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1. Bevezetés

A nanométeres mérettartomanyba esd anyagok iranti rendkiviili érdekldédés csupan az elmult
néhdny évtizedre tekint vissza. R4jottek arra, hogy az addig ismert anyagok méretének nanométeres
tartomanyok felé torténd kiterjesztésével szamos 1j, kiilonleges tulajdonsagu anyagfajta allithato eld.
A nanotechnoldgia egyik lehetséges alapanyaga a szén, amelynek kiilonboz6 allotrop modosulatai
ismertek. A két legrégebben ismert allotrop mddosulat a grafit és a gyémant. Mig a gyémantban egy
szénatom 4 masik szénatomhoz kapcsolodik sp® hibridkotésen keresztiil tetraéderes elrendez6dést
kialakitva, addig a grafitban egy szénatom csupan 3 szomszédjaval alakit ki sp® hibridkotést egy
sikban, mig 4. vegyértékelektronja delokalizalodik a rétegek kozott. Ez a két eltérd hibridallapot a
két modosulatnak egymassal teljesen ellentétes tulajdonsagokat kélcsonoz.

A fullerének, mint a szén harmadik allotrop médosulata *80-as évek elején, valamint a szén
nanocsévek 1991-ben bekovetkezd felfedezése' jelentds elérelépés volt a nanotechnologia
fejlodésében. A szén nanocsovek szamos elényods tulajdonsaga, mint pl. a nanocsd kiralitasatol fiiggd
fémes, illetve félvezetd tulajdonsaga, parosulva nagy mechanikai, és termikus stabilitdsukkal, kémiai
anyagokkal szembeni ellenallo képességiikkel, kiilondsen vonzo, a nanotechnologia szamos teriiletén
potencidlisan alkalmazhaté egydimenzids anyagokka teszi dket.

Ezek igazolasara azonban a szén nanocsdvek nagy mennyiségben vald eldallitdsa valt
szlikségessé. Az egyre novekvo igény a kutatasok fellendiiléséhez vezetett, amelyek mind a szerkezet
¢s tulajdonsagok megismerésére, mind pedig az addig megismert szintézis modszerek fejlesztésére
¢s 1) modszerek kidolgozésara iranyultak.

Az els6ként megismert szintézis eljaras az ivkisiilés volt'?. Ezt kovette szamos mas modszer
kidolgozasa, igy példaul a szénhidrogének plazmabontasa®”, vagy katalizator és szénforrds egyiittes
elparologtatasa ivkisiilés soran™°. Ezek az eljarasok azonban mind magas hémérsékletet igényeltek
¢s akkor még nem szolgaltattak nagy mennyiségben szén nanocsoveket. Ezért volt nagy jelentdségii
a katalitikus médszerek kidolgozasa’, amelyek joval enyhébb koriilmények kozott tették lehetéveé
nagy mennyiségli, j0 mindségli szén nanocsO szintézisét. A modszer elénye, hogy viszonylag
egységes atmérdjii szén nanocsovek allithatok eld. A csovek atmérdjének kontrollalhatésaga pedig
mind az elektronikai, mind pedig a nanocsdvek adszorbensként, katalizatorhordozoként, vagy
kompozit anyagokban torténd alkalmazasa szempontjabol fontos.

Mindezek ellenére azonban mind a mai napig kihivast jelent6 feladat nagy mennyiségben jol
meghatarozott, egységes atmérdji, hosszusagu €s egységes szerkezetli szén nanocsdveket eldallitani.

Ehhez jelenthet megoldast olyan anyagok alkalmazdsa, amelyek hosszu tdvon rendezett, egységes



méretli csatorna, illetve liregrendszert tartalmaznak, amelyek belsejében 1évo, vagy oda valamilyen
modon bejuttatott szénforras szolgal kiinduldsi anyagként a szén nanocsovek képzddéséhez. Ilyen
anyagok lehetnek elektrokémiai uton eldallitott nanométeres iiregeket tartalmazé aluminium lapok®,
szerves templatmolekuldk felhasznalasaval eldallitott zeolitok (pl. ALPO-5), valamint a kiilonb6z6
szilicium-dioxid alapi mezopoérusos molekulaszitak (pl. MCM-41, MCM-48 és SBA-15). Ebben az
esetben szén nanocsdveken kiviil, a szintézis koriilményeitdl fliggden masmilyen szénformak, pl.
szén molekulaszitak eldallitdsa is lehetdvé valik, amelyek a kiinduldsi anyag szerkezetének mintegy
negativjai (replikdja). A kiilonb6zd rendezett porusrendszerrel rendelkezé szénformék (mikro- és
mezoporusos szén, szén nanocsdvek) pedig potencidlisan alkalmazhatéak lennének pl. viz- és
gaztisztitd berendezésekben adszorbensként. Az ilyen anyagokat felhasznalo modszereket az
irodalomban Gsszefoglald néven templat-modszernek nevezik. Hangsulyozni kell, hogy templat-
modszerhez mi csak azokat a modszereket soroljuk, amelyeknél a szintézis soran, ellentétben a
katalitikus médszerekkel, nincsenek jelen atmenetifém centrumok.

A templat-modszerrel sikertiilt, els6ként kinai kutatoknak, AIPO-5 zeolit csatorndiban 1évo
templatmolekuldk hokezelésével egységes atmérdji egyfali szén nanocsévek szintézisét
megvalositani’.

Masik jelentds eldrelépésként konyvelhetd el Tomita és munkatarsai altal kidolgozott
modszer'®. Elektrokémiai Gton, egységes méretli csatornakat tartalmazo aluminium-oxid filmet
készitettek. A csatornak atmérdjét a szintézis soran tetszélegesen valtoztattak. Propént felhasznalva
kiils6 szénforrasként, annak 800 °C-on végrehajtott hébontasaval, kiilonb6z6 atmérd;i tobbfalt szén
nanocsoveket allitottak eld. A moddszer uttord jelentdségli, nemcsak az atmérd szabalyozhatosagat
tekintve, hanem abbol a szempontbdl is, hogy ellentétben a katalitikus modszerekkel, itt nincs jelen
atmenetifém, csupan az aluminium-oxid felelds a szén nanocsdvek képzddéséért.

2001-ben koreai kutatok Si-MCM-48 csatornarendszerébe polimerizalt divinil-benzol
felhasznalasdval nagyfokt rendezettséget mutatd, haromdimenzids Osszekottetésli, egységes
porusatmérdjii, nagy termikus és mechanikai stabilitdsu szén molekulaszitat allitottak els''.

Az Irodalmi attekintés cimii fejezetben részletezésre keriilé tobbi eredmény is mutatja, hogy a
rendezett mezo- €s mikroporusokkal rendelkezd anyagoknak szerepiik lehet a szén nanocsdvek
szintézisét tekintve is. Azonban eddig nem sokan foglalkoztak a szén nanocsévek ilyen méddon
torténd eloallitasanak a vizsgalataval, e tekintetben az irodalom igen hidnyosnak mondhatd, szemben
a CCVD-moddszerrel torténd szén nanocsd eldallitassal, amellyel szamos dolgozat foglalkozik.
Munkank soran ezt az {lirt szerettiik volna egy kicsit betdlteni azéltal, hogy megvizsgaljuk kiilonboz6

mezoporusos szilikatok alkalmazhatosagat a szén nanocsdvek szintézisében.



2. Irodalmi attekintés

Az irodalmi elézményeket két fobb részre bontva targyaljuk. Az elsd részben a szén
nanocsovekrdl esik szo, beleértve a szerkezet, eloallitas, tisztitas és fontosabb felhasznalas
témakoroket. A masodik részben a mezoporusos anyagok fontosabb képvisel6irdl esik szo, kiemelve

azon anyagok el6allitasat és jellemzését, amelyeket munkank sordn hasznaltunk.

2.1. A szén nanocsovek

2.1.1. A szén nanocsovek szerkezete

Ha a szén nanocs6 egyfali (SWNT - singlewall nanotube), akkor egy, ha tobbfala (MWNT —
multiwall nanotube), akkor tobb grafitos fali koncentrikus hengerpaldstrétegbdl all. Minden
hengerpalast rétegben minden egyes szénatom 3 szomszédos szénatommal kapcsolodik sp’
hibridkotésen keresztiil, ily modon egy hexagonalis haldzat alakul ki. A nanocsOveket mindkét
végiikon kupola alaku félfullerének zarjak le. Ezekben, a hatszogeken kiviil, meghatarozott szdmu
OtszOg is talalhato, biztositva a konvex feliilet kialakitasahoz sziikséges pozitiv gorbiiletet'?,

Az egyfalu szén nanocsé tulajdonképpen tokéletes hengerré tekert, egyetlen atom vastagsagu
grafitrétegnek tekinthetd. A grafitlap feltekeredése sokféleképpen elképzelhetd. A nanocsé
jellemezhetd a kiralitas vektorral (Cy), amely a kovetkezéképpen adhatéo meg: C, = na; + maj,, ahol a;
és a, egységvektorok, n és m a két egységvektor szorzoi' (1. abra).

A vektor kezd6 és végpontjat egymasra illesztve, a feltekeredés utan a vektorbol keletkezo
kor a henger tengelyéhez képest kiilonbozoképpen helyezkedhet el. Ily modon a két egységvektor
szorz6i altal egyértelmiien azonositott (n,m) nanocsdvet nyeriink, és az eredetileg kétdimenzios
grafitsik egyetlen dimenzidssa valik (elektronszerkezete szempontjabol), amelynek transzlacios
szimmetridjat egyetlen vektorral le tudjuk irni. Ez a transzlacios vektor azt mutatja meg, hogy a
nanocs0 tengelye mentén haladva mekkora tavolsagot kell megtenniink ahhoz, hogy a transzlacids
vektor kiinduldpontjaul valasztott a szénatommal szerkezeti szempontbdl azonos b szénatomhoz
jussunk. A grafitréteg feltekerésének a modja szerint az egyfall nanocsdvek kiilonb6zé tipusai

kiilsnboztetheték meg. Ezt szemlélteti a 2. dbra'”.



Cikk-cakk irany

Karosszék irény\

1. abra: Egy 2D grafitlap a kiralitas vektorral és a kiralitas szoggel
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2. abra: Az egyfali nanocsovek kiilonb6zo tipusai:

(a) karosszék, (b) cikk-cakk, (¢) kiralis nanocs6

c sy

vannak olyan oldalak, amelyek merdlegesek a csé hossztengelyére, és a keriiletet hatszogrol
hatszogre korbejarva soha nem jutunk vissza a kiindulasi hatszoghoz (6 = 30°, ahol 0 a C;, és az
egységvektorok altal bezart szog). Ezek a nanocsévek fémes viselkedéstiek. Cikk-cakk
nanocsOvekrdl beszEliink, ha a hengerpalést hatszoges szerkezetében vannak olyan oldalak, amelyek
parhuzamosak a cs6 hossztengelyével, és a kiindulasi hatszogh6z jutunk vissza, ha a kertiletet
hatszogrdl hatszogre korbejarjuk. Ezeknél a kiralitds szog, 8 = 0°. A cikk-cakk nanocsévek 1/3-ad

része fémes, 2/3 résziik félvezetd. A tobbi nanocsd kiralis, amelyeknél 0° < 6 < 30° kozotti érték. Az



egyfali szén nanocsdvek atmérdje 1-2 nm, és altaldban a kiilonbozo szintéziseljarasok esetén egy
jellemzo érték.

A tobbfallil szén nanocsdvekben (3. abra) a szomszédos hengerpalast rétegek kozotti tavolsag

0,34 nm, ami a természetes grafit egykristalyok rétegei kozotti tavolsdg (0,335 nm) és a
turbosztratikus grafit rétegei kozotti tavolsag (0,344 nm) kozé esik. Az elektrondiffrakcios mérések
azt mutatjak, hogy a tobbfali nanocsdvekben altalaban rendezetleniil valtakoznak a fémes ¢és
félvezet6 tulajdonsagu rétegek'*.

Az ivtechnikaval kialakitott tobbfali szén nanocsdvek kiilsd
atméréje 2 és 20 nm kozotti, mig a belsd atmérd 1-3 nm-ig
terjedhet. A nanocsdvek hossza altalaban 1um koriili, de ezt az
értéket meg is haladhatja. Mivel a hossz/atméré arany 100 és
1000 kozotti érték, a szén nanocsoveket tulajdonképpen
egydimenzios szerkezeteknek is tekinthetjiik”.

Helyi torzuldsok hidnydban a szén nanocsdovek mindig

egyenesek. Ha azonban a hexagonalis hal6zatban 5 szénatomos

gyurtik mellett 7 szénatomot tartalmazé gytriik is eléfordulnak,
3. abra: Tébbfald szén akkor a helyi torzuldsok miatt hajlott és spirdlis nanocsovek is
nanocsé modellje' kialakulhatnak®.

2.1.2. Szén nanocsovek szintézise

Szén nanocsdvek szintézise tobbféle modszerrel lehetséges. Ezeket a modszereket sokféle
szempont szerint csoportosithatjuk: katalitikus illetve nem katalitikus, templat- illetve nem templat,
un. klasszikus-modszerek. E fejezetben féleg ez utdbbi szempont szerinti osztalyozast kovetjiik, bar
né¢hany, ebbe az osztilyozési rendszerbe nehezen sorolhatd, de gyakran alkalmazott szintézisrdl is

sz0t ejtiink.

2.1.2.1. Nem templat-, un. klasszikus-modszerek

Ebbe a kategéridba azokat a modszereket soroljuk, amelyeknél nem hasznalnak semmilyen,
un. , kiilsé format”, pl. egy mezoporusos anyag csatornarendszerét, porusos aluminium-oxid filmet,
stb., amelynek a csatornarendszerében esetleg kialakithatd lenne valamilyen szénforrasbol szén
nanocs0, atmenetifém centrumok jelenléte nélkiil. Ez utobbit azért kell hangstlyozni, mert porusos

anyagokat (MCM-41, SBA-15, porusos aluminium-oxid) hasznal a fémkatalizator hordozo6jaként a



CCVD-modszer is, de itt a szén nanocsovek képzddésekor atmenetifém centrumok vannak a
hordozén/ban. Ezzel szemben, az altalunk templat-modszernek nevezett moédszereknél nincs
atmenetifém centrum jelen, a szén nanocsdvek képzddését csak a porusos anyag (tovabbiakban
templat, vagy kiils6 forma) irdnyitja valamilyen mdédon. A nem templat-modszerek koziil taldn a
leggyakrabban alkalmazottak az elektromos ivkisiilési technika, a lézerablaciés technika,

valamint a katalitikus in. CCVD-médszer (Catalytic Chemical Vapour Deposition).

Elektromos ivkisiilesi technika

A mobdszer azonos a fullerének szintéziséhez hasznalt modszerrel, és a szén nanocsdvek
felfedezése is ehhez a modszerhez kothetd'”. A szintézis soran elektromos ivet hoznak létre két
grafit elektrod kozott, amelyeket inert atmoszféra vesz koriil (He, Ar). Az elektromos iv okozta
a kialakulasat.

A szintézishez alkalmazott berendezés vazlatos rajza a 4. 4bran lathat6. A szintézishez
vizhlitéses reaktort hasznalnak, amelyet evakudlds utan inert gazzal tdltenek meg. Ebbe a térbe
nyulik bele a két grafit elektrod, amelyek koziil az egyiket (katdd) rogzitik, a masik (anod) pedig
mozgathatd. Ez utobbit a katod felé toljak addig, amig az elektrédok kozotti tavolsag olyan kicsi nem
lesz (<1 mm), hogy a koz6ttiik folyd aram erdssége meghaladja a 100 Ampert, és ivkisiilés jon 1étre.
A keletkezett plazma homérséklete elérheti a 3-4000 °C-ot, amely elegendden magas ahhoz, hogy a
katdd anyaga szublimaljon, igy az fokozatosan fogy. Hogy az elektrédok kozotti allando tavolsag és
igy az elektromos iv is megmaradjon, az anoddot folyamatosan mozgatjak a katod felé.

A szintézis kétféleképpen valdsithatd meg az andd anyagatol fiiggden. Az egyiknél az anod
anyaga nagytisztasaga grafit, amely szublimal a magas hémérsékleten®. Ily modon tobbfalii szén
nanocsoveket lehet eldallitani. A szintézis masik megvalositasi modjanal az anddon kialakitott lireget
megtoltik valamilyen fém katalizator €s grafit por keverékével, amely egylitt szublimal a keletkezett
ivben®. Ily modon, az alkalmazott fém minéségétdl fliggden egy- és tobbfalu szén nanocsovek is

eloallithatok.
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4. Abra: Az elektromos ivKisiiléses szintézishez hasznalt berendezés sematikus rajza'

Lézerablacios technika

A szintézis sordn, fiithetd6 kemencében 1évO hosszu kvarccsd kozepére grafitkorongot
helyeznek'®!”. A csovet inert gazzal atoblitik, majd a kemence hémérsékletét 1200 °C-ra allitjak be,
¢és a grafit korongra lézer sugarat fokuszalnak. Két egymas utani lézerimpulzus alkalmazéasakor
csokkenthetd az amorf szén mennyisége, mert a masodik impulzus a nagyobb részecskéket tjra
elparologtatja, lehetvé téve azok beépiilését a képzddd szén nanocsovekbe'®. A keletkezett terméket
az inert gdzdram magéval ragadva kimossa a magas hdmérsékletli zo6nabol, amely azutdn a reaktor

végén 1évo vizhiitéses gylijton rakodik le. A berendezés vazlatos rajza az 5. abran lathato.

Lézersugdr ~——— —> Grafit — 7" Vizhuou |
E— —— céltirgy —— \_Cukollektor | |

1200 "C-os kemence

5. Abra: Lézerablaciéhoz hasznalt berendezés sematikus rajza'’



Az ivkisiiléses technikahoz hasonldan, a 1ézerablacié is kétféle modon valdsithatd meg. Az
elsd modszer soran tiszta grafitra iranyitjak a lézersugarat, amely azt elparologtatja. igy tobbfalu
szén nanocsovek képzédése valik lehetévé'®. A masodik modszer soran kis mennyiségben atmeneti
fémet adnak a grafithoz. Ezzel a mddszerrel egyfalu szén nanocsdveket is eld lehet allitani. A
modszer eldnye, hogy a keletkezett nanocsovek tisztak, sem fémrészecskék nincsenek a csdvekbe
agyazodva, sem pedig amorf szén nem boritja a felsziniiket.

A 1ézerablacios technika volt az els6, amellyel fulleréneket allitottak el6™.

Szénhidrogének katalitikus lebontasa (Chemical Vapour Deposition, CVD, illetve Catalytic
Chemical Vapour Deposition, CCVD)

Szénszalak keletkezése széntartalmu vegyliletek fémfeliileteken végbemend katalitikus

lebontasa sordn mar régéta ismert volt™® >

. Sokdig nem volt azonban bizonyiték arra, hogy a
modszer alkalmas lehet szén nanocsovek szintézisére is. Az elsé sikeres CVD-alapu szén nanocs6
elballitasi kisérleteket Yakaman® és Ivanov> végezte. Ezeket nagyon sok j, modositott eljaras
kovette, amelyeket néhdny kozos alapelv Osszekot. A legtobb kisérletben szénforrasként valamilyen
szénhidrogént hasznalnak, amelyet higitdgazzal (N,, Ar) kevernek, ¢és a reakcidot magas
hémérsékleten (700-1100 °C-on) hajtjak végre. A kisérleti berendezés vazlatos rajza a 6. abran
lathato. A berendezés egy reaktorbdl all, amelyet magas homérsékletli kalyha vesz koril. A
katalizatort a magas homérsékletnek ¢és a reduktiv koriilményeknek ellenalld kvarc-, keramia-, vagy
fémtartoban helyezik el, és igy helyezik a reaktorba, amely vizszintes, vagy fiiggéleges elhelyezésii
is lehet.

A katalitikus szintézis sordn valamilyen hordozéra felvitt atmenetifém katalizatort
alkalmaznak. A katalizator aktivitasat szdmos tényezd befolyésolja, igy a katalizator elkészitésének a
modja (vizes vagy alkoholos oldatbol impregnalassal, ioncserés lecsapatassal, vagy nedves Orléssel)
a hordoz6 és a hordozott fém mindsége, az el6kezelés és a reakcidkoriilmények™. Katalitikusan egy-

és tobbfalu szén nanocsoveket 1s €ld lehet allitani.
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6. abra: Vizszintes elhelyezésiit CCVD berendezés vazlatos rajza

Tobbfalu szén nanocsovek szintézise soran a leggyakrabban alkalmazott szénhidrogén nagy
széntartalma miatt az acetilén. Szamos atmenetifémmel elvégzett vizsgalat utan a Co ¢és a Fe, illetve
kett6jiik egyiittes alkalmazasa mutatkozott igen hatékonynak a szén nanocsovek szintézisében™.

A katalizatorhordozok két nagy csoportjdba a porusos szerkezetli (kiilonféle zeolitok,
szilicium-dioxid alapu anyagok, anddos oxidacioval kialakitott porusos aluminium-oxid filmek) és a
pérusrendszerrel nem rendelkezé anyagok tartoznak.

Porusos szerkezetli hordozoknal a katalitikusan aktiv helyek nemcsak a hordozé kiilsé
feliiletén, hanem a pdrusokban is kialakulhatnak. Azonban a kisérleti eredmények azt mutattdk, hogy
a porusokban tobbnyire csak amorf szén képzddik CCVD reakcid soran, szén nanocsdveket ezek
egyaltalan nem tartalmaztak. Tehat mind a kiils6, mind pedig a belsé helyek katalitikusan aktivak az
acetilén lebontasaban, de csak a kiils6 feliileten 1évo katalizatorszemcséken szintetizalodnak szén
nanocsovek. Mivel szilikat hordozo esetén a belsd porusok sokkal nagyobbak, mint a zeolitoknal, igy
nem meglepd, ha a képz3dstt amorf szén mennyisége is nagyobb volt*.

Porusos hordozok koziil Si-MCM-41 ¢és Si-MCM-48 CCVD reakciokban  torténd
alkalmazhatosagat vizsgaltak kinai kutatok®. Tobbfalti szén nanocséveket allitottak eld benzolbol,
katalizatorként vassal illetve vas/kobalttal impregnalt MCM-41 ¢és MCM-48 mezopdrusos
szilikatokat hasznalva. A kisérletek soran, a hordozé feliiletén nagy mennyiségben képzddtek
tobbfalil szén nanocsovek, €s a hordoz6 a magas hdmérséklet ellenére is megtartotta a szerkezetét. A
nanocsovek atmérdje joval nagyobbnak bizonyult a hordozdként hasznalt mezopdrusos anyag
atlagos porusatmérdjénél, amibdl a szén nanocsdvek porusokon kiviil torténd képzddése
valdsziniisithetd.

Hasonl6 eredményt kaptak Hernddi és munkatarsai is kobalttal impregnalt MCM-41
katalizatorral végrehajtott CCVD reakciokban®™. Abban az esetben azonban, ha a kobaltot izomorf
szubsztiticioval épitették be Si-MCM-41 szilikatvazdba, szén nanocsévek nem képzddtek
acetilénbdl a reakcidé soran. A tapasztaltakra a kovetkezd magyardzatot adtak: Az impregnalt

mintanal nincs erds kapcsolat a fém-ionok és a hordozo kozott, ezért a redukcié soran képzddo fém
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részecskék képesek vandorolni a hordozo feliiletén, igy képesek katalitikusan aktiv fém klasztereket
kialakitani. Ezzel szemben az izomorf szubsztiticioval eloallitott katalizatornal, a Si-O-Co- kotések
jelenléte gatolja a klaszterképz6dést, ezaltal a szén nanocsovek képz6dését is™.

Ezzel szemben, Limnek ¢és munkatarsainak sikeriilt izomorf modon szubsztitualt Co-
MCM-41 felhasznalasaval CO-bol 750 °C-on egyfalu szén nanocsoveket eléallitani®’.

Szilicium lapon kialakitott mezoporusos SBA-16 filmet hasznalt hordozoként néhany Japan
kutatd®'. Vassal és kobalttal tolt6tték meg a hordozét, amelyen etanolbol, CCVD modszerrel jo
mindségli egyfalu szén nanocsoveket allitottak eld. A mddszer elényeként emlitik, hogy a hordozé
porusos szerkezete megakadalyozta a fémrészecskék szinterez6dését, amely a katalitikus aktivitas
elvesztéséhez vezethet. A képzddott nanocsdvek a pérusos hordozo eredeti szerkezetének megfeleld
struktiraba rendezddtek.

