eloszlast
mutat a 0 V fesziiltségnél taldlhatd Fermi-energia pozitiv, illetve negativ oldalan, mig a

Fermi-szint felett az allapotstiriiség nagymértékben megnd, a funkcios csoportok hatasara.

Elagazasokat hoztunk 1étre a kémiai funkcionalizalasrol szo6l6 fejezetben emlitettdl
eltér6 modon. Kiilonbozd fémek soit impregnaltuk tobbfalu szén nanocsére, és egy
masodik CCVD-eljarasban ezekre a katalitikus centrumokra novesztettiik a masodik
generacios nanocsoveket. Az alkalmazott koriilményektdl fliggden kiilonbozo tipust és
formaja elagazasok képzodtek. Azt tapasztaltuk, hogy ha az 4j nanocsévek novesztésekor a
tobbfaluaknal jol bevalt reakciokoriilményeket alkalmaztuk (katalizator fémrészecske: Co,
Fe, Co-Fe, reakciohdmérséklet: 973 K, reakcioidd: 60 perc, felhasznalt gazok: acetilén (30
cm®/min), nitrogén (300 cm®min)), akkor az Gjonnan képzédott nanocsdvek atmérdije joval
nagyobb lett, mint a masik esetben, amikor az egyfalq, illetve kisebb falszdmt nanocsévek
eléallitasara jellemz6é koriilményekkel dolgoztunk (katalizator fémrészecske: Co-Mo,
reakciohdmérséklet: 1273 K, reakcioidé: 10 perc, felhasznalt gazok: metan (250 cm3/min),
hidrogén (1000 cm®/min)).

A nanocsoveket (torés eldtt és utdn), mint katalizatorhordozét alkalmaztuk és
hasonlitottuk 6ssze mas szénalapti anyagokkal (grafit, aktiv szén). A mintakat, KMnOs-tal
torténd eldkezelés utdn, Pt-sdval impregnaltuk, majd propan-2-ol dehidrogénezésének
reakcigjaban hasonlitottuk Ossze aktivitadsukat. A nanocs6hordozds platinakatalizatorok
sokkal aktivabbnak bizonyultak a reakcidoban, mint a grafit- és az aktiv-szén-hordozos
mintak, ami a kiilonb6zd platinatartalmuk mellett az 6ket jellemzd kiilonb6z6 fém—hordozo

kolecsonhatasoknak koszonhetd.

Kiilonb6z6 modszerekkel el6kezelt nanocsovek felhasznalasaval eldallitottunk
epoxigyanta/nanocs6 kompozitanyagokat. A  kisérletekben hasznaltunk tisztitott,
mechanikusan tort és kémiailag funkcionalizalt nanocsoveket.

Meértik a kiilonbozé nanocsoveket kiilonb6zé mértékben tartalmazé mintak
keménységét és Young-modulusat. Tapasztalataink szerint a tisztitott és nem eldOkezelt
nanocsdvet tartalmazd mintak adtdk a legjobb eredményeket, mivel ezek a csévek jol

diszpergaltan helyezkedtek el az epoxi matrixban, és teljesen behaloztak azt. A veliikk
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eldallitott mintak keménysége 45 %-kal (269,3 MPa értékre), a Young-modulusa pedig 19
%-kal (4,3 GPa értékre) nott meg a referenciaként hasznalt alap epoXipolimerhez képest.

Abban az esetben, ha tort nanocsovet hasznaltunk a kisérleteinkben a fentebb mar
emlitett ,,nanocs6-gombolyagok” nemhogy javitottak, de rontottdk a kompozit mechanikai
tulajdonsagait. Eldzetes méréseket végeztiink a mintak vezetoképességének meghatarozasa
céljabol is. A tort nanocsovet tartalmazd mintdk kivételével mindegyik minta mutatott
valamekkora vezetoképességet, ami azt is jelenti, hogy az egyébként szigetel tulajdonsagu
alap epoximatrix mechanikai tulajdonsagai mellett annak elektromos tulajdonsagait is
sikeriilt megvaltoztatni.

