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1. Kivonat

A dolgozat az egyfalu szén nanocsdvek eldallitasaval és vizsgalataval foglalkozik. Ismertetjiikk az
eldallitashoz hasznalt késziiléket. Szénforrasként alkoholokat és xilol izomereket, katalizatorként pedig
ferrocént hasznaltunk. Az eldéllitott szén nanocsdovek mindségét TEM-mel vizsgéltuk. A dolgozat
sajatos eredménye, hogy az egyfali szén nanocsdvek a reaktoron kiviil keletkeznek, mikor a reaktor
hémérséklete az 1000 °C koriili tartomanyban van. A xilol izomerek esetén egy szamitogépes

szimulaciot is bemutatunk a nanocsovek novekedésére.

2. Bevezeto

A szén nanocsovek felfedezése oOta [1], ugy az egyfalu-, mint a tobbfali nanocsovek eldallitasara és
tulajdonsagaik tanulmanyozasara hasznalt moddszerek sokat fejlodtek. Az egyfalu szén nanocsé
tulajdonsagait elsdsorban atmérdje és kiralis szoge hatarozza meg, ezek fiiggvényében az egyfalu szén
nanocsd fém vagy félvezetd. A tobbfalu nanocsdvek tulajdonsagai viszont fliggnek a falak szamatol és
a grafitrétegek elrendez6désétdl. Ugy az egyfali-, mint a tobbfald szén nanocsovek sajatos mechanikai
¢s elektromos tulajdonsagokkal rendelkeznek, melyek széles alkalmazasi lehetdségeket biztositanak a
szamukra. Igy alkalmazast nyernek mint kiilonbozé kompozit anyagok erésitéi[2], mint tranzisztorok a
logikai aramkorokben [3], mint téremisszids forrasok [4], mint hidrogéntarolok [5]. Az egyfali szén
nanocsOvek elektromos tulajdonsagai az elektronok csd keriilete menti hullamszam kvantalasabol
erednek. Ugy az egyfalu- mint a tobbfalu szén nanocsovek féleg haromféle eléallitas szerint nyerhetdk:
1. Szénelektrodadk kozotti kisiilés kiilonbozd fémek (Co, Ni, Fe) jelenlétében [6], 2. grafit-fém
céltargyak lézersugaras kezelése [7], 3. szerves anyagok kémiai gozlerakasa fémkatalizdtorokon
(Chemical Vapor Deposition, CVD) [8]. A katalizatorokon val6 lerakddas megvalosithato tigy, hogy a
katalizatort beépitik kiilonb6zé hordozokba vagy kémiai reakciok altal gaz- vagy goézfazisban
lebegbzonaban. Igy ezen modszer kiilonbozd tipusai lehetdséget nyujtanak gaz- [9], folyékony- [10] és
szilard halmazéllapoti szénforrasok felhasznaldsara, ezen utdbbi esetben hasznosan alkalmazhato a

Dresselhause [11] és Rao [12] altal kifejlesztett kétkemencés eljaras.

A kisérleteinkben mi is a CVD egyik mddszerét, a porlasztasos pirolizist alkalmaztuk. Megemlitjiik az
eddig altalanosan elfogadott kisérleti tényt, hogy egy adott mddszer alkalmazasa esetén a magasabb
hémérsékletek szolgéltatnak inkabb egyfali-, az alacsonyabb hdmérsékletiieck pedig tobbfalu

nanocsoveket.



3. Kisérleti berendezés és eljaras

Az egyfall szén nanocsoveket a porlasztasos pirolizis kisérleti eljaras segitségével allitottuk eld. Ennek
érdekében egy ,hazilag” gyartott berendezést hasznaltunk [13,14]. A berendezés ,,lelke” egy magas
homérsékletli kemence. A kemence egy Al,O; hengerre(6) menetelt kantal szalbol all, amely
elektromos melegitéként(9) szolgal. A hengert a kiils¢ kornyezettdl elektromosan és hermetikusan is
elszigeteljiik(8). A kemence homérsékletét egy termoelemmel(12) tudjuk megmérni, szabalyozni azt
pedig egy fesziiltségforras segitségével lehet(11). A kemencébe egy kvarc csovet(10) helyeziink, ez a
tulajdonképpeni reaktor, ennek a csdnek a falara rakodnak le a szén nanocsdvek. A cs6 egyik végére
egy porlasztot(1) illesztiink. E porlasztd segitségével jut be a szénforrds a reaktorba. Vivogazként
argont hasznalunk(5), melynek hozamat egy megfeleld szerkezettel szabalyozzuk(4). A folyékony
szénforrast egy tartalybol(2) taplaljuk a porlasztoba, ennek is szabalyozhatd a hozama(3). A kvarc cs6
masik végén kiillonb6zd kivezetéseken(13, 14, 15) tavoznak kisérlet géz halmazallapota
folyékony szénforras és szilard katalizator oldatat, a porlasztd segitségével, argon gaz alkalmazasaval

