SZEN NANOCSOVEK KULONBOZO DIMENZIONALITASSAL —
SZINTEZISTOL A FELHASZNALASIG

Doktori (Ph.D) értekezés tézisei

Puskas Robert

Témavezeto:
Dr. Kénya Zoltan

tanszékvezetd egyetemi tanar

Kémia Doktori Iskola
Szegedi Tudomanyegyetem Természettudomdnyi €s Informatikai Kar

Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

SZEGED
2015






1. El6zmények és célkitiizések

Napjaink egyik tudomédnyos huzddgazata a nanotechnoldgia, mely létezésének
néhany évtizede alatt igen sok, a hétkoznapi életben is széleskorben kiaknazott
eredményeket produkalt. Ilyen teriiletek pl. a szdmitastechnikai ipar, kozlekedés,
tisztitészerek gyartasa, sportfelszerelések gyartésa, stb.

A kémiai katalizis teriiletén is rengeteg erdfeszitést tettek a nanotechnoldgia altal
nyujtott lehetdségek kiakndzdsara minél jobb stabilitdsi és magasabb szelektivitasu
katalizatorok létrehozdsara. A nanoméretli, nulladimenziés részecskék ugyanis a tombi
fazistol eltérd tulajdonsdgokkal rendelkeznek koszonhetden az atomok magas felszin-
térfogat ardnydnak, instabilan koordindlt atomoknak és nanorészecske-hordozo
kolcsonhatdsanak. A részecske-hordozé kolcsonhatds nagyban fligg a részecske
elhelyezkedésétdl a hordozoén, valamint a hordozd feliiletén taldlhaté egyéb anyagok,
mint nyomnyi mennyiségii elemek, funkcios csoportok és szennyezok jelenlététol.

A korabbi évtizedekben tobb probalkozds sziiletett a nanoanyagok el6nyos
tulajdonsagainak makroszképos méretekbe torténd atiiltetésére, amit legtobbszor
kompozitok létrehozdsaval értek el. Ezen megolddsok azonban nem képesek teljes
mértékben kiakndzni a nanoanyagok nyujtotta lehetdségeket, hiszen csak a tombi fazisok
tulajdonsigainak foljavitdsa lehetséges igy, a nanoanyagok eldnyds tulajdonsdgainak
maradéktalan kiakndzédsa azonban nem. Az utébbi években ezért egyre tobb olyan kutatas
jelent meg, ahol tisztdn nanoanyagokbdl hoznak 1étre tombi fazisokat, ugyanis az ilyen
anyagok potencidlisan képesek a nanoanyagokndl mar megismert eldnyos
tulajdonsagokat tombi fdzisba is atorokiteni, igy egyesitve azokat a makroszképos
anyagok kezelhetdségének egyszerliségével.

Az SZTE Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken mar szamos kutatds irdnyult
porusos anyagok, OD és 1D nanoszerkezetek elddllitasara, karakterizdldsara illetve
felhaszndlaséra, igy lehetdség nyilt a meglévo tudésra alapozva 1j tipust szénszerkezetek

eloallitasara, illetve azok szamos mddon torténd modositasara.
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Munkam célja igy ezen teriiletek tuddsanyagéanak bovitése volt az alabbi médokon:

1. Amorf szénszerkezetek fajlagos feliiletének illetve Osszporustérfogatinak tag
hatarok kozotti szabdlyozasdnak megvaldsitasa.

2. Az amorf szénszerkezetek nemesfém nanorészecskékkel illetve nyomnyi
mennyiségli ,,szennyezokkel” torténd moddositdsa tobb kiillonbozé mddszerrel. A
hordozott nanorészecskék katalitikus hidrogénezési modell reakciéban torténd vizsgdlata.

3. Szénnanocsovek kiilonbozo funkcionalizaldsi idejébdl ad6do, a szén szerkezetére
és a hordozott fémes, illetve oxid nanorészecskék formaléddsiara gyakorolt hatdsainak
feltardsa.

4. Szénnanocsovek szintézise €s funkcionalizaldasa kovetkeztében létrejovo feliileti
struktdrak hatdsainak pontosabb megértése.

5. Tisztdn szénnanocsdvekbdl elddllitott Onhordé haromdimenzids struktirdk

eldallitasa, ahol az eldallitds nem akadédlyozza a nanocsovek széles korti modositasat.

2. Kisérleti rész

A kisérletek alapjaul szolgél6 tobbfali szénnanocsoveket (MWCNT) az Alkalmazott
és Kornyezeti Kémiai Tanszéken 1is régdéta alkalmazott katalitikus kémiai
gozleviélasztasos (CCVD) technikdval allitottuk el aluminium-oxidon hordozott vas-
kobalt katalizatoron. A nanocsovek Soxhlet-extraktorban tisztitott, salétromsavval
funkcionalizalt, illetve Pd nanorészecskékkel modositott valtozatat is elkészitettiik.