A funkcionalizalt, aminocsoportokat tartalmaz6, nanocsévek erésitbanyagként valo
hasznalata nem valtotta be a hozza fizott reményeinket. Valoszinisithetd, hogy a
nanocsdveken talalhato feliileti csoportok a polimerizacio alatt nem reagaltak olyan
mértékben az epoxicsoportokkal, mint ahogy azt vartuk. Véleményiink szerint ezek a
funkcios csoportok egymassal reagaltak, osszekapcsoltak egymassal a csoveket, és nem
alakitottak ki a olyan kémiai kapcsolatot a monomer molekulakkal, amely nagyban

modositotta volna a kompozitanyagok mechanikai tulajdonsagait.
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7. Summary

Since their discovery in 1991 by lijima, carbon nanotubes have attracted great
attention because of their unique mechanical and electronic properties. Various potential
applications involving nanotubes including hydrogen storage, reinforced composite
materials, field emission, nanoelectronic devices etc. have been proposed. In many of these
applications it seems to be very important to use modified nanotubes of uniform size with

functional groups on their outermost surface.

Multiwall carbon nanotubes (MWNTSs) were prepared by the catalytic
decomposition of acetylene over Al(OH)s-supported metal catalysts, based on recent
works. The Co-Fe/Al(OH)s catalyst was prepared by the impregnation of Al(OH)3z with the
ethanolic solution of the respective metal salt mixture. The reaction conditions were as
follows: reaction temperature — 973 K, reaction time — 60 minutes, gas flow rates — 300
cm®min Nz and 30 cm®/min CzH.. Under these conditions the carbon yield of the reaction
was over 105 w%. To remove the support and the catalyst particles we applied a two-step
purification method including treatments with NaOH and concentrated HCI. The
purification process resulted in black material containing carbon nanotubes of more than
98.75 w%. Transmission electron microscopy investigations proved that this carbon
material contains amorphous carbon in minimum amount. By TEM we determined the
outer (4.6-14.4 nm) and inner (1.3-7.9 nm) diameter distribution of the purified material as

well, and calculated the possible number of carbon layers (8-27) in the tubes.

We have studied the possibility of chemical functionalization of nanotubes.
Assuming that the functional groups on the surface will play important role in the
application of nanotubes as reinforcing agent in epoxy matrices and will chemically react
with the polymer we built amine-containing groups in two ways. In the first way nanotubes
were reacted with ethyl acetoacetate followed by amidation reaction with ethylenediamine.
The existence of the different functional groups was proved by infrared (IR) spectroscopy.

We described another procedure for functionalization of MWNTs with amine-
containing materials. Besides functionalization, this procedure provides a viable method to
connect individual tubes to each other and form junctions between them. The method
consists of 3 steps. During the first one (treatment of the tubes with cc. HNO3/H2S04),

carboxylic groups are generated on the surface of nanotubes. When the carbon nanotubes
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possess carboxylic groups at their ends and/or on their shell they may take part in various
chemical reactions. They can be converted into carbonyl chloride functional groups simply
by reaction with SOCI>. The resulting material is very reactive toward amines, diamines
(propylenediamine) or triamines (melamine). The resulting —C(O)NH(CH2),NH2 groups
thus formed play the role of the coupling agent between the tubes. Depending on the
number of amine groups (2, 3) it was possible to produce double and triple junctions as
well. In order to prove that the tubes are not only lying on each other but there are strong
chemical interactions between them STM investigations were applied. In tapping mode we
attempted to move the connected tubes with the tip. It was observed that the whole group
of nanotubes was moving and the relative position of the tubes did not change
significantly. In order to prevent steric inhibition due to the difference between the sizes of
the linking molecule and the diameter of the tubes, it was advisable to use relatively large

molecules such as modified oligonucleotids.

For mechanical modification the ball milling technique was applied, which is a very
efficient way of breaking carbon nanotubes. It was found that after 100 hour grinding the
length of the tubes decreased from several micrometers to 200—-300 nm, although the final
material contained high-density particles. Thus, further purification seemed to be
necessary. In our opinion these particles were produced because the large number of
functional groups and the amorphous carbon formed during the ball milling procedure
stuck the tubes together. In this work we presented a purification method using KMnO4
followed by treatment with concentrated HCI to disintegrate the particles and form well-
separated carbon nanotubes. This substance could be homogenized easily in the liquid
phase, which may be a significant asset in the preparation of nanotube/polymer

composites.

