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Bevezetés

1. BEVEZETES

A kornyezetszennyezés nem csak napjaink problémaja. Oseink megjelenése 6ta termel
az emberi tevékenység fizikai és kémiai hulladékot, amely megvaltoztathatja a levego, a talaj
és a természetes vizek eredeti dsszetételét.

A népessegnovekedes kovetkeztében mar az dkorban felbukkantak azok a jelensegek,
amelyek ma is kornyezeti problémat okoznak a nagyvarosokban: szemétkezelés, vizellatas,
szennyvizelvezetés, higiéniai kérdések. A kdzépkorban a vizszennyezés mellett az ipar
fejlodésével megjelent a banyaszat és kohaszat altal okozott kornyezetszennyezés is. A
kdzépkori civilizaciok kornyezetkarositd hatasa mar tartds, sok esetben napjainkban is
¢észlelhetd valtozast okozott a kdrnyezetben. A problémaék regionalis szinten jelentkeztek, és
még nem okoztak globalis méretii elvaltozasokat.

Az ipari forradalomtol kezdve, azaz a XVIII. szdzad kozepétdl, azonban a rohamosan
fejlodé technika segitségével kialakultak a kiilonféle ipardgak és veliik egyiitt az ipari
kdrnyezetszennyezés. A tudomanyos technikai forradalom hatasara, a kornyezeti karok
rendkiviil rovid id6 alatt globalissa valtak. A lakossag ezeket a jelenségeket sokdig a jolét
kisérd kellemetlensé%einek tekintette, és nem figyelt oda a vészharangokat kongato
6koldogusok jelzéseire™.

Az elsé, az egész Foldon megdobbenést okozo felfedezés az volt, hogy az altalanosan
hasznalt rovarirtd szerek, a klorozott szénhidrogének — DDT, HCH — hosszu ideig nem
bomlanak le, felhalmozédnak és maradandé egészségkarosodast okoznak?.

Kezdetben a kérnyezeti karok gyakorisadga a kornyezetvédelmet belpolitikai kérdéssé
tette. Azonban amikor vilagossa valt, hogy mar nincs a Foldnek olyan része, ahol ne lenne
kimutathatdé a kornyezetbe jutott szennyezddés, a kornyezetvédelem iigye kiilpolitikai
kérdéssé valt. A globalis veszély felismerése Aurelio Peccei olasz kozgazdaszt arra
0sztonozte, hogy 1968-ban létrenozza a Rémai Klubot 10 orszagbol 30 taggal. A klub
tevékenysége rendkivil nagy hatast gyakorolt a ’70-es években a tudoményos és
kdzgondolkodasra, ezaltal megteremtette a kornyezetveédelem, a globalis gondolkodas
tudomanyos alapjait.

1972-ben, Stockholmban Osszehivtak az ENSZ Kornyezetvédelmi Vilagkonferenciat.
Ettél kezdve a kornyezetvédelem mar tartosan a vildgpolitika részévé valt. Létrejott a
kornyezetvédelem nemzetkozi szervezete (UNEP: Egyesilt Nemzetek Kornyezetvédelmi
Programja) és tobb nemzetkozi egyezmény szlletett azért, hogy a kornyezetben belathat6
1don beliil javulas kovetkezzék be. Szinte minden orszdg Iétrehozta kdrnyezetvédelmi
szervezeteit, megalkotta kdrnyezetvédelmi torvényeit.

Az 1980-as éveket az ember altal okozott kdrnyezeti katasztréfasorozatok jellemezték.
A Sandoz cég Bazel melletti izemének kigyulladasa példaul azzal jart, hogy hosszu idore
elszennyezte az egész Rajnat. Egy masik szornyt példa, hogy 1984-ben India Bophal nevi
varosa mellett egy novényvédd szereket gyartd lizembdl 45 t metil-izocianat kerilt a
levegébe, amely tobb mint 2500 ember halalat okozta, és tovabbi 500000 pedig egész
¢letében magan viselte a katasztrofa utdhatasait. A sorozatok betetézése pedig a csernobili
katasztrofa volt 1986. aprilis 26-an’.

Mindennek kovetkeztében a kornyezet védelmének megalapozasa érdekében
szilkségesnek lattak a kornyezetvédelmi kutatasok fokozéasat. Igy Magyarorszagon a
kornyezet védelmének altalanos szabalyairdl szolé 1995. évi LIII. térvény magaba foglalja,
hogy a kornyezetvédelmi feladatok megoldasat a tudomany es technika fejlesztésevel, a
tudomanyos kutatdmunka és a miiszaki fejlesztés szervezésével, tovabba a hazai és a
nemzetk6zi kutatasok eredményeinek elterjedésével, valamint gyakorlati alkalmazasaval is
el6 kell segiteni®.



Bevezetés

A mikroporusos anyagoknak (pérusatméré <2 nm), mint példaul az aktiv szeneknek,
zeolitoknak, szilikagéleknek és szervetlen oxidoknak, a kémiai és petrolkémiai iparban
kiilondsen nagy jelentdsége van a katalitikus és az adszorpcios (elvalasztasi €s tisztitasi)
folyamatokban. A kornyezettudatos modern tudomanyban és technoldgiaban azonban ezen
anyagok tulajdonsagainak és alkalmazasi lehetOségeinek vizsgélata tovabbra is a figyelem
kozéppontjaban 4all. Szdmos tanulmdny ezen anyagok ujszeri feliileti ¢és szerkezeti
tulajdonséagainak kialakitasarél szamol be*>®".

Kilondsen nagy érdeklddéssel tanulmanyozzak a szén alapu szervetlen kompozitok
szintéziset, melyek fontos szerepet jatszhatnak a szelektiv adszorpcids folyamatokban, gazok
és folyadékok szaritdsdban és tisztitdsaban, valamint a kilonféle ipari folyamatok
melléktermékeiként képz6d6, kornyezetre artalmas hulladékok eltavolitasaban, illetve az
értékes komponensek visszanyerésében®®.

A legUjabb kutatasok egyik iranyvonala szén-hordozods szilikatok eléallitasa, illetve a
zeolitokra jellemz6é mikropérusok mellett mezopdrusok (porusatméré 2-50 nm)
széntemplatos szintézis utjan torténd kialakitasa™®.
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2. IRODALMI ATTEKINTES
2.1. Aktiv szén

A szén a természetben az elemi allapot mellett sokféle forméaban fordul eld, mert négy
vegyértékelektronja valtozatos kapcsolodast tesz lehetové. Bar a tankonyvek tobbsége a szén
allotrép modosulataiként csak a grafitot és gyémantot emlitik, a szénnek ma mar legalabb
hatféle kristalymodosulata ismert — az a- és B-grafit, a gyemant, a lonsdaleit (hexagonalis
gyemant), a chaoit és a karbon(VI) — melyekhez az Gjonnan felfedezett és eldallitott
molekularis szénmodosulat a fullerén, szénszal és a szén nanocso is hozzaadodik.

A szén Onmagan kivil sok mas elem atomjaival is képes kapcsolodni, igy a
természetben igen sokféle alakban fordul eld, megtalalhatd elemi allapotban (grafit, gyémant),
iledékes kdzetekben (kdszén, mészkd, dolomit, ...), szerves vegyiiletekben és az él6vilagban.
Ugyanakkor a szén harom tovabbi, nem egészen tiszta formajat — a koksz, korom és aktiv
szén — Oriasi mennyiségbe &llitjak el6 és hasznaljak is az iparban™.

A kohaszati koksz a kdszén magas hdmérsékletli leparlasanak terméke. Nagy részét a
kohdkban hasznaljak a vasgyartasnal.

A kormot folyékony szénhidrogének ¢és foldgaz tokéletlen égetésével allitjak eld.
Hatalmas mennyiségekben hasznalja fel a gumiipar, de felhasznaljak még milanyagok
szinezOanyagaként, nyomdafestékként és mas festékekben.

A porusos aktiv szenek nagy fajlagos feliilettel (300-3000 m?/g) és j6 adszorpcids
tulajdonsaggal rendelkeznek. Nagy mennyiségben hasznéljak vegyszerek, gazok tisztitasara, a
Iégszennyezettség csokkentésére, gaztarolasra valamint a viz- és szennyvizkezelés soran,
illetve a cukoriparban deritészerként 2.

A porusos aktiv szenek egyik kiemelkedd tipusa a szén molekulasziirdk (CMS:
Carbon Molecular Sieves), melyek jelent6sége elsGsorban a résszerti porusszerkezetiikon és
duzzadoképességiikon alapszik, a pérusos szilikatok hengeres porusszerkezetével szemben'.

Az aktiv szenek kedvezd tulajdonsagaiknak ¢és igen sokrétli felhasznalasi
lehetdségeinek koszonhetden napjainkban is jelentds figyelmet kapnak. Az ujabb kutatdsok
kozul néhany tanulmany mezopérusos szenek kialakitasardl szamol be®>101718 A
mezoporusos szén/polimer kompozitokat igen nagy érdeklddéssel tanulméanyozzék, mint az
energiatarolds egyik lehetséges eszkozeként. Példaul az tjratdltheté litium ion cellak
anodjaként, valamint elektromos kettds rétegii kondenzatorok elektrodjaiként™.

2.2. Grafit

A grafitban a szénatomok 120°-0s kotésszoggel kapcsolddnak egymashoz. Minden
atomnak harom-harom elektronja o-kotésben, a negyedik elektron delokalizalt m-kdtésben
vesz részt. A szénatomok kapcsolddasaval hatszogekbdl felépitett hexagonalis halokbol alld
sikok jonnek létre. A kozonséges a- (vagy hexagonalis) grafitban a rétegek elrendez6désének
sorrendje ABAB, mig a B- (vagy romboéderes) grafitban a rétegek sorrendje ABCABC-(1.
abra).
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1. abra: A grafit a- (hexagonalis) és p- (romboéderes) modosulatanak racsszerkezete

A grafitban a széenatomokbol all6 sikok mentén iranyitott kovalens kotés az atomracsra
(magas olvadas- és forraspont), mig a sikok kozotti masodrendii kotés a molekularacsra
jellemz6 (puhasag, zsiros tapintas, hasithatosag). A delokalizalt elektronrendszer a fémekhez
hasonlo jo elektromos vezetOképességet eredményez. A rétegek kozotti nagy tavolsag és a
viszonylag gyenge kotés azt is lehetdve teszi, hogy mar enyhe koriilmények kozott is anyagok
egész sora a rétegek kozé ¢kelddjon, és valtozatos dsszetételll, lemezes szerkezetli vegyliletek
képzddjenek. Ezek a reakciok gyakran reverzibilisek €s a grafitracs szerkezete a képzddott
vegyuletekben is megmarad.

A grafit kedvezd fizikai és kémiai tulajdonsagai széles korli felhasznalast tesznek
lehetové. Készitenek beldle elektrodot, elektromos kemencét, tégelyeket, ivlampaszenet,
aramszedo kefét, kendanyagot, fékbetétet, ceruzat, stb™.

Az aktiv szénnel szemben a grafit adszorpcios készsege (és katalitikus aktivitasa)
elhanyagolhat6. A grafitnak kicsi a fajlagos feliilete (60-120 m?/g) és magas rendezettségii a
szerkezete. A tiszta grafit feliiletén az adszorpcio van der Waals erdk altal megy Végbel4.

A természetes grafit sokfelé megtaldlhatd a vilagon, azonban az iparban altaldban
szintetikus grafitot hasznalnak. Példaul, tekintélyes mennyiségli ultranagy-tisztasagu grafitot
allitanak eld az atomreaktorokban torténd neutronlassitasi célokra, mivel a tiszta grafit lassitja
és visszaveri a neutronokat anélkiil, hogy elnyelné®.

Napjainkban ndvekvé mennyiségben gyartanak szénszalakat is, melyeket kivalo
mechanikai tulajdonsagaiknak kdszonhetéen egyre elterjedtebben hasznalnak nagyszilardsaga
kompozitokhoz (elsésorban polimerek t5ltéanyagaként)?®?!. Az ultranagy-tisztasagl szénszal
ellendll a radioaktiv sugarzasnak, igy atomreaktorokban neutronlassitasi célokra hasznalt
polimer/grafit kompozitok erésité anyagaként is hasznalhato®’. Mechanikai tulajdonsagaikon
kiviil kezcsiveZ6 elektromos ¢és adszorpcids sajatsagaik is szamos felhasznélast tesznek
lehetéve™.

2.3. Szén nanocsodvek

A szén nanocsOvek szénbdl 4allo,
néhany  nanométer  atmérdjii, hosszu
hengeres molekuldk. A szén nanocsévekben
ugyanazt a szerkezeti felepitést talaljuk, mint
a hexagonalis grafitban, igy a szén
nanocsovek ugy tekinthetok, mint egy vagy
tobb  egymasra  helyezett  grafitsik
feltekerésével nyert cs6, melynek végeit fél-
fullerén szerkezetek zarjak le (2. abra)®.
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2. abra: Zart végii, egyfali szén nanocsé

Az elsé nanocsoveket 1991-ben lijima figyelte meg. Ezek tébbfald (multiwall)
nanocsdvek voltak®. Két évvel késébb azonban mar sikeresen allitottak elé egyfali
nanocsoveket is®.

Az egyfali szén nanocs6 (SWNT: az angol singlewall nanotube alapjan)
tulajdonképpen egy tokeéletes hengerré tekert, egyetlen atom vastagsagu grafitrétegnek
tekinthetd. A grafitsik feltekeredésének modja szerint az egyfalti szén nanocsdvek harom 6
tipusa kiilonboztetheté meg (3/a. dbra), attdl fiiggben, hogy a hatszogek magukba zarodva
vagy spiralisan tekerednek-e fel. A spiral emelkedés szoge (©) 0° és 30° kozott valtozhat®’. A
grafitréteg feltekeredésének mikéntje meghatdrozza, hogy a szén nanocsd fémes vagy
félvezeto viselkedésti lesz.

a, “Cikk-cakk” “Karosszék” Kiralis b
0=0° 0= 30° 0<0<30° ?

-y
priate 4

;_:.'..ﬁ'.fr_o,

oty
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3. abra: Az egyfalii nanocsovek harom jellemzé szerkezete (a) és egy tobbfald szén nanocsé (b)

A toébbfalu szén nanocsdvek (MWNT az angol multiwall nanotube alapjan), amelyek
egymasba ¢épiild, egyfalu csovekbol allnak (3/b. abra), sokkal dsszetettebb rendszerek. Egy
tobbfald nanocsovon bellil a szomszédos hengerpalést rétegek kozotti tavolsag 0,34 nm.
Tovabb bonyolitja a dolgot az, hogy a tobbfali nanocsoveknél az egyes falak kiilonbozd
spiralis szoggel emelkedhetnek és a falak egymashoz képest elforoghatnak. Az
elektrondiffrakcios mérések azt mutatjdk, hogy a tdbbfald nanocsovekben altalaban
rendezetleniil valtakoznak a fémes és félvezetd tulajdonsagu rétegek.

A szén nanocsovek irant felfedezésuk Ota igen nagy az érdekl6dés. Az egyfala és
tobbfald szén nanocsdvek szintézisére tobbféle modszer is rendelkezésre all*®. A
legfontosabbak:

o Elektromos ivkisuléses technika: Ezen szintézis soran két grafitelektrod kozott inert
atmoszferaban (He, Ar) elektromos ivet hoznak létre. Az elektromos iv okozta magas

hémérséklet (~3500 °C) teszi lehetdvé a szén szublimacidjat €s a szén nanocsdvek grafitos
struktarajanak a kialakulasat®.
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o Lézerablacios technika: A 1ézerablacido soran inert gazzal atoblitett 1200 °C-ra
felfiitott kemencében elhelyezett nagytisztasagu grafit korongra lézersugarat fokuszalnak,
amely azt elparologtatja. A keletkezett szénplazmaban tobbfali szén nanocsovek
képz3dnek®. Ha kis mennyiségben atmenetifémet adnak a grafithoz, egyfali szén
nanocsoveket lehet elallitani.

o Szénhidrogének katalitikus bontasa (CVD: Chemical Vapour Deposition, illetve
CCVD: Catalytic Chemical Vapour Deposition): Az eddig emlitett eljardsok mind magas
hémérsékletet igényeltek és nem szolgéltattak nagy mennyiségben szén nanocsoveket. A
katalitikus szintézis sordn hordozora felvitt &atmenetifém katalizatort alkalmaznak,
szénforrasként pedig valamilyen szénhidrogént hasznalnak (t6bbfalu szén nanocsovek
szintézise soran a leggyakrabban acetilént a nagy széntartalma miatt)®?, amelyet higitogazzal
(N2, Ar) kevernek és a reakciot 700-900 °C homérsékleten hajtjak végre. Katalitikusan a
kiindulési anyagoktol és a homérséklettdl fliggéen egy- és tobbfalti szén nanocsoveket is eld
lehet allitani®>>*.

Meg kell emlitenem, hogy tobbfali szén nanocsévek szintézise CCVD modszerrel
tanszeklnkon is zajlik, az eldallitott szén nanocsévek szamos tanszéki kutatasnak szolgalnak
alapjaul. A szintézist acetilén katalitikus bontasaval hajtjuk végre 2,5-2,5 % Co-Fe-tartalmd
aluminium-oxid hordozos katalizatoron, melyet impregnalassal allitunk el6. Az eléallitott
katalizatort kvarc cséreaktorban, inert (N;) atmoszféraban, 700 “C-on eldkezeljiik, majd 30
perc elteltével a gazaramot acetilén—nitrogén gazelegyre cseréljik. Az acetilén katalitikus
bontélscélt%iléG oran at hajtjuk végre, majd a reakciot kovetGen a rendszert N, aramban
lehiitjuk ™",

Az egyfalil szén nanocsé atmérdje 1-2 nm-ig, mig a tobbfalll szén nanocsé belsd
atmérdje 1-3 nm-ig, kiilsé atméréje pedig 2-30 nm-ig terjedhet. A nanocsdvek hossza
altalaban tag hatarok (1-10 um) koz6tt valtozik. Az egyforma, vagy legalabb kozel egyforma
hosszlsag fontos lehet néhany alkalmazasnal, mint példaul az adszorpcid, katalizis, vagy a
nanoelektronika. A szén nanocsévek nagy mechanikai stabilitdsuk ellenére golyosmalomban
viszonylag jol darabolhatok, kevés amorf szén képz6dése mellett.

