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I. Célkitiizés

A megfeleld szdma hibahellyel rendelkezé szén szerkezetek bizonyos kémiai
folyamatok esetében katalitikus aktivitdst mutatnak, mint példdul a foszgéngyartas soran,
ugyanakkor a megfeleld porusmérettel rendelkezd tgynevezett aktiv szenek széles korben
hasznalatosak kiilonboz6 katalitikusan aktiv fémek hordozdjaként. A szén nanocsdvek
felfedezésével ujabb lehetdségek nyiltak meg nagy hibahellyel rendelkezd, szénalapt
katalizatorok, illetve hordozok fejlesztésére, valamint hordozoként valo felhasznalasuk terén.
A szerves prekurzorokbol kiindulo szénszerkezetek eldallitasanak destrukiv moddja
korlatozottan, de szabalyozhaté mddon lehetdséget biztosit a hibahelyek kiépitésére. A CCVD
(,,Catalytic Chemical Vapour Deposition”) modszerrel eldallitott szén nanostruktirak
hibahelyeinek tipusa és szama befolydsolhatd. A szén nanoanyagok 1j lehetdséget kindlnak a
hordozdként valé alkalmazésban is, azaltal hogy a viszonylag nagy fajlagos feliiletet nem a
porusstrukturdn keresztiil, hanem a nanoméretekbdl eredd kiilsd feliilet formajaban tudjak
biztositani. Jelen kutatomunka célja feltdrni a nitrogénnel dopolt illetve funkcionalizalt
bambusz szerkezetli szén nanocsovek heterogén katalizisben rejlé alkalmazasi lehetdségeit. A
kutatasok elsé része a szerkezeti hibak létrehozasat, a nitrogéndopolds €s a csdvek tovabbi
kémiai moédositasdnak lehetdségeit vizsgalja. A katalizis folyamatat aktiv szénen és N-dopolt
szén nanocsOveken kialakitott katalizatorokon tanulményoztam. A katalizdtorokat a
reakciosebességre gyakorolt aktivitasuk szempontjabol, két olyan molekula esetében
hasonlitottam  0ssze, amelyek  atalakitasa sordn  1ényeges  szerepet kapnak
transzportfolyamatok.

A szén nanoanyagok hordozoként torténd alkalmazasaval kapcsolatos varakozast két
olyan molekula katalitikus atalakitasan keresztiil kivinom igazolni, ahol feltételezhetd, hogy a
porusban végbemend transzportfolyamat a reakcié sebességére jelentds hatéssal van.

A kutatbmunka egyik f6 feladata a nitrogén-dopolt BCNT eldallitdsara irdnyulod

CCVD technologia soran alkalmazott szintéziskoriilmények optimalizalasa.



II. Vizsgalati modszerek és berendezések

A nanocsovek morfologiai vizsgalatdra eredményesen alkalmazhaté modszer az
elektronmikroszkopia. A transzmisszios  elektronmikroszkép (TEM)  segitségével
informacidkat nyerhetiink a szén nanocsovek, valamint a kornyezetiikkben taldlhato
nanorészecskék méretérdl. Segitségével nyomon kovethetjik a csovek szerkezetében
bekovetkezd valtozasokat. Kovetkeztetéseket vonhatunk le a szalak szerkezeti integritasat
illetéen. A mintdk TEM vizsgalatdhoz a Szegedi Tudoméanyegyetem Patoldgiai Intézetében
talalhato 100 kV gyorsito fesziiltséggel miikodé Philips CM10 tipust elektronmikroszkopot
hasznaltam. A TEM felvételek alapjan tudtam mindsiteni a sz€n nanocsdveket morfologiajuk,
atmérdik, és grafitizaltsaguk alapjan. Nagyfelbontast transzmisszios elektronmikroszkopot
(HRTEM) alkalmaztam azokban az esetekben, amikor a csovek falat felépitd grafitsikok
orientaltsagat, szabalyossagat vizsgaltam. A HRTEM kitlind felszereltségének kdszonhetden,
lehetdségem volt teriilet hatarolt elektrondiffrakcios (SAED) mérések elvégzésére, amelybdl a
csovek feliiletén vagy esetenként a csovek belsejében taldlhatdé nanorészecskék
kristalyszerkezetérdl, racsparamétereirdl kaptam informaciokat. A részecskékrdl kvalitativ
informaciot az energia diszperziv rontgen spektroszkopia (EDS) altal nyerhettem. A HRTEM
vizsgalatok elvégzése a Bay Zoltan Alkalmazott Kutatasi Kozalapitvany, Nanotechnologiai
Kutatointézetében talalhatdé FEI Technai G® tipusi 200 kV-os nagyfelbontasa
elektronmikroszkoppal torténtek. A mintaelokészités soran a mintat desztilldlt vizes
esetenként etanolos szuszpenzidobol felcseppentéssel vittem réz grid feliiletére (300 Mesh Ted
Pella Inc.)

