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1. BEVEZETES

Korunk egyre gyorsuld hétkdznapjaiban kitlintetett figyelmet érdemelnek a tudomany
altal eloallitott termékek, melyek lehetové teszik az életmindség javulasat és annak
fenntarthatosagat. A jelenlegi anyagtudomanyi kutatasok f6 irdnyvonala a miniatiirizalas
fenntartdsa mellett a gyorsabb, precizebb ¢és nagyobb teljesitménnyel rendelkez6
megoldasok keresése. Ennek egyik elofeltétele, hogy a kiilonb6z6 anyagtudomanyi
teriiletek (katalizis, elektronika stb.) felfedezéseivel 1épést tudjon tartani a termékek és a
struktirak analizisét eldsegitd szerkezetvizsgald modszerek fejlodése.

Richard P. Feynman Nobel-dijas tudos 1959-ben tartott ,, There’s plenty of room at the
bottom - Alul még rengeteg hely van” cimi eléadasaban elérevetitette, hogy a tudomany
eredményeit felhasznalva, iddvel lehetséges lesz egy enciklopédia tartalmét egyetlen
tihegyre felirni. Ez a kijelentése tudomanytorténeti jelentéségli volt, amivel — elvi sikon
legalabbis — meghatarozta a nanotechnoldgia alapjait. Az els6 tudomanyos kozlemények
ebben a témaban kb. hlisz évvel késdbb, a mikroszkopos technikdk rohamos fejlédésével
jelentek meg. A nanotechnologia szohasznalatra pedig egészen 1974-ig kellett varni,
amikor egy japan mérnok, Norio Taniguchi hasznalta a kifejezést.

Nem vitds, hogy a modern anyagtudomany elmult két évtizedét alapvetden a
nanotechnoldgiai kutatdsokban elért eredmények hataroztdk és hatdrozzak meg. A
,Nanosz” szé eredeti gorog forditdsban torpét jelent a tudomanyteriilet neve tehat innen
eredeztethetd. A Nemzetkozi Mértékegység Rendszerben (SI) a nano- elétag (10°° m) ami
felfoghat6 gy is, mint a milliméter milliomod része. A klasszikus definici6 szerint a
nanotechnolégia a 100 nanométernél kisebb méretll anyagok tulajdonsigainak
meghatarozasat, illetve ezek elemzéséhez sziikséges eszkdzok készitését foglalja magaba.
Ezen a multidiszciplinaris teriileten olyan tudomanyok miikddnek egyiitt, mint a kolloid-
kémia, a félvezetd-fizika vagy a szupramolekularis-kémia. Richard P. Feynman joslata ota
a nanotechnoldgia korunk egyik meghatarozé ipari méretii szerepldjévé valt.

A mikroelektronika és a hozza kapcsolodo kutatasok, illetve technologiai lehetoségek
kimeritése utdn szem el6tt tartva a folyamatos fejlodés igényét és sziikségszerliségét
elérkezett a nanotudomanyok ¢€s ezzel a nanotechnoldgia kora. A I1éptékvaltas jelentdsége
oriasi, hiszen az anyagtudomanyi rendszerek harom nagysagrendnyi méretcsokkenése
mellett az anyagok ¢és a beldliik felépiild struktarak teljesen 10j, eddig nem ismert fizikai €s
kémiai tulajdonsagai lattak és latnak napvilagot. A méretcsokkenésben rejlé potencialt a

nano mérettartomanybeli és tOmbfazisi anyagok jelentésen eltérd kémiai és fizikai
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viselkedése szolgaltatja. Ezeket a tulajdonsagokat illetve a kis méretbdl szarmazé tovabbi
elényodket is figyelembe véve (pl. nagy fajlagos feliilet, gyorsabb diffiizid) a nanoméretii
anyagok szamos hasznos technologiai Gjitassal kecsegtetnek és lehetéség nyilhat az eddig
megoldhatatlannak vélt problémak felderitésére is. A szamos, piacon megtalalhatd termék
eldallitasa mellett napjainkban a kutatdsok egyik fo irdnya a szelektivitds ndvelése a
mindség megtartasa mellett. Nanotechnologiai eljarasokkal eldallitott produktumokkal az
¢let szamos teriiletén talalkozhatunk (pl. elektronika, orvostechnika, gydgyaszat).

A jovo6 és jelen nanotechnologiai megoldasainak egyik foszerepldi a szén nanocsdvek.
A szén nanocsdveket, akarcsak a grafitot, sp? hibridallapota szénatomok épitik fel. Atlagos
hossziisaguk a p-es tartomanyba esik, mig az 4&tmérd az egyfali szén nanocsdvek esetén 1-
2 nm, tobbfaluak esetében legtobbszor néhany tiz nanométer. Ebbdl adodik, hogy a
hosszlisag-atmérd arany rendkiviil nagy, igy ezek az anyagok fizikai szempontbol
egydimenzids szerkezeteknek tekinthetok.

Doktori munkdam soran az SZTE TTIK Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszékén
kiilonb6zé kémiai szintézis modszereket alkalmazva készitettem fém oxidokkal boritott
tobbfali szén nanocsé alapti kompozitokat. Kutatdsaim a lehetséges nanotechnoldgia
alkalmazasokat szem el6tt tartva a tobbfalli szén nanocsovek feliiletének titan-dioxid
(TiOy) és on-dioxid (SnO;) nanorészecskékkel torténd boritasara és vizsgalatara terjedtek

Ki. Az igy kapott nanokompozitokat katalitikus és szenzoros alkalmazasokban teszteltiik.
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2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. A szén nanocsovek felfedezése

A fullerének 1985-6s felfedezése ['] 0j szemléletet hozott a természettudomanyban,
hiszen a szén sokoldaluan hasznalt két allotrop mddosulata, a gyémant és a grafit mellett
egy harmadik, gyakorlati perspektivat igéré modosulat megjelenését jelentette. Kroto és
munkatarsai azonositottdk a Cgp-as fullerén molekulanak az 6t- és hatszogekbdl allo,
futball-labdahoz hasonld szerkezetét, mely felfedezésiikért a kutatokat 1996-ban kémiai
Nobel-dijjal jutalmaztak. Az 0j anyagcsalad felfedezése utan a szén allotrop modosulatai
koziil mar csak az sp’-es szénatomokat tartalmazé egydimenziés struktura hianyzott,
melynek létezését elméletben mar megjosoltak.

A szénkémia kovetkez6 jelentds bejelentésére és ennek ismertetésére nem kellett sokat
vérni. 1991-ben lijima a fullerének elektronmikroszkopids tanulméanyozésa kozben [*] a
koromszemcsék kozott szalszerti alakzatokat figyelt meg, igy kisérleti bizonyitékot talalt a
szén nanocsovek létezésére. Az 4altala megfigyelt és leirt szén nanocsdvek tobbfaluak
voltak [*]. Talan lijima rangos folybiratban kozzétett eredményeinek is kdszonhetéen alig
két évvel késébb 1993-ban két kutatocsoportnak — Bethune [*], lijima [°] — is sikerilt
egymastol fliggetleniil kisérletileg igazolni és alatamasztani az egyfalti szén nanocsovek
létezését. Az elmult 20 évben megjelent szén nanocsd targyt tudomdanyos publikaciok
oOridsi szama jol mutatja a szén nanocsovek anyagtudomany €és nanotechnoldgia eszkoz- és
modszerparkjara gyakorolt hatasat.

A szén nanocsovek felfedezdjének a tudoméanyos kézvélemény Sumio lijimat tekinti, de
a koradbban publikalt irodalmi eredményeket is figyelembe véve felmeriil a kérdés, hogy
valgjaban ki volt az elsd kutato, aki a szén nanocsdveket megfigyelte. Tobb kutatdé mar
1991 eldtt publikalt eredményeket a szén nanocsovek létezésével kapcsolatosan. Ezen
kozlemények azonban a tudomanyos kozonség szamara jorészt rejtve maradtak és egy
nagy impakt faktora folyoiratban (Nature) tortént pontos és kisérleti eredményekkel
alatamasztott publikéciora volt sziikség a figyelem felkeltésére. A kérdés jogossagat és
Osszetett jellegét bizonyitja Monthioux és Kuznetsov kézleménye [6]. A szén nanocsovek
¢s nanoszerkezetek kutatasat és tanulmanyozasat az 1950-es évektdl kezdddden az
elektronmikroszkopok elterjedése egyértelmilen meghatarozta. Az elsé tobbfalu szén

nanocsovek leirdsaként tekinthetd publikdcidé 1952-b8l szarmazik. Az emlitett
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publikdcidban Radushkevich és Lukyanovich beliil iireges 50 nm atmérdjii csovekrol
szamolnak be ['].

Az 1950-es évektol kezdédéen egészen az 1970-es évekig toretlen maradt az érdekl6dés
a szénszalak mikroszkopikus szerkezete irant. Osszességében 10 koriilire tehetd azon
publikacidk szdma, ahol pontosan leirjak, hogy elektronmikroszkopos megfigyelések alatt
iireggel rendelkezé szénszalakat talaltak [>°], az igazi attorést mégis lijima 1991-ben
megjelent kozleménye jelentette. Ennek lehetséges magyarazata lehet, hogy a szénszalakat
a 70-es években szinte kizarolag alkalmazas orientalt anyagtudésok vizsgaltak. A foként
acél és olajiparban tevékenykedo kutatok fo célja az lireges szénszalak keletkezésének jobb
megértése és keletkezésiik visszaszoritasa volt [°]. Ebbél kévetkezéen az itt sziiletett és
publikalt eredmények egyszerien elkeriilték a szilardtest kutatasban és az
anyagtudomanyban dolgozé kutatok figyelmét. A maésik ok a tudomany ,,fejletlenségével”
magyarazhat6. Az anyagtudomany és a technika a 90-es évek elejére valt elég éretté ahhoz,

hogy felismerje a szén nanocsovekben rejlo 11j lehetdségeket és a felfedezés jelentoségét.
2.2. A szén nanocsovek szerkezte

A gyémant haromdimenzids térszerkezetében a szénatomok egy-egy tetraéder csucsan
helyezkednek el, a fullerének 6t- és hatszog alaku széngylirikbol épiilnek fel, a szén
nanocsovek szerkezete pedig leginkabb a grafitéval van kozeli kapcsolatban, mivel a
szénatomok hexagonalis elrendezésben foglalnak helyet. A szén nanocsdveket kovalens
kotéssel egymdashoz kapcsolodo sp2 hibridallapotban 1évd szénatomok épitik fel. Az
egyfali szén nanocsovek szerkezetét ugy a legegyszeriibb szemléltetni, mintha egyetlen
atomi vastagsagi hexagonalis grafitsikot feltekernénk. A feltekeredés modjatdl fiiggden
megkiilonboztetiink ,,karosszék”, ,,cikk-cakk™, és kiralis tipust szén nanocsoveket. (1. a
abra). A karosszék tipusii nanocsovek hatszoges szerkezetli hengerpalastja olyan
oldalakkal rendelkezik, melyek merdlegesek a cs6 hossztengelyére, mig a cikk-cakk tipusu
csovek szerkezetében olyan hatszdgoldalak talalhat6ak, melyek a csé hossztengelyével
parhuzamosak. Ebbe a két tipusba tartozé szén nanocsoveknek van tiikorsikja, mig a
tilkorsikkal nem rendelkezd formdkat kiralis szén nanocsoveknek nevezziik. A tobbfalu
szén nanocsdvek koncentrikusan egymasra épiild egyfalu csovekbdl allnak (1. b abra). Az
egyes héjak kozotti rétegtavolsag (do1) = 0,340 nm) alig nagyobb, mint a grafit sikjainak

0,335 nm-es tavolsaga [].
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1. abra: Kiilonboz6 kiralitast SWCNT-ek (a) és egy MWCNT (b) modellje

A szén nanocsovek szerkezete és elektromos tulajdonsagai kozotti kapesolatot tobb

kutatocsoport is vizsgalta [

]. Kijjelenthetd, hogy a csdvek egyharmada fémes,
kétharmaduk pedig félvezetd tulajdonsagokat mutat, a feltekeredés modjatol fiiggen. Ez a
feltekeredés szamos modon megtorténhet, hiszen nagyon sokféleképpen formalhatunk
hengerré egy sikbeli hatszogracsbol kivagott téglalap alaku csikot. Eppen ezért ezt a
folyamatot a kiralitasi vektorokkal (a feltekeredés utan fedésbe keriil6 C-atompart
Osszekotd vektor) szokas jellemezni, és igy két egész szam (m €és n) az ugynevezett
kiralitasi indexek segitségével barmely egyfali nanocsé megadhaté ['°]. Altalanos esetben
akkor kapunk fémes jellegli szén nanocsovet, ha a kiralitasi indexek kiilonbségének a
harmada egész szam.

Az egyfalil szén nanocsovek rendkiviili és egyedi tulajdonédgai, tovabba konnyebb
elméleti kezelhetdsége €s vizsgalata miatt a kutatdsok f6 irdnya eltolodott ebbe az irdnyba

[12], de a lehetséges alkalmazasok ¢€s technologiai Ujitdsok szempontjabol kozel azonos

értékkel bir a szén nanocsdvek két csoportja [*¥].

Frdemes megemliteni néhany egyéb szén nanostruktirat, melyek — mar

kiilonlegességiiknél fogva is — nagy visszhangot keltenek kutatéi korokben. Ebbe a

15,16
[

csoportba tartoznak példaul a szén nano hagymak (onions) [**], a téruszok ], a szén

nanoagancsok (nanohorns) [*'] vagy a fullerén molekuldkbol és egyfalii szén
nanocsdvekbdl szarmaztathatd ugynevezett borsod szerkezetek [*®], tovabba a rengeteg

. . - i L s 11 s 19,2
érdekes és hasznos alkalmazési lehetdséget magukban hordoz6 szén nanospiralok is [ ° O].
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2.3. Szén nanocsovek eloallitasa és tisztitasa

Az egyfalll és tobbfalll szén nanocsovek eldallitdsa sokféle modszerrel lehetséges,
tulajdonsagaikat azonban az alkalmazott szintézis technika alapvetden befolydsolja. A
szintézis soran fontos a nemkivanatos egyéb szénszarmazékok képzddésének
visszaszoritasa, tovabba hogy jol definialt méretli és szerkezetli részecskéket nyerjiink. Az
eldallitasi modszerek sokszinliségét jellemzi, hogy a megfeleldé hdémérséklet és
katalizatorok alkalmazasaval ivkisiilés [*], 1ézeres elparologtatas [1??], vagy CCVD [*?1]
technika hasznalatdval egyarant lehetséges a szén nanocsovek szintézise. A szintézishez
hasznalt szénforrdsok szintén valtozatos képet mutatnak, mivel korombol [?], grafitbél
[®], fullerénbdl [*'], vagy akéar szénhidrogénekbél [*] kiindulva egyarant szén
nanocsOveket nyerhetliink. A harom legfontosabb szén nanocsd eldallitdsi modszer az
egyenaramu ivkisiilés szénelektrodok kozott, a grafit 1ézeres elparologtatasa és a
szénhidrogének vagy mas széntartalmi molekuldk bontéasa kiillonboz6 fémkatalizatorokon.

A szén nanocsdvek legkorabbi szintézis modszere az lijima altal is alkalmazott [*]
ivkisiiléssel mitkodd berendezés volt. A modszert kordbban sikeresen alkalmaztdk
fullerének szintézis¢hez is. A folyamat két grafitelektrod kozott, inert atmoszféraban
(héliumban vagy argonban) htizott elektromos ivben (plazmaban) jatszodik le. Az atfolyd
aram mennyisége a 100 A-t is elérheti, a hémérséklet pedig 3000°C feletti [*°].
Amennyiben csak tiszta grafitot hasznalunk elektroédként, Gigy tobbfalti szén nanocsdveket,
ha fémmel adalékolt (dopolt) grafitot hasznalunk, ugy egyfali szén nanocsoveket
allithatunk el8 [*°]. A médszer elénye, hogy a képzédott szén nanocsovek hibatlanok, vagy
kevés szerkezeti hibaval rendelkeznek, hatranya, hogy a kapott szén nanocsévek
viszonylag rovidek (50 pm-nél kisebbek) [*], és sok melléktermék (pl. szén
nanorészecskék, bizonyos esetekben grafitréteggel bevont katalizatorszemcsék) is
keletkezhet.

A lézeres eljarasok soran 1200°C homeérsekletet €s inert atmoszférat alkalmaznak,
melynek soran egyfala és tobbfali szén nanocsévek egyarant keletkeznek [*#%]. A grafit
elparologatasaval szénplazma keletkezik, ami az aramlé inert gazzal egyiitt a magas
homérsékletii reaktorrészbdl a hiitott zonaba keriil, majd ott lerakodik. Amennyiben csupan
csak grafit van jelen a rendszerben, akkor MWCNT-ek, ha valamilyen fém is jelen van az
eldallitas soran SWCNT-ek is keletkeznek. A moddszer elénye, hogy az eldallitott egytala

szén nanocsOvek atmérdje jol szabdlyozhaté a reakciohdmérséklet valtoztatasaval,
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hatranya, hogy az eljarashoz sziikséges draga l1ézerberendezés miatt a legkdltségesebb

eloallitasi modszer.
2.3.1. Szén nanocsovek eloallitasa katalitikus (CCVD) szintézissel

Napjainkban a szén nanocsovek eldallitdsanak talan leggyakrabban alkalmazott
modszere az un. CCVD szintézis, melynek soran valamilyen széntartalmu vegyiiletet
fémtartalma katalizatorok feliiletén reagaltatnak. Régota ismert, hogy széntartalmu
vegyliletek fémfeliileteken torténd katalitikus bontasaval szénszalak jonnek létre. Az els6
sikeres CCVD alapu nanocsé eldallitasi kisérletek, Yacaman mexikéi [?°] és Ivanov —

31327 4 L . S
] —, és munkatarsaik nevéhez fiizdik.

Belgiumban dolgoz6 orosz kutato [

Altalanossagban kijelentheté, hogy a CCVD modszer nagy elénye az 2.3. pontban
ismertetett ivkisiiléses és lézeres eljarasokkal szemben koltséghatékonysaga, illetve a
keletkez6 szén nanocsovek mennyisége. A CCVD szintézis soran lehetdség nyilik a
reakcioparaméterek valtoztatasaval a szén nanocsdvek hosszanak szabalyozasara is. A
kisérletek tobbségénél valamilyen géz halmazallapotd szénforrdst haszndlnak, inert
gazkomponensekkel (N2, Ar) keverve. A termék mindségét valtoztathatjuk az alkalmazott
fémmel, a hordoz6 mindségével, a szénforrassal, a gazarammal, a reakcido homérsékletével
¢s idejével. Széles korben alkalmazott fém a kobalt, a vas és a nikkel, melyeket
leggyakrabban szilicium-, magnézium- vagy kalcium alapu oxidhordozokra visznek fel
[*]. Szénforrasként hasznalhato példaul acetilén, etan vagy metil-acetilén [**]. A kiindulasi
szénforras anyagi mindsége nagyban befolyasolja az optimalis reakcio-hdmérsékletet, ami
katalitikus eljarasok esetében 700-900°C kozott van. Fontos, hogy a katalizatort nem
szabad reduktiv elOkezelésnek aldvetni, mint ahogyan azt a kordbbi évtizedekben, a
szénszalak katalitikus szintézise el6tt tették.

A CCVD technikaval az ivkisiiléses és a 1ézeres elparologtatasos modszerekhez képest
alacsonyabb (700-900°C) hoémérsékleten lehet elballitani szén nanocsoveket. Ezek
szerkezete azonban sajnos gyakran — feltehetéen épp az alacsonyabb hémérséklet miatt —
kevésbé tokéletes, sok ugynevezett hibahelyet tartalmaznak. Az els6 sikeres szén nanocs6
szintézisektdl egészen napjainkig intenziv kutatasok folynak annak érdekében, hogy olyan
katalizatorokat fejlesszenek ki, melyek jobb mindségli terméket szolgéltatnak. Tobb
kozlemény jelent meg az Gin. adalékolt (dopolt) katalizatorok alkalmazasaval kapcsolatosan

is. Ennek lényege, hogy az egy vagy kétfémes katalizatorokhoz egyéb elemeket, mint

példaul alkali fémeket vagy alkali foldfémeket adalékolnak (dopolnak) a katalizator
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eléallitdsa soran, majd vizsgaljak a keletkezd termékben jelentkezd mindségi valtozasokat
[*]. A katalizatorok fejlesztésére napjainkban is nagy sziikség van, mert jelenlegi
ismeretink szerint a CCVD szintézis tudja biztositani azt, hogy pl. forgé cs6kemencével
akar folyamatos ilizemet épitve (2. abra), ipari méretekben valositsuk meg a szén
nanocsévek szintézisét [*°]. A szén nanocsévek CVD modszerrel torténé szintézisének
kezdeti idOszakaban feltételezték, hogy a modszer kizérdlag tobbfalu szén nanocsovek
eldallitasara alkalmas. 1996-t6l kezdddden jelentek meg olyan kdzlemények melyekben
kimutattak, hogy a MWCNT-ek mellett ezekben a rendszerekben SWCNT-ek is

keletkezhetnek [*"].

2. 4bra: Tobbfalt szén nanocsovek eléallitasara szolgalé forgod csékemence (EPFL-Lausanne) [*]

A szén nanocsovek szintzisével kapcsolatban feltétleniil meg kell emliteni a fullerének
felfedezéséért Nobel-dijjal jutalmazott egyik tudoés, Richard E. Smalley és csoportja altal
tovabbfejlesztett modszert, az egyfalil szén nanocsoveket eredményez6é HiPCO szintézist.
Az eljaras neve is elarulja, hogy nagynyomason mikodik (High Pressure), és
szénmonoxidot (CO) alkalmaz szénforrasként. A katalizdtor vasat pentakarbonil
formajaban juttatjdk a reaktorba, ami tobb szempontbdl is kivaldé megoldas, mivel a
katalizatorhordozdé nem szennyezi a terméket, a vas-pentakarbonil CO egységei pedig

- . , 37,38
beépiilnek a szén nanocsdvekbe [*7°].
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2.3.2. Szén nanocsovek tisztitasa

A kiilonb6z6 modszerekkel eldallitott szén nanocsé mintdk mindegyike tartalmaz egyéb
szennyezé komponenseket is, mint példaul amorf szén, fém-katalizator részecskék (vas,
kobalt, nikkel) és szén nanorészecskék. Ezek a szennyezOdések alapvetéen befolyasoljak a
szén nanocsovek tulajdonsagait és gatoljak a tovabbi alkalmazasokat, illetve a
felhasznalast, igy a tisztitasi modszerek kidolgozasa alapvetd fontossagunak bizonyult a
kutatasok soran [39]. CCVD szintéziskor a nanocsovek a katalizatoron keletkeznek, és
altalaban rajta is maradnak, ezért a termékek tovabbi tisztitdst igényelnek. A
leggyakrabban alkalmazott tisztitasi eljarasokat két 1épésben valositjdk meg. A termikus
vagy savas oxidaci6 hatékonyan eltavolitja az amorf szenet, a szén nanorészecskéket

40’41]. A kovetkez6 1épésben alkalmazott

tovabba a szén réteggel bevont fém részecskéket [
savas reflux pedig eltdvolitja az el nem reagélt fém-katalizator részecskéket [*]. A
modszer hatranya, hogy iddigényes lehet, tovabba hogy a szén nanocsovek feliilete
karosodhat a folyamat soran. Elonye viszont, hogy a folyamat soran a nanocsévek feliiletén
kiilonb6z6 funkcids csoportok alakulhatnak ki (hidroxil —OH; karboxil -COOH; karbonil —
C=0), melyek hidfoként megkonnyitik a nanocsdvek reaktiv tovabbalakitasat. A
katalizatorhordozd eltavolitasa annak Osszetételétdl fliggéen torténhet hidrogén-fluoridos
vagy hig asvanyi savas kezeléssel. Bizonyos modszerek, mint a rendkiviilli magneses
szlirés, mikrohullamt sugéarzas, elektrokémiai oxidacid, feliiletaktiv tamogatott tisztitas
nagyobb hatékonysaggal tavolitjdk el a nemkivénatos szennyezd anyagokat a szén

o r ’ 1oz r ..1 r43-4i
nanocsdvek szerkezetének karositasa nélkiil [*].

