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1. Bevezetés

Az elmult 6tven évben tapasztalhatd elképeszté méretii gazdasagi fejlodés kedvezotlen
kornyezeti valtozasokat is hozott magaval. Sok esetben egy kivant termék — amely lehet
energia, vagy akar csak egy papirlap - eldallitasa az alkalmazott technoldgiaval mar nem
gazdasagos vagy éppen kornyezetvédelmi szempontbol kifejezetten karos. Ez arra 6sztonzi a
miiszaki értelmiséget, hogy jobb, nagyobb hatékonysagh €s a kornyezetet a lehetd legkevésbé
terheld 10j eljarasokat dolgozzon ki, vagy a régi eljardsokat javitsa. A fejlesztésre iranyuld
kutatasok egyik kiemelt célja olyan 10j anyagok készitése, melyek tobb anyag eldnyos
tulajdonsagait 6tvozi, vagy melyeknek merében 1j tulajdonsagaik vannak.

Az eddig ismeretlen anyagok eldallitdsanal sok esetben a véletlennek van jelentds
szerepe. Amikor 1991-ben Sumio lijima Ceo fullerént allitott elé ivkisiiléses szintézissell,
majd a terméket elektronmikroszkopiai vizsgalatnak vetette ald, nanoméretli csészerii
képzddményeket talalt benne. Taldn nem is gondolta, hogy a szénnanocsovek kutatdsa az
elkdvetkezd 15 évben az egyik legintenzivebben miivelt kutatdsi teriiletté valik. A
»népszerliség” a szénnanocsovek szerkezetb6l adodod sajatos tulajdonsagaiban rejlik. A
szénnanocsO kiralis szerkezetli, kiralitasatol fliggden pedig lehet vezetd vagy félvezetd
tulajdonsdgu. A szénnanocsovek kiilsd és belsd feliiletén gadzmolekulak kotddhetnek meg.
Kiilonleges elektromos és adszorpcids tulajdonsaguk mellett a szénnanocsdvek mechanikai
szilardsaga €s a hostabilitdsa nagy, igy alkalmazasuk szdmos teriileten igéretesnek tiinik.

A kutatdshoz sziikséges, nagyobb mennyiségli szénnanocsé eldallitasara
legalkalmasabbnak a szénhidrogének katalitikus bontdsa bizonyult. A modszerrel viszonylag
alacsony homérsékleten nagyjabol egységes porusatmérdjii szénnanocsdveket lehetett
eldallitani. A katalitikus modszer hatranya viszont, hogy a szénnanocsovek viszonylag sok
szerkezeti hibahelyet tartalmaznak ¢és, az eldallitadsbol adoddan, széntdl kiilonbozd anyag is
fellelhet6 benniik, ami az alkalmazéaskor problémat jelenthet.

A gézok adszorbensekben valo tarolasa mar évtizedekkel ezeldtt felkeltette a kutatok
érdeklddését. Az adszorpcids gaztarolast mar tobb terlileten sikeresen alkalmaztak, de az
egyik legfontosabb alkalmazasnal, a hidrogénnek, mint motorhajtéanyagnak a tarolasanal,
mind a mai napig nem sikeriilt a gyakorlat szdmara is elfogadhaté eredményt elérni. Egyedi
struktirdjabol kovetkezden az egyfalu szénnanocsovek adszorbensként vald alkalmazasa tiint
eldnyosebbnek. Ma mar egyre kevéss¢ latszik valoszinlinek, hogy a szénnanocsévek

alkalmasak lehetnek hidrogén tarolasara.



A hidrogén téaroldsan kiviil természetesen még bdven akad feladat, melynél a
szénnanocsovek alkalmazasa jelenthet megoldast, ezért a téma intenziv kutatdsanak
koszonhetden a szénnanocsovek tulajdonsagainak, igy az adszorpcios tulajdonsagok
vizsgalatara is, vizsgalatara megkiilonboztetett figyelem irdnyul. Ugyanakkor az adszorpcios
tulajdonsagokkal foglalkoz6 publikaciok kozott csak elvétve taldlunk néhanyat, amely a
szénnanocsovek kisérleti vizsgalatira vonatkozik. Nagy szamban fordulnak viszont el
szimulacién, illetve elméleti szamitason alapulé munkak. Ezekben a kozleményekben a
szénnanocsoveket, hibatlan struktaranak tekintik, hibatlan struktirak viszont csak a legritkdbb
esetben fordulnak elé a valosagban. Tekintettel kell lenniink arra is, hogy a késdbbi
felhasznalas érdekében a csoveket kiilonféle kezeléseknek vetik ald, melyek jelentds
valtozasokat eredményezhetnek a csovek strukturdjaban, s igy tulajdonsagaiban is.

A szénnanocsovek dinamikus adszorpcids tulajdonsdgainak kisérleti uton torténd
jellemzésére jelen munkaban a frekvencia-valasz modszert hasznaljuk. A moédszer elméleti
gyokerei egészen a XIX. szdzadig nyalnak vissza. A hires svéd fizikus és csillagasz, Anders
Jonas Angstrom e modszer segitségével hatarozta meg fémek hdvezetési egyiitthatojat. A
modszer roviden egy rendszer egyensulyanak periodikus megzavardsan, illetve a rendszer
megzavarasra adott valaszanak vizsgalatan alapul. A moddszer alkalmazhatd adszorpcios
rendszerekre is. A moddszert a mult szdzad 70-es éveiben kezdte el Yusuke Yasuda
géazadszorpcid vizsgalatara kifejleszteni és hasznalni.

A frekvencia-valasz modszert korabban féként a  zeolitok  adszorpcios
tulajdonsagainak vizsgalatdra alkalmaztdk, azonban a szakirodalombol kitlinik, hogy a
modszer magaban hordozza egyéb podrusos anyagokban lejatsz6dd anyagtranszport
folyamatok kinetikai jellemzésének lehetdségét is. Munkdnk sordn a frekvencia-valasz
modszer segitségével kivantuk megismerni kiilonféle szénnanocsé készitmények adszorpcios
tulajdonsagait, illetve jellemezni a benniik lejatszoddo anyagtranszport folyamatok

dinamikdjat, adszorptivumkeént szénhidrogéneket és egyéb gazokat alkalmazva.



2. Irodalmi attekintés

Az irodalmi attekintés elsé részében a szénnanocsovek tulajdonsagairdl, eldallitasi
modszereirdl, illetve a nanocsévek adszorpcios sajatsagairol esik szo. A masodik részben
roviden egy a szénnanocsdvek vizsgalatara eddig nem alkalmazott modszer, a frekvencia-

valasz mddszer elméleti hatterét és a mérés technikajat mutatom be.

2.1. A szénnanocsovek

2.1.1. A szénnanocsovek szerkezete és jellemzo tulajdonsagai

A szénnanocsoveket szerkezetiiket tekintve legegyszeriibben egy, feltekeredett grafén
sikhoz lehetne hasonlitani mely varratmentes csdvet formal (1. abra). Az egyfalu
szénnanocsovek (SWCNT- single-walled carbon nanotubes) fala minddssze egy atom
vastagsagu. A nanocs0 jellemzd atmérdje néhany nanométer. A szénatomok elrendezddését a
grafénsikban, illetve a szénnanocsOben az jellemzi, hogy egy szénatomhoz hiarom masik
szénatom kapcsolodik sp? hibridkétésen keresztiil. A csdvek végét a szénatomokbol felépiild
hattagu gylirikbdl és -a félgdmb struktarat biztositando- meghatirozott szdmu Gttaga

gylriibdl felépiilo félfullerén ,,sapka” zarja le.

grafén sik SWOCNT

1. abra: Az egyfalui szénnanocsovek felépitésének sematikus abraja

A grafén sik feltekeredése tobbféleképp torténhet. A csdszerti képzoddmény szerkezete egy un.
transzlaciods vektorral (C) jellemezhetd, amely a C = nay + maz képlettel adhatdo meg, ahol a1 és
a, egységvektorok, n és m a két egységvektor egyiitthatoi? (2. abra). A feltekert csdben a
transzlaciés vektor kezdeti és végpontja egy pontba esik, igy tulajdonképpen a vektor

megadja, hogy a nanocsd tengelye mentén mekkora tdvolsadgot kell megtenni ahhoz, hogy a



2. abra: Kétdimenzids grafén sik a transzlacios vektorral, az egységvektorokkal és a

kiralitas szogével

A grafén sik feltekeredésének modja szerint az egyfalti szénnanocsdveknek harom csoportjat

kiilonboztetjiik meg, amit a 3.4bra szemléltet?.
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3. abra: Az egyfali szénnanocsovek harom fajtija



Saito és munkatarsai® megallapitottak, hogy a nanocsdvek szerkezete (atmérdje, helicitasa)
alapvetden befolyasolja a csdvek elektromos sajatsagait. Kimutattak, hogy, amennyiben a 2.
fémes viselkedésti. Altalanos esetben akkor kapunk fémes szénnanocsévet, ha az

egységvektorok (2. abra) egyiitthatéinak kiilonbsége (n-m) oszthaté harommal*. Ez alapjan,

crer

crc

feltekeredés szoge 0° és 30° kozotti értéket vesz fel.

Tobbfalu szénnanocsévekben (MWCNT- multi-walled carbon nanotubes) a grafitos
hengerpalastok koncentrikusan helyezkednek el (4. abra) ugy, hogy a rétegek kozotti tavolsag
0,340 nm, amely érték a természetes grafit egykristalyok rétegei kozott mért 0,344 nm-es és a
turbosztratikus (a grafithoz képest rendezetlen szerkezet, ahol az egymas felett elhelyezkedd
rétegekben a hatszogek allasa véletlenszeril) grafit rétegei kozott tapasztalt 0,335 nm-es érték
kozé esik. A szénnanocsdvek atmérdje természetesen jelentés mértékben fiigg az alkalmazott
szintézis moddszertdl, de altalanossdgban elmondhatd, hogy a tobbfalii nanocsovek bels6
atmérdje 1-3 nm, mig kiils6é atmérdje 2 és 20 nm kozotti, mig egyfalii csovek esetén a csd

atmérdje 1-2 nm.

4. abra: Tobbfali szénnanocsé modellje



A tobbfalu szénnanocsovek szerkezete ¢és elektromos tulajdonsadgai kozotti
Osszefliggés leirasa joval bonyolultabb feladat, mint az egyfaltaknal volt. A tobbfali
nanocsoveknél a hengerpalastok kiilonbozé helicitdsuak lehetnek, igy az egyes
hengerpalastok elektromos sajatsaga is eltérd lehet. A tobbfali szerkezetben a fémes és
félvezetd tulajdonsagu rétegek rendezetleniil valtakoznak. Ugyanakkor megallapitottak, hogy
a nanocsé elektromos tulajdonsagat a legkiilsd réteg szerkezete hatarozza meg®.

A szénnanocsovek, amennyiben faluk, vagy falaik szénatomokat csak hatszoges
elrendezddésben tartalmaznak, mindig egyenesek. Abban az esetben viszont, ha a hatszoges
struktirdba 06t- és hétszogek is ¢kelddnek (Stone-Wales hibahelyek) a nanocsd torzul, és
hajlott, vagy spiralis csoveket kapunk®.

Az egyediilallo szerkezet kiilonleges mechanikai sajatsagokat kolcsondz a
szénnanocsdveknek. A nanocsovek szakitoszilardsaganak vizsgalatakor meglepd eredmények
sziilettek. Elméleti szamitasok™® alapjan, illetve kisérleti tuton®!! féként atomerd
mikroszkdpias (Atomic Force Microscopy - AFM) vizsgalattal igazoltdk, hogy a hibahely-
mentes szerkezetli szénnanocsdvek Young-modulusa akéar az 1-5 TPa értéket is elérheti. Az
igen magas érték elsdsorban a hibatlan szerkezetnek koszonhetd, igy nem meglepd, hogy a
struktiraban tartalmazott hibahelyek mennyiségétdl fiiggden a Young-modulus érték tag
hatarok kozott valtozhat, azaz minél , hibasabb” a nanocs® szerkezete, annal kisebb a
szakitoszilardsaga. A nanocsovek kiilonleges rugalmassagukkal is hamar felhivtak a figyelmet
magukra. Kimutattdk, hogy deformélé erdhatasnak kitett nanocsévek nem szenvedtek
maradando szerkezeti karosodast, azaz az erOhatds megsziintetésekor visszanyerik kiindulasi

alakjukat!213,

2.1.2. A szénnanocsovek eloallitasi modszerei

Az egy- és tobbfalu szénnanocsdvek szintézise mara mar szinte rutinfeladatnak
tekinthetd. Az elmult majdnem 15 évben szamos moddszert dolgoztak ki, melyek célja a jol
definialt, egységes szerkezetli nanocsdvek elddllitisa nagy mennyiségben, a lehetd
legolcsdbban. Mint késdbb ramutatunk, mindegyik eljarasnak megvan a maga eldnye, de a
fenti kivanalmak mindegyikének megfeleld nanocsd szintézisére eddig nem sikertilt tokéletes
modszert kifejleszteni. A fejezetben a legismertebb szénnanocsé eldallitasi eljarasokat

mutatjuk be.



2.1.2.1. Szintézis elektromos ivkisiilésben

A szénnanocsOvek eldallitasara eldszor alkalmazott eljards a koradbban fullerének
szintéziséhez hasznalt ivkisiiléses technika volt4. A médszert bemutaté sematikus rajz az 5.
abran lathat6. Az eljaras soran két, inert atmoszféraban elhelyezkedd grafitelektrod kozott
elektromos ivkisiilést hoznak 1étre. A magas homérséklet (T>3500 K) hatasara az andd
anyaga szublimal, majd lecsapddik a katddon, illetve a reaktor vizhiitott falan. Mivel az anod
anyaga fokozatosan fogy, az elektromos iv 1étezéséhez sziikséges tavolsagot az anodnak a
katod felé vald mozgatdsaval biztositjdk. Amennyiben az andd anyaga kizardlag

> A szintézis egyfalu

nagytisztasigi grafit, a keletkezett termék tdbbfali nanocsd?
szénnanocsoveket is eredményezhet, ha az andd anyagéba vajt lireget grafitpor és fém
katalizator (példaul Co, Ni, Fe, illetve ezek keveréke) keverékével toltik meg®, mely igy

egyiitt parolog el a grafittal.
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S. abra: Az ivkisiiléses eldallitaishoz hasznalatos berendezés rajza

2.1.2.2. Szintézis 1ézeres elparologtatassal

Az eljaras sordn inert gazt tartalmazé fiitheté reaktorban nagy tisztasagu'® vagy

atmenetifémet tartalmazo!’18

grafittdombot parologtatnak el 1ézersugar segitségével 1473 K-en
(6. dbra). Ahogy az ivkisiiléses szintézisnél mar megemlitettiik, a 1€zeres elparologtatashoz
hasznalt minta mindsége ebben az esetben is donté modon befolyasolja, hogy a szintézis

eredményeképpen tobb- vagy egyfali nanocsdveket kapunk. A magas hdémérsékletii



szénplazmat ezek utdn a vivogaz a reaktor végében talalhatd vizzel hiitott gylijtdé részhez
szallitja, ahol azutdn lecsapodik. Mivel az eljards sordn nagyobb szénrészecskék is
kiszakadhatnak a grafit matrixbol, a szintézis soran a nanocsé mellett amorf szén is
keletkezhet. Annak érdekében, hogy az amorf szén mennyiségét lecsokkentsék, Thess és
munkatarsail® az eljaras soran egy masodik lézerimpulzust is alkalmaztak, mely a nagyobb
szénrészecskéket parologtatta el Ujra, biztositva ezzel a nanocsé képzddéséhez sziikséges

homogén szénplazmat.

Lémermuzir g — Grafit Tiliita i
Vivdgis ™ céltdrmr———at, 01 kolektor

1673 E-es kemence

6. abra: Lézeres elparologtatashoz hasznalatos késziilék rajza

2.1.2.3. Szintézis szénhidrogének katalitikus bontasaval

A szénnanocsovek eldallitasaban  kiemelkedd fontossagu allomas volt a
szénhidrogének katalitikus bontasan (Chemical Vapor Deposition — CVD, illetve Catalytic
Chemical Vapor Deposition - CCVD) alapul6 technika bevezetése. Az eléz6ekben emlitett
technikdk jellemzdje, hogy igen magas homérsékletet igényelnek, valamint az, hogy az igy
eldallitott nanocs® mennyisége viszonylag kicsi. A szénnanocsovek szintézisére az elsdként
Ivanov!® és Yacaman? altal bevezetett modszer segitségével alacsonyabb hémérsékleten,
enyhébb koriilmények kozott sikeriilt nagy mennyiségli nanocsovet eldallitani. Az eljaras
soran a szénforrast, mely a legtobb esetben valamilyen szénhidrogén, inert gazzal (N2, Ar)
higitjak, majd hordozoéra felvitt atmenetifém katalizatoron 973 és 1373 K kozott katalitikusan
elbontjak.

A nanocsovek szintézisének optimalizaldsa érdekében szamos katalizator és szénforras

viselkedését, illetve a kiilonbozd reakcid6 hdomérsékletek szerepét vizsgaltdk a nanocsd

10



eldallitasi eljarasban. Atmeneti fémekkel végzet kisérletek eredményeképp kimutattak, hogy
szénnanocsovek eldallitasara hordozdés Co és Fe, illetve Fe-Co, és Ni-V atmenetifém
katalizatorok a legalkalmasabbak®!?*. Hernadi és munkatarsai’? megallapitottdk, hogy a
hordozoémentes Fe és Co-oxid, illetve -karbid aktivitisa és szelektivitasa igen csekély a
szénhidrogén-bontasi reakcidoban, azaz a sikeres szintézis szempontjabol elengedhetetlen,
hogy a fémrészecske valamilyen hordozon foglaljon helyet. Az idealis hordoz6 megtalalasa
érdekében goresd ala vettek tobbek kozott aktiv szén-, grafit-?2, kiilonféle zeolit-2> és
mezoporusos szilikat-2%?" hordozés atmenetifém katalizatorokat, azonban legalkalmasabb
hordozoénak az aluminium- és a szilicium-oxid?-?224 mutatkozott.

Szénforrasként, tobbféle szénhidrogént vizsgalva (példaul metan, acetilén, etilén,
propilén stb.) magas széntartalma miatt az acetilén bizonyult legalkalmasabbnak??. Sikeresen
allitottak még elé tobbfalti szénnanocsovet kamfor?®, benzol?®, polietilén®, toluol, illetve
ciklohexan® bontasaval is. A tobbfalil nanocsd szintézisére legalkalmasabbnak tiiné acetilén-
bontasi reakcidé optimalis homérsékleteként 973 K-t, reakcididejeként 30 percet allapitottak
meg®. 30 perc utan a grafitos rétegek szama nem valtozott, csak a csdvek hossziisaga nétt,
illetve az acetilén homogén kovetkeztében l1étrejové amorf szén mennyisége gyarapodott.

A CVD, illetve CCVD modszert sokaig csak tobbfali szénnanocsé eldallitasara
tartottak alkalmasnak, azonban Dai és munkatéarsai®®, illetve Fonseca és csoportja® igazolta,
hogy az aluminium ¢és szilicium-oxid hordozos, Fe-t, Co-t, Mo-t, illetve Ni-t tartalmazé
katalizatorokon 1073 és 1473 K kozotti hdmérsékleten lehetséges kis mennyiségli egyfalu
nanocsé szintézise. Az eljaras tovabbfejlesztése soran tobb kutatdcsoport allitott eld sikerrel
egyfalii szénnanocsdvet kiilonféle modszerekkel. Nikolaev és csoportja®* CVD moédszerrel
bontott 1073 és 1473 K kozotti hémérsékleten Fe(CO)s-t CO aramban, Kong és munkatérsai®®
jo  mindségli egyfali nanocsdveket szintetizaltak aluminium-oxid hordozés Fe2O3
katalizatoron metant bontva. Colomer és csoportja®® magnézium-oxid hordozéra felvitt Co, Ni
¢és Fe részecskek segitségével allitott eld 1273 K-en egyfalil szénnanocsdveket szénforrasként
metant, higitogazként hidrogént hasznalva, mig Japan kutatok zeolit-hordozos Fe/Co
katalizatoron etanol®’ katalitikus bontasaval, majd fullerének® atalakitasaval allitottak el

egyfalu szénnanocsoveket.

2.1.2.4. Szénnanocsoé eloallitasa mikro- és mezoporusos szervetlen hordozéanyagokon

Ebben az esetben a nanocsovek eldallitasat porusos hordozd, adott esetben rendezett

csatorna vagy Uregrendszerében hajtjuk végre. A porusos hordozod eltavolitdsa, példaul
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kioldasa révén a hordozd porusrendszerét leképzd szénnanocsé készitményt kapunk. A
szintézishez szénforrasként hasznéalhatjuk példaul a mezopodrusos szilikatok kialakitasdhoz
hasznalt, a szintézis utdn a podrusokban maradt szerves, szerkezetiranyit6 hatoanyagot.
Bevihetiink a porusokba szénforrasként szolgald egy€b széntartalmu vegyiileteket is.
Amennyiben a porusos anyagot katalizatorhordozoként hasznaljuk (CVD modszer)
szénforrasként szénhidrogén gézt alkalmazhatunk.

Szerves szerkezetiranyitd hatdéanyagok (templat) segitségével szamos rendezett
szerkezetli mikro- és mezoporusos anyagot lehet eldallitani kezdve egyes mikroporusos
molekulaszitaktdl (pl. ALPOs-5) egészen a mezopodrusos szilikatokig, mint az MCM-41,
MCM-48 vagy az SBA-15. Amennyiben ezen anyagok frissen szintetizalt valtozatat — mely a
poérusaiban még tartalmazza a templatot — magas hOmérsékleten elszenesitjiik, majd a
szilikatvazat kioldjuk, eredményként szénnanocsdveket, illetve egyéb podrusos szerkezetli
szenet kaphatunk.

Az irodalomban szamos példat talalunk a porusos szénszerkezetek fent emlitett
modszerrel vald eldallitisara. Zhu és munkatarsai®® frissen szintetizalt SBA-15 pérusaiban
alakitott ki magas homérsékleten, nitrogén atmoszférdban torténd hevitéssel,
szénnanocsoveket, melyek belsé atmérdje - az alkalmazott homérséklettdl fiiggden - 6,8-7,3
nm.

Tang és csoportja’® egységes, 0,73 nm atmérdjii, parhuzamosan rendezett egyfala
szénnanocsoveket allitott eld6 ALPO4-5 egykristalyok csatorndban 1évd tripropilamin templat
elszenesitéseével.

Szegedi kutatok*! frissen eldallitott MCM-41 és MCM-48 porusaiban talalhato ionos
feliiletaktiv anyagot szenesitettek el, melynek eredményeképp jO6 mindségli tobbfali
szénnanocsdvet kaptak. Yoon és csoportja*? a porusos szén elééllitisahoz mar nemcsak az
MCM-48 poérusaiban 1évd templatot hasznalta szénforrasként, hanem a pdrusokba bejuttatott
divinilbenzolt is.

Pinnavaia és munkatarsai*® az el8szor altaluk szintetizalt MSU-H (Michigan State
University Material) poérusaiban 1évé nem ionos templatot karbonizalta 1073 K-en
nitrogénaramban, és eredményképp szénnanocsovet kapott.

Mint ahogyan mar az el6z6 példak kozott emlitettiik, porusos szenek szintézisé¢hez
sziikséges szénforrasként hasznalhatjuk a csatornakba juttatott egyéb széntartalmti anyagokat
(pl. szénhidrogének, cukrok, alkoholok) is. Porusos szeneket allitottak mar el tobbek kozott
SBA-15 csatorndiban polimerizalt furfuril-alkohol*, vagy MCM-41 pérusaiba juttatott

cukor® inert atmoszféraban végzett elszenesitésével.
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Amint az el6bbi példakbol kitiinik, a poérusos hordozokon, kisérleti célra j6 mindség,
egységes szerkezetli szénnanocsoveket lehetett elddllitani. Az eljards jovoltabdl 1j, egyedi
szerkezetli szén képzdédmények keletkeztek, melyek a szén struktirdk lehetséges

alkalmazasainak palettajat szélesithetik.

2.1.2.5. Kiilonleges szénnanocso szintézisek

Az eddig felsorolt szintézismddszereken kiviil a szakirodalom szamos egyéb eljarast
ismertet, mely alkalmas szénnanocsovek eldallitasara. A tovabbiakban — a teljesség igénye

nélkiil — néhany érdekes eljarast emlitiink meg.

Katalizator litografia

A moddszer lehetové teszi eldre megtervezett szénnanocsé mintdzatok ndvesztését
adott - tobbnyire sik - feliileten. Az eljaras soran nyomdazason alapul6 technikaval katalizator
mintazatot hozunk létre a feliileten, igy biztositani tudjuk, hogy a nanocsdvek kizarolag a
mintazaton ndvekedjenek?®*’. Az eredményként kapott mintdzatban a nanocsovek rendezett
formaban, a hordozo feliiletére merdlegesen, egymassal parhuzamosan helyezkednek el. A

szénnanocsovekkel boritott feliilet sikképernydkben elektron-emitterként alkalmazhato.

Hidrotermalis szénnanocsé szintézis amorf szénbol

Moreno és csoportja®® amorf szénbol allitott eld szénnanocsdvet hidrotermalis
koriilmények alkalmazasaval, katalizator nélkiil. A szintézis 2-8 nm-es belsé atmérdji, jol

grafitosodott tobbfalu szénnanocsdveket eredményezett.