A pésztazd elektronmikroszkop (SEM) vizsgdlatok soran kihasznaltam az
energiadiszperziv  spektroszkopia altal nyujtott lehetdségeket, a vizsgalt minta
komponenseinek azonositdsa, valamint mennyiségi meghatarozasa céljabol. A kémiai
Osszetétel meghatarozas nagy segitségemre volt a nanocsovek mellett talalhatd szennyezok,
illetve fémek mennyiségének mérésében. Az EDS segitségével kis gerjesztési térfogatokbol
érkezd rontgenfotonoknak kdszonhetéen 1 mikrométer atmérdjii gdmbtérfogatra vonatkozdan
meg lehet hatarozni a minta kémiai osszetételét. Ez néhany részecske kémiai azonositdsdban
nagy segitséget jelentett. Az energiadiszperziv rontgen spektroszkopia nagy elonye, hogy kis
mintamennyisé€g is elegendd, hatranya viszont az, hogy csak akkor szolgaltat hiteles adatokat

az Osszetételre vonatkozoan, ha a vizsgalt minta tokéletesen homogén. A SEM vizsgalatok €s



az elemanalizis EDAX DX4 spektrométerrel felszerelt, AMRAY 18301 tipusu, pasztdzo
elektronmikroszkop segitségével torténtek.

A Fourier-transzformacios infravords (FTIR) spektrumok a nanocsdvek feliiletén
talalhatdé molekulacsoportokrdl szolgaltatnak informaciot. A szén nanocsoveken kialakitott
funkcids csoportok azonositasdsan tul, a savok terlileteinek integralasat kovetden a
funkcionalizaltsag mértékének relativ valtozasara is kaptunk informaciokat. A FTIR
kalibraciot kovetden alkalmas gazreakciok vizsgalatara is, a katalitikus tesztek soran but-1-én
hidrogénezésének folyamatat kovettem nyomon. A mérésekhez Bruker Vertex 70
spektrométert hasznaltam. A nanocsdvek vizsgéalatat KBr pasztilldba agyazva végeztem el,
KBr hattérkorrekcioval. A spektrumokat a 600-4000 cm™ hullamszam tartomanyban vettem
fel, 4 cm™ felbontast alkalmazva, 16 s™ pasztazasi sebesség mellett.

A Raman spektroszkopia széles korben alkalmazott modszer a grafitos struktiratol
torténd  eltérés vizsgalatira, a nemgrafitos szerkezetli szénformdk jelenlétének
tanulméanyozasara'*’. A nanocsévek Raman spektruman megjelend két rezgés a G (graphite
peak) valamint D” (defect peak) rezgések intenzitdsardnya jellemzi a csoveket racshibaik
gyakorisaga alapjan. A Raman mérések WITEC 3112973 Raman mikroszkoppal torténtek,
HeNe lézer alkalmazasaval (A=632,95 nm).

