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Abstract

In this paper we present a synthesis method of single wall carbon nanotubes (SWCNT) and the investigation of
the product. Alcohols and xylene isomers were used as carbon source, ferrocene as catalyst. The quality of the
produced CNTs was analyzed with TEM. A particular result of our experiments is that we obtained single-walled
CNTs outside of the reactor when the temperature was in the range of 1000 °C. In case of the xylene isomers we
present a computer simulation of the growth.

Osszefoglalis

A dolgozat az egyfali szén nanocsdvek eldallitasaval és vizsgalataval foglalkozik. Szénforrasként alkoholokat és
xilol izomereket, katalizitorként pedig ferrocént hasznaltunk. Az elballitott szén nanocsdvek mindségét TEM-
mel vizsgaltuk. A dolgozat sajatos eredménye, hogy az egyfali szén nanocsdvek a reaktoron kivill keletkeznek,
mikor a reaktor hdmérséklete az 1000 °C koriili tartomdnyban van. A xilol izomerek esetén egy szamitogépes
szimuldcidt is bemutatunk a nanocsdvek novekedésére.

1. Bevezetés

A szén nanocsovek felfedezése 6ta [1], ugy az egyfali, mint a tobbfald nanocsdvek elballitasara és tu-
lajdonsagaik tanulmanyozasara hasznalt médszerek sokat fejlodtek. Amig az egyfali szén nanocsovek
tulajdonsagait atmérdjiik és kiralis szogiik, addig a tobbfaliakét falaik szama és a grafitrétegek elhe-
lyezbdése hatirozza meg. Ugy az egyfalii-, mint a tSbbfali szén nanocsévek sajatos mechanikai és e-
lektromos tulajdonsagokkal rendelkeznek, melyek széles alkalmazasi lehetdségeket biztositanak a sza-
mukra, mint példaul: kompozit anyagok erdsitoi, tranzisztorok a logikai dramkorokben, téremisszios
forrasok, stb. A szén nanocsovek az alabbi sajatos modszerekkel allithatok eld: 1. Szénelektrodak ko-
z6tti iv-kisiilés, 2. grafit-fém céltargyak 1ézersugaras ablacidja , 3. szerves anyagok katalitikus kémiai
bomlasa fémkatalizatorokon (CCVD). A kisérleteink soran mi is ezen eljaras egyik valtozatat a por-

lasztasos pirolizist alkalmaztuk.

2. Kisérleti berendezés és eljaras

Az egyfali szén nanocsovek szintéziséhez hasznalt kisérleti berendezés részletes leirasa megtalalhatd
az irodalomban [2]. A hasznalt kisérleti eljaras, a porlasztasos pirolizis lényege a kovetkezd: megha-
hordozégaz alkalmazasaval egy adott hdmérsékletii reaktorba porlasztjuk. Itt a szénforras a katalizator

jelenlétében felbomlik és kiilonb6z6 szénatomszami, . n. klaszterek jonnek Iétre, amelyek kombina-
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crer

mazékokat hasznaltunk. Katalizatorként pedig ferrocént alkalmaztunk, a ferrocén koncentraciot,
alkoholok esetén a legtobb esetben ugy valasztottuk meg, hogy 100 ml szénforras (oldoszer) 1,2 g
ferrocént tartalmazzon. Az oldat reaktorba vald taplalasanak a hozama minden esetben 1 ml/perc volt.
Az egyfali nanocsovek vizsgéalatanal a kemence homérséklete ~1000 °C volt, de ha csak a tobbfalu
nanocsovek keletkezését kovettiik, akkor a reaktor hdmérsékletét ~875 °C-ra allitottuk. A reaktorban
keletkezett végtermék mennyiségét meghataroztuk, ennek mindségét pedig TEM (Transzmisszids
Elektron Mikroszkop) vizsgalatokkal végeztiik. A kisérleteink soran megvizsgaltuk az oxigén gaz

jelenlétének hatasat a végtermék mennyiségére és mindségére.

3. Kisérleti eredmények és targyalasuk
A kiilonb6z6 hasznalt alkoholokra kapott eredményeinket az 1. tdbldzat, mig a xilol szarmazékokra

vonatkozdkat a 3. tabldazat tartalmazza.

