Kémia a szén nanocsovekkel

El6zmények és célkitiizések

A szén nanocsovek 1991-ben tortént felfedezése utan szamos kutatdcsoport kezdett el
foglalkozni a szénkémia ezen Uj teriiletével, koszonhetden a nanocsdvek szerkezetébdl adddo
kiemelkedd elektromos ¢és mechanikai tulajdonsagoknak. Ezen tulajdonsagok lehetové tehetik
szamunkra, @ hogy a  nanocsdveket a  késébbiekben  katalizatorhordozoként,
energiaraktarozoként, kompozitok erdsitanyagaként, nanodramkorok —épitékdveként,
fényforrasként stb. hasznaljuk fel. Ahhoz azonban, hogy az ipari Iéptékii felhasznalasuk
l1étrejohessen, mindenek eldtt meg kell oldani a nagy mennyiségii és szelektiv eldallitasukat,
illetve célszerii mechanikai és kémiai modositdsokat is végezni rajtuk. Az irodalomban
leginkabb hdromféle szintézismodszert emlitenek a kutatok a nanocsdvek eldallitasara,
amelyek koziil a lézeres elparologtatas, illetve az ivkisiiléses mddszerrel torténd eldallitas
koltségei a legmagasabbak, mig a szénhidrogének az eldzéeknél alacsonyabb hdmérsékleten,
megfeleld katalizator jelenlétében torténd bontasa (CCVD) alkalmas lehet a nagy mennyiségii
nanocs® gyartdsara, ehhez azonban tovabbi optimalizdlasokra van szikség. A szén
nanocsdvek mechanikai, illetve kémiai modositasanak szerepe is el6térbe keriilt az évek
soran, amit mi sem fejez ki jobban, mint a témaban megjelent cikkek évrdl-évre novekvo
szama. A kutatasi teriilet jelent6sége abban keresendd, hogy megfeleld funkcios csoportokat
kapcsolva a nanocsovek kiilsd feliiletére, illetve mechanikai modszerekkel szabalyozva a
csovek hosszat eldsegithetjiik a nanocsdvek kompozitanyagokban vald diszpergalodasat,

novelve ezzel a termékek mechanikai stabilitasat.

A Szegedi Tudomanyegyetem Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszékén 1995 o6ta
folynak kutatasok a szén nanocsdvek katalitikus szintézisének, tisztitdsdnak és modositasanak
teriiletén. Bekapcsolddva a tanszék munkéjaba a kovetkezd feladatok megoldasat tliztiik ki
célul:

1. szén nanocsovek CCVD-modszerrel torténd eldallitdsdnak és  tisztitasdnak
optimalizalasa,

2. szén nanocsdvek mechanikai drlése golydsmalomban,

3. szén nanocsdvek kémiai funkcionalizalasa, illetve eldgazasok létrehozasa kiilonallo
nanocsovek 0sszekapcsolasaval,

4. szén nanocsovek mechanokémiai modositdsa golydosmalomban, reaktiv gazok

jelenlétében,
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5. modositott szén nanocsdvek felhasznalasa  katalizatorhordozoként, illetve

erdsitdanyagként kompozitanyagokban.

Kisérleti rész

Toébbfalll szén nanocsdvek eldallitdsahoz az irodalombdl jol ismert CCVD-modszert
alkalmaztuk. A reakcidt egy flithetdé kemencébe helyezhetd, horizontalis elhelyezkedésii
kvarcreaktorban végeztiik el, szénforrasként acetilént, katalizatorként Co-Fe/Al(OH)s-ot
hasznalva. A reakciokban kapott termékek tisztitdsahoz tomény sésavat és 10 mol/dm3-es
transzmisszios elektronmikroszkoppal (TEM) vizsgaltuk, meghataroztuk a nanocsovek
atlagos kiilsd, illetve belsd a&tmérdjét, valamint a csdveket alkoto falak lehetséges szamat.

A nanocsovek kémiai funkcionalizdlasdhoz aminocsoport-tartalmi  reagenst
hasznaltunk fel és annak a feliilethez vald kotddését infravords spektroszkopiaval (IR)
kovettik nyomon. Egy tobblépéses funkcionalizalassal (oxidalds, reakcié szulfinil-
dikloriddal, majd reakcié aminocsoport-tartalmu reagensekkel) elagazasokat hoztunk létre
nanocsovek kozott, mely elagazdsokat pasztdzo alagitmikroszképpal (STM), illetve TEM-
mel analizaltunk.

