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Elézmények és célkitiizések

A szén nanocsovek, 1991-es felfedezésik Ota az anyagtudoméany egy kiilonallo
kutatasi tertiletének vizsgalati objektumava valtak. Kiilonleges szerkezetiikbdl ad6dod szamos
elonyos tulajdonsaguk, mint pl. a nanocsé kiralitasatol fiiggd fémes illetve félvezetd
tulajdonsaga, péarosulva nagy mechanikai, és termikus stabilitdsukkal, kémiai anyagokkal
szembeni ellenalld képességiikkel, kiilonosen vonzd egydimenziés anyagokkad teszi Oket.
Felfedezésiik utdan azonnal intenziv kutatdsok indultak meg, amelyek egyrészt a szerkezet és
tulajdonsagok megismerésére, masrészt nagy mennyiségben torténd, szelektiv eldallitasukat
lehetévé tevd szintézismodszerek kidolgozasara iranyultak. A leggyakrabban alkalmazott
szintézismodszerek szén nanocsovek el6allitasara az elektromos ivkisiilés, 1ézerablacio és
szénhidrogének katalitikus bontdsa (CCVD-moddszer). Ez utdbbi elénye, hogy joval enyhébb
koriilmények kozott teszi lehetévé nagy mennyiségil, j0 mindségli szén nanocsd szintézisét s
viszonylag egységes atmérdjii szén nanocsovek keletkeznek. A csdvek atmérdjének szabalyozasa
pedig szamos alkalmazasi terilleten, igy pl. a nanocsdvek adszorbensként,
katalizatorhordozoként, elektronikai aramkorokben vagy kompozit anyagokban torténd
alkalmazasa szempontjabol kivanatos. Ehhez jelenthet megoldast olyan anyagok alkalmazasa,
amelyek hosszu tavon rendezett, egységes méretll csatorna, illetve iiregrendszert tartalmaznak,
amelyek belsejében 1évo, vagy oda valamilyen modon bejuttatott szénforras szolgal kiindulasi
anyagként a szén nanocsdvek képzddéséhez. Ilyen anyagok a kiilonb6zd mezopoérusos MCM-,
illetve SBA-tipusu szilikatok, amelyek szintézise un. szerkezetkialakitd, onrendezédésre képes
szerves molekuldk jelenlétében torténik. Mivel ezeknek az Un. templat molekuldknak a
méretével, valamint a szintézis koriilményeinek a megvalasztasaval az anyag poérusmérete igen
rugalmasan szabélyozhato, elvileg ezeknek az anyagoknak a csatornait kito1t6 templat molekulak
szénforrasként is szoba johetnek, ami megoldast jelenthet az egységes atmérdjli szén nanocsdvek
eléallitasara. Eddig nem sokan foglalkoztak a szén nanocsdvek mezopdrusos szilikatok
csatornaiban valo eldallitasanak a vizsgalataval, e tekintetben tehat az irodalom hidnyosnak
mondhat6. Munkéank soran szén nanocsovek kiilonbdzé mezoporusos anyagok pérusaiban, mint
nanoreaktorokban torténd eléallitasanak a lehetdségeit tanulmanyoztuk. Ennek megfelelden a

kovetkez6 célokat tliztiik ki:

1. Kiilonbozbé mezoporusos szilikatok eldallitasa:
idegen elemet nem tartalmazé mezoporusos szilikaitok (MCM-41, MCM-48, SBA-

15) és idegen elemet tartalmazé MCM-41 anyagok (izomorf szubsztitucioval Ti-,
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-Al-, Fe-MCM-41, impregnalassal vastartalmi nem gomb és géomb MCM-41)

eldallitasa és jellemzése.

Szén nanocsovek eléallitasa kétféle modon:
@) az anyagok porusait kitolté templatmolekulak, illetve a porusokba
juttatott  kiils6  szénforras, esetiinkben a  divinil-benzol
grafitizalasaval,

(ii) Fe-MCM-41 mintak esetében CCVD médszerrel is.

Grafitizalas esetén vizsgaltuk:

(6] a templatmolekulak grafitizalasaval képzddik-e szén nanocsé a
fentebb megnevezett mezopdrusos anyagokban;

(i1) tiszta szilikatok esetében a csatornarendszer rendezettségének
vagy gomb), a templatmolekula oxigéntartalmanak, a porusok
méretének milyen hatdsa van az esetlegesen képzddd szén

(iii) kiilsd forrasbol (poli-divinil-benzol, DVB) eldallithato-e szén
nanocs6 idegen elemet nem tartalmazo szilikatokban;

(iv) izomorf szubsztitualt mintdkban, az idegen elem jelenléte hogyan

befolyasolja a szén nanocsdvek mindségét és ennek mi az oka.