Szintézis repiilogép iizemanyagbol

Az egyik legérdekesebb felfedezés Eser és munkatarsai*® munkéjahoz fiizddik, akik
tobbfalu szénnanocsovek képzddését figyelték meg sugarhajtast repiilégépek hajtomiivében.
A nanocsovek képzddése a repiilogép egyes alkatrészeinek atmenetifém (Fe, Ni és Mo)
tartalmaval indokolhatd, hiszen ezeket a fémeket a katalitikus nanocsO szintézisben mar

sikerrel alkalmaztak.
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Szilard fazisu szénnanocso szintézis

Hsu és munkatarsai® AlsCs bomlasat vizsgaltak magas hémérsékleten argon aramban
atmenetifém katalizator (Fe, Co ¢és Ni) jelenlétében, és a reakcioban szénnanocsd képzodést

figyeltek meg.

Szénnanocso szintezis elektrolizissel

Az eljaras folyaman a nanocsoveket grafitelektrodok kozott, ionos sok (pl. LiCl)
olvadékaban allitjdk el6. A reakcidé sordn az andd anyaga folyamatosan fogy és kozben

szamos, nanoméretii részecske keletkezhet® 2,

2.1.3. Szénnanocsovek novekedési mechanizmusa

A nanocsovek felfedezését kovetden egy roppant fontos kérdést kellett tisztazni, ez
pedig a csovek képzddési mechanizmusa volt. A tobbfalu szénnanocsévek katalitikus tton
torténd keletkezését harom, alapjaiban eltéré mechanizmus szerint magyarazzak, azaz: (a) a
koncentrikus nanocsdvek egymads utdni képzddése®™4, (b) a csdvek kialakulasa grafitlapok
feltekeredésével®®, és végiil (c) a tobbfali nanocsd falainak egyszerre torténd novekedése®®.

Az elsd elképzelés szerint minden egyes 0j grafitos hengerpalast ugy képzddik, hogy a
mar meglévd fal feliiletére fizikailag adszorbedlodnak a szénatomok és a kisebb szén
klaszterek. A fiziszorpcio feltétele az alacsony homérséklet (T<200 K), ez a homérséklet
viszont nem elegendé ahhoz, hogy meglévd kémiai kotéseket szakitsunk fel, illetve 1j
kotéseket alakitsunk ki, igy nem valoszinli, hogy ez a javasolt képzddési mechanizmus a
nanocsOképzddés tényleges Utja. A grafitos rétegek egymds utdni képzddését veti fel egy
masik elképzelés, miszerint a csovet formalo rétegek a nanocsd katalizatorhoz kotddd veégétol,
a nanocsd kiilsején, egymas utan kezdenek el ndvekedni®’. Ha valdéban ez a mechanizmus
érvényesiil, akkor minden bizonnyal kell lennie olyan rétegnek, amely nem érte el a nanocsd
teljes hosszat. Nagyfelbontast elektronmikroszkopos felvételek azonban kimutattak, hogy a
csovek kiilsO palastja szinte kivétel nélkiil teljes, vagyis ez az elképzelés is elvetheto.

A masodik javaslat szerint a tobbfalu nanocsdvek egy grafitlap feltekeredésével
keletkeznek. Ebbdl a feltételezésbdl kiindulva a grafitlapnak paralelogramma alakunak
kellene lennie. A mechanizmusnak ellentmond, hogy a nanocsdvek tengelye mentén végig

azonos szamu falat taldlunk, a hengerpalastok helicitasa kiilonbozo, illetve, hogy pasztazo
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elektronmikroszkopids vizsgéalatokkal nem lathatd a nanocsd szerkezetében a feltekeredést
igazolni tudo él.

Mindezek alapjan valdszintisithetd, hogy a harmadik elképzelés a helytalld, azaz a
szénnanocsovek falai parhuzamosan novekednek. Mindazonaltal fontos megjegyezni, hogy
egyértelmii bizonyitékot mind a mai napig nem sikeriilt taldlni a nanocsdvek novekedési
mechanizmusara.

A mechanizmus elvi hattere megegyezik a grafitszeri anyagok 1273 K alatti
homérsékleten, fémfeliileten (foként Fe, Co és Ni feliileten) lejatszodo képzodését leird
mechanizmus elvi hatterével. A szénhidrogének katalitikus bontdsaban a kulcs 1épés a szén
beleoldédasa a fémbe, majd kivalasa a fémfeliiletre. Derbyshire és csoportja®® megallapitotta,
hogy a szén a fémbe beoldddhat, majd Osszefiiggd, kristalyos grafitréteget képezve kivalhat a

fémrészecske feliiletére.

7. abra: Szénhidrogén pirolitikus bontasaval eloallitott szénnanocsovek novekedésének

mechanizmusa

Amennyiben néhany mikrométeres fémrészecskéken végezték a szénhidrogén
bontasat, Baker és csoportja szénszalak képzddését tapasztalta a fémfeliileten. A szénszéalak
novekedésére Baker®® egy altalanos mechanizmust javasolt, melynek sematikus rajza a 7.
abran lathat6. Els6 1épésként a szénhidrogén adszorbedlodik a fémfeliileten, majd, mivel a
magas hdmérséklet ezt lehetdve teszi, a C-H és C-C kotések felszakadnak, ezt kovetden pedig

a szén beleolddodik a fémrészecskébe. Kovetkezd 1épésben a folyamat sebesség-meghatarozo
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1épéseként a szén a részecskén beliil diffundalodik a részecske forrobb részétdl a hidegebb
felé, majd kivalik a feliileten. A részecskén beliili diffizids folyamat sebessége azonban
lényegesen kisebb, mint a feliiletre érkezd szénhidrogéndram, igy a fémbe oldodott szén a
feltilet kozelében feldusul, majd réteget képez a fém feliiletén, ezek utan pedig feliileti
diffazi6 révén eljut a szénszdl irdnyaba, és kialakitja annak grafitos falat. A szénszél
novekedésének befejez0dését a fémrészecske szénréteggel torténd teljes beboritddasa, és

ebbdl kovetkez6 dezaktivalodasa okozza.

2.1.4. Szénnanocsovek tisztitasa

A szénnanocsOvek alkalmazasdnak tobbnyire elengedhetetlen feltétele, hogy azok
megfeleld tisztasdguak legyenek. A kordbban emlitett szintézismodszerek jellemzdje, hogy
termékként csak a legritkabb esetben kapunk szintisztdn nanocsdvet. A képz0dott nanocso
mellett a termék tartalmazhat egyéb szén alapi képzédményeket, példaul szénszalakat,
grafitos nanorészecskéket, amorf szenet (melynek nincs grafitos szerkezete), illetve
amennyiben a szintézis katalitikus ton tortént, katalizatorhordozot és fémrészecskéket.

A hordozd és a fémtartalom eltavolitasa kémiai uton, kioldassal térténik. A hordozo
mindségétol fliggden a kioldashoz reagensként tobbféle anyagot alkalmazhatunk. Szilicium-
oxid hordoz6 eltavolitasara HF-ot, mig aluminium-oxid kioldasara koncentralt NaOH oldatot
hasznalunk. A hordozé kiold4sakor a minta 4tmenetifém tartalma is jelentésen csokkenhet,
amennyiben ez nem torténik meg, a fémrészecskék eltavolitdsdra asvanyi savas kezelést
(HNOgz, HCI) is alkalmazunk.

A nanocsd mellett talalhato egyéb szénképzOdmények eltavolitasara altalaban kémiai
oxidaciot alkalmaznak. Az oxidativ tisztitas soran feltehetden kompetitiv oxidacio zajlik le; a
nanocsé ¢és az egyéb szénformaciok parhuzamosan oxidalédnak. Az amorf szén, szén
poliéderek ¢és egyéb nanorészecskék viszont tobb, konnyebben oxidalhato reaktiv élt
tartalmaznak, igy ezek, mivel a nanocsdoveknél gyorsabban oxidaldédnak, eltavolithatoak a
nanocsovek melldl. Katalitikus uton eldallitott tobbfali szénnanocsdvek kiilonb6zd
reagensekkel torténd oxidaciojat Hernadi és munkatarsai®® vizsgaltak. Megallapitottak, hogy a
szénnanocsd mellett fellelhetdé amorf szenet a kénsavas/kalium-permanganatos oxidacio
maradéktalanul eltavolitotta. Fontos megemliteniink, hogy az oxidativ tisztitasi eljarasok
kovetkeztében az erdsen oxidativ kdzeg miatt a szénnanocsdvek feliiletén (foleg a szerkezeti
hibahelyeken, éleken) oxigéntartalmt feliileti funkcids csoportok (hidroxil, karbonil, karboxil)

képzddhetnek, melyek a késébbi felhasznalast 1ényegesen befolyasolhatjak.
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2.1.5. Az oxigéntartalmu feliileti csoportok szerepe

Munkénk szempontjabol kiemelkedd fontossagi az imént emlitett oxigéntartalmu
funkcioés csoportok megjelenése, kimutatasa, a szénnanocsovek egyes tulajdonsagaira
gyakorolt hatédsa, illetve a funkcios csoportok eltavolitdsa. Az irodalombol jol ismert, hogy
sz¢én felilleteken akdr mar nagyon alacsony homérsékleten is konnyen képzddhetnek
oxigéntartalmi csoportok®%2, Korabbi kutatasok®®®* kimutattak, hogy a szénnanocsovek
golyosmalomban torténd Orlése, és az ezt kovetd oxidativ kezelés hatasdra a nanocsovek
feliiletén is kialakulhatnak az eldbb emlitett oxigéntartalmi csoportok. A csoportok
jelenlétének kimutatasaval szamos kozlemény foglalkozik. Boehm® munkajaban tobb
modszert, példaul alkalimetrids titralast, infravords spektroszkopiat, rontgen fotoelektron
spektroszkopiat (XPS), termikus deszorpcids spektroszkopidt (TPD v. TDS), illetve
elektrokinetikai méréseket javasolt a feliileti oxigén-komplexek azonositasara. Az
alkalimetrids titralas sordn a funkcids csoportokat eltérd savassaguk alapjan kiilonboztethetjiik
meg, kiilonb6zd bazikus mérdoldatokat (0,05 N NaHCOs, Na,CO3 ¢és NaOH) haszndlva. Az
infravords spektroszkopids vizsgalatokndl a kovetkezd, adott csoportra jellemzd savokat kell
figyelembe venniink a csoport azonositasahoz: a karboxil csoport -C=0 kotésére jellemzo sav
1700 cm™, az anhidrid csoportban 1évé -C=0 kéotésekre jellemzd savok 1780 és 1840 cm™
frekvencidnal jelennek meg. A kinonok és az elkiiloniilt karbonil csoportok -C=O rezgéseire
jellemzd infravords spektroszkopiai savok kimutatasa nehezen oldhaté meg, viszont a lakton
csoportra jellemzd -C=0 kotés 1740 vagy 1760 cm™ hulldmszamnal ad savot, mig a -C-O
egyszeres kotést (éter, fenol és alkohol csoportok) jelzd sav 1000 és 1300 cm™ kozt jelenik
meg.

Az XPS vizsgélatok soran a szénatombdl kilépd 1s elektron kotési energidjat
hatdrozzak meg. A kotési energia nagysagat nagymértékben befolyasolja a szénatom kémiai
kornyezete, vagyis az, hogy a szénatom hany nagy elektronegativitasi oxigénatomhoz
kapcsolodik és milyen kotéssel. A 8. abran egy oxidalt szénfeliilet tipikus Cls XPS
spektrumat lathatjuk.
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8. abra: Oxidalt szénszal C1s XPS spektruma: (I) fenol-, (I1) karbonil-, (111) karboxil

csoportok jelenlétére utalé csucs, illetve (IV) a grafitos szénre jellemzé csucs®®

Az abran jol megkiilonboztethetd egymastdl az egyszeres kotéssel (fenol és éter
csoport) illetve kétszeres kotéssel (karbonil csoport) egy oxigénatomhoz kapcsolodo
szénatom, valamint a két oxigénhez kapcsolodo (karboxil csoport) szénatom jelenlétére utald
harom cstics. A minta elektrosztatikus feltoltodése hatassal lehet az elektron kilépési
energidjara, ezért sziikség van belsd referencia cslicsra, ami az ismertetett XPS méréseknél a
szén mintak {6, 284,6 eV-nal jelentkezé Cls csucsa.

Strelko és munkatarsai® potenciometrias titralast és elektroforézis mérést alkalmaztak
az oxigéntartalmi csoportok jellemzésére. Haydar és munkatarsai®’ oxidalt szénfeliileteken
végeztek TPD méréseket és vizsgaltdk a CO és CO2 deszorpcids spektrum szerkezetét.
Megallapitottak, hogy a szén oxidalasara alkalmazott eljarastol fliggden a CO és CO: fejlodés
eltéré mértékd, illetve a deszorpcios spektrumokon talalhatdé maximumok eltéré homérseklet
értekeknél jelennek meg.

Portugal kutatok®® gaz- és folyadékfazisu oxidalo eljarasokkal kezelt aktiv szén
mintakat jellemeztek nitrogénadszorpcids, elemanalitikai, TPD, XPS és DRIFTS (Diffuz
Reflektancia FTIR) vizsgalatokkal. Kimutattak, hogy a gazfazisu oxidacios eljarasok foként a
feliileti karbonil és hidroxil csoportok, mig a folyadékfazisu oxidéacios eljarasok a feliileti
oxigén-komplexek mindségi ¢és egyuttal mennyiségi elemzésére legalkalmasabb a TPD
modszer.

Az oxidacios eljarasok kovetkeztében a szén feliiletén tobbféle, oxigéntartalmt
funkcios csoport képzddhet, melyek a TPD vizsgalat soran eltéréd homérsékleteken bomlanak
el, CO ¢és COz deszorpcidjat eredményezve. A 9. dbran a feliileti oxigén komplexek képlete, a

bomlas homérséklete, illetve a bomlas terméke lathato.

18



TPD (hémérséklet)

karhoxil — =D, 473.523K

— = lakton —— (0, 623673 K
fenol —— o 873.973K
karbonil — = CO 10731173 K

—— anhidrid

CO+C0O, 62367T3K

——= éter ——={0 973 K

———= kinon

co 1073-1173 K

9. abra: Szénfeliileten talalhato oxigéntartalma funkciés csoportok®, és a TPD

mérés soran tapasztalt bomlasi hémérsékletiik®

Megallapithato, hogy a karboxil és lakton csoportok bomlasanal CO2, a fenol,
karbonil, éter és kinon csoportoknal CO, mig az anhidrid csoportok bomlasanal CO és CO-
fejlodik.

Munkénk szempontjabol kiemelkedd fontossagi kérdés, hogy az oxidativ eljarasok
soran keletkezd funkcids csoportok milyen hatdssal vannak a szénnanocsévek adszorpcids
sajatsagaira. A szakirodalomban tobbnyire a funkcids csoportoknak a szénminta adszorpcios
kapacitasara gyakorolt hatdsaval kapcsolatban talalhatunk koézleményeket’®™, ahol az
oxidacio kovetkeztében adszorpcids kapacitas csokkenést vagy novekedést figyeltek meg,
fliggben az alkalmazott oxidacio mddjatol és az adszorptivum gaz kémiai minds€gétdl. A
feliileti oxigéntartalmu csoportoknak az aktiv szén adszorpcids sajatossagaira kifejtett hatasat
Beck és munkatéarsai’? forditott gdzkromatografids technika alkalmazasaval vizsgiltak. A
szerzOk hexdnadszorpcios mérésekkel igazoltdk, hogy az oxidalt aktiv szén adszorpcids

képessége szorosan Osszefiigg a feliiletén talalhatd oxigént tartalmazo funkcids csoportok

crer

crer
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szén hexdnadszorpcios képessége csokken. A szerzOk valdszintsitették, hogy a szorpcios
képesség csokkenését az okozza, hogy a funkcids csoportok lesziikitik a pérusok bemeneti
nyilasat, megvaltoztatva ezzel a hexdnszorpcid sebességét. Megitélésiink szerint legalabb
ilyen fontos lehet az is, hogy az oxigéntartalmi funkcios csoportok a szénfeliilet apolaris

jellegét csokkentik.

2.1.6. Szénnanocsovek adszorpcios sajatsagai

A szénnanocsOvek, bar faluk vagy falaik grafénsikokbdl allnak, csé mivoltukbol
adoddan az ugyancsak grafén sikokbol felépiild planaris grafittol igen eltéré adszorpcids
viselkedést mutatnak. Elméleti és kisérleti Giton is igazolni tudtdk, hogy a cs6 geometria miatt
fellépd un. ,,gorbiileti hatds (angolul ,,curvature effect”) miatt a gorbiilt szénfeliileten az
adszorptivum gaz molekuldi més erdsséggel és valdszintiséggel kotddnek meg, mint a sik
felilleten. Amikor a cs6 gorbiilt feliiletérdl beszéliink, meg kell kiilonboztetni a csé kiilsé
(konvex), illetve belsd (konkav) feliiletét, ugyanis a két feliilet tulajdonsagai nagymértékben
eltérnek egymastol.

A késobbiekben bemutatasra keriild, elméleti szamitasokon alapuld kdzleményekben
fontos szerepet tolt be a nanocsovek (mint tulajdonképpeni egydimenzids anyagok) szorpcios
tulajdonsdgainak elméleti vagy kisérleti uton torténd Osszehasonlitasa a vele kémiai
mindségét tekintve azonos, de szerkezetét tekintve eltérd grafit szorpcids sajatossagaival.
Altalanossagban elmondhatd, hogy a nanocsovek belsd feliiletén — az erésebb vonzd
kolcsonhatas kovetkeztében - az adszorptivum molekuldk, adatomok, fizikai adszorpcidja

sokkal erésebb, mint a grafit sik feliiletén”,

crer

4 egyik elméleti munkdjiban. A

helicitasatol valé fliggését vizsgilta Shu és munkatarsa’
szerzOk molekula dinamikai szamitasokkal igazolni tudtdk, hogy az adatom tengelyiranyu
diffuzioja rendkiviili mértékben fiigg a nanocsé helicitasatol. Kimutattak, hogy a csé belso
Amennyiben ,,cikkcakk” nanocsdvet vizsgalunk, az adatom csak a tengely koriil, korkoros
mozgésban tud elmozdulni, azaz ebben az esetben nem beszélhetiink tengelyiranyu — feliileti -
diffaziorol.

Egyediilallo szénnanocsdveken és négyezetes elrendezésli (azaz a szénnanocso-

kotegben a nanocsovek egy képzeletbeli négyzet csiicsain helyezkednek el) egyfalt

szénnanocsd-kotegen lejatszodd nitrogénszorpeidt vizsgalt McEnaney és csoportja’™ Monte
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Carlo szimulacio segitségével. A szamitott adszorpcids potencidl értékekbdl megallapitottak,
hogy a sik szénfeliilethez képest a csd belsejének adszorpcidés potencialja lényegesen
nagyobb, illetve, hogy forditott ardnyban van a cs6 atmérdjével. A csé kiilsd és belso
feliiletének eltéré adszorpcios tulajdonsagat ebben az esetben is sikeriill bizonyitani.
Kimutattak, hogy a nanocsd atmérdjétdl fliggetleniil a cs6 belsd feliilletének szorpcids
potencialja minden esetben magasabb, mig a kiils6 feliileté minden esetben alacsonyabb, mint
a sik feliileté. A szerzok elméleti iton adszorpcios izotermakat vettek fel, melyekkel kiilon-
kiilon a csé konvex ¢és konkav feliiletén lejatszodd szorpcids folyamatot jellemezték. Az
izotermak elemzése alapjan arra a megallapitasra jutottak, hogy az adszorpciés folyamat
harom részre bonthatd, melyek: monomolekularis boritottsag kialakuldsa a bels6, majd a
kiils¢ feliileten, valamint a kondenzacid a csdvek belsejében. Megfigyelték, hogy alacsony
nyomasnal a konkav feliilet boritottsaga nagyobb, mint a kiilsd feliileté, viszont magasabb
nyomasnal ez megfordul, azaz a kiilsé feliilet boritottsaga valik nagyobba. Szerzék az elméleti
szamitasok alapjan kapott eredményeket Osszehasonlitottdk az altaluk végzett kisérletek
eredményeivel, azonban a megkotott gaz mennyisége jelentds eltérést mutatott a szamitottol.
Az elméleti és kisérleti adatok kozotti eltérés ramutat arra, hogy az elméleti szamitasok soran
feltételezett hibatlan szerkezetii nanocsO idealizalt forma, a szimulaciok, és kozelitések
segitségével kapott eredményeket dvatosan kell kezelniink, ha a valds rendszerekre akarjuk
azokat alkalmazni.

A szénnanocsovek alkalmazéasara egyedi, csészerii szerkezetiikbdl adéddan szdmos, a
gazok adszorpcidjan alapuld felhasznaléasi lehetdség mertilt fel. Az egyfalt csovek kotegbe
rendezddése miatt tobbféle, adszorpcids centrum is kialakul. A 10. abran a nyitott veégl

egyfala szénnanocsd kotegben talalhatd adszorpcids centrumok lathatoak.

10. abra: Adszorpcios centrumok az egyfali szénnanocs6 kotegben

21



A gézmolekulak szamara egyarant hozzaférhetd a koteg kiilso feliilete (A), az ,,arok”, vagyis a
koteg kiilsd feliiletén 1évo, két csonek a koteg feliiletén talalhatod taldlkozasi éle (B), nyitott
végli csovek esetében a csovek belso feliilete (C), illetve a cs6kotegek intersticialis, vagyis a
csovek kozott futd jarata (D). A kiilonleges szerkezet nagy mennyiségli gaz tarolasdnak
lehetdségét kindlja, ami, figyelembe véve a hidrogén, mint a jovO egyik lehetséges motorhajto
anyaganak tdroldsa irdnt mutatott igényt, sok kutatdcsoport fantdzidjdt mozgatta meg. A
csOkotegekben taldlhatd intersticialis térrész, illetve a csovek belsd feliiletének a
nanocsokoteg adszorpcios kapacitasahoz vald hozzéjarulasat tobbek kozott Fujiwara és
csoportja’™ vizsgalta. Munkajuk soran oxigén és nitrogén-adszorpcidjat vizsgaltdk hékezelt
nanocsOveken. Megallapitottak, hogy a hokezelés kovetkeztében a nanocsokdteg oxigén- és
nitrogénadszorpcids kapacitasa kb. kétszeresére novekedett. A szerzok szerint a jelenség
magyarazata az, hogy a hdkezelés miatt az eddig zart csoveken hibahelyek keletkeztek, sot
akar fel is nyilhattak, ami viszont a gazmolekulak szamara hozzaférhetové tette a csovek idaig
elzart bels6 feliiletét. A szerzok szerint a gazmolekulak a hékezelt nanocs6ben az alacsony
nyomastartomanyban elészor a csovek belso feliiletén, ezt kdvetden, magasabb nyomasnal a
csovek kozti térrészekben kotddtek meg, vagyis a gdzmolekuldk adszorpcidja szempontjabol a
csovek belso feliilete a kedvezményezett.

Kuznetsova és munkatarsai’’ xenon adszorpcidjat vizsgaltdk 95 K-en kémiai
kezeléssel oxidalt, majd kiilonbozOképpen hokezelt egyfald, 1,36 nm atmérdji
szénnanocsdveken. Munkdjukban kimutattdk, hogy a kémiai oxidacido soran keletkezett
oxigéntartalmu csoportok hatdssal vannak a szénnanocs6 adszorpcids kapacitasara. A szerzok
szerint a funkcios csoportok elzarjak a csOvégeket, illetve a hibahelyeknél talalhato réseket,
igy akadalyozva meg a xenon molekuldk bejutasat a csévek belsejébe, és azok adszorpciodjat a
belsd feliiletre. Az alkalmazott 1073 K-es hdkezelés hatdsara viszont a funkcids csoportok

elbomlanak, biztositva ezzel a csovek belsejének hozzaférhetdségét (11. abra).
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hokezelés col, CO, H1O

11. abra: Karboxil csoportok oxidalt egyfali nanocsovon’’

A felvazolt kép helyességét a xenon adszorpciés mérések valdszinisitették: az 1073
K-en hokezelt oxidalt, tehat nyitott végli nanocsdvek husszor nagyobb mennyiségii xenont
adszorbealtak, mint az alacsonyabb hdmérsékleten (673 K-en) kezelt, vagyis oxigéntartalmu
csoportokat még tartalmaz6 oxidalt nanocsé minta, illetve 280-szor tobbet, mint a zart
végekkel rendelkezd kiinduldsi szénnanocsd minta. A szerzOk véleménye szerint az
oxigéntartalmi csoportok jelenléte az adszorpcids folyamat kinetikdjat is nagymértékben
befolyasolhatja.

Koreai kutatok 87 a nitrogén-adszorpciojat tanulmanyoztak zart, majd nyitott végii
egyfali nanocsovekbdl allo kotegeken. Kimutattak, hogy a zart végli nanocsd kotegen a
nitrogénmolekuldk csak a csovek kiilsé feliiletén és a feliileten 1évd két csd altal hatarolt
térrészben, egy un. arokban képesek megkotddni. A szerzék a kiilonbozé hémérsékleten
felvett adszorpcids izotermakbol izosztér adszorpcids ho (Qst) értékeket szamoltak, melyekkel
jellemezni tudtdk az adszorbens és a gazmolekuldk kozotti, illetve a gazmolekuldk egymaés
kozotti kolesonhatasat. Az izosztér adszorpcids hot a boritottsdg fiiggvényében abrazolva
kimutattak, hogy a boritottsagot novelve az adszorpcios ho egy ideig novekszik, majd egy
maximumot elérve fokozatosan csdkken. A jelenség magyardzata a szerzok véleménye szerint
az, hogy a nitrogénmolekuldk eltérd erdsséggel kotddnek meg a mar emlitett két feliileten.

