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A szénfeliilet kémiai tulajdonsagainak szerepe az
anyagtudomanyban. A Schay-Nagy izotermaegyenlettol
a redukalt grafén-oxidig
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Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék, Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem,
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1. Bevezetés

Hosszii ideig a poérusos szeneket ,,csak” altalanos
szorbensnek tekintették, mivel szorpcios tulajdonsagaik
egyértelmiien kapcsolatosak a sziikk porusokban kialakuld
nagy potencialgddorrel. Ezért a gaz vagy folyadék fazisbol
az adszorptivum molekula kémiai tulajdonsagaitol
fiiggetleniil minden, a porusokhoz hozzaférni képes
molekulat megkdtnek. Ezen tulajdonsaguknak
koszonhetden széleskorii alkalmazasuk pl. a viztisztitasban,
gazelvalasztasban, az élelmiszeriparban és gyogyszerként is
toretlen és emelkedik. A feliiletkémia szerepére egyrészt a
folyadékelegyekbdl  torténd  adszorpcid  elsdsorban
alapkutatas jellegii felismerései utaltak (1. abra). A Schay
Géza, Nagy Lajos Gyodrgy nevével fémjelezheté hazai
adszorpciés iskola eredményei> mar a 60-as években
ramutattak arra, hogy a kémiai tulajdonsagok altal
meghatarozott feliileti koélcsonhatasok jelentés szerepet
jatszanak az oldatfazisbol a podrusos szenek feliiletén
kialakulo adszorbedlt rétegek 6sszetételének kialakitasaban.
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1. Abra A Schay-Nagy féle izotermaeloszlas elsé kozlése a BME
Periodica Polytechnica Chemical Engineering lapjaban’

Mas makroszkopikus jelenségeket is felismertek. Az
apolarosnak vélt szénfeliilet sav/bazis tulajdonsagokat
mutat, vizes szuszpenzioban képes eltolni a viz pH-jat. H. P.
Bohm nevéhez flizodik az ezért felelds sav/bazis
tulajdonsagu oxigéntartalmii szerves funkcids csoportok

* Tel.:+36-14631893 ; fax: +36-14633767; e-mail: klaszlo@mail.bme.hu

szelektiv titralasanak kidolgozasa’. Mara a modszert mar
rutinszeriien alkalmazzak a vizes kozegli viselkedés
vizsgalatakor, s6t potenciometrikus titralassal — kis
szamitastechnikai segitséggel — a feliileti funkcids csoportok
pKa eloszlasa is meghatérozhato™>.

A szén feliiletkémiajanak jelentésége a 20. szazad
nyolc-vanas éveiben a szénhordozods katalizatorok miikodési
mechanizmusanak vizsgalata kapcsan keriilt igazan el6térbe.
A fajlagos feliilet és a porusméret-eloszlas ugyanis gyakran
nem  bizonyult elegendéonek a  mechanizmusok
megértéséhez. Az anyagtudomanyi vizsgalati modszerek,
tobbek  kozt a  rontgengerjesztéses  fotoelektron
spektroszkopia (XPS) elterjedése nagyban hozzajarult
ahhoz, hogy a poérusos szenek feliiletkémiai viselkedését
megértsiik. Azonositottak a sav/bazis tulajdonsagokért
felel6s szénformakat és az oxigén tartalmu funkcios
csoportokat, felismerték a turbosztratikus szénsikokhoz
tartozd m-elektronok bazikus jellegét elektronok szerepét
(2. 4bra). Ezen a nyomon haladva keriilt elétérbe a szenek
felilletkémiai viselkedésének nemfém atomokkal tdrténd
hangolésa is. Mig az oxigén heteroatom gyakorlatilag a
sikok szélén helyezkedik el, a nitrogén pl. bizonyitottan
beépiilhet a szénatomok helyére is®’.