A rontgendiffraktometria (XRD) alkalmas moddszer a csovek mellett talalhatod
szennyezOk kimutatasara, igy a tisztasag ellenOrzésére. Alkalmazasaval a katalizatorbol
visszamarad6 fémek, fémoxidok jelenlétét és kristalyszerkezetét is megismerhetjiik. A
modszer a csovek feliiletén talalhatd katalitikusan aktiv fémrészecskék kristalyszerkezetérdl
nyujt informacidkat. A mérések elvégzése Bruker D8 Advance diffraktométerrel tortént.

A termogravimetridt a nyers és tisztitott nanocsé mintak széntartalmanak, valamint az
oxidaciojuk hdomérsékletfiiggésének meghatarozasara alkalmaztam. A széntartalom mérése
egyrészt a CCVD szintézis hatékonysaganak jellemzésére szolgalt a kitermelés és a konverzio
meghatarozdsan keresztiil, masrészt a tisztitds hatékonysagat -ellendriztem vele. A
hamutartalom a visszamaradt fémoxidok mennyiségét adja meg. A csovek gyulladasi
homérséklete szintén meghatarozhatd, amelyet a jelenlevé fémszennyezOk és a csovek
grafitizaltsaganak mértéke egyarant befolydsol. A termogravimetrids méréseket levegd
atmoszféraban végeztem, a felfiitési sebesség 5 °C/min. volt. A mérések MOM Derivatograf
C tipusu késziilékkel torténtek.

A részecskeméret méreteloszlasanak meghatarozasara, nagyon kis részecskeméret-
tartomanyban (1 nm - 5 um) az un. dinamikus fényszoras moédszerét hasznaljak (DLS —

dynamic light scattering). A mérés Zetasizer Nano DLS tipust részecskeméret meghatarozé



késziilékkel tortént. A miiszer fényforrasa 633 nm-es 4 mW-os He-Ne lézer. A részecske-
eloszlas mérése mellett a miiszer alkalmas zéta potencidl meghatarozasara is. Ha a zéta-
potencial értéke bizonyos részecskék esetében negativabb, mint -30 mV, vagy bizonyos
részecskék esetében pozitivabb, mint +30 mV, akkor a kolloid rendszer stabilis, a részecskék
taszitjdk egymast, az aggregacid valosziniisége csekély. A szén nanocsovek vizes
diszperzidinak stabilitasat jellemeztem ezzel a modszerrel. Az elektrokinetikai potencial
meghatarozasaval lehetdségem volt kiilonbséget tenni a funkcionalizalt szén nanocsovek
diszpergalhatosagat illetden. A diszpergalhatdsag szoros korreldcidban van a csovek feliiletén
létrehozott funkcids csoportok mennyiségével és mindségével.

A nanocsé mintdk, valamint a szén nanocsOhordozos platinakatalizatorok
Osszetételének meghatarozadsara az Induktiv  csatoldsu  plazma—optikai  emisszios
spektroszkopia (ICP-OES) volt segitségemre. Az ICP mint specifikus elemanalitikai modszer
lehetové tette szamomra, hogy a csovek mellet taldlhaté alkotok mennyiségét pontosan
meghatarozzam. A katalizatorok jellemzése soran azért is lényeges ismerni a szennyezd
fémek mennyiségét, mivel azok is aktivak lehetnek a katalitikus folyamatokban. A
mintaelokészités sordn a mintdkat levegd atmoszféraban 900 °C hémérsékleten elégettem, az
izzitdsi maradékot (HCIV/HNO;) savelegy (kiralyviz) alkalmazasaval oldatba vittem. A
kalibracidhoz Certipur IV multielemes standard (Merck) oldatokat hasznaltam. Az
elemanalizis elvégzése Varian 720 ES tipusu spektrométerrel tortént.