Kimutattak, hogy az 4rokban adszorbedlodott molekula kotéserdssége nagyobb, mint a csé
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kiilsé feliiletén megkototte, illetve, hogy a gazmolekuldk megkotddésiik szempontjabol az
arkot részesitik elényben. A kisérleti soran a szerzék alacsony boritottsagnal a (Qst)
novekedését, majd egy maximum értéket elérve a boritottsag novekedésével (Qst) értékének
csOkkenését tapasztaltdk. A (Qst) értékének kezdeti ndvekedése ahhoz kothetd, hogy a
gazmolekulak el6szor a legaktivabb helyeken, vagyis arokban adszorbealdodnak, ahol a
molekulak kozotti vonzéd kolesonhatasok szerepe eldtérbe keriil. Miutdn a nitrogénmolekulak
ezeket az adszorpcids helyeket elfoglaltak, a csokoteg kiilsé feliiletén kezdenek megkotddni,
mely viszont az adszorpcid szempontjabol kevésbe aktiv hely. A szerzok véleménye szerint
ezt a valtozast a (Qst) értékének csokkenése jelzi. Amennyiben a csoveket savas kezelésnek
vetették ala, a csovégek felnyiltak és a csovek belso feliilete hozzaférhetové valt a
gazmolekulak szdmdra. A szerzOk kimutattdk, hogy a csdvégek felnyitasa, illetve a savas
oxidacidé soran képzddott feliileti oxigén komplexek elbontasa a nanocsd minta
nitrogénadszorpcids kapacitasanak novekedését eredményezte. Az adszorpcidos mérésekbol,
illetve a bel6liikk szamolt adszorpcids ho értékekbdl arra a megallapitasra jutottak, hogy a cs6
immaron szabadda valt belsd feliiletén megkotott gazmolekula kotési energidja kétszerese az
arokban és a kiils6 feliileten adszorbedlodott molekulaénak.

Indiai kutatok® frissen eldallitott, illetve A4svanyi savakkal kezelt egyfalu
szénnanocsovek mikroporusos jellegét tanulmanyoztak 77 K-en végzett nitrogén-adszorpcios
mérések segitségével. A csovek savas kezelés hatasara bekovetkezd felnyilasat a szerzok az
as-modszer segitségével kiszdmitott belsd (csovek belsd feliilete) és kiilsd fajlagos feliiletek
valtozasaval bizonyitottdk. Kimutattak, hogy a savas kezelések hatdsara az egyfalii nanocsé
mintdk belsé fajlagos feliilete megndtt, vagyis a csovek belso feliilete hozzaférhetove valt az
altaluk adszorptivumként hasznalt benzol molekuldk szamara.

A fent emlitett munkakbdl kitlinik, hogy az adszorpcios folyamatok vizsgalatanak
egyik kozponti kérdése, hogy a vizsgélt molekula a szénnanocsé minta korabban mar emlitett
adszorpciods centrumai koziil melyiken képes megkotddni. Az adott molekula adszorpcidjanak
helyét a molekula mérete ¢és a kdlcsonhatas energidja nagymértékben befolyasolja. Dupont-
Pavlovsky és csoportja®® kiterjedt kutatast folytatott kiilonbdz6 gazok zart végii egyfali
szénnanocs® kotegeken lejatszodd adszorpcidjanak, illetve a molekuldk megkdtédési
helyének meghatarozasadra. Adszorpciés izotermakbol, valamint neutrondiffrakcios
mérésekbdl megallapitottdk, hogy az adszorptivum molekuldk két, nagyjabol egységes
adszorpcids centrum csoporton kdtddnek meg a csdkotegekben. Egyik csoportot azok az
adszorpcids centrumok alkotjdk, melyeken az adszorptivum molekuldk legeldszor kotédnek

meg, azaz a csovek kozott csatorndk, illetve két csonek a koteg feliiletén 1€vo talalkozasi €le
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(angolul groove = arok). A masik adszorpcios centrum csoport a cs6koteg kiilsd, konvex
feliilete, mely viszont a gazmolekuldk adszorpcidja szempontjabdl kevésbé elényds hely.
Neutron-diffrakcios mérésekkel kimutattak, hogy a D2 és CDs molekuldk el8szor a koteg
feliiletén 1évo ,arkokban” és a csovek kozti csatorndkban kondenzalédnak mintegy
egydimenziés lancot képezve, majd ezt kovetden mésodik lépésként a csokoteg kiilsd
feliiletére adszorbedlodnak hatszoges elrendezddésti réteget kialakitva.

Az egy- ¢és tobbfall nanocsovek kozotti egyik lényeges kiilonbség, hogy mig az
egyfala csovek belsd dtmérdje altalaban 0,4-1 nm kozott van, a tobbfalu nanocsdveknél ez az
érték elérheti a tobb tiz nanométert, vagyis a tobbfalii csovek belsd atmérdje a mezopdrusos
tartomanyba esik. Az egyfaluakkal ellentétben a tobbfali szénnanocsévek a kotegbe
rendez8dése nem tekinthetd 4ltalanos jelenségnek, megfigyelhetd viszont a csdvek
aggregacioja melynek kovetkeztében a csovek altal kozrezart terek mikro- és

mezoporusokként jelenhetnek meg. A szalak kozotti mezopdrusos rendszert szemlélteti a 12.

abra.

12. abra: tobbfali szénnanocsé minta masodlagos porusszerkezete

A 12. ébran a tébbfalu szénnanocsé szalak k6zott mikro- €s mezoporusok figyelhetdek
meg, melyek egyiittese egy igen széles méreteloszlasti porusrendszert alkot. A csovek altal
kozrezart, esetenként akar tobb tiz nm-es ,,atmérdjii” poérusok kialakuldsaval viszont jabb

adszorpcids centrumok alakulhatnak ki. Az 0j porusszerkezet kialakulasa tehat jelentds
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mértékben befolyasolhatja a szorpcids transzportfolyamatot, ami alapjan a tobbfali csdvek
adszorpcids sajatsagainak jellemzése mindenképpen Osszetettebb feladatnak tlinik, mint az
egyfaluaké.

A csovek aggregacidja révén létrejott mezoporusoknak az adszorpcids folyamatban
betdltott szerepe kiemelt jelentéségii, melyre Cheng és csoportjanak® munkaja hivja fel a
figyelmet. A szerzok tobbfall szénnanocsovekbodl képzddott aggregdtumok nitrogén-

adszorpcidjat tanulmanyoztak 77 K-en.
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13. abra: tobbfali szénnanocsé aggregatumok nitrogén ad- és deszorpcios
284

izotermayj

A 13. abran bemutatott adszorpcids izoterma elemzése alapjan megallapitottak, hogy a
nanocs6 minta nitrogén-adszorpcidjanak nyomasfiiggése négy szakaszra bonthatd. Rendkiviil
alacsony relativ nyomasnal (p,=0 - 0,01) a 2 nm-nél kisebb belsé atmérdji csovek telitddnek.
A mikropérusok telitddését koveti a monomolekularis adszorpcids réteg kialakuldsa
0,01<pr<0,45 relativ nyomas ko6zott. A harmadik (0,45<pr<0,85) és negyedik (pr>0,85)
nyomastartomanyban az izoterman hiszterézishurok lathatd, ami porusokban végbemend
kapillaris kondenzacio jelenségére utal. A Kelvin-egyenlet segitségével kiszamoltak, hogy a
harmadik szakaszban a nitrogén 3-4 nm-es mezoporusokban, vagyis a nanocsévek belsd
felilletén, mig az izoterma telitési nyomdshoz kozeli szakaszan 30-40 nm-es, a csovek
aggregacioja kovetkeztében 1étrejott porusokban kondenzalodik. Kisérleti eredményekbdl
megallapitottdk, hogy a nanocsd aggregatumban adszorbedlodott teljes nitrogénmennyiség

78,5 %-a a csovek altal kozrezart nagyméretli mezoporusokban kotddik meg.
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Az egyik végiikdn nyitott tobbfali nanocsdvek nitrogén-adszorpcids izotermajanak
tiizetesebb elemzésével mod nyilhat a csovek kiilsd és belso feliiletén lejatszodd megkotddés
megkiilonboztetésére és tanulmanyozasara®. Japan kutatok az as modszerrel kimutattdk, hogy
a rétegrol rétegre torténd adszorpcios folyamat mellett a csdvek belsejében €és a nanocso
aggregatumokban lejatsz6do kapillaris kondenzécio jelensége is kimutathatd. A moddszer
segitségével kiszamoltak, hogy a minta teljes fajlagos feliiletének (268 m?) csak kb. 1/3-a
szarmazik a csdvek belsé feliiletébdl (90 m?). Megallapitottak, hogy a csdvek belsé feliiletén
lejatszodo megkotodés a BET-féle osztalyozas szerinti IV-es, mig a kiilso feliileten lejatszodo
adszorpcid IlI-es tipust adszorpcids izotermaval jellemezhetd, illetve, hogy a kiilso feliileten
OtszOr tobb gazmolekula kotédik meg, mint a csovek belsejében. Az aggregatumokban
végbemend kapillaris kondenzacid jelenségére utal, hogy a csovek kiilsd feliiletén lejatszodo
adszorpcidt jellemzd izoterma 0,9-es relativ nyomas érték feletti szakaszdn az adszorbealt
anyagmennyis€g ugrasszertien megnovekedett. A csoveken beliili kapillaris kondenzacid
megjelenését a csdveken beliili szorpcidt jellemzo izoterma 0,3 és 0,63 relativ nyomas érték
kozott 1athaté meredeken emelkedd szakasza igazolja.

A tobbfali nanocsovek szalai kozott rés alaku iiregeket tartalmazd mezoporusos
rendszer kiemelkedd adszorpcios kapacitasat mutattak be munkajukban francia kutatok8®
hokezelt mintdkon 77 K-en végzett nitrogén és argon adszorpcids mérésekkel. A szerzok
kimutattdk, hogy a hdékezelés hatdsdra a nanocsé mintdk morfoldgidja és a csovek kozotti
mezoporus rendszer szerkezete valtozatlan maradt. Az izotermdk deszorpcids éaganak
alakjabol, megallapitottak, hogy a 3073 K-en hokezelt mintandl a nanocsdvek végei
bezarultak, €s az adszorpcids-deszorpcidés folyamat kizardlag a csovek altal kozrezart
mezoporusokban jatszodott le.

Akércsak az egyfalu, a tobbfali szénnanocsdvek esetében is fontos kérdés, hogy a
gazmolekuldk a csovek mely lehetséges adszorpcids centrumain képesek megkotddni.
Romanenko és munkatarsai®’ 2°Xe NMR vizsgalatokkal jellemezték a zart, illetve nyitott
végli nanocsd mintak részecskék kozotti és részecskén beliili porozitasat, valamint az 6rlés
hataséat a Xe adszorpcids folyamatra. A szerzOk a zart végli nanocsévek NMR spektruman két
csucsot ¢szleltek 10 és 35 ppm-es kémiai eltolodas értékeknél, amelyeket a csovek kozotti
térben jelenlévd xenonnak tulajdonitottak. A csoveken végzett Orlési folyamat kovetkeztében
a 10 ppm-nél 1évo csucs a minta NMR spektrumaroél eltlint, a 35 ppm értéknél talalhato csucs
intenzitasa viszont jelentds mértékben megndtt, mely a szerzék véleménye szerint a csdvek
belsd feliiletén megkotddott xenon jelenlétét igazolja. Az adszorbealddott xenon kémiai

eltolodas értéke fontos informaciot adhat a porus méretérdl. Altalanosan elfogadott, hogy a
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kémiai eltolodas és a porus mérete kozott forditott aranyossagi viszony all fenn, azaz a poérus
méretének ndvekedésével az adszorbealodott molekula kémiai eltolodasa a kisebb értékek felé
tart. Ezek alapjan a szerzok a 10 és 35 ppm-nél megjelend csticsot a nanocsé aggregatum
nagyobb ¢és kisebb porusaiban adszorbealddott xenonnak tulajdonitottak.

A szénnanocsO faldban talalhato szerkezeti hibahelyeknek fontos szerepe lehet a
nanocsd feliiletének adhézios tulajdonsdgaiban. Zhou és munkatirsa® munkdjiban ramutat,
hogy a nanocsdvek grafitos faldban taldlhato ot, illetve hét szénatomot tartalmazé gytirii-
parok, vagyis a Stone-Wales hibahelyek, eltéré erdsséggel 1épnek kolcsonhatasba idegen
molekulakkal, mint a cséfalban 1évé hattagi gylirik. A szerzék elméleti szamitasokkal
kimutattdk, hogy amennyiben az idegen atom a gytrtiben 1évo szénatom felett helyezkedik el,
a kotési energia értéke nagyobb, mint abban az esetben mikor az adatom a gylrii két
szénatomja kozotti kotés, vagy a gylirli kozéppontja felett talalhatdé. Megallapitottdk, hogy
amennyiben az idegen atomok az 6t-, hat-, illetve héttagu gytrik kdzepe felett helyezkednek
el, az adszorpcid szempontjabol a héttagu gytrh felett talalhatd legkedvezobb pozicid.

A tobbfali szénnanocsdvek adszorpcids tulajdonsagait targyald kozlemények kozott
mindenképpen ki kell térniink a szorpcids folyamat dinamikdjdra vonatkozd miivekre. A
témaval foként elméleti munkak foglalkoznak, melyek szinte kivétel nélkiil kozelitéseken,
valamint molekula-dinamikai vagy Monte Carlo szimulacids szamitasokon alapulnak. Az
elméleti szamitasok kozos jellemzdje, hogy a szimulaciot a tokéletes szerkezetlinek
feltételezett nanocs® néhany szadz atomos részén hajtjak végre. A szerzok a szénatom ¢és az
adatom kolcsonhatas energiajat a legtobb esetben a Lennard-Jones potenciallal (V(r)) adjak

meg, mely a kovetkez6 alakban irhato6 fel:

wo-(of (2]

Az egyenletben ¢ a részecskék kozti kdlesonhatési erd, o a részecskék kozotti kotés hosszara
utald paraméter, r pedig a kolcsonhat6 részecskék kozotti tdvolsag.

Mao és Sinnot®® molekula-dinamikai szimuldcioval vizsgalta metan, etin és etilén
kozotti kolesonhatasa, illetve a gazmolekuldk és a szénnanocsé kozotti kolcsonhatas
nagymértékben befolydsolja a molekularis diffaziot. Az etan- és etilén-molekulak diffizioja a

nanocsében sokkal lassabb volt, mint a gdmb alakiinak tekinthet6 metanmolekuldké. Ennek
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oka, hogy a két szénatomos szénhidrogén részecskék €és a nanocsd fala kdzott erésebb a vonzod
kolesonhatds, mint a metan molekuldk és a cséfal kozott. Azt tapasztaltak, hogy a nanocsd
atméroje és a molekulak diffuzios allandoja kozott szoros az 0sszefiiggés. A metanmolekulak
a diffazidé soran a legvékonyabb nanocsovekben is akadalytalanul tudnak egymas mellett
elhaladni. A cs6 diffuzids ellenallasa kicsi. Az etilén és az etan molekulak a 0,8 nm-nél kisebb
poérusokban csak egymas mogott haladhatnak, vagyis egydimenzids mozgast végeznek, a 0,8-
1,2 nm kozotti porusokban csak akkor képesek egymas mellett iitkozés nélkiil elhaladni, ha a
nanocsével €s egymassal is parhuzamosan helyezkednek el, a 1,2 nm-nél nagyobb atméroja
csovekben a gazmolekuldk nem akadédlyozzak egymas haladésat.

A szerzéparos egy masik kdzleményben®® kozzétett elméleti szamitasanak célja a
nanocsOvekben dramlé metdn-butin és metan-izobutan géazelegyek diffuizids sajatsagainak
vizsgalata volt. Az eredmények megmutattak, hogy a két eltérd szerkezetli butdn izomer
diffuziés koefficiense jelentdsen eltér egymastol. A diffuzios allandok kozotti eltérés a két
izomer eltérd szerkezetébdl adodik. Az egyenes lanci butdnmolekula a csé tengelyével
parhuzamosan, a csé faldhoz igen kozel tud elhelyezkedni, igy a kedvezd orientacionak
koszonhetéen a butanmolekula és a nanocsé kozott erosebb kolcsonhatas alakul ki, mint a
gomb alaktinak tekinthetd izobutdn molekula és a csofal kozott. A szamitasok
valoszintisitették, hogy egyfali nanocsovek alkalmazasaval a butdn izomerek és a metan
eltérd diffuizids tulajdonsagaik alapjan elvalaszthatoak.

A delaware-i egyetem kutat6i®® molekula szimulaciés modszert alkalmaztak a
kétatomos nitrogén molekula egyfall szénnanocséveken lejatsz6dod adszorpcidjanak és
adszorbealodik, mint sik grafitfeliileten. A szimuldci6 eredményei alapjan a szerzok
megallapitottak, hogy a gazmolekuldk eloszldsa a nanocsd belsejében egyenetlen, illetve,
hogy a csovek atmérdje és a gaz parcidlis nyomdsa jelentdsen befolydsolja a
nitrogénmolekuldk elhelyezkedését. A nitrogén ¢és a csO felilete kozotti vonzas
eredményeképpen alacsony nyomasndl a giazmolekuldk a 1,1 nm-nél nagyobb &tmérd;ii
nanocs0 faldhoz kozel helyezkednek el a nanocs6é egész hosszaban. A kisebb belsd atmérdjii
csoveknél a nitrogénmolekuldk kizarolag a csé hosszanti tengelyénél, a csé kozepén
helyezkednek el, mintegy egydimenzids szalat képezve. Nagyobb nyomésnal (10 bar) a 1,3
nm-nél nagyobb atmérdjii csdvekben a gazmolekuldk a cs6falhoz kozeli térrészek mellett a
csO kozepén is megjelennek, kdzponti ,,magot” alkotva. A szerzék véleménye szerint a
kozponti ,,mag”-ban talalhatd nitrogénmolekulak mozgékonysaga nagyobb, mint a cséfalhoz

kozeli tarsaiké.
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Hasonl6 eredményre jutott Cao és Wu% a metan egyfalid szénnanocsdvekben
soran telitddott porusokban a csé kozepén elhelyezkedd egydimenzios molekulalanc
molekuldinak diffazidés koefficiense lényegesen nagyobb, mint a csodfeliilethez kozelebb
talalhato molekuldké.

A fentiekbdl egyértelmlien megallapithatdo, hogy a szénnanocsovekben lezajlo
anyagtranszport folyamatok dinamikajara vonatkozo ismeretek foként elméleti szamitasokon
alapulnak. A szémitasok alapfeltevése, hogy a szimulacidhoz valasztott, tobbnyire egyfalu
nanocsOvek szerkezete tokéletes - hibahelyeket nem tartalmaz. A valosdgban azonban a
kiilonféle  eljarasokkal  eldallitott nanocsovek  kivétel nélkiill tartalmaznak a
szintézismodszertdl fiiggden, tobb, vagy kevesebb hibahelyet, igy a szimulaciokbol szarmazo
eredményeket semmiképpen sem szabad fenntartasok nélkiil alkalmaznunk a valds nanocsd
rendszerekre. A nanocsdvekben lejatszodd szorpcids folyamatok kinetikajanak alaposabb
megismeréséhez, illetve az elméleti szamitasok eredményeinek valds szerkezetekre valod
kiterjesztéséhez mindenképpen sziikségesek kisérleti eredményeken alapuld tanulményok.
Bér a transzportfolyamatok kinetikdjanak tanulményozasara szdmos kisérleti modszer ismert,
meglepé modon a nanocsovekben végbemend transzportfolyamatok kinetikajat kisérletileg

3

szinte alig vizsgaltdk. A kisszamu kozlemények egyike Bienfait és munkatéarsai®® nevéhez

flizédik, akik rugalmas neutronszorddasi (Quasi-elastic neutron scattering=QENS) modszert
hasznaltak metan diffuzidjanak vizsgalatara zart végli, egyfali nanocsdvekbdl allo
kotegekben. Megallapitottak, hogy 120 K alatt a csovek kozotti csatorndkban adszorbealodott
metan molekulak diffuzivitdsa zérus, mig a csévek kiilsd feliiletén diffundalé molekulak
diffuzios dllandoja 3*107 és 15*10°7 cm?s™ kozotti értéket vesz fel.

A jelen munka kozvetlen eldzményének tekinthetd kozlemény® az acetilén szorpcid
dinamikajat elemzi tobbfalll szénnanocsdé adszorbensben. A kozleményben eldszor szamoltak
be az altalunk is hasznalni kivant frekvencia-valasz modszer alkalmazasarol nanocsovek
szorpcids sajatsagainak jellemzésére. A sebességspektrumok alapjan megallapitottak, hogy az
acetilén szorpcid tulnyomod részben a csovek belsd feliiletén jatszodik le, illetve, hogy a

szorpcids anyagtranszport sebesség-meghatarozd részfolyamata a csovek Dbelsejében

lejatszodo diffuzio.
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2.2. Az adszorpcios anyagatadasi folyamat vizsgalata

A teljes adszorpcids anyagatadasi folyamat tobb, egymds utan, €s esetleg egymas
részfolyamat az adszorptivum molekuldk adszorpcidja az adszorpcids, adott esetben
katalitikusan inaktiv helyeken. Porusos anyagok esetében az anyagatadasi folyamat a
kovetkezo részfolyamatokra bonthatd. A gdzmolekuldknak az adszorpcios helyekhez jutashoz
el0szor az adszorbens részecskék kozotti térben fellépd diffuzios ellenallast kell legydzniiik.
Amennyiben az aktiv hely az adszorbens szemcse belsejében talalhatd, az adszorptivum
gazmolekulaknak a szemcsén beliili porusok diffuzios ellendllasat is le kell gydzniiik. A
harmadik részfolyamat a gdzmolekuldk adszorpcidja az aktiv centrumokon.

Az anyagatadasi folyamat dinamikdjanak, elsésorban sebességének meghatirozasakor
figyelembe kell venniink az 6sszes dinamikus részfolyamatot. A teljes anyagatadasi folyamat
Sebesség-meghatarozo 1épése a leglassubb részfolyamat, mely barmelyik részlépés lehet.

A kovetkezd részben az adszorpcids anyagatadasi folyamat lehetséges részlépéseit mutatom

be.

2.2.1. Adszorpcio - deszorpcié szénnanocsovekben

crer

potencidljanak) kiillonbsége a gazfazisban ¢és az adszorbens belsejében. A koncentracid
kiilonbséget a gazmolekuldk fiziszorpcidja hozza 1étre €s tartja fenn. A fiziszorpcid soran az
adszorbens ¢és az adszorptivum kozott nem alakul ki kémiai kotés; az adszorptivum
megkotddése az adszorbens feliiletén a fellépd Van der Waals-tipusu vonz6 kolcsonhatdsok
eredménye. A fiziszorpcid soran kialakuld adszorpcids potencidl nagysagat tilnyomo részben
két, az adszorbens €s az adszorptivum molekulédk kozott fellépd kolcsonhatas hatarozza meg.
A kolcsonhatas egyik formdja a diszperzids kolcsonhatds, amely az atomok koriil talalhato
elektronfelhd eloszlasanak folytonos valtozasabol ered. Az elektronsiirliség valtozasa
elektromos momentum megjelenését eredményezi, mely az atomok kozvetlen kozelében a két
atom kozotti vonzo kolcsonhatas kialakulasat okozza. A diszperzios kolcsonhatas mellett
kisebb sullyal jelentkeznek a polarizacios, és adott esetben jelentkezhetnek elektrosztatikus
kolcsonhatasbol eredd adszorpcios erdk is. A kolcsonhatd atomok elektronfelhdjének
atfedésébdl taszitd energia szarmazik. A vonzo és taszitd erdk szabjak meg az adszorpcids

potencial minimumanak feliilettél mért tdvolsagat, azaz a feliilet-adszorbatum tavolsagot.
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2.2.2. Diffuzio szénnanocsovekben

Amennyiben a szénnanocsoveket adszorpcion alapuld eljarasban kivanjuk felhasznalni
(géaztarolas, gaz elegyek elvalasztasa, heterogén Kkatalizis), kiemelked6 fontossagi a
Az adszorpcids jelenség megismerése a gaz diffuzios allandojanak meghatarozésat jelenti,
valamint a transzportfolyamat dinamikéjanak leirasat, melynek részét képezheti a folyamat
mechanizmusanak mélyebb megértése.

Az adszorbens ¢és a gazmolekuldk kozotti kolcsonhatdsok miatt az adszorbensben
lejatszodo diffuzio sebessége rendszerint 1ényegesen kisebb, mint a molekuldk gazfazisban

A porozus anyagokban lejatsz6dd diffuzios folyamatok a porus mérete és a
gazmolekulak kdzepes szabad uthossza alapjan harom tartomanyba sorolhatdk, melyek:

- A molekularis diffazio tartomanya, ahol a poérus mérete 1ényegesen nagyobb, mint a
gazmolekula kozepes szabad uthossza.