Szénforris Minta Ar hozam A kemencében tel;:tl;(l::ect‘:na:;‘;‘;
neve (I/h) keletkezett anyag (g) (@)

metil alkohol S143 500 0,0417 0,0290

etil alkohol S144 500 0,2800 0,0215

n-propil alkohol S146 500 0,2900 0,0110

izopropil alkohol S147 500 0,3158 0,0034

n-butil alkohol S148 500 0,4041 0,0032

1. tablazat

Az 1. tabldazat adatait vizsgalva, azt mondhatjuk, hogy ahogy novekedik az alkoholokbeli szénatom-
szam, Ggy novekszik a kemencén beliili végtermék mennyisége és csékken a kemencén (reaktoron)
kiviili végterméké, amelyben jelen vannak az egyfali nanocsévek. Ez azzal magyarazhatd, hogy az
egyfala nanocsdvek 1000 °C homérsékleten a kemencében a gazfazisban keletkeznek. Ezeket az Ar
aram a kemencén kiviilre szallitja. Az alkohol szénatomszamanak novekedésével novekedik a gazfa-
zisban levo szénatomok koncentracidja €s igy novekszik a tobbfali szén nanocsévek keletkezésének a
valdsziniisége. Az egyfali szén nanocsovek keletkezésében fontos szerepet jatszanak az alkoholokban
jelen levé OH csoportok.

Felvetddhet az a gondolat is az egyfali nanocsdvek mennyiségének csokkenésére a szénatomszam
valamint a hidrogén atomszam névekedésével, hogy itt Iényeges szerepe lenne a hidrogén és oxigén
atomok aranyanak. Kisérleteket végeztiink olyan feltételek mellett, hogy a reakcidtérbe kiilon moleku-
laris oxigént vittiink be, hogy a nagyobb szénatomszami alkoholok esetén a hidrogén-oxigén atomok
aranya ugyanaz legyen, mint a metil alkoholban (4:1). Az igy kapott kisérleti eredményeinket a 2.
tablazatban foglaltuk Gssze.

Ezen kisérletek adatai habar azt igazoljak, hogy a reaktoron kiviil levd végtermékek mennyisége no-

vekszik ezekben az esetekben, a TEM képek azt tanisitjak, hogy a végtermék mennyisége nem az egy-
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L.dbra. a) S144 minta TEM képe b) meta-xilolbol elddllitott tobbfali nanocsévek TEM képe

Aminta | Ar hozam H:0 A kemencében A kemencén Kkiviil

Szénforras aran keletkezett anyag keletkezett anyag
neve (/h)
y ) (2)

etil alkohol S153 500 4:1 0,0767 0,0284
n-propil S150, .
alkohol 3152 500 4:1 0,1052 0,0417
n-butil alkohol S154 500 4:1 0,1241 0,0511
metil alkohol S155 500 2:1 0,0440 0,0353

2. tabldazat

fali szén nanocsovek jelenléte miatt ndvekszik, hanem mas szennyezd szénszarmazékok miatt. Az el-
mondottakbol legalabb arra a kdvetkeztetésre juthatunk, hogy ha az oxigén atomok jelenlétének van
szerepe az egyfali szén nanocsovek keletkezésében, akkor ez az oxigén atom inkabb kotott allapotu, a
molekulaban mar jelen 1évd, és nem pedig szabad oxigén atom kell legyen.

Kiilon végeztiink olyan kisérletet a metil alkohollal, amelyben a hidrogén-oxigén atomok aranyat 2:1-
re noveltiik. Ezen kisérlet adatait tartalmazza a 2. tablazat utols6 sora. Ezek az adatok arrdl tantskod-
nak, hogy az oxigén mennyiségének ez a ndvelése még gyengébb eredményekre vezet a szén nanocso-
vek keletkezését illetoen.