SBA-12 mezopodrusos anyagot hordozoként haszndlva, vas és kobalttartalmt katalizatorokon,
metan-hidrogén elegybdl CCVD-modszerrel kétfalu szén nanocsoveket allitottak eld szintén Japan
kutatok™.

Mezoporusos szilicium-oxid filmeket hasznalt hordozoként CCVD reakcidban egy amerikai
kutatocsoport™. Etilént hasznalva szénforrasként, hordozés vas katalizatorokon kétegekbe
rendezddott szén nanocsdvek képzddtek.

Anddos oxidacioval nanométeres lyukak alakithatok ki aluminium lapon, amely igy szintén
szolgalhat hordozoként CCVD reakciokban. Ebben az esetben a fém a lyukak aljan helyezheto el, €s
valamilyen szénhidrogén, leggyakrabban acetilén vagy etilén lehet a szénforrds. A szintézis
eredményeként, a hordoz6 kioldasa utan viszonylag egységes atmérdjli szén nanocsdvek figyelhetok
meg transzmisszids elektronmikroszkdpos képeken. Ezt a modszert hasznélta szén nanocsdvek
elballitasara Xu és csoportja®. A pérusok novekedésiranyitd szerepére utal, hogy a képzédott
csovek, mig a novekedésiik csak a porusokban folyik, egymassal parhuzamosak, mig ha a csovek
tulndvik a porusokat, a ndovekedés irdnya szabalytalanabba valik.

Az eddig ismertetett irodalmi eldzmények is felhivjak a figyelmet a hordozo6 porusainak szén
nanocsovek képzddésében betoltott jelentdségére. Hordozémentes fém-oxid és fém-karbid (Co, Fe)
katalizatorokat szintén teszteltek CCVD reakcidkban, de ezeknél mind az aktivitds, mind pedig a
szelektivitas nagyon alacsonynak bizonyult*,

A kisérleti eredmények alapjan feltételezhetd, hogy a katalitikus aktivitas szempontjabol nem
csak az a fontos, hogy legyen hordozd (pdrusos, vagy nem porusos), de alapvetd fontossagu az is,
hogy a fém és a hordoz6 kapcsolatban legyenek egymassal. Ha a fémrészecskék egy része kiszakad a

feliiletrél és igy megsziinik a hordozdval vald kapcsolat, akkor csak a hordozoval tovébbra is
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kapcsolatban maradé fémrészecskékrdl folyik tovabb a nanocsdvek szintézise, bar ebben a
kérdésben az irodalom rendkiviil ellentmondasos.

Szamos dolgozat foglalkozik a CCVD-vel torténd szén nanocsd eldallitds kisérleti
koriilményeinek optimalizalasaval. Altalanos tapasztalat, hogy az optimalis reakciokoriilmények a
szénforras mindségétdl fliggenek. Acetilén esetén 700 °C-ot és 30 perces reakcididot talaltak
optimalisnak®®. A kisérletek soran ndvelve a reakcididét, a szén nanocsdvet alkotd hengerpalast
rétegek szama nem valtozott, csupdn a nanocsdvek hossza nétt, valamint az acetilén homogén
bomlasabol szarmazo, egyre nagyobb mennyiségli amorf szénlerakddas volt megfigyelhetd a
nanocsovek kiilsé feliiletén.

A szén nanocsovek eldallitasat megceélzd kisérletek kezdetén a CCVD-modszer nem volt
alkalmas egyfali szén nanocsovek eléallitasara. 1996-ban Dai és munkatarsai®’, valamint Fonseca és
munkatarsai’® kimutattak, hogy az eljaras modositasaval lehetéség nyilik, ha csak kis mennyiségben
is, egyfali szén nanocsovek eldallitdsara. A kisérletek soran Fe-, Mo-, Co-, és Ni-tartalmu
katalizatorokat készitettek Si- és Al-alapti hordozokon, és az egyfalu szén nanocsovek szintézist 800-
1200 °C-os homérsékleten hajtottak végre. Egy késobbi munkdban Dai és munkatarsai kimutattak,
hogy jo mindségli egyfali szén nanocsévek képzddnek metannak atmenetifém-oxidon végrehajtott
katalitikus lebontasakor’®.

Rao™ és Dresselhaus™ @ eljarast fejlesztett ki CCVD-alapu egyfali nanocsovek gyartisara.
Ennél a moédszernél Fe(CO)s-t vagy valamilyen fémorganikus vegyiiletet (ferrocén, kobaltocén,
nikkelocén) kevernek 6ssze valamilyen szénhidrogénnel (acetilén, benzol). A fémorganikus vegyiilet
alkalmazasakor két kalyhat alkalmaznak. A technika elénye, hogy a szénforras mindségétdl fiiggden
egy- és tobbfalu nanocsovek is eldallithatok. Egyfalu nanocsdvek acetilén, tobbfaluak pedig benzol
pirolizisekor keletkeznek.

Colomer ¢és munkatarsai'' kidolgoztak egy masik eljarast egyfalu szén nanocsdvek
szintézisére. Szénforrasként etilént hasznaltak, amelyet hordozos fémkatalizatoron bontottak el.
Katalizatorként Co-t, Ni-t, Fe-t , valamint e fémek kombinacidjat vitték fel szilicium-oxid és

aluminium-oxid hordozora.

2.1.2.2. Templat—mdodszer

Ennek soran olyan anyagokat alkalmaznak Un. ,templatként” vagy ,kiilsé formaként”,
amelyek hosszu tavon rendezett, egységes méretli csatorna, illetve iiregrendszert tartalmaznak. Ezek
belsejében vagy feliiletén 1év0, vagy oda valamilyen modon juttatott szénforras szolgal kiindulési

anyagként a szén nanocsovek képzddéséhez. Meg kell jegyezniink, hogy ezzel a mddszerrel nemesak
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szén nanocsOvek, hanem mas szénformak, pl. mikro- és mezopdrusos szén is képzddhet. Ezek a
kiils6 forméak lehetnek zeolitok (pl. ALPO-5), kiilonboz6 szilicium-dioxid alapi mezoporusos
molekulaszitak (pl. MCM-41, MCM-48 ¢s SBA-15), poérusos aluminium oxid filmek, stb. Szénforras
lehet belsd, vagy kiilso.

Kiilsé szénforras hasznalata esetén a zeolitok, illetve mezopdrusos anyagok szintézisé¢hez
hasznalt, 6nrendezddésre képes, nem olcso feliiletaktiv anyag, amelyet szintén templatnak neveznek,
ezért a késGbbiekben mi is ezt az elnevezést hasznaljuk, elveszik. Esszertinek tiinik tehat, hogy kiilsd
szénforrds helyett ezeket a templatmolekuldkat haszndljuk szén nanocsovek eldallitasara. A kész
zeolitot és mezopdrusos anyagot egyszeriien inert atmoszféraban hevitve, a koriilményektol fiiggden

vagy szén nanocs6 képzddik, vagy a , kiilsé forma” szén alapt negativjat kapjuk vissza (7. abra).

Kiils6 szénforras +
Grafitizalas

7. abra: A templat-modszer sematikus rajza

Ezzel a modszerrel is szdmos eredményeket értek el mind szén nanocsd, mind pedig egyéb
nanopérusos szén eldallitasat tekintve. A Bevezetés cimi fejezetben mar emlitettiik, hogy kinai
kutatok AIPO-5 zeolit csatorndiban 1évé templatmolekulak 500 °C-os hékezelésével rendkiviil kicsi,
0,4 nm-es atmérdjli egyfalu szén nanocsoveket szintetizaltak. Ebben az esetben a zeolit szintézis¢hez
hasznalt tripropil-amin molekulak szolgaltak szénforrasként a szén nanocsévek szintézisekor’.

Si-MCM-48  csatornarendszerébe polimerizalt divinil-benzol felhasznaldsaval szén
molekulaszitat allitottak el koreai kutatok''. A szilikat kiolddsa utan az anyag szén replikja volt
lathat6é a TEM képeken.

Japan kutatok, ugyancsak MCM-48 poérusait kiilonb6z6 cukrokkal, illetve acetilénnel

megtdltve, magas hémérsékleten mezopérusos szén molekulaszitat allitottak elé*
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Ryoo és munkatarsai MCM-48-at és SBA-15-6t impregnaltak kiilonb6zé cukrokkal kénsav
jelenlétében®. Magas hémérsékleten elszenesitve a szénforrast, a szilikat kioldasa utan, egymassal
Osszekottetésben allo, szén alapt csoveket figyeltek meg. Ennek oka, hogy az SBA-15 mezoporusait
mar eleve mikroporusok kotik 0Ossze, amelyekben a szénforrasbol kis 0Osszekdtd csatornak
alakulhatnak ki. Az MCM-41 esetében erre nincsen lehetdség, igy a karbonizalas soran képzodo

csovek, a szilikatvaz kioldasa utan rendezetleniil helyezkednek el*. (8. abra)

8. abra: (A) MCM-41-bél kialakul6 rendezetlen mezoporusos szén

(B) SBA-15-bél kialakulo rendezett mezoporusos szén®

Nagy fajlagos feliiletli mikropdrusos szenet allitott el6 Kyotani és csoportja Y zeolitot
hasznalva ,,formaként”. A zeolitot impregnaltak furfuril-alkohollal, majd az alkoholt polimerizaltak
¢s inert atmoszféraban hevitették. Végiil propént adagoltak magas homérsékleten a rendszerbe. A
folyamat eredményeként az Y-zeolit szerkezetét visszaadd mikroporusos szén képzodott *-°.

Hexagonalisan rendezett mezoporusos szenet allitottak eld német kutatok SBA-15-ben, kiilsé
szénforrasként furfuril-alkoholt és mezitilént hasznalva. A furfuril-alkohol mennyiségét szabalyozva
tudtdk valtoztatni a képzddd szénforma poérusatmérdjét. Ezzel a modszerrel igen nagy fajlagos
feliiletii (2500 m*/g) mezoporusos szenet sikeriilt eléallitani®’.

Nanopoérusos szenet allitottak eld amerikai kutatok ciklohexadextrin-szilikdt kompozit anyag
magas hémérsékleten torténd kezelésével ™.

Ryoo ¢és csoportja SBA-15 csatorndiban furfuril-alkoholt polimerizaltak, majd a mintat inert
atmoszféraban, magas hoémérsékleten kezelték. A keletkezett mezoporusos szenet platina
nanorészecskék hordozojaként hasznaltak™.

Japan kutatok mezopdérusos SBA-15-6t, amely tartalmazta a szintézishez hasznalt

szerkezetiranyitd szerves anyagot, kiilonbozé hdmérsékleten kezelték. A szilikat kiolddsa utan a
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csatorndk belsd feliiletét boritd szénrétegek, mint tobbfalu szén nanocsdvek valtak lathatova
elektronmikroszkopos felvételeken™. A nanocsdvek atmérdje nagyobb volt, mint a kiindulési
SBA-15 atlagos porusatmérdje. Mas kutatok is hasonlo jelenséget tapasztaltak.

SBA-15 tipust mezoporusos szilikatot hasznaltak mezopdrusos szén eldallitasara Koreai
kutatok®'. A csatornakat kitolté templat molekuldkat (P123, mezitilén) inert atmoszféraban
hokezelték. A szilikatot leoldva mezopdrusos szén volt megfigyelheto.

Pinnavaia és munkatarsai SBA-15 porusaiban 1év6 templatmolekulak hékezelésével allitottak
eld szén nanocsoveket’’. Ennek soran a mintat nitrogénaramban 150 °C-on 10 orén 4t hokezelték,
majd a hdmérsékletet lassan 800 °C-ra emelve, a mintat 30 percig tartottak ezen a homérsékleten. A
tisztitas utan kapott szén nanocsovek atmérdje azonban itt is nagyobb volt, mint a kiindulasi SBA-15

atlagos poérusatmérdje.

2.1.2.3. Kiilonleges szén nanocsd szintézisek

Elektrolizis

Az elektrolizishez alkalmazott berendezés sematikus rajza a 9. abran lathato.

Grafitrad
katod

Kemence | O
O
ol/ §

Litium-klorid

Generator

C000

Grafit-tégely
anod

9. abra: Elektrolizalé berendezés'

A modszer sordn grafit elektrodok kozott elektrolizalnak valamilyen s6olvadékot. Anodként
nagytisztasagl grafitbol késziilt tombdt hasznalnak, amelyben {lireget alakitanak ki. A katod

nagytisztasagl szénrad. Az anodot litium-kloriddal toltik meg, majd az olvadaspontjaig melegitik
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(604 °C). A katddot az olvadékba meritik és 1-30 A-es aramerdsséggel elektrolizalnak legalabb 1
oran keresztiil. A reakcio soran a katdd anyaga fogy €s szdmos kiilonb6z6 méretli nanorészecske
Atméréjiik 2-20 nm kozotti, néhany hossza meghaladhatja az Sum-t. A szintézis soran alkalmazott
aram erdssége erdsen befolyasolja a termék mindségét: optimdlis a 3-5 A-es dramerdsség, mert mind
a til nagy (10-30 A), mind pedig a tal kicsi (< 1 A) dramerdsség nanocsovek helyett amorf szén

keletkezését eredményezi.

Nanocso szintezise gélben

Tobbdimenzios, egymashoz kapcesolddd szén nanocsdvek szintéziséhez jelenthet eldrelépést a
modszer”. amelynek lényege, hogy katalizatort tartalmazé gélt készitenek szol-gél modszerrel, s a
gélbe beépitik a szénforrast, ami komplexképzd (acetil-acetonat). Ez elbomlik 300 °C-on, és beldle a
katalizator hatdsara nanocsé képzdédik. A gélcsatornak optimalis méretének és alakjanak a
szabalyozasaval, valamint a reakciokoriilmények meghatarozasaval tobbdimenzids, egymashoz

kapcsolddo szén nanocsovek szintézise valhat lehetdve.

2.1.3. Szén nanocsovek novekedésének mechanizmusa

A nanocsovekkel foglalkozd kezdeti kutatdsok haromféle mdédon probaltdk magyarazni a
nanocsOvek képzodését: a nanocsdvek falainak egymas utdni novekedése (,,shell by shell”
modell)’*", grafitlap feltekeredésével kialakulo csévek (,.curling of graphitic sheets”)®, egyszerre
névekvé falak (,,simultaneous growth of all shells”)*’.

Az elsé modell szerint a falak Ggy képzddnek, hogy az el6z6 falra, mint templatra fizikailag
adszorbealddnak a szénatomok és a kisebb klaszterek. A fiziszorpcidhoz elegendd alacsony
homérséklet (T<200 K) azonban nem elégséges a mar meglévo kotések felszakitasahoz €s ujak
kialakitasahoz. Ezt figyelembe véve a modell éltal javasolt novekedési mechanizmus nem valdszindi.
Egy masik lehetéség a falankénti ndvekedésre, hogy a rétegek a nanocsd aljatol kezdenek
novekedni®. Ha ez igaz, akkor fel kell tételezni, hogy a kiilsé falak novekedése megall, mielStt
elérnék a cso teljes hosszat. Azonban nagyfelbontast elektronmikroszkopos felvételek azt mutatjak,
hogy a nanocsovek kiils6 fala szinte mindig zart.

A masik modell szerint a nanocsdvek egy nagy grafitlap feltekeredésével képzddnek. Ennek a
lapnak azonban paralelogrammanak kell lennie. Meglehetdsen nehéz elképzelni, hogy ez a lap ugy

tekeredik fel, hogy a nanocsé tengelye mentén azonos szamu fal alakuljon ki. Péasztazo
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alaguteffektus mikroszkopia sem mutatta ki a feltekeredés miatt kialakult élt®'. Végiil pedig a
tobbfali nanocsovek falainak helicitasa is kiilonb6z6, ami szintén ellentmond a modellnek.

A harmadik elképzelés, az egyszerre novekvd falak modellje tlinik a legvaldszinlibbnek.
Szamos modositott valtozata 1étezik, azonban kozvetlen bizonyitékot mind a mai napig nem talaltak
egyik modellre sem.

Elmondhatjuk, hogy a nanocsovek katalitikus képzddése nem kiilonbozik azoktol a
folyamatoktol, amelyek soran grafitszerti anyagok képzdédnek fémfeliileteken 1000 °C alatt
kiilonboz6 szénforrasokbol. A képzodott szénforma morfologiaja és szerkezete fligg a fémrészecske
mindségétdl és méretétdl. A leghatasosabbnak grafitos formak létrehozéasaban a Fe, Co, Ni bizonyult.
Ennek oka lehet e fémek szénhidrogének bontdsaban mutatott katalitikus aktivitasa, képességiik
fémrészecskében.

Derbyshire és munkatarsai kimutattak®’, hogy a szén beleoldodhat a fémbe, majd lehiilés utan
ki is valhat, vékony, Osszefiiggd, tokéletesen kristalyos grafit réteget képezve annak feliiletén.

Amikor a fémrészecske mérete a néhany mikronos tartomanyban van, szénszalak képzdédnek.
Baker® 4ltalanos mechanizmust javasolt a szénszalak novekedésére, amely a mai napig alapjat
képezi szinte az Osszes elméletnek. Az elsd 1épésben a szénhidrogén adszorbealddik a fémrészecske
feliiletén és a C-H, valamint a C-C kotések felszakadasa utan a szén oldodik a fémben. A masodik
1épésben a szén diffundalodik a fémen beliil a hidegebb részre, majd kivalik a feliileten. Mivel a
feltiletre érkez0 szénhidrogénaram sokkal nagyobb, mint a fémrészecskén at torténd diffuzio
sebessége, a szén a feliilet kozelében feldusul, és réteget képez a feliileten. Ez feliileti diffuzidval
szallitddik a szénszal iranyaba és kialakitja annak kiilsd grafitos falat. A negyedik lépésben a
katalizatort szénréteg boritja be dezaktivalva azt, igy a szénszal novekedése befejezodik.

A hordozo-fém kolcsonhatast tekintve, ha ez a kolcsOnhatas erds, akkor a fémrészecske nem
szakad el a hordozotol, és a szénszal ndvekedése ebbdl a magbdl indul ki. Ha ez a kolcsonhatas
gyenge, akkor a névekvo szénszal maga el6tt tolja a hordoz6tol elszakadt fémrészecskét.

Ezek az elméletek mind a CCVD-vel eléallitott szén nanocsovek lehetséges képzddéseinek
mechanizmusait targyaljak. Azonban minden bizonnyal mas mechanizmus szerint képzddnek azok a
szén nanocsovek, amelyek porusos anyagok poérusait kitoltd templatmolekuldak hdkezelése soran
alakulnak ki, mivel ebben az esetben nincsenek jelen adtmenetifém centrumok a szintézis soran. E
tekintetben azonban, talan a téma nagyon Ujszerli volta miatt az irodalom hianyos, nem talalhatok
olyan dolgozatok, amelyek a szén nanocsovek ilyen fajta képzddési mechanizmusaval

foglalkoznanak.
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2.1.4. Szén nanocsovek tisztitasa

A kiilonb6z6 modszerekkel eldallitott szén nanocsdveket a szintézis utdn mindig valamilyen
tisztitasi eljarasnak kell aldvetni, hiszen azok a nanocsdveken kiviil tobb-kevesebb masféle
szénstruktirat (szénszalak, grafitos nanorészecskék) és amorf szenet is tartalmaznak. A katalitikus
eljarasoknal a katalizatorrészecskék is szennyezést jelentenek, igy ezeket is el kell tavolitani.

A CCVD eljaras soran leggyakrabban szilicium- vagy aluminium-oxidot, illetve zeolitot
alkalmaznak hordozoként. Ennek eltavolitasa a tisztitasi folyamat elsé 1épése. Ehhez, a hordoz6tol
fiiggden kémiai reagenseket hasznalnak. Porusos szerkezeti hordozoknal (szilicium-oxid, zeolitok)
az elsddlegesen kapott terméket HF-dal (38-40 %) kezelik 48 6réan at, majd sziirik, és vizzel mossak.
Aluminium-oxid hordozé esetén HF helyett NaOH-ot hasznalnak. A kezelések eredményekképpen
altalaban a fémrészecske is oldodik. Ha mégsem, akkor tovabbi dsvanyi savas kezelés sziikséges.
Meg kell emliteni, hogy a nanocsdvek belsejébe zarddott katalizatorrészecskék igy nem tavolithatok
el. Ezek eltavolitasahoz el6szor fel kell nyitni a zart csévégeket.

A tisztitasi folyamat masodik 1épése az amorf szén és egyéb szénstruktirdk eltavolitasa.
Ehhez fizikai és kémiai modszerek allnak rendelkezésre. A kémiai modszerekkel 4ltalaban nagyobb
tisztasagi fokot lehet elérni.

Kémiai modszerek koziil oxidaciot vagy redukeidt alkalmaznak®™. Az oxidacio gaz vagy
folyadéktazisban hajthatdé végre. A gazfazisu oxidacidé soran 500 °C-on levegdvel oxidaljak el az
amorf szenet. Ezzel a mddszerrel tobb, mint 95 %-os tisztasadg érhetd el. Levegd helyett oxigén vagy
6zon is hasznalhato. Folyadékfazisban savas kalium-permanganatot hasznalnak. 80 °C-on 1 Oras
kezelés utan 95 %-os tisztasag ¢érhetd el. Néha ezek a moddszerek a nanocsdvek felnyilasat
eredményezhetik és igy kiilonbozé funkcios csoportok (karboxil-, hidroxil-) kialakitasa is lehetové

valik.

2.1.5. Szén nanocsovek alkalmazasai

A szén nanocsovek rendkiviili tulajdonsagainak, mint példdul a pdaratlan rugalmassag,
héstabilitas, nagy szakitoszilardsag, rugalmassag, sajatsdgos elektromos tulajdonsagoknak
koszonhetden szamos alkalmazasi terlileten igéretes jovot josolnak nekik. A nagyon sok
felhasznalasi lehetdség kozil itt csak néhanyra térnénk ki.

Szén nanocsovek megtoltése fémekkel vagy félvezetd tulajdonsagl anyagokkal lehetdvé teszi

fém nanovezetékek kialakitdsat a csében. A CCVD ¢és az elektromos ivkisiiléses technikaval
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szintézis kozben épithetdk be fém- vagy fémkarbid részecskék a nanocsdvekbe. a-LaC, egykristalyt
1 %-ban mar sikeriilt beépiteni ivkisiiléses technikéval nanocsovekbe®.

Elektrokémiailag eldkészitett hordozon szintetizalt szén nanocsdvekbe fémionokat juttatva,
majd azokat redukéalva, fém nanoszalak allithatok eld a csovek belsejében. Fisher és munkatarsai®
elektrokémiai iton eldallitott porusos aluminium-oxid hordozén szintetizalt nanocsdveket Pt2+, Ru’ ’
Fe’" ionok oldatiban tartotta 5 dran at, majd hidrogénnel redukélta. A tisztitds utani termék fémbol
vagy fémotvozetbol allo nanorészecskéket tartalmazd nanocsé membran volt, amely elektro-
katalitikus folyamatok tanulmanyozasara volt alkalmas.

Platinaszalakat tartalmazo szén nanocsoveket is eléallitottak mar Japan kutatok®’.

Szén nanocsovekben polipirrol alapu vezetd polimerek el8allitasarol is beszamoltak mar®.
Kvarchordozon Fe(I)-ftalocianint argon-hidrogénaramban 800-1000 °C-on pirolizaltak. A
vezetOpolimer-nanocso réteg megfeleld adalékolassal n- vagy p-tipust félvezetové alakithato.

A szén nanocsoveket felépitd szénatomok mas elemmel is helyettesithetok. Bor-szén (BC),
bor-szén-nitrogén (BCN), illetve szén-nitrogén (CN) nanocsdveket mar sikeriilt eléallitani® """,
Szénatomok boérral vald helyettesitésével p-tipust vezetés, nitrogénnel vald helyettesitéssel n-tipusu
vezetés valosithatd meg.

A szintézis utani beépitéshez a nanocsdveket fel kell nyitni. Ehhez tobbféle modszer is a
rendelkezésre 4ll. Lehet oxidalni a csoveket magas hémérsékleten szén-dioxiddal vagy oxigénnel’?,
vagy tomény salétromsavval refluxaltatni. Ha ez utobbit valamilyen fémso jelenlétében hajtjuk végre
(pl. Ni(NOs),), majd szaritas és kalcinalas utan 400 °C-on hidrogénnel redukaljuk a mintat, a fémmel
t51tétt nanocsdvekhez jutunk.”

