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1. El6zmények és célok

A tudomany folyamatos fejlédése sordn keresi a minél kisebb, gyorsabb,
pontosabb, nagyobb teljesit6képességgel rendelkez6 megoldasokat. Az utébbi
két évtizedben el6térbe keriiltek a nanoszerkezet(i anyagok, és az érdekl6dés
irantuk rohamosan novekszik napjainkban is. A tombfazisi anyagokkal szemben
a nanorészecskéket alkotd atomoknak nem elhanyagolhatd hanyada taldlhato a
fellleten, ami Uj, a makroméretekben megszokottaktdl eltéré fizikai és kémiai
tulajdonsagokat eredményez. Igaz ez a kilonb6z6 egydimenzids
nanoszerkezetekre is, melyek alkalmazasi lehet6ségeit még az alakjukbdl adodéd
kolcsdnhatasi lehetdségek is tovabb bdvitik.

A szén nanocsovek a fullerének kozé sorolhato szén allotropok, melyeket
rendkivil hosszura nydjtott fullerén molekulaként vagy nagyon kis atmérgjd
csové feltekert grafén lapként képzelhetink el. 1991-es felfedezésik ota
folyamatosan a tudomanyos figyelem kozéppontjdban allnak. A titanat
nanocsovek és nanoszalak a titan-dioxid alkali hidrotermalis atkristalyositasakor
keletkezd egydimenzids trititanat nanoszerkezetek. 1998-ban fedezték fel 6ket,
azo6ta folyamatosan novekszik irantuk az érdeklédés, aminek két f6 oka van: (i)
kozel 100 % hozammal gyarthatdk viszonylag egyszer( és olcsé reakcidban, és
(i) sokféle moddositasi lehet6séget rejtenek magukban, mivel trititanat
formaban ioncserélhet6k, hékezeléssel pedig anatazza alakithatdk ugy, hogy
kézben egydimenzids szerkezetiiket megdrzik.

Az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken a korabbi években
szamos kutatds soran vizsgdltdk mar a kilonboz6 szerkezet(i és Osszetétell
egydimenzids nanoszerkezetek, szén nanocsovek, titanat nanoszalak és titanat
nanocsovek kialakulasat, képz6dési mechanizmusat, illetve gyakorlati
alkalmazhatésagat. Doktori munkam sordn a szdlas szerkezetl részecskék
halézatalkotasat és egymasra gyakorolt hatasat vizsgaltam. Tanulmanyoztam az
amorf szén és a szén nanocsovekbdl all6 rétegek készithetbségét, valamint ezek
kombinalhatésdgat hdékezelt titandt nanoszdlakkal azért, hogy gy
fotokatalitikusan aktiv szén—TiO,-bevonatokat készithesslink.



Munkam a kovetkezd részekbdl allt:

A hordozéként szolgdlé  amorfszén-rétegek  kialakitdsa:
rendezettség ndvelése fémsdkkal és szén nanocsovekkel.

Titanat nanoszalrétegek kialakitasa és jellemzése.

Szén nanocs6é tartalmu kompozit rétegek kialakitasa és
alkalmazasa a fotokatalizisben.

Amorfszén-hordozé alkalmazasa a fotokatalizis soran.



2. Kisérleti rész

A kisérleti munka els6é részében amorfszén-rétegeket allitottunk el6
forgatasos bevondssal (,spin coating”) készilt poli(akril-nitril) (PAN) bevonatok
hékezelésével. A PAN-t N,N-dimetil-formamidos oldatbdl csepegtettiik a 60
fordulat/s sebességgel forgd kvarclapra a bevondshoz. A karbonizalast
nitrogénatmoszféraban végeztik a 200-1000 °C tartomanyban adalék nélkdil,
tovabba atmenetifém-sok (kobalt- és nikkel-acetat 0,015-0,200 g s6/ 1 g PAN
mennyiségben adagolva) és/vagy tobbfald szén nanocsovek (MWCNT)
jelenlétében.