Ez a tudas a kristadlyos szén nanorészecskék (fullerén,
nanocso, grafén és szarmazékaik) intrinsic”
tulajdonsagaival (méret, alak, elektronszerkezet, stb.)
Osszekapcsolva nagymértékben szélesiti azok alkalmazasi
lehetéségeit tobbek kozott az elektronikai iparban, a
nanotechnologiaban, a szenzorikaban és a
gyogyszerformalasban, hozzajarul Dbioldgiai  hatasuk
értelmezéséhez, stb. A feliiletkémiaban keresendd a
magyarazata a grafén részecskék pH-érzékeny iilepedési
tulajdonsagainak®, alakvéltozasanak®, pH-val szabalyozhat
fém nanorészecske megkotd képességének!®. A szén
nanorészecskék feliiletkémiajuktol és alakjuktol képesek
befolyédsolni reszponziv lagygél kompozitokban azok

hémérsekletvaltozasra vagy IR besugarzasra adott valaszat
F 11,12
is'h'e

A kovetkezékben néhany tovabbi, ugyancsak a sajat kutatasi
eredményeinkbdl vett példaval illusztraljuk a szén
felilletkémidjanak  lehetdségét ¢és  szerepét néhany,
anyagtudomanyi szempontbdl is relevans példan.
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Szén-
feliilet

2. Abra A szénfeliileteken kialakulé O- (a) és N-tartalmii (b) funkcids csoportok, ill. azok viselkedése pH-fiiggd koriilmények kozott (c)

2. A szénfeliilet sav/bazis tulajdonsagainak szerepe a
Cu(NOs;), + benzol-1,3,5-trikarbonsav reakciéban

A szén aerogéleket kiilonlegesen laza szerkezetiiknek
koszonhetéen  eredményesen  hasznalhatjuk  tarsitott
anyagokban is.

Célunk a Cu(NO;), + benzol-1,3,5-trikarbonsav reakciéban
pl. szolvotermikus koriilmények kozott onszervezddéssel
képz6dd, HKUST-1 fantazianéven is ismert fémorganikus
térhalos vegyiilet laza szerkezetli szénhordozoba torténd
beagyazasa volt (3. abra).

prekurzor oldat

3. Abra A fémorganikus térhalés vegyiiletet (metal organic framework,
MOF) szolvotermikus eljarassal (etanol-viz elegy, 80 °C, 24 h) allitottuk
eld ill. vittiik fel a hordozora

Kordbban eredményesen dllitottunk el6 HKUST-
l@grafén-oxid  monolit  hibrideket  szolvotermikus
korilmények kozott (4. abra). Az eljarast szén aerogéllel
nem sikeriilt megismételniink: minden esetben Cu,O
kristalyok  képzodtek a feliileten (5a. abra). A
rezorcin-formaldehid szén aerogél bazikus tulajdonsagu
feliilete ugyanis a viz - etanol biner elegyben végrehajtott
szintézis soran a réz redukciojahoz vezetett. Az igy képz6do
szénhordozds finomeloszlasu Cu,O kivalo katalizatornak
bizonyult A csatolasos reakciokban'3.

4. Abra Grafén-oxid monolit kriogélbe agyazott MOF pésztazo
elektronmikroszkopos felvételei.

a

5. Abra Bazikus (a) és b) savas (b) szén aerogél feliileten képzédd Cu,0O
ill. HKUST-1 pasztazo elektronmikroszkopos felvételei eltéré nagyitasban

A HKUST-1@szén aerogél kompozit eredményes
eléallitasdhoz a  szénfelilletet eldszor salétromsavas
oxidacionak kellett alavetniink (6. abra). A grafén-oxidhoz
hasonléan savas funkcios csoportokat tartalmazo feliileten a
vart oktahedralis MOF kristalyok képzddtek (5.b abra) 13.
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6. Abra Az eredeti és a salétromsavval kezelt minta Bohm titraldsanak
eredménye. Az eredeti minta pH-ja 8,6-r6l 5,9-re csokkent'