2.4, Szén nanocsovek alkalmazasa

A szén nanocsovek specidlis mechanikai és elektromos tulajdonsdgainak koszonhetéen
— melyek szorosan Osszefiiggnek szerkezetiikkel [*] — sok Uj és érdekes technologiai

47481 A benne 16v8 C-C (szén-szén) kotések

alkalmazas lehetOségével kecsegtetnek [
erOsségének koszonhetden — elméleti megfontolasok alapjan — egyetlen szén nanocsé meg
tudna tartani egy kamiont. Az SWCNT rugalmassagi (Young) modulusa tobb mint 1 TPa,
mig a MWCNT Young modulusa 1 TPa alatt van. Az SWCNT altagos szakitdszilardsaga
10-50 GPa, szemben a MWCNT-vel melynek akar 150 GPa is lehet. Kortilbeliil 75-szor
erdsebbek a szerkezeti anyagként gyakran alkalmazott acélnal, atlagos stiriiségiik viszont
csak 1/5-¢ az acélnak [**°°]. Lehetnek fémes vagy félvezetd tulajdonsagiak, tovabba

kivalé hoatadé képességgel rendelkeznek [*'].
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A szén nanocsovek az elézdekben leirt tulajdonsagaiknak kdszonhetéen egyre nagyobb
teret hoditanak az elektronika teriiletén is, mint téremissziés elektronforrasok [*]. A
Samsung cég kutatodi altal fejlesztett ipari eljaras soran a hagyomanyos TV késziilékekben
talalhatdo LED-eket un. SED-ekkel helyettesitették, melyek valdjdban szén nanocsdvekkel
kombinalt LCD-panelek [*°] (3. 4bra).

3. abra: Szén nanocsdvek felhasznalasaval elballitott téremisszios kijelzé [*].

A szén nanocsovek a miniatilirizalds szempontjabdl is kiemelkedd fontossaggal birnak,
ugyanis szamos tudomanyos fejlesztés iranyul példaul olyan nanocsovekkel erdsitett mikro
chipek kifejlesztésére, melyek az elektronika teriiletén fontos szerepet tolthetnek be [**°7].

A szén nanocsovek egy tovabbi fontos tulajdonsdga — azon tulmenden, hogy egyedi
elektromos €és mechanikai tulajdonsdgokkal, illetve geometriai  aranyokkal
(hosszusag/atmérd) rendelkeznek —, hogy rendkiviil kicsi a zart csdvégek gorbiileti sugara.
Ezen sajatsagoknak koszonhetden a szén nanocsoveket péasztdzd mikroszkopos
alkalmazéasokban hasznaljak kiilonféle feliiletek vizsgalatara [*]. Erre a célra az
ivkisiiléssel elBallitott tobbfald szén nanocsovek a legalkalmasabbak [°]. A szén
nanocsdvek szamos tovabbi analitikai alkalmazasa is ismeretes [*°].

Napjainkban a szénszalakat és kiilonbozé polimerekkel kialakitott kompozitjait széles

korben alkalmazzdk az élet szdmos teriiletén [60’61

]. Ezekben a kompozitokban a szén
nanocsovek kedvezObb mechanikai tulajdonsdgaik miatt véarhatdéan eldnydsen tudjak
helyettesiteni a szénszalakat. A szén nanocsovek valtozatos és kiterjedt optikai és
elektromos tulajdonsigainak koszonhetéen a szén nanocsé kompozitok hasznalatdnak

lehetésége felmeriilt elektromos egységként elemekben és szenzorokban is [*%. A
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lehetséges kompozit anyagok skaldja rendkivill széles. Haszndlhatéak mind az egyfalq,
mind a tobbfalu szén nanocsovek kiilonbdzo polimerekkel vagy szervetlen vegyiiletekkel
[%°] kombinalva.

Ezen kiilonleges tulajdonsdgok alapjan nem csoda, ha kutatok szamos teriileten
(sikerrel) probalkoznak a szén nanocsovek nanotechnoldgiai alkalmazasaval. A
felhasznalasok egy része mechanikai stabilitdsukon alapszik, mivel a szénszal erdsitésii
konnyt és erés anyagok mar eddig is kivalo jellemzodinek tovabbi javulasat eredményezné.
Specialis elektromos tulajdonsagai alapjan joggal &lmodozhatunk nanodiddakrol,
tranzisztorokrol, mesterséges izomrol, nanoszeleprdl, nanocsipeszrdl €s hasonl6 képrazatos
dolgokrol. A szén nanocsd tartalmu nanokompozitok szintén izgalmas alkalmazasokat
hozhatnak, akdr a szenzorok vildgaban, akar a biotechnologidban, de még a

hidrogéntarolasban is [°*®"].

2.5. Szén nanocso alapu kompozitok

Ahogy azt az el6z6 fejezetben leirtam a szén nanocsovek kedvezé mechanikai
tulajdonsdgai miatt igéretes jeloltek a szénszdlak helyettesitésére  kiilonféle
kompozitokban. A szénszalak és szén nanocsdvek kozotti kiillonbségtételre altalaban két
nézet haszndlatos. Az egyik szerint a szerkezet a meghatarozo, az egydimenzios grafitként
leirhatdé anyagot szén nanocsOveknek, a kevésbé rendezett szerkezetiieket pedig
szénszalaknak nevezik. A masik felfogas szerint az 4&tmérd alapjan egy adott mérethatar
(pl. 30 nm vagy 100 nm) szerint torténhet az elkiilonités.

A kompozit anyagok heterogén rendszerek, melyek kialakitisa két vagy tobb anyag
tarsitasaval (elegyitésével, Osszekeverésével, kapcsolasaval) torténik. Az alkotdk kémiai
Osszetétele és alakja legtobbszor kiilonbozik. Az egyik un. folytonos fazist (matrixot)
Koriilveszi a diszperz fazis. A két fazis kozott elhelyezkedd hatarfeliilet donté modon
meghatarozza ¢és befolyasolja a keletkezd kompozitok tulajdonsagait. A kiilonb6z6
kompozit anyagok -eldallitasanal a legtobbszor — de nem mindig — a mechanikai
tulajdonsagok javitasa a cél. Az elsd kezdetleges kompozitokat az 1930-as években
allitottak eld, melyek polimer matrixu, Osszetett anyagok voltak. A termékek jo mechanikali
tulajdonsagokkal rendelkeztek, mert egyszerre voltak konnyiliek ¢és erdsek. A
megndvekedett kereslet gyorsan fokozta az anyagcesoport iranti érdeklddést, ami 6sztondzte

a tovabbi kutatasokat. Ezt kdvetden az 1950-es években eldszor iivegszalak, majd nagy
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szilardsagu szénszalak alkalmazasaval sikeriilt ujabb és jobb mindségii kompozitokat
eléallitani.

A szénszal erdsitésii kompozitok az elmult 50-60 évben nagy karriert futottak be az élet
szamos terlletén (hadiipar, sporteszkdzok, replilogép- és autdogép-gyartds, Forma 1).
Ugyanakkor ki kell emelni, hogy a hagyomanyos polimerekkel vagy keramiakkal bevont
szénszalakat vitathatatlanul kedvezébb mechanikai tulajdonsagaik miatt, a szén
nanocsdvek varhatoan elénydsen tudjak helyettesiteni pl. er8sité elemként [*®]. A szén
nanocsoveket Kivalo fizikai és kémiai tulajdonsagaiknak koszonhetben egyre szélesebb

%7 A kivételes

korben hasznaljak polimerkompozitok diszperz fazisaként is [
struktaranak és anizotropikus szerkezetnek kdszonhetéen, a szén nanocsdvek specialis
tulajdonsagokat mutatnak egyéb alkalmazasokban is ['4]. A szén nanocsdvek kiterjedt és
valtozatos optikai és elektromos tulajdonsagainak koszonhetéen a szén nanocsé
kompozitok hasznalatanak lehetésége felmeriilt elektromos egységként elemekben ¢€s

szenzorokban is [].

A lehetséges kompozit anyagok skaldja rendkiviil széles,
hasznalhatok mind az egyfal, mind a tobbfalt szén nanocsovek kiilonbdzd polimerekkel
vagy szervetlen vegyiiletekkel ["*] kombinalva. A szén nanocsovekkel megerdsitett, fém-
métrixa kompozitoktol szintén egyediilallo mechanikai tulajdonsagok véarhatoak []. A
szén nanocsoveket templatként is sikeresen alkalmaztak szervetlen nanoszerkezetek
eléallitasa soran [°]. Napjainkban a sikeres ipari felhasznalas egyik alapkovetelménye a
megfeleld nanocsd alapu szalagok, lemezek, szényegek kialakitisa és megmunkalasa [*']
(4. abra).

A keletkez6 kompozitok tulajdonsagait befolyasoljak az alkalmazott szén nanocsévek
egyedi tulajdonsagai, azok matrixban 1évé mennyisége, a matrixban vald eloszlasuk
mértéke és a nanocsd-matrix hatarfeliilet kolcsonhatasa. Az egyik leggyakrabban hasznalt
és széleskorlien vizsgalt kompozit csoport a poli(akril-nitril)/szén nanocsé rendszer. A
szintézis soran a polimert valamilyen szerves olddszerben, mint példaul N,N-dimetil-
acetamidban, N,N-dimetil-formamidban oldjak, amely mar tartalmazza a nanorészecskéket
is. A polimeroldatbol kiilonbozd eljarasokkal rétegeket vagy széalakat készitenek, melyek
izzitasaval nagy rendezettségli bevonatokat vagy szénszalakat nyernek. A kisérleti
eredmények azt igazoltak, hogy a PAN- és a szén nanocsé részecskék kozott erds
kélcsonhatés tud kialakulni, ami pozitivan befolyéasolja a termék tulajdonsagait [">"].

Az eddig leirtakbol lathatd, hogy a szén nanocsdveket nanoszalak megerdsitésére vagy
szénszalak helyettesitésére hasznaljak a polimer nanokompozitok eldallitdsanal [°%],

habar ezen nanokompozitok gyartdsa komoly technoldgiai kihivast jelent az ipar szdmara.
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Nagyon fontos a szén nanocsd feliiletének nedvesithetdsége a fém vagy polimer matrixban,
mellyel kedvezden befolyasolhatjuk a polimerekkel kialakult kapcsolat tulajdonsagait [**].

{ ‘.:" o, ia - v h

4. abra: Szén nanocsé alapu kompozit szényeg (Nanocomp Technologies) [].

A szén nanocsé alapu polimer kompozitok egyik nagy probléméja a polimer matrixba
vald bekeverés a nanoszerkezetek aggregalodasi hajlama miatt. Ha a kompozit rendszerbe
aggregatumok keriilnek, akkor a nanoszerkezetek nem tudjak kifejteni az erdsitd hatasukat,
s6t ilyen esetekben elényteleniil befolyasolhatjak a mechanikai tulajdonsagokat. Ennek oka
az, hogy ilyenkor kevesebb nanoszerkezet vesz részt az erdsitésben, sot az aggregdtumok
hibahelyként is viselkedhetnek (pl. a bevitt levegd miatt) és gyengithetik a szerkezetet. A
nanoszerkezetek megfelelé eloszlatasara tobb modszer 1étezik [*], azonban ezek
rendszerint bonyolultak, és fokozott koriiltekintést igényelnek.

A problémara megoldast jelenthet egy, a szén nanocsovek felilletén kialakitott
szervetlen oxid réteg. Egy jol megvalasztott és kialakitott szervetlen bevonattal, megfeleld
hokezeléssel és az eldallitasi modszerek tokéletesitésével sok problémat kikiiszobolhetiink
a matrixba torténd bekeverés soran. A létrehozott bevonatok a polimer matrixba valo
bekeverés megkonnyitése mellett tovabbi mechanikai stabilitast biztositanak, ami a
késobbi felhasznalasok esetén fontos kritérium.

Az elmult években szamos publikacio és 0Osszefoglald kozlemény jelent meg a
kiilonboz6 szervetlen rétegek kialakitdsaval kapcsolatban mind az egyfal, mind a tobbfalu

65,68

szén nanocsovek esetében [°°]. A kutatasok sokszinliségét az alkalmazott preparalasi

lehetéségek szamat és az eddig sikeresen eldallitott kiilonbozd tipusti szervetlen oxid
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rétegeket figyelembe véve kijelenthetd, hogy a megfeleld kiinduldsi anyag (prekurzor) és
szintézis modszer kivalasztasaval szinte barmilyen Osszetételli és szerkezetii fém-oxid
bevonat kialakithatdé a szén nanocsovek feliiletén. Itt érdemes megjegyezni, hogy a
szervetlen fém-oxidokkal boritott szén nanocsovek Onmagukban is kompozitoknak
tekinthetdek, hiszen a korabbi definicié alapjan két vagy tobb anyag tarsitasaval keriilnek
kialakitasa. Fontos kiemelni tovabba, hogy ezek a kompozit anyagok a kiilonb6z6 polimer
matrixokba valdo bekeverésen kiviil szamos egyéb hasznos felhasznalasi lehetséggel

83-87 88-91 92-95] a
1

kecsegtetnek pl. a katalizis [~ '], a szenzorkémia [~ '], az energia atalakitas [

9899 teriiletén.

hidrogéntarolas [*°], az optika[*'] és az elektronika [

A feliileti bevonassal kapcsolatos elsd kisérleti eredmények a 90-es évek elejérol
erednek, amikor még nem szén nanocsoveket hanem aktiv szénszalakat (ACF) vontak be
vékony TiO, réteggel. A kapott terméket molekularis adszorpcids-elmozdulasi technikaval
vizsgaltak. A réteg kialakitasara reaktiv, konnyen hidrolizald TiCls-ot és vizet hasznaltak
annak érdekében, hogy egy nagy fajlagos feliilettel rendelkez6 oxid feliiletet kapjanak,
mely kiilonleges aktivitassal rendelkezik. A szénszéalakon kialakul6d TiO; réteg szerkezetét
vékony-rétegben rontgen diffrakcioval (XRD) tovabba N; adszorpcioval vizsgaltak, és

iojat is [1%°].

Az elsé sikeres probalkozasokat nagyszamu, immaron szén nanocsovek feliileti
boritdsdt megcélzd tudoméanyos kozlemény kovette. Ezen publikdciokban a szén
nanocsovek feliiletén sikerrel alakitottak ki kiilonb6z6 fém-oxid rétegeket — igy, mint

9 aluminium oxid ['%%], cink-oxid [****°"], cirkénium-oxid

113,114

szilicium-dioxid [

[108,109 110-112

], réz-oxid [ ], cérium-oxid [ ], mangéan-dioxid [**°], sth. — impregnalésos,
szol-gél, hidro- és szolvotermalis vagy akar CVD modszerekkel. A kovetkezd két
alfejezetben részleteiben kivanom bemutatni a doktori munkdm alapjat képezd titan-
dioxiddal (TiOy) és on-dioxiddal (SnO;) boritott tobbfalii szén nanocsovek eldallitasanak

irodalmi el6zményeit és eredményeit.
2.5.1. TiIO,/MWCNT nanokompozitok eldallitasa és alkalmazasa

A titdn-dioxid, mint félvezetd tulajdonsdgu szervetlen oxid onmagéaban is rendkiviil
nagy népszertiségnek orvend és szamos kutatas iranyul tulajdonsagainak jobb megértésére,
alkalmazasanak bévitésére. A TiO, és kompozitjainak széleskorti felhasznalasat mi sem
bizonyitja jobban, mint az, hogy a fehér festékek alkotorészeként éppugy megtalalhatd

[116], mint a fotokatalitikus elven miikodd kémiai reakcidok kozponti elemeként . A
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kovetkezd bekezdésekben betekintést szeretnék nyujtani a titdn-dioxiddal boritott tobbfalt
szén nanocsovek eldallitasi lehetdségeinek sokszinliségébe.

Hernadi és munkatarsai TiOo/MWCNT nanokompozitot allitottak el6 impegralassal,
tetraetil-ortotitanat (Ti(OC;Hs)s) prekurzor hasznalataval. A prekurzor molekuldk szén
nanocsovek feliilletén torténd hidrolizisét kovetéen a kapott nanokompozitot TEM
segitségével vizsgaltak. Kisérleteik soran oldoszermentes ¢és oldoszeres kozeget egyarant
alkalmaztak, oldoszerként izopropil-alkoholt (IPA) hasznaltak, tovabba vizsgaltak azt is,
hogy a szén nanocsovek feliileti kezelése milyen hatast gyakorol a kialakuldé TiO; réteg
szerkezetére. A szén nanocsdvek feliiletének modositasat natrium-dodecil-szulfat
feliiletaktiv anyaggal valositottdk meg. A publikacidoban kozdlnek egy altalanos érvényli
egyenletet a MWCNT feliiletén 1étrejovo szervetlen oxid rétegek keletkezésér6l. Ezt a
folyamatot az 5. abra szemlélteti. Els6 1épéseként a fémtartalmu prekurzornak a MWCNT-
ek feliilletén végbemend hidrolizisével egy fém-hidroxid keletkezik (M(OH)y). Ennek
megfelel6 homérsékleten elvégzett hokezelésével nyerhetiink fém-oxidot a szén

nanocsovek feliiletén. A képletben az M jel6li a fém — jelen esetben Ti — atomot.

M(OC,H;p+1)x + XH,O0—M(OH), + xC,H5,+1OH

5. Abra: Impregnalassal nyerheté szervetlen oxid rétegek kialakulasanak folyamata ['%]

Az eredmények alapjan megallapitottak, hogy a nanocsovek eldzetes feliileti kezelése
natrium-dodecil-szulfattal kedvezétleniil befolyasolja a TiO, réteg kialakulasat a
MWCNT-¢k feliiletén. Ti(OC,Hs), prekurzort alkalmazva oldoészermentes koriilmények
kozott egyenetlen vastagsagu feliileti bevonat keletkezett és fazis szepardcid tortént,
oldoszeres kozegben viszont homogén TiO; réteg keletkezett.

Jitianu €s csoportja szol-gél eljarast alkalmazva alakitott ki TiO, réteget MWCNT
feliiletén titan-alkoxidokat (Ti(OC3Hy)s), Ti(OC,Hs)4) hasznalva prekurzorként. Kisérleteik
egy részében tanulmanyoztak a szén nanocsovek feliiletkezelésének hatasat cetil-trimetil-
ammonium-bromidot (CTAB) hasznalva feliiletaktiv anyagként. A szintézis soran etanolt
és 1zopropil-alkoholt haszndltak olddszerként. Kisérleteik ¢és vizsgalataik alapjan
megallapitottak, hogy a feliiletaktiv anyag lassitja a TiO, kristalyosodasi folyamatat €és a
keletkezd oxid réteg sokkal rendezetlenebb, mint kezeletlen nanocsdveket alkalmazva [*8].
Kezeletlen, tisztitott csoveket hasznalva homogén TiO, réteget tudtak kialakitani

Ti(OC,Hs)s prekurzor alkalmazasaval. Ti(OCsH;)s hasznalataval szegregalt TiO,
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nanorészecskéket figyeltek meg a mintdk analizise soran. Ugyanezen csoport egy masik
kozleményében hidrotermalis uton is szintetizalt TiO, nanorészecskékkel boritott szén
nanocsé kompozitokat titan (IV)-oxiszulfatot (TiOSO4) alkalmazva kiindulasi titan
forrasként. Ezzel a moddszerrel is jO mindségi feliileti réteg képzodott, de a szén
nanocsovek feliillete megrongalodott a prekurzor anyag erdsen oxidald hatast kdzege miatt
[**°]. Az igy nyert kompoztiokat fotokatalitikus alkalmazasokban tesztelték.

Az eléz6ekkel rokon modszert, savkatalizalt szol-gél eljarast alkalmazott Wang és
csoportja. A szintézis soran a széles korben alkalmazott Ti(OC3Hy)4 prekurzort etanolos
kozegben oldottdk, majd kis mennyiségli tomény salétromsavat adagoltak a rendszerhez.
Az eredmények azt mutattdk, hogy a sav nem rongalta a nanocsovek feliiletét, viszont
segitette a szervetlen nanorészecskék feliileti kotédését, ami egységes bevonatot
eredményezett a szén nanocsovek felszinén [120].

Chen ¢és kollégai titan-tetra-butoxid (Ti(OC4Hy)s) acetonos oldatat elegyitették a CVD
modszerrel eléallitott szén nanocsovekkel. A prekurzor hidrolizise részlegesen fedett
MWCNT alapti nanokompozitot eredményezett [121].

Sun és munkatarsai egyfalt szén nanocsovek feliiletét boritottak titan-tetraklorid (TiClys)
prekurzort alkalmazva kiindulasi titan forrasként. A munka érdekessége, hogy a szintézis
els6 1épéseként az SWCNT-ek feliileti tisztitdsa és aktivalasa mellett a TiO,
nanorészecskék feliiletére polietilén-imin (PEI) egységeket kapcsoltak savas kozegben. A
szén nanocsovek feliiletének aktivalasara a jol bevalt tomény kénsav és salétromsav 3/1

122

aranyu elegyét hasznaltak [*““]. Az eljards soran 5 nm vastagsagi homogén TiO; réteget

tudtak kialakitani az egyfali szén nanocsovek feliiletén [123].

Dominik Eder és Alan H. Windle 2008-ban megjelent kozleménylikben rendkiviil
sokoldaluan targyaljak a TiO,-CNT nanokompozitok eléallasat befolyasold reakcio
paramétereket, kiilon kitérve a kontrollalhatosag szempontjabdl fontos viztartalom és

hidrolizis szerepére is [***

]. Fei és munkatarsai ugyancsak a hidrolizis szabalyozasaval
allitottak el6 TiO/MWCNT koaxialis nanokabeleket tetrabutil-titanat prekurzorbol
kiindulva, hogy jo mindségli és jol hasznosithatdé andd anyagot nyerjenek a Li ion

akkummlatorok eléallitasahoz [*°].

