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Περίληψη 
 

Στο πλαίσιο της παρούσας μεταπτυχιακής εργασίας σχεδιάστηκε και κατασκευάστηκε ένας 

κατακόρυφος αντιδραστήρας στον οποίο πραγματοποιήθηκαν δοκιμές σύνθεσης νανοσωλήνων 

άνθρακα. Η μέθοδος που χρησιμοποιήθηκε ήταν η χημική εναπόθεση ατμών, η οποία 

μελετήθηκε μεταβάλλοντας παραμέτρους όπως ο χρόνος αντίδρασης, το είδος και η ποσότητα 

του καταλύτη. Η μέθοδος αυτή επιλέγεται να χρησιμοποιηθεί συνήθως με οριζόντια γεωμετρία 

για την σύνθεση νανοσωλήνων, αλλά υπάρχουν αντιδραστήρες με κατακόρυφη γεωμετρία που 

προσφέρουν πλεονεκτήματα έναντι του αντίστοιχου οριζόντιου. Ο σκοπός της μεταπτυχιακής 

αυτής εργασίας είναι ο σχεδιασμός ενός κατακόρυφου αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης με 

τον οποίο θα είναι εφικτή η μαζική παραγωγή νανοσωλήνων άνθρακα με βελτιωμένη 

αποδοτικότητα και πιθανόν να οδηγήσει στην ανάπτυξη συστήματος συνεχούς παραγωγής. Ο 

σχεδιασμός της κατακόρυφης διάταξης, στην παρούσα εργασία, βασίστηκε  στους παρακάτω 

άξονες: το σύστημα θέρμανσης, το σύστημα εισροής και εκροής των αερίων καθώς και η 

ασφαλής χρήση και λειτουργία της. Αρχικά πραγματοποιήθηκαν δοκιμαστικά πειράματα για να 

εκτιμηθεί η λειτουργικότητα του συστήματος και να μελετηθεί η αιώρηση του καταλύτη για την 

δημιουργία ρευστοστερεάς κλίνης. Αυτό οδήγησε στη χρήση δύο ειδών καταλυτών με 

διαφορετικό υπόστρωμα, έναν καταλύτη με σίδηρο και υπόστρωμα ζεολίθου και έναν καταλύτη 

με σίδηρο και υπόστρωμα πυριτικής παιπάλης. Στη συνέχεια πραγματοποιήθηκαν πειράματα με 

σκοπό την ανάπτυξη νανοσωλήνων άνθρακα, με μεταβολή των παραμέτρων της αντίδρασης 

ώστε να βελτιστοποιηθεί η απόδοση του αντιδραστήρα. Επίσης, έγινε σύνθεση νανοσωλήνων με 

παρόμοιες παραμέτρους σε οριζόντιο αντιδραστήρα για συγκριτικούς λόγους. Τέλος, οι 

νανοσωλήνες που παράχθηκαν χαρακτηρίστηκαν πλήρως με τις μεθόδους ηλεκτρονιακής 

μικροσκοπίας σάρωσης (SEM), περίθλασης ακτινών Χ (XRD), μέσω φασματοσκοπίας Raman 

και θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (TG) προκειμένου να ταυτοποιηθεί το είδος της δομής των 

νανοσωλήνων και η καθαρότητά τους. Καταλήγοντας, μετά από την αξιολόγηση των 

πειραμάτων, ο αντιδραστήρας που σχεδιάστηκε είναι κατάλληλος για ανάπτυξη νανοσωλήνων 

άνθρακα, ικανοποιητικής ποιότητας βάσει των χαρακτηρισμών με απώτερο σκοπό τη μαζική 

παραγωγή τους. 
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Abstract 
In this master thesis a vertical chemical vapor deposition reactor was designed and constructed, 

where carbon nanotubes were synthesized. A parametric analysis varying parameters such as 

reaction time, type and amount of catalyst took place for the optimization of the method. This 

method is usually used for the synthesis of nanotubes on horizontal reactors, but there are 

reactors with vertical set-up that offer many advantages over the horizontal one. The aim of this 

thesis was to design a vertical fluidized bed reactor which will lead to the mass production of 

carbon nanotubes with improved efficiency and can possibly pave the way for the development 

of a continuous production system. The design of the vertical set-up in this work was based on 

the following pillars: the heating system, the gas inflow and outflow system and its safe use and 

operation. Initially, trial experiments were performed to assess the functionality of the system 

and to study the suspension of the catalyst in order to create a fluidized bed. This led to the use 

of two types of catalysts with different substrates, a catalyst with iron and zeolite as substrate, 

and a catalyst with iron/fumed silica powder. Experiments were then carried out to produce 

carbon nanotubes, while changing the reaction parameters to optimize the reactor’s yield. Carbon 

nanotubes were also synthesized with similar parameters in a horizontal reactor for comparative 

purposes. Finally, the carbon nanotubes produced were fully characterized by Scanning Electron 

Microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and Thermogravimetric 

Analysis (TGA), in order to identify the structure of the nanotubes and their purity. In 

conclusion, after the evaluation of the experiments, the reactor that was designed is considered 

suitable for the synthesis of carbon nanotubes, which are of good quality and thus could be used 

further for mass production. 
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Κεφάλαιο 1: Εισαγωγή  

1.1 Νανοϋλικά με βάση τον άνθρακα  

Η επιστήμη των νανοϋλικών ασχολείται με υλικά που έχουν τουλάχιστον μια από τις 

χαρακτηριστικές τους διαστάσεις στην τάξη των νανομέτρων (1nm = 10-9m). Τα νανοϋλικά 

έχουν αποκτήσει μεγάλη σημασία τα τελευταία χρόνια λόγω των φυσικών και χημικών 

ιδιοτήτων που μπορούν να διαφέρουν σημαντικά ανάλογα με τη δομή, το μέγεθος και το σχήμα 

τους, σε αντίθεση με ό,τι ισχύει για τα μακροσκοπικά υλικά. Ιδιαίτερα τα νανοϋλικά που 

σχετίζονται με τον άνθρακα έχουν πολλές κατηγορίες δομών με διαφορετικές ιδιότητες και 

εφαρμογές. Οι πιο σημαντικές κατηγορίες νανοϋλικών άνθρακα είναι οι νανοσωλήνες, οι 

νανοΐνες και οι νανοσφαίρες άνθρακα.  

Οι νανοΐνες άνθρακα (carbon nanofibres, CNFs) είναι μία κατηγορία δομών άνθρακα που 

σχετίζονται στενά με τους νανοσωλήνες άνθρακα, όσον αφορά στη δομή και τις ιδιότητές τους. 

Αποτελούνται από στρώματα γραφίτη τοποθετημένα με συγκεκριμένο προσανατολισμό ως προς 

τον άξονα της ίνας. Συγκεκριμένα, οι νανοΐνες άνθρακα σχηματίζονται από «νανοκώνους 

γραφενίου» και μερικές φορές αναφέρονται στη βιβλιογραφία ως «stacked-cup carbon 

nanotubes» (στοιβαγμένοι κώνοι γραφενίου) και έχουν διαμέτρους που κυμαίνονται από 70-500 

nm, ανάλογα με τον τύπο της νανοΐνας άνθρακα και τον τρόπο σύνθεσή της. Υπάρχουν πολλές 

μορφές νανοϊνών άνθρακα, ο οποίες αναλύονται ως εξής [1]:  

• Νανοΐνες άνθρακα τύπου «αιμοπετάλιο» (platelet carbon nanofibers)  

• Νανοΐνες άνθρακα τύπου «ψαροκόκκαλο» (fishbone carbon nanofibers)  

• Νανοΐνες άνθρακα τύπου «κορδέλλα» (ribbon carbon nanofibers)  

• Νανοΐνες άνθρακα τύπου «στοιβαγμένοι κώνοι» (stacked-cup carbon nanofibers)  

• «Συμπυκνωμένες νανοΐνες άνθρακα» (thickened carbon nanofibers)  

Οι νανοσφαίρες άνθρακα (carbon nanospheres, CNSs) είναι μια άλλη κατηγορία 

νανοϋλικών άνθρακα που έχει παρατηρηθεί και συνδέεται επίσης με τους νανοσωλήνες. Τα 

άτομα του άνθρακα έχουν την ικανότητα να σχηματίζουν σύνθετα δίκτυα και δομές που 

συντίθονται από εξαγωνικά καμπυλωμένα και κλειστά δίκτυα άνθρακα. Πέρα από τις 

συνηθισμένες δομές που αναφέρθηκαν παραπάνω μπορούν να μελετηθούν και οι νανοσφαίρες 

άνθρακα οι οποίες χωρίζονται σε τέσσερεις διαφορετικές κατηγορίες. Η πρώτη κατηγορία 

περιγράφει τις σφαίρες ως συμπαγείς, πυρήνα-κελύφους ή κοίλες, η δεύτερη κατηγοριοποίηση 