A tovabbiakban egydimenzids, anatdz szerkezetl TiO, nanoszalakbdl,
valamint Degussa P25 TiO, részecskékbdl épitettiink fotokatalitikusan aktiv
rétegeket bemartasos bevondssal (,,dip coating”). A katalitikus hatas fokozasa
érdekében amorfszén-hordozoét alkalmaztunk, illetve szén nanocsé tartalmu
kompozit rétegeket hoztunk létre. A rétegeket liveg lemezkékre vittik fel tobb
mosasi és bevonasi |épést is tartalmazd dip coating sorozatokkal. A kész
strukturakat UV besugdrzassal (2 6ra, 80 W) és levegbn végzett oxidacioval (1
dra, 300 °C) tisztitottuk.

A szerkezeti és morfoldgiai vizsgalatokat atomerd mikroszképidval (AFM),
pasztazé elektronmikroszképiaval (SEM), rontgendiffrakcios, N, gazadszorpcids
és nedvesedési peremszog mérésekkel végeztiik. A polimer bevonat bomlasat
Raman- és  infravoros  (IR)  spektroszkdpiaval,  termogravimetria-
tomegspektroszkdpiaval (TG-MS) és elektromos ellenallasméréssel kovettiik
nyomon. A rétegek fotokatalitikus aktivitdsanak meghatarozasahoz
metilnarancsoldatot haszndltunk, a modellvegyilet fotooxidacidjanak
el6rehaladasat, valamint a kvarchordozéra felvitt katalizatorrétegek
vastagsagat ultraibolya-lathaté (UV-Vis) abszorpciés spektrofotometria

alkalmazasaval kovettik.



3. Uj tudomanyos eredmények

1. A poli(akril-nitril) termikus atalakulasat kiséré kémiai folyamatok vizsgdalata
és jol grafitizalt szénbevonatok eldallitasa

1.1 Részletesen tanulmanyoztuk a PAN szerkezeti atalakuldsat Co** és Ni**
ionok jelenlétében az irodalomban ritkdbban vizsgdlt 200-1000 °C
tartomanyban. Megfigyeléseink alapjan a PAN bomlasi sémajat kiegészitettiik a
fémionoknak a tautomerizacidos és aromatizacidés |épésekre gyakorolt
hatasaival.

1.2 Megéllapitottuk, hogy a Co* és Ni** ionok jelenléte javitja az azonos
hémérsékleten karbonizalt PAN-réteg elektromos vezet6képességét. A PAN
bomldsi folyamataban a kobalt a denitrogénez6dést, a nikkel pedig a
dehidrogénez6dést segiti jobban el6. A karbonizadlt réteg elektromos
vezetGképessége szempontjabdl Gsszességében a Co®* hatdsa mondhatd
kedvez6bbnek, mivel nagyobb grafitkrisztallitok képz6déséhez vezet, amit
Raman-spektroszkdpias mérésekkel bizonyitottunk.

1.3 ElsGként irtuk le a tobbfald szén nanocsovek és a Co** ionok szinergikus
hatdsat a PAN grafitizalodasara. Co®" és szén nanocsévek egyiittes jelenléte
esetén a karbonizalt réteg ellendlldasa 47 Q/cm volt, mig az adalékok kilon-
kilon 470 illetve 86 Q/cm ellendlldsu bevonatokat eredményeztek. Adalékolds
nélkll a karbonizalt PAN-réteg ellenallasa 492 Q/cm volt. TG-MS bizonyitékok
alapjan feltételeztiik, hogy a szén nanocsovek jelenlétében tapasztalt javulast a
grafitos nanocsé fal templatként valé viselkedése okozza.

2. Vékonyrétegek eldallitasa titanat nanoszalakbdl

2.1 Osszehasonlitottuk a spin coating és a dip coating mddszerek
alkalmazhatdsagat titanat nanoszalbevonatok készitésére. Megallapitottuk,
hogy a spin coatinggal készitett rétegek inhomogénebbek, amit a centrifugalis
er6 rendez6 hatdsara kozéprdl sugdriranyba teriil6 nanoszalaknak a mozgasi
irdanyukra merdlegesen elhelyezked6 véletlen gdcokon torténd fennakadasa
okoz.



2.2 Egydimenziés objektumok véletlenszerli  hdldzatdnak  fellleti
boritottsaganak SEM-felvételek alapjan vald jellemezésére nincs kialakult
irodalmi gyakorlat. Mi két kilonb6z6 boritottsagi indexet definidltunk, és
ezeket Osszehasonlitottuk egy kereskedelmi forgalmu program altaldnos
részecskeszamldld mutatdival. Megallapitottuk, hogy a javasolt Uj indexek
alapjan ugyanazok a tendenciak azonosithatok, mint a kereskedelmi
programcsomag altal szamitott értékek alapjan.

2.3 Haromszintld, haromdimenzids teljes faktoridlis tervvel vizsgdltuk a
tenzidmentes, valamint a natrium-dodecilbenzol-szulfonat (SDBS) és poli(diallil-
dimetil-ammoénium-klorid) (PDDA) tenziddel segitett titanat nanoszal
rétegképzést lveg fellleten. Méréseink alapjan mddszert javasoltunk a titanat
nanoszalakbdl készitett bevonatok szabalyozott el6allitasara. Anionos tenziddel
az alacsony, kationos tenziddel pedig a magas boritottsagi tartomdanyban lehet
jol szabdlyozni a fellleti fedettséget, amit a titanat nanoszalak negativ toltésd
vazszerkezete alapjan magyarazni tudtunk.

3. Szendvicsszerkezetili kompozit rétegekkel kapcsolatos eredmények

3.1 Moddszert dolgoztunk ki titanat nanoszalakbdl készitett anataz
nanoszdalakbdl és szén nanocsévekbdl allod réteges, Un. szendvicsszerkezetek
el6allitdsara. Megadllapitottuk, hogy mig a spin coatinggal |étrehozhaté TiO,
nanoszal bevonatok nem alkalmasak tovabbi rétegek raépitésére (Id. 2.1), addig
a dip coating eljaras véletlenszer(ien orientalt nanoszalakbdl és ezekre raépilé
tovabbi szén nanocsévekbdl all6 homogén réteget eredményez.

3.2 Osszehasonlitottuk a Degussa P25-MWCNT-Degussa P25 és az anataz
nanoszal-MWCNT-anatdz nanoszal szendvics fotokatalizatorok aktivitasat a
metilnarancs fotokatalitikus bontasaban, mint modellreakcidban.
Megadllapitottuk, hogy a bomlds sebességét a katalitikus réteg novekvé
vastagsaga és a szén nanocsovek jelenléte minden esetben noveli.



3.3 A Degussa P25-b6l és az anatdz nanoszdlakbdl készitett szendvics
katalizatorrendszerek viselkedésében karakterisztikus kiilonbséget
tapasztaltunk: a szén nanocsovek aktivitdsfokozé hatdsa P25 esetén a
vékonyabb, anatdz nanoszadlak esetén pedig éppen a vastagabb rétegeknél a
legnagyobb. Ezt a jelenséget a szendvicsszerkezetek eltéré6 morfoldgiajaval
magyarazni tudtuk.

3.4 Megvizsgaltuk, hogy a PAN-bél karbonizalt amorf szén bevonat és TiO,
kozotti kolcsonhatds képes-e a fotokatalitikus aktivitds javitdsara a szén
nanocsoveknél tapasztalt mértékben. A szinergikus hatds Degussa P25 esetén
kimutathatd volt, anataz nanoszdlak esetén azonban nem. Ez a megfigyelés is
értelmezhetd volt a rétegek morfoldgiai kiilonbségének alapjan.

4. Az eredmények gyakorlati alkalmazhatdsaga

Az atmenetifémionoknak a PAN grafitizdldddsi mechanizmusara
gyakorolt hatdsahoz kapcsolddé eredmények fé6ként alapkutatasi jellegliek. Az
anatdz nanoszdlak és szén nanocsovek kombinacidjaval elGallithatd,
fotokatalitikusan aktiv membranokra azonban gyakorlatorientalt fejlesztések is
alapozhaték. Els6sorban olyan 06nhordd, nanopdrusos szlir6membranok
készitése valdszinlsithetd, ahol az egydimenziés nanostrukturak felhasznaldsa
miatt magasabb anyagkéltséget a membran fotokatalitikus Ontisztuld
tulajdonsagdval elérhet6 nagyobb hozzaadott érték ellensulyozni lesz képes.
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