Az XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) olyan feliiletvizsgalati modszer, amely
képes megkiilonbdztetni az elem oxidacios allapotait. Széles korben hasznalatos technika a
szén nanocsovek szerkezetvizsgalata terén. Segitségével informaciok nyerhetdk a csovek
oxidaltsaganak mértékérdl. A moddszer eldnye, hogy nem csupdn az oxigén mennyisége
hatarozhatd6 meg, hanem annak a grafénszerkezetbe torténd beépiilésének modja is
vizsgalhatova valik. A kotési energidk alapjan jol felismerhetéek a kiilonbozé C-O
kotéstipusok, amelyek az oxigéntartalmu funkcids csoportok azonositasat teszik lehetové. A
BCNT mintédk nitrogéntartalma, valamint a N-atomok helyzete, azaz a C-N kotéstipusok is jol
vizsgalhatoak. Az XPS mérések SPECS gyartmanya, PHOIBOS 150 MCD 9 analizatorral
felszerelt késziilékkel torténtek, a gerjesztd forras AlKa (1486,6 eV), valamint MgKa (1253,6
eV) sugarzas volt. A spektrumfelvétel KRATOS-VISION program segitségével tortént. A
spektrumok tovabbi értékelésére €s dbrazolasara Originpro 8 programot hasznaltam.

Vario MACRO tipusin CHNS elemanalizatort hasznaltam a nanocsdvek
nitrogéntartalmanak  meghatdrozasdra. A mérés sordn 99,995 9% tisztasagu

oxigénatmoszféraban tortént a minta elégetése. Az inert atmoszférat 99,995 % tisztasagu



héliummal biztositottam (600 ml/perc). CHNS iizemmodban végeztem az analizist. A mérés
soran az égetdcsd homérséklete 1150 °C volt. A nitrogén-oxidok nitrogénné, valamint a SO;
kéndioxidda torténd redukcidjara szolgald redukcios csé 850 °C-on lizemelt. A kalibracidhoz
nitrogén standardként fenantrént hasznaltam (C: 93,538 %; H: 5,629 %; N: 0,179 %; S: 0,453
%). A mintaelokészités soran 50-60 mg BCNT mintat mértem be 6n folidkba. A kiértékelés
Vario EL szoftverrel tortént.

A hidrogénezési tesztek soran felhasznalt katalizatorok és a katalizatorhordozok fajlagos
feliiletének meghatdrozasda nitrogénadszorpcids mérésekkel tortént. Az adszorpcids
izotermak felvételéhez sziikséges mérések Micromeritics ASAP 2020 tipust szorptométer
segitségével torténtek. A nitrogénadszorpcids izotermakat a nitrogén forraspontjan, 77 K-en

vettem fel. A fajlagos feliilet meghatarozasara a BET médszer szolgalt.

III. Osszefoglalas

Doktori  munkdm  soran  aminokbol, kiindulva  &llitottam eld6 magas
nitrogéntartalommal rendelkezd, bambusz szerkezetii, szén nanocsdveket. Butil-amint, trietil-
amint és ciklohexil-amint alkalmaztam szénforrasként. Ot kiilonbdz6 katalizatoron végeztem
el a CCVD szintézist: 5 m/m % Fe/MgO, 5 m/m% Ni/MgO 5 m/m % Ni/Al(OH);, 5 m/m %
Fe/Al(OH);, valamint egy kétfémes katalizatoron: 2,5 m/m% Co - 2,5 m/m% Fe/MgO. A
szénforrasok atalakulasanak mértekébdl megallapitottam, hogy mely katalizatorok alkalmasak
¢s melyek alkalmatlanok nanocsdvek aminokbol torténd eldallitasara. Harom katalizator
bizonyult alkalmasnak: 2,5 m/m% Co - 2,5 m/m% Fe/MgO, 5 m/m% Ni/MgO ¢és a 5 m/m %
Fe/Al(OH);, ezek felhaszndlasaval elvégeztem a CCVD szintézis optimalizdlasat annak
érdekében, hogy elérjem a szénforrdsok legnagyobb mértékii atalakulasat. Az optimalizalasi
kisérletetekben, minden esetben 0,5 g katalizatort hasznaltam. Az optimalis szintézis
paraméterek mellett allitottam eldé nitrogénddpolt szén nanocsdveket, amelyeket szamos
anyagtudomanyi vizsgalati modszerrel tanulmanyoztam. Transzmisszios
elektronmikroszkopia segitségével jellemeztem a nanocsovek szerkezetét, és megallapitottam,
hogy mely nanocsOmintak esetében jellemz6 az azonos sz€n nanocsd morfologia. Figyelembe
vettem a szintézisek eredményeit, valamint azt hogy egy-egy mintdn beliil egységes
morfologiaval rendelkezzenek a nanocsdvek, ennek megfelelden kivalasztottam azokat a
szintéziskoriilményeket, amelyek alkalmazasaval eldéllitottam négy szén nanocsOmintat,
amelyeket a késObbiek soran katalizatorhordozoként hasznaltam fel. Termogravimetriai

