Zardjelentés az OTKA T 046491 tamogatas felhasznalasarol

A projekt negy éve alatt — 6sszhangban az eredeti munkatervvel —a szén nanocsévek CVD
szintézisének tanulmanyozasa soran kerestiik annak a lehetéségét, hogyan noévelheté a CNT
hozama, illetve hogyan javithatok a termék mechanikai tulajdonsagai. Ezekhez a munkéakhoz
elengedhetetleniil kapcsolodnak olyan vizsgalatok, melyek a mintaink fizikai-kémiai
jellemzését jelentik. A tovabbiakban a szén nanocsovek alkalmazhatdsdgahoz kapcsoldédd
vizsgalatokat végeztiink, ami sok esetben elsé lépésként azok fellleti tulajdonsagainak
modositasat jelenti. Az igy modositott anyagok tovabbi alkalmazasi lehetésegeit is
tanulmanyoztuk. A vizsgalatokat jelentds részben a palyazatban szerepl6 kutatok, illetve az 6
témavezetésikkel dolgozé hallgatok végezték. (Ezekbol szamos projektmunka, TDK-
dolgozat, diplomamunka készilt, és részét képezi nem egy elokésziletben 1évé PhD
disszertacionak is.)

Valtozatlanul izgalmas lehetéséget rejt magaban a szén nanocsovek katalitikus (CVD)
szintézisének optimalizalasa, illetve a termék jellemzése. Atfogd kutatasokat végeztink a
katalizator hordoz6 szerepére vonatkozéan: alkali foldfém karbonatok fellletére kétfémes
(vas-kobalt) katalizatort diszpergaltunk, és tanulmanyoztuk hatasukat acetilén bontasaban
kilénbdzo reakciokorulmeények kozott. Legalkalmasabb hordozonak a szintézis homérséklete
kozelében elbomldé CaCOs3 bizonyult, ami a reakcio végére el is vesziti CO,-tartalmat. [A.
Magrez, J.W. Seo, Cs. Miko, K. Hernadi, L. Forro: J. Phys. Chem. B 109(20), 10087-10091,
2005] A megbizhatobb 6sszehasonlithatésag érdekében kombinatorikus maodszerrel
parhuzamosan (garantaltan azonos paraméterek mellett) teszteltlink katalizator mintakat. A
modszer segitsegével egyértelmtien meg lehetett allapitani, milyen Kkatalizator prekurzor
biztositja a legjobb szelektivitast, illetve hozamot. [Fasi, A., Zsak P., Palinko 1., Hernadi, K.:
React. Kinet. Catal. Lett. 87 (2): 349-357, 2006] Irodalmi adatok alapjan — a statisztikus
kisérlettervezés maddszerével (design of experiments — DoOE) — hét paraméterre (a katalizator
Osszetetele, mennyisége, a reakcio homérséklete, ideje, az elofutés ideje, az acetilén és a
vivogaz térfogati aramlasi sebessége) optimalizaltuk az egyfalu szén nanocsévek FeMo/MgO
katalizatoron torténé CCVD novesztését. [A. Kukovecz, D. Méhn, E. Nemes-Nagy, R. Szabo,
I. Kiricsi: Carbon 43, 2842-2849, 2005] A szén nanocsdvek CVD szintézisének témajaban
egy diplomadolgozat is szlletett, mely a kalium ddpol6 hatasat tanulmanyozta a képz6dé
termék szelektivitasara, illetve hozaméara. Megallapitottuk, hogy alkalmas katalizator hordozo,
illetve fémdosszetétel mellett, kis mennyiségii kalium-sé adagolasa akar 30 %-kal is névelheti
a katalizator aktivitasat a szén nanocsovek grafitossaganak megorzéese mellett. Vizsgaltuk azt
is, hogyan hat a kaliumsd anionja a szén nanocsévek névekedésére. [Zoltan Balogh, Gyula
Halasi, Barbara Korbély, K Hernadi: submitted to Appl. Catal. A]

A szén nanocsOvek idedlis erésitok lehetnek kompozit anyagokban. Ilyen jellegi
alkalmazasokhoz nagyon lényeges ismerni az alkalmazott CNT-k mechanikai tulajdonsagait,
Young modulusat. Vizsgalatainkban meghataroztuk a kulonféle katalizatorokon CVD-
modszerrel elballitott szén nanocsdvek paramétereit. Jollehet, a felhasznalt katalizator



fuggvényében véaltozik a Young modulus, az értéke azonban minden esetben 100 alatt marad,
ami joval kevesebb, mint az elméleti szamitasok alapjan varhato érték. Ezek alapjan lathato,
hogy a hibahelyek szamanak csokkentése érdekeében a szintézismodszerek tovabbi
optimalizéldsra szorulnak. [Lukic B, Seo JW, Couteau E, Gradeeak S, Lee K, Berkecz R,
Hernadi K, Delpeux S, Cacciaguerra T, Béguin F, Fonseca A, B.Nagy J, Csanyi G, Kis A,
Kulik A, Forrd L: Applied Physics A: Materials Science & Processing 80: 695-700, 2005]

