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Roviditések jegyzéke

ANT - Applied Nanotube Technology (Alkalmazott Nanocsé Technoldgia)

ATR - Attenuated Total Reflectance (Gyengitett teljes reflexio)

CCD - Charged-coupled Device (Toltéscsatolt eszkdz)

CCVD - Catalytic Chemical Vapor Deposition (Katalitikus kémiai g6zfazist levalasztas)
DTA — Differential Thermal Analysis (Differencial termoanalizis)

DTG - Differential Thermogravimetry (Derivativ termogravimetria)

EDX — Energy Dispersive X-ray Analysis (Energiadiszperziv rontgenanalizis)

FIB — Focused lon Beam (Fokuszalt ionnyalab)

FT-IR — Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (Fourier-transzformacios infravoros
spektroszkopia)

HiPCO — High Pressure CO Conversion (Nagynyomasu szén-monoxid atalakitas)

HR-TEM — High-resolution Transmission Electron Microscope (Nagyfelbontast

transzmisszios elektronmikroszkop)

IR — Infrared Spectroscopy (Infravords spektroszkopia)

MWOCNT - Multi-walled Carbon Nanotube (Tobbfalti szén nanocsd)

SEM - Scanning Electron Microscope (Pasztazo elektronmikroszkop)

SWCNT - Single-walled Carbon Nanotube (Egyfalti szén nanocsd)

TEM — Transmission Electron Microscope (Transzmisszios elektronmikroszkop)
TG — Thermogravimetry (Termogravimetria)

XRD - X-ray Diffraction (Rontgendiffrakcio)
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1. Bevezetés

Torténete sordan az emberiséget mindig is az Ujitds irdnti vagya 0sztonozte a fejlodésre.
Mindez ugyanigy megfigyelhetd volt a természettudomanyokban (pl. a kémidban és az
anyagtudomanyban is), mint az ¢élet mas terililetein. Az ember legeldszor azokat az anyagokat
hasznalta fel a boldogulasdhoz, melyeket a természetbdl konnyliszerrel be tudott szerezni (pl.
bort, kovet, fat, stb.). Idovel azonban rajott arra, hogy bizonyos anyagok atalakitasaval vagy
ujabbak létrehozasaval miként konnyitheti meg a sajat és tarsai életét. E fejlodési folyamat
részeként jott és mult el a bronzkor, viragzott fel a vas- és acélgyartds, majd keriiltek
fokozatosan el6térbe a kiilonb6zé természetes és szintetikus uton eléallitott anyagok (pl.
polimerek), melyek mara mar a tovabbi technoldgiai fejlédésiink alappilléreivé valtak.

A kiilonb6z6 kompozit anyagok mér szazadok ota jelen vannak a hétkoznapi emberek
¢letében is (pl. valyoghézak), de a tudatos tervezésnek kdszonhetéen a 20. és 21. szazad
tudomanyos ¢és technologiai fejlodésében még nagyobb szerephez jutottak. Gondolhatunk
példaul a hatalmas metropoliszok oriasi felhdkarcolodira, melyek nem épiilhettek volna meg a
vasbeton kifejlesztése nélkiil, de akar a modern anyagtudomany olyan vivmanyira is, mint a
szénszalakkal erdsitett sporteszkdzok vagy védofelszerelések. Az efféle keverékanyagok
eldallitasdnak mindig is az volt a célja, hogy valamely alkotdéelem hasznos tulajdonsdgat
felerdsitsék, vagy bizonyos esetekben 1), az eredeti alkotdkra nem jellemz6 tulajdonsagokkal
rendelkezd anyagot allitsanak eld. Ezt a célt viszi tovabb a nanotechnologia azon aga is, mely
kiilonb6z6é nanokompozitok 1étrehozéasaval és tulajdonsdgainak meghatarozasaval foglalkozik.

A kompozitokhoz hasonléan a szénkémia teriiletén is ugrasszerii volt a fejlodés a 20.
szazad végén. Noha a doktori értekezésem alapjat is képz6 szén nanocsoveket csak a szazad
végeén kezdtek széleskoriien kutatni, mara mar a tudomany szamos teriiletén (pl. anyagkutatas,
elektronika, szenzorika) elterjedtté valtak. Koszonheté ez annak, hogy ezen nanoméretii (SI
mértékegységrendszer szerint 10° m-es nagysagrendll) anyagok fizikai ¢és kémiai
tulajdonsdgai merdben eltérnek azoktol, mint amiket mar eddig a szén kordbban ismert
formaitol (pl. grafit, gyémant) megszokhattunk. A szén nanocsovek jelentdségét az is jol
bizonyitja, hogy a tudomanyos publikaciokon kiviil a hétkdznapi média kiilonb6z6 forumain
(pl. magazinokban, interneten) is szamos veliik foglalkozo cikk lelhetd fel. Vitathatatlan, hogy
a szén nanocsovek a jovOben is meghatirozo szerepet fognak jatszani a nanotechnoldgia,
ezaltal pedig az emberiség fejlédése szempontjabol.

Kutatomunkam soran a Szegedi Tudoményegyetem Alkalmazott és Kornyezeti

Kémiai Tanszékén a Prof. Dr. Hernadi Klara altal vezetett Alkalmazott Nanocs6 Technologia
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(ANT - Applied Nanotube Technology) nevii kutatocsoport munkajaba kapcsolodtam be.
Ahogy az 1. dbran is latszik, a csoport — hazai és kiilfoldi partnerekkel kiegésziilve — mar
tobb mint 20 éve foglalkozik kiilonb6z6 forméju szén nanocsévek és szénszalak szintézisével,
valamint kiilonb6zé szén nanocsO alapti kompozit anyagok eldallitdsaval, és azoknak a
tudomany szamos teriiletén (pl. fotokatalizis, gazérzékelés, implantatumok, stb.) vald

felhasznélhatosagi lehetdségeivel.

Applied Nanotube Technology
HANT”

Kompozit CCVD
| eloallitas | l_ szintézis _1
Szervetlen fém-oxid Polimer alapu Szén Szén
alapti nanokompozitok nanokompozitok nanostrukturak mikrostrukturak
Fotokatalizatorok MWCNT
BCNT Szénszalak
VACNT Szén mikrospiralok
i HCNT
Kiilonb6zo
felhasznalasi
lehetoségek

1. abra: Az "ANT" csoport kutatasi teriileteinek bemutatasa

Munkam soran kiilonb6z6 fém-oxidoknak és tobbfala szén nanocsdveknek a
kombinéciojaval 1étrehozott nanokompozitokat allitottam eld, és kiemelten vizsgaltam, hogy
az elballitas soran alkalmazott egyes paraméterek (pl. olddszer, tomegarany, kalcinalasi
gondolom, hogy a termékként kapott szén nanocsé tartalmtt kompozit anyagok igéretes
jeloltek lehetnek, mint jovobeli gazszenzorok, katalizatorok, valamint mechanikai

erdsitdanyagok.
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2. Irodalmi attekintés

A kémiai tudomany teriiletén az 1980-as években olyan meghataroz6 attorések
sziilettek, melyek a vegyiparban és a szénkémiaban is jelentds fejlodési hullamot inditottak
utjara. Mindezt jol példazza, hogy egyes szénalapi anyagok nagyobb mennyiségben torténd
szelektiv eloallitasara, illetve atalakitdsara jfajta katalizatorokat fejlesztettek ki, valamint az
is, hogy a kapott termékek analizisére szolgdld modszerek érzékenysége nagysagrendekkel
megnovekedett, ily mdédon lehetové valt az elébb emlitett folyamatok mechanizmusanak
pontos felderitése és megértése [1-5].

Ezekben az években a kutatok figyelme a mar megismert grafit €s gyémant allotropok
mellett az Gjabb szénmoddosulatok felé iranyult. 1985-ben Kroto ¢és munkatarsai [6]
nemzetkozi egylittmikddésben azonositottak a Cgp-as fullerén molekulanak az &t- ¢és
hatszogekbdl allo, futball-labddhoz hasonld szerkezetét, mely felfedezésiikért a kutatokat
1996-ban kémiai Nobel-dijjal jutalmaztdk. Hasonléan nagy jelentOségii attorést jelentett,
mikor Kritschmer és kutatocsportja [7] kidolgozta azon eljarast, melynek segitségével
lehetévé valt mar nagyobb (grammnyi) mennyiségii fullerének eldallitasa is, valamint mikor
Haddon és tarsai [8] felfedezték, hogy az alkalifémekkel dopolt Cgp-as vegyiiletek magas
hémérsékleten is szupravezet6 tulajdonsaggal rendelkeznek.

A szénkémia egyik legjelentdsebb publikacidja Iijima [9] nevéhez fiizédik, aki 1991-
ben a fullerének mikroszkopos vizsgalata kozben a koromszemcsék kozott szalszer(
alakzatokra bukkant, amiket 6 mikrocsd névvel illetett, azonban ezek a nanoméretli, nagy
hosszlisag/atmérd aranytl, tobbrétegli, szénbdl allo oridsmolekuldk a szakirodalomban mar
késobb tobbfali szén nanocsé néven valtak ismertt¢é (MWCNT — Multi-walled Carbon
Nanotube). Muszaj megjegyeznem, hogy nincs konszenzus a tudomanyos vilagban arra
vonatkozoan, hogy ki is tekinthetd a tobbfalt szén nanocsovek felfedezdjének. A legelso ilyen
témaju publikdcid 1952-b6l szarmazik, és — az elektronmikroszkopok elterjedésének
koszonhetden — az 1990-es évekig még szamos tudomanyos kozlemény jelent meg hasonlo
témaban, am vitathatatlan, hogy az atiitd nemzetkdzi figyelmet mégis lijima neves nemzetkdzi
folyoiratban megjelent cikke alapozta meg [10].

lijima kozleménye utan 2 évvel, 1993-ban két kutatocsoportnak is sikeriilt egymastol
fiiggetleniil elkiilonitenie egyfalu szén nanocsoveket (SWCNT — Single-walled Carbon
Nanotube) [11, 12], melyek szerkezete olyan, mintha egy hexagonalis grafitsikot onmagaba
kapcsolodoan feltekernénk (amely tobbféle modon is megtorténhet), ezzel szemben a tobbfala

szén nanocsovek koncentrikusan egymasra €piilé egyfalt csovekbdl allnak.
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2.1. S7zén nanocsovek

2.1.1. Altalénos tulajdonsagok

A nanocsovek szamos tulajdonsagukban eltérnek mind a grafittél, mind a gyémanttol,
mind pedig a fullerénektdl, ugyanakkor a legjellegzetesebb eltérés e szerkezetek esetén a
szénatomok molekulan beliili térbeli elhelyezkedésében van. Mig a gyémant haromdimenzids
térszerkezetében a szénatomok egy-egy tetraéder csucsan helyezkednek el, illetve a fullerének
0t- és hatszog alakt széngytirtikbol épiilnek fel, addig a szén nanocsovek szerkezete leginkabb
a grafitéval (és a grafénéval) van kozeli kapcsolatban, mert bar a fullerénekhez hasonloan sp?
hibridallapoti szénatomok épitik fel Oket, azokat hexagonalis rendszerben tartalmazzak. A
szén nanocsOvek atlagos hosszlisdga a pm-es tartoményba, mig atmérjiilk — a nanocsd
fajtajatol fiiggéen — az 1-2 nm-es (SWCNT), illetve a néhany tiz nm-es (MWCNT)
tartomanyba esik. Ahogy mar korabban is emlitettem a hosszsag/atméré aranyuk rendkiviil
nagy, igy a szén nanocsovek kvazi-egydimenzids szerkezeteknek tekinthetéek [13, 14].

A fentiekben mar volt réla sz6, hogy az egyfalil szén nanocsd egy tokéletes hengerré
formalt, egyetlen atomi vastagsadgu grafitréteg, melynek 1étrejottekor a feltekeredés tobbféle
moédon is torténhet (mely elsésorban az elektromos tulajdonsagot befolyasolja), igy

megkiilonboztetiink ,,karosszék™, ,,cikk-cakk™, és kiralis tipusu csoveket (2. dbra) [13].

2. abra: Egyfala szén nanocsovek fajtai — karosszék (a), cikk-cakk (b), kiralis (c)
(Forras: hu.wikipedia.org)

A karosszék tipusu szén nanocsdvek hatszoges szerkezetli hengerpaldstja olyan
hatszogoldalakkal rendelkezik, melyek merdlegesek a cs6 hossztengelyére, mig a cikk-cakk
tipust csovek szerkezetében olyan hatszdgoldalak talalhatoak, melyek a cs6 hossztengelyével
parhuzamosak. Az e két tipusba tartoz6 szén nanocsdveknek van tiikorsikja, mig a tiikorsikkal

nem rendelkez6 formakat kiralis szén nanocsdveknek nevezziik [13].
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Ahogy arrdl korabban mar szd esett, a tobbfali szén nanocsdvek koncentrikusan
egymasba ¢épiilld egyfalu szén nanocsdvekbdl allnak (3. abra). Az egyes rétegek kozotti
tavolsag ~ 0,34 nm, ami a szabalyos grafitrétegek egymashoz viszonyitott tdvolsagahoz
képest kicsivel nagyobb [13].

Az elmult években egyre nagyobb érdeklodés Ovezte ezeket az anyagokat, mely
kiemelt figyelem okai kozott szerepelnek a szén nanocsovek specidlis fizikai és kémiai
tulajdonsagai is, ugymint: a nagymértékii stabilitas, a jO hévezetd képesség, a kiemelkedd
szakitoszilardsag, illetve az egyéb specidlis mechanikai (rugalmassag, hajlithatosag) és
kiilonleges elektromos tulajdonsagaik [15-17].

A szén nanocsovek szerkezete és elektromos tulajdonsagai kozotti kapcesolatot mar
tobben is vizsgaltak [18-20]. Kijelenthetd, hogy a csévek egyharmada fémes, kétharmaduk
pedig félvezetd tulajdonsagokat mutat, attol fiiggden, hogy milyen mddon tekerednek fel. Ez a
feltekeredés szdmos modon megtorténhet, hiszen sokféleképpen formalhatunk hengerré egy
sikbeli hatszogracsbol kivagott téglalap alakt csikot. Eppen ezért ezt a folyamatot feltekerési-
vagy kiralitasi vektorokkal (a feltekeredés utan fedésbe keriild C-atompart dsszekotd vektor)
szokas jellemezni, és igy két egész szam (m és n) — az Ggynevezett kiralitasi indexek (a
kiralitdsi vektornak a hatszoges racs két primitiv vektordra vonatkoz6é komponensei) —
segitségével barmely egyfalti nanocsé megadhaté [18]. Altalanos esetben akkor kapunk fémes
jellegli szén nanocsdvet, ha a kiralitasi indexek kiilonbségének harmada egész szam.

A szén nanocsovek hovezetd képességiik tekintetében is eltérnek az elemi szén egyéb
megjelenési formaitol. Koztudott, hogy a gyémantnak igen nagy a hdvezetd képessége
[A=2200 W/(m-K)], am ehhez képest a szén nanocsovek legalabb masfélszer nagyobb
hévezetési egylitthatoval rendelkeznek. Ennek értéke egyfalli szén nanocsovek esetén a 3000-
6600 W/(m-K) tartomanyba esik, mig tobbfalii szén nanocsévek esetén is hasonldé [~3000
W/(m-K)] érték figyelhetd meg [21, 22]. Fontos azonban megjegyezni, hogy ezen adatok
tengelyiranyban  jellemzdek, sugdriranyban a szén nanocsdvek vezetOképessége
elhanyagolhato [~1,5 W/(m-K)] [23].

Mint mar emlitettem, a szén nanocsovek igen figyelemre méltd mechanikai
tulajdonsagokkal is rendelkeznek, melyeket els6sorban a méretiik mellett a felépitésiik és
szerkezetiik hataroz meg. Elméleti szamitasokkal mar igazoltak [24], hogy egy SWCNT
Young-modulusa elérheti akdr az 1 TPa-t is, vagyis egymaga képes lenne megtartani egy
kamiont. A szén nanocsdvek ezen tulajdonsagédn alapszik az frliftek vizioja is. Ki kell még
emeljem, hogy ezek az anyagok kivaldéan ellenallnak a kdrnyezeti hatasoknak, a korrézionak,

valamint savaknak és lagoknak is, emellett pedig a koztiik levé nagyon erés C-C kotések
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miatt igen szilardak, mégis konnyen hajlithatok rugalmassagi tulajdonsdgaiknak

koszonhetden [16, 25].

3. abra: Tobbfala szén nanocs6 (Forras: www.reade.com)

2.1.2. A szén nanocsovek eldallitasa

Mivel a szén nanocsdvek — a fullerénekkel ellentétben — sem a Fo6ldén, sem a
vilaglirtben nem fordulnak el természetes allapotban, igy az eldallitdsukhoz kiilonbozd
technikak kifejlesztése valt sziikségessé. A kovetkezdekben réviden Osszefoglalndm, hogy
manapsag milyen modszerekkel allitanak el6 egy- és tobbfali szén nanocsoveket.

Szén nanocsoveket eld lehet allitani 1ézeres elparologtatas segitségével, mely sordn az
1200°C-ra felfiitott, inert (dltaldban hélium vagy argon) atmoszféraji kemencébe helyezett
kvarccsOben taldlhato céltargyat (grafittombot) egy nagy energidji, folyamatos- vagy
impulzusiizemi 1ézer segitségével ablaljak, ezaltal egy szénplazméat hozva létre. A plazma a
vivogazzal egyiitt mozogva a reaktor hatsd, vizhiitétt részébe keriil, ahol lehiil, és szén
nanocsé formajaban lerakodik (bar a modszer nem 100%-osan szelektiv) [26]. Amennyiben
csupan csak grafit van jelen a rendszerben, akkor tobbfalti nanocsé terméket kapunk, viszont
ha valamilyen fém is jelen van az eléallitas soran, gy mar egyfali nanocs6 fog keletkezni. A
modszer elonyei kozé tartozik, hogy az eldéllitott egyfalil szén nanocsdvek atmeérd-
tartomanya jol szabalyozhat6 a reakciohdmérséklet valtoztatasaval, hatranya viszont, hogy az
eljarashoz sziikséges draga lézerberendezés miatt ez az egyik legkoltségesebb eldallitasi
modszer.

A szén nanocsovek felfedezése utani idészakban az lijima [9] altal is hasznalt {n.
ivkisiiléses technika volt a legelterjedtebb modszer az SWCNT-k és a MWCNT-k

eldallitdsara, melyet korabban mar a fullerének szintéziséhez is alkalmaztak. A folyamat két
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grafitelektrod kozott, inert atmoszféraban (héliumban vagy argonban) huzott elektromos
ivben (plazmaban) jatszodik le, melyben az atfolyd aram erdssége a 100 A-t is elérheti, a
hémérséklet pedig 3000°C feletti. Az egyik elektrod (katod) rogzitett, a masik (andd) pedig
szabadon mozgathatd, mivel az elektromos ivkisiilést az elektrodok Osszeérintésével majd
széthuzéasaval generdljdk. Az andd anyaga az iv magas hOmérsékletének koszonhetden
fokozatosan elparolog, szénatomok és atomcsoportok képzddnek, melyek aztan kiilonbozd
szénformakként lerakodnak a katodon és a reaktor falan [27-29]. A 1ézeres elparologtatas
modszeréhez hasonléan, amennyiben csak tiszta grafitot hasznalunk elektrodként, gy
tobbfalll szén nanocsoveket, ha viszont fémmel dopolt grafitot hasznalunk, tigy egyfali szén
nanocsoveket kapunk termékként [30]. A moddszer elénye, hogy a képz6dott nanocsd
termékek hibatlanul, vagy viszonylag kevés szerkezeti hibaval képzddnek, hatranya viszont,
hogy a kapott nanocsovek viszonylag rovidek (50 pm-nél kisebbek) [31], és sok melléktermék
(pl. szén nanorészecskék, bizonyos esetekben grafitréteggel bevont katalizatorszemcsék) is
keletkezik.

A szén nanocsovek szintézisére hasznalt modszerek koziil talan a legelterjedtebb az
un. CCVD eljaras (Catalytic Chemical Vapor Deposition; katalitikus kémiai gbzfazist
levalasztas), mely sordn egy hordozos atmenetifém katalizator jelenlétében torténik a
szénforrds lebontasa. A technologia fontossagat az is jol példazza, hogy ez az egyetlen
modszer, amely segitségével spiralis szén nanocsoveket lehet eléallitani [32]. A szintézis
altalaban inert atmoszféraban (nitrogénben vagy argonban) vagy hidrogénben torténik, és a
hémérséklete az el6z6 modszerekéhez képest nem tal magas (700-900°C) [33]. Az eldallitas
soran a gadzhalmazallapot szénforrdst az inert gazzal vald elkeveredése utan egy kemencébe
helyezett, és megfeleld hdmérsékletre felfiitott kvarcreaktoron (4. dbra) keresztiilaramoltatjak.
A reaktor mar tartalmazza a szintézishez sziikséges katalizatort, melynek feliiletén
megtorténik a szénhidrogének bontdsa, és az alkalmazott paraméterektdl, valamint a
katalizatortol fiiggden egyfalu vagy tobbfalll szén nanocsé termék keletkezik. Szénforrasként
leggyakrabban acetilént alkalmaznak, de hasznalhatd metan, etén, propén, és benzol is [34].
Katalizatorként vas, kobalt, nikkel és réz johet szamitasba, ezek hordozojaként pedig
legtobbszor kalcium-karbonatot [35], szilicium-dioxidot, aluminium-oxidot [36], magnézium-

oxidot, vagy zeolitot [37] alkalmaznak.

12



Berki Péter - Ph.D. értekezés Irodalmi attekintés

4. abra: CCVD eljaras soran alkalmazott forgé csokemencés reaktor (Forras: nanotubes.epfl.ch)

A modszer elénye, hogy a szintézis — az el6zéekhez képest — viszonylag ,,alacsony”
hémérsékleten zajlik, és a folyamatos tizemmod lehetévé teszi a szén nanocsdvek ipari
mennyiségli eldallitasat is. Hatranyt jelent viszont, hogy feltehetéen a szintézis soran
alkalmazott nem tal magas hémérséklet miatt a keletkezett nanocsdvek szerkezete kevésbé
tokéletes, sok ,hibahely” lelhetd fel benniik. Az ivkisiiléses technikdhoz hasonldéan az
eléallitas soran a nanocsovek mellett egyéb szénformak is keletkez(het)nek (pl. amorf szén
vagy grafitréteggel bevont katalizatorszemcsék), igy a kapott nanocsd termék tisztitdsa
(katalizator/hordoz6 maradvanyok miatt is) nagyon fontos 1épés a kés6bbi alkalmazhatdsag
szempontjabol [38]. A katalitikus tton elballitott, ¢és tisztitott szén nanocsdvek
makroszkopikus megjelenése sajatos: sziniik mélyfekete, stirtiségiik kicsi, pelyhes anyagok,
melyek szivacsszerl tapintasuak, és elektrosztatikusan konnyen t6ltédnek.

Feltétleniil meg kell emlitsem a CCVD eljaras egyik tovabbfejlesztett verzidjat, mely a
fullerének felfedezéséért Nobel dijjal jutalmazott Richard E. Smalley kutatocsoportjanak
nevéhez flizodik, és amely kivaloan alkalmazhato egyfali szén nanocsovek eléallitasahoz. A
HiPCO modszer 1ényege nevébdl adéddan is a magas nyomasu szintéziskoriilményekben
(High Pressure), valamint a szénforrasként alkalmazott szén-monoxidban (CO) rejlik. Az
eléallitas soran katalizatorként vas-pentakarbonilt [Fe(CO)s] alkalmaznak, melyben a vas

nanorészecskék szolgalnak nukleacios felszinként a szén nanocsévek szamara [39].
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2.1.3. A szén nanocsOvek tisztitasa és funkcionalizalasa

A szén nanocsOvek eldallitdisdhoz hasznalt kiilonbozd szintézis moddszerek
mindegyikénél keletkeznek és/vagy visszamaradnak olyan nem kivanatos melléktermékek (pl.
amorf szén, a katalizator-hordoz6 maradvanyai, vagy épp fém nanorészecskék), melyek
zavarhatjak pl. a késobbi alkalmazhatosagot. Ezeket tehat mindenképp el kell tavolitani, de
olyan mddon, hogy kdzben a szén nanocsdvek szerkezete ne sériiljon [40].

A tisztitasi folyamat torténhet egyetlen 1épésben, vagy kettdben, mely utobbi soran
el0szor az egyéb szervetlen szennyezoktdl szabadulunk meg, majd pedig eltavolitasra
keriilnek a szén-szennyezOk is. Alkalmasak lehetnek bizonyos fizikai modszerek, mint pl. a
szlirés, a flokkulacié és szelektiv iilepités, a mikrohullamokkal vald besugarzas, valamint a
méretkizarasos kromatografids eljardsok, azonban ezen moddszerek legfobb hatranya, hogy
rendkiviil id6igényesek, ugyanakkor viszonylag alacsony a hatékonysaguk. [41]. Sokkal
hatékonyabbak a kémiai modszerek, mint pl. az oxidacios technikdk vagy épp a szerves
polimerekkel valo szelektiv reakciok, illetve a kombinalt fizikai-kémiai eljarasok [42-47].

A funkcionalizalas szerepe szintén kiemelkedd a szén nanocsévek tovabbi (pl.
kompozitok alapanyagaként torténd) felhasznalhatosdga szempontjabol. E folyamat sordn — a
jovobeli alkalmazas fiiggvényében és az alkalmazott modszertdl fiiggben — kiillonbozo
funkcios csoportok (pl. hidroxil — OH vagy karboxil — COOH) alakithatok ki a nanocsdvek
feliiletén, melyek reaktiv gdcpontként szolgdlnak a nanocsdvek tovabbalakitisa soran. A
feliiletkezelési eljarasok koziil talan az asvanyi savakkal (pl. salétromsavval — HNOj3 és/vagy
kénsavval — H,SO,) torténd erélyes oxidacios eljarasok a legelterjedtebbek (5. abra) [48, 49].
Meg kell még emlitsem, hogy a funkcionalizalas eredményeként a szén nanocsdvek
egymassal is Osszekapcsolodhatnak — igy egyfajta térhalot hozva létre — vagy egyéb
szénhidrogénekkel is kapcsolatot alakithatnak ki, emellett pedig a feliiletkezelés a kiilonb6z6
matrix-anyagokban (pl. polimerekben) torténd hatékony diszpergalasukat is eldsegitheti [50].

