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1. Bevezetés

lijima' munkaja utan valtak a szén nanocsovek széles
korben ismertté. Tobbféle szén nanocsd tipus létezik, a
falak szama szerint lehet egy (SWNT), két (DWNT) vagy
tobbfalu (MWNT), a grafitsik és a csé tengelye szerint
pedig karosszék, cikk-cakk vagy kiralis. A nanocsévek
funkcionalizalasa kovetkeztében szamos eldnyos alkalmazasi
lehet6ség valik megvaldsithatova’. A tulajdonsagok koziil
emlitést érdemlé a nagy szakitd szilardsag és kémiai
ellenallo képesség (inertség), valamint kivalo elektromos és
hévezetd képesség. A szakitd szilardsag novelésére inkabb
egyfalii szén nanocsdveket’, mig a vezetési tulajdonsagok
javitasara - gazdasagi megfontolasbdl - inkabb tébbfalt szén
nanocsoveket alkalmaznak?.

A szén nanocsdvek felhasznalasanak alapfeltétele, hogy
a szén nanocsoveket megfelelden lehessen diszpergalni a
felhasznalni kivantkozegben. Arossz szuszpendalhatosagnak
els6sorban nem a nanocsdvek hossza az oka, hanem az,
hogy a csovek a gyenge szolvatalhatésag miatt kdtegekbe
rendezédnek. A hidrofob vagy hidrofil csoportokkal
modositott szén nanocsovek diszpergalhatosaga jelentdsen
novekszik, igy biztositva homogén eloszlast a szerkezeti
anyagban, kismennyiségli alkalmazas esetén is. A kivant
homogenitasi kompozit eldallitasa elsdsorban a moddositd
oldallancok helyes megvalasztasan mulik.

A gyakorlati problémak megoldasara is alkalmas
funkcionalizalasi eljarasnak tehat egyfel6l kelloképpen
hatékonynak kell lennie, masfel6l azonban biztositania kell
a nanocsovek mechanikai vagy vezetési tulajdonsdgainak
megorzését. Olyan modositasi eljarast kellett talalni, amely
kelloképpen hatékony, de gyakorlatilag nem valtoztatja meg
a szén nanocs6 vezetoképességét. Nehéz egy olyan kémiai
modositasi eljarast kidolgozni, amely ezen kettdsségnek
képes eleget tenni.

Szamos szén nanocsé funkcionalizaldsi eljaras - irodalmi
példa is arra utalnak, hogy jol diszpergalhaté anyagot
allitsanak el kés6bbi felhasznalas céljara®. A legegyszeriibb
lehetdség az, ha fizikailag, egyenletesen vonjuk be a
nanocsoveket polimerrel, pl.: polisztirolszulfonattal vagy
polivinil-pirrolidonnal®, kémiai kotés 1étrejotte nélkdl.
Ezzel a mddszerrel igen jo nanocsd diszpergalhatosagot,
ill. oldhatosagot lehet elérni. Thionin adszorbealddasa a
nanocsovek feliiletén® hasonloan az el6z6hdz, igen jo nanocsd
felhasznalhatosagot eredményezett szerves oldoszerekben
és vizben, de az adszorbens és szén nanocs6 kozott 16vo erds
kolcsonhatas jelentdsen csokkentette a nanocsd termikus
stabilitasat.

Aszén nanocsovek konjugalt kettds kotésti elektronrendszere
alkalmas Diels-Alder tipusu reakciora. A ciklopentadién bar

nem elektron szegény reagens, de kémiailag rendkiviil aktiv
és nagy sebességgel reagal konjugalt elektronrendszerii
vegyliletekkel. Az eléallitott termék ugyan kis termikus
stabilitast, de jelentés mennyiségben tartalmaz modosito
reagenst’.

Tobbfali  szén nanocsd moddositasa alkoxi-aminbdl
kiindulva, gy6kos bontassal, kovalensen kotott polisztirollal
és poli-e-kaprolaktonnal eredményesnek bizonyult ¢s
szerves olddészerben igen jol diszpergalhaté nanocsovet
eredményezett®.

A perfluoro-azo-oktan lassu fotolizisével nyert perfluoroalkil
gyokokkel funkcionalizalt szén nanocsé’ modositasi reakcio
igen hatékonynak bizonyult. A kiindulési, funkcionalizalatlan
egyfali szén nanocsd visszanyerhetd inert atmoszférdban
torténd hevitéssel. Az eljaras hatranya, hogy az oldallanc
nem tartalmazhat gyokfogot, ami megakadalyozhatnd a szén
nanocsd és reaktans reakcidjat. Hasonldan az azovegyiiletek
bontasahoz,  diacil-peroxidok  termikus  kezelésével
kapott gyokokkel is sikeriilt eredményesen modositani
nanocsovet!’.

Feltételezhetd, hogy az olefinek ¢s a konjugalt
elektronrendszeri szénhidrogének készséggel reagalnak
aromas gyokokkel, illetve aromaés diazonium gyokokkel,
az egymassal reagdld vegyiiletek kedvezd palyaatfedése
kovetkeztében. Az erdsen fesziilt szerkezetii egyfali szén
nanocsoveket konnyedén lehet funkcionalizalni kiilonféle
aromas diazénium vegyiiletek gyokos bontasaval kapott
reaktanssal, melyek eldallithatok elektrokémiai redukcioval!
vagy a nanocs® funkcionalizaldo reagens redoxi reakcid
eredményeként'?.

Hatranya az emlitett modszereknek, hogy a funkcionalizalasi
reakciok csak a kémiailag reaktiv, nagy szogfesziiltséggel
rendelkezd egyfalil szén nanocsével ad jo hozamot, és a
reakcié eredményeként kapott mddositott szén nanocsd
tobbnyire elvesziti fémes vezetését. A nagy atméroji, ill.
kevésbé fesziilt, tobbfali nanocsovekkel a diazénium ion
(gyokos) reakciok tobbsége altalaban nem eredményes.

Célunk volt egyszerli funkcionalizalo eljaras kidolgozasa
tobbfali szén nanocsovekre, amely modositassal a nanocsd
diszpergalhatosaga megnovekszik, és vezetdképessége nem
valtozik. Fontosszempontvolt,hogyazeljaraskornyezetbarat,
az eldallitott termék pedig termikusan elegendden stabil
legyen. Az eldkisérletek alapjan a modositd eljaras alkalmas
kistizemi vagy ipari méretben vald eldallitasra. A modositott
nanocsovek egyik tipusa kozvetleniil vezetd polimerrel, mas
tipusa szerkezeti polimerrel torténd elegyitést tesz lehetove.
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2. Kisérleti rész

AKkisérleteink soran hasznalt rendezett tobbfal(l szén nanocs6
jellemzdi:

A-MWNT (MWNTs-10, Shenzhen Nanotech Port Co.
Ltd.), amelyben a szén nanocsd mennyisége tobb mint 95
térfogatszazalék, atlagos atmérd 10nm, atlagos hossza 5-
15um, amorf szén tartalma kisebb, mint 2 tomegszazalék,
szabad feliilete (BET): 182m2/g.

A hosszu, tobbfalti szén nanocsé: L-MWNT (L.MWNTs-
1030), atlagos atméréje 10-30nm, atlagos hossza 5-15um,
amorf széntartalma kisebb, mint 3 tomegszazalék, megadott
feliilet (BET): 86m>/g, lantan és szilikat katalizator nyomokat
és mas szennyezés nyomokat tartalmazott kisebb mint 0,2%-
ban.