az eldre beallitott hdmérsékletli reaktorba porlasztjuk.
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1. dbra. Az altalunk hasznalt berendezés sematikus dabrdja: 1. porlaszté, 2. oldatot tartalmazo tartdly, 3.
oldat hozammeéter, 4. Ar gaz hozammeéeter, 5. Ar tartdly, 6. AI203 henger, 7. keramia henger, 8. elektromos és
hdszigetelés, 9. melegito ellendllds, 10. kvarc csé (reaktor), 11. takaréktranszformdtor, 12. Pt—Pt(Rh)
termoelem, 13. teflon csé, 14. gumicsd, 15. kivezetés



Itt a szénforras a katalizator jelenlétében felbomlik és kiilonb6zd szénatomszamu, Un. klaszterek jonnek
létre, amelyek kombinacidjabol alakulnak ki a szén nanocsovek. Szénforrasként kiilonbozo
alkoholokat, benzolt valamint ennek xilol szarmazékait hasznaltuk. Katalizatorként pedig ferrocént
alkalmaztunk, a ferrocén koncentréaciot, alkoholok esetén a legtobb esetben ugy valasztottuk meg, hogy
100 ml szénforras (oldoszer) 1,2 g ferrocént tartalmazzon. Ellenkezd esetben ezt kiilon megadjuk. Az
oldat reaktorba valo taplalasanak a hozama minden esetben 1 ml/perc volt. Az egyfali nanocsdvek
vizsgalatanal a kemence homérséklete ~1000 °C volt, ha csak a tobbfali nanocsovek keletkezését
kovettiik, akkor a reaktor hdmérsékletét ~875 °C -ra allitottuk. A reaktorban keletkezett végtermék
mennyiségét meghatdroztuk, ennek mindségét pedig TEM (Transzmissziés Elektron Mikroszkop)
vizsgalatokkal végeztiik. A kisérleteink soran megvizsgaltuk az oxigén gaz jelenlétének hatdsat a

végtermék mennyiségére €s mindségére.

4. Kisérleti eredmények és targyalasuk

A kiilonb6z6 hasznalt alkoholokra kapott eredményeinket az 1. tablazat tartalmazza. Ezek koziil a
kovetkezOket hasznaltuk: metil alkohol (Chimopar, PA, ~99%), etil alkohol (Chimopar, PA, ~96%), n-
propil alkohol (Reactivul Bucuresti, PA, ~99%), izopropil alkohol (SC Silal Trading, PA, ~99%), n-
butil alkohol (Merck, PS, 99%), n-hexil alkohol (Aldrich, PA, ~98%). A benzol és szarmazékaira
vonatkoz6 eredményeinket a 2. tablazat tartalmazza. Ezek koziil a kdvetkezo termékeket hasznaltuk:
benzol (Lach-Ner s.r.0., tiszta), para-xilol (Merck, PS, ~99%), orto-xilol (Merck, PS, ~99%), meta-xilol
(Fluka, PS, ~99%).

A kemencében A kemencén kiviil
Szénforras Minta neve | Ar hozam (1/h) keletkezett anyag
keletkezett anyag (g)
(2)

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
n-hexil alkohol S185 500 0,7337 0,0266