Az eloébb emlitett modszerek koziil a munkam sordn hasznalt szén nanocsdvek
tisztitasahoz egy hig savas [10%-o0s sosav-oldatot (HCI) felhaszndlo] eljarast, mig a

feliiletkezeléshez egy tomény salétromsavas eljarast alkalmaztam (lasd 4.1.-es alfejezet).
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5. abra: Szén nanocsovek savas funkcionalizalasanak sematikus abraja (Forras: DOI - 10.5772/16487)

2.1.4. Felhasznélas

A szén nanocsovek felhasznaldsi lehetéségei — a mar korabban emlitett specialis
elektromos ¢s mechanikai tulajdonsdgaik miatt — igen széleskoriiek, jol alkalmazhatdak
példaul kompozit anyagok eldallitasahoz [51-57], tér emisszios anyagokként [58-61], vagy
kémiai szenzorok kifejlesztéséhez [62-67]. A kovetkezOkben — a teljesség igénye nélkil —
néhany konkrét alkalmazasi lehetdségrol ejtek par szot.

Ahogy arr6l mar a 2.1.1.-es alfejezetben szd esett, a szén nanocsdvek kiilonleges
elektromos tulajdonsagokkal rendelkeznek, melyek nagymértékben Osszefliggnek a
szerkezetiikkel [13-15]. Ugyanakkor tulajdonsdgaik a csovek dopolédsaval (pl. fémekkel) is
befolyasolhatok. Ezek alapjan nem csoda, hogy ezek az anyagok egyre nagyobb teret
héditanak az elektronikai fejlesztések tertiletén. Mindezt jol példézza, hogy az SWCNT-kbdl
készitett ultravékony filmek lehetdséget biztosithatnak olyan flexibilis lapos képernydk
létrehozasahoz, melyek nagy felbontasuak és fényerejiek, valamint tokéletesen éles képet
biztositanak, ugyanakkor konnyliek, kisebb teljesitménnyel milkddnek és barmilyen
1atoszogbol jol lathatoak [68]. Ilyen tipust termékekkel (egészen pontosan hajlithato
képerny6jii telefonokkal) mar piacra is lépett a Samsung és LG cég (6. dbra), és elore
lathatolag mas elektronikai vallalatok is kovetik majd Oket a jovoben. Tovabbi fejlesztési
lehetoségeket hordoz magaban egy teljes mértékig hajlithatd késziilék, amelyhez
hozzatartozik a hajlithaté akkumulatorok megvaldsitasa is. Ennek megalkotdsaban szintén

fontos szerep jut szén nanocsoveknek [69, 70].
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6. abra: Az LG altal kifejlesztett hajlithaté képernydjii telefon (Forras: www.extremetech.com)

A szén nanocsovek a miniatiirizalds és a szenzorika szempontjabdl is kiemelkedd
fontossaguak, ugyanis szamos tudomanyos fejlesztés iranyul példaul olyan nanocsdvekkel
erdsitett mikrochip-ek kifejlesztésére, melyek igen nagy mennyiségli (akar 10 Gbyte-ot is
meghalado) adat taroldsara képesek, vagy olyan integralt aramkorok 1étrehozasara, melyekben
a réz vezetdket szén nanocsovekkel helyettesitenék [71, 72], de szén nanocsoveket hasznalnak
fel kiilonbozd bio- és egyéb kémiai szenzorok szenzitivitasanak és/vagy szelektivitdsanak
noveléséhez is [73, 74].

A szén nanocsovek mechanikai tulajdonsdgai koziil a legkiemelkeddbb a szakitd
szilardsaguk, mely mintegy 75-sz6r nagyobb az acéléndl. Mindemellett azonban ezeknek az
anyagoknak a stirisége 1:5-h6z (MWCNT:acél) aranyban all egymashoz képest, igy a csovek
ezen tulajdonsagai lehetdséget nyujtanak (pl. kiilonféle polimer-matrixba vald bekeverésiik
révén) Ujfajta, kifejezetten erds és ellenallo, de mégis konnyli anyagok kifejlesztésére, melyek
alapvetden a jarmiipar (pl. gépkocsi- ¢és replildgépgyartds) szempontjabol Ilehetnek
kiemelked6 fontossaguak. Ugyanakkor mindenképp ki kell emelni, hogy a szén nanocsdvek
nem azonosak az ipar altal mar tobb évtizede — szintén anyagerdsitésre — hasznalt
szénszalakkal (karbonszalakkal). Ezekt6l mind méretiikben, mind szerkezetiikben ¢és
tulajdonsagaikban egyarant nagymértékben eltérnek.

Napjainkban szdmos olyan fejlesztés is folyik, melyek a szén nanocsdvek
egészségligyl felhasznalasdnak lehetdségeét célozzdk meg. Folyamatban van példaul olyan
szén nanocsO alapu retinalis implantaitum (Un. ,,mesterséges szem”) kifejlesztése, mely
nagyon igéretes eredményekkel kecsegtet a retindlis betegségek altal okozott vaksag
gyogyitasaban [75]. Ugyanakkor jo példa az olyan szén nanocsévekbdl és polimer-rétegekbdl

allo ujfajta ,,mibor” is, mely a kordbban hasznalatos érzéketlen miianyag bevonatokkal

16



Berki Péter - Ph.D. értekezés Irodalmi attekintés

szemben mar hideg-, meleg-, és nyomasérzékelésre is képes, ezaltal kivaloan alkalmazhato pl.
az égési sériilések miatt elhalt borszovetek potlasara [76, 77]. A szén nanocsovek még a
rakkutatads eldrelenditésében is nagy szerephez jutnak, ugyanis az un. funkcionalizalt
nanocsovek segitségével sikeriilt a kutatoknak nagyon igéretes eredményeket elérnie a
daganatos sejtek szelektiv elpusztitasanak terén [78]. Mindezek mellett a szén nanocsovek
mechanikai tulajdonsagai és biokompatibilitdsa miatt alkalmasak lehetnek fogészati és egyéb

egészségiigyi implantatumok el6allitasahoz is [79].

2.2. Kompozitok

2.2.1. Altalanos tulajdonsagok

A kompozitok mar nagyon régota jelen vannak az emberiség torténetében. Elég csak
az Okor oOta ismert valyogra (7. abra; a), vagy a 20. szdzad nagy vivmanydra, a vasbetonra (7.
dbra; b) gondolnunk. Az efféle anyagok alapvetden olyan heterogén rendszerek, melyeket két
ugy, hogy az egyik alkot6t (vagy alkotokat) egy matrix-anyagban diszpergaljak. A folytonos
matrix a diszperz fazist teljesen korbeveszi és magaba foglalja, éppen ezért a két fazis
hatarfeliilete dontd fontossaggal bir a kialakult kompozit tulajdonsdgainak szempontjabol,
mivel jelentds adhézids kolcsonhatasok 1éphetnek fel, akar kémiai kotések is kialakulhatnak.
Eppen ezért nem tévesztendéek Ossze a kompozitok az egyszerii keverékekkel, mivel ez
utobbi csoport tagjai olyan rendszerek, ahol az alkotok kozotti hatarfeliiletnek nincs

kiilondsebb hatasa a tulajdonsagokra.

7. abra: Hétkoznapi kompozitok — valyog (a) és vasbeton (b) (Forras: hu.wikipedia.org)

"o

A kompozit anyagok eldallitasanak célja nem mas, mint hogy valamely alkotoelem

hasznos tulajdonsagat felerdsitsiik (hatranyos tulajdonsagainak csokkentése mellett), vagy
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bizonyos esetekben Uj, az eredeti alkotokra nem jellemzd tulajdonsagokkal biré anyagot
hozzunk létre. A legtobb esetben a kompozitok eléallitasaval a kiindulasi anyagok mechanikai
tulajdonsagainak (pl. merevség, keménység) javitasa a cél (pl. szénszéalakkal erdsitett
milanyagok), de akar az elektromos- vagy hévezetd képesség is nagymértékben
befolyasolhato.

Szerkezetiik szerint megkiilonboztethetiink szalas, szemcsés €s réteges kompozitokat.
A szalas kompozitok esetében a jo szakitoszilardsagh, szivds, és erds anyagok létrehozasa a
cél (pl. szerkezeti anyagok, sporteszk6zok), ahol a szal feladata, hogy csokkentse a terhelést,
illetve a matrix sériilése esetén megakadalyozza annak tovabbterjedését. Fontos tényezd
azonban, hogy a szalak milyen mennyiségben ¢és orientacioban (pl. rendezetten vagy
rendezetleniil) helyezkednek el a kompozithan, hogy a matrix mennyire tudja nedvesiteni a
szalakat, valamint az erfsités szempontjabol elonyds, ha a szalak nagy hosszusag/atmérd
arannyal rendelkeznek és az anyagok hotagulasi tulajdonsagai kozel azonosak [80, 81]. Egy
masik csoport az Gn. szemesés kompozitok, melyekben a szemesék mérete atmérdjiik szerint a
milliméteres és nanométeres tartomanyban mozog. Eléallitasuk elsédleges célja altalaban a
keménység novelése (pl. csiszold- és keményfém megmunkald szerszdmok). Az eldbbiektol
eltéren a réteges kompozitok esetében az alkotok sikok mentén kapcsolodnak egymashoz.
(pl. a repiildgépek burkoldelemei), vagy az erGsitd fazis rétegek formajaban van jelen a
matrixban.

Munkam miatt kiilon ki kell emelnem a nanokompozitokat, melyekre jellemzo, hogy
legalabb az egyik alkotojuk legalabb egyik mérete a nanométeres tartomanyba (1-100 nm)
esik, igy ez a jelentds mérettartomanybeli kiilonbség sokkal nagyobb feliilet/térfogat aranyt
jelent, melynek kovetkeztében az alkotoelemek kozotti hatarfeliilet legalabb egy
nagysagrenddel nagyobb lesz, ami azt eredményezi, hogy mar kis mennyiségli nanoméretli

anyag is jelentésen befolyasolja a kompozit makroszkopikus tulajdonsagait [80].

2.2.2. El6allitas és felhasznalas

Kompozitokat tobbféle modon is eld lehet allitani. A szintézis térténhet a kiilon-kiilon
eldallitott fazisok egyszerli mechanikai Osszekeverésével, vagy un. ,in-situ” modon is. Ez
utobbi modszer leginkdbb a nanokompozitok esetében elterjedt, mivel ezeknél a
diszpergalandé fazis kis mérete miatt, annak a matrixba vald bekeverése és homogén
eloszlatasa igen nehézkes.

Mivel kutatémunkdm soran olyan szalas anyagokat allitottam eld, melyek az un.

bevonatos nanokompozitok csoportjaba tartoznak, igy a tovabbiakban az ezek eldallitasahoz
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igen gyakran (altalam is) haszndlt impregndldsos vagy szol-gél modszert, illetve az
autoklavban torténd hidrotermalis/szolvotermalis szintézist mutatnam be részletesebben.

Az impregnalas Iényegében a prekurzornak a nanocsovek feliiletére valo felvitelét
(raparlasat) jelenti. Els6 1épésként a szintézis soran hasznalt prekurzort oldatfazisba kell vinni,
majd a kompozit matrix-anyagaval — amibdl altalaban a megfeleld oldoszer segitségével elotte
finom szuszpenzidt kell késziteni — el kell keverni igy, hogy minél homogénebb keveréket
kapjunk. Ezutdn a kapott keveréket melegiteni kell, igy a beparlds soran az oldoszer
eltavolitasra keriil, mik6zben a prekurzor megtapad a matrix feliiletén [82]. A szol-gél
modszer ettdl annyival tér el, hogy az eldallitas soran két fazis van jelen (bar nem egy
idében): nevébdl fakaddan az elsé fazis a ,,szol”, amikor még folyadék fazisu a keverék, majd
az olddszer parolgasanak hatdsara mindez begélesedik, azaz megkapjuk a ,,gél” fazist, mig
végiil el nem tavozik az Osszes olddszer. Ezen technikdk nagy elénye, hogy az anyagok
eloallitasa alacsony homérsékleten (akar szobahémérséklet is) torténhet, valamint lehetdség
van organikus és inorganikus vegyiiletek beadgyazasara egyarant.

A szolvo- vagy hidrotermalis modszer szintén igen népszerli technika nanoszerkezetli
anyagok eldallitasdra. A vizes kozegben (hidrotermélis) vagy egyéb oldoszerben
(szolvotermalis) kivitelezett eljaras 1ényege az, hogy a lejatszodo heterogén kémiai reakcio 1
atm-nal nagyobb nyoméson és 25°C-nal (szobahémérséklet) magasabb homérsékleten megy
végbe [83]. Az eljaras soran a szilard anyagok oldodasanak eldsegitése, és a koztik lejatszodo
reakcid felgyorsitdsa érdekében gyakran az oldoszer kritikus pontja feletti hdmérsékletet és
nyomast alkalmaznak. Elsd 1épésként altaldban a prekurzor-anyagbol (a megteleld oldoszer
segitségével) oldatot készitenek, majd ezt kovetden egy autoklavban Osszekeverik a
prekurzor-oldatot a matrix-anyagbol készitett szuszpenzidval. A lezart autoklavot kemencébe
helyezve a megfeleld homérsékleten lejatszodik a kompozit-szintézis. Az eljaras legfobb
elonye az, hogy jol alkalmazhato a legtobb szilard anyagra, ugyanis elegendéen nagy
nyomason ¢s hdmérsékleten a megfeleld oldoszer segitségével szinte barmely anyag oldatba
vihet6 [84].

Felhasznalhatosagukat tekintve a kiillonb6z6 kompozitok tokéletesen alkalmazhatoak a
hétkoznapi €letben, pl. a jarmiipar, az épitészet, a sport, a mezdgazdasag, a korroéziovédelem,
vagy ¢épp az egészségligy teriiletén, mig kémiai felhasznaldsukat tekintve leginkabb a

katalizisben, a szenzorikdban, és az elektronika teriiletén van fontos szerepiik.
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2.2.3. Szén nanocsd alapu kompozitok

Az elmult években (évtizedekben) egyre tobb kémiai és anyagtudomanyi kutatas
foglalkozik a szén nanocsovek, és a kiilonboz6 polimerek (pl. polietilén, polipropilén, stb.),
fém-oxidok (pl. on-dioxid, cink-oxid, volfram-trioxid stb.) vagy keramiak (pl. aluminium-
keramidk, cirkonium-kerdmidk, stb.) kombindcidjaval 1étrehozott nanokompozitok
eléallitasaval [51, 55-57, 80, 85-90]. A szén nanocsovek kivaléan alkalmazhatok diszperz
részként a kompozit-szintézis soran, mivel — mint ahogy azt korabban mar emlitettem — a
rugalmassagi modulusuk, illetve a hosszisag/atmérd aranyuk is igen kedvezd, a legtobb
reakciokoriilmény kozott inertek, valamint kémiailag és mechanikailag is nagyon stabilak.
Mindezek mellett specidlis elektromos és optikai tulajdonsagaik is kiemelked6 fontossaguak.

A 2.1.3.-as alfejezethez hasonldan ismételten ki kell emeljem mennyire fontos, hogy a
kompozitok eldallitdsa soran hasznalt nanocsovek feliiletének minél tisztabbnak kell lennie,
ugyanis az esetleges szennyezok — mint példaul a lerakddott amorf szén vagy a visszamaradt
katalizator részecskék — részben vagy teljesen meggatolhatjak, hogy er6s kolcsonhatas
alakuljon ki a szén nanocsd €s a matrix-anyag kozott, ezaltal nem megfeleld stabilitdsu
terméket eredményezve.

Az elézéekben mar arrdl is esett sz9, hogy pl. a szalas nanokompozitok eléallitasanak
egyik legfontosabb kritériuma az, hogy a matrixba agyazott diszperz rész feliilete jol
nedvesithetd legyen. A szén nanocsdvek esetében ez a képesség igencsak korlatozva van,
feliiletiik kevéssé nedvesithetd, emellett pedig a csovek kozott fellépd van der Waals kotderdk
miatt eldszeretettel tapadnak Ossze. Mindez azért 1ényeges, mert igy példaul polimerbe valo
bedgyazasuk is nehézségekbe litkdzhet, ha ugyanis a csovek aggregalddnak, nem érhetd el
megfeleld diszperzios allapot, ezaltal nemcsak hogy nem fejtik ki erdsitd hatasukat, de a
polimer mechanikai tulajdonsagait is elényteleniil befolyasolhatjak. Ezen problémak azonban
viszonylag egyszeriien kikiiszobdlhetéek pl. ultrahangos kezelés (szonikalas) [91] vagy
feliiletmodositas [48] alkalmazasaval, de a szén nanocsdvek polimerekkel valo kombinacidjat
segitheti elé pl. az in situ polimerizacio is [92]. Mara mar jogosan allithatjuk, hogy a szén
nanocsovek megfeleld alternativdi lehetnek a szénszdlaknak polimer matrix(
(nano)kompozitok eléallitasakor [93].

A nedvesithetdségi ¢és aggregacios problémak kikiiszobolése érdekében tovabbi
alternativat jelenthet pl. egy szervetlen réteg (4ltalaban valamilyen fém-oxid) kialakitdsa a
nanocsovek felilletén [94]. llyen esetekben azt mondhatjuk, hogy nanokompozitok
eldallitasaval lehetove valik tovabbi kompozitok készitése, mindemellett pedig a szén nanocsd

alapt fém-oxidos nanokompozitoknak szamos tovabbi felhasznalasi lehet6sége is ismert (8.
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abra). Nagymértékben kutatottak példaul az efféle anyagoknak a fotokatalizisben torténd
alkalmazasi lehetdségei [56, 95-99], valamint kiilonb6z6 kémiai vagy biologiai szenzorokhoz
valo felhasznalhatosaguk is [51, 55, 57, 86, 100, 101]. Azt, hogy a szintézis soran milyen
termék jovobeli felhasznalasa is, mivel kialakithatd akar szeparalt nanorészecskékkel torténd

boritas [97, 102], akar teljesen homogén feliileti bevonat is [82, 103].

8. abra: Példak a szén nanocsé alapu kompozitok felhasznalasara a fotokatalizisben (a), a gazérzékelésben
(b), az elektronikaban (c), valamint szerkezeti anyagként (d) (Forras: Réti B., valamint WEB)

Azokban az esetekben, amikor keramia alapii matrixszal kombinaljdk a szén
nanocsoveket altaldban nem a matrix szilardsdganak novelése a fo cél, sokkal inkdbb a
ridegségének csokkentése. A szén nanocsovek hidat képeznek a kerdmiarészecskék kozott,
ezaltal csokkentve a huzofesziiltséget ¢és megakadalyozva egy esetleges repedés
tovabbterjedését a torési energia eloszlatdsa mellett. A keramia alapi kompozitok legfébb
eldnye a nagy stabilitasuk, valamint hogy magas homérsékleten is kopasalloak, korrdzidalloak
¢és szivosak, mindezek mellett pedig altalaban kivalé biokompatibilitassal is rendelkeznek,

ami lehetdvé teszi példaul ilyen kompozitok felhasznaldsadt az orvosi implantatumok
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eléallitasa soran (pl. cirkonium-keramia alapti fogimplantatum). Az efféle kompozitok
alkalmazhatéak tovabba fiitelemekben, elektromos gyujté rendszerekben, hdévédo
bevonatokban, és kiilonb6z6 szenzorokban is [87-89].

Mivel értekezésem témaja a szervetlen fém-oxid alapt szén nanocs6 nanokompozitok,

igy az ezekrél még bévebben szot fogok ejteni a kdvetkezo, 2.3.-as alfejezetben is.

2.3. Fém-oxidok

Doktori értekezésem ezen szakaszaban a munkdm sordn felhasznalt fém-oxidokrol
nyujtanék rovid attekintés, mely remélhetdleg segit ravilagitani arra, miért ezeket az anyagok

valasztottuk ki a kisérleti munka megtervezése soran.

2.3.1. Titan-dioxid (TiOy)

A periddusos rendszer 22-es rendszdmu eleme a titan (T1), mely az 4&tmeneti fémek d-
mezdjének IV. B mellékcsoportjdba, és annak is a 4. periodusédba tartozik. Eléforduldsat
tekintve igen gyakori (az 0sszes elem koziil a kilencedik, mig az atmeneti fémek kozott a
masodik leggyakoribb) elem, leginkabb 4svanyi ilmenit (FeTiO3) és rutil (TiO2) forméjaban
talalhatd meg a természetben, elsésorban Kanadaban, az USA-ban, Ausztralidban és a
skandinav allamokban. Oxidacios allapotait tekintve a +4-es formaja preferalt, ugyanakkor -1
¢és +4 kozott minden oxidacios allapotban eléfordulhat. Magas olvadasponttal és hexagonalis
racsszerkezettel rendelkez6 fényld eziistds szint fém, mely (a hidrogén-fluoridot leszamitva)
az asvanyi savakkal csak forron, mig lugokkal egyaltalan nem 1ép reakcioba [104].

A titan egyik gyakori megjelenési formaja a fehér szinii, vizoldhatatlan titan-dioxid (9.
dabra), melynek alapvetéen 3 kristalyform4ja ismert (az anatdz, a rutil és a brookit) attol
fliggben, hogy a kristalyszerkezetben talalhatdo [TiOg]-oktaéderek miként helyezkednek el
egymashoz képest. Ezek koziil termodinamikai szempontbol a rombos rutil a legstabilabb
(ezért is ez a leggyakoribb asvanyi forma), mig a tetragondlis anatdz és brookit csupan
metastabil [104].

A TiO;, ipari eldallitasa leggyakrabban ilmenitbdl torténik kénsavas eljarassal —
melynek soran kivonjak az asvany vas-tartalmat —, vagy klorral torténd reakcid és oxigén-
plazmas kezelés soran titan-tetraklorid (TiCls) koztiterméken keresztiil. Fontos azonban
megjegyezni, hogy bizonyos felhaszndlasi terliletek megkovetelik a nanométeres
részecskeméretli titdn-dioxid eldallitasat, melyhez leggyakrabban a mar korabban emlitett

szol-gél szintézist alkalmazzak [83, 104, 105].
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A titan-dioxid felhasznélési lehetdségei igen széleskoriiek: pl. elOszeretettel
alkalmazzak a festékiparban fehér szinez6anyagként [105, 106], illetve mivel oxigénhianyos
volta miatt n-tipusa félvezetd tulajdonsaggal rendelkezik, igy napelemekben vald
felhasznalasa [107] és fotokatalizatorként torténd alkalmazasa is jol ismert (pl. P25) [108].

9. abra: Titan-dioxid (Forras: globemarble.com)

Ahogy az elébb emlitettek alapjan is latszik, a TiO, dnmagaban is ,,népszeri” ipari
alapanyag, azonban szadmos kutatds foglalkozott/foglalkozik  titdn-dioxid alapt
nanokompozitok szintézisével és felhasznalasi lehetdségeinek vizsgalataval. Jo példak erre,
Réti és munkatarsainak, valamint Baia és csoportjanak munkassaga, akik azt vizsgaltak, hogy
szén nanocsovekkel [109, 110] vagy mas félvezet6-oxidokkal [99] kombinalva miképp
terjeszthetdk ki a fotokatalitikus felhasznalas lehet6ségei, vagy épp Mehmood és tarsainak
munkdja, akik a TiOo/MWCNT nanocsé kompozitok napelemekben torténd felhasznalasat
vizsgaltak [111]. Ki kell azonban emelni, hogy a jovébeli alkalmazasi teriilet szempontjabol
nanorészecskékkel [103] boritott) nanokompozitokat hozunk létre, igy nem meglepd, hogy

sok kutatas célja ezen eléallitasi modszerek tanulmanyozasa [112].

2.3.2. Volfram-trioxid (WOQO3)

A volfram a periodusos rendszer VI. B mellékcsoportjanak (a kromcsoportnak) a 6.
peridduséaba tartoz6 fémes tércentralt kockaraccsal rendelkezd dtmeneti fém. Rendszama 74,

vegyjele W. A d-mez6 elemeihez tartozo, n-tipust félvezetd, melynek leggyakoribb oxidacios
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allapota +6-0s, de -2 és +6 kozott minden oxidacids allapotban eléfordul. Kémiai és fizikai
tulajdonsagai koziil kiemelkedé a hoallésaga, igy nem csoda, hogy a fémek kozott a
legmagasabb, mig az 0sszes elem kozott (a szén utan) a masodik legmagasabb olvadasponttal
rendelkezik. A természetben leggyakrabban scheelit (CaWQ,) és volframatok [(Fe,Mn)WO4]
formajaban fordul eld, f6 leléhelyei pedig Kina, Korea, Ausztria és Portugalia [104].

A volfram gyakori megjelenési formai koz¢é tartozik még az oxigénnel alkotott sargés
szini volfram-trioxid is (10. dbra). E fém-oxid rossz oldhatosagi tulajdonsagokkal
rendelkezik (vizben oldhatatlan, egyediil lugokban oldodik), és nem oxidald sajatossagu,
1évén hogy a fém égésének végterméke. Mindezek mellett magas olvadasponttal rendelkezik
(1473°C), kristalyszerkezete pedig homérsékletfiiggd: —50°C és 17°C kozott triklin, 17°C és
330°C kozott monoklin, 330°C és 740°C kozott ortorombos, 740°C f616tt pedig tetragonalis
rendszerben kristalyosodik [104, 113]. A WOj; szine elektronszerkezetébdl adodoan széles
tartomanyban tud valtozni (pl. citromsarga, narancssarga, zold és kék szinii is lehet), mely

alapot biztosit bizonyos kromogén alkalmazasoknak (1asd lentebb) [104].

10. abra: Volfram-trioxid (Forras: chemistry-chemists.com)

Gerand-nak és munkatarsainak sikeriilt el6szor volfram-trioxidot eléallitania natrium-
volframat (Na,WOj3) volframsavva alakitasa (H,WO,), annak dehidratalasa (WO3xH,0),
majd hidrotermalis kezelése (hevités 150-200°C-on nyomasalld autoklavban) révén [114],
majd a késébbiek folyaman tobben, szamos egyéb eldallitdsi modszerrdl is beszamoltak, igy

WO; eldallithaté pl. volframfém termikus elparologtatasaval és oxidalasaval, ammonium-

24



Berki Péter - Ph.D. értekezés Irodalmi attekintés

polivolframatok termikus oxidaciojaval, valamint spray-pirolizissel is volfram-hexaklorid
(WClg) prekurzort alkalmazva. [115-119].

