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Tobbfalu szén nanocsovek eloallitasa és széleskoru felhasznalasa
az Alkalmazott Nanocsé Technologia kutatocsoportban
FEJES Déra,* RETI Balazs,® NEMETH Krisztian,* BERKI Péter,, NEMETH Zoltan® és

HERNADI Klara®"
aSzegedi Tudomdanyegyetem, Alkalmazott és Kornyezeti Kémia Tanszék, Rerrich Béla tér 1., 6720 Szeged, Magyarorszag

1. Bevezetés

A Szegedi Tudomanyegyetem Alkalmazott és Kornyezeti
Kémiai Tanszékén mikodd, Hernadi Klara altal vezetett
Alkalmazott Nanocsé Technologia (Applied Nanotube
Technology, ANT) kutatécsoport — hazai ¢és kiilfoldi
partnerekkel kiegésziilve — mar lassan 20 éve foglalkozik
kiilonb6z6 formajt szén nanocsévek szintézisével, valamint
szén nanocsd-alapi kompozitanyagok eldéallitasaval, ¢és
azok széleskorti felhasznalasi lehetdségeinek vizsgalataval.
Cikkiink e csoport munkajat kivanja roviden bemutatni.

2. Az ANT-csoport munkajarol
2.1. Szén nanocsovek szintézise

A szén nanocs6 nem mas, mint egy tokéletes hengerré
csavart, egyetlen atom vastagsagli grafitréteg, azonban
sokféle, eltérd tulajdonsagli szén nanocsé létezik. A
tobbfal szén nanocsdvek (MultiWalled Carbon NanoTube,
MWCNT) tobb koncentrikusan elhelyezkedd egyfalii szén
nanocsébdl allnak. Elsoként lijima 1991-ben szamolt be a
tobbfali szén nanocsovek létezésér6l.! A felhasznalashoz
nagyon jol definidlt tulajdonsagokkal, morfoldgiaval kell
rendelkeznie az anyagnak, igy a gyakorlati alkalmazés
sziikséges feltétele altalaban a szelektiv szintézis.

A Szegedi Tudomanyegyetem Alkalmazott és Kornyezeti
Kémiai Tanszékén 1995 ota folynak kutatdsok a szén
nanocsovek katalitikus szintézisének teriiletén. A szén
nanocsoveket sokféle modszerrel el6 lehet allitani, a
legelterjedtebb modszer a szén nanocsovek szintézisére a
széntartalmt vegyliletek jellemz6en néhany nanométeres fém
nanorészecskén - altalaban kobalt, nikkel vagy vas -* torténd
katalitikus bontasa. A CCVD (Catalytic Chemcial Vapor
Deposition) eljaras lényege, hogy valamilyen hordozos
fémkatalizator jelenlétében nem til magas homérsékleten
(altalaban 700-900 °C) bontanak szénhidrogént, nagyon
gyakran acetilént.’ A CCVD technikaval a tobbi modszerhez
képest relative alacsony hémérsékleten lehet eldallitani
szén nanocsoveket. Ezek szerkezete azonban — gyakran
feltehetdleg éppen az alacsony eldallitasi hdmérséklet miatt
— kevésbé tokéletes, sok ,,hibahelyet” tartalmaznak. A szén
nanocsovek morfologidjuk szerint nemcsak egyenesek,?
hanem bambuszszertiek® és spiralisak is lehetnek.® Ez
utobbiak eldallitasa - jelenlegi ismereteink szerint - kizarélag
CCVD moédszerrel torténhet. Szelektiv szintézisiik mind a
mai napig vilagszerte jelentds kihivas a kutatok szamara.
Kisérleteink soran az ammonia-oldattal (25%) torténd
nagyenergiaji nedves 6rléssel (golydsmalomban) eléallitott
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katalizatorok hatékonyabbnak bizonyultak a spiralis szén
nanocs6 novesztésben,® mint az impregnalassal késziiltek.

2.2. Szén nanocsé alapi nanokompozitok eléallitasa

A kompozitanyagok olyan heterogén rendszerek, melyeket
két vagy tobb eltérd kémiai Osszetételti (és morfoldgiaju)
anyag kombinacidjaval hoznak létre ugy, hogy az egyik
alkotot (vagy alkotdkat) egy matrix-anyagba diszpergaljak.
A folytonos matrix a diszperz fazist teljesen korbeveszi, €s
magaba foglalja, épp ezért a két fazis hatarfeliilete dontd
fontossaggal bir a kialakult kompozit tulajdonsagainak
szempontjabol.

Ezen keverékanyagok eléallitasanak célja nem mas,
mint hogy valamely alkotoelem hasznos tulajdonsagat
feler6sitsiik, vagy bizonyos esetekben 1j, az eredeti alkotokra
nem jellemz6 tulajdonsagokkal bird anyagot allitsunk el6. A
legtobb esetben a kompozitok 1étrehozasaval a kiindulasi
anyagok mechanikai tulajdonsagainak (pl. merevség,
keménység) javitasa a cél (pl. szénszalakkal erésitett
milanyagok), de akar az elektromos- vagy hovezetéképesség
is nagymértékben befolyasolhato.

Az utobbi idokben egyre tobb kémiai kutatas foglalkozik a
szén nanocsovek, és a kiillonb6z6 polimerek (pl. polietilén,
polipropilén, stb.) vagy fém-oxidok (pl. on-dioxid, titan-
dioxid, stb.) kombinacidjaval 1étrehozott nanokompozitok
eléallitasaval.® A szén nanocsovek kivaloan alkalmazhatok
diszperz részként a kompozit-szintézis soran, mivel a
rugalmassagi modulusuk, illetve a hosszusag/atmérd
aranyuk is igen kedvezd, a legtobb reakciokoriilmény
kozott inertek, valamint kémiailag és mechanikailag is igen
stabilak. Specialis elektromos tulajdonsagaik is kiemelkedd
fontossaguak pl. fém-oxidokkal torténd kombinacidjukkal
létrehozott bevonatos kompozitok készitse esetén. Fontos
azonban megemliteni, hogy az eldallitds soran hasznalt
nanocsovek feliuletének minél tisztabbnak kell lennie,
ugyanis az esetleges szennyez6k — mint példaul az amorf
szén — meggatolhatjak, hogy er6s kolcsonhatas alakuljon ki
a szén nanocs6 ¢és a matrix kozott, ezaltal nem megfeleld
stabilitasu terméket eredményezve.

A kompozitok egyik csoportja az un. bevonatos anyagok,
melyek esetében példaul az alapanyagra felvitt szervetlen
réteg segitségével a kialakult termék feliiletének
nedvesithetésége sokkal jobb lesz, mint a kiindulasi
anyagoké. Eldallitasukhoz leggyakrabban az impregnalasos
vagy szol-gél modszert, illetve az autoklavban torténd
hidrotermalis/szolvotermalis szintézist alkalmazzak.
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Az impregnalas lényegében a fémtartalmt prekurzornak a
nanocsovek feliiletére valo felvitelét jelenti. Els6 1épésként
a szintézis soran hasznalt prekurzort — az eléallitani kivant
termék tOmegaranyabol visszaszamolt ~mennyiségben
— oldatfazisba kell vinni, majd a kompozit matrix-anyagaval
— amibdl elétte a megfeleld oldoszerben ultrahangos
razatas segitségével finom szuszpenziot kell késziteni
— el kell keverni tigy, hogy minél homogénebb keveréket
kapjunk. Ezutan a kapott keveréket melegiteni kell, és
a beparlas soran a hordozofolyadék eltavolitasra kertil,
mikdzben a prekurzor megtapad a matrix feliiletén.® Ennek
a technikdnak nagy elénye, hogy az anyagok eldallitasa
alacsony hdémérsékleten (szobahdmérséklet) torténhet,
valamint lehetdség van organikus és inorganikus vegytiletek
beagyazasara egyarant. A beparlast kovetéen a kapott
terméket legalabb 24 orara szaritdszekrényben kell helyezni
az Osszes olddszermaradvany eltavolitasa céljabol, majd a
kompozit-anyag végsé kialakitdsa magasabb hémérsékleten
torténo hokezeléssel (altalaban 300-400°C-on, de esetenként
akar 1000°C-on is) fejezédik be.

A szolvo- vagy hidrotermalis modszer szintén igen népszeri
technika nanoszerkezet anyagok eldallitasara. Elsd
Iépésként altalaban a prekurzor-anyagbol (a megfeleld
oldoszer segitségével) oldatot készitenek, majd ezt kdvetden
egy teflonbetétes acél autoklavban osszekeverik a prekurzor-
oldatot a matrix-anyagbodl készitett szuszpenzidval. A lezart
autoklavot kemencébe helyezve a megfeleld hémérsékleten
lejatszodik a kompozit-szintézis. Az eljaras legfobb elonye
az, hogy jol alkalmazhat6 a legtobb szilard anyagra, ugyanis
elegendden nagy nyomason ¢és hdmérsékleten a megfeleld
oldoszer segitségével szinte barmely anyag oldatba vihetd.’
E technika esetében is a kompozit-anyag végsé kialakitasa
altalaban hokezeléssel fejezédik be.

A szén nanocs6-alapt fém-oxidos nanokompozitoknak
szamos felhasznalasi lehetOsége létezik. Nagymértékben
kutatott példaul az efféle anyagoknak a fotokatalizisben
torténd alkalmazasi lehetdségei,'® valamint kiillonb6z6 kémiai
vagy biologiai szenzorokhoz valo felhasznalhatosaguk is.!
réteget alakitanak ki, nagymértékben befolyasolhatja az
eléallitott termék jovobeli felhasznalasa is, mivel ettdl
fliggben kialakithatd szeparalt (nano)részecskékkel torténd
boritas,'? valamint teljesen homogén feliileti bevonat 51314

Kutatocsoportunk sikeresen kombinalta mar a tobbfala szén
nanocsoveket szamos fém-oxiddal (pl. ZnO, TiO,, SnO,,
WO,, In,0,, ALO,, Fe,0,).'!* Ezen anyagok eldallitasihoz
altalaban valamilyen halogéntartalmt (pl. InCl,, WCl,,
SnClx2H,0) vagy épp szerves prekurzort (pl. Ti(OiPr),,
Zn(0,CCH,)x2H,0) hasznaltunk. Kijelenthetd, hogy bar
minden ilyen jellegli kompozit esetében hasonlo eldallitasi
moédszereket alkalmaztunk, nincs egy teljesen egységes
modszer, eltérd szintézisparaméterek (pl. tomegarany,
oldoszer, hokezelési hémérséklet, stb.) sziikségesek a
kiilonbdz6 fém-oxidok felviteléhez a szén nanocsovek
felilletére. Kompozit-anyagaink jellemzésére szamos,
az anyagkutatdsban széleskorlien hasznalt technikat
alkalmazunk, twgymint elektronmikroszképokat (TEM
¢és SEM), Raman-mikroszkopot, rontgendiffraktometriat
(XRD), energiadiszperziv rontgenanalizist (EDX), valamint
termogravimetrias vizsgalatot (TG) és fajlagos feliilet-

meghatarozast (BET) is. Az altalunk eléallitott szén nanocsé
alaput kompozitanyagok nagy lehet6séget hordoznak
magukban, mind a jov6beli gaz-szenzorok tesztelése,' mind
pedig a katalizis teriiletén."

2.3. Szén nanocsé alapu polimer matrixi kompozitok
szintézise

A muanyagok széles korben hasznalatosak kompozitok
eléallitdsanal, melyek a miiszaki célu szerkezeti anyagok
legkorszeriibb csoportjat képezik. A szerkezeti elemek
terhelése nem minden esetben azonos a tér minden
iranyaban. Az igénybevétel jol meghatarozott irdnyban vagy
iranyokban, meghatarozott erévonalak mentén jelentkezik.
Ezért elonyds és fontos a homogén anyagok megerdsitése
nagy szildrdsagu anyagokkal.

A polimer matrix modositasa sok esetben szervetlen
vegyiiletek beépitésével torténik. A polimer technologiaban
gyakran alkalmaznak ugynevezett toltdanyagokat, hogy
csokkentsék példaul a poliészter gyanta zsugorosodasat,
befolyésoljak a gélesedési és kikeményedési idoét valamint
befolyasoljak a  kikeményedett gyanta mechanikai
tulajdonsagait. A polimerek tulajdonsagainak ndvelése
tobbfalli szén nanocsovek segitségével is lehetséges. A
szén nanocsovek rugalmassagi modulusuk mellett kedvezd
atméré — hossz arannyal rendelkeznek, ezért a polimer
kompozitok egyik igéretes adalékanak szamitanak. A szén
nanocsovek segitségével példaul elektromosan vezetdvé
tehetik a kiillonb6z6 szigetelé polimereket.'>! Azonban
a tobbfalu szén nanocsévek mechanikai tulajdonsagait a
gyakorlatban nem mindig konnyt kihasznalni a kiilonleges
alakjuk és a koztiik hatdo Van der Waals erdk miatt. A szén
nanocsovek erdsen apolaros jellegli anyagok, feliiletiik nem
tartalmaz funkcios csoportokat, amelyek kolcsonhatasba
léphetnének a polimerrel, ezért a polimer matrix és a
szén nanocs® kozotti megfeleld kolesonhatas érdekében a
tobbfalu szén nanocsovek feliiletét kémiai vagy fizikai Giton
meg kell valtoztatnunk. Tehat a kompozitok eldallitasanak
alapvetd feltétele a szén nanocsévek homogén eloszlatésa a
matrixban. A szén nanocsdvek diszperzidjanak novelésével
elkeriilhetd az agglomeratumok képzddése, ezaltal a
tobbfalu szén nanocsé — polimer kompozitok mechanikai
tulajdonsagainak romlasa.

Kutatdécsoportunk tobbek kozott tobbfalu szén nanocsévek
szervetlen-oxid kompozitjainak miianyag toltéanyagként
valo alkalmazasaval foglalkozik. A mianyagiparban az
egyik legnépszeriibb toltéanyag a kémiailag rendkiviil
inert talkum ([Mg,(Si0,0, (OH),)]). A magnézium-szilikat
hidroxid nem oldédik vizben, savban és ligban sem, ezért
felvitele ebben a formdban a szén nanocsdvek feliiletére
nem lehetséges. Kisérleteink soran azon magnézium ¢és
szilicium tartalmu prekurzorok megtalalasa a cél, melyek
vizben vagy szerves oldoszerben jol oldodnak, ezaltal
lehetéség nyilik a szén nanocsovek feliiletén a SiO -MgO
bevonat kialakitasara, megkonnyitve ezzel a tobbfalu szén
nanocsovek polimer matrixba bekeverését.!”

A tobbfalt szén nanocsdvek feliiletén az SiO,-MgO réteget
szol-gél valamint szolvotermalis eljarassal allitottuk eld.
Kisérleteink soran 5g 0Ossztomegli mintabol indultunk
ki, melynek szén nanocsé tartalmat 1-15 tomegszazalék
kozott  valtoztattuk. Szilicium prekurzorként tetraetil-
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ortoszilikatot, magnéziumforrasként magnézium-
klorid hexahidratot (MgClx6H,0), magnézium-nitrat
hexahidratot (Mg(NO,),x6H,0) valamint magnézium-
etoxidot (MgO,C H, ), oldészerként metanolt alkalmaztunk.
A szol-gél szintézis els6 Iépéseként a tobbfalu szén
nanocsdveket metanolban 15 percig ultrahangos szonikalo
kad segitségével felszuszpendaltuk. Kovetkezd lépésként
az olddszerben elézetesen feloldott prekurzorsokat allandd
kevertetés mellett lassan csepegtetve adagoltuk a tobbfali
szén nanocs6 szuszpenziohoz. Ezt kdvetden a szuszpenziot
2 oran keresztiil szobahdmérsékleten kevertettiik, majd az
oldészert 65°C-on elparologtattuk. A szolvotermalis eljaras
soran a tobbfalu szén nanocsd-prekurzor szuszpenzidt
egy 150 ml-es teflonbetétes acélautoklavba toltottiik,
majd 24 orara 120°C-on szaritészekrénybe helyeztik. A
24 ora elteltével mintainkat vakuumsziird segitségével
lesziirtiik, végiil 65°C-on szaritoszekrényben kiszaritottuk.
Mintainkat a szintéziseket kovetéen 4 o6ran at 400°C-on
statikus kemencében, levegd atmoszféraban hdkezeltiik,
annak érdekében, hogy a szén nanocsovek feliiletén 1évo
szervetlen kristalyos réteg kialakulhasson. Ezt kdvetéen
nanokompozitjainkat transzmisszios elektronmikroszkopos-
és pasztazd elektronmikroszkopos, rontgendiffrakcios
(XRD), és Raman spektroszkopias technikakkal vizsgaltuk.

Az elektronmikroszkopos vizsgéalatokbol kidertilt, hogy a
szol-g¢l technikat és MgCl,x6H,0 prekurzort alkalmazva
kisérleteink nemvoltak sikeresek. A tobbfaltiszénnanocsévek
felilletén nem figyeltink meg homogén bevonatot. A
szén nanocsovek tobbsége fedetlen maradt, csak az 1 és
10 tomegszazalék szén nanocsdvet tartalmazd mintaink
felilletén figyeltiink meg szegregalt nanorészecskéket a
szén nanocsovek feliiletén. Ugyanez nem volt elmondhatd
a Mg(NO,),x6H,0 és a MgO,C H,  prekurzorokkal keészitett
mintaink esetében. Az elektronmikroszkopos felvételek
alapjan ezen mintainkban mar nem figyeltiink meg fedetlen
szén nanocsoveket. A tobbfalii szén nanocsdvek részleges
vagy teljes befedettsége volt megfigyelhetd. Hasonlo
eredményeket figyeltink meg a szolvotermalis eljarassal
késziilt mintdink  elektronmikroszképos  felvételein,
ahol mintaink szintén nem tartalmaztak csupasz szén
nanocsdveket. A képzddott szervetlen oxidréteg kristalytani
jellemzésére rontgendiffrakcios vizsgalatokat végeztiink. A
rontgendiffraktogramon a tobbfali szén nanocsé reflexioi
mellett nagyon jol megfigyelhetéek voltak a szilicium-
dioxidra és a magnézium-oxidra jellemz6 reflexiok.

Kisérleteink  utolsd6  Iépéseként nanokompozitjainkat
egy Brabender GNF106/2 tipusu keverd segitségével
olvadékkeveréses modszerrel polietilén polimerbe kevertiik.
A bekeverés soran az 50 gramm polimerbe a 0,5 gramm
tobbfalil szén nanocsdvet 5 perces keverési idd, 40 fordulat/
perces motorsebesség és 180°C-os olvasztasi hdmérsékletet
megvalasztasaval kevertiik be. Az 5 perces keverési id6
elteltével a mintatartobol eltavolitottuk a polimer dmledéket,
majd azt egy prés segitségével 115x115%1 mm-es formakba
préseltik. Az elkésziilt tobbfalu szén nanocsé/polimer
kompozitjainkat pasztazo elektronmikroszkoppal vizsgaltuk,
mely felvételeken nagyon jol lathatd, hogy kisérleteink
sikeresek voltak.

Ajovében dinamikus mechanikai analizis illetve szakitoproba
modszerekkel kivanjuk vizsgalni a tobbfalii szén nanocsé/
polietilén kompozitjaink mechanikai tulajdonsagait.

2.4.Szén nanocsévek és nanokompozitok felhasznalasa
a fotokatalizis teriiletén

Napjaink kornyezeti problémainak megoldasa egyre
siirgetobb és fontosabb, igy megfeleld és hatékony
eljarasok, technologiak hasznalata igen fontos. Kulcskérdés
a vizekben és levegdben 1évé szerves szennyezdanyagok
artalmatlanitasa. A folyton szigorod6 eldirasok miatt
egyre hatékonyabb eltavolitasi modszerek kidolgozasa
valt sziikségessé. A nagyhatékonysagl oxidacids eljarasok
(Advanced Oxidation Process, AOP) Ilehetévé teszik,
hogy akar egyéb modszerekkel szemben ellenallo, vagy
azokra karos hatassal 1év6 szennyezdket is eltavolithassunk.
A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok alapja, hogy
valamilyen modon reaktiv szabad gyokoket generalnak
(altalaban hidroxilgyok, szuperoxid-gydk), amelyek nem
szelektiven oxidaljak a szennyezdanyagokat. A folyamat
végére lehetséges a vizzé, szén-dioxidda és egyéb szervetlen
ionokka torténd oxidacio.

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok egyik dinamikusan
fejl6do aga a heterogén fotokatalizis. Ilyen teriileten el6szor
az 1960-as években kezdtek dolgozni és az elsé publikaciok
kozott kell megemliteni Honda és Fujishima'® 1972-ben
megjelent cikkét, amelyben TiO, segitségével vegrehajtott
vizbontasrdl szamolnak be. A fotokatalitikus folyamtok
a kovetkez6 séma szerint mennek végbe. Egy félvezetd
részecskét, ha megvilagitunk a tiltott savjanal nagyobb
energiaju fénnyel, akkor a részecske vegyérték savjabol
a vezetési savjaba gerjesztiink egy elektront (), mig a
vegyértéksavban elektron hidny, un. lyuk (h"), keletkezik.
Létrejott egy toltéspar. Ez a toltéspar utdna rekombinalodhat
— mely szamunkra kedvezotlen folyamat — vagy migralhat a
feliiletre, csapdazodhat kiilonbo6zd, erre alkalmas helyeken.
A feliileten 1év6 e és h' részt vehet redox folyamatokban, igy
az elektron redukalhajat mig a lyuk oxidalhatja a megfeleld
reakciopartnert. Altalaban a fotokatalitikus folyamatokban
nanoméretll félvezetd fém-oxid részecskéket hasznalnak fel
(pl.: TiO,, SnO,, ZnO)." Egyes esetekben a nanorészecskék
fotokatalitikus aktivitasa tovabb fokozhat6 valamilyen mas
anyag hozzaadasaval, nanokompozitok létrehozasaval. A
szén nanocsovek kiilonleges szerkezetiikb6l adodo specialis
mechanikai és elektromos tulajdonsagaik révén képesek
szinergikus hatast kifejteni, mely javithatja a félvezetd
nanorészecskék fotokatalitikus hatékonysagat.*® A pontos
hatdsmechanizmus nem felderitett, mert egy nagyon
bonyolult rendszerrél van szd. Tobb elmélet is 1étezik,
am egyik elméletet sem tudtak eddig kétséget kizardan
alatdmasztani, igy a szerzOk altalaban csak spekulacidoba
bocsatkoznak.

A kutatocsoportban tobbfalu szén nanocsdvekkel alkotott,
valamilyen TiO, alapa kompozit fotokatalizatorok
eloallitasaval,  karakterizalasaval és  fotokatalitikus
aktivitasuk vizsgalataval foglalkozunk. Altalaban szol-gél
vagy hidrotermalis, ritkabban szolvotermalis eldallitast
hasznalunk, majd, ha sziikséges, hokezeléssel kristalyositjuk
az anyagot. Ezt hasznaljuk fel utana a fotokatalitikus
tesztreakciokban, melyeket egy altalunk tervezett reaktorban
hajtunk végre UVA megvilagitas mellett (A~ 365 nm).

A csoport tobbek  kozott  vizsgalta  kiilonbozo
tomegszazalekban MWCNT-t tartalmazé TiO/MWCNT
kompozit fotokatalizatorok szubsztrat fiiggd fotokatalitikus
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aktivitasat.!' Meghatarozott aranyban GOsszemért Ti-
prekurzor  (titan-izopropoxid),  s6savval  savanyitott
desztillalt viz és etanol elegybdl tortént az eldallitds (n
(Ti): n (H,0): n (etanol) = 1:3:30). Ebben az elegyben
volt szuszpendaltatva a MWCNT. Az elegy gélesitése,
szaritasa és 400°C-on 4 o6ras levegdn torténd hokezelés
utan megkaptuk a kész fotokatalizatort, amely 0, 1, 5, 10
tomegszazalékban tartalmazta a MWCNT-ket (a 0 tomeg%
referenciaként szolgal, mert az csak TiO,-t tartalmaz).
A fotokatalizatorok  karakterizalasa  transzmisszios
elektron mikroszkop, Raman spektroszkopia, rontgen
diffraktometria, és UV-lathato spektroszkopia segitségével
tortént. Ezen vizsgélatok eredményei alapjan kideriilt,
hogy sikeriilt azonos szerkezetli mintakat eléallitani. Titan-
dioxid nanorészecskéket kotottink a MWCNT-ek feliiletére.
Természetesen a MWCNT-k mellett el6fordulnak a TiO,
nanorészecskék is. A mintakban talalhatd nanorészecskék
méreteloszlasa nagyjabol egységesnek mondhato, az atlagos
atméré 10-12 nm. A Raman spektroszkdpias és rontgen
diffrackios mérések bebizonyitottak, hogy a mintdban anataz
fazisu kristalyos titan-dioxid van jelen. A szilard mintak
UV-lathato spektroszkopias vizsgalata azt mutatta, hogy a
MWCNT-ek hozzaadasaval egyre nagyobb a minta elnyeld
képessége a lathato tartomanyban és a TiO,/10 % MWCNT
mintanal az abszorpcié megegyezik a tiszta MWCNT
spektrumaval. Ezek utan a mintakat fenol és oxalsav lebontasi
kisérletekben teszteltik UVA megvilagitas alatt, HPLC-s
koncentracié meghatarozassal. Ezek alapjan megallapithato,
hogy a mintak fotokatalitikus aktivitasa eltérd a kiilonb6zo

szubsztratok esetében. Ennek magyarazata a kiilonb6zo
adszorpcios tulajdonsagokkal magyarazhatd. Mig az oxalsav
feliileti komplex kialakitasara képes a Ti(IV) ionokkal és igy
kozvetleniil oxidalodhat a fotogeneralt lyukak altal, addig
a fenol nem képes ilyen kolcsonhatas kialakitasara és csak
kozvetett moddon lehetséges oxidacidja. Megfigyelhetd
tovabba hogy a magas MWCNT tartalom negativ hatdssal
van a fotokatalitikus aktivitasra mindkét bontand6é anyag
esetében, viszont egy optimum is megfigyelhetd, amely
mar igen is fiigg a modellvegyiiletiink karakterétol.

3.0kV 12.4mm x10.0k SE(V)

1. Abra. A tobbfal( szén nanocsovekrél késziilt SEM felvétel.

2. Abra. Tébbfali, spiralis és bambuszszerii szén nanocsovekrél késziilt TEM felvételek.

rrrreeerernr

3.0kV 12.4mm x30.0k SE(U 1.00um

3. Abra. In,0,/MWCNT nanokompozitrol késziilt SEM felvétel.

A fenol esetében ez az optimum 1 tomeg% kortil lehet, mig
oxalsav esetén ez 5 tomeg% koriilinek adddott. Kideriilt
az is, hogy az oxalsav esetében az altalunk eldallitott
nanokompozit  fotokatalitikus  aktivitisa meghaladja
a kereskedelmi forgalomban kaphato és oly sokszor
referenciaként hasznalt Evonik Aeroxid P25 fotokatalizator
aktivitasat. Ezek alapjan elmondhatjuk, hogy lehetséges
tobbfali szén nanocsovekkel aktivitasndvekedést elérni,
viszont az aktivitdas fligg a bontandd mintavegyiiletiink
anyagi min6ségétol is.

3. Osszegzés

A fentiek alapjan elmondhato6 tehat, hogy kutatocsoportunk
- hazai és nemzetkozi partnereinkkel - kiegésziilve
mélyrehatéan  tanulmanyozza a  kiilonb6zd  szén
nanostrukturak eléallitasi ¢és felhasznalasi lehetGségeit.
Munkéankkal kivanunk hozzajarulni mind az anyagkutatas
mind a szénkémia iitemesebb fejlodéséhez.
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Preparation and application of multiwalled carbon
nanotubes in the research group Applied Nanotube
Technology

Introduction

The Applied Nanotube Technology (ANT) research group — leaded
by Klara Hernadi — focuses upon the synthesis, characterisation,
modification and application of multiwalled carbon nanotubes.

About the work of the group ANT
Synthesis of carbon nanotubes

Since the discovery of multiwalled carbon nanotubes (MWCNTSs)
in 1991, several methods have been reported for the synthesis of
carbon nanotubes. The CVD route for nanotube production has
become a popular method to make large amounts of multiwall
carbon nanotubes. The structure, morphology and size of carbon
materials depend critically on the catalyst preparation and
deposition conditions. According to current knowledge, CVD
method is the only process which can produce carbon nanocoils, as
well. Based on theoretical studies, regular coiled nanotubes exhibit
exceptional mechanical, electrical, and magnetic properties due
to the combination of their peculiar helical morphology and the
fascinating properties of nanotubes; in spite of its technological
interest, relatively low attention has been paid to this special field.

Preparation of nanocomposites based on MWCNTSs

In our group we prepare multiwalled carbon nanotube (MWCNT)/
metal-oxide composites using impregnation method or
solvothermal synthesis. The produced materials are characterized
by X-ray diffraction, energy-dispersive X-ray spectroscopy, Raman
spectroscopy, and transmission and scanning electron microscopy.
Specific surface area measurement and thermogravimetric analysis
are executed also. These multiwalled carbon nanotube-based
composites are promising candidates as gas sensors and catalyst.
Due to the intense linking between MWCNT and covering metal-
oxide compounds, it is hoped that the selectivity and the sensitivity
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of gas sensors based on these composite materials will be more
effective than other devices based on only the pure metal-oxides
because of the synergic combination of the materials.

SiO, / MgO coated multiwalled carbon nanotubes in
polymer composites

Comparing the coated materials, it can be concluded that using
magnesium-nitrate  hexahydrate and  magnesium-ethoxide
precursors resulted more homogeneous coverage compared to the
MgCl, x 6H,0. In the presence of magnesium-chloride hexahydrate,
homogeneous coating could not be observed. It has been shown that
by varying the content of MWCNT, the more homogeneous coating
can be prepared by higher carbon nanotube content. Reinforcing
effect of carbon nanotubes in a polymer matrix strongly depends
on surface interaction between them. Using MWCNT of highly
graphitic character and “smooth” surface can hinder this influence.
Thus, coverage with SiO,-MgO layer (chemically similar to
commercially used talc-like filler) might have a significant role in
conveying mechanical properties of MWCNTs. With controllable
formation of inorganic coating we hope to prepare new type of
nanocomposite-polymer materials having incredible mechanical
properties.

TiO,/MWCNT composite photocatalysts

Titanium dioxide multiwall carbon nanotube (TiO,/MWCNT)
composite photocatalysts were synthesized by the hydrolysis
of titanium containing precursor adsorbed on the surface of
MWCNT. In order to obtain crystalline material from the titania
oxide-hydroxide annealing was. XRD and Raman investigations
showed that only anatase-phase titanium dioxide is present in
the samples. Usually this is the preferred phase for photocatalytic
investigations as it is more active than all other TiO, phases.
TEM micrographs revealed that the prepared photocatalysts have
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well defined structures; the MWCNTSs were decorated with TiO,
nanoparticles. The prepared photocatalysts were tested in aqueous-
phase photocatalytic reactions using sol-gel prepared TiO, as
references. The concentration of the model compounds (phenol and
oxalic acid) was followed by HPLC technique. The results showed

that photocatalytic activity does depend on the model compound
and the percentage of MWCNT content. The sample containing
5 weight% MWCNT was the most efficient for oxalic acid
decomposition under UV irradiation while the sample containing
1 weight% MWCNT performed the best in phenol decomposition
under our experiment conditions.
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