A nanocsovek kapillaraktiv tulajdonsagat kihasznalva is lehet fémet a nanocsovek belsejébe
juttatni. A nanocsoveknek ezt a tulajdonsagat eldszor Ajayan és lijima mutatta ki, akiknek alacsony
olvadaspontt fémeket (Pb, Bi) sikeriilt a csévek belsejébe juttatniuk’*.

Koztudott, hogy a grafit jol adszorbedlja a hidrogént. Mivel a nanocsdvek tulajdonképpen
feltekeredett grafitlapokbol allo csdszerti képzddmények, felmeriil a lehetdsége, hogy hidrogént
lehetne nagyobb mennyiségben tarolni benniik. Ez kornyezetvédelmi szempontbdl is fontos lenne,
hiszen a hidrogén tiizeldanyag cellak alkalmazasanal még mindig gondot jelent a hidrogén tarolasa.
Erre a problémara jelenthetnek megoldast a szén nanocsovek, kiilondsen az egyfaluak, ha bizonyos
feltételeket sikertil teljesiteni: nagymennyiségli gyartas, tisztitds, hidrogéntarolas optimalizaldsa. A
tobbfalll szén nanocsdveknél a gond az, hogy a hidrogén nem tud behatolni a koncentrikus csdvek
koz¢, igy tarolasra csak a belsd cs6 és a legkiilsé cso feliilete johet szamitasba.

A szén-szén kotés erdssége miatt a szén nanocsovek rendkiviil erdsek, ugyanakkor konnytiek,

flexibilisek, és kémiailag ellendlloak. Funkcionalizalasuk lehetdvé teheti kémiai reakciokban vald
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részvételiiket. A funkcids csoportokon keresztiil biztosithatd a polimer €s a nanocsé kozotti erds
kotés. Mindez igéretessé teszi kompozit anyagként valo alkalmazéasukat.
Funkcios csoportok beépitése lehetdvé teszi katalitikusan aktiv komponensek megkdtését is.

Ily modon lehet6vé valik szén nanocsovek katalizatorhordozoként vald alkalmazésa.
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2.2. Porusos szilard anyagok

Nanoporusos szilard anyagok eléallitdsa, tanulmanyozéasa és alkalmazésa iranti igény nem uj
keletli az anyagtudomanyban. Ennek egyik oka nagy fajlagos feliiletilk, amely adszorbensként,
katalizatorként, katalizatorhordozoként vald alkalmazasukat teszi lehetové. Nagy fajlagos feliiletli
anyagokat a természetben is nagy szdmban taldlhatunk. Kovamoszatok kovavaza igen kis méretii
tiregeket tartalmaz, az ebbdl szarmazo diatdémafold adszorbensként vald alkalmazasa igen régi idokre
tekint vissza.

A poérusos szilard anyagokat a [IUPAC nomenklatira szerint hdrom csoportba sorolhatjuk: a
mikroporusos anyagok 2 nm alatti, a mezopdrusos anyagok 2-50 nm, mig a makroporusos anyagok
50 nm feletti porusatmérével rendelkeznek’”. A mikroporusos anyagok legismertebb képviseléi a
zeolitok, amelyek kristalytanilag meghatarozott, egységes atmérdjli mikropdrusrendszerrel
rendelkeznek. Sav-bazis, valamint a helyettesité elemet tartalmazd zeolitok redox-tulajdonsagai
miatt széles korben alkalmazott katalizdtorok mind a koérnyezetvédelemben, mind pedig a
petrolkémia ¢és a finomvegyipar teriiletén. A zeolitok viszonylag kisméretli porusai azonban
limitaljak a rajtuk katalitikusan atalakithaté anyagok méretét. Felmeriilt tehat az igény olyan anyagok
kifejlesztésére, amelyek a porusrendszer rendezettségének megdrzése mellett, nagyobb atmérdjii
porusok jelenlétével lehetdvé teszik nagyobb méretli molekuldk atalakitisat. Megindult tehat az

igény a rendezett mezoporusos anyagok eldallitasara

2.2.1. Rendezett mezoporusos anyagok

MTS-tipusi anyagok (Mesoporous Templated Silicates, Templattal eléallitott mezoporusos
szilikatok)

Az elsd, un. templatmolekulak felhasznalasédval -eldallitott, hexagondlisan rendezett
pérusrendszerrel rendelkezd anyagot 1992-ben a Mobil Cég kutatdi fejlesztették ki. Az anyag az
MCM-41 nevet kapta (Mobil Composition of Matter, No. 41). A szintézis alapjaul szolgald
Folyadékkristaly Templatos Modszer (LCM, Liquid-Crystal Templating Mechanism) segitségével a
késGbbiekben még szamos mas, 2 nm-nél nagyobb porusatmérével rendelkezd, t5bb mint 1000 m*/g
fajlagos feliilettel bir6 MTS-tipusti anyagot allitottak eld. Ezeket foglalja 0ssze az 1. tablazat. A
kovetkezOkben a legfontosabbakrdl ejtiink néhany szot.
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1. tablazat: Az MTS tipusu anyagok legfontosabb képvisel6i

Anyag | Szilicium- Templat Reakcid Kozeg Porus | Ref.
forras koriilmények kémhatasa | 4&tmérd
(nm)

MCM-| Alt. Na- Alkil-trimetil- Hidrotermalis Bazikus °

41 szilikat amménium-halid szintézis, 373 K, x 2-10 | 7
napig

MCM-| Alt. TEOS Cetil-trimetil- Hidrotermalis Bazikus 2-10 | 778

48 ammonium-halid szintézis, 373 K, x 7,80
+esetleg segédtemplat napig
HMS | TEOS Primer amin Szobahémérséklet, | Savas/Bazikus | 2-10 | ®*
18 6ra 5

MSU- | TEOSw. Polietilén-oxid Semleges 2-15 | %%
n TMOS

SBA- | TEOSv. PEO-PPO-PEO Hidrotermalis Savas 530 | %
15 Na- triblokk kopolimer szintézis, 24 ora 87

metaszilikat

SBA- | TEOS Etilén-oxid blokk Hidrotermalis Savas 530 | %
16 kopolimer szintézis, 24 ora

FSM- | Rétegszilikat Alkil-trimetil- Szobahémérséklet, 6 Bézikus 2-10 5
16 (Kanemit) ammonium-halid ora 8

2.2.1.1. Az MCM-41 és MCM-48

Az MCM-41 ¢és az MCM-48 szerkezetét a 10. dbra mutatja be. Az egységes porusmérettel,

hosszu tavl rendezettséggel, nagy fajlagos feliilettel és porustérfogattal kialakitott anyagok

vazszerkezete onrendez6dd feliiletaktiv molekuldk altal jon 1étre a szintézis soran. Az MCM-41

hexagonalisan rendezett, egydimenzios csatornarendszerrel, egységes porusmérettel és megfeleld

hostabilitassal rendelkezik. Az MCM-48 kobos szerkezetli, haromdimenzids csatornarendszeri,

ugyancsak kielégité stabilitasu anyag®.
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MOCM-41

MOCM-48

10. abra: Az MCM-41 és az MCM-48
szerkezete

Az MCM-41 szintézise

A szintézis soran valamilyen szerves templat jelenlétében, a szilikatforras szintézis kozben
lejatsz6do hidrolizise és a szilikationok kondenzacidja soran, szerves-szervetlen kompozit fazis
képzddik. A zeolitokkal ellentétben azonban templatként nem egyszerli szerves molekuldk, hanem
onrendezddésre képes feliiletaktiv anyagok szolgdlnak. A szerves-szervetlen kompozit fazis
képzodésének alapja a feliiletaktiv anyag pozitivan toltott fejcsoportja és a negativan toltott szilikat
részek kozotti elektrosztatikus kdlcsonhatas

A 90-es évek elején a Mobil cég kutatoi altal kifejlesztett szintéziseljaras’™® cetil-trimetil-
ammoOnium- (CTMA-) bromidot, kloridot, illetve hidroxidot hasznal. A szintézis sordn a szilikatvaz
kialakitasa céljabol a templatmolekulak vizes oldatdhoz valamilyen oldott SiO, forrast adnak
(tetraetil-ortoszilikat (TEOS), natrium-szilikat).

Az MCM-41 szintézisével kapcsolatos vizsgalatok”' azt mutattak, hogy az igen kiterjedt
szintéziskorliilmények kozott (pH, homérséklet, reakcididd) sikeresen szintetizalhat6. Az MCM-41
porusmérete €s bazislap tavolsaga a templatmolekula magvalasztasdval (szénlanc hossza), vagy
adalékanyagok hozzdadaséaval (bizonyos hatarok kozott) valtoztathato.

Az MCM-41 porusatmérdjének novekedése figyelheté meg (11. abra) a szintézis soran
hasznalt templat szénlancanak novekedésével”, illetve nagyméretii fejcsoportot tartalmazé kationos

1°. Mezitilén (1,3,5-trimetil-

feliiletaktiv anyagok (pl. alkil-trietil-ammonium-klorid) alkalmazasava
benzol), alkan, vagy amin segédtemplat hozzdadasaval, amelyek a feliiletaktiv anyagbdl szintézis
soran képzdddé micella apolaris magjaban oldédnak megnodvelve annak térfogatat, a porusméret

I o ader 194,93
nagyobb mértékii ndvekedése érhetd el” .
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11. abra: Pérusméret alakitasanak maodjai

A képzddd anyag szerkezetét illetden szamos vizsgalat megéllapitotta, hogy a feliiletaktiv
anyag-szilicium ardny fontos szerepet jatszik. Cetil-trimetil-ammonium-klorid esetében, ha ez az
arany kisebb egynél, hexagonalis szerkezeti MCM-41 képzédése a kedvezményezett’”. Ha ez az
arany egynél nagyobb, akkor kobos szerkezetii MCM-48 fazis képzédik a szintézis soran’". Még
tovabb novelve a templat-szilicium ardnyt, lamellas szerkezetli fazis alakul ki. Huo és munkatarsai
bevezették az in g paramétert vagy mas néven térkitoltési tényezot (surfactant packing parameter) a
képz0dd anyag szerkezetének -elorejelzésére. A térkitoltési tényezd a g=V/agl kifejezéssel
szamithato, ahol V a templat valodi teljes térfogata, ay a fejcsoport tényleges feliilete, / pedig a
szénlanc kinetikus hossza. Ha g<0,5, akkor hexagonalis, mig ha g=0,5-0,65, kobos fazis képzddése

varhato.

Az MCM-41 képzodési mechanizmusa

A feliiletaktiv anyag oldatdban kialakulé hexagonalis micellaszerkezet és az MCM-41
hexagonalisan rendezett porusai kozotti hasonlésag magyarazataul Beck és munkatarsai az in. LCT
(Liquid Crystal Templating) mechanizmust javasoltdk az MCM-41 képzédésének magyarazataul®,
A modell szerint (12. abra) a templatmolekulakbol eldszor a vizes oldatban rud alaku micellak
képzddnek, majd a micellak hexagonalis folyadékkristalyos fazissd rendezddnek, és a hengerek

felszinén ezt kovetden alakul ki a szervetlen réteg (1. it). Azonban mivel a feliiletaktiv anyag
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oldataban 1étrejovo szerkezetek erdsen érzékenyek az oldat jellemzdire, az sem valdszintitlen, hogy a
szilikat hozzaadasa valtja ki a radmicellak képzddését (2. ut), mely egyben a szilikat beépiilését
eredményezi. A kiilonboz6 templatmolekulakkal végrehajtott kisérletekbdl megallapitottak, hogy Ce-
¢és Cg- templatmolekuldk nem alkalmasak az MCM-41 eldallitasara, mivel tal nagy oldhatdésaguk

miatt nem képzddnek beldliik stabilis micellak.

Hexagonalis Szilikatréteg Ures pérusi
Rudmicella folyadékkristdlyos kialakulasa MCM-41
fazis
“u
T# 'Ii: -::' =
Osszerendezodés .
e e Srilikat-
forris Templat eltavolitasa

2. Gt ﬁ Osszerendezidés
.

12. abra: Az MCM-41 vazlatos képz6dési mechanizmusa

Stucky €s munkatarsai szerint az MCM-41 képzddése ettdl teljesen eltérd mechanizmus
szerint megy végbe’. Szerintiik a hexagonalis fazis réteges szerkezetbl alakul ki a szintézis soran.
A szintéziselegyben alacsony hémérsékleten és pH értékeknél jelen 1évo kis szilikat oligomerek a
templat kationokkal elektrosztatikus kolesonhatést alakitanak ki. Tovabbi polimerizacioval nagyobb
szilikat polianionok képzddnek. A hengeres micelldk a szilikdt hozzdadasakor felbomlanak és 1j,
réteges fazist hoznak létre. A szintézis elérehaladtaval a képzddott polianion toltéssiirlisége csokken,
a templat fejcsoportjara esé teriilet nd. Ezt ellensulyozza a lemezek hullamosodasa. Az igy kialakuld

szerkezet inkabb hatszdgesnek tekinthetd.

Az MCM-48 szintézise

Bar az MCM-48-at az MCM-41-¢el azonos idében fedezték fel, nagyon sokdig a figyelem
kozéppontjaban az MCM-41 allt, alkalmazasi lehetdségekre vonatkozd kutatasok is az MCM-41
iranyaban torténtek. Ennek oka taldn az lehet, hogy mig az MCM-41-et felfedezése utdn szinte
azonnal sikeriilt nagy mennyiségben eldallitani, lehetdvé téve az alkalmazdséara irdnyuld kutatasok
meginduldsat, addig az MCM-48 nagy mennyiségben torténd eldallitasdra irdnyulod kisérletek
kudarcba fulladtak, mivel az MCM-48-ra jellemz6 kobds szerkezet eldallitdsa igen specialis

szintéziskoriilményeket igényel. Ezt szemlélteti a 13. dbra, amely Si0,-CTA-H,0O rendszer terner-
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diagramjat mutatja be’®. Ezen jol lathaté, hogy az MCM-48-ra jellemz6 kobos szerkezet csak nagyon
szlik tartomanyban alakul ki.

Az els6 olyan anyag, amely felhasznalasaval az MCM-48-ra jellemz6é kobos szerkezet jo
eredménnyel volt kialakithatd, a cetil-benzil-dimetil-ammmonium-klorid volt””. A molekulaban
nagyméretli benzilcsoport kapcsolddik a kvaterner nitrogén atomhoz, a fejcsoportok relativ teriiletét
csokkentve. Emiatt a V értéke nd, igy a térkitoltési tényezo értéke is, amely igy eléri a kobos fazis
kialakulasdhoz sziikséges értéket.

Igen jelentds attorést jelentett az MCM-48 szintézisével foglalkozd kutatdsokban az Un.
»gemini”’, azaz iker templat alkalmazéasa. Ez a kovetkezd altalanos képlettel irhatd le: [CoHon:i-
N*(CH3),-(CH2)N"-(CH3)z- CinHom+112Br"®". Ha s értéke meghaladja a 12-t, akkor MCM-48-ra
jellemzd kobos szerkezet kialakulasa kedvezményezett.

A kiindulasi anyagok megfeleld ardnydnak a megvalasztdsan kiviil fontos még a megfeleld

pH, hémérséklet beallitasa™®

. Van der Voort és csoportja is vizsgalta a pH, hémérséklet és
szintézisid6 MCM-48 szintézisében betdltott szerepét™. Megallapitottak, hogy a szintézis utani tjabb
hidrotermalis kezelés noveli a képzodott MCM-48 szerkezetének mindségét.

A szerkezet kialakulasat tn. segédtemplat hozzaadasaval is eld lehet segiteni'®. Ebben az
esetben kationos ¢és semleges feliiletaktiv anyag felhasznalasaval késziilt oldatot adjak a szilikatforras

oldatdhoz, majd keverés utan hidrotermalis kezelésnek vetik ala (14.4bra).

H,0 (w%)

13. abra: A SiO,-CTA-H,O rendszer terner-diagramja

(H: hexagonalis, C: kobos, L: réteges szerkezet)
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CH,, (OCH,CH_)nOH

n~10
14. abra: MCM-48 szintéziséhez segédtemplatként hasznalt Triton X-100 szerkezeti képlete

Gomb alaku MCM-41

A Mobil cég altal kifejlesztett eljarassal késziilt MCM-41 kiilonb6zd méretl, szabalytalan
alakti szemcsékbdl allt. Nagyon sok alkalmazasi teriileten, igy pl. katalizis, optika, kromatografia
allitsanak el6. Ennek koszonhetden megindultak a kutatasok kiilonb6zd alaka (gomb, szal, film)
MCM-41 anyagok eldallitasara.

s

1997-ben Unger és munkatarsai'®' tették kozzé el6szor az irodalomban gémb morfologiaja

Si-MCM-41 elballitasanak a modjat. Nem sokkal késébb, ugyanez a csoport'”

Uj szintézismodot irt
le, amellyel szabalyozhat6 a Si-MCM-41 morfologidja. Megallapitottak, hogy alkoholnak a szintézis
elegyhez torténd adagolasaval, gdomb morfologidjt MCM-41 képzddik. Modszeriikkel mikron és
szubmikron méretli, egységes, a szintézis koriilményekkel szabalyozhatd atmérdjlii részecskéket

allitottak els'®.

méreti (65-740 nm atmérdjli) részecskéket sikeriilt eldallitaniuk. Di Renzo és tarsai'” a

szilikatforras mindségének gomb MCM-41 képzddésére gyakorolt hatasat vizsgalva azt tapasztaltak,

crer

2001-ben aluminoszilikat gdmbék eléallitasara és vizsgalatara is sor keriilt'®

, valamint Japan
kutatoknak réz és cink tartalmii gomb MCM-41-et is sikeriilt eléallitaniuk'®’.

Azt mar korabban lattuk, hogy az MCM-41 hexagonalisan rendezett csatornarendszert
tartalmaz. Ugyanez elmondhaté a gomb alaki MCM-41 mintdkra is, ugyanis az anyag
rontgendiffrakcids analizise sordn a hexagondlis szerkezetre utald reflexiokat kapunk. Azonban
valami kiilonbségnek kell lennie, ami a gdmb alakot okozza, valahogyan mégis csak egy kicsit mas
szerkezetlinek kell a csatornaknak lenniilk. TEM ¢és elektrondiffrakcios (ED) vizsgalatok

kimutattak'®®, hogy egy kozépsé szabalyos, hexagonalis szerkezeti magbol parhuzamos csatornak

kotegei indulnak ki, és sugarirdnyban haladva érik el a gomb feliiletét. A gorbiilt feliilet
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kialakulasdhoz azonban sziikséges, hogy a kotegek kozé egy-egy ujabb csé ékeldédjon be. Mas
kutatécsoport TEM ¢és ED vizsgalatok alapjan arra kovetkeztetett, hogy a bels6 mag MCM-48
szerkezetii, amely hatérol¢ lapjaira rané egy MCM-41 szerkezetii, hexagonalis kiils6 fazis'®.
Szegedi és munkatarsai''® nagyfelbontasti elektronmikroszkoppal vizsgaltak a gomb alaki
MCM-41 csatornarendszerét. Szerintik az anyagban a porusok parhuzamos kdotegekben
kapcsolodnak egymashoz, amelyek kozé egyre rovidiilé csovek, vagy megvastagodott falu csovek
¢kelddnek, igy alakitva ki a feliilet megfeleld gorbiileti sugarat. Ez a szerkezeti felépités azt is
feltételezi, hogy a csovek az egyik végiikon zartak. A TEM felvételeket vizsgalva megfigyelték a
kozépsd, MCM-48-ra jellemzé kobos elrendezédésti magot. A gomb MCM-41 feltételezett

csatornarendszerének rajza a 15. abran lathato.

15. dbra: A gomb MCM-41 szerkezete'"

2.2.1.2. HMS (Hexagonal Mesoporous Silica) és MSU (Michigan State University Material)

Az MCM-41 esetében a templat fallal valé kolcsonhatdsa ionos jellegli, ami a
templatmolekuldk eltavolitasat is megneheziti. Ezért Pinnavaia és csoportja 0j eljarast fejlesztett ki
mezoporusos szilikdtok elddllitisara. Ennek soran nem ionos feliiletaktiv anyagot, mint pl. primer

81-85  Ezeket az

aminokat vagy polietilén-oxidot hasznalt fel mezoporusos anyagok eldallitasara
anyagokat nevezik HMS és MSU anyagoknak. Az ionos templat nem ionossal valo helyettesitése
miatt a szerves ¢és szervetlen fazis kozotti kélcsonhatds inkabb hidrogénkotés jellegli, amely a

templat joval egyszeriibb eltavolitasat teszi lehetdvé. Az MCM-41-el dsszehasonlitva a kétféle tipusa
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anyagot, fajlagos feliiletiik és porustérfogatuk rendkiviil hasonld, de poérusrendszeriik sokkal
szélesebb porusméret-eloszlasi gorbével irhatd le, valamint kevésbé rendezett hexagonalis
csatornarendszerrel rendelkeznek'''. Az MCM-41 szintézise soran végrehajtott szamos modositas
szolgaltat HMS-tipusi anyagokat. A porusméret itt is szabalyozhato a templat alkillinc-hosszdnak

, ;s . i1z , o 112
véltoztatasaval®, valamint mezitilén hozzaadasaval

2.2.1.3. Az SBA-15

Zhao ¢és munkatarsai nem ionos templatként poli-etilénoxid-poli-propilénoxid-poli-etilénoxid
triblokk kopolimert (PEO,PPOyPEOy) hasznalva savas kozegben, az EO csoport méretétdl fliggden
hexagonalis (SBA-15) vagy kobos (SBA-16) szimmetriaji anyagot allitott el6*™'". Az SBA-15
szintézisé¢hez leggyakrabban haszndlt templat az oxigén atomokat is tartalmazd, triblokk kopolimer,
a P-123, amely EO,PO70EOy 0sszetétellel irhatd le. Szilikatforrasként TEOS, vagy tetrametil-
ortoszilikat (TMOS) hasznalatos. Az alkotok megfelelé aranyban torténd Osszekeverése utan a
szintéziselegyet hidrotermalis kristalyositasnak vetik ala. Mivel a templat nem ionos jellegii, ezért a
szilikatfallal valo kolcsdnhatésa itt sem elektrosztatikus, hanem hidrogén kotések révén alakul ki''™.

Osszehasonlitva mas mezopérusos anyagokkal elmondhatd, hogy az SBA-15 4tlagos
porusatmérdje nagyobb, a 30 nm-t is elérheti. Az atlagos falvastagsag is nagyobb, mint az MCM-41-
ben. Azonban a mezoporusok mellett jarulékos mikropdrusrendszer taldlhato a falakban, ami a PEO
lancok szilikatfalba torténd részleges ,,bendvésével” magyardzhatdo. A mikropdrus-térfogat a teljes

115,116 A

porustérfogat 30 %-at is kiteheti szintézis homérsékletének novelésével a mikroporus-

térfogatarany és a falvastagsag is csokkenthet6''”.