A WOs-nak szamos felhasznalasi lehetdsége ismert. Hasznéalhato fotoelektrokémiai
cellakban n-tipusu félvezetd tulajdonsaga miatt, fotokatalizatorként (mivel nem csak az UV,
hanem a lathato tartomanyban IS van fényabszorpcioja), valamint hatékony katalizator sok
savkatalizalt reakcioban is [97, 104, 120]. A volfram-trioxid segitségével (mas félvezetd-
oxidokhoz hasonldan) szamos gaz jelenléte kimutathatd: a felhasznalasaval detektaltak mar
ammoniat (NHj3), nitrogén-dioxidot (NO,), kénhidrogént (H,S), valamint vizgézt is [57, 121-
123]. Szamos elemmel vagy vegyiilettel (pl. titan-dioxid, vagy épp szén nanocsovek)
probaltak e fém-oxidot modositani annak érdekében, hogy a gazszenzorok szelektivitisa
novekedjen, mig a kimutatasi tulajdonsagok homérsékletfliiggése csokkenjen [57, 98, 121-
123]. Elektrokrom és fotokrom tulajdonsaga miatt a felhasznalasaval késziilt feliiletek gyorsan
elsotétithet6k, vagy szinte teljesen atlatszova tehetdk, igy jol alkalmazhaté pl. intelligens
ablakokban vagy felvillanas-mentes visszapillanto tiikkrokben [104, 124].

Mind korabbi, mind jelenlegi kutatasok soran is tobben, tobbféle modszerrel és
kiindulasi anyagok felhasznalasaval allitottak el6 volfram-trioxid/szén nanocsé
nanokompozitokat szamos morfologiaval ¢és tulajdonsagokkal [98] a fentebb emlitett
felhasznalasi lehetdségek modositasa (pl. a  gdzszenzorok szenzitivitdsanak és
szelektivitasanak valtoztatasa [57, 121-123], vagy épp katalitikus folyamatok befolyasolasa
[125, 126] a szén nanocsdvek elektronbefogo képességének felhasznalasaval) és kiterjesztése
(pl. izomerizacioés folyamatokban vald részvétel [127], vagy épp tlizemanyagcellakban

elektrodként valo felhasznalas [128]) érdekében

2.3.3. Indium-oxid (In,05)

A periodusos rendszer III. fécsoportjanak 5. peridodusiba tartozd 49-es rendszamu
indium (In) kémiaja a csoportjaba tartozo aluminiuméhoz képest igen sziik korben kutatott. A
p-mezd elemeihez tartozd lagy (késsel vaghato), fényesen ragyogé, eziistszinii fém, mely
lapcentralt tetragonalis kristalyszerkezettel rendelkezé n-tipust félvezetd, és vegyiileteiben
altalaban a +3-as oxidacids allapotot veszi fel. A természetben viszonylag ritka, kalkofil
(leginkdbb szulfidként eléforduld) elem, mely szivesen tarsul egyéb fémekkel (pl. cinkkel,
O0lommal, vassal, vagy rézzel), igy mesterségesen leginkabb elektrolizissel nyerik térs-
elemeinek (pl. 6lom vagy cink) eldallitasa soran keletkezett koncentratumokbol [104].

Az indium egyik amorf megjelenési formaja az indium-(tri)oxid (In,O3z), mely

alapvetden vizben nem, ugyanakkor savakban jol old6d6 anyag. Ettdl eltéréen a kristalyos
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indium-oxid (/1. dbra) — melynek alapvetéen két (egy kobds, Gn. bixbit tipust és egy
romboéderes, un. korund tipusu) fajtajat kiilonboztetjik meg — mar mind vizben, mind

savakban oldhatatlan [104].

CORPORATION

11. abra: Indium-oxid (Forras: www.indium.com)

Korabbi kutatdsok soran mar tobb kutatdcsoport is, tobbféle modszerrel és kiillonb6zo
hémérsékleteken allitott el In,Os-kristalyokat [129, 130], majd az elmult években egyre tobb
kutatas célja volt a kifejezetten valtozatos morfologiaval (és tulajdonsdgokkal) rendelkezd
kristdlyformdk — mint pl. nanorészecskék, nanokéabelek, nanocsovek, nanoszalak,
nanotornyok, stb. — 1étrehozasa [102, 131-134]. J6 példa erre Qurashi és munkatarsainak
munkdssaga, akik 800°C-on nagy strliségli piramisokat, 900°C-on pedig mar szabalyos
oktaédereket allitottak el ebbdl az atmenetifém-oxidbdl a legkiilonfélébb technikak (pl.
szolvotermalis eljaras, elektrokémiai deszorpcio, stb.) hasznalataval [131], vagy épp
Mahalingam és munkatarsainak munkdja, akik széleskorlien tanulméanyoztak a hokezelés

Az indium-oxidnak és (szén nanocs6) nanokompozitjainak szamos felhasznalasi
lehetésége ismert: egyarant hasznalhatd napelemekhez [134], biologiai- és kémiai
szenzorokhoz [132], valamint a fotokatalizis teriiletén [135]. Mindezek mellett szamos
mérgez6é gaz [pl. nitrogén-dioxid (NO;), 6zon (O3), és szén-monoxid (CO)] kimutatasara is
alkalmas. Tobben kutattdk, és kutatjdk mind a mai napig, hogy milyen kiilonbségek
adod(hat)nak az indium-oxidon és az indium-oxid egyéb fém-oxidokkal [pl. on-dioxid (SnOy)

és/vagy cink-oxid (ZnO)], vagy ¢épp szén nanocsOvekkel torténd kombinécidja soran
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létrehozott nanokompozitjain alapuld szenzorok detektdldsi érzékenysége és/vagy

szelektivitasa kozott [136-139].

2.3.4. Cirkénium-(di)oxid (ZrO;)

A cirkonium (Zr) az atmenetifémek csoportjaba tartozik, a periodusos rendszer 1V. B
mellékcsoportjanak 5. periddusanak 40-es rendszamu eleme, mely a d-mezébe tartozik, és
melynek leggyakoribb oxidacids allapota +4-es, de -1 és +4 kozott minden oxidacios
allapotban el6fordulhat. Bar az atmeneti fémek kozott a 4. leggyakoribb elem, elemi
allapotban nem talalhatd meg a természetben, leggyakrabban cirkon (ZrSiO4) és
baddeleyit/cirkonia (ZrO,) formajaban banyasszak Ausztralia, a Dél-Afrikai Koztarsasag €s
az USA teriiletein. Az elemi cirkonium eziistfehér szinii, kiilondsen magas olvadaspontu
(1855°C) és szoros illeszkedésii hexagonalis fémes racsszerkezettel rendelkez6é fém, mely
savallossaga és alakithatosdga miatt konnyen megmunkélhatd anyag, bar szennyezéanyagok
hatasara rideggé valik. Vegyiileteiben legjellemzdbbek oxidjai, karbidjai és nitridjei [104].

Ahogy az az el6bb mar emlitésre keriilt, a cirkonium egyik leggyakoribb megjelenési
formaja a cirkonium-dioxid (12. dbra), egy fehér kristalyos anyag, mely a hémérséklettdl
figgden haromféle kristadlyformaban ismert: monoklin, tetragonalis és kdobos rendszerben
fordul eld, melyek kozott a hémérséklet valtozasanak fiiggvényében képes reverzibilisen
atalakulni [104].

12. dbra: Cirkonium-dioxid (cirkénia) (Forras: www.ceraroot.com)
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Korabban mar arrol is szo6 esett, hogy a stabil monoklin fazisu ZrO; a természetben az
igen gyakori baddeleyit nevii oxidasvanyként talalhato meg, melyet megtisztitva ékszerekben
alkalmaznak — a gyémant kivaltasara — leginkabb igen kedvez6 ara és kivalé mechanikai
tulajdonsagai (pl. nagy szivossag, jo kopasallosag, stb.) miatt, ugyanakkor kémiai ellenallo
képessége és jO hoballosaga (alacsony hodvezeté képessége) — valamint hogy élettani
szempontbol nem toxikus és biokompatibilis anyag — lehet6séget nyujt a cirkonia szamos
egyéb felhasznalasara is [104, 140]. Meg kell azonban jegyezni, hogy a tiszta anyag bizonyos
elonytelen tulajdonsagai, mint pl. a ridegsége, valamint az alacsony homérsékleten jellemzo
un. Oregedési folyamata (mely valdjadban egy lassu tetragonalis-monoklin 4talakulas)
némiképp gatat szabhatnak a cirkonium-dioxid felhasznalasi lehetéségeinek, ezért
stabilizatorok (altalaban valamilyen ittrium-, cézium-, magnézium-, vagy kalcium-oxid)
alkalmazasa valik sziikségessé [140]. Mindezek alapjan a cirkonia kivaléan hasznalhatd
kopasalld eszkozokhoz, emellett elOszeretettel alkalmazzak az ipari oxigénérzékelokben ¢€s
tizemanyagcellakban [140], biokompatibilitasa miatt pedig egészségiigyi alkalmazasai (pl.
ortopédiai vagy fogorvosi implantatumként) is jelentések [141].

A korabban emlitett el6nytelen tulajdonsagok kikiiszobolése érdekében szamos kutatas
témaja a ZrO, nanokompozitjainak eldallitdsa és vizsgalata. Ezek koziil is ki kell emeljem
azokat, amelyek fokuszaban ennek az anyagnak szén nanocsovekkel torténé kombinacidja all,
mivel a mar ismertetett elényds tulajdonagaik miatt a szén nanocsovek kivalo erdsité
fazisként funkcionalnak, megnovelik a cirkonia szakitoszilardsagat, minimalizaljak a
keletkez6 repedések mennyiségét, és megakadalyozzak azok tovaterjedését, mindezek mellett
pedig novelik az anyag feliileti érdességet, ami igy egészségiigyi alkalmazas esetén sokkal
kedvezObb osszeointegraciot tesz lehetdvé (konnyebben befogadja a csontszovet) [142, 143].
Fontos kiemelni, hogy 1600°C felett a cirkonium-dioxid karbidok és szén-dioxid (CO,)
keletkezése mellett redukalja a szenet, mely folyamat a nanométeres tartomanyban
alacsonyabb hoémérsékleten is bekovetkezhet. Minél erdsebb kotés alakul ki a szén
nanocsdvek és a cirkonium-dioxid kozott, annal jelentésebb lehet ez a redukalas, amely
nemcsak a keramiaban okozhat repedéseket, de a szén nanocsovek szerkezetét is roncsolhatja,
ezért kiemelkedéen fontos az eldallitds sordn a szinterezési koriilmények koriiltekintd
megvalasztasa [143]. Az orvosi alkalmazasok mellett a cirkonia/szén nanocsé
nanokompozitok egyéb felhasznalasi lehetdségei is ismertek és fontosak: pl. Guo és
munkatarsai lizemanyagcellak katalizatorainak készitéséhez [144], Sun és csoportja etanol

detektalasara alkalmas kémiai szenzorok eldallitasahoz [145], mig Xiong és kollégai szén-
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monoxid (CO) metanna (CHy) torténd atalakitdsa soran alkalmazott katalizatorként [146]

hasznaltak fel ilyen tipusi nanokompozitokat.

2.4. A vigsgalatok soran alkalmazoftt technikak

2.4.1. Elektronmikroszkopia

Az celektronmikroszkopok (13. dbra) olyan specidlis mikroszkopok, melyek a
megfigyelendé targyrol késziilt kép leképzésére és nagyitdsara elektronokbol allo
sugarnyaldbot haszndlnak. Bar a fénymikroszkdpokhoz hasonldan az elektronmikroszkopok is
egy tobbtagu, kondenzorlencsékbdl alld optikai rendszer segitségével fokuszaljak a sugarat a
vizsgalandd targyra — ezaltal er6sen nagyitott képet hoznak létre — Iényeges kiilonbség
azonban, hogy — mivel az elektronok terjedéséhez légiires térre van szikkség — az
elektronmikroszkopok belsejében nagy erejii vakuumteret kell Iétrehozni. Az olyan
elektronmikroszkopiai  modszerek, mint példaul  transzmisszids- és  pasztazd
elektronmikroszkopia, rendkiviili fontossaggal és nagy informacidtartalommal birnak mind a
szén nanocsovek, mind a bel6lik készitett kompozitok jellemzése soran. Segitségiikkel
lehetdség nyilik arra, hogy a vizsgalat ala vont anyag alakjat és szerkezetét megvizsgaljuk,
illetve az esetleges szennyezOanyagok (pl. amorf szén, visszamaradt katalizatorszemcsék)
jelenlétét kimutassuk. Ki kell azonban emelni, hogy megfeleld mintavételezési modszer és
felvétel készitési metodus sziikséges ahhoz, hogy érdemben és reprezentativ modon lehessen
jellemezni egy vizsgalando mintat [147].

A transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM — Transmission Electron Microscope)
egy olyan anyagvizsgalé modszer, melynek lényege, hogy a berendezés sugarforrasabol
(elektronagyu) érkez6 elektronnyalabbal transzmissziés {lizemmodban atvilagitjak a
mikroszemcsés- vagy vékonyréteg-mintat (<100 nm). Ezt az elektronsugar kiilondsen nagy
energidja teszi lehetdvé, melyet ugy hoznak létre, hogy a katdod hevitésével generalt
elektronokat az elektrodok kozé kapcsolt gyorsitofesziiltség segitségével gyorsitjak, és az
anod felé iranyitjak. Mivel a rovid hullamhossza, 50-100 keV energiaja elektronok jol
fokuszalhatok, igy szilard anyagok feliiletének elektronoptikai leképzését teszik lehetévé. A
TEM felvétel kialakulasaban a szilard test atommagjain illetve elektronjain rugalmasan
szorodo ¢és elhajlo elektronoknak van jelentdsége, melyeket az objektiv diafragma
segitségével kirekesztiink a képalkotasbol, igy az elektronszoré struktardk az
elektronmikroszkopban arnyékot adnak. A minta felnagyitott képe nem csak kozvetleniil

optikailag figyelhetd meg binokulérissal vagy fluoreszkaldo ernyén, hanem egy un. CCD
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(Charge-Coupled Device, toltéscsatolt eszkdz) kamera segitségével monitoron is kdvethetd,
illetve rogzithetd. A kapott kép élességét az elektromagneses lencséken atfolyd aram
erosségének valtoztatasaval lehet korrigalni. Ez a vizsgalati modszer az anyag racsszerkezetén
kiviil annak morfologiajardl is ad felvilagositast. A legtobb €s legfontosabb informaciokat a
nagyfelbontast transzmisszids elektronmikroszkoppal (HR-TEM — High-resolution
Transmission Electron Microscope) kaphatjuk, mellyel akar a tobbfali szén nanocsoveket
felépitd héjak szama is meghatarozhato. A transzmisszids elektronmikroszkopok felbontasa
(0,2-0,3 nm), és a hozza kapcsolt technikak (pl. EDX) abszolut kimutatasi hatarai is
nagysagrendekkel jobbak (akar 10%° g) — a kisebb besugarzott térfogat miatt —, mint a
pasztazé elektronmikroszkopoké [147].

Pasztazo elektronmikroszkop (SEM — Scanning Electron Microscope) esetében a
vizsgalni kivant mintdt nem atvilagitjak, hanem egy jol fokuszalt elektronnyaldb segitségével
a végig vakuum alatt tartott minta feliiletét soronként letapogatjak, s a mintarol visszaérkezo
elektronokkal egy katodsugdrcsé fényintenzitasat vezérlik. Az, hogy milyen tipusu
elektronagyut hasznalunk (termikus vagy téremisszids), nagymértékben befolyasolja az
elektronsugar energidjat. A mintan athalado elsédleges elektronok a mintardl részben
visszaszorodnak, részben masodlagos (un. szekunder) elektronokat generalnak a mintabol. A
visszaszort elektronok a minta Osszetételével aranyos képként jelenithetok meg, mivel a
nagyobb tomegli magok jobban visszaverik az elektronokat, ezért a képen azok vildgosabbnak
latszanak (visszaszort elektronkép). A mintabol kilépé — 50 eV alatti energiaju — szekunder
elektronok fontosak igazan a képalkotas szempontjabdl, mivel informaciot szolgaltatnak a
minta domborzati viszonyairol, felszini egyenetlenségeir6l, morfologiajardl, és segitségiikkel
¢les, nagyfelbontasti képet allithatunk el6. A keV-os energiatartomanyban az anyagbol
karakterisztikus rontgensugarzas is kilép, mely mindségi €és mennyiségi informaciok
kinyerését is lehetové teszi (pl. EDX) [148]. A SEM-mel vizsgalanddé mintanak alapvetéen
harom kritériumnak kell megfelelnie:

e clektromosan vezetd (vagy azza tehetd) legyen
e vakuum-allo legyen
e ne legyen magneses.
A pasztazo elektronmikroszkoppal készitett felvételek nagy mélységélességiiek,

azonban egy SEM-mel kisebb nagyitas (max. 10.000-szeres) és felbontas (max. 5 nm) érhet6

el, mint egy transzmisszids elektronmikroszkoppal. A miiszerek leképezésben is vannak
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kiilonbségek, mivel a TEM esetében ez a fénymikroszkdpban lezajlo jelenséghez hasonlatos,

ezzel szemben a SEM esetében hianyzik a klasszikus értelemben vett leképzés [147].

13. abra: A vizsgalataim soran hasznaltakkal megegyez6 tipusi TEM (a) és SEM (b)
(Forras: www.umassmed.edu és www.caeonline.com)

2.4.2. Energiadiszperziv rontgenanalizis

Ahogy az el6z0 alfejezetben is emlitettem, az elektronnyaldbbal besugarzott anyagok
karakterisztikus rontgensugarzast is ki fognak bocsatani. A bees6 elektronsugar képes a minta
atomjainak valamelyik belsé elektronpalydjardl egy elektront kiszoritani, és az igy
megiiresedd elektronpalyat egy kiilsd héjrol ,,atugro” elektron képes elfoglalni. Az ekozben
felszabaduld energia — vagyis a kiilsé és a belsé palyak energiainak kiilonbsége — rontgen-
foton formdjaban fog kisugarzodni. Mivel egy adott atom esetében az elektronpalyak kvantalt
energiajuak, igy a kisugérzott rontgen-foton energidja és hullimhossza is az adott atomfajtara
jellemzd értéket vesz fel. Ezt kihasznalva az elektronmikroszkopiai modszerek elénydsen
kombinalhatok olyan specialis detektorokkal, melyekkel ezt a sugarzast mérve mar kvalitativ
¢s kvantitativ meghatarozasra is van lehetdség [148].

Az elektron-besugarzas hatasara keletkezd karakterisztikus rontgensugarzast az
energiaja szerint felbontva megkapjuk az energiadiszperziv rontgenspektrumot. A felbontast
egy specialis detektorral lehet elvégezni, melyben a becsapodd rontgen-foton elektron-lyuk
parokat kelt. Egy ilyen par keltéséhez atlagosan 3,8 eV energia szilikséges, ezaltal a rontgen-

foton energiaja megkaphaté az elektron-lyuk parok megszamlalasaval. Az egyes elemek

crer
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szlikséges korrekcios faktorok (a rendszam, valamint az abszorpcio és a fluoreszcencia miatt)
figyelembe vétele mellett [148].

Az energiadiszperziv rontgenanalizis (EDX — Energy Dispersive X-ray Analysis)
legnagyobb elénye az, hogy segitségével meghatarozhatjuk a minta egy tetszélegesen
kivalasztott teriiletének, vagy akar egyetlen pontjanak is az osszetételét. Ez a lokalis analizis
egyediilallova teszi a tobbi analitikai modszerhez képest, mert nem csak atlagos Osszetételt
mérhetiink vele, hanem az egyes helyi feldasulasokat is kimutathatjuk. A modszer hatranya
viszont, hogy kis tomegszamu elemek [pl. litium (Li), bor (B), berillium (Be)] kimutatasadhoz

nem alkalmazhato [148].

2.4.3. Rontgendiffrakcio

A rontgensugarak olyan elektromagneses hullamok, melyek energidja jellemzden a
100 eV-tol 100 keV-ig terjedd tartomanyba esik. Ezek a hullamok képesek néhany szaz
mikrométer vastagon is a vizsgdlandd mintdba hatolni, igy segitségiikkel a tombfézisra
vonatkozoan kaphatunk informaciét. A diffrakcios vizsgalatokhoz csak a rovid (100 pm-es)
hullamhossztartomanyba esé un. ,.kemény” rontgensugarakat hasznaljak, melyek elsdsorban
az atomok elektronjaival lépnek kolcsonhatasba. A rontgenszorodas sordn a sugarzasbol
szarmaz6 fotonok iitkéznek az atom elektronjaival, és emiatt eltériilnek eredeti iranyuktol.
Ennek eredményeként az atom elektronfelhdje ugy viselkedik, mint egy masodlagos
sugarforras, mely a tér minden iranyaba sugarozza a rontgen-fotonokat, mikdzben koztiik
interferencia léphet fel. Ha a sugarak nem veszitenek az energiajukbol, akkor rugalmas
(Thompson) szorodasrol, ha viszont veszitenek — mert egy részét az elektron felveszi —, akkor
rugalmatlan (Compton) szorodasrol beszéliink [149].

Ha az atomok szabalyos elrendezddésiiek, és az 1smétlodd egységek mérete azonos
nagysagrendbe esik a besugarzott rontgensugarzas hullamhosszaval, akkor az erdsitd
interferencidnak megfeleld sugarzast ugy észleljiik, mintha az adott sugar megfeleld szoggel
diffrakciot szenvedett volna. Reflexiot akkor észleliink, ha a hozza tartoz6 © szog eleget tesz

a Bragg-egyenletnek:
n-4 = 2-d-sin@
n = reflexioknak megfeleld egész szam
A = sugarzas hullamhossza
d = rétegtavolsag

O = beesési szog
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A rontgendiffrakciés modszer (XRD — X-ray Diffraction), valamint a rontgen
krisztallograf tobb paraméter (pl. kristalyossagi fok, részecskeméret, rétegtavolsagok)

meghatarozasara, illetve kvalitativ analizis elvégzésére is alkalmas [149].

2.4.4. Raman-mikroszkopia

A Raman jelenség lényege, hogy egy adott frekvencidju monokromatikus (altalaban
lathato) fénnyel besugarzott mintdn a fotonok egy része rugalmatlan iitkozéssel ¢és
hullamhosszvaltozassal szorodik, és ezt a diffuz fényt — melyet a beesé fény iranyara
mer6legesen mériink — frekvencia komponenseire tudjuk bontani. Az anyagok Raman-
aktivitdsanak a feltétele, hogy polarizalhatésaguk megvaltozzon a besugarzo fény hatasara
[150].

A Raman-mikroszkdpia konfokalis (azonos gyujtopontokkal bird) elrendezése miatt
tokéletesen alkalmas a kiilonbozé mélységekben levd anyagrétegek szinképének elkészitésére.
Mint emlitettem, a méréshez monokromatikus fény sziikséges, ezért kedvezd tulajdonsdgaik
miatt — mint pl. a nagy intenzitas vagy a keskeny spektralis szélesség — leginkabb lézereket
hasznalnak fényforrasként. A Raman-mikroszkop (14. dbra) tovabbi fobb egységei kozé
tartozik még a mintatér optika, a monokromator, a detektor, az erdsit6 elektronika, valamint a
regisztrald egység is. A miiszer miikddése soran a fény a mikroszképon keresztiil
fokuszalddik a mintara, ott szorddik, majd egy optikai racsra keriil, mely a spektrumot egy
CCD kamerara vetiti, amely ezutan egy monitoron keresztiil nyomon kdovethetd, illetve

rogzitheto [150].

14. abra: A Raman-analizis soran hasznalttal megegyez6 tipusi mikroszkop
(Forras: www.thermofisher.com)
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A konfokélis Raman-mikroszkopia nagy elénye, hogy olyan esetekben is
részletgazdag molekularis képet szolgaltat, mikor a hagyomanyos optikai mikroszkopokkal
mar nem lehet kontrasztos felvételt késziteni, valamint hogy a fluoreszcens mikroszkopiai
eljarasokkal szemben itt nincs sziikség fluoreszcens jeldlokre, mivel a mérés soran a miiszer
pixelrdl pixelre veszi fel a Raman spektrumot, ezaltal pedig a hullamszamtdl fliggd felbontast
kapunk. Mindezek mellett ez a modszer nem igényel kiilondsebb minta-elokészitést,
roncsolasmentes mérési technika, és nem csak szilard, de gaz és folyékony halmazallapotu

anyagok vizsgalatara is alkalmas [150].

2.4.5. Fourier-transzformdcids infravords spektroszkdpia

Az infravoros spektroszkopia (IR — Infrared Specroscopy) egy olyan abszorpcion
alapuldo mérési modszer, mely az anyag szimmetria megfontolasok szerinti IR aktiv rezgési
atmeneteinek vizsgalatara szolgal. A mintat széles és folyamatos spektrumu infravoros
fénnyel kell megvildgitani, majd az atengedett (transzmittalt) vagy visszavert (reflektalt) fény
spektrumat kell detektalni. Az igy kapott szinképbdl hidnyozni fognak azok a hulldmhosszak
melyekhez a megfeleld IR aktiv (gerjesztett) rezgési atmenetek tartoznak. A Fourier-
transzformalt infravords —spektroszkopia (FT-IR — Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy) elnevezés arra utal, hogy a mérés soran nyert nyers adatok valddi spektrumma
alakitasahoz Fourier-transzformacio elvégzése sziikséges [150].

Fontos megjegyeznem, hogy szilard anyagok vizsgalata soran rendkiviil hasznos lehet
a gyengitett teljes reflexios (ATR — Attenuated Total Reflectance) modszer hasznalata. Ennek
lényege, hogy a vizsgalandd mintara egy nagy torésmutatoval rendelkezd egykristalyt
(4ltaldban gyémantot) szoritunk, és az infravords fényt ennek tuloldalara vezetjiik be. A
kristaly optikai tulajdonsagaibol adoédoan a besugarzott fény a mintaval érintkezo
kristalylapokon teljes reflexiot szenved el, mikdzben nem 1ép ki a kristalybol, emellett pedig a
minta rezgési atmenetei a reflexiot modulaljak, igy a kristalybdl kivezetett fény szinképe mar
a vizsgalando anyagra jellemz6 rezgési atmenetek hatasat is tiikrozi. Az ATR nagy elénye (a
Raman-mikroszkophoz hasonldan), hogy semmilyen minta-elokészitést nem igényel, igy a
tradicionalisabb transzmisszios ¢€s reflexios technikdkkal nem vizsgalhatdé mintdk (pl.

tiveghordozds mintak, vékonyrétegek, stb.) mérésére is alkalmas lehet [150].

2.4.6. Termogravimetria

Ennek a technikanak a segitségével megkaphatjuk a vizsgaland6 minta — h6 hatasara

bekovetkezd — mindségére és atalakulasira jellemzd, tomegvaltozassal jaré folyamatok
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kezdeti, illetve végsé homérsékletét. A mddszer alapja, hogy a minta tomegének valtozasat
mérjiik (meghatirozott hémérsékleti program szerint) az id6 fliggvényében. A vizsgalt
tulajdonsag megvaltozasa rendszerint sztik hémérséklettartomanyban, az anyagi mindségre
jellemz6 homérsékleten indul meg [151].