Az itt bemutatott irodalmi hivatkozasok és a korabbi tanszéki kutatasok alapjan [%7]
lathato, hogy a TiO,/MWCNT nanokompozitok kontrollalt eldallitasa nem egyszerli
feladat. Az alkalmazott prekurzorok, a kozeg (oldoszermentes, olddszeres), a szén

nanocsovek eldzetes kezelése, a prekurzor molekuldk hidrolizisének sebessége, stb. mind

crer
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Ezeknek a megallapitdsoknak ¢és Osszefiiggéseknek a pontos feltérképezése és leirasa
jelentik disszertaciom egyik 6 témajat.
Az el6z6 bekezdésekben ismertetett szintézis technikak ttjan eléallitott TiO,/MWCNT

[126

nanokompozitok sokrétli alkalmazasi lehetéséggel kecsegtetnek a katalizis [], szenzorika

[127], vagy akar az elektronika [128

] teriiletén.

Az elmult években szadmos folyoiratban megjelent kézlemény latott napvilagot a
kiilonbozé TiO, tartalmi kompozit anyagok fotokatalitikus aktivitdsanak vizsgalataval
129-131 1] hogy

tiltott savja 3,1-3,2 eV, igy az UV tartomanyaba esé hullamhosszusagh sugarzéssal
117

kapcsolatban [ 1. A TiO, széleskorti fotokatalitikus aktivitasanak alapja [

gerjeszthetd (A =390 nm) [']. A vizsgalatok soran altalaban szerves molekuldk lebontasi
tesztreakcidban (pl. metilén-kék, metil-naracs stb.) vizsgaljak a TiO/MWCNT
nanokompozitok fotokatalitikus hatékonysagat. A fotokatalizissel foglalkoz6 irodalom
feltételezései megoszlanak azt illetden, hogy a kompozitokat alkoto egyes egységek miként
vesznek részt a folyamatokban. Az egyik legaltalanosabb elmélet szerint a szén
nanocsovek a reakciok soran az adszorpciés folyamatokban, mig a TiO;
nanorészecskéknek a lebontasi reakciokban van fontos szerepe [133].

A szén nanocsovek adszorpcios tulajdonsagai tovabbi katalitikus folyamatokban is
fontos szerepet tolthetnek be. TiO, hordozos katalizatorokat alkalmaznak tobbek kozott
telitetlen karbonsavak hidrogénezési reakcidiban. A TiO, hordozo feliiletére
leggyakrabban Pd vagy Pt nanorészecskéket visznek fel [“*!*°]. TiO/MWCNT
nanokompozitokat alkalmazva a hidrogénezési reakciok soran a TiO; katalizatorhordoz6

funkcidja mellett a sz€n nanocsovek adszorpcids tulajdonsédgai is szerepet jatszhatnak a

katalitikus folyamatokban.
2.5.2. SNO,/MWCNT nanokompozitok eléallitasa és alkalmazasa

Az elmult években a szenzorkémia terliletén nagy figyelem Ovezte a félvezetd fém
oxidokbdl (példaul on-dioxidbdl - SnO,) és szén nanocsovekbol eldallitott kompozitok
alkalmazasi lehet6ségeit. A specidlis geometriabol ¢és elektronszerkezetbdl eredd
tulajdonsagok eldsegitik ezen anyagok felhaszndlasat nagy teljesitményli gaz szenzorként
[, A korabbi irodalmi elézmények mar bebizonyitottdk, hogy a kiilonb6zd
Osszetevokbol allo kompozit anyagok gaz szenzoros teljesitménye (jo példa erre az
SnO,/MWCNT rendszer) nagyobb, mint az adott dsszetevéknek kiilén-kiilon [**°]. Ennek

az a magyarazata, hogy a MWCNT alapu kompozitok viszonylag nagy fajlagos feliilettel
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ey 117,119,141]

tovabba hogy az 6n-dioxid és a szén nanocsd kozott 1étrejon egy n-p félvezetd kapcesolat,
melyben az 6n-dioXid n-tipusu félvezetéként, a szén nanocsé pedig p-tipust félvezetoként
viselkedik [*9%1%?] A gazmolekuldk adszorpcidja megvaltoztatia az oOn-dioxid
nanorészecskék feliiletét, tovabba a p-MWCNT/n-SnO, kapcsolatat. Ez a két hatas szintén
hozzéajarul az érzékenység novekedéshez az on-dioxiddal boritott MWCNT alapu
gazszenzorokban [**%].

Az O6n-dioxiddal boritott szén nanocsé kompozitok eléallitdsa, hasonldéan a titan-
dioxiddal fedett kompozitokhoz, sokféle modszerrel lehetséges. Han ¢és Zettl
kozleményiikben egyfali szén nanocsdvek boritasat valdsitotta meg egy egyszeri kémiai

I e ;1 144
oldatfazisu reakcid alkalmazasaval [

]. A szobahdmérsékletli folyamat soran egységes,
homogén SnO; bevonatot sikeriilt létrehozni a szén nanocsdvek feliiletén, az SnO,
részecskék mérete 1-6 nm kozott valtozott.

Erdekes technikai moédszert vélasztott az a kinai kutatocsoport akik CVD médszert
alkalmazva valositottak meg a SnO, részecskék MWCNT-ek feliiletére torténd felvitelét. A
folyamat soran SnHa/N, gazelegyet juttattak a reaktortérbe ahol termikus uton 550°C
reakciohOmérsékleten jatszodott le a reakcio. Az SnO; részecskék méretét és a
rétegvastagsagot a reaktortérbe jutd gazelegy aramlasi sebességével tudtak szabalyozni. A
hémérséklet 730°C-ra torténé emelésével lancszerti (chain-like) SnO, nanorészecskékbol
all6 struktarat sikeriilt kialakitani a szén nanocsévek feliiletén [**].

Az elézéekben mar emlitett gdzszenzoros alkalmazast vizsgalta az a kutatocsoport, akik
egy egyszerli impregnalasos technika segitségével allitottak el6 az SnO,/MWCNT
nanokompozitokat ["'®]. A folyamat soran a kristalyos on(I)-klorid (SnCl,x2H,0)
prekurzort vizben oldottak 1 cm? tomény sosav segitségével, majd hozzdadtdk a szén
nanocsoves szuszpenzidhoz. Az igy kapott elegy folyamatos keverésével és 60°C-on
torténd beparlasaval allitottak el6 a nanokompozitot. A feliileti oxid réteg kristalyositasa
c€ljabol mintdikat 350°C-on két 6ran keresztiil hokezelték. A technika alkalmazésaval
gyengén fedett szén nanocsd kompozitokat tudtak eldallitani. Szintén impregnaldst
alkalmaztak annak az eljarasnak a soran ahol a prekurzor az el6zé kozleményben is
hasznalt SnCl,x2H,0 volt. A kiindulasi agens dimetil-formamidos (DMF) oldatahoz
tomény hidrogén-peroxidot (H,O;) és sosavat (HCI) adagoltak, majd elegyitették a
nanocsé DMF-os szuszpenzidjaval. A kapott elegyet 4 napon at 90°C-on bepéroltak, majd

szlirték és mostak etanollal és vizzel [**°].

22



Németh Zoltan, Ph.D. értekezés Irodalmi Attekintés

Du és munkatarsai szintén SnCl;x2H;0 prekurzort alkalmaztak a szén nanocsdvek
feliileti boritasa céljabol. Kisérleteiket etanolos kozegben autoklavok alkalmazéséaval
szolvotermalis uton valdsitottadk meg 150°C-os reakcidohomérsékleten. A szintézis utan a
kapott kompozitokat szaritottdk, majd hokezelték 360°C-on tiz percig. A technika
alkalmazéséaval sikeriilt viszonylag egységes feliileti bevonatot nyerni a szén nanocsdvek
feliiletén etanolos kézegben [*']. Hasonlo technikéat alkalmazott az a csoport is, akik
SnClyx5H,0 prekurzor vizes oldatat ¢és nanocsdves szuszpenziot hasznaltak a
hidrotermalis szintézis soran. Az oldodas megkonnyitése érdekében H,0,-0t adagoltak a
prekurzor oldatahoz a nanocsdveket pedig elézetesen savas kezelésnek vetették ala [**].

Egy masik kinai csoport altal publikalt kdozleményben szol-gél mddszerrel valdsitottak
meg az SnO,-MWCNT nanokompozitok szintézisét. Az eldallitas soran SnCl,x2H,0
prekurzort ¢és etanolos kozeget alkalmaztak. A  kapott nanokompozitot Pt
nanorészecskékkel érzékenyitették, mivel az etanol oxidacids reakcidihoz katalizatorként
hasznaltak az el6allitott anyagot [*°].

Feng és munkatarsai kémiai lecsapést alkalmaztak az eldéllitds soran. Prekurzorként
SnClsx4H,0, oldoszerként vizet hasznaltak. A szén nanocsovet eldzetesen két Oran at
salétromsavban 110°C-on refluxaltattak. Ezt kovetéen a MWCNT-et tartalmazo elegyhez
cseppenként NH3xH,O oldatot adagoltak, majd az igy kapott csapadékot centrifugaltak, és
nagy mennyiségli vizzel és etanollal mostdk. A kiszaritott anyagot 400°C-on 2 6ran

keresztiil hokezelték [150

]. Harom kiilonb6z6 tomegaranyu mintat allitottak el melyek
morfologidja nem mutatott egyértelmii tendencidt a SnO; tartalom novekedésével. Az
eloallitast kovetéen a nanokompoztiok elektrokémia tulajdonsagait vizsgaltak.

Wang ¢€s csoportja savkezelt szén nanocsdveket kevert 40 cm® thioglikol sav oldatdhoz.
Ehhez az oldathoz adagoltdk az SnClyx2H,0 és 1 cm® cc. HCI vizes oldatat. A kapott
szuszpenziot kevertették hat ordn at majd szlirték és mostak. Utolsé lépésként a kapott
mintakat 400°C-on hdkezelték, hogy kristalyos SnO, nanorészecskéket kapjanak [151].

An ¢és kutatocsoportja szintén SnClyx2H,0-t alkalmazott a MWCNT-ek feliiletének
boritasara. A nanokompozit szintézisét a prekurzor oxidacidja utjan, metanol-MWCNT
elegyében valositottak meg. Elektronmikroszkopias elemzés segitségével megallapitottak,
hogy a 3-5 nm nagysagi SnO; nanorészecskék jo kozelitéssel homogénen fedik a szén
nanocsovek feliiletét. Az eldallitott SnO./MWCNT nanokompozitot H,S detektalasaban,
tovabba L-ion akkumlator alkalmazasokban tesztelték [*°7].

Fu és munkatarsai szintén Li-ion akkumlatorok an6d anyagaként alkalmazta az altaluk

eléallitott SnO/MWCNT nanokompozitokat, kihasznalvan a MWCNT-ek stabilitasat és az
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SnO; nanorészecskék nagy reverzibilis kapacitdsdt. A nanokompozit szintézise soran
diffuzios modszert alkalmaztak, igy az SnO; nanorészecskék nem a szén nanocsovek
feliiletén, hanem azok iiregeiben helyezkedtek el. A szintézis els6é 1épéseként az
SnCI;x2H,0 oldatat AgNOs-tal elegyitették, igy Sn(NOjz),-ot kaptak. A salétromsavval
kezelt szén nanocsdves szuszpenziot ehhez az elegyhez adagoltdk, majd 12 6rdn keresztiil
refluxaltattdk. A szobahOmérsékletlire hiitott elegyet centrifugaltdk, a kapott anyagot
szaritottak, majd 600°C-on, 3 6ran at, N, atmoszféraban hokezelték [153].

Az SnO,/MWCNT nanokompozitok eléallitdsat bemutaté irodalmi attekintés utan
megallapithatd, hogy az eddigi munkakban az impregnalasos, tovabba a hidro- és
szolvotermalis szintézis modszereket részesitették elényben, ami egyszeriiségik ¢€s
reprodukélhatésaguk miatt nem meglepd. A kiilonbozd publikaciokban leirt és bemutatott
eredmények ennek ellenére nem adnak mindig egyértelmii képet a kapott nankompozitok
morfologiajarol és az eldallitasi modszerekben nem talalunk egyértelmii tendenciat. Ennek

pontos felderitése €s bemutatasa képezi doktori munkam masik alap pillérét.
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3. CELKITUZES

Hernadi Klara és kutatocsoportja 2002 ota foglalkozik tobbfalti szén nanocsé alapu

1921 "En 2007-ben kapcsolddtam be a csoport

kompozitok eléallitasaval és vizsgalataval [
munkajaba és a nanokompozit kutatasaba. Ahogy azt a masodik fejezetben bemutattam a
szakirodalomban talalhatdé eredmények azt sugalljak, hogy a TiO,/MWCNT
nanokompozitok kontrollalt el6allitasa nem egyszeri feladat. Mivel az irodalomban leirt
eddigi eredmények sok bizonytalansagi faktort tartalmaznak mind a szén nanocsdvek
feliiletén kialakithato réteg mindsége, mind a kompozit mintdk homogenitasa tekintetében,
doktori munkam soran elsédleges célunk a TiO,/MWCNT nanokompozitok eldallitasanak
preciz kivitelezése. A korabban alkalmazott szerves titan-prekurzorok mellett
tanulmanyozni kivantuk a joval nagyobb reaktivitdsu TiCls és TiBrs alkalmazhatosagat a
kompozitok eldallitdsdban. Annak érdekében, hogy a prekurzor €s a szén nanocsd aranya
szabalyozhato legyen a szintézis elején, célul tliztiik ki kiilonb6z6 tulajdonsagu oldoszerek
alkalmazdsidt a nanokompozitok eldallitdsa sordn. A kialakuld szervetlen TiO, réteg
mindségét jelentdsen befolyadsolhatja a prekurzor molekuldk elbomlésanak a sebessége, igy
a hidrolizis koriilményeinek valtoztatasa és vizsgalata is szerepelt terveink kozott. A
hidrolizis folyamatanak ismeretében disszertaciom egyik f6 célja a TiO/MWCNT
nanokompozitok eldallitasanak kontrollalt megvalositasa volt. Sikeres szintézisek esetén a
kapott nanokompozitok katalitikus tesztreakciokban kivantuk tesztelni.

Kutatd munkam masik meghatarozé eleme az SnO/MWCNT nanokompozitok
eldallitasa. A hangstlyt ebben az esetben is a kontrollalhatosagra fektettiik. Disszertaciom
masodik fejezetében részletesen ismertettem az SnO,/MWCNT nanokompozitok eddig
alkalmazott eldallitasi modszereit. Ezekbdl kitlinik, hogy a kapott eredmények és
megallapitdsok sokszor nem mutatnak egyértelmii tendenciat. Kutatdsaim sordn — a
korabbi irodalmi ismeretek birtokaban — célom az volt, hogy képet kapjak az
impregnalasos és hidro- illetve szolvotermalis eléallitasi modszerek hasznalataval nyerhetd
kompozitok morfologiajarol, Osszetételérél és a két szintézis technikaval nyerhetd
nanokompozitok kozotti kiilonbségekrdl. Kutatasaim soran az el6zdekhez hasonloan eltérd
kozegek alkalmazasaval vizsgalom az olddszerek anyagi mindségének hatasat, tovabba a
tomegaranyok valtoztatdsdval a szén nanocsovek feliiletén kialakuld SnO; réteg
vastagsagat probaljuk szabalyozni. Sikeres szintézist kovetéen az eldallitott
nanokompozitok lehetséges szenzoros alkalmazéisainak tesztelése is szerepelt terveink

kozott.
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4. ANYAGOK ES MODSZEREK
4.1. Felhasznalt anyagok

Ti0,/MWCNT nanokompozitok, filmek és katalizatorok szintéziséhez:

« titan-tetraklorid (TiCly) 99,9% (Sigma-Aldrich)

« titan-tetrabromid (TiBr4) 99,9% (Sigma-Aldrich)

« titan(IV)-etoxid (Ti(OC,Hs)4) 99,9% (Sigma-Aldrich)

« titan(IV)-propoxid (Ti(OC3H7)4) 99,9% (Sigma-Aldrich)

« titan-oxiklorid (TiOCl,x2HCI) 99,5% (Sigma-Aldrich)

e tobbfali szén nanocsé (MWCNT, CCVD modszer) (EPFL-Lausanne)
« abszolut etanol 99,99% (C,HsOH) (Molar Chemicals Kft.)
* aceton 99,97% (C3HgO) (Sigma-Aldrich)

« toluol 99,7% (C7Hs) (AnalR Normapur)

* metanol 99,99% (CH3OH) (Sigma-Aldrich)

« dimetil-formamid 99,7% (C3H;NO) (AnalR Normapur)

* nitrogén (N3) 99,95% (Messer)

* hidrogén (Hz) 99,99% (Linde)

* kénsav (cc. H,SO,) (Sigma Aldrich)

e joncserélt viz

* PVDF membran (pérusméret 0,10 um; atmér6 47 mm) (Sigma-Aldrich)
* palladium(IT)-klorid (PdCl;) 99,9% (Sigma-Aldirich)

* cinkonidin (CD) 98% (Fluka)

* (E)-2-metil-2-buténsav (MBA) 98% (Sigma-Aldrich)

* (E)-2-metil-2-hexénsav (MHA) 98% (Sigma-Aldrich)

* (E)-a-fenilfahéjsav (PCA) 97% (Sigma-Aldrich)

« itakonsav (ITA) 99% (Sigma-Aldrich)

« benzilamin (BA) 99,5% (Fluka)

SnO,/MWCNT nanokompozitok szintéziséhez:

« kristalyvizes on(II)-klorid (SnCl,x2H,0) (Molar Chemicals Kft.)
* tobbfalu szén nanocs6 (MWCNT, CCVD mddszer) (EPFL-Lausanne)
* abszolut etanol 99,99% (C,HsO) (Molar Chemicals Kft.)

¢ joncserélt viz

* s6sav 37% (cc. HCI) (Molar Chemicals Kft.)
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4.2. Szintézisek
4.2.1. MWCNT szintézise, tisztitasa

A tobbfalu szén nanocsdveket (MWCNT) katalitikus kémiai gozfazisu levalasztassal
allitottak eld6 CaCOs-hordozds vas-kobalt katalizdtoron acetilén-nitrogén gazelegybdl
720°C-on a korabban mar bemutatott forgd csékemence alkalmazésaval (2. abra) [*]. A
szén nanocsovek Svajcbol az Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL)
egyetemrdl szarmaztak. A CaCOs hordozé el6nye abban rejlik, hogy nagymértékben
noveli a tobbfali szén nanocsdvek szelektiv képzodését az amorf szénformak
keletkezésével szemben [*3°]. A CCVD szintézis termékeként kapott szén nanocsévektél
a szennyezoként megmaradt hordozoanyagot, illetve katalizatorszemcséket savas kezelés
segitségével tavolitottuk el. Ennek soran a MWCNT-Ket 1 6ran at 10%-os sésavban (HCI),
magneses keverd segitségével kevertettem, majd sziirtem, és higitott HCl-oldattal at-,
ioncserélt vizzel pedig pH-semlegesre mostam. A MWCNT-k atméréje atlagosan 50-70
nm koz¢é esett, mig atlagos hosszisaguk a néhany szdz nanométertél a néhany
mikrométerig terjedt.

Mivel a keletkez6 MWCNT feliileti hibahelyeket tartalmaz igy tovabbi elokezelést vagy
funkcionalizalast nem alkalmaztam a nanokompozitok szintézisét megel6zéen. A CCVD
szintézis soran kapott, majd tisztitott MWCNT-ek pasztazo elektronmikroszkopias (SEM)
felvétele és Raman spektruma a 6. abran lathato. A Raman spektrum jol hasznélhat6 a
termék Osszetételének jellemzésére, ugyanis a D, G, €s G’ csucsoknak megfeleld aranyban
kell lenniiik egymassal annak érdekében, hogy kijelenthessiik, tobbfali szén nanocséveket
allitottunk eld. Az eldallitott termék fémtartalmat mar korabban svajci partnereink egy
ICP-MS analizis segitségével ellenérizték [*]. A  cstcsintenzitisok ¢és a
tomegspektrometrias vizsgalat alapjan megallapithatd, hogy az altalam hasznalt MWCNT-

ek nagyon j6 mindségiiek voltak.
4.2.2. MWCNT alapu nanokompozitok szintézise

Az alabbi négy alfejezetben részletesen kivdnom bemutatni a MWCNT alapu
nanokompozitok eléallitdsdnak folyamatait. A szintézisek soran alapvetden két kiilonbozo
modszert alkalmaztam, ezek az impregnalas €s a hidro- illetve szolvotermalis szintézisek
voltak. A TiO/MWCNT nanokompozit filmek esetében exszikkatorokat is alkalmaztam a

szintézis soran a kontrollalt hidrolizis preciz kivitelezése érdekében.
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6. abra: A kompozitok szintéziséhez alkalmazott MWCNT-ek SEM felvétele és Raman spektruma
4.2.2.1. TIO)/MWCNT nanokompozitok eléallitasa impregnalassal

A szén nanocsovek feliiletén kialakitandoé TiO, réteg eléallitasat impregnalasos technika
segitségével valdsitottam meg. Kisérleteim kezdetén a korabban mar bemutatott irodalmi
elézmények alapjan, oldészermentes és olddszeres koriilményeket egyarant alkalmaztam.
Az alkalmazott oldoszerek eltéréd dipolus momentummal rendelkeztek igy lehetdségiink
nyilt az oldoszerek anyagi mindségének tanulméanyozéasara is. Az altalunk hasznalt
tobbfali szén nanocsdveket minden kisérlet megkezdése elott szaritasnak vetettiik ala,
melyet 100°C-on egy oran keresztiil végeztiink. Az alkalmazott prekurzorok a TiCly, TiBry,
Ti(OC,Hs)4 és a Ti(OC3H7)4 voltak, oldoszerként acetont, etanolt, toluolt, és dimetil-
foramidot alkalmaztunk.