A simple mechanochemical functionalization of carbon nanotubes was described as
well. The use of ball milling in specific atmospheres (CO, Cl,, HSCHs, NH3, and COCly)
allowed the introduction of functional groups like carboxylic, carbonyl, chlorine, thiol,
amine, amide etc. onto the outermost surface of nanotubes of rather uniform size. This way
we achieved the mechanical grinding and the chemical functionalization of the tubes in one
step. It is easy to understand that if the cleavage of the C—C bonds takes place in the
presence of reactive molecules new bonds can be formed between the nanotubes and the

reactant, albeit the efficiency of the reaction strongly depends on the conditions. The
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resulting functional groups were characterized using IR spectroscopy and X-ray
photoelectron spectroscopy. Moreover, the results of the volumetric adsorption
measurements confirmed that the specific surfaces of the ball-milled tubes were increased
significantly compared to the base material, but the incremental rate was irrespective to the
reactant atmosphere. The sample ball milled in NHsz was investigated by Scanning
Tunneling Microscopy (STM) in topographic and spectroscopic (STS) mode as well. It was
observed that the functional groups were not well dispersed on the surface, but they were
located as islands of 0.3 nm size. The STS measurements showed that the non-
functionalized part of the nanotubes exhibited a symmetric density of states on the positive
and negative side of the Fermi energy situated at zero bias, while the density of states

above the Fermi level increased due to the functionalization with NHs.

In order to prepare junctions between the nanotubes a new method was elaborated.
In this method the nanotubes functioned as support of transition metal particles in a second
CCVD process when new carbon nanotubes grew from the parent sample. Depending on
the reaction conditions different kinds of junctions were built with various shapes.
Applying the conventional conditions of MWNT synthesis the new generation of the tubes
was multiwall as well. When using conditions typical for the preparation of singlewall- or
very thin nanotubes the resulting material contained thin tubes grown from the catalytic

particle situated on the surface of the parent multiwall nanotubes.

Preliminary catalytic investigations were carried out using platinum catalysts
supported on various carbonaceous materials (graphite, activated carbon, nanotubes with
original length, ball-milled nanotubes). In the course of preparing the catalysts we oxidized
the supports following a method published by Lordi et al.''®, then they were impregnated
with a platinum salt. We studied the dehydrogenation of 2-propanol in a pulse micro
reactor connected to a gas chromatograph. Comparing the different catalysts, the two
nanotube-containing materials proved to be the most efficient. Activity data revealed that
the carbon nanotube was better catalyst support for platinum than either graphite flakes or
activated carbon. Difference was found between the two nanotube supports too. The
activity of Pt/MWNTs with the original length was much higher compared to Pt/ball-
milled MWNTSs. Comparing the reaction temperature, intense formation of acetone (main
product of 2-propanol dehydrogenation) was observed at 473 K using the PMWNTSs with

original length. Using the other catalysts at 473 K no acetone formation was detected.
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In this work, a simple method of the preparation of epoxy/nanotube composite
materials was also reported, and the main focus was to present the importance of the
quality of the reinforcing tubes used in these experiments. Different carbon nanotube
samples — purified, chemically modified, chemically and mechanically modified and only
ball-milled carbon nanotubes - were compared. The TEM investigations and the resistance
measurements showed that both the dispersion and the orientation of the tubes altered
depending on pretreatment conditions. Using purified carbon nanotubes as fillers a good
dispersion of nanotubes was observed in the composite materials. The hardness and the
Young modulus of this sample, calculated from nanoindentation measurements, increased
with 45 % (to 269,3 MPa) and 19 % (to 4,3 GPa), respectively, compared to the parent
epoxy matrix. The materials containing functionalized and ball milled carbon nanotubes
did not possess such good mechanical properties because of the chemical interactions
between the tubes which hamper the dispersion of the tubes in the polymer matrix. Except
the sample containing mechanically functionalized (ball-milled under NH3) nanotubes the
composites showed conductive properties compared to the basically insulating epoxy
matrix. This behaviour of the ball milled sample was expected because of the high-density
particles formed from very short functionalized tubes even in the sample containing

nanotubes of 5 w%.
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