Tobbfalll szén nanocsd kompozitok
fotokémiai tulajdonsagainak vizsgalata
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Bevezeto

Szén nanocso

A szén nanocsO a szén egy allotrop modosulata, melyet hexagondlisan elrendezddd
szénatomok alkotnak. A szén nanocsé a fullerének csalddjdba tartozik, de ugyanakkor
elképzelhetd ugy is mint egyetlen felcsavarodott grafénsik. Tehat a szén nanocsé dtmenetet
képez a fullerén és a grafén kozott.

A szén nanocs0 a kiralis (,,felcsavarodasi”) vektor fliggvényében felvehet fémes vagy
félvezeto tulajdonsagot is.

A szén nanocsOvek legelemibb felosztasa: léteznek egyfalti (Singlewalled Carbon
Nanotube — tovabbiakban: SWCNT) ¢és tobbfali (Multiwalled Carbon Nanotube —
tovabbiakban: MWCNT) szén nanocs6. Az SWCNT egy picivel jobb tulajdonsagokkal
rendelkezik, mint az MWCNT, viszont a SWCNT kéotegekbe rendezddik, mely megneheziti
a felhasznalasat, sokkal érezhet6bbek esetében a kvantumjelenségek, valamint eldallitasa
joval nehezebb ¢és ezaltal koltségesebb is, mint az MWCNT. Ezen indokokbol kifolyolag
szélesebb korben hasznalnak MWCNT-t, mivel olcsobb és az emlitett kiilonbség a
tulajdonsagaiban igen csekély. A kovetkezd tablazatban lathatd a szén nanocsovek néhany
adata:

Vezetéképesség (SWCNT): 4 - 10° [S] réz6: 4 - 10° [S]
Szakitoszilardsag (SWCNT): 63 [GPa] jobb acélé: 250 [MPa]
20x keblar

Szivosag (SWCNT): 570 [KJ/kg]
3x pokfonal

Siirtiség (SWCNT): 1.33 — 1.4 [g/em’]

Rugalmasak

Termikusan stabilak

Lathatéan jobb mechanikai ¢és vezetési tulajdonsdgokkal rendelkeznek, mint a
napjainkban hasznalt anyagok (pl. réz, acél). Innen jon az otlet, hogy szén nanocsdvek
felhasznaldsaval kompozitokat készitsiink, igy javitva az eddig hasznalt anyagok
tulajdonsagait.

Kompozitok

anyag kombindcidja.

Természetesen a kompozit eldallitas célja a hasznos tulajdonsagok erdsitése vagy uj,
eddig nem tapasztalt jellemzdk eldidézése (pl. vasbeton).



A kompoztok eldallitasa soran az alkotokat (melyek lehetnek azonos vagy kiilonb6z6
halmazallapotiiak) egy matrix anyagban diszpegaljak, ugy hogy a folytonos fazis teljesen
magaba foglalja a diszperz fazist.

A szén nanocs0 alapt kompozitokat két kategoridba szeretném sorolni a tovabbiakban.

Els6é kategoria alatt azt értem, hogy tiszta szén nanocsovet visznek a rendszerbe és a
szén nanocs0 befolyasolja a kompozit tulajdonsagait.

A masodik fajta szén nanocsé kompozit alatt pedig azt értem, hogy elészor kiilonb6zo
anyagokkal (pl. munkdmban fém oxidokkal) mddositom a szén nanocso tulajdonsagait és
ezzel a megvaltoztatott tulajdonsagu szén nanocsovel készitek kompozitot.

Ontisztul6 feliiletek

feliletek.

Belegondolva, hogy szén nanocsé kompozitokkal elsdésorban az anyagok mechanikai
tulajdonsagai (szakitd szilardsadg, merevség, stb.) befolyasolhatd, érezhetd, hogy a téma igen
nagy potencialt képez az épitd- és autdiparban, hiszen egyértelmii, hogy ezen teriileteken
elényos lenne, hogy erésebb, rugalmasabb és konnyebb szerkezeti anyagokat hasznaljanak
fel. A szén nanocsovek igéretes eredményeket mutatnak ilyen téren.