Els6ként az oldoszermentes koriilményeket vizsgaltuk. Mivel a Ti(OC,Hs)s és a
Ti(OC3H7)s prekurzorok reaktivitasa jocskan elmarad a TiCly és TiBrs prekurzorok
reaktivitasatol, ennél a két anyagnal nem szintetizaltunk nanokompozitokat oldoszermentes
koriilmények kozott. A kompozitok elballitdsanak kezdetén az elézbleg kiszaritott
MWCNT-b61 kimértiink 150 mg-ot és szamitott mennyiségti (12 mmol TiClg; 6,8 mmol
TiBry) prekurzort adagoltunk hozza. A TiCl, és a TiBrys reaktivitasa és hidrolizisre vald
hajlama miatt ezt N, aram alatt végeztiik. Az igy el6allitott anyagot ultrahangos razatasnak
vetettilk ala a homogenizalas érdekében, melyet 45°C-on 2x15 percig végeztiink. Ezt
kovetden 2 cm® desztillalt vizet adtunk a rendszerhez a prekurzor molekulak hidrolizise
céljabol, majd ismét ultrahangos razatas kovetkezett. Rovid allasi periddus utdn mintainkat
110°C-on két oran keresztiil szaritottuk, majd 400°C-on harom o6ran at hoékezeltik. A

végs6 MWCNT:TiO; tomegarany nanokompozit esetében 1:4 volt.
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Oldoszeres koriilményeket alkalmazva szintén 150 mg eldzéleg szaritott MWCNT-t
alkalmaztunk. A nanocsveket 20 cm® oldoszerben szuszpendaltuk, a szamitott
mennyiségii prekurzorokat (12 mmol TiClg; 6,8 mmol TiBry; 7,2 mmol Ti(OC,Hs)4; 5,1
mmol Ti(OC3H7),) az altalunk alkalmazott oldoszerek 10cm® részleteiben kiilon-kiilon
feloldottuk. A titan-halogenidek esetében az olddszeres szintéziseknél is N, atmoszférat
alkalmaztunk. Az igy kapott szén nanocsdves szuszpenziokat és prekurzokat tartalmazo

3 vizet

oldatokat elegyitettiik, a hidrolizis céljabol minden egyes szuszpenziéhoz 2cm
adagoltunk, majd flthet6 magneses keverd segitségével folyamatos keverés mellett
beparoltuk. Az utolso 1épésben a kapott kompozitokat harom 6éran at 110°C-on szaritottuk,
majd 400°C-on harom oran keresztiil hékezeltik. A végs6 MWCNT:TIO, tomegarany

minden minta esetében 1:4 volt.
4.2.2.2. TIO,/MWCNT filmek eléallitasa kontrollalt hidrolizissel

Az el6z6 pontban leirt szintézisek eredményeként kapott kompozitok analizise kdzben
felmertilt a kérdés, hogy a hidrolizis sebességének befolydsoldsa, helyes megvalasztasa
milyen hatassal lehet a kialakulo TiO; réteg és igy a teljes nanokompozit szerkezetére.
Ennek megvalaszolasara reaktiv, konnyen hidrolizal6é prekurzorokat kellett alkalmaznunk.
Az oldoszermentes és oldoszeres koriilmények kozott is hasznalt TiCly és TiBry idealis
jeloltek voltak erre a célra. Vizsgalatainkat a TiBrs/MWCNT/EtOH, illetve a
TiCl/MWCNT/aceton rendszeren végeztilk a korabban kapott eredményeink alapjan. A
szintézis menete megegyezik az el6z0 pontban leirtakkal, de a 2 cm® desztillalt viz
hozzaadésa eldtt a szuszpenziokat két részre osztottuk. Az els6 részlethez ebben az esetben
is 2 cm® vizet adagoltunk a maésik részletet pedig levegdn két napon keresztiil allni
hagytuk, és a levegd nedvességtartalmara biztuk a hidrolizis elvégzését. Mintainkat ebben
az esetben is harom oran at 110°C-on szaritottuk, majd 400°C-on harom oran keresztiil
hoékezeltiik.

A biztatd eredmények lattan a kovetkezd 1épés egy teljesen szabalyozott, zart rendszer
kigondoldsa ¢és megvalositasa volt. Kordbbi tapasztalatainkat ¢€s eredményeinket
figyelembe véve egy 1j, egyszerli és olcsod szintézis technika alkalmazéasaval kivantuk
vizsgalni a hidrolizis sebességének hatasat az TIOo/MWCNT filmek kialakulasa kozben.
Ennek elsé lépéseként ismét konnyen bomld és hidrolizalo, reaktiv titdnforrasokat
valasztottunk kiindulasi anyagnak. Ezek a titan-tetrabromid (TiBrs) és a titan-oxiklorid

(TIOCI,x2HCI) voltak. A masodik prekurzor valojaban nem mas, mint a TiCls soésavas
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oldata. Az alkalmazott tobbfalu szén nanocsovekbdl etanolos kdzegben szuszpenziot
készitettem, majd ezt felszlirtem PVDF membranokra, ezéltal szén nanocsé filmeket
kaptam. Ezeket a filmeket tovabba a mar emlitett prekurzorok etanolos oldatait
féz6poharakban elegyitettem, majd azonnal exszikkatorokba helyeztem Oket. 1951-ben
szliletett az a publikacido melyben Solomon részletesen leirja a relativ paratartalom (RP),
ezéltal a hidrolizis szabalyozasanak lehet3ségét kénsav és viz elegy alkalmazasaval [°]. A
cikkben talalhato elemzés alapjan az exszikkatorok also részeit tomény kénsav (cc. H,SOy)
¢és viz elegyével toltottem fel. Ezen két komponens mennyiségének a valtoztatasaval eltérd
relativ paratartalmakat allitottam el6 az exszikkatorok belsé 1égterében, igy tanulmanyozni
tudtam a hidrolizis sebességének hatdsat. Az alkalmazott relativ paratartalmak 10%, 20%,
30%, 40%, 50% ¢és 60% voltak. Az exszikkatorok belsejébe helyezett mintakat tartalmazé
fézOpoharakat egy hétig allni hagytuk. A kisérleti elrendezést az 7. abra szemlélteti.
Kisérleteinket a késébbi vizsgalatok megkonnyitése érdekében MWCNT pormintakkal
is elvégeztikk. Ekkor a korabban leirtak szerint jartunk el. 150 mg MWCNT-et
szuszpendaltunk etanolban €és szdmitott mennyiségii titdn prekurzort oldottunk szintén
etanolban. Az elegyités utdn a szuszpenziokat tartalmazd fézOpoharakat a kiilonb6zd

paratartalml exszikkatorokba helyeztiik és egy hétig allni hagytuk.

i
Sziirés
1 ) —
MWCNT
szuszpenzio
(EtOH)

7. abra: A kontrollalt hidrolizis megvalositasanak folyamata
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4.2.2.3. Pd/TiIOo/MWCNT Kkatalizator eléallitasa

Az eléallitott TIO,/MWCNT nanokompozitok koziil a TiBr, prkeurzor felhasznalasaval
¢és lassu hidrolizissel kapott kompozitot katalizator hordozoként hasznaltuk o,p-telitetlen
karbonsavak enantioszelektiv hidrogénezési reakcidiban. Kisérleteinket az SZTE Szerves
Kémiai Tanszék kutatdival kooperacidoban végeztiik.

A katalizator szintézis sordn az eldallitott TiO/MWCNT feliiletére palladium (Pd)
nanorészecskéket vittiink fel palladium(II)-kloridbél (PdCly) kiindulva kémiai lecsapassal.
A folyamat soran 0,2 g TiO/MWCNT diszpergaltunk a PdCl, vizes oldataban (17,5 mg,
10 cm® H,0) és hozzaadtunk 0,1 cm® témény HCI oldatot. Ezt kovetéen 1 M Na,COj vizes
oldatat adagoltuk a rendszerhez (6-8 cm®) folyamatos keverés mellett, annak érdekében,
hogy a pH 10 legyen. Az igy kapott anyagot centrifugaltuk és vizzel semlegesre mostuk,
majd vakuumban 110°C-on széritottuk. Az eldallitott katalizatort alloagyas reaktorban Hj
aramban 60 cm®/min dramlasi sebesség mellett redukaltuk 250°C-on 100 percen keresztiil,
majd szobahémérsékletre hiitve a rendszert 15 percig 30 cm®/perc aramlasi sebességgel
hélium (He) atmoszféraban tartottuk. Az igy kapott katalizdtor 5 m/m % Pd nanorészecskét

tartalmazott.
4.2.2.4. SNO,/MWNCT nanokompozitok eléallitasa impregnalassal

Az SnO,/MWCNT nanokompozitok szintézisét két eltérd modszerrel kiséreltem meg.
Ezek koziil az elsé az impregnalas volt. A kompozitok eldallitdsa az aldbbiak szerint
tortént. A szintézis kezdetén 50 mg tisztitott MWCNT-et szuszpendaltunk 50 cm® az Sn0O,
prekurzor oldasdhoz hasznalt oldoszerekben ultrahangos homogenizator segitségével. Ezek
a viz és az EtOH voltak, prekurzorként kristalyvizes on(Il)-kloridot alkalmaztam. A
kovetkez6 1épésben az SnClyx2H,O prekurzort 20 cm® oldoszerben oldottam, ennek
megkonnyitése érdekében 1 cm? tomény sosavat adagoltam a rendszerhez. A kapott oldatot
€s a szén nanocsdves szuszpenziét elegyitettem és ultrahangos razatassal 2x15 percig
homogenizaltam. A homogenizalds utan mintaimat fiithet6 mégneses keverd segitségeével
folyamatos keverés mellett beparoltam az olddszerek eltavolitasa céljabol. A kapott
anyagokat 4 6ran keresztiil 110°C-on szaritottam, majd 450°C-on 3 6ran at hokezeltem. A
szintézis végén az eldallitott MWCNT:SnO; tomegaranyok a kovetkezdek voltak, 1:4, 1:8,
1:16, 1:32, 1:64.
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4.2.2.5. SNOo/MWNCT nanokompozitok eldallitasa hidrotermalis titon

A korabbi irodalmi eredmények azt bizonyitjak, hogy a hidro- és a szolvotermalis
szintézis sordn a magasabb nyomas ¢és homérséklet tartomany nyujtotta
reakciokoriilmények  kedvezdéen befolyasolhatjdk a  keletkez0 nanokompozitok

101471581 A szintézis kezdetén 50 mg tisztitott MWCNT-t diszpergéaltunk

tulajdonsagait [
50 cm® etanolban vagy desztillalt vizben, UH szonikalo segitségével. Fézépoharban
szamitott mennyiségli SnCl,x2H,0 prekurzort oldottunk a megfelelé oldoszer 20 cm®-ében
és 3 cm® cc. HCI-t adtunk az elegyhez a jobb oldddas érdekében. Az 6sszedntést 30 perces
szonikalas kovette. Az igy eldallitott szuszpenzidkat autoklavokba, majd kemencébe
helyeztiik. A hidrotermalis szintézist 150°C-on 24 6ran at végeztiik. A szintézist kovetden
a mintakat sziirtiik, mostuk, 110°C-on széritottuk, végiil hdkezeltiik 450°C-on 3 o6ran at.

Az MWCNT:SnO; tomegarany a hidrotermalis szintézis esetében szintén 1:4, 1:8, 1:16,
1:32 és 1:64 volt.

4.2.2.6. MWCNT alapi nanokompozitok keletkezésének elméleti hattere

Az altalunk eléallitott SnO,/MWCNT és TiO,/MWCNT  nanokompozitok
keletkezésének elméleti folyamatait és a szintézisek 1épéseit a 8. abra szemlélteti. Ennek
els6 1épéseként a tisztitott MWCNT-ek feliiletén az impregnalas és hidrotermalis szintézis
esetében egyarant a prekurzorok oldataival torténd elegyités soran szervetlen fém-hidroxid
részecskék (My(OH),) tapadnak meg. A nanokompozitok szintézisének kovetkezd
Iépéseként minden esetben hokezelést alkalmaztunk, annak érdekében, hogy a szintézis
elsd 1épésében keletkezett My(OH)y részecskékbdl kristalyos fém-oxid (MyO,)
nanorészecskék keletkezzenek. Ezt a folyamatot a TiO; esetében 400°C illetve 700°C-on
végeztiik. E16bbi az anatdz utobbi a TiO; rutil kristalyformajat eredményezi. A kristalyos
SnO, eldallitdsdnak érdekében a hdkezelést 450°C-on valositottuk meg. A szintézis
paramétereinek és az alkalmazott tOomegaranyok ¢és prekurzor anyagok helyes
megvalasztasaval lehetdség nyilik kiillonbozd tipust €s homogenitasi TiO; €és SnO;

bevonatok kialakitasara a szén nanocsovek feliletén.

32



Németh Zoltan, Ph.D. értekezés Anvagok és Modszerek

' = xoyl‘z
’ nanorészecskék
L__— MO,
) nanorészecskék
Impregnalas
Oldoszerek
pH
on
O
« 3B
=
=
=
~—
5]
e
15}
N
wi

8. abra: SNO/MWCNT és TiO,/MWCNT nanokompozitok keletkezésének folyamatai
4.3. Kompozit anyagok jellemzése, kisérleti technikak

4.3.1. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

Az elektronmikroszképok olyan specialis mikroszkopok, melyek a megfigyelendd
targyrol késziilt kép leképzésére ¢€s nagyitasdra elektronokbol allo sugarnyaldbot
hasznalnak. A fénymikroszkdépokhoz hasonldan az elektronmikroszkopok is egy tobbtagu,
kondenzorlencsékbdl allo optikai rendszer segitségével fokuszaljak a sugarat a vizsgalando
targyra. Lényeges kiilonbség azonban, hogy mivel az elektronok terjedéséhez légiires tér
sziikkség az elektronmikroszkdpok belsejében vakuumteret kell 1étrehozni. Az olyan
elektronmikroszkopiai moddszerek, mint példdul transzmisszidés- és  pasztazod
elektronmikroszkopia, rendkiviili fontossaggal és nagy informécidtartalommal birnak mind
a szén nanocsovek, mind a beldliik készitett kompozitok jellemzése sordn. Segitségiikkel
lehetdség nyilik arra, hogy a vizsgalat ald vont anyag alakjat és szerkezetét megvizsgaljuk,
illetve az esetleges szennyezdanyagok (pl. amorf szén, visszamaradt katalizatorszemcsék)
jelenlétét kimutassuk.

A transzmisszids mikroszkdop esetében az atesé fényben vizsgald fénymikroszkdpiahoz
hasonldan a berendezés sugérforrasabol (elektronagyt) érkezd elektronsugarral a vizsgalt

mintat atvilagitjak. Az 50-100 keV energiaju elektronok roévid hullamhosszusaghak,
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elektromos és magneses térrel jol fokuszalhatoak, igy segitségiikkel szildrd anyagok
szubmikroszkdpos teriileteinek kozvetlen elektronoptikai leképzése lehetséges. A leképzés
valosaghiisége szempontjabol a felbontoképesség €s a kontraszt egyarant nagy jelentdségu.
Az elektronoptikai kép kialakulasa els6sorban az elektronoknak a szilard test atommagjain,
illetve elektronjain vald rugalmas szorodasnak ¢és elhajlasanak kovetkezménye. Az
elektronmikroszkopia nagy elénye, hogy a diffrakcidos ¢és a leképzési folyamatokat
racionalisan lehet kombinalni, Ggyhogy nemcsak az anyag racsszerkezetérdl, de annak
morfologiajardl is nyerheték adatok. A mintdn azonban az elektronsugar csak akkor tud
athaladni, ha abbol elézetesen igen vékony (10-100 nm vastagsagi) metszeteket készitiink,
mert az elektronsugar csak néhany tized nm vastagsagi mintan tud athatolni. Legtobb és
legfontosabb  informéciokat nagyfelbontdsi transzmisszids elektronmikroszkoppal
(HRTEM) kaphatunk, mellyel akar a tobbfalti szén nanocsoveket felépité héjak szama is
meghatarozhatd. A transzmisszios elektronmikroszkopok felbontasa (0,2-0,3 nm), és a
hozza kapcsolt technikak (pl. EDX) abszolut kimutatasi hatarai is nagysagrendekkel
jobbak (akar 10% @) a kisebb besugarzott térfogat miatt, mint a péasztazo
elektronmikroszkopoké.

Vizsgalataim soran Philips CM 10 tipusu 100 keV energidju elektronokkal miikddo
berendezést hasznaltam az SZTE AOK Pathologiai Intézetében. Méréseim masik részében
FEI Technai G? T20 tipusii 200 keV gyorsitd fesziiltéggel dolgozé nagyfelbontast

transzmisszios elektronmikroszkopot (HRTEM) alkalmaztam.
4.3.2. Pasztazo elektonmikroszképia (SEM)

A pasztazo elektronmikroszkopia esetében a mintakat nem atvilagitjadk, hanem egy jol
fokuszalt elektronnyaldbbal a minta feliiletét soronként letapogatjadk (végigpasztazzak), a
mintar6l visszaérkezd elektronokkal egy katddsugarcsé fényintenzitasat vezérlik. A mintan
végigseprd elsOdleges elektronok a mintardl részben visszaszorodnak (visszaszort
elektronok), részben pedig a mintabol masodlagos (szekunder) elektronokat valtanak ki. A
szekunder elektronok a minta domborzati viszonyairdl adnak rendkiviil éles,
nagyfelbontdsu képet, a visszaszort elektronok pedig a minta Osszetételével ardnyos
képként jelenithetok meg (nagyobb tomegii atomok jobban visszaverik az elektronokat és
ezért az elektronképen vilagosabban latszanak — az arnyalat tehat rendszamfiiggd ez a

visszaszort elektronkép, BSE).
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A SEM a mintabdl az elektronsugarak hatasara kivaltott szekunder elektronokat rogziti
a képernyoén. A szekunder elektronok a minta felszinének geometriai egyenetlenségeirdl
hordoznak informaciokat, igy veliik készithetjik a legnagyobb felbontasu képeket. A
mintat nem kell elézetesen sikfeliiletiivé tenni, hanem az asvanyok eredeti domborzatat
elény azonban a felbontoképesség rovasara megy. Felbontasa kb. 5 nm, szemben a TEM
0,2 nm felbontasaval. A szervetlen fém oxidokkal boritott tobbfalti szén nanocsovek
alakjat, méretét, valamint a bevonatok szerkezetét Hitachi S-4700 Type II hidegkatodos
téremisszids pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM) vizsgéaltuk. Az elektromosan nem
vezetdé mintdkra néhany nanométeres arany-palladium réteget parologtattunk
argonatmoszféraban 60-90 s iddtartamban 18 mA plazmadrammal NanoQuorum SC7620

sputter coater késziilékkel.
4.3.3. Energiadiszperziv rontgen spektroszkopia (EDS)

A korszeri SEM-be, TEM-be beépitenek az elektronsugarzas altal Kkivaltott
karakterisztikus  rontgensugdrzast érzékelé detektorokat is. Ezek azonban a
rontgensugarakat nem hulldmhosszusag szerint, hanem energia szerint osztalyozzak. Ezek
az un. energiadiszperz analizist szolgalo, energia érzékeny detektorok a karakterisztikus
rontgensugarzast az energiajukkal aranyos elektromos jelként adjak vissza a képernyon. A
sokféle energiaju rontgensugarzast tehat a kapott spektrumon valtakozé magassagu
csticsokként kapjuk (EDS spektrum). A spektrum vizszintes tengelyén a rontgensugar
energidja (a mintdban jelenlévé kémiai elemek), a csticsok magassagabol pedig az
intenzitas (a jelenlévo elemek koncentracioja) olvashaté le. A berendezés kis tomegszamu
elemek kimutatasara (Li, B, Be) nem alkalmas. Az energiadiszperziv rontgenanalizis
legnagyobb elénye az, hogy segitségével meghatarozhatjuk a minta egy tetszdlegesen
kivalasztott teriiletének, vagy akar egyetlen pontjanak is az Osszetételét. Ez a lokalis
analizis egyediilallova teszi a tobbi analitikai mdodszerhez képest, mert nem csak atlagos
Osszetételt mérhetiink vele, hanem az egyes helyi feldusuldsokat is kimutathatjuk. A
mintdk EDS analizisét a pasztaz6 elektronmikroszkopba épitett Rontec XFlash Detektor

3001 SDD késziilék segitségével valositottuk meg.
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4.3.4. Rontgendiffraktometria (XRD)

A rontgensugarak olyan elektromagneses hulldmok, melyek energiaja jellemzden a 100
eV-t6l 100 keV-ig terjedd tartomanyba esik. Ezek a hullamok képesek néhany szaz
mikrométer vastagon is a vizsgalandd mintaba hatolni, igy segitségiikkel a tombfazisra
vonatkozoan is kaphatunk informaciot. A diffrakcios vizsgalatokhoz csak a rovid (100 pm-
es) hullamhossztartomanyba esé un. ,kemény” rontgensugarakat haszndljak, melyek
elsésorban az atomok elektronjaival 1épnek kolcsonhatasba. A rontgenszorodas soran a
sugarzasbol szarmaz6 fotonok titkoznek az atom elektronjaival, és emiatt eltériilnek eredeti
iranyuktél. Ennek eredményeként az atom elektronfelhdje ugy viselkedik, mint egy
masodlagos sugarforrds, mely a tér minden iranyaba sugarozza a rontgen-fotonokat,
mikozben koztiik interferencia 1éphet fel.

Ha a sugarak nem veszitenek az energidjukbol, akkor rugalmas (Thompson)
szOrodasrol, ha viszont veszitenek — mert egy részét az elektron felveszi —, akkor
rugalmatlan (Compton) szorodasrol beszéliink. A rontgen krisztallograf (XRD) tobb
paraméter (kristalyossagi fok, részecskeméret, rétegtdvolsagok) meghatarozasara, illetve
kvalitativ analizis elvégzésére is alkalmas. A diffraktogrammokat a 20 = 10-80°
tartomanyban Rigaku Miniflex 2 késziilékkel vettik fel Cu-K, (A = 0,15418 nm)

gerjesztéssel.
4.3.5. Konfokalis Raman mikroszkopia

A Raman jelenség lényege, hogy egy adott frekvencidji monokromatikus (altalaban
lathatd) fénnyel besugarzott mintdn a fotonok egy része rugalmatlan {litkozéssel és
hullamhosszlsag valtozassal szorodik, €s ezt a diffuz fényt — melyet a beesd fény irdnyara
mer6legesen mériink — frekvencia komponenseire tudjuk bontani. Az anyagok Raman
aktivitasanak a feltétele, hogy polarizalhatosaguk megvaltozzon a besugarzo fény hatasara.