- A Knudsen diffuzi6 tartoménya, ahol a pérusméret kisebb, mint a molekulak kozepes
szabad uthossza, ¢és ahol a diffuzi6 sebességét a molekuldk és a porus fala kozotti
kolesonhatéas gyakorisaga €s erdssége hatarozza meg.

- A konfiguracids diffiizié tartomanya, ahol a gdzmolekula mérete és a porusméret igen
kozel 4ll egymashoz.

Adszorpcids egyensulyban a porusokban lejatszodd molekularis mozgasokat a koncentracio

gradiens nem befolyasolja. A molekuldris mobilitast ilyenkor dndiffuzionak nevezziik. Az

adszorbens porusszerkezetétdl fiiggden az Ondiffuzios folyamatokat két csoportra oszthatjuk.

Amennyiben az adszorptivum gaz molekuldi az adszorbens csatornaiban haromdimenzids

véletlenszerli mozgast végezve képesek egymds mellett elhaladni, normal diffaziorél

beszélhetiink. Ebben az esetben a molekula elmozdulasanak négyzete (r(t)?) ardnyos a

megfigyelés idejével (t), azaz leirhat6 az Einstein egyenlettel,
(r*(t)) = 6Dyt )

ahol Do a részecskén beliili ondiffizios allando.
Ha a gdzmolekulak mérete és a csatorna atmérdje kozel azonos, a gdzmolekuldk nem tudjak

egymast elkeriilni, és csak egymas mogott tudnak haladni. Ebben az esetben un. ,,single file”
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diffiiziés mechanizmusrol beszélhetiink. Ha nincs koncentracié gradiens, azaz adszorpcios
egyenstlyban, a gazmolekulak kozepes elmozduldsnégyzete (r(t)?) a megfigyelési ido (t)

négyzetgyokével aranyos, ahol az aranyossagi tényezo, F, az n. ,,single-file” mobilitas, azaz:
(r(t)) =2F+t. (3)

Figyelembe véve, hogy a munkank soran hasznalt nanocsdvek belsé atmérdje 3-4 nm, illetve,
hogy az adszorptivumként alkalmazott gaz molekuldinak kinetikus atmérdje ennél egy
nagysagrenddel kisebb, valosziniisithetd, hogy a nanocsdvekben lejatszodo diffuzio az

einsteini ondiffuzidos modellel irhato le.
2.2.2.1. A diffuzié makroszkopikus dinamikai vizsgalata

Az adszorbensen beliil lejatsz6do diffuzids folyamatok tanulméanyozasara hasznalt
modszerek két csoportba oszthatéak, nevezetesen: a mikro- és a makroszkopikus dinamikat
vizsgald technikak®%. A kristalyokon beliili makroszkopikus diffuzivitas mérésének alapja
az adszorbens agy vagy szemcse belseje felé irdnyuld anyagiram mérése szigori
hatarfeltételek kozott. A diffuzivitast ezek utan a kisérleti eredmények és Fick I egyenlet
megoldasanak dsszevetésébdl szamitjak ki. Az in. makroszkopikus technikék segitségével az
anyagatadas mértékét, azaz a koncentracid gradiensbdl adodo, Un. transzport diffuzivitast
hatdrozhatjuk meg. A transzport diffuzids allandot legegyszeriibben a Fick I torvénybdl
kaphatjuk meg:

J=-D(c)gradc (4)

ahol D(c) a transzport diffizios alland6, J a diffundalé molekulak molaris fluxusa és grad ¢ a

koncentracio gradiense.

A makroszkopikus dinamika tanulmanyozasara leggyakrabban alkalmazott modszerek®’:
-Koncentracio valtozasanak idobeli kovetése adszorbens tomeg és/vagy gaz
térfogatmérés alapjan,

-ZLC (Zero-length column) kromatografia,
-az adszorbealt fazis koncentracid valtozasanak infravoros spektroszkopiai kovetése,
-az adszorbens feliilet hémérséklet valtozasanak infravords (IR) spektroszkopids

meérése,
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-egykristadlyon, mint membranon ataramlé gdz mennyiségének mérése a gaz
nyomdasanak nyomon kovetésével,
-frekvencia-valasz médszer, melynek részletes ismertetésére a tovabbiakban keritiink

sort.

2.2.2.2. A diffizi6 mikroszkopikus dinamikai vizsgalata

A mikroszkopikus dinamikat tanulmanyozé technikdk mindegyike egyensulyi
koriilmények kozott, az ondiffuzios allando kozvetlen vagy kozvetett meghatarozasan alapul.
A leggyakrabban alkalmazott modszerek a kovetkezok:

- PFG NMR (Pulse field gradient nuclear magnetic resonance),

- rugalmas neutronszorodas vizsgalata (QENS=Quasi-elastic neutron scattering),

-molekula dinamikai szimulaciok,

-nyomjelzéses technikak.

A mikro- és makroszkopikus dinamikat vizsgaldé modszerek mérési, kisérleti koriilményei
kozotti alapvetd elvi kiillonbségek kovetkeztében a kapott Ondiffuzios allando (Do) és
transzport diffizids allando (Dc) nem egyezik meg, viszont kozottik szoros Osszefliggés

allapithat6 meg, melyet a Darken egyenlet fejez ki:

()

mely egyenletben p az egyenstilyi nyomast ¢ pedig az ahhoz tartozé koncentraciot jelenti az

adszorbealt fazisban.

np

A Henry tartomanyban, alacsony nyomas esetén =1, ebben az esetben D.=Do, vagyis

olyan koriilmények kozott, ahol a Henry térvény érvényes, a makroszkopikus technikdk is
alkalmasak az oOndiffuziés éllandd6 meghatarozasara, mas esetben a makroszkopikus
modszerekkel kapott diffuzids allandd mindig nagyobb, mint a mikroszkopikus médon mért
érték.

Zeolitkristalyokon beliil lezajlo diffiizidos folyamatok PFG-NMR vizsgalatai soran a
kapott (6n)diffazios allando és az egyéb, makroszkopikus dinamikat vizsgald moédszerek

segitségével megallapitott diffuzids allando kozott tobb nagysagrendnyi kiilonbséget talalt
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Karger és Ruthven®™. Az eltérés oka a szerz8k véleménye szerint leginkabb abban rejlik, hogy
a két eltér6 vizsgalati technika nem azonos ,,idoskalan” dolgozik.

A felmeriil6 probléma egyik megoldasaként meriilhet fel az altalunk is hasznalt frekvencia-
valasz technika, mellyel igen széles id6skalan lehet méréseket végezni egyensulyhoz kozeli
kortilmények kozott, igy a mérési paraméterek megvalasztasaval, a mikroszkopikus

technikdkkal mért értékekkel jol egyezd eredményeket lehet kapni.
2.3. A frekvencia-valasz médszer

Mint azt a bevezetdben mar megemlitettiik, a modszer elméleti hatterének alapjaival
mar XIX. szdzadi munkékban is taldlkozhatunk. A modszer sordn az egyensulyban 1évo
rendszer egyensulyi allapotanak egyik paraméterét — térfogat, hdmérséklet, stb. — négyszog-
vagy Szinuszhullam szerint periodikusan megvaltoztatjuk, majd a rendszernek erre a
periodikus zavarasra adott valaszat analizaljuk.

A Rees® altal kifejlesztett modszer sordn a gaz-szilard rendszert adszorpcios
egyensulyi allapotat oly médon zavarjuk meg, hogy a gazfazis térfogatat periodikusan,
négyszoghullam alkalmazasaval valtoztatjuk meg. A perturbacio frekvenciajat 0,001 és 10 Hz
kozott tudjuk valtoztatni, igy a mérési valtozok kozott uj szabadsagi fokként a perturbacio
frekvencidja is megjelenik.

Mivel barmely periodikus hullamforma leirhatd szinuszos komponensek dsszegeként
(Fourier sorozat), az FR paraméterek (a valaszfliggvény faziseltolédasa és amplitidgja) a

crer

A négyszoghullam szerint megzavart térfogat F() Fourier sorozata (o a frekvencia, t az id6):

Fo=— D, 1sin(na)t). (6)

n=L3,5,...

A nyomas valaszfliiggvény gt a kovetkez6 formaban irhatd le (nw: zaj, en: az n-ik

frekvenciara vonatkozo aranyossagi tényezd, ®n: fazisszog az n-ik frekvencianal):

Jo =N+ D %msiN(Nat+d,). (7)

n=L3,5,...

Ha az egyenletet atalakitjuk, a kovetkezd formulat kapjuk:
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O =Ny + (@, cos® )sin(nat)+ > (a,sin®,)cos(nat). (8)

n=13,5,... n=13,5,...

Definici6 szerint a g Fourier sorozata:

Oy = S, Y a,cos(nat)+ > b, sin(nat) (9)

2 n=1,3,5,... n=1,3,5,...
ahol a Fourier koefficiensek an és bn:

%
a, =— J.g(t) cos(nat)dt (10)
T

o
és
A
b, == [ gy, sin(net)dt. (11)
7

A faziseltolodds ®n ¢s az amplitadd Prn az n-ik frekvencidnal a kovetkezdképpen adhato

meg:
O, = tanl(a—”] (12)
b,
€s
P, =Zg =7 [l +b?). (13)

A gyakorlatban a Fourier koefficiensek kiszamitasa szdmitogéppel torténik

A kisérleti adatok kiértékelése a kovetkez6 modon zajlik:

A faziseltolodas, ®zs = ®z — ®p formaban irhato fel, ahol ®z és ®p a térfogat és az azt
kovetd nyomas négyszoghullamok kozotti faziseltolodas az adszorbens jelenlétében, illetve
hianyaban. Az amplitiido Pg és Pz hanyadosaként (Ps/Pz) irhato fel, ahol Pg és Pz a térfogat
megvaltoztatasdra adott nyomds valasz az adszorbens hidnydban, és jelenlétében. Ha a
szinuszhulldm szerint perturbacié hatasara bekdvetkezd adszorpcios-deszorpcids folyamat

sebesség-meghatarozo 1épése Fick II torvényével leirhatod diffuizid, akkor a faziseltolodas és
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az intenzitasarany valtozas ¢és a diffuziés folyamat paraméterei kozott a kovetkezd

osszefiiggések allnak fenn®-101;

valos rész: (P%ij cosd, , —1=Ko, +S (14)
ke csz: [ P in®, , =Ks 15
pzetes rész: P, xsin®, , =Ko, (15)

ahol K az adszorpcids izoterma meredekségével aranyos allando, S allando a diffuzids
folyamat mellett végbemend gyors, adszorpcids/deszorpcios folyamatra utal, dv és ok pedig a
diffiziés folyamat perturbaciés frekvenciatol wvald fiiggését leird fiiggvény, un.
karakterisztikus fliggvény valos, illetve képzetes része.
A Fick egyenlet megoldasadhoz a kdvetkezd kikotéseket kell megtenniink:
- a feliileti koncentracid egyenesen aranyos az adszorbatum parcialis nyomasaval,
vagyis a Henry tartomdnyban dolgozunk,
- mivel az adszorbdtum és az adszorptivum koncentracidja a perturbacioval csak
kismértékben valtozik, a difftizid sebessége fiiggetlennek tekintheté a perturbacio
mértékétol,

- atokéletes gdzokra vonatkozo torvényeket lehet alkalmazni.

Amennyiben Kot és Kok-t a perturbacié frekvencidjanak fiiggvényében abrazoljuk, két
fliggvényt, az Gin. sebesség-spektrumot kapjuk (14. abra).

2.3.1. Elméleti modellek

A frekvencia-valasz spektrumok értékelésekor a kisérleti uton kapott pontokra elméleti
modellekre szamitott karakterisztikus fiiggvényt illesztiink oly modon, hogy a fliggvény
allanddinak valtoztatasaval a kisérleti frekvencia-véalasz spektrumhoz legjobban illeszkedd
karakterisztikus gorbét kapjunk. A kovetkezdkben példaként harom elméleti modellt, illetve a
modellnek megfeleld elméleti sebességspektrumot mutatok, hisz a lehetséges modell
rendszerek matematikai leirdsa messze meghaladna a dolgozat kereteit. A bemutatasra keriild
elméleti sebességspektrumokat egy altalanos modell alapjan vezették le, ahol a szorpcios

anyagtranszport folyamat részfolyamatai kozott megtalalhatdo mind a makro- és mikroporusos
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diffazi6, mind az adszorpcids-deszorpcids részfolyamat. A modell — példaként targyalt -
egyszerll valtozatai szerint az anyagtranszport sebesség-meghatarozd Iépése (i) egyetlen
diffuzios 1épés, (i), két, egymastol fliggetlen részfolyamatbol allo diffuzid, (iii), egyetlen
adszorpcios-deszorpcids 1épés. Fontos megjegyezni, hogy az adszorpcids anyagtranszport
soran az emlitett részfolyamatok mindegyikének (mikro- és makropdrusos diffuzio,
adszorpcid-deszorpcid) végbe kell mennie, azonban a targyalt modellek szerint a konszekutiv
részfolyamatok leglassabb részlépése hatarozza meg a teljes anyagtranszport folyamat
sebességét. A modell matematikai formuldjdban ez ugy jelenik meg, hogy az anyagatadas
sebességét nem befolydsold részlépésekre jellemzd tagok a karakterisztikus fiiggvényeket
leird egyenletekben elhanyagolhatova valnak.

A tovabbiakban a porusos rendszerekben lejatszodé adszorpcids anyagtranszport folyamatok
leirasara tobbnyire alkalmas, fent emlitett, hirom egyszerli elméleti modell alapjan

szarmaztatott karakterisztikus fliggvényt mutatjuk be.

2.3.1.1. Egyetlen sebesség-meghatarozé diffuziés folyamat

Amennyiben a rendszerben egyetlen diffuzios folyamat hatdrozza meg az anyagatadas

sebességét, a kovetkezd elméleti karakterisztikus fliiggvények irhatoak fel:

valos rész: Ko, = %50 (16)
RTV.K
képzetes rész: K, = V—SP5S 17)

e

ahol R a gazallandé, T az izoterm hoémérséklet, Vs az adszorbens térfogata, Ve az
adszorbensen kiviil talalhatd adszorptivum térfogata és K, az egyensulyi allando az adott
nyomason.

GOomb alaktinak tekintett porusos részecskében lejatszodd diffuzidra dc és ds a

kovetkezoképp adhatd meg'%2:

5C=§(S|nh n—san (18)
n\ coshn—cosn

38



_3

sinhz+sinp 2
* nplcoshn—cosy n

(19)

20l?

2
ahol 7 :[ J , o a szogfrekvencia, (o=2xnf, f a frekvencia), | a részecske sugara, D a

transzport diffuizids allando.

A 14. édbran az egyetlen diffuzids folyamatra érvényes karakterisztikus gérbék lathatoak.

1,0

valds rész
0,84

0,6 -+

Intenzitas

0,4

0,21
képzetes rész

010 T A | T HE | T L | T LA |
0,01 0,1 1 10 100

Frekvencia/Hz

14. abra: Adszorpcios anyagtranszport elméleti frekvencia-valasz spektruma egyetlen

sebesség-meghatarozé diffaziés részfolyamatot feltételezve (I=1 pm, K=1, D=10"13 m?s?)

Megfigyelhetd, hogy az egyetlen, sebesség-meghatarozd diffuzidés folyamatot
feltételezé rendszerre jellemz6 frekvencia-valasz spektrumban a fliggvény valds és képzetes
része magasabb frekvencia értékeknél aszimptotikusan kozelit egymashoz, valamint, hogy a
karakterisztikus fliggvény valds részén egyetlen jol definidlhatd 1épcsd, a képzetes részen

pedig egyetlen hatdrozott cstcs lathato.
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2.3.1.2. Két, egymastol fiiggetlen részfolyamatbdl allo sebesség-meghatarozo diffuzios

folyamat

Amennyiben a rendszerben egymas mellett két, egymadstdl fiiggetlen diffuzids

folyamat jatszodik le, a karakterisztikus fliggvények a kovetkezdképpen adhatok meg:

valés rész Ko, = K 0., +K,0,, (20)

képzetes rész Ko, = K 0, +K, 0, (21)

ahol 1 és 2 a két parhuzamos, egymastol fliggetlen, eltérd sebességli diffuziés folyamatot
jelez.

Ez az elméleti modell alkalmas lehet bimodalis porusrendszerben lejatszodd adszorpcios
anyagtranszport folyamatok leirdsdra, ahol az eltérd porusmérettel jellemezhetd
poruscsoportok kozott az adszorptivum szdmara nincs atjaras.

A 15. abran két részfolyamatbdl allo, sebesség-meghatarozo diffuzios folyamatot feltételezo

rendszerre jellemz6 sebességspektrumot lathatunk.

1,0~

Intenzitas

Frekvencia/Hz
15. abra: Adszorpcios anyagtranszport elméleti frekvencia-valasz spektruma két

sebesség-meghatarozo diffizios részfolyamatot feltételezve (Ii=ln=1 pm, Ki=0,6, Kn=0,3,

Di=2x10" m?s1, D=3x10"* m?s?)
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A 15. abran folytonos vonallal a rendszer egészére jellemzd karakterisztikus gorbe,
mig szaggatott vonallal kiilon-kiilon a két diffuzios részfolyamat sebességspektrumanak valos
¢és képzetes részei lathatoak. A két parhuzamos diffizids folyamat jelen esetben egymastol jol

elkiilonitheto, a diffuzids allandok kozott két nagysagrendnyi kiilonbség all fenn.
2.3.1.3. Sebesség-meghatirozé adszorpcio-deszorpciod

Ha a rendszerben a részfolyamatok koziil az adszorpcids-deszorpcios 1épés a
leglassabb, vagyis sebesség-meghatarozé 1épés, a 16. abran lathatdé elméleti

sebességspektrumot kapjuk.

1,01

valés rész

Intenzitas

0,01 0,1 1 10 100
Frekvencia/Hz

16 abra: Adszorpcios anyagtranszport elméleti frekvencia-valasz spektruma sebesség-

meghatarozo adszorpcios részfolyamatot feltételezve (K=0,9)
Lathato, hogy ebben az esetben a frekvencia-valasz spektrum képzetes részének

csucsmaximuma metszi a valos részen talalhatd l1épcsét annak félértékénél, azaz itt nem a

gorbék a diffuzios folyamatokat jellemz6 aszimptotikus kozeledése jelenik meg.
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2.3.2. A sebességspektrumok kiértékelése

Amint az a fenti leirasbol kitlinik, a mérési pontokra illesztett gérbe alakjabol, a valos
és képzetes rész egymashoz viszonyitott helyzetébdl, a spektrum intenzitasabol fontos
informéciokat szerezhetiink az anyagatadasi folyamat mechanizmusat és kinetikajat illetden.

A frekvencia-valasz spektroszkopiai  jellegébdl addddan alkalmas a teljes
transzportfolyamatban egymas mellett lejatszodo részfolyamatok megkiilonboztetésére, illetve
egymastol elkiiloniilten vald tanulmanyozasara. A sebességspektrum alakjabol a teljes
folyamat sebességét meghatdrozo részlépés természete egyes esetekben egyértelmiien
meghatarozhatd. A csucsok intenzitasa segitségiinkre lehet abban, hogy megallapitsuk a
parhuzamosan lejatszodo részfolyamatok hozzéjarulasat a teljes transzportfolyamathoz.

A 2.3.1. fejezetben bemutatott elméleti sebesség spektrumok és a kisérleti spektrumok
Osszehasonlitdsa alapjan, a valds és képzetes spektrum rész egymashoz viszonyitott
adszorpcids-deszorpcids 1épés) hatdrozhatdé meg.

A sebességspektrum képzetes részén megjelend cstlics, vagy csticsok helyébdl — azaz
abbol, hogy milyen frekvenciandl jelennek meg — megkaphatjuk az anyagatadasi folyamat
Sebesség-meghatarozo részfolyamatanak, vagy részfolyamatainak idéallandojat. Az elméleti
modellekhez tartozo karakterisztikus fliggvény paramétereinek valtoztatasaval igyeksziink a
kisérleti pontok és a karakterisztikus gorbe lehetd legpontosabb illeszkedését elérni. Az
illesztéssel kapott karakterisztikus gorbe paraméterei megadjak a vizsgalt anyagéatadasi
folyamat sebesség-meghatarozo 1épéseinek idéallandojat.

Korabban emlitettiik, hogy a mérés sordn az alkalmazott négyszogjel szerinti
térfogatperturbacio frekvencigjat 10 és 0,001 Hz kozott valtoztatjuk. Amennyiben az
alkalmazott perturbacio iddallanddja (frekvencidja) az anyagataddsi folyamat sebesség-
meghataroz6 lépésének 1ddallandojaval kozel azonossa valik, a perturbacido és az
anyagtranszport folyamat kozott rezonancia 1ép fel, ami az adott frekvencia (f) értéknél
csucsmaximum megjelenését eredményezi a sebességspektrum képzetes részében és 1épcsd
megjelenését a valos részben. A cslics maximumhely alapjan — mivel a frekvencia és az
1déallando egymassal egyértelmii kapcsolatban van - a sebesség-meghataroz6 1épés vagy
1épések iddallanddja megkaphat6. Az id6allandobodl kinetikai paraméterek, példaul diffuzios
allando, adszorpcids €s deszorpcids sebességi allandd kozvetlen meghatdrozasara nyilik

lehetdség.
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3. Célkituzések

Bar mar tobb mint 10 év telt el felfedezésiik oOta, a szénnanocsovek irant
megnyilvanulé tudomanyos érdeklédés még egyre fokozddik. A szintézisiikrol,
tulajdonsagaikrol, jellemzésiikrol, modositdsukrol, remélt vagy valdés alkalmazési
lehetdségeikrdl szold publikaciok szama évrol évre megkétszerezddik. A szénnanocsdveket
frissen szintetizalt formajukban csak a legritkabb esetben lehet felhasznalni; a lehetséges
alkalmazastol fiiggden modositani kell dket. A modositasok kozott szerepel tobbek kozott a
tisztitas, illetve egyéb kémiai és mechanikai kezelések, melyek célja foként a megfeleld
tisztasagi fok, morfologia (példaul cs6hosszusag) megteremtése vagy a csovek feliiletének a
késdbbi felhaszndlds érdekében végrehajtott kémiai modositdsa. A mddositasok utdn tiszta,
szerkezetét tekintve jol definidlhatdé nanocsé mintdkat kaphatunk. A nanocsovek tulajdonsagai
alapvetden fiiggenek az alkalmazott kezeléstol. A kezelések soran bekodvetkezd szerkezeti és
feliileti valtozasok kovetésének egyik lehetséges modja a modositas kiillonbozd fazisaiban
levd minta adszorpcids tulajdonsagainak vizsgalata.

A Yasuda, illetve Rees és munkatarsai munkassaga révén korszeri vizsgalati
modszerré fejlédott frekvencia-valasz moddszer alkalmasnak bizonyult poérusos anyagok,
els@sorban zeolitok szorpcids tulajdonsdgainak jellemzésére. Célunk annak feltarasa volt,
hogy — a frekvencia-valasz modszer lehet6ségeit kihasznalva — megallapitsuk, hogy milyen
hatassal vannak kiilonb0z6 kémiai és mechanikai kezelések a nanocsé mintak szerkezetére,
morfologiai, feliileti és adszorpcios tulajdonséagaira.

A frekvencia-valasz modszer egyik elonye, hogy segitségével az adszorpcios folyamat
sebesség-meghatarozo részfolyamatai megkiilonboztethetdek, igy pontosabb képet kaphatunk
az adott szorpcids folyamat mechanizmusardl. A technika lehetdvé teszi tovabba, hogy a
mérési eredményekbdl kinetikai adatokat nyerjiink. Munkank soran célul tliztik ki a
nanocsOveken zajlo adszorpcios folyamatok sebesség-meghatarozé 1épésének vagy Iépéseinek
azonositasat kiilonbozo gyakorlati vagy tudoméanyos szempontbol érdekes adszorptivumra.

Tobb mint tizféle gdz adszorpcidjat — hidrogénét, nitrogénét és 1-5 szénatomos
szénhidrogénekét - vizsgaltuk. Célunk volt tovabba a nanocsévek adszorpcids sajatsagai €s az
adszorptivum molekula tulajdonsagai - példaul a szénhidrogén szénldnc hossza, a molekula

telitetlensége és kinetikus atmérdje - kozotti 6sszefiiggések megismerése.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

Szénnanocso szintéziséhez hasznalt anyagok:
Al(OH)s (Acros)

MgO (Aldrich)

Fe(CH3COO)2 (Aldrich)
Co(CHsCOO0)2-4H,0O(Aldrich)

acetilén (Messer)

nitrogén (Messer)

hidrogén (Messer)

metan (Linde)

Tisztitashoz haszndlt anyagok:
NaOH (Molar)

HCI 37 tdmeg % (Molar)
KMnOq (Aldrich)

H2S04 96 tomeg % (Carlo Erba)

Frekvencia-valasz (FR) mérésekhez felhasznalt anyagok:
nitrogén (Messer)
hidrogén (Messer)
oxigén (Messer)

acetilén (Linde)

butan (Messer)

i-butan (Messer)
neopentan (Fluka)
propan (Messer)
ciklopropan (Fluka)
metil-acetilén (Matheson)
propilén (Linde)

allén (Matheson)
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4.2. Tobbfalu szénnanocsovek eloallitasa

4.2.1. Katalizator készités

% a tobbfalu szénnanocsovek szintézisét 2,5-2,5 tdmeg %

Irodalmi adatok alapjan?®
kobaltot és vasat tartalmazd, aluminium-hidroxid-hordozos katalizatoron végeztik. A
katalizator elkészitéséhez 2,14 g (0,0086 mol) kristalyvizes kobalt(Il)-acetatot és 1,87 g (0,01
mol) vas(Il)-acetatot feloldottunk 1000 ml etanolban olymoddon, hogy a keveréket 15 percen
keresztiil szobahdmérsékleten ultrahanggal kezeltiik. 30 g aluminium-hidroxid hozziadasa
utan a kapott szuszpenziot tovabbi 30 percig kezeltiik ultrahanggal. A szuszpenziot rotacios
vakuumbeparloban 323 K-en beparoltuk és a szilard maradékot 12 6ran at 393 K-en

szaritottuk.

