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Szén nanocsovek katalitikus szintézisének optimalizalasa. Tisztitas és modositas

El6zmények és célkitiizések

A szénkémidba a fullerének felfedezését kovetden leirt szén nanocsovek uj
lendililetet hoztak. Ezzel parhuzamosan a nanotechnoldgia iranti fokozddd
érdeklodés szintén a témateriilet dinamikus fejlodéséhez vezetett. Intenziv
elméleti és kisérleti kutatas vette kezdetét, amelynek meértékét ma is jol mutatja a
megjelend cikkek nagy szama. A szén nanocsdvek szamos varhatd alkalmazésat
leirtdk, mint pl. hidrogéntarolas, nanoszenzor, nanohuzal és nanoelektronikai
berendezések gyartasa, kompozitanyag eldallitisa stb. A széleskori
felhasznalashoz nagy mennyiségli anyagra van sziikkség, amely a
szintézismodszerek fejlesztésének sziikségességét vonja maga utdn. A harom f6
eldallitasi modszer koziil az ivkisiiléses technika és a 1ézeres elparologtatds magas
hémérsékleten dolgozik, ¢és elsdsorban laboratdriumi hasznalatra torténd
termelésre alkalmasak. A szénhidrogének katalizdtoron torténd bontédsa
alacsonyabb hémérsékleten valdsul meg, igy ez az eljaras alkalmas lehet ipari
méretll szintézisre. A szénszalakat részben szintén katalitikus uton allitjak eld,
miutdn optimalizaltdk azt a kordbban megfigyelt jelenséget, miszerint a
széntartalmu anyagok technologiainal a katalizatoron szenlerakddas torténhet. Az
eléallitas mellett kihivast jelent az eldallitott szén nanocsdvek megfelel? tisztitasa,
és a Kkiilonleges alkalmazasi lehetdségekhez sziikséges modositd eljarasok

megvalositasa.

Az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék 1995-ben kapcsolddott be
a szén nanocsOvek Katalitikus szintézisének, tisztitdsdnak és mddositasanak
vizsgalatdba, amely terlleteken szamos feladat var még megoldasra. Az
eldzmények ismeretében a kovetkezd célokat tiiztiik ki:
1. Uj katalizatorok kifejlesztése, amelyekkel nagyobb mennyiségli szén
nanocsé allithatd el6 az egyéb szénformdk keletkezésének
visszaszoritasa mellett,

2. akatalizatorfém(ek) oxidacios allapotanak in situ vizsgélata,
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3. aszintézis optimalizalasa a reakcioparaméterek es reagensek hatasanak
vizsgalataval,
4. az eldallitott szén nanocsdvek hatékony tisztitasa,

5. szén nanocstvek maédositasa.

Kisérleti rész

A kisérleti munka egy részében tobbfalil szén nanocsovek eldallitdsa volt a
cél, amelyhez egy fiithetd kalyhaba elhelyezett folyamatos, horizontalis
elhelyezésti, alloagyas reaktorra (kvarccsd) volt sziikség. Szénforrasként altalaban
acetilent, higitogazként nitrogént hasznaltunk. Az alkalmazott hordozos
katalizatorokat impregnalassal, ionadszorpcioval és nedves Orlés allitottuk eld.

A katalizatorok és a termék szén nanocsOvek vizsgalatara az aldbbi
modszereket alkalmaztuk.

Rontgendiffrakcidval vizsgaltuk az alkalmazott hordozok kristalyossagat.

A katalizatorfém(ek) oxidéaciés é&llapotat in situ fotoelektron-
spektroszkdpias (XPS) vizsgalatokkal kévettik nyomon.

A termikus analizissel a katalizator tomegenek valtozasat kovettiik
nyomon az alkalmazott reakciohdomérsékleteken.

A transzmisszids elektronmikroszkopos (TEM) vizsgalatok segitségével
vizsgaltuk a termék mindségét, becslést végezhettiink a szén nanocsévek mellett
képzddott egyéb szénformak mennyiségére, a tisztitds hatdsfokara, és ellendriztiik
a modositas eredményesséeget.

A szén nanocsovek mechanikai modositasa, azaz apritasa vibracios
golyosmalomban tortént. Az eljards utan a termék 77 K-en mért N, adszorpcios
izotermajabol a fajlagos feliiletr6l és a porusméret-eloszlasrdl kaptunk

informaciot.
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Uj tudomanyos eredmények

1. Kiilonb6zd hordozokkal készitett kobaltot és/vagy vasat tartalmazd
katalizatormintakat vizsgaltunk meg a szén nanocsé szintézisében.
Megallapitottuk, hogy a hordoz6 kristalyossaganak nincs meghatarozo
jelentdsége a katalizator aktivitasat és szelektivitasat tekintve. Kimutattuk,
hogy a porusos hordozok esetében csak a kiils¢ feliileten taldlhatod
katalizatorrészecskék mutatnak szelektivitast a szén nanocs6 szintézisében,
valamint azt, hogy a hordozd pérusszerkezete nem, vagy csak alig
vizsgalt anyagok kozll a NaY-FAU, 13X-FAU, SiO,, Al,O3 és Al(OH);

bizonyult megfelelé hordozonak.