2.2.1.4. FSM-tipusu anyagok (Folded Sheet Materials)

Az MCM-41 felfedezésével szinte azonos idében Yanagisawa és csoportja® egy masik
modszerrel allitott el6 az MCM-41-hez nagyon hasonl6 mezoporusos anyagot, amelyet FSM-16-nak
neveztek el. Ezt egy réteges szilikatbol, a kanemitbél, a Na" ionok cetil-trimetil-ammonium
kationokra torténd cseréjével allitottdk eld. Az igy létrejovd szervetlen-szerves kompozit anyag a
hidrotermalis kezelés soran hexagonalis szerkezetii anyagga alakult at a szilanolcsoportok
kondenzacidja kovetkeztében. Ezt a mechanizmust nevezték ,,folded-sheet” mechanizmusnak

(FSM)''®,
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2.2.1.5. Helyettesito elemet tartalmazo MTS tipusu anyagok

Helyettesitd elem racsba torténd beépitésének a célja, akdrcsak a zeolitok esetében,
katalitikusan aktiv helyek kialakitdsa a mezoporusos anyagban. Si helyettesitése haromértékii
kationokkal, mint pl. AI*", Fe’™, B*", negativ toltés megjelenését eredményezi a vazban. Ezt a negativ
toltést kompenzalhatja proton, Bronsted savas jelleget kolcsondzve az anyagnak. Négy vegyértékii
kationok, mint pl Ti*", V**, Zr*" beépiilése esetén a vz elektromosan semleges jellege megmarad, az

anyag foként redox reakciokban toltheti be a katalizator szerepét > =
yag féként red kciokban toltheti be a katalizat pét! 19120121

. Azonban amig a
zeolitokban a katalitikusan aktiv helyek a zeolit csatornaiban foglalnak helyet, és igy hozzaférhetéek
a reaktans molekulak szdmadra, addig a helyettesitd elemet tartalmaz6é mezoporusos anyagokban a
katalitikusan aktiv helyek nagy része a falban, a reaktans molekulai szamdra nehezen hozzaférhetd
helyen taldlhatd. Tovabbi kiilonbség még a zeolitokhoz képest, hogy zeolitok esetén a racshibat
jelentd szilanolcsoportok szdma kicsi, mivel fOleg a kristdly felszinén helyezkednek el. Ezzel
ellentétben a mezoporusos anyagok joval tobb szilanolcsoportot tartalmaznak porusaikban'**''®,
Ezek a hibahelyek hidrogénkotés 1étesithetnek vizmolekuldkkal, fokozva ez altal az anyag hidrofil

jellegét.
Al-MCM-41

Az AI-MCM-41-re iranyul6 kiemelt figyelem oka, hogy a kiilonféle szénhidrat atalakitasi
reakciokban az aktiv centrumok savas helyek, koziiliik is féleg a Bronsted tipustiak. Tetraéderes
koordinacidju Al atom 4ltal biztosithatdo az MCM-41-ben Bronsted savassadg, az MCM-41 nagyobb
méretli porusai pedig lehetévé teszik nagyobb méretli molekuldk atalakitasat az ilyen tipusu
reakciokban.

Izomorf szubsztitucioval beépitett Al atomok foként tetraéderes koordinacidjuak a frissen
szintetizalt mintdkban. Azonban Corma ¢és munkatarsai kimutattdk, hogy ez az Al instabil, hékezelés
soran a tetraéderes aluminiumok egy része oktaéderes, un. ,.extra-framework” aluminiumma
alakul'*'**, Csokkend aluminium-tartalommal az anyag termikus stabilitisa nd, azonban ezzel
parhuzamosan a katalitikus aktivitas csokkenése is megfigyelheto.

Az Al-MCM-41 szintézis koriilményeit vizsgalva megallapitottak, hogy a szintézis sikere
fiigg az alkalmazott aluminium-forrds mindségétdl is. Aluminium-szulfat vagy aluminium-
izopropoxid alkalmazasa esetén szinte csak tetraé¢deres koordinacidju aluminium talalhat6 a racsban,
még Si/Al=10 aranynal is'>. Corma és munkatérsai azonban a natrium-aluminatot talalték a legjobb

. . 123
aluminiumforrasnak -.
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A templat kiégetéssel torténd eltdvolitdsa sordn koordindlatlan allapott, un. trigonalis
aluminium is képzddhet, er6sen Lewis-savas helyeket kialakitva az anyagban. Rehidratacioval
ezekbdl a Lewis-savas helyekbdl tovabbi Si(OH)AI és SiAl(OH)Si centrumok alakithatdak ki'®. Az
Al-MCM-41-ben, az Al erésen rendezetlen kornyezetének koszonhetden, a savas helyek erdssége
joval kisebb, mint a zeolitok esetében'?’.

Az AI-MCM-41 porusaiba Pt nanorészecskéket juttatva, sikeresen hasznaltdk az igy nyert

katalizatort normal paraffinok izoparaffinokka torténé atalakitasara'.

Ti-MCM-41

Négy vegyértékii fémek racsba torténd épitésével, a fémion vegyértékvaltd képességének
koszonhetden redox reakciocentrumok alakithatok ki.
Ti-tartalmit MCM-41-re a titan-szilikalit szelektiv oxidacios reakcidkban mutatott jelentds

129 © A Ti-szilikaliton azonban csak kisebb méretli molekulak

aktivitdsa irdnyitotta a figyelmet
alakithatoak at. Nagyobb molekulak atalakithatosdganak megoldasara fejlesztették ki a Ti-MCM-41-
et. 1994-ben eldallitottdk az elsd, tetraé¢deres koordindcioja Ti-t tartalmazd Ti-MCM-41-et, illetve
Ti-HMS tipusu anyagot, két kiilonb6z6 modon, kiilonbozd templatot hasznalva. Az egyik esetben
kationos kvaterner ammonium ionok'”’, a masik esetben semleges primer aminok szolgaltak

I r s s , 131
templatként a szintézis soran

. Tovabbi vizsgalatok kimutattak, hogy a Ti-MCM-41 képes
katalizalni olefinek szelektiv oxidéaciojat epoxidokkd, hidrogén peroxidot vagy szerves
hidroperoxidot hasznalva oxidalo agensként'?.

Corma ¢s munkatarsai bifunkcids, savas €s redox centrumot egyarant tartalmazéd Ti-Al-
MCM.41-et is eldallitottak'®®. A Kkatalizatort tesztelték terc-butil-hidroperoxiddal végrehajtott,

tobblépéses oxidacids reakciokban.

Fe-MCM-41

A Fe szilikatvazba torténd beépitésére a Fe-ZSM-5 N,O bontdsdban, valamint szelektiv
katalitikus, NO redukciés reakciokban mutatott igéretes viselkedése hivta fel a figyelmet. igy az
MCM-41 eléallitasat kovetden tobb csoport is probalkozott vas MCM-41 szerkezetbe torténd
épitésével.

Fe-MCM-41 anyagok eldallitasara két f6 modszer terjedt el. Az egyik mddszer 1ényege, hogy
a vasvegyiiletet kdzvetleniil a szintézis elegyhez adjak, és igy kivanjak elérni a vas szilikatvazba

torténd izomorf beépiilését.
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Kozvetett Gton Si-, vagy AI-MCM-41 utolagos kezelésével épithetd be a vas a szilikatba. A
modszer soran vagy a templatmentesitett MCM-41-et érintkeztetik vasvegyiiletek vizes vagy

alkoholos oldataval, vagy a még templattartalmi anyagot modositjak ioncserével**'*°,
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3. Célkituzések

Ismert, hogy a nagy termelékenységli szén nanocsd szintéziseknél a nanocsdvek hossza és
atmérdje egyarant széles mérettartomanyban valtozik. A szén nanocsdvekrdl és a rendezett
mezoporusos anyagokrol irt munkdkat attekintve megallapitottuk, hogy a rendezett mezoporusos
anyagoknak érdekes szerepe lehet az egységes atmérdjli szén nanocsdvek eldallitasaban. Mivel ezek
az anyagok jol definidlt csatornarendszerrel rendelkeznek, amelynek atmérdje bizonyos hatarok
kozott finoman szabalyozhatd, a csatornarendszer meghatdrozhatja a képzodd szénforma
moédon bejuttatott szerves anyag pedig idedlis szénforrast jelenthetnek a szén nanocsovek
képzddéséhez. Ezeknek a valtozdsoknak a hatdsat azonban ez ideig nem vizsgaltak szisztematikusan.

Ennek megfelelden a kdvetkezd célokat tliztiik ki:

s

csatornarendszert tartalmazd mezoporusos szilikatok eloallitasa:
(a) Si-MCM-41 (hexagonalis, a templat szénldncanak hosszaval befolyasolt
kiilonbozd porusatmérdjii, illetve segédtemplat hasznalataval tagitott), Si-MCM-
48 (kobos), Si-SBA-15 (hexagonalis, nagyobb porusatmérdjii), gomb alaku Si-
MCM-41 mintak eloallitasa;
(b) A kapott mintdk fizikai-kémiai tulajdonsagainak a meghatdrozasa: atlagos

porusatmérd, csatornarendszer rendezettsége, stb.

2) Szén nanocsévek eldallitasa a kapott, atmenetifémet nem tartalmazd mezopdrusos anyagok
csatornarendszerében:
(a) a csatornarendszert kitolté templat molekulakat hasznalva szénforrasként, ezen
beliil:

(1) a templatmolekuldk kémiai Osszetételének hatasat vizsgaljuk a szén nanocso

képzddésre (oxigéntartalom), valamint
(i1) a poérusok atmérdjének €s a csatorndk rendezettségének befolyasat vizsgaljuk a

képzddd szén nanocsdvek mindségére;
(ii1) gdbmb alaki MCM-41 mintaval a morfologia szén nanocsovek képzddésében

betoltott szerepét elemezziik.
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(b) a templat kiégetésével nyert iires porusu anyagokba kiilso szerves anyag, a divinil-
benzol bejuttatasa, és annak polimerizalasa utan nyert polimer szénforrasként

torténo felhasznalasa nanocs6 szintézishez.

3) A szén nanocso képzddés mezopoérusos anyag szerkezetére gyakorolt hatasanak vizsgalata

kilonbozo fizikai-kémiai mdodszerekkel.

4) Idegen elemet tartalmazo MCM-41 mintak elodllitasa
(a) Fe,Si-MCM-41 (nem goémb és gomb alaki), AlSi-MCM-41, Ti-MCM-41
eldallitasa izomorf szubsztitucioval,
(b) Fe/Si-MCM-41 (nem gdmb ¢és gomb alakt) eldallitasa impregndlassal;
(c) A kapott mintdk fizikai-kémiai tulajdonsdgainak a meghatdrozésa: atlagos

poérusatmérd, csatornarendszer rendezettsége, izomorf szubsztitucional savassag;

5) Szén nanocsovek eléallitasa a 4. fejezetben ismertetésre keriild modon eldallitott mintakban:
(a) a csatornarendszert kitoltd templdat molekuldkat hasznalva szénforrasként, ezen
beliil:
(1) idegen elem szén nanocsO képzddésre gyakorolt hatasanak vizsgalata,
(b) Fe,Si-MCM-41 ¢s Fe/Si-MCM-41 (hexagonalis és gomb) eset¢ben CCVD-

modszerrel 1s.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

4.1.1. Szintézishez hasznalt anyagok

Dodecil-trimetil-ammoénium-bromid (4/drich), (DTMABTr)
Tetradecil-trimetil-ammoénium-bromid (4/drich), (TTMABr)
Hexadecil- v. Cetil-trimetil-ammoénium-bromid, (4/drich) (CTMABT)
1,3,5-trimetil benzol v. mezitilén (4ldrich), (TMB)

Pluronic P123 (BASF, EO»0PO7EO, triblokk kopolimer)

Triton X-100 (nem ionos, blokk EO-PO kopolimer) (4/drich)
Natrium-szilikat oldat (4ldrich), ~14 % NaOH, ~27 % SiO,

Ludox HS-40 (A4ldrich), ~40 % SiO,, pH=9,7

Tetraetil-ortoszilikat oldat (Aldrich), TEOS

Ti (IV)-etoxid (Aldrich)

Tetrametil-ammonium-hidroxid (4/drich), 25 %-os vizes oldat, TMAOH
Al (SO4)3:18 HyO (Aldrich)

FeSO4-5H,0 (Aldrich)

Fe(CH3COOQ), (Aldrich)

Fe(NO3)39 H,O (Aldrich)

96 %-o0s ecetsavoldat, 25 %-0s ammonia oldat

cc. kénsav, cc. sosav, absz. etanol

4.1.2. Kiilso6 szénforrasként a szén nanocsovek eléallitasahoz hasznalt anyagok

Divinil-benzol 80 %-os izomer elegy (Aldrich)
Acetilén (CCVD moddszernél)

4.1.3. A mintak tisztitasahoz hasznalt anyagok
Szemcsés NaOH (Reanal)

38 %-os hidrogén-fluorid oldat
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4.2. Mezoporusos szilikatok eloallitasa
4.2.1. Idegen elemet nem tartalmazo anyagok eldallitasa

4.2.1.1. Si-MCM-41 mintak szintézise (AS-Si-MCM-41)

A mintat folyadékkristaly templatos modszerrel allitottuk eld. A szintézis soran a templatként
alkalmazott hexadecil-trimetil-ammoénium-bromid (CTMABr) 53,6 g-jabol 3184 g viz
felhasznalasaval keverés és enyhe melegités kozben oldatot készitettiink. A szobahdmérsékletre
hiitott oldathoz keverés mellett 65,4 g natrium-szilikat-oldatot csepegtettiink, majd 17,9 g 10 t%-os
kénsavoldatot adagoltunk hozza. 30 perces keverés utan az elegy pH-jat 10-re allitottuk be 50 t%-o0s
kénsavoldat felhasznalasaval. Mivel az MCM-41 porusmérete finoman szabdlyozhatdo a
templatmolekula szénldnchosszanak valtoztatasaval, olyan mintakat is felhasznaltunk, amelyek
dodecil- (Cjz-lanc, DTMABY), illetve tetradecil-trimetil-ammonium-bromidot (Cj4-lanc, TTMABT)
tartalmaztak templatként. A szintéziselegy Osszetétele: Si0,/0,5 alkil-trimetil-ammonium-bromid /63
H,O volt.

Az elegyet teflonbélésti acélkopenyes autoklavban, a CTMABr-os mintanal 7 napon at 120
°C-on, a masik két minta esetében 6 napig 100 °C-on kristalyositottuk. Szobahdémérsékletre hiités
utan a keletkezett anyagot lesziirtiik, majd desztillalt vizzel alaposan atmostuk, €s szaritdszekrényben

80 °C-on 1 napig szaritottuk.

4.2.1.2. Tagitott Si-MCM-41 mintak szintézise (AS-EX-Si-MCM-41)

Tagitott Si-MCM-41 mintabol kétféle késziilt. A szintézis menete mindkét esetben hasonlo a
nem tagitott mintakéhoz, csak ebben az esetben a CTMABr hozzdadasat kdvetden még mezitilént
(TMB) is tettiink a szintéziselegybe, kétféle TMB/CTMABT aranyban.

Az els6 minta készitésekor 17,87 g CTMABr-bol és 122,8 g desztillalt vizbdl keverés ¢€s
enyhe melegités kozben oldatot készitettiink. Az igy elkészitett oldathoz cseppenként 21,81 g
natrium-szilikat oldatot adagoltunk. 1 6ras keverés utan 5,97 g 10 t%-os kénsavoldatot majd 23,55¢g
mezitilént adtunk az oldathoz. A keletkezett elegyet teflonbélésti acélkdpenyes autoklavban, az 100
°C-on, 6 napon at hidrotermalisan kristalyositottuk, majd a szokasos modon sziirtiik, mostuk ¢és

szaritottuk. A szintéziselegy Osszetétele: Si0,/0,5 CTMABr/2 TMB /80 H,O volt.
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A masik minta esetében a szintézis elegy Osszetétele Si0,/0,5 CTMAB1/1,25 TMB /80 H,O
volt, azonban a szintézis hdmérseklete alacsonyabb (80 °C), ideje pedig rovidebb volt (40 6ra), mint

az eloz6 esetben.

4.1.2.3. Gomb alakii Si-MCM-41 szintézise (AS-Si-MCM-41 (S))

GOmb morfolégiaja Si-MCM-41 készitésekor 2,5 g CTMABr-b0l, 46,3 g desztillalt viz és 60
g abszolut etanol felhasznaldsaval keverés kozben oldatot készitettiink. Miutdn az oldat kitisztult,
16,9 g 25 t%-os ammoniaoldatot adtunk hozza, majd 15 perces kevertetés kovetkezett. 4,7 g tetraetil-
ortoszilikat (TEOS) hozzaad4dsa utan 2 oran at folytattuk az oldat keverését, majd
szobahOmérsékleten oOregitettiik 16 6ran at. A szintéziselegy Osszetétele: TEOS/0,3 CTMAB1/11
NH;/144 H,0/58 EtOH volt.

A keletkezett anyagot szlirtiik és szobahdmérsékleten szaritottuk.

4.1.2.4. Si-MCM-48 szintézise (AS-Si-MCM-48)

A szintézis soran kétféle oldatot készitettiink. Az elsé oldat elkészitése soran 2 g natrium-
hidroxidot feloldottunk 53,73 g desztillalt vizben, majd pedig keverés kozben 15 g Ludox HS-40-et
adtunk hozza. A masik oldat elkészitésekor 6,48 g CTMABr-ot keverés és melegités kdzben
feloldottunk 81,27 g desztillalt vizben, majd 1,23 g TritonX-100-at adtunk az oldathoz. Az elegyet
30 percig kevertettiilk, majd szobahdmérsékletiire hiitottiik. Ezutan a két oldatot erdteljes keverés
kozben egyesitettiik. A szintéziselegyet, melynek dsszetétele 5,0 Si0,/0,89 CTMAB«1/0,11 Triton X-
100/400 H,O volt, teflonbélésti acélkopenyes autoklavban 1 napon at 100 °C-on hidrotermalis
kezelésnek vetettiik ala. 1 nap utin az autoklavot kinyitottuk és 1 cm® 96 t%-os ecetsavat adtunk
hozza. Ujabb 1 napos 100 °C-on térténd kristalyositas utan a keletkezett anyagot lesziirtiik és

szaritészekrényben 80 °C-on szaritottuk.
4.2.1.5. Si-SBA-15 szintézise (AS- Si-SBA-15)

A szintézis sordn 2 g P123 (etilén-oxid—propilén-oxid—etilén-oxid triblokk kopolimer, EO,-
PO79-EOy) 45 g vizzel készitett oldatahoz 30 g 4 molos HCI oldatot adtunk. Az igy késziilt elegyhez

adtuk a TEOS 3,1 g-jat, majd az elegyet 40 °C-on kevertettik 20 oran at. A szintéziselegy
Osszetétele: TEOS/0,17 P123/196 H,0O/6 HC1
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A keletkezett gélt teflonbéléses autokldvban 100 °C-on 1 napig hidrotermalis kezelésnek

vetettiik ala, majd 1 nap utan a terméket leszirtiik és szobahdmérsékleten, levegdén megszaritottuk.

4.2.2. Idegen elemet tartalmazo anyagok eléallitasa

4.2.2.1. Izomorf szubsztitualt, vasat tartalmazo MCM-41 szintézise (AS-Fe,Si-MCM-41))

Az izomorf modon szubsztitualt Fe,Si-MCM-41 cloallitasakor kétféle oldat késziilt. Az elso
oldat készitésekor 0,474 g FeSO4-5H,0-t oldottunk fel 15,06 g desztillalt vizben keverés és enyhe
melegités kdzben. A masodik oldat 17,63 g cetil-trimetil-ammonium-bromid és 89,69 g desztillalt
viz felhasznalasaval késziilt. A kétféle oldat sszedntése utdn 21,62 g Na-szilikat oldatot és 8,02 g 10
t%-os kénsav oldatot csepegtettiink az elegyhez, majd 30 perc keverés utan tovabbi 3 g 50 t%-os
kénsav oldatot.

Az elegyet teflonbélésii acélkdpenyes autoklavban, 100 °C-on 4 napig kristalyositottuk, majd

szobahOmérsékletre hiités utan szirtiik és szaritdszekrényben 80 °C-on széritottuk.

4.2.2.2. Izomorf szubsztitualt, vastartalmu gomb MCM-41 eloallitasa (AS-Fe,Si-MCM-41 (S))

Az anyag készitése soran az eredeti receptet kiss¢ modositottuk, hogy elkeriiljiik a vas-
hidroxid lagos kozegben bekdvetkezd kicsapodasat. CTMABr-bol, vizbél, etanolbdl és TEOS-bol
oldatot készitettlink, ahogyan tettiik ezt a vasat nem tartalmaz6 minta esetében is. Az igy elkészitett
oldathoz adtunk Fe(NO;);9 H,O-t kiilonb6z0 mennyiségben ugy, hogy a Si/Fe ardny az egyes
mintak esetében 10, 20, és 100 legyen. Szamitott mennyiségli ammoénia (ami még nem vezet vas-

hidroxid kicsap6ddsdhoz) hozzdadésa utan, a képzddo gélt sziirtiik és szaritottuk.

4.2.2.3. Vas-acetattal impregnalt Si-MCM-41 (nem gomb és gomb alaku) eldallitasa (Fe/Si-
MCM-41, illetve Fe/Si-MCM-41 (S))

A templatmentesitett Si-MCM-41 mintak részleteit 150 ml abszolut etanolban szonikaltattuk
15 percig. Ezutan adott mennyiségi (5 t%) Fe(CH3COO);,-ot adtunk a rendszerhez, majd ujabb 15
perces szonikaltatds kovetkezett. A kész szuszpenzidt 80 °C-on vakuumbeparloval beparoltuk. A

kapott szilard anyagot egy éjszakan at 100 °C-on, szaritdszekrényben szaritottuk.
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4.2.2.4. Izomorf szubsztitualt, aluminiumot tartalmazo MCM-41 szintézise (AS-Al,SiMCM-41)

Az aluminiumtartalmi minta el6allitasakor eldszor Ludox HS-40-bol, TMAOH-bol és
desztillalt vizbdl készitettiink oldatot (TMA:Si = 1:1, 10 t% Si), amelyet szobahdémérsékleten
keverve 2 napig Oregitettink. Az igy kapott tetrametil-ammoénium-szilikat-oldat 50 g-jat
csopogtettiik keverés mellett 8,66 g CTMABr-ot 50 g desztillalt vizet és 2,426 g Al(SO4)3-18 H,O-t
tartalmaz6 elegyhez. Ezutan erdteljes keverés kozben 12,5 g SiO;-ot (HiSil), majd tovabbi 10 g
TMAOH-ot adagoltunk a szintéziselegyhez.

10 perces keverés utan az anyagot teflonbélést acélkdpenyes autoklavban 100 °C-on 1 napig

kezeltiik. A kapott anyagot a szokasos modon sziirtiik, mostuk és 80 °C-on szaritottuk.

4.2.2.5. Izomorf szubsztitualt, titant tartalmazo MCM-41 szintézise (AS-Ti,SiMCM-41)

A titantartalmi mintdk eldallitdsa soran titanforrasként titdn-etoxidot hasznaltunk. 27,49 g
CTMABTr-bol 96,04 g viz felhasznalasaval oldatot készitettiink, majd ehhez 4,15 g ammoniaoldatot
csOpogtettiink. Az igy elkésziilt oldathoz adagoltuk hozza 6vatosan 26 g SiO,, 41,09 g TMAOH ¢és
109,14 g desztillalt viz keverékét. Egy oras keverés utan az elegyhez 1,647 g titan-etoxidot adtunk.
Ezutan tovabbi fél oOra intenziv keverés kovetkezett, majd az elkésziilt homogén keveréket
teflonbélésti acélkopenyes autoklavokba tettiik. A hidrotermalis kristalyositast 30 o6ran keresztiil 150

°C-on hajtottuk végre.

4.3. A templatmolekulak eltavolitasa

Mintainkat a szintézis utan kiilonb6zd kezeléseknek vetettiik ald. Egy résziiknél a divinil-
benzolos polimerizacidt, a vas-acetatos impregnalast, illetve a nitrogénadszorpcidos méréseket
megelézden a templatmolekulakat eltdvolitottuk. Az oxigénnel torténd kiégetés soran mintdinkat N»-
aramban 2 °C/perc sebességii felfiités mellett 540 °C-ra, az SBA-15 esetén 450 °C-ra hevitettiik,
majd a gazdramot O,-re cserélve a mintat ugyanezen a hdmérsékleten tartottuk 5 6rdn keresztiil. Az
igy elkésziilt mintak jelolésére eldtagként a B- jelzést hasznaljuk. (pl. B-Si-MCM-41: kiégetett, tehat
a templatot nem tartalmazé Si-MCM-41).
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4.4. Divinil-benzol (DVB) polimerizacio

A polimerizacié soran a B-Si-MCM-41, B-Si-MCM-48 ¢s B-Si-SBA-15 nagyobb
mennyiségét egy fozOpoharba tettiink, majd DVB izomer elegyben é4ztattuk 1 napon at. Ezutan az
anyagot leszlirtiik, majd szaritészekrénybe helyeztiik 120 °C-ra 1 napig, hogy a polimerizacio
végbemenjen. Az igy elkészitett mintdkat (DVB-Si-MCM-41, DVB-Si-MCM-48, és DVB-Si-

SBA-15) is felhasznaltuk a késébbiekben szén nanocsovek szintézisére.