3. Szén nanocsovek feliiletkémiajanak hatasa katalitikus
aktivitasukra

Propilénbdl kémiai gézlevalasztassal eldallitott €s kémiailag
modositott (oxidalt, O-CNT, ill. N-tartalmu, N-CNT)
tobbfala  szén  nanocsovek ~ (MWCNT)  feliileti
tulajdonsagainak  hatasat vizsgaltuk hidrogénperoxid
katalitikus bontdsa soran'>!¢. Gazadszorpciés méréseink
alapjan a nanocsdvek morfologidja gyakorlatilag azonosnak
mondhat6'’. A nanocsévek fajlagos feliiletét és XPS
madszerrel meghatarozott elemdsszetételét az 1. tdblazatban
foglaltuk 6ssze.
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1. Tablazat. A kiindulasi, oxidalt és N-tartalma tobbfalti szén nanocsovek
latszolagos fajlagos feliilete és dsszetétele XPS modszerrel

kiindulasi allapot harom ciklus utan

SBETN2 C 0O N Serwe C (@] N

m*/g atomi % m?/g atomi %
O-CNT 141 95,5 45 - 135 912 8.8
N-CNT 145 983 1,1 06 137 9,3 3,7 nd

Az O- ¢és N-tartalmu szén nanocsdvek peroxid bontd
katalitikus hatasat vizes kozegben vizsgalva (7. abra),
megallapithato, hogy a N-tartalmti nanocso a kis N-tartalom
ellenére is lényegesen nagyobb peroxid-bontd aktivitast
mutat. Az eltéré aktivitdst magyarazza a peroxid bontas
eltérd aktivalasi energidja a kétfajta szén nanocsd feliiletén: a
20-50 °C intervallumban 274 + 32 (O-CNT) és
15,4 + 2,8 kJ/mol (N-CNT) értéket hataroztunk meg.

O-CNT

N-CNT

Relativ peroxid koncentracié

ido

7. abra Hidrogénperoxid katalitikus bontasanak kinetikaja 20 °C-on
pH = 8 vizes oldatban. O-CNT ([H,0,]y = 2,35 mol/l); N-CNT
([H20,]o = 0,235 mol/1).'¢
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8. abra A tobbfalt szén nanocsovek katalitikus aktivitasanak valtozasa a
hasznalat soran 20 °C-on. O-CNT ([H,0,]o = 1,47 mol/l, pH = 6.9);
N-CNT ([H,0,]o = 0,235 mol/l, pH = 8,0).'°

Mindkét nanocsé katalitikus aktivitasa valtozik a ciklusok
szamanak novekedésével. A N-tartalmu szén nanocsovek
katalitikus aktivitasa a reakcio elérehaladtaval csokken, mig
ez a hatas Iényegesen kisebb az O-CNT esetén. A 3. ciklus
utdni XPS eredmények a N-funkcidés csoportok lassu
deaktivalodasara utalnak: a N-tartalom a detektalasi limit ala
csokken. A  késObbi stabilizalédas, 1ill. az jabb
aktivitasvesztés mindkét nanocsé esetén — az XPS és
hémérsékletprogramozott bomlasi  vizsgalatok (TPD)
alapjan — egyértelmiien a feliileti O-tartalma csoportok
komplex atalakulasaival kapcsolatos.

Koszonetnyilvanitas
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Role of carbon surface chemistry in materials science.

From Schay — Nagy isotherm equation to tailored graphene oxide.

In spite of their hydrophobic character porous carbons have
been considered as general adsorbents due to their
sophisticated microporous character. Although the existence
and relevance of polar/nonpolar sites on porous carbon
surfaces were observed already in the 1960s (Figure 1), it
was in the late 80s when the importance of carbon surface
chemistry was first analyzed in depth, as neither the surface
area nor the pore structure were sufficient to explain many of
the behaviours of carbon-supported catalysts. Chemical
treatment, as well as impregnation or doping techniques, are
often used to deliberately enhance the performance of carbon
materials. Here we focus on carbons modified with O and N
heteroatoms. Besides the delocalized electrons the surface
chemical groups including these heteroatoms were found
also responsible for the acid/base behaviour of the carbons in
aqueous solutions (Figure 2).

This information also efficiently widens the potential of
crystalline carbon nanoparticles (fullerenes, nanotubes,
graphene and their derivatives) and their composites, in
various applications, e.g., as catalysts, (electro)catalytic
devices, drug release vehicles, sensors, etc.

For this communication, various forms of carbon
materials with well-characterized O and N content
were selected as examples to illustrate the relevance of
surface chemistry in their performance. As a first
example, it was shown that the solvothermal chemical
reaction between Cu(NO;), and benzene-1,3,5-
tricarboxylic acid in the presence of a high surface area
porous carbon aerogel may either yield Cu,O or copper
benzene-1,3,5-tricarboxylate (HKUST-1) in case of
basic or acidic carbon surface properties, respectively
(Figure 3). Analysis of N, adsorption/desorption
isotherms showed that the oxidative surface treatment
prior the MOF synthesis resulted in no significant
change in the surface area and the pore structure of the
carbon material but the surface chemistry. However,
the morphology of the crystals that develop on the
surface was different both in colour and in shape.
Tetragonal HKUST-1 crystals were only obtained on
the acidic carbon aqueous (Figure 4b). By contrast, on
the surface of the basic carbon cubic Cu,O crystals
formed selectively (Figure 4a). The difference in the
chemical processes occurring on the surface is

attributed to the different surface chemistry of the
carbon matrices. Enrichment of Cu?* ions on the acidic
surface initiates the self-assembly of the HKUST-1
network. The basic surface may catalyse the reduction
of the Cu?", probably also with mediation by the
ethanol co-solvent. The finely dispersed cuprous oxide
proved to be an excellent selective catalyst in two
alkyne-amine-aldehyde (A?) reactions.

Another example compares the hydrogen peroxide
decomposition activity of O and N doped multiwalled
carbon nanotubes (MWCNTs). The oxidized sample showed
a low catalytic activity with an approximately linearly
decreasing kinetic curve different from that of the
nitrogen-doped (N-CNT) tubes (Figure 7). The oxidation
introduced new surface functional groups into the edges and
defects into the O-CNT sample, modifying at the same time
the density distribution of the delocalized electrons.
Moreover, as electron donor/acceptor sites are strong free
radical scavengers, the free radicals from hydrogen peroxide
may adsorb and become deactivated on the surface of the
MWCNT (Figure 7). The positive effect of the nitrogen
atoms on the catalytic properties of the CNTs in electron
transfer reactions could be explained by a decrease in the
band gap of the N-CNT. This produces higher electron
mobility and lowers the value of the electron work function
at the N-CNT - hydrogen peroxide interface. For
quantitative assessment, and comparison of the activity of
the O-CNT and N-CNT samples, both the rate constants and
the activation energies were determined. The latter was
found 27.4 + 3.2 and 15.4 + 2.8 kJ/mol for O-CNT and
N-CNT, respectively. The operational stability of the CNTs
was examined over 10 cycles (30 min each) at 20 °C. During
the catalytic peroxide decomposition the catalytic activity
changes with the cycles in both cases (Figure 8). That implies
that these nanotubes are not passive catalysts but their
surface composition changes during the reactions which also
affect their catalytic performance.

Further examples were reported by our group on the effect of
pH on the shape of graphene oxide nanoparticles as fillers
910 The shape and surface chemistry of carbon nanoparticles
influences the thermal and IR responsivity of smart soft
hydrogels when filled with nanotubes or graphene
derivatives, respectively, already in low concentration'!!2,
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