2. A fém(ek) szerepét tekintve bizonyitottuk, hogy hordozo racsszerkezetébe
izomorf szubsztitucidval beépitett fémnek nincs katalitikus aktivitésa.
Kimutattuk, hogy a Fe/Al(OH); katalizator esetén a reakciot kovetden
vélhetéen az erésen redukaldo kozegben vas-karbid alakul ki, mig a
Co/AlI(OH); mintanal a reakcidé utan a fémes kobaltra jellemz6 jeleket
figyeltink meg az in situ XPS vizsgélattal nyert spektrumban.
Megallapitottuk, hogy a Co,Fe/Al(OH); esetén a fémek spektrumaiban
megfigyelhetd valtozasok egy kobalt-vas 6tvozet kialakulésat jelzik, amely
kiugro aktivitasu ¢€s szelektivitdsu katalizatorként miikddik a szén
nanocsdvek szintézisében. A grafitos fali szén nanocsdévek mellett
elhanyagolhat6 mennyiségii amorf szén képzddik, amelyet j6l bizonyitott a

szén jelének vizsgalata is.

3. Kiilonboz0  reagensekkel — végzett  vizsgalataink  eredményeibdl
megallapitottuk, hogy az alkalmazott homérséklettartomanyban (600-
800°C) a metan kivételével akarmilyen széntartalmi vegyiiletbdl

noveszthetok szén nanocsovek, természetesen eltérd hatékonysaggal.
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A reaktansok kozott a katalitikus aktivitas értékek €s a mindséget jellemzo
TEM kepek alapjan felallithato egy reaktivitési sorrend:

acetilén > aceton > etilén > n-pentan > propilén >> metanol = toluol >> metan.
Megmutattuk, hogy az aceton, mint az acetilén allandé kiséréje a
disszugazban, kozel azonos szelektivitassal szolgaltat csdveket, mint az

acetilén.

A gazaramoknak, a katalizator tomegének és a reakcid hdmérsékletének a
képz6dé szén nanocsévek mindségére és mennyiségére gyakorolt hatasat
vizsgalva megallapitottuk, hogy a katalitikus aktivitas és a szénhasznositas
(hozam) eltéré paramétersor mellett adodik optimalisnak. Megmutattuk,
hogy a reagens (5-30 ml/perc) kis linearis sebessége kedvezébb a szintézis
szempontjabol, és a vivogaz aramanak (20-320 ml/perc) tulzott emelése az
aktivitas és a hozam csokkenéséhez vezet (a reagens kevesebb idodt tolt a
reaktor aktiv zonajaban).

Bizonyitottuk, hogy a hémérséklet csokkentésével (620 és 670°C), sem a
katalitikus aktivitas, sem a Szénhasznositds nem valtozik szamottevden a
szelektivitds valtozatlansadga mellett.

A Kkatalizator tomegenek novelésével (15-240 mg) kimutattuk a
szénhasznositds emelkedését, amely a tébb katalitikus centrumon

végbemend reakciodt jelzi.

A szen nanocsovek tisztitasanak elsé 1épését (a hordozd és a katalizator
eltavolitasa) vizsgalva megmutattuk, hogy az AI(OH); hordozd esetén
annak anyaga témeny lugoldattal ket lépésben jo hatasfokkal (94 %)
eltavolithato, eés a tisztitds mértéke autoklav alkalmazasaval tovabb nem

javithato.

Kimutattuk, hogy a szén nanocsé mellett képzddott egyéb szénformak
(amorf szén, szénszélak, stb.) eltavolitadsara alkalmazott folyadékfazisu

oxidacido hatékonysagdban nincs egyértelmli Gsszefliggés az oxidacios
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potencial és az oxidacid sebessége kozott. A HCIO,4, a H,O, és az Os
esetén az alkalmazott reakciokoriilmények kozott a reakcid meglehetdsen
lassi. Megallapitottuk, hogy a kalium-permanganat a kompetitiv
oxidacioban a legeredményesebb reagens, bar szamolni kell a tisztitasi

Iépések szamanak novekedésével a képz6dé MnO, miatt.

7. Megallapitottuk, hogy mechanikai modszerrel megvalosithatd a
katalitikusan  eldallitott szén nanocsOvek tOrése, azaz Kkisebb
fragmentumokra val6 bontasa, melynek mértéke az drlési id6 fiiggvénye. A
110 oras muvelettel 10-50 gramm nagysagrendben allitottunk el foként
kb. 120 nm hosszusagl szén nanocs6 fragmentumokat. Kimutattuk, hogy a
kezelés nyoman megné a minta fajlagos feliilete, a porusméret-eloszlas

mérésével élesebb jeleket kapunk, és csokken a hossz/atméré arany.

8. Lézeres megvilagitas hatasara a vanadium fellletén egy vanadium-oxid
mikrocsovecskéket tartalmazo réteg alakul ki, amely 6nmagéban nem aktiv
a szén nanocsé szintézisben. Bizonyitottuk, hogy a kobalt(II)-s0 oldataval
impregnalt mintan olyan fazis jon létre, amely mar katalitikusan aktiv a
kivant reakcidban. Valdszinisitettiik, hogy a reduktiv koriilmények kozott
a V-Co fazisdiagramnak megfeleld otvozet alakul ki a vanadium és a

kobalt kozott.

Az eredmények gyakorlati alkalmazésa

Vizsgalataink soran szamos olyan katalizatort talaltunk, amely alkalmas
tobbfali szén nanocsdvek katalitikus eldallitasara. A sorbol kiemelkedik a
Co,Fe/Al(OH); minta, mert a nagy katalitikus aktivitas és szelektivitds mellett
elhanyagolhaté mennyiségli amorf szén képzodése tapasztalhato. Ez a tény, és az,
hogy a termék tisztitdsa viszonylag egyszerii, kiilondsen alkalmassa teszi a
nagyobb mennyiségben torténd eldallitds szdmara.

A mechanikai médositas, amely grammnyi mennyiségben teszi elérhetové
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a kisebb fragmentumokat tartalmazo szén nanocsé mintakat, olyan teriileteken
igéretes, mint pl. a hidrogéntarolas, a molekulasziiré készités és a nanokompozit

eloallitas.
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