4.2.2. Tobbfala szénnanocso szintézise

A tobbfalu szénnanocsoveket acetilén magas hoémérsékletii katalitikus bontasavall®
(Catalytic Chemical VVapor Decomposition - CCVD) allitottuk eld.

A reakciok CARBOLITE gyartmanyu, vizszintes cs6kemencébe helyezett, kvarccsd
reaktorban hajtottuk végre, melynek vézlata a 16. dbran lathato

Mintegy 3 gramm Fe-Co/Al(OH)s katalizatort vékony rétegben elteritettiink egy kvarc
csonak aljan (hossza 20 cm, atmérdje 4 cm). A csonakot ezutan elhelyeztiink a vizszintes
kvarccsd reaktorba. A szintézis szempontjabdl nem kivanatos levegd kidblités¢hez 300
ml/perc aramlasi sebességgel nagytisztasagl nitrogéngdzt aramoltattunk at 5 percig a
reaktoron. A reaktor oxigénmentesitése utan, a nitrogén aramlési sebességét valtozatlanul
hagyva, lassan betoltuk a reaktort az elézetesen 973 K-re flitott csOkemencébe, majd a
nitrogénaramba szénforrasként acetilént vezettiink 30 ml/perc dramlasi sebességgel. 60 perc
utdn az acetilén betaplalast megsziintettilk, majd a kvarcreaktort lassan kihuztuk a

kemencébdl. A reaktort 10 percen at nitrogénaramban hiitottiik.
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Gazkilépés
Reaktor  Cskemence Tp

Keverd — ' ‘J
N

*—
N
Kvarc — \
) Homérséklet .,
csonak ] ) Katalizator
szabalyozd

Al | g Szénforrasként
hasznalt gaz

Inert higitogaz

16. abra: A szénnanocs6é mintak eléallitaisahoz hasznalt berendezés vazlata
4.3. Egyfali szénnanocsovek eldallitasa
4.3.1. Katalizatorkészités

Az egyfalu szénnanocsdveket 2,5 tomeg % kobaltot tartalmazd magnézium-oxid
hordozés katalizatoron allitottuk el6'%. A katalizator elkészitéséhez 3,54 g (0,014 mol)
kristalyvizes kobalt(IT)-acetatot hozzdadtunk 1000 ml etanolhoz, majd a keveréket 15 percen
keresztiil szobahdmérsékleten ultrahanggal kezeltiik. 30 g magnézium-oxid hozzaadésa utan a
kapott szuszpenziét tovabbi 30 percig kezeltik ultrahanggal, majd rotacios
vakuumbeparloban 323 K-en beparoltuk. A szilard maradékot 12 oran at 393K-en szaritottuk.
4.3.2. Egyfalu szénnanocs6 szintézise

Az egyfalu szénnanocsovek eldallitdsa szintén CCVD modszerrel tortént, metan

magas hémérsékletii katalitikus bontasaval'®. A bontdsi reakciot Lenton gyartmanyt

vizszintes csOkemencébe helyezett, kvarcreaktorban hajtottuk végre.
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1 gramm Co/MgO katalizatort a fent emlitett modon kvarccsonakba tettlink, majd a
csonakot a vizszintes kvarcreaktorba helyeztiink. A kemencébe helyezés el6tt a reaktoron
1250 ml/perces aramlasi sebességgel hidrogén €s metan 4:1 ardnyu keverékét aramoltattunk at
5 percig. Ezek utan a reaktort az eldzetesen 1273 K-re hevitett kemencébe lassan betoltuk,
majd 10 perc reakcioidd letelte utan lassan kihuztuk. A reaktansok bedramlasat megsziintettiik

¢s a kvarcreaktort nitrogénaramban lehtitottiik.

4.4. Szénnanocsovek tisztitasa

A szénnanocsOvek alkalmazasdhoz tobbnyire sziikséges, hogy azok megfeleld
tisztasdguak legyenek, azaz a szénnanocsdvek mellett eléforduld szennyezddések minél
kisebb aranyban (lehetdleg egyaltalan ne) legyenek jelen. A szintézishez alkalmazott CCVD
technika jellegébdl adoddan a frissen eldallitott mintdkban a katalizator mellett kiilonb6zo
szénmodosulatok (példaul amorf szén), illetve katalizator részecskék is megtalalhatoak. A
tisztitasi folyamat elsé 1épéseként a katalizatort oldottuk ki.

10 gramm katalizator-egyfalii szénnanocsd elegybdl a katalizatort kb. 300 cm® 37
tomeg %-0s sdsavban 12 oras kevertetéssel oldottuk ki. A szilard maradékot leszirtiik,
desztillalt vizzel, illetve etanollal mostuk, majd 393 K-en egy ¢éjszakén keresztiil szaritottuk.

A tobbfalt szénnanocsé mintaknal a katalizator kioldasat két 1épésben valositottuk
meg. E16sz6r a hordozot, majd masodik 1épésként az dtmenetifém-részecskéket tavolitottuk el.
A Kkatalizator hordozé kioldasahoz 1000 cm® 10 mélos natrium-hidroxid oldatban kb. 40
gramm mintat refluxaltattunk egy napon keresztiil. A szilard maradékot ezutan leszlrtiik,
majd desztillat vizzel mostuk.

Az atmenetifém-részecskék eltavolitasa érdekében a leszirt, kimosott terméket 37
tomeg %-os sosavban kevertettik, majd ismételten leszlirtiik, desztillalt vizzel, illetve
etanollal mostuk. A fentebb emlitett kétlépéses folyamatot a nagyobb tisztitasi hatékonysag
érdekében megismételtiilk, majd a kimosott terméket 120 °C-on egy ¢jszakan keresztiil

szaritottuk.
4.5. Tobbfala szénnanocsovek 6rlése golyosmalomban
A frissen eldallitott nanocsovek hosszusaga tobb, akar 10 um is lehet. A nanocsdvek

hossza a tisztitasi eljardsok soran elhanyagolhatd mértékben csdkkent. A szintézishez

alkalmazott CCVD technika sajatossagaibol adoddéan a képzodott csovek kiilonbozo
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hosszusaguak lehetnek, ami a csovekben végbemend transzportfolyamatok tanulményozésat
igen megneheziti. A homogén méreteloszlasti nanocsé minta eldallitasa érdekében egy, az
irodalomban mar jol ismert eljarast, a golyosmalomban 6rlést alkalmaztuk®®4. A tisztitott
tobbfali nanocsé 15 grammjat egy kb. 100 db 5-7 mm atmérdjii rozsdamentes acélgolyot
tartalmazd vibracidés Orléberendezés rozsdamentes acéldobjaba helyeztik és 100 o6ran
keresztiil apritottuk levegd atmoszféraban.

Az Orlési folyamat alatt a kb. 200-300 nm hossziisagu nanocsd toredékek mellett
struktrat nem mutatd, apro tormelék részecskékbol allé aggregatumok is képzddtek,
melyeket a késobbi vizsgalatok eldtt szén-dioxidda oxidaltunk. Az oxidécios eljaras soran 1
liter 1 molos kénsav oldatban kb. 20 g Ordlt szénnanocsovet szuszpendaltunk, majd enyhe
melegités kdzben 22 g szilard KMnOj4-ot adagoltunk a szuszpenzidhoz kis részletekben tobb
ora alatt. Az oxidaloszer fokozatos adagolasaval elértiik, hogy foként a konnyebben
oxidalhato tormeléket oxidaltuk el, kevesebb kart téve a nanocsovekben. Az utols6 adag
oxidaloszer hozzaadasa utan 8 oran keresztiil kevertettilk a szuszpenzidt, majd leszlrtiik €s
desztillalt vizzel mostuk. Az eljaras soran az oxidaloszerben taldlhaté Mn’* ionok Mn**
ionokkd redukalddtak, melyek a keverékbél MnOs formajaban kicsapodtak. A keletkezett
MnO; eltavolitasa hig s6savas mosassal tortént. A sdsavas mosast kovetden a lesziirt nanocsé

mintat desztillalt vizzel mostuk, majd 393 K-en szaritottuk egy éjszakan keresztiil.

4.6. Vizsgalati modszerek

4.6.1. Transzmisszios elektronmikroszkopia

Szénnanocs6 készitményeink morfologiai elemzése céljabol réluk transzmisszios
elektronmikroszképos (TEM) felvételeket készitettiink. Mintainkbol ultrahangos kezeléssel
etanolos szuszpenzidt készitetiink, majd a szuszpenzid egy cseppjét szénmembrannal boritott
rézrostélyra helyeztiik. A TEM felvételeket Philips CM10 tipusti eletronmikroszkoppal

készitettiik, 100kV-os gyorsitofesziiltséget alkalmazva.

4.6.2. Elemanalizis

A mintak széntartalmanak meghatdrozdsdhoz FISONS EA 1108 tipust elemanalizald
berendezést hasznaltunk. A minta 1-2 milligrammjat 6énkapszulaba zartuk, majd a kapszulat a

késziilék aramld héliummal Oblitett mintatartojaba helyeztilk. Néhany masodperc utdn a

48



mintat az 1273 K hémérsékleten tartott fiiggéleges kvarcreaktorba ejtettiik. Mikor a mintat a
kalyhéba ejtjiik, a héliumaramba kb. 10 ml tiszta oxigéngazt engediink, minek kovetkeztében
a minta és az On mintatartd kapszula megolvad, majd pillanatszeriien elég. A termékek
analiziséhez a termék gazelegyet rezet tartalmazd katalizatoragyon vezetjiik at, biztositva
ezzel a maradék oxigén megkotddését, illetve az égés soran esetleg képzddo nitrogén-oxidok
nitrogénné torténd redukcidjat. A minta széntartalmat az égés soran képz6ddé CO és CO2
mennyiségébdl szamolhatjuk ki. Utobbiak mennyiségét a hdvezetoképességi-detektorral

felszerelt gazkromatografias méréssel hatarozzuk meg.

4.6.3. Fajlagos feliilet és porusméret-eloszlas vizsgalatok

A méréseket Quantachrome Nova 2000 tipusi automata adszorpcids késziilékkel
végeztik. A mérés elott kb. 100 mg mintat 423 K-en, egy o6ran at vakuumban eldkezeltiik,
majd a cseppfolyds nitrogén hdémérsékletén (77 K) nitrogén-adszorpcids-deszorpcids
izotermat vettiink fel. A fajlagos feliilet értékek meghatdrozésa a BET egyenlet segitségével
tortént'®, az izoterma adszorpcios dganak 0,1 - 0,3 relativ nyomas tartomanyaban talalhat6
pontjaibol. A porusméret eloszlas értékeket az izoterma deszorpcids 4gabol a Barett-Joyner-
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Halenda 0sszefliggés alapjan hataroztuk meg™". A szdmitasokhoz a NovaWin szamitogépes

programot hasznaltuk.

4.6.4. Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia (FT-IR)

Az oxidalt szénnanocs6 mintdkon talalhatd oxigéntartalmii funkcids csoportok
vizsgalatahoz KBr-pasztillas, infravords spektroszkopiai technikat alkalmaztunk. 2 mg
nanocsd mintat 400 mg KBr-dal 6sszedroltiink és az drleménybdl pasztillat készitettiink. A
spektrumokat Nicolet SPC tipust FTIR késziilékkel vettiik fel. A szénnanocs6 spektrumat a

pasztilla és a tiszta KBr pasztilla spektrumanak kiilonbségeként kaptuk meg.
4.6.5. Diffaz reflektancia Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia (DRIFTS)
A mérések kivitelezéséhez a fent emlitett Nicolet 5PC tipusu késziilékhez

COLLECTOR™ II difftiz reflektancia tiikdrrendszert és magas hémérsékletii/nagynyomasu
DRITFS cellat (Spectra-Tech. Inc.) hasznaltunk.
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4.6.6. Egyensulyi gazadszorpcios vizsgalatok

A kiilonbozé gazokkal torténd egyensulyi adszorpcids izotermak felvételéhez egy
ivegbol késziilt, a térfogatos adszorpcidos mérodmodszer elvén miikédd hagyomanyos BET
késziiléket hasznaltunk, melyet Barocell Model 1174 elektronikus manométerrel és Model
571A jelatalakitoval szereltiink fel. A szénnanocsé mintdkat a mérés eldtt vakuumban 573 K-

en 3 oOran at elokezeltik.

4.6.7. Sebesség spektroszkopiai (FR) mérések

Mintaink dinamikus szorpcids tulajdonsigait egy Rees és munkatarsa® altal
ismertetett, ,,iistreaktor” tipusu FR (frequency-response) berendezésben vizsgaltuk (17. abra).
A késziilék kvarciivegbdl késziilt mintatartdjaban iiveggyapot feliiletén kb. 200 mg mintat
oszlattunk el, majd vakuumban 573 K-en torténd 1 6ras elokezelést kdvetden a mintat a kivant
hémérsékleten és nyomaésokon (leggyakrabban 133 Pa-on) az adszorptivum gézzal
adszorpcids egyensulyba hoztuk. A bedllitott egyenstlyi nyomds a tovabbiakban referencia
nyomasként a szeleppel elzart referenciaoldalon a mérés folyaman valtozatlan maradt. Ezutan
a mintat tartalmazo gaztér térfogatat periodikusan, valtoztattuk max. £1 %-kal, adott
frekvencidval, mely frekvencidkat 0,001 és 10 Hz kozott valasztottuk meg. A térfogat
periodikus valtoztatdsa a két csOmembran és a kozottik rogzitett vaskorong segitségével
tortént. A vaskorong alatt és felett elhelyezkedd két elektromagnesre a valasztott
frekvencianak megfelelden, szamitogép altal vezérelve felvaltva fesziiltséget adtunk, igy a
vaskorong a fesziiltség hatdsara fellépé vonzd magneses kolcsonhatds miatt pillanatszeriien
valtoztatva helyzetét felvaltva a felsd, illetve az also elektromagneshez tapadva, biztositva
ezzel a mintat tartalmazé tér térfogatanak szabéalyos alakd, négyszoghulldmnak megfeleld
periodikus valtozasat. A térfogatperturbacio altal kivaltott nyomashullamokat minden
valasztott frekvencianal rogzitettiilk. A mintat tartalmaz6 térben uralkoddé nyomads valtozéasat
minden esetben a mérés sordn valtozatlan referencianyomassal hasonlitottuk Ossze. A
referenciaoldal és a mintat tartalmazd térfogat nyomasa kozotti eltérést a két térrészt
elvalasztdé nyomaskiilonbség mérd egységgel (MKS Type 670B) mértiik. A nyomaskiilonbség
méré miszerbdl érkezd jeleket AD-DA jelatalakitoval felszerelt, National Instruments SCB
68 tipusu adatgyijtd kartyaval gyiijtottiik és alakitottuk at, majd a mért adatokat szdmitogépen

dolgoztuk fel az FR berendezéshez tartozé egyedi szoftver segitségével. A komplex vélasz
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hulldmfiiggvény valds és képzetes komponenseit a frekvencia fiiggvényében abrazolva kaptuk

a FR sebesség spektrumokat.

5
3 | e
1 - 6
gaz bevezetés 10 vakuum berendezések
12
9
11
8

jelatalakito

17. abra: Frekvencia-valasz (FR) berendezés vazlata. (1-gazbevezetés, 2-elzaré szelepek,
3-elektromagnesek, 4-mozgathat6 vaskorong, 5-csémembranok,
6-vakuumszivattyu csatlakozd, 7-szamitogép, 8-mintatarto, 9-O-gyiiriis csatlakozasok,

10-nyomaskiilonbség jeladd, 11-jelatatalakito, 12-referencia oldal

4.6.8. Homérséklet-programozott deszorpcié (TPD)

Az oxidalt szénnanocs6 mintakon talalhaté oxigéntartalmu funkcids csoportok
vizsgalatahoz sziikséges TPD méréseket a Szegedi Tudoméanyegyetem Szilardtest és
Radiokémiai Tanszékén taldlhato NETZSCH STA 409 PC tipusu késziilékkel végeztiik a
kovetkez6 modszerrel: kb. 50 mg mintat helyeztiink a késziilék mintatartd tégelyébe, majd a
késziileket nagy tisztasagl, vizmentes argon gazzal atoblitettiik. Ezt kdvetden a mintat argon
atmoszféraban 60 percen keresztiil, 373 K-en tartottuk, majd 10 K/perc linearis felfiitési
sebességgel 1673 K-ig hevitettiik. A hevitett feliiletrél tavozo anyagok azonositasahoz egy a

késziilékhez kapcsolt Pfeiffer QMS 422- tipusu tomegspektrométert hasznaltunk. Az adott
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tomegszamoknal jelentkezd csticsok alapjan a kovetkezd anyagokat lehet azonositani: (m/e) 2

(Hz2), 15, 16 (CHa), 18 (H20), 26, 27 (Cy), 28 (CO), 32 (Oz), 40 (Ar), 44 (COy).
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5. Eredmények ¢€s értékelésiik

5.1. Elektronmikroszképos vizsgalatok

A kisérleti részben ismertetett eljards szerint tobbfali szénnanocsé mintasorozatot
készitettliink, nevezetesen: A: frissen eldallitott szénnanocs6, B: katalizator-mentesitett
szénnanocsd, C: katalizator-mentesitett, majd 6rolt szénnanocsd, D: katalizator-mentesitett,
Orolt, majd oxidativan kezelt szénnanocsé és végill E: katalizator-mentesitett, Orolt,
oxidativan kezelt, majd 1673 K-en hevitett szénnanocsé. A mintak elektronmikroszkdpos

felvételei a 18. abran lathatoak.

18. abra: A nanocs6 mintasorozat tagjairdl késziilt TEM felvételek. (A) MWCNT-47, (B)
MWCNT-95, (C) MWCNT-95B, (D) MWCNT-81, (E) MWCNT-81H
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Niesz és munkatarsai®® TEM felvételek alapjan megallapitottdk, hogy a CCVD
modszerrel frissen eldallitott tobbfalu szénnanocsdvek hosszisdga tobb mikrométer lehet,
belsé atmérojiik 2,5-3 nm, atlagos kiilsé atmérdjiikk 6-7 nm, atlagosan 12 grafitizalt rétegbol
épiilnek fel, és amorf szenet elhanyagolhaté mennyiségben tartalmaznak. A fenti értékeket a
TEM felvételeken tetszdlegesen kivalasztott 50 db nanocsé kiilsd és belsé atmérdjének
atlagaként, valamint az 4tlagos falszamuk alapjan hataroztdk meg. A felvételek alapjan
elmondhat6, hogy a csovek tordelése a minta szerkezetében jelentds valtozast okozott. Az
Orlés utan a visszamarado csovek atlagos hossza 300-400 nm-re csokkent, mikdzben a
csOszerl struktara érintetlen maradt. A felvételen lathatd, hogy az 6rlés utan a nanocsovek a
legnagyobb termodinamikai valosziniiség elvét kovetve szigetes szerkezetbe rendezddtek, ami
viszont lehetdvé teszi egy 1), az aggregatumban létrejovo, nanocsovek kozotti porusrendszer
kialakulasat. Az oxidativ kezelés, illetve a hdkezelés hatdsdra a nanocsd aggregatumok
szerkezete latszolag valtozatlan maradt. Megfigyelhetd az is, hogy a csovek strukturdja is
valtozatlan maradt, vagyis a falszam, illetve a belso és kiilsé atmérd észlelhetdé mértékben

nem valtozott.

5.2. Elemanalizis — a széntartalom meghatarozasa

Az elemanalizis alapjan a frissen szintetizalt tobbfalii szénnanocsé minta 47 tomeg%
szenet tartalmazott, a maradék 53 tomeg %-ot a katalizator teszi ki. A tobblépéses katalizator-
mentesités utdn a nanocs® minta széntartalma 95 tomeg %-ra nétt, ami 6rlés kdvetkeztében
érthetden nem valtozott. Az oxidativ kezelés soran a széntartalom 81 tomeg %-ra csokkent,
aminek egyik oka, hogy az O&rlés alatt keletkezett amorf szenet CO2-d4 oxidaltuk. A
széntartalom csokkenésének masik oka, hogy, feliileti oxigéntartalmi funkcids csoportok,
fokeént karboxil csoportok keletkeztek a szénnanocsd feliiletén. Az 1673 K-es hdokezelés
hatasara a minta széntartalma 91 tomeg % lett, ami funkcidos csoportok bomlisa soran
felszabaduldé CO- és H20 tavozasanak tulajdonithatd. A nanocsé mintakban a széntartalmon
kiviili részt minden esetben a mintdban maradt katalizator maradvany teszi ki.

Munkénk soran tovabbiakban az egyes mintdkat a széntartalmuk, illetve a rajtuk
elvégzett fizikai és kémiai modositasok alapjan a kovetkezoképp neveztiik el: MWCNT-47: a
frissen eloallitott tobbfalti szénnanocs6 minta, ahol a csatolt szam minden esetben a minta
tomegegységre vonatkoztatott széntartalmara utal. Ezek alapjan MWCNT-95: a katalizator-

mentesitett nanocsé minta; MWCNT-95B: a katalizator-mentesités utan tordelt (ball-milled)
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nanocsé minta; MWCNT-81: az Orlést kovetden oxidalt nanocsé minta és végil MWCNT-
81H: a tort, oxidalt, majd 1673 K-es hokezelésnek (heat treated) alavetett minta.

A frissen szintetizalt egyfalu szénnanocsé mintat SWCNT-4-ként jeloltiik, jelezve, hogy a
minta tdmegének minddssze 4 %-a szén. A sdsavas tisztitds utan a minta széntartalma 59 %-ra

nott, a tisztitott mintat ezért SWCNT-59-nek neveztiik el.

5.3. A fajlagos feliillet meghatarozasa és a porusszerkezet vizsgalata nitrogén-

adszorpciés mérésekkel

A mintdk széntartalomra vonatkoztatott fajlagos feliiletét 77 K-en végzett nitrogén-
adszorpcios mérésekbdl hataroztuk meg a BET modszerrel'®. Az 1. tablazatban a

széntartalomra vonatkoztatott BET feliilet értékeket adjuk meg.

Fajlagos feliilet (m?/gszen)

SWCNT-4 675
SWCNT-59 781
MWCNT-47 224
MWCNT-95 234
MWCNT-95B 228
MWCNT-81 232
MWCNT-81H 235

1. tablazat: Széntartalomra vonatkoztatott fajlagos feliilet értékek

A széntartalomra vonatkoztatott BET feliilet értékekbdl kitlinik, hogy a két egyfaly,
illetve az 6t tobbfali nanocsé mintabdl all6 mintacsoportok fajlagos feliilet értékei kozott
lényeges a kiilonbség. Az egyfalii mintdk esetében a feliilet 650-800 M?gent, mig a tobbfalu
nanocsé mintaknal 200-250 mM2gsen’ értékek kozott helyezkedtek el. A szamadatok arra
engednek kovetkeztetni, hogy a kiilonbozé kémiai ¢és fizikai beavatkozdsok nem
eredményezték a szén komponens 1ényeges fajlagos feliilletnovekedését, azaz nem nyitottak

meg 1), eddig nem hozzaférhetd feliilet-, illetve térrészeket a gazmolekulak szamara. A 19.
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abran a nanocs6 mintdk 77 K-en, a teljes relativ nyomas tartomanyban (0<Pri<1) felvett,
széntartalomra vonatkoztatott nitrogén-adszorpcids izotermat mutatom be. Az izotermakrol
elmondhat6, hogy az irodalomban kozoltekkel 6sszhangban, a BDDT besorolas szerint I1-es
tipusuak. Megfigyelhetd, hogy az egyfalq, illetve tobbfalti nanocsévek adszorpcids izotermai
csoportjukon beliil szinte teljesen atfedik egymast. Ezen eredmények alapjan allithatjuk, hogy
nitrogén molekuldk szdmara a nanocsévek mind kiils6, mind belsd feliilete hozzaférhetd
mindegyik mintdban, ha elegend6 1d6 all rendelkezésre. Ez a tény nem mond ellent annak a
lehetéségnek, hogy a nanocsévek belso tereinek feltoltodése eltérd sebességgel mehet végbe

az egyes mintakban.
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19. abra: Nanocso mintak széntartalomra vonatkoztatott N2 adszorpcios izotermai

A nitrogén-adszorpcios mérésekbdl természetesen nem csak a minték fajlagos feliilete
szamithatd ki, hanem az izotermak deszorpcids agabol, példaul a konvencionalis Barrett-
Joyner-Halenda féle szamitasi modszert alkalmazva, porusméret-eloszlas gorbéket is meg

lehet hatarozni.
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A mintdk porusszerkezetének jellemzéséhez a 20. dbra szerinti nitrogén-adszorpciods
izotermakat hasznaltuk. Megallapithatd, hogy mind a négy izoterman kapillaris-kondenzacid
jelenségére utald hiszterézis hurok lathatdé. Az izotermakat dsszehasonlitva a nanocsoveken

végzett kiilonféle kezeléseknek a minta porusszerkezetére gyakorolt hatasat elemezhetjiik.
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20. abra: Tobbfalu szénnanocs6é mintak széntartalomra vonatkoztatott nitrogén ad- és

deszorpcios izotermai 77K-en

A 20. 4bra alapjan megallapithato, hogy a kiinduldsi MWCNT-95 minta izotermajan
0,85 ¢és 0,99 relativ nyomas kozott keskeny hiszterézis hurok jelent meg. Ez a hiszterézis
hurok a tobb mikrométeres hosszusagli szénnanocsdvek aggregacidja kovetkeztében a
nanocsovek kozott kialakuld 20-40 nm-es atmérdjii mezopoérusokban végbemend kapillaris
kondenzacié jelenségére utal®*. A megallapitds j6 egyezést mutat a TEM vizsgalatok

eredményeivel (17/B. abra). A TEM felvételeken jol lathatdoak a csovek altal kozrezart
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mezoporusok. A jelentds mezoporus térfogat magyarazatot szolgaltat a katalizator-mentes
nanocs6 minta (MWCNT-95) laza, pelyhes szerkezetére.