vizsgélatokat végeztem, amelyek igazoltdk azt a feltevésemet, hogy a katalizatorbol



visszamarado fémoxidok katalizaljak a csovek termikus oxidéaciojat, a csovek szerkezeti hibai
szintén a gyulladasi hdmérséklet csokkenéséhez vezetnek.

Rontgen fotoelektron spektroszkdpia segitségével kimutattam, hogy a nanocsdvek
falaba a nitrogén grafitos-nitrogén, valamint piridinszerli N-atomok formdjaban épiilt be.
Elemanalizis alkalmazasaval bizonyitottam, hogy a szintézishdmérséklet novelésével csokken
a nanocsovek szerkezetébe beépiild nitrogén mennyisége. Raman spektroszkdpiai vizsgalatok
alapjan korrelaciot talaltam szén nanocsovek szerkezetében kialakult hibahelyek mértéke,
valamint a csovek nitrogéntartalma kozott, ugyanis a nagyobb nitrogéntartalommal
rendelkez0 csovek tObb szerkezeti hibat tartalmaznak. A nitrogén dopolt nanocsévek
termikusan kevésbé stabilak, mint a nem ddpolt tarsaik, ezért a dopolt csdvek kdonnyebben
oxidalhatok, mint a nem ddpolt tarsaik. Az oxidalt szén nanocsévek nagyobb mértékben
diszpergalhatok vizes kozegben, mint a nem oxidalt szénforméak. A nagy diszperzios stabilitas
a katalizator készités soran Iényeges, mivel nagyobb diszperzitasfoki nanorészecskék
alakulnak ki a hordozd felilletén. A nagy diszperzitasi katalizatorok megnodvekedett
katalitikus aktivitdst mutatnak. A szén nanocsoveket 65 m/m%-os salétromsav és 98 m/m%-
os kénsav elegyben oxidaltam annak érdekében, hogy oxigéntartalmu funkciods csoportokat
alakitsak ki a mnanocsovek feliiletén, amelyeket Fourier transzformaciés infravoros
spektroszkopiaval vizsgaltam.

Az oxidalt BCNT mintdkat impregnaltam H,PtCle:6H,O vizes oldataval, azutan
széritottam, majd redukéltam 400 °C-on hidrogén atmoszféraban. A mintdk platinatartalma 5
m/m% volt, amelyet ICP mérésekkel ellendriztem. Azonos modon allitottam el 5 m/m%
platinatartalmi  aluminium-oxid, illetve aktivszén hordozos katalizatorokat is. A
katalizadtorokon taldlhat6 platinarészecskek felszine Pt(111) és Pt(200) elrendez6dést mutat,
amelyet XRD vizsgalatokkal igazoltam. A nanocsd alapu Pt-katalizatorok fajlagos feliiletei
nem mutatnak jelentds eltérést a nitrogénadszorpcios vizsgalatok alapjan. A Pt/aluminium-
oxid katalizator is hasonld fajlagos feliiletet mutatott, mint a nanocs6hordozos katalizatorok, a
Pt/aktivszén katalizator fajlagos feliilete kozel a kétszerese volt azoknak, 328 m’/g volt. A
platina- katalizatorok katalitikus aktivitdsat but-1-én gazfazist, valamint oktadec-1-én
folyadékfazisi hidrogénezési reakcidjaban teszteltem. A nanocs6hordozos katalizatorok

katalitikus aktivitdsat 6sszehasonlitottam a két, porusos hordozdn kialakitott Pt katalizatorral.