CCVD-mobdszernél vizsgaltuk:
(1) izomorf szubsztitucioval eldallitott gémb alakd Fe,Si-MCM-41
mintak esetében képzddnek-e szén nanocsovek acetilénbdl, valamint
(ii) impregnalassal eléallitott Fe-MCM-41 felhasznalasaval (gomb és

nem gomb alaku) el6allithatoak-e szén nanocsovek.

Kisérleti rész

A kiilonb6z6 mezoporusos anyagokat folyadékkristaly templatos modszerrel allitottuk

eld. Fe-, Al- és Ti-MCM-41-et izomorf szubsztitucidoval készitettiink, ezen kiviil vasat

impregnalassal is felvittiink nem gémb és gomb alaki MCM-41 mintak feliiletére. A kapott

anyagok szerkezeti jellemzdit rontgendiffraktometridval és NMR spektroszkopias mérésekkel,
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szervesanyag tartalmat termikus analizissel (TG), fajlagos feliiletét és porusméret-eloszlasat
nitrogén adszorpcioval, morf6logiajat transzmisszios elektronmikroszkoppal hataroztuk meg.

A mintdk egy részénél a divinil-benzol polimerizaciojat a mezoporusokba, az
impregnalast, illetve a nitrogénadszorpciés méréseket megel6zéen a templatmolekulakat
eltavolitottuk. Az oxigénnel torténd kiégetés soran mintainkat N,-aramban 2 °C/perc sebességili
felfiités mellett 540 °C-ra, az SBA-15 esetén 450 °C-ra hevitettiik, majd a gazaramot O,-re
cserélve a templatot oxigénnel égettiik ki 5 oran keresztiil.

A divinil-benzol poérusokba torténd polimerizacidja soran a kiégetett Si-MCM-41, Si-
MCM-48 és Si-SBA-15 nagyobb mennyiségét DVB izomer elegyben aztattuk 1 napon at, majd
az anyagot szirtilk és szaritdszekrénybe helyeztiik 120 °C-ra 1 napig, hogy a polimerizacio
végbemenjen.

A templat- illetve divinil-benzol tartalmi mintak grafitizalasa 800 °C-on, 5 és 30
perces reakcioidok alkalmazasaval tortént. A grafitizalast vizszintes kvarc cséreaktorban,
nitrogén atmoszféraban, 50 ml/perc nitrogénaramlasi sebességgel hajtottuk végre.

CCVD-moédszer soran szénforrasként acetilént, higitdgazként nagytisztasagu
nitrogént hasznaltunk. A szintézis vizszintes csoreaktorban, 700 °C-on, 30 ml/perc acetilén-300
ml/perc nitrogén dramlasi sebesség mellett tortént.

A grafitizalas és a CCVD reakcid soran, az anyag szerkezetében esetlegesen
bekovetkezé valtozasokat rontgendiffraktometrias mérésekkel elemeztik. A mintdk reakciok
lejatszodasa utani fajlagos feliiletét és jellemz6 porusméretét, nitrogén adszorpcidval hataroztuk
meg. A reakcié lejatszodasa utdn képzOdott anyagot transzmisszids elektronmikroszkoppal
(TEM, HRTEM) vizsgaltuk. A transzmisszidés elektronmikroszkopos vizsgalat —eldtt
eltavolitottuk a mintak szilikattartalmat, hogy a szén nanocsévek keletkezését igazolni tudjuk.
Ehhez a mintak egy részénél 38 %-os hidrogén-fluorid oldatot, masik részénél 10 M-os natrium-
hidroxid oldatot hasznaltunk fel.

A templat inert atmoszféraban torténd atalakulasanak nyomon kovetésére infravoros

spektroszkopiat alkalmaztunk, a mintak savassagat piridin adszorpcidval hataroztuk meg.

Uj tudomanyos eredmények

1.  Kimutattuk, hogy bizonyos mezopoérusos szilikdtok porusaiban 1évé, a szilikat
szintéziséhez hasznalt templatmolekulakbol, mint szénforrasbol, lehet szén nanocsoveket
eléallitani. Ehhez nem sziikséges sem atmenetifém centrumok juttatisa a mintdba/ra, sem

pedig kiilsé szénforras alkalmazasa.



1.1. Megallapitottuk, hogy a kiilonboz6 hossziisaghi szénlancot tartalmazo
templatokkal szintetizalt MCM-41 szilikatok porusatmérdje novekszik ugyan
a lanchosszal, de a képz6dé szén nanocsovekre nem sikeriilt ugyanezt
kimutatnunk.