Tovabb gondolkodva, az autdk és épiiletek hossza ideig vannak kitéve természetes
napfény hatdsanak, tehat fotonok formajaban folyamatosan fényenergia éri dket. Elonyds
lenne ezt az energiat kihasznalni, példaul feliiletek ontisztitasara.

Barmilyen formaban akarjuk kihasznalni a fényenergidt, arra csak fotokémiai
reakciokon keresztiil nyilik lehetéség. Mivel sem a szerkezeti elemek alapanyagai, sem a
szén nanocs6 nem aktiv fotokémiailag, valahogy azzd kell Oket tenni, melyre a
legegyszerlibb mod a kompozit készités. Erre egy lehetdség, hogy TiO,-t kristalyositunk a
MWCNT feliiletén, mely a fém oxid hataséara fotokémiailag aktiv lesz. Viszont ha szerkezeti
elemként is szeretnénk ezeket hasznalni, jogos cél, hogy esetleg mas tipusu fém oxidot is
kristalyositsunk az MWCNT feliiletén, mellyel a mechanikai tulajdonsadgokat finomitjuk.

Munkdm vizsgalodasanak targya, hogy lehetséges-e tobb fém oxiddal MWCNT alapu
kompozitot képezni, tigy hogy egyidejiileg kifejtsék sajat modositd tulajdonsagaikat és
egymast ne korlatozzak tal nagy mértékben.



Kutatasom
Célkitiizés

Munkam {6 célkitizése fotokémiailag aktiv MWCNT — fém oxid kompozit eléallitasa.
A célra tokéletesen megfelel a TiO,, mivel ez az anyag elismert fotokatalizator. Munkam
kovetkezd 1épése mas, fotokémiailag nem aktiv fém oxid segitségével bevonni az elkésziilt
kompozitot, mellyel arra igyekszem vdlaszt taldlni, hogy lehetséges-e tobb fém oxid
egyidejli jelenléte és hatdsa a szén nanocsé kompozit tulajdonsagaira, illetve ezen fém-
oxidok milyen mértékben befolyasoljadk egymast. Munkdmban a maésodik fém oxidként
WOs-t haszndlok fel, mivel konnyti a MWCNT-re torténd impregnalasa.

MWCNT kompozitok eléallitasa

Osszesen 5 kiilonbdz6 kompozitot készittettem.

Jelolés Fém-oxid(ok) Folyékony fazis Rétegz6dés
A TiO2 Aceton MWCNT—TiO2
.B” TiO2 és WO3 Aceton MWCNT—TiOz—WO3
LC” WO3 Aceton MWCNT—WO3
D" WO3 Viz MWCNT—WO3
JE” TiO2 és WO3 Viz MWCNT—TiOz—WO3

Egy csak TiO,-t, kett6 WOs-at és kettd TiO,-t és WOs-at is tartalmaz. A két-két
megegyez0 mindségli fém-oxidot, WOs-t tartalmaz6é kompozit egymastdl a felhasznalt
oldészerben kiilonbozik. A kiilonbdzd olddszerek hasznalatanak fontossaga abban rejlik,
hogy a munka soran végig kolloid oldatok készitése a fo cél, melyek esetében
kulcsfontossagu a szemcseeloszlas (idedlis esetben ez a mérték nanométeres (20-200 nm)
tartomanyba esik), mely tobb tényezd Osszesitett hatdsanak eredménye és ezen tényezok
egyike az olddszer mibenléte is.