Szamos olyan kisérletet végeztiink szén nanocsévek eldallitasa céljabol, amikor szénforrasként xilol
izomereket (orto, meta, para) hasznaltunk. A 3. tdbldzat masodik oszlopa 6 ilyen kisérletsorozat atla-
gos eredményét tartaimazza. A tiblazat eredményei azt mutatjak, hogy a para izomér szolgaltatja a
legjobb eredményeket a szén nanocsévek elallitasa terén. Ez tobb mint valészint, kapcsolatban all
azzal a ténnyel, hogy ezen izomér rendelkezik a legmagasabb szimmetridval az izomerek koziil. Ezt a
tényt figyelembe véve egy modellt dolgoztunk ki, annak igazolaséra, hogy ez valoban lehetséges.
Szamitégépes szimulacié segitségével prébaltuk igazolni a kisérletekbdl kapott eredményeket. Felté-
teleztiik, hogy a szén nanocsovek keletkezése soran legalabb részlegesen részt vesznek a katalizator
altal dehidrogénezett széngyiirlik [3]. A szimulacié lényege a kovetkez5: egy haromszogracsra szoro-
san egymas mellé xilolmolekulakat helyeziink el véletlenszerii orientdcidval (az orientacio 6 diszkrét
értéket vehet fel). Bizonyos szami molekula elhelyezése utan ellendrizziik, hogy a kialakult szénracs

tokéletes-e. Megemlitjiik, hogy 8 %-os toleranciaval dolgoztunk. A szimulacié segitségével valdszinii-
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Szénforrs | Keletkezett anyag (g) A kemencében A kemencén kiviil
s T~875 °C keletkezett anyag (g) keletkezett anyag (g)
T~1000 °C T~1000 °C
para-xilol 0,9920 0,6034 0,1116
orto-xilol 0,6314 0,5743 0,0960
meta-xilol 0,5862 0,4852 00118

3. tablazat

ségeket tudunk meghatéarozni. Elore lathato volt, hogy ezek a valosziniiségek hatvanyfiiggvény-szerii-
en tartanak a nulldhoz. A kovetkezo Gsszefiiggéseket kaptuk a szénracs kialakulasanak valosziniiségé-
re: para-xilol: p(x)=14,9*exp(-0.0244*x), orto-xilol: p(x)=1118,2*exp(-0.1676*x), meta-xilol:
p(x)=36,1*exp(-0.0707*x), ahol x az elhelyezett xilol molekulak szamat jelenti. Sikeriilt tehat kimu-
tatni azt, hogy adott szama xilol molekula elhelyezése utan a para izomérb6l alakul ki a legnagyobb

valdsziniiséggel tokéletes grafitracs.

3. Kovetkeztetések

Kisérleteink azt igazoljak, hogy a porlasztasos pirolizis modszere alkalmas nemcsak tobbfal(, hanem
egyfalli nanocsovek eldallitasara is, amennyiben a reaktor homérséklete eléri az ~ 1000 °C-ot. Az egy-
fali nanocsdveket a kemencén kiviili homérsékleti tartomanyban 6sszegyiilt végtermékben azonositot-
tuk. Ez igazolni latszik azt a tényt, hogy az egyfali nanocsovek a reaktorban a gézfazisban keletkez-
nek, amelyet az Ar aram kisodor a kemencén kiviilre. Az egyfalli szén nanocsévek mennyisége valo-
sziniileg fligg az egységnyi térfogatra esé szénatomok szamatdl a reaktorban. A magasabb szénatom-
szami alkoholok esetén csokkent annak a végterméknek a mennyisége, amelyben az egyfala szén na-
nocsovek vannak. Megprébaltuk kovetni az oxigén jelenlétének a szerepét a pirolizis soran. Ha az oxi-
gén atomok jelenlétének van is szerepe az egyfalu szén nanocsovek keletkezésénél, ez olyan oxigéna-
tomokra vonatkozik, amelyek mar kétottek a molekulaban (OH csoportok), nem pedig szabad oxigén-
re. Az eldallitott szén nanocsovek mennyisége fligg Gigy a szénforrasok min3ségétdl, mint a hasznalt
katalizatorok mennyiségét6l. A katalizator koncentracio novekedésével nd a kapott szén nanocsdvek
mennyisége is. Esetiinkben is beigazoldodott az a tény, hogy a magasabb hdmérsékletek esetén inkabb

egyfalu, az alacsonyabb hdmérsékleteken tobbfala nanocsovek keletkeznek.
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