A termogravimetrias mérés (TG - Thermogravimetry) soran az analitikai mérleg
karjaval 6sszekotott mintatartoba — mely egy elektromosan fiitheté kemencében helyezkedik
el — keriil a vizsgalandd6 minta, majd a mintatartd tégelyt Ggy hevitik fel, hogy a minta
homérséklete idoében egységesen emelkedjen. A vizsgalat sordn a meghatarozas céljatol
fliggden tobbféle gazatmoszféra is alkalmazhatd (pl. nitrogén, oxigén, levegd, stb.). A
késziilek egyidejlileg méri a homérsékletet (T), a tomegvaltozast (TG), a tomegvaltozas
sebességét (DTG - Differential Thermogravimetry), valamint a hétartalom-valtozas
kiilonbségét (DTA — Differential Thermal Analysis), igy egyetlen méréssel tobb, az adott

anyagra jellemz6 informacio is nyerhet6 [151].

2.4.7. Fajlagos feliilet meghatarozas

Szilard halmazallapotu anyagok tomegegységre vonatkoztatott (fajlagos) feliiletének
meghatarozasa tobbféle moddszerrel is lehetséges, melyek altalaban tomeg vagy térfogat
mérésére vezethetdek vissza. Ezen mddszerek alapja, hogy a vizsgalni kivant anyag feliiletére,
ismert feliiletigényii, de nem specifikusan kot6dé anyagot adszorbealtatunk, igy a fajlagos
feltilet meghatarozasat célz6 mdodszerek mindegyikének elsd 1épése a vizsgalandd mintan mar
adszorbealt anyagok eltavolitasa, vagyis azok deszorpcioja. Ez altalaban vakuumos hékezelés
segitségével torténik, amivel igy az adszorpcios kotdhelyek fogadoképessé tehetok. Ezt a
lépést koveti a feliilet meghatarozas alapjaul szolgdld izoterma rogzitése, mely volumetrids
eljarast alkalmazva azt jelenti, hogy meghatarozott mennyiségli adszorptivumot (a feliileten
megkotddé anyagot) adunk a vizsgalt mintdhoz, és mérjiilk az adszorpcids/deszorpcios
egyensuly beallta utani nyomascsokkenést. A szilard adszorbens és az adszorptivum anyagi
mindsége alapjan kiilonb6ozo alaku izotermak nyerhetdk (pl. BET), melyek informaciot
szolgaltatnak a két anyag kozti kolcsonhatasok erdsségére, a vizsgalt adszorbens feliiletének
nagysagara, Vvalamint annak (porus)szerkezetére (pdérusméret-eloszlasara) vonatkozoan.
Adszorptivumként altalaban nitrogént (ritkdbban valamilyen nemesgazt, pl. argont vagy
kriptont) alkalmaznak [152].
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3. Célkitiizés

A Prof. Dr. Hernadi Klara altal vezetett Alkalmazott Nanocsé Technologia
kutatocsoport tagjai az elmult évtizedekben mar tobbféle fém-oxidnak (pl. SnO,, Al,O3, Zn0O)
a szén nanocsOvek feliiletére vald felvitelével foglalkoztak, valamint az el6allitott
nanokompozitoknak a fotokatalizis, a gazdetektalas, vagy egyéb felhasznalasi teriileten valo
alkalmazhatosagat is vizsgaltak. A korabbi eredmények alapjan kijelenthetd, hogy a
szervetlen fém-oxid alapi szén nanocsé nanokompozitok eldallitdsa hasonlé séma alapjan
torténhet, am az eldallitani kivant fém-oxidok eltéré kémidja miatt minden kompozit esetén
onalld eljaras kidolgozasa sziikséges. Az alkalmazott fém-oxidtol fliggéen a kiilonb6zé
eloallitasi paramétereknek jelentds hatasa van a keletkezett kompozit szerkezetére, igy doktori
disszertaciomban — a teljesség igénye nélkiil — igyekszem ravilagitani szamos ilyen, kiemelten
fontos szintézis-paraméterre. Ki kell emeljem, hogy minden bemutatott kompozit anyag
esetében tObb paraméter hatdsat is vizsgaltam, d&m terjedelmi okok miatt e dolgozat keretein
beliil csupan az adott rendszerben az eldvizsgalatok alapjan legmeghatarozdbbnak itélt
paraméter segitségével illusztrdlom annak fontossagat.

Céljaim kozott szerepelt, hogy TiO/MWCNT nanokompozitokat allitsak el az
impregnalds modszerével, ezen beliill tanulmanyozni kivdntam a kiilonb6zé méretii
oldallancokkal rendelkezd szerves prekurzorok alkoxi-csoportjainak mérete és a szintézis
soran lejatszodo hidrolizis sebessége kozotti Osszefiiggést, és annak hatisat az eldallitott
nanokompozitok fotokatalitikus aktivitasara.

Célul tiiztem ki annak tanulmanyozasat, hogy miként allithatok el6 WO3/MWCNT
kompozit anyagok kiilonboz6 impregnalasi modszerek segitségével ¢s eltérd oldoszeres
koriilmények kozott, valamint hogy milyen hatdssal lehet a hdkezelés homérsékletének
kismértékii valtoztatasa az eldallitott nanokompozitok szerkezetére.

Doktori munkam soran kiemelt feladat volt azt is, hogy a kiilonb6z6 kalcinalési
hémérsékletek ¢s idok alkalmazdsdval miként allithatok eld kiilonbozd szerkezettel és
kristalyformaval rendelkezé indium-tartalmi nanokompozitok, valamint hogy a szintézis
soran kialakul-e kémiai kapcsolat is a kompozit anyagok alkotoelemei kozott.

Mindezek mellett tobb kiilonbozé szintézis modszer kiprobalasaval vizsgalni
kivantam, hogy mely technika a legalkalmasabb ZrO,/MWCNT nanokompozitok

eldallitasahoz fogorvosi implantaitumok erdsitdanyagaként torténd felhasznéalasa céljabol.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhaszndlt anyagok

A kompozit mintak eldallitasa soran felhasznalt tobbfalti szén nanocsoveket (15. dbra;
a) a kutatocsoport nemzetkdzi kapcsolatai révén az Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne (EPFL) bocsatotta rendelkezésemre. A MWCNT-ket CCVD eljarassal, forgo
csOkemencében allitottak eld nitrogén aramban, 720°C-on. A szintézis soran szénforrasként
acetilént, katalizatorként pedig CaCOs hordozon rogzitett Fe/Co-ot hasznaltak. A CaCOs3
hordoz6 fontossaga abban rejlik, hogy nagymértékben ndveli a tobbfali szén nanocsovek
szelektiv képzddését az amorf szénformak, illetve a szénnel boritott katalizatorszemcsék
képzddésével szemben [35, 153]. A kapott termékbdl a szennyezé hordozdanyagot, illetve
katalizatorszemcséket egy lépésben, asvanyi savas kezelés segitségével tavolitottam el.
Els6ként a szén nanocs6 terméket 1 6ran at 10%-os sésavban (HCI) — egy magneses keverd
segitségével — kevertettem, majd vizsugarszivattyl segitségével szlirtem, és higitott HCI-
oldattal at-, desztillalt vizzel pedig pH-semlegesre mostam. A tisztitott MWCNT atmérdje
atlagosan 20-60 nm koz¢é esett, mig atlagos hosszisaguk a néhany szaz nanométertdl a néhany
mikrométerig terjedt [35, 153]. A Raman-spektrum jol hasznalhato — f6 csucsainak (D, G, és
G’) aranya alapjan — a termék Osszetételének jellemzésére (/5. dbra; b). Az elballitott termék
fémtartalmat korabban mar svajci partnereink egy ICP-MS analizis segitségével ellendrizték
[154]. A csucsintenzitasok, és a tomegspektrometrias vizsgalat alapjan megallapithatd, hogy a

munkank soran hasznalt MWCNT-k nagyon j6 mindségliek voltak.

G’
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15. 4bra: Az eléallitas soran hasznalt, tisztitott MWCNT SEM felvétele (a) és Raman-spektruma (b)
(Forras: sajat felvétel és [35, 153])

37



Berki Péter - Ph.D. értekezés

Kisérleti rész

A nanokompozit mintdk

eloallitasa soran felhasznalt

egyéb anyagokat (pl.

prekurzorokat, oldoszereket, stb.) az |. tablazatban foglaltam 0ssze. A feltlintetett anyagok

mindegyike megfeleld tisztasagu volt, mindenféle tovabbi kezelés nélkiil hasznaltuk fel dket.

I. tablazat: Kisérleteim soran felhasznalt anyagok listaja

Megnevezés Tisztasag Gyarto
Titan-(1V)-etoxid
l[f‘rlil((o C)I-T ; )](' 99.9% | Sigma-Aldrich Kft,
2115)4
C S Titan-(IV)-izopropoxid
g g Prekurzor Ti(O Cng7)4]p 99,9% Sigma-Aldrich Kft.
2 g Titan-(1V)-butoxid
§ é 1;111_1i((0C)4H9)4] 99,9% Sigma-Aldrich Kft.
- ©
c
Abszolut etanol (EtOH .
Oldészer V0 [uC:Har;’H]( ) | 99,99% | Molar Chemicals K.
5
Volfram-(V1)-hexaklorid . .
Prekurzor oHram [(W():I ] X ! 99,9% Sigma-Aldrich Kift.
6
Abszolut etanol (EtOH .
- 520 lz:eHanooH( ) 99,99% Molar Chemicals Kft.
Z S [C2HsOH]
Q Izopropil-alkohol (IPA . .
SE | ouiser P F[)c O UPAY 1 S 9979 | sigma-Aldrich Kt
- 37
o} é Aceton
s g O] >99.0% | Sigma-Aldrich Kift.
316
pH Ammonia-oldat (25%) ] — .
szabélyozo [NH,OH] Sigma-Aldrich Kift.
x Indium-(111)-triklorid . .
%% Prekurzor [EnC)I ] 99,9% Sigma-Aldrich Kft.
St °
3% Desztillalt vi
Q% | Oldsszer GSE:I g]t vie i SZTE AKKT
= 2
e X Cirkonium-(1V)-propoxid . .
2 Prekurzor - Sigma-Aldrich Kft.
G35 20T 1Zr(0CaHY)a] - 70 mim% '9 !
S il-alkohol (IPA)
3E Izopropil-alkoho . .
e Oldészer P F[)C H,OH] >99,7% Sigma-Aldrich Kft.
c 37
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4.2. Kompozit mintak eléallitisa

4.2.1. TiO,/MWCNT nanokompozitok eléallitasa

A titan-dioxid tartalmu szén nanocsé nanokompozit mintakat egy lasst hidrolizissel

kombinalt impregnalasos modszer (16. dbra) segitségével allitottuk eld, mely soran tobbfalu
szén nanocsoveket hasznaltunk alapanyagként, kiilonb6zd titdn tartalmt alkoxi-vegyiileteket
(titan-(IV)-etoxid ~ [Ti(OEt)4], titan-(IV)-izopropoxid  [Ti(OiPr),], titan-(IV)-butoxid
[Ti(OBU)4]) pedig prekurzorként. Elsd lépésben 50 mg MWCNT-hez 100 cm® abszolut
etanolt (EtOH) adtunk, majd ultrahangos szonikalads segitségével 45 perc alatt finom
szuszpenziot készitettiink beldliik. Ezt kdvetden a végtermék tervezett tomegaranya (10:1 —
TiOo/MWCNT) alapjan kiszamolt mennyiségli folyékony prekurzor-anyagokat inert argon-
atmoszféra alatt cseppenként az elkészitett szuszpenzidkhoz adagoltuk, majd a keverékeket
egy-egy magneses keverd segitségével — a tokéletes oldddas érdekében — 1 oOran at
kevertettiik. Ezutan a mintakat eltavolitottuk az argon-atmoszféra alol és 1 héten keresztiil
szabad levegdén allni hagytuk Oket, mely id6 alatt lezajlott a prekurzor-anyagok lassu
hidrolizise a levegd nedvességtartalmanak felhaszndldsaval. A folyamat kovetkezd 1épéseként
a mintakat PVDF membranon (porusméret = 0,10 pm; atméré = 47 mm) atszirtiik, EtOH-lal
mostuk, majd 24 oran at szaritészekrényben 90°C-on szaritottuk. A teljes olddoszermennyiség
elparolgasa utdn sziirkés porszerli terméket kaptunk mindharom prekurzor alkalmazéasa

esetén, mely porokat kiilon-kiilon hékezeltiik 3 6ran at 400°C-on [103, 112].

Ty
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Q Q
( e )

16. abra: Az impregnalas sematikus dbrazolasa
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4.2.2. WOs/MWCNT nanokompozitok eldallitasa

A volfram-tartalmi kompozit mintak eldallitasa soran két kiilonb6z6 impregnalasos
modszert alkalmaztunk: egy ,.egyszeri” és egy kicsapatdssal kombinalt impregnalasos
technikat. Ez utobbi abban tért el a korabban a 2.2.2.-es alfejezetben mar ismertetett
impregnalas folyamatatol, hogy a szintézis soran a prekurzor-oldat és a szén nanocsd
szuszpenzio elegyitése utdn, de még az olddszer elparologtatasa eldtt 25%-os ammonia
oldatot adagoltunk a rendszerhez, melynek hatasara bizonyos esetekben fehér szinii csapadék
valt ki. Feltételezésiink szerint ez az anyag valamilyen ammonium-volframat vegyiilet (pl.
ammonium-paravolframat), amely a beparlas soran (/7. dbra) megtapad a szén nanocsévek
feliiletén, majd a hokezelés folyaman volfram-trioxidda bomlik [113], igy alakitva ki a fém-

oxid réteget a csovek feliiletén [4, 98].

17. abra: A beparlas folyamata impregnalas esetén

A szintézisek sordn alapanyagként tobbfalll szén nanocsoveket, prekurzorként
volfram-(V1)-hexakloridot (WClg) hasznaltunk, oldoszerként pedig tobb kiilonbozo vegyiiletet
(abszolut etanol, izopropil-alkohol, aceton) is kiprobaltunk mindkét modszer esetében. A kész
kompozit termékre megallapitott tomegarany 15:1 (WO3:MWCNT) volt. Elsé Iépésként
minden esetben egy hig szuszpenziot készitettink 20 mg szén nanocsd és a megfeleld
oldészer 40 cm®-ének felhasznalasaval, 45 perces ultrahangos szonikalds segitségével.
Ekozben a kiszamolt mennyiségii prekurzort feloldottuk az oldoszer 20 cm>-ében, majd az
oldatot a tokéletes oldodas érdekében 30 percig egy magneses keverd segitségével

kevertettiik. Ezutan a kész oldatot a szén nanocsé szuszpenzidhoz egy biiretta segitségével
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cseppenként hozzaadagoltuk. A szintézis ezen pontjan adtunk hozza 4 cm® 25%-o0s ammoénia-
oldatot az azonos oldodszerrel késziilt mintak egyikéhez, aminek eredményeként az etanol és
aceton esetében fehér csapadék valt ki, mig az izopropil-alkohol (IPA) esetében nem volt
tapasztalhatd kicsapodas. Ezt kovetéen az oldoszer fajtjatol fiiggéen kiillonbozo
hémérsékleten (aceton — 45°C, etanol — 65°C, izopropil-alkohol — 75°C) beparoltuk a
mintakat egy-egy fiithetd magneses keverd segitségével (/7. dbra). Az olddszermennyiség
teljes elparolgasa utan eltérd szinli, porszerli termékeket kaptunk, amiket ezutan
szaritoszekrényben az oldoszer fajtajatol fiiggden kiillonbozé homérsékleten (aceton — 55°C,
etanol — 75°C, izopropil-alkohol — 85°C) szaritottunk 24 oran keresztiil. A folyamat
lezarasaként az egyszerli impregnalassal késziilt mintakat statikus kemencében, 450°C-on ¢és
levegdben, a kicsapatassal késziilt mintdkat pedig cs6kemencében, 700°C-on és nitrogén
atmoszféraban hdékezeltiik 3 6ran at. A nitrogén atmoszféra haszndlatat az tette sziikségessé,
hogy levegd jelenlétében a szén nanocsovek 500°C kornyékén elkezdenek égni [4, 98].

Mint az majd az eredmények késobbi ismeretében ki fog deriilni, a legjobb eredményt
az aceton felhasznéalasaval torténd egyszerli impregndldsos moddszerrel sikeriilt elérni, igy
ezzel a technikaval harom tovabbi mintat is készitettiink, melyeket harom kiilonb6z6
hémérsékleten (400°C, 450°C ¢és 500°C) hokezeltiink, mivel arra is kivancsiak voltunk, hogy
a legjobbnak talalt olddszer esetében a hdmérséklet véltoztatidsa milyen hatdssal van a

kompozit anyagok kialakulasara [4, 98].

4.2.3. In,0z/MWCNT nanokompozitok eléallitidsa

E kompozit mintakat egy egyszeri impregnalasos modszer (16. dbra) segitségével
allitottuk eld, mely soran tobbfali szén nanocsdveket hasznéltunk kiindulasi anyagként,
indium-(I1)-trikloridot (InCl3) pedig prekurzorként. Hasonléoan a tobbi nanokompozit
készitéséhez, elészor 100 mg MWCNT-hez 150 cm? desztillalt vizet adtunk, majd ultrahangos
szonikalas segitségével 45 perc alatt finom szuszpenziot készitettiink beldliikk. Ekézben a
tervezett tomegaranyhoz (4:1 — In;03:MWCNT) sziikséges mennyiségii prekurzort 20 cm?
desztillalt vizben feloldottuk, majd az oldatot egy magneses keverd segitségével tovabbi fél
oran at kevertettiik. Ezutan a kész szén nanocsé szuszpenzidhoz — folyamatos kevertetés
mellett — mintegy 30 perc alatt egy biiretta segitségével cseppenként hozzaadagoltuk a
prekurzor-oldatot, majd a keveréket egy flitheté magneses keverén 90°C-on beparoltuk. A
teljes oldoszermennyiség elparolgasa utan egy fekete porszerli terméket kaptunk, melyet
tovabbi 24 oran at szaritészekrényben 110°C-on szaritottunk. Ezt kdvetden a kiszaritott mintat

harom egyenld részletre osztottuk, és az egyes részleteket kiilon-kiilon hokezeltiik 3 oran at, 3
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kiilonb6zé hémérsékleten: 300°C, 350°C, és 400°C-on. Az atfogd vizsgalatok elvégzése, €s
az Osszehasonlithatosag érdekében referenciaanyagokat [indium-oxikloridot (INOCI) és
indium-oxidot (In,03)] is készitettiink [102].

4.2.4. ZrO,/MWCNT nanokompozitok eldallitasa

Cirkonium-tartalmi  kompozitok  készitésénél tobbféle eldallitasi  modszert
alkalmaztunk, azonban minden esetben 50 mg szén nanocsébdl indultunk ki, amit minden
minta esetében 100 cm® izopropil-alkoholban szuszpendaltuk. A szonikalds ideje alatt
elokészitettiik az alkalmazott tomegaranytol (4:1 — ZrO,:MWCNT) fliggben kiszamitott
mennyiségli prekurzort (cirkonium-(IV)-propoxid) tartalmazo oldatokat, majd ezeket a
szintézis modszertdl fiiggéen kiilonb6z6 modokon adtuk hozza a nanocsoveket tartalmazo
szuszpenzidhoz [5].

Az egyik alkalmazott technika egy gyors hidrolizissel kombinalt impregnalas volt,
melynek két moddosulatat is hasznaltuk: az egyik esetben lassan, cseppenként adagoltuk a
prekurzor-oldatot a MWCNT-szuszpenzidhoz, mig a masik modszernél siman 6sszedntottilk
Oket. Az els esetben a keveréket 10 perc kevertetés utan 80°C-on bepéroltuk, mig a masik
impregnalasos modszernél a szén nanocsé szuszpenzid €s a prekurzor oldat keverékét
leveg6tol Parafilmmel® elzarva 1 napig kevertettiik, ezt kovetéen pedig az el6z6 modszernél
ismertetett modon beparoltuk [5].

A fentebb ismertetett technikékat tovabbgondolva alkalmaztunk lasst hidrolizist is.
Ennél az eljarasnal a szén nanocsé szuszpenziOt argon-atmoszféra alatt kevertettiik, majd
tovabbi oldoszer adagoldsa nélkiil hozzaadtuk a sziikséges mennyiségii prekurzort. Tovabbi 1
oran at torténd kevertetés utan a mintat eltavolitottuk az inert atmoszférabol, és 1 héten
keresztiil szabad levegdn allni hagytuk, mely id6 alatt lezajlott a prekurzor-anyag lassu
hidrolizise (a levegd nedvességtartalmanak felhasznalasaval) és az oldoszer elparolgasa [5].

Utols6 modszerként egy szolvotermalis technikdt is alkalmaztunk, mely esetben a
prekurzort kozvetleniil a szuszpenzidhoz adagoltuk, majd a keveréket 1 oOran at
szobahémérsékleten kevertettilk. Ezt kovetéen a keveréket teflon betétes acél autoklavba
ontottiik, €s 24 orara szaritdszekrénybe helyeztiik 180°C-on (az autoklavok toltottsége 50%
koriili volt). 24 ora elteltével leszirtiik és kiszaritottuk a mintat [5].

Minden eldallitdsi modszer zaro 1épéseként hokezeltiik az eldallitott mintakat, 3 6ran
keresztiil 400°C-on, mely homérsékletet szakirodalmi adatok alapjan valasztottuk, mivel
korabbi DTG analizisek soran megallapitottak, hogy ez a hémérséklet mar elég a kristalyos

fazis megjelenéséhez (ami jellemzden tetragonalis cirkonia) [5].
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4.3. Kompozit anyagok jellemzése

Az elballitasok soran kapott kompozit termékeket tobb miiszer és modszer
segitségével 1s  vizsgaltuk: transzmisszids- ¢€s pasztazé  elektronmikroszkoppal,
rontgenkrisztallograffal, illetve Raman-mikroszkoppal, valamint végeztiink energiadiszperziv
rontgenanalizist, termogravimetrids és spektroszkopias vizsgalatokat, valamint fajlagos feliilet
meghatarozasokat is.

A szén nanocsovek feliiletén kialakult szervetlen fedérétegeket egy Philips CM 10
(100 keV) tipusa TEM-mel, valamint egy FEI Tecnai G* 20 X-TWIN (200 keV) tipusu HR-
TEM-el tanulmanyoztuk, mely vizsgalatok soran a mintak elokészitésekor a ,,felcseppentés”
modszerét alkalmaztuk. Ennek a 1ényege, hogy a porszeri mintak egy kis részletét 1,25 cm®
(az eldallitasnal is hasznalt) oldoszerben szuszpendaltuk, majd ebbdl 2-3 cseppet egy CF 200
tipusu, ragasztoanyagot tartalmazdé hartyaval bevont réz-gridre  (,,rézrostélyra”)
cseppentettiink Pasteur-pipetta segitségével. A felvételek elemzéséhez és konvertalasdhoz az
ImagelJ és a Soft Imaging Viewer programokat hasznaltuk.

A SEM-analizist a volfram-, indium- és cirkonium-tartalma kompozitok esetében egy
Hitachi S-4700 Type Il FE-SEM tipust pasztazo elektronmikroszkop segitségével végeztiik,
melynek hiitott téremisszidos agyuja az 5-15 keV-os tartomanyban képes miikodni. Ezzel
szemben, mivel a titan-tartalmi nanokompozitok egy gorég-magyar nemzetkozi
egylittmiikddés keretein beliil lettek kifejlesztve, igy ezeknek az anyagoknak az elemzéséhez
— a kooperacio ideje alatti gorogorszagi tartdzkodasom idején — egy Zeiss SUPRA 35VP
pasztaz6 elektronmikroszkopot alkalmaztunk Christos Tsakiroglou-val és csoportjaval a
FORTH/ICE-HT kutatdintézetben.

Az EDX analizishez szintén a Hitachi S-4700 Type Il FE-SEM tipusi pasztazd
elektronmikroszkopot hasznaltuk, kiegészitve egy Rontec XFlash Detector 3001 SDD tipusu
detektorfej alkalmazasaval. A vizsgalatok elvégzése soran aluminium mintatartora ragasztott
vezetd ,,carbon-tape”-et hasznaltunk mintahordozoként, az elektromosan kevésbé vezetd
mintdkra pedig néhany nanométeres arany-palladium réteget parologtattunk argon
atmoszféraban, 60 masodperces idétartamban, 18 mA plazmaarammal, NanoQuorum SC7620
sputter coater késziilékkel.

Az eldallitott nanokompozitok kristalyszerkezetének vizsgalatat egy — a detektalashoz
karakterisztikus rontgensugarzast (CuKa — A = 0,15418 nm) felhasznalé — Rigaku Miniflex-
I Diffractometer tipusu krisztallograffal végeztiik. A szén nanocsdvek feliiletén kialakult

szervetlen réteg(ek) atlagos vastagsagat, valamint a 1étrejott részecskék atlagos méretét a
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mérés soran kapott diffraktogramok felhasznalasaval és a Scherrer-formula segitségével is

kiszamoltuk:
D = (K-1) / (f-cosO)

D = atlagos részecskeatmérd

K = részecskealakra jellemz6 allando

A = sugérzas hullamhossza

L = adott csucs instrumentalis szélesedéssel korrigalt félértékszélessége

O = beesési sz0g

A Raman-spektrumok felvételét egy 532 nm-es hullamhosszusaga (5 mW) 1ézerrel
felszerelt Thermo Scientific DXR mikroszkoppal végeztik. A mérések soran alkalmazott
optikai racs felbontasa 4 cm™ volt.

A termogravimetrias vizsgalatok egy NETZSCH STA 409 PC késziilékben torténtek
oxigén atmoszféraban 25-800°C kozott, 20°C/min-es felfitési, és 40 mL/perc-es aramlasi
sebesség hasznalataval.

Az infravorés spektroszkopias vizsgalatokat Bio-Rad Digilab FTS65A/896 FT-IR
spektrométerrel végeztiik a 4000-400 cm™ tartomanyban 4 cm™ optikai felbontas mellett. A
mérésekhez hasznalt ATR egység Harrick’s Meridian tipust volt, a spektrumokat pedig Win
IR Pro V.3.3 (Bio-Rad Digilab Division) szoftver hasznalataval vettiik fel. A kapott
eredményeket GRAMS/AI v.7.0 (Thermo Galactic) szoftver alkalmazasaval elemeztiik.