A szén nanocsovek szintézise és darabolasa utdn a nanocsovek mellett a katalizator
maradékan kivil még egyéb szén nanoszerkezetek is talalhatok, ezért a mintakat tisztitasi
eljarasnak kell alavetni. A tisztitasra kiilonboz8 fizikai és kémiai modszerek ismertek?®,

Cs6 alaku iireges szerkezetiiknek kdszonhetden a szén nanocsovek fajlagos feliilete
nagyobb, mint a grafité (60-120 m?/g). A tobbfal( nanocsévek BET feliilete 140270 m*/g*’,
mig az egyfalii szén nanocs6 fajlagos feliilete 240-540 m?/g*®.

A szén nanocsdveknek - sajatsagos tulajdonsagainak koszonhetéen — Szamos
alkalmazési teriileten igéretes jovot josolnak. Elektromos tulajdonsagaikat kihasznalva
alkalmazési lehet8ség lehet a nanoelektronikaban nanochipként® és fényforrasként* valé
felhasznalasuk. Ureges szerkezetilkknek kdszonhetden a nanocsdvek alkalmasak lehetnek
gazok adszorpcibjara. Mivel a grafit jol adszorbeélja a hidrogént*, nagy reményeket fiiznek a
szén nanocsovek hidrogén adszorpcids készségéhez, illetve a napjainkban még megoldatlan
hidrogéntarolas nanocsovek altal torténd megvalésitéséhoz42’43.

A szén nanocsovek kompozitok toltdanyagaként is alkalmazhatdk, és igy olyan termék
allithato elé, melynek tulajdonsagai jobbak lehetnek, mint a komponenseke kulon-kilon. A
sz¢én nanocsovek kitlind mechanikai, hévezetd és elektromos tulajdonsagaik révén polimerek
toltéanyagaként valo alkalmazasuk keriilhet el6térbe***.

2.4. Szénalapu kompozitok
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A szénbdl allé anyagok nem-oxidativ kornyezetben magas hdmérsékleten is stabilak.
A kiilonb6z6 szénféleségek koziil az aktiv szenek kitlinnek nagy fajlagos feliiletiikkel,
tovabba konnyen valtoztathatjuk ezek porozitasat és fellletlik kémiai tulajdonsagait, és
kialakithatjuk ¢ket kiilonboz6é formaban, példaul szél, szévet, korong, és monolit.

Rosalid Franklin karbonizalt polimerek adszorpcids tulajdonsagait tanulményozva
kimutatta, hogy a szenek molekulasziiré tulajdonsdgot mutatnak. A szén kompozit
molekulasztir6ket (CCMS: Composite Carbon Molecular Sieves) polifurfuril-alkohol és aktiv
szén keverékének karbonizacigjaval Aallitotta eld. Ezek az anyagok molekulasziird
tulajdonsadgot mutatnak az elagazé és nem elagazé szénhidrogének kozott, tovabba ha a
karbonizaciot megel6zden Pt-t helyeziink a polimerbe, egy olyan katalizatort allithatunk eld,
ami alakszelektivitast mutat*.

J. D. Yadav és J. J. Nair a citronellal kereskedelmi értékii izopulegolld torténd
szelektiv ciklizacidjara alkalmas S-ZrO,/szén molekulasziir6 kompozit katalizator
szintézisérél szamolt be. A szulfatalt cirkdnia (S-ZrO,) szilard szupersav, amelyet szdmos
kereskedelmi jelentGségli reakcid katalizatoraként alkalmaznak — mint pl. izomerizacio,
Friedel-Crafts alkilezés, acilezés, nitralas, krakkolas, észterezés, stb. — ugyanakkor hatranya,
hogy nem alakszelektiv katalizator. A S-ZrO, és a CMS kozotti kdlcsonhatas kovetkeztében
azonban oly mértékben valtozhat a katalizator elektromos szerkezete, hogy az a kivant termék
eldallitasa szempontjabol erdsen novelheti a szelektivitast®'.

A szén/szilikat (carbosil, az angol carbon-silica alapjan) kompozitok szintéziset
molekulaszlird tulajdonsaggal rendelkezd szelektiv adszorbensek eldallitasa céljabol
tanulmanyozzak. A szén/szilikdt adszorbensek Ujgeneraciés anyagok, amelyeket
hasznalhatunk adszorbensként kromatografiaban®®, katalizatorhordozoként, kiilonbozd fizikai
kémiai folyamatokban adszorbensként, analitikdban nyomnyi mennyiségli szerves anyagokat
tartalmazd vizek analizisére, mikroorganizmusok baktérium Kkulturainak izolalasara, viz és
szennyviztisztitsshan és mas elvalasztasi-tisztitdsi technoldgiai folyamatokban®*°, A
szén/szilikat adszorbensek sajatossagai a polaris szervetlen fragmentumok (a szilikat fazis
=SiOH csoportjai), valamint a szén depozit oxidalt fragmentumai (-COOH, —-COH, -C=0
csoportjai) és az apolaris szén fazisbdl adodik, amelyek képesek adszorbealni az apolaris és
poléris anyagokat egyarant>.

A szeén/szilikat adszorbensek eldallitasanak altalanos madjai:

o CVD technika: Valamilyen szerves komponens (leggyakrabban diklérmetan) 1 oran
at, nitrogén atmoszféraban, 550 “C-on torténd pirolizise szilikat (pl. Si—60 szilikagél, Aerosil
A-300) feliiletén. A kovetkezd egyenletnek megfelelden:

CH,Cl,—C + 2HCI

A szén komponens fizikai vagy
kémiai adszorpcioval az amorf szilikat
klaszterekhez kotoédik, mig a reaktort
tovabbi 1 oran keresztil, 250 °C-on,
nitrogén aramban tartva a HCI és mas
illékony termékek tavoznak a
rendszerb6!°". A diklérmetan
mennyiségétdl ¢€s a pirolizis idejétdl
fiiggben eltéré mértékli hidrofil-hidrofob
tulajdonsagu szén/szilikat allithato el (4.
abra)*?.
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4. dbra: CVD modszerrel eléallitott
szén/szilikagél klaszter modellje

. A hordozo felulet és az adszorbatum részleges vagy teljes karbonizécidja: Kinai
kutatok fekete elutrilitet (0sszetétele: 29 % C, 36 % SiO,, 18 % Al,O3 és 17 % egyeb
femoxid) 25 %-os K,COj; oldattal kevertek és levegén, 110 °C-on szaritottak, nitrogén
atmoszferaban 3 Oran at 300 °C-on hokezeltek, majd a hdmérsékletet 850 °C-ra emelve 3 Oran
&t karbonizaltak™.

Szintén kinai kutatok szén/szilikat kompozitot polimerrel (divinilbenzollal) toltott
szilikdt monolitbol (P-M) alakitottak ki, melyet inert (Ny) atmoszféraban 900 °C-on
karbonizaltak®.

2.5. Mikro- és mezoporusos szilikatok

Az egységes porusmérettel rendelkezd szilard anyagokat az IUPAC nomenklatira
szerint harom nagy csoportba soroljuk. Ez alapjan mikroporusosak a 20 A (2 nm) alatti,
mezoporusosak a 20-500 A (2-50 nm) kdzotti és makroporusosak az 500 A (50 nm) folotti
porusatmérével rendelkez6 anyagok. Az 1. tablazat néhadny egységes porusmérettel
rendelkez0 zeolit és molekulasziird jellemzo6 porusméretét foglalja ossze™.

Porusméret (A)  Porusméret tartomany Anyag Gylirliméret*  Porusatmérd (A)

> 500 makropdrusos
20-500 mezopdrusos MCM-41 15-100
<20 mikroporusos
ultranagy pérus cloverit 20 6,0x13,2
VPI-5 18 12,1
AIPO,-8 14 7,9x8,7
nagy porus faujazit 12 7,4
AIPQO,4-5 12 7,3
ZSM-12 12 5,5x5,9
kozepes porus ZSM-48 10 5,3x5,6
ZSM-5 10 5,3x5,6
5,1x5,5
kis porus CaA 8 4,2
SAPO-34 8 4,3

*T atomok szdma a porust hatarolo gyliriiben
1. tablazat: Néhany molekulasziiré jellemzo pérusmérete

2.5.1. Zeolitok

A zeolitok egyseges mikropdrusokkal rendelkez6 kristalyos alkali- és/vagy
alkalifoldfém-aluminium-hidroszilikatok. Vazuk alapja szilicium koézpont( SiO, tetraéderek,
melyeket izomorf mddon AlO, tetraeder helyettesithet a racsban. A tetraédereket kdzos
oxigénatom kapcsolja 0ssze. A zeolit kristaly szerkezete, a racsot felépitd legkisebb ismétlodo
egységek, az elemi cella Osszetételével fejezhetd ki, melyet a kovetkezd képlettel irhatunk le
altalanosan:

Myn[(Al02),(SiO3),JwH.0
10
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ahol az M kation n vegyértékli — a harom vegyértékii Al-ot tartalmazo tetraédereknek ugyanis
egy negativ toltésiik van, ezt a pozitiv toltésti fémionok kompenzaljak — w a vizmolekulak
szdma, x+y a tetraéderek szdma az elemi cellaban. Az xly, azaz a Si/Al arany fontos
jellemzo6je a zeolitoknak, mely 1-t61 gyakorlatilag végtelenig valtozhat. Az alsé hatar
elméletileg 1:1, mert a zeolitokban az AlO, tetraéderek nem kapcsolddhatnak egymashoz,
csak SiO, tetraédereken keresztiil*®,

Az USA-beli Union Carbide Co. altal eléallitott els6 mesterséges zeolit megjelenése
Ota a célzott kutatdbmunka eredményeként napjainkban mar tébb mint 140 zeolitot és mintegy
100 zeolitokkal rokon szerkezetli szintetikus anyagot tartanak nyilvan. A zeolit tipusu
anyagok eldallitasa szintézisgélbdl hidrotermalis kristalyositassal torténik. A Kkristalyositas
kinetik4jat tobb tényezd befolyasolja, mint példaul a reaktdns molekuldk mindsége, a
szintézisgél Osszetétele, a pH, a kristalyracs kialakitasaért felelés szerves templatmolekulak
vagy fém kationok, a kristalyositasi hémérséklet és a kristalyositasi id6>".

Tobb zeolit épitéeleme a koboktaéder, melynek kialakuldsat a Breck altal leirt
sematikus modell a kdvetkezOképpen abrazolja. A fém kationokat valamint aluminoszilikatot
tartalmazd szintézisgélben (5/a. abra) a hidratalt kation koril a SiO4- és AlO,4-tetraéderek
Osszekapcsolodasaval 1étrejonnek a zeolitok masodlagos épitdelemei (5/b. dbra). Ezekbdl az
elemekbdl épiilnek fel a koboktaéderek, melyet 6 négyzetlap és 8 hatszoglap hatarol (5/c.
abra)®. A koboktaéderek térbeli kapcsolddasa gy jon létre, hogy a zeolitok kristalyracsa
csatornakat es uregeket tartalmaz. Ezekben talalhatok a hidratalt téltéskompenzalo kationok
és a vizmolekulak.

5. dbra: A koboktaéder kialakuldsanak sematikus abraja (Breck modell alapjan)

Az A-tipusi zeolitokban a kapcsolodas négyzetlapokon keresztiil egy kocka
kdzbeiktatdsaval torténik (6/a. abra). Ezaltal a porusméret ~0,41 nm (6/b. abra) az ioncsere
helyzetben 1év6 kationok mindségétdl fiiggden.

(Az 4brak a zeolit szerkezetek atlaszbél szarmaznak™, a zeolitok réviditése pedig az
IUPAC nomenklatdréajanak felel meg®.)

6. abra: NaA(LTA) tipusu zeolit szerkezete és porusszerkezete

Az (X, Y) faujazit (FAU) tipusok nagyobb porusméretiiek, mivel benniik a kapcsolodas
a hatszoglapok mentén torténik (7/a. abra), ezaltal 12-tagt gytiriibol allo porusbejarat jon létre

11
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(7/b. ébra), amelyen keresztiil akar a 0,74 nm kinetikus atmér6jii molekulak is beférnek a
poérusokba®.

o4

«

7. &bra: A faujazit (FAU) tipusu zeolit szerkezete és porusszerkezete

A ZSM-5 esetében a Chang és Bell modell alapjan a kristalyosodas a szilikat
tetraéderek tetrapropilammaonium kation (TPA™) templat koriili rendezddésével kezdédik (8/a.
abra). Az igy kialakult rendezett szerves-szervetlen kompozit prekurzorok (8/b. abra) cséves-
csatornas szerkezetekké rendez6dnek ossze (8/c—d. bra), ezéltal meghatarozva a kialakuld
kristalyformat®.

(010) (100)
9. abra: A ZSM-5 (MFI) tipusu zeolit szerkezete és porusszerkezete

A zeolitok felhasznéldsa kristalyszerkezetiiknek ¢és kedvezd tulajdonsagaiknak
koszonhetden igen sokrét(i®:

. loncserélok: A zeolitok ioncseréld tulajdonsaggal rendelkeznek, mivel a szilikat
vazban 1évé AlO, tetraéderek negativ toltését kompenzalé kationok (tébbnyire Na®)
lecserélhetok. A zeolitok (NaA ¢és NaX), mint ioncserélék elsdésorban mosdporok
adalékanyagaiként terjedtek el felvaltva a polifoszfat tartalma, komoly kornyezetszennyezd
hatasu adalékanyagokat.

12
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o Szaritok, molekulasziirék és szelektiv_adszorbensek: Ha a zeolitok csatornaiban és
uregeiben lévé vizmolekulakat a zeolitot 300-400 °C-ra melegitve eltavolitjuk (aktivaljuk a
zeolitot), akkor tobb szadz m%g fajlagos feliiletii szelektiv adszorbenshez jutunk. A
szelektivitds annak koszonhetd, hogy mig mas tipust adszorbensekben a pdrusok meérete
széles hatarok kozott valtozik, egy adott zeolitra csak egyfajta porusméreteloszlas jellemzo.
Ebbdl addodik az Gn. molekulasziirés, ugyanis az a molekula, amelyik befér az adott zeolit
porusadba ott adszorbealddik, amelyik nem, az athalad az adszorbens oszlopon. A zeolitok
ezen tulajdonsagaikbol eredden kivaldan alkalmazhatdk cseppfolyositott propan, halogéenezett
szénhidrogének és foldgaz széritasara. Kén-dioxid, nitrogén oxidok megkdtésére, valamint
normal és izoparafinok szétvélasztasara®.

o Katalizatorok: Az el6z6 két tulajdonsag kombinalasaval, valamint a zeolitok
modositasi lehetdségeivel — fémek és fém-oxidok beépitésével, dealuminalassal — véltozatos
Osszetételll €s tulajdonsagl, a petrolkémidban, gyogyszeriparban, finomvegyszer gyartasban
¢s kornyezetvédelemben alkalmazhato katalizatorok allithatok el 64,65,

2.5.2. Si-MCM-41

A Si-MCM-41 az 1990-es évek Ota kutatott mezoporusos SiO,-alapl anyagok egyik
legfontosabb képviseldje. Szamos kedvezd tulajdonsaggal rendelkezik, mint pl. magas foku
rendezettség, jol definialt, egységes pérusméret, >0,6 cm*/g pérustérfogat, 7001500 m?/g
fajlagos feliilet, megfelelé kémiai-, mechanikai- és héstabilitas.

A Si-MCM-41 vagy a Feuston és
Higgins &ltal leirt hengeres®, vagy
Behrens altal leirt hatszoges®’ szerkezettel
irhat6 le (10. abra), melynek
kialakuldsaban a fellletaktiv molekulaknak
— mint pl. cetiltrimetilammonium(CTMA-)
-bromid, -klorid, -hidroxid - donto
szerepik van.

A B

10. dbra: A Si-MCM-41 hengeres (A) és
hexagonalis (B) porus szerkezete

Ezek a templatmolekuldk vizes oldatban micellakat képeznek, és az ilyen oldathoz
oldott SiO, forrast — mint pl. natrium-szilikat (viziiveg) oldat vagy tetraetil-ortoszilikat
(TEOS) — adva nyerjilk a szilikatvazat®.

A hexagonalis vazszerkezet kialakulasanak elméletét tobben is leirtak, ezek kozul
Beck és munkatarsai altal javasolt an. ,,Liquid Crystal Templating” (LCT) mechanizmus a
legelfogadottabb®. Elképzelésiik szerint elsé 1épésként a templatmolekulakbol rad alaka
micelldk jonnek létre, melyek hexagonalis folyadékkristalyos fazissa rendezddését koveti a
SiO, szervetlen réteg kialakulasa a hengerek felszinén (11. abra, 1 at). Azt a lehetdséget sem
tartottak kizartnak, hogy a szilikat hozzaadasa valtja ki a radmicellak rendez6dését (11. &bra,
2. Ut), mely egyben a szilikat beépuilését is eredményezi.

‘ 2.0t

11. &bra: A Si-MCM-41 kialakulasanak mechanizmusai
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A szintézist kdvetden a Si-MCM-41 gyakorlati felhasznalasra vald elékészitésének
egyik kulcslépése a templatmolekulak eltavolitasa. Ennek hagyomanyos ¢€s legegyszeriibb
modszere a templatmolekuldk Kkiégetése a szerkezetb6l 540 °C-on, oxigén vagy
levegbaramban’®™. Az égetéses eljaras mellett a masik leggyakrabban alkalmazott
templatmentesitési modszer az oldészeres extrakci6 .