αφορά την ‘νανομετρική τους υφή’ (‘nanometric texture’) και η τρίτη κατηγορία αφορά το 

μέγεθός τους. Τέλος, η τελευταία κατάταξη γίνεται με βάση των τεχνικών που χρησιμοποιούνται 

για την σύνθεσή τους [2]. 
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1.1.1 Νανοσωλήνες άνθρακα 

Από την ανακάλυψη τους, το 1991, οι νανοσωλήνες άνθρακα (Carbon nanotubes, CNTs), 

έχουν θεωρηθεί ως το υλικό σύμβολο της νανοτεχνολογίας. Υπάρχουν δύο είδη νανοσωλήνων 

άνθρακα: οι νανοσωλήνες μονού τοιχώματος (SWNTs) και πολλαπλών τοιχωμάτων (MWNTs). 

Τα SWNTs έχουν διάμετρο περίπου 1 nm και το μήκος του σωλήνα τους είναι πολλές φορές 

μεγαλύτερο. Η δομή των SWNTs μπορεί να παρουσιαστεί ως μια μονοατομική στρώση από 

γραφίτη, που λέγεται γραφένιο, τυλιγμένη σε έναν αδιάλειπτο κύλινδρο. Ο τρόπος που το 

γραφένιο τυλίγεται αναπαρίσταται με 2 ακέραιους, τους δείκτες Hamada (n,m). Τα MWNTs 

αποτελούνται από πολλαπλές στρώσεις γραφενίου και έχουν συνήθως μήκος μερικές δεκάδες ή 

εκατοντάδες μm [3]. 

Η σύνθεση των νανοσωλήνων άνθρακα μπορεί να γίνει με πολλές μεθόδους, οι οποίες 

περιλαμβάνουν ως κύρια συστατικά μια πηγή άνθρακα και νανοσωματίδια καταλύτη με παροχή 

ενέργειας. Η μεγάλη ποικιλία των μεθόδων σύνθεσης προέρχεται από το γεγονός ότι η εισαγωγή 

των συστατικών και η παροχή ενέργειας μπορεί να γίνει με διάφορους τρόπους. Όταν η πηγή 

άνθρακα είναι γραφίτης, γίνεται λόγος για μεθόδους υψηλών θερμοκρασιών λόγω της εξάχνωσης 

του γραφίτη, που γίνεται σε θερμοκρασίες πάνω από 3200C. Όταν ως πηγή άνθρακα 

χρησιμοποιείται μία οργανική ή οργανομεταλλική ένωση σε στερεά, υγρή ή αέρια μορφή, τότε 

χρησιμοποιείται ο όρος μέθοδοι χαμηλών θερμοκρασιών. Οι πιο συνήθεις μέθοδοι σύνθεσης 

είναι η τεχνική εκκένωσης ηλεκτρικού τόξου (arc-discharge), η τεχνική εξάχνωσης με λέιζερ 

(laser-ablation) και η μέθοδος της χημικής εναπόθεσης ατμών (chemical vapor deposition, 

CVD).  

Η μέθοδος της εκκένωσης ηλεκτρικού τόξου αποτελεί την πρώτη μέθοδο που 

χρησιμοποίησε ο Iijima [4] για την σύνθεση των νανοσωλήνων άνθρακα. Η τεχνική αυτή 

βασίζεται στη φόρτιση δύο ράβδων (ηλεκτροδίων) κατασκευασμένων από γραφίτη που 

χρησιμοποιούνται ως άνοδος και ως κάθοδος. Εφαρμόζοντας μια μεγάλη τάση μεταξύ ανόδου 

και καθόδου, δημιουργείται ηλεκτρικό τόξο το οποίο έχει σαν αποτέλεσμα τη διάβρωση της 

ανόδου και την εναπόθεση νανοδομών άνθρακα στην κάθοδο. Αυτή η μέθοδος παράγει πολύ 

μικρές ποσότητες νανοδομών, αλλά χαρακτηρίζεται από μέτρια παραγωγικότητα. Παρότι η 

εκκένωση τόξου είναι μια πολύ γνωστή μέθοδος, ο έλεγχος παραγωγής σε εξαιρετικά υψηλές 

θερμοκρασίες είναι δύσκολος, οδηγεί σε υψηλές ροές πηγής άνθρακα στο φέρον αέριο, γεγονός 

που οδηγεί στην παραγωγή σωματιδίων με μεγάλη διάμετρο [5]. 