A kompozit anyagok fajlagos feliiletét egy Micromeritics Gemini BET tipusu és egy
BELCAT-A tipusu gazadszorpcios analizatorral hataroztuk meg a -196,15°C-on (77 K-en)
adszorbealt nitrogén mennyiségének mérésével. A mintakat a mérés el6tt 30 percig 180°C-on,
hélium atmoszféraban, 50 cm3/perc aramlasi sebesség mellett kezeltiik eld. A fajlagos

feliiletek kiszamitasa BET-modszer szerint tortént.
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5. Eredmények

5.1. A prekurzor hatiasinak bemutatisa TiO,/MWCNT nanokompozitok
eloallitasan keresztiil

Bar a korabbi kutatdsok tobbségében titan-tartalmi nanokompozitok elballitasakor
leggyakrabban valamilyen halogén tartalmG prekurzort (pl. titan-tetraklorid [TiCly])
alkalmaztak, kutatomunkdm soran azt tanulmanyoztam, hogy a kiilonb6zé méretii
oldallancokkal (alkoxi-csoporttal) rendelkezé szerves prekurzorok (titan-(IV)-etoxid
[Ti(OEt)4], titan-(IV)-izopropoxid [Ti(OiPr),], titan-(IV)-butoxid [Ti(OBu)4]) miként

befolyasoljak a kapott kompozit termékek morfologiajat, valamint fotokatalitikus
tulajdonsagait [103, 155].

5.1.1. Elektronmikroszkopos analizis

Az eldallitott kompozit anyagokat elséként transzmisszios- ¢€s  pasztazo
elektronmikroszkopok segitségével vizsgaltuk annak érdekében, hogy megallapitsuk, az egyes
mintak milyen feliileti morfologiaval rendelkeznek, mivel e paraméter kulcsfontossagu lehet a
jovobeli, a fotokatalizis teriiletén torténd felhasznalasuk szempontjabol. A 2.4.1.-es
alfejezetben emlitettekhez hasonldéan ismételten fontos kiemelnem, hogy e modszerek
esetében a megfeleld mintavételezési és felvétel készitési metdodus elengedhetetlen annak
érdekében, hogy megfeleld modon lehessen jellemezni egy vizsgalandé mintat. Eppen ezért a
doktori értekezésemben bemutatott elektronmikroszkopos felvételek mindegyike (az Gsszes
kompozit minta esetében) nagy kortltekintéssel lett kivalasztva igen nagyszamu felvétel
koziil gy, hogy azok kielégité modon reprezentaljak a vizsgalt minta(ka)t.

Vizsgalodasainkat elsdként a hdkezelésen még 4t nem esett mintdk mikroszkdpos
elemzésével kezdtik. A SEM felvételek (18. dbra; a, ¢ és e) alapjan megallapithatd, hogy a
szén nanocsovek feliilete a szintézis sordn mindharom prekurzor alkalmazasa esetén
nagymértékben megvaltozott, egy viszonylag egységes szervetlen fedéréteg alakult ki a
felsziniikkon. Mindezt a TEM vizsgalatok (18. dbra; b, d és f) is alatamasztjak, mivel a
felvételeken jol kiveheté mind a szén nanocsdvek, mind az azokat boritd szervetlen anyag
jelenléte. Az is jol megfigyelhetd, hogy a szervetlen réteg nem boritja be tokéletesen a szén

nanocsoveket, vannak szabadon maradt MWCNT feliiletek is a mintakban.
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Mag= RAKX  EHT = SQ0KV lomimacnsireis FORTH/ICE-HT
— Wo= 4mm SWITG0” Zeiss SUPRA 35VP

Mag = $L2KX EHT= 500k Jewmscon-iess  FORTH/ICE-HT
Wo= dmm UV Zeics SUPRA 35VP

Mg = 2L9LKX EHT= 500KV losemarnspis FORTH/ICE-HT
Wo= dmm Jona " Zeiss SUPRA 35VP

ﬂ.

600 am

18. abra: Ti(OEt), (a és b), Ti(OiPr), (c és d) és Ti(OBu), (e és f) felhasznalasaval késziilt h6kezeletlen
kompozit mintak pasztazo (a, c és e) és transzmisszios (b, d és f) elektronmikroszképos felvételei

A 400°C-on végrehajtott hdkezelés eredményeként a korabban megfigyelt réteg

szdmottevoen nem valtozott, cCSupan némiképp atalakult, mivel szervetlen nanorészecskékbol

allo feliileti bevonat figyelheté meg a szén nanocsovek feliiletén mindharom kompozit minta

esetében (19. dbra). Az elektronmikroszkopos felvételek elemzésével a szervetlen rétegek
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vastagsagat is kiszamoltuk, amely atlagosan 70-90 nm nagysagunak adodott mindhérom

prekurzor alkalmazasa esetén.

FORTH/ICE-HT
Zeiss SUPRA 35VP

1pm Mog= 791KX EHT = SO0V
WD= 4mm

pad- >
Mag = 2747KX  EHT = SOOKV o’ i FORTH/ICE-HT
= W= dmm oo Zeiss SUPRA 35VP

Jum

1 um

FORTH/ICE-HT
Zeiss SUPRA 35VP

19. abra: Ti(OEt), (a és b), Ti(OiPr), (c és d) és Ti(OBu), (e és f) felhasznalasaval késziilt és 400°C-on
hékezelt kompozit mintak pasztazo (a, c és e) és transzmisszios (b, d és f) elektronmikroszképos felvételei

Mg = 6306KX  EMT = 500KV
— WD= 4mm

Az elektronmikroszkdpos felvételek alapjan kijelenthetd, hogy bar megfigyelhetdek be
nem vont szén nanocso feliiletek, a lassi hidrolizissel kombinalt impregnalas sikeres volt, €s

megfeleld modszernek bizonyult TiIOo,/MWCNT nanokompozitok eléallitasahoz.
47



Berki Péter - Ph.D. értekezés Eredmények

Azon tapasztalataink alapjan, melyek szerint a transzmisszios elekronmikroszkdpos
felvételek elkészitéséhez sziikséges minta-el6készités soran alkalmazott ultrahangos kezelés
hatasara a vizsgalt mintak épsége nem valtozott, azt feltételeztiik, hogy a kompozitok nem
csupan a felhasznalt anyagok mechanikai keverékei, hanem valamilyen kémiai kapcsolat is
kialakult az egyes alkotdelemek kozott. E kolcsonhatas 1étezését a késdbbiekben Raman-

mikroszkop segitségével erdsitettiik meg (lasd 5.1.2-es alfejezet).

5.1.2. Rontgendiffrakcios vizsgdlat és Raman-analizis

Azt, hogy az eldallitott kompozitokban milyen tipust szervetlen anyagok alakultak ki,
valamint hogy ezek milyen szerkezettel és kristalyformaval vannak jelen, a kompozit mintak

rontgendiffrakcios, illetve Raman-mikroszkopos vizsgalataval allapitottuk meg.

101

200

_ 004 105211 204 Ti(OBu),

116 200 215

i \ ﬁ b
D | "I L T W A N Y
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L LA NA A T
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20 [°]

20. abra: Hokezelt TiO,/MWCNT nanokompozit mintak XRD-analizise

Az XRD-analizis alapjan kijelenthet6, hogy mindharom hdkezeletlen minta esetében a
szén nanocsovek feliiletén kialakult réteg teljesen amorf, igy a mintak diffraktogramjaiban
csak a szén nanocsovekre jellemzé reflexiok [Miller-index: 25,57°-(002), 42,78°-(100),
44,56°-(101)] voltak megfigyelhetok. Valdszintisithetd, hogy a szén nanocsdvek feliileti
boritottsagat egy titan-oxi-hidroxi réteg okozza, mely a prekurzorok hidrolizise soran, az
alabbi egyenlet szerint kialakulo titan-hidroxid [Ti(OH);] MWCNT-ken t6rténd

megtapadasaval jon 1étre:
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Ti(OCxHax+1)a + 4 HO — Ti(OH)4 + 4 CyH2x:1OH

A rontgendiffrakcids vizsgalat segitségével az is jol kimutathatd, hogy a hdékezelés
hatdsara az amorf réteg atalakult, kristalyos, tisztan anataz-fazisu TiO,-nanorészecskék jottek
létre a MWCNT-k feliiletén. Az ezekhez a részecskékhez tartozé reflexiokat [25,16°-(101),
37,78°-(004), 47,88°-(200), 53,89°-(105), 54,77°-(211), 62,56°-(204), 68,78°-(116), 70,13°-
(200), 74,99°-(215)] a 20. abra tartalmazza, mig a szén nanocsovekre jellemzo reflexiok nem
lathatoak, mivel a legintenzivebb (002)-es reflexié atlapol a titan-dioxid (101)-es
reflexidjaval, mig az alacsonyabb intezitasu (100)-as és (101)-es reflexiok az anyagok eltérd
tomegaranya miatt nem jelennek meg a diffraktogramon. Az abran az is jol megfigyelhetd,
hogy a kiilonb6zd alkoxi-prekurzorokkal késziilt kompozitok diffraktogramjai egymassal
fedésbe hozhatoak, reflexioik helye és intenzitdsa megegyezik, vagyis kristalyformajukat
tekintve azonosak.

A Raman-vizsgalatok eredménye (2. dbra) megerésitette a rontgendiffrakcios
mérések eredményeit, mely szerint a hokezelés kristalyos TiO, kialakulasat indukalta. A
Raman-spektrumokban jol kivehetéek nem csak az anataz-fazisra jellemz6 csucsok, de a szén
nanocsovekhez tartozé D, G és G’ csucsok is. Hasonloan a rontgendiffraktogramokhoz, a
mért Raman-spektrumok is fedésbe hozhatdéak egymassal, csticsaik Raman-eltolodasa is

azonos.

’ ® TiO, - anataz fazis ‘

-

( J ... D G G’

Normalt intenzitds [a.u.]

—— Ti(OEY),
T 8 T g T L T T

; i - ; |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman eltolédas [cm™]

21. abra: Hékezelt TiO,/MWCNT nanokompozit mintak Raman-elemzése
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Mint ahogy azt az elektronmikroszkopos vizsgalatok eredményeinél mar emlitettem,
feltételezéseink szerint a kompozit-szintézisek sordn kémiai kolcsonhatés alakult ki a tobbfala
szén nanocsovek és a titan-tartalmu feliileti réteg(ek) kozott. E kapcsolat 1étezését Raman-
mikroszkdp segitségével bizonyitottuk a hokezelésen mar atesett mintak esetében oly méddon,
hogy 6sszehasonlitottuk a MWCNT-khez tartozé D, G és G’ csticsok intenzitas-ardnyainak

valtozasat, mely eredményeket a /1. tabldzat tartalmazza és a 22. abra szemlélteti.

_ G
— Ti(OEY),
- Ti(OiPr),
_ —— Ti(OBuU),
] D G ——— MWCNT
=
<,
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©
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()]
."é' —
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(@]
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4
T T T T T T T T T l
1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman eltolodas [cm™']

22. abra: Hokezelt nanokompozit mintak D, G és G’ csticsainak dsszehasonlitasa

11. tablazat: MWCNT-khez tartozo nevezetes csiucsok intenzitas-aranyai

Intenzitas-arany | MWCNT Ti(OEt), Ti(OiPr), Ti(OBu),
In/lg 0,51 0,70 0,70 0,62
I/l 0,69 0,48 0,43 0,48
I/l 0,74 1,46 1,61 1,30

Mind a fentebbi adbra, mind a tablazatba foglalt csucsintenzitas-aranyok alapjan jol
latszik, hogy az eldallitott kompozitok esetében az Ip/lg arany kisebb-, mig az Ip/lg: arany
nagyobb mértékben megnovekedett, az lg/lg arany pedig lecsokkent. Bar nincs teljes
egyetértés a tudomanyos vilagban, de tobb kutatas szerint [156, 157] ez az effektus — vagyis a

tobbfall szén nanocsOvekhez tartozd6 D sav intenzitasanak novekedése és a G’ sav
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intenzitasanak csokkenése — fokozottan jelentkezik, ha a MWCNT-khez mas anyag is
kotddik, ugyanis ez a kapcsolat a nanocsovek szimmetridjanak tovabbi megbomlasdhoz vezet.
Mindezek alapjan, valamint a fentebbi intenzitds-aranyvaltozasok figyelembe vételével
feltételeztiik, hogy ténylegesen valamilyen kémiai kolcsonhatas alakult ki a
nanokompozitokban a titan-dioxid és a szén nanocsovek kozott.

Meg kell jegyezzem, hogy bar az alkotok kozott kialakult kémiai kapcsolat
bizonyitasara a TiO; esetében az infravords spektroszkopia nem volt alkalmazhatd, a tobbi
kompozit anyag esetében FT-IR vizsgalat segitségével tamasztottuk ala az efféle kdlcsonhatas

létezését.

5.1.3. Elem- és termikus analizis, valamint fajlagos feliilet meghatarozds

Az eléallitott nanokompozitok széleskori vizsgalata érdekében energiadiszperziv
rontgenanalizis segitségével elemeztiik, hogy milyen kémiai elemeket tartalmaznak az egyes
mintak, az alkalmazott tomegarany ellenérzése céljabdl egy egyszerii termikus analizist is
elvégeztiink, valamint a kompozitok fajlagos feliiletét is meghataroztuk.

Mivel mindharom, kiilonbozé prekurzorral késziilt kompozit minta esetében szinte
teljesen azonos EDX-spektrumokat rogzitettiink, igy a 23. dbra a titan-izopropoxiddal késziilt
kompozit anyag — mindharom nanokompozitot reprezentalé — elemanalizisének eredményét

mutatja be.

-— Referencia CuKaoa

Normalt beltésszam [cps/eV]

o} 1 2 3 4 5 6
Energia [keV]

23. abra: TiO,/MWCNT nanokompozitok reprezentativ EDX-spektruma
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Ahogy az az el6z6 abran jol latszik, a mintak csak a nanocsovekbdl szdrmazd szenet, a
feliileti nanorészecskékbdl szarmazé titant, valamint oxigént tartalmaztak. Ez utobbi elem
szarmazhatott mind a szén nanocsovek feliiletén 1évo funkcids-csoportokbol, mind a titan-
dioxid feddrétegbdl. Az elemanalizis alapjan megallapithat6 volt, hogy a kompozit termékek
szennyezbanyagoktol mentesek, csak a kompozitok eldallitasahoz sziikséges elemeket
tartalmaztak.

Az EDX-vizsgalatokat kiegészitendd, termikus analizis segitségével ellendriztiik, hogy
a szintézisek soran alkalmazott tomegarany (10:1 — TiO,/MWCNT) valoban megfelelt-e az
elkésziilt kompozitok tomegaranyanak. E vizsgalat soran az egyes mintakat 700°C-ig
hevitettiik levegd atmoszféraban, majd a visszamarad6 anyag tdmege alapjan kiszamoltuk az

egyes mintak széntartalmat, mely eredményeket a Ill. tdblazat tartalmazza.

111, tablazat: TiO,/MWCNT kompozit anyagok termikus és BET-analizise

Alkalmazott prekurzor

Széntartalom [%]

Fajlagos feliilet [m]

Ti(OEt), 11,06 88,8
Ti(OiPr), 8,74 64,5
Ti(OBu), 11,12 54,9

A kapott eredmények alapjan latszik, hogy a mért széntartalmak alapjdn némi eltérés
tapasztalhatd ugyan a kiilonb6z6 prekurzorok felhasznalasaval késziilt kompozitok szén
nanocsovekre és titan-dioxidra vonatkoztatott tdmegaranyban, de mindegyik minta esetében
sikeresnek mondhat6 a kisérleti tervben megallapitott tomegarany alkalmazasa.

A hékezelt komozitok BET-moddszer szerint torténé fajlagos feliilet meghatarozasanak
eredményeit szintén a |1, tabldzat mutatja be. A mintak ezen fizikai paramétere kiemelten
fontos a késobbi, fotokatalizisben torténd felhasznalas céljabol. A kapott eredmények alapjan
megallapithatd, hogy a Ti(OEt)s-al késziilt kompozit rendelkezett a legnagyobb, mig a
Ti(OBu)4-al késziilt a legkisebb fajlagos feliilettel. Ugy vélem a szintézis soran alkalmazott
prekurzor szerves oldallancanak mérete a hidrolizis sebességén keresztiill nagymértékben
befolyasolja a kapott kompozit anyag fajlagos feliiletének nagysagat: minél kisebb az alkoxi-
csoport, annal gyorsabban hidrolizal el a prekurzor, melynek eredményeként kisebb

nanorészecskék jonnek létre, igy novelve a kompozit fajlagos feliiletét. A hdkezelt mintak
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fajlagos feliilete elegendéen nagynak adddott ahhoz, hogy a kés6bbiek soran fotokatalitikus
felhasznalasukra tegylink kisérletet.

5.1.4. Felhaszndlas - fotokatalizis

Az eldallitott kompozit anyagok fotokatalizisben torténd felhasznalasat szalicilsav
(C7HeO3) vizes koOzegben torténd lebontasaval teszteltiik egy vertikalis megvilagitasu
habreaktorban, a lentebb ismertetett modszer szerint. Azért esett a szalicilsavra, mint
tesztmolekulara a valasztasunk, mert kdzismert gyogyszer- €s kozmetikai ipari alapanyag, igy
potencialis vizszennyez6. Vizsgalataink soran referenciaanyagként Aeroxide P25 (Evonik, 55
g/m?) fotokatalizatort hasznaltunk.

Elbkisérleteink soran a vizes fazisbol torténé szalicilsav adszorpciot vizsgaltuk
Ti(OEt), felhasznalasaval késziilt TiO/MWCNT nanokompoziton, a referencia P25-6n,
valamint az eléallitasnal hasznalt funkcionalizalt tobbfali szén nanocsdveken. Ezen kisérletek
kiértékelésébdl az deriilt ki, hogy a titan-dioxid feliiletéhez nagyobb affinitast mutat a
szalicilsav, mint a MWCNT feliilet¢hez. Els6é pillantasra ez meglepé volt, ismerve a
szalicilsav szerkezetét — mivel aromas rendszert tartalmaz, ami n-n k6lcsonhatasba tud(na)
1épni a MWCNT feliiletével —, de a szalicilsav karboxil-csoportja koordinalodni tud a TiO,
feliileti Ti(IV)-jahoz, ami feltehet6en erdsebb kotddést jelent, mint a -1t klesonhatas.

Vizsgalodasaink masodik 1épéseként a kompozitok fotokatalitikus aktivitasat az alabbi
modszer szerint vizsgaltuk [3]:

e az egyes fotokatalizatorokbol, valamint a referenciaanyagbdl kiilon-kiilon 1 g/dm®

oldat (150 cm®) felhasznalasaval és ultrahangos szonikalas segitségével,

e a kész szuszpenzidt a reaktorba toltottiik, majd 30 percig megvilagitas nélkiil, de
levegh bevezetése (~440 cm’/perc) mellett taroltuk annak érdekében, hogy
beélljon az adszorpcids-deszorpcids egyensuly, majd a megvilagitdshoz hasznalt
UV-lampat bekapcsoltuk,

e mintat a lampa bekapcsolasa elétti pillanatban, valamint azt kdvetéen 0, 10, 20,
30, 40, 60 €s 90 perc eltelte utan vettiink,

e a mintdkat centrifugaltuk ¢és fecskenddsziird segitségével szirtik, majd
szalicilsav-tartalmukat ATI Unicam UV/Vis Spectrometer UV4 tipust kétsugaras

crcr

kalibral6 sor segitségével a 202 nm-en kapott abszorbancia jel alapjan.
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Fotokatalitikus kisérleteink eredményét a V. tdbldzatban, valamint a 24. abran

foglaltam Ossze.

V. tablazat: Fotokatalitikus alkalmazhato6sagi vizsgalat eredményei

Alkalmazott prekurzor Referencia
Ti(OEt), Ti(OiPr), Ti(OBu), P25
Adszorbealt menny. 20% 28% 22% 4%
Lebontott menny. 71% 64% 57% 95%
Osszesen 91% 92% 79% 99%
10 = Ti(OEY),
] = » Ti(OiPr),
0.8 » 4 Ti(OBu),
] o ; - v P25
o 0.6 o A
. - a
o " -
0.4 — - A
0.2 — 2 “
o § .
O-O | T | T T T T T T ¥_'|
0 20 40 60 80 100
Id6 [min]

24. abra: Szalicilsav vizes kozegben torténé fotokatalitikus lebontasanak eredményei kiillonb6zo
prekurzorral készitett TiO,/MWCNT nanokompozitok és a referencia P25 felhasznalasaval

A bemutatott eredmények alapjan jol latszik, hogy a kompozit mintdk szalicilsavra
vonatkoztatott adszorpcids kapacitasa kb. 20-30% koriil mozgott, mig a referencia P25
esetében ez csak 4%, mely eltérés jol magyarazhaté a szén nanocsovek jelenlétével. A
nanokompozitok koziil a titan-etoxiddal késziilt minta mutatta a legmagasabb fotokatalitikus
aktivitast, mig a titin-butoxiddal késziilt a legalacsonyabbat. Osszességében elmondhato,
hogy a kiinduldsi prekurzor oldallanc-nagysagénak novekedésével (vélhetéen a fajlagos
feliileti kiilonbségek miatt) csokken a TiOx/MWCNT nanokompozitok fotokatalitikus

aktivitasa.
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Mind a 24. abra, mind a V. tablazat jol szemlélteti, hogy a kompozit anyagok altal
lebontott szalicilsav mennyisége nem érte el ugyan a gyari P25-ét, am jelentdsen
megkozelitették azt. Ezt vélhetden az okozta, hogy a szén nanocsovek altalunk alkalmazott
mennyisége — amint azt egy késobbi vizsgalat kideritette — meghaladta azt a hatarértéket,
melyen til mar a MWCNT-k jelenléte a kompozitok fényelnyelési tulajdonsagainak
megvaltoztatasa révén csokkentette azok fotokatalitikus aktivitasat [3, 109]. Mindezek alapjan
ugy vélem, hogy — a tOmegarany megfelelé modositasa utan — ezek az anyagok nagy
lehetéséget hordoznak magukban, mint jovobeli fotokatalizatorok az Oket alkoto

komponensek fizikai és kémiai tulajdonsagainak szinergizmusa miatt.

5.2. Az oldoszer hatisanak bemutatisa \WO/MWCNT nanokompozitok
eloallitasan keresztiil

A volfram-tartalmi  nanokompozitok eldallitisa soran egy masik fontos
reakcidparaméter, a szintézis soran hasznalt oldoszer hatasanak tanulméanyozésat tiztem ki
célul. Kutatdsaim legfObbképp arra irdnyultak, hogy kiilonb6zd eldallitdsi modszerek és

kalcinalasi homérsékletek mellett az egyes oldoszerek alkalmazasa miként befolyasolja a

crer

5.2.1. Elektronmikroszkopos analizis

Az  elééllitott  kompozitokat  eldszor  elektronmikroszkopok — segitségével
tanulmanyoztuk annak érdekében, hogy megvizsgaljuk, az egyes nanokompozit mintakon
oldoszer (EtOH, IPA, aceton) ¢és a két kiilonbozd eldallitdsi modszer (,,egyszeri” és
Kicsapatassal kombinalt impregnalés) alkalmazasakor. Ismételten fontos kiemelnem, hogy a
bemutatott elektronmikroszkopos felvételek mindegyike igen nagy koriltekintéssel lett
kivalasztva nagyszamu felvétel kozil ugy, hogy azok kielégitd modon reprezentaljak a
vizsgalt minta(ka)t.

Vizsgalddasainkat az etanol felhaszndlasaval késziilt mintdk elemzésével kezdtiik. A
pasztazo €s a transzmisszios elektronmikroszkopos felvételek is azt mutattak, hogy mind az
egyszerll impregnalassal eléallitott és 450°C-on hokezelt (25. dbra; a és b), mind a
kicsapatassal eldallitott és 700°C-on hdkezelt (25. dbra; ¢ és d) termék esetében szén
nanocsovek ¢és koriilottiik elhelyezkedé nano- és mikroméretli részecskék vannak jelen a
mintakban, am e részecskék nem alkotnak homogén réteget a csdvek felszinén. A szintézisek

soran nyert termékek sokkal inkabb a komponensek olyan keverékének tiintek, melyekben az
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alkotok kozott nincs vagy csak gyenge kolcsonhatas 1ép fel, mint olyannak, ahol erds kémiai
kapcsolat van a szervetlen részecskék és a tobbfalu szén nanocsovek kozott.

Fontos megjegyeznem, hogy a kiilonb6z6 kalcinalasi homérsékleti hokezeléseket az
tette sziikségessé, hogy feltételeztiik, a kicsapatassal kombinalt impregnalasi folyamat soran
valamilyen ammonium-volframat (pl. ammonium paravolframat) alakul ki, mely bomlasi

hémérsékleténél (600°C-nal) magasabb homérsékleten képes volfram-trioxidda atalakulni.

i L ol d 2
| [ [ [ I o o S

3.0kV 13.1mm x20.0k SE(V) 2.00um

25. abra: Etanollal késziilt és 450°C-on (a és b; egyszerii impregnalas), valamint 700°C-on (c és d;
kicsapatassal kombinalt impregnalas) hékezelt kompozit mintak SEM (a és ¢) és TEM (b és d) felvételei

A SEM ¢és TEM képek alapjan a szintén az alkoholos oldoszerek csoportjaba tartozo
IPA alkalmazésa az egyszerli impregnalds mddszerénél hasonlé eredményekre vezetett, mint
amit az EtOH-nal megfigyeltiink: kristalyos nanorészecskék alakultak ki a szén nanocsdvek
kortil, am ezek nem képeztek egységes feliileti bevonatot (26. dbra; a és b), és azt is meg kell
jegyezni, hogy erre a mintdra nem voltak jellemzék a MWCNT-ktdl elkiiloniild szervetlen
részecskék. Ezzel szemben a masik vizsgalt mintdban a kicsapatas és a magas hdmérsékleti

hokezelés hatasara a nanorészecskéken kiviil egy masik, igencsak érdekes morfologia jelent
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meg: tliszeri nanokristalyok fejlédtek a szén nanocsdvek mellett (26. dbra; ¢ és d). Ezen

mintak esetében sem volt egyértelmiien eldonthetd, hogy valoszinilisithetd-e barmiféle erdsebb

(pl. kémiai) kolcsonhatas a jelenlévé komponensek kozott, vagy sem.

3.0kV 12.9mm x20.0k SE(V)

26. abra: lzopropil-alkohollal késziilt és 450°C-on (a és b; egyszerii impregnalas), valamint 700°C-on (c és
d; kicsapatassal kombinalt impregnalas) hékezelt kompozit mintak SEM (a és ¢) és TEM (b és d) felvételei

Kisérleteink soran az alkalmazni kivant olddszerek koziil még az aceton hatdsat
teszteltilk. Az ezzel az anyaggal késziilt kompozit mintdk esetében az elektronmikroszkdpos
felvételek (27. dbra) azt mutattak, hogy mindkét eldallitasi modszer alkalmazasa esetén
nanoméretli kristalyok alakultak ki és (feltehetden) tapadtak hozzd a szén nanocsdvek
felszinéhez feliileti bevonatot képezve, am a kicsapatassal késziilt minta esetében e részecskék
egy része 6sszetapadt, mely nagyobb aggregatumok kialakulasahoz vezetett.