A Si-MCM-41 eldallitasaval kapcsolatos vizsgalatok azt mutatjak, hogy a szintézis
paramétereinek (pH, homérséklet, reakcioidd) igen széles tartomanyaban szintetizalhato
sikeresen sziik porusméreteloszlasu, nagy fajlagos feliiletli, j6 adszorpcids kapacitasi
anyag”>"*

Kedvezd adszorpcios tulajdonsagaiknak koszonhetden elsdsorban adszorpcios

(elvélasztasi) folyamatokban - mint példaul a HPLC, vagy a szuperkritikus
folyadékkromatogréafia — josolnak igéretes jovét szamukra’™'®. Az MCM-41 Katalizis
szempontjabol kozel semleges szerkezetének mddositasaval — helyettesité fémionok

beépitésével ", szulfonsav-", valamint heteropolisav csoportok’® MCM-41 pérusrendszerébe
juttatdsdval — Katalitikusan aktiv centrumok hozhatok létre, melyek lehetdvé teszik az
MCM-41 katalizatorhordozdoként valo alkalmazasat.

2.6. Bimodalis porusszerkezettel rendelkezo szilikatok
2.6.1. Altalanos jellemzés, szintézismodok

A kiilonb6zé mikro- és mezoporusos szilikatok kedvezd adszorpcids, ioncseréld €s
katalitikus tulajdonsagaiknak kdszonhetden napjainkban is a tudomanyos ¢és ipari érdeklddés
kozéppontjaban allnak. A porusos anyagok alkalmazasi lehetéségeit a kémiai tulajdonsagokon
kiviil a porusszerkezet, a poérusméret, illetve a poérusméreteloszlas is jelentdsen befolyasolja.
gy példaul egy egységes mikroporusos szerkezettel rendelkezd molekulasziird adszorbens
(mint példaul a zeolit) kiilonb6z6 méretii molekulakkal szembeni elvalasztoképességét
porusmerete befolyasolja.

A legijabb kutatdsok kettds porusszerkezettel rendelkezd anyagok kialakitasarol
szamolnak be. Ha kiilonb6z6 mikro- és mezopdrusos szilikatok porusszerkezetét mezo- vagy
makropdrusokkal kombinaljuk, az igy nyert Kettés porusszerkezet ezen anyagok
felhasznalasat a kivant adszorpcios (elvalasztasi) és katalitikus folyamatok szempontjabol
sz¢élesebb tartomanyban teszi lehetdvé. Az egységes porusszerkezet mellett kialakitott
nagyobb masodlagos pérusok csokkentik a diffuzids gatlast a katalizisben, ezaltal nagyobb
aktivitast és szelektivitast lehet altaluk megvaldsitani.

Kettés porusszerkezettel rendelkezd zeolitok kialakitdsara az eddig megjelent
irodalom alapjan harom szintézismod kiilonboztethetd meg:

o A mikro- vagy mezopdrusos kristilyok hordozéra torténd felvitele (kétlépéses
kristalyositasi folyamat): Az el6zetesen hidrotermalisan kristalyositott szilikat nanokristalyok
latex polisztirén (PS) gyongyokre®® ' (12. abra), szénszalra®®® illetve feliiletaktiv
anyagokra, mint példaul cetiltrimetilamménium-bromid (CTMABI)®®, vagy Pluronic (P-
123)% (13. 4bra) torténs felvitele. Ezt kovetden masodlagos kristalyositas és kalcinalas utan a

zeolit mikrokristalyok mellett mezo-, illetve makroporusok alakithatok Ki.
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PDDA zeolit

( ) iy,
polielektrolit (i )nanokristalyok #
—_— —————————— 3§
(n X (i) PDDA

Latex PS pozitiv toltésh / B
gyongy Latex PS
_ /(nn.{un--‘

— 3 : MCM-41 kondenzacidja
(iv) ey B énrendezédés autoklavban,100°C-on
tobb réteg zeolit kristallyal szobah&meérsekleten

reges zeolit gombok - ™
boritott Latex PS gyéngy ® MCM-41 nanorészecske &  Pluronic (P-123)

12. abra: Ureges zeolit gombok szintézis

. 13. dbra: Bimodalis pérusszerkezettel
mechanizmusa

rendelkezé6 MCM-41 szintézismechanizmusa

. Mezoporusos aluminoszilikatok pdrusfalanak reszleges zeolitizdldsa: Holland kutatok,
Kloetstra és munkatarsai sikeresen szintetizaltak altaluk PNA-1,2 névre Kkeresztelt
tektoszilikat szerkezeteket tartalmazd anyagokat a ZSM-5 sztochiometridjanak megfelelé
(Si/A1=30) Osszetételi AI-MCM-41 és AI-HMS mezopérusos falanak részleges
zeolitizalasaval, tetrapropilammonium kation (TPA™) és Na* ioncseréje altal. Munkajuk soran
tehat a templatmentesitett MCM-41 és HMS szilikdtokat TPA-MCM—41-€, illetve
TPA-HMS-é alakitottdk at, melyet autokldvban 24 o6ran at 120 °C-on hidrotermélisan
tjrakristalyositottak. Mosast és szaritast kdvetden a templatmolekulat 500 °C-on kiégették®’.
Shanghai-i kutaték hasonlé6 modon szintetizaltak MCM-41/ZSM-5 kompozitokat, mikézben
tanulmanyoztak a TPA" hatasét a szintézis folyamatara®®.

o Szén templatos modszer: A Haldor Topsoe laboratorium kutatoi altal kifejlesztett
modszer szerint a masodlagos mezo-, illetve makroporusok kialakitdsa céljabdl aktiv
szenet® % grafitszalat™ %, vagy szén nanocsovet® kevertek a zeolit szintézisoldataba a
hidrotermalis kristalyositast megel6zéen. Ezen egylépéses kristalyositasi folyamat soran a
szén részecskét zeolit kristadlyok ndvik koriil. A szenet a szintézist kovetden kiégetik az
anyaghbol.

2.6.2. Bimodalis porusszerkezettel rendelkezd zeolitok szén templdtos, hidrotermalis
szintézisei

A Haldor Topsoe laboratérium kutat6i, Jacobsen és munkatarsai, aktiv szén/ZSM-5%°,
aktiv szén/Ti-szilikalit-1(TS-1)*, szénszal/szilikalit-1(S-1)*, valamint MWNT/szilikalit—1%
kompozitok szintézisét irtdk le. Az aktiv szén/ZSM-5 (14. abra), valamint az aktiv szén/TS-1
kompozitok szintézise soran a 18 nm atmér6jii szengyongyoket (ASTM D—3249) a zeolit
templat (TPAOH) oldataba keverték, majd a szilikatforrast (TEOS) ezt kovetden adtdk a
szintéziselegyhez. Ezutdn a szintézisgélt 3 oOran at szobahémérsékleten oOregitették, majd
autoklavban, 170 °C-on 72 Oran at szén részecskek
kristalyositottak. A terméket desztillalt - 12nm
vizzel mostak, szirték és 110 °C-on
szaritottak, végil a szénforrast levegd X ;
atmoszféraban, 550-600 °C-on 8 ora i , /
alatt kiegettek (14. abra). Ezzel a ; mikmk:.-_s}'a;;é};?arusos
szintézismodszerrel mikro- (~0,5 nm) és ZSM-5 kristaly ZSM-5 kristaly
mezopoérussal (5-50 nm) rendelkez6

zeolit kristalyokat allitottak el5®*%.

14. dbra: Széngyongy templatos bimodalis
porusszerkezetii zeolit eloallitasa
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Az MWNT/szilikalit-1 kompozit (15. abra) eldallitasa soran az eddig emlitett
szintézismodtol csak igen kis meértékben tertek el. Az itt alkalmazott eljaras soran a
masodlagos  templatként  alkalmazott, Zeolit kristaly
HCl—dal tisztitott,  tobbfald  szén
nanocsévet a TPAOH és TEOS oldataba
keverték. Az igy kapott szintézisgélt 3 oran
at Oregitették, majd autoklavban 175
°‘C-on, 24 6ran at hidrotermalisan
kristalyositottdk. A kapott kompozitot a
fent emlitett modon mostak, szirték,
széritottak és végul a tobbfalu szén
nanocsovet 600 °C-on, levegd
atmoszféraban kiégették®,

Szén nanocsd (1-20 nm)

15. abra: Szén nanocs6 templatos bimodalis
pérusszerkezetii zeolit sematikus abraja

2.6.3. A templat szénmolekula elokezelése

A szénfelllet hidrofob jellege miatt a kiilonb6z6 fém—oxidok szénhordozora torténd
felvitele nehézsegbe (tkdzik. D. Cazorla-Amords és munkatarsai szilikalit-1/szén  és
ZSM—5/szén kompozitokat allitottak eld hidrotermalis modszerrel, szénforrasként szénszalat,
szénszOvetet, szénmonolitot és grafitkorongot haszndlva. A kompozitok szintéziset
megel6zéen a hordozo feliiletén feliileti oxigén-csoportokat hoztak létre a szénkomponens
szobahOmérsékletli salétromsavas kezelésével. Az igy kezelt szenet a szilikat szintézisgélbe
keverték és a gélt 3 oran at szobahdmérsékleten oregitették, majd hidrotermalis koriilmények
kozott kristalyositottak. Eredményeik szerint a szénhordozon felszini oxigén-csoportoknak
kell jelen lennie, hogy lehetévé tegyék a zeolitréteg novekedését a szénen®.

A Haldor Topsoe laboratoriumbdl Jacobsen és munkatarsai tovabbi munkajuk soran
szilikalit-1/szénszal(CNF) kompozit szintézisérél szamoltak be. A szintézishez katalitikus
uton elballitott szénszalat hasznaltak fel, melyet a tisztitasi eljarasnal alkalmazott savas
kezelésen kiviil tovabbi oxidalo elokezelésnek nem vetettek ala. Az eloallitott szénszal
tisztitasi eljardsa soran ugyanis a Kkatalizator fém részecskéinek eltavolitdsa céljabol
alkalmazott 1:1 aranyd koncentralt HNO3/H,SO, oldat egyben a szénszal fellletén aktiv
feliileti oxigén csoportok kialakitasara is alkalmas. Ezt kovet6en a szilikalit-1/CNF kompozit
eléallitasanak modja a mar korabban emlitett szintézisfolyamattal teljesen megegyezé modon
zajlott®.

A szén nanocsovek esetében a hattagli, hexagonalis elrendezésti széngyliriik nehezen
tamadhatok kemikaliakkal, de a cs6 végeit fél-fullerén szerkezetek zarjak le, melyek az 6ttagu
gyliriik révén kénnyebben reakcioba viheték, megbontva ezzel a szerkezetet™. Sok esetben a
szén nanocsovek falai sem tokéletesen grafitizaltak, hibahelyeket tartalmaznak, amely
hibahelyek oxidalészerekkel kénnyen tamadhatok, ezéltal ezeken a helyeken funkcios
csoportok alakulhatnak ki (16. 4bra)®”.
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KMnO,/H,SO,

16. abra: Funkcios csoportok kialakitasa szén nanocsé feliiletén
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Célkitiizések

3. CELKITUZESEK

Kedvezd tulajdonsédgaiknak koszonhetden a szénalapti szervetlen kompozitok
szintézise napjainkban egyre nagyobb figyelmet kap.

A szén/szilikdt kompozitok — poléris és apolaris fragmentumaikbdl ered6 -
hidrofil-hidroféb adszorpcios keszségeikkel Ujgeneracids adszorbenseknek szamitanak,
melyek képesek adszorbealni az apoléris és poléris anyagokat egyarant. Az irodalmi
attekintésben bemutattam, hogy ezen anyagok eléallitasanak eddig alkalmazott modszerei (i)
a szénhidrogének katalitikus bontésa, illetve (ii) a hordozo feliilet és az adszorbatum részleges
vagy teljes karbonizéacidja.

Munkank soran az alabbi f6 célokat tliztiik ki:

1. A szén nanocsOvek, mint polimer erésitd6 anyagok irant felfedezésiik ota egyre
nagyobb az érdeklddés. A szén nanocsOveket a szintézist kovetden altalaban
valamilyen tisztitasi folyamatnak kell alavetni, mely a feluletiik tulajdonsagat
jelentdsen befolyasolhatja, ezért sziikseges a fellet hidrofil-hidrofob tulajdonsagainak
jellemzése. Erre jelenleg még nincs altalanosan elfogadott, nagymennyiségli anyag
gyors és egyszerli vizsgalatat lehet6vé tévé modszer. Munkank célja a tébbfalt szén
nanocsé (mint munkank soran alkalmazott egyik szén komponens) feluleti
tulajdonsagainak kvantitativ jellemzésere alkalmas maddszer kidolgozasa.

2. Az elballitasi modszerek irant érdeklédve feladatként tiiztiik ki szén/Si-MCM-41 (ahol
a szén lehet aktiv szén, grafit, MWNT) mezopdrusos nanokompozitok hidrotermalis
Kristalyositassal torténd szintézisét, az eldallitott kompozitok morfoldogiai jellemzését
és felulettik hidrofil-hidrofob tulajdonsagainak vizsgélatat.

3. Célunk volt tébbfalu nanocstveket tartalmaz6 LTA-, FAU- és MFI-zeolit kompozitok
szintézise bimodalis porusszerkezettel rendelkezd zeolitok eldallitdsa céljabol. A
zeolitok mikroporusai  mellett masodlagos mezopdrusok kialakitdsdnak egyik
lehetséges modja a szén templatos modszer. Ezért feladatul tliztiik ki a tobbfalu szén
nanocsOvek, mint templat alkalmazasat kettds porusszerkezetii LTA, FAU és MFI
tipusu zeolitok szintézisében.
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Kisérleti rész

4. KISERLETI RESZ
4.1. Felhasznalt anyagok
Szintéziseknél hasznalt anyagok:

Tobbfall szén nanocsé (tanszékiinkon CCVD modszerrel szintetizalt)
Grafit (Aldrich)

Aktiv szén (Aldrich)

Cetil-trimetil-amma&nium-bromid (Aldrich)

Natrium-szilikat (viziveg) oldat, ~14% NaOH, ~27% SiO,, (Aldrich)
e H,SO, (AnalytiCals F.C.E.)

e Na-lauril-szulfonat (Aldrich)

o Aly(SOq4)3 (Aldrich)

e NaCl (Reanal)

KOH (Reanal)

NaOH (Molar)

Na—-aluminat oldat, ~45,6 % Al,O3, ~29,65 % Na,O
Tetrapropil-ammonium-bromid (Aldrich)
3—-aminopropil-trietoxi—szilan (Aldrich)

A templatmentesitésnél hasznalt anyagok:

e Etanol (Molar)
e Ecetsav (Molar)
e Ipari nagytisztasagu nitrogén (Messer)

Az MWNT tisztitasa, valamint a szén komponensek savas elékezelése soran
felhasznélt anyagok:

NaOH (Molar)

HNO3 (AnalytiCals F.C.E.)
H2S04 (AnalytiCals F.C.E.)
KMnO4 (Reanal)

HCI (Molar)

A vizsgalati modszerek soran felhasznalt anyagok:

KBr (Fluka)

Etanol (Molar)

Ciklohexan (Aldrich)

Ipari nagytisztasagu nitrogén (Messer)

4.2. A tobbfald szén nanocsovek termikus kezelése
A tobbfall szén nanocsOveket tanszékiinkon acetilén katalitikus bontasaval allitottuk

el6 2,5-2,5 % Co—Fe-tartalmd aluminium-oxid hordozés katalizatoron®. Az igy eléallitott
szén nanocsOveket a katalizatorhordozotél NaOH-os mosassal, mig a fémrészecskéktol

19



Kisérleti rész

salétromsav/kénsavas mosassal lehet megtisztitani®®. A savas kezelés kovetkeztében azonban
a feltlleten kilonb6zo6 oxigéntartalmt csoportok alakulnak ki, melyek a feliilet tulajdonsagait
jelentdsen befolyasoljdk. A szén nanocsovek barmilyen teriileten torténd alkalmazasa elott
szlikséges a felletik hidrofil-hidroféb tulajdonsagainak alapos jellemzése, ezért munkank
egyik f6 célja a szén nanocsovek fellileti tulajdonsagainak kvantitativ jellemzésére alkalmas
modszer keresése volt.

A szén nanocsoOvek feliileti hidrofil tulajdonséagaiért felelés oxigéntartalmu funkcios
csoportok szama inert atmoszféraban torténé hékezeléssel csokkenthetd, ezért az altalunk
felhasznalt szén nanocsoveket Lenton Thermal Designs tipusi kalyhaban, kvarc
csOreaktorban, N, atmoszféraban 400, 700, 1000 és 1400 °C-on hékezeltiik.

4.3. A tiszta szilikat komponensek szintézismddszerei
4.3.1. Si-MCM-41

A Si-MCM-41 szintézise sordn cetiltrimetilammadnium-bromidot (CTMABF)
alkalmaztunk templatként és natrium-szilikat oldatot szilikatforrasként®. A szintézisoldat
készitése soran 180,2 g desztillalt vizhez keverés és enyhe melegités kdzben 30,3 g
CTMABr—t adtunk. Ezt kovetden a szobahOmérsékletre visszahiitott oldathoz folyamatos
keverés mellett 37,03 g natrium-szilikat oldatot csepegtettiink, majd 10,14 g 10 %-0s
kénsavoldatot adagoltunk hozza. Két és fél oras keverés utan az elegy pH-jat 10-re allitottuk
be 50 %-o0s kénsavoldat felhasznalasaval. VVégul az elegyet polipropilén autoklavban 80
°C—on, 40 6ran at hidrotermalisan kristalyositottuk.