4.5. Szén nanocsovek eloallitasa

4.5.1. Szén nanocsovek szintézise templatmolekulakbol, illetve DVB-bdl (grafitizalas)

A szén nanocsovek szintézisét 800 °C-on, 5 ¢és 30 perces reakcididok alkalmazasaval végeztiik. A
szintézis soran mintdinkat kvarccsonakban vizszintes cséreaktorba helyeztiik, amelyet ezutan nagy
tisztasagu nitrogénnel 100 ml/perces dramldsi sebesség mellett szobahdmérsékleten atoblitettiink.
Ezutan a kalyha hémérsékletét 800 °C-ra emeltiik, és a reaktor kalyhaba torténd mozgatasaval
megkezdtiik a mintak grafitizalasat. A kisérleti berendezés vazlatos rajza a 16. abran lathato.

A szintézis kozben a nitrogén 50 ml/perces aramlasi sebességgel haladt a reaktoron at. A
reakcididok letelte utan a mintakat nitrogéndramban szobahdmérsékletiire hiitottiik. Az igy eldallitott
mintakat GAS- eldtaggal kiilonboztettiik meg a tobbi mintatol (pl. GAS-Si-MCM-41: a 800 °C-on
hékezelt, eredetileg templatot tartalmazo, nem gomb alaka Si-MCM-41).

4.5.2. Szén nanocsovek eloallitasa CCVD-vel

A vasat tartalmazéd mintdk esetében CCVD-vel is megprobaltunk szén nanocsdveket
eldallitani. Szénforrasként acetilént, higitogazként nagytisztasagu nitrogént hasznaltunk a szintézis
soran. A katalizator 1 g-jat (Fe/Si-MCM-41, illetve Fe,Si-MCM-41) kvarccsonakban vizszintes
csOreaktorba helyeztiik, amelyet ezutdn szobahdmérsékleten nitrogénnel toltottiink meg. A nitrogén
aramlési sebessége 300 ml/perc volt. A kvarcreaktort ezutan egy csOkemencébe toltuk, amelynek a
homérsékletét 700 °C-ra allitottuk be. Acetilén palackbol, 30 ml/perc aramlési sebességgel a nitrogén
mellé acetilént vezettiink a reaktorba. 30 perces reakcioidd leteltével az acetilént elzartuk, a reaktort
a kalyhabol kihtztuk és nitrogén aramban, szobahdmérsékleten hagytuk kihiilni. Az igy eldallitott

mintdkat CCVD- eldtaggal jeloljiik a késébbiekben (pl. CCVD-Fe/Si-MCM-41).
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1. nitrogén palack T=800 °C
2. aramlasmeéro t=5 és 30 perc
3. kalyha N2=50 ml/perc
4. kvarcreaktor
1

16. abra: A szén nanocsovek grafitizalassal torténo eléallitaisahoz hasznalt berendezés

sematikus rajza

4.5.3. A mintak tisztitasa

A transzmisszids elektronmikroszkopos vizsgalat elott  eltavolitottuk a  mintak
szilikattartalmat, hogy a szén nanocsovek keletkezését igazolni tudjuk. Ehhez a mintdk egy részénél
38 t%-o0s hidrogén-fluorid oldatot, mésik részénél 10 M-os natrium-hidroxid oldatot hasznaltunk fel.
A hidrogén-fluoriddal kezelt mintdknal a 2 napos kezelési id6 letelte utan a mintat olajfiirdén 130-
140 °C-on beparoltuk. A NaOH-os mintadkat 3 napon keresztiil refluxaltattuk 10 molos NaOH-

oldattal, majd szlirés utdn megszaritottuk.

4.6. Vizsgalati modszerek

4.6.1. Rontgendiffraktometria (XRD)

A kobos ¢és hexagonalis szerkezetek azonositasidra alkalmazott mddszeriink a
rontgendiffraktometria volt. A diffraktogramokat szamitogéppel dsszekapcsolt DRON3 tipusu, orosz
gyartmanyu késziilékkel vettiik fel 26=1-10° tartomanyban. Az alkalmazott hullamhossz, A=0,15418

nm (Cu K,) volt, a diffraktogramokat a Bragg-egyenlet alapjan értékeltiik.
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4.6.2. Fajlagos feliilet és porusméret-eloszlas meghatarozasa (BET)

A mintdk fajlagos feliiletét és jellemzé porusméretét Quantachrome NOVA 2000 tipust
automata gazadszorpcios berendezés segitségével hataroztuk meg. A mintak eldékezelése 150 °C-on,
1 6rén keresztiil vakuumban tortént. A nitrogén adszorpcids-deszorpcidos méréseket a cseppfolyos
nitrogén hdmérsékletén (77 K) végeztiik.

Az izoterma pontjainak meghatarozasa a Kelvin-egyenlet segitségével, a fajlagos feliilet
kiszamitasa (az adszorpcids izoterma 0,1-0,3 relativ nyomads tartomanyat figyelembe véve) a BET-
modszer'*® szerint tortént. A pérusméret-eloszlas meghatarozasat a deszorpciés ag alapjan a
mezopérusos rendszerek jellemzésére alkalmas Barett-Joyner-Halenda (BJH) 0Osszefiiggés

segitségével végeztik'’.

4.6.3. Transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalatok (TEM és HRTEM)

A reakcio lejatszodasa utan képzodott anyagot transzmisszios elektronmikroszkdppal (TEM
¢s HRTEM) vizsgaltuk meg. A vizsgalathoz a mintdkat kétféle modon készitettiik el. Egy résziiket
ragasztoanyag segitségével felvittilk Cu-rostélyra. Ily modon az anyagbdl egy reprezentativ részt
tudtunk vizsgalni. A ragasztd elkészitésénél bedztattunk 100 ml kloroformban 0,5 m ragasztdszalagot
(Scotch, 19 mm), majd lesziirtiik. Masik résziikbol etanolos szuszpenziot készitettiink, majd a
szuszpenzid egy cseppjét pipettaval felvittik membranos gridre. A mintakrol Phillips CM10 és

Topcon 002B tipust mikroszképpal TEM és HRTEM felvételeket készitettlink.

4.6.4. Termogravimetrias analizis (TG)

Anyagaink termikus vizsgalatdhoz magyar gyartmanya MOM Derivatograph-Q tipusu,
szamitogépes adatfeldolgozd rendszerrel kiegészitett késziiléket hasznaltunk. A levegdén széritott
mintdk 100 mg-jat keramia tégelyben helyeztiik a miiszerbe. A termikus analizist 25-1000 °C
homérséklettartomanyban, 5 °C/perc flitési sebesség mellett, nitrogén és oxigén atmoszféraban

egyarant elvégeztiik.

4.6.5. Infravoros spektroszkopia (IR)

A templat inert atmoszféraban torténd atalakuldsanak nyomon kovetésére infravords

spektroszkopiat alkalmaztunk. A vizsgalni kivant anyagbol 1 mg-ot 200 mg vizmentes KBr

43



métrixban homogenizaltunk, majd a keverékbél kis mechanikai nyomas (0,5 N/cm?) alkalmazasaval
pasztillat készitettiink. A spektrumokat Mattson Genesis 1 tipusta késziilékkel vettiik fel 400—4000
cm™ hullamszam tartomanyban. Hattérként 200 mg KBr-bol készitett pasztillat hasznaltunk.

A mintdk savassaganak méréséhez piridin adszorpciés moddszert alkalmaztunk. A
templatmentesitett mintakbol onhord6 pasztillat készitettiink, amelyet azutan 500 °C-on, vakuumban
elékezeltliink. Szobahdémérsékletre hiités utan 10 Torr piridint vezettlink a cellaba. A mintak piridin
adszorpcids spektrumait 30 perces szobahdmérsékletli, illetve 30 perces 100 és 200 °C-on,

vakuumban torténd kezelés utan vettiik fel.
4.6.6. NMR spektroszkopia

Az NMR méréseket a Szerves Kémia Tanszéken taldlhaté Bruker Avance DRX-500 tipust
Spektrométerrel végeztik. A °Si és °C kémiai eltolodasanak méréséhez referenciaként folyékony
Me,Si-ot, az *’Al kémiai eltolodasanak méréséhez AI(NO;)s-ot hasznaltunk. A *’Si spektrumokat
99,36 MHz-en, a 2TAl spektrumokat 130,33 MHz-en vettiik fel 11,7 T magneses térben. A

mintaforgatas sebessége 5 kHz volt.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Mezoporusos szilikatok eloallitasa. Szén nanocs0 szintézis mezoporusos

szilikatokban atmenetifém centrumok jelenléte nélkiil.

crer

rendezettségii csatornarendszert tartalmaz6 mezopodrusos szilikatokat allitsunk elo.

Az eldallitott szilikatokat foglalja 6ssze a 2. tablazat.

2. tablazat: A szén nanocsé szintézishez hasznalt kiindulasi anyagok

Minta Templat/szénforras Szintézis Szintézis ideje
homérséklete (°C)
Si-MCM-41 (12) DTMABr 100 6 nap
Si-MCM-41 (14) TTMABr 100 6 nap
Si-MCM-41 (16) CTMABr 120 7 nap
EX-Si-MCM-41 CTMABr+TMB (1:4) 100 6 nap
EX-Si-MCM-41 CTMABr+TMB (1:2,5) 80 40 ora
GOmb alakt CTMABr Szobahémérséklet 16 ora
Si-MCM-41
Si-MCM-48 CTMABr+Triton X-100 100 1+1 nap
SBA-15 P123 100 1 nap
DVB-Si-MCM-41 DVB - -
DVB-Si-MCM-48 DVB - -
DVB-SBA-15 DVB - -
Az eldallitott szilikatokkal vizsgaltuk, hogy:
1. Atmenetifém centrumok hozzdadasa nélkill, a kiilonbozd

templatmolekuldkbol eldallithato-e szén nanocsé a templattartalmit minta inert
atmoszféraban, magas homérsékleten (800 °C) torténd kezelésével (grafitizalas).
2. A templatmolekulak eltdvolitdsa utan, az atmenetifémet nem tartalmazo szilikat

porusrendszerébe juttatott idegen anyagbo6l (divinil-benzol), mint szénforrasbol,

képzddnek-e szén nanocsovek grafitizalassal.
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5.1.1. Szén nanocsé szintézis a templatmolekuliakbdl
5.1.1.1. Rontgendiffraktometridas vizsgdlatok az anyagok rendezettségének tanulmanyozdasdara

A frissen, CTMABr-al eldallitott, valamint a hokezelt, feltételezéseink szerint szén
nanocsoveket tartalmazo, tisztitatlan Si-MCM-41 rontgendiffraktogramja az 17/A dbran lathat6. A
kiindulasi AS-Si-MCM-41 esetében megfigyelhetdé 26 = 2° kornyékén megjelend, a d;oo bazislap-
tavolsaghoz rendelhetd éles reflexid, valamint a hexagonalis rendezettségre utalo, joval kisebb
intenzitasu jelek 20 = 3,7°; 4,3°; 5,7° értékeknél. Az altalunk eldallitott minta diffraktogramja jo

egyezést mutat az irodalmi adatokkal (17/B ébra).
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17/A abra: AS-Si-MCM-41 (a) és AS-Si- 17/B abra:
MCM-41 (b) rontgendiffraktogramjai MCM-41 rontgendiffraktogramja’

A hoékezelés utani, GAS-Si-MCM-41 rontgendiffraktogramja ettdl nem nagyon tér el,
legfeljebb a kisebb intenzitast reflexiok tolodnak el kis mértékben a nagyobb szogek felé (20 = 3,9°;
4,5°; 6°), ami a d; 9, daoo, d210 bazislap tavolsag csokkenését jelenti. A tobbi MCM-41 minta esetében
is hasonlo jelenséget figyeltiink meg. A mezitilénnel tagitott valamint a gomb Si-MCM-41 mintak

esetében sem volt tapasztalhatd a hexagonalis rendezettség romldsa a magas homérsékleten
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végrehajtott hokezelés soran. Azonban, ahogyan ez a 3. tablazat adataibdl is kiolvashatd, a hokezelt
minta d;oo bazislap tavolsaga ezekben az esetekben is kismértékben csékkent.

A Bragg-egyenlet alapjan szamitott bazislap tdvolsag értékeket tartalmazza a 3. tablazat.

3. tablazat: A Bragg-egyenletbdl szamitott bazislap tavolsag értékek

Bazislap Kiindulasi (AS-)minta | Hokezelt (GAS-) minta

bazislap tavolsaga(A) | bazislap tavolsaga (A)
Si-MCM-41 (H) dy90 (CTMABr) 40,2 40,2
Si-MCM-41 dy9 23,8 22,7
Si-MCM-41 dy 20,6 19,6
Si-MCM-41 d»g 15,5 14,7
Si-MCM-48 d»; 38,4 37,6
SBA-15 dyg 90,1 88,4

Ex-Si-MCM-41 dyo 78 72

(40 oras szintézis)

Si-MCM-41 (S) 30,9 30,1

A 18/A abra az altalunk eléallitott Si-MCM-48-rol késziilt rontgendiffraktogramokat mutatja
a 18/B pedig az irodalombol vett diffraktogramot tiinteti fel. A 20 = 2° kornyékén megjelend éles
reflexiot, a 26 = 3°-5° tartomdnyban, egymastol kevésbé elhatarolhatd, a kobds struktiranak
koszonhetd kisebb intenzitast reflexiok kovetik. A hokezelt minta rontgendiffraktogramjan itt is
megfigyelhetd a legnagyobb intenzitdsu cstiics nagyobb szogek felé tolodasa. Ennek megfeleld a dyi;
bazislap tavolsag kismértékii csokkenése.

Az SBA-15-r6l késziilt rontgendiffraktogramokat mutatja be a 19/A ébra. A 20 = 1° kdrnyéki
¢les reflexid a do bazislap tavolsaghoz rendelhetd. A hexagonalis rendezettségre utald joval kisebb
intenzitasu, kevésbé elkiiloniilt reflexiok 20 = 2° kornyékén jelennek meg. Ez j6 egyezést mutat az
irodalmi adatokkal (3/B abra). A Bragg-egyenlet alapjan szamitott d,oo bazislap tavolsag értéke a 3.

tablazatban talalhato.
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18/A abra: AS-Si-MCM-48 (a) és 18/B abra: MCM-48
GAS-Si-MCM-48 (b) rontgendiffraktogramja’®
rontgendiffraktogramjai

A 30 percig hokezelt minta diffraktogramjan a hexagonalis elrendezddésre utald kisebb
intenzitdsu reflexiok jelennek meg jobban elkiilonithetéen magasabb fokoknal, valamint a
legnagyobb intenzitasu reflexid tolddik el kismértékben a nagyobb szdgek felé, ami a djgo bazislap
tavolsag csokkenését jelenti.

Elmondhat6 tehat, hogy a 800 °C-on, inert atmoszféraban végrehajtott hokezelés az altalunk
vizsgalt anyagok szerkezetét lényegesen nem valtoztatta meg, csupan a bazislap tavolsagok
csOkkenését okozta, ami a szerkezet valamiféle zsugorodasara utal. Ez a jelenség a templatmolekulak
oxigénes égetéssel torténd eltavolitasakor is megfigyelheté a falak szerkezetének kompaktabba,
kristalyosabba valdsa miatt. A jelenséget részletesen az 5.1.1.4. fejezetben az NMR mérésekkel
kapcsolatban targyaljuk. A bazislap tavolsag csokkenésének masik oka lehet a porusokat burkolo

szénrétegek jelenléte, amelyek az inert atmoszféraban torténd hevités sordn a templatmolekulakbol

képzddtek.
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19/A abra: AS-SBA-15 (a) és GAS-SBA-15 19/B abra:
(b) rontgendiffraktogramjai SBA-15 rontgendiffraktogramja'®’

5.1.1.2. Termogravimetridas mérések az anyagok termikus viselkedésének tanulmanyozdasdara

A termogravimetrias vizsgalatok sordn a templatot tartalmazé mintdk hémérsékletemelés
hatasara bekovetkezd valtozasat vizsgaltuk. Példaként a CTMABr-al eldallitott, hexagonalis Si-
MCM-41 derivatogramjat mutatjuk be a 20. abran. A TG gorbén megfigyelhetd 120 °C koriili
kismértekli tomegcsokkenés fiiggetlentil attol, hogy milyen atmoszféraban tortént a hevités. Ez a
csokkenés az adszorbedlt viz eltdvozasabol adodik. Csekély mennyisége annak tudhatd be, hogy viz
nagy valoszinliséggel csak a minta szemcséinek kiilsd feliiletén adszorbealddott, hiszen az
iregrendszer szerves anyaggal van tele. A {6 tomegvesztés a 120-600 °C kozotti
hémérséklettartomanyban kovetkezik be és a szerves anyagnak a csatorndkbol térténd tavozasahoz
rendelhetd. Levegében hevitve a templat elég, mig nitrogén atmoszféraban az anyag hébomlasa
jatszodik le. A két eltérd folyamat a tomegvesztésben is kiilonbséget okoz. Mivel nitrogén
atmoszféraban nem jatszodik le égés, az itt mérhetd tomegvesztés is kissé alacsonyabb az oxigén

atmoszféraban mérhetd tomegvesztésnél. A mintak tomegvesztését a 4. tablazatban tiintettiik fel.
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20. abra: Kiégetetlen Si-MCM-41 mintak
derivatogramjai A: N,-ben, B: levegében

A 4. tablazatban szerepld szervesanyag-tartalom értékek kiszamitdsahoz a minta kiindulasi
tomegeébol kivontuk a végallapotra jellemzd tomegét, majd korrigaltuk az adszorbedlt viz

tavozasahoz kapcsolhatd tomegvesztéssel.

4. tablazat: Kiilonb6z6 mintaknal szamolt szervesanyag-tartalom értékek

Anyag Szervesanyag tartalom (t%)
TG levegdben TG nitrogénben
AS-Si-MCM-41 (CTMABY) 47 45
AS-Si-MCM-48 61 60
AS-SBA-15 54 53

5.1.1.3. Nitrogén adszorpcios vizsgalatok az anyagok porusainak tanulmanyozdsdra

Az MCM-41 és MCM-48, valamint az SBA-15 fajlagos feliiletének és porusainak a
vizsgalata a templat eltavolitasa, legtobb esetben kiégetése utan valik lehetdvé. A B-Si-MCM-41 és
GAS-Si-MCM-41 adszorpcids-deszorpcids izotermai, valamint pérusméret eloszlasi gorbéi a 21.
abran lathatoak. A B-Si-MCM-41 minta izotermdja a mezopdrusos anyagok tobbségére jellemzo
négyes tipusinak addédott. A relativ nyomds novekedésével megfigyelhetd a monomolekuléris
boritottsag kialakulasanak megfelelé meredek, majd ellaposodo szakasz (platd) kialakuldsa. Ezutan a
mezoporusokban lejatszodo kapillaris kondenzacid tartoméanya kovetkezik, melyet a gorbe ismételt

meredek emelkedése jelez. A porusok folyékony nitrogénnel vald telitddésekor masodik
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platoszakasz alakul ki. A deszorpcids ag szinte a teljes nyomastartomanyban szorosan koveti az
adszorpciods izoterma vonalat, kismértékii hiszterézis a masodik platdszakasznal észlelhetd csupan.

A hokezelt (GAS-Si-MCM-41) minta izotermdja is a mezoporusos rendszerekre jellemzd
négyes tipusinak mondhat6, azonban az izoterma masodik meredek szakasza kevésbé meredek, mint
a kiindulasi mintéé.

A kiégetett és a nitrogén atmoszféraban hokezelt Si-MCM-41 minta porusméret-eloszlasi
gorbéit vizsgalva elmondhatjuk, hogy a kiinduldsi anyagnak megfelelé B-Si-MCM-41 minta
viszonylag egységes atmérdjii porusrendszerrel rendelkezik, 3 nm koriili a pérusok tobbségének az
atmérdje. A hokezelt GAS-Si-MCM-41 poérusméret-eloszlasi gorbéje szélesebb, valamint a gorbe
maximuma eltolodik a kisebb porussugar iranyaba. Ez azt jelenti, hogy a mintdban a pdérusok egy
részének atmérdje csokken, valamint azok kevésbé egységes atmérdjlick. Ennek oka lehet a
porusokban a szintézis sordn kialakuld szénrétegek jelenléte. Ezt tAmaszthatja ald a szintézis utdn
kismértékben csokkent fajlagos feliilet is (5. tablazat), valamint az izoterma mdsodik meredek

szakaszanak laposabba valasa.
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21. abra: Si-MCM-41 mintak nitrogén adszorpcids-deszorpcios izotermai és porusméret-
eloszlasai

A fajlagos feliilet ilyen kis mértékli csokkenése arra enged kovetkeztetni, hogy a poérusokban
kialakul6 szénstrukturak nyitottak, igy a nitrogén molekulak pérusokba torténd jutdsa nem gatolt.
A Si-MCM-48 mintak adszorpcids-deszorpcids izoterméjat és porusméret-eloszlasat mutatja

a 22. dbra. Az izoterma itt is a mezoporusos anyagokra jellemzd négyes tipushoz tartozik.
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A porusméret-eloszlasi gorbe alapjan elmondhatd, hogy ez a minta is viszonylag egységes
atméréji porusrendszerrel rendelkezik, a gorbe maximuménak helyzete alapjan 3 nm koriili
poOrusatméro a jellemzo.

A mért fajlagos feliilet értékeket vizsgalva megallapithatd, hogy a hdkezelt minta fajlagos

feliilete itt is kisebb, mint a kiindulasi mintanal mért érték.
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22. abra: Si-MCM-48 mintak nitrogén adszorpcids-deszorpcios izotermai és
pOorusméret-eloszlasai

Osszességében elmondhatd, hogy a mintak fajlagos felillete kismértékben csokken a
templatmolekuldk grafitizaldsa utan az MCM-41, és az MCM-48 esetében egyarant. Ennek oka lehet
a porusok méretének a szén nanocsdvek képzddése miatti csokkenése, ahogyan ez a
rontgendiffrakcids adatokbol is kideriil. Mind az MCM-41 mintdkra, mind pedig az MCM-48-ra
jellemzo a sziik porusméret-eloszlas €s a 3 nm koriili porusatmeéro.

A 23. abran az SBA-15 adszorpcids-deszorpcids izoterméja és porusméret-eloszlasa lathato.
Az izoterma a mezoporusos anyagok tobbségére jellemzd négyes tipusunak addédott. Kiilonbség az
MCM-41 és MCM-48-hoz képest, hogy a kapillaris kondenzacionak megfelelé meredek szakasz
nagyobb relativ nyomasoknal jelenik meg, valamint a masodik platé szakasz magasabb V értékeknél
talalhato, tehat a minta 0sszporustérfogata nagyobb az MCM-41 és MCM-48 mintakéhoz képest. A
hiszterézishurok is sokkal kifejezettebb, ami szintén a nagyobb méretli porusok jelenlétét tamasztja

ala.

52



A hokezelt mintandl mind a fajlagos feliilet értékek, mind pedig az 6sszporustérfogat kisebb,

mint a kiégetett mintdknal, ami szintén a porusokat burkold szénformak jelenlétére enged

kovetkeztetni.
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23. abra: B-Si-SBA-15 nitrogén adszorpciés-deszorpcios
izotermaja és porusméreteloszlasa

A mezitilénnel tagitott, EX-Si-MCM-41 izotermdjan (itt nincs bemutatva) is tapasztalhat6 a
nagyobb méretli porusok miatt megjelend nagyobb hiszterézishurok. A hdkezelt minta izotermaja a
kiégetett minta izotermaja alatt fut a teljes nyomastartomanyban. A fajlagos feliilet és az atlagos
poOrusatméro az inert atmoszféras hokezelés soran itt is csokken.

A gémb alaki Si-MCM-41 esetében (itt nincs bemutatva) hiszterézishurok megjelenése nem

volt megfigyelhetd az izoterman.
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A BET mérések eredményeit foglalja 6ssze az 5. tablazat. A nitrogénadszorpcids-mérések
alapjan elmondhatjuk, hogy az eldallitott mintdknal a nitrogén atmoszféraban végzett hokezelés a

fajlagos feliilet és atlagos porusméret kismértékii csokkenésével jart.