Mivel a fentebb bemutatott eredmények alapjan az aceton felhasznalasaval €s egyszerli
impregnaldssal késziilt nanokompozit bizonyult a legigéretesebbnek, igy ennek az
oldoészernek és szintézis modszernek az alkalmazasaval harom tovabbi mintat is készitettiink,

melyekkel azt vizsgaltuk, hogy a hékezelés homérsékletének kismértékli valtoztatasa (450-
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cres

Mindezt az motivalta, hogy szdmos eltérd adat talalhat6 a szakirodalomban arra vonatkozoan,

L

hogy mely hémérséklet az idealis WOj3 kristalyok és kompozitok eléallitasahoz.
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27. abra: Acetonnal késziilt és 450°C-on (a és b; egyszerii impregnalas), valamint 700°C-on (c és d;
kicsapatassal kombinalt impregnalas) hékezelt kompozit mintik SEM (a és c) és TEM (b és d) felvételei

A SEM ¢és TEM felvételek (28. dbra) mindharom alkalmazott kalcinalasi hdmérséklet
(400°C, 450°C és 500°C) esetében azt mutattak, hogy nanorészecskékbdl allo osszefiiggd
feliileti réteg alakult ki a szén nanocsovek felszinén, melyek vastagsaga atlagosan 40-70 nm
nagysagunak adodott. Meg kell viszont jegyeznem, hogy a feliileti boritottsag nem mindenhol
teljes, szabad feliilleti MWCNT részek is megfigyelhetdek a kompozit mintakban. Az ezekrdl
a kompozitokrol késziilt elektronmikroszkopos felvételek alapjan kijelenthetd, hogy munkank
soran sikeriilt WO3/MWCNT nanokompozitokat 1étrehozni, valamint feltételezhetd, hogy
valamilyen kémiai kotés is kialakult a nanocsdvek és a nanorészecskék kozott. Ez utobbi
feltételezés alatdmasztasahoz FT-IR vizsgdlatot is végeztiink, melynek eredményeit a

késobbiek folyaman ismertetem (lasd 5.2.3-as alfejezet).
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28. abra: Acetonban és egyszerii impregnalassal késziilt, 400°C-on (a és b), 450°C-on (c és d), valamint
500°C-on (e és f) hokezelt kompozit mintak SEM (a, c és e) és TEM (b, d és f) felvételei

5.2.2. Rontgendiffrakcids vizsgalat é&s Raman-analizis

A volfram-tartalmi kompozitok esetében is rontgendiffrakcios, illetve Raman-

mikroszkdpos vizsgalat segitségével allapitottuk meg, hogy milyen tipust szervetlen anyagok
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alakultak ki a szintézisek soran, valamint hogy ezek milyen szerkezettel és kristalyformaval
vannak jelen a mintakban.

A kiilonb6z6 oldoszerek ¢és eldallitdsi modszerek alkalmazédsidval —készitett
nanokompozitok rontgendiffraktogramjait a 29. dbra foglalja 6ssze. Jol latszik, hogy mindkét
szintézis modszer esetében hasonld eredményeket kaptunk, valamint ezeket a referencia WO;
diffraktogramjaval dsszehasonlitva kijelenthetd, hogy a fém-oxid mindkét modszer esetében
jelen van a mintakban. Mivel a volfram kémiaja nagyon Osszetett, igy nehéz bizonyossagokat
kijelenteni, am véleményem szerint az egyszerii impregnalas esetében ez az oxid valamilyen
volfram-kléralkoxi és/vagy volfram-oxiklorid vegyiiletbdl alakult ki, mig igazolast nyert az a
feltevés, miszerint a kicsapatas hatdsara ammonium-volframatot  (ammoénium
paravolframatot) kaptunk, mely bomlasi hémérsékleténél (600°C-nal) magasabb

hémérsékleti kalcinalas hatasara volfram-trioxidda alakult at az alabbi modon:

(NH4)10[H2W12042] * 4 H,O —12 WO3 + 10 NH; + 11 H,O

| Hékezelés: 700°C |

| Hékezelés: 450°C
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29. abra: Kiilonb6z6 modszerekkel és oldoszerekkel eléallitott WO3;/MWCNT nanokompozit mintak
XRD-analizise

A fentebbi 4dbran azt is megfigyelhetjiik, hogy az acetonban ¢€s kicsapatassal kombinalt
impregnalassal késziilt minta némi eltérést mutat a tobbi diffraktogramhoz képest, mivel
esetében kevésbé vehetd ki egyértelmiien a tobbi mintara jellemzd harmas reflexi6 a 20 = 22-
25° kozott, illetve tovabbi, az eldzéekben nem észlelt reflexiok jelentek meg a

diffraktogramban. Ennek az oka feltételezhetéen nem mas, mint hogy ebben a mintdban — a
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tobbitdl eltéréen — a WO3; nem tisztdn monoklin rendszerben, hanem kevert hexagonalis-
monoklin rendszerben kristalyosodott ki.

Az XRD-analizis alapjan tehat kijelenthetd, hogy az elektronmikroszkopos
felvételeken lathatoé részecskéket minden esetben kristalyos volfram-trioxid alkotja. A
monoklin kristalyszerkezetli részecskékhez tartozo reflexiok [23,00°-(001), 23,50°-(020),
24,30°-(200), 26,50°-(121), 28,70°-(111), 33,20°-(021), 33,70°-(201), 34,10°-(220), 35,50°-
(121), 41,50°-(221), 47,20°-(002), 48,20°-(040), 49,80°-(140), 53,40°-(022), 54,10°-(041),
54,80°-(240), 55,80°-(212), 60,10°-(241), 62,20°-(132)], valamint az acetonnal ¢és
kicsapatassal készitett minta esetében feltiind hexagonalis reflexiok [24,00°-(110), 25,83°-
(200), 33,40°-(112), 36,99°-(202), 48,20°-(004), 59,08°-(400)] jol megfigyelheték a 29.
dbran, mig a szén nanocsovekre jellemz6 reflexiok az atlapolasok és az eltéré tomegarany
miatt nem lathatok.

Az acetonnal késziilt és hdkezelés homérsékletének hatasat célzd mintdk esetében
szinte teljesen azonos rontgendiffraktogramokat rogzitettiink, igy a 30. dbra a 450°C-on
kalcinalt kompozit anyag — mindharom nanokompozitot reprezentald — XRD-analizisének
eredményét mutatja be. Jol latszik, hogy a kompozit reflexioi tokéletesen egybevagnak a
referenciaanyagéval, bar tobb esetben kiszélesedést és ,,0sszeolvadast” mutatnak, mely

jelenségek véleményem szerint a volfram-trioxid részecskék nanométeres nagysagéaval

magyarazhato.
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30. abra: Acetonban és egyszerii impregnalassal készitett és kiilonb6z6 homérsékleteken kalcinalt
WO/ MWCNT nanokompozitok reprezentativ rontgendiffraktogramja
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A Raman-vizsgélatok eredménye (31. dbra) megerdsitette a rontgen mérések
eredményeit, ugyanis a mért spektrumokban jol kivehetéek nem csak a WOs-ra jellemzd

csucsok, de a szén nanocsovekhez tartozo D, G és G’ csucsok is.
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31. abra: Kiilonb6z6 modszerekkel és oldoszerekkel eléallitott WO3;/MWCNT nanokompozit mintak
Raman-elemzése
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32. abra: Acetonban és egyszerii impregnalassal készitett és kiilonb6z6 homérsékleteken kalcinalt
WO3/MWCNT nanokompozitok reprezentativ Raman-spektruma

62



Berki Péter - Ph.D. értekezés Eredmények

Az 31. abran az is jol latszik, hogy a spektrumok fedésbe is hozhatéak egymadssal,
csucsaik intenzitasa és Raman-eltolodasuk is megegyezik. Ki kell emelni azonban, hogy az
acetonnal €s 700°C-os hokezeléssel késziilt minta esetében a rontgenvizsgalat eredményeihez
hasonldan itt is tapasztalhatdé némi eltérés a tobbi kompozithoz képest, mely alapvetéen
savkiszélesedés formajaban jelentkezik.

A 400°C, 450°C ¢és 500°C-on hdkezelt és aceton felhasznalasaval késziilt
nanokompozitok Raman-vizsgalata (32. dbra) hasonld eredményre vezetett, mint az XRD-
analizis, vagyis egymassal egybevago spektrumokat rogzitettiink, igy kijelenthetd, hogy a

kalcinalasi hémérséklet ilyen mértékii valtoztatdsa ezen a hdmérséklettartomanyon nem

e ey

5.2.3. Elemanalizis és infravoros spektroszkopiai vizsgalat

Energiadiszperziv rontgenanalizis segitségével vizsgaltuk, hogy a kiilonb6z6 szintézis
folyamatok teljesen végbementek-e, valamint kutattuk az esetleges szennyezéanyagok
jelenlétét az elballitott nanokompozit mintakban. Mivel azt tapasztaltuk, hogy egyik minta
esetében sincs jelen sem klor sem ammonia, igy kijelenthetd, hogy minden esetben mind a
prekurzor, mind az eldallitdsok soran képzodott egyéb vegyliletek (pl. ammoénium-volframat)

atalakultak, és a h6kezelés utan csak volfram-trioxid és szén nanocsdvek vannak jelen minden

termékben.
w
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33. abra: WO3/MWCNT nanokompozitok reprezentativ EDX-spektruma
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Mivel az 6sszes volfram-tartalmii minta esetében nagyon hasonlé EDX-spektrumokat
rogzitettiink, igy a 33. dbra egy reprezentiv elemanalizis eredményét mutatja be, mely az
acetonban és egyszerli impregnalassal eldallitott, valamint 450°C-on hékezelt WO3/MWCNT
nanokompozitrol késziilt. Ahogy az dbran is jol latszik, a mintdk csak a szén nanocsdvekbdl
szarmazd szenet, a feliileti nanorészecskékbdl szarmazd volfrdmot, valamint oxigént
tartalmaztak. Ez utdbbi elem szarmazhatott akér a szén nanocsdvek feliiletén 1évé funkcios-
csoportokbol, akar a WO; feddérétegbdl. Az elemanalizis alapjan megallapithato volt, hogy a
kompozit termékek szennyezOanyagoktdol mentesek, csak a kompozitok eldallitasahoz
sziikséges elemeket tartalmaztak.

Mivel az acetonban és az egyszerii impregnalas modszerével késziilt mintak esetében
feltételeztiik, hogy valamiféle kémiai kotés is kialakult a szén nanocsévek és volfram-trioxid
nanorészecskék kozott, igy eme tedriank bizonyitasa érdekében Fourier-transzformalt

infravoros spektroszkop segitségével vizsgaltuk a 450°C-on hokezelt nanokompozitot.

Abszorbancia

\J

1000 200 800 700 600 500
Hullamszam [cm™]

34. abra: Az acetonban és egyszerii impregnalassal készitett, 450°C-on kalcinalt WO/MWCNT
nanokompozit (c), valamint a referencia MWCNT (a) és a referencia WO; FT-IR-spektrumai (b)

A 34. abran a tobbfall szén nanocsdvek (a), a referencia volfram-trioxid (b), valamint
a WO3/MWCNT nanokompozit (c) infravérds abszorpeids spektrumait lathatjuk 1100 cm™ és
400 cm™ hullamszam tartomanyban. Jol lathato, hogy a WO3 spektruméhoz tartozo 557 cm™
hullamszamu sav a kompozit esetében eltolodott pozitiv iranyba 678 Cm'l-ig, valamint egy vj,

mindkét referenciaanyag spektrumabdl hianyzé sav jelent meg a nanokompozit spektrumaban
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442 cm™-es hullamszamnal. Mindkét jelenség a kompozit-szintézis soran az alkotoelemek
kozott kialakuld kémiai kapcsolat 1étrejottére utal, mindemellett pedig az 0j abszorpcids sav
megjelenése irodalmi adatok alapjan a volfram-trioxid fématomja és a szén nanocsévek
oxigén tartalmu feliileti funkcids csoportjainak oxigénje kozott kialakult kémiai kapcsolatrol

tanuskodik [158].

5.2.4. Felhasznalas — fotokatalizis, gazérzékelés

A volfram-tartalma kompozitok jovoébeli felhasznéldsi lehetdségei kozil kettd
potencidlis jeldltet szeretnék megemliteni. Bar nyugodt szivvel kijelenthetjiik, hogy a titan-
dioxid tartalmi kompozit anyagok sokkal inkabb a fotokatalizissel foglalkozo kutatok
érdeklédésének fokuszaban vannak, am a WO3 és kompozitjai is kivalo jeldltek lehetnek
efféle felhasznaldsra. Mindezek mellett szamos egyéb fém-oxidhoz hasonléan a volfram-
trioxid, és igy kompozitjai is felhasznalhatdéak olyan gazérzékelok eldallitasahoz, melyek
képesek kiilonbozo tipusu gazok (pl. nitrogén-oxidok) kimutatdsara nagyobb szelektivitas
¢és/vagy szenzitivitas mellett, mint elédeik.

Az eldallitott kompozitok fotokatalizisben torténd felhasznalasi lehetdségeit mi sem
bizonyithatja jobban, mint kutatocsoportunk egy kozépiskolas hallgatojanak — Rozsnyik
Szabolcsnak (35. dbra) — a munkaja és eredményei, aki egy hatarontali egylittmikodés
keretein beliil nalunk végzett komoly kutatasokat, melyek soran TiO/MWCNT,
WO3/MWCNT ¢és TiO,-WO3/MWCNT nanokompozitok fotokatalitikus bontasi képességét
vizsgalta sikerrel vizes kozegii szalicilsav tesztoldaton az 5.1.4-es alfejezetben mar ismertetett
modon. Laborbeli tevékenységét magam terveztem és vezettem, munkajahoz pedig az
altalunk kidolgozott modszerek segitségével készitette el a kompozit mintakat, igy pl. a
WO3/MWCNT nanokompozitot aceton felhasznaldsaval és az egyszerli impregnalas
modszerével szintetizalta. Kutatomunkdjanak eredményeit szdmos hazai és nemzetkdzi
tudomanyos féorumon bemutatta, €s ezeken szamos dijjal jutalmaztak:

e Az XIX. Orszadgos Tudomanyos és Technikai Diakalkoto Kiallitdson elsé dijat
szerzett, valamint részvételi jogot a MILSET altal Szlovakiaban szervezett 2014-
es ,,Buropean Science Expo”-ra,

e a XI. Tudomanyos Diakkorok Természettudomanyi Konferenciajanak Tematikus
fordulojaban els6 helyezést ért el,

e a Hlavay Jozsef Orszagos Kornyezettudoméanyi és Miiszaki Didkkonferencia

masodik helyezettje,
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e a 23. Ifjusagi Tudoményos ¢és Innovacios Tehetségkutatd Versenyen I. dij-at
nyert, valamint a ,,Legjobb hataron tali palyaz6” kiilondijat is elnyerte, emellett
pedig a jogot szerzett, hogy a 26. EU Contest for Young Scientist versenyen
képviselje Magyarorszagot, ahol kiilondijban részesiilt,

e Magyarorszag képviseldje volt az USA-ban (Pittsburgh-ben) megrendezésre

keriilt Intel International Science and Engineering Fair konferencian.

METH b RESEARCH OF MULTI WALLED w' M
0DS CARBON NANOTUBES COMPOSITES ' L
— PHOTOCHEMICAL PROPERTIES .

+ The gust

g |

35. abra: Rozsnyik Szabolcs bemutatja tudomanyos munkajat (Forras: ec.europa.eu)

Mint emlitettem, a nanokompozitok tovabbi felhasznalasi lehet6ségei kozé tartozik a
gazérzékelés, melynek a szén nanocsovek elektronbefogd képessége szolgaltathat alapot [57,

121, 123]. Terveink szerint kutatocsoportunk nemzetkdzi partnerei kozil Vladimir M.
Aroutiounian és csoportja, a Jerevani Allami Egyetem (Yerevan State University, Gpliwtih
MEnwlwi Zudwjuwpw) kutatéi fogjak tesztelni az anyagokat ilyen céllal, am az efféle

egyiittmikodésrdl, és a kozos eredményekrdl a késébbiek folyaman — az In,Os/MWCNT
nanokompozitok felhasznalasanak targyalasakor — az 5.3.5-0s alfejezetben térek ki majd

b6évebben.
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5.3. A hokezelés hatisanak bemutatisa 1n,O0:/MWCNT nanokompozitok
elodllitasan keresztiil

Az indium-oxid és a tobbfali szén nanocsovek felhasznalasaval késziilt
nanokompozitok eléallitasa soran a kalcinalas hatasanak tanulmanyozasat tiztem ki célul,
mivel a szakirodalomban szamos eltéré adat talalhat6 arra vonatkozoan, hogy az In,O3
kristalyok mekkora hémérsékleten és milyen formaban képzédnek [129, 130]. Szintén
szakirodalmi adatok [129] alapjan az alabbi folyamatok jatszédnak le indium-oxid szintézise
soran: az InCls prekurzor elreagdl az olddszerként hasznalt desztillalt vizzel, és ennek
eredményeként InOCI (indium-oxiklorid) kdztitermék jon 1étre, mely a hdkezelés hatasara
elbomlik, és InyOs3-da alakul. Az In,O3 kristalyok tehat az alabbi kémiai reakciok soran

keletkeznek:
InCl; + H,O = InOCI + 2HCI

AT
3 InOCI = In,03 + InCl3

Munkank soran tehat azt tanulmanyoztam, hogy ezeknek az el6bb emlitett
reakcioknak a felhasznalasaval, valamint ki{ilonb6z6 kalcinalasi homérsékletek és idok

alkalmazasaval miként allithatok el In,Os/MWCNT nanokompozitok [102].

5.3.1. Elektronmikroszkopos analizis

Az eldéllitott kompozit anyagokat elséként transzmisszids €s  pasztdzo
elektronmikroszkop segitségével tanulmanyoztuk annak érdekében, hogy megallapitsuk, a
kiilonb6zé hokezelési homeérsékleteken késziilt mintdk milyen feliileti morfologiaval
rendelkeznek.

A 300°C-on hdkezelt minta esetében a kiilonb6zd nagyitasa SEM felvételek (36. abra;
a, b és C) bizonyitjak, hogy a szén nanocsodvek feliilete nagymértékben megvaltozott, és egy
homogén, szervetlen fedoréteg alakult ki a felszinlikon. A mintarol készitett TEM kép (36.
abra; d) szintén meger0sitette ennek a feliileti rétegnek jelenlétét. A felvétel — illetve a
késébbiek soran a mintarol készitett rontgendiffraktogram — elemzésével a szervetlen réteg
vastagsadgat is kiszamoltuk, amely atlagosan 10-12 nm-es nagysdgunak adodott. A
transzmisszios EM felvételen az is jol latszik, hogy a bevont nanocsévek mellett a minta
nagyobb, kiilonallo szervetlen aggregadtumokat is tartalmaz. A mikroszkopos felvételek

alapjan kijelenthetd, hogy az impregnalés sikeres volt.
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36. abra: A 300°C-on hikezelt indium-tartalma kompozit mintarél késziilt kiilonb6z6 nagyitasiu SEM (a, b
és ¢), illetve TEM (d) felvételek

Az elektronmikroszkopos felvételek a 350°C-on hdkezelt minta esetében teljesen mas
morfoldgiat mutattak ahhoz képest, mint amelyet a 300°C-os hdkezelés hatdsaként
tapasztaltunk. A SEM (37. dbra; a, b és C) és a TEM (37. dbra; d) felvétel(ek)en is jol latszik,
hogy az alacsonyabb hdmérsékleten kalcindlt minta esetében megjelent feliileti bevonat
nagymértékben atalakult. Feltételezhetéen a magasabb hdkezelési hdmérséklet hatasara egy
atkristalyosodasi folyamat indult meg a mintdban, melynek eredményeként — atlagosan 10-20
nm-es nagysagl — szabalytalan alaku szervetlen nanorészecskék, illetve nagyméretii (kb. 300-

400 nm-es) kristalyok jottek létre a szén nanocsovek kozott, illetve azok feliiletéhez tapadva.
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37. abra: A 350°C-on hékezelt indium-tartalmia kompozit mintarél késziilt kiilonb6z6 nagyitasu SEM (a,
b és ¢), illetve TEM (d) felvételek

Az el6bbiekhez képest szignifikansan eltér6 eredményeket mutatott a legmagasabb
alkalmazott hémérsékleten, vagyis a 400°C-on hdkezelt minta elektronmikroszkdpos
elemzése. A pasztazd (38. dbra; a, b és C) és a transzmisszids (38. dabra; d) EM felvételek
alapjan kijelenthetd, hogy a 350°C koriil megindult atkristalyosodasi folyamat ezen a
kalcinalasi hémérsékleten mar teljessé valt, ugyanis a termékként kapott kompozit
nagymennyiségben tartalmaz szabalyos oktaéder alaku, és kiilonb6zé méretli (atlagosan 200-
500 nm kozotti) kristadlyokat, melyek magukba zartdk a tobbfalu szén nanocsoveket. A
nagyobb felbontasu felvételeken jol latszik, hogy az egyes szén nanocsovek kilognak a

kristalyokbol, illetve 6ssze is kotik azokat.
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38. abra: A 400°C-on hékezelt indium-tartalmia kompozit mintarél késziilt kiilonb6z6é nagyitasu SEM (a,
b és ¢), illetve TEM (d) felvételek

Annak érdekében, hogy részletesen tanulményozzuk mi van a kristalyokon beliil, FIB
(Focused lon Beam, fokuszalt ionnyalab) technologia segitségével kivagtuk az egyik
oktaéderes kristaly egy kis darabjat és keresztmetszeti vékonyréteg-mintat készitettiink, amit
transzmisszios elektronmikroszkoppal vizsgaltunk (39. dbra). A 200 nm-es TEM felvételen
(d) jol kivehetéek a sotét kristalytol kontrasztosan eltéré fényesebb vonalak, melyek a szén
nanocsOvek jelenlétét jelzik, vagyis a kompozit-szintézis soran a kristalyok valdban
korbenétték a szén nanocsoveket, igy okkal feltételeztiik, hogy tényleges kémiai kapcsolat jott
létre az In,O3 és a MWCNT-ek kozott. E kémiai kotés tovabbi bizonyitasara FT-IR
vizsgalatot is végeztiink, mely eredményeket az 5.3.3-as alfejezetben részleteikbe menden is
ismertetni fogom.

Fontos kiemelnem, hogy mind a FIB-mintakészités, mind a vizsgalat egy nemzetkozi
egylittmiikddés révén a Dan Miiszaki Egyetemen (Technical University of Denmark) valosult

meg Balogh Zoltan kozremiikdésével.
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39. abra: A 400°C-on hékezelt indium-tartalmi kompozit vékonyréteg-mintajanak elektronmikroszkopos
analizise (a, b és ¢ — 5 pm; d — 200 nm)

5.3.2. Rontgendiffrakcids vizsgalat és Raman-analizis

Azt, hogy az eldallitott kompozitokban milyen tipust szervetlen anyagok alakultak ki,
valamint hogy ezek milyen szerkezettel és kristalyformaval rendelkeznek, a mintak XRD,
illetve Raman-mikroszkopos vizsgalataval allapitottuk meg. A teljes korii elemzés érdekében
— a fentebb emlitett reakciokbol kiindulva — InOCl és In,O3 referenciamintakat is készitettiink.

A 300°C-os hdkezelés segitségével eldallitott kompozit diffraktogramjat a
referenciaanyagokéval osszevetve (40. dbra, fekete gorbe) — a reflexids csucsok nagyfoki
egyezése alapjan — megallapithat6, hogy a mintdban a szén nanocsovek feliiletén kialakult
homogén szervetlen réteget indium-oxiklorid alkotja, és a csdvek feliilete ennek az anyagnak
a megtapadasa révén valtozott meg drasztikusan. A minta diffraktogramjaban az InOCl-ra
jellemz6 reflexiokhoz tartozd Miller-indexek a kovetkezok: 24,44°-(101), 27,53°-(011),
33,63°-(012), 35,40°-(111), 40,04°-(103), 42,05°-(013), 44,71°-(200), 45,98°-(201), 47,90°-
(113), 51,75°-(020), 53,10°-(021), 57,03°-(022), 58,02°-(121).
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40. abra: Kiilonb6z6 homérsékleteken hokezelt indium-tartalmi nanokompozitok XRD vizsgalata

A Raman-spektrumok hasonld elemzése (41.

abra, fekete gorbe) szintén

alatdmasztotta az eldbbieket, mivel a minta spektrumaban — a MWCNT-kre jellemz6 D, G, ¢és

G’ csticsokon kivill — az indium-oxikloridra jellemz6 csucsok jelentek meg. Mindez azt is

jelenti, hogy a 300°C-os kalcinalasi hémérséklet nem elegendd kristalyos indium-oxid

eloallitasahoz.
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41. abra: Kiilonb6z6 homérsékleteken hokezelt indium-tartalmi nanokompozitok Raman-analizise
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Mint ahogy az mar az elektronmikroszkdpos vizsgalat soran is megallapithatd volt, a
350°C-on hdkezelt minta eltéré szerkezetet mutatott az alacsonyabb hdmérsékleten kalcinalt
kompozitéhoz képest. Ez a szerkezeti véltozds az XRD- és a Raman-eredményekkel is jol
bizonyithato (40. és 41. dbra, piros gérbe), mert bar az InOC1 — mind a diffraktogram, mind a
spektrum alapjan — még mindig nagy mennyiségben van jelen a mintaban, itt mar az In,O3
jelenléte is kimutathaté kisebb mennyiségben. Erre utalnak az indium kristalyos oxid-
forméjara jellemzo reflexiok [30,51°-(222), 37,63°-(411), 51,02°-(440), 60,68°-(622), 63,73°-
(444)] megjelenése a rontgendiffraktogramban. Ezek alapjan igy gondolom, hogy a megemelt
kalcinalasi hémérséklet hatasara beindult atkristalyosodasi folyamat soran az indium-
oxiklorid egy része indium-oxidda alakult at, azonban ez a hdomérséklet is még tul
alacsonynak bizonyult a szabalyos kristalyformak 1étrejottéhez.