4.3.2. LTA (NaA zeolit) (Si/Al=1)

A NaA zeolit szintézisét az 1 SiO,: 1,64 Na,O: 0,52 Al,O3: 66,5 H,O szintézisgél
dsszetételnek megfeleléen végeztik® . Igy a 12,62 g Na-szilikéat oldat és 18,94 g desztillalt
viz keverékeét tartalmazo A’ oldatot, valamint a 16,82 g tdomény Na-aluminat oldat, 4,032 g
NaOH és 14,76 g desztillalt viz keverékét tartalmazd B’ oldatot egy teljes éjszakara
hitészekrénybe tettiik, majd a két oldatot hirtelen 6sszedntés utan alaposan dsszekevertiik. Ezt
kovetben a jol homogenizalt gélhez a kristalyosodas el6segitésére 0,5 g NaA gocot adtunk,
majd a szintézisgélt néhany teflongolydt tartalmazo teflon bélésti acélkdpenyes autoklavba
toltottiik. A kristalyositd edény folyamatos forgatisa mellett 12 6ran at 40 "C-on torténd
oregitést kovetden a hdémérsékletet 88 “C-ra emelve a kristalyositast 2,5 6ran at vegeztik.

Miutén a keletkezett anyag szobahdmérsékletre hiilt, sziirtiik, desztillalt vizzel mostuk
¢és végiil 120 °C-on levegdn szaritottuk.

4.3.3. FAU (NaX zeolit) (Si/Al=1,2)

A NaX zeolit szintézise soran a Kiihl &ltal leirt szintézismodszert alkalmaztuk'®,
mely alapjan a szintézisgél osszetétele a kovetkezo volt: 1 SiO,: 2,5 Na,O: 0,45 Al,O3: 0,75
K,O: 55,5 H,O. Ennek megfeleléen az *A’ oldat 7,7 g tomény Na-aluminat és 10,34 g
desztillalt viz keverékét a 'B’ oldat 7,42 g KOH, 10,72 g NaOH és 24,14 g desztillalt viz
keverékével alaposan dsszekevertiik, majd ehhez 24,76 g desztillalt viz és 15,86 g Na-szilikat
oldat keveréket hirtelen hozzaontottuk. Az igy kapott reakcidelegyet alapos keverés utan zart
polipropilén kristalyosité edénybe Ontottiik, majd 3 6ran 4t 70 °C-on és 2 6ran at 100 °C-on
Kristalyositottuk.

A szobahémérsékletre hiilt keletkezett anyagot, szlrtiik, 0,01 M-0s NaOH-dal mostuk
és végiil 120 °C-on szaritottuk.
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4.3.4. MF1 (Na-ZSM-5 zeolit) (Si/Al=200)

A ZSM-5 szintézise'®"1%1% soran az 1 Si0,: 0,01 Al,O3: 0,64 Na,0: 0,1 TPABT: 0,18
H.SO4: 14 H,0 szintézisgél 6sszetételnek megfeleléen az A’ oldatban 43,4 g Na-szilikat
oldatot, 25,16 g desztillalt vizet és 0,126 g Na-lauril-szulfonatot kevertink el, majd ehhez a
"B’ oldat 0,68 g Alx(SQO4)3, 3,62 cc. H,SO4, 5,146 g NaCl és 25,79 g desztillalt viz keverekét
hirtelen hozzaontottiik. Ezt kdvetden az igy kapott elegyhez 2,98 g NaCl, 5,42 g TPABr és
2,104 g desztillalt viz keverékeét ontottiik, majd 50 %-os kénsavval a pH-t 10,5-re allitottuk. A
szintézisgél alapos 6Osszekeverése utan végul 0,5 g ZSM-5 gbcot is hozzdadagoltunk. A
kristalyositast teflon bélésii acélkdpenyes autoklavban végeztiik 24 6ran at 100 °C-on, majd
20 oran at 150 “C-on.

Miutén a keletkezett anyag szobahdmérsékletre hiilt, sziirtiik, desztillalt vizzel mostuk
és végiil 120 °C-on szaritottuk.

4.4. A szén komponensek elokezelése

A kompozit anyagok szintézisét megel6zden a szénforrast savas kezelésnek vetettiik
ala, hogy ezzel a szén feluletén aktiv (-OH, —-COOH, -C=0, -CHO) felileti csoportokat
hozzunk létre, melyek elésegitik a szilikat és a szén feliilete k6zOtti masodlagos kotések
kialakulasat™. A grafitot és aktiv szenet 3 6ran &t enyhe melegités kézben 1 mélos
salétromsavval kezeltiik, majd szlirést kovetden desztillalt vizzel mostuk, végiil 80 °C-on
szaritottuk.

A tobbfalu szén nanocsé esetében salétromsavas elokezelést nem alkalmaztunk, mivel
a szintézishez tanszékiinkén CCVD modszerrel el8allitott®™, majd savas oxidalé kezeléssel
tisztitott, illetve 100 orén at acél golyésmalomban 6rélt, cc. HCI-val és KMnO,/H,SO,4-val
tisztitott, tort, tobb fall szén nanocsovet hasznaltunk™.

4.5. A kompozit anyagok szintézis modszerei
4.5.1. Szén/Si-MCM-41 kompozitok szintézise

Munkank sordn kulonbozd 10:1; 5:1; 2,5:1; 1:1; 1:2,5; 1:5; 1:10 és 1:100 C:SiO,
tdmeg aranyd szén/Si-MCM-41 tipusu kompozitokat készitettiink nagy fajlagos feliiletli aktiv
szén (700 m?/g), valamint alacsonyabb fajlagos feliilettel rendelkez6 grafit (70 m®/g) és
tobbfalti szén nanocsé (270 m?/g) felhasznalasaval.

A kompozit anyagok szintézisét négy kiilonb6z6 modon hajtottuk végre:

1. A legegyszeriibb dsszekeveréses modszer: a szénkomponenst a Kristalyositést

megelézéen a Si-MCM-41 szintézis oldatdhoz kevertik, majd 30 percen at

kevertettuk.

2. Templatoldatban homogenizalé modszer: Ebben az esetben a szénkomponenst 30

percig kevertetve a templat oldatdban elhomogenizaltuk, majd a szilikatforrast ezt

kovetden adtuk a szintézis elegyhez.

3. A kémiai kotést biztositd6 mddszer: 0,5 g tobbfali szén nanocsdvet 1 g

—amlnoprogll —trietoxi—szilant és 100 ml etanolt tartalmazé oldatban 30 percen at

kevertettik'™, majd etanolos moséas és sziirést koveten levegdn szaritottuk és a

Si-MCM—41 szintézis oldatdhoz kevertik.

4. Etanolban homogenizal6 mddszer: soran a tobbfald szén nanocsovet etanolban

homogenizaltuk (0,5 g MWNT 100 ml etanolban), majd sziirést kvetéen a templat

oldataba kevertiik a szilikatforras hozzaadasat megel6zden.
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4.5.2. Tobbfalu szén nanocso/zeolit kompozitok szintézise

A zeolit tipusu kompozitok szintézise soran MWNT/NaA(LTA), MWNT/NaX(FAU),
illetve MWNT/ZSM-5(MF]I) tipusu kompozitokat allitottunk el6 1:5, 1:10, és 1:50 szén/zeolit
tdmegaranyban.

A szén nanocsOveket a Na-szilikat oldatot tartalmazé szintéziselegybe helyeztik, majd
2 o6ran at ultrahangos kadban szonikaltattuk. Ezt kovetden a megfeleld reakcioelegyeket
OsszeOntottik, és 24 dran &t szobahémérsékleten kevertettik. A ZSM-5 tipusd minték
szintézise soran ket szintézis eljarast alkalmaztunk. A masodik szintézismod alkalmaval a tort
tobbfalu szén nanocsévet a TPABr-ot tartalmazd oldathoz kevertilk, majd 30 percen at
kevertettik.

A kristalyositast mindig a zeolit tipusanak megfelel6 koriilmények kozott végeztiik.

4.6. Templateltavolitasi médszerek

A Si-MCM-41 és ZSM-5 mintdk csatornarendszerének szabadda tételéhez a
templatmolekulakat el kell tavolitanunk. A hagyomanyos templateltavolitasi modszer soran a
mintédkat 540 °C-on levegé/O, atmoszféraban kiégetjilk’®"*1%. Ez az eljaras azonban a szén
tartalmi kompozit mintak esetében nem bizonyult alkalmasnak, mivel ezen kérilmények
kdzott a szénkomponens a kompozit mintabol kiég.

A templatkeént szerves csoportokat tartalmazo, ugyanakkor oxidativ kdzegre és magas
hémérsékletre érzékeny mintdk esetén a templateltdvolitds masik lehetséges modszere a
templatmolekulat alkoté kationok ioncsere Gtjan torténd eltavolitasa™>*®. Igy a szintetizalt
mintdk templatmentesitését ioncserén alapuld olddszeres extrahdlassal, valamint inert
atmoszféraban hokezeléssel végeztiik, keresve az optimalis koriilményeket.

Az ioncserén alapulé oldoszeres extrahalast szobahdmérsékleten 3x1  oOras
kevertetessel végeztiik etanol/ecetsav oldatdban, az ecetsavat 100 %-os f6loslegben
alkalmazva. igy abbdl kiindulva, hogy a Si-MCM-41 ~40 t% SiO,-t és ~60 t% templatot
tartalmaz, 2 g Si-MCM-41 minta templatmentesitéséhez 100 ml etanolba 0,4 g ecetsavat
mértlink be.

A hokezelést 2 “C/perc fiitési sebesség alkalmazéasat kovetden 4—6 oran at, 540 °C-on,
N, atmoszféraban hevitve hajtottuk végre.

4.7. Vizsgéalati modszerek
4.7.1. Rontgendiffraktometria (XRD)

A szintetizalt és a kezelt mintak kristalyszerkezetét XRD-modszerrel tanulményoztuk.
A diffraktogramokat orosz gyartmanyu DRONS3 tipusu berendezéssel vettiik fel a 20=1-10°,
20=20-30°, valamint a 20=3-43" reflexids szdgtartomanyban. A kristalyossagra a jellemzd
reflexios intenzitas alapjan kdvetkeztettink.

4.7.2. Transzmisszios elektron mikroszképia (TEM)

Mintaink morfoldgiai megjelenesét transzmisszios elektronmikroszképpal (TEM)
tanulményoztuk. A vizsgélathoz az anyagokat ultraszonikalé ka&d segitségével etanolban
eloszlattuk és cseppentéses modszerrel szénmembrannal fedett rézrostélyra (Electron
Microscopy Sciences) vittlk fel, majd a mintakrdl Phillips CM10 tipusu mikroszképpal TEM
felvételeket készitettink.
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4.7.3. Pasztazd elektron mikroszkép (SEM)

AZ MWNT/Si-MCM-41 kompozit mintdink morfolégiai megjelenését pasztazé
elektron mikroszkdppal (SEM: Scanning Electron Microscopy) is tanulméanyoztuk. Az
arannyal boritott mintakrol Hitachi S 2400 tipusu készulékkel készitettlink felvételeket.

4.7.4. Infravoros (IR) spektroszkdpia

A templatmentesség, valamint a hibahelyek kimutatdsara alkalmas infravoros
spektroszkdpias merésekhez 0,1 mg mintat homogenizaltunk 200 mg vizmentes KBr
matrixban, melybdl pasztillakat készitettiink. A spektrumokat 400-4000 cm™ tartoméanyban
Mattson Genesis 1 tipust készllék segitségével regisztraltuk. Hattérként 200 mg tiszta
KBr—bol készitett pasztillat hasznaltunk.

4.7.5. Nitrogén adszorpciés vizsgalatok

A nitrogén adszorpcios vizsgalatokat Quantachrome Nova 2000 tipusu adszorpcios
berendezés segitségével végeztiikk. A mérést megelézden a mintakat 150 °C homérsékleten, 1
orén at vdkuumban el6kezeltiik, majd az adszorpcios-deszorpcios méréseket a cseppfolyos
nitrogén hémérsékletén (77 K) hajtottuk végre. Az izoterma pontjainak kiértékelésénél a
NovaWin szamitdgépes program &llt rendelkezésiinkre. A fajlagos felulet értékeinek
kiszamitasa (az adszorpcios izoterma 0,1-0,3 relativ nyomas tartomanyat figyelembe véve) a
BET-médszer szerint tortént'™®. A poérusméreteloszlast a deszorpcios ag alapjan a
mezopdrusos  rendszerek jellemzésére alkalmas Barett-Joyner-Halenda  dsszefliggés
segitségével hataroztuk meg®®.

A feluleti fraktaldimenzié meghatarozasaval, a Frenkel-Halsey-Hill (FHH)*® és a
Neimark-Kiselev (NK)™° 6sszefiiggések alapjan jellemeztik a mintak morfoldgiai
inhomogenitasat. A felilet jellemzési modszerek koziil a fraktalgeometria a valodi feltlet
felulet sima, az ilyen feliletek fraktaldimenzidja D=2. A val6s rendszerekben azonban a
feliileti atomok elrendezddése altalaban egyenetlen (feliileti aggregatumok, élek, hibahelyek,
...). A fraktaldimenzid lehet6vé teszi, hogy ezt az egyenetlenséget egy 6nalld paraméterben
kifejezve kvantitativan jellemezzik.

A fraktaldimenzié meghatarozasara az irodalomban szdmos maddszer talalhatd. Ezek
koziil a nitrogén adszorpcids izotermabol egyszertien szamithato FHH ¢és a NK modszerek
valtak a legelterjedtebbe. A FHH 6sszefuiggeés a feluleti fraktaldimenzio (Ds) értékét adja meg
a nitrogen adszorpcios izoterma monomolekulas boritottsag kdzeli tartomanyabol.

log(po/p)=B/V° (1)
B: az adszorbatum-aszorbens és az adszorbens-adszorbens kdzotti kdlcsonhatas
V: az adszorbalt anyag mennyisége

S hatvanykitevd: az adott adszorbensre jellemz6 allandd

A NK modszer a felileti fraktaldimenzio értékét termodinamikai alapon szamitja, az
alabbi egyenlet szerint:

Si=K (ac)* = (RT)/y oJ"™ In (po/p) dn (2)
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Sig: adszorbens-géz hatarfeliilet R: az egyetemes gazallandd

D: felleti fraktaldimenzio T: az adszorpcid homérséklete
K: allandd v: a folyadék feliileti fesziiltsége
a: a Kelvin egyenlet altal megadott n: az adszorbealt gaz mennyisége

atlagos porussugar
4.7.6. Elegyadszorpcid

Schay és Nagy kisérleti eredményeik alapjan bebizonyitottak, hogy az adszorbensek
feluletének heterogenitdsa az elegyadszorpcios izoterma analizis segitségevel jol
jellemezhetd. Ugyanis abban az esetben, ha inhomogén feliiletrészekkel rendelkezé
adszorbenst megfeleld polaris-apolaris folyadékelegyben vizsgalunk, az elegykomponensek a
megfeleld polaritasu feliileteken preferaltan adszorbealddnak.

A folyadékadszorpcios vizsgalatok soran jol zarhatd lombikban p.a. tisztasagu, ismert
koncentrécioju etanol-ciklohexan elegyet (7 cm®), valamint mért mennyiségii (0,3 g; 0,5 g)
gyakorlatilag vizmentes adszorbenst mértink be. Az adszorpcios egyensuly beallasa (24 ora)
utan a folyadékelegybdl centrifugalassal eltavolitottuk az adszorbenst, majd az egyensulyi
elegy Osszetételét Zeiss-fele folyadékinterferométerrel hataroztuk meg.

Az elegy koncentracidvaltozasat meghatarozva a tdmegegységre vonatkoztatott
fajlagos elegyadszorpcios tobbletet (n;°) az alabbi definiciéegyenlet alapjan szamitottuk:

Ni®=No(X; 0=Xi)=No*AX; (i=1,2...) (3)

ahol nyg a folyadékelegy teljes mennyisége az adszorbens témegegységére vonatkoztatva
(mmol/g adszorbens), Xip az i-edik komponens moltortje az adszorpcid elétt, x; pedig az
i—edik komponens moltdrtje az egyensulyi homogen folyadékfazisban. Az (1) egyenlet szerint
szamitott n;°=f(x;) adszorpcios tobbletizotermak esetiinkben — a Schay-Nagy féle rendszerezés
szerint — a V. tipusba sorolhatok, melyek altalanos tulajdonsaga, hogy viszonylag széles
tartomanyban 1év0 linearis szakasz meghosszabbithatd. Ebbdl az egyenes szakaszbol az elsd
és masodik komponens feliileten adszorbealt mennyisége (n,® és n,%), a hatarfeluleti fazis
anyagtartalma (n°=n;*+n,°) és a tiszta komponensre vonatkoztatott adszorpcids kapacitas
(n°0) a Schay és Nagy altal részletesen ismertetett grafikus extrapolaciés maodszerrel
egyszeriien meghatérozhatélll.

Az adszorpciés kapacitas ismeretében  Kkiszamitottuk az Un. equivalens
elegyadszorpciods fajlagos fellletet (%), melynek értéke a tobbletizotermakbdl szamolt
adszorpcids kapacitas (n°;; n%) és a moltérfogatokbdl szamitott feluletigény (am1; am2)
szorzataval egyenlo.

@eky= N"1* @m 1+ N2* am (4)
am1(EtOH)=120 m*¥mmol; an »(ciklohexan)=208 m*mmol

Mivel a 4. egyenlet elsd tagja megfelel a polaris komponens altal elfoglalt feliiletrész
nagysagaval, masodik tagja pedig az apolaris fellletrész nagysagat adja meg, igy a 4.
egyenletet az adszorbens ekvivalens fajlagos feltiletével osztva megkaptuk az adszorbensre
jellemz6 @, polaris (hidrofil) és @, apolaris (hidrofob) felllethanyadot.