5. tablazat: A nitrogén adszorpcios-deszorpcios mérések eredményei

Minta Szénforras Hevitési id6 (perc) | d,, (nm) as (m”/ g)
B-Si-MCM-41 - 2,4 892
GAS-Si-MCM-41 DTMABr 30 - -
B-Si-MCM-41 - 3 918
GAS-Si-MCM-41 TTMABr 30 - -
B-Si-MCM-41 - 3,1 941
GAS-Si-MCM-41 CTMABr 30 3,1 847
B-EX-Si-MCM-41 - 3,7 944
(80 °C, 40 ora)
GAS-EX-Si-MCM.41 CTMABr+ 30 3,5 873
Mezitilén (1/2,5)
B-EX-Si-MCM-41 - 5,4 1015
(100 °C, 6 nap)
GAS-EX-Si-MCM 41 CTMABr+ 30 - -
Mezitilén (1/4)
B-Si-MCM-41 (S) - 2,4 1152
GAS-Si-MCM-41 (S) CTMABr 30 2,3 1048
B-Si-MCM-48 - 2,9 1074
GAS-Si-MCM-48 CTMABr+ 30 2,9 1000
Triton X-100
B-Si-SBA-15 - 5,1 741
GAS-Si-SBA-15 P123 30 5,0 610

5.1.1.4. NMR spektroszkdpia
A Si MAS NMR technika segitségével a Si-OH csoportok aranydnak grafitizalas kdzben

bekovetkezd valtozasa nyomon kovethetd. A szilanolcsoportok egyrészt a templatmolekuldk

tavozasa utdn maradnak vissza a csatorndk feliiletén, masrészt hibahelyként vannak jelen a falban.
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Ezeknek kicsi a termikus stabilitdsa, ezért homérsékletemelés hatasara, dehidroxilez6dés révén

konnyen atalakulnak.

A 24. abra a templattartalma Si-MCM-41 minta grafitizaldsa soran, a szilanolcsoportok

aranyaban bekovetkezett valtozast mutatja.
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24. dbra: Si-MCM-41 mintak *Si NMR spektrumai

A 24. abra alapjan elmondhatd, hogy a grafitizalas sordn a Q4-es tipusu Si atomok relativ
mennyisége megnd, a Q2 és Q3 tipusuakhoz képest. Ennek oka a szilanolcsoportok magas
homérséklet hatasara bekovetkezd kondenzacioja. Ez pedig a porusok kismértékii kontrakciojat
eredményezheti, ahogyan erre az XRD ¢és nitrogénadszorpcios mérésekbdl is kovetkeztetni lehetett.
A kérdés azonban tovabbra is az, hogy a szilanolcsoportok kondenzicidja egyediili oka lehet-e a
porusok sziikiilésének, és a fajlagos feliiletek csokkenésének, vagy abban szerepet jatszanak a
grafitizalas soran a templatmolekuldkbodl képz6dd, porusokat burkold szénrétegek. Annak

kideritésére, hogy képzddik-e a templatbol a grafitizalds sordn szén nanocsd, transzmisszids

elektronmikroszkopos vizsgalatokat végeztiink.

5.1.1.5. Transzmisszios elektronmikroszkopias vizsgalatok az anyagok morfoldgiai elemzésére

Transzmisszids elektronmikroszkopos vizsgalatokkal lehetdséglink nyilik ra, hogy a

szilikatvaztol valdo megtisztitds utdn tanulmanyozzuk a szintézis soran képzodott szénstrukturakat.
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Azaz megallapitsuk, hogy: (i) képzddik-e a templatmolekulakbol vagy a porusrendszerbe bevitt
polimerekbdl szén nanocsé az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott, illetve (ii) milyen hatasa
van a csatorndk atmérdjének, illetve Osszerendezddésiik mikéntjének (hexagondlis vagy kobos,
illetve gomb MCM-41 mintdk esetében sugarirdnytl) az esetleg képz6dd szén nanocsovek

A vizsgalatok soran azt tapasztaltuk, hogy igen nagy mennyiségben képzddtek szén
nanocsdvek az eredeti templatot tartalmazd Si-MCM-41 mintdknal. A reakci6idét vizsgalva
megallapitottuk, hogy mar 5 perc is elegendd a szén nanocsdvek templatbol vald képzédéséhez. A
Si-MCM-41 esetében a 30 perces kezelés utan sok nanocsovet detektaltunk. Ez lathato a 25. 4bran.
Az elektronmikroszkopos felvételekbdl kitlinik, hogy a keletkezett nanocsdvek viszonylag egységes
atmérdjlick. A felvételek alapjan becsiilt atlagos atmérd 5—6 nm koriili. Ez 6sszefiiggésben lehet a
szilikat szerkezetével, a kozel azonos atmérdji porusokkal, amelyekben 1€v6 templatmolekulakbol a
nanocsovek képzddnek. Az 5 perces minta esetében a nanocsdvek parhuzamos nyalabokba vald

rendezddése is megfigyelhetd. A keletkezett nanocsovek tobbfaluak.

100 nm

25. abra: A tisztitott GAS-Si-MCM-41 (templat CTMABr) mintak TEM képei

(szintézis ideje 5 perc és 30 perc)

A kiilonb6z6 hosszusagh szénldncokat tartalmazo templat molekulakkal eléallitott, kiilonb6zo
atmérdjli csatornakat tartalmazo hexagonalis Si-MCM-41 mintakkal elvégzett kisérletek soran nem
tudtunk 1ényeges kiilonbséget kimutatni a képzddott szén nanocsovek atmérdjében.

Az MCM-48-r6l késziilt TEM felvételeken (26. abra) jol lathatd, hogy itt is nagy
mennyiségben képzddtek szén nanocsdvek, kiilondsen 30 perces grafitizalas utan. Ezekre is jellemz6
a kozel egységes atmérd. A képzodott nanocsovek tobbfaluak €s az elektronmikroszkopos felvételen

jol latszik, hogy a végiik nyitott.
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26. abra: A tisztitott GAS-Si-MCM-48 TEM képei (5 perc és 30 perc)

Az MCM-48-bol torténd szintézis esetén felmeriilhet a kérdés, hogy a templatmolekuldk
oxigéntartalma ellenére hogyan képzddhetnek szén nanocsdvek. A szén nanocsovek szintézisét
altalaban molekuléris oxigén kizarasaval hajtjak végre. Oxigén tartalmt vegytiletekbdl, mint példaul

140141 - vagy acetonbdl CCVD-modszerrel'™® szintén tortént mar

CO-bol hidrogén atmoszféraban
sikeres szén nanocsd szintézis. Kisérleteink soran az MCM-41 poérusaiban 1évé templatmolekuldk
nem tartalmaztak oxigén atomokat, mig az MCM-48 pérusait kitoltd templatmolekuldk igen, hiszen
a szintézis kevert templattal tortént, amelyek kozil az egyik (Triton X-100) etilénoxid lancokat
tartalmaz, és az Osszes templat 7 t%-at teszik ki az oxigén atomok. Az elektronmikroszkopos
felvételek sikeres szén nanocsdé képzddést mutatnak ezeknél a mintaknal is. Azt tapasztaltuk tehat,
hogy a templatmolekulak oxigénatomjainak jelenléte nem befolyasolta kedvezétleniil a szén
nanocsovek képzddését az MCM-48 esetében, valdsziniileg azért, mert bar vannak oxigénatomok a
templatban, nem olyan nagy mennyiségben, hogy a minta teljes széntartalmaval reagéljanak.

A mezitilén segédtemplattal Kkitagitott szilikatokat is inert atmoszféraban 800 °C-on
kezeltiik, és vizsgaltuk, hogy a mezitilénnek milyen hatdsa van a szén nanocsdvek képzddésére. A
27. dbra mutatja a grafitizalt mintakrol késziilt TEM képeket. Ezeken lathatd, hogy abban az esetben,

amikor a pdrusok jobban kitagultak szén nanocsévek nem képzddtek az altalunk alkalmazott kisérleti

koriilmények kozott (27.c abra). Megfigyelhetd viszont a TEM képeken olyan szénforma, amely

crer
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27. abra: Tisztitott GAS-EX-Si-MCM-41 mintak TEM képei

(a-b) kisebb porusu, tisztitatlan és tisztitott

(c) nagyobb porusu, tisztitott

A masik minta esetében, ahol a szintézis alacsonyabb homérsékleten, rovidebb ideig tartott,
igy a porusok kevésbé tagultak ki (lasd 54. oldal, 5. tablazat) rendkiviil sok szén nanocs6 képzodott,
Osszehasonlitva a GAS-MCM-41 mintaval. Ezek TEM képek alapjan becsiilt 4tlagos atmérdje 5-8
nm (27.a-b abra). A képz6dott nanocsdvek itt is tobbfaliak. A nanocsdvek ilyen nagy mennyiségben
torténd képzodésének egyik lehetséges oka, hogy ebben az esetben még tobb szerves anyag talalhato
a porusokban, azaz a rendelkezésre allo szénforras joval tobb. Masik oka lehet, hogy az alacsonyabb
hémérséklet és rovidebb szintézisidd miatt az anyag fala kevésbé kristalyos, tehat joval rugalmasabb,
mint a masik minta esetében, ¢s ez kedvezd lehet a szén nanocsdvek kialakuldsa szempontjabol. A
templat ebben az esetben sem tartalmazott oxigént.

GOomb Si-MCM-41 esetében 1ényeges kiilonbség tapasztalhat6 a szén nanocsévek templatbol
torténd eldallitdsa soran. Mig a nem gomb alaki MCM-41 mintdnal eredményes volt a szén

crey

alkalmazott kisérleti koriilmények kozott nem képzodtek szén nanocsdvek, csupan valamiféle
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mezopoOrusos szén volt megfigyelhetd a TEM felvételeken (28. abra). Ennek oka a kétféle anyag
csatornarendszerének kiilonbozéségébdl adodhat. Nem gomb alakit MCM-41-ben a csatornak
parhuzamosan futnak egymassal és mind a két végiik nyitott, az anyagtranszport ezekben nem
korlatozott. Igy a templatmolekulakbol magas homérsékleten, a szintézis sordn képzédd kisebb
atmeneti termékek mozgasa, amely egyébként fontos lehet a nanocsé képzdodés soran, nem
akadalyozott. Ezzel szemben gomb MCM-41-nél a csatorndk a gdmb kozéppontjabdl indulnak ki, és
sugdriranyban haladva érik el annak feliiletét. Ezeknek a csdveknek a gomb feliiletére esd végiik
nyitott. Az ilyen tipusu, félig zart csatornarendszerben az anyagtranszport jellege gydkeresen eltérhet
a hexagonalis mintdban lejatsz6do transzportfolyamatokétdl, aminek 1ényeges szerepe lehet a szén

nanocsovek képzdédésében.

100 nm

28. abra: GAS-Si-MCM-41 (S) TEM képei
(a) tisztitatlan; (b) tisztitott

Az SBA-15 esetében, ahol a templat fajlagosan joval tobb oxigénatomot tartalmazott (a
templat 30 t%-a oxigén), sem 5, sem pedig 30 perc elteltével nem tapasztaltuk nanocsdvek
képzddését. Az SBA-15 templatja az MCM-48-hoz képest fajlagosan tobb oxigén atomot tartalmaz,
¢és ez mar, tapasztalataink alapjdn nem kedvez a szén nanocsdvek képzddésének a bedllitott kisérleti
paraméterek mellett. A szén nanocs6képzddés sikertelenségéhez hozzajarulhat az is, hogy SBA-15-
ben a pérusok nagyobbak, igy elképzelhetd, hogy a pérusok nagyobb mérete, egy bizonyos hatar
felett gatolja a szén nanocsdvek képzddését. Ezzel 6sszhangban vannak a tdgabb poérusu, tagitott
MCM-41 mintanal tapasztaltak is, mivel szén nanocsovek ott sem képzddtek az alkalmazott kisérleti

koriilmények kozott.
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A kiilonboz6 templatot tartalmazo mintakbdl torténd szén nanocsd szintézisek eredményeit
foglalja 6ssze a 6. tdblazat.

Az elvégzett kisérletek alapjan megallapithatd, hogy nagy mennyiségben képzddtek jo
mindségli szén nanocsdovek a hexagondlis csatornarendszeri MCM-41, valamint kobos
csatornarendszeri MCM-48 anyagokban, ahol a templat, vagy annak egy része valamilyen hosszu
alkillanctartalmt  kationos feliiletaktiv anyag, ammoniumion fejcsoporttal. A mezitilén
segédtemplattal tagitott MCM-41 esetében ott képzddott nanocsd, ahol a porusok kisebbek voltak.
Az SBA-15 templatjabol, a P123-bol nem sikeriilt szén nanocsdveket eldallitani, feltehetéen a
templat magas oxigéntartalma, valamint a nagyobb porusok jelenléte miatt. A szilikdt gomb

morfologiaja sem bizonyult kedvezdnek a szén nanocsévek templatbol torténd képzodésében.

6. tablazat A szén nanocsé szintézis eredményeinek osszefoglalasa

Kiindulasi Szénforras Hevitési id6 Oldoszer Nanocs6
anyag 800 °C-on (perc) képzddés*™
AS-Si-MCM-41 DTMABr 5¢s30 38 % HF +++
AS-Si-MCM-41 TTMABr 5¢és30 38 % HF +++
AS-Si-MCM-41 CTMABr 5¢és30 38 % HF +++
AS-EX-Si-MCM-41 CTMABr+ 5¢s30 38 % HF ++++
(TMB/CTMAB=2,5) TMB
AS-EX-Si-MCM-41 CTMABr+ 5¢és30 38 % HF -
(TMB/CTMABTr=4) TMB
AS-Si-MCM-41 (S) CTMABr 30 38 % HF -
AS-Si-MCM-48 CTMABr+ 5¢és30 38 % HF +++
TritonX-100
AS-Si-SBA-15 P123 5¢s30 38 % HF -

* A + szama, a képz6dott nanocsovek mennyiségével aranyos.

5.1.2. Szén nanocso eléallitasa porusokba juttatott divinil-benzolbdl

Mint arra a Kiserleti részben is kitértiink, az MCM-41, MCM-48 és SBA-15 esetében az
eredeti templatot kiégetéssel eltavolitottuk a csatornarendszerbdl, majd divinil-benzolt juttatva oda, a
mintakat 800 °C-on kezeltiikk nitrogén atmoszféraban, és vizsgaltuk, hogy ezt a kiils¢ szénforrast

hasznalva, el6allithato-e szén nanocso.
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5.1.2.1. Transzmisszios elektronmikroszkopias vizsgalatok az anyagok morfoldgiai elemzésére

Az eredeti templatot kiégetve és a porusokba divinil-benzolt polimerizalva, a DVB-Si-MCM-
41 esetében (29. abra) kevesebb nanocsé képzodott 800 °C-on, mint a templatot hasznalva
szénforrasként, ahogyan ez a TEM felvételeken is jol lathat6. A DVB-Si-MCM-48 (30. abra)
esetében is tapasztaltunk nanocsd képzddést, azonban itt is kisebb mértékben. A képzddott
nanocsOvek sem olyan jo mindségiiek, faluk kevésbé grafitosodott, ahogyan ezt a 31. dbran lathatd
nagyfelbontasu elektronmikroszkopos kép is mutatja. Kevés egyenes, tobb szabalytalan lefutasu
nanocsé képzodott. A nyaldbokba rendezddés sem figyelheté meg a hdkezelésen atesett DVB-Si-
MCM-41 minta esetében. A kisebb mértékli nanocsé képzddésnek oka lehet, hogy a DVB-t nem
sikeriilt olyan tokéletesen homogén eloszlasban bejuttatni a pérusokba, mint amilyen egyenletesen az

eredeti templatmolekulak t6ltik ki azokat.

.

|. 100 nm | 200 nm

29. abra: Divinil-benzolbdl képz6dott szén nanocsovek:
Tisztitott GAS-DVB-Si-MCM-41 minta (5 és 30 perces grafitizalas) TEM képei
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200 nm

30. abra: Divinil-benzolbdl képzédott
szén nanocsovek
Tisztitott GAS-DVB-Si-MCM-48

31. abra: MWNTs nagyfelbontasu
elektronmikroszkopos felvételei
(a) GAS-Si-MCM-41
(b) GAS-DVB-Si-MCM-41

Az SBA-15 esetében a porusokba juttatott divinil-benzol hdkezelését kovetéen szén
nanocsOvek képzodését nem tapasztaltuk, helyette szénszalszeri képzodmények voltak
megfigyelhetéek a TEM felvételeken (32. ébra). Ez is a porusok méretének egy bizonyos hatar

feletti, szén nanocsdvek képzddésében mutatott gatld szerepét igazolja.

2000 nm

32. abra: GAS-DVB-SBA-15 minta
TEM képe
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Az eddig bemutatott eredmények alapjan elmondhatd, hogy az altalunk vizsgalt mezoporusos
szilikatok koziil mind az MCM-41 hexagonalis csatornarendszere, mind pedig az MCM-48 kobdsen
rendezett porusai alkalmasak arra, hogy a benniik 1évé templatmolekulakbol, illetve az oda
bejuttatott szénforrasbol, ami a mi esetiinkben a divinil-benzol volt, szén nanocsoveket allitsunk el
megfeleléen magas hémérsékleten, atmenetifém centrumok jelenléte nélkiil. Ezzel szemben, az
SBA-15, vizsgalataink alapjan nem bizonyult alkalmasnak szén nanocsovek szintézisére, ugyanis az
altalunk hasznalt berendezésben és az altalunk beallitott kisérleti paraméterek mellett sem az SBA-15
poérusait kitoltd templatmolekulakbol, azaz a P123-bol, sem pedig az oda bejuttatott divinil-benzolbodl
nem képzddtek szén nanocsdvek. Ennek magyardzataul szolgalhat a templat magas oxigéntartalma,
illetve az SBA-15 nagyobb porusmérete. A porusok méretének szén nanocsovek képzddésére
gyakorolt hatdsat igazolja a mezitilénnel erdteljesebben tagitott MCM-41 mintaval végzett kisérlet

sikertelensége is.

5.2. Idegen elemet tartalmazé MCM-41 anyagok eléallitasa. Szén nanocsé

szintézis idegen elemet tartalmazo MCM-41 anyagokkal.

Tobb dolgozatban is olvashatd volt az atmenetifém klaszterek, illetve prekurzoraik, mint
atmenetifém ionok, vagy komplexeik sziikségessége a szén nanocsovek képzddéséhez. Az el6zd
fejezetben bemutattuk azokat az eredményeinket, amelyek szerint sem kiilsé szénforrds, sem
atmenetifém nem sziikséges a szén nanocsovek eléallitasdhoz az ismertetett mezoporusos szilikatok
egy részében. Nevezetesen azokban, amelyek templat vegylilete nem tartalmazott jelentds
koncentracioban oxigén atomokat, illetve amelyek porusai nem voltak til nagyok. Ebben a
fejezetben a mezoporusos szilikatvazban, vagy a szilikaton elhelyezkedd idegen elemnek a szén
nanocsé képzddésre gyakorolt hatasat vizsgaljuk. Idegen elemnek neveziink minden olyan elemet,
amely a Si-ot helyettesiti a szerkezetben. Ilyen idegen elemek a mi esetiinkben a kiilonb6z6
atmenetifémek és az aluminium.

Egy szilikatban az idegen elem lehet a részecskék kiilsé feliiletén vagy a szilikat porusaiban,
illetve magéban a szilikdtvazban. Impregnaléssal, amikor a fémsé oldataval impregnaljuk a
szilikatot, az atmenetifém ionok mind a szilikat kiils6, mind pedig a belsd feliiletén jelen lehetnek.
Ezeknek az ionoknak a redukcidja viszonylag kdnnyen megy végbe, hiszen nem kotddnek a
szilikatvazhoz er0s kotéssel. Ezért redukciojuk nanoméretii fémklaszterek képzddéséhez vezet a fent
emlitett helyeken. A poérusok belsejében a poérusméret, a kiilsé feliileten pedig semmi nem gatolja a

klaszterek novekedését. Ezek az dtmenetifém klaszterek lesznek a szén nanocsd képzddés katalitikus
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helyei a CCVD mddszernél. Az ilyen tipusu katalizdtorok készitéséhez, az impregnalas el6tt a
templatot el kell tavolitani a porusokbol, mert elzarjak a porusokat a fémso oldata eldl, valamint
kiils6 szénforrast is hasznalnak, amely katalitikus bomlésa soran képzddnek a szén nanocsovek. Az
irodalmi adatok azt mutatjdk, hogy ilyen esetben szén nanocsé dontden a feliileten keletkezik, a
poérusokban tobbnyire csak amorf szén mutathatd ki, ezért feltételezziik, hogy a fémklaszterek
jelentdsebb része helyezkedik el a kiilso feliileten.

Izomorf szubsztitucidval atmenetifém- és egyéb, pl. aluminium ionok épithetdk be a szilikat
csatornainak falaba. A fém minden vegyértékével a vazhoz kotddhet, ebben az allapotban nem
mobilis és kevéssé redukalhatd. Természetesen kelléen magas hémérsékleten ezek a fémionok is
képesek elhagyni a szilikatvazat. Feltételezhetjiik tovabba, hogy az izomorf szubsztitucioval
szilikatvazba beépitett &tmenetifém ionok kevéssé redukalhatok és kevésbé klaszterezOdnek, mint az
impregnalassal felvitt atmenetifém ionok, amelyek foként a szilikat kiils6 feliiletén helyezkednek el.
Ebben az esetben lehetdség van arra, hogy a templatbol valé szén nanocsé képzddést vizsgaljuk
kiilonboz6 idegen elemet tartalmazo szilikatokon.

Munkénk soran célunk volt, hogy kiilonb6zd, a Si-on kiviil mas elemet (pl. Fe, Al, Ti)
tartalmazd mezopoérusos szilikdtokat allitsunk eld izomorf szubsztitucioval. Vizsgalatainkhoz azért
ezeket az elemeket valasztottuk, mert aluminium esetén, annak mennyiségével aranyos savas
centrumok képzddése varhatd. A titdn viszont, négyes oxidacios allapotban beépiilve a szilikatvazba,
nem alakit ki savas centrumokat, és az aluminiumhoz hasonldéan nehezen redukalhato. Fe** ionok
szilikatvazba torténd beépitése szintén savas centrumok képzddéséhez vezethet, tovabba konnyli
redukalhatosaguk kovetkeztében konnyen kiszakadhatnak a vazbol, és redukald kdzegben képz6do
vas klaszterekké allhatnak 0ssze. A vas esetében impregnalassal eldallitott anyagot is vizsgaltunk.
Ezekkel az anyagokkal kétféle mdédon probaltunk meg szén nanocsdveket eldallitani:

1. Az izomorf szubsztitucioval eldéllitott, templattartalmi mintdkat inert atmoszféraban,
magas hémérsékleten (800 °C) kezeltiik. Ebben az esetben a templat grafitizalasat probaltuk meg.

2. A vasat tartalmazo mintdk esetében acetilén katalitikus bontasaval (CCVD-modszer) is
megkiséreltiik szén nanocsdvek eldallitasat.

A szén nanocsovek eldallitasahoz hasznalt mezopdrusos anyagokat tiinteti fel a 7. tablazat.
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7. tablazat: A szén nanocsovek eléallitaisahoz hasznalt kiindulasi anyagok, valamint a szén

nanocsovek eléallitasanak modja

Minta Templat/szénforrds | Nanocsd szintézis modja
AS-Fe,Si-MCM-41 CTMABr grafitizalas
B- Fe,Si-MCM-41 acetilén CCVD
AS-Fe,Si-MCM-41 (S) (Si/Fe=100) CTMABr grafitizalas
B- Fe,Si-MCM-41 (S) (Si/Fe=100) acetilén CCVD
AS-Fe,Si-MCM-41 (S) (Si/Fe=20) CTMABr grafitizalas
B- Fe,Si-MCM-41 (S) (Si/Fe=20) acetilén CCVD
AS-Fe,Si-MCM-41 (S) (Si/Fe=10) CTMABr grafitizalas
B- Fe,Si-MCM-41 (S) (Si/Fe=10) acetilén CCVD
Fe/Si-MCM-41 acetilén CCVD
Fe/Si-MCM-41 (S) acetilén CCVD
ALSi-MCM-41 CTMABr grafitizalas
Ti,Si-MCM-41 CTMABr grafitizalas

5.2.2. Szén nanocs6 szintézis a templat grafitizalasaval AL,Si-MCM-41 szilikatban.

Relativ intenzitas

AS

200 | fok
33. abra: AI-MCM-41

rontgendiffraktogramjai

Az Al’-ionok beépiilése a Si-MCM-41 egyébként
elhanyagolhatd savas jellegét megnoveli azaltal, hogy
Bronsted és Lewis savas centrumokat alakithat ki. Ezek a savas
centrumok pedig aktiv centrumokként viselkedhetnek
katalitikus krakkreakciokban. Kivancsiak voltunk tehat arra,
hogy a minta erdteljesebb savas jellege befolyasolja-e a szén
nanocsdvek templatbol torténd eldallitasat. A szén nanocsévek
szintézisét itt is a mar ismert modon hajtottuk végre. Az eddig
ismertetett vizsgalati modszerek mellett azonban a Si- Al-
ionok koordinicidjanak meghatarozasira MAS NMR
méréseket végeztiink.