A kompozit készités elso része, mely az Osszes esetben megegyezik, a MWCNT kolloid
elkészitése. A MWCNT-t nem képes semmi sem oldani, ezért az egyediili lehet6ség kolloid
rendszerbe val6 foglaldsa. Ebben az esetben elsddleges, hogy minél finomabb, kisebb legyen
a szemcseeloszlas, hogy a kis MWCNT szemcséken, az oldatba adott prekurzor oldatbol
megkezdddhessen a fém oxid abszorbcid. A kolloid rendszer folyékony fazisdnak
tokéletesen megfelel az etanol. Ez alapjan a MWCNT kolloid oldat elkészitése a kdvetkezo:
40 [em’] etanolba 66,6 [mg] MWCNT-t szorunk folyamatos mechanikai keverés mellett,
majd egy 70[W] teljesitményli szonikaltatd segitségével, finom eloszlasu kolloidot kapunk.
A tovabbiakban az eljarassal kapott kolloidot ,, MWCNT-kolloid” néven emlitem. Itt eldre
megemliteném, hogy a késdbbiekben a leirtakkal teljesen analdg moddon készithetd
MWCNT-TiO2 kolloid, csak nem tiszta MWCNT szérunk etanolba, hanem 6nmagat az ,,A”
kompozitot, és ezt a tovabbiakban ,, MWCNT-TiO,-kolloid” néven emlitem.



Kovetkezd 1épésben a prekurzor oldatot készitettem el. Ennek elkészitése
mintaspecifikus, az egyes mintak részletes jellemzése €s jelolése a fenti tablazatban lathato.

Az ,,A” kompozit: A prekurzor oldathoz 20 [cm’] acetonba éntdttem 2,055 [cm’] Titan-
izopropoxidot. Folyamatos keverés mellett a prekarzort az ,,MWCNT-kolloidhoz”
csepegtettem 1 [ml/perc] sebességgel. Ezutan kevertetés és enyhe melegités mellett
megvartam mig a folyékony fazis elparolog, €s visszamarad a kompozit.

A ,B” kompozit: A prekarzor oldathoz 277 [mg] WCle-t oldottam fel 10 [cm’]
acetonban, majd a prektrzort szintén 1 [ml/perc] sebességgel folyamatos keverés mellett az
»~MWCNT-TiO;-kolloidba” csepegtettem, majd enyhe melegitéssel elparologtattam a
folyékony fazist.

A ,,C” és ,,D” kompozit: A két kompozit a szuszpenddldshoz haszndlt olddszerben
kiilonboznek egymastol. A ,,C” kompozit esetében 456,2 [mg] Na, WO, - 2H,0 feloldunk 10
[cm3 ] acetonban, a ,,D” kompozit esetében szintén 456,2 [mg] Na,WO, - 2H,0 feloldunk 10
[cm’] vizben. Mindkét esetben a prekurzorokat az elézékkel analdg modon Ssszekevertem
az ,,MWCNT-kolloiddal”, a ,,D” kompozit esetében még hozzaadtam 150 csepp koncentralt
sosavat. Ezutan a folyékony fazist elparologtattam ¢és visszamaradt a ,,C” illetve ,,D”
kompozit.

,E” kompozit: 227,4 [mg] Na,WO, - 2H,O feloldottam 10 [cm’] etanolban, ezt az
elézoekkel teljesen analog modon a ,MWCNT-kolloidba” csepegtettem, hozzaadtam 150
csepp koncentralt sdsavat. A folyékony fazis elparologtatas visszamaradt a ,,E” kompozit.

Képek a kompozitok eloallitasarol



Szaritas

A visszamaradt kompozitokat szaritoszekrényben szaritottuk: az ,,A”, ,,B” és ,,C” mintat
70°C, még a ,,D”-t és ,,E”-t 110°C homérsékleten. A miivelet elvégzését az esetlegesen a
szemcsékre abszorbedlt folyadék indokolja, az adott folyadék forraspontja feletti
hémérséklet mellett minden megmaradt folyadék tavozik, és tiszta kompozitokat kapunk.

. i Komporzitok szaritds elott
Hokezelés

A tiszta kompozitokat ezutan 400°C-on hdkezeltem. Az MWCNT felszinén a fém oxid
szabalyos szerkezetet vett fel a hokezelés hatasara. A szabalyos szerkezet elengedhetetlen a
homogén kompozithoz, valamint a szerkezet fliggvénye a TiO, fotokémiai tulajdonsaga is.