A legmagasabb kalcindldsi hdémérseéklet (400°C) hatasara kialakult kompozit
nagymértékben eltérd szerkezettel rendelkezik az el6z6 két mintahoz képest. A diffrakcios
elemzéssel (42. dbra; a) bizonyithatd, hogy a mintdban nagy mennyiségben képzddott
szabalyos, oktaéder alakt kristalyokat In,O3 épiti fel, ugyanis a kompozit mintdhoz tartozo
reflexios csticsok az indium-oxid referenciamintdéval mutattak nagyfoku egyezést [21,33°-
(211), 30,51°-(222), 35,42°-(400), 37,63°-(411), 41,87°-(332), 45,76°-(431), 51,02°-(440),
55,93°-(611), 60,68°-(622), 63,73°-(444)], mig az indium-oxikloridra jellemz6 reflexiok
eltiintek a diffraktogrambdl. A Raman-analizis (42. dbra; b) alatamasztja mindezt, mivel a
minta spektrumaban mar az In,O3-hoz tartozé csucsok a dominansak. Kijelenthetd, hogy az
alkalmazott homérsekletek koziil a 400°C mar elegendéen magasnak bizonyult kristalyos

formaju InpO3/MWCNT nanokompozitok eléallitasahoz.
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42. abra: 400°C-on hékezelt In,Oz/MWCNT kompozit rontgendiffrakcids (a) és Raman-vizsgalata (b)

5.3.3. Elemanalizis, valamint termo

gravimetrias és infravoros spektroszkdpiai vizsgalat

Az elballitott kompozit termékek atfogd elemzése érdekében energiadiszperziv

rontgenanalizis segitségével vizsga

Ituk, hogy milyen kémiai elemeket tartalmaznak az egyes

mintak, illetve hogy ezek mennyisége miként valtozik az kiilonb6z6 hdmérsékletli kalcinalas

hatasara.
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43. abra: A 300 (a), a 350 (b), illetve a 400 (c) °C-on hékezelt indium-tartalmi kompozit mintak EDX-
analizise

Ahogy az a fentebbi abrdkon is jol latszik, minden kompozit koriilbeliill azonos
mennyiségben tartalmazott az oldoszerbdl (és/vagy a szén nanocsovek feliiletén 1évo
funkcids-csoportokbdl) szdrmazd oxigént, a prekurzorbol szarmazé indiumot, illetve a szén
nanocsovekbdl szdrmazd szenet (bar ez utobbi elemhez tartozd jel eltérd intenzitasokkal
szerepelt az egyes spektrumokban, de az eltérést nagy valdszinitiséggel a mérési pontok
kiilonbozdésége okozhatta). A hdkezelés hatdsara a prekurzorbdl szarmazo klor mennyisége
valtozott a kompozitokban: a 300°C-on hdkezelt minta esetében még nagy mennyiségben volt
jelen (43. dbra; a), majd a 350°C-os hokezelés hatasara mar csokkent a mennyisége (43.
dbra; b), és a 400°C hatasara mar teljesen eltiint a rendszerb6l (43. dbra; c). Ezek a
valtozasok jol magyarazhatoak a korabban tapasztal InCl; — InOCI, illetve az INnOCl — In,03
anyagatalakulasokkal.

Mivel a legvalosziniibb jovobeli felhasznalas — vagyis a gazérzékelés — szempontjabol
az eddig elvégzett vizsgalatok alapjan a kristalyos indium-oxidot tartalmazo, 400°C-on
hékezelt MWCNT-nanokompozit mutatkozott a legmegfelelobbnek, igy arrdl a mintardl egy

részletes elemtérkép is késziilt (44. dbra).
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3.0kV 12.4mm x10.0k SE(V)

44, abra: A Kkristalyos In,O3/MWCNT nanokompozitrol késziilt részleges, illetve teljes elemtérképek

A felvételeken is jol latszik, hogy azokon a helyeken, ahol kristalyos indium-oxid
alakult ki a mintdban, ott — nem meglepd moédon — mind az indium (In), mind az oxigén (O)
feldasult, tovabba szén (C) is jelen van, mely a szén nanocsovek jelenlétét jelzi a kristalyokon
beliil. Mivel a mérés soran detektalt karakterisztikus rontgensugarzas csak 0,5-1 mikrométeres
mélységbdl szarmazik, a 1étrejott kristalyok mérete azonban eléri a tobb szdz nanométert is,

igy a szénre vonatkozdan detektalt jel csak az oktaéderek belsejébdl érkezhetett. Mindez jol
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bizonyithatja, hogy kémiai kotés alakult ki az InpO; és a MWCNT-k kozott, melynek
eredményeként a csovek egy része ,,beagyazodott” a kristalyokba.

Annak érdekében, hogy megallapitsuk, milyen tomegveszteségekkel, illetve
fazisatalakuldsokkal jar, ha egy még hdkezelés nélkiil eldallitott kompozit mintat a kalcinalas
homérsékleténél joval magasabbra izzitunk, egy termogravimetrias analizist is elvégeztiink

(800°C-ig, levegd atmoszféraban).
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-2 |
-4 180
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45. abra: Egy hékezeletlen indium-tartalma nanokompozit minta TG-vizsgalata

Ahogy az a 45. dbra TG (piros) illetve DTG (kék) gorbéjén is latszik, 100°C utan egy
kisebb mértékii tomegveszteség tortént, mely az eldallitas soran alkalmazott vizes kdzeg miatt
az oldoszer maradvanyainak gazformaban torténd eltavozasaval magyarazhat6. Ennél joval
intenzivebb (-16,06 %/min-es) tomegcsokkenés ment végbe kb. 420°C-t6]l kezd6dden, ami
feltételezéseim szerint megfelel az InOCI bomlasi folyamatanak, mely soran a klor eltavozott
a rendszerbdl. Mindez egybevdg a DTA (z6ld) gorbe meredeken csokkend valtozasaval, ami
exoterm folyamat lejatszodasat jelzi, mely nagy valosziniiséggel az In,O3 kikristalyosodasa.
Ugy gondolom, hogy a késziilék 20°C/min-es felfiitési sebessége tul gyorsnak bizonyult, igy
az eredeti 3 Ords hokezelés hatdsdra végbemend bomlasi és (at)kristalyosodasi folyamatok a
rovid expozicids id6 miatt késleltetve, csak magasabb hémérsékleten tudtak beindulni. Az
abran még az is lathato, hogy az 500°C elérése utan egy ujabb nagymértéki (-11,64 %/min-

es) tomegveszteség tapasztalhatd a mintadban, mely mar a tobbfali szén nanocsdvek égését
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jelzi, illetve az is, hogy kb. 620-630°C kornyékén egy ujabb, nagymértékben exoterm
folyamat jatszodott le, mely valoszinlsithetden az indium-oxidnak egy masik
kristalyforméajaba torténd atalakulasadval magyarazhato.

Mivel mind az eclektronmikroszkopos vizsgalatok, mind az elemanalizis soran
felmeriilt, hogy valamiféle kémiai kotés is kialakult a szén nanocsovek és az indium-tartalmt
szervetlen komponensek kozott, igy e feltételezésiink bizonyitasa érdekében Fourier-
transzformalt  infravords  spektroszkop — segitségével — vizsgaltuk az  eldallitott

nanokompozitokat.

Abszorbancia

650 600 550 500 450
Hulldmszam [cm™]

46. abra: A 300 (a), illetve a 400 (c) °C-on hikezelt indium-tartalmia kompozitok, valamint a referencia
indium-oxid (b) FT-IR-spektrumai

A 46. dbran az INOCI/MWCNT nanokompozit (a), a referencia In,O3 (b), valamint az
In,Os/MWCNT nanokompozit (c) infraviros abszorpeiés spektrumait lathatjuk 650 cm™ és
400 cm™ hullamszam tartomanyban (a referencia MWOCNT spektruméat a 34. dbra
szemlélteti). Az In,O3/MWCNT kompozit esetében jol kivehet6 az indium-oxidra jellemz6 3
cstics a 600 cm™ és 500 cm™ hullamszamu savban, mig az is j61 megfigyelhetd, hogy egy 1],
mindkét referenciaanyag spektrumabdl hianyzo sav jelent meg a nanokompozitok
spektrumaiban 485 cm™ és 489 cm™-es hullamszamnal, mely a szintézis soran az
alkotoelemek kozott kialakuld kémiai kapcsolat 1étrejottére utal, mar az indium-oxiklorid
esetében is. Mindezek fényében, illetve szakirodalmi adatok alapjan [158, 159] ugy

gondolom, hogy az uj abszorpcidos sav megjelenése az indium-tartalmi szervetlen
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komponensek fématomjai és a szén nanocsdvek oxigén tartalmt feliileti funkcios

csoportjainak oxigénjei kozott kialakult kémiai kotésrdl tanuskodik.

5.3.4. A hokezelés id6tartamanak vizsgalata

Miutdn munkank soran megéllapitottuk, hogy az alkalmazott hdmérsékletek koziil a
400°C-os kalcinalasi hOmérséklet a legidealisabb In,Os/MWCNT  nanokompozit
eléallitasahoz, azt is megvizsgaltuk, hogy ennek a kompozitnak a kialakulasihoz milyen
hosszll expoziciés id6 sziikséges, tovabba hogy a kristalyméret befolyasolhatd-e a hékezelés
iddtartamaval. Ehhez a szintézis soran kapott fekete porszerti termék kis részleteit kiilonb6zd
hosszusagu ideig hosokknak vetettiikk ala, vagyis a mintakat 400°C-ra felfiitétt kemencébe
helyeztiikk 5, 10, 20, 40, illetve 90 percre kiilon-kiilon. A kapott termékeket pasztazod
elektronmikroszkoppal, és rontgendiffraktométerrel vizsgaltuk, az eredményeket pedig a
korabban 300°C, 350°C, valamint 400°C-on 3 o6ras (180 perces) hokezelés segitségével
eldallitott mintdk eredményeivel vetettiik dssze.

A viszonylag rovid ideig (5, 10, illetve 20 percen at) kalcinalt mintdk mind a SEM
felvételek (47. dbra; a,b és c), mind pedig az XRD eredmények alapjan a 300°C-on kalcinalt
kompozittal mutattdk a legnagyobb hasonldsagot. Megallapithatd, hogy e mintak esetében is
az indium oxiklorid formajaban volt jelen a rendszerben — mivel a diffraktogramok
nagymértékben megegyeztek a 300°C-os mintaéval —, tovabba hogy a szén nanocsdvek
feliiletén egyfajta fedoréteg alakult ki. Ez a boritas nem volt olyan homogén, mint a 300°C-0s
hoékezelés esetében, az InOCI inkabb nagyobb aggregatumokat hozott 1étre a mintaban.

A 40 percen keresztiil torténd hokezelés (47. dbra; d) az el6zdektdl eltérd, ujfajta
eredményeket hozott, ugyanis a mintdban — hasonldéan a 350°C-on torténd hékezeléshez — az
InOCl bomléasnak indult, és egy atkristalyosodasi folyamat soran nagyobb, de szabalytalan
In,Os3-kristalydarabok kezdtek kialakulni. Mindezt jol alatamasztja az is, hogy a minta
diffraktogramja a 350°C-on hdokezelt mintaéval mutatott nagyfokl egyezést.

Bar az eredeti 3 Ordan at torténd kalcinalas soran eldallitott In,O3/MWCNT
nanokompozittal az XRD eredmények alapjan a 90 perces hdokezelés mutatta a legnagyobb
egyezést, az elektronmikroszkopos felvételeken (47. abra; e és ) jol latszik, hogy a mintaban
még az indium-oxid kikristadlyosodasa nem fejezddott be teljesen, mert bar nagyobb és kozel
szabalyos részecskék kezdtek kialakulni, még nem jottek Iétre nagymennyiségben az In,O3

(korabban tapasztalt) oktaéder alaku kristalyai.
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47. abra: 400°C-on, kiilonboz6 ideig hokezelt indium-tartalma kompozitokrol késziilt SEM felvételek: 5
min (a), 10 min (b), 20 min (c), 40 min (d), 90 min (e) és 180 min (f)

Mindezek alapjan ugy gondolom, hogy a szabalyos indium-oxid kristalyok
keletkezéséhez, ¢s igy a megfeleld In,O3/MWCNT nanokompozit eléallitasahoz, elegendéen
hosszll, minimum 1,5 6rds, vagy anndl hosszabb (esetemben 3 06réds) expozicidés idére van

sziikség.
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5.3.5. Felhaszndlas — gazérzékelés

Ahogy azt mar a szakirodalmi 0sszefoglalomban is emlitettem, szamos tudomanyos
kutatas célja olyan fém-oxid alapu anyagok kifejlesztése, melyek segitségével nagyobb
szenzitivitassal és/vagy szelektivitassal rendelkezd gazérzékelok fejleszthetdek ki, lehetdleg
minél kisebb méretben.

Kutatocsoportunk nemzetkozi egyiittmitkodései révén a Jerevani Allami Egyetem
kutatéi (Vladimir M. Aroutiounian és csoportja) mar szamos egyéb altalunk készitett
kompozitot teszteltek sikerrel kiilonb6z6 gazok kimutatasahoz. Ezek az érzékelOk a detektalni
kivant gaz hatdsara megvaltozo elektromos ellenallas mérésén alapulnak, és segitségiikkel jol
mérhetdek pl. illékony és nem illékony szerves vegyliletek, vagy éppen hidrogén. A fém-oxid
alapti szén nanocsé nanokompozitok hatékonyabb gazérzékelését a MWCNT-k bizonyitott
elektronbefogd képessége segiti eld, mivel ez altal kisebb mértékii ellendllas-valtozasok is
kimutathatova val(hat)nak [100, 101].

Véleményiink szerint az eléallitott kompozitokban a tobbfalu szén nanocsovek és az
indium-tartalma szervetlen komponensek kozott kialakult kémiai kapcsolat a komponensek
olyan szinergizmusat okozza, mely kivalo jeloltekké teszi Oket a gazérzékelés teriiletén
torténd alkalmazasra pl. NOy, O3 és CO kimutatasahoz, am meg kell jegyeznem, hogy az

anyagok tesztelése egyeldre jovobeli céljaink kdzott szerepel.

5.4, Az elodllitasi modszer hatisianak bemutatisa ZrO,/MWCNT
nanokompozitok eloallitasan keresztiil

A cirkonium-tartalmia nanokompozitok eldallitasa soran elsGsorban a kiilonbdz6
szintézis modszerek [gyors hidrolizis (csepegtetéssel és Osszedntéssel), lassu hidrolizis és
szolvotermalis eljaras] Osszehasonlitdsat tliztem ki célul. Kutatasaim legfObbképp arra
iranyultak, hogy a fent emlitett szintézis modszerek miként befolyasoljak a kapott kompozit
termékek szerkezetét. Ki kell azonban emeljem, hogy e kutatds még aktiv vizsgalati fazisban
van, igy egyes anyagkarakterizalo vizsgéalatok (pl. Raman-mikroszkopids elemzés) elvégzése

késobbi tervek kozott szerepel.

5.4.1. Elektronmikroszkdépos analizis

Az eléallitott kompozit anyagokat elséként transzmisszids- €s  pasztdzod
elektronmikroszkop segitségével vizsgaltuk annak érdekében, hogy megallapitsuk, a
kiilonbozo eldallitasi modszerekkel késziilt mintak milyen feliileti rétegmorfologiaval

rendelkeznek. Az alkalmazott szintézismodszerek koziil elséként a gyors hidrolizissel
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kombinalt impregnéalads eredményeit ismertetném, és ezek koziil is azzal a modszerrel
kezdeném, mely sordn a kész prekurzor-oldatot egyszerlien hozzaontottik a MWCNT-

szuszpenziodhoz.

| PR PR GO O W R N U SR S - L LN . T O L DL AL

10.0kV 12.8mm x50.0k SE(U) 1.00um 1.00um

48. abra: Osszeontéses gyors hidrolizissel kombinalt impregnalassal késziilt ZrO,/MWCNT
nanokompozitok SEM (a és b) és TEM (c és d) felvételei

Mind a SEM (48. dbra; a és b), mind a TEM (48. dbra; c és d) felvételek alapjan
megallapithatd, hogy a szén nanocsOvek feliilete a szintézis sordn nagymértékben
megvaltozott, ugyanis nanométeres nagysagu részecskék tapadtak meg a MWCNT-ken. Az is
jol megfigyelhetd, hogy ez a szervetlen boritas nem egyenletes, vannak szabadon maradt szén
nanocsd feliiletek is a mintdban. A pasztazd elektronmikroszkopos felvételeken leginkdbb
egységes, vagy olykor darabos rétegeknek latszik a cirkonia bevonat a szén nanocsovek
felilletén, emellett pedig Kkisebb aggregatumok megjelenése is megfigyelhetd a
kompozitokban. A transzmisszios EM felvételek alapjan 6sszességében az allapithatdé meg,
hogy kozel azonos mértékii volt a szén nanocsovek feliileti cirkonium-dioxid boritottsaga. Az
elektronmikroszkopos felvételek elemzésével a szervetlen részecskék nagysagat is

megallapitottuk, amely atlagosan 5-10 nm nagysagunak adodott.
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A gyors hidrolizissel kombinalt impregnalas masik moédszerénél a prekurzor-oldat
folyamatos kevertetés mellett lett hozzacsepegtetve a szén nanocsd szuszpenziohoz. Ennek az

eléallitasi modszernek az elektronmikroszkopos eredményeit a 49. dbra szemlélteti.

b
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49. abra: Csepegtetéses gyors hidrolizissel kombinalt impregnalassal késziilt ZrO,/MWCNT
nanokompozitok SEM (a és b) és TEM (c és d) felvételei

Az elektronmikroszképos felvételek elemzésével megéllapithatd volt, hogy az
Osszedntéses gyors hidrolizissel kombinalt impregnalashoz hasonloan a csepegtetéses gyors
hidrolizissel kombinalt impregnalas esetében is egy viszonylag egységes, nanorészecskékbdl
allo szervetlen bevonat jott 1étre a szén nanocsovek feliiletén. Ki kell azonban emelni, hogy
bar erre az eldallitdsi modszerre mar kevésbé volt jellemzd az aggregacio, de még mindig
megfigyelhetok nagyobb szervetlen aggregdtumok a mintdban, €és az is észrevehetd, hogy
fedéréteg nélkiili szén nanocs6 feliiletek Kisebb szamban fordultak csak el6. A TEM
felvételek elemzésével a szervetlen nanorészecskék nagysdgit ennek az eldallitasi

modszernek az esetében is megallapitottuk, mely az Osszedntéses gyors hidrolizissel

kombinalt impregnalashoz hasonloan atlagosan 5-10 nm nagysagunak adodott.
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Mindezen eredmények alapjan arra kovetkeztettiink, hogy a gyors hidrolizissel
kombinalt impregnaléassal valdé kompozit-szintézis hatékonyabb, ha a prekurzor cseppenként

van beadagolva, mivel nagyobb mérték feliileti boritottsagot kapunk a MWCNT-kK feliiletén.

iy
|

1.00um

50. abra: Lassu hidrolizissel kombinalt impregnalassal késziilt ZrO,/MWCNT nanokompozitok SEM (a és
b) és TEM (c és d) felvételei

Mivel az elébb emlitett szintézis-modszereknél még jol kivehetden maradtak boritas
nélkiili szén nanocsé részek, és aggregatumok kialakulasa is megfigyelheté volt, igy
kiprobaltunk egy, a TiO/MWCNT nanokompozitok eldallitasa soran mar megismert
modszerhez nagyon hasonld, lasst hidrolizissel kombinalt technikat is. Az ezzel a modszerrel
késziilt kompozit minta SEM (50. dbra, a és b) és TEM (50. dbra; c és d) felvételei alapjan
megallapitottuk, hogy ennél az eldallitisi mddszernél is a nanométeres tartomanyba eso
kristalyok alakultak ki (4tlagosan < 10 nm) és tapadtak hozza a szén nanocsdvek felszin¢hez
feliileti bevonatot képezve, azonban azt is megallapitottuk, hogy a cirkonia nanorészecskék
mennyisége szamottevéen nem valtozott a szén nanocsovek feliiletén a kordbbi

eredményekhez képest, viszont nagymértékben lecsokkent a részecskék aggregacioja.
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A kisérleti terviinkben szerepld eldallitdsi modszerek koziil az utolsd a szolvotermalis
szintézis volt, mely sordn nem csupan a hémérsékletvaltozas, de az autokldvban uralkodo
magas nyomas is szerepet jatszott a cirkonium-tartalmu részecskék kialakulasahoz, valamint
azok megtapaddsdhoz a MWCNT-k feliiletén, vélhetden kémiai kapcsolatot kialakitva a

kompozit alkotoelemei kdzott.

10.0kV 12.2mm x40.0k SE(V)

20 nm

51. abra: Szolvotermalis szintézissel késziilt ZrO,/MWCNT nanokompozitok SEM (a és b) és TEM (c és d)
felvételei

"o

Az EM felvételek (51. dbra) bizonyitjak, hogy az dsszes eldallitasi modszer koziil e
szintézis-technika esetében volt a legslirlibb a nanorészecskékbdl allo cirkénia réteg sot,
szinte tokéletes boritottsagot sikeriilt elérni a részecskék kisfoku aggregacioja mellett, igy
Osszességében kijelenthetjiik, hogy az ismertetett szintézis modszerek koziil a szolvotermalis

"o

technika a legalkalmasabb ZrO,/MWCNT nanokompozitok elallitasahoz.
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5.4.2. Rontgendiffrakcios vizsgalat

Azt, hogy az eldallitott kompozit termékekben milyen tipusi ¢és milyen
kristalyszerkezettel rendelkezd szervetlen anyagok alakultak ki, a kompozit mintak

rontgendiffrakcios vizsgalataval allapitottuk meg.
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52. abra: Kiilonbozé eléallitasi modszerekkel késziilt ZrO,/MWCNT nanokompozit mintak XRD-analizise
(t-tetragonalis fazis, m-monoklin fazis)

Az XRD-analizis (52. dbra) alapjan kijelenthetd, hogy véarakozasainknak megfeleléen
mind a négy eldallitasi modszer esetében a MWCNT-k feliiletén kialakult nanorészecskék
altal alkotott feliileti bevonatot kristalyos cirkonium-dioxid alkotja, mely valdsziniisithetden a
prekurzor hidrolizise soran kialakulé cirkonium-hidroxid [Zr(OH),] koztiterméken keresztiil

jott létre. A kiindulasi anyag atalakulasa vélhetden az alabbi egyenlet alapjan ment végbe:
Zr(OC3H7)4 +4 HZO — Zr(OH)4 +4 C3H7OH

A rontgendiffrakcios vizsgalat segitségével az is jol kimutathatd, hogy mind a négy
szintézismodszerhez tartozo diffraktogramban a ZrO, tetragonalis fazisara jellemz6 reflexiok
[30,20°-(101), 35,20°-(110), 50,40°-(112), 60,20°-(211)] voltak a dominansak. Mindemellett
azonban — bar eltér6 mértékben — mind a négy esetben megjelentek a monoklin fazist
cirkonium-dioxidhoz tartozé reflexiok is: mindkét gyors hidrolizissel kombinalt impregnalas
esetében megfigyelhetdk a 24,20°-(110), 28,20°-(-111), 31,40°-(111), 34,30°-(200), 62,80°-
(113), 65,60°-(222) reflexiok, mig a lassti hidrolizissel kombinalt impregnalas és a
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szolvotermalis szintézis esetében csak a 28,20°-(-111), a 34,30°-(200) és a 62,80°-(113)
reflexiok kivehetok a tetragonalis fazisra jellemz6 értékek mellett. Az 52. dbra alapjan az is
jol latszik, hogy a szolvotermalis eldallitas fekete gorbével jelolt diffraktogramjéra a reflexiok
kiszélesedése jellemzo, mely vélhetden a részecskeméret eltérésével magyarazhato, ugyanis
ez esetben mind a TEM felvételek, mind az XRD eredmények alapjan az atlagos
részecskeméret 5 nm nagysaguinak adddott. A szén nanocsdvekre jellemz6 reflexiok [25,57°-
(002), 42,78°-(100), 44,56°-(101)] nem kivehetéek egyik diffraktogramon sem, mivel az
anyagok eltér0 tomegaranya miatt ezek intenzitdsa ilyen felbontas mellett talsagosan

alacsonynak bizonyult.

5.4.3. Elemanalizis és infravoros spektroszkopiai vizsgalat

Az eléallitott nanokompozitok széleskorii vizsgalata érdekében energiadiszperziv
rontgenanalizis segitségével elemeztiik, hogy milyen kémiai elemeket tartalmaznak az egyes
mintak ¢és kutattuk az esetleges szennyezOanyagok jelenlétét is. Mivel mind a négy,
kiilonb6z6 elballitasi modszerrel késziilt kompozit termék esetében szinte teljesen azonos
EDX-spektrumokat rogzitettiink, igy az 53. dbra a szolvotermalis szintézissel késziilt

kompozit anyag — mind a négy nanokompozitot reprezentald — elemanalizisének eredményét

mutatja be.
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53. abra: ZrO,/MWCNT nanokompozitok reprezentativ EDX-spektruma
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Ahogy az az el6z6 abran is latszik, a mintdk vélhetén a nanocsdvekbdl szarmazo
szenet, a feliileti nanorészecskékbdl szarmazo cirkdniumot, valamint oxigént tartalmaztak. Ez
utobbi elem szarmazhatott mind a szén nanocsdvek feliiletén 1évé funkciods-csoportokbdl,
mind a cirkonium-dioxid fedorétegb6l. Az elemanalizis alapjan megallapithatd volt, hogy a
kompozit termékek szennyezdanyagoktdl mentesek, csak a kompozitok eldallitasahoz
sziikséges elemeket tartalmaztak.

A cirkénium-tartalmu kompozitok esetében is feltételeztiik, hogy valamiféle kémiai
kotés alakulhat Ki a szén nanocsovek és cirkonium-dioxid nanorészecskék kozott, igy ennek
bizonyitasa érdekében Fourier-transzformalt infravords spektroszkdp segitségével vizsgaltuk
a kompozit termékeket. Mivel mind a négy eldallitasi modszer esetében hasonld
eredményeket kaptunk, viszont az EM felvételek alapjan a szolvotermalis szintézissel
eldallitott nanokompozit tiint a legigéretesebbnek a jovobeli felhasznalhatésag szempontjabol,

igy az 54. dabra ennek az FT-IR vizsgalatnak az eredményeit szemlélteti.