L.tablazat



Az 1. tablazat adatait vizsgélva (eltekintve az n-hexil alkoholra vonatkoz6 utolso sorbeli adattol), azt
mondhatjuk, hogy ahogy novekedik az alkoholokbeli szénatomszam, ugy novekszik a kemencén beliili
végtermék mennyisége ¢és csokken a kemencén (reaktoron) kiviili végtermék mennyisége, amelyben
jelen vannak az egyfali nanocsdvek. Ez azzal magyarazhat6, hogy az egyfalii nanocsévek 1000 °C
hémérsékleten a kemencében a gazfazisban keletkeznek. Ezeket az Ar dram a kemencén kiviilre
széllitja. A szénatomszam ndvekedésével novekedik a gazfazisban levd szénatomok koncentracidja €s
igy novekszik a tobbfalt szén nanocsdvek keletkezésének a valdszinlisége. Az egyfala szén nanocsovek
képzddésében fontos szerepet jatszanak az alkohol molekuldkban taldlhatdé OH csoportok, enyhe oxidéacios
hatasuknak koszonhetéen. Egyrészt a gaztérben levo szén egy részét eloxidaljak, igy elnyomjak a vastag
tobbfalu nanocsovek keletkezését, masodsorban a gaztérben keletkezd6 nem katalitikus szénforrds bomlasbol
szdrmazo6 amorf szenet képeseek eloxidalni. Ezaltal meggatolva ennek a lerakodasat a katalizatorszemcsékre,

ami akar meg is allithatna a nanocs6 novekedést.

2.abra. a. S144 minta TEM képe b. M-xilolbol eloallitott tobbfalu nanocsovek TEM képe

Felvetddhet az a gondolat is az egyfali nanocsovek mennyiségének csdkkenésével a szénatomszdm
valamint a hidrogén atomszam ndvekedésével, hogy itt 1ényeges szerepe lenne a hidrogén és oxigén

atomok aranyanak. Kisérleteket végeztiink olyan feltételek mellett, hogy a reakciotérbe kiilon



molekularis oxigént vittiink be, hogy az etil alkoholtél kezdve a nagyobb szénatomszdmu alkoholok
esetén a hidrogén-oxigén atomok ardnya ugyanaz legyen, mint a metil alkoholban (4:1). Az igy kapott

kisérleti eredményeinket a 2. tdblazatban foglaltuk Ossze.

. A kemencében A kemencén kiviil
. , A minta | Ar hozam H:O
Szénforras . keletkezett anyag keletkezett anyag
neve (I/h) arany
(2) (2
Etil alkohol S153 500 4:1 0,0767 0,0284
n-propil S150, .
alkohol 3150 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. tablazat

Ezen kisérletek adatai habar azt igazoljak, hogy a reaktoron kiviil levd végtermékek mennyisége
novekszik ezekben az esetekben, a TEM képek azt tanusitjak, hogy a végtermék mennyisége nem az
egyfali szén nanocsdvek jelenléte miatt ndvekszik, hanem mds szennyezd szénszarmazékok miatt. Az
elmondottakbodl 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 allapota, a

molekuldban mar jelen 1€vé és nem szabad oxigén atom kell legyen.

Kiilon végeztiink olyan kisérletet a metil alkohollal, amelyben a hidrogén-oxigén atomok aranyat 2:1-re
noveltiik. Ennek a kisérletnek az adatait tartalmazza a 2. tablazat utolsé sora. A tdblazat ezen sordnak
adatai arrdl tanuskodnak, hogy az oxigén mennyiségének ez a ndvelése még gyengébb eredményekre

vezet a szén nanocsovek keletkezését illetden.

Ugyancsak egyedi kisérletként kell kezeljilk a benzolnak, mint szénforrasnak az alkalmazésat az
egyfali szén nanocsdvek eldallitdsandl, mivel itt 100 ml benzolban 6 g ferrocén katalizatort
hasznaltunk. Ezen adatok alapjan annyit mondatunk, hogy a katalizdtor mennyiségének novelése a
végtermékek mennyiségének novekedését eredményezi. Szamos olyan kisérletet végeztiink szén
nanocsovek eldallitasa céljabol, amikor szénforrasként xilol izoméreket (orto, meta, para) hasznaltunk.
A 3. tablazat mésodik oszlopa 6 ilyen kisérletsorozat atlagos eredményét tartalmazza. A tdblazat

eredményei azt mutatjak, hogy a para izomér szolgéltatja a legjobb eredményeket a szén nanocsdvek



eldallitasa terén. Ez tobb mint valdszinli, kapcsolatban all azzal a ténnyel, hogy ezen izomér
rendelkezik a legmagasabb szimmetridval az izomérek koziil. Ezt a tényt figyelembe véve egy modellt

dolgoztunk ki, annak igazolasara, hogy ez valoban lehetséges.