Hokezelés



Rontgen diffraktometria

Kovetkezo 1épésben meg kellett gy6zddni, hogy a hokezelés sikeres volt-e, kialakultak-
e a szabalyos szerkezetli fém oxidok az MWCNT feliiletén. A kérdés megvalaszolasara a
legalkalmasabb eszkoz a rontgent diffraktométer (tovdbbiakban: XRD). Az XRD vizsgalat
soran rontgen fotonokkal bombazzuk a mintat. A fotonok kolcsonhatdsba 1épnek a minta
elektronjaival, és ezen kolcsonhatds eredményeként diffrakcidt (az eredeti iranytol vald
eltérést) tapasztalhatunk. A fotonforrds helyzetét folyamatosan valtoztatjuk, vagyis a
mintadhoz viszonyitva folyamatosan valtozé szog alatt sugarozzuk be fotonokkal, mérjiik az
egyes sz0gekhez tartozo diffrakciot, és az adatok Gsszesitett, grafikus abrazolasat elvégezziik

Réntgen diffraktométer

A diffraktogram anyagspecifikus. Adott anyag, adott kristalyszerkezettel elére
meghatarozott szog alatt ad jellegzetes diffrakcidkat, igy lehetség nyilik a lemért adatok
Osszehasonlitasara egy nemzetkozi adatbazissal, igy viszonylag egyszeriien és gyorsan
informaciot kaphatunk a vizsgélt minta mindségi Osszetételérdl €s szerkezetérdl. A mért
értekek a kovetkezd diffraktogramon lathatok:

—— Ti02_MWCNT_szaritott
—— TiO2_MWCNT_hokezelt
—— MWCNT-TiO2-WO3-aceton
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Az adatok kiértékelésével megkapjuk, hogy mind a két fém oxid (a TiO, és a WOj; is)
kristalyos szerkezetben taldlhaté meg az Gsszes hokezelt kompoziton, €s nincs nyoma nagy
mennyiségben mas anyagnak, tehat a kompozit eldallitasa sikeresnek tekinthetd.

Fotokatalizis
Ertelem szeriien munkam kovetkezé 1épése a fotokatalikus aktivitas mérése.

Fotokatalizis soran fotonok érik a fotokatalizatort, melyek hatasara az gerjesztodik.
Az energiakdzlés kovetkezményeként szabad elektronok 1épnek ki a rendszerbe, melyek
szabad gyokoket hoznak létre, és a keletkezd szabad gyokok tovabbi kémiai
reakciokban vesznek részt.

Munkédmban UV fénnyel szalicilsavat bontottam.

Fotoreaktor

A fotokatalizishez sziikséges egy reaktor, melyben zajlik a folyamat. Esetiinkben ez egy
kétfalt cs6. Az egész reaktor fotoreflexiv anyaggal bevont. A kiilsé ¢s belsd falak kozti
térben 25°C hiitdviz aramlik, mely konstans hémérsékletet biztosit a rendszernek, igy a
bomlasi folyamatot a hdmérséklet ingadozas nem befolyésolja. A belsé hengerben talalhato
a bontandé szalicilsav oldat, melynek koncentracidja minden mérés esetében 10™* [mol/dm”].
Ebbe az oldatba szértam bele a kompozitot, melyet megelézéen 5 percen keresztil UV
lampaval aktivizaltam. Mindezek utan ebbe az elegybe meriilt bele egy UV lampa. A
folyadékon 80% nitrogén gaz és 20% oxigén gaz keverékét aramoltattunk at, hogy a
bomlashoz sziikséges oxigén biztositva legyen a rendszer szdmara.

Fotoreaktor

Katalizator aktivizalasa




Ezutan adott idokézonként (-30,- 15,0, 10,20, 30, 40, 60 , 90) perc mintat vettem az
elegybdl. A lathatd, hogy miutdn beleszortam a fotokatalizatort a szalicilsav oldatba 30
percig nem érte UV fény, tehat ez alatt a szalicilsav csak adszorbealddott a fotokatalizator
felszinére. A 0 iddpillanatban kapcsoltam be az UV fényforrast, tehat ezek utan
beszélhetiink tényleges bomlasrol.