Az 6rolt minta (MWCNT-95B) izotermajanak vizsgalatakor a kiindulasi mintaéhoz
képest 1ényeges eltéréseket lathatunk. Bar hiszterézis hurok megjelenését ebben az esetben is
¢észleltilk, a hurok formaja mas, illetve zaréddsa alacsonyabb, 0,4-es relativ nyomadsnal
tapasztalhatd. Az 6rlés soran 300-400 nm-es csddarabok képzddnek, melyeknek mindkét vége
— nagy valoszinliséggel — nyitott. A 0,4 ¢és 0,85 relativ nyomas koézott megjelend széles
hiszterézis hurok véleménylink szerint a csédarabok kdnnyen hozzaférhetd belsejében, illetve
a kisebb nanocs6 aggregatumokban lejatszodo kapillaris kondenzaciora utal.

Az amorf szén, illetve strukturaval nem rendelkezd szén tormelék eltavolitasa utan
kapott minta ad- és deszorpcios izotermaja a kb. Pre=0,3 értéktdl kezd6édben a teljes relativ
nyomas tartomanyban az Or6lt minta izotermdja felett fut. A hokezelés hatdséra a
porusszerkezet latszolag valtozatlan maradt, amire az oxidalt, illetve a hokezelt minta atlapold
izotermai utalnak.

Az ad- és deszorpcios izotermak fenti kvalitativ értékelésén talmenden a
poruseloszlast kvantitativan is jellemeztiik. A 21. abran a tébbfaltl szénnanocsé készitmények

porusméret-eloszlas gorbéit tekinthetjiik meg.
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21. abra: A tobbfalu szénnanocso készitmények porusméret-eloszlas gorbéi
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A gorbéken két csucs lathato, egy éles csuics kb. 3 nm-nél, mig egy széles csucs
nagyobb poérusatméronél. Lehetséges, hogy a kb. 3 nm-nél lathato éles cstics nem felel meg
tényleges porusoknak, hanem megjelenését az irodalomban targyalt feliileti htzderd
hatasanak (angolul Tensile Strength Effect) tulajdonithatjuk!®’. Ugyanakkor azonban
megallapithatjuk, hogy a csucs helye a TEM felvételek alapjan a szénnanocsovek belsd
atmérdjekeént megallapitott kb. 3 nm-es értékkel mutat egyezést.

A katalizadtor-mentesitett, MWOCNT-95 minta pdrusméret-eloszlas gorbéjén
megfigyelhetd, hogy a minta pérusrendszerében nagy szamban fordulnak el¢ 20-40 nm-es
atmérdjii mezoporusok. Ez aldtdmasztja az ad- és deszorpcids izotermak elemzésénél
mondottakat, miszerint a mintdban a csovek aggregacidja kovetkeztében a csovek kozott
mezoporusok képzodtek. A csovek tordelésének hatdsara ezeknek a mezopodrusoknak a
mennyisége jelentdsen lecsokkent (21. abra, az MWCNT-95B minta pdorusméret-eloszlas
gorbéje). Mig a 20-40 nm-es porusok térfogata nagymértékben csokkent, ujabb 5-10 nm-es
porusok alakultak ki (21. abra, MWCNT-95B minta). A jelenség magyardzata az, hogy a
tordelés kovetkeztében a tobb mikrométer hosszusagh csovek 300-400 nm-es darabokra
tortek, igy természetszeriileg a tordeléssel a szénnanocsdvek egyfajta tomorddése kovetkezhet
porusok keletkeztek, melyek jelenlététét a porusméret eloszlas gérbén az 01j cstics megjelenése
igazolja.

A 21. é4bra alapjan megallapithatjuk, hogy az oxidativ kezelés nagyobb podrusok
kialakulasat valtja ki, amit a porusméret-eloszlas gorbén talalhato széles csiics maximumanak
nagyobb porusatmérdk felé tolddasa igazol. A jelenség a folyadékfazisti oxidativ kezelés
hatisara létrejott mechanikai tomorodés mellett az oxigéntartalmu funkcids csoportok
megjelenésével is magyarazhatd. A funkcids csoportok ugyanis lehetéséget biztosithatnak
arra, hogy a nanocsd darabkak, illetve a kisebb aggregatumok Osszekapcsolodjanak, és igy
nagyobb méretli szén képzddményeket hozzanak I1étre. Ezzel jarhat egyiitt a nagyobb
mezoporusok kialakulasa.

Az 1673 K-es hokezelés hatdsira az oxigéntartalmii komplexek elbomlanak ugyan,
viszont a minta porusszerkezete Iényegesen nem valtozik. Az éllitasra az oxidalt és az utana
hoékezelt nanocsd minta atlapold ad- €s deszorpcids izotermai, valamint a két minta nagyon

hasonl6é porusméret-eloszlas gorbéje szolgaltat bizonyitékot.
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5.4. Infravoros spektroszkopiai mérések

Az infravoros spektroszkopiai (FT-IR €s DRIFTS) vizsgalat a szénfeliileteken
talalhatoé funkciés csoportok kimutatisanak egyik legalkalmasabb modja®> %"l Nanocsd
mintainkon az 6rlés és foként az oxidativ kezelés sordn feliileti oxigéntartalmi funkcios
csoportok keletkeznek. A 22. abran az Orolt, illetve mintaink kozott az elvileg legtobb
oxigéntartalmti csoportot tartalmazd oxidalt tobbfalu nanocsé minta spektruma, illetve
Osszehasonlitasként egy faszén minta, valamint két, eltér6 moddon oxidalt valtozat KBr-

pasztillas technikaval készitett spektruma lathato.
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22. abra: Szénnanocso és faszén mintak KBr-pasztillas technikaval készitett
infravoros spektruma. MWCNT-95B: a katalizator-mentesités utan tordelt tobbfalu

szénnanocs6, MWCNT-81: az orlést kovetoen oxidalt tobbfali szénnanocso

Mig a kiilonféleképpen oxidalt faszén minta spektruméan jol elkiiloniild, intenziv
savokat lathatunk, az oxidalt nanocsdvek spektrumén csak két, gyenge sdvot vehetiink észre.
A faszén spektrumain egyértelmiien megkiilonboztethetdek a funkcids csoportok jelenlétére
utald savok. Alacsonyabb hullimszamoknal (1000-1300 cm™) az egyszeres C-O kéotés

(alkohol-, éter- és fenol-csoport) rezgésére jellemzd savok figyelhetbek meg. Magasabb
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hulldmszamnal, az irodalmi dsszefoglald 2.1.5. fejezetében leirt frekvenciaknal a karboxil-,
savanhidrid-, lakton- és kinon-csoportok C=0 kotésének rezgéseire jellemz6 savok jelentek
meg. Az Orolt szénnanocsé mintandl minddssze egy savot (1561 cm™), mig az oxidalt
mintanal két savot (1561 és 1724 cm™) tudtunk megkiilonboztetni. Az 1561 cm™-nél talalhatd
sav a kinon csoportok, mig az 1724 cm™-nél 1évé sav a karboxil és a lakton csoportok C=0
kettos kotéséhez tartozhat. Bar a karboxil €s lakton csoportok jelenlétét igazold sav intenzitdsa
csekély, a sdvok megjelenése egyértelmiien bizonyitja, hogy a csoportok keletkezése az
erosen oxidalo, folyadékfazisu kezelésnek tulajdonithatdo. A savok alacsony intenzitasa
minden valdszinliség szerint a nanocsOvek felilletén 1évé oxigéntartalmi csoportok (a

Bar a DRIFT spektroszkopids modszert eldszeretettel alkalmazzdk a hatékonyabb
mérés érdekében, esetiinkben a modszer nem valtotta be a hozza fiizott reményeket. A
szénnanocsO mintak DRIFT spektrumain értékelhetd savot nem talaltunk, igy a dolgozatban e

spektrumokat nem is kozoljiik.

5.5. Egyensilyi gazadszorpcios vizsgalatok

A szénnanocsovek adszorpcios tulajdonsagainak vizsgalatahoz egyensulyi adszorpcios
izotermakat vettlink fel kiilonb6z6 gazokat hasznalva adszorptivumként. A méréseket minden
esetben az alkalmazott gaz forraspontjanal magasabb hémérsékleten végeztiik, igy a mérés
homérseklete a kiilonféle gazok esetében eltérd volt. Az adszorbedlt gazmennyiséget a minta
széntartalmara vonatkoztattuk, ugyanis az irodalmi adatok alapjan feltételezhetd, hogy a
kiilonféle, a nanocsétdl eltérd ,,szennyezddések™” — mint példaul katalizdtor maradvany, amorf
szén, illetve csétormelék hozzdjarulasa az adszorpcidhoz elhanyagolhat6. Ugyanakkor
csekély az amorf szén tomegének hozzajarulasa az Osszes széntomeghez. A széntartalomra
vonatkoztatott adszorpcio tehat jol jellemzi a nanocsovek fajlagos adszorpcids képesseégét.

Munkénk kezdeti szakaszaban adszorptivumként nitrogént, hidrogént, oxigént ¢&s
acetilént hasznaltunk. Arra a kérdésre kivantunk valaszt kapni, hogy hogyan és milyen
mértékben valtozik a kiillonb6zdé nanocsé készitmények és az alkalmazott probamolekula
kozotti kolcsonhatds a csoveken végzett fizikai és kémiai beavatkozésok hatasara. A
késdbbiekben egyensulyi adszorpcids izotermdk alapjan tanulmanyoztuk a nanocsdvek
adszorpcids tulajdonsagainak fliggését az adszorptivumként alkalmazott alkdn kinetikai

atmérdjétdl és a szénlanc hosszatol (adszorptivum géz: propan, butan, izobutan, neopentan).
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5.5.1. Fizikai és kémiai kezelések hatasa

A szénnanocsdvek alkalmazédsanak gyakran igen fontos kritériuma, hogy a nanocso
készitmény lehetdleg egységes méretii csovekbdl alljon, illetve, hogy a lehetd legkevesebb,
nanocsotdl kiilonbozé anyagot tartalmazzon. E kovetelmény teljesitéséhez az eldallitott
szénnanocsoveket kiilonféle kémiai és fizikai kezeléseknek vetik ald. A beavatkozasok
hatasara a csovek fizikai €s kémiai sajatsagai nagymértékben megvaltozhatnak. A kezelések a
csovek feliiletének tulajdonsagait is megvaltoztathatjdk. Az adszorpcids jelenségeknél
kozponti kérdés, hogy az adszorbens és az adszorptivum molekula kozott milyen erdsségli a
kolcsonhatdas. Ha az alkalmazott beavatkozasok hatdsdra a nanocsO feliilete ¢és az
adszorptivum gaz kozotti kolcsonhatds erdssége valtozik, ennek kimutatdsara alkalmas
modszer az egyensulyi adszorpcids izotermdk elemzése. A kémiai és fizikai kezeléseknek a
nanocsO adszorpcios tulajdonsagaira gyakorolt hatasat nitrogén-, hidrogén és acetilén

adszorpcids izotermak felvételével és elemzésével kivantuk igazolni.
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23. abra: Tobbfala szénnanocs6 mintak 196 K-en felvett, széntartalomra
vonatkoztatott nitrogén-adszorpcios izotermai. MWCNT-47: frissen eloallitott tobbfalu
szénnanocso, MWCNT-95: a katalizator-mentesitett tobbfala szénnanocso,

MWCNT-95B: a katalizator-mentesités utan tordelt tobbfali szénnanocso,

MWCNT-81: az drlést kovetoen oxidalt tobbfala szénnanocso
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A 23. abran a tobbfalu szénnanocs6 mintakon, a mintak széntartalmara vonatkoztatott
nitrogén-adszorpcios izotermai lathatoak.

A szénnanocs6 mintdkat az adszorpciés mérés eldtt 573 K-en 1 oran keresztiil
vakuumban kezeltiik el6. A szénnanocs6 mintak szemcsemérete a 150-600 pm-es szitafrakcio
tartomanyban volt. Az izotermakat kis nyomasoknal (0-1000 Pa) 196 K-en hataroztuk meg,
mivel a késobbiekben bemutatasra keriild frekvencia-valasz mérések koriilményeihez hasonld
koriilményeket kivantuk biztositani. Az izotermak elemzésébdl kitlinik, hogy minden
szénnanocsO mintanal az adszorbealt anyagmennyiség a nyomds novekedtével egyenes
aranyban nd, ami a feliileten taldlhaté adszorpcids centrumok energetikai homogenitasara
utal. Az izotermdk meredekségébdl az adszorbens feliiletén talalhaté szorpcids helyek
szdmarol, illetve az adszorbens ¢és az adszorbatum kozotti kolesonhatds erdsségérol
szerezhetlink informéciot. Az adszorpcids izoterma novekvd meredeksége a szorpcids helyek
szdmanak novekedését, illetve az adszorbens feliilete és az adszorptivum kozotti kdlesonhatés
erdsségének novekedését jelezheti. A 23. dbran lathato, hogy a frissen eldallitott (MWCNT-
47) ¢és a katalizator-mentesitett (MWOCNT-95) szénnanocsé minta széntartalomra
vonatkoztatott izotermdja alig tér el egymastdl, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a
katalizator-mentesités nem okozott jelentds valtozast a szénnanocsd tulajdonsagaiban. Az
apritds és az azt kovetd oxidativ kezelés hatasara viszont a nanocsd feliiletén jelentds
valtozasok kovetkeztek be, ami az adszorpcids izotermak meredekségének novekedésében
nyilvanult meg. A jelenség magyarazata, hogy az apritas, illetve az oxidativ kezelés hatasara
képz6dd oxigéntartalmtt funkcids csoportok megjelenésével 1j, erdsebb kdlcsonhatast
eredményezd adszorpcids helyek alakultak ki.

Hasonl6o eredményeket kaptunk, ha adszorptivumként nitrogén helyett hidrogént,
illetve acetilént alkalmaztunk. A 24. abran a nanocsé mintak 77, ill. 273 K-en felvett, a minta
széntartalmara vonatkoztatott hidrogén-, ill. acetilén adszorpcids izotermai lathatéak. Az

adszorpcids méreés eldtt a mintakat 573 K-en 1 oran keresztiil vakuumban kezeltiik eld.
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24. abra: Nanocs6 mintak széntartalomra vonatkoztatott hidrogén-, ill. acetilén
adszorpcios izotermai. MWCNT-47: frissen eldallitott tobbfalu szénnanocso,
MWCNT-95: a katalizator-mentesitett tobbfali szénnanocs6, MWCNT-95B: a
katalizator-mentesités utan tordelt tobbfalu szénnanocs6, MWCNT-81: az orlést

kovetoen oxidalt tobbfalu szénnanocso

Mint ahogyan azt a nitrogén-adszorpcios izotermakbol megallapitottuk, a tobbfalu
szénnanocsovek feliileti tulajdonsagait a katalizator-mentesités csak elhanyagolhatd
mértékben valtoztatta meg. A hidrogén- és acetilén adszorpcids vizsgalatok esetében is
megfigyelhetd, hogy amennyiben az adszorbealt anyagmennyiséget a minta széntartalmara
vonatkoztattuk, a tisztitatlan és a tisztitott minta izotermaja fedésbe keriilt, igazolva ezzel két
minta adszorpcids helyeinek hasonlosagat. A nitrogén-adszorpcional tapasztaltaktol eltéréen a
hidrogén- és az acetilén adszorbedlt mennyisége a vizsgalt nyomadstartomanyban nem
linearisan novekszik a nyomas névekedésével, bar mindenképpen meg kell emliteniink, hogy
a szénnanocsO egy nagysagrenddel kisebb mennyiségli nitrogéngazt adszorbealt, igy az
adszorbens feliilet boritottsdga 1ényegesen kisebb.

Megfigyelhetd, hogy az Orlés, és foként az azt kovetd oxidativ kezelés hatasara a
mintdkon adszorbedlt anyagmennyiség megnétt. A jelenség magyarazatat a feliileti,
oxigéntartalmt funkcids csoportok megjelenésében kell keresni. Az FT-IR vizsgélatok
eredményeibdl lattuk, hogy a golyésmalomban torténd Orlés, illetve az azt kovetd
KMnO4/H2S0O4-as oxidativ kezelés kdvetkeztében feliileti oxigéntartalmu csoportok (hidroxil-

, karbonil-, karboxil-, éter-, kinon-, stb. csoportok) jelenhetnek meg a szénfeliileten. A 24.
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abran megfigyelhetd, hogy feliileti funkcids csoportok szaméanak novekedésével a mintdkon
adszorbealt hidrogén és acetilén mennyisége ndvekszik. Az elmondottak alapjan kijelenthetd,
hogy kiilonféle kémiai ¢és fizikai kezelések hatdsara a nanocsd feliiletén kialakult
oxigéntartalmu alakulatok, illetve azok mennyisége nagymértékben befolyasolja a csdvek
adszorpcios tulajdonsagait. Az egyensulyi adszorpcios izotermak elemzésébdl azonban csak
az adszorpcids sajatsagok megvaltozasanak tényére sikeriilt ravilagitani, de nem tudtunk meg

semmit a szorpcids folyamat mechanizmusarol, illetve kinetikajarol.

5.6. Homérséklet-programozott deszorpcios (TPD) mérések

Az egyensulyi adszorpcios mérések arra utalnak, hogy a nanocsd készitmények fizikai
¢és kémiai feldolgozasa soran a nanocsdvek adszorpcids tulajdonsagai megvaltoznak. De vajon
ténylegesen a feliileti funkcids csoportok kialakuldsa okozza a fent emlitett jelenséget? A
valasz érdekében a funkcids csoportok jelenlétének és hatasdnak kimutatasa a legfobb feladat.
A funkcios csoportok kimutatasa céljabol a kiinduldsi, tisztitott nanocsé (MWCNT-95) és az
oxidalt nanocsdé mintan (MWCNT-81) programozott hdmérsékletli bontast hajtottunk végre a
fejlodo termékgazok tomegspektrometrids detektaldsa mellett. Hokezelés hatasara 1073-1173
K kozott a szénfeliileten talalhaté feliileti képzoddmények elbomlanak és bomlasuk soran CO,
CO2, H2 és H20 keletkezhet, mely bomlastermékek tomegspektrometrids analizissel
azonosithatok®®. Valojaban a mérés soran a CO és Hy fejlédést nem észleltiink, CO2 és H,O
fejlodést viszont igen. A 25. és 26. abran a mérés soran felszabadulé CO2 és HoO termikus
deszorpcids spektrumat mutatjuk be. Az abrakon a CO2 (44-es tomegszam) és HoO (18-as
tomegszam) tomegspektrométerben detektalt jelének intenzitasat abrazoltuk a hdmérséklet és

az 1d¢ fiiggvényében.
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25. abra: Szén-dioxid termodeszorpcitja szénnanocs6é mintakrol. MWCNT-95: a
katalizator-mentesitett tobbfala szénnanocs6, MWCNT-81: az orlést kovetoen oxidalt

tobbfalu szénnanocso

Mint az varhato volt, a két mintan eltéré mértekii CO; fejlédés tapasztalhatd. A csupan
katalizator-mentesitett minta (MWCNT-95) CO> deszorpcios spektruman csekély intenzitasu
jelet lathatunk 473 és 1073 K kozott, igazolva azt, hogy a minta feliiletén csupan csekély
mennyiségll feliileti oxigéntartalmu funkcids csoport volt. Az oxidalt minta esetében viszont
erds CO. fejlddést tapasztaltunk hasonld homérsékleti értékek kozott. Az elvégzett
folyadékfazisu kémiai oxidacio kovetkeztében — az irodalom szerint — a mintan foként
karboxil csoportok alakulnak ki, melyek bomlésa soran kizardlag CO2 keletkezik. Ezen
megallapitas tiikkrében nem meglepd tehat, hogy a TPD mérés soran kizarélag CO2 és H20
képzddését tapasztaltuk, CO fejlddését nem. A mérési eredmények Gsszhangban vannak az
irodalomban az oxigén komplexek bomlasi hdmérsékletére kozolt adatokkal, azaz 473 és
1173 K kozott a feliileti csoportok tilnyomo tobbsége elbomlik, 1173 K felett szdmottevd

mennyiségli CO2 fejlédés mar nem tapasztalhato.
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26. abra: Viz termodeszorpcioja szénnanocsé mintakréol. MWCNT-95: a
katalizator-mentesitett tobbfala szénnanocso, MWCNT-81: az orlést kovetoen oxidalt

tobbfalu szénnanocso

A CO2 TPD eredményekhez hasonldéan a két mintan tapasztalt HoO fejlédés is
lényegesen eltérd. A tisztitott mintdn (MWCNT-95) itt sem tapasztaltuk szamottevd
mennyiségli vizgdzképzddést, bizonyitva azt, hogy a minta feliiletén elhanyagolhato
mennyiségli oxigéntartalmu funkcids csoport taladlhatd. Ezzel ellentétben az oxidalt nanocsd
mintarél két 1épésben, detektalhatd mennyiségli viz deszorpcidjat figyeltik meg. A
deszorpcids spektrumon a két 1épés egyértelmiien megkiilonboztethetd. A TPD mérés soran
60 percig 373 K-en tartjuk a mintat, majd ezt kovetden indul a programozott felfiités 10
K/perc felfiitési sebességgel. A H2O deszorpcids spektrumon megfigyelhetd, hogy mar
alacsony homérsékletnél (T<373 K) egy éles, intenziv cstlics jelenik meg, ami feltételezhetéen
a polaros funkcios csoportokon fizikailag adszorbedlodott viz deszorpcidjanak tulajdonithato.
Az adszorbealddott viz tdvozdsa utdn magasabb homérsékleten (473<T<673 K) 1is
tapasztaltunk vizgézképzOdést, mely a hidrogént is tartalmazd oxigéntartalmi funkcios
csoportok (hidroxil, karboxil) bomlasaval kapcsolatos. A polaros funkcids csoportok

bomlasanak hdmérséklete jo egyezést mutat az irodalomban kozdltekkel®®.
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Az eredmények alapjan elmondhatjuk, hogy kisérletileg sikeriilt bizonyitanunk, hogy a
folyadékfazist oxidativ kezelés hatdsara jelentés mennyiségii oxigéntartalmu funkcios csoport

képz6dott a szénnanocsovek feliiletén.