CVD moadszerrel eloéallitott  kétfali  szén nanocsdveket (DWCNTS) jellemeztlink
nagyfelbontasi Raman technikaval, ami igazolta a belsé csévek kilonleges tulajdonségait. [F.
Simon, A. Kukovecz, Z. Konya, R. Pfeiffer, H. Kuzmany: Chemical Physics Letters 413, 506-
511, 2005]

Tobbfald szén nanocsé ,,buckypaper” morfologidjat és gazatereszt6 képességét
tanulmanyoztuk. Az 6nhord6 MWNT filmeket a szokasos technikaval (szuszpendalas +
szlirés) készitettik, melyek tulajdonsagait SEM-mel, illetve adszorpcids berendezéssel
tanulmanyoztuk. A gazatereszté képesseg meghatarozasahoz eltéré Kkinetikai atmérdja
gazokat: oxigént, nitrogént, hidrogént, héliumot, szén-dioxidot, illetve metant hasznaltunk.
Megaéllapithatd, hogy a ,,buckypaper” tulajdonsagait erésen befolyasoljdk a film készitési
kériilményei. [Rita Smajda, A. Kukovecz, Zoltdn Koénya, Imre Kiricsi: Carbon 45: 1176,
2007] Ezen mintdk szenzorként valé alkalmazhat6sagat tanulményoztak tovabbi méréseink.
[Akos Kukovecz, Rita Smajda, Mariann Oze, Henrik Haspel, Zoltan Konya, Imre Kiricsi:
Carbon (2008) kozlésre benyujtva]

Vizsgélataink jelentés része a szén nanocsdvek felliletén szervetlen réteg kialakitdsan
keresztul torténé mddositasaval kapcsolatos. A szén nanocsé kompozitok eldallitasara Uj
modszereket  dolgoztunk ki. Tébb  kulénb6zé  titan-forrassal  (Ti[O(CH3),CHjsla,
Ti[O(CH2)3CHg]4, Ti(OCH,CHj3)s, TiCly, TiBry) készitettink szén nanocsé kompozitokat,
mely modszereknél mindig szem el6tt tartottuk a kontrollalhatdsagot a folyamatok soran.

Ennek keretében az olddszermentesség megtartasa mellett prébaltuk megvaldsitani a
szabalyozott mennyiségben hozzéaadott prekurzor egyenletes szétoszlatasat, azaz kontrollalt
rétegvastagsag kialakitasat a szén nanocsovek feluletén golydsmalom segitségével. Ezt
megel6zéen szisztematikus vizsgalatot végeztiink a golydés malomban végrehajtott apritas
valtozasokkal  kapcsolatban. A 0-200 6ras  o6rlesek  hatdsdt  transzmisszios
elektronmikroszkdppal és nitrogénadszorpcios mérésekkel kovettiik. Az adatok feldolgozésa
bizonyitotta, hogy az apritds sordn nemcsak a szén nanocsdvek hossza csokken, hanem a
mechanikai rahatasok kovetkeztében egy meglehetésen bonyolult folyamatban a kiindulasi
mintak morfoldgidja is valtozhat. [Kukovecz A, Kanyé T, Kénya Z, Kiricsi I: Carbon 43:
994-1000, 2005] Amint a megel6z6 vizsgalatok kimutattdk, hogy — kdszonhetéen a szén



nanocsovek nagyfokd mechanikai stabilitasanak — golydsmalomban csak tobb 6réas orlést
kdvetéen kezd sertlni a CCVD nanocsdvek szerkezete. Ennek ismeretében joggal
feltételezhetjik, hogy révid ideig tartd 6rles elésegitheti a valtoztathatd mennyiségii szerves
prekurzor szétteritését a fellleten anélkil, hogy a szén nanocsévek maradandd kérosodast
szenvednének. Sikerrel alkalmaztuk a technikat TiO,, SiO, és Al-oxid rétegek kialakitasara.
[Judit Major, Jon Won Seo, Barbara Korbély, Akos Kukovecz, LészI6 Forr6, Klara Hernadi:
submitted to Acta Materialia]