— ZrO,/MWCNT (szolvotermalis)
= Referencia: ZrO,
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=
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54. abra: Szolvotermalis szintézissel készitett ZrO,/MWCNT nanokompozit, valamint a referencia
MWCNT és a referencia WO; FT-1R-spektrumai

A fenti abran a tobbfali szén nanocsovek (fekete gorbe), a referencia cirkénium-
dioxid (piros gorbe), valamint a ZrO,/MWCNT nanokompozit (kék gorbe) infravords
abszorpcids spektrumait lathatjuk 1000 cm™ és 1750 cm™ hullimszam tartomanyban. A
referencia MWCNT esetén a 1725 cm™, a 1568 cm™ és a 1450 cm™ hulldmszamu cstcsok
jellemzik a karbonil- és karboxilat-csoportok szén-oxigén kotéseit, mig a 1606 cm™ és a 1505
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cm? hulldmszam@ csucsok az aromas gylurti vazrezgéseit jelolik a spektrumban. Jol
kimutathatok a referencia ZrO; spektrumén 1629 cm™-nél, 1551 cm™-nél és 1339 cm™-nél az
adszorbealt vizre jellemz6é hidroxil-csoportok is. Az is jol latszik, hogy a ZrO,/MWCNT
nanokompozit esetén mind a cirkonium-dioxid, mind a szén nanocsd savszerkezete
megmutatkozik. Jol kiveheté azonban, hogy a karboxilat-csoportokra jellemzé 1450 cm™-nél
jelentkezé sav eltolodott 1458 cm™-ig, ami jelezheti valamiféle kémiai kotés kialakulasat,
mivel a szén nanocsdvek feliiletén 1évé funkcidés csoportokhoz kotédd cirkonia
nanorészecskék megvaltoztatjak az erdallandot, ami ezt az eltolddast okozhatja. Az is lathato,
hogy az 1568 cm™ hullimszamnal a karboxilat-csoportra jellemzé C—O kotés savjat a
cirkonium-dioxid savja elfedi, mely szintén jelezheti azt, hogy kémiai kapcsolat is 1étrejott
mikdzben a cirkonium-dioxid bevonta a szén nanocsoveket. Mindezek mellett még az is
megfigyelhetd, hogy az 1725 cm™-es sav is jelentésen lecsokkent a ZrO,/MWCNT
spektrumaban, ami a karboxil-csoport kettés kotését (C=0) jelzi, amit akar a szén nanocsdvek
karboxil-csoportjainak oxigénje és a cirkonia nanorészecskék fématomja kozott kialakult
kotés 1étrejotte is okozhat. Mindezek alapjan helytallonak gondolom azt a feltételezésiinket,
miszerint a cirkonium-tartalmt nanokompozitok szintézise soran kémiai kapcsolat alakult ki a

szervetlen fém-oxid és a tobbfali szén nanocsdvek kozott.

5.4.4. Felhasznalas — fogorvosi implantatumok

A ZrO,/MWCNT nanokompozitok jovobeli felhasznalasi lehetéségei koziil az
elsédleges jelolt az orvosi alkalmazas, azon beliil is az implantologia teriilete. E kompozit
termékeket elsésorban cirkonia és PMMA  (polimetil-metakrilat) alapa fogorvosi
implantatumok készitéséhez kivanjuk felhasznalni erdsitd anyagként, mivel segitségiikkel
pozitiv iranyba tudnank modositani a manapsag elterjedten hasznalt implantatum alapanyagok
megmunkalhatésagat. Fontos azonban kiemelnem, hogy a nanokompozitok ez iranya

tesztelése még csupan jovobeli terveink kozott szerepel.
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6. Osszefoglalas

Doktori munkam soran kiilonb6z6 szervetlen fém-oxidokkal — ugymint titan-
dioxiddal, volfram-trioxiddal, indium-oxiddal és cirkonium-dioxiddal — boritott tobbfala szén
nanocs6é nanokompozitok ecléallitasaval és  vizsgalataval  foglalkoztam.  Doktori
disszertaciomban — a teljesség igénye nélkiil — igyekeztem ravilagitani szamos olyan
szintézis-paraméterre, melyek alapvetéen befolyasoljak a keletkezett kompozit termékek
szerkezetét.

Sikeresen allitottam el6 az impregnalas médszerével TiO/MWCNT nankompozitokat
kiilonb6z6 méretii oldallancokkal rendelkezé szerves prekurzorok [titan-(IV)-etoxid, titan-
(IV)-izopropoxid, titan-(IV)-butoxid] felhasznalasaval, és vizsgaltam a prekurzorok alkoxi-
csoportjainak mérete és a szintézis soran lejatsz6do hidrolizis sebessége kozotti 0sszefliggés
hatasat az eldallitott nanokompozitok fotokatalitikus aktivitasara.

Tanulmanyoztam, hogy miként allithatok elé volfram-tartalmia kompozit anyagok
kiilonb6zé impregnalasi modszerek segitségével és eltérd olddszeres koriilmények kozott
(etanolban, izopropil-alkoholban és acetonban), valamint hogy milyen hatassal lehet a
hékezelés hémérsékletének kismértéki  (450-50°C és  450+50°C) valtoztatasa a
legigéretesebbnek tlind, acetonban és az egyszerli impregnalds modszerével eldallitott
WO3/MWCNT nanokompozit szerkezetére.

Munkam soran vizsgaltam azt is, hogy a kiilonb6z6 kalcinalasi hémérsékletek (300°C,
350°C ¢s 400°C) ¢és idok alkalmazasaval miként allithatok eld kiilonbozo szerkezettel és
kristalyformaval rendelkezd indium-tartalmi nanokompozitok, valamint a szintézis soran
kialakulo kémiai kapcsolat 1étezését is igazoltam a tobbfalll szén nanocsdvek és a szervetlen
feltileti rétegek kozott.

Mindezek mellett kutattam, hogy mely szintézis moddszer [a gyors hidrolizissel
kombinalt impregnalas (csepegtetéssel és Osszeontéssel), a lassu hidrolizissel kombinalt
impregnalas vagy a szolvotermalis eljaras] a legalkalmasabb ZrO,/MWCNT nanokompozitok

eldallitasahoz fogorvosi implantatumok erdsitdanyagaként torténd felhasznélasa céljabol.

Doktori munkam legfontosabb eredményeit az alabbi pontokban foglalnam o0ssze:

1.) Elektronmikroszkopos felvételek segitségével igazoltam, hogy a TiO/MWCNT
nanokompozitok esetében a szén nanocsovek feliilete a szintézis soran mindharom prekurzor

alkalmazasa esetén nagymértékben megvaltozott, egy viszonylag egységes szervetlen
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fedoréteg alakult ki a felsziniikon, mely nem boritja be tokéletesen a MWCNT-ket. Ez a réteg
a 400°C-on végrehajtott hokezelés hatdsdra sem valtozott szamottevéen, vastagsaga pedig
atlagosan 70-90 nm nagysdgunak adodott mindhdrom prekurzor alkalmazasa esetén. A
kompozit termékek rontgendiffrakcios vizsgalataval kimutattam, hogy a kalcinalas hatasara a
kezdetben amorf feliileti rétegek kristalyos, tisztan anataz-fazisi TiOz-nanorészecskékbdl allo
boritassa alakultak, mig Raman-mikroszkdp segitségével — a MWCNT-k nevezetes (D, G és
G’) csucsainak intenzitds-aranyainak valtozasat felhasznalva — bizonyitottam, hogy a
kompozit-szintézisek soran kémiai kolcsonhatas alakult ki a tobbfali szén nanocsovek és a
titdn-tartalmt feliileti rétegek kozott. Ezek alapjan kijelenthetd, hogy a lassu hidrolizissel
kombinalt impregnalas megfelelé moddszernek bizonyult TiO/MWCNT nanokompozitok

eloallitasahoz.

2.) A BET-modszer szerint torténd fajlagos feliilet meghatarozasanak eredményeként
megallapitottam, hogy a Ti(OEt)s-dal késziilt kompozit rendelkezett a legnagyobb, mig a
Ti(OBu)4-al késziilt a legkisebb fajlagos feliilettel, és ezek alapjan Gigy vélem a szintézis soran
alkalmazott prekurzor szerves oldallincdnak mérete a hidrolizis sebességén keresztiil
nagymértékben befolyasolja a kapott kompozit anyag fajlagos feliiletének nagysagat, mivel
minél kisebb az alkoxi-csoport, anndl gyorsabban hidrolizal el a prekurzor, melynek
eredményeként kisebb nanorészecskék jonnek 1étre, igy ndvelve a kompozit fajlagos feliiletét.
A titan-dioxid alapt kompozit anyagok fotokatalizisben torténé felhasznalasat szalicilsav
(C7HgO3) vizes kozegben torténd lebontasaval teszteltem egy vertikalis megvilagitasa
habreaktorban, melynek eredményeként megallapitottam, hogy a nanokompozitok altal
lebontott szalicilsav mennyisége nem érte el ugyan a referenciaként alkalmazott gyari P25-ét,
am jelentdsen megkozelitették azt, ezért gy vélem, hogy ezek az anyagok nagy lehetdséget
hordoznak magukban, mint jovébeli fotokatalizatorok az dket alkotd komponensek fizikai és

kémiai tulajdonsagainak szinergizmusa miatt.

3.) A volfram-tartalma nanokompozitok tanulmanyozasa soran, az EM felvételek alapjan
megallapitottam, hogy a vizsgalatba bevont oldoszerek (EtOH, IPA, aceton) és elballitasi
modszerek (,,egyszerli” és kicsapatassal kombindlt impregnélds) koziil az aceton és az
egyszerll impregnalas kombinalt hasznalata bizonyult a leghatékonyabbnak WO3/MWCNT
nanokompozitok eldallitdsdhoz. Mind a rontgendiffrakcios vizsgalat, mind a Raman-
mikroszkdpos analizis eredményei bizonyitjak, hogy a tobbfalii szén nanocsdvek feliiletén

megtapadt nanorészecskéket monoklin-fazisa  volfram-trioxid alkotja, az FT-IR
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spektrumokbodl pedig jol latszik — saveltolédas és Uj abszorpcids sav megjelenése révén —,
hogy kémiai kotés is kialakult a kompozitot alkotdé WO3 és a MWCNT-K oxigén tartalmii
feltileti funkcios csoportjai kozott. A kalcinalas homérsékletének valtoztatasat tanulméanyozva
kijelenthetd, hogy a 450°C + 50°C-os valtoztatds nem befolyasolja szamottevéen a kapott
hatasara olyan nanorészecskékbdl allo Gsszefliggd, homogén feliileti réteg alakult Ki a szén
nanocsovek felszinén, melyek vastagsaga atlagosan 40-70 nm nagysagunak adodott, és
amelyek rontgendiffraktogramjai és Raman-spektrumai is egybevagoak. Az eddigi
eredmények alapjan ugy vélem, hogy e kompozit anyag kivalo jelolt lehet a fotokatalizis

tertiletén valo felhasznalasra.

4.) A hokezelési homérséklet megfelelé megvalasztasanak fontossagat bizonyitja az
indium-tartalma nanokompozitok INCl; prekurzorbol desztillalt vizes kozegli impregnalassal
torténd eldallitasanak tanulmanyozasa. Elektronmikroszkopos felvételek tanusitjak, hogy a
300°C-on hdkezelt minta esetében a MWCNT-k felszinén egy atlagosan 10-12 nm-es
vastagagi homogén fedéréteg alakult ki, mig a 350°C-on hdékezelt minta esetében mar egy
atkristalyosodési folyamat indult meg, melynek eredményeként — 4tlagosan 10-20 nm-es
nagysagu — szabalytalan alakt szervetlen nanorészecskék, illetve nagyméreti (kb. 300-400
nm-es) kristalyok jottek létre a szén nanocsovek kozott, illetve azok feliiletéhez tapadva. Az
elébbiekhez képest szignifikdnsan eltérd eredményeket mutatott a legmagasabb alkalmazott
hémérsékleten, vagyis a 400°C-on hdékezelt minta EM elemzése, mely alapjan kijelenthetd,
hogy a 350°C koriil megindult atkristalyosodasi folyamat ezen a kalcinalasi hémérsékleten
mar teljessé valt, ugyanis a termékként kapott kompozit nagymennyiségben tartalmazott
szabalyos oktaéder alaku, és kiilonbozé méretii (atlagosan 200-500 nm kozotti) kristalyokat,
melyek magukba zartdk a tobbfalu szén nanocsoveket. Az XRD, Raman és EDX
eredményekkel igazoltam, hogy a 300°C-on a szén nanocsdvek feliiletén kialakult homogén
réteget indium-oxiklorid, a 400°C-on megfigyelt oktaéder kristalyokat pedig tisztan indium-
oxid alkotja, mig 350°C-on még folyamatban van az INOCl — In,Oj3 atalakulas. Fourier-
transzformalt infravords spektroszkop segitségével ravilagitottam, hogy a nanokompozitok
spektruméban megjelend és a referenciaanyagok spektrumdra nem jellemz6 0j abszorpcids
sav alapjan a szintézis soran az alkotdelemek kozott kémiai kapcsolat alakult ki mar az
indium-oxiklorid esetében is. Mindezek alapjan ugy gondolom, hogy az 10j abszorpcids sav

megjelenése az indium-tartalma szervetlen komponensek fématomjai és a szén nanocsdvek
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oxigén tartalmu feliileti funkcids csoportjainak oxigénjei kozott kialakult kémiai kotésrol

tanuskodik.

5.) Miutan munkam soran megallapitottam, hogy az alkalmazott hémérsékletek koziil a
400°C-os kalcinalasi hOmérséklet a legidealisabb In,Os/MWCNT  nanokompozit
eléallitasahoz, azt is megvizsgaltam, hogy ennek a kompozitnak a kialakulasahoz milyen
hosszii expozicios id6 sziikséges. Ehhez az elkészitett mintakat 400°C-ra felflitott
kemencében hdsokknak vetettem ala 5, 10, 20, 40, illetve 90 percig, az eredményeket pedig a
kordbban 300°C, 350°C, valamint 400°C-on 3 o¢ras (180 perces) hokezelés segitségével
eléallitott mintdk eredményeivel vetettem Gssze. A viszonylag révid ideig (5, 10, illetve 20
percen at) kalcinalt mintak az elektronmikroszkopos felvételek és XRD eredmények alapjan a
300°C-on hoékezelt kompozittal mutattak a legnagyobb hasonldsagot, bar a feliileti boritottsag
esetiikben nem volt kelléen homogén. A 40 percen keresztiil torténd hokezelés a 350°C-on
torténd kalcinalashoz hasonld eredményt hozott, mivel az InOCl bomlasnak indult, és egy
kristalyosodasi folyamat soran nagyobb, de szabalytalan In;Os-kristalydarabok kezdtek
kialakulni. Az eredeti, 3 oran at tortén6 kalcinalas soran eldallitott nanokompozittal az XRD-
eredmények alapjan a 90 perces hokezelés mutatta a legnagyobb egyezést, az EM analizis
alapjan viszont jol latszik, hogy a mintaban még az indium-oxid kikristalyosoddsa nem
fejez6dott be teljesen, igy mindezek alapjan kijelenthetd, hogy In,Os/MWCNT nanokompozit
eléallitasahoz, elegendéen hosszli, minimum 1,5 6ras, vagy annal hosszabb (esetemben 3

Oras) expozicids iddre van sziikség.

6.) ZrO/MWCNT nanokompozitok eléallitasa soran igazoltam, hogy bar minden vizsgalt
szintézis modszer haszndlataval nanométeres nagysagi részecskék tapadnak meg a szén
nanocsovek feliiletén, 4m a legsiirlibb cirkonia réteg szolvotermalis eljarassal alakithato ki sot,
ezzel a technikaval szinte tokéletes boritottsagot sikeriilt elérni a részecskék kisfoka
aggregacioja mellett, igy Osszességében kijelenthetd, hogy az ismertetett eldallitasi modszerek
koziil a szolvotermalis szintézis a legalkalmasabb ZrO,/MWCNT nanokompozitok
eldallitasdhoz. Rontgendiffrakcios vizsgalattal megallapitottam, hogy minden cirkonium-
tartalml nanokompozit kristalyszerkezetében a ZrO; tetragonalis-fazisa dominalt, azonban
minden minta esetében — bar eltéré mértékben — a monoklin-fazis feltiinése is megfigyelhetd
volt. A cirkoénium-tartalmu kompozitokat is FT-IR spektroszkop segitségével vizsgaltam,
mely eredmények — sdveltolodas és intenzitdscsokkenése — alapjan helytallonak vélem azt a

feltételezésemet, miszerint a cirkénium-tartalmii nanokompozitok szintézise soran kémiai
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kapcsolat alakult ki a kompozitok alkotoelemei kozott. Mindezeket figyelembe véve a
ZrO,/MWCNT nanokompozitkat erdsité anyagként kivanjuk felhasznalni cirkonia és PMMA

alapt fogorvosi implantatumok készitéséhez.
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/. Summary

During my doctoral work the preparation and characterization of nanocomposite
materials containing multi-walled carbon nanotubes decorated with different inorganic metal-
oxides — viz. titanium dioxide, tungsten trioxide, indium oxide and zirconium dioxide — were
examined. In my thesis | have tried to reveal those synthesis parameters which have basic
influence on the structure of the prepared composite products.

TiO,/MWCNT nanocomposites were successfully fabricated via impregnation method
using organic precursors having different alkoxy groups [titanium-(IV)-ethoxide, titanium-
(IV)-isopropoxide, titanium-(1V)-butoxide]. The effect of the relationship between the size of
alkoxy group and the speed of hydrolysis on the photocatalytic activity of the prepared
nanocomposites were also investigated.

| have widely studied how composite materials containing tungsten could be prepared
with different kind of impregnation methods and solvents (ethanol, isopropyl alcohol and
acetone). The effect of calcination temperature change (450-50°C and 450+50°C) on the
structure of WO3/MWCNT nanocomposite prepared in acetone via simple impregnation
method was also examined.

During my work, | have used different calcination times and temperatures (300°C,
350°C and 400°C) to investigate the effect of these parameters on the structure and crystal
form of nanocomposites containing indium. In case of these materials | have also proved the
possible existence of a chemical connection between multi-walled carbon nanotubes and
inorganic covering layers which were evolved during the synthesis phase.

Lastly, | have studied different types of synthesis methods [impregnation combined
with fast hydrolysis (drop by drop and mixing), impregnation combined with slow hydrolysis
and solvothermal technique] to determine which one is the most feasible to prepare

ZrO,/MWCNT nanocomposites suitable to be used as filler material in dental implants.

The most important results of my Ph.D. thesis can be summarized in the following
points:

1.) Electron microscope images have verified that in case of titanium-containing
nanocomposite preparation the surface of carbon nanotubes has drastically changed viz. an
inorganic covering layer can be observed on them. X-ray diffraction and Raman microscopy
measurements have revealed that this amorphous titania layer (average thickness: 70-90 nm)
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was transformed into crystalline, pure anatase phase due to the heat treatment performed at
400°C in case of all three precursors. The change of intensity ratio of D, G and G’ peaks in
multi-walled carbon nanotubes’ Raman spectra was used to prove the existence of a chemical
connection between MWCNTSs and TiO; layers. Based on these results it can be stated that
impregnation combined with slow hydrolysis is an appropriate method to form
TiO,/MWCNT nanocomposite materials.

2.) It was proved by BET analysis that composite prepared with Ti(OEt), had the highest
and the composite prepared with Ti(OBu)4 had the lowest specific surface area, so it can be
concluded that the surface has decreased with the increase of the size of organic group in the
precursor compound. It is probably because of the bigger alkyl chain cause slower hydrolysis
and during this time bigger nanoparticles can be formed which have lower specific surface
area. As-prepared TiO,/MWCNT nanocomposite samples were tested in photocatalytic
decomposition. It was observed that with increasing length of alkyl group of the Ti-containing
precursor the photocatalytic activity was decreasing. Despite of that all synthesized samples
have shown good photocatalytic efficiency. Among the composites the one produced from
Ti(OEt), had the highest photocatalytic activity. However, our samples have not achieved
higher photocatalytic activity than reference P25 it is hoped that these new composite
materials will have potential application at the field of photocatalysis because of the

synergism of the physical and chemical properties of the two components.

3.) During the investigation of tungsten-containing nanocomposites EM images have
confirmed that among the tested solvents (EtOH, IPA, and acetone) and synthesis methods
(“simple impregnation” and impregnation combined with precipitation) simple impregnation
technique using acetone is the most effective way for preparation of WO3/MWCNT
nanocomposite materials. Results of X-ray diffraction and Raman microscopy have shown
that the nanoparticles at the surface of MWCNTSs were built up from tungsten trioxide in
monoclinic phase. It can be seen from FT-IR spectra that chemical bond was evolved between
WO;3; and the oxygen containing functional groups of MWCNTs. A minor change in
calcination temperature (450°C £ 50°C) had no significant effect on the surface morphology
of composite materials. It can be concluded that in case of all three applied temperatures a
homogenous covering layer containing nanoparticles was grown onto the surface of carbon
nanotubes (average thickness: 40-70 nm). Based on our results so far these kinds of composite

materials could be perfect candidates for photocatalytic applications.
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4.) The importance of heat treatment was proved by synthesis of In-containing
nanocomposites prepared via impregnation using InCl; as precursor and distilled water as
solvent. Electron microscope images have verified that an inorganic covering layer (average
thickness 10-12 nm) was evolved on the surface of MWCNTSs in the composite sample heat
treated at 300°C. The SEM and TEM images of the sample calcined at 350°C have shown
drastically different morphology: since a recrystallization process had begun around this
temperature both nanoparticles (average size of 10-20 nm) and bigger crystals (approximately
300-400 nm) were arisen among the carbon nanotubes. Significantly new results were
produced by the sample heat treated at 400°C (the highest we applied). EM images have
shown that the previously mentioned recrystallization process has become complete and the
composite material has consisted of regular octahedral crystals of different sizes (200-500 nm
in average). These images have shown clearly that MWCNTSs were built into these crystals
and connected the crystals to each other. | have proved with XRD, Raman and EDX results
that the covering layer observed at 300°C consists of indium oxychloride, the octahedrons
prepared at 400°C are pure indium oxide and at 350°C the recrystallization step InOCI —
In,Os is still in progress. It was also verified that new bands at 485 cm™ and 489 cm™ in FT-
IR spectra of composite materials originated from the interaction between the indium atom
and the oxygen containing surface functional groups of carbon nanotubes. It can be presumed
that the InOCI bounded covalently to the MWCNTSs at the beginning of the synthesis and

transformed into In,O3 due to the calcination at higher temperature.

5.) After | have confirmed that calcination at 400°C is the most ideal process to prepare
In,O3/MWCNT nanocomposites | have also investigated the effect of the duration of heat
treatment. | have prepared composite samples calcined at 400°C for 5, 10, 20, 40, and 90
minutes and | have compared them with the previous samples heat treated at 300°C, 350°C,
and 400°C for 180 minutes (3 hours). Based on the electron microscope images and XRD
results the samples prepared under 5, 10 and 20 minutes have shown similarity with the
nanocomposite calcined at 300°C but in this case the covering layer was not homogenous
enough. The sample heat treated for 40 minutes showed the same result as in case of
calcination at 350°C: during a recrystallization process InOCI has started to resolve and
transformed into irregular In,O3 crystal pieces. Based on XRD measurements the most similar
results with the original (180 minutes long) heat treatment were shown by 90 minutes long
calcination but EM analysis has shown that in case of this sample the recrystallization process

has not become complete yet. It can be concluded that minimum 1.5 hours or longer (in case
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of my work 3 hours) calcination is needed to prepare In,Os/MWCNT nanocomposite

materials.

6.) During the preparation of Zr-containing nanocomposites it was verified that all tested
synthesis methods provided nanometric sized particles which were attached to the surface of
multi-walled carbon nanotubes, however, the thickest zirconia coverage have been prepared
via solvothermal technique, so it can be concluded that this method is the most efficient for
the synthesis of ZrO,/MWCNT nanocomposites. The results of X-ray diffraction
measurements have confirmed that in all zirconium-containing nanocomposite samples the
tetragonal phase of zirconia was dominant in the crystal structure but the appearance of
monoclinic phase was also observable. The FT-IR investigation has revealed the existence of
a chemical connection between the components of the composite materials. Based on all of
these our ZrO,/MWCNT nanocomposites will be used as filler material in dental implants

based on zirconia and PMMA.
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Koszonetnyilvanitas

Ezlton szeretnék koszonetet mondani mindazoknak, akik segitségiikkel tevékenyen
hozzajarultak kutatdomunkam elvégzéséhez ¢€s doktori értekezésem megsziiletésé¢hez.

El6szor is koOszonettel tartozom Prof. Dr. Koénya Zoltannak — az SZTE TTIK
Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék vezetdjének —, amiért lehetdvé tette szdmomra,
hogy a disszertaciomhoz sziikséges kutatasi tevékenységet az altala vezetett tanszéken
végezhessem.

Kiemelten szeretném megkdszonni témavezetomnek, Prof. Dr. Hernadi Klaranak azt a
mérhetetlen mennyiségli szakmai és emberi tdmogatast, tanacsot ¢és utmutatast, mellyel
kutatomunkam egésze alatt ellatott. Kiilon koszonet illeti azért, amiért barmely ¢élethelyzetben
bizalommal fordulhattam hozza akar szakmai, akar egyéb kérdéseimmel, és segitd
szandékaval nagymértékben hozzajarult folyamatos fejlodésemhez.

Koszonettel tartozok korabbi és jelenlegi kollégaimnak — Dr. Németh Zoltannak, Dr.
Réti Balazsnak, Bardos Enikének, Kecsenovity Egonnak és Gyulavari Tamasnak —, valamint
korabbi hallgatoimnak — Pogonyi Andreanak és Vass Addmnak — a munkam sordn nyujtott
kiemelked6 segitségiikért. Koszonetet mondok még azon kollégaimnak is — Fejes Doranak,
Dr. Magyar Melinddnak és Németh Krisztidnnak —, akik a kellemes tanszéki 1égkor
megteremtésével ¢és  tdmogatasukkal szintén hozzdjarultak  doktori  értekezésem
megsziiletéséhez.

Kilon koszondm nemzetkozi partnereinken — Prof. Dr. Forr6 Laszlonak és
csoportjanak, Prof. Dr. Vladimir Aroutiounian-nak és csoportjanak, Dr. Christos Tsakiroglou-
nak és csoportjanak, valamint Balogh Zoltannak —, hogy egyiittmiikodésiikkel segitettek
eléremozditani kutatdsi munkamat. Az FT-IR mérések soran nyujtott segitségért kiilon
koszonet jar Dr. Berkesi Ottonak, a BET és a TG mérések elvégzéséért pedig Abrahamné
Baian Kornélidnak, az SZTE TTIK Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék
munkatarsainak.

Haldsan koszonom sziileimnek és csalddomnak, hogy egyetemi ¢és doktori
tanulmanyaim soran mindvégig tamogattak és folyamatosan hittek bennem, tovabba hogy a
munkamhoz sziikséges nyugodt és biztos hatteret megteremtették.

Kutatomunkam az alabbi projektek tamogatasaval valosult meg: Swiss National
Science Foundation 1Z273Z0_128037/1, Swiss Contribution SH/7/2/20, Greek-Hungarian
bilateral project TET 10-1-2011-0536.
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