A Raman mikroszkopia konfokalis (azonos gyujtopontokkal bird) elrendezése miatt
tokéletesen alkalmas a kiilonboz6 mélységekben levd anyagrétegek szinképének
elkészitésére. Mint emlitettem, a méréshez monokromatikus fény sziikséges, ezért kedvezo
tulajdonsagaik miatt — mint pl. a nagy intenzitas vagy a keskeny spektralis szélesség —
leginkabb 1ézereket haszndlnak fényforrasként. A miiszer miikodése soran a fény a
mikroszképon keresztiil fokuszaldédik a mintara, ott szorddik, majd egy optikai racsra
kertil, mely a spektrumot egy CCD kamerara vetiti, mely ezutan egy monitoron keresztiil

nyomon kovethetd, illetve rogzithetd. A konfokalis Raman mikroszkopia nagy eldnye,
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hogy olyan esetekben is részlet gazdag molekularis képet szolgaltat, mikor a hagyomanyos
optikai mikroszkopokkal mar nem lehet kontrasztos felvételt késziteni, valamint hogy a
fluoreszcens mikroszkdpiai eljarasokkal szemben itt nincs sziikség fluoreszcens jeloldkre,
mivel a mérés soran a miiszer pixelrdl pixelre veszi fel a Raman spektrumot, ezaltal pedig
a hullamszamtol fiiggd felbontast kapunk. Vizsgalataink soran Thermo Scientific DXR
Raman mikrszkopot hasznéltunk, mintdink gerjesztéséhez 532 nm-es 1ézert alkalmaztunk

(5 mW), méréseinket 3500-100 cm* hullamhossztsag tartomanyban végeztiik.
4.3.6. Fourier Transzformacios Infravoros spektroszkopia (FT-IR)

Az infravords spektroszkopia az anyag szimmetria megfontolasok szerinti IR aktiv
rezgési atmeneteinek vizsgalatdra szolgdld moddszer. A mintat széles, folyamatos
spektrumt infravords fénnyel megvilagitjuk, majd az atengedett (transzmittalt) vagy
visszavert (reflektalt) fény spektrumat megmérjiik. A spektrumbol pontosan azok a
hullamhosszak fognak hidnyozni, amilyen energiaju infravords aktiv gerjeszthetd rezgési
atmenetek a mintdban vannak. Szildrd anyagok vizsgalatara rendkiviil hasznos modszer a
gyengitett teljes reflexids (attenuated total reflectance, ATR) {lizemmodd. Ennek
alkalmazdsakor a mintara nagy torésmutatoji egykristalyt szoritunk, és az infravoros fényt
ennek tiloldalara vezetjiik be. A kristaly optikai tulajdonsagai miatt az IR fény a mintaval
érintkez6 lapokon teljes reflexidt szenvedve egyaltalan nem [ép ki a kristalybol,
ugyanakkor viszont a minta rezgési atmenetei a reflexiot modulaljak, ezért a kristalybol
kivezetett fény spektruma mar a mintara jellemz6 rezgési dtmenetek hatdsat is mutatja. Az
ATR elénye, hogy semmilyen elokészitést nem igényld feliileti modszer, ezért alkalmas a
hagyomanyosabb transzmisszios és reflexios technikdkkal nem mérhetd mintak (pl. nagy,
nem atlatsz6 darabok, iiveghordozds mintdk, vékonyrétegek stb.) mérésére is. Az
infravoros vizsgalatokat Bio-Rad Digilab FTS65A/896 FT-IR spektrométerrel végeztiik a
4000-400 cm™ tartomanyban 4 cm™ optikai felbontas mellett. A mérésekhez hasznalt ATR
egység Harrick’s Meridian tipusu volt. A spektrumokat Win IR Pro V.3.3 (Bio-Rad
Digilab Division) szoftver hasznalataval vettiik fel, a kapott eredményeket GRAMS/AI

v.7.0 (Thermo Galactic) szoftver alkalmazasaval elemeztiik.
4.3.7. Fajlagos feliilet meghatarozas

A poérusos anyagi rendszerek fajlagos feliiletét (tovabba porusméret-eloszlasat és feliileti

fraktaldimenzio6jat) nitrogén adszorpcios-deszorpcids izotermakbol hatarozhatjuk meg. Az
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izotermak meghatarozésa torténhet tomegméréssel vagy az Aaltalanosabban elterjedt
gyakorlat szerint volumetrikus modszerrel is. A minta feliiletét eldszor vakuumos
hokezeléssel megtisztitjuk, igy az adszorpcids kotdhelyeket fogadoképessé tessziik, majd a
mintdt a mérés homérsékletére termosztaljuk. Ezutan a mintdra szabalyozott apro
részletekben megko6tddni képes, de nem reaktiv gazt (leggyakrabban nitrogént, argont,
kriptont stb.) engediink, megvarjuk a szorpciés egyensuly bealltat, majd a
tomegnovekedésbol vagy a nyomascsokkenésbol kiszamitjuk, hogy az adott egyensulyi
nyomason mennyi gazt kotott meg. Az adszorpcios 1épéseket egy elére meghatarozott
egyensulyi nyomds (leggyakrabban a mérégaz tenzidja) eléréséig ismételjik. Az
izotermakbol az egy adott egyensulyi nyomason megkotott Osszes gdz mennyisége
abszolut modon leolvashatd, a szerkezeti paraméterek (fajlagos feliilet, porusméret-eloszlas
stb.) pedig alkalmas modellek illesztésével szamithatok. Mintaink valamint a szén
nanocsovek fajlagos feliiletét BELCAT-A tipust gazadszorpcids analizatorral hataroztuk
meg a 77 K-en adszorbealt nitrogén mennyiségének mérésével. A mintakat a mérés elott
150°C-on hélium atmoszféraban, 50 cm®/perc dramlasi sebesség mellett, 30 percig kezeltiik

eld. A fajlagos feliilet kiszamitasa BET-modszer szerint tortént.
4.3.8. Termogravimetria (TG)

Ennek a technikdnak a segitségével megkaphatjuk a minta mindségére és atalakulasara
jellemzd, tomegvaltozassal jard folyamatok kezdeti, illetve végsd hdomérsékletét. A
modszer alapja, hogy a minta tomegének valtozasat mérjiik (meghatarozott hdmérsékleti
program szerint) az 1d6 fliggvényében. A vizsgalt tulajdonsdg megvaltozasa rendszerint
szlik hdmérseklettartomdnyban, az anyagi mindségre jellemz6 homérsékleten indul meg.

A termogravimetridas mérés (TG) sordn az analitikai mérleg karjaval Osszekotott
mintatartoba (mely egy elektromosan fiithetd kemencében helyezkedik el) keriil a
vizsgaland6é minta, majd a mintatarto tégelyt Gigy hevitik fel, hogy a minta hémérséklete
1d6ben egységesen emelkedjen. A vizsgalat soran a meghatarozas céljatol fliggden tobbféle
gazatmoszféra is alkalmazhat6. A tomegvaltozast a vizsgalat soran folyamatosan rogzitik.
A késziilék egyidejlileg méri a hdmérsékletet (T), a tomegvaltozast (TG), a tomegvaltozas
sebességét (DTG, differencidl termogravimetria), valamint a hdétartalom valtozas
kiilonbségét (DTA, differencia termo analizis). Az eldallitott kompozitok hdébontasat
Netzsch STA 409 PC tipust berendezéssel vizsgaltuk a 30-1000°C tartomanyban, 5°C/perc

fitési sebesség mellett.
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4.3.9. Gazkromatografia és Tomegspektrometria (GC-MS)

A gazkromatografias elvalasztassal kombinalt tomegspektrometria (GC-MS) alkalmas
tobbkomponensi, Osszetett mintak jellemzésére. A modszer szerepét az érzékenysége, kis
mintaigénye, kiterjedt alkalmazasi lehetdsége biztositja. A GC-MS technikat ma
elterjedten hasznaljak a szerves vegyiparban, a foldgaz- és kdéolajiparban, a
gyogyszeriparban, a metabolitkutatasban, a kdrnyezetanalitikaban, stb. Az illékony, nem-
héérzékeny mintdk mennyiségi €s mindségi elemzésére kivaléan alkalmas a
gazkromatografia-tomegspektrometria csatolt technika. A GC-MS technika esetében a
gazkromatograffal torténik a mintakomponensek elvalasztisa és a tOmegspektrométer a
detektor. A tomegspektrométerben az iddben elkiiloniilt mintakomponensekbdl ionos
részecskék keletkeznek, amelyek fajlagos tomeg szerint csokkentett nyomason,
elektromos, vagy magneses mezOk segitségével elvalaszthatok. Az elvalasztott ionok
intenzitasat folyamatosan mérjik, igy egy iondram intenzitds - fajlagos tomeg
figgvénykapcsolathoz, Un. tomegspektrumhoz jutunk. Ez a tomegspektrum a mindségi
informécio alapja, olyan egyedi, mint ember esetében az ujjlenyomat. Vizsgélataink soran
Agilent Technologies GC 6890 N rendszert hasznaltunk DB-1IMS 60m kapillaris
kolonnaval és Agilent Technologies 5973 MS detektorral. Az enantiomer szelektivitas
megallapitdséhoz Young Lin Acme 6100 GC késziiléket alkalmaztunk, amely
langionizacios detektorral és kiralis kolonnaval volt felszerelve (Cyclosil-B 30m, J&W

Scientific).
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. TiIO,/MWCNT nanokompozitok EM vizsgalata

A kiilonboz6 paraméterek mellett készitett TIOo/MWCNT nanokompozitok jellemzését
eloszor elektronmikroszkopos felvételek segitségével adom meg. A TEM és SEM
eredmények bemutatasa és elemzése utdn az 5.1.4. fejezetben részletesen ismertetem a
TiO/MWCNT nanokompozitok TG, EDS, XRD analizisét, tovabba fajlagos feliiletiik
meghatarozasat. Eredményeim bemutatasat a TiO,/MWCNT filmek atfogo jellemzésével,
illetve az eldallitott TiO/MWCNT nanokompozitok egy lehetséges katalitikus

alkalmazéasanak bemutatasaval zarom.
5.1.1. Oldészermentes kozegben eléallitott kompozit anyagok jellemzése

A szén nanocsovek feliiletén kialakitando TiO, réteg eldallitasat két eltérd modszerrel
kiséreltiik meg. Ezek kozott a legfontosabb kiilonbség az volt, hogy az elsé modszer
esetében oldoszermentes, mig a masodiknal oldoszeres kozegben dolgoztunk, mivel
korabbi tapasztalataink arra utaltak, hogy az olddszer jelenléte jelentdsen befolydsolhatja a
szervetlen oxid rétegek kialakuldsat a szén nanocsovek feliiletén [1921°7].

Kisérleteinket olddszermentes kozegben kezdtiik, és kozvetleniil a prekurzorokhoz
adagoltuk a szén nanocsoveket. Ennek kivitelezése soran elézetesen tisztitott és szaritott
szén nanocsovekhez szamitott mennyiségii TiCls-ot illetve TiBry-ot adtunk N, aram alatt.
A szintézis eredményeként kapott nanokompozitokat TEM és SEM technikak segitségével
vizsgaltuk (9. abra).

Az elektronmikroszkopias felvételek alapjan megallapitottuk, hogy mindkét prekurzor
esetében viszonylag homogén feliileti boritottsag alakult ki a MWCNT-ek feliiletén.
Emelett azonban a TiO; nanorészecskék mindkét minta esetében nagymértékben
aggregalodtak, inhomogén kompozitokat szolgaltatva. Az elektronmikroszkopos
megfigyelések alatt a feliileti réteg bizonyitasara az oxid réteg alol kilogd csovégeket €s
feliileti repedéseket kerestiink. Ezeket a 9. abran lathato felvételeken nyillal jeloltem. A
hoékezelés eldtti és a hokezelés utani felvételek kozott lényeges kiilonbség nem volt

megfigyelhetd. A 9. abran lathaté EM felvételek hokezelés utan késziiltek.
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9. abra: TiIO,/MWCNT nanokompozitok TEM (a,b) és SEM (c,d) felvételei
a) TiCl, prekurzor, b-d) TiBr,4 prekurzor

5.1.2. Oldészeres kozegben eléallitott kompozit anyagok jellemzése

Oldoszermentes vizsgalataink bizonyitottak, hogy a reaktiv titan-halogenid prekurzorok
alkalmasak lehetnek a szén nanocsovek feliiletén szervetlen réteg kialakitasara. Oldoszer
alkalmazasaval reményeink szerint jobban kontrollalhaté a prekurzor és a MWCNT
aranya, és igy varhatéan jobban visszaszorithato a szeparalt TiO; részecskék keletkezése.
Oldoszeres koriilmények kozott elsé 1épésként a szén nanocsdveket kiilonbozd
olddszerekben szuszpendaltuk. Az alkalmazott olddszerek az etanol, aceton, toluol és a
DMF voltak. A kiilonb6z6 dipdlus momentumokkal rendelkez6 oldoszerek alkalmazasaval
lehetéségiink nyilt az olddszerek anyagi minéségének vizsgalatara is. A prekurozos
oldatok ¢és a nanocsdves szuszpenziok Osszedntése utan impregnalasos technikaval

probaltuk meg kialakitani a feliileti TiO, rétegeket.
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5.1.2.1. TiCl, prekurzor alkalmazasa

Vizsgalatainkat ¢és kisérleteinket a TiCly prekurzor alkalmazasaval kezdtik. Az
impregnalas folyamatanak befejezésével megallapitottuk, hogy DMF-0s kozeg
alkalmazasaval nem sikeriilt nanokompozitot eldallitani. Ebben az esetben egy nedves
masszaszerii anyagot kaptunk a szaritas utan, amit TEM és SEM technikakkal nem tudtunk
értékelhetben elemezni. A toluol olddszer esetében sikeres volt a szintézis, de a minta csak
fedetlen nanocsoveket és szeparalt TiO; részecskéket tartalmazott. Az acetonos és etanolos
kozegb6l nyert kompozitok esetében mar mast tapasztaltunk. Az clkészitett felvételek
alapjan megallapitottuk, hogy mindkét oldoszer alkalmazasaval jobb és egységesebb
szerkezeti nanokompozitot kaptunk, ugyanakkor még mindig jelentés mennyiségii az
aggregalodott szervetlen TiO, mennyisége a mintakban. A két oldoszer Gsszehasonlitasa
soran megallapitottuk, hogy az acetonos kozeg jobban kedvezett a homogén szerkezet
kialakulasanak TiCls prekurzor alkalmazasakor. Legfontosabb megallapitasunk az volt,
hogy a szén nanocsovek feliileti boritottsaga ebben az esetben sem elégséges, homogén
feliileti réteg nem keletkezett az impregnalas soran. A kapott nanokompozit hokezelés utan

késziilt elektronmikroszkopos felvételeit a 10. abra szemlélteti.

a) acetonos b) etanolos kozegbdl

5.1.2.2. TiBr4 prekurzor alkalmazasa

TiBr, prekurzor hasznalataval DMF-os és toluolos kozegben hasonldé eredményre
jutottunk, mint a TiCl, prekurzor esetében. Habar mindkét esetben sikeriilt eldallitani a
nanokompozitokat, értékelheté eredményt egyik oldoszer alkalmazasaval sem kaptunk. A
nanocsovek feliiletén szervetlen réteg nem volt megfigyelhetd. A toluolos kézegben a szén

nanocsovek kozotti térrészben nagymennyiségii TiO; rakddott le. Aceton és etanol

42



Németh Zoltan, Ph.D. értekezés Eredmények és Ertékelésiik

hasznalataval ennél a prekurzorndl is pozitiv valtozast tapasztaltunk az el6zéekhez képest.
A kapott nanokompozitok mindkét oldoszeres kozegben egységes képet mutattak. Az
elkészitett TEM és SEM képek alapjan homogén feliileti boritottsagot figyelhettiink meg
etanolos és acetonos kdzegben egyarant, de utobbi esetében szervetlen anyag halmozodott
fel a nanocsovek kozti térrészben és sok esetben a fedettség sem volt tokéletes a szén
nanocsovek feliiletén. Etanolos kdzegben a korabban megfigyelt jelenségekkel ellentétben
szemcsés, darabos TiO, szeparaciét nem tapasztaltunk. A mintardl készitett SEM és
HRTEM képek bizonyitjak, hogy szalas struktiaraju nanokompozit keletkezett (11. a) és a
szén nanocsovek feliiletén jo kozelitéssel homogén TiO, réteg alakult ki a szintézis soran

(11. b), melyet a HRTEM felvételen nyilak jelolnek.

11. abra: TiO,/MWCNT (TiBr,) nanokompozitok SEM (a) és HRTEM (b) felvétele
etanolos kozeg alkalmazasaval

5.1.2.3. Ti(OC3Hy7)4 prekurzor alkalmazasa

Titan-tetraizopropoxid prekurzort hasznalva az Gsszes oldoszeres kozeg alkalmasnak
bizonyult az TiO,/MWCNT nanokompozitok eldallitasara. Toluolt és dimetil-formamidot
alkalmazva oldoszerként kismértékii szemcsés fedettség alakult ki a tobbfali szén
nanocsovek felilletén (12. a,b abra), tovabba DMF-os kozegben a TiO; részecskék
nagymértékii aggregaciojat is megfigyeltiik.

Acetonos ¢€s etanolos kozegben a titdn-halogenidekhez hasonldéan ennél a prekurzornal
is pozitiv valtozasokat tapasztaltunk. A szén nanocsovek feliiletének boritottsaga
nagymértékben javult. Acetonos kozeg alkalmazasaval TEM, SEM és HRTEM technikék
segitségével készitett felvételeken toredezett, darabos jellegli TiO; réteg figyelheté meg
10-15 nm-es vastagsagban (13. abra a,b). Etanolt hasznalva (13. abra c,d) a szén
nanocsovek feliiletén kialakult TiO, réteg jo kozelitéssel homogénnek tekinthetd, a

szervetlen oxid réteg alol kilogd szabad szén nanocsé végek jol lathatoak a 13. d felvétel
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nyillal jelzett részein. Mindkét olddszer esetében jelentdsen csokkent a tombi fazisban 1évo
szeparalt és aggregalodott TiO, részecskék mennyisége, igy megallapithato hogy az
acetonos ¢és etanolos kozeg a Ti(OCsH;)s prekurzor esetében is megfelelé kozegnek

bizonyult a TIO,/MWCNT nanokompozitok eléallitasahoz.

12. abra: TiO,/MWCNT (Ti(OCs3H5),) nanokompozitok TEM felvételei
a) toluolos b) DMF-os kdzegbél

- . .-
ey )

13. abra: TiO,/MWCNT (Ti(OC3H5)4) nanokompozitok TEM (a,c) és SEM (b,d) felvételei
a,b) acetonos c,d) etanolos kozegbdl
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5.1.2.4. Ti(OC3Hs),4 prekurzor alkalmazasa

Titan-tetractoxid prekurzort haszndlva hasonld kovetkeztetésekre és megallapitasokra
jutottunk, mint a titan-tetraizopropoxid esetében. A toluolos és DMF-os kozeg itt is inkabb
a TiO, részecskék aggregacidjanak és nem a szén nanocsovek feliiletén vald
megtapadasnak kedvezett. A 14. abran lathat6 TEM felvételek a szintézis sordn kialakult
nanokompozit szerkezetérdl tantskodnak toluol (a) és DMF (b) oldoszerek hasznalatakor.
A két prekurzort Osszehasonlitva a dimetli-formamidos koézeg jobban kedvezett az
egységes szerkezet kialakulasanak. Az acetonos és etanolos koriilmények kozott kapott
eredményeket vizsgalva megallapitottuk, hogy tovabbi javulds érhetd el a homogenitas

tekintetében.

L\ l = tum
\ L .
14. abra: TiO,/MWCNT (Ti(OC,Hs),) nanokompozitok TEM felvételei
a) toluolos b) DMF-os kdzegbél

A 15. abra clektronmikroszképias felvételei a felilleten 1évo TiO, réteg
megvaltozasardl tanuskodnak. Acetonos (a,b) €s etanolos (c,d) kdzegben egyarant darabos,
toredezett feliileti boritottsag alakult ki a szintézisek soran, az etanolos kdzegben kapott
eredmények ennél a prekurzornal is egységesebb és szebb képet mutatnak, mint az
acetonos kozegben tapasztaltak. A feliileti TiO, réteg vastagsadga 10-15 nm kozott valtozott

mindkét oldoszer esetben.

Lo
1.00um
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.

1289mm x45 (k SEU) 1,00um A

15. abra: TiO,/MWCNT (Ti(OC;Hs),) nanokompozitok TEM (a,c) és SEM (b,d) felvételei
a,b) acetonos c,d) etanolos kdzegbdl

Az oldoészeres és oldoszermentes koriilmények kozott szintetizalt TiO/MWCNT
nanokompozitok EM analizise soran kapott eredményeket és megallapitdsokat a jobb
attekinthet6ség kedvéért tablazatosan is Osszefoglaltam (1. tablazat). Ezek alapjan
egyértelmiien latszik, hogy a homogén vagy egységes TiO/MWCNT nanokompozitok
kialakuldasédnak legjobban az oldoszeres kozegek koziil az etanol és az aceton kedvez.
Oldoszerek alkalmazasaval jobban kontrollalhatod a keletkez6 nanokompozitok dsszetétele
¢s szerkezete, mint oldoszermentes koriilmények kozott, habar reaktiv prekurzorokbol

kiindulva ekkor is eldallithaté a TiO, réteg a szén nanocsovek feliiletén.

Oldoszer-
prekurzor DMF toluol etanol aceton
mentes
TiCly ++ * - ++ ++
TiBry ++ - - +++ ++
Ti(OC3H7)4 + - ++ +
Ti(OC,Hs)4 - - + +
* sikertelen eldallitas
- nem keletkezett feliileti réteg, csak szeparalt szervetlen részecskék
+ toredezett feliileti bevonat
++ 16 kozelitéssel homogén bevonat kevés szeparalt TiO, részecskével
+++ homogén TiO, bevonat a nanocsévek feliiletén

1. tablazat: MWCNT feliletén kialakult TiO, rétegek attekintd tablazata
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5.1.3. A hidrolizis sebességnek vizsgalata

Az eléz6 fejezetek eredményei alapjan kisérleteink kovetkezd 1épéseként figyelmiink a
prekurzor molekuldk hidrolizisének tanulmanyozasara iranyult. Sok esetben nagy
mennyiségli aggregalodott TiO, részecskéket is tartalmaztak a mintak, feltehetéen a
hidrolizis gyors lejatszodasanak kovetkezményeként. A hidrolizis sebességének hatdsat az
oldészeres kozegben eldallitott mintak koziil a TiBra/ MWCNT/EtOH, illetve a
TiCl4/MWCNT/aceton rendszereken kivantuk tanulmanyozni, mivel az eddig elvégzett
vizsgalatok alapjan, ez a két rendszer szolgaltatta a legegységesebb és legjobb feliileti TiO,
bevonatokat. Uj mintakat készitettiink ezen anyagok felhasznalasaval a 4.2.2.2 fejezetben
ismertetett modon, majd az eldallitott mintdkat vizsgaltuk az eddig alkalmazott
mikroszkdopias modszerekkel.

Az elkészitett TEM és SEM képek alapjan megallapithato volt, hogy mindkét hidrolizis
modszer alkalmazéséaval kialakul a feliileti szervetlen réteg, de ezek homogenitasa eltéro.
Lassu hidrolizis alkalmazasakor a mikroszképos megfigyeléseink alapjan egységesebb
felilleti rétegek keletkeztek, tovabba a szeparalt és aggregalodott TiO; részecskék
mennyisége is jelentdsen kevesebb volt. Gyors hidrolizis alkalmazasakor a nanocsdvek
felilletén kialakuld réteg szemcsés szerkezetli volt. A felvételeken jol lathaté a
kompozitokra jellemz6 szalas struktara, ugyanakkor nagyobb mennyiségli szeparalt

szervetlen oxid is megfigyelhetd volt a mintakban.
5.1.3.1. ATiCl/MWCNT/aceton rendszer vizsgalata

A mikroszkopos felvételek alapjan megallapithato, hogy a TiCls prekurzor
alkalmazaséaval eldallitott szervetlen feliileti réteg tulajdonsagai nagymértékben fliggnek az
alkalmazott hidrolizis sebességétol. A lassu hidrolizissel készitett minta esetében szalas
struktarat figyelhetliink meg, a felvételeken a nanocsdvek feliilete TiO; réteggel boritott
(16. a,b abra). A gyors hidrolizissel eldallitott minta makroszkopikus megjelenése az
elézdvel ellentétben darabos és kevésbe egységes, de a nanocsovek feliileti boritottsaga itt
is megvaldsult. Ezen minta esetében is megfigyelhetd a szalas szerkezet (16. ¢ abra), de a
szeparalt és aggregalddott szervetlen anyag mennyisége lényegesen nagyobb, mint a lassu
hidrolizis esetében (16. d abra). Az elkészitett felvételek alapjan megallapithatd, hogy
TiCly; prekurzor alkalmazasakor a levegén torténé lassti hidrolizis kedvez a szén

nanocsovek feliiletén kialakuld szervetlen TiO, réteg képzodésének acetonos kozegben. A
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hidrolizis sebességének megvalasztasaval befolydsolni tudtuk a tdmbi fazisban 1évé TiO,

mennyiségét oldoszeres koriilmények kdzott.