5.7. Sebesség spektroszkopiai (FR) vizsgalatok

Amint az irodalmi 6sszefoglaloban mar leirtuk, a modszer segitségével a gaz-szilard
rendszerben lejatsz6do adszorpcids anyagatadasi folyamatnak az adott koriilmények kozott
jellemzd sebesség-meghatdrozd 1€pése azonosithatd, ugyanakkor meghatarozhatéak annak
kinetikai paraméterei is. A technika egyediilallo sajatsaga, hogy segitségével a rendszerben
parhuzamosan lejatsz6dd részfolyamatokat meg tudjuk egymastol kiilonboztetni. Munkank
soran a szénnanocsoveken végzett kezelések megvaltoztattdk a nanocsovek feliiletét, és igy
adszorpcids tulajdonsagait is. Abbdl a célbol, hogy megismerjiik a feliileti valtozasok hatasat
az adszorpcids anyagatadasi folyamat dinamikajara, a mintdinkon FR vizsgalatokat
végeztiink. Az FR méréseket az egyensulyi adszorpciés méréseknél alkalmazott mérési
koriilmények kozott hajtottuk végre. Fontos megemliteni, hogy a méréseket alacsony
nyomason végeztilk (pe=133 Pa), amikor a szorpcié elsdésorban a magasabb energiaju
centrumokon (pl. polaros funkcios csoportok) jatszodik le. Megjegyezziik tovabba, hogy az
FR mérési eredményeket nem vonatkoztattuk a minta széntartalmara. Elsé példaként a 27.
abran a szénnanocsé mintdkon felvett acetilén-, nitrogén- és hidrogén adszorpciés FR
spektrumokat mutatjuk be. A méréseket minden esetben az adszorptivum gaz forraspontja
feletti hdmérsekleten végeztiik, ahol a homérsé€klethez tartozd tenzid 1ényegesen nagyobb,
mint az alkalmazott 133 Pa egyenstlyi nyomas. A mérés hdmérséklete adszorptivum gazként
acetilént hasznalva 273 K, nitrogént alkalmazva 196 K, hidrogént hasznalva pedig 77 K volt.
Az eltéré hdmérsékletek valasztasanak oka az, hogy igyekeztiink az adszorbens szénnanocsd
feliiletén a kiilonboz6 gazokra az azonos nyomdas mellett nagyjabol azonos feliileti
boritottsagot biztositani. A mérésekhez hasznalt szénnanocsd szitafrakciokban a vizsgalt
szemcsék mérete a kovetkezo volt: az Orolt, illetve 6rolt-oxidalt szénnanocsd mintakban 150
um-nél, mig a frissen eldallitott, illetve tisztitott — még laza szerkezetli - nanocsd mintdban a
szemcseméret 250 um-nél volt kisebb. A mintdk bemért mennyisége 200 mg volt. Az FR
mérések elott a szénnanocsO mintakat ,,in situ” vakuumban 573 K-en 1 oéran keresztiil

kezeltik el6.
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27. abra: Szénnanocsé mintakon felvett C2H2 (A), N2 (B) és Hz (C) adszorpciés FR
spektrumok, 133 Pa-os egyensulyi nyomast alkalmazva. MWCNT-47: frissen eléallitott
tobbfala szénnanocs6, MWCNT-95: a katalizator-mentesitett tobbfalu szénnanocso,
MWCNT-95B: a katalizator-mentesités utan tordelt tobbfala szénnanocsé, MWCNT-81:

az orlést kovetoen oxidalt tobbfalu szénnanocso

Mint mar korabban emlitettiik, a frekvencia-valasz sebesség spektrumokbol tobb,
fontos informacid nyerhetd. A spektrum alakjabol a sebesség-meghatarozd részfolyamat
természetérdl, illetve az adszorpcids anyagtranszport folyamatban lejatszodd parhuzamos
részfolyamatokrél; a spektrumon talalhatdé maximum(ok) frekvencidjdhoz kotédden pedig a
sebesség-meghatarozo 1épés idéallandodjarél szerezhetiink informaciét. Altalanossagban
kijelenthetjiik, hogy minél magasabb frekvencia értéknél jelenik meg a sebesség-meghatarozo
folyamatra jellemz6 cstcs, annal kisebb lesz a ra jellemz6 id6allando, vagyis annal gyorsabb

az adott részlépés.
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A fejezet tovabbi részében a 27. abran lathaté FR spektrumokat értelmezziik. Vizsgaljuk a
katalizator eltavolitasanak, a szénnanocso Orlésének és az Orlést koveto oxidativ kezelésnek az

adszorpcids anyagatadas dinamikajara gyakorolt hatésat.

5.7.1. A katalizator eltavolitasanak hatasa

A katalizator-mentesitésnek a szénnanocsd adszorpcios viselkedésére gyakorolt
hatasat példaul az acetilén FR spektrumok alapjan értelmezhetjiik. A 27. dbran lathato, hogy
mind a frissen szintetizalt, mind a katalizator-mentesitett nanocsé minta FR spektruman a
valos és a képzetes gorbe metszi egymast ugy, hogy a metszéspont a spektrum valos gorbéjén
talalhato lépcsd félértékénél és a képzetes részen taldlhatd cstics maximumandl helyezkedik
el. Az irodalmi rész 2.3.1.3. fejezetében kozoltek alapjdn megallapitottuk, hogy abban az
esetben kaphatunk ilyen jellegli spektrumokat, ha mindkét minta esetében az adszorpcios
anyagatadasi folyamat sebesség-meghatarozé 1épése egy adszorpcids-deszorpcios 1épés. A
spektrumokon megjelend maximum mindkét esetben ugyanannal a frekvencia értéknél
jelentkezik (kb. 1,5 Hz), ami azt jelzi, hogy mindkét mintandl a sebesség-meghatarozo 1épés
iddéallanddja megegyezik, azaz a kémiai tisztitds nem befolyasolja a szorpcid kinetikajat. A
spektrumok kozotti 1ényeges kiilonbség a spektrum, €s természetesen a rezonancia jel
intenzitasaban mutatkozik. Az irodalmi részben kifejtettiik, hogy a jel intenzitdsa az
adszorbealt gdz mennyiségének a perturbaciod hatasara bekovetkezd valtozasatol fiigg, vagyis
mine¢l kisebb a jel, anndl kisebb a minta feliiletér6l deszorbealodo, illetve a feliiletre
adszorbedlodd gaz mennyisége. Ezek alapjan elmondhatd, hogy, mivel a tisztitott minta
spektruméanak intenzitdsa kb. kétszerese a tisztitatlan mintdénak, azaz a tisztitott minta
adszorpcids izotermdjanak meredeksége az egyensulyi nyomasnal (Pe=133 Pa) kb. kétszer
akkora, mint a tisztitatlan mintdé. Energetikailag valtozatlan adszorpcios feliilet mellett a
nagyobb izoterma meredekség nagyobb adszorpciods kapacitast tiikkrozhet. Utobbi megéllapitas
Osszhangban van a fajlagos feliilet mérések eredményeivel, illetve a széntartalommal.
Korabbiakban megallapitottuk, hogy amennyiben fajlagos feliilet értékeket a minta
széntartalméra vonatkoztatjuk, a szénnanocsé feliiletét fogjuk megkapni. Igy lehetséges az,
hogy bar a tisztitatlan nanocsdé minta 53 % katalizatort tartalmaz, a minta széntartalomra
vonatkoztatott fajlagos feliilete a katalizator-mentesitett mintdéval nagyjabol azonosnak
adodott. Az FR mérések esetében viszont a spektrum jelintenzitasat nem vonatkoztattuk a
mintdk széntartalmara, igy, mivel csak a szénnanocs® adszorbedlja az adott gazt, a tisztitott

minta spektruma kétszer intenzivebb, mint a katalizatort még tartalmazo minta¢. Ez igaz mas
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adszorptivumok esetében is, emiatt a tovabbiakban nem mutatjuk be a katalizatort tartalmaz6
—tisztitatlan - mintdkon kapott eredményeket, hiszen a jelenlévd katalizator szerepe

elhanyagolhat6 a szorpcids kdlcsonhatasok tekintetében.

5.7.2. A szénnanocso orlésének hatasa

Amennyiben a katalizator-mentesitett mintdt Oroljiilk, a nanocsdvek hosszat
lényegesen, a kiindulasi 2-3 pm-rdél 300-400 nm-re lecsokkentjiik. Az 6rlés kovetkeztében a
szénnanocsd mintdban nagymértékben ndvekszik a nanocsé végzddések szdma, melyek
viszont a nanocsdvek belsejétdl erdsen eltérd tulajdonsaghi adszorpcids centrumokként
viselkedhetnek. A 27. abra elemzése alapjan arra a megallapitasra juthatunk, hogy mivel a
MWCNT-95 és a MWCNT-95B minta sebességspektrumanak jellege ugyanaz, az adszorpcios
anyagatadasi folyamat sebesség-meghatarozd lépésének természetére e fizikai beavatkozés
nincs hatdssal. Elmondhaté tehat, hogy az alkalmazott mérési koriilmények kozott az
adszorpcids anyagatadasi folyamat sebesség-meghatarozd 1épése — fiiggetleniil a minta
katalizator tartalmatdl €s a szénnanocsé hosszatol — a szénnanocsé feliiletén 1évo adszorpcios
centrumokon lejatsz6dd adszorpcids-deszorpcids 1épés. A tisztitott €s az Ordlt szénnanocso
minta FR spektrumait Osszehasonlitva szembetlind valtozas nem figyelhetd meg az

id6allandok tekintetében.

5.7.3. A kémiai oxidacio hatasa

A szénnanocsovek Orlése utdn a mintaban, szamottevé mennyiségben, struktiraval
nem rendelkezd tormelék képzodik, mely jelenléte a késdbbi vizsgalatok szempontjabol nem
kivanatos. A tormelék eltavolitsa az irodalomban® kozolt modon KMnOg-tal és 1 mélos
H>SO4 oldattal tortént kémiai oxidacios eljarassal, melynek kovetkeztében viszont nagy
mennyiségli oxigéntartalmu funkcids csoport alakul ki a szénnanocsd hibahelyein. Kordbban
lattuk, hogy a funkcids csoportok mennyiségének novekedésével a nanocsé mintakon
adszorbealddott gdz mennyisége megnétt. A frekvencia-valasz mérések jovoltabdl viszont a
szorpcids folyamat kinetikdjat is gorcsé ala vehetjik, illetve azonosithatjuk a folyamat
lejatszodésa soran tortént modosulasokat.

A 27. abran mindhdrom alkalmazott gaz adszorpcidja esetében megfigyelhetjiik, hogy
az oxidativ kezelésnek alavetett nanocsé minta FR spektrumai szembetiing eltérést mutatnak a

tisztitott és az Ordlt mintdéhoz képest. A spektrum alakjanak, jellegének megvaltozasabol,
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illetve a rezonancia maximum eltolodasabol alacsonyabb frekvencidk fel¢ arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a szorpcios folyamat sebesség-meghatarozo 1épésének
természetében lényeges valtozds kovetkezett be. Az MWCNT-81 minta nitrogén FR
spektruman lathatdé, hogy a spektrum valds és képzetes része magasabb frekvencianal
aszimptotikusan kozelit egymashoz, ami egyértelmlien arra utal, hogy az anyagatadasi
folyamat sebesség-meghatdrozo 1épése immaron nem az adszorpcids-deszorpcids, hanem a
diffuzios részlépés. Ilyen jellegli elvaltozas figyelhet6 meg a masik két, nagyobb
boritottsaggal jelenlévé adszorptivum esetében is. A jelenség magyarazata véleményilink
szerint a feliileti oxigéntartalmt csoportok jelenlétéhez, illetve mennyiségéhez kothetd. Az
Orlés ¢és foként az oxidativ kezelés hatasara képzodott funkcids csoportok a szénnanocso
hibahelyein, igy a torés utan képzddott €éleken, illetve a kiilsd vagy belsd feliileten talalhatod
szerkezeti hibahelyeken foglalnak helyet. A funkcids csoportok magas koncentracidja miatt
viszont a szénnanocsovekben a diffuzios ellenallas olymértékben erdésodhet, hogy a
transzportfolyamat sebesség-meghatarozd 1épésévé a megndvekedett diffuzios ellenallas
valhat. Fontos megemliteni, hogy természetesen az anyagatadasi folyamatban a diffuzios
részlépés mellett, mint a transzportfolyamat hajtéereje, az adszorpcids-deszorpcios 1€pés jelen
van, azonban az anyagatadasi folyamat sebességét 1ényegében a csoveken beliili diffuzios
folyamat gyorsasaga hatdrozza meg. Munkank egyik fontos eredménye e megallapitas, hiszen
a szénnanocsodveken lejatszodd adszorpcids anyagatadasi folyamatok mechanizmusarol — az
elméleti, szamitogépes modellezési moddszereken alapulé munkdk mellett - kisérleti munka
eddig csak elenyészd szamban sziiletett. Az adszorpcids anyagatadasi folyamat mechanizmus
valtozasanak és a kémiai oxidacido hatdsdnak ismerete hasznos lehet a szénnanocsovek

adszorpcids felhaszndldsahoz.

5.7.4. Feliileti oxigéntartalmi funkcioés csoportok hatiasa az adszorpcidos anyagatadas

sebesség-meghatarozo 1épésére

Az 5.6. fejezetben TPD mérésekkel igazoltuk a feliileti szerves funkcids csoportok
kialakulasat, illetve FR mérésekkel kimutattuk, hogy az oxigéntartalmii csoportok miatt a
szénnanocsO minta diffizios ellendllasa megnétt és az anyagatadéasi folyamat sebesség-
meghatarozo 1épésévé a diffuzids részlépés valt. Az emlitett felismerések egyértelmi
bizonyitisdhoz még tovabbi FR vizsgalatokat végeztiink. A szakirodalommal 8sszhangban®®
TPD méréseink igazoltak, hogy 1173 K alatt az oxigént tartalmazé feliileti csoportok
tulnyomo tobbsége elbomlik. Az 1673 K-en hokezelt szénnanocsé minta (MWCNT-81H) mar
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csak elhanyagolhatd mennyiségli funkcids csoportot tartalmazhat, eldrevetitve annak
lehetdségét, hogy a szorpcids transzportfolyamat mechanizmusaban ujabb valtozas jatszodjék
le. A 28. abran az orélt, az Orlés utan oxidalt, illetve az oxidalas utan hokezelt szénnanocso

minta neopentan adszorpcids FR spektrumai lathatoak.

Oy, MWCNT-95B

Intenzitas

0
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28. abra: Szénnanocsé mintak neopentan adszorpcios FR spektrumai (T=303 K,
Pe=133 Pa, mintik szemcsemérete: d<150 pm, bemért anyagmennyiség 200 mg).
MWCNT-95B: a katalizator-mentesités utan tordelt tobbfalu szénnanocs6, MWCNT-81:
az orlést kovetoen oxidalt tobbfalu szénnanocso, MWCNT-81H: az oxidativ kezelést

kovetoen 1473 K-en hokezelt tobbfalu szénnanocso

Korabban mar kifejtettiik, hogy véleményiink szerint milyen moédon valtozik az

adszorpcids anyagatadasi folyamat sebesség-meghatarozd Iépésének természete a mintan

crer
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gondoltuk, hogy annak ténye, hogy az anyagatadasi folyamat leglassabb 1épése a diffuzios
részfolyamat, a feliileti oxigéntartalmt alakulatok koncentralt jelenlétének tulajdonithatd. A
28. abra szintén alatdmasztja feltételezéseinket. A sebességspektrumok alakja, illetve a
transzportfolyamat sebesség-meghatarozé 1épése kozotti osszefliggést a 2.3.1. fejezetben mar
targyaltuk. Ez alapjan az oxidativ kezelésnek a sebesség-meghatarozd 1épés természetére
gyakorolt hatdsa egyértelmiien értelmezhetd. Mig a MWCNT-95B, o6rolt tobbfalu
szénnanocsO minta esetén adszorpcids-deszorpcids 1€pés, addig az oxidalt mintanal diffazids
részfolyamat a sebesség-meghatarozo 1épés.

Megfigyelhetd, hogy az oxidalt szénnanocsé minta neopentan FR spektrumaban két
csucs talalhat6. Az irodalmi Osszefoglaloban kozoltek és a spektrum valos és képzetes
részének viszonya alapjan megallapithatd, hogy az oxidalt szénnanocsé mintdn végbemend
neopentan szorpcid sebesség-meghatarozd 1épése a diffuizid, mely azonban két parhuzamos
részlépésbal all. A két részlépést jellemzd két maximum helye jelentOsen eltér egymastol,
vagyis a két részlépés két eltérd iddallandoval jellemezhetd. Véleményiink szerint az
alacsonyabb frekvencidnal talalhatd, kis intenzitasti csics a csovek kozotti (makroporusos),
mig magasabb frekvencidnal 1ényegesen nagyobb intenzitdssal jelentkezd csucs a csdvek
belsejében lejatszodd (nanopoérusos) difftizidos folyamatra jellemzé maximumok. A két
részlépés alaposabb elemzésére a kovetkezo fejezetben keritiink sort.

A hokezelés utan kapott minta FR spektruma szintén Osszetett spektrum, a spektrum
alakjaban az oxidalt minta¢hoz képest 1ényeges valtozast tapasztaltunk: a valds és képzetes
rész gorbéi magasabb frekvencia értéknél ismételten metszi egymast, vagyis a transzport
sebesség-meghatarozo 1épésévé ismételten az adszorpcids-deszorpcids 1épés valt, valamint,
hogy alacsony frekvencianal, igaz kis intenzitassal ugyan, de megtalalhatd a csovek kozotti
diffaziot jelzé csucs is. Megfigyelhetd ugyanakkor az is, hogy a sebesség-meghatarozo
folyamatot jellemzd jel alacsonyabb frekvencia értékek felé mozdult. A jelenség magyarazata
véleménylink szerint a kovetkezd. A polaros funkcios csoportok elbomlasa utan a
szénnanocsovekben a diffuzios ellenallds lecsokkent, a gdzmolekuldk minimalis diffazids
ellenallast lekiizdve tudnak athaladni a nanocsdveken. A csoportok bomlésa utan ugyanakkor
szorpcios centrumként a nanocsé feliiletén talalhatd szerkezeti hibahelyek, reaktiv élek
johetnek szamitasba, melyek azonban erdsebben kotik meg az adszorptivum gaz molekulait,

mint a kiindulasi térdelt szénnanocsdvekben 1évo ép feliilet.
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5.7.5. Az anyagatadasi folyamat dinamikajanak fiiggése a szemcsemeérettol

A nanocsé mintakon lejatszodd neopentan adszorpcid FR spektrumainak alaposabb
vizsgalatakor azt tapasztaltuk, hogy alacsony frekvencia értékeknél az 6rolt, majd a kémiailag
oxidalt minta (MWCNT-81) spektruman egy ujabb rezonancia jel jelent meg (28. abra). A
frekvencia-valasz modszer egyedi sajatossaga, hogy (spektroszkopiai jellegébdl addddan)
parhuzamosan lejatszodo részfolyamatokat tudunk egymastol megkiilonbdztetni, illetve ezen
részfolyamatokat egymastol elkiiloniilve tudjuk tanulmanyozni. A neopentan adszorpcidés FR
spektrumokon lathatd két maximumbdl arra kovetkeztethettink, hogy az adszorpcios
anyagatadasi folyamatban (a vizsgalt frekvencia tartomanyon beliil) egyidejlileg két részlépés
van jelen. A kisérleti adatok, illetve az idealizélt rendszerekre megalkotott elméleti FR gorbék
Osszevetésével megallapithatd, hogy mindkét részfolyamat valamiféle diffazio.
Megfigyelhet6, hogy az alacsony frekvencidnal jelentkezé diffuzié az oxidativ kezelés
hatdsara jelent meg, vagyis az azt jellemzd csucs intenzitdsanak ndvekedése a kezelés
novekedésének tulajdonithato.

Munkank soran azt tapasztaltuk, hogy az eredetileg laza, pelyhes szerkezetii
katalizator-mentesitett nanocsd minta a fizikai és kémiai beavatkozasok hatasara tomorodott,
latszolagos stirlisége megndétt. TEM felvételek igazoltak, hogy a kezelések hatasara a 300-400
nm hosszlsagu nanocsovek aggregatumokat, egyfajta szénnanocsé gombolyagokat képeznek,
melyekben mezoporusok kialakulasa valoszintlisithetd. Mivel a diffizios részfolyamatnak az
FR spektrumbdl meghatarozhato idéallandoja (t) a molekuldk altal megtett atlagos diffizids
thossz négyzetének (%) és a difflizios allandénak (D) a hanyadosaként irhato fel,
nyilvanvalod, hogy az adszorbens szemcse méretének, illetve az ehhez kothetd étlagos
diffaziés tuthossznak igen fontos szerepe van a folyamat kinetikai paramétereinek
meghatarozasaban.

A szénnanocsd agglomeratumok méretének az adszorpcids anyagatadasi folyamat
dinamik4jara gyakorolt hatdsdnak vizsgélatdra harom, kiilonb6z6 szemcseméret-tartomanyt
mintan végeztiink FR méréseket. Az 6rolt majd oxidalt szénnanocsé mintabél (MWCNT-81)
szitak segitségével harom frakciot készitettiink, melyek a kovetkezdk voltak: a legnagyobb
méretl  agglomerdtumokat az 500<d<1700 pm-es frakcidé tartalmazza, a koztes
mérettartomany a 150<d<600 um-es frakcio, mig a legkisebb agglomeratumokat a 150 um-
nél kisebb atmérdjii szemceséket tartalmazo frakcioban talalhatjuk. Az irodalmi 6sszefoglald

2.2 fejezetében mar Kkifejtettiik, hogy az adszorpcios anyagatadasi folyamat két, térben és
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idében elkiiloniilt diffizids 1épést tartalmaz, nevezetesen a csdveken beliili (nanoporusos) és a
csovek altal képzett agglomeratumban a csovek kozotti (makroporusos) diffuziot. Mivel a
kiilonb6z6é mintakban a szénnanocsévek belsé atmérdje a kezelések ellenére valtozatlan, igy a
kiilonbozo szitafrakciokon végzett FR mérések segitségével a csovek kozotti makropdrusos
diffuzié jelenségét, illetve a transzportfolyamatban vald sulyat is vizsgalhatjuk.

A transzportfolyamatban lejatszodo diffuzios részfolyamatok részesedésének
szemcseméret fliggését a 29. abra demonstralja. A 29. é&bran a harom kiilonb6zo
szemcseméret-tartomanyt, kémiai oxidacidos kezelésen atesett, Orolt szénnanocsdé minta

(MWCNT-81) neopentan adszorpcios FR spektruma lathato.
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29. abra: Oxidalt szénnanocs6é mintakon lejatszodo neopentan szorpcio FR spektrumai.

(T=323 K, Pe=133 Pa, mintak bemért mennyisége 200 mg).
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Megtigyelhetd, hogy mig az 500<d<1700 pm szemcseméretli minta FR spektrumaban
egy maximum lathat6, addig a koztes, 150<d<600 pm ¢és a legkisebb, d<150 um
szemcseméretli mintakéban két rezonancia jel jelenik meg, vagyis a szemcsékben lejatszodo
sebesség-meghatarozo transzport két, kiilonbozé iddallandoval jellemezhetd részfolyamatra
bonthat6. Lathato, hogy a szemcseméret csokkentésével az alacsony frekvencianadl jelentkezd
cstcs intenzitdsa csokken, mig a magas frekvencianal jelentkez6é nd. Véleményiink szerint az
alacsony frekvencidji cstuccsal a szénnanocsovek kozotti (makroporusos), mig a magasabb
frekvenciaju csticcsal a szénnanocsovon beliil lejatszodo (nanoporusos) diffazid jellemezheto.
Mindezen eredmények alapjan elmondhatd, hogy az 500<d<1700 pum szemcseméretii
mintaban a makroporusos diffuzio, a 150<d<600 pum-es szitafrakcioban, illetve a 150 pum
alatti szemcseméretli mintdnal pedig dontéen a nanocsdvek belsejében végbemend
nanoporusos diffizié a transzportfolyamat sebesség-meghatarozd 1épése. A koztes és a
legkisebb szemcseméret-tartomanyu mintdknal mindkét folyamat jelenléte észlelhetd. A
frekvencia-valasz mérésekbdl kapott idéallandok (t), illetve a becsiilt difftzios Gthosszak (r)
segitségével meghataroztuk a két transzportfolyamat diffuzios allandojat. A makroporusos
diffiziés allando kiszdmitdsdhoz difftizids thossznak az atlagos szemcseméret sugarat —
vagyis a legnagyobb szemcseméretii szitafrakcional 550 pum, a koztes szemcseméretlinél
187,5 um - , a nanopoérusos diffiizios allandé meghatdrozasahoz az szénnanocsdvek atlagos
hosszanak felét — 175 nm - valasztottuk. A D=r%t egyenlet alapjan végzett szamitasaink
szerint a szénnanocsdvek kozotti makroporusos transzportfolyamat neopentan diffizios
allanddja 6x10° m?s?, mig a nanopérusos diffuziés folyamat allanddja 3x10* m2s?. Az
eredményekbdl levont legfontosabb kovetkeztetés, hogy az aggregatum méretének
csOkkentésével, vagyis a minél kisebb szemcseméretii szitafrakcid6 alkalmazdséaval
csokkenthetd a szénnanocsovek kozotti makropdrusos diffuzionak az anyagatadasi folyamat
dinamik4jara gyakorolt hatdsa, és bizonyos szemcseméret alatt tisztan tanulméanyozhat6 a

szénnanocsovek belsejében végbemend diffuizio.

5.10. Butanok adszorpcioja tobbfalu szénnanocsdveken

A nanocsovek adszorpcids centrumainak tanulmanyozasa munkank fontos célja. Az
aktiv centrumok megkiilonboztetéséhez azonban sziikkség van olyan adszorptivum
probamolekulakra, melyek kémiailag hasonloak, de valamely fizikai sajatsdguknak
kiilonbozdségébdl adodoan eltéré modon kotddnek meg a szénnanocsd kiilsd vagy belsd
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feliiletén. Sinnott és munkatarsai®® molekula-dinamikai szamitasokkal kimutattak, hogy a
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butdn ¢és az izobutdn molekula diffuzios allandoja egyfalll szénnanocsében a két molekula
eltérd szerkezete miatt jelentdsen eltér egymadstol. Egy masik elméleti munkajukban butan
adszorpciojat vizsgaltak!® tobbfali szénnanocsovekben, és megallapitottak, hogy a
gazmolekulak adszorpcidja szénnanocsd belso, illetve kiilsé feliiletén valosulhat meg. Ezen
munkak alapjan vélasztottuk a butan két izomerjét a tobbfalu szénnanocsdvek adszorpcids
centrumainak tanulmédnyozéasara. A munka tovabbi célja a két molekula diffuzivitdsa kozotti
eltérés kisérleti uton torténd bizonyitasa frekvencia-valasz modszerrel.