Maésik modszerlinkben kilonbdzé olddszerekben (DMF, aceton, cc. ecetsav, etanol, toluol,
dimetil-éter) allitottunk elé Ti-propoxiddal készitett szén nanocs6-kompozitokat. Celunk a
megfeleld, a prekurzor adszorpciojat nem gatld oldoszer kivalasztasa volt ahhoz, hogy a titan
vegyulet megfelelé modon tapadjon a szén nanocsé fellletehez és igy a nanocsovek falat
boritd szervetlen réteg vastagsagat szabalyozni tudjuk. [Barbara Korbély, Jin Won Seo,
Zoltan Németh, L&szI6 Forro, Klara Hernadi: Chem. Phys. Lett. submitted, Barbara Korbély
and Klara Hernadi: SUMMER SCHOOL on NANOTUBES, Cargese, Corsica, France, 2006]
Hasonlé vizsgalatsorozatot végeztiink sokkal nagyobb reaktivitasu prekurzorokkal (TiCl,-dal
és TiBr,-dal) is, mind oldészermentes, mind oldoszeres koriilmények kdzott. Ezen vizsgalatok
mutattak rd arra is, hogy a végtermék homogenitésat jelentésen befolyéasolja a szintézist
kdvet6 hidrolizis sebessége. Lassu hidrolizist kdvetéen a makroszkopikus minta nem
tartalmazott szeparalt szervetlen részecskéket, hanem — a SEM felvételek tanibizonyséaga
alapjan — homogén mddon csak boritott csovek voltak lathatok. [Zoltan Németh, Christel
Dieker, Akos Kukovecz, Laszl6 Forrd, Klara Hernadi: Preparation of homogeneous titania
coating on the surface of MWNT, submitted to Carbon]

Sikeres kisérletek kezdédtek az egyfald szén nanocsévek fellletének bioldgiai mintaval
torténé mddositasara. A felliletre adszorbeéaltatott reakcidcentrum fehérjék megorizték
aktivitasukat, s6t még a hordozo stabilizal6 hatasat is sikeriilt kimutatni. Tanulmanyoztuk a
fotoszintetikus reakciocentrum fehérje stabilitasat egyfali szén nanocséveken. Vizsgalataink
soran az egyfall szén nanocs6é és a biborbaktériumbd6l (Rhodobacter sphaeroides R-26)
tisztitott fotoszinetikus reakciocentrumfehérje kdzotti kapcsolatot, valamint annak stabilitasat



tanulmanyoztuk. Vizsgalataink soran célunk volt annak meghatarozasa, hogy az altalunk
eléallitott komplex milyen fotokémiai tulajdonsagokkal bir, az aktivitasa az idében hogyan
valtozik, milyen kornyezeti tényezok hogyan befolydsoljak a fotokémiai aktivitast.
Megaéllapitottuk, hogy a fotoszintetikus reakcidcentrumok az egyfalu szén nanocsdvekhez
specifikusan hozzékapcsolodhatnak és ez a kapcsolat a fehérjén belili elektrontranszportot
jellemzéen modositja (a fénygerjesztés altal kivaltott pozitiv és negativ toltések
felhalmozddasat eredményezi). Azt is sikerllt kimérni, hogy az RC/SWNT kapcsolat a
fennyel vald gerjesztés utan létrejovo toltésszepardlt allapot stabilitasat hosszd tavon (t6bb
hetes idétartamban) megtartja. [Dorogi Marta, Balint Zoltan, Miko Csilla, Hernadi Klara,
Forro Laszlo, Varo Gyorgy, Nagy Laszlo: A Magyar Biofizikai Tarsasag XXII.
Kongresszusa, Debrecen, Jun. 26-29, 2005; Dorogi, M., Balint, Z., Miké, Cs., Vileno, B.,
Milas, M., Hernadi, K., Forrd, L., Vard, Gy., Nagy, L.: J. Phys. Chem. B 110: 21473, 2006;
Gyorgy Varo, Zoltan Balint, Marta Dorogi, Klara Hernadi and Laszlo Nagy: Regional
Biophysis Meeting, Zrece, s4-p3, 2006; Klara Hernadi: (invited talk), From Solid State To
BioPhysics Ill, Cavtat, Dubrovnik, Croatia, June 24 - July 1, 2006; Klara Hernadi, Marta
Dorogi, Zoltan Balint, Csilla Mikd, Bertrand Vileno, Mirko Milas, Laszl6 Forrd, Gyorgy
Var6 and Laszl6 Nagy: NANOBIOPHYSICS, Szeged, Hungary, BRC-HAS, September 3-7,
2006 (poster), 2006; H. Fuvesi, K. Szebenyi, K. Hernadi, L. Forro, Gy. Varo, L. Mucsi and
L. Nagy: IV. International Conference on Molecular Recognition, 15-18 August 2007, Pécs,
Hungary (poster)] 2007-ben az eredményekbdl diplomadolgozat, illetve diakkoéri munka is
készdlt.