5890090.00'5 4ram x100k SEV) : W
16. abra: TiO,/MWCNT (TiCl,-aceton) nanokomp02|tTEM (a) SEM (b- d) felvetelel
a,b) ,,lasst1” hidrolizis; c,d) ,.gyors” hidrolizis

5.1.3.2. ATiBr/MWCNT/etanol rendszer vizsgalata

TiBr, prekurzor alkalmazasaval a hidrolizis sebességétdl fliggetleniil szalas szerkezetii
kompozitokat tudtunk eldéllitani és jelentdsen csokkent a szeparaltan elhelyezkedd
szervetlen oxid mennyisége is. A tobbfali szén nanocsdvek feliiletén lassu és gyors
hidrolizis alkalmazasaval egyarant homogén feliileti boritottsag alakult ki, a gyors
hidrolizis esetében itt is megfigyelhetd némi aggregalodott TiO, nanorészecske, de ennek a
mennyisége lényegesen kevesebb, mint a TiCls prekurzor gyors hidrolizisekor kapott
kompozit esetében volt. A 17. abra TEM és SEM felvételei az eltéré hidrolizisek
alkalmazasaval eldallitott nanokompozitok szerkezetét hivatott bemutatni.

A kapott eredményeket kiértékelve és dsszehasonlitva megéllapithatd, hogy a hidrolizis
sebességének kontrolldlasa alapvetd fontossdgu. Ennek helyes megvalasztasaval
befolyasolni tudjuk a szén nanocsovek feliiletén kialakuld szervetlen oxid réteg és a

szeparaltan keletkez6 TiO, részecskék mennyiségét és szerkezetét.
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17. abra: TiO,/MWCNT (TiBr,-etanol) nanokompozit TEM (a), SEM (b-d) felvételei
a,b) ,,lasst” hidrolizis; ¢,d) ,,gyors” hidrolizis

5.1.4. TIOo/MWCNT nanokompozitok tovabbi analizise
5.1.4.1. Termogravimetria

Annak felderitésére, hogy az alkalmazott hokezelés milyen tomegveszteségekkel, illetve
fazisatalakuldsokkal jar termogravimetrids analizist végeztiink levegd atmoszféraban.
Ahogy az a 18. abra TG (fekete), illetve DTG (z6ld) gorbéjén is latszik, 100°C utan egy
kisebb mértékli tomegveszteség tortént, mely az eldallitas soran alkalmazott kozeg miatt az
oldészer maradvanyainak eltavozasaval magyarazhatd. Ez a folyamat koriilbeliil 250°C-ig
tart. Tovabbi intenziv tomegvesztés 450-500°C-ig nem tapasztalhato. Ebben a hdmérséklet
tartoményban kezdddik a szén nanocsovek €gése, amely jelentds tomegvesztéssel jar.

A DTA gorbe a tomegvesztéssel nem jard fazis atalakuldsokrdl ad informaciot. Amint
az a 18. abra DTA (piros) gorbéjén lathatd két fontos atalakulas torténik. Az elsé 400°C
hémérsékleten lathatd exoterm csucs, ahol kialakul a TiOj-ra jellemzé anatiz

kristalyszerkezet, a masodik pedig 700°C-t6l kezdddik, ezen a hdmérsékleten a TiO,-ra
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jellemz8 masik kristalyforma a rutil képz6dése indul meg [*°

]. Ezen informéaciok
birtokaban mintain hékezelését minden esetben 400°C-on 3 oran keresztiil végeztiik az
MWCNT-ek feliiletén keletkezett amorf szervetlen oxid réteg kristalyositasa, anatazza
alakitasa céljabol. Ezen a hdmérsékleten még nem kezdddik meg a szén nanocsdvek égése,

igy levegd atmoszféra alkalmazhato.
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18. abra: TiO,/MWCNT nanokompozit termogravimetrias analizise (TiBr,-etanol)

5.1.4.2. XRD analizis

A hokezelés utan kapott kompozitokat rontgendiffraktometrianak (XRD) vetettiik ala
annak érdekében, hogy a feliileten kialakult TiO; réteg kristalyszerkezetét azonositani
tudjuk. Az eléallitott nanokompozitok koziil a tovabbi felhasznalassal is kecsegtetd
TiBrs/MWCNT/EtOH lassu hidrolizissel kapott TiO,/MWCNT nanokompozit esetében
fajlagos feliilet meghatarozast is végeztiink.

Az XRD analizis soran kapott eredmények kiértékelését kovetden megallapitottuk, hogy
a szén nanocsoveket boritd TiO, minden esetben anataz kristalyszerkezetli. A 19. abran
lathato diffraktogrammok egyértelmiien mutatjak az MWCNT és a TiO; jellemz6 reflexioit
ugyanakkor az MWCNT-ek ¢és az anataz TiO, egyiittes azonositasa ezzel a modszerrel
nehézkes mivel a szén nanocsdre jellemzd (002) Miller index-szel jeldlt legintenzivebb
reflexio atfed a TiO, (101) reflexidjaval. Az anatdz TiO,-ra jellemzd reflexiok
10° <20 < 80° kozotti tartomdnyban az (101), (004), (200), (211), (204), (220), (215),

amint az a 19. abra diffraktogrammjain lathat6. Mivel a kiilonb6z6 titan prekurzorokbol
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kiindulva a TiO, kristalyosodasi folyamata azonos és minden esetben anataz TiO;
keletkezett a tovabbi TiO2/MWCNT nanokompozitok diffraktogrammjainak bemutatasatol
eltekintek.
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19. abra: Etanolos kdzegben szintetizalt TIO,/MWCNT nanokompozitok XRD analizise
a) TiBr4 b) Ti(OC,Hs), prekurzorral

A kapott XRD adatok alapjan a Scherrer formula segitségével minden esetben
megbecsiiltik a szén nanocsovek feliiletét boritd TiO, réteg vastagsagat és a

nanorészecskék atlagos kristalyméretét. A formula a D = KA/BcosO Osszefiiggéssel irhatd
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le, ahol D a részecskeméret, K (0,89) egy alaki tényezd, A a Cu Ko sugarzasabol szarmazo
rontgensugar hullamhossztsaga (0,154 nm), 0 a reflexids szog, P pedig az adott csucs
félértékszeélessége. Az EM analizis soran készitett felvételeket szintén felhasznaltam a
feliiletet boritd TiO, réteg vastagsaganak becslésére. Erre a célra az iTEM ¢és Image] nevi
programokat alkalmaztam. A két eltérd modszerrel kapott eredmények jol korrelaltak
egymassal. Ezek alapjan megallapitottuk, hogy a titan-halogenidek esetében az atlagos
részecskeméret 8-12 nm kozott valtozik, mig a titan-alkoxidok alkalmazasaval nyert TiO;

részecskék atlagos mérete 10-15 nm kozott mozgott.

5.1.4.3. EDS analizis

Az eldallitott nanokompozitok atfogd elemzése céljabol EDS analizis segitségével
vizsgéltuk, hogy a szintézis soran kapott mintdk milyen kémiai elemeket tartalmaznak.
Vizsgalataim sordn minden prekurzor esetében a legjobb eredményeket szolgaltatd
etanolos kozegbdl eldallitott hokezelt nanokompozitokat elemeztiikk. A szdmunkra fontos
szénen (C), oxigénen (O), és titanon (Ti) kiviil vas (Fe), kobalt (Co), aluminium (Al) és
kalcium (Ca) jelenléte is megfigyelhetd volt bizonyos esetekben. A vas, a kobalt és a
kalcium a katalizator-hordoz6 maradvanyai, mig az aluminium jele a mintatart6tol
szarmazik. A Ti(OC3H7)4 és a Ti(OC;Hs)s prekurzorok alkalmazasaval készitett mintak
elemanalizise (20. abra) gyakorlatilag azonos eredményre vezetett. Kismértékii eltérés
csak a titan csucs intenzitdsaban volt tapasztalhato, de ez a minta lokalis szerkezetének

tulajdonithato.

a 500~

Intenzitas (a.u.)

7 8 9 10

Energia (keV)

52



Németh Zoltan, Ph.D. értekezés Eredmények és Ertékelésiik

b 7004
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20. abra: Etanolos kozegben szintetizalt TIO,/MWCNT nanokompozitok EDS analizise
a) Ti(OCsHy)4 b) Ti(OC,Hs), prekurzorral

A titan-halogenidek esetében a lassu és gyors hidrolizis alkalmazasaval eldallitott
mintdk EDS elemzése némileg mas képet mutat. A titdn jele ebben az esetben mas
intenzitassal jelentkezett, ami a hidrolizis sebességével magyarazhat6. A gyors
hidrolizissel késziilt mintak esetében a tombi fazisban 1év6 nagyobb mennyiségii szeparalt
nanorészecskék miatt a minta adott térfogataban megnovekedett a TiO, anyagmennyisége,
igy a titan csucs intenzivebb jelet szolgéltat a gyors hidrolizissel eldallitott mintak

esetében, mint a lasst hidrolizissel késziilteknél (21. abra).
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21. abra: Etanolos kozegben szintetizalt TIO/MWCNT nanokompozitok EDS analizise
a) TiBr, - lasst hidrolizis; b) TiBr, - gyors hidrolizis

5.1.4.4. Fajlagos feliillet meghatarozas

A kés6bbi lehetséges katalitikus felhasznalasok szempontjabol fontos, hogy pontosan
ismerjiik a kisérletek soran hasznalt MWCNT és nanokompozitjainak fajlagos feliiletét.
Mivel eddigi megallapitasaink alapjan a legjobb TiO,//MWCNT kompozitot a
TiBrs/MWNT/EtOH lasst hidrolizissel eléallitott minta szolgaltatta a fajlagos feliilet
meghatarozasa ezen anyagon tortént. A tiszta MWCNT fajlagos feliilete 182 m%/g-nak, a
TiOo/MWCNT nanokompozité pedig 58,2 m?/g-nak adddott. A kapott fajlagos feliiletek
alapjan is megallapithato, hogy a TiO, nanorészecskék a MWCNT feliiletéhez kotodtek

ami a korabban mért fajlagos feliilet érték csokkenését okozza.
5.1.5. TIO/MWCNT filmek jellemzése

Kisérleteim kovetkezd részében folytatvan az eddigiekben ismertetett kisérlet sorozatot
egy Uj, olcso és egyszerll szintézis mdodszer kidolgozasat tiiztlik ki célul a hidrolizis teljesen
kontrollalt megvalositasa érdekében. A nanocsovek feliiletének szervetlen oxidokkal
torténd bevonasa nanocsé filmek, nanocsdé szényegek és mintazatok esetében is fontos
lehet. Az eddig alkalmazott technikak soran a mechanikai keverés és/vagy egyéb kiilsé
eszk0zok hasznalata a fenti struktirdk eredeti szerkezetének részleges vagy teljes
rongalodasat okozhatja. Ennek elkeriilése céljabol olyan szintézis modszer kidolgozasara

torekedtliink, melynek soran kiils6 mechanikai eszkozok alkalmazasa nélkiil tudjuk
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megvalositani a szén nanocsovek feliiletének TiO; réteggel torténd boritasat. A kisérleti
elrendezés — amit a 4.2.2.2. pontban részletesen bemutattam — lelke az exszikkator, amely
teljesen zart reakcio koriilményeket biztosit a hidrolizis soran. A kisérletkehez ebben az
esetben is konnyen hidrolizalé TiBr4 és TiOCl,x2HCI (TiCly s6savas oldata) prekurzorokat
valasztottam. Az exszikkatorok belsd légterében pontosan kontrollalt relativ paratartalom
értékeket allitottam be. Az alkalmazott relativ paratartalmakat 10-60% kozott valtoztattam.
A kapott MWCNT filmeket és pormintdkat SEM, EDS, XRD ¢s Konfokalis Raman
mikroszkdpia segitségével analizaltam.

A TiOCI;x2HCI prekurzor felhasznalasaval készitett filmek SEM felvételei (22. abra)
a szervetlen réteg kialakulasarol tantiskodnak. A SEM képek alapjan egyértelmiien
megallapithatd, hogy az alkalmazott RP értékek, ezaltal a prekurzor molekuldk
hidrolizisének sebessége nagymértékben befolydsolja az MWCNT feliiletén keletkezd
szervetlen oxid rétegek homogenitasat. A SEM felvételeket tanulmanyozva a kialakult
szervetlen rétegek kismértékii toredezettségét figyeltik meg a TiOClyx2HCI prekurzor
esetében.

Korabbi méréseink alapjan az altalunk hasznalt MWCNT atlagos atmérdje jo
kozelitéssel 55-60 nm-nek adddott. Az Imagel program hasznalatdval kiszamoltuk a szén
nanocsoveket borito titan-dioxid réteg vastagsagat a kiilonbozé RP értékek esetében.
Ennek alapjan a 10% RP alkalmazésa esetén az MWCNT feliiletét boritd szervetlen réteg
10-15 nm vastagsagu (22. a abra). Novelve a relativ paratartalom értékeket 20-50%-ig a
rétegvastagsag szamottevoen nem novekedett tovabb, ellenben 30% RP-t6l kezddédden jol
lathatdo, hogy a szeparéltan elhelyezkedd szervetlen anyag mennyisége jelentdsen
megnovekedett a mintakban (22. b-e abra). Az 50% és 60%-os RP értékek esetén mar
nemcsak a szén nanocsovek kozti térrészben talalunk szervetlen anyagot, hanem kiilonallo
aggregalodott TiO, egységek is keletkeztek a szintézis soran. Ez feltehetéen a
megnovekedett viztartalommal magyarazhat6. Az utolsd6 két mintanal a prekurzor
molekulak hidrolizise gyorsabban zajlik le, mint a nanocsovek falaval kialakitott kémiai
kapcsolat létrejotte, ezért nagyobb mennyiségii aggregalddott és szeparalt anyag figyelhetd

meg a mintakban a TiOCl,x2HCI prekurzor alkalmazésa esetében.
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22. abra: TiO)/MWCNT filmek SEM analizise (TiOCl,x2HCI)
a) 10% RP; b) 20% RP; c) 30% RP; d) 40% RP; e) 50% RP; f) 60% RP

SEM vizsgalataim kovetkez6 részében az eddig legjobb eredményeket szolgaltatdé TiBry
prekurzor felhasznaldsaval kapott nanokompozit filmek elemzésével foglalkoztam. A
felvételeket értékelve megallapitottuk, hogy TiBr, alkalmazasaval teljesen homogén
szervetlen bevonat keletkezik a nanocsovek felszinén. A mérések alapjan a 10% RP
esetében az atlagos rétegvastagsag 20-25 nm-nek adodott (23. a abra), kozel duplaja, mint
a TIOCI,x2HCI prekurzor esetében. Novelve a relativ paratartalmat (20%) a szervetlen
réteg vastagsaga 5-10 nm-rel novekedett az MWCNT felszinén (23. b abra). Tovabb
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novelve a RP értékét 30-50%-ig a nanocsovek feliiletét boritd szervetlen réteg
vastagsagaban valtozast mar nem tapasztaltunk. Ezzel parhuzamosan azonban a
TiOCI;x2HCI prekurzorral készitett filmekhez hasonldan itt is megjelent a szeparaltan
elhelyezked6 szervetlen anyag a szén nanocsovek kozotti térrészben (23. ¢,d abra). Elérve
az 50% relativ paratartalmat a homogénen fedett szén nanocsdveket egy, a fedett szén
nanocsoveket 0sszekotd szervetlen réteg is boritja (24. a abra). A 24. abra c-d felvételein
jol lathatd hogy a feliileten kialakult 6sszefliggd szervetlen réteg alatt a szén nanocsdvek
felszine is teljesen boritott. A 60% RP esetében ismét hasonlosagot fedezhetiink fel a
TiOCl,x2HCI prekurzortol szarmazo filmnél tapasztalttal. A megndvekedett viztartalom
miatt a prekurzor molekulak hidrolizise el6térbe keriil, igy gyengén fedett nanocsoveket és
nagymennyiségli szeparalt és aggregalodott szervetlen anyagot figyelhetiink meg a
mintarol késziilt SEM felvételen (24. f abra).

L4

10.0kV 11.9mm x40.0k SE(U)

23. abra: TiO,/MWCNT filmek SEM analizise (TiBry)
a) 10% RP; b) 20% RP; ¢) 30% RP; d) 40% RP
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24. abra: TiO,/MWCNT filmek SEM analizise (TiBr,)
a,c-d) 50% RP; b) 60% RP

A mikroszkopos elemzést kovetden az eldallitott nanokompozit filmek esetében is
XRD, EDS valamint Raman analizist végeztiink. Az anyagtakarékossag és egyszeriiség
elvét figyelembe véve méréseinket pormintdkon végeztiik, melyek a filmekkel teljesen
azonos modon exszikkatorok hasznalataval késziiltek. Az 5.1.4.1. fejezetben ismertetett
termogravimetrids analizis eredményeit alapul véve pormintdinkat most nem a kordbban
alkalmazott 400°C-on hanem 700°C-on és 1 6ran keresztiil hokezeltik. A hdkezelést
cs6kemence hasznalataval N, aramban végeztik, hogy megakadalyozzuk a szén
nanocsovek €gését. Az igy nyert termékek XRD analizise az eldzetes varakozasoknak
megfeleléen rutil kristalyszerkeztli TiO, nanorészecskéket és MWCNT-et tartalmazott.
Mivel a kiilonboz6 RP mellett eldallitott hokezelt nanokompozitok XRD-i azonosak, csak
egyet mutatok be disszertaciomban. A 25. abran lathato diffraktogram egyértelmiien
mutatja az MWCNT és a rutil TiO; jellemzé reflexioit. Az MWCNT és a rutil TiO;
egylittes azonositasa sokszor nehézkes mivel a nanocsére jellemzé (002) Miller indexszel

jelolt legintenzivebb reflexié atfed a TiO, (110) reflexidjaval. A rutil TiO,-ra jellemzd
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reflexiok 10° < 20 < 70° kézotti tartomanyban az (111), (101), (200), (111), (210), (211),
(220), (002), (310), (301), amint az a 25. abra diffraktogrammjan is lathato.
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25. abra: TiO,/MWCNT nanokompozit XRD analizise (TiBr,; RP-60%)

Analizisiink kovetkez6 részében a mintat alkotd elemek azonositasara torekedtiink, igy
EDS mérést végeztink. A spektrumok elemzése alapjan megallapitottuk, hogy a
kompozitokat alkotd szénen (C), oxigénen (O), és titanon (Ti) kiviil arany (Au) jelenléte is
megfigyelhet6 a rendszerben, amely a minta el6készités folyaman alkalmazott aranyozas
soran keriilt a mintakra. A 26. abra EDS spektrumain jol latszik, hogy a RP névekedésével
parhuzamosan novekszik a mintaban 1év0 titan csucs intenzitasa is. Az EDS analizis soran
kapott eredményeink ¢és megallapitasaink Osszecsengenek a SEM vizsgalatok soran
tapasztaltakkal. A prekurzor molekulak hidrolizisének felgyorsulasaval, vagyis az
alkalmazott relativ paratartalom ndvelésével, parhuzamosan valtozik a nanokompozitokat
boritd szervetlen rétegek vastagsaga és mennyisége a mintakban.

A sikeres EDS analizis utdn szerettiink volna valaszt kapni arra a kérdésre, hogy
kimutathat6-e kémiai kapcsolat a MWCNT feliiletét boritd TiO, nanorészecskék és az
MWCNT-ek kozott. Ennek bizonyitasara konfokalis Raman mikroszkdpiat alkalmaztunk.
Vizsgalatainkat 3500-100 cm™ hullamszam tartomanyban végeztiik. A 27. abra Raman
spektruman 235,7 cm™, 4458 cm™ és 608,8 cm™-nél lathato savok a rutil fazisa TiO,

159,160
[

jelenlétére utalnak ]. A nanocsére jellemzé D, G és G’ savok a 1340,7 cm?,

1574,1 cm™ és 2681 cm™ hullamszamnal lathatdak. A MWCNT tisztasaga €s grafitossaga
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konnyen megallapithatd a D, G és G’ savok intenzitasaranyaibol (2. tablazat). Ezek
alapjan megallapitottuk, hogy a kiindulasi szén nanocsdvek kivalo grafitossagi fokkal

rendelkeztek. Az MWCNT intenzitas aranyainak valtozasa a TiO/MWCNT kompozit

161
]

esetében a kialakult kémiai kapcsolat indikatora [7]. A kémiai kotés tovabbi bizonyitékaul

szolgal a savok kismértékii eltolodasa a referencia spektrumokhoz viszonyitva [*%4].
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26. abra: TiOo/MWCNT nanokompozit EDS analizise (TiBry)
a) RP 20%; b) RP 40%; ¢) RP 60%
_ —TiOZ-rutiI
— MWCNT
E— TiOz_MWCNT_GORP_700°C
5 -
o
@
®
N
5
€
B e e e B L B e e e e

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

s gz -1
Raman eltolédas / cm

27. abra: TiO/MWCNT nanokompozit Raman spektruma (TiBr, - RP 60%)

Tisztitott | TIOo/MWCNT
MWCNT 60% RH

I/l 0,51 0,88
lo /s 0,69 0,38
Io/lg 0,74 2,31

2. tablazat: Az MWCNT és a TiOo,/MWCNT nanokompozit intenzitasaranyai
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5.1.6. TIO,//MWCNT nanokompozitok alkalmazasa katalizator hordozoként

Kutatasunk kovetkezé 1épéseként az eldallitott TiO,/MWCNT nanokompozitot
katalitikus alkalmazasokban vizsgaltuk. A kordbbi irodalmi eredmények részletesen
bemutatjak és ismertetik a kiilsnbdz8 Al,05 [*%] és TiO, [%***] hordozés Pd tartalma
katalizatorok eldallitasat ¢és felhasznalasat telitetlen karbonsavak hidrogénezési
reakcioiban, melyek a legjobb eredményeket szolgaltatjdk a katalizis ezen teriiletén.
Kutatasaink soran TiO/MWCNT nanokompozitot alkalmaztunk, mellyel a TiO, kivalo
katalizatorhordozé funkcioja mellett a szén nanocsovek elonyds adszorpcios tulajdonsagait
is szerettlik volna kihaszndlni a tesztreakciok alatt.

Az eldallitott Pd/TiO/MWCNT kompozit katalitikus vizsgalata soran (E)-2-metil-2-
buténsav (MBA), (E)-2-metil-2-hexénsav (MHA), (E)-a-fenilfahéjsav (PCA), itakonsav
(ITA) telitetlen karbonsavakat, kiralis modositoként pedig cinkonidint (CD) alkalmaztunk.
Bizonyos esetekben benzilamint (BA) is hasznaltunk a reakcio soran adalékként. Az
alkalmazott reakciokoriilmények a kiillonb6zé karbonsavak esetében a korabbi irodalmi
elézmények ismeretében a kovetkezdek voltak. A PCA esetében atmoszférikus Hy nyomast
és DMF-ot hasznaltunk oldészerként [***'%°], az MBA és a MHA esetében a H, nyomas

5MPa az alkalmazott olddszer toluol volt [***"]

168]

, az ITA reakci6it 2MPa H,; nyoméason ¢€s
metanolos kozegben végeztik [ A reakciokat a telitetlen karbonsavak teljes
konverziojaig futtattuk.

A lecsapas soran nyert katalizatort TEM és XRD technikék segitségével jellemeztiik, a
hidrogénezési reakcioban keletkezd termékeket tomeg szelektiv detektorral ellatott
gazkromatograffal azonositottuk (GC-MSD), mig a mennyiségi analizishez langionizacios
detektorral ellatott gazkromatografot (GC-FID) hasznaltunk. Utobbi késziilék kiralis
kolonnaval volt felszerelve, igy a telitési reakcidban nyert (S) és (R) enantiomerek aranya
szamolhato volt.

A kémiai lecsapas utjan nyert 5% Pd/TiO,/MWCNT katalizatort TEM és XRD
technikak segitségével jellemeztik. A 28. abra TEM felvételei alapjan lathato, hogy a
szintézis soran a Pd nanorészecskék a nanokompozit feliiletéhez tapadtak. A Pd
nanorészecskék mérete 5-10 nm kozott valtozott, de — amint a TEM képeken is latszik — a
Pd részecskék 50-200 nm nagysagu aggregatumok formajaban vannak jelen a kompozit
feliiletén és a szén nanocsd halozat kozotti térrészben. Sajnos vizsgalatainknak ebben az
idészakédban nem allt moédunkban nagyfelbontdsu transzmisszios elektronmikroszkopids

felvételek elkészitése.
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28. abra: Pd/TiOo/MWCNT nanokompozit katalizator TEM felvételei

Az XRD soran kapott eredmények kiértékelését neheziti, hogy a Pd és a TiO, bizonyos
reflexioi atlapolodnak (TiO, (004), (200); Pd (111), (200)), ennek ellenére sikeresen

azonositottuk az egyes anyagokhoz tartozo reflexiokat (29. abra).
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29. abra: Pd/TiO,/MWCNT nanokompozit katalizator XRD analizise

A hidrogénezési (telitési) reakcio lejatszodasat a 30. abra szemlélteti. A folyamat soran
a cinkonidin erdsen adszorbealédik a Pd feliilletén és ott 1ép kolcsonhatasba a
karbonsavval. Mivel a tercier nitrogén bazikusabb, igy ezt protonalja a sav. Ez a folyamat
gyakorlatilag felfoghat6 egy szerves bazis és egy szerves sav kolcsonhatisaként is. A C8—
C9 kirdlis centrumok ¢és az altaluk meghatarozott cinkonidin teljes téralldsa iranyitja a

savak adszorpciojat, a hidrogén pedig mindig a fém (cisz-addicio) feldl addicionalodik.
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30. abra: o,B-telitetlen karbonsavak hidrogénezési reakcioja Pd/TiO/MWCNT Kkatalizatoron

A hidrogénezési reakcio befejeztével GC-MS technika segitségével megallapitottuk a
telitett és telitetlen karbonsavak aranyat a mintakban, vagyis kvalitativ analizist végeztiink.
Ezt kdvet6en az enantioszelektivitas megallapitasahoz lang ionizacios detektorral és kiralis
kolonnaval felszerelt GC-FID technikat alkalmaztunk. A kiralis kolonna segitségével az
aranyos. Az enantiomerek koncentraciojabol az ee (%) = 100 x |[S]-[RIV/([S]+[R])
Osszefliggés segitségével az un. enantiomer felesleg szdmolhato.

A 3. tablazat tartalmazza az egyes hidrogénezési reakciok paramétereit, tovabba a Hy
felvételbdl szamolt kezdeti sebességek (Ri) és az enantiomer felesleg értékeit (ee). A
kapott értékek ¢és eredmények alapjan megéllapitottuk, hogy az A&ltalunk hasznalt
Pd/TiIO/MWCNT katalizator altal szolgaltatott telitetlen karbonsavak hidrogénezési
reakciokban kapott értékek megkozelitik az eddig legjobb katalizatorként szamon tartott
Pd/TiO, és Pd/Al,O3 eredményeit. Ugyanakkor az eredmények alapjan feltételeztiik, hogy
a szén nanocsovek adszorpciods tulajdonsagai kevéssé jatszanak szerepet a reakciok soran,
ellentétben eredeti feltételezésiinkkel. Fontos megemliteni, hogy a kordbban kozolt
publikaciokban szinte kizardlag kereskedelmi forgalomban kaphaté TiOj-ot hasznaltak

hordozdként, ami nagymértékben hozzéjarulhat a jobb eredmények eléréséhez.
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szubsztrat kat. menny.  oldoszer BA p H; t (h)° Ri° ee (%)
(mmol) (mg) (cm®) (mmol) (MPa) (Conf.)"
MBA (1) 15 Toluol (10) - 5 0.7 194 27 (S)
MBA (1) 15 Toluol (10) 1 5 0.7 192 40 (S)
MHA (1) 15 Toluol (10) - 5 1 128 30(S)
MHA (1) 15 Toluol (10) 1 5 1 107 44 (S)
PCA (0.5) 25 DMF (5) - 0.1 4 8 50 (S)
PCA (0.5) 25 DMF (5) 0.5 0.1 4 10 52 (S)
ITA (1) 10 MeOH (10) - 2 0.2 887 5(R)
ITA(1) 10 MeOH (10) 2 2 0.2 521 33(R)

# Hidrogénezés szobahémérsékleten végrehajtva 5 mol % CD kiralis modosité alkalmazasaval.
b Hidrogénezés id6tartama, minden reakcio esetében teljes konverziot kaptunk.
¢ Kezdeti hidrogénezési arany (mmol h™ g) a H, gorbék felvételétsl szamitva.

¢ Az elért enantioszelektivitasok és a feleslegben kapott enantiomerek abszolut konfiguracioi.

3. tablazat CD modositott Pd/TiOo/MWCNT® katalizator alkalmazasaval végrehajtott o,B-telitetlen
karbonsavak enantioszelektiv hidrogénezése
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5.2. SNO,/MWCNT nanokompozitok

Doktori disszertaciom masodik részében az SnO,/MWCNT nanokompozitok
eldallitasaval, vizsgalataval és gazszenzoros alkalmazasanak lehetdségével foglalkoztam.
Kisérleteim egyik fo célja az irodalomban is gyakran alkalmazott impregnalésos, illetve a
hidro- és szolvotermalis szintézisek 0sszehasonlitd elemzése volt. Az alkalmazott szintézis
modszerek, a kiillonbozé oldoszerek és eltérd tomegaranyok vizsgélatival a szenzoros
alkalmazas szempontjabdl legjobbnak itélt kompozit anyagok eldallitdsa és vizsgalata

jelentette kutatdsaink masik iranyvonalat az SnO/MWCNT nanokompozitok esetében.
5.2.1. Impregnalasos technikaval készitett kompozitok EM jellemzése

A szén nanocsovek feliiletén kialakitandd SnO, réteg eldallitasat két eltérd modszerrel
kiséreltiik meg. Kisérleteinket az impregnalasos technikéval kezdtiik, a szintézishez
hasznalt SnCl,x2H,0 prekurzort 20 cm?® desztillalt vizben illetve etanolban oldottuk. A
szintézis soran kapott MWCNT:SnO, tomegaranyok 1:4, 1:8, 1:16, 1:32 és 1:64 voltak.

A kompozitokrol késziilt TEM felvételek alapjan megallapithatdo, hogy mindkét
oldoszer esetében egy szemcsés szerkezetli feliileti boritottsag alakult ki a szén nanocsévek
feliiletén az impregnalast kovetden, de ezek szerkezete és mennyisége a kiillonbozd
tomegaranyok esetében eltérd. A kisebb tomegaranyok nem kedveztek a kompozit
struktara kialakulasanak egyik oldoszer esetében sem. Az 1:4, illetve az 1:8-as
tomegaranyok esetében fedetlen nanocsdveket és kiilonallo SnO, részecskéket tartalmaztak
eredményeket kaptunk. Az 1:16-o0s és 1:32-es tomegarany esetében SnO, nanorészecskék
boritjak a szén nanocsovek feliiletét, szemcsés szerkezetli elrendezédéssel. Etanolos kozeg
alkalmazéasaval némileg jobb fedettséget sikeriilt kialakitani az 1:16-os és 1:32-es
tomegaranyok esetében, mint vizes kdzegben (32. abra).

Tovabb novelve a tomegardnyt varakozéasainkkal ellentétben nem ndvekedett a szén
nanocsovek feliiletén az on-dioxid nanorészecskék mennyisége. Mindkét olddszeres
kozegben nagymennyiségli szeparalodott szervetlen anyag keletkezett a hidrolizist
kovetden, szemcsés vagy homogén feliileti bevonat nem volt megfigyelheté az MWCNT
feliletén (31. d 4bra). Ezek alapjan megallapitottuk, hogy az SnO,/MWCNT
nanokompozitok eldallitdsdnak impregnalasos technika alkalmazasaval az 1:16-o0s és 1:32-

es tomegarany kedvez az alkalmazott oldoszer anyagi mindségétdl fliggetleniil.
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31. abra: SnO,/MWCNT nanokompozit TEM felvételei (oldoszer - H,O)
a) 1:4 b) 1:16 c) 1:32 d) 1:64

a) 1:16 b) 1:32

5.2.2. Hidro- és szolvotermalis szintézissel készitett kompozitok EM jellemzése

Az impregnalasos moddszer eredményei alapjan kisérleteink kovetkezd fazisaban a
hidro- és szolvotermalis modszerrel probalkoztunk, annak érdekében, hogy a nanocsdvek

felilletén egységes és homogén SnO; szervetlen réteget alakitsunk ki. A hidrotermalis

67



Németh Zoltan, Ph.D. értekezés Eredmények és Ertékelésiik

szintézis sordn a magasabb nyomas ¢és homérséklet nyujtotta reakciokoriilmények
szdmunkra kedvezé modon befolyasolhatjak a keletkezd nanokompozitok tulajdonsagait.
A szintézishez tovabbra is SnCl,x2H,0 prekurzort alkalmaztunk, amit 20 cm?® desztillalt

vizben, illetve etanolban oldottunk.
5.2.2.1. Vizes kozegben készitett nanokompozitok

A hidrotermalis szintézis Utjan kapott SnOo/MWCNT nanokompozitok mar a kisebb
(1:4 és 1:8) tomegaranyt mintak esetén is mas eredményt mutattak, mint az impregnalas
esetében. A 33. abra TEM felvételein jol lathatéak a szintézis soran a szén nanocsévek
felilletére kotoédott on-dioxid nanorészecskék, melyek mennyisége a tomegarany
emelkedésével ardnyosan novekszik 1:4-t61 — 1:32-ig. Az el6zdekkel ellentétben itt mar a
kis tdmegaranyok esetén is sikeres volt a nanokompozitok szintézise vizes koriilmények
kozott. Fontos megallapitas az is, hogy a hidrotermalis szintézis alkalmazasédval jelentésen

csokkent a szeparaltan elhelyezkedé SnO; nanorészecskék mennyisége a mintakban.

— %o

33. abra: SnO,/MWCNT nanokompozit TEM felvételei (olddszer - H,0)
a) 1:4b) 1:8¢) 1:16 d) 1:32
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Tovabb novelve a tomegaranyt (1:64) az MWCNT-ek feliiletén vastag és viszonylag
egységes SnO, fedettség alakult ki. A kompozit alkotdinak jelentds koncentracid
kiilonbségének ellenére sikeresen megvalosult az SnO,/MWCNT struktira kialakulésa,

amint azt a 34. abran bemutatott TEM és SEM képek is bizonyitjak.

trrrrrrrnd
00um

34. abra: SnO,/MWCNT nanokompozit TEM (a) és SEM (b) felvétele (oldoszer - H,0)
1:64-es tomegaranynal

5.2.2.2. Etanolos kozegben készitett nanokompozitok

Az etanolos kozegben eldallitott nanokompozitok morfologidja jelentdsen eltér a vizes

kozegben latottaktol. Kordbbi irodalmi publikédciok mar beszamoltak az olddszerek eltérd

cres

152,169,170

esetében [ ]. Vizsgalataink soran az irodalmi elézményeknek megfeleléen azt

esetében az SnO; nanorészecskék gombszerl strukturaba rendezddtek.

Az on-dioxid kezdetleges gombszerti morfologiaja mar az 1:4 tomegaranyi mintanal is
megfigyelhetd, és a nagyobb tomegarany esetében — ahogy azt a 35. c-f abra
elektronmikroszkopids felvételei is mutatjadk — egyre kifejezettebbé valik. Ezzel
parhuzamosan az is észrevehetd, hogy a tomegarany novelésével az On-dioxid réteg
vastagsaga folyamatosan novekszik a szén nanocsovek feliiletén. Az 1:32 ¢és 1:64
tomegaranyt mintak esetében, aggregalodott SnO, gdombok formajaban teljesen fedett
MWCNT feliileteket figyelhetiink meg a mintakrol készitett TEM és SEM felvételek
alapjan (36. abra). Osszehasonlitva a kapott eredményeket megallapithatjuk, hogy a
szolvotermdlis szintézis Utjan etanolos kozegben eldallitott nanokompozitok jelentdsen
kevesebb szeparalt SnO; nanorészecskét tartalmaznak, mint az azonos kozegben

impregnalassal nyert kompozitok.
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32U 1)
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35. abra: SnO,/MWCNT nanokompozit TEM (a,c,e,f) és SEM (b,d) felvételei (oldoszer - EtOH)
a,b) 1:4c,d) 1:8e,f) 1:16
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T 500nm

36. abra: SnO,/MWCNT nanokompozit TEM (a-c) és SEM (d,e) felvételei (oldoszer - EtOH)
a,b) 1:32 c,d,e) 1:64

5.2.3. SNO,/MWCNT nanokompozitok tovabbi analizise
5.2.3.1. XRD és EDS analizis

Mivel a kisérleti koriilményeink kozott kialakuld amorf 6n-dioxid réteg azonositasa az
altalunk alkalmazott mikroszkdépos modszerekkel nehézkes, mintdinkat hdkezelésnek
vetettiilk ald, annak reményében, hogy az alkalmazott hdmérsékleten kialakuld kristalyos

on-dioxid azonositdsa a nanocsovek feliilletén egyszeriibb lesz. A hdékezelést irodalmi
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adatok ismeretében 450°C-on 3 ordn at végeztiilk. Hokezelés utan a kivalasztott mintdkon,
a kristalyos SnO; nanorészecskék azonositasa céljabol rontgendiffrakcids vizsgalatokat
végeztiink. A 37. abra egy hidrotermalis szintézissel €s egy impregnaldsos technikaval
etanolos kozegben késziilt minta rontgendiffraktogramjait éabrazolja. Mivel a
kristdlyosodasi folyamat minden esetben ugyanugy zajlik, kovetkezésképp az XRD

eredmények is azonosak, igy disszertdciomban csak egy-egy rontgendiffrakcids analizist

mutatok be.
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37. abra: SnO,/MWCNT nanokompozitok XRD analizise
a) impregnalas-1:8-EtOH; b) szolvotermalis-1:8-EtOH
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A MWCNT-ek és az SnO, egyiittes azonositasa XRD-vel nem konnyti feladat, mivel a
nanocsdre jellemzé (002) Miller index-szel jelolt legintenzivebb reflexid atfed a SnO,
(110) reflexiojaval. Az SnO;-ra jellemz0 reflexiok 10° < 26 < 70° kozotti tartoméanyban az
(110), (101), (200), (211), (220), (002), (310), (112), (301) amint az a 37. abra
diffraktogrammyjain is lathat6. A XRD analizis eredményei alapjan kiszamoltuk a két eltérd
szintézis modszerrel eldallitott nanokompozitokban az SnO; nanorészecskék atlagos
kristalyméretét a Scherrer formula segitségével. Ezek alapjan az impregnalassal készitett
mintdk esetében 8-10 nm a hidro- ¢és szolvotermdlis eljarassal szintetizalt
mintdknal 11-12 nm-nek adodott az SnO; nanorészecskék atlagos részecske mérete.

Az eléallitott SnO/MWCNT  nanokompozitok tovabbi elemzése céljabol
energiadiszperziv rontgen analizist (EDS) is végeztiink (38. abra). A legjelentdsebb
csucsok a széntdl (C), az oxigéntdl (O) €és az 6ntdl (Sn) szarmaznak, ezzel is bizonyitvan a
kompozitok 6sszetételét. Mivel mintaink EDS spektruma az intenzitasbeli kiilonbségektol
eltekintve azonos, igy disszertaiciomban csak egy, az etanolos kozegben szolvotermalis

uton 1:8-as tdmegarannyal eldallitott minta spektrumét mutatom be.
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38. abra: SnO,/MWCNT nanokompozit EDS analizise (szolvotermalis-1:8-EtOH )

5.2.3.2. Raman és FT-IR analizis

Gyakran felmeriil a kérdés, hogy milyen kapcsolat alakul ki a szén nanocsovek feliilete
az ott 1évd funkciods csoportok, illetve a réteget alkotd szervetlen anyagok kozott. Ennek a

kérdésnek a megvalaszolasdra az SnO,/MWCNT kompozitok esetében Raman és FT-IR
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analizist végeztiink. A 39. abra a vizes és etanolos kozegben eldallitott mintak koziil az
1:4 tdmegarany kompozitot abrazolja.

Az 6n dioxidra jellemz6 Aig Sdv mindkét minta esetében lathato a spektrumokon. A
referencia SnO, mintaban az SnO; jellemzd savja 630 cm™-nél jelentkezik, mig az altalunk
eléallitott mintakban 620 cm™ és 622 cm™-nél, tehat kismértékii eltolodas tapasztalhato,
valdszinisithetéen a szén nanocsd és az on-dioxid kozott kialakult kémiai kapcsolat
kovetkeztében.

A szén nanocsOre jellemzé D, G és G’ savok a TiO,/MWCNT kompozitokhoz
hasonldan itt is 1340,7 Cm'l, 1574,1 cm™? és 2681 cm™ hullamszamnal jelentkeznek. A 39.
abran lathatdo D, G és G’ intenzitasvaltozasok az 1:4 tomegaranyu SnO,/MWCNT
mintadknal abbol adodhat, hogy a feliileten megkotott SnO, befolyasolja a szén nanocsd
szerkezetét. Az intenzitdsvaltozadsokbol, tovabba az SnOj-ra jellemzé savok
megjelenésébdl és eltolddasabol az on-dioxid nanorészecskék és a szén nanocsovek kozti
kémiai kapcsolatra kovetkezetiink. A 4. tablazat a kiindulasi MWCNT-ek és a

kompozitokban taldlhat6 nanocsdvek intenzitasaranyait tartalmazza.

| ——MWCNT
1.0 4 D SnO, referencia
| G —— MWCNT/SnO, 1:4 etanol
——MWCNT/SnO, 1:4 viz
0.8 4 2

Normalizalt intenzitas / a.u.

o T T LI B |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman eltolodas / cm”

39. abra: SnO,/MWCNT nanokompozit Raman spektruma
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Tisztitott | SNOo/MWCNT | SnO,/MWCNT

MWCNT 1:4 etanol 1:4 viz
Io/lg 0,51 1,02 1,07
lg/lg 0,69 0,49 0,60
Io/lg 0,74 2,08 1,79

4. tablazat: MWCNT és SnO,/MWCNT nanokompozit intenzitasaranyai

Az MWCNT-ek és az SnO, nanorészecskék kozt kialakult kémiai kotés tovabbi
bizonyitasa céljabol mintainkon FT-IR spektroszkdpias analizist végeztiink. A 40. abra a
tisztitott MWCNT (a), az SnO, (b) ¢és a SnO/MWCNT kompozit (c)
(1:4/EtOH/szolvotermalis szintézis) IR abszorpcids spektumait dbrazolja az 1100 és 400
cm™ hullamszam tartomanyban. Az 4bran lathato 495 cm™ (a), illetve 450 cm™ és 600 cm™
(b) 1év6 savok jelzik az MWCNT-ek és az SnO; jellemz6 savjait. A nanokompozit IR
spektrumat 4brazolé piros szinii gorbén (c) 430 cm™-nél egy 4j sav jelent, ami az 6n-dioxid
¢és a szén nanocsovek oxigén tartalmu feliileti funkcios csoportjai kozott kialakult kémiai
kapcsolatrol tantiskodik, mivel ebben a tartomanyban sem az MWCNT-nek sem az SnO,-

nak nincsenek karakterisztikus savjai.

Abszorbancia

Y

1000 900 800 700 600 500
Hullimszim cm!

40. abra: SnO,/MWCNT nanokompozit FT-IR spektruma
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5.2.3.3. Fajlagos feliilet meghatarozas

Az eléallitott SnO/MWCNT nanokompozitok szenzoros €s katalitikus alkalmazasainak
szempontjabol rendkiviil fontos azok fajlagos feliileteinek ismerete. Az altalunk hasznalt
MWCNT-ek fajlagos feliilete 182 m%g-nak adédott. A nanokompozitok fajlagos feliilet
értékeit az S. tablazat tartalmazza, ezek alapjan megéllapitottuk, hogy a fajlagos feliilet
értékek minden esetben 100 m?/g alatt maradtak.

Az impregnalasos technikaval készitett nanokompozitok esetén a kapott fajlagos feliilet
értékek fliggetleniil az alkalmazott oldoszertdl a tomegarany novelésével csokkennek, azaz
novekszik a szén nanocsovek feliiletén megkotddott SnO, nanorészecskék mennyisége,
ami a tiszta MWCNT-ekhez viszonyitva feliiletcsokkenéssel jar. Az 5.2.1. fejezet
eredményei alapjan valdszintisithetd, hogy a tendencia az 1:64 tdmegaranyl mintanal mar
nem jelentkezne, mivel ezeknél a mintdkndl mar nem tapasztaltunk tovabbi feliileti
rétegnovekedést. Ezzel ellentétben a hidro- és szolvotermadlis eljarassal szintetizalt
nanokompozitok esetében nem figyelheté6 meg hasonld tendencia. Megallapithato tovabba
az is, hogy az etanolos kozegben eléallitott SnO2/MWCNT nanokompozitok fajlagos
feliiletei minden esetben kisebbek, mint az ugyanolyan tomegardnyt vizes kozegben

készitett nanokompozitoké.

H.0 EtOH
MWCNT/SnO; - 1:16 - ——
(impregnalas)
MWCNT/SnO, - 1:32 12l —
(impregnalas)

MWCNT/SnO, — 1:4 ; .
(hidro- és szolvotermalis) 64 m/g 58 m*/g
MWCNT/SnO, - 1:8 ) )
(hidro- és szolvotermalis) 58 m/g 36 m/g
MWCNT/SnO, — 1:16 , .
(hidro- és szolvotermalis) 48 mlg 40 m/g
MWCNT/SnO, — 1:32 2 5
(hidro- és szolvotermalis) 52m/g 47 m/g
MWCNT/SnO, — 1:64 ) 5
(hidro- és szolvotermalis) 57 m°/g 52 m/g

5. tablazat: SnO,/MWCNT nanokompozitok fajlagos feliilet értékei
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5.2.4. SNO,/MWCNT nanokompozitok szenzoros alkalmazasa

A kiilonbozd szintézis modszerekkel eldallitott SnO,/MWCNT nanokompozitok gaz
szenzorként torténd alkalmazasanak vizsgalatat a szolvotermalis eljarassal késziilt
mintdkon  tanulmanyoztuk. @A  vizsgalatokat a jerevani allami  egyetem
kutatolaboratoriumaiban végeztik.

Korabbi irodalmi eredmények részletesen beszamolnak a Pt, Pd tartalma Szenzorok
kivald hidrogénérzékeld tulajdonséagairél. Munkank f6 célja, egy olyan kémiai szenzor
kifejlesztése volt, amely egyéb gazok kimutatdsara alkalmas és emellett alacsony hidrogén
érzékenységgel rendelkezik. Ismeretes, hogy a Ru nanorészecskékkel adagolt (dopolt)
SnO, matrix oxidativ katalizatorként hasznalatos szénhidrogének esetében, tovabba a Ru
nanorészecskék jelentdsen novelik az érzékenységet és a szelektivitast a folyamat soran
['!]. Ezek alapjan a gaz szenzoros méréseket négy kiilonbozd gz esetében
tanulmanyoztuk, ezek az izo-butan, a hidrogén, az etanol és a metanol voltak.

A szolvotermalis szintézist kovetden a mintak javitasa és a feliileti repedések elkertilése
érdekében a nanokompozitokat a-terpineol (monoterpén alkohol) és metanol 1:4 aranyt
elegyével kezeltiik. A folyamat végén SnO2/MWCNT filmeket kaptunk, ami mar alkalmas
a szenzoros vizsgalatok elvégzésére. A nanokompozitokat két részre osztottuk, majd ezt
kovetden a kompozitok egyik részletére impregnalasos technikaval Ru nanorészecskéket
vittink fel 0,01M RuOHCI; vizes oldatabdl. A szintézis utdn a mintakat 150°C-on 30
percen at szaritottuk, majd 400°C-on két oran keresztiil kalcinaltuk.

A kompozit anyagok szenzoros érzékenységének tesztelését €s tanulmanyozasat

. TR . N 172,17
automatizalt gazérzékeld mérési elrendezésekben vizsgaltuk [*'%17.

Az egyes
nanokompozitok adott gazra vonatkoz6 érzékenységet a mintak ellenallasabol szamitottuk
ki az alabbi modon: Rieyegs/Rga, @8N0l Rievegs @ mintak levegdben mért elektromos ellenallasa
mig Ry, pedig az adott gazban jelentkezd elektromos ellenallas. A méréseket 200°C-on
végeztik. Az eredményeket a 41. abra szemlélteti. A kapott eredmények alapjan
megallapithato, hogy a 1:8-as tomegaranyia Ru-mal érzékenyitett SnO/MWCNT
nanokompozit szolgaltatta a legjobb eredményeket majdnem minden esetben. A Ru valo
érzékenyités az izo-butant kivéve, minden esetben javitotta az érzékenységet.

Megallapithato az is, hogy az (Ru)/SnO,/MWCNT nanokompozitok féként az etanol és a

metanol esetében adnak kiugro gazérzékeld képességet.
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1,E+04 | m5000 ppm H, m5000 ppmizobutan
m1000 ppm etanol B 1000 ppm metanol
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41. abra: SNO,/MWCNT nanokompozitok kiilonbozé gazokon mért érzékenysége

A (Ru)/SnO2/MWCNT nanokompozitok gazérzékel$ tulajdonsadgainak magyarazata a
kompozitot alkot6 anyagok elhelyezkedésével ¢és azok elektromos tulajdonsagaiban
keresend6. A folyamat sordan a MWOCNT-eken elhelyezkedd SnO; nanorészecskék
feltiletén jatszodik le a gdzok adszorpcidja. A nanokompozit 1étrejottével és a kompozitot
alkot6 anyagok egymashoz viszonyitott kozeli elhelyezkedésével az on-dioxid és a szén
nanocsO kozott egy n-p félvezetd kapcsolat alakul ki, melyben az 6n-dioxid n-tipusu a szén
nanocsé pedig p-tipusu félvezetoként viselkedik. Mivel a MWCNT-ek kilépési munkaja
kozel egyenld az SnO; kilépési munkéjaval a MWCNT ¢és az SnO; nanorészecskék kozotti

4. Az adszorpciot kovetden az elektronok konnyen

Shottky gat nagyon kicsiny [
atjuthatnak az SnO; nanorészecskékr6l a MWCNT-ekre, ahol alacsony ellenallassal
vezetnek. A szén nanocsovek ezaltal mintegy csatornakat képezve vesznek részt az
elektron transzportban a kompoziton beliil tovabba hordozoként is funkcionalnak. Mivel a
gazok adszorpcidja az SnO, nanorészecskék feliiletén torténik az SnO; tomegaranyanak
novekedésével parhuzamosan novekszik az érzékenység is az etanol és a metanol esetében.

A Ru-mal érzékenyitett nanokompozitok esetében a Ru nanorészecskék katalizatorként

funkcionalnak és megnovelik az oxigén tartalmu csoportok adszorpcidjat a tiszta SnO,-hoz

képest. Ezzel magyarazhaté a Ru tartalmii mintdk nagyobb érzékenysége a kiindulési

78



Németh Zoltan, Ph.D. értekezés Eredmények és Ertékelésiik

SNO/MWCNT  nanokompozitokhoz viszonyitva, tovabba hogy az eldallitott
nanokompozitok f6ként az oxigén tartalmu etanol és metanol kimutatdséara alkalmasak.

Az el6z6 bekezdésekben ismertetett eredmények €s Gsszefliggések feltarasa utan joggal
meriil fel a kérdés, hogy az 1:8-as tomegaranynal nagyobb SnO, tartalommal rendelkez6
nanokompozitok gazérzékelésben nyujtott eredményeit miért nem tartalmazza a
disszertacio. A kapott eredmények ismeretében tovabbi eltéré tomegaranyokkal rendelkez6
kompozit szintézist valositottunk meg, az ezekhez tartoz6 szenzoros tesztek a

kozeljovoben keriilnek befejezésre.
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6. OSSZEFOGLALAS

Doktori munkam soran titdn-dioxid és 6n-dioxid nanorészecskékkel boritott tobbfalu
szén nanocs® alapu nanokompozitokat eléallitasaval és vizsgalataval foglalkoztam.
Igazoltam, hogy a TiO/MWCNT nankompozitokat a megfelelé prekurzorokbol kiindulva
oldészermentes €s oldoszeres koriilmények kozott is eld lehet allitani. Tanulmanyoztam,
hogy a szén nanocsovek feliiletén kialakuld szervetlen oxid rétegek szerkezetét miként
befolyasoljak az alkalmazott oldoszeres kozegek. Részletesen vizsgaltuk a szintézis soran
kulcsfontossag hidrolizis sebességének szerepét és kontrollalhatésaganak lehetdségét a
TiIOo/MWCNT nanokompozitok szintézise soran. Az eldallitott TiO/MWCNT
nanokompozit katalitikus hatékonysagat a,p-telitetlen karbonsavak enantioszelektiv
hidrogénezési reakcidiban teszteltiik.

A munka masodik részében tanulmanyoztuk a korabbi kutatasi eredményekbdl ismert
impregnalds ¢és hidro-, illetve szolvotermalis szintézis kozotti kiilonbségeket az
SNOz/MWCNT nanokompozitok eldallitdsa soran vizes és etanolos kozegben egyarant.
Vizsgaltam tovabba a szintézisek soran alkalmazott eltéré tomegaranyok hatasat a
kialakul6 nanokompozitok szerkezetére. A kapott termékeket egy nemzetkozi kooperacion
belill a jerevani egyetem kutatoival alkalmasnak talaltuk gaz szenzoros reakcidkban vald

tesztelésre.

Doktori munkam legfontosabb eredményeit az alabbi pontok 0sszegzik:

1. A  TiO/MWCNT nanokompozitok oldoszermentes korilmények  kozott
végrehajtott szintéziseit kovetben TEM ¢€s SEM technikak segitségével igazoltuk, hogy
reaktiv titdn-halogenideket haszndlva megvaldsithatd a nanokompozitok eldallitasa.
Tovéabbi vizsgélatainkban a szeparaltan elhelyezkedd TiO, részecskék mennyiségének
csokkentése, tovabba a homogén feliileti szervetlen réteg kialakitasa érdekében oldoszeres
kozegeket alkalmaztunk. Az alkalmazott oldoszerek egyre ndvekvd poldros jelleggel
rendelkeztek, igy szamithattunk a prekurzorok eltérd viselkedésére a kompetitiv adszorpcio
miatt. Osszehasonlitvan a kapott nanokompozitokat megallapithato, hogy TiBr, prekurzor
alkalmazasaval homogénebb feliileti rétegek nyerhetdek. A TiBr, elektronszerkezetének
koszonhetden jobban elegyedik az alkalmazott oldoszerekben. Ez alapjan feltételezhetéen
a TiBry prekurzor jobban adszorbealodik az MWCNT-ek felilletén és nagyobb
valosziniiséggel keletkezik homogén feliileti bevonat a szén nanocsOveken. Fontos

tovabbd, hogy az olddszer molekuldk €s a szén nanocsovek kozotti erds kdlcsonhatasok
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gatolhatjdk a prekurzorok adszorpcigjat a titan-alkoxidok esetében. A szervetlen réteg
keletkezése feltételezhetden a CVD szintézissel eldallitott MWCNT-ek hibahelyeinél
kezddédik, amely fontos szerepet jatszik a ,,gocképzddésben” és a szervetlen réteg
megkotddésében. Ez parosul a TiCly és a TiBrs rendkiviili reaktivitasaval, igy ezen
prekurzorok alkalmazasaval homogénebb feliileti réteg kialakulasat tapasztaltuk oldoszeres
koriilmények kozott, mint a Ti(OC3Hy)4 és Ti(OC,Hs)4 prekurzorok esetében. A szervetlen
réteg és a szén nanocsdvek kozotti erds kolcsonhatas feltétele, hogy szén nanocsévek
feltiletének tisztanak kell lennie. Az amorf szén jelenléte gatolhatja a prekurzor molekulak
és a szén nanocsovek kozotti kdlesonhatas kialakulasat. Az eldallitott TiO, rétegek

vastagsaga a kiindulasi prekurzortol fliggéen 8-15 nm kozott valtozott.

2. Tovabbi vizsgéalatokat végeztiink acetonos és etanolos kozegben, hogy valaszt
kapjunk a hidrolizis sebessége befolyasolja-e a keletkez6 TiO, rétegek mindségét. Ennek
érdekében ,lassu” és ,,gyors” hidrolizist alkalmaztunk a kompozitok szintézise soran.
Megallapitottuk, hogy a hidrolizis sebességének helyes megvalasztasa alapvetd fontossagu
a keletkez felilleti TiO, réteg homogenitasa és a nanorészecskék aggregacioja
szempontjabol, de emellett a prekurzor anyagi mindségének is dontd szerepe volt. A
TiBry/MWCNT/EtOH minta esetében mind lasst, mind gyors hidrolizis alkalmazasaval
szalas strukturdju kompozitot tudtunk eléallitani. A szén nanocsdvek feliiletén homogén
TiO, feliileti réteg Kkeletkezett, és jelentds mértékben csokkenteni tudtuk a korabban

megfigyelt szeparaltan elhelyezkedé TiO, mennyiségét.

3. A hidrolizis sebességének preciz kontrollalasa érdekében exszikkatorokat és
reaktiv, konnyen bomlo prekurzorokat (TiBry, TiOCI,x2HCI) alkalmaztunk. Az
relativ paratartalmakat (RP) allitottunk be. SEM analizis segitségével vizsgaltuk a relativ
paratartalom és a nanocsovek feliilletén kialakult szervetlen rétegek kozotti
Osszefiiggéseket. Megallapitottuk, hogy a homogén feliileti réteg kialakuldsanak mindkét
prekuror esetében a 10-20% relativ paratartalmu kozeg kedvezett. A szervetlen rétegek
vastagsaga a TiOCl,x2H,0 prekurzor esetében 10-15 nm, mig a TiBr4 alkalmazasaval 20-
25 nm-nek adddott. Az RP tovabbi novelésével ardnyosan ndvekszik az aggregalodott
nanorészecskék mennyisége. Elérvén a 60%-os relativ paratartalmat — a megnovekedett
viztartalom miatt — a prekurzor molekulak hidrolizise nagy sebességgel jatszodik le, igy a
kevéssé fedett nanocsovek mellett nagymennyiségii szeparalt és aggregalodott szervetlen

anyagot figyeltink mag a SEM felvételeken. Konfokalis Raman mikroszkop
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alkalmazasaval bizonyitottuk a MWCNT-ek és a TiO, nanorészecskék kozotti kémiai

kapcsolatot.

4, Kutatémunkank kovetkezd I1épéseként a Pd nanorészecskékkel ¢érzékenyitett
Pd/TiIO,/MWCNT  nanokompozitot  o,B-telitetlen  karbonsavak  enantioszelektiv
hidrogénezési reakcioiban teszteltiik. A telitési reakciokat négy kiilonb6zé karbonsav
esetében vizsgaltuk. A reakcidk befejezése utin GC-MS technika segitségével a telitett-
telitetlen  karbonsavak  aranyat, GC-FID  technika  segitségével pedig az
enantioszelektivitast vizsgaltuk. Az igy nyert informaciok alapjan a hidrogénezés kezdeti
sebessége jO katalitikus aktivitast mutat, ugyanakkor mérsékelt enantioszelektivitds volt

megfigyelhetd.

5. Doktori  disszertaiciom masodik részében SnO,/MWCNT nanokompozitok
eldallitasaval, vizsgdlataval és gazszenzoros alkalmazasdnak lehetdségével foglalkoztam.
Kisérleteink egyik f6 célja az impregnalasos, illetve a hidro- és szolvotermalis szintézisek
Osszehasonlitd elemzése volt. A szintézisek minkét technika alkalmazasaval sikeresek
voltak. A TEM ¢és SEM vizsgéalatokat kovetd analizis soran kiszdmoltuk az SnO,
nanorészcskék atlagos méretét. Az impregnalassal készitett mintdk esetében 8-10 nm, a
hidro- és szolvotermalis eljarassal szintetizalt mintaknal 11-12 nm volt az atlagos
szemcseméret. A kiilonbozé  tomegardnyu nanokompozitok  eldallitisa  utan
megallapitottuk, hogy hidro- és szolvotermadlis szintézissel — az alkalmazott olddszeres
kozegektol fiiggetleniil — jobban kontrollalhato a keletkez6 nanokompozitok szerkezete.
Raman ¢és FT-IR technikak segitségével bizonyitottuk, hogy a MWCNT-ek és az SnO,

részecskék kozott a szintézis soran kémiai kotés alakult ki.

6. A szolvotermalis eljarassal EtOH-os kozegben eldallitott SnO/MWCNT
nanokompozitok koziil az 1:4 ¢és 1:8-as tOmegaranyu mintdkat gazszenzoros
alkalmazasokban teszteltiik egy nemzetkozi kooperacio keretében. A vizsgalt gazok az
etanol, a metanol, a hidrogén és az izo-butan voltak. A nanokompozitok egyik részletét a
mérések megkezdése elott Ru nanorészecskékkel érzékenyitették. A vizsgalatok
befejeztével megallapitottuk, hogy az eldallitott nanokompozitok a vizsgalt anyagok koziil
leginkdbb az etanol és metanol kimutatasara alkalmasak. A Ru nanorészecskékkel torténd

érzékenyités minden esetben pozitivan befolyasolta a nanokompozitok érzékenységét.
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7. SUMMARY

In this thesis the preparation and characterization of nanocomposites materials
containing multi-walled carbon nanotubes coated with titanium dioxide and tin dioxide
nanoparticles were examined. It was demonstrated that the preparation of TiO,/MWCNT
nanocomposites are feasible using suitable precursor compounds both under solvent-free
and solvent conditions. Moreover, | have studied the effect of the applied solvents on the
inorganic oxide layers formed on the surface of carbon nanotubes. We have investigated
the role of the speed of hydrolysis and the possibility of controllable hydrolysis during the
synthesis of TiO,/MWCNT nanocomposites. Catalytic efficiency of the obtained
TiO)/MWCNT nanocomposite was tested enantioselective hydrogenation of a, B-
unsaturated carboxylic acids.

In the second part we have studied the differences between the results of impregnation
and hydro- and solvothermal synthesis during preparation of SnO,/MWCNT
nanocomposites both aqueous and ethanolic medium. Moreover, we have investigated the
effect of different weight ratios on the formed structures of nanocomposites. Obtained
products were found suitable for testing gas sensor applications within an international
cooperation of the Yerevan State University.

The most important results of my dissertation can be summarized in the following points:

1. After the preparation of TiO,/MWCNT nanocomposites under solvent-free
conditions, TEM and SEM investigation revealed that using reactive titanium halides
production of nanocomposites were successful. For further investigations we applied
different solvents in order to reduce the amount of separated TiO, particles and to prepare
homogeneous inorganic surface coverage. The applied solvents had increasing polar
characteristics, so we could expect different behaviour of the precursors due to the
competitive adsorption. By comparing the coated materials, in general it can be concluded
that those composites prepared by using TiBr, precursor produced more homogeneous
coverage. Due to the electron structure of TiBr, its miscibility is much better in applied
solvent. From this reason it is presumed that TiBr4 precursor has better sorption properties
on MWCNTSs surfaces consequently tends to form homogeneous surface coverage on
MWCNTSs. It is also important that strong interaction between the solvent molecules and
MWCNTSs can hinder the adsorption of precursor molecules in the case of titanium-
alkoxides. For the formation of the coverage, it is presumed that MWCNTSs produced by
CVD process contain significant amount of defect sites, which play important role in the
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nucleation and firm binding of the inorganic layer. This coupled with the extraordinary
reactivity of TiBr, and TiCl, so using these precursors more homogeneous surface layer
formed under solvent conditions than in the case of Ti(OC3H;); and Ti(OC,Hs),
precursors. For the strong binding of the MWCNTSs surfaces and the coating layer,
however, the clean surface of MWCNTS is also an important parameter. The presence of
amorphous carbon can hinder initial interaction between MWCNTS surfaces and precursor
molecules. The thickness of the obtained TiO, layers varied from 8-15 nm depending on

the starting precursor.

2. Further experiments were carried out in acetone and ethanol in order to answer the
question whether the speed of hydrolysis affect the quality of TiO, layer. Therefore we
applied so called “slow” and “fast” hydrolysis during preparation of nanocomposites. We
have shown that the speed of hydrolysis is basically important for the resulting
homogeneity of TiO, surface layer and the aggregation of nanoparticles, but the quality of
the precursor was also an important parameter. In the case of TiBr/ MWCNT/EtOH
sample we could produce fiber-like nanocomposite structures using both slow and fast
hydrolysis process. Homogeneous TiO, surface layer has been formed on the surface of
carbon nanotubes and we were able to reduce significantly the amount of previously

observed separated TiO, nanoparticles.

3. In order to control the speed of hydrolysis, desiccators and reactive, easily
decomposable precursors (TiBry4, TiOCIl,x2HCI) were applied. Inside the desiccators
different relative humidity (RH) values were adjusted by varying the concentration of
sulphuric acid-water mixture. We examined the relationship between relative humidity and
inorganic layers formed on the surface of carbon nanotubes by SEM analysis. It was found
that 10-20% relative humidity values were favoured the formation of homogeneous surface
layer in case of both precursors. The thickness of inorganic layer was 10-15 nm in case of
TiOCI;x2H,0 precursor, while using TiBr, it was 20-25 nm. Further increase of RH the
amount of aggregated nanoparticles was increased proportionally. According to the SEM
observations reaching 60% relative humidity — due to the increased water content —
hydrolysis of the precursor molecules takes place at high speed, so in addition to a large
amount of poorly covered carbon nanotubes separated aggregated inorganic material was
also present. Using confocal Raman microscope we could confirm that chemical bond

formed between MWCNTSs and TiO, nanoparticles.

84



Németh Zoltan, Ph.D. értekezés Summary

4. In the next step of our research work Pd nanoparticles sensitized Pd/TiO,//MWCNT
nanocomposite was used in the enantioselective hydrogenation of a,B-unsaturated
carboxylic acids. Saturation reactions were examined in the case of four different
carboxylic acids. Proportion of saturated-unsaturated carboxylic acids and
enantioselectivity of the reaction were determined by GC-MS and GC-FID techniques
respectively. High catalytic activities (initial rates of hydrogenations) were found however

moderate enantioselectivities were obtained.

5. In the second part of my thesis | studied the production and possible gas sensor
application of SnO,/MWCNT nanocomposites. One of our main goals is to compare the
results of impregnation and hydro-, solvothermal synthesis techniques. These syntheses
were successful using both techniques. Average particle size of SnO, nanoparticles were
investigated by TEM and SEM techniques. Using impregnation technique the average
crystallite size of SnO, nanoparticles was determined about 8-10 nm, while in case of
hydro and solvothermal synthesis it was found to be approximately 11-12 nm. After the
preparation of nanocomposites with different weight ratios it was found that using hydro-
and solvothermal synthesis — independently from the applied solvent — it is easier to
control the resulting nanocomposite structure. Raman and FT-IR measurements confirmed

that chemical bond is formed between the MWCNTSs and SnO; nanoparticles.

6. SnO,/MWCNT nanocomposite samples produced in EtOH by solvothermal method
with 1:4 and 1:8 weight ratios were tested in gas sensor applications in an international
cooperation. The target analytes were ethanol, methanol, hydrogen and i-butane. One
portion of the nanocomposites was sensitized with Ru nanoparticles. Results revealed that
the obtained nanocomposites are suitable materials for detection of ethanol and methanol.
Sensitization of the Ru nanoparticles positively influenced the sensitivity of the nano-

composites in all cases.
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