Elsé 1épésként a szénnanocsd mintak egyensulyi butan- €s izobutdn adszorpcids
izotermait vettiik fel 273 K-en. A szénnanocsé mintdkat a mérés eldtt 573 K-en 1 6ran
keresztiil vakuumban eldkezeltiik. Az izotermékat a 30. abran mutatjuk be. Az adszorbeélt gaz
mennyiségét ebben az esetben is a minta széntartalméra vonatkoztattuk. Megallapithatjuk,
hogy a megkdtott szénhidrogén mennyisége elsésorban az adszorbens szénnanocsd tipusatol
(egy- vagy tobbfalu) fiigg.

A tobbfalt szénnanocsé mintak izotermai mindkét gazra nézve igen kozel vannak egymashoz.
A mintasorozat készitése soran alkalmazott fizikai és kémiai kezelések a hatasara a nanocsé

adszorpcios kapacitasaban kismértékii novekedés észlelhetd.
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30. abra: butan (A) és izobutan (B) adszorpcios izotermak szénnanocséveken (T=273 K)
MWCNT-47: frissen eldallitott tobbfali szénnanocs6, MWCNT-95: a katalizator-
mentesitett tobbfalu szénnanocso, MWCNT-95B: a katalizator-mentesités utan tordelt
tobbfala szénnanocs6, MWCNT-81: az orlést kovetoen oxidalt tobbfalu szénnanocso,

SWCNT-59: katalizator-mentesitett egyfali szénnanocsé

A két butdnizomer adszorpcios izotermdinak dsszevetésekor megéllapitottuk, hogy a
mintasorozat minden tagja nagyobb mennyiségli butant adszorbealt, mint izobutant, ami arra
enged kovetkeztetni, hogy a nanocsd feliilete és az egyenes lanci butdnmolekula kozott
er6sebb az adszorpcios kolcsonhatas, mint az elagazd lancu, gomb alakinak tekinthetd
izobutan molekula €és a nanocsé kozott. Ez az eredmény Osszhangban 4ll a Sinnott és
munkatarsai®® elméleti munkéjaban kozoltekkel.

A transzportfolyamatok kinetik4janak tanulményozéasa érdekében a kiilonbozoképpen
kezelt, tobbfalu szénnanocsdveken sebességspektrumokat vettiink fel 273 K-en, 133 Pa

egyensulyi nyomds mellett. Az 5.8 fejezetben mar kitértiink arra, hogy a nanocsdveken
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végzett kezelések, illetve a kezelések soran képzdodott oxigéntartalmi feliileti képzddmények
hatasdra milyen moédon valtozik a csdben vagy annak kiilsé feliiletén lejatszodo
anyagtranszport kinetikdja. A frekvencia-valasz méréseket butan €s izobutan alkalmazasa
mellett is elvégeztiik, és a korabban bemutatott hatasokat ezekkel az adszorptivumokkal is

tapasztaltuk, igy ennek a jelenségnek ismételt bemutatasatol most eltekintiink.
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31. abra: MWCNT-81 mintak izobutan- (A, a) és butan- (B, b) adszorpcios
sebességspektrumai (T=273 K, Pe=133 Pa)

A butdn ¢és izobutdn szorpcid dinamikajanak Osszehasonlitdsdhoz az Ordlt, majd
oxidativ kezelésnek aldvetett tobbfalll nanocsé minta (MWCNT-81) sebességspektrumait
elemeztilk. A 31. dbran a nanocsO készitmény két szemcsefrakcidjanak izobutan (A, a) és
butan (B, b) adszorpcios sebességspektrumait lathatjuk.

A négy spektrumrol elmondhaté, hogy a mérési pontokra csak olyan elméleti
karakterisztikus gorbe illeszthetd, amely két cstcsot tartalmaz, azaz Un. Osszetett
sebességspektrumokat kapunk. A spektrumokban a két csics a sebesség-meghatirozo
diffiziés folyamat két parhuzamos részfolyamatara utal. A kis frekvenciaju csucsot, csovek
kozotti (makroporusos) diffuzidhoz, mig a magasabb frekvencianal 1évd cstcsot a csovek
belsejében lejatszodd (nanopodrusos) diffizidhoz rendeljik. A két parhuzamos diffazids

folyamat egyuttal kétfajta szorpcids centrum jelenlétére is utal. Megallapitottuk, hogy az
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oxidalt nanocsé mintaban a butan és izobutan molekuldk mind a csévek belsejében, mind a
csovek kiils feliiletén talalhatd szorpcids centrumokon megkotddhetnek, mely szorpcids
centrumok, minden valdsziniiség szerint tilnyomorészt az oxidacios kezelés soran képzodott
polaros funkcios csoportok.

Korabban megjegyeztiik, hogy a rezonancia frekvenciakbol, azaz a cstucsok-1épcsdk
helyzetébdl kinetikai paraméterek, kdzvetleniil a részfolyamat idéallandoja, illetve kdzvetve a
diffuzios allandé hatarozhatdé meg. A butanizomerek szorpcidja soran a két izomer csovek
kozotti és csovek belsejében lejatszodo diffuzid sebességében kiilonbséget tapasztaltunk. A
sebességspektrumokbol mind a csovon beliili, mind a csdvek kozotti anyagtranszport
folyamatrol megallapithatd, hogy a butan diffuzigjat jellemzo csucs alacsonyabb
frekvencidnal jelentkezik, vagyis a folyamat iddallandoja nagyobb. Szamitasaink szerint a
nanocsévon beliili butantranszport (nanopérusos diffizié) diffuzios allanddja 8x1071° m2s?,
mig az izobutan-transzport diffiizios 4llanddja ennél nagyobb, 3x10%* m?st. A nanocsovek
kozotti makroporusos diffuzio diffiizios allandoja butannal 2x107° m?s?, izobutdnnal 4x1071°
m?st. A két adszorptivum diffiziés allandéi kozott lathato kiilonbségek alapjan
megallapithatjuk, hogy az oxidalt tobbfalu szénnanocsdvekben, illetve a szénnanocsovek
kapott eredményeket a szakirodalomban®® taldlhat6 adatokkal sszehasonlitva megallapithato,
hogy az elméleti, illetve az altalunk kisérletileg meghatarozott diffuzids allandok 6sszhangban
vannak.

A butanizomerekkel végzett frekvencia-valasz mérések segitségével tehat az oxidalt
szénnanocs0 mintan kimutattuk, hogy az oxigéntartalmiu funkcids csoportok a
szénnanocsovek kiilsd és belsd feliiletén egyarant megtalalhatoak, illetve két parhuzamosan
lejatsz6do diffuzids részfolyamat jelenlétét tudtuk igazolni, valamint kisérleti ton is be

tudtuk bizonyitani, hogy a két izomer diffuzivitasa eltérd.

5.9. C3-Cs metil-metanok adszorpcidja szénnanocsoveken

A munka kovetkezd fazisaban a szorpcios tulajdonsagok fliggését tanulmanyoztuk az
adszorptivum gdz molekuldjanak méretétdl. A kisérleteket harom, eltérd kinetikai atmeérdjii,
de azonos szénlanc-hosszlisagu szénhidrogénnel végeztiik. Propannal, melynek kinetikai
atmérdje 0,43 nm, izobutannal (0,5 nm) és neopentannal (0,62 nm). A méréseket 323 K-en,
133 Pa egyensulyi nyomés mellett végeztiik el, a mintdk szemcsemérete 150 um-nél kisebb

volt. A szemcseméret megvalasztasanak oka, hogy a szénnanocsovek kozotti makro-, illetve
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mezoporusok diffuizids ellenallasdnak hatasat lehetd legjobban lecsokkentsiik, és lehetévé

tegylik a szénnanocsoveken beliili diffuzio vizsgalatat. A kapott sebességspektrumokat a 32.

abran lathatjuk.
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32. abra: Szénnanocsoé mintak propan, izobutan és neopentan adszorpcios
sebességspektrumai (T=323 K, Pe=133 Pa, mintak szemcsemérete: d<150 pm).
MWCNT-95: a katalizator-mentesitett tobbfalu szénnanocso, MWCNT-95B: a

katalizator-mentesités utan tordelt tobbfala szénnanocso, MWCNT-81: az orlést
kovetoen oxidalt tobbfalu szénnanocsd, SWCNT-59: katalizator-mentesitett egyfala

szénnanocso

Az egyfalu és tobbfalli nanocsé mintdk sebességspektrumai mindharom vizsgalt gaz
esetében igen hasonldak. A tisztitott (MWCNT-95) ¢és a tisztitas utan 6rélt (MWCNT-95B)
mintadk kisérleti sebességspektrumai egyetlen sebesség-meghatarozo folyamatot feltételezd
elméleti FR spektrummal, mig az egyfaldt (SWCNT-59) és az oxidalt tobbfalu nanocsd
(MWCNT-81) minta mérési pontjai két, parhuzamos sebesség-meghatarozo folyamatot
feltételezd, elméleti FR spektrummal illeszthetdek. A két csucs a teljes anyagatadasi folyamat

két sebesség-meghatarozo részlépését, a csovek belsejében, illetve a csdovek kozotti diffuzios
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1épést jelzi. Az egyfalli nanocsé mintanal lathatd, hogy a spektrum intenzitdsa jelentsen
nagyobb, mint tobbfali mintdk esetén, ami egyértelmiien az egy- és tobbfalu nanocsdvek
fajlagos feliilete kozotti kiilonbséggel magyarazhato.

Az oxidacids kezelés sordn képzodott, oxigéntartalmu funkcids csoportoknak az
anyagtranszport dinamikdjara gyakorolt hatdsa itt is megfigyelhetd, vagyis hatdsukra a
diffuziés ellendllas olymértékben megndtt, hogy a MWCNT-81 mintanal az adszorpcios
transzportfolyamat sebesség-meghataroz6 folyamatava a diffuzios 1épés valt.

A harom vizsgalt szénhidrogén adszorpcidjanak Osszehasonlitasa alapjan
megallapithatd, hogy a csdvek belsejében, illetve a csévek kozotti mezoporusokban lejatszodo
adszorpcids anyagtranszport folyamat dinamikajara a molekula kinetikai atmérdje csak
kismértékli hatast gyakorol. Ez tulajdonképpen nem meglepd, ha figyelembe vessziik, hogy a
gazmolekuldk kinetikai atmérdje egy nagysdgrenddel kisebb, mint a nanocsdvek belsd
atmérdje, a csovek kozotti mezoporusok méretéhez képest pedig a kiillonbség még

szamottevobb.

5.10. Harom szénatomos szénhidrogének adszorpcidja szénnanocsoveken

Munkank kovetkezd szakaszdban az adszorptivum gaz kémiai mindsége és a
nanocsovekben  lejatszodd  transzportfolyamat — dinamikdja  kozotti  Osszefliggést
tanulmanyoztuk. A vizsgalt harom szénatomos szénhidrogének telitetlenségiikben jelentdsen
eltérnek egymastol. Az alkalmazott szénhidrogének a kovetkezdk voltak: propan, propilén,
metilacetilén, allén és ciklopropan. A frekvencia-valasz méréseket a mintasorozat minden
tagjan mindegyik gazzal elvégeztiik. Egy-egy nanocsé mintan a kiilonb6zé adszorptivumok
igen hasonl6 FR spektrumot adnak. Az 6r6lt, majd oxidalt tobbfali nanocs6 (MWCNT-81) és
a tisztitott, egyfalt nanocsé (SWCNT-59) minta szénhidrogén adszorpcios

sebességspektrumait mutatjuk be a 33. dbran.
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33. abra: Az MWCNT-81 (az orlést kovetéen oxidalt tobbfali szénnanocsd) és az
SWCNT-59 (katalizator-mentesitett egyfali szénnanocs6) minta (jobb alsé abrarész) Cs

adszorpcios FR spektrumai (T=273 K, P=133 Pa, d<150 pm)

A sebességspektroszkopiai meérések alapjan, az abran lathaté mintakrol, illetve a
mintasorozat tobbi tagjardl egyarant elmondhatd, hogy az alkalmazott gaztol fliggetleniil a
kapott spektrumok nagyon hasonldak. Az oxidalt minta sebességspektruman jol
megfigyelhetd a két, egymas mellett lejatsz6do, egymastol jelentdsen eltérd iddéallandoju
transzportfolyamatra jellemz6 csucs, melyek a csovek belsejében, illetve a csdvek kozott
végbemend diffizios folyamatra utalhatnak.

Bér az adszorptivum kémiai mindsége a vizsgalt transzportfolyamat mechanizmusara
csak elhanyagolhatdo mértékben gyakorol hatast, a feliileten kotott molekula €s az adszorbens
feltilete k6zotti kolcsonhatéas erdsségét 1ényegesen befolyasolja. Korabban kifejtettiik, hogy az
FR rezonancia jel intenzitdsa a gézadszorpcids kapacitds perturbacid soran bekovetkezd
valtozasaval fiigg 0ssze. Az abran megfigyelhetd, hogy a két csucs intenzitdsanak ardnya az
alkalmazott gaztol fiiggden eltérd. Az intenzitdsaranyokbdl kovetkeztethetd, hogy a kiilsd,
konvex feliilet boritottsaga a belsd csofeliilet boritottsagahoz képest nagyobb, ha a

szénhidrogénben tobb a kettds kotés, illetve, ha a molekuldban harmas kotés van.
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Megallapithatd tovabbd, hogy az alakjat tekintve inkdbb gombszeriinek tekinthetd
apolaros ciklopropan molekula adszorpcidja a legkevésbé kedvezményezett a nanocsovek
kiilso feliiletén a vizsgalt szénhidrogének koziil. A tendencia oka, véleményliink szerint, abban
rejlik, hogy az oxidativ kezelés sordn, a feliileten keletkezett polaros funkcids csoportok, mint
szorpcids centrumok és a szénhidrogén-molekulak kézott annal erdsebb a kdlesdnhatéds, minél
polarosabb vagy polarizalhatobb az adott adszorptivum géz.

Amennyiben az oxidalt tobbfala és a tisztitott egyfali szénnanocsé (SWCNT-59)
sebességspektrumat Osszehasonlitjuk, lathatjuk, hogy bar az adszorptivum gaz mindkét
esetben azonos, a spektrumokban talalhatd két cstcs intenzitasanak ardnya jelentdsen eltér
egymastol. Az eredmény arra utalhat, hogy a tobbfalu szénnanocsdvek kiilsé feliilete a belsd
feliiletnél nagyobb, és szorpcids helyekben gazdagabb. Az egyfalli szénnanocsdé kozel
egyforma méretli kiilsé és belsé feliiletei koziil a kiilsé feliiletek adszorpcios képessége

valdszintileg a konvex gorbiilet miatt kisebb, mint a belsd feliileteké.
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6. Osszefoglalas

Munkédnk sordan egy szisztematikusan eldallitott egy- ¢&s tobbfali szénnanocsd
mintasorozat adszorpcids tulajdonsagainak mélyrehatobb megismerésére torekedtiink az
egyedilallo lehetdségeket nyujtdo frekvencia-valasz modszer alkalmazasaval. Jellemeztiik
szénhidrogének és egyéb gazok nanocsdvekben lejatszodd anyagtranszportjanak dinamikajat.
A szénnanocsO preparatumok szerkezeti, fizikai €s kémiai tulajdonséagait (fajlagos feliilet,
pérusméret eloszlas, kémiai Osszetétel stb.) egyéb moddszerekkel is vizsgaltuk (TEM,
nitrogén-adszorpcids mérések, elemanalizis, infravords spektroszkdpia, TPD).

A mintasorozatot CCVD modszerrel eldallitott egy- és tobbfalu szénnanocsovek
fizikai és kémiai kezelésével készitettiink. A szénnanocsé mintdkon ezek utan szénhidrogének
és egyéb gazok adszorpcidjat vizsgaltuk egyensulyi és dinamikus koriilmények kozott.
Tanulmanyoztuk: (i) a fizikai és kémiai kezelések hatdsat a nanocsovek adszorpcids
sajatsagaira, (i) a tobbfali szénnanocsdvon taldlhatd szorpcids centrumokat, (iii) a
nanocsOvekben végbemend anyagtranszport sebesség-meghatdrozo 1épését, (iv) az
adszorptivum gazmolekuldk méretének, illetve kémiai mindségének hatasat a csovekben
lejatszodd anyagtranszport folyamatra.

Eredményeinket a kovetkez6képpen foglalhatjuk ossze:

A széntartalomra vonatkoztatott adszorpcids izotermak egybeesése és a BET feliilet
értékek egyezése alapjan megallapitottuk, hogy mar a frissen szintetizalt szénnanocsévekben
1s a teljes kiils6 és belsO feliilet (a szakirodalomban taldlhatdo vélekedésekkel szemben)
egyarant hozzaférhetd a nitrogén és hasonldé méretli molekulak szamara.

Munkank soran eredményesen alkalmazni tudtuk a géz-szilard hatarfeliileteken fellépd
kolcsonhatasok €s az azt kisérd anyagtranszport tanulmanyozasara kifejlesztett frekvencia-
valasz (FR) szorpcios sebesség-spektroszkopiai modszert a kiilonleges nanopdrusos
szerkezetll szénnanocsdvek dinamikus adszorpcids tulajdonsagainak kisérleti jellemzésére.
Ezzel a szakirodalomban a hatékonysaganal joval nagyobb sullyal szerepld, elképzelt, idealis
rendszerekkel dolgoz6 szamitogépes modellezési eljarasok mellé egy, a valosagos anyagokrol
kozvetlen kinetikai ismereteket ado technikat allitottunk. A nyert tapasztalatok alapjan az FR
modszert, mint gyors, egyszerli ¢és hatékony moddszert meggy6zddéssel javasoljuk a
szénnanocsd készitmények mindségellendrzésére.

Koszonhetéen  kisérleti modszeriink  kiilonleges  eldnyeinek, adottsagainak,

spektroszkopiai  jellegének, megkiilonboztettik a  gazmolekuldk adszorpcidjat a
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szénnanocsovek kiilsé (konvex), illetve belsd (konkav) feliiletén, illetve az anyagtranszportot
a csovek kozott és azokon beliil.

Megallapitottuk, hogy az adszorpcids anyagatadasi folyamat sebesség-meghatarozo
részfolyamata - fliggetleniil a szénnanocs6é készitmény katalizator tartalmatol és a
szénnanocsovek hosszatdl — az adszorpcids-deszorpcids 1épés a kiilsd, illetve a belso feliileten
méréseink igen valtozatos koriilményei (77-373 K homérséklettartoméany és szdmos, eltérd
karakterti probamolekula) mellett.

A sebesség-spektrumokban a magasabb frekvencidju valaszjelek alakjanak
megvaltozasa alapjan megallapitottuk, hogy sok oxigéntartalmu feliileti funkcids csoport
megjelenését eredményezd intenziv oxidativ kezelés hatdsdra a szénnanocsé mintdkban a
szorpcids folyamat sebesség-meghataroz6 1épésének mechanizmusa megvaltozott. A funkcids
csoportok termikus bontdsdnak tanulmanyozésaval igazoltuk, hogy a nagy szadmban
megjelend, 0j szorpcids helyek felelések azért, hogy a csoveken belili diffuzids
anyagtranszport valik a sebesség-meghatarozo részfolyamatta.

Megéllapitottuk, hogy a szénnanocsd agglomeratumok mérete nagyban befolyasolja a
lejatszodo transzportfolyamat dinamikéjat. A fizikai és kémiai kezelések 4altal okozott
onrendezddés kovetkeztében a nanocso kotegek latszolagos stirlisége megnd €s a frekvencia-
valasz modszer érzékenységének koszonhetéen észleltik, hogy a szénnanocsdvek
aggregacioja kovetkeztében a szénnanocsovek kozott megjelend 1) mezoporusokban zajld
anyagtranszport, a csovek kozotti diffuzid valhat sebesség-meghatarozé részfolyamatta. E
részfolyamat hatasa a mintak, illetve az aggregatumok szemcseméretétdl nagymértékben
fligg, tehat az aggregatumok kell6 mértékli apritasaval a szénnanocsdvek kozotti diffuzid
megsziintethetd.

A C3-Cs metil-metanok szénnanocsdvekben lejatszodd adszorpcidjanak vizsgalata
soran megallapitottuk, hogy a csdvek altal meghatarozott sajatos mezopdrusokban végbemend
szorpcids anyagtranszport folyamatra a molekula szerkezete és mérete csak kismértékii hatast
gyakorol, melynek oka a gdzmolekulak, illetve a porusok mérete kozotti egy nagysadgrendnyi
kiilonbség.

A propan, propilén, metilacetilén, allén és ciklopropan szénnanocsdvekben vald
adszorpcidjanak vizsgalatakor kimutattuk, hogy e szénhidrogének igen eltérd kémiai
természete, telitettsége, illetve telitetlensége csekély mértékben hat az anyagtranszport
folyamatok dinamikajara. Osszehasonlitva a spektrumban talalhatd csicsok intenzitdsanak
aranyat viszont megallapitottuk, hogy a gaz kémiai mindsége és a nanocso kiils6 feliiletének

boritottsdga kozott szoros Osszefliggés van.
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7. Summary

Over the past decade carbon nanotubes (CNTs) are probably the most frequently
studied nanostuctures. Since their discovery® in 1991 interest in them has been undiminished,
due to their high tensile strength, electrical conductivity, and uniform mesoporosity. The large
numbers of possible applications of CNTs involving both gas diffusion and sorption
necessitates a wide and intensive study of the equilibrium and dynamical adsorption
properties of these materials. The aim of this work was to learn about the equilibrium and
dynamical adsorption properties of carbon nanotubes mainly by the frequency response
method.

The structural, physical and chemical properties (specific surface area, pore size
distribution, chemical contents etc.) of the carbon nanotube samples were analysed with
multitude of techniques such as transmission electron microscopy (TEM), nitrogen cryo-
adsorption measurements, elemental analysis, infrared spectroscopy, frequency response (FR)
method and temperature-programmed desorption (TPD) measurements.

A sample collection was obtained applying physical and chemical treatments on single
and multi walled carbon nanotubes synthesized by the CCVD method. In the next step we
studied the adsorption of hydrocarbons and other gases over carbon nanotubes under dynamic
and equilibrium circumstances. In case of the adsorption measurements we examined: (i) the
effect of the physical and chemical treatments on the adsorption properties of carbon nanotube
samples, (ii) the adsorption sites on the nanotube walls, (iii) the rate-controlling step of the
mass transport in the nanotubes, (iv) the effect of the size and chemical properties of the
adsorptive gas molecules on the dynamics of the mass transport process in the nanotubes.

The results obtained are summarized as follows:

The nitrogen adsorption isotherms related to the carbon content of the samples and the
coincidence of the specific surface area values revealed that both the inner and the outer
surface of the as-synthesized, the purified, the ball-milled and the ball-milled and oxidized
samples are accessible for nitrogen and other molecules with similar size, in contrast to the
suppositions reported in the literature.

During our work the frequency response rate spectroscopy, developed for studying the
gas-solid interactions and mass transports, was successfully applied to experimentally

examine the dynamic adsorption properties of mesoporous carbon nanotubes. With this
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techniqgue we put an experimental method beside the theoretical treatments, ruling the
literature to get the direct kinetic knowledge about the real materials.

The adsorption of gas molecules on the inner and the outer surface of the nanotubes,
and the intra and intertubular mass transport processes could be distinguished with the
frequency response technique.

We demonstrated that — irrespectively of the length of carbon nanotube and the
catalyst content of the carbon nanotube sample — the adsorption-desorption step on the inner
and the outer surface of the nanotubes is the rate-controlling step of the total mass transport
process. This observation is valid between wide ranges of applied conditions, such as 77-373
K temperature range and various adsorptive gas molecules.

The shape of the frequency-response spectra demonstrated that the presence of
oxygen-containing functional groups, generated by an oxidative treatment, resulted in the
changing the mechanism of the rate-controlling step of the mass transport process. The
examination of thermal combustion of these functional groups proved that the increased
amount of these new sorption sites was responsible for the appearance of the intratubular
diffusion as rate-controlling process step.

The dynamics of the mass transport process was found to be affected significantly by
the size of carbon nanotube agglomerates. The self-assembly of carbon nanotube fragments
generated by the physical and chemical treatments resulted in the increase of the apparent
density of the samples. The frequency response measurements showed that aggregation of
carbon nanotubes resulted in the appearance of mesopores between the nanotubes, and the
diffusion between the nanotubes could become the rate-controlling step of the transport
process.

The examination of propane, isobutane and neopentane adsorption over carbon
nanotubes showed that the dynamics of the mass transport process is hardly affected by the
size and the structure of the adsorptive gas molecules, which could be explained with the one
magnitude difference between the size of gas molecules and the inner diameter of the carbon
nanotubes.

The examination of propane, propylene, propyne, allene and cyclopropane adsorption
over carbon nanotubes showed that the dynamics of the mass transport process is hardly
affected by the chemical properties of these gas molecules. On the other hand the
correspondence between the chemical properties of the adsorptive and the coverage of the

outer surface of the carbon nanotubes could be concluded.
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nélkiilozhetetlen technikai segitséget.

Halaval tartozom az Alkalmazott ¢s Kornyezeti Kémiai Tanszék, illetve a Mikro- és
Mezopoérusos Anyagok Osztadlya valamennyi munkatarsdnak az irdntam tantsitott
figyelmességéért.

Végiil, de nem utols6 sorban szeretnék koszonetet mondani sziileimnek és
baratndmnek, a mindenkori tdmogatasukeért, a belém vetett bizalmukért, valamint irdntam

tanusitott hallatlan tlirelmiikért, amely hatalmas sztonzd er6t jelentett szdmomra..
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