A mechanikai médositdshoz a nanocsdveket vibracidos golydsmalomban 6roltiik 100
oran keresztiil, majd a végterméket transzmisszios elektronmikroszkopias analizisnek vetettiik
ala.

A szén nanocsovek mechanokémiai funkcionalizaldsa sordn szintén vibracios
golydosmalmot hasznaltunk, de a reakciot reaktiv gazok jelenlétében végeztiik el (Clz, CO,
CHsSH, COCI2, NH3). A mintak jellemzéséhez fotoelektron spektroszkopias (XPS), TEM és
STM vizsgalatokat végeztiink, illetve mértiik a modositott nanocsdvek fajlagos feliiletét
(BET) és meghataroztuk azok porusméret-eloszlasat.

Co-, Fe- és Mo-sot, illetve ezek keverékét impregnaltuk tisztitott szén nanocsovekre,
majd kiillonb6zd reakciokoriilmények mellett egy masodik CCVD szintézist alkalmazva 1j
nanocsoveket novesztettiink az eredetiekre, ezaltal elagazasokat hoztunk létre.

Kiilonbdz6 mindségli és mennyiségli szén nanocsdvet kevertiink el epoxigyanta
monomer, keményitOkomponens ¢és inicidtor elegyében (Taab 812), majd 333 K-en
polimerizaltuk a keverékeket epoxi/nanocsé kompozitanyagokat hozva létre. Vizsgaltuk a
mintdk elektromos vezetdképességét, valamint meghatiroztuk keménységiiket és Young-

modulusukat.
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Katalizatorhordozoként alkalmaztunk szén nanocsdveket, amikor Pt/nanocsé
katalizatorokat allitottunk eld, és ezek aktivitasat vizsgaltuk in situ gazkromatografias
modszerrel (GC); a kapott eredményeket dsszehasonlitottuk aktiv szén-, illetve grafithordozos

platinatartalmu katalizatorokéval.

Uj tudomanyos eredmények

1. Optimalizaltuk a 2,5 t% kobaltot, illetve vasat tartalmazé Co-Fe/Al(OH)s-
katalizatoron acetilénbdl készithetd szén nanocsd szintézisének a koriilményeit. Azt
tapasztaltuk, hogy 973 K-en, 60 perces reakcioidé, 300 cm®min acetilén és 30
cm®/min nitrogén gizaramok mellett a széntartalmi termékek kitermelése 105 % (a
katalizator kiindulasi tomegéhez viszonyitva). Ilyen paraméterek mellett a képzddott
termék nagy mennyiségben tartalmaz szén nanocsdveket, amelyeknek kiils¢ atmérdje
4,6-14,4 nm, belsé atmérdje 1,3-7,9 nm kozotti értéknek adodott. Ezen értékekbol

kozelitdleg szamithato a falak szdma, ami 8—27.

2. Kémiailag funkcionalizdltuk a tobbfalu szén nanocsoveket ugy, hogy kiilsd
feliiletiikhoz etil-acetoacetatot kotottiink, majd a 1étrejott funkcids csoportokat etan-
1,2-diaminnal vittiik reakcioba. A feliileti amidcsoportok 1étrejottét infravords
spektroszkopiaval kovettiik nyomon. Egy tobblépéses kémiai funkcionalizalds soran
elagazasokat alakitottunk ki nanocsovek kozott. Ennek a reakcidsornak elsd
Iépéseként tomény salétromsav ¢€és kénsav elegyével oxigéntartalma funkcids
csoportokat hoztunk Iétre a nanocsovek feliiletén, majd ezeket szulfinil-dikloriddal
klorkarbonil-csoportokka alakitottuk at. A —COCI-csoportokat amincsoportot
tartalmazé reagensekkel vittiik reakcioba, amelynek eredményeként a reaktanstol
fliggden kettd, vagy harom szén nanocsé Osszekapcsolodasat figyeltik meg. A
reaktansok kozott propan-1,3-diamin, mindkét végén aminocsoporttal funkcionalizalt
oligonukleotid, valamint melamin szerepelt. TEM és STM vizsgalatok igazoltak, hogy
ilyen kapcsoloagensek mellett a nanocsovek elsérendli kémiai kotésekkel

kapcsolodnak egymashoz.