A 33. ébra a kiindulasi és nitrogén atmoszféraban
hokezelt Al,Si-MCM-41 mintdk rontgendiffraktogramjait
mutatja. A kiinduldsi mintak esetében jol lathatok a mar ismert

reflexiok, amelyek bizonyitjak, hogy ezek a mintdk is
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hexagonalis csatornarendszerrel rendelkeznek. A nitrogén atmoszférdban hdkezelt (grafitizalt)
mintak diffraktogramjain ezek a reflexiok szintén megtalalhatoak, amely arra utal, hogy az Al,Si-
MCM-41-re jellemzd hexagonalis szerkezet itt is megmarad, tehat a magas hdmérsékletli kezelés
hatasara sem omlik Ossze.

A szamitott bazislap tavolsadgok, a nitrogénadszorpciés mérések eredményeivel a 8.

tablazatban vannak feltiintetve.

8. tablazat: AL Si-MCM-41 mintak jellemzése

Minta a, (m°/g) dgyn (nm) dy00 (nm)
AS-ALSi-MCM-41 - - 4.4
B-Al,Si-MCM-41 1352 2,8 3,8
GAS-ALSi-MCM-41 ( 5 perc) 721 2,6 3,9
GAS-ALSi-MCM-41 (30 perc) 690 2,4 3,9

A téblazat adataibol kiolvashato, hogy a grafitizacid soran a fajlagos feliiletek és atlagos
porussugar csokkenése kovetkezik be az ALLSi-MCM-41 esetében is. Az izotermékat €s porusméret-

eloszlast tinteti fel a 34. abra.
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34. abra: AL Si-MCM-41 mintak nitrogén adszorpcids-deszorpcios izotermai és porusméret-
eloszlasi gorbéi
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Az abran jol latszik, hogy az izotermak alakja nem nagyon valtozik meg a templatmolekulak
atalakuldsa soran, csupan a hiszterézis szakasza valik kissé¢ laposabba. Az atlagos porusatmérd
kisebb értékek felé vald tolddasa szintén megfigyelhetd a grafitizalt mintaknal is. Ez a viselkedés a
poérusokat burkold szén jelenétével, valamint a szerkezet magas hOmérsékleten egyébként is
végbemend zsugorodasaval magyarazhato.

A szilikatfalak zsugorodasat timasztjak ala a ** Si NMR eredmények is (itt nem mutatjuk be).

Mig a legtobb Si atom allapota valtozik a szintézis soran, addig az Al atomok megtartjak
tetraéderes pozicidjukat (35. dbra). Bar az 55 ppm koriili jel intenzitdsa csokken, oktaéderes Al

megjelenése 0 ppm koriil nem mutathaté ki egyértelmien.
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35. abra: ALSi-MCM-41 mintik A1 MAS NMR spektrumai

Az AlSi-MCM-41 esetében joval kevesebb szén nanocsé képzddik, mint a Si-MCM-41
esetében, ahogyan ez a TEM felvételeken is jol lathato (36. abra). A hokezelt mintakrél készilt TEM
képek mutatjak, hogy a Si-MCM-41 esetében tobb jO mindségii szén nanocsd képzddott, amelyeket
tisztitas utan kevesebb amorf anyag borit be. A képzddott nanocsdvek rovidebbek és egyenesebbek

az Al-tartalm( minta esetében.
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36. dbra: (a) GAS-Si-MCM-41; (b) GAS-AL,Si-MCM-41 mintak TEM képei

A kétféle mintanal a szén nanocsé képzddésben tapasztalt kiilonbség oka lehet a mintak eltérd
savassaga. Ennek vizsgélatara piridin adszorpcidos méréseket végeztiink, amelyrél részletesen az

5.2.3.2. fejezetben esik szo.

5.2.1. Szén nanocsé szintézis a templat grafitizalasaval Ti,Si-MCM-41 szilikatban.

A szén nanocsovek eldallitasdhoz ebben az esetben izomorf szubsztiticioval eldallitott,
templatot tartalmazo AS-Ti,Si-MCM-41 mintékat hasznaltunk. Ezt kezeltiik nitrogén atmoszféraban
800 °C-on. A kapott anyagrol tisztitdas utin TEM felvételeket készitettiink, valamint nitrogén
adszorpcids ¢és rontgendiffraktometrias analizissel vizsgaltuk a minta szerkezetében bekovetkezett
valtozéasokat.

A frissen elddllitott Ti-MCM-41 mintdk rontgendiffraktogramja (itt nem mutatjuk be)
igazolta, hogy a minta hexagonalisan rendezett csatornarendszert tartalmaz. Mivel a frissen eléallitott
¢s a grafitizalt minta rontgendiffraktogramjan is megfigyelhetd volt a hexagonalis rendezettségre
utald reflexiok, elmondhatjuk, hogy a Ti,Si-MCM-41 szerkezetében sem kovetkezett be 1ényeges
valtozas a templatmolekuldk grafitizaldsa soran. A d;oo bazislaptavolsag csokkenése azonban itt is
jellemzd a hokezelt mintara, amelynek okat az el6z6 fejezetekben mar ismertettiik.

A 37. dbran a mintak nitrogén adszorpcios-deszorpcids izotermai, €és pérusméret eloszlasi
gbrbéi vannak feltiintetve. Az izotermdn megfigyelhetd, hogy a templat grafitizalasa soran a minta
adszorpcids kapacitasa csokken. A 9. tablazat adataibol kiolvashatod, hogy a GAS-Ti,Si-MCM-41

fajlagos feliilete, valamint a pérusok atlagos atmérdje a hdkezelés soran csokken.
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37. abra: Ti,Si-MCM-41 mintak adszorpcids-deszorpcios izotermai és porusméret-eloszlasa

9. tablazat : Ti,Si-MCM-41 mintak jellemzo adatai

Minta dioo (nm) dgju (nm) a, (nm”/ g)
B-Ti,Si-MCM-41 3,52 2,5 3,52
GAS-Ti-Si-MCM-41 3,18 1,9 3,18

A 38. abrén a grafitizalt mintarol késziilt TEM képek lathatok. A képeken nagy mennyiségii
tobbfalu szén nanocso figyelhetd meg, amelyek parhuzamos nyalabokba torténd rendezédése a felsod
képen jol lathatd. A képz6dd nanocsdvek tobbfaluak, j6 mindségiliek, kellden grafitosodott faluak, a
szilikatvaz kioldasa utdn is hajlamosak kotegekbe rendezddni. Az elektronmikroszkopos felvételek

alapjan, a szén nanocsdvek becsiilt atlagos atmérdje 5-8 nm koriili.

38. abra: A tisztitott GAS-Ti,Si-MCM-41 mintak TEM képei
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5.2.3. Szén nanocso szintézis Fe-tartalmu Si-MCM-41 mintakkal.

A vasat kétféle modszerrel, impregnalassal és izomorf szubsztiticioval vittik be a
mezoporusos szilikatokba. Vizsgaltuk, hogy a kétféle modon eldallitott mintdnal hogyan képzddik
szén nanocs®. Az izomorf szubsztitualt mintdknal a vas nagy része beépiil a szilikat csatorndinak
falaba. Alapvetéen haromféle helyzetben lehetnek a falban a vasionok. Ha mindharom
vegyértékiikkel a szilikathoz kotottek, akkor nehezen redukalhatok. Ha két vegyértékiikkel kotddnek
a falban, akkor a harmadikhoz egy —OH csoportnak, ha eggyel, akkor két —OH csoportnak kell
kapcsolodnia, ezaltal savas helyek johetnek 1étre. Vizsgaltuk, hogy ebben az esetben a templat
grafitizalasa eredményez-e szén nanocsoveket, illetve CCVD-moddszerrel eldéallithatdak-e szén
nanocsdvek. Az impregnalt mintdk esetében CCVD-modszerrel allitottunk el nanocsdveket, és az

igy eldallitott csdveket hasonlitottuk Ossze a grafitizalassal eldallitott nanocsdévekkel.

5.2.3.1. 8zén nanocso elodllitasa a templat grafitizalasaval

Korabban sikeresen allitottunk eld szén nanocsoveket ezzel a moddszerrel Si-MCM-41
mintanal. Ebben az esetben mintaink nem tartalmaztak atmenetifém centrumokat, mivel, még ha a
szintézis elegyben szennyezOodésként esetleg volt is vas, annak mennyisége olyan kicsi, hogy abbol
nem képzddhetnek a szén nanocsovek keletkezését elésegitd, megfeleld méretii aktiv centrumok. Igy
a szén nanocsdvek képzddeéséért egyediil maga a szilikatvaz tehetd feleléssé. A gomb Si-MCM-41
esetében ugyanilyen kisérleti koriilmények kdzott szén nanocsévek nem képzddtek, amelyet a gomb
leggyakrabban alkalmazott katalizator a vas, kivancsiak voltunk arra, hogy a vas jelenléte a
szilikatvazban milyen hatassal van a szén nanocsdvek templat molekulakbol torténd eldallitasara. A

kovetkezd mintakat hasznaltuk szén nanocsovek eldallitasdhoz:

1. AS-Fe,Si-MCM-41: izomorf szubsztiticioval eldallitott, nem gédmb alaku Fe,Si-MCM-41,
amely tartalmazza a templatot. A nitrogén adszorpcios-deszorpcios mérésekhez
természetesen a templatot el kellett tavolitani.

2. AS-Fe,Si-MCM-41 (S): izomorf szubsztitacioval eldallitott, gdmb alakti Fe-MCM-41, amely
tartalmazza a templatot. A nitrogén adszorpcids-deszorpcids mérésekhez természetesen a

templatot itt is el kellett tavolitani.
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Az 39. abran példaként a kiilonbozé vastartalmti kiégetett gomb MCM-41 mintak
rontgendiffraktogramjai vannak feltiintetve. A csak sziliciumot tartalmazé mintanal jol lathato az
elsd nagy intenzitast, a d,go bazislap tavolsdghoz rendelhetd reflexid, valamint a nagyobb indexii
sikok kisebb intenzitdsi reflexidi. NoOvekvd vastartalommal megfigyelhetdé a szerkezet
rendezetlenebbé valasa, amelyet jelez az elsé reflexid intenzitdsanak csokkenése, €s a nagyobb
szogeknél 1évo, hexagonalis elrendezddésre utald kisebb intenzitast reflexiok fokozatos eltiinése.

A szerkezet rendezetlenebbé valasat bizonyitjdk a BET moddszerrel meghatarozott fajlagos
feliilet értékek is, amelyek novekvo vastartalommal csokkennek. A Bragg-egyenlet alapjan szamitott
digo bazislap tavolsadg értékek, valamint a nitrogén adszorpcids mérésekbol szamitott atlagos
porusatmérdket és fajlagos feliilet értékeket a 10. tablazatban tiintettiik fel. A tdblazat adataibol
kiolvashato, hogy a legnagyobb fajlagos feliilet értékeket, gdmb alakt mintdk esetében, a vasat nem
tartalmazd mintdnal talaltuk. A grafitizalas hatésara a fajlagos feliilet értékek a nem gdmb-, illetve
gomb alaku Fe-tartalmu mintdknal egyarant jelentdsen lecsokkentek. A porusméret eloszlasi gorbék
sem utaltak pérusok jelenlétére. Ennek oka lehet egyrészt az, hogy a porusok eltomdédnek amorf
szénnel, illetve az, hogy a vas beépiilése valamilyen mdédon gyengiti a szerkezetet, igy az a magas
hémérsékleti kezelés hatdsdra Osszeomlik. Ez utobbit tamasztjdk ald a rontgendiffrakcids
eredmények. A 40. 4&bran példaként a nem gomb alakia Fe,Si-MCM-41 mintdk
rontgendifraktogramjait tlintettiik fel. Ennek alapjan megallapithatjuk, hogy a magas hémérsékleten
végrehajtott grafitizalds a szerkezet Osszeomldsat okozza, mivel jellegzetes reflexiok nem
kiilonithetdk el grafitizalt minta rontgendiffraktogramjan. A gémb alaki mintdk esetében ugyanezt
tapasztaltuk. Ez azért is érdekes, mert sem a Si-, sem pedig a Ti-, illetve Al-tartalma MCM-41

mintaknal nem tapasztaltunk hasonlé jelenséget.
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39. abra: Kiilonboz6 vastartalma gomb MCM-41 mintak rontgendiffraktogramjai

10. tablazat: A kiilonb6z6 vastartalmi mintak jellemzése

Minta dyg0 (nm) dgyu (Nm) a, (m°/g)
B-Si-MCM-41 (S) 3,1 2,1 1463
(Si/Fe=w)
B-Fe,Si-MCM-41 (S) 3,5 2,5 1450
(Si/Fe=100)
B-Fe,Si-MCM-41 (S) 3,9 2,3 854
(Si/Fe=20)
B-Fe,Si-MCM-41 (S) - 2,3 763
(Si/Fe=10)
GAS-Fe,Si-MCM-41 (S) - - 72
(Si/Fe=20)
B-Fe,Si-MCM-41 3,0 2.3 964
GAS-Fe,Si-MCM-41 - - 181
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40. abra: Fe,Si-MCM-41 mintak rontgendiffraktogramjai:
(a) AS-Fe,Si-MCM-41; (b) GAS-Fe,Si-MCM-41

Az izomorf szubsztiticioval eldallitott nem gdmb alaka Fe,Si-MCM-41 mintak izotermai és
porusméret-eloszlasa lathato a 41. abran. Itt megfigyelhetd egy masodik hiszterézis, €s ezzel egylitt a
porusméret-eloszlasi gorbén egy masodik cstics megjelenése. A gdmb mintdk esetében ilyen jelenség
nem volt tapasztalhatd. Ennek oka lehet, hogy a falak egy kissé vékonyabbak, mint a gdmb-MCM-41
mintdk esetében, igy elvileg nagyobb esély van arra, hogy a templat oxigénes égetéssel torténd
eltavolitdsakor atszakadjanak, teret adva ezzel masodlagos porusrendszer kialakuldsanak. A gdmb
MCM-41 esetében a falak vastagabbak lehetnek, igy a falak atszakadasanak és ezzel egyiitt a
masodlagos porusrendszer kialakulasanak kisebb az esélye.

JelentGs valtozas tapasztalhaté a grafitizalt minta esetében. Nem csak az adszorpcids
kapacitas ¢és igy a fajlagos feliilet csokken le jelentdsen, de a mezopdrusos anyagokra jellemz6 1V-es
tipust izoterma alak is eltiinik. Ha figyelembe vessziik, hogy a rontgendiffrakcidés analizis a
szerkezet Osszeomlasat mutatta a magas homérsékletli kezelés sordn, ez nem is meglepd. Mindez a
porusméret-eloszlasi gorbéken is jol megfigyelhetd. A GAS-Fe,Si-MCM-41 minta esetében a
nitrogén adszorpcids mérések nem mutattak ki porusok jelenlétét a mintdban, ami a csatornarendszer
Osszeomldsaval magyardzhato.

Ugyanezt a jelenséget tapasztaltuk a gomb alaki mintaknal is. Mindezekbdl azt a

kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy ebben az esetben is bekovetkezik a szerkezet magas hémérsékleti
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kezelés hataséara torténd 0sszeomlasa. Ezt a rontgendiffrakcios analizis soran kapott eredmények is

alatdmasztjak.
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41. abra: Fe,Si-MCM-41 mintak nitrogén adszorpcios-deszorpcids izotermai és porusméret-

eloszlasa

A 42. abran a nem gémb alakii MCM-41 mintak TEM képei lathatok hokezelés utan. Az
Osszehasonlitas kedvéért feltiintettiik a GAS-Si-MCM-41 mintakrol késziilt TEM felvételeket is.

A GAS-Fe,Si-MCM-41 mintarol késziilt TEM képeken jol lathatok rovidebb, egyenes
nanocsOvek, amelyek falat kisebb mennyiségli amorf anyag boritja. A csak sziliciumot tartalmazé
mintdk esetében a nanocsdvek nagyobb mennyiségben képzddtek, valamint hosszabbak és kevesebb
amorf anyag boritja Oket. A tisztitatlan mintdk TEM felvételeit Osszehasonlitva, a vasat nem
tartalmazo mintanal jol latszik tovabbra is az MCM-41 csatornds szerkezete, mig a Fe,Si-MCM-41
esetében az eredeti szerkezet nem lathato, mintha a szerkezet 6sszeomlott volna a hokezelés soran.

Ezt a megfigyelést alatimasztja a mintak rontgendiffraktometrids analizise is.
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42. abra: Templatmolekulak grafitizalasaval eléallitott szén
nanocsévek TEM képei:
(a-b) GAS-Si-MCM-41 (tisztitas elott és utan)
(c-d) GAS-Fe,Si-MCM-41 (tisztitas elott és utan)

Korabban lattuk hogy a gomb alakd, AS-Si-MCM-41 mintdk esetében nem képzddtek szén
nanocsOvek a minta inert atmoszféraban, 800 °C-on végrehajtott grafitizalasa sordn. A gomb alaku
Fe,Si-MCM-41 mintanal ugyanezt tapasztaltuk, a GAS-Fe,Si-MCM-41 esetében csupan amorf anyag
volt lathatd a tisztitott minta TEM képein. Ez megerdsiti azt az allitdsunkat, mely szerint a gomb
alaki MCM-41 mintdk eltéré csatornarendszere okozhatja a szén nanocsdvek képzddésében
tapasztalat kiilonbséget.

Eddigi vizsgalataink alapjan megallapithatjuk, hogy lényeges kiilonbség van a Si- és Ti-,
valamint az Al- és Fe-MCM-41 mintdk kozott, a szén nanocsdvek templatmolekulakbol
grafitizalassal torténd eldallitasat illetden. Transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgélatok alapjan
megallapithatd, hogy a Si- és Ti-MCM-41 esetében szén nanocsdvek nagyobb mennyiségben

képzoédtek, és a képzddott nanocsovek jobb mindségliek, mint az Al-, illetve Fe-MCM-41

75



mezopoérusos szilikatok templatjanak grafitizalasaval eldallitott nanocsdvek. Kivancsiak voltunk
arra, hogy mi lehet ennek az oka, ezért infravords spektroszkdpias méréseket is végeztiink.

Abbol indultunk ki, hogy haromértékii ionok (Fe**, AI’") szilikatfalba torténd beépiilésével,
az izomorf szubsztitlicid mértékétdl, és sikerességétdl fliggden, Bronsted és Lewis savas centrumok
alakithatok ki a vazban, amelyek katalitikus helyekként miikodhetnek a templat molekuldk egy
részének elkrakkolodasaban. A szén nanocsovek a poérusokban 1évé templatmolekulakbol
képzddnek, amikor a templatot tartalmazo anyagot inert atmoszféraban grafitizaljuk. Valdszind,
hogy a jelen 1év6 savas centrumoknak eldsegitik a templatmolekulak gyors fragmentalodasat, s a
keletkezett kis molekula tomegii fragmentumoknak a csatornakbdl torténd eltavozasat, ezaltal
visszaszoritjak a szén nanocsovek képzodését. Ezt a gondolatmenetet kdvetve, ezekben a mintakban,
a savas centrumok jelenlétének kdszonhetden, a templatmolekuldk is tal gyorsan krakkolddnak el,
bomlanak le. Ennek igazolasara infravords spektroszkopias méréseket végeztiink. Piridin adszorpcids
mérésekkel meghataroztuk a mintdk savassagat, KBr-os technikaval pedig, a nitrogén atmoszféraban
torténd hokezelést egy adott pillanatban megszakitva, a templatmolekuldk szintézis kozben
végbemend atalakulasat kovettiik nyomon.

A 43. abran példaként az 1-5 percig grafitizalt Si-MCM-41 minték és az 1 percig grafitizalt
ALSi-MCM-41 IR spektrumait mutatjuk be. Megfigyelhets, hogy a 2700-3000 cm™ hullamszam
tartomanyban a GAS-Si-MCM-41 mintdnal a C-H vegyértékrezgéshez rendelhetd sav intenzitasa
csokken a reakcididdé novekedésével, majd 3 perc utan a sav teljesen eltiinik. Ez az Al,Si-MCM-41-
nél mar az elsé percben bekodvetkezik, tehat a templat lebomlasa itt sokkal gyorsabb.

Az AlSi-MCM-41 esetében a templat gyorsabb elbomldsa okozhatja azt, hogy kevesebb
nanocs0 képzodott (69. oldal, 38. abra). A hékezelt mintakrol késziilt TEM képek mutatjak, hogy a
Si-MCM-41 esetében tobb j6 mindségli szén nanocsé képzddott, amelyeket tisztitds utan kevesebb
amorf anyag borit be. Viszont a képzddott nanocsdvek rovidebbek és egyenesebbek az Al-tartalmu
minta esetében. Ugyanez mondhat6é el a GAS-Fe,Si-MCM-41 mintardl. Ezzel szemben a Ti,Si-
MCM-41 esetében, ahol a Si-ot Ti helyettesiti a vazban, nagy mennyiségben jo mindségli szén
nanocsovek képzddtek a grafitizalas soran.

Az izomorf szubsztiticidval eldallitott kiillonb6z6 idegen elemet tartalmazd mintakndl a szén
nanocsd képzddésben tapasztalt kiillonbség oka lehet a mintdk eltérd savassaga. A savas centrumok
jelenléte eldsegiti a templatmolekulak kisebb fragmentumokra torténd hasadasat. Ezek a kisebb
fragmentumok, kisebb tomegiik miatt konnyebben megszokhetnek a csatornabol, ami nem segiti a
grafitosodas folyamatat. fgy az AI’" ion és minden olyan fémion, amely noveli a minta savas

karakterét, ronthatja a szén nanocsé képzddés hatékonysagat. Ennek igazoldsara piridin adszorpcios
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méréseket végeztiink. Példaképpen és Fe,Si-MCM-41-en adszorbedlt piridin FTIR spektrumait

mutatjuk be (44. abra).
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43. abra: A templatmolekulak atalakulasa a grafitizalas soran
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44. abra: Fe,Si-MCM-41-en adszorbealt piridin FTIR spektrumai

A piridin a savas centrum mindségétdl fliiggden tobbféleképpen kotddhet a feliilethez. A
Bronsted savas centrumok protonalhatjdk az erésen bazikus piridint, piridinium iont képezve. A

protonalt piridin 1540 cm™ hullamszam koriil ad karakterisztikus abszorpcios savot. A piridin
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molekulaban a nitrogén nemkotd elektronparja koordinacids kotést alakithat ki Lewis savas
centrumokkal. A koordinativen kotott piridinre jellemzd abszorpeids sav 1450 cm™ hullimszam
kornyékén jelenik meg. A Fe,Si-MCM-41-en adszorbealt piridin FTIR spektrumat vizsgalva kitiinik,
hogy Bronsted ¢és Lewis savcentrumok egyarant vannak az anyagban. Ezek a savcentrumok még 200
°C-os evakualas utan is megmaradnak. A Si- és Ti-MCM-41 esetében csak gyenge Lewis savassagot
sikeriilt kimutatnunk ezzel a mddszerrel.

A mintdk savassaganak Osszehasonlitasdhoz, a kiillonb6z6 MCM-41 mintdkon adszorbealt
piridin FTIR spektrumaibdl, a megfeleld savcentrumhoz tartozé savok fajlagos integralt intenzitas
értékeit vettilk. A 11. tdblazatban a Lewis savcentrumokhoz tartozé fajlagos integralt intenzitas
értékeket tiintettilk fel. Ezeknek az értékeknek az egymashoz viszonyitott aranya jellemzd a

savcentrumok relativ mennyiségére, az pedig, hogy milyen hdmérsékletig stabilak, az erdsségiikre.