A vegyszereket tovabbi tisztitds nélkiil hasznaltuk fel
(szulfanilsav (Aldrich, 99%), 1-naftilamin (98%), hidrokinon
(98%), natrium-nitrit (99%), natrium-hidroxid (99%),
oleum (20%), hexan, kloroform, toluol, tetrahidrofuran,
dioxan, aceton, etanol, acetonitril, dimetilformamid, szén-
tetraklorid, etil-acetat (Reanal), 1-amino-2- hidroxi-4-
naftalinszulfonsav (98%) (Chinoin), ecetsav (96%) (Acidum
GMK), ammonium-vas(Il)-szulfat (98%), vas(Il)-szulfat
(98%), réz(I)-klorid (98%), ruténium(IIl)- kloride3H20
(99%), aluminium-klorid (99%), natrium- (meta)perjodat
(Fluka, 99%)), ez alol a szublimacioval kétszer tisztitott 1-
naftilamin kivétel. Az oldatok ¢és a modositott szén nanocsd
eldallitasdhoz, tisztitasdhoz és mosasahoz desztillalt vizet
hasznaltunk.

2.1. Modositott szén nanocsovek eloallitasa

L-MWNT funkcionalizaldsa maleinsavanhidriddel (DAI)
olvadékban: 65g maleinsavanhidridet (nagy feleslegben
véve, biztositva ezzel a reakcidkozeget) elegyitettiink 1,5g
hidrokinonnal és kevertiink el benne 0,5g szén nanocsovet.
Az elegyet megolvasztottuk és 130°C-on 40 oran at
kevertettiik.

L-MWNT funkcionalizdlasa maleinsavanhidriddel (DA2)
oldatban: 15ml dioxanban oldott 1g maleinsavanhidridet
elegyitettink  0,6g  aluminium-kloridot  tartalmazo
15ml tetrahidrofurannal. A 80mg szén nanocsodvet
20ml  tetrahidrofuranban  diszpergaltuk 10  perc
ultrahangos razatassal, majd ezt a maleinsavanhidrides
¢és aluminiumkloridos oldathoz adtuk. A reakcidelegyet
intenziv kevertetés kozben 110°C-ra fltottiik és 48 oran at
refluxaltuk.

L-MWNT  funkcionalizalasa fumdrsav-kloriddal —(DA3)
oldatban: 0,1ml fumaril-kloridot és 0,6g aluminiumkloridot
oldottunk 25ml tetrahidrofuranban. 80mg szén nanocsovet
diszpergaltunk 25ml dioxanban 10 perc ultrahangozassal,
majd ezt egyesitettiik a fumaril klorid és aluminium
klorid oldataval. A szuszpenziot 110°C-ra melegitettik ¢s
48 oran keresztiil refluxaltuk. A reakcio végeztével 1ml
glicerint adtunk a reakcio elegyhez, melyet még 2 éran at
kevertettiink.

A Diels-Alder tipusu moddositas utdn, a modositott szén
nanocs® preparatumokat aceton és etil-acetat elegyével

Otszor, végiil hexannal alaposan mostuk, szlrtik és
szaritottuk.

A-MWNT funkcionalizalasa benzol-szulfonsavval (SM1):
0,1g szén nanocsovet 10 perc ultrahangos razatassal 40ml
tomény ecetsavban diszpergaltunk. Az el6zdleg elkészitett
10g szulfanilsav tomény, 30ml vizes oldatat a nanocséves
szuszpenziohoz adtuk. Az elegyet 0°C-ra hiitottik, majd
1 ora kevertetés utdn az 5g natrium-nitrit 10ml oldatat a
reakcioelegyhez adtuk. A szuszpenzid 1 ora kevertetése utan
a diazidénium sot 14g ammonium-vas(Il)-szulfat 10ml jeges-
vizes kasaval bontottuk el'.

A-MWNT funkcionalizdldsa p-naftolszulfonsavval (SM2):
0,1g szén nanocsdvet 10 perc ultrahangos razatassal
40ml tomény ecetsavban diszpergaltunk. 13g o-amino-f3-
naftolszulfonsav tomény, 30ml vizes oldatat a nanocsoves
szuszpenziohoz adtuk. Az elegyet 0°C-ra hiitottik és egy
oran at kevertettiik, majd az 5g natrium-nitrit 10ml oldatat a
reakcioelegyhez adtuk. A szuszpenzid 1 ora kevertetése utan
a diazénium sét 10g vas(Il) szulfattal bontottuk el.

A-MWNT  funkcionalizalasa naftilaminnal (SM3): 4g
o- naftilamint oldottunk 60ml témény ecetsav és 10ml
viz elegyében, majd ehhez adtuk a 0,2g szén nanocsovet
tartalmazoé 20ml ecetsavas szuszpenziot, amelyet 10 percig
ultrahangos razatassal diszpergaltunk. Az o-naftilamin
oldatat elegyitettiik a nanocsdves szuszpenzidval, majd a
reakcidelegyet még féloraig, hiités kozben kevertettitk. A
diazotalast 0°C-on végeztiik, 2g natrium-nitrit 10ml vizes
oldataval. Egy 6ras kevertetés utdn 9g vas(Il)-szulfat 10ml
jeges-vizes elegyét adtuk a reakcidelegyhez, melyet még
tovabbi egy oran at kevertettiink. A mddositott nanocsovet
szlrtiik, ecetsavval, acetonnal és etanollal tisztitottuk, végiil
hexannal szaritottuk. A moédositott nanocsovet dleummal
(20%, 15ml) elegyitettiik és 150°C-on refluxaltuk, 8 éran at.
A nagyon finom szén nanocs6, tomény savas szuszpenziot
jégre ontottik, semlegesitettiik, dializissel tisztitottuk, végiil
beparoltuk.

A-MWNT katalitikus oxidacioja (OX): 0,1g szén nanocsovet
diszpergaltunk 10ml szén-tetraklorid, 10ml acetonitril, 10ml
viz és 10ml ecetsav elegyében 10 perc ultrahangos razatassal,
majd intenziv kevertetéssel. 1g natrium-(meta)perjodat és
20mg ruténium(III)-kloridot oldottunk a reakcidelegyben,
szobahdmérsékleten ¢s kevertettiikk harom oran at.

A Sandmeyer funkcionalizalas utan a modositott nanocsovet
vizzel, acetonnal ¢és ennek elegyével tisztitottuk. A
katalitikus oxidacié soran kapott anyagot acetonnal ¢&s
vizzel mostuk, 6t Iépésben. A modositott szén nanocsévek
szirésére ¢s tisztitdsara, hidrofil (poliamid, 0,20pm
porusatmérd) €s hidrofob membrant (politetrafluoroetilén,
0,22um porusatmérd, Millipore), dializishez MF Millipore
membrant (0,025um) hasznaltunk. A mddositott és tisztitott
szén nanocsdveket 120°C-on, vakuumban szaritottuk.

Két mintat készitettiink oldatfazisu NMR vizsgélatra.
Az els6 minta kémiailag moddositott szén nanocs6 volt,
amit nem tisztitottunk meg az adszorptiv szennyezoktdl,
bomlastermékektél. A masodik minta az elézdekben
ismertetett eljarassal eldallitott és megfelelden tisztitott,
kémiailag modositott szén nanocsé volt.
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2.2. Kisérleti modszerek és értékelés

Diszpergdlhatéosdg: ~ Minden =~ méréssorozat  elején
megvizsgaltuk a  moddositott  szén  nanocsovek
diszpergalhatosagat  kilenc,  kiilonb6zé  polaritast
oldészerben. A diszperzidk  eldallitaisahoz  1mg
szén nanocsdvet ultrahangoztunk 3ml olddszerben,

szobahdmérsékleten. A diszperziok értékelését két hét utan
végeztik el, ahogy a szuszpenzidk allagardl felvételeket
készitettiink. Ezzel amddszerrel a szén nanocsd polaritasanak
¢és diszpergalhatosaganak valtozasat lehetett kvalitativ
felbecstilni.

Termogravimetria/tomegspektrometria (TG/MS): A
termoanalizis méréseket egy Perkin-Elmer TGS-2
termomérleg segitségével végeztik, mely egy Hiden
HAL quadrupol tomegspektrométerrel volt kapcsolva a
bomlastermékek azonositasa érdekében.

A méréseket argon atmoszféraban végeztiik. Minden mérés
soran, a vivogaz aramlasi sebessége 140ml min' volt. A
mérések megkezdése eldtt a berendezés tisztitasat 45 percen
at tartd vivogaz atfuvatassal biztositottuk. Az atlagos minta
bemérési tomeg 3 mg volt.

A  mintdkat platina mintatartokon fiitottuk 20°C-t6l
egészen 900°C-ig, 20°C min"' felfiitési sebességgel. A
termikus bomlds soran keletkezett kistomegt, illékony
komponenseket a tomegspektrométerbe vezettiik egy flitott
kapillarison keresztiil. A berendezéssel csak a kistomegil
molekulak azonositasa lehetséges nagy biztonsaggal.
A tomegspektrométer elektroniitkozéses ionforrassal
mikodott, névlegesen 70eV kinetikus energiaju ionizald
elektronnyalabbal. Az egyes ionintenzitasok az **Ar izotop
vivogaz jelére lettek normalva.

XPS: A rontgen fotoelektronspektroszkdpias mérésekre
acetonos szén nanocsd szuszpenzidkat tiveglapok feliiletére
cseppentettilk fel ¢s szaritottuk meg. A méréseket egy
OMICRON Nanotechnology GmbH (Germany) tipusu
elektronspektrométerrel végeztik.

A fotoelektronokat AlKo  sugarzassal (1486,6eV)
gerjesztettiik, a spektrumokat a miiszer FAT (Fixed Analyser
Transmission) tizemmodjaban vettiik fel. Az attekintd
spektrumokat 50eV, a nanocsdvekhez rendelhetd csucsokat
30eV transzmisszids energiaval vettik fel, ami kielégitd
érzékenységet Dbiztositott leV-nal jobb energiafelbontas
mellett.

A spektrumokat Shirley vagy linearis hattér levonasat
kovetden Gauss-Lorentz sszeg cstucsokkal illesztettiik. Az
tiveghordozon fellépd toltddés miatt sziikséges volt a kotési
energia skala kalibralasa, amelynek soran a kotési energiakat
a szén s spektrum f6 komponenséhez (284,6¢V, a grafit'4 és
a tobbfalu nanocsévek' C 1s elektronjainak tipikus kotési
energiaja) viszonyitva hataroztuk meg.

NMR: Az NMR méréseket 25°C-on végeztiik, egy 400 MHz
('H) Varian INOVA spektrométerrel, amely Varian 5mm
'H-YF/{N-3'P} Z-gradiens indirekt detektalasi szondaval
volt felszerelve. 'H kémiai eltolodasanak mérésére
natrium 3-(trimetil-szilil)-propionat-2,2,3,3-d,  (TSP)

referenciat hasznaltuk. 20mg mintat allitottunk elé az NMR
mérési sorozathoz, Iml 5w/w% NaHCO,/D,O oldatban
ultrahangozva.

A szuszpenzidkat Rotilabo®-Spritzenfilter tipust, 0,45um
porusatmérdjl, politetrafluoroetilén membrannal szirtitk
(Carl Roth GmbH®). Olddszerként 99,5atom% deuteralt
vizet (Merck GmbH) hasznaltunk.

A vizelnyomashoz a DPFGSE Hwang, Shaka'®'" eljarast
alkalmaztuk, 32000 pontot gyijtve, 2 masodperc ismétlési
1d0 alatt. 10 masodperc masodik (ismétlési) id6t hasznaltunk
a vak minta mérésekor.

3. Kisérleti eredmények
3.1. Diszperzids vizsgalatok

Ezzel a vizsgalattal lehetdvé valik a modositasi reakcid
altal bekovetkezett szén nanocsé diszpergalhatosag,
szolvatalhatosag ill. polaritds valtozds nyomon kovetése
kiilonboz6 oldoszerekben, azaz a modositasi reakcid
hatékonysaganak ellenorzése.

.
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1. Abra. A médositatlan szén nanocsdvek szuszpenzioi kiilonbozé
olddszerekben [viz (a), dimetil-formamid (b), etanol (c), aceton (d), dioxan
(e), tetrahidrofuran (f), toluol (g), kloroform (h), hexan (i)].

A)
B) a b c d e f g h 1
Q) a b C d e f g h 1

2. Abra. A Diels-Alder cikloaddicié szerint olvadékban és oldatfazisban
maleinsavanhidriddel médositott szén nanocsovek (A: DAI-L-MWNT; B:
DA2-L-MWNT), és az oldatfazisban fumarsav-kloriddal modositott szén
nanocsovek (C: DA3-L-MWNT) szuszpenzidi, kiillonb6z olddszerekben
[viz (a), dimetil-formamid (b), etanol (c¢), aceton (d), dioxan (e),
tetrahidrofuran (f), toluol (g), kloroform (h), hexéan (i)].
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Ahogy azaz 1. abran lathatd, amodositatlan szén nanocs6 csak
kloroformban, tetrahidrofuranban és dimetilformamidban
diszpergaldodott egészen kis mértékben.

A szén nanocsévek maleinsavanhidriddel  torténd
modositasa utan a szén nanocsovek diszpergalhatdsaga
jelentdsen javult, ahogy az a 2. abran lathat6. Az oldatfazisa
modositasi reakcid (2.A éabra) jol diszpergalhaté anyagot
eredményezett elsésorban a polaris olddszerekben, mint a
dimetil-formamidban, etanolban, acetonban, dioxdnban és
tetrahidrofuranban.

Az oldatfazisban modositott szén nanocsd  jobb
diszpergalhatosagot mutatott (2.B), mint az olvadék fazisban
funkcionalizalt valtozat (2.A).

A glicerin észter fumarsav dikloriddal addicionaltatott
nanocsddiszpergalhatdsaga(2.Cabra)nagyjabolmegegyezett
a maleinsavanhidriddel modositott mintaval vagyis a minta
vizben, kloroformban és hexanban csak duzzadt, de a t6bbi
olddszerben finom szuszpenzidt lehetett vele eldallitani.

A)
B) a b c d e f g h i
C) a b c d e f =3 h i

3. Abra. A Sandmeyer reakci6 szerint benzol-szulfonsavval (A:
SM1-AMWNT), B-naftolszulfonsavval (B: SM2-4-MWNT), és a
naftalinszulfonsavval (C: SM3-4-MWNT) moédositott szén nanocsd
szuszpenzioi, kiilonb6zo olddszerekben [viz (a), dimetil-formamid (b),
etanol (c), aceton (d), dioxan (e), tetrahidofuran (f), toluol (g), kloroform
(h), hexan (i)].

A polaris csoportot tartalmazo, benzol-szulfonsavas
oldalanccal ~modositott  tobbfali  szén  nanocsdvek
diszpergalhatdsaga igen jo polaris olddszerekben (viz,
dimetil-formamid, etanol és aceton, 3.A, B &bra). Az
arilszulfosavas funkcionalizalas egyértelmiien javitotta a
nanocsovek diszpergalhatosagat polaris és apolaris kozegben
egyarant.

A naftolszulfonsavval moddositott nanocsdé a legtdbb
oldészerben kivaldan diszpergalddott (3.B abra), csak a
nagyon apolaris olddszerek kivételével (kloroform, hexan)
kevésbé. A naftolszulfonsav modositd csoporttal kapcsolt
nanocsd toluolban diszpergdlva jobb eredményt adott, mint

a benzol-szulfonsavval funkcionalizalt nanocs6, ami a
megndvekedett apolaris, aromas karakterrel magyarazhato.
Abban az esetben, ha a naftalin gylrl tobb szulfonsavat is
tartalmaz, a polaris fokozottabb jellege miatt, a nanocsovet
minden polaris oldoszerben kivaléan lehet szuszpendalni.
Az apolaris oldoszerekben viszont gyengén szuszpendalhatd
a nanocso (3.C abra).

4. Abra. A katalitikus oxidaciéval modositott szén nanocsd (OX-AMWNT
szuszpenziodi kiilonbsz6 oldoszerekben [viz (a), dimetil-formamid (b),
etanol (c), aceton (d), dioxan (e), tetrahidrofuran (f), toluol (g), kloroform
(h), hexan (i)].

A szén nanocs6 katalitikus oxidacidja az anyag drasztikus
polaritas novekedését eredményezte, finom eloszlasu
szuszpenziot adva  vizben, acetonban, dioxanban,
tetrahidrofurdnban ¢és toluolban (4. abra). A szuszpenziok
stabilak voltak, csak kis mennyiségii nanocsé iilepedett ki
két hét utan. A szén nanocsd polaritasaban bekovetkezett
valtozast jelezte az, hogy a reakcio kezdetén a nanocsovek
az apolaris (szerves) fazisban helyezkedtek el, de a reakcid
végére a polaris (vizes) fazisba mentek at.

A szilard nanocsé mintak vezetoképesség mérése iivegre
parologtatott arany fésiielektrodok kozott tortént.

1. Tablazat

. Meért ellenallds Ge’ometr}m Vezetés

Minta (ohm) tell}’ezo (S/cm)

(1/cm)

L-MWNT 35-200 23 0,7-0,12
A-MWNT 32-150 22 0.7-0.15
DAl 70-180 9 0,13-0,05
DA2 33-47 11 0,37-0,23
DA3 54-270 12 0,22-0,04
0X 53-137 20 0,37-0,15
SM1 27-270 14 0,52-0,05
SM2 23-76 19 0,83-0,25
SM3 25-31 17 0,68-0,55

Ahogy az elsd tablazatban bemutatott - mért és szamitott
értékekek - tanusaga szerint a mérési eljaras hibahatarain tul,
a kémiai funkcionalizalas mérhetéen nem valtoztatta meg a
nanocsd vezetoképességét.

3.2. TG/MS vizsgalatok

A modositatlan és a modositott szén nanocsévet TG/MS
mddszerrel megvizsgaltuk, mivel ez a mddszer lehetdvé
teszi a vizsgalt anyag Osszetételének és stabilitasanak
tanulmanyozasat, ésamodositd csoportazonositasatugy, hogy
kozben behatarolhatd a vizsgalt minta termikus stabilitdsa és
bomlasi sebessége a homérséklet fiiggvényében's.

A mintdk felfiitésekor keletkez6 illékony komponenseket,
illetve bomlastermékeket tomegspektrométerrel
azonositottuk.
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5. Abra. A médositatlan és modositott szén nanocsovek termogravimetriai
és derivalt termogravimetriai mérési eredményeinek (A: L-MWNT, DAI-
L-MWNT, DA2-L-MWNT, DA3-L-MWNT, B: A-MWNT, OX-A-MWNT,
SM1-A-MWNT, SM2-A-MWNT, SM3-A-MWNT minték) dsszehasonlitasa.

Az 5.A, B ébra a rendezetlen (L-) és a rendezett szerkezetii
(A-) modositatlan és a mddositott szén nanocsovek termikus
bontasi gorbéit mutatja. Az eredeti, modositatlan szén
nanocsd tomegvaltozasa elhanyagolhatd volt (kevesebb, mint
2 tomegszazalék) az 120-900°C homérséklet tartomanyban.

Amoadositott szén nanocsovek teljes tomegvaltozasa ellenben
ennél joval nagyobb a felfiités kozben, amely a nanocsovek
feliiletérdl eltavolithatd molekula részekhez rendelhetd. A
mintak bomlasi gorbéi jelentds kiilonbséget mutatnak.

Az olvadékfazisban maleinsavanhididdel cikloaddicios
reakcioval modositott szén nanocsd adta a legkisebb
tomegvaltozast (5.A abra, DAI1), korilbeliil 5%-ot, mig
a homogén katalizatorral (aluminium-klorid) oldatfazisa
reakcioval modositott nanocsd viszont a legnagyobb (6.B,
DAZ2) tomegcsokkenést mutatta.

Az elemzett mintdk derivalt termogravimetridas (DTG)
gorbéi teljesen mas képet mutatnak a megvaltozott anyagi
tulajdonsagok miatt, ami a kémiai modositas tipusara ¢s
jellegére vezethetd vissza.

Ezek kozott megtalalhatd gyors bomlasi karakterisztikat
mutatoé (6.D abra; OX, E; SM2, F; SM3), lasst ¢s nagy

hémérsékletig tartd (5.A; DAI1) és tobb, gyors bomlasi
reakcid ereddjeként széles, kiterjedt DTG gorbét mutatd

bomlasi reakci6 (6.B; DA2, C; DA3, G; SM3).
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6. Abra. A mintak termikus bontas eredményeként kapott illékony
(derivalt) termoanalitiai témeg grafikonjai.

Azért hogy jobban észrevehetd legyen a kiilonbség a tobbféle
médon modositott nanocsé mintdk kozott, az illékony
bomlastermékek termogravimetrias ¢s tomegspektrometris
gorbéit mutatjuk be a 6.A—G abran. A cikloaddicioval
oldatfazisban moddositott minta (DA1) bomlasa széles
hémérséklet tartomanyban megy végbe. A f6 bomlastermék
a viz és a szén-dioxid 450°C-nal (6.A abra). A minta 200°C-
ig elvesziti adszorbealt viz tartalmat, e felett mar kémiailag

kotott vizvesztésrdl van sz, amely minden bizonnyal
a kovalensen kapcsolt vegyiilet karboxil csoportjatdl
szarmazik. A dehidratalodas ill. savanhidrid képzodése
utan, elegendden nagy homérsékleten a dekarboxilez6dés is
lejatszodik. Telitett karbonsavaktol talan szokatlanul is nagy
hémérsékletii a bomlasi tartomany, nagy termikus stabilitasra
enged kovetkeztetni (DA1).

A DAl minta t6bblépcsdés bomldsi mechanizmusa
(dehidratalodas, majd dekarboxilezodés 300, 400 és 530°C),
arraenged kovetkeztetni, hogy a keletkezett termék kémiailag
nem egységes (nem csak Diels-Alder addukt keletkezett a
folyamat soran). A DA és a DA2 minta 6sszehasonlitasabol
egyértelmien kideriill, hogy a nagy hoémérsékleten
keletkezé bomlastermék (a DA2 minta esetén 380-480°C
kortl, 400 és 530°C a DAL esetén), a f6 reakcid termék,
cikloadduktum bomlasaval van Osszefiiggésben. A DAl
minta esetén tapasztalt dekarboxilez6dés (260-300°C) és
bomlas valdsziniileg mas tipusu, acil-addicio jellegii reakcid
kovetkezményeként 1étrejott adduktum bomlasa lehet,
amely kozelitéleg egyezik a katalitikusan oxidalt (6.D abra,
0X), a direkt karboxilezett® és peroxo-trifluoroecetsavval’
modositott szén nanocsévek bomlasara. Ebbol kovetkezik,
hogy az olvadékfazisi, nagy hdmérsékletli funkcionalizalasi
reakci6 szelektivitasa (katalizator nélkiil) nem kielégitd.
Az oldatfazisban modositott szén nanocsé (6.B abra, DA2)
bomlasi karakterisztikdja, mely egységesebb és intenzivebb,
szinte teljesen eltér az olvadékban modositott nanocsd
bomlasi jellegétol (DAI1). Joval tobb illékony termék
szabadul fel, bar a fejlodé bomlastermékek mindkét esetben
ugyanazok (viz és szén-dioxid).

A derivalt termoanalitikai gorbe elsd csucsa 100°C-on a
fizikailag kotott, adszorptiv viz eltavolitasaval magyarazhato.
Harom donté fontossagli cstics uralja a termogravimetriai
gorbét, amelyek egyike 220-470°C  homérséklet
tartomanyban egy elnyujtott, de jellegzetes bomlasi
gérbeként jelzi a Viz eltéwozését a mintéb()l A telitetlen
bomlasa (dekarboxilezdés, 350-470°C) adja a 6.B abran
lathato szén-dioxid gorbéjét, j6 egyezést mutatva a 450°C-
nal a fejldddé szén-monoxiddal (ami ugyancsak jellemzo
ebben az esetben, de nem egyeztethetd ossze kozvetlentil a
DAL cikloaddicids preparatum bomlasi viselkedésével).

Mindkét esetben a dekarboxilezddést dehidratalodas eldzi
meg. A mintabdl fejlodé a harom f6 bomlasterméken kiviil
egy¢b alkotdk is detektalhatok voltak, pl. aldehid és alifas
fragmens ionok. Az aldehid ¢és alkil molekula fragmensek
valoszintleg a telitett modositd vegyiilet bomlasabol ill.
a szennyezésként visszamaradt ¢és jelenlevd adszorptiv
szennyezokbdl eredhetnek. Erdekes azonban, hogy a
ktlonbozéd modszer (elvileg azonos moddositds) mennyire
mas tulajdonsagu terméket eredményez, hiszen az olvadék
¢és oldatfazisu cikloaddicids minta termikus bontdsi gérbéje
karakterisztikusan eltér egymastol.

Az oldatban addicionaltatott fumarsav-klorid glicerin
észtere (6.C abra, DA3), minta termikus bomlasa a
maleinsavanhidrid cikloadduktumhoz nagyon hasonlé (DA2,
6.C), de jellemzden kisebb termikus stabilitasu minta.
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A bomlasi gorbe legfontosabb része az intenziv szén-dioxid
jel 400°C kortili, amely alig kisebb, mint fele intenzitassal
volt mérheté 500°C-on (gyakorlatilag megegyezik az
oldatfazisban eldallitott maleinsavanhidrid cikloadduktum
bomlasaval, 480°C koril). A keletkez6 6sszes szén-dioxid
minden bizonnyal a telitett sav karboxil csoportjanak
bomlasabol szarmazik. Az izzitas soran megjelend illetve
megnovekedett mennyiségli etil, aldehid csoportok és
szénmonoxid nyilvan a glicerin bomlasanak eredményeként
volt detektalhatd. Az érdekes az, hogy DA2 minta termikus
bomléasa soran is felfedezhetdk ezek a fragmensek — kis
intenzitassal, pedig ez a minta nem lett észterezve.

Tapasztalatunk  szerint a  funkcionalizalé reagens
polimerizacidja, mint  mellékreakciod, inkdbb a
maleinsavanhidrides olvadékfazisu reakcié esetén volt
tapasztalhatd, de akeletkezett polimert viszonylag konnyedén
el lehetett tavolitani a terméktdl kevert olddszeres tisztitassal,
par lépésben.

Az hogy a kisérletekhez alkalmazott nanocsé nem fizikai
moddositason esett at az is alatdmasztja, hogy a DAI1 és
DA2 minta eldallitasara alkalmazott reakciot megprobaltuk
az AMWNT funkcionalizalasara felhasznalni, de kémiai
reakcidt nem tapasztaltunk.

Ha polimerizaciordl lett volna sz6, akkor ugyanazt az
eredményt kellett volna kapjuk az A- tobbfali szén
nanocsdvel. Az a tény viszont, hogy a rendezett tobbfalu
szén nanocsdvel ilyen reakciot nem tudtunk kivitelezni azt
is jelenti, hogy a hibahelyekt6l mentes, kis szogfesziiltségi,
kompakt szerkezetli nanocsoveket cikloaddicioval nem
lehet  eredményesen  funkcionalizalni.  Ugyanakkor
az is biztosra vehetd, hogy a rendezetlen nanocsdvek
esetében a csé végeken és hibahelyeken mehetett végbe a
cikloaddicids reakcio zome (DA1). Ezt latszik alatamasztani
az a tény is, hogy az olvadék fazisban modositott nanocsd
fajlagosan nagyon kevés modositd csoportot tartalmaz.
Ezzel ellentétben ez mar nem mondhatd el az aluminium-
kloriddal katalizalt reakcié termékeire (DA2 és DA3),
amely sokkal tobb funkcionalizalé csoportot tartalmazott
(TG a cikloaddicids reakcié zome (DA1). Ez az eredmény
jol egyezik a kordbbiak soran elméleti szamitasokkal és
gyakorlati tapasztalatokkal'*?3, mely arrdl szamol be, hogy
a nagy atmérdju, kis szogfesziiltségli és hibahelyektdl
mentes (rendezett) tobbfalu nanocso feliiletén a cikloaddicid
termikusan nem kedvezményezett.

Az elobbiekben ismertetett vegylileteken kivil a
tetracianoetilént és N-fenil-maleimidet is megkiséreltiik a
rendezetlen szén nanocsovel cikloaddicios reakcioba hozni,
de a reakciok sikertelenek voltak.

A Lewis-savval katalizalt oldatfazisti reakciok esetében
(DA2 ¢és DA3) gyakorlatilag kizart, Friedel-Crafts
tipust reakcid (mint fo reakcid) lejatszddasa, az altalunk
alkalmazott fizikai-kémiai paraméterek mellett. Ennek
alatamasztasara végeztiink kisérleteket ftalsavanhidriddel
¢s ftalsav-kloriddal, aluminium-klorid homogén katalizator
jelenlétében, de semmilyen valtozas sem volt tapasztalhato a
kiindulési szén nanocs6hoz képest.

A Diels-Alder [4+2] cikloaddicios reakciot sikerrel vittek
végbe reaktiv mikrohullamu gerjesztéssel, egyfalii szén
nanocsodvekkel o-kinodimetan® (reaktiv dién), mely reakcio
elsd 1épésben oxidacio és észterezés, hogy a kisérlethez
felhasznalt egyfali nanocsovet megfelelden oldatba lehessen
vinni. Egy masik eljaras szerint az egyfali nanocsoveket
elsé 1épésben fluoroztak, majd, mint ‘elektronhianyos’
reagens, egy elektrondis (mint aktivalt monoén), és 2,3-
dimetil-1,3-butadién, antracén ¢és 2- trimetilsziloxil-1,3-
butadién, mint elektrondis dién®. Az egyfalti nanocsévek
fesziiltebb szerkezete ¢és az eldnydsebb sztérikus feltételek
miatt, ezek a funkcionalizalasi reakciok sikeresek voltak, de
egyetlen TG vagy DTG abrat sem mutattak be a mddositas
eredményét alatdmasztando, és a termék termikus stabilitasat
bizonyitandd. A reaktiv ciklopentadiént ugyancsak
hatékonyan lehetett addicionaltatni a kisebb reaktivitasu,
tobbfali nanocsdre’, de a termék termikus stabilitdsa nem
volt kielégitd.

Mindezen tapasztalatokat sszegezve, ugy véljik, hogy az
eldzbéekben emlitett reakciok esetében, dontden Diels-Alder
(facialis) [4+2] cikloaddicié ment végbe, ahol az elektrofil
reaktans a monoén és az elektrondus dién a szén nanocso.

Elképzelhetd, hogy az oldatfazistireakcid soran acikloaddicio
reakcion kiviil mas folyamatok is lejatszodhattak, mint
pl.: polimerizécid, nem Diels-Alder tipusu addicio, minek
eredményeként csak hasonlé de nem azonos tulajdonsagu
termék nyerhetd. A kotédésbeli eltérések, és egyéb
kiilonbségek a reakcio végbemenetelében természetesen
nem mutathatoék ki az altalunk alkalmazott modszerekkel
(kiilonboz6  diszperzio készitésekor, termikus stabilitas
mérésekor, stb.). Csak a bomlasi jelleg eltérése tapasztalhato,
ami arra enged kovetkeztetni, hogy van eltérés az olvadék és
oldatfazisu reakcidok (mechanizmusa) kozott.

Mindazonaltal a TG/MS eredményekbdl arra
kovetkeztethettilk, hogy az oldatfazisban funkcionalizalt
nanocs0 egységesebb bomlasi jelleget mutat, mint az olvadék
fazis minta.

A katalitikusan oxidalt szén nanocs6 (OX) bontasi
gorbéjének derivaltja egyetlen rendkiviil karakteres bomlasi
csucsot mutat 280°C-nal, miutdn mar minden adszorbealt
vizet elveszitett a minta 200°C-ig (6.D Abra). A DTG
gOrbét urald cstics, ami egyértelmiien szén-dioxidtol ered,
tokéletesen korreldl a vizzel (ami csaknem ugyanott jelenik
meg), de figyelembe kell venni, hogy 240°C-nal a kémiailag
kotott viz nagyon kis mértékben elézi meg a karbonsavak
szén-dioxid megjelenésével jardo bomlasat. A 300°C koriili
dekarboxilezddési folyamat minden cikloaddicios reakcid
eredményeként kapott minta, 300°C kortili bomlasaval mutat
hasonlésagot. Minden bizonnyal a Diels-Alder reakciokkal
parhuzamosan végbemend mellékreakciok eredményeként
képz6d6 acil-addukt tipust termék®.

Az addicionaltatott mintaknal altalaban a viz kisebb
homérsékleten jelent meg, mint a széndioxid. Itt ugy tlinik, ha
a szén nanocso feliileti oxidalt szén atomja bomlik, akkor ez
kevésbé hajlandé egymastol jol elkiilonithetd dehidratalodasi
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és dekarboxilez6dési szakaszokban degradalddni. 340°C
felett mar a szén-monoxid fejlodése valt uralkodova, mely
minden bizonnyal a feliileten taldlhatd karbonil csoportok
bomlasabol szarmazik. Megallapithato, hogy a kozvetleniil
oxidalt szén nanocs6 termikus stabilitasa altalaban kisebb
(OX), mint a nanocsd feliiletére addicionaltatott, telitett
savaké (DA1, DA2, DA3).

A 6.E abra a benzol-szulfonsavval mddositott szén nanocsd
(SM1) termoanalitikai gorbéit abrazolja. A minta kortlbeliil
150-200°C-ig elvesziti adszorbealt viz tartalmat, és ezutan
kovetkezik a kémiailag kotott komponensek megjelenése.
Egyetlen bomlasi cstcs uralja a termoanalitikai abrat 470°C-
nal, ami a nyilvanvaldan az aromas szulfonsav bomlasabdl
szarmazd kén-dioxidhoz rendelhetd. A kéndioxid csucsa jol
korrelal a kismennyiségben keletkezd szén-dioxiddal (szén-
monoxiddal) €s vizzel, melyek ugyancsak a szulfonsav
bomlasabol szarmazo hidroxil gyok, ill. a kén-dioxid
termikus bomlasabol eredd kénmonoxidok - szuboxidok
- oxigén tovabbi reakcidjanak termékei (szénnel vagy
hidrogénnel reagalva). Ugyanakkor az mindenképpen
megjegyzendd, hogy sem benzol, sem pedig ciklopentadién
vagy mas aromas vegyiiletet nem lehetett detektalni a teljes
felfitési tartomdnyban. Ez pedig azt jelenti, hogy azaz
aromas vegyiilet, amely kozvetlen aromas-aromas kémiai
kotést 1étesitett egy tobbfalu szén nanocso feliiletén talalhatd
szén atommal, az nem tavolithatd el inert atmoszféraban
torténd hevitéssel (vagy beépiil a nanocsd legkiilsd, hajlott
sikjaba a bomlas soran).

Az addiciondltatott mintaknal altaldban a viz kisebb
hémérsékleten jelent meg, mint a széndioxid. Itttigy tlinik, ha
a szén nanocso feliileti oxidalt szén atomja bomlik, akkor ez
kevésbé hajland6 egymastol jol elkiilonithetd dehidratalodasi
és dekarboxilez6dési szakaszokban degradalddni. 340°C
felett mar a szén-monoxid fejlddése valt uralkodova, mely
minden bizonnyal a feliileten taldlhaté karbonil csoportok
bomlasabol szarmazik. Megéllapithatd, hogy a kozvetleniil
oxidalt szén nanocs6 termikus stabilitasa altalaban kisebb
(OX), mint a nanocsd feliletére addicionaltatott, telitett
savaké (DA1, DA2, DA3).

A 6.F abra a naftolszulfonsavval (SM2) modositott szén
nanocsd TG/MS gorbéit mutatja be. A bomldsi gorbe
lefutasa nagyon hasonld a benzolszulfonsavval modositott
szén nanocsoé (6.E abra, SM1) gorbéjének lefutasara. Az elsd
1épés itt is a fizikailag kotott viz eltavolitasa 150-200°C-ig.
A 300°C kortil tapasztalhato szén-dioxid jel intenzitasanak
novekedése valodsziniileg a naftalin  hidroxil funkcids
csoportjanak termikus bomlasa miatt volt észlelhetd, amit
a benzol-szulfonsavas minta bontasakor nem észleltiink. A
legfontosabb és legjelentdsebb a kén-dioxid fejlodésével
jaré bomlas 410°C-on kovetkezik be, amely a naftalin
szulfonsav modositd csoport szulfonsav  bomlasanak
eredménye. A kén-dioxid jele ismét jol korrelal a vizzel és
szén-dioxiddal, nyilvan a keletkezett hidroxil-gyok hidrogént

leszakitva maganak vizként, vagy szénnel reakcioba 1épve
széndioxidként tavozik.

Minden minta koziil talan a szulfonalt naftalinnal
modositott szén nanocséd (6.G abra, SM3) termikus bontasi
gorbéje a legérdekesebb. A bontasi gorbe lefutdsa ugyanis
karakterisztikusan eltér az SM1 és SM2 gorbe jellegétol.
Az ébran jol nyomon kovethetd a minta 200°C-ig torténd
szaraddsa. A kémiai bomlas 270-290°C-t6l valik intenzivvé
a kén-dioxid és szén-dioxid megjelenésével. A két 6
bomlasi termékkel jol korreldl a viz képzddése. Amiben eltér
a karakterisztikaja ennek gorbének az az, hogy nem egyetlen
csucsot talalunk benne, hanem tobb csticsot egymas mellett.
A magyarazat minden bizonnyal az, hogy a tobbszorosen
szulfonalt aromas naftalin szarmazékok termikusan kevésbé
stabilak, ezért az elsd 1épésben kisebb hoémérsékleten
bomlanak (nem 480 vagy 420°C-on hanem csak 370°C-
on). Az idokozben bomlott, kevésbé elektronszegény
naftalin gytiri (mivel kevesebb szulfonsavat tartalmaz) mar
termikusan stabilabb, mint az egyszeresen szulfonalt naftalin
(SM2, 6.F abra) amelynél a bomlas befejezédott 430°C-
ig, de a tobbszordsen szulfonalt minta 550°C-ig mutatott
szulfonsav bomlast, ill. kén-dioxid fejlddést. Ugyanakkor
a mintdban jéval nagyobb a kémiailag kotott oxigén
mennyisége (az XPS vizsgalati modszerrel egybehangzoan,
ami a minta eléallitds oxidativ jellegére vezethetd vissza),
amely szén-dioxidként tavozik a vizsgalt anyagbdl. A
diszperzids kisérletek alapjan kijelenthetd, hogy ez a minta
volt a leghidrofilebb, az &sszes koziil. A bontasi gérbén a
legnagyobb mennyiségli polaris csoporttal kdzvetleniil
Osszefiiggd bomlastermék volt mérheto.

A 6.F abra a naftolszulfonsavval (SM2) modositott szén
nanocsd TG/MS gorbéit mutatja be.

3.3. XPS vizsgalatok

Bar a diszpergalasi és termoanalitikai vizsgalatok
egyértelmiien alatamasztottdk a szén nanocsé moddositasi
reakciok eredményességét, sziikségesnek lattuk mas,
fliggetlen vizsgalati modszer alkalmazasat annak érdekében,
hogy areakciok hatékonysagat, alkalmazhatosagat jellemezni
tudjuk.

Ezen tilmenden a rontgen elektron spektroszkdpia képes
kozelitd elemosszetétel meghatarozasara, és fontos
informacioval szolgdl a vizsgalt mintaban talalhaté atomok
kémiai allapotardl.

Az XPS vizsgalatok kimutattak, hogy a gyokos reakcidval
modositott szén nanocsd minta nagy mennyiségli kenet
(SM1, SM3) tartalmaz (7.A dbra), mindkét esetben. Az S 2p, ,
csucs kotési energidja (168,1eV) megfelel a szulfonsavakra
jellemz6 értéknek!', ugyanakkor a csucs kis szélessége azt
mutatja, hogy a kén csak egyféle kémiai kornyezetben van
jelen a mintaban.
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7. Abra. A: a Sandmeyer reakciéval modositott szén nanocsé (SM1,
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\) S 2p kotott oxigén jele kicsi (7.B abra). Ezzel szemben mind a

S2s 4 benzol-szulfonsavval, mind pedig a triszulfonalt naftalin
lt | gylriivel mddositott szén nanocsé minta (SM1 és SM3) a

" C satellite [ kén mellett, szamottevd mennyiségben (kb. 10-11 atom%)

tartalmazott kémiailag kotott oxigént is (szénhez és kénhez
kotoédd), mely kémiailag kotott oxigén bevitele (az SM3
minta esetében) egyértelmiien az 6leumos szulfonalasi eljaras
soran tortént. Ez jo egyezésben van a termogravimetrids
mérések eredményével, mely ugyancsak jelentos feleslegben
1évo oxigént mutatott ki széndioxidként és vizként az SM3
minta bomlasa soran az SM1 mintdhoz képest.

Az XPS mérések ugyanakkor megerdsitették, a katalitikus
oxidacios reakcio sikerességét, hiszen az O Is jele, ami a
szén nanocsOhoz kémiailag kotott, jelentdsen megnott
(7.B abra). A mért kotési energia 532eV-nal alakult, amely
jellemz6 a szén kiilonboz6 allapotu oxidjaira, pl.: C=0, CO-
C, C-OH".

A nagyobb kotési energianal (kb. 537e¢V) taldlhaté oxigén
jel (a moédositatlan szén nanocsé spektrumaban talalhatd
csucs, és a vall az oxidalt (OX) szén nanocs6 esetében) az
tiveghordozénak tulajdonithatd. A szokatlanul nagy kotési
energiat valdsziniileg a hordozé inhomogén feltoltodése
miatt tapasztaltuk.

Az oxidalt minta (OX) C 1s spektruma erésen aszimmetrikus
a nagyobb kotési energidk tartomanyaban, ami ugyancsak
kémiailag oxidalt szén nanocso jelenlétét jelzés (7.C abra).
A mintaban észlelhetd ruténium jele a katalizator nyomaira
enged kovetkeztetni.

3.4. NMR vizsgalatok

A modositott szén nanocs® tisztasagat oldat NMR
spektroszkdpias modszerrel vizsgaltuk meg, két, kiilon erre
a célra elkészitett standard minta segitségével. A mérési
sorozat célja az volt, hogy fiiggetlen modszerrel zarjuk ki
az adszorptiv szennyezések jelenlétét. Az XPS és TG/MS
mérésekbol szarmazo informaciok igy kozvetleniil a kémiai
modositasra engednek kovetkeztetni.

AnanocsémintakatD,0/5w/w%NaHCO,-banszuszpendaltuk
¢s ultrahangozassal segitettiilk eld a szulfonsav tipusu
szennyezok oldédasat. Ha a minta valdban tartalmaz oldhato
szennyezgést, akkor az '"H-NMR méréskor éles és intenziv
jelet kell tapasztalnunk, melyek a kis molekulaktol, példaul a
mddosito reagenstdl vagy annak bomlastermékétol erednek.
Ezzel szemben egy tisztitott szén nanocsd minta csak igen
kis intenzitasu és viszonylag széles proton rezonancia jelet
ad, a nem molekularis elegyedés kovetkeztében.

A nyolcas abra mutatja a harom kiilonb6z6 minta 'H-NMR
spektrumat, melyben az oldhato komponensek kozotti
kiilonbségek reprezentativ modon kiilonboztethetok meg

SM3) XPS spektruma a kén jele (S 2s, 2p) tartomanyaban; a B és C abra

a katalitikusan oxidalt (OX) szén nanocs6 O 1s és C

1s spektruma. Az egymastol.

9sszehasonlithatdsag érdekében minden abran megadtuk a modositatlan

szén nanocsd spektrumat a megfeleld tartomanyban.
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8. Abra. A vizelnyomassal készitett 'H-NMR spektrum D,0O-ban; A:
modositott szén nanocsd 40-szeres nagyitassal (376 pasztazas), B:

a modositott és tisztitott szén nanocs6 500-szoros nagyitassal (960
pasztazas).

A szén nanocs6 nélkilli mintdban elbontott moddositd
reagens mért kémiai eltolédasa (6,47 ¢és 7,36ppm)
megegyezik az oldatfazisban eléforduld 4-hidroxibenz
olszulfonsavval (para aromas AA’XX’ spin rendszer),
mely a reakci6 bomlastermékeként keletkezett. A
reakciokozegben olddszerként jelenlévd és az NMR mérés
soran szennyezésként kimutathato ecetsav metil hidrogénjeit
1,78ppm-nél talaljuk.

A 8.A 4bra a modositott, de tisztitatlan szén nanocsd
spektrumat mutatja be. A spektrumban talalhato valamennyi
jel, a mintaban oldhat6 szennyez6 komponensek jelenlétére
utal. Az A spektrum és a kordbbi mérések eredménye
szolgal egyiittesen alapul a modositott és tisztitott anyag
mindségének jellemzésére. A spektrum singlet jele 0,00ppm
kémiai eltolodasnal, valosziniileg a mintdban szennyezoként
eléforduld trimetil-szilil hidrogén tartalmatol eredhet, mely
minden bizonnyal csapzsirbdl szarmazik.

A 8.B abra a hidrofilen mddositott és tisztitott minta NMR
spektrumat mutatja be. A spektrum teljes vizelnyomassal és
nagyszami NMR jel osszegzésével késziilt a mérés jel/zaj
viszonyanak novelése érdekében. Az aromas kémiai eltolodas
tartomanyban megfigyelhetdé maradvany jel nagyon kis
intenzitasu. A spektrum kettds cstucsa 7,7 1ppm és 7,45ppm
kémiai eltolédasnal, megfelelhet egy szénhez kapcsolddo,
para-szubsztitudlt aromas rendszer rezonancidinak, amely a
szén nanocso feliiletén kémiailag kotott benzol-szulfonsav
rendszertdl szarmazik. E kisérletben az 'H-NMR vélheten
a kolloiddlisan leginkabb oldhaté (Sw/w% NaHCO,/D,0),
tobbszorosen modositott nanocsgvek jelét méri igen kis
intenzitassal.

A folyadék NMR mérési eredmények ismeretében
megallapitottuk, hogy a termoanalitikai és XPS kisérleti
modszerrel vizsgalt mddositott szén nanocsé mintak fizikai
szennyezestol mentesek voltak. Tovabbi bizonyitékkal a
szilard PC-NMR mérések szolgalhatnak majd, izotopjelzett
mintak felhasznalasaval.

4. Osszefoglalas

A diszpergalasi kisérletek igazoltak a szén nanocsdvek
jelentds szolvatalhatosagi valtozasat, polaris és apolaris
oldoszerben.

A termoanalitikai mérések bizonyitottdk a modositd
csoportok jelenlétét és kozelitben annak mennyiségét a
vizsgalt mintakban. A termogravimteriai mérések a kémiailag
modositott szén nanocsdvek megfeleld termikus stabilitasat
is megmutattak.

Az egyes mintak részletes elemzésénél arra a kvetkeztetésre
jutottunk, hogy az olvadék fazisu cikloaddicids reakcid - bar
kis hatékonysagi—a szénnanocs6jelentds diszpergalhatdsagi
novekedését okozza szerves oldoszerekben, illetve biztositja
a szuszpenziok hosszantartd stabilitasat a szolvatalhatosag
novekedésével.

A reakcid nem szelektiv, az eldallitott termék nem egységes,
amit a termoanalitikai vizsgalatok széles, tobb kiilonb6z6
tartomanyu bomlasi folyamata tamaszt ala. Az alkalmazott
nagy reakcid homérséklet és a katalizator hidnya okozhatta
nyilvanvaléan tébb mellékreakcido viszonylag nagyobb
sebességét és esetleg a kialakult termék degradalodasat.

Azoldatfazisucikloaddiciosreakcioknagyobbhatékonysaggal
mentek végbe, amire a termoanalitikai vizsgalatok soran
a nagyobb tomegvaltozas enged kovetkeztetni. A reakciok
szelektivitasa sokkal jobbnak mutatkozott, mint az
olvadékfazisu reakcio esetén ¢s a kapott termék termikusan
egységesebb bizonyult, amit a TG/MS vizsgélatok
bizonyitanak. Valoszinii, hogy az alkalmazott aluminium-
klorid homogén katalizator hatékonyan jatszott szerepet a
szelektivitas és a modositasi hatasfok novelésében.

A cikloaddicids reakciokat csak a rendezetlen tobbfalu szén
nanocsovel (L-MWNT) lehetett végrehajtani. A kompakt,
hibahelyekt6l mentes, rendezett szerkezetli szén nanocsd
(A-MWNT) szamos kisérletiink soran alkalmatlannak
bizonyult Diels-Alder [4+2] cikloaddiciora. Egyéb
kisérleti tapasztalattal egyiitt kijelenthetd, hogy a csokkent
reakciokészségli, nagy atmérdjli, kis szogfesziiltségli szén
nanocsovek felilletén a Diels-Alder tipust cikloaddicid
termodinamikailag nem kedvezményezett, ezért valdsziniileg
csak a hibahelyeken, ill. a csé végeken megy végbe a reakcid
kimutathatdé mértékben, vagyis a reakcid a tobbfalu szén
nanocsore nézve regioszelektiv.

A Sandmeyer reakcio ¢s a katalitikus reakcio gyakorlatilag
ugyanolyan eredménnyel ment végbe a nem rendezett
szén nanocs6vel (L-MWNT), mint a rendezett szerkezetii
véltozattal (A-MWNT). Ebbél arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy ez a reakcidtipus a szén nanocsd
palastjan barhol végbemegy, vagyis nem regioszelektiv.
A funkcionalizalasi eljaras hatékony ¢és jol ismételhetd
(reprodukalhato), ha a diazonium sé bontasat redoxi aktiv
reagenssel végezziik.

Az XPS vizsgalatok egyértelmiien alatdmasztottak az
egyes mintaban megtalalhato kenet és az oxidalt mintakban
eléfordulo, megnovekedett, kémiailag szénhez kotott oxigén
mennyiségét.
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Az oldatfazist NMR mérési sorozat minden kétséget
kizaréan tisztazta a vizsgalt mintdk tisztasagat, igy
kozvetve bizonyitotta a kémiai mddositas tényét, amely
a termogravimetriai ¢s fotoelektron spektroszkopiai
mérésekkel egylitt igazolta a nanocsévek modositasat.

Megallapitottuk, hogy mindharom kidolgozott eljaras
alkalmas modszer tobbfalu szén nanocsé kémiai
modositasara. A harom mddszer koziil a Sandmeyer reakcid
az, amely a laboratoriumi kisérletek és eldirat alapjan ipari
eljaras megvaldsitasara is alkalmas.

5. Koszonetnyilvanitas
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FP6 projekt tamogatta. A szerzok koszonetet mondanak
Kotschy Andras értékes tanacsaiért és Timar Katalin
technikai segitségéért.
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technique. The purity and the functionalization of modified carbon
nanotubes were presented by liquid phase NMR undoubtedly.
These results have been supported those we have got by TG/MS
and XPS methods.

On the basis of comparative analysis of the results got by different
techniques we can conclude that the functionalisation of carbon
nanotubes by Diels-Alder and Sandmeyer reactions and by
oxidation was realized successfully. The environmental friendly
Sandmeyer modification is suitable for industrial application.
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