IV. Uj kutatasi eredmények, tézisek

Az értekezésben bemutatott kisérleti munka alapjan elért 4j tudomanyos eredményeket az

alabbiakban 0sszegzem:

T1. Harom kiilonboz6 szerkezetli amin felhaszndladsaval (egy primer — butil-amin, egy
tercier — trietil-amin, egy ciklusos — ciklohexil-amin) szén nanocsdveket allitottam elé6 CCVD
(kémiai katalitikus g6zfazisli levalasztas) modszerrel. A CCVD szintézis soran 6t kiillonb6zo
Osszetétell katalizatoron vizsgaltam a szénforrdsok atalakulasanak (konverzidjanak) mértékét,
650°C, 700°C, 750°C, 800 °C szintézishomérsékleten, ennek megfelelden megallapitottam,
hogy az altalam alkalmazott koriilmények mellett mely katalizatorok alkalmasak és melyek
alkalmatlanok bambusz szerkezetli szén nanocsovek szintézisére.

T1./1. Azt tapasztaltam, hogy a vizsgalt katalizatorok koziil kettd alacsony katalitikus
aktivitassal rendelkezett a szintézis soran, az 5 m/m % Fe/MgO-katalizatoron a beadagolt
aminok kevesebb, mint 15 %-a alakult at szén nanocsdvekké, ugyanezt tapasztaltam az 5 m/m
% Ni-tartalmt aluminium-hidroxid hordozos katalizator esetében.

T1./2. Az 5 m/m% Ni/MgO ¢és az 5 m/m % Fe/Al(OH); valamint a 2,5 m/m% Co -
2,5 m/m% Fe/MgO 0Osszetételii katalizatorok jo1 alkalmazhatoak N dopolt bambusz szerkezet

szén nanocsovek CCVD szintézise soran.

T2. A szintézisparaméterek (hOmérséklet, szénforrds betdplalasi sebessége, vivogaz
aramlasi sebessége) optimalizaldsaval megallapitottam:

T2./1. A nanocsovek butil-aminbo6l torténd elééllitasa soran az 5 m/m% Ni/MgO ¢és
az 5 m/m % Fe/Al(OH); Osszetételli katalizator esetében a legnagyobb mértékli az amin
atalakulasa, 800 °C homérséklet, 30 perc szintézisidd, 2 ml/h amin beadagoldsi sebesség
mellett, 0,5 g katalizatoron.

T2./2. A ciklohexil-amin atalakulasa a kétfémes Co-Fe/MgO-katalizatoron volt a
legnagyobb 800 °C hémérseéklet, 20 perc szintézisidd, 3 ml/h amin beadagoldsi sebesség
alkalmazasaval 0,5 g katalizatoron.

T2./3. A trietil-aminbol torténo CCVD szintézis soran a 2,5 m/m % vas- és 2,5 m/m%
Co tartalmi magnézium-oxid hordozds katalizator 800 °C szintézis hdmérsékleten, 20 perc
szintézisidd, 3 ml/h amin beadagolasi sebesség mellett, 0,5 g katalizatort felhaszndlva, mutatta

a legnagyobb aktivitast.



T3. A méréseim soran azt tapasztaltam, hogy mindharom amin alkalmazéisa esetén a
szintézishdmérséklet valtoztatdsa a vastartalmu katalizator (5 m/m % Fe/Al(OH);) hasznalata
soran befolyasolta legnagyobb mértékben a szénforras atalakulasat. A nikkeltartalmt
katalizator (5 m/m % Ni/MgO) esetében mért aminatalakulds volt a legkevésbé érzékeny a

szintézis homérsékletének valtoztatasara.

T4. A nanocsOvek szintézise soran felhasznalt katalizatorok XRD vizsgalatara alapozva
megallapitottam, hogy a szintézist kdvetden a Fe-tartalmi mintdkban a vas, Fe;C formajaban

talalhatd, amig a Ni-tartalmi mintdk esetében a nikkel elemi allapotban volt jelen.

TS.  Elemanalizis segitségével bizonyitottam, hogy az altalam alkalmazott szintézis-
paraméterek és kiinduldsi anyagok felhasznalasaval eldallitott bambusz szerkezetli szén
nanocsovek kiemelked6en magas (6—8 m/m %) nitrogéntartalommal rendelkeznek. Rontgen
fotoelektron spektroszkopia segitségével bizonyitottam, hogy szén nanocsovek szerkezetébe a

nitrogén piridin tipust nitrogén, valamint grafitos nitrogén formaban €épiilt be.

T6. A kiilonbozd cséatmérdvel és eltérd hibahely arannyal (Ip/Ig) rendelkezé nanocsd
mintak TGA (termogravimetria analizis) vizsgalata alapjan megallapitottam, hogy a csovek
oxidativ ellenallasat (gyulladasi homérsékletét) elsésorban a jelenlevd fémszennyezdk
befolyasoljak, annak ellenére, hogy a csdéatmérdk és a csovek grafitizaltsagdnak mértéke is
hatassal van a csovek termikus stabilitdsara. A TGA elemzések alatdmasztjak, hogy a vas-
szennyezOk nagyobb mértékben katalizaljak az altalam eldallitott, nitrogénnel dopolt szén

nanocsovek termikus oxidacidjat, mint a nikkelszennyezok.

T7. A nanocsovek, a TEM felvételek alapjan készitett kiils6 atmérdinek kumulativ
eloszlasfiiggvényei alapjan megallapitottam, hogy az azonos katalizdtoron, azonos
hémérsékleten eldallitott N-dopolt szén nanocsdvek hasonlo kiilsé atmérdkkel rendelkeznek
annak ellenére, hogy a szintézisek kiilonb6zd szerkezetli aminokbol (primer-, tercier- €s
ciklizalt amin) torténtek. Azaz, elsOsorban a katalizator kémiai Osszetétele befolyasolja az

azonos homérsékleten eloallitott bambusz szerkezetll szén nanocsovek cséatméroit.

T8.  Elektrokinetikai potencial mérések alapjan megallapitottam, hogy a salétromsav-

kénsav eleggyel oxidalt, nitrogénnel dopolt szén nanocsdvek feliiletén kialakitott



disszociabilis funkcidés csoportok jelenléte olyan mértékben megnoveli a csdvek feliileti
toltésstiriségét, hogy mért elektrokinetikei potencial (pH:5,2 mellett) -66,5 mV. A mért Zeta
potencial biztositja a nanocsovek kozotti elektrosztatikus taszitast, és igy a bel6lik képzett

vizes diszperzi6 stabilis marad alacsony pH mellett is.

T9. A platina nanorészecskékkel impregnalt, magas nitrogéntartalmu szén nanocsd alapu
nanokompozit katalizatorok aktivnak bizonyultak but-1-én hidrogénezési reakciojaban. A

katalizatorok, az esetek tObbségében, legalabb 4 6ra hosszaig megdrizték aktivitasukat.

T10. Megallapitottam, hogy a nitrogéntartalmii szén nanocsd hordozos Pt-katalizator joval
aktivabb oktadec-1-én folyadékfazisti hidrogénezési reakciojdban, mint az egyéb Pt-
katalizatorok (Pt/aktiv szén, Pt/ALO;). A nanocsOhordozos katalizatoron 50 °C
homérsékleten két ora alatt atalakult az oktadec-1-én 98 %-a, ezzel szemben a Pt/aktiv szén
katalizatoron az oktadec-1-én 39 %-a a Pt/Al,O; katalizatoron az oktadec-1-én 52 %-a alakult
at alkanna. A katalitikus aktivitasbeli eltérés annak kdszonhetd, hogy a nanocsovek esetében a
mikroporusok hidnya miatt gyorsabb a reaktinsmolekuldk aktiv centrum irdnyaba torténd

diffiizidja, amely a katalitikus folyamatok sebesség meghataroz6 1épése.



V. Summary

During PhD research high nitrogen content bamboo structured carbon nanotubes were
synthesized. The CCVD synthesized carbon nanotubes were tested in catalytic reaction to
determine which catalysts are suitable and unsuitable in the synthesis of nitrogen doped
carbon nanotubes. The CCVD synthesis was carried out on five different composition
catalysts: 5 % Fe/MgO, 5% Ni/MgO, 5 % NV/Al (OH)s, 5% Fe/Al(OH )3, and a bimetallic
catalyst: 2.5 % Co - 2.5% Fe/MgO. Three catalysts were used: 2.5 % Co - 2.5 % Fe/MgO and
5 % Ni/MgO and 5% Fe/Al(OH);.The CCVD synthesis optimizations were performed on the
above mentioned catalysts, in order to reach the highest degree of conversion of the carbon
sources. In the optimization experiments 0.5 g catalyst was used in each case. With the
optimal synthesis parameters were produced nitrogen-doped carbon nanotubes, which were
characterized by different materials science methods. The structure of the nanotubes was
characterized by transmission electron microscopy and proved which nanotube samples
possess same nanotube morphology. Considering the results of the synthesis, as well as the
expectations requirements was the same nanotube morphology. The synthesis conditions were
selected and prepared four carbon nanotube samples, which were used as catalyst support in
the future. Thermogravimetry tests confirmed that the remaining metal oxides from the
catalyst catalysed the thermal oxidation of the carbon nanotubes. The lattice defects of the
nanotubes lead to the decrease of the flash temperature. The X-ray photoelectron spectroscopy
analysis revealed that in which form were the nitrogen atom sincorporated in the wall of
nanotubes. The amount of incorporated nitrogen into the structure of the nanotubes was
decreased with increasing of the synthesis temperature which was proved by elementary
analysis. Based on the Raman spectroscopic analysis correlation was found between the
number of the lattice defects and the nitrogen content of the carbon nanotubes. The nitrogen
content lead to numerous defects sites on the nitrogen doped carbon nanotube, which provides
anchoring sites towards reactant molecules and catalytic active metal ions or complex. The
nitrogen doped carbon nanotubes are thermally less stable compared to their non-doped
counterparts, thereby the doped nanotubes were easily oxidized by chemical or physical
methods. The oxidized nanotubes were more dispersible in aqueous media than the non
oxidant carbon forms. The high dispersion stability is important to the catalyst production,

because it leads to the high dispersion of metal nanoparticles. The catalyst with high



dispersion show enhanced catalytic activity. Nanotubes were oxidized in a mixture of 65 wt%
nitric acid and 98 wt% sulphuric acid (1:3 ratio) in order to generate oxygen-containing
functional groups on the surface of nanotubes. The oxygen containing functionalgroups on the
carbon nanotube surface were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy
method. Platina-promoted BCNT samples were prepared by impregnation of nanotubes in the
aqueous solution of the platinum salt (H,PtCls*6H,0). The samples were dried and reduced at
400 °C in hydrogen flow. The platinum content of the prepared catalysts was ~5 wt%, and
confirmed by ICP measurements. With the same method 5 wt% platinum-containing alumina,
and activated carbon-supported catalysts were also prepared. Platinum particles on the surface
of the catalysts were showed Pt (111) and Pt (200) arrangement, which was proved by XRD
studies. According to the nitrogen adsorption studies the nanotube-based platinum catalysts
specific surface area did not show significantly difference. The Pt/alumina catalyst showed a
similar specific surface area to the nanotube supported catalysts. However the Pt/active
carbon catalyst surface area was nearly twice (328 m?/g).

The gas phase hydrogenation of 1-butene and liquid phase catalytic hydrogenation of
octadecene were investigated on these platinum promoted carbon nanotube samples and the
catalytic activity the prepared catalysts were also examined in these reactions. The catalytic
activity of the CNT supported catalysts was compared to an alumina and an active carbon

supported samples.
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