Szénforrds Keletkezett anyag | A kemencében keletkezett kg;ﬁ{;zrtlf Z,Eylj;g}g)
(g) T~875°C 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 0,0118
Benzol 1,5210 0,0210

3. tablazat

Ezért egy szamitogépes szimulacid segitségével probaltuk igazolni a kisérletekbdl kapott
eredményeket. Feltételeztiik, hogy a szén nanocsovek keletkezése soran legalabb részlegesen részt
vesznek a katalizator altal dehidrogénezett széngyliriik[15]. A szimulacid 1ényege a kovetkezd: egy
haromszogracsra szorosan egymas mellé xilolmolekuldkat helyeziink el véletlenszerti orientacioval (az
orientacid 6 diszkrét értéket vehet fel). A haromszogracs minden pontjara, tokéletes grafitracs esetén,
2/3-ad szénatom jut. Bizonyos szdmt molekula elhelyezése utan ellendrizziik, hogy a kialakult szénrécs
tokéletes-e. Az ellendrzés a szénatom-siirliség megallapitasabol all. Megemlitjiik, hogy egy 8%-o0s
tolerancidval dolgoztunk, ami azt jelenti a mar 0,61 szénatom-siirliségli szénracsot is elfogadjuk. A
szimulacid segitségével valdszinliségeket tudunk meghatarozni. Elére lathaté volt, hogy ezek a
valdsziniségek hatvanyfliggvény-szerlien tartanak a nulldhoz. A kovetkezd Osszefiiggéseket kaptuk a

szénracs kialakulasanak valoszintiségére:

—0.0244-x

paraxilol: p, . (x)=14.9-¢

—0.1676-x

orto-xilol: p . (x)=118.2-¢

meta xilol: p, . (x)=36.1-¢""*

,ahol x a ledobott xilol molekuldk szamat jelenti. Sikertilt tehat kimutatni azt, hogy adott szamu xilol

molekula ledobasa utan a para izomérbdl alakul ki a legnagyobb valoszinliséggel tokéletes grafitracs.
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3. dbra. A szimuldcio eredményeként kapott valosziniiségek a haromszogrdcsra elhelyezett

szénatomszam fiiggvényében: a. Para xilol, b. Orto xilol, c. Meta-xilol
5. Kovetkeztetések

Kisérleteink azt igazoljak, hogy a porlasztasos pirolizis modszere alkalmas nemcsak fobbfali-, hanem
egyfalu nanocsovek eloallitdsara is, amennyiben a reaktor homérséklete eléri az ~ 1000 °C-ot. Az
egyfali nanocsOveket a kemencén kiviili hdmérsékleti tartomanyban 0Osszegylilt végtermékben
azonositottuk. Ez igazolni latszik azt a tényt, hogy az egyfalii nanocsovek a reaktorban a gézfazisban
keletkeznek, amelyet az Ar dram kisodor a kemencén kiviilre. Az egyfalu szén nanocsovek mennyisége
fligg valoszinlileg az egységnyi térfogatra esé szénatomok szamatol a reaktorban. Mi szénforrasként
alkoholokat is hasznaltunk. Ezek esetén az C atomok / OH csoportok molaranyanak novekedésével
csokkent annak a végterméknek a mennyisége, amelyekben azonositottuk az egyfalua szén
nanocsOveket. Megprobaltuk kovetni az oxigén jelenlétének a szerepét a pirolizis soran. Ha az oxigén
atomok jelenlétének van is szerepe az egyfali szén nanocsdvek keletkezésénél, ez olyan
oxigénatomokra vonatkozik, amelyek mar kotottek a molekuldban (OH csoportok), nem pedig szabad
oxigénre. Az eldallitott szén nanocsdvek mennyisége fiigg ugy a szénforrasok mindségétdl, mint a
hasznalt katalizatorok mennyiségétdl. A katalizator koncentracié novekedésével nd a kapott szén

nanocsdvek mennyisége is.

Koszonettel tartozom e dolgozat elkészitésében témavezetdomnek Darabont Sandornak, akinek
vezetésével végeztik a kisérleteket, illetve Nemes-Incze Péternek, a MTA-MFA kutatéintézet

Nanotechnologia Szakosztaly munkatarsanak, aki a TEM méréseket végezte.
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