Η τεχνική της εξάχνωσης με λέιζερ αποτελείται από δύο σημαντικά στοιχεία: τη δέσμη 

λέιζερ υψηλής ισχύος με το οπτικό σύστημα εστίασης και τη συσκευή τροφοδοσίας του στόχου 

(σε αυτή την περίπτωση γραφιτικού). Η δέσμη λέιζερ εστιάζεται στην επιφάνεια του στόχου και 

ένας υπερηχητικός πίδακας εξαχνούμενου υλικού (γνωστό ως νέφος, plume) εκτοξεύεται κάθετα 

προς την επιφάνεια του στόχου. Τα σωματίδια που σχηματίζονται μεταφέρονται μέσω του 

φέροντος αερίου προς το συλλέκτη του προϊόντος. Μέταλλα και μεταλλικά οξείδια μπορούν να 

τοποθετηθούν επίσης στον γραφιτικό στόχο ως καταλύτες για την παραγωγή νανοδομών με 
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μικρότερη διάμετρο. Το κύριο πλεονέκτημα της μεθόδου αυτής είναι η παραγωγή υλικών 

υψηλής κρυσταλλικότητας. Ωστόσο, η υψηλή συγκέντρωση υλικού στην αέρια φάση μπορεί να 

οδηγήσει στο σχηματισμό συσσωματωμάτων. Αυτή η μέθοδος δεν έχει συχνή εμπορική 

εφαρμογή λόγω της χαμηλής απόδοσης και του υψηλού λειτουργικού κόστους [6]. 

Η χημική εναπόθεση ατμών (Chemical Vapor Deposition, CVD) είναι η πλέον 

δημοφιλής μέθοδος, λόγω του χαμηλού κόστους εγκατάστασης, της υψηλής παραγωγικότητας 

και της εύκολης μεταφοράς της σε βιομηχανική κλίμακα. Κατά τη συγκεκριμένη διεργασία, η 

θερμική αποσύνθεση μίας πηγής άνθρακα που βρίσκεται στην στερεή, υγρή ή αέρια φάση οδηγεί 

στην εναπόθεση ατόμων άνθρακα επάνω σε ένα υπόστρωμα παρουσία ενός μεταλλικού 

καταλύτη. Η χημική εναπόθεση ατμών είναι μία ευέλικτη μέθοδος παραγωγής CNTs καθώς 

προσφέρει τη δυνατότητα χρησιμοποίησης ενός μεγάλου εύρους πηγών άνθρακα (σε αέρια, 

στερεή ή υγρή φάση), καθώς και υποστρωμάτων ανάπτυξης και επιτρέπει την ανάπτυξη CNTs 

σε διάφορες μορφές, όπως για παράδειγμα σε σκόνη ή υμένιο. Επιπλέον, η συγκεκριμένη 

μέθοδος προσφέρει τον καλύτερο έλεγχο των παραμέτρων ανάπτυξης των CNTs. Μία τυπική 

CVD διεργασία περιλαμβάνει την ροή ατμών της πηγής άνθρακα (συνήθως για 15 – 60 min) 

εντός ενός κυλινδρικού αντιδραστήρα, παρουσία καταλύτη (Fe, Co, Ni) σε υψηλές 

θερμοκρασίες (650–1200°C) και την αποικοδόμηση με διάσπαση των δεσμών άνθρακα προς 

καθαρό άνθρακα, οδηγώντας στο σχηματισμό νανοσωλήνων [6]. Στην παρούσα εργασία θα 

χρησιμοποιηθεί αυτή η μέθοδος για την ανάπτυξη νανοσωλήνων και θα μελετηθεί 

αναλυτικότερα στο επόμενο κεφάλαιο. 

 

1.2 Ανάγκη αυξημένης παραγωγικότητας CNTs για προηγμένες 

εφαρμογές 
Οι CNTs παρέχουν δυο εξαιρετικές προοπτικές. Πρώτον, οι ιδιότητες τους έχουν μεγάλη 

ευελιξία όσον αφορά τη δομή και τις διαστάσεις των νανοσωλήνων, κάτι που τους καθιστά 

θεμελιώδη κατηγορία υλικών μελέτης και εξερεύνησης του μικρόκοσμου. Δεύτερον, οι 

εξαιρετικές φυσικές ιδιότητες από άποψη μηχανικής αντοχής, ηλεκτρικής αγωγιμότητας και 

θερμικών ή οπτικών ιδιοτήτων προσφέρουν πολλές δυνατότητες για βιομηχανικές εφαρμογές. Ο 

συνδυασμός αυτών των ιδιοτήτων φαίνεται εξαιρετικά χρήσιμος σε πολλούς τομείς της 

βιομηχανίας, όπως τα δομικά υλικά, οι επικαλύψεις, η αεροναυπηγική και η βιοϊατρική. Οι 

CNTs βρίσκουν επίσης εφαρμογή στην ανάπτυξη ηλεκτρονικών συστημάτων όπου όλες οι 

ενεργές συσκευές και οι διασυνδέσεις τους θα αποτελούνται από το ίδιο υλικό. 