A szervetlen réteggel boritott szén nanocsdveket hordozéoként alkalmaztuk, és a rajtuk
diszpergélt atmeneti fémek Katalitikus tulajdonsagat vizsgéltuk a fenol hidroxilezési
reakciojaban. A kisérletek eredményét HPLC-s vizsgalattal kovettiik. A kiindulasi mintakat
TEM-mel, termikus és adszorpcidés moszerrel, valamint rontgendiffrakcidval is jellemeztiik.
Megallapitottuk, hogy sok esetben a szén nanocsdvek jelenlétének aktivitas vagy szelektivitas
ndvel6 hatasa van. [Kozlésre elékészitve.]

A szén nanocsovek szervetlen boritasaval keszitett kompozit anyagok szintézise sorén
keletkezett , melléktermékek”-rol szdl a [Fasi, A., Palinkd 1., Hernadi, K., Kiricsi, I.: React.
Kinet. Catal. Lett. 87 (2): 263-268, 2006] kozlemény: Mg-oxid fellletén kilonféle
modszerekkel készitett nanoméretii arany részecskék morfologidjat tanulményozva
megéllapitottuk, hogy a hexagonalis részecskék mellett — impregnéalasos technika alkalmazéasa
esetén — preferdltan képzodnek ,,nanorudak” és ,nanovillak”. Ez utdbbi két kuldnleges
képz6édmény kialakulaséért valdszintsithetéen a hordozd6 MgO struktardja felelés. Néhany
nanométeres belsé atmérével rendelkezé szén, szilicium-dioxid és titdn-dioxid nanocsévek
eléallitasat, jellemzését es Osszehasonlitasat is elvégeztiik. Ezek az alapanyagok harom
kilénb6z6 tipust szervetlen nanocsdvet szolgaltatnak: korkords, szdges es spiralis
keresztmetszettel. Néhanyuk Kkivalo jelolt kifejlesztés el6tt allé katalizatorok potencidlis
hordozoéjaként. [Kiricsi, A. Fudala, D. Méhn, A. Kukovecz, Z. Kénya, M. Hodos, E. Horvéth,
M. Urban, T. Kanyo, E. Molnar, R. Smajda: Current Applied Physics 6, 212-215, 2006] Ez



utdbbi lehetéség egy megvaldsitasat mutatja be a kuldnféle szén hordozdkon (aktiv szén,
grafit, MWNT) el6éallitott arany katalizatorok vizsgalata. A mintakat propilén-oxid
gyiiriképzédési reakcidjaban teszteltik a 363 K — 473 K hémérséklettartomanyban,
mikrokatalitikus impulzus reaktorban. Minden hémérsekleten az AU/MWNT Katalizator volt a
legaktivabb, oxigénvesztési folyamat viszont csak a grafithordozés mintakon jatszodott le. A
magas aktivitasért a CVD szintézissel eléallitott tobbfald szén nanocsévekben talélhato
hibahelyek magas (és egyben optimalisnak tiinG) aranya lehet felel6s. [Fasi, A., Hernadi, K.,
Palinko 1., Galbécs, G., Kiricsi, I.: React. Kinet. Catal. Lett. 87 (2): 343-348, 2006]

Kilonbozo fellleti (kezelt és kezeletlen) szén nanocséveket (CNT) alkalmaztunk magnézium
erésitésére. A CNT erdsitésti magnézium mintdkat a poritott anyagok homogenizalésaval,
majd magas hémérséklet és nagy nyomas alkalmazasaval allitottuk el6. A vizsgalatok
tanlsdga szerint az igy készitett mintdban a szén nanocsdvek homogén mddon
diszpergélddtak. A CNT el6zetes kezelése Mg-vegyliletekkel elésegitheti a fém magnézium
matrixba torténé bedgyazodast. [Carreno-Morelli E, Yang J, Couteau E, Hernadi K, Seo JW,
Bonjour C, Forr6 L, Schaller R: Physica Status Solidi A 201: R53-R55, 2004]

A szén nanocsovek forgd csékemencében megvaldsitott folyamatos Kkatalitikus szintézisét,
valamint a szén nanocsoévek felliletén szervetlen boritas kialakitdsanak feltételeit — meghivott
eléadoként — egy konferencian mutattam be [Hernadi K: Particles 2004, Orlando, Florida,
session B5 (meghivott eléadas), 2004 és Hernadi K, Couteau E, Seo JW, Thien-Nga L, Miko
Cs, Gaal R, and Forro L: Particles 2004, Orlando, Florida, session A2, 2004].
Kdzvetve kapcsolodik a téméhoz egy, a Carbon folydiratban kozo6lt publikécid. [Hernadi K
and Forro L: Carbon 42/10: 2129-2130, 2004]