1.2. Bebizonyitottuk, hogy sikeresen allithat6 el szén nanocs6é abban az esetben
is, amikor a mezopoérusos szilikat porusaiban 1év6 templat kis mennyiségben
oxigén atomokat is tartalmazott (kevert templat alkalmazasa az MCM-48
esetében). Nem képzOdott viszont szén nanocsG akkor, amikor a templat
(P123) triblokk kopolimer volt. Ekkor a szilikdt csatornarendszerében a
templatban kotdtt oxigén mennyisége (30 t%) nagy volt.

1.3. Megmutattuk, hogy a mezitilénnel tagitott MCM-41 mintaknal abban az
esetben képzddtek grafitizalas soran szén nanocsovek, ha a szilikat szintézise
nem volt tokéletes. Ez alacsonyabb hémérsékleten, illetve rovidebb szintézis
iddvel késziilt anyagoknal fordult el6. Ez, valamint az a tény, hogy az SBA-15
nagyobb porusaiban sem képzddtek szén nanocsovek a templatmolekulakbol,
azt bizonyitja, hogy a porusok méretében lehet egy felsd hatar, amit ha elér a
porus mérete, nem képzédnek szén nanocsovek grafitizalassal.

1.4. Egy lehetséges magyarazatat adtuk annak a kisérleti eredménynek, amely
szerint gomb alaki MCM-41 mintdk esetében az alkalmazott kisérleti
koriilmények kozott nem képzdédtek szén nanocsdvek a templatbol, csupan
valamiféle  mezoporusos szén. Ennek oka a  kétféle anyag

csatornarendszerének kiilonb6z6ségébol adodhat.

Kimutattuk, hogy a mezopdrusokba polimerizalt divinil-benzolbdl, mint kiilsé
szénforrasbol, sikeresen lehet szén nanocsovet szintetizalni dtmenetifém centrumok nélkiil
is. A szintézis sikeres volt MCM-41 és MCM-48 porusaiba juttatott divinil-benzolbdl is,
bar a polimer grafitizalasaval képz6dott szén nanocsovek kevésbé grafitos fallal
rendelkeznek, ez a HRTEM felvételeken is jol lathatd.SBA-15-ben ezzel szemben csak
szénszalak képzddnek a polimerbdl, ami szintén a porusatmérd egy bizonyos hatar feletti,

szén nanocsovek szintézisében mutatott gatld szerepét bizonyitja.

Izomorf szubsztituciéval készitett, nem gomb alaki MCM-41 mintdk esetében a
templatbol sikeresen allitottunk el6 grafitizalassal szén nanocséveket. Az izomorf

szubsztitualt nem goémb alaki MCM-41 mintakkal elvégzett kisérletek alapjan kimutattuk,



hogy a szilikdt savassaganak donté szerepe lehet a szén nanocsovek templat
grafitizalasaval torténd eldallitasaban. Ezt bizonyitjdk a piridin adszorpcids infravords

spektroszkopids mérések is.

4. Megallapitottuk, hogy CCVD modszerhez, hordozoként sikeresen alkalmazhatd a gomb
Si-MCM-41 is. Ebben az esetben a szén nanocsdvek az impregnalassal késziilt mintak

porusain kiviil nének.

5. Kimutattuk, hogy az izomorf szubsztitualt, gomb alaki Fe-MCM-41 mintaknal akkor
képzddtek szén nanocsdvek acetilén bontasaval CCVD reakcioban, amikor a minta Fe-
tartalma nagy. Ekkor a szerkezet rendezetlenebb, a vas elhagyhatja a szilikat falat, és a

feliiletre vandorolva katalitikusan aktiv centrumokat hozhat 1étre.

Az eredmények gyakorlati alkalmazasa

A szén nanocsovek eldallitdsa mezoporusos anyagok alkalmazéasaval inkabb a szén
nanocs6 eldallitasi modszerek egy ujabb érdekes szeletét képviselik, és véleménylink szerint
inkabb alapkutatasi szempontokbol tarthatnak érdeklédésre szamot. A szén nanocsdvek nagyobb
mennyiségben torténd eldallitasaban azonban az altalunk alkalmazott mddszer semmiképpen
sem versenyképes, legalabbis jelenlegi formédjaban nem a klasszikus modszerekkel mint pl.
CCVD-mobdszer. Ahhoz, hogy mindez megvaldsuljon, mindenféleképpen még ijabb kutatasok
sziikségesek, amelyek a szintéziskoriilmények optimalizalasat, valamint a nanocsovek ilyen

tipusu képzddési mechanizmusanak a megismerését is magukba foglaljak.
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