Εξαιτίας του μεγάλου εύρους εφαρμογών των CNTs έχει δημιουργηθεί η ανάγκη για παραγωγή 

τους σε μεγάλες ποσότητες. Λόγω των ιδιοτήτων τους, χρησιμοποιούνται σε πολλούς τομείς 

κυρίως ως πρόσθετα για να αυξήσουν την αντοχή των υλικών. Μια βασική εφαρμογή τους είναι 

τα νανοσύνθετα υλικά (nanocomposites), όπου η μήτρα είναι συνήθως ένα πολυμερές. Τα 

νανοσύνθετα, δηλαδή σύνθετα που περιέχουν διασκορπισμένα σωματίδια στο μέγεθος του 

νανομέτρου, αποτελούν σημαντικό μέρος της νανοτεχνολογίας και είναι μία από τις ταχύτερα 
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αναπτυσσόμενες περιοχές στην επιστήμη και τεχνολογία των υλικών. Τέτοιου είδους υλικά 

χρησιμοποιούνται για παράδειγμα ως ψύκτες θερμότητας σε ηλεκτρικά ή ηλεκτρονικά 

συστήματα, όπου απαιτούνται σύνθετα υλικά με θερμική αγωγιμότητα περίπου 1-30 W/mK. Η 

προσθήκη CNTs στα πολυμερή προσδίδει αυξημένη θερμική αγωγιμότητα, γι’αυτό τα 

νανοσύνθετα πολυμερών/CNTs θεωρούνται ως τα κατάλληλα υλικά για τέτοιου είδους 

εφαρμογές [7]. Γενικά, πολλές ερευνητικές προσπάθειες έχουν γίνει για την παραγωγή σύνθετων 

με CNTs και πολυμερή για λειτουργικές και δομικές εφαρμογές. Όμως, η πλήρης εφαρμογή των 

CNTs ως ενισχυτικά είναι αρκετά περιορισμένη, λόγω των δυσκολιών σχετικά με την διασπορά 

των μπλεγμένων CNTs κατά την επεξεργασία και λόγω κακής διεπιφανειακής αλληλεπίδρασης 

ανάμεσα στους CNTs και την μήτρα του πολυμερούς [8]. 

Ένας κλάδος της βιομηχανίας που υπάρχει αυξημένη χρήση CNTs είναι η βιομηχανία 

δομικών υλικών, όπου οι CNTs μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως πρόσθετο στο τσιμέντο για να 

του προσδώσουν μεγαλύτερη αντοχή. Όπως έχει παρατηρηθεί ήδη από τους Nochaiya et al. [9], 

η προσθήκη νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων σε τσιμέντο Portland αύξησε την 

αντοχή στην συμπίεση. Αυτό επιτεύχθηκε με την μείωση του πορώδους του τσιμέντου κατά την 

προσθήκη των νανοσωλήνων. Παρατηρήθηκαν επίσης καλές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 

προϊόντων ενυδάτωσης του τσιμέντου και των νανοσωλήνων, με τους CNTs να δρουν ως 

πληρωτικό μέσο. 

Επίσης, οι CNTs βρίσκουν ολοένα και αυξανόμενη χρήση σε επικαλύψεις για διάφορες 

επιφάνειες, επειδή προσδίδουν την επιθυμητή ηλεκτρική αγωγιμότητα στο υλικό χωρίς την 

προσθήκη μεγάλων ποσοτήτων. Στα πλεονεκτήματα των CNTs περιλαμβάνονται οι περισσότερο 

λείες επιφάνειες, με βελτιωμένο φινίρισμα και μείωση του πάχους της επιφάνειας. Ακόμη, 

παρέχουν την δυνατότητα για εισαγωγή και δεύτερου προσθετικού, δίνοντας έτσι και άλλες 

ιδιότητες στην τελική επιφάνεια [10]. Πολλές εταιρίες (NanotechLabs, OCSiAl, Glonatech) 