Mintavetel és mintak

Az utols6 mintavétel utan a reaktor kitisztitottam, majd megismételtem a mérést
ugyanezen feltételek mellett, mindossze a fotokatalizatort valtoztattam. Osszesen 5 mérést
végeztem el, minden kompozitot kiilon-kiilon vizsgaltam meg.
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UV-VIS spektrometria

A fotokatalizis utan rendelkeztem 5 mérésbdl Osszesen 5-9 mintaval. Ezek két
komponensbdl alltak, egyrészt a szalicilsav oldatbol, masrészt a szilird MWCNT alapt
fotokatalizatorbol. Els6 1épésben ezeket valasztottam el egymastol.

Egy centrifuga segitségével az Osszes elegyet lecentrifugaltam, melynek hatisara a
mintatart6 aljara iilepedett a szilard katalizator.

@)

centrifuga

Az eljaras utan egyszerlien injekcios fecskenddvel felszivtam a tiszta szalicilsav oldatot
¢s UV-VIS spektrométerrel egyesével megvizsgaltam dket.

Az UV-VIS spektrometria alapja, hogy adott hullamhosszu (Iy) fénnyel besugarozzuk a
mintat. A fotonok az anyagon athaladva kolcsonhatasba 1épnek a molekulakkal, melynek
hatdsara energiat vesztenek, igy az athaladd fény hullamhossza (I) mar valamennyivel
kisebb lesz. Az UV-VIS spektroszkop UV ¢és lathatd fénytartomanyba esd fénysugarral
vilagitja at a mintat. A spektroszkopia alatt az abszorbanciat mérjiik, mely egyik definicio
alapjan a besugarzott és athaladd fény hulldmhosszhanyadosanak a logaritmusa, tehat A =
log(Io/T). Masik definici6 alapjan az adott hulldimhosszon mért abszorbancia egyenlé az

crer

uthosszanak szorzataval: Ay=¢g,-c-1

Adott anyag, adott hulliamhosszon mutatja a legnagyobb abszorbancia értéket, tehat
anyagspecifikus. Ez alapjan megfigyelhet6 a kovetkezd spektrofotogram:

11
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400 475 550 625 700 775

Lathato, hogy egy adott hulldimhosszon 6 egymastol kiillonbozd abszorbancia értéket
mértiink le. A masodik képletet vizsgalva, lathatd, hogy az &, minden esetben ugyanaz,
mivel a hullimhossz konstans. A mintatartd sem valtozik, ezaltal a fény tthossza is az
Osszes abszorbancia érték esetében megegyezd, tehdt a 6 abszorbancia minddssze a
koncentracioban térhet el egymastol.

Ezek mellett a Lambert-Beer torvény kimondja, hogy megfelelden hig oldatok esetében
(c<10 [mol/dm’]) az Osszefiiggés az abszorbancia és a koncentracio kozt lineéris.

Mivel esetemben a kiindul¢ szalicilsav oldat koncentracidja 10 [mol/dm’], az UV-VIS
spektrometridval nagyon egyszerlien kiszdmolhat6 a koncentracié valtozas szézalékban,
vagy linedris extrapolacio segitségével a koncentracid tényleges értéke is meghatarozhato.

12



UV-VIS mérések kiértékelése

A lemért UV-VIS adatok elemzésével a kovetkezd eredményeket kapjuk:

=9—ti02
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g \\
0,700 —A—=W03
0,600 \\ 3i
’ =>é=WO03-Viz
[ I 0500 [ [ [ I I ]
7 . ,
=#=tio2-wo03-viz
1d6
-40 -30 -15 O 10720 30 40 60 90

TiO2 =45,2% TiO2-WO03 = 11,4%

M Adszorbealt - 1,3%
H Adszorbealt -

9,6% .
= Bomlott - 35,6% H Bomlott - 10,1%
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54,8% 88,6%
- 0,
W03 = 5,0% WO3-H20 = 3,7% Ti02-WO03-H20 =
B Adszorbealt 18.9%
W Adszorbealt - -0,4% ’l Adszorbeilt
2,4%
’ B Bomlott - -1,2%
. _ '’
Bomlott 3,3% ® Bomlott -
2,6% 17,7%
= Fennmaradt - " Fennmaradt [ Fe|'1nr°naradt
95% - 96,3% 81,1%
-81,1%

Lathato, ahogy vartuk is, a TiO,, vagyis az ,,A” kompozit, teljesitett a legjobban. A
szalicilsav 9,6% abszorbealt, 35,6%-t lebontotta, tehat Osszesen 45,2%-kal csokkent a
szalicilsav koncentracioja. Ezutan jon a ,LE” jeli kompozit, tehat az két fém-oxidot

crer

crer

készitett WOs, mely 5,0% koncentracio valtozast eredményezett, és végiil a ,,D” kompozit
zarja a sort, a maga 3,7% valtozasaval.
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Eredmények értelmezése

Mint ahogyan vartuk, a MWCNT-TiO, kompozit bizonyult a leghatdsosabbnak. A
MWCNT-WO; kompozitok egymagukban nem mutatnak fotokatalikus aktivitast, a
koncentracio valtozas magyardzhatd adszorbcidval és mérési hibaval.

Azonban érdemes megfigyelni a MWCNT-TiO,-WO; rétegzddésti komponensekben
tapasztalhat6 kiilonbség. Egyértelmiien lathato, hogy a WOs jelenléte a rendszerben negativ
hatast gyakorol a fotokatalizisre, am az adatok attanulmanyozasaval is lathato, hogy ez a
hatds kevésbé érvényesiil, ha vizes kozegben készitettik a kompozitot. A problémara
felallithatd egy hipotézis, melyet a transzmisszids elektron mikroszkop (TEM) felvételei
alatdmaszthatnak.

a7

MWCNT-TiO; MWCNT-Ti0,-WOs3

Mivel ezek Gsszetett kompozitok, elsé [épésben a MWCNT feliiletén alakulnak ki TiO,
kristalyok, majd mindkettét, az MWCNT-t és a TiO,-t is befedi az utdlagosan ravitt WOs.
Ebbdl kovetkezéen a WO; fizikai akadalyt képez a TiO, szemcsék és a rendszer kozott,
egyrészt nehezebben tudjak fotonok érni a TiO,-t, masrészt a TiO, se tud kodlcsonhatasba
1épni a szalicilsavval. A két Gsszetett minta kozt tapasztalhatd eltérés azzal magyarazhato,
hogy ha vizzel készitjik a kompozitot, a WO; szemcsék eloszlasa nem esik olyan
tartomanyba, hogy 0Osszefiiggd homogén réteg tudjon kialakulni a kompozit felszinén,
hanem ,,r6gokben” rakodik le és marad szabad hozzaférésu TiO; is.
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Konklizio

Munkam sikeresen végzodott. Levonhatd kovetkeztetés, hogy lehetséges tobb fém-
oxiddal MWCNT alapu kompozitot késziteni ugy, hogy az oxidok mas-mas tulajdonsagokon
valtoztassanak. Egyik legfontosabb tényezd, hogy a fém-oxid prekarzorok szemcsemérete
megfeleld tartomdnyba essenek, €s egyik se alakitson ki tulsdgosan homogén réteget, hanem
kissé ,,tombszerien” jelenjen meg. A gyakorlati alkalmazéas lehetdségei csak a preciz
szintézisek kidolgozasara szant id6vel aranyos. Igen nagy lehetdségek rejlenek a szén-
nanocsO alapti kompozitokban, remélhetéleg mindennapjainkban is taldlkozhatunk majd
ilyen anyagokkal.

Tovabbi tervek

Tovéabbiakban tervezek olyan MWCNT — fém oxid kompozitokat 1étrehozni, melyek
esetében fotokémiai jellemzOk mellett a mechanikai tulajdonsagok is véltozzanak és ezek
szintetizalasara megfelelden preciz mdodszerek kidolgozasaban szeretnék kozremikddni.
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