3. Bebizonyitottuk, hogy golydsmalomban 100 orat torve a tisztitott nanocsdveket
(melyek eredeti hossza a mikronos tartomanyba esik) a kapott termékben a rovid

nanocsovek hossza kozel egyforma, 200300 nm. A tdrés soran keletkezd rovidebb
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szén nanocsovek és fragmentumok KMnOs-os tisztitdsa soran jol diszpergalt nanocsé

mintat kaptunk, amely alkalmas lehet kompozitanyagok eldallitasara.

4, A golyosmalomban torténd Orlést reaktiv atmoszféraban végezve funkcionalizalt
mintakhoz jutottunk. Infravords spektroszkopias és XPS mérésekkel kimutattuk, hogy
NHs-ban, Clz-ban, CO-ban, COCl»-ben és CH3SH-ban 6rolve —NH2, —Cl, —COCI, —
SCHjs funkcios csoportok jottek 1étre. A funkcionalizalt nanocsdvek esetében az STM
mérések igazoltak, hogy a nanocsé feliiletén nem egyedi funkcids csoportok, hanem
funkciés csoport ,,szigetek” jonnek létre. Ennek kovetkeztében érthetjiik meg azt,
hogy két nanocs6 0sszekapcesolodasa fix elagazasként valosul meg, azaz a nanocsovon
1évé sok funkcids csoport sok kapcsoldodgenssel, ami ismételten sok funkcids
csoporttal kotddik a masik nanocs6héz. Ennek jelentdsége abban rejlik, hogy ilyen
reakciosoron keresztiil a kapcsoldagens nagysdganak valtoztatdsdval szabalyozni
tudjuk a dielektrum nagysagat, amelynek jelenléte elengedhetetlen a nanocsdvek

nanoelektronikai alkalmazasaban.

5. A nanocsé szintézis mddszereibdl jol ismert dtmenetifémeket impregnaltunk tisztitott
szén nanocsovekre, és az igy kialakitott rendszerekre CCVD-modszerrel novesztettiink
Uj nanocsoveket és hoztunk létre az alkalmazott koriilményektdl fliggden kiilonbdzo

formaju elagazasokat.

6. A funkcionalizalt szén nanocsovek felhasznéalasakor polimer/nanocsé kompozitokat
készitettlink, amelyekben vizsgéaltuk a nanocsé erdsitd hatdsat. Azt tapasztaltuk, hogy
egyes mintak keménysége 45 %-kal, Young-modulusa 19 %-kal ndtt meg a

referenciaként hasznalt epoxipolimeréhez képest.

1. A szén nanocsoveket elsok kozott hasznaltuk katalizatorként. Az eldallitott Pt/nanocsd
katalizatorok aktivitdsa meghaladta az amorf szén-, illetve grafithordozos, hasonlo
platinatartalmu katalizatorokét.

Az eredmények gyakorlati alkalmazasa

Kutatdsaink sordn olyan reakciokdriilményeket dolgoztunk ki szén nanocsévek

eléallitdsara, amelyek hasznalatdval nagy mennyiségli (a bemért katalizator tomegét
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meghalado), egyéb szénformakat elhanyagolhatdé mennyiségben tartalmazd szén nanocsd
mintat lehet eléallitani.

A mechanikai, kémiai, illetve a mechanokémiai funkcionalizalassal a
reakciokoriilmények megfeleld megvalasztasaval kozel egyenlé méreti, nagy mennyiségli
funkciés csoportot tartalmazd nanocs0 mintdkat lehet l1étrehozni, amelyek eldsegithetik a
tovabbi felhasznalasukat, példaul kompozitanyagokban.

Lépéseket tettiink abba az irdnyba is, hogy bebizonyitsuk, a szén nanocsdvek
katalizatorhordozoként is hasznalhatok, és kiilonleges tulajdonsagaiknak koszonhetéen a

nanocsohordozds katalizatorok aktivitasa meghaladhatja més szénhordozos katalizatorokét.
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