έχουν προχωρήσει ήδη σε μαζική παραγωγή νανοσωλήνων άνθρακα που χρησιμοποιούνται σε 

επικαλύψεις πλοίων, αεροπλάνων ή επικαλύψεις για ηλεκτροστατικές επιφάνειες και άλλες 

βιομηχανικές εφαρμογές, όπως μπαταρίες, πλαστικά και ρητίνες. Συγκεκριμένα η εισαγωγή 

CNTs σε επικαλύψεις πλοίων διευκολύνει την απομάκρυνση των μικροοργανισμών που είναι 

υπεύθυνοι για την βιοσυσσώρευση, και καθιστά τις επικαλύψεις φιλικές προς το περιβάλλον. 

Αντίστοιχα, οι επικαλύψεις στα αεροπλάνα με πρόσθετους CNTs προσδίδουν βελτιωμένες 

μηχανικές ιδιότητες, εξαιρετική αντοχή και μειώνουν τον σχηματισμό πάγου στην επιφάνεια του 

αεροσκάφους. Αυτό οδηγεί σε σημαντική μείωση των καυσίμων που καταναλώνονται και άρα 

λιγότερη εκπομπή αερίων. 

Όσον αφορά τον κλάδο της βιοϊατρικής, οι CNTs έχουν εφαρμοστεί σε πολλούς τομείς, 

που περιλαμβάνουν την μεταφορά φαρμάκων, βιομορίων και γονιδίων σε κύτταρα ή όργανα, την 

αναγέννηση ιστού και την διάγνωση από βιοαισθητήρες. Συνεπώς, οι νανοσωλήνες είναι πολύ 

σημαντικοί τόσο για θεραπευτικούς σκοπούς όσο και για διάγνωση ουσιών, όπως DNA και 

γλυκόζης στο αίμα. Επίσης, χρησιμοποιούνται σε συνδυασμό με βιοαισθητήρες για την 

διάγνωση και την παρακολούθηση ασθενειών, αλλά και ως ικριώματα στην αναγέννηση ιστών. 

Η εφαρμογή τους σε τόσους ιατρικούς τομείς βασίζεται στην ιδιότητα τους να αντιστέκονται 
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στην βιοαποικοδόμηση και τους καθιστά μια πολύ καλή επιλογή για την επιδιόρθωση 

ελαττωματικών οργάνων σε σχέση με άλλα υλικά [11]. 

Τέλος, μια πρόσφατη εφαρμογή των CNTs αποτελεί η χρήση τους σε εξαρτήματα 

διαστημοπλοίων, καθώς η NASA έχει ενδιαφερθεί για σύνθετα υλικά με ενισχυτικά 

νανοσωλήνων άνθρακα. Η αντικατάσταση των υπαρχόντων εξαρτημάτων με υλικά που 

περιέχουν νανοσωλήνες μπορεί να μειώσει σημαντικά την μάζα των οχημάτων εκτόξευσης, έως 

και 30% της αρχικής τους μάζας. Η προσθήκη των CNTs προσδίδει βελτιωμένες μηχανικές 

ιδιότητες και ταυτόχρονα μειώνει το συνολικό βάρος, επειδή οι CNTs θεωρούνται γενικότερα 

πολύ ελαφρύ υλικό [12]. 

Η χρήση των CNTs σε τόσες πολλές δυνητικές εφαρμογές απαιτεί την παραγωγή τους σε 

μεγάλες ποσότητες και γίνεται κατανοητό ότι είναι απαραίτητος ο σχεδιασμός μιας διάταξης που 

οδηγεί στη μαζική, και ιδανικά στην συνεχή, παραγωγή τους. Το κυρίως πρόβλημα στην 

ανάπτυξη μιας τέτοιας τεχνολογίας βασισμένης στους CNTs είναι η δυσκολία στην κατανόηση 

των μηχανισμών ανάπτυξης και του ελέγχου στη δομή και τις διαστάσεις τους. Μια σημαντική 

συνέπεια είναι ότι τα υπάρχοντα δείγματα νανοσωλήνων είναι γενικά ένα μείγμα νανοσωλήνων 

με διαφορετικές δομές (διάμετρος και χειρομορφική γωνία). Αν και η ταξινόμηση των 

νανοσωλήνων ως συνάρτηση του τύπου τους έχει σημειώσει σημαντική πρόοδο, ξεκινώντας από 

μια μη τυχαία διανομή σωλήνων θα μπορούσε να καταστήσει την εργασία της διαλογής 

ευκολότερη. Η ιδανική κατάσταση θα ήταν ο έλεγχος των χαρακτηριστικών των CNTs 

(διάμετρος, χειρικότητα, ελαττώματα, μήκος) και της θέσης απευθείας στο στάδιο σύνθεσης. 