A nagy fajlagos feliilettel rendelkez0 mezopdrusos amorf szénstruktirdkat a kémiai
gozinfiltraciés (CVI) modszerrel allitottuk eld szilicium-dioxid templat segitségével. A
szilika templat eltdvolitdisa hidrogén-fluorid vagy tomény ndatrium-hidroxid oldat
segitségével tortént. Mind a szénnanocsdveket, mind a mezoporusos szénstruktirdkat a
széles korben alkalmazott nedves impregnaldsos modszerrel pallidium €s pallddium oxid
nanorészecskékkel modositottuk.

A szénnanocsovek, amorf szénstrukturak illetve hordozott nanorészecskék fizikai
paramétereit, Ugy mint dtlagos atmérdit, diszperzitdsat, hosszat, szerkezetét
transzmissziés elektronmikroszképidval (TEM) vizsgdltuk meg. A  hordozott

nanorészecskék, illetve szénszerkezetek kristdlytani tulajdonsdgait, egyes esetekben



kristdlyméretét Rontgen pordiffrakcioval (XRD) és/vagy elektron diffrakciéval (ED)
hatdroztuk meg. Az szénmintdk fajlagos feliiletét, pdérusméret eloszlasat és
Osszporustérfogatat nitrogén adszorpcids-deszorpcids —analizissel, mig termikus
stabilitasat termogravimetrids (TG) moddszerrel dllapitottuk meg. A nanorészecskékkel
modositott szénszerkezetekben a fém koncentracidjat energiadiszperziv Rontgen
spektrofotometraval (EDS) hataroztuk meg. Az eldéllitott anyagokat tovabba katalitikus
teszteknek vetettiik ald folytonos atfolydsu reaktorban, ahol a termék és kiindulasi anyag
aranyat gazkromatografiaval (GC) kovettiik nyomon.

A haromdimenziés szénnanocsé-szerkezetek eldallitdsara a tanszékiinkon kidolgozott
centrifugdldsos modszert alkalmaztuk. A mddszer segitségével kiilonféle méretii és alaku
tairgyak dllithatok el6 egyéb anyagok hozzdaddsa és utdkezelések nélkill. A
szénnanocsovekbdl készitett hdromdimenziés anyagok mechanikai tulajdonségait
dinamikus mechanikai analizissel (DMA) illetve egy egyszerli rugalmassagi vizsgalattal

allapitottuk meg, mig hdstabilitdsat termogravimetrids modszerrel hatdroztuk meg.

3. Uj tudomanyos eredmények

T.1. Pd/CMH rendszerek szintézise és ciklohexén hidrogénezé aktivitasanak
vizsgalata

1.1 Magas h6- és mechanikai stabilitdsd, kimagasléan nagy fajlagos feliiletli és
Osszporustérfogati amorf szénszerkezeteket allitottunk elé kemény templat modszerrel
kiilonbozé szemcsedtmérdjii mezopdrusos szilika templatok segitségével. Kimutattuk,
hogy a templét vagy templatkeverék megfeleld megvalasztisaval a kapott szénszerkezet
fajlagos feliilete és Osszporustérfogata tdg hatdrok kozott szabadon és egyszeriien
valtoztathat6 az egyéb modszereknél tapasztalhaté hatranyok nélkiil.

1.2 A mezopérusos szénszerkezetek Pd nanorészecskékkel torténd maodositasat
elvégeztik a jol ismert nedves impregndlasos és az altalunk kifejlesztett Pd-szol
modszerekkel egyardnt. Az elkészitett mintdk vizsgélata sordn kideritettiik, hogy mig a
Pd-szol mddszerrel felvitt részecskék atmérdje fiiggott a karbonizaldsi homérséklettol,
addig a nedves impregndldssal készitett mintdk esetén ilyen Osszefiiggést nem lehetett
talalni. A szilika templat eltdvolitadsara hasznalt modszerek nem voltak jelentds hatdssal a

részecskék méretére.



1.3 Az elddllitott mintdk ciklohexén hidrogénezési modellreakciéban torténd
vizsgalatét is elvégeztiik, ahol a Pd-szol mdédszerrel készitett katalizatorok mutatkoztak a
legkevésbé aktivnak. Ez a szintézis sordn létrejovd, a nanorészecskéket is beburkold
amorf szénrétegnek koszonhetd. Az e mintdkon tapasztalhaté alacsony, de jol
detektdlhat6 konverzié bizonyitja, hogy a szénréteg nem szigeteli el teljesen a
nanorészecskéket, azonban jelentds diffizids gatként funkciondl. A nedves impregnaldsos
modszerrel elddllitott mintdk esetén a NaOH-al torténd templat eltavolitds hatdsara
kimagaslé konverzids értékeket kaptunk, amit a kezelés sordn 1étrejovo hidroxid
csoportok illetve a nyomnyi mennyiségben megmaradé Na promdcidés hatdsdanak
tulajdonitunk.

T.2. Szén nanocsovek salétromsavas oxidalassal és palladiummal torténé moédositasa
és vizsgalata.

2.1 Tobbfald szén nanocsovek szisztematikus oxidaldsat elvégezve kimutattuk, hogy
a nanorészcskék mérete szorosan koveti a Raman G/D aranyokat fliggetleniil att6l hogy
palladium oxid vagy fém pallddium nanorészecskékrol van sz6. Ez arra enged
kovetkeztetni, hogy a megvaltozott nanocsofeliiletek ugyanolyan hatdssal vannak a
részecskeformalddasra, fiiggetleniil azok eltérd elektronikai tulajdonséagaiktol. Sikeriilt
tovabba arra is fényt deriteni, hogy az elsédlegesen formal6dé nanorészecskék tobb
kisebb kristdlybol épiilnek fel, melyek a késobbi katalitikus vizsgdlatok elott elvégzett
aktivalas sordn egy Osszefiiggd kristdllya szinterel6dnek.

2.2 A szisztematikus nanocsdoxidalast és palladiummal torténd mddositast Soxhlet-
extraktorban végzett acetonos mosdssal kiegészitve is elvégeztiik. Kimutattuk, hogy a
nanocsovek szintézise utin megmaradé szennyezések negativan befolyésoljak a fajlagos
feliiletet, valamint az elérhetd legkisebb nanorészecske méretet. A funkcionalizdlds sordn
keletkez6 széntormelék szintén jelentésen befolydsolja a fajlagos feliiletet, dm a
hordozott nanorészcskék méretére nincs hatdssal. A szintén funkcionalizdlds sordn
keletkezd funkcids csoportok sem a fajlagos feliiletet, sem a nanorészecskék méretét nem
befolydsoljak. Raman spektroszképids vizsgélatok sordn tovdbba megéllapitottuk, hogy a
grafitos szerkezetli szénhez tartozd G, illetve hibahelyekhez rendelhetd D cstcsokbdl
szamolt G/D aranyt az oxidaciés tormelékkel szemben sem a funkcids csoportok, sem a

szintézisbol megmaradt szennyezések nem befolydsoljak érdemben.



2.3 A pallddium nanorészecskékkel moddositott sz€n nanocsd sorozatok ciklohexén
hidrogénezéses modellreakciéban torténd vizsgdlatat is elvégeztiik. Kimutattuk, hogy a
szintézis utdn megmaradd szennyezések valamint az oxidacid sordn keletkezd funkcios
csoportok eldnyosen befolydsoljdk a konverziét, mig az oxiddcié sordn keletkezd
tormelékek ezzel ellentétben gatoljak azt. A nanocsovek oxidacié sordn bekovetkezd
darabol6dédsabdl adodo diffuzids ellenéllds csokkenése képes ellensilyozni az oxidacios
tormelék gatlé hatdsit, ami kiillondsen elonyds a nanocsovek belsdé falan elhelyezkedd
részecskék szempontjabol.

T.3. Kivant méretii és formaji, nem kompozit alapi haromdimenzidos szénnanocso
testek alacsony homérsékletii eloallitasa.

3.1 Sikeresen kidolgoztunk egy egyszerii eljarast tisztdn szénnanocsévekbdl torténd
3D testek eldallitdsara. A mddszer lehetdvé teszi testek létrehozdsat kiilonb6zé mdédon
modositott nanocsovekbdl, hiszen maganak a testnek a létrehozdsa a kiilonféle
modositasokat kovetden is elvégezhetd. Mivel nincs sziikség magas hdomérsékletli
kezelésekre, igy akir kevésbé stabil csoportokkal mdédositott csovek is haszndlhatéva
valnak.

3.2. Ezen ujfajta metddussal készitett nanocs6tombok mechanikai tulajdonsigait
megvizsgalva kideritettiik, hogy az anyag merevsége fiigg az adszorbedlt viz
mennyiségétdl. Az anyag ugyancsak képes levegdbdl 2,5 m/m% vizet felvenni, ami mar
elegend6 a mechanikai tulajdonsigok megvaltoztatdsdhoz. Egyszerli rugalmassagi
vizsgalatok sordn tovabba kideriilt, hogy a nanocs6tombok tobb energidt nyelnek el a
rugalmas alakvaltozas hatdsdra mint az 6sszehasonlitds alapjat képezd aluminium darab,

amit az alakvaltozas soran bekodvetkezo nanocsovek kozotti surlédasnak tudtunk be.
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