Xo- az adszorpciés azeotrop Osszetétel helyét jelenti, melyet az apoldris-poléris
feliilethanyad nagysaga és B (a feliiletigények hanyadosa p= am o/am1) hataroz meg'#**,

4.7.7. Gozadszorpcio
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A templatmentesitett szén/Si-MCM-41 mezoporusos nanokompozit mintak
hidrofil-hidroféb anyagokkal szemben mutatott adszorpcios kapacitasat ciklohexan, n-butan
¢és metanol gézadszorpciojaval tanulmanyoztuk. Ezen vizsgalatokat volumetrikus adszorpcios
berendezés segitségével végeztilk. A mérést megelézéen a mintdkat 150 °C homérsékleten, 1
oran at vakuumban el6kezeltiik, majd a ciklohexan adszorpcidjat 30 °C-on, a n-butan
adszorpcidjat 0 “C-on, mig a metanol adszorpciojat 30 °C-on mértiik. Az izoterma pontjainak
meghatarozasa a Kelvin-egyenlet segitségevel tértént.

4.7.8. Magneses magrezonancia spektroszképia (NMR)

Az Z’Al- és 2Si MAS NMR spektroszképias (MAS: Magic Angle Spinning) mérések
értékes informaciokat szolgéltatnak a zeolit kristalyracsnak a szén nanocsé kiégetése soran
bekdvetkezé valtozasairol. A 2°Si MAS NMR spektrumok 99,36 MHz-en, mig az Al MAS
NMR spektrumok 130,33 MHz-en, 11,7 T magneses erétérben, 5 kHz-es forgatasi
frekvenciaval, Bruker Avance DRX-500 tipusu késziiléken keszultek.

4.7.9. Termikus analizis

A szintetizalt mintak termikus tulajdonsagainak vizsgalataihoz magyar gyartmanyu
MOM Derivatograph Q berendezés alt rendelkezéslinkre. A készllék altal szolgaltatott
adatokat A/D atalakitoval digitalizaltuk és a feldolgozas szamitdgéppel tortént. A
derivatogramokat  levegé  atmoszféraban 100 mg  mintaval, 50-1000 °C
hémérséklettartomanyban, 10 “C/perc flitési sebesség mellett vettiik fel.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
5.1. Termikus kezelés hatasa a tobbfalu szén nanocsdvekre

A CCVD modszerrel eléallitott nanocsovek tisztitdsa soran mindig képzddnek
funkcios csoportok, melyek jellegiikbdl ereddéen hidrofillé teszik a nanocsovek falat. Ezen
csoportok szama inert atmoszféraban hokezeléssel csokkenthetd. Munkank sordan a hdkezelés
hatasat tanulmanyoztuk, illetve a szén nanocsovek fellileti tulajdonsagainak kvantitativ
jellemzésére alkalmas modszert kerestiink.

5.1.1. Transzmisszios elektron mikroszkopia

17. dbra: A kiindulasi (O-MWNT) és a hékezelt (T-MWNT-1, -2, -3 -4)
tobbfal( szén nanocsé mintak TEM felvételei
A kiindulasi és a hékezelt mintakrél TEM felvételeket készitettlink. Mint ahogyan a
17. abran bemutatott képeken lathatd, a mintak kozott nem talaltunk jelentds eltérést.

5.1.2. Rontgendiffraktometria
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Osszehasonlitva a szén nanocsévek rontgendiffraktogramjait a grafitéval (18. abra) az
lathato, hogy a tobbfalu szén nanocsdvekre jellemzd reflexid helye a grafit reflexidjahoz
képest (20=26,5°) 0,5 fokkal kisebb szdgeknél jelenik meg. Ez azért van igy,
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mert a termeszetes grafitban a grafitsikok kozotti tavolsag 0,335 nm, mig a tébbfalu szén
nanocsé szomszédos hengerpalast rétegei 0,345 nm tavolsagra vannak egymastol. Lathato
tovabba, hogy a grafit reflexidjahoz képest a tobbfalu szén nanocsovekre jellemzo reflexio
intenzitasa joval kisebb, félértékszélessége pedig nagyobb. Ez azt mutatja, hogy a grafithoz
képest a tobbfali szén nanocsovek szerkezete kevésbeé rendezett.

A kiilonb6z6 homérsékleten kezelt mintak jellemzése soran a 0,345 nm-nél (20=26°)
megjelend jellemzd reflexiok helyeiben nem taldltunk jellemzdé véltozast. A hoékezelés
homérsékletének emelésével azonban a reflexiok intenzitisa nott, mikézben a cstcsok
félértékszélessége csokkent. Ezekbdl az adatokbol az irodalommal megegyezd kvalitativ
kovetkeztetés vonhatd le!**, miszerint a h8kezelés ndvekvd hémérsékletével a tobbfalu szén
nanocsovek grafitos szerkezete egyre jobba valik.

T-MWNT-4

T-MWNT-3

T-MWNT-2
T-MWNT-1

O-MWNT
grafit

L

15 20 25 30
209(°)

18. abra: A grafit, valamint a kiindulasi és a hokezelt tobbfalt szén nanocsé mintak
rontgendiffraktogramjai

5.1.3. Nitrogén adszorpcids vizsgalatok
A 19. dbrén a kiindulasi, illetve a hdékezelt mintak nitrogén adszorpcids izotermai,
valamint BJH porusmeéreteloszlas gorbéi lathatok. Mintaink nitrogén adszorpcios izoterméja a

BET tipusl,,fyotermaosztalyozasi rendszer alapjan 1V. tipustinak adodott *A’ tipusl
hiszterézishurokkal.

20 []
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19. dbra: A Kiindulasi és a hkezelt MWNT mintak nitrogén adszorpcios és deszorpcios izotermai,
valamint BJH maédszerrel szamolt porusméreteloszlas gorbéi

A 19. abréba beillesztett porusméret eloszlas gorbék harom sajatsagot mutatnak. (i)
Az 1,4 nm porussugar kornyékén megjelend csiucs a nanocsdvek belsd hengeres porusainak
tulajdonithato. Lathatd, hogy ndovekvd homérséklet hatdsara az ezen poérusoknak megfeleld
csucs kismértékben a nagyobb porussugar felé tolodik. Ennek egy lehetseges oka az, hogy az
adszorpcié soran a nitrogén molekulak porusokba torténé bejutdsat akadalyozo oxigén
tartalmu funkcids csoportok szama a hokezelés hatdsara csokken, igy a nanocsd N
adszorpcidval mérhetd effektiv sugara megnd. (ii) Az ~5 nm pérussugarnal megjelend széles
csucs a nitrogénmolekuldknak a szén nanocsovek kdzotti csatornakba torténd adszorpeidjanak
tulajdonithato. (iii) Az ~1,8 nm-es poérussugarnal megjelend, megkozelitéleg 3,6 nm atmérdjl
mezoporusnak mutatkozé maésodik csucs a szén nanocsdé mintdk jellemzése sordn nagyon
gyakran el6fordul. Ezt korabban valoban mezopérusnak tekintették *°, Groen és munkatarsai
legiijabb munkai szerint azonban ez az ugynevezett feliileti huzoerd hatdsanak (az angol
Tensile Strenght Effect alapjan TSE-nek) tulajdonithaté hamis maximum (artifakt). Ideélis
porusos rendszer (kizarolag azonos atméréji, hengeres, egymassal nem 6sszekotott porusokat
tartalmaz6 anyag) esetén a TSE artifakt nem figyelhetd meg. Ugyanakkor a valddi
anyagokban a porusok méreteloszlasa szélesebb és kdzottik kapcsolat lehet. Ilyenkor igen
gyakran tapasztalhatd a N, deszorpcids izoterma p/po=0,41-0,48 szakaszan egy hirtelen torés,
melyet a BJH modszer a pérusméret eloszlas gorbe kiszamitdsdban — hibasan — pdrusnak
mutat; ez a TSE artifakt.

A mintak nitrogén adszorpcids izotermaibdl szamolt fajlagos felllet értekeit a 2.
tabl&zatban foglalom dssze:

Hokezelés
Minta hémérséklete Fajlagos felulet

[C] [m’/g]

O-MWNT - 137,3
T-MWNT-1 400 195,3
T-MWNT-2 700 215,6
T-MWNT-3 1000 2174
T-MWNT-4 1400 245,0
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2. tablazat: A tobbfala szén nanocs6 mintak
N, adszorpciés mérésbél szamitott fajlagos fellilet értékei

A Kkiindulasi (O-MWNT) valamint a 400 °C-on hékezelt (T-MWNT-1) minta fajlagos
felulet értékei kozott kdzel 50 %-os ndvekedés tapasztalhatd. Ez annak tulajdonithatd, hogy a
hékezelés hatasara a szén nanocsovek kiilsé és belsé feliiletén fiziszorbealddott idegen anyag
eltavozik, tovabba a végeiken elhelyezkedd nyildsaikat részben blokkolo, oxigén tartalmu
funkcios csoportok szama csokken. Igy az adszorpcid soran néhany nanocsé belsé feliilete a
N, szamara elérhetové valik. A hémérséklet novelésével a funkcids csoportok szama tovabb
csokken, igy a fajlagos felllet értékek tovabb ndvekednek.

A nitrogén adszorpcios izotermdkbdl a mintdk morfoldgiai inhomogenitasat is
jellemeztik. A fraktaldimenzios analizis soran a fellleti fraktaldimenziot (Ds) és a kapillaris
kondenzacio dimenzidjat (Dcc) szdmoltuk ki. A feluleti fraktdldimenzié meghatarozasédhoz a
FHH modszert valasztottuk, mig a kapillaris kondenzacié dimenziojat az izoterma megfeleld
szakaszabdl a Neimark-Kiselev egyenlet alapjan szdmoltuk. A kapott ertékeket a 3. tablazat
foglalja Ossze:

Minta Ds Dcc
O-MWNT 2,532 3,87
T-MWNT-1 2,508 3,912
T-MWNT-2 2,526 3,86
T-MWNT-3 2,514 3,747
T-MWNT-4 2,493 3,02

3. tablazat: Az FHH felleti fraktaldimenzid (Ds) és a Neimark-Kiselev egyenlet
alapjan szamitott kapillaris kondenzacié dimenzidjanak (Dcc) értékei

A mintak fellileti fraktaldimenzidjara Ds~2,5 értéket kaptunk, ami jol egyezik a
Staszczuk és munkatarai altal szén nanocsovekre kézolt adatokkal''®. Az adatokbdl lathato,
hogy mig a hékezelés gy tiinik nem hat ki a feliileti fraktal jellemzdre, addig a kapillaris
kondenzacio dimenzidja (Dcc) a hémérséklet novekedésével monotonon csokken. Ez abbol
szarmazhat, hogy a hokezelés altal a szén nanocsovek kozotti tér rendezetlenségét
folyamatosan noveljuk.

5.2. A tobbfalu szén nanocsdvek fellleti heterogenitasanak elegyadszorpcids vizsgalata

A kiindulasi (O-MWNT) ¢és a kiilonb6z6 homérsékleten hékezelt szén nanocsévek
(T-MWNT-1, -2, =3, —4) fellleti heterogenitasanak jellemzéséhez az etanol-ciklohexan
elegyadszorpciés modszert valasztottuk. Amikor a komponenseket egy nagyon eltérd
polaritasu elegybe helyezzik, mint példaul az etanol-ciklohexan, a felilet polaritasa a
tobbletizoterma alakja és az azeotrop dsszetétele (x,') altal meghatérozhato.

A 20. &brén az altalunk vizsgalt MWNT minték elegyadszorpcids izotermai lathatok.
Az etanol adszorpcids tobblet a pozitiv elhelyezkedésii térrészen a hidrofil feliileti térrészre,
mig a negativ térrészen a ciklohexan hidrofob részeken torténd adszorpcidjara utal. Az itt
bemutatott izotermak a Schay-Nagy tdbbletizoterma osztalyozasi rendszer alapjan a IV.
tipusba sorolhatok, amelyek altalanos jellemzdje, hogy a viszonylag széles tartomdnyban
elhelyezkedé linedris szakasz meghosszabbithatd. Igy ebbdl az egyenes szakaszbol grafikus
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extrapolacioval meghatarozhaté az etanol és a ciklohexan feluleten adszorbealt mennyisége
S S
(ng’, n2).

= O-MWNT
o T1-MWNT
& T2-MWNT
* TI-MWNT
* T4-MWNT

nf"(mmol/g)

T T
0.0 0.2 04 08 g8 1.0

X1 (EtOH)

20. abra: A kiindulasi és a h6kezelt MWNT mintak etanol-ciklohexan elegyadszorpcids
tobbletizotermai

A kiindulasi és a hoékezelt mintak etanol-ciklohexan elegyadszorpcidos méréseibdl
kapott tobbletizotermakbdl szamitott hidrofil és hidrofob feliileti hanyad (O és ©,) és az
azeotrop (X,) Osszetételére kapott értékeket a 4. tablazat foglalja 8ssze:

Hokezelés

Minta hémérséklete Xa© o 0,
['C] [mmol/g] [%] [%]
62.2 37.8
O-MWNT - 0,74 25,9 74,0
T-MWNT-1 400 0,37 23,5 76,5
T-MWNT-2 700 0,35 15,7 83,3
T-MWNT-3 1000 0,24 57 94,3

T-MWNT-4 1400 0,09

4. tablazat: AZ MWNT mintak etanol-ciklohexan elegyadszorpcios izotermaibol szamitott adatok

Az O-MWNT minta nagymértékben hidrofil, mint ahogyan azt az azeotrop
Osszetétele, valamint a 20. abran lathaté izoterma alakja is mutatja. Az etanol adszorpcids
tobblet tobbnyire a pozitiv térrészen helyezkedik el, tehat az etanol-ciklohexan elegybdl ez a
minta jellemzden etanolt adszorbedl. Ez a viselkedés azt mutatja, hogy a szintetizalt és savas
oxidalo kezeléssel tisztitott minta hidrofil funkcios csoportokat tartalmaz.

Jol lathato, hogy a 400 °C-on hokezelt T-MWNT-1 fellileti hidrofébicitasa a kiindulasi
komponenshez képest joval nagyobb, illetve a hdkezelés hémérsékletének ndvekedésével az
MWNT fellileti hidrofobicitasa n6. A magasabb hémérsékleteken kezelt mintaknal tapasztalt
nagyobb hidrofob feliileti térrész azzal magyardzhato, hogy a hidrofil tulajdonsagokért felelds
funkcios csoportok szdma a hdmérséklet novelésével csokken, igy csokken az MWNT
hidrofil feluleti jellege. Az 1400 “C-on hdkezelt T-MWNT-4 csaknem teljesen hidrofob.
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5.3. Szén/Si-MCM-41 kompozitok szintézise és morfoldgiai jellemzése

Munkank soran eltérd hidrofil-hidrofob tulajdonsagokkal rendelkezd adszorbensek
eléallitasa céljabol kiulonb6zé 100:1; 10:1; 5:1; 2,5:1; 1:1; 1:2,5; 1:5 és 1:10 szén/szilikat
tdmegaranyu szén/Si-MCM-41 kompozitokat készitettiink aktiv szén, grafit és tobbfall szén
nanocsd felhasznalasaval. A szintézisek soran négy kiilonbozd szintézismodot alkalmaztunk,
melyek koziil a legegyszeriibb 6sszekeveréses modszer volt az optimalis.

Ahogy mar emlitettik, a Si-MCM-41 mezoporusos szilikat szintéziséhez szerves
micellaképzot, ugynevezett templatot kell alkalmazni. Ezek a templatmolekuldk a szintézis
utan Kitoltik a szilikat porusait, ezért szinte barmilyen felhasznalas el6tt el kell 6ket tavolitani.
Ezt a templatmentesitést rendszerint a szintézistermék levegdben valo hevitésével szokas
megvalositani, a széntartalmd kompozitoknal azonban ez nem lehetséges a szénkomponens
elégése miatt. Mas templateltavolitasi modszert kellett tehat keresni.

A templatmentesités sordn két meghatarozé tulajdonségét figyeltik a szilikatnak. Az
egyik a szervesanyag-tartalom (IR), a masik a rendezett pdrusszerkezet megmaradasa a
templat eltavolitdsa utan (XRD és BET).

5.3.1. Infravoros spektroszkopia

A templételtavolitast infravords spektroszkopias moédszerrel kovettik. A vizsgalat
soran anyagainkrodl IR spektrumokat vettiink fel.
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21. dbra: A nem templatmentesitett (a), 1 6rat (b), 2 6rat (c), 3 6rat (d) extrahalt
és hikezelt (e) Si-MCM-41 IR-spektrumai

A kapott IR spektrumokon (21. abra) jol megfigyelhetd a szintetizalt mintakhoz képest
a kezelt mintadk templattartalmanak C-H kotésrezgéseire jellemz6, a 2850-2920 cm™
hullamszdm tartomanyban megjelend savok csokkenése, kiilondsen az oldoszerrel kezelt
mintak esetében. A spektrumokon az is lathatd, hogy az alkalmazott modszerekkel azonos
templatmentesitést sikerdilt elérni.

5.3.2. Rontgendiffraktometria

A rontgendiffrakcios vizsgalatokat a szintetizalt és az olddszeres extrahalassal,
valamint inert atmoszféraban, hoékezeléssel templatmentesitett mintdk esetében egyarant

32



Eredmények és értékelésiik

elvégeztik. A két méréssorozat 0sszehasonlitd elemzésével megallapitottuk, hogy az inert
atmoszféraban hdkezelt mintdk rontgendiffraktogramjain megfigyelhetd diffrakcids csticsok
helye és intenzitdsa megegyezik a szintetizalt mintakrol készitett rontgendiffraktogramok
reflexidival, tehdt a kezelés sordn a ,kristalyszerkezet” nem valtozott, ezzel szemben az
oldoszerrel kezelt mintdk gyakorlatilag amorfnak tekinthetok. Ezért a kompozit mintak
templatmentesitésére az inert atmoszféraban torténd hokezelés valt alkalmazhatova.

A hoékezeléssel templatmentesitett mintakrol készitett felvételek (22. dbra) a szén és a
Si-MCM-41 egyiittes jelenlétét igazoljak, ugyanis az anyagokra jellemzd reflexioknal
(20=2,5°, 4,5° és 5° a Si-MCM-41-nek, illetve 20=26" a tobbfalli szén nanocsének ¢és
20=26,5" grafitnak megfeleléen, mig az aktiv szén jellemzéen amorf anyag) hatarozott
intenzitasu csucsok jelentek meg. JOI lathatd, hogy a kiilonbozé szén/szilikat aranyl
kompozitok rontgendiffraktogramjain a jellemzd szogeknél megjelend reflexiok intenzitasa a
kompozitok szén/szilikat aranyanak megfeleléen valtozik, mig a reflexiok helyeiben nem
tapasztalhat6 valtozas. Ez azt jelenti, hogy a szilikat és a kompozit részek megdrizték eredeti
tulajdonsagaikat és a szintézis soran uj kristalyos fazis nem alakult ki.
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22. abra: Kiilonbozé C:SiO, ardnyu aktiv szén/Si-MCM-41 (A),
Grafit/Si-MCM-41 (B) és MWNT/Si-MCM-41 (C) kompozitok réntgendiffraktogramjai
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5.3.3. Transzmisszids elektron mikroszkdpia

Munkank soran az alap és a kompozit anyagokrdl egyarant készitettlink TEM
felvételeket. A 23. abran a tiszta komponensek szerkezeti tulajdonsagai lathatok. Lathatd,
hogy az aktiv szén nem rendelkezik hatarozott szerkezettel (23/a. abra), mig a 23/b. abran jol
megfigyelhetd a grafit réteges szerkezete. A 23/c. &bran a tort tobbfald szén nanocsdvek
hengeres szerkezete lathatd, mig a 23/d. abrén a Si-MCM-41 poérusainak jellemz6 hexagonalis
elrendezddése figyelhetd meg.

RS 200 nm

23. abra: Aktiv szén (a), grafit (b), tort, tobbfali szén nanocsé (c) és Si-MCM-41 (d) TEM képei
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24. dbra: Aktiv szén/Si-MCM-41 1:1 (a), Aktiv szén/Si-MCM-41 10:1 (b)
Grafit/Si-MCM-41 1:1 (c), Grafit/Si-MCM-41 10:1 (d)
MWNT/Si-MCM-41 1:1 (e) és MWNT/Si-MCM-41 10:1 (f) TEM képei

A 24. abra néhany kompozit anyagrol készitett TEM képeket mutat be. Ezeken a
képeken a kiinduldsi komponensekre jellemzd szerkezeti tulajdonsidgok egylittesen
figyelheték meg. Az 1:1 (24/a. abra) és a 10:1 (24/b. abra) szén/Si-MCM-41 kompozitokrol
készitett felvételeken tobbnyire a Si-MCM-41 szerkezete domindl, az amorf szén csaknem
teljesen szilikattal boritott. A 24. abra c. és d. része az 1:1 és a 10:1 grafit/Si-MCM-41
mintdkat mutatja be. A nagyobb grafittartalmi minta morfolégiai megjelenésében a
Si—-M+<'M—41 hexagonalis porusszerkezete mellett a grafit réteges szerkezete is lathato.
Mindemellett alacsony szilikéttartalomndal a hexagonélis szerkezet még a grafit rétegei kdzott
is felismerhet6. A szén komponens Si-MCM-41 mezoporusos szilikattal vald boritottsaga az
1:1 MWNT/Si-MCM-41 kompozitrol készitett TEM felvételen kiilondsen jol lathatd (24/e.
abra). Alacsonyabb szilikat tartalomnal (a 24/f. dbra a 10:1 aranyt kompozit mintat mutatja) a
boritottsag jobba valik.

5.3.4. Pasztazé elektron mikroszkopia

=28k @004 18KV  Zum

=280k 28@B 18kV

25. abra: MWNT/Si-MCM-41 10:1 (a-b) és MWNT/Si-MCM-41 1:10 (c-d) SEM felvételei

A kompozit mintaink morfolégiai megjelenését SEM felvételek Altal is
tanulmanyoztuk. Az amorf szén és grafittartalmd mintakrol nem készitettiink felvételeket,
mert a szamunkra rendelkezésre allé6 mikroszkoppal a komponensek jellemz6 szerkezetét nem
lehetett volna felismerni. Az MWNT/Si-MCM-41 mintakrol készitett felvételeket a 25. abra
mutatja be. A 10:1 mintanal (25/a—b. abra) a szén nanocsdvek jol lathatéak, mig a nagyobb
szilikattartalmu 1:10 mintanal (25/c—-d. abra) a szén nanocsé csaknem tejesen boritott a
Si—-MCM-41 éltal.

5.3.5. Nitrogén adszorpcios vizsgalatok

A szén/Si-MCM-41 kompozit mintak szintézisét kovet6 templateltavolitasi eljarasok
lehetévé teszik a Si-MCM-41 kétdimenzios csatornarendszerének atjarhatosagat. Az
eléallitott, majd templatmentesitett mintak fajlagos feliiletét és jellemzd porusméreteloszlasat
nitrogén adszorpcidval hataroztuk meg. A 26. abran a tiszta komponensek, valamint néhany
kompozit minta izotermaja lathatd. A grafit és az amorf szén izotermaja a BET
izotermaosztalyozasi rendszer alapjan a sima feliiletli és porusos adszorbensekre egyarant
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jellemz6 II. tipusu izotermanak felel meg, mig a szén nanocs6 és a Si-MCM-41 izotermaja a
mezoporusos rendszerekre jellemzd IV. tipustinak adddott. A kompozit anyagok izotermainak
alakja a Si-MCM-41 mintanak megfeleld IV. tipust.

Nitrogén adszorpcios izotermak

1 2 o | —o—SH-MCM-41
o & - - A

700

2
o
-8388

VipY (p)

g

—e— Aktiv C/ Si-MCM-41 1:1
—&— Grafit/ Si-MCM-41 1:1

o 400 -
E —=— MWNT/ Si-MCM-41 1:1
%' 300 - —a— Aktiv C
o —o— MWNT
200 -
—a— Grafit
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26. dbra: A kiindulasi komponensek és néhany kompozit minta nitrogén adszorpcios izotermaja
és porusméret eloszlasa

A 26. é4bra bal felsé sarkdban a deszorpciés agbol BJH modszerrel szémitott
porusméret eloszlas gorbéket mutatjuk be. A Si-MCM-41 pérusméreteloszlas gorbéje 14
—nél megjelend maximummal rendelkezik. Ez azt jelenti, hogy a minta egységes 14
porussugarral rendelkezik. Az aktiv szén és a grafit nem rendelkeznek rendezett, illetve
konnyen hozzaférhetd porusszerkezettel, mig a tobbfali szén nanocsovek belsé atmérdjének
maximum értéke a Si-MCM-41 poérusatmérdjéhez hasonld. A tobbfalu szén nanocsdvek
belsé atméréjének szorasa azonban a Si-MCM-41 egységes porusszerkezetéhez képest sokkal
nagyobb, igy az MWNT esetében egy kisebb intenzitasu, szélesebb pérusméret eloszlasgorbét
kapunk. A kompozit mintak porusméret eloszlasi gérbe maximumat a Si-MCM-41 hatarozza
meg. A kompozit mintak pérusméreteloszlasanak alapos vizsgalata soran a szén/Si-MCM-41
kompozitban a novekvd széntartalommal kismértékii valtozast tapasztaltunk az alacsonyabb
atméro6ji porustartomany iranyaba. Ez alapjan azt feltételezzik, hogy a ndvekvé széntartalom
hatasara a Si-MCM-41 porusok részlegesen blokkolddnak. A grafit- és az MWNT-tartalmu
kompozit mintak esetében ilyen jellegli valtozas csak elhanyagolhatdé mértékben

tapasztalhatd, amely az alapkomponensek k6zott fellépé sztérikus gatlassal magyarazhato.

A nitrogén adszorpcids izotermékbdl BET-modszerrel szamitott fajlagos felllet és a
BJH modszerrel meghatarozott porussugar értékeket az 5-7. tablazatok foglaljak 6ssze. A
fajlagos felulet értékeket dsszehasonlitva elmondhatjuk, hogy a Si-MCM-41 és az aktiv szén
nagy fajlagos feliiletii anyag, ebbdl kifolyolag az aktiv szén/Si-MCM-41 kompozitok is nagy
fajlagos feliilettel rendelkeznek (5. tablazat). Erdekes azonban, hogy a vart értékekkel
ellentétben, a 1:2,5 szilikat/szén ardnyndl a fajlagos felulet érték egy minimumot mutat. Ez
alatdmasztja azon feltételezésiinket, hogy a novekvo széntartalom némiképp akadalyozza a Nj
Si-MCM-41 csatornaiba val6 jutasat. Ezzel szemben a grafit/Si-MCM-41 (6. tablazat) és az
MWNT/Si-MCM-41 (7. tablazat) kompozitok esetében — a szilikat/szén Osszetételtdl fiiggden
—a BET felllet lineéris véltozasa figyelheté meg.
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Minta Fajlagos felulet Pdrus sugar
[m*/g] [A]
Si-MCM-41 1030 14,09
Si-MCM-41/Aktiv C (10:1) 884 13,09
Si-MCM-41/Aktiv C (5:1) 826 13,97
Si-MCM-41/Aktiv C (2,5:1) 759 13,20
Si-MCM-41/Aktiv C (1:2,5) 561 13,10
Si-MCM-41/Aktiv C (1:5) 618 12,51
Si-MCM-41/Aktiv C (1:10) 622 12,26
Aktiv szén 674 -

5. tablazat: Si-MCM-41/aktiv szén BET fajlagos feltlet és BJH pdrusméret eloszlas értékei

Minta Fajlagos felulet Porus sugar
[m*/g] [A]
Si-MCM-41 1030 14,09
Si-MCM-41/Grafit (10:1) 957 13,40
Si-MCM-41/Grafit (5:1) 862 14,28
Si-MCM-41/Grafit (2,5:1) 671 13,90
Si-MCM-41/Grafit (1:2,5) 272 13,87
Si-MCM-41/Grafit (1:5) 179 14,00
Si-MCM-41/Grafit (1:10) 71 12,65
Grafit 65 -

6. tablazat: Si-MCM-41/grafit BET fajlagos felllet és BJH porusméret eloszlas értékei

Minta Fajlagos fellilet Pdrus sugar
[m*g] [A]

Si-MCM-41 1030 14,09
Si-MCM-41/MWNT (100:1) 923 13,95
Si-MCM-41/MWNT (10:1) 909 13,95
Si-MCM-41/MWNT (1:1) 433 14,08
Si-MCM-41/MWNT (1:10) 318 12,51
MWNT 237 11,57

7. tablazat: Si-MCM-41/MWNT BET felllet és BJH pdrusméret eloszlas értékei
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A nitrogén adszorpcids izotermak részletes analizise soran a széntartalmd
(Ds) és a kapillaris kondenzacié dimenziojat (Dcc) is meghataroztuk.

A tiszta pérusos Si-MCM-41 altalunk szamitott feltleti fraktaldimenzidja Ds~2,357
értéknek adddott, ami jél megegyezik az MCM-41 irodalomban N, adszorpcidval mért
fraktaldimenziés adatokkal ™",

A szén/Si-MCM-41 mintak fellleti fraktaldimenzidja, ahogyan a 27/A. abran lathatd,
linearisan n6 a Ds~2,35-2,8 értékek kozott. Ezért a kilonbozé aktiv szén/szilikat
tomegaranyd kompozitok 6sszehasonlithatd fellleti fraktal tulajdonsdgokat mutatnak. A
kapillaris kondenzacié dimenzidjanak értelmezése alapjan a Dcc magasabb értéke
egységesebb poérus rendszerre utal. Val6ban az aktiv szén/Si-MCM-41 mintdk kozil a
nagyobb szilikat tartalmd mintak kapillaris kondenzécio dimenzidjanak értéke Dcc>10, mig a
magasabb széntartalmu mintdk esetében Dcc<4. Nagyobb széntartalom esetében tehat a
Si-MCM—41 porus rendszere mar kevésbé meghatarozo.

A grafit/Si-MCM-41 minték az aktiv szén alapi kompozitokhoz képest meglehetésen
eltéré feliileti inhomogenitast mutatnak (27/B. abra). Ezen kompozit mintak fellleti
fraktaldimenzidja allando (Ds~2,53), mig a rajuk jellemz6 kapillaris kondenzacié dimenzidja
(Dcc) csak igen kis mértékben csokken, illetve minden kompozitban a Dcc>10. Az, hogy e
kompozitok ilyen széles szén/szilikat tomegarany tartomanyban megorzik tulajdonsagaikat
azzal magyarazhato, hogy a grafit és a Si-MCM-41 is hatarozott szerkezettel rendelkezik és
szén/szilikat matrixként vald dsszekeverésik korlatozott.

Az MWNT/Si-MCM-41 kompozitok feliileti fraktaldimenzidja linearisan nd
(Ds~2,357-2,533) a nanocs6 tartalom novekedésével, ami elsésorban a szén nanocsdvek
feluleti inhomogenitasabdl adodik. Végul a Dcc-t 6sszehasonlitva az sszetétel fiiggvenyében,
1:1 ardnynal egy ¢éles esés tapasztalhatd és a szén nanocsOben gazdag kompozitoknal a
Dcc<4, azaz a nanocsétartalmat novelve a porusrendszer egyre heterogénebbé valik (27/C.
abra).
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27. dbra: A Si-MCM-41/aktiv szén (A), Si-MCM-41/grafit (B) és a Si-MCM-41/MWNT (C) kompozitok
N, adszorpciobél meghatarozott morfolégiai jellemz6i
(Minden abran az oszlopok a BET feliilet értékeket, m a feliileti fraktaldimenziét (Ds),
mig A a kapillaris kondenzacio dimenzi6jat (Dcc) abrézoljak)

5.3.6. A gozadszorpcios mérések

A minték hidrofil-hidrofob adszorpcids kapacitasat ciklohexan (25 °C), n-butan (0 °C)
¢s metanol (30 °C) g6zadszorpcidjaval tanulmanyoztuk. A kovetkezd é&brdkon az
alapkomponensek és néhany kompozit minta ciklohexan (28/A. abra), n-butan (28/B. abra) és
metanol (28/C. abra) gézadszorpcids izotermaja lathato.

Az alabbi tablazat a gbzadszorpcids izotermakbol, 1 relativ nyomas kozelében
meghatarozott teljes adszorbealt térfogat értékeket foglalja 6ssze.

Minta Adszorbealt térfogat [ncm’/g]

ciklohexan n-butan metanol
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Si-MCM-41
MWNT/Si-MCM-41 1:10
Aktiv szén Si-MCM-41 1:1
Grafit/Si-MCM-41 1:1
Aktiv szén
MWNT
Grafit

466,6
423,2
384,4
278,9
261,8
191,8
71

534,8
398,9
352,2
357
3419
247,3
75,3

1068
828,7
684,8
682,7
226
303,7
62,8

8. tablazat: Az alapkomponensek és néhany kompozit minta gézadszorpcios izotermaibdl

meghatarozott teljes adszorbedlt térfogat értékei

A gl6zadszorpcios mérések alapjan elmondhatjuk, hogy a kiinduldsi és a kompozit
anyagok a ciklohexannal, n-butannal és metanollal szemben jO adszorpciés kapacitast
mutatnak, ami arra utal, hogy az anyagok hidrofil-hidrofob tulajdonsadgokkal egyarant

rendelkeznek.

A Ciklohexan adszprpcios izotermak
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MeOH adszorpcios izotermak
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28. dbra: Az alapkomponensek és néhany kompozit minta
ciklohexan (A), n-butan (B) és metanol (C) gézadszorpcids izotermai

5.3.7. Feliletkémiai tulajdonsagok, az etanol-cikohexan elegyadszorpcios mérések
eredményei

A mintdk hidrofil-hidroféb  fellletkémiai  tulajdonsagait etanol-ciklohexan
elegyadszorpcios madszerrel tanulmanyoztuk. A tébbfald szén nanocsovek vizsgalatai soran
mar bemutattuk, hogy ez a mddszer alkalmas a mintak hidrofil-hidrofob fellletkémiai
tulajdonsagainak jellemzésére.

Az 29/a. &bran a tiszta Si-MCM-41 és aktiv szén, valamint az 1:10 aktiv szen/Si-
MCM-41 kompozit mintdk elegyadszorpcios izotermai lathatok. A tiszta Si-MCM-41 hidrofil
anyag, a feltleten adszorbealt etanol tobbletizoterméja a pozitiv térrészen fut. A savas oxidalo
kezelésnek aldvetett aktiv szén a tobbletizoterma alakja alapjan kozel azonos mennyiségii
hidrofil-hidrofdéb fellilettel rendelkezik. Az aktiv szén hidrofob feluleti tulajdonsaga az 1:10
kompozit mintaban észlehetd, itt a tiszta Si-MCM-41-hez képest kismértékben ndvekedett
hidrofob tulajdonsag figyelheté meg (9/a. tablazat).

A grafit/Si-MCM-41 rendszer adszorpcids tobblet izotermaja mar sokkal 6sszetettebb
tulajdonsagokat mutat (29/B. abra és 9/B. tablazat). A tiszta grafit az amorf szénhez képest
sokkal erésebb hidrofob tulajdonsaggal rendelkezik, ami annak tulajdonithatd, hogy savas
oxidalo kezelés hatasara a hidrofil tulajdonsagokért felelés oxigéntartalmu feliileti csoportok
csak a grafitsikok, illetve -rétegek élein képesek kialakulni. Az 1:10 grafit/Si-MCM-41
kompozit minta elegyadszorpcids izoterma alakjabdl lathatd, hogy mar egészen Kis
mennyiségli grafit is elegendd volt ahhoz, hogy nagyobb hidrofob tulajdonsadgu szén/szilikat
kompozitot alakitsunk Ki.

A savas oxidalo kezelésnek alavetett MWNT tobbnyire hidrofil. Az 1:10
MWNT/Si—-MCM—41 kompozit tébbletizoterma alakjabol pedig lathatjuk, hogy a kompozit
mintaba kis mennyiségli nanocsé keverése nem elegendd, hogy a Si-MCM-41 uralkod6
hidrofil tulajdonsadga mellett a kompozit minta hidrofob karakterét noveljik (29/c. abra és
9/C. tablazat)

Az elegyadszorpciés mérések arra utalnak, a szén/Si-MCM-41 matrixban a
Si-MCM-41 hidrofil természete mellett nagyobb hidrofob kapacitas kialakitdsahoz nagyobb
mennyiségli szén bevitelére van sziikség.
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A A
i 1 0, 0,
Minta Xa %] [%]
0,53 39 61
Aktiv szén 09 85 15
Si-MCM-41 08 72 28
Aktiv C/
Si-MCM-41
(1:10)
B B
Minta xal 0, 0,

[%]  [%]

033 23 77

Grafit 0,9 85 15
Si-MCM-41 053 39 61
Grafit/
Si-MCM-41
(1:10)

9. tblazat: Az elegyadszorpcios izotermakbol

. 1 0, 02
C C Minta Xa [%] [%]

0,74 62 38
MWNT 0,9 85 15
Si-MCM-41 082 72 28
MWNT/
Si-MCM-41
(1:10)

meghatarozott azeotrop 6sszetétele (x,1),
valamint a hidrofil (@) és hidrofob (9,)
fellileti hanyad

29. dbra: Az alapkomponensek
és néhany kompozit minta etanol-ciklohexan
elegyadszorpcios izoterméja
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5.4. MWNT/Zeolit kompozitok szintézise es morfologiai jellemzése

A bimodalis poérusszerkezettel rendelkezd zeolitok eldallitdsanak egyik modja a szén
templatos szintézis. Munkank sordn 1:5, 1:10 és 1:50 témegaranyd MWNT/NaA(LTA)-,
NaX(FAU)- és ZSM-5(MFI) kompozitokat allitottunk elé, hogy a zeolitok mikroporusai
mellett a tort, tobbfali szén nanocsé templatként vald alkalmazasaval masodlagos
mezopodrusokat alakitsunk Ki.

A szintézis sordn a NaA- és NaX zeolitokat tartalmazd kompozitok esetében a tort,
tobbfalu szén nanocsdveket a Na-szilikat oldathoz kevertik. A ZSM-5 tartalmd mintaknal
szintén ez a szintézismdd valt optimalissa. A kristalyositast mindig az adott zeolit tipusénak
megfeleld koriilmények kozott végeztiik. Mivel a ZSM-5 tetrapropilammonium (TPA™) kation
templat koriili rendezédésével képz6dd zeolit, a kristalyositast kovetéen az MWNT/ZSM-5
mintakbol a TPABr templat molekulat 540 °C-on, inert atmoszféraban hokezeléssel
eltavolitottuk. Végul, abbdl a celbdl, hogy a zeolit mikrop6rusai mellett az MWNT
atmérdjének megfeleld masodlagos mezopodrusokat megkapjuk, a kompozit mintdkbdl a
tobbfall szen nanocsdveket 600 °C-on, levegd atmoszféraban kiégettiik.

A munkank soran eléallitott tiszta zeolit komponenseket, MWNT/zeolit kompozitokat,
valamint a kiégetett zeolit mintakat kiilonb6z6 modszerekkel jellemeztiik.

5.4.1. Rontgendiffrakcios vizsgélatok

Az Adltalunk szintetizalt tiszta zeolit komponensek, az MWNT/zeolit kompozitok
kristalyszerkezetét valamint a Kkiégetett mintak Kkristalyszerkezetenek valtozasat XRD
modszerrel tanulméanyoztuk. A kapott rontgendiffraktogramokat irodalmi adatokkal is
0sszehasonlitottuk. A 30-32. abran bemutatott LTA-, FAU- és MFI tipusu anyagok
rontgendiffraktogramjain az irodalmi adatokkal valé egyezés jél lathatd, az anyagokra
jellemz6 reflexioknal megfeleld intenzitast csticsok jelentek meg.
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30. dbra: Az LTA irodalomban megadott rontgendiffraktogramja (a),
az altalunk szintetizalt tiszta LTA komponens (b), az 1:5 aranyd MWNT/LTA kompozit (c)
és a kiégetett LTA minta (d) réntgendiffraktogramjai
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31. abra: A FAU irodalomban megadott rontgendiffraktogramja (a),
az altalunk szintetizalt tiszta FAU komponens (b), az 1:5 aranyd MWNT/FAU kompozit (c)
és a kiégetett FAU minta (d) rontgendiffraktogramjai
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32. dbra: A ZSM-5 irodalomban megadott rontgendiffraktogramja (a),
az altalunk szintetizalt tiszta ZSM-5 komponens (b), az 1:5 aranyd MWNT/ZSM-5 kompozit (c)
a templatmentesitett MWNT/ZSM-5 kompozit (d) és a kiégetett ZSM-5 minta (e) rontgendiffraktogramjai
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5.4.2. NMR vizsgalatok

A tovabbiakban a zeolitkristalyok stabilitasat, a kristalyracsban 600 °C-on, levegd
atmoszféraban torténd égetés hatasara bekovetkezé esetleges valtozasokat 2’Al- és #Si MAS
NMR spektroszkdpias modszerrel vizsgaltuk.

A #Si NMR spektrum (33/A. abra) arrél ad informaciét, hogy a zeolitracsban a Si
atomot hany Al atom veszi korill. Az LTA-ban a Si/Al arany 1. Az MWNT/LTA (1:5) *°Si
NMR spektrumaban a Si(4Al) Osszetételnek megfelelé jel jelenik meg —90 ppm-nél. A
kiégetett LTA mintdban nem tapasztaltunk valtozast. A FAU-ban a Si/Al arany 1,2. Az
MWNT/FAU (1:5) kompozitban jellemzden a Si(4Al) sszetételnek megfeleld jel lathato —90
ppm-nél. Az MWNT/FAU (1:5) kompozit NMR spektrumahoz képest a kiégetett FAU
mintdban —93 ppm-nél a Si(3Al)-nak tulajdonithaté kisméretii vall jelenik meg. Ez azonban
még a FAU 1,2-es Si/Al aranyabol adodik. A ZSM-5-ben a Si/Al=200, igy az MWNT/ZSM-5
(1:5) kompozit minta spektruman -115 ppm-nél a Si(0Al)-ra jellemz6 csucs lathatd. A
kompozit minta és a kiégett minta NMR spektruma kozott nincs valtozas.

A ZAl NMR spektrumokon (33/B. &bra) 60 ppm-nél lathat6 a zeolitracshan
tetraéderes koordinacioban elhelyezkedd Al cstcsa, mig 25 ppm koriil egy torzult tetraéderes
Al-hoz tartozo jel lathat6. A kompozit és a kiégetett mintakban 1év6 2’ Al-hoz tartozé jelekben
eltérés nem tapasztalhat6. Ez arra utal, hogy a 600 °C-on, levegd atmoszféraban térténé égetés
hatasara az Al koordinéltsdgaban nem kovetkezett be valtozas.
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33. dbra: Az MWNT/LTA, MWNT/FAU és MWNT/MFI kompozitok, valamint a kiégetett mintak
#Si MAS NMR spektrumai (A) és 2’Al MAS NMR spektrumai (B)
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5.4.3. Transzmisszids elektron mikroszkdpia

Az eldallitott MWNT/zeolit kompozitok, illetve a kiégetett zeolit mintadk morfoldgiai
megjelenését TEM felvételekkel tanulmanyoztuk.

Az MWNT/LTA (34/a. abra) és az MWNT/FAU (34/b. abra) kompozitok TEM
felvételein lathatd, hogy a szén nanocsovek beepiilnek a zeolit kristdlyba és a kristalyok
masodlagos épitéelemei csaknem teljesen korbenOvik a szén nanocsoveket. A ZSM-5
kristalyok szintén magukba épitik a szén nanocsoveket. Az MWNT/ZSM-5 kompozitok
felvételein azonban nem, vagy csak nagyon kevés helyen latni, hogy a kristalyon kivil
nanocsoveket beboritana a szilikat (34/c—d. abra).

100 nm

34. dbra: MWNT/LTA 1:5 (a), MWNT/FAU 1:10 (b),
MWNT/ZSM-5 1:5 (c) és MWNT/ZSM-5 1:50 (d) kompozit mintdk TEM képei
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Transzmisszids elektron mikroszkopiai vizsgalatokkal bizonyitottuk a tobbfall szén
nanocsOvel, mint szén templattal kialakitott mésodlagos mezopdrusok megjelenését a
zeolitokban (35. abra). Az LTA mintarol bemutatott 35/a. abran elsésorban a szén nanocsé
kotegek kiégésébdl szarmazd ~20-30 nm atmérdjl iiregek lathatok. Mint ahogyan fentebb
emlitettiik, az LTA és FAU tipust mintdknal tobbnyire az volt a jellemzd, hogy a szilikat a
zeolit kristalyon kivil is csaknem teljesen korbenétte a szén nanocséveket. A szén nanocsé
Kiégetése utan igy visszamaradt masodlagos porusok a FAU mintarél bemutatott 35/b. abran
figyelhet6k meg. A ZSM-5 mintdkban jellemzéen megjelent masodlagos porusokat a 35/c.
abra mutatja be.

a

200 nm

100 nm

35. abra: A kiégetett MWNT/LTA 1:10 (a), MWNT/FAU 1:5 (b)
MWNT/ZSM-5 1:5 (c) mintdk TEM képei
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A szintéziseknél felhasznalt MWNT kiils6 atmérdjének méreteloszlasat ¢és a
zeolitokban tObbfali szén nanocsOvel, mint szén templattal, kialakitott mezoporusok
porusmeret eloszlasat Analysis program segitségével hataroztuk meg a tobbfald szén
nanocsovekrodl, valamint a kiégetett mintdkrol készitett TEM felvételek alapjan. A zeolitok
masodlagos pdérusméret eloszlasat abrazold méreteloszlasi gorbén (36/b. abra) lathatd, hogy
sikeresen allitottunk el a zeolitok mikropoérusai mellett 3—13 nm atmérdjii mezoporusokat,
melyek mérettartomanya és méreteloszlasanak maximuma megegyezik a 36/a. abran lathatd
nanocsovek kiilsé atmérdjének maximumaval. A zeolit mintadkban kismértékben nagyobb
porusok is taldlhatok, melyeket a zeolit kristaly altal korbendtt szén nanocsé kotegeknek
tulajdonitottunk.
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36. dbra: Az MWNT Kkiilsé atmérdjének (a) és a zeolit kristalyokban tobbfala szén nanocsével,
mint templattal kialakitott masodlagos porusok (b) méreteloszlasa
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5.4.4. Termikus analizis

A tiszta zeolit komponensek és a kompozit mintdk termikus viselkedését termikus
analizissel tanulméanyoztuk.

A 37. &brén a tiszta zeolit mintdk TG derivatogramjait mutatom be. Az LTA- és FAU
zeolitok TG gorbéit dsszehasonlitva lathatd, hogy az LTA zeolitban az adszorbealt és gyengén
kotott viz alacsonyabb hémérsékleten tavozik el, valamint a FAU-hoz képest nagyobb
mennyiségli vizet tartalmaz. Az LTA zeolit nagyobb hidrofil karaktere annak tulajdonithato,
hogy ebben a mintdban legkisebb a Si/Al arany (Si/Al=1), tehat ennek megfelelden itt a
legnagyobb az Al-tartalom és a hidratéalt toltéskompenzalo kationok szdma. A ZSM-5 TG
gorbéjén az eddig bemutatott jellemzOktol teljesen eltérd karaktert lathatunk. Ez elsésorban
abbdl adodik, hogy a ZSM-5 csatornarendszerének Kkialakitdsahoz szerves templatra van
sziikség, igy a TG gorbén két tomegvesztési 1épcso jelenik meg. A 120 °C kornyékén ~3 t%-
nak megfeleld elsd tomegvesztési 1€pcsd az adszorbedlt viz tdvozasabol szarmazik. A ZSM-5
jelentdsen kisebb hidrofil tulajdonsaga a nagy Si/Al aranynak (1:0,005, Si/Al=200)
tulajdonithatd, valamint a ZSM-5 csatornait a mar emlitett templat molekuldk toltik ki. A 420
°C kornyekén ~14 t%-nak megfelelé masodik tomegvesztés a templat molekulak kiégésébol
szarmazik.
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37. abra: A tiszta zeolit komponensek TG gorbéi
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38. abra:

Az 1:5, 1:10 és 1:50 tomegaranyt MWNT/FAU kompozit mintak derivatogramjai

Tomegvesztés [%]
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39. dbra: Az 1:5,

1:10 és 1:50 témegaranyd MWNT/ZSM-5 kompozit mintak derivatogramjai
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Az MWNT/LTA és MWNT/FAU kompozit mintak derivatogramjai kézel azonosak.
Ezért a 38. &brdn csak az 1:5, 1:10 és 1:50 ardnyd MWNT/FAU kompozit mintak
derivatogramjait mutatom be. A 120 °C kornyékén megjelend elsé nagy tomegvesztési 1épcso
a méar emlitett adszorbealt és gyengén kotott viz tavozasabdl szarmazik, mig a masodik, nagy
exoterm tOmegvesztés a szén nanocs® kiégésének tulajdonithaté. Az 1:5 és 1:10 aranyu
MWNT/LTA ¢és MWNT/FAU mintaknal a TG gorbébol szamitott szén/szilikat dsszetétel
kdzel megegyezik a szintézisgél osszetételével (10. tablazat).

A 39. &brdn bemutatott MWNT/ZSM-5 kompozitok derivatogramjain harom
tomegvesztési 1épcesod lathatd. Az elsd tomegvesztés az adszorbedlt viz tdvozasabol szarmazik.
A masodik, 420 °C kornyékén megjelend, er6sen exoterm tomegvesztési 1épcsé a szerves
templat kiégésének tudhatd, mig a kicsivel magasabb hdmérsékleten (520 “C-on) megjelend
szintén exoterm tomegvesztés a tobbfali szén nanocs6 kiégésébodl adodik. Ennek a 1épcsének
a mérete a széntartalom novekedésével nd, igy a masodik Iépcsének megfeleld
tomegvesztésbdl a kompozit minta szén tartalma meghatdrozhatd. A termikus analizisbdl
meghatarozott szén/szilikat dsszetételek értékeit a 10. tablazat foglalja 6ssze. Lathatd, hogy
nagyobb széntartalomnal a szén/szilikat odsszetétel még kdzel megegyezik a szintézisgél
Osszetételével, mig a szilikat tartalom ndvekedésevel ez jelentosen eltolodik.

A szén A szén
Kibaess kiégésébol A termikus analizis
. iégésének 2 - ,
Minta PN adodo alapjan meghatarozott
homérséklete R ) S A ,
o tomegvesztes szén/szilikat tomegarany
[C] [%]
MWNT/LTA 1:5 506 ~14 1:6
MWNT/LTA 1:10 512 ~12 1:8
MWNT/LTA 1:50 547 ~5 1:18
MWNT/FAU 1:5 535 ~21 1:4
MWNT/FAU 1:10 531 ~14 1.7
MWNT/FAU 1:50 531 ~4 1:20
MWNT/MFI 1:5 535 ~10 1.7
MWNT/MFI 1:10 535 ~8 1:10
MWNT/MFI 1:50 541 ~7 1:17

10. tablazat: A termikus analizissel mért szén komponensre vonatkoz6 adatok és a tdmegvesztésekbol
meghatarozott szén/szilikat tomegarany

5.4.5. Nitrogén adszorpcios vizsgalatok

A szén nanocsd eltdvolitasat kovetden vizsgaltuk a kiindulasi tiszta zeolit
komponensek, az MWNT/zeolit kompozitok, valamint a kiégetett mintdk nitrogen
adszorpcios tulajdonsagait. A 40. és 41. dbran néhany FAU és ZSM-5 tipusu anyag izotermait
mutatom be. A FAU és a ZSM-5 egyarant Il. tipust izotermaval rendelkezik, A tipusu
hiszterézishurokkal. A tiszta zeolit komponens, a kompozit és a kiégetett minta izotermai
kozott jelentds kiilonbség nem lathato. Az izotermakbol meghatarozott BET feliilet értékeket
a 11. tablazat foglalja 6ssze.

A tiszta FAU komponenshez képest a bimodalis porusszerkezettel rendelkezé zeolit
mintdk megnovekedett fajlagos felulettel rendelkeznek. A ZSM-5 mintaknal is hasonlo
tulajdonsagok figyelhetok meg, a fajlagos feliilet értékek azonban itt csak kismértékben
valtoztak. Ez némiképp aladtdmasztja a TEM felvételek alapjan levont kdvetkeztetésiinket,
miszerint az MWNT/ZSM-5 kompozitok esetében a tobbfali szén nanocsonek csak egy része
funkcional templatként. Tehat ahhoz, hogy nagy fajlagos feliiletti bimodalis porusszerkezettel
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rendelkezé zeolitokat kapjunk, nagyobb mennyiségii szén komponensre van sziikség a
kompozitokban.

FAU BET feliilete: 363 m“/g

MWNT/FAU
BET feliilet [m?/g]
szen/szilikat arany MWNT tartalmu minta kiégetett minta
1:5 345 441
1:10 343 430
1:50 316 384

ZSM-5 BET feliilete: 272 m“/g

MWNT/ZSM-5
BET feliilet [m?/g]
szén/szilikat arany MWNT tartalmu minta kiégetett minta
1:5 270 305
1:10 280 312
1:50 266 280

11. tablazat: Fajlagos feliilet értékek

300

250 A fff
4 ’I:

200 A ye.

150 - 3------‘- -_-‘-;-: -:;“-_‘:_:?:‘::}. ......

100 42* = —+— Adszorpcié (FAU)
«— Deszorpcié (FAU)

b —a— Adszorpcié (MWNT/FAU 1:5)

50 4 —— Deszorpcié (MWNT/FAU 1:5)
—=— Adszorpcié (MWNT/FAU 1:5 EG)
—o— Deszorpcié (MWNT/FAU 1:5 EG)
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40. dbra: A tiszta FAU komponens, az 1:5 MWNT/FAU kompozit
és a kiégetett 1:5 MWNT/FAU minta nitrogén adszorpcios izotermai

p/po
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—+— Adszorpcio ZSM-5

—o— Deszorpcié ZSM-5

50 A —a— Adszorpcio MWNT/ZSM-S5 1:10

—+— Deszorpcié MWNT/ZSM.S 1:10
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41. dbra: A tiszta ZSM-5 komponens, az 1:10 MWNT/ZSM-5 kompozit
és a kiégetett 1:5 MWNT/ZSM-5 minta nitrogén adszorpcids izotermai

p/po
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6. OSSZEFOGLALAS

A kiilonb6zd szervetlen kompozitok szintézise és jellemzése napjainkban az
anyagtudomany kozéppontjdban all. Ezen 0j anyagok a legtobb esetben meglepden ujszeru
tulajdonsagokat mutatnak. Kilonosen nagy érdeklddéssel tanulményozzak a szén alapl
szervetlen kompozitok szintézisét, igy a legUjabb kutatasok egyik irdnyvonala szen-hordozés
szilikatok eloallitasa.

Munkank soran kiilonb6z6 szén/szilikat tomegaranyu szén (aktiv szén, grafit,
MWNT)/Si-MCM-41, illetve MWNT/NaA(LTA)-, NaX(FAU)-, ZSM-5(MFI) zeolit
nanokompozitokat allitottunk eld. A szintézisekhez kereskedelmi forgalomba kaphatd aktiv
szenet és grafitot, valamint a tanszékiinkon szintetizalt tobbfall szén nanocsdvet hasznaltunk
fel. Ezen modszerrel eléallitott szén nanocsOveket a katalizator kioldasa utan savas oxidalo
tisztitdsi folyamatnak kell al&vetni, hogy eltavolitsuk a kiilonb6z6 egyéb szeneket. A tisztitas
soran mindig képzddnek oxigén tartalmt funkcios csoportok, melyek a feliilet tulajdonsagait
jelentdsen befolyasoljdk. Ezért a szén nanocsdvek alkalmazasai (kompozitok, polimer
toltbanyag, stb.) megkivanjak a feliilet hidrofil-hidrofob tulajdonsagainak alapos jellemzését.
Erre eddig még nincs egy altaldnosan elfogadott modszer. Ezért munkank egyik céljaul a
szén/szilikat kompozitok szintézise es morfologiai jellemzése mellett a szén nanocsovek
feliileti tulajdonsagainak kvantitativ jellemzésére alkalmas modszer kutatasat is kitliztiik.

A szén nanocsovek hidrofil tulajdonsagaért felelos oxigéntartalmt funkcios csoportok
Szama inert atmoszférdban torténd hokezeléssel csokkenthetd, igy abbol a célbol, hogy
kiilonb6z6 hidrofil-hidroféb tulajdonsagt anyagokhoz jussunk el a szén nanocsdveket N,
atmoszféraban 400, 700, 1000 és 1400 °C-on hokezeltiik és a hdkezelés hatasat TEM, XRD és
nitrogen adszorpcios modszerrel vizsgaltuk.

A kozepes felbontasu TEM felvételeken nem talaltunk jelentds eltérést a mintak
kozott, a rontgendiffrakcid eredményei azonban azt mutatjak, hogy a hdékezelés novekvod
hémérsékletével a tobbfalil szén nanocsdvek grafitos szerkezete egyre jobba valik. Jelentds
eltérést mutatnak a kiinduldsi mintdhoz képest a hdkezelt mintak nitrogén adszorpcios
izotermaibol szamolt fajlagos felllet értékei is. A kiindulasi és a 400 °C-on hoékezelt minta
fajlagos felulet értekei kozott kozel 50 %-os novekedés tapasztalhatdo. Ez annak
tulajdonithatd, hogy a hdkezelés hatidsdra a szén nanocsdvek kiilsé ¢és belsd feliiletén
fiziszorbealodott idegen anyagok eltdvoznak, tovabba a végeiken elhelyezkedd, nyilasaikat
részben blokkolo, oxigén tartalmu funkcios csoportok szdma csokken. Ezt a feltételezést az is
igazolja, hogy a BJH mddszerrel meghatarozott porusméreteloszlas gérbén a nanocsévek
belsé hengeres poérusainak tulajdonithatd, ~1,4 nm porussugarnal megjelend csucs névekvo
hémérséklet hatasara nagyobb pdrussugar felé tolodik.

Az elegyadszorpcios (tObbletizoterma) modszert sikeresen alkalmaztuk elséként a
szén nanocsovek feluleti tulajdonsagainak vizsgalatdhoz és az elegyadszorpcios mérés
alkalmasnak bizonyult a szén nanocsovek ezen hidrofil-hidrofob feliileti tulajdonsagainak
kvantitativ méreseére.

A kiindulasi és a kiilonb6zo homérsékleten hokezelt szén nanocsovek
hidrofil-hidrofob  felUleti  tulajdonsagainak  jellemzéséhez az  etanol-ciklohexan
elegyadszorpcios (tobbletizoterma) mddszert valasztottuk. A mintak tdbbletizotermaibol
szamitott hidrofil-hidroféb feltleti hanyad és az azeotrép Osszetétel értékei alapjan
elmondhatjuk, hogy a 400 °C-on hékezelt MWNT minta feliileti hidrofobicitasa a kiindulasi
komponenshez képest joval nagyobb. A hoékezelés homersékletének novekedésével a
nanocsOvek feliileti hidrofobicitasa nd, az 1400 “C-on hokezelt szén nanocsé pedig csaknem
teljesen hidrofob.

A kiilonboz6 szén/szilikat tomegaranyu szén (aktiv szén, grafit, MWNT)/Si-MCM-41
mezopodrusos szilikat nanokompozitok szintézisét negyfele modon hajtottuk vegre, melyek
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koziul a szénforras és a szilikat szintezisgél osszekeverése volt az optimalis. A szintézist
kovetéen a SI-MCM-41 templatmentesitését levegdben vald égetéssel szokas megvalositani.
A széntartalmu kompozitoknal azonban ez nem lehetséges, mert a szén komponens elég.
Emiatt a kompozit anyagok Si-MCM-41 komponensének templatmentesitéseét oldoszeres
extrahélassal és nitrogén atmoszféraban torténd hodkezeléssel hajtottuk végre, keresve a
megfelelé koriilményeket. A mintdkat IR, XRD, TEM, SEM, nitrogén adszorpcio,
gbzadszorpciod és etanol—ciklohexan elegyadszorpcids mddszerrel tanulmanyoztuk.

Az infravoros spektroszkdpids és XRD vizsgalatok szerint a két templatmentesitési
eljaras koziil a hokezelés valt alkalmazhatova. A hokezeléssel templatmentesitett mintak
rontgendiffraktometrids szerkezetvizsgélata alapjan a kompozitokban a szilikat és a szén
komponensek megorizték eredeti tulajdonsagaikat €s a szintézis soran uj kristalyos fazis nem
alakult ki. A mintak morfoldgiai megjelenése TEM és SEM felvételeken jol lathato.

A kompozit minték nitrogén adszorpcios izotermaibol BJH modszerrel meghatarozott
porusméreteloszlasi gorbe maximumét a Si-MCM-41 hatdrozza meg. A kompozitok
porusmeret eloszlasanak alapos vizsgalata soran a szén/Si-MCM-41 mintdkban a névekvo
széntartalommal kismértékii valtozast tapasztaltunk aminek magyarazataul feltételezzik, hogy
a névekvoé széntartalom hatasara a Si-MCM-41 porusok részlegesen blokkolodnak. A grafit és
az MWNT tartalmu kompozit mintak esetében ilyen jellegi valtozast gyakorlatilag nem
tapasztaltunk. A kompozitok ezen jellegli viselkedését a fajlagos feliilet értékek is igazoljak.
Mig a szén/Si-MCM-41 kompozit fajlagos felulet értékei a 2,5:1 ardnyd dsszetételnél egy
minimumot mutat, a grafit/Si-MCM-41 és az MWNT/Si-MCM-41 kompozitok esetében — a
szén/szilikat osszetételtdl fliggéen — a BET feliilet linearis valtozasa figyelhetd meg.

A nitrogén adszorpcios izotermék részletes analizise sordn meghataroztuk a
széntartalmi  mezopdrusos kompozitok nanoméretii morfologiajat jellemz6 — feliileti
fraktaldimenziét (Ds) és a kapillaris kondenzaci6 dimenzidjat (Dcc). A mintakra kapott
felleti fraktaldimenzié értékek arra utalnak, hogy leginkabb a kiilonb6z6 aktiv
szén/Si—-MCM-41 kompozitok mutatnak 6sszehasonlithatd feluleti fraktal tulajdonsagokat.
Ezzel szemben a grafit tipusi kompozitok széles szén/szilikat témegarany tartomanyban
mego6rzik tulajdonsagaikat, ami azzal magyarazhat6, hogy a grafit és a Si-MCM-41 is
hatarozott szerkezettel rendelkeznek és szén/szilikdt maétrixként valé 0Osszekeverésik
korlatozott.

A gbzadszorpcios mérések alapjan a kompozit anyagok ciklohexanra, n-buténra és
metanolra jO adszorpcidés Kkapacitast mutatnak, azaz az anyagok hidrofil-hidrofob
tulajdonsagokkal egyarant rendelkeznek. Emellett az elegyadszorpcidés mérések arra utalnak,
hogy a szén/Si-MCM-41 matrixban a Si-MCM-41 hidrofil természete mellett nagyobb
hidrofob kapacitas kialakitdsahoz nagyobb mennyiségii szén bevitelére van sziikség.

A zeolitok, szintézisének kutatisa terlletén a legujabb eredmények kettés
porusszerkezettel rendelkezé anyagok el6allitasarol szamolnak be. Munkank soran 1:5, 1:10
és 1:50 tomegaranyd MWNT/NaA(LTA)-, NaX(FAU)- és ZSM-5(MFI) kompozitokat
allitottunk el6 abbdol a célbol, hogy a zeolitok mikroporusai mellett masodlagos
mezoporusokat alakitsunk ki. Ehhez templatként tort, tobbfald szén nanocsoveket
alkalmaztunk.

Az MWNT/zeolit kompozitok szintézise soran a tobbfalu szén nanocsdvet a Na-
szilikat oldathoz kevertiik, majd a szintézisgél alapos Osszekeverését kovetben a hidrotermalis
kristalyositast mindig az adott zeolit tipusdnak megfelelé koriilmények kozott végeztiik.
Végiil az eldallitott kompozit mintakbol a tobbfali szén nanocsdvet 600 °C-on, levegd
atmoszféréban kiégettik.

Az igy eldallitott tiszta zeolit komponenseket, MWNT/zeolit kompozitokat, valamint a
kiégetett zeolit mintdkat XRD, NMR, TEM, TG-DTG és nitrogén adszorpciés modszerekkel
jellemeztik.
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A szerkezetvizsgalatok alapjan a szén komponens kiégetése utan a zeolitok
megoOrizték eredeti tulajdonsagaikat, 0j kristalyos fazis nem alakult ki. A tobbfalu szén
nanocs6 templatként valo alkalmazasa és a kiégetett mintakban a masodlagos mezoporusok
jelenléte TEM felvételeken jol lathatd. Emellett a mezoporusok jelenletét a kiégetett mintak
tiszta komponensek BET fellletéhez hasonlitott ndvekedett értéke tamasztja ala.

Az MWNT/zeolit kompozitok szintézise altal sikeresen allitottunk elé az LTA, FAU,
MFI zeolitok mikroporusai mellett 3—13 nm atmér6jii masodlagos mezoporusokat.

59



Summary

7. SUMMARY

The synthesis and characterization of various inorganic composite materials is a focal
point of contemporary materials science, since many of these novel materials exhibit
surprisingly new properties. Carbon based inorganic composites have been receiving special
attention recently, placing studies on carbon-supported silicate systems into the mainstream of
current materials science research.

We prepared zeolite (NaA(LTA), NaX (FAU), ZSM-5(MFI)) and Si-MCM-41 based
carbon (active carbon, graphite, MWNT) nanocomposites in various carbon/silicate mass
ratios. Activate carbon and graphite were obtained from commercial sources, whereas
multiwall carbon nanotubes were synthesized in our laboratory by the CCVD method. Carbon
nanotubes prepared this way are subjected to an acidic oxidative purification process after
synthesis in order to remove catalyst particles and non-nanotube carbon contaminants. This
generates oxygen containing functional groups influencing surface properties, therefore, a
thorough surface hydrophilicity/hydrophobicity characterization was required before using the
nanotubes as composite components or polymer fillers. Since there is no generally accepted
method available for this sort of surface description, one aim of our work was to develop a
protocol for the quantitative evaluation of carbon nanotube surface properties.

The amount of oxygen containing functional groups responsible for the hydrophilic
behavior of carbon nanotubes can be reduced by heat treatment in inert atmosphere. In order
to obtain samples of different surface character, we annealed our carbon nanotube samples in
N2 at 400, 700, 1000 and 1400 °C. Effects of the heat treatment were studied by TEM, XRD
and N, adsorption.

Medium resolution TEM images did not reveal any significant differences between
the samples. On the other hand, XRD results indicate that increasing the temperature of the
heat treatment improves the graphitic structure of the nanotube walls. Major differences can
also be found between the specific surface area of the samples: the surface area of the sample
annealed at 400 °C is 50 % higher than that of the starting material. This effect can be
assigned partially to the desorption of contaminants from the nanotube walls and partially to
the removal of oxygen containing functional groups blocking nanotube pore entrances. The
latter assumption is verified by the shift of the rpee~1.4 nNm maximum of the BJH pore size
distribution curve towards larger values with increasing temperature.

The surface hydrophilicity/hydrophobicity of the samples was characterized by
measuring ethanol-cyclohexane adsorption excess isotherms. We have successfully adapted
this method to carbon nanotubes, and for the first time in the literature we were able to assess
the hydrophobic surface character of the nanotubes quantitatively. On the basis of the
hydrophilic-hydrophobic surface ratio and the azeotropic composition we conclude that the
surface hydrophobicity of the sample treated at 400 °C exceeds that of the starting material
considerably, and increasing the temperature of the treatment further results in even larger
surface hydrophobicities. The sample annealed at 1400 °C is almost completely hydrophibic.

We evaluated four different synthesis routes for the synthesis of carbon/silicate
nanocomposites in various mass ratios. Out of these four, the mixing of the carbon source
with the silicate synthesis gel was found to be optimal. The most widespread method for
template removal from Si-MCM-41 (oxidation in air) could not be applied to our composites
because of the burnout of the carbon species. Therefore, template removal was attempted with
solvent extraction and heat treatment in N, atmosphere. The composite samples were
characterized by IR, XRD, TEM, SEM, N2 adsorption, organic vapor adsorption and ethanol-
cyclohexane adsorption.

On the basis of XRD and IR results we decided in favor of the heat treatment template
removal procedure. According to XRD, the original properties of both the carbon and the
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silicate component of the nanocomposites were preserved this way, and no new crystalline
phase could be identified.

The position of the maximum of the BJH pore size distribution (PSD) curves of the
composites is determined by the Si-MCM-41 component. A detailed analysis of the PSD
curves of active carbon/Si-MCM-41 samples revealed a minor shift of the maximum with
increasing carbon content which can be explained by assuming that Si-MCM-41 pores get
partially blocked by carbon. This effect was practically absent in graphite and MWNT
containing composites. We suggest that this is due to the peculiar steric hindrance exercised
by these carbon species. The measured specific surface areas of these samples seem to support
this explanation: while in the active carbon/Si-MCM-41 sample the specific surface area vs.
C/SiO; ratio goes through a minimum at C:Si0O,=2.5:1, the surface area of the graphite and
nanotube containing samples changes linearly with the composition.

A comprehensive analysis of the nitrogen adsorption isotherms was performed on the
carbon containing mesoporous composite samples to determine their surface fractal
dimension (Ds) and the dimension of the capillary condensation (Dcc). These morphological
descriptors indicate that active carbon/Si-MCM-41 composites with comparable C and Si
loadings show self-similar behavior, while those dominated by either component do not
classify as surface fractals. On the other hand, graphite and carbon nanotube based systems
maintain their surface fractal behavior over a considerably wide composition range. A
possible explanation for such property conservation is that in these materials both the carbon
and the Si-MCM-41 parts possess well-defined morphologies and their intermixing is
restricted.

According to our organic vapor adsorption measurements, the composite samples
exhibit good adsorption capacities for cyclohexane and n-butane as well as for methanol,
therefore, they must possess hydrophilic and hydrophobic properties simultaneously.
Moreover, the experiments indicate that in order to reach higher hydrophobicities in
carbon/Si-MCM-41 composites one must introduce a large amount of carbon to compensate
for the hydrophilic nature of Si-MCM-41.

The most recent results in zeolite synthesis are those reporting on the synthesis of
materials with a double pore structure. We prepared MWNT/NaA(LTA)-, NaX(FAU) and
ZSM-5(MFI) composites in 1:5, 1:10 and 1:50 mass ratios in order to obtain materials
containing secondary mesopores. Cut multiwall carbon nanotubes were applied as
mesoporous templates in these reactions. The tubes were first mixed into Na-silicate solution,
and then the hydrothermal crystallization step was performed under the conditions required to
obtain the desired zeolite type. Finally, the nanotubes were removed from the composites at
600 °C in air and the samples were characterized by XRD, NMR, TEM TG-DTG and N,
adsorption.

In each sample the zeolite components retained their original properties and no new
phase could be identified. The templating effect of the MWNTSs and the secondary mesopores
formed are clearly visible in the TEM micrographs of the burned samples. Furthermore, the
presence of mesopores is evidenced by the increased specific surface area of the composites
as compared to the starting materials. We succeeded in introducing mesopores of 3-13 nm in
diameter into LTA, FAU and MFI zeolite matrices by synthesizing various MWNT/carbon
nanotube composites.
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