Αυτό προφανώς δεν επιτυγχάνεται ακόμη λόγω της πολυπλοκότητας των διαδικασιών που 

λειτουργούν κατά την ανάπτυξη των CNTs [13]. 
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Κεφάλαιο 2: Χημική Εναπόθεση Ατμών 

2.1  Αρχή λειτουργίας 

Μία από τις πιο ελκυστικές μεθόδους παραγωγής νανοσωλήνων άνθρακα είναι η χημική 

εναπόθεση ατμών (chemical vapor deposition, CVD), λόγω του ότι είναι μία απλή διαδικασία 

που μπορεί να βρει εφαρμογή σε μεγάλη κλίμακα. Επίσης, παρέχει τη δυνατότητα για απευθείας 

ανάπτυξη των νανοσωλήνων άνθρακα στις επιθυμητές θέσεις του υποστρώματος, ενώ οδηγεί σε 

νανοσωλήνες άνθρακα μεγάλου μήκους, ευθύγραμμους ή όχι, με έλεγχο της διαμέτρου τους και 

λίγες ατέλειες. 

Η σύνθεση των νανοσωλήνων άνθρακα με CVD απαιτεί την παρουσία μίας αέριας 

φάσης η οποία περιέχει άτομα άνθρακα. Οι πιο συχνά χρησιμοποιούμενες πηγές άνθρακα είναι 

οι υδρογονάνθρακες όπως το μεθάνιο, το αιθυλένιο, το ακετυλένιο αλλά και το μονοξείδιο του 

άνθρακα. Επίσης, ως πηγές του άνθρακα μπορούν να χρησιμοποιηθούν ενώσεις σε στερεή, αλλά 

και σε υγρή μορφή, όπως οι αλκοόλες, διάφοροι αρωματικοί υδρογονάνθρακες και 

οργανομεταλλικές ενώσεις. Απαραίτητη για αυτή την μέθοδο είναι και η παρουσία καταλύτη. Οι 

καταλύτες που χρησιμοποιούνται είναι συνήθως μέταλλα υποστηριγμένα σε κάποιο υπόστρωμα, 

που έχουν παρασκευαστεί με διάφορους τρόπους, ενώ η εγχάραξή τους από κάποια χημικά, 

όπως η αμμωνία, ή η θερμική σκλήρυνσή τους συχνά λαμβάνει χώρα προκειμένου να ενισχυθεί 

η πυρηνοποίηση των καταλυτικών σωματιδίων, στα οποία θα πραγματοποιηθεί η ανάπτυξη των 

νανοσωλήνων άνθρακα. Ακόμα, η παραγωγή των νανοσωλήνων μπορεί να πραγματοποιηθεί και 

χωρίς την παρουσία υποστρώματος, όπου στην περίπτωση αυτή ο καταλύτης εισάγεται στον 

αντιδραστήρα μαζί με την πηγή του άνθρακα. 

   Η επιλογή ενός κατάλληλου μετάλλου ως καταλύτη, αλλά και ο συνδυασμός άλλων 

παραμέτρων, μπορεί να οδηγήσει την διεργασία εξειδικευμένα προς την παραγωγή SWNTs αντί 

για MWNTs ή ακόμα και να ελέγξει τον σχηματισμό ατομικών ή συστοιχιών νανοσωλήνων. 

Τέτοιοι καταλύτες είναι συνήθως τα στοιχεία μεταπτώσεως σίδηρος (Fe), κοβάλτιο (Co) και 

νικέλιο (Ni). Επίσης, καθοριστική είναι και η παράμετρος της διαμέτρου του καταλυτικού 

σωματιδίου. Έχει αποδειχθεί πως μεγάλα σωματίδια οδηγούν στην παραγωγή MWNTs, ενώ αν 

το μέγεθός τους είναι υπερβολικά μεγάλο, τότε ευνοείται ο σχηματισμός ινών άνθρακα. 

Επιπρόσθετα, η φύση και η χημική κατάσταση του καταλύτη μπορεί να προκαλέσει τον 

σχηματισμό εξωτικών δομών, όπως οι σωλήνες τύπου “bamboo”. 

