Doktori (Ph.D.) értekezés tézisei

Fém-oxidokkal boritott tobbfall1 szén nanocso
kompozitok eldallitasa ¢s vizsgalata

Németh Zoltan

Témavezetd: Hernadi Klara

egyetemi tanar

Kémia Doktori Iskola

Szegedi Tudomanyegyetem
Természettudomanyi és Informatikai Kar
Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

2014



1. Elozmények, célkitiizések

Richard P. Feynman Nobel-dijas tudos 1959-ben tartott eléadasa 6ta a nanotechnologia az
emberiség fejlodésnek meghatarozd szerepléjévé wvalt. Nem vitas, hogy a modern
anyagtudomany elmult két évtizedét alapvetéen a nanotechnologiai kutatdsokban elért
eredmények hataroztdk és hatarozzak meg. Nanotechnologiai eljarasokkal eldallitott
termékekkel mér az élet szamos teriiletén taldlkozhatunk (pl. elektronika, orvostechnika,
gyogyaszat).

A jov6 és jelen nanotechnologiai megoldasainak egyik foszerepldi a szén nanocsovek. Az
els6 1950-es években megjelent beszamolokat kovetéen lijima 1991-ben a Nature-ben
publikalt koézleménye jelentette az attdrést a szén nanocsovek felfedezésében. A szén
nanocsoveket, akarcsak a grafitot, sp? hibridallapoti szénatomok épitik fel. Szerkezetét egy
néhany nm atmér6jt feltekert grafén lapként is elképzelhetjiik. Atlagos hosszisaguk legalabb
a um-es tartomanyba esik, mig az atmérd az egyfalll szén nanocsovek esetén 1-2 nm,
tobbfaluak esetében legtobbszor néhany tiz nanométer. Ebbdl adodik, hogy a hosszlisag-
atméré arany rendkiviil nagy, igy ezek az anyagok fizikai szempontbol egydimenzios
szerkezeteknek tekinthetok. A szén nanocsdvek rendkiviili sajatsagaikbol adodoan széles korti
felhasznalasi lehetdségekkel kecsegtetnek. Az egyik lehetséges alkalmazasi teriilet a

kiilonbozo szervetlen fém-oxidokkal boritott szén nanocsé kompozitok eldallitasa.

A kompozit anyagok (mas néven Osszetett anyagok vagy roviden kompozitok) kialakitasa
két vagy tobb fizikailag vagy kémiailag eltérd anyag tarsitasaval torténik, mellyel Uj
tulajdonsagu anyagok nyerhetdek. A szén nanocsé alapti kompozitok széleskorli felhasznalasi
lehetdségeinek koszonhetéen az elmult években szamos publikacido és Osszefoglald
kozlemény jelent meg a kiillonbozd szervetlen rétegek kialakitdsaval kapcsolatban mind az
egyfali, mind a tobbfalu szén nanocsovek esetében. Az eldallitott kompozit anyagok a
katalizis, a szenzorkémia, az energia atalakitas, a hidrogéntarolas, az optika és az elektronika

teriiletén egyarant alkalmazhatoak.

A Szegedi Tudoményegyetem Alkalmazott ¢és Kornyezeti Kémiai Tanszékének
laboratoriumaiban mar kordbban is kiterjedt kutatdsokat folytattak szén nanocsévek
szintézisének, jellemzésének ¢és alkalmazhatosaganak tanulmanyozasa céljabol. Doktori
munkdm sordn kiilonb6z0 kémiai szintézis modszereket alkalmazva készitettem fém
oxidokkal boritott tobbfali szén nanocsé alapi kompozitokat. Kutatdsaim a lehetséges

nanotechnologiai alkalmazasokat szem el6tt tartva a tobbfalu szén nanocsovek feliiletének
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titan-dioxid és on-dioxid nanorészecskékkel torténd boritasara és vizsgalatara terjedtek ki. Az

igy kapott nanokompozitokat katalitikus és szenzoros alkalmazéasokban teszteltiik.

2. Kisérleti munka

Kisérleti munkam elsé részében TiO,/MWCNT nanokompozitokat allitottunk el6
impregnalasos technikdval négy kiilonb6z0 titdn prekurzort alkalmazva. Kisérleteinket
oldészermentes ¢és oldoszeres kozegben egyarant elvégeztik. A kapott eredmények
ismeretében a TiBrs/MWCNT/EtOH, illetve a TiCl/MWCNT/aceton rendszereket ismét
Osszeallitva tanulmanyoztuk a hidrolizis sebességének hatasat a keletkezé nanokompozitok
szerkezetére. A kovetkezd 1épésben exszikkatorok alkalmazasaval szabalyozott és zart
rendszerben vizsgaltuk a hidrolizis folyamatat. Az exszikkatorok belsd légterében kénsav-viz
nanocsovek feliiletén kialakult amorf szervetlen réteg kristalyositasa érdekében a szintéziseket
kovetéen mintainkat minden esetben 400°C illetve 700°C-on 3 éran at hokezeltiik. A kapott
TiO,/MWCNT nanokompozitot Pd nanorészecskékkel érzékenyitettilk, majd katalitikus

aktivitasat a,p-telitetlen karbonsavak enantioszelektiv hidrogénezési reakcioiban teszteltiik.

Doktori munkam masodik részében SnO,/MWCNT nanokompozitok eldallitasaval,
vizsgalataval és gazszenzoros alkalmazasanak lehetdségével foglalkoztunk. Kisérleteink
egyik f6 célja az impregnalésos, illetve a hidro- és szolvotermalis szintézisek dsszehasonlitd
elemzése volt. Prekurzorként minden esetben SnCl,x2H>0, oldoszerként etanolt és vizet
alkalmaztunk a szintézisek soran. Kutatasaink sordn vizsgaltuk a tomegarany valtoztatasdnak
hatasat is. A szintézisek soran kapott MWCNT:SnO; tomegaranyok 1:4, 1:8, 1:16, 1:32 és
1:64 voltak. A kiilonbozé eldallitasi modszerekkel kapott nanokompozitokat a szén
nanocsovek feliiletén kialakult amorf szervetlen réteg kristalyositdsa céljabol ebben az

esetben is hokezeltiik. A hokezelést 450°C-on 3 o6ran at végeztiik.

A nanokompozitok szerkezeti és morfologiai jellemzése transzmisszios (TEM) és pasztazo
elektronmikroszkoppal (SEM) tortént. A kapott mintdk Osszetételének elemzésére, a
komponensek jelenlétének kimutatdsara energiadiszperziv rontgen spektroszkopiat (EDS)
hasznaltunk. A szén nanocsovek feliiletén 1évd szervetlen oxid rétegek kristalyszerkezetét
rontgendiffraktometrids (XRD) mddszerrel azonositottuk. A fém-oxidok és a szén nanocsévek
kozotti  kémiai  kapcsolat 1étrejottét  konfokalis Raman mikroszkopia ¢és  Fourier
transzformacioés infravords — spektroszkopia (FT-IR) segitségével bizonyitottuk. A
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nanokompozitok fajlagos feliileteinek meghatarozasa N, gaz adszorpcios méréssel, termikus
bomlasuk tanulmanyozasa termogravimetrias (TG) uton tortént. A Pd/TiO/MWCNT
katalizator hidrogénezési reakcidinak termékeit, a telitett-telitetlen karbonsavak aranyat tomeg
szelektiv  detektorral  ellatott  gazkromatograffal —azonositottuk (GC-MSD). Az
enantioszelektivitas vizsgalatahoz langionizacios detektorral ellatott gazkromatografot (GC-
FID) hasznaltunk. A Ru/SnO/MWCNT nanokompozitok szenzoros érzékenységét és

alkalmazhatdsdganak lehetdségét automatizalt gazérzékeld mérési elrendezésben vizsgaltuk.



3. Uj tudomanyos eredmények

T1.  TiO,/MWCNT nanokompozitok eléallitasa

1.1. Oldoszermentes koriilmények kozott tortént vizsgélataink eredményeinek értékelése
soran megallapitottuk, hogy a nagyobb reaktivitasti titan-halogenideket hasznalva
prekurzorként megvaldsithatd a TiO/MWCNT  nanokompozitok szintézise. Az
elektronmikroszkopids felvételek bizonyitjak, hogy a TiCls és TiBrs esetében egyarant
viszonylag egységes, homogén szervetlen réteg keletkezett az MWCNT-ek feliiletén. Emellett
azonban a TiO; nanorészecskék nagymértékli aggregacidja is megfigyelhetdé volt

oldészermentes koriilmények kozott.

1.2.  Oldoszerek alkalmazasaval sikeresen csokkentettiik a szeparaltan elhelyezked6 TiO;
részecskék mennyiségét a keletkezé TiO2/MWCNT nanokompozit mintdkban. Az alkalmazott
oldészerek (etanol, aceton, toluol, dimetil-formamid) eltéré polaritasabol addéddan az
alkalmazott titdn prekurzorok eltéré mindségli szervetlen bevonatokat eredményeztek a szén
nanocsovek feliiletén lejatszodo kompetitiv adszorpcid miatt. Az eléallitott nanokompozitok
Osszehasonlitdsa utdn megallapitottuk, hogy TiBrs; alkalmazasaval homogénebb feliileti
rétegek nyerhetéek. Az oldoszer molekuldk és a szén nanocsovek kozotti erds kdlesonhatasok
gatolhatjak a prekurzorok adszorpcidjat a titan-alkoxidok esetében. A szervetlen réteg
keletkezése — ,,gocképzidése” — feltételezhetéen a CVD szintézissel eléallitott MWCNT-ek
hibahelyeinél kezdddik. Ez parosul a TiCly és TiBrs rendkiviili reaktivitasdval, igy ezen
prekurzorok alkalmazasaval homogénebb feliileti réteg kialakuldsat tapasztaltuk olddszeres

koriilmények kozott, mint a Ti(OC3H7)4 és Ti(OC,Hs),4 prekurzorok esetében.

1.3. A prekurzor molekuldk hidrolizisének vizsgalatara ,,lasst” és ,,gyors” hidrolizisek
alkalmazasaval kerestik a valaszt. Vizsgalataink soran megallapitottuk, hogy a
TiO/MWCNT nanokompozitok szintézisét és a kialakuld szervetlen réteg homogenitasat a
prekurzor molekuldk hidrolizisének sebessége alapvetéen befolyasolja. Lasst hidrolizis
alkalmazasédval jobban kontrollalhato a keletkezd TiO, réteg szerkezete €s emellett jelentds

mértékben csokken az aggregalodott szervetlen oxid mennyisége a mintakban.

1.4. A hidrolizis sebességének még precizebb kontrollalasa exszikkatorok segitségével és
eltérd relativ paratartalmak bedllitasaval tortént. SEM analizis segitségével megallapitottuk,
hogy a homogén feliileti réteg kialakulasanak a 10-20% relativ paratartalmu kozeg kedvezett

a legjobban. A relativ paratartalom novelésével parhuzamosan novekszik a mintakban jelen
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1évé szeparalodott szervetlen anyag mennyisége. Konfokalis Raman mikroszkopia
alkalmazasaval bizonyitottuk az MWCNT-ek és a TiO; nanorészecskék kozotti kémiai

kapcsolatot.

T2.  SnO,/MWCNT nanokompozitok eldallitasa

2.1. Kisérleteink soran az SnOy/MWCNT nanokompozitok szintézisét impregnalasos
illetve hidro- ¢és szolvotermalis szintézis moddszerekkel sikeresen megvaldsitottuk. A
kiilonbozé tomegaranylt nanokompozitok eldallitasa utan megallapitottuk, hogy hidro- és
szolvotermalis szintézissel — az alkalmazott olddszeres kozegektdl fiiggetleniil — jobban
kontrollalhatdé a keletkez6 nanokompozitok szerkezete. Raman és FT-IR technikdk
segitségével bizonyitottuk, hogy az MWCNT-ek és az SnO, nanorészecskék kozott a szintézis

soran kémiai kotés alakult ki.

T3. TiO/MWCNT és SnO,/MWCNT nanokompozitok alkalmazasa

3.1. Pd nanorészecskékkel érzékenyitett TiO,/MWCNT nanokompozitot o,p-telitetlen
karbonsavak enantioszelektiv hidrogénezési reakcidiban teszteltik. A GC-MS és GC-FID
technikak alkalmazasaval kapott eredmények alapjan igazoltuk, hogy a hidrogénezés kezdeti
sebessége jO katalitikus aktivitdst mutat, ugyanakkor mérsékelt enantioszelektivitas volt

megfigyelhetd a Pd/TiO,/MWCNT nanokompozit katalitikus tesztreakcidi soran.

3.2. A szolvotermalis eljarassal etanolos kozegben eldallitott SnO/MWCNT
nanokompozitok koziil az 1:4 és 1:8-as tOmegaranyu, eldzetesen Ru nanorészecskékkel
érzékenyitett mintakat gazszenzoros alkalmazasokban teszteltiik. A vizsgalatok alapjan
megallapitottuk, hogy az eléallitott nanokompozitok a vizsgalt anyagok koziil leginkabb az
etanol és metanol kimutatasara alkalmasak. A Ru nanorészecskékkel torténd érzékenyités

minden esetben pozitivan befolyasolta a nanokompozitok érzékenységét.
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Gy.Var6, K. Hernadi, L. Forro

Strategies to link photosynthetic reaction centers to carbon nanotubes for efficient
light energy conversion

International Winterschool on Electronic Properties of Novel Materials, (IWEPNM)
Kirchberg, Ausztria (2012), poszter
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21.

22,

23.

24,

K. Hajdu, Z. Németh, K. Nagy, Gy. Varo, A. Magrez, E. Horvath, L. Forro, K.
Hernadi, L. Nagy

Light energy conversion by photosynthetic reaction center linked specically to carbon
nanotubes

International Winterschool on Electronic Properties of Novel Materials, (IWEPNM)
Kirchberg, Ausztria (2012), poszter

D. Fejes, E. Horvath, D. Carnelli, M. Geuss, A. Karimi, Z. Németh, B. Réti, A. Magrez,
L. Forr6, K. Hernadi

Water assisted CVD synthesis of millimetre-long and aligned coiled carbon nanotube
forest

International Winterschool on Electronic Properties of Novel Materials, (IWEPNM)
Kirchberg, Ausztria (2012), poszter

K. Hernadi, Z. Pallai, Z. Nemeth,V.M. Aroutiounian, A.Z. Adamyan, E.A.
Khachaturyan, Z.N. Adamyan, A. Magrez, L. Forro

Synthesis and comparative characterization of SnO,-MWNT nanocomposite materials
International Winterschool on Electronic Properties of Novel Materials, (IWEPNM)
Kirchberg, Ausztria (2012), poszter

Z. Nemeth, E. Bartfai, K. Marko, A. Erdohelyi, A. Magrez, L. Forro, K. Hernadi
Preparation and photocatalytic properties of ZnO/MWNT nanocomposites
International Winterschool on Electronic Properties of Novel Materials, (IWEPNM)
Kirchberg, Ausztria (2012), poszter

K. Hajdu, Cs. Gergely, M. Martin, L. Zimanyi, V. Agarwal, G. Palestino, K. Hernadi,
Z. Németh, L. Nagy

Light-Harvesting biocomposites using porous silicon and photosynthetic reaction
centers

Porous semiconductors — Science and Technology Conference (PSST)

Malaga, Spanyolorszag (2012), poszter

K. Hernadi, A. Magrez, Z. Nemeth, Z. Pallai, P. Berki, L. Forro

Preparation and characterization of MWNT based inorganic nanocomposite materials
E-MRS Spring Meeting

Strasbourg, Franciaorszag (2012), poszter

D. Fejes, E. Horvath, Z. Nemeth, A. Magrez, L. Forro, K. Hernadi

Growth and mechanical properties of millimeter long and vertically aligned coiled
carbon nanotube forest

E-MRS Spring Meeting

Strasbourg, Franciaorszag (2012), poszter

Z. Nemeth, D. Fejes, E. Horvath, A. Magrez, L. Forro, K. Hernadi

Contollable synthesis and characterization of TiO, covered MWNT films and carpets
E-MRS Spring Meeting

Strasbourg, Franciaorszag (2012), poszter
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26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

V.M. Aroutiounian, V.M. Arakelyan, G.E. Shahnazaryan, E.A. Khachaturyan, M.S.
Aleksanyan, L. Forro, A. Margez, K. Hernadi, Z. Nemeth

I-Butane sensor made of SnO,/multiwall-carbon-nanotube nanocomposite

14™ International Meeting on Chemical Sensors (IMCS)

Niirnberg, Németorszag (2012), poszter

V.M. Aroutiounian, A.Z. Adamyan, E.A. Khachaturyan, Z.N. Adamyan, K. Hernadi,
Z. Pallai, Z. Nemeth, L. Forro, A. Magrez

Methanol and ethanol vapor sensitivity of MWCNT/SnO,/Ru hanocomposite structures
14™ International Meeting on Chemical Sensors (IMCS)

Niirnberg, Németorszag (2012), poszter

A.Z. Adamyan, Z.N. Adamyan, V.M. Aroutiounian, K. Hernadi, Z. Nemeth
Influence of applied voltage and catalyst layer thickness on SnO, hydrogen sensor
performance

14™ International Meeting on Chemical Sensors (IMCS)

Niirnberg, Németorszag (2012), poszter

V. Aroutiounian, V. Arakelyan, G. Shahnazaryan, E. Khachaturyan, M. Aleksanyan,
L. Forro, A. Margez, K. Hernadi, Z. Nemeth, Z. Pallai

Detection of i-butane by SnO,/MWCNT sensors

2nd International Conference on Materials and Applications for Sensors and
Transducers (IC-MAST)

Budapest, Magyarorszag (2012), poszter

Z. Nemeth, P. Berki, A. Magrez, L. Forro, V. Aroutiounian, K. Hernadi
Preparation and comparative characterization of MWNT/In,O3 nanocomposite
materials

XI International Conference on Nanostructured Materials ( NANO 2012)
Rodosz, Gordgorszag (2012), poszter

D. Fejes, E. Horvath, M. Geuss, A. Karimi, M. Spina, Z. Németh, B. Réti, A. Magrez,
L. Forr6, K. Hernadi

Catalytic CVD synthesis and elastic properties og millimetre-height coiled carbon
nanotube forest

XI International Conference on Nanostructured Materials ( NANO 2012)

Rodosz, Gordgorszag (2012), poszter

Z. Nemeth, E. Horvath, A. Magrez, L. Forro, K. Hernadi

Preparation of TiO, covered MWCNT films by controlled hydrolysis

21th annual international conference on composites/nano engineering (ICCE-21)
Tenerife, Kanari szigetek, Spanyolorszag (2013), el6adas

E.P. Krivan, D. Ungor, Zs. Lukacs, Z. Nemeth, Cs. Visy

Synthesis and characterization of nanostructred ZnO-conducting polymer composites
for photovoltaic applications

64th Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry (ISE)

Santiago de Queretaro, Mexiko (2013), poszter
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