11. tablazat: MCM-41 mintak savassaga

Minta Piridin deszorpcid Lewis savassag (cm”'/mg)
homérséklete

Si-MCM-41 SzobahOm. 0,35
100 °C 0
200 °C 0

Ti-MCM-41 SzobahOm. 0,36
100 °C 0,06
200 °C 0

Al-MCM-41 SzobahOm. 0,56
100 °C 0,15
200 °C 0

Fe-MCM-41 SzobahOm. 1,13
100 °C 0,19
200 °C 0,02

A 11. tablazat adatai alapjan elmondhatd, hogy a Si- és Ti-MCM-41 mintdk kevesebb és
gyengébb Lewis savcentrumot tartalmaznak, mint a Fe- és Al-tartalma mintak. A piridin adszorpcids
mérések tehat igazoljdk azt a korabbi feltevésiinket, amely szerint a sok és erdsebb savcentrum

visszafogja a szén nanocsovek templatbdl torténd képzodését. Ezt bizonyitja a templat jelenlétéhez
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rendelheté C-H vegyértékrezgés grafitizalas soran bekdvetkezd gyorsabb eltiinése az Al-tartalmu

mintanal (43. ébra).

5.2.3.2. Szén nanocso eloallitasa CCVD-vel

Tapasztalati tény, hogy atmenetifém centrumot nem tartalmazo Si-MCM-41 mintdkon
acetilénnel végrehajtott CCVD reakciokban nem képzOdnek szén nanocsdvek. Sikeres nanocsd
szintézisr6l szamoltak be azonban abban az esetben, amikor ezeket a mezoporusos anyagokat
katalizator hordozoként hasznaltak CCVD moédszerhez” . Munkank soran sszehasonlitottuk, hogy a
vasat kétféle modon, izomorf szubsztiticidoval és impregnaldssal juttatva a MCM-41 mintéba,
eldallithatok-e szén nanocsovek CCVD technikaval acetilénbdl.

Az impregnalt mintdk esetében, ahogyan ez vérhatd volt, nagy mennyiségli sz€n nanocsd

45. abra: CCVD modszerrel, impregnalt Si-MCM-41 mintakon eléallitott szén nanocsovek:

(a-b) nem gomb; (c-d) gomb mintak

Ahogyan ez a 45. abran lathato TEM felvételeken is latszik, az impregnalt gomb MCM-41

esetében is képzddtek tobbfali szén nanocsdvek, amelyek a gomb feliiletérdl indulnak.
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A nem gomb alaku, impregnalt MCM-41 mintanal szintén lathatéak a TEM képeken tobbfalu
szén nanocsovek. A kétféle mintanal tapasztaltak alapjan elmondhatjuk tehat, hogy mind a Si-
MCM-41, mind pedig a gomb Si-MCM-41 alkalmas hordozonak a CCVD-vel torténd nanocsd
eldallitashoz. A katalitikusan aktiv centrumok, az impregnalassal hordozora juttatott dtmenetifém
ionok in situ redukcidjaval, dontéen az anyag kiilsé feliiletén képzdodnek.

Héaromféle gomb alaka Fe,Si-MCM-41 mintat allitottunk eld, amelyben a Si/Fe arany eltérd
volt. Ezekben a mintdkban a vas izomorf szubsztiticioval volt beépitve a falba. A CCVD modszert
ezeken a mintdkon is kiprobaltuk. A 46. dbran bemutatott TEM képek alapjan elmondhat6, hogy
novekvo vastartalommal a CCVD-vel torténd szén nanocsd képzésére valod hajlandosag is nd. Azt is
tudjuk, hogy névekvo vastartalommal a gomb MCM-41 mintak rendezettsége csokken. A szerkezet
rendezetlenebbé véladsaval egyre inkdabb ndéhet a vasionok hajlandosdga arra, hogy magas
hémérsékleten elhagyjék a szilikatvazat. Ha ez bekdvetkezik, akkor a csatornarendszerben talalhatd
fémionok képesek az erdteljesen reduktiv kozegben — legalabbis részben — elemi fémmé redukélodni,
¢és a fématomok a feliiletre vandorolva fém nanoklasztereket 1étrehozni. Ezek a kiils6 feliileten 1€vo
fémklaszterek azutan katalitikusan aktiv centrumként miikodhetnek CCVD reakciokban. Ezt
bizonyitjak a 46. dbran lathato TEM felvételek. Annal a mintanal, ahol a Si/Fe ardny magas, azaz
kicsi a vastartalom, szén nanocsévek nem képzddtek az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott. Ha
a Si/Fe arany kisebb (Si/Fe=20), kis mennyiségii szén nanocsd figyelhetd meg a TEM képeken. A
legtobb vasat tartalmazé (Si/Fe=10) minta esetében észlelheté a legtobb nanocsd, azonban a
rontgendiffrakcids analizis ennél a mintdnal mutatta a legrendezetlenebb szerkezetet. Tehat ha a fenti
gondolatmenetet kovetjiikk, akkor ennél a leginkdbb rendezetlen szerkezetnél varhatd, hogy a
szilikatvazat elhagyo vas ionok, redukcidjuk utdn, katalitikusan aktiv centrumokka alljanak 6ssze.

Az igy eldadllitott szén nanocsovek azonban kiillonboznek az impregnalt mintdkon
eldallitottaktol, ugyanis az impregndlt mintdkon képzddott szén nanocsdvek hosszabbak és
iveltebbek, mig az izomorf modon vasat tartalmazé mintdknal sokkal rovidebb és joval egyenesebb

szén nanocsovek képzdédtek CCVD-vel.
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46. abra: CCVD-vel gomb alaku Fe,Si-MCM-41 mintakon eldallitott szén nanocsovek:
(a-b) Si/Fe=100; (c-d) Si/Fe=20; (e-f) Si/Fe=10

Az impregnalt mintadk esetében, ahogyan varhato volt, a fajlagos feliilet értékek mind a gdémb,
mind pedig a hexagondlis MCM-41 mintdk esetében kisebbek, mint a kiégetett mintdknal mért
értékek. Azonban ez a csokkenés sokkal kifejezettebb a gomb alaki Fe/Si-MCM-41-n¢él (1463-r6l
980 m?/g-ra csdkken a fajlagos feliilet, mig a nem gémb alak@ mintanal csupan 1407-r61 1370 m?/g-
ra). A gomb alaki minta esetében a porusatmérd impregnalds utdni csokkenése is jelentdsebb.
Valoszinli tehat, hogy ebben az esetben a fémsot kevésbé sikeresen diszpergéltuk a feliileten, illetve
a fém-oxid szemcsék egyes csatorndk teljes eltomdédését okozhatjak, mig a nem gomb minta
esetében a diszpergalas sikeresebb volt, illetve a fém-oxid szemcsék nem zarjak el nitrogén utjat a

mindkét végén nyitott csatornarendszerben. A CCVD-moédszer soran képzddott szén nanocsdvekkel

81



beboritodott mintdk mindkét esetben kisebb adszorpcids kapacitassal rendelkeznek. A

nitrogénadszorpcios mérések eredményeit tartalmazza a 12. tablazat.

12. tablazat: Kiilonb6z6 impregnalt MCM-41 mintak jellemzdi

Minta dio0 dpyn (nm) a, (m’/g)
B-Si-MCM-41 3,1 2,3 1407
Fe/Si-MCM-41 3,1 2,1 1370

CCVD-Fe/Si-MCM-41 3,8 3.8 892
B-Si-MCM-41 (S) 3,1 2,1 1463
Fe/Si-MCM-41 (S) 31 1.8 980

CCVD-Fe/Si-MCM-41 (S) 3,0 2,0 597

A kisérleti eredmények alapjan elmondhatjuk tehat, hogy CCVD-vel eldallithatoak szén
nanocsdvek abban az esetben is, amikor hordozoként gomb alakii MCM-41-et hasznaltunk. Ebben az
esetben a szén nanocsdvek a hordozo kiilsé felilletén képzddnek. Az izomorf szubsztitucioval
elkészitett gdbmb alaka Fe,Si-MCM-41 mintdknal pedig csak ott képzddtek szén nanocsévek CCVD
reakcioban, ahol a minta Fe-tartalma nagy volt. Feltételezésiink szerint ekkor a szerkezet
rendezetlenebb, igy a vas képes a magasabb hdémérsékleten elhagyni a vazat, és a feliiletre

vandorolva katalitikusan aktiv centrumokat létrehozni.
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6. Osszefoglalas

Munkank sordn szén nanocsovek kiilonb6z6 mezopdrusos anyagokkal torténd
eléallithatosagat vizsgaltuk. Ennek soran eldallitottunk egyrészt: (i) idegen elemet nem tartalmazd,
kiilonb6zé geometriaju, valamint kiillonbozo rendezettségli csatornarendszert tartalmazo, kiilonb6zo
tartalmaz6 MCM-41 anyagokat (izomorf szubsztitucidval Ti-, Al-, Fe-MCM-41-et, impregnalassal
vastartalmi nem gomb és gdomb MCM-41-et.). Az anyagok szerkezeti, valamint kiilonboz6 fizikai-
kémiai tulajdonsagait (poérusméret-eloszlas, fajlagos feliilet, csatornarendszer rendezettsége,
savassag, stb.) kiilonb6zé modszerekkel vizsgaltuk (XRD, nitrogén adszorpcio, NMR
spektroszkopia, TEM, infravoros spektroszkopia).

Ezutan kétféle modon probaltunk meg szén nanocsoveket eldallitani. Egyrészt az anyagok
porusait kitoltd templatmolekuldk, masrészt a porusokba juttatott kiilsd szénforras, esetiinkben a
divinil-benzol (DVB) polimerizalasa utan kapott polimer magas homérsékleten (800 °C-on), inert
atmoszféraban torténd hokezelésével (grafitizalas). Ezen beliil vizsgaltuk, hogy: (i) Az idegen elemet
nem, illetve izomorf szubsztitucioval eldallitott, idegen elemet tartalmazé mezoporusos szilikatokban

a templatmolekuldk grafitizalasaval képzdédik-e szén nanocs6? (ii) Szilikatok esetében a

crer

crer

eldallithato-e szén nanocsé idegen elemet nem tartalmazd szilikatokban? (iv) Izomorf
szubsztitucioval eldallitott mintakban, az idegen elem jelenléte befolyasolja-e a templatmolekuldkbol
képzddod szén nanocsdvek mindségét, ha igen, akkor ennek mi az oka?

A masik mddszer, amellyel szén nanocsdveket kivantunk eldallitani, a CCVD-modszer volt.
Vizsgaltuk egyrészt, hogy (i) [zomorf szubsztitiicidval eldallitott gomb alaka Fe,Si-MCM-41 mintak
esettben CCVD reakcid soran képzddnek-e szén nanocsdvek acetilénbdl? (ii) Impregnalassal
eléallitott Fe/Si-MCM-41 (gémb és nem gomb alakll) esetében eldallithatdak-e szén nanocsdvek?
Eredményeinket a kovetkezoképpen foglalhatjuk 6ssze:

Transzmisszids elektronmikroszkopos vizsgalataink bizonyitjak, hogy bizonyos mezoporusos
szilikdtokban (MCM-41 ¢és MCM-48), magukbol a szilikat szintéziséhez hasznalt
templatmolekuldkbol, mint szénforrasbol, lehet szén nanocsdveket eldallitani. Ehhez nem sziikséges
sem atmenetifém centrumok juttatdsa a mintdba/ra, sem pedig kiilsé szénforrds. TEM és nitrogén

adszorpcids mérések alapjan elmondhat6, hogy a kiilonb6zé hossziisagu szénlancot tartalmazo
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templatokkal szintetizalt MCM-41 szilikatok poérusatmérdje novekszik ugyan a lanchosszal, de a
képz6do szén nanocsdvekre nem sikeriilt ugyanezt kimutatnunk.

Sikeresen allitottunk elé szén nanocsdveket abban az esetben is, amikor a mezopdrusos
szilikat porusaiban 1évd templat kis mennyiségben oxigén atomokat is tartalmazott (kevert templat
alkalmazasa az MCM-48 esetében). Azonban nem képzddott szén nanocsé SBA-15 esetében, amikor
a templat (P123) blokk kopolimer volt. Ennek oka Ilehet, hogy egyrészt a szilikat
csatornarendszerében a templatban kotott oxigén mennyisége nagyobb (30 t%), mint az MCM-48
templatjanak oxigéntartalma, masrészt az SBA-15 poérusainak az atmérdje (5 nm) is nagyobb az
MCM-41 ¢s MCM-48 atlagos porusatméréjénél.

A mezitilénnel tagitott MCM-41 mintaknal abban az esetben képzddtek grafitizalads soran
szén nanocsovek, ha a szilikat szintézise nem volt tokéletes, azaz alacsonyabb hdmérsékleten, illetve
rovidebb szintézis iddvel késziilt a szilikat. Ebben az esetben kevésbé tadgult ki. Mivel az SBA-15
nagyobb porusaiban sem képzddtek szén nanocsdvek a templatmolekulakbol, ezért valosziniisitheto,
hogy a porusok méretében van egy felsé hatar, amit ha elér a porus mérete, nem képzddnek szén
nanocsovek grafitizalassal az altalunk beallitott kisérleti paraméterek mellett.

GOmb alaki MCM-41 mintdk esetében az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott nem
képzddtek szén nanocsdvek a templatbol, csupan valamiféle mezopdrusos szén. Ennek oka a kétféle
anyag csatornarendszerének kiilonb6z6ségébol adodhat. Nem gdmb alakit MCM-41-ben a csatornak
parhuzamosan futnak egymassal és mind a két végiik nyitott. fgy a templatmolekulakbol magas
hémérsékleten, a szintézis sordn képzO0dd kisebb atmeneti termékek mozgédsa, amely egyébként
fontos lehet a nanocsé képzddés soran, nem akadalyozott. Ezzel szemben gobmb MCM-41-nél a
csatorndk a gomb koézéppontjabol indulnak ki, és sugariranyban haladva érik el annak feliiletét.
Ezeknek a csoveknek a gomb feliiletére esé véglik nyitott. Az ilyen tipust, félig zart
csatornarendszerben a templatmolekuldkbdl képzddd kisebb fragmentumok mozgisa gydkeresen
eltérhet a hexagonalis minta csatorndiban lejatsz6dd mozgésoktol. Mindennek 1ényeges szerepe lehet
a szén nanocsovek képzodésében.

Divinil-benzolbdl, mint kiils6 szénforrasbol, sikeresen szintetizaltunk szén nanocsovet,
szintén atmenetifém centrumok szilikatba/ra juttatdsa nélkiil. Sikeres volt a szintézis MCM-41 és
MCM-48 porusaiba juttatott divinil-benzolbol, bar a polimer grafitizalasaval képzddott szén
nanocsOvek kevésbé grafitos fallal rendelkeznek, ez a nagyfelbontasu elektronmikroszkopos
felvételeken jol lathatd volt. SBA-15-ben ezzel szemben csak szénszalak képzddnek a polimerbdl,
ami szintén a pérusatmérd egy bizonyos hatar feletti, szén nanocsdvek szintézisében mutatott gatld

szerepét bizonyitja.
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Izomorf szubsztiticioval készitett mintdkon a templatbol képzodott grafitizalassal szén
nanocs6, kivéve, ha gomb alaki az MCM-41. A képzddott szén nanocsdvek mindségében és
mennyiségében 1évd kiillonbségek azonban azt sejtetik, hogy a szilikat savassdganak dontd szerepe
lehet a szén nanocsdvek templat grafitizaladsaval torténd eldallitasaban. Ezt bizonyitjdk a piridin
adszorpcids infravoros spektroszkopias mérések is.

Piridin adszorpcioval a Si-MCM-41 ¢s Ti-MCM-41 mintakon csak kevesebb és gyengébb

Lewis savcentrumot sikeriilt kimutatni, amit az 1450 cm-1 hullamszam kornyékén megjelend sav
kisebb intenzitdsa, ¢s mar 100 °C-os evakualas hatasara bekovetkezo eltiinése jelez. Az Al- és Fe-
MCM-41 esetében a Lewis savcentrumok aranya nagyobb, valamint magasabb hdomérsékletig
stabilak. A tobb és erdsebb savas centrum eldsegitheti a templatmolekuldk gyorsabb krakkolddasat.
Ezt igazoljak a KBr-os IR mérések is, hiszen az AI-MCM-41 esetében a szerves anyagra jellemz6
sav hamarabb tlinik el, mint a Si-MCM-41-nél. Feltételezhetjiik tehat, hogy az olyan tényezdknek,
mint pl. a szilikat savas karaktere, a krakkreakciok sebessége, a képz6dd atmeneti termékek
mindsége, és ezek mozgédsa a csatorndkban, Iényeges hatasa lehet a szén nanocsdvek templatbol
torténd képzodésének altalunk még nem ismert mechanizmuséban. Ezt bizonyitja, hogy a Fe- és Al-
tartalmi mintdkban, dsszehasonlitva a Ti- és Si-MCM-41-gyel, kevesebb szén nanocsé lathatd a
templatmolekulédk grafitizalasa utan a TEM felvételeken.

CCVD modszer soran hordozoként sikeresen alkalmaztuk a gdmb Si-MCM-41-et is. A szén
nanocsdvek a CCVD modszernél az impregnalassal késziilt mintdk porusain kiviil nének, ez jol
lathato a TEM felvételeken. Az izomorf szubsztiticioval elkészitett gomb alaka Fe,Si-MCM-41
mintaknal csak ott képzddtek szén nanocsdvek CCVD reakcioban, ahol a minta Fe-tartalma nagy
volt. Az XRD mérések szerint ekkor a szerkezet rendezetlenebb, igy a vas képes lehet magasabb
hémérsékleten elhagyni a vdazat, és ez altal, feltételezéseink szerint a feliiletre vandorolva

katalitikusan aktiv centrumokat 1étrehozni.
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7. Summary

Carbon nanotubes are in the focus of material science research since they have peculiar physical,
chemical and mechanical properties; therefore, they represent a separate research field. In the last ten
years numerous papers appeared reporting different methods for carbon nanotubes production, first
described by Iijima'. In many research areas it is a requirement to produce carbon nanotubes with
uniform diameter. It is well known that zeolites and some ordered mesoporous materials such as
MCM-41, MCM-48 or SBA-15 silicates have pores of molecular and/or macromolecular dimensions
from 4 to 10 nm diameters, thus the pore structure of these materials could serve as ,,template” for
the development of the graphitic structure of carbon nanotubes. The aim of this work was to examine
the production possibilities of carbon nanotubes applying various mesoporous silicates as host
materials.

In the first part of the work we synthesized various mesoporous silicates such as: (i) Si-MCM-41,
Si-MCM-48, and Si-SBA-15 samples having different morphologies (spherical or non spherical),
pore structure (hexagonal or cubic) and pore size; (ii) MCM-41 silicates containing different
substituent elements both in the silicate structure and on its surface (isomorphously substituted Ti-,
Al-, Fe-MCM-41 and Si-MCM-41 impregnated with iron (II) salt solution). The materials mentioned
above were analyzed with multitude of techniques, such as X-ray diffractometry, nitrogen adsorption
measurements, NMR spectroscopy, infrared spectroscopy, and transmission electron microscopy.

Two different methods: (i) catalytic decomposition of acetylene (CCVD) at 700 °C and (ii)
graphitization (GAS) of the template molecules used for the synthesis of the samples or polymerized
divinylbenzene filled the pores of mesoporous silicates at 800 °C under inert atmosphere were used
for the synthesis of carbon nanotubes. In case of graphitization we examined: (i) the possibility of
carbon nanotubes production from the template of pure mesoporous silica or substituent element
containing materials when no or a small portion of the carbon source contain oxygen; (i1) the effect
of the structure and dimension of pores on the quality of carbon nanostructures formed; (iii) the
possibility to produce carbon nanotubes from divinylbenzene polymer filling the pores after template
removal; (iv) the influence of the substituent element in the mesoporous silicate for the quality and
quantity of carbon nanotubes. For CCVD reactions we investigated the influence of both the
impregnation of the silicate by the catalytic component (here, only electrostatic and secondary bonds
exist between the support and the metal precursors) and isomorphous substitution (when the catalyst
precursors, the transition metal ions are fixed by chemical bonds in the walls of the mesoporous
silicate matrix) on the formation of carbon nanotubes.

The results obtained are summarized as follows:
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Medium resolution TEM images revealed that the carbon content of the template used for the
synthesis of the some mesoporous silicate (MCM-41 and MCM-48) can be transformed into
multiwall carbon nanotubes of rather uniform outer diameter and no catalytic component and
external carbon source are required. On the basis of the nitrogen adsorption results we obtained
increasing pore size with increasing carbon chain length of the template of MCM-41 having a long
alkyl chain and an ammonium ion headgroup, but no influence of template carbon chain length could
be identified as regards the diameter of carbon nanotubes.

For MCM-48, which has cubic structure and part of the template contained oxygen atoms, the
carbonization of the structure-directing organic matter in the pores results in well-shaped carbon
nanotubes. No carbon nanotube formation was found for SBA-15 templated with Pluronic 123 block
copolymer. It was attributed to the presence of oxygenated template and the larger pore size (5 nm)
of the material.

Carbonization of templates in mesitylene expanded MCM-41 sample gave carbon nanotubes of
top quality when we used shorter autoclave treatment for the synthesis of MCM-41. In this case the
material has smaller pores. Probably the condensation degree of silanol groups is lower for the
sample treated for shorter time, thereby the flexibility of the structure is higher enhancing the
generation of carbon nanotubes. Another explanation can be as follows: the pore size limits the
production of carbon nanotubes. Too large pores do not help the formation of carbon nanotubes.

In the course of the experiments with spherical MCM-41 samples, we could not produce carbon
nanotubes. This experimental evidence tells that there is strong influence of the morphology of
mesoporous silicates on the production of carbon nanotubes by graphitization. The reason of this
phenomenon may be the one side opening of the elementary tubes. The silicate tubes are open only
at one side of the tube directed to the normal of the sphere surface. The other ends of these tubes are
closed and showing to the center of the sphere. From this most probable model of the spherical
MCM-41 silicate follows that the material transport accompanying the graphitization is restricted
and it may result in the lack of carbon nanotube formation during the process.

The production of carbon nanotubes was successful after filling the pores of MCM-41 and
MCM-48 with divinylbenzene and polymerizing it. On the TEM images we obtained carbon
nanotubes after graphitization. However, HRTEM results revealed that the walls of these tubes are
less graphitized than those of to the tubes formed from the template of the host materials. For SBA-
15 the synthesis of carbon nanotubes from divinylbenzene was unsuccessful confirming the
influence of the pore diameter on the formation of carbon nanotubes.

The interior of isomorphously substituted, non-spherical MCM-41materials can be used as a

nanoreactor for the production of carbon nanotubes from template as well. The differing quantity
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and quality of CNTs in the presence or absence of substituted elements in the silicate walls indicates
differing mechanisms of template decomposition in the channels. The acidic character of the silicate
could have important role in the formation of carbon nanotubes. It was proved applying pyridine
adsorption and KBr wafer IR technique.

On the basis of the pyridine adsorption measurements, pure Si-MCM-41 and Ti-MCM-41 have
weak acidic character. Bands corresponding to adsorbed pyridine on Lewis acidic sites are less
intense and heat resistant both on Si-MCM-41 and Ti-MCM-41. The enhanced acidity of Al- and
Fe-MCM-41 materials probably facilitates the decomposition of template compound to other small
organic molecules, which are able to escape from the channels. IR investigations showed that the
decomposition of CTMABr molecules occurred in the first 5 minutes for Si-MCM-41. For Al-
MCM-41 the process is faster, it occurs after a minute. The higher ratio of these escaped
hydrocarbon molecules means suppression of graphitization at the same time. Therefore, aluminium
or other metals increasing acidic character of the mesoporous matrix is undesired, since they
decrease the carbon nanotube productivity.

For CCVD method it was found that samples impregnated with iron (in this case only secondary
bonds exist between the support and the metal precursors) were active catalysts in the production of
carbon nanotubes, irrespective whether the support is hexagonal or spherical. On the basis of the
TEM measurements it is obvious that carbon nanotubes grow on the outer surface of the materials
used for catalysts in CCVD process. For isomorphously substituted spherical MCM-41 samples,
where the transition metal ions are embedded in the walls of the mesoporous silicate, formation of
carbon nanotubes was found only on those samples having low Si/Fe ratio. The decrease of BET
areas with increasing iron content of spherical silicate indicates that the silicate pores are less
ordered. It was confirmed by XRD analysis as well. In these cases it seems likely that large amounts
of iron are released from the silicate walls. The iron can form nanoclusters in the channels or on the
outer surface of the silicate, which can catalyze the decomposition of acetylene towards carbon

nanotubes.
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