   Στην παρακάτω εικόνα παρουσιάζονται συγκεντρωτικά οι διεργασίες που λαμβάνουν χώρα 

μέσα σε έναν αντιδραστήρα χημικής απόθεσης ατμών. Κατά την είσοδο του αερίου επικρατούν 

φαινόμενα μεταφοράς μάζας που περιλαμβάνουν τόσο ροή του αερίου κατά μήκος του ρεύματος 

του αντιδραστήρα, όσο και διάχυση, η οποία προκαλείται από την βαθμίδα της συγκέντρωσης 

στην αέρια φάση. Την ίδια στιγμή στην επιφάνεια του καταλύτη λαμβάνουν χώρα αντιδράσεις, 

οι οποίες οδηγούν στον σχηματισμό υμενίων, ενώ τα πτητικά προϊόντα της αντίδρασης 

απομακρύνονται. Μάλιστα κατά τη διάρκεια της αντίδρασης η διάχυση του άνθρακα στο στερεό 
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είναι το ρυθμιστικό βήμα της διεργασίας. Ταυτόχρονα θερμότητα μεταφέρεται μέσω αγωγής, 

συναγωγής και ακτινοβολίας, ενώ στην αέρια φάση δημιουργούνται οι πρόδρομοι της απόθεσης, 

αλλά και παραπροϊόντα που μεταφέρονται με τη ροή έξω από τον αντιδραστήρα.  

 

Εικόνα 1: Σχηματική απεικόνιση ενός αντιδραστήρα χημικής απόθεσης ατμών και των διεγέρσεων που 

λαμβάνουν χώρα στο εσωτερικό του [14]. 

 

2.2 Ανάπτυξη νανοσωλήνων άνθρακα 
Γενικά, οι μηχανισμοί ανάπτυξης των νανοσωλήνων άνθρακα εξακολουθούν να 

αποτελούν αντικείμενο συζήτησης αν και αρκετοί επιστήμονες έχουν καταλήξει σε ορισμένες 

υποθέσεις. Ένας λόγος για αυτό είναι ότι οι συνθήκες που επιτρέπουν την ανάπτυξη 

νανοσωλήνων άνθρακα είναι πολύ διαφορετικές, πράγμα που σημαίνει ότι υπάρχουν πολλοί 

σχετικοί μηχανισμοί ανάπτυξης. Για ένα δεδομένο σύνολο συνθηκών, ο πραγματικός 

μηχανισμός είναι πιθανώς ένας συνδυασμός ορισμένων υποθέσεων. Ένας άλλος λόγος είναι ότι 

τα φαινόμενα που συμβαίνουν κατά τη διάρκεια της ανάπτυξης είναι αρκετά γρήγορα και είναι 

δύσκολο να παρατηρηθούν επί τόπου. Ωστόσο, υπάρχει η γενική άποψη ότι η ανάπτυξη 

συμβαίνει έτσι ώστε να ελαχιστοποιηθεί ο αριθμός των ελεύθερων δεσμών, για ενεργειακούς 

λόγους [15]. 

Όπως αναφέρουν πολλές πηγές, οι πιο σημαντικές παράμετροι είναι πιθανώς το μέγεθος 

των σωματιδίων του καταλύτη και η παρουσία ενός υποστρώματος. Η θερμοκρασία είναι 
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κρίσιμη και βασικά αντιστοιχεί στην απόκλιση μεταξύ των μεθόδων CVD και των μεθόδων που 

βασίζονται σε γραφιτικό στόχο (arc discharge και laser ablation). Στις CVD μεθόδους, οι 

θερμοκρασίες σύνθεσης είναι συνήθως χαμηλές, στις οποίες, οι νανοσωλήνες συχνά ευρίσκονται 

να αναπτύσσονται πολύ κάτω από 1000 C. Αν οι συνθήκες είναι τέτοιες ώστε ο καταλύτης να 

είναι ένα κρυσταλλωμένο στερεό, το νανοσωματίδιο πιθανώς σχηματίζεται μέσω ενός πιθανού 

μηχανισμού τριών βημάτων: 

1. Προσρόφηση και  αποσύνθεση των αέριων τμημάτων που περιέχουν άνθρακα 

στην επιφάνεια του καταλύτη. 

2. Διάλυση και στη συνέχεια διάχυση του άνθρακα μέσω του καταλύτη, 

σχηματίζοντας έτσι ένα στερεό διάλυμα. 

3. Πρόσδεση ατόμων άνθρακα  στερεού άνθρακα (Back-precipitation) ως τοιχώματα 

νανοσωλήνων. Η υφή στη συνέχεια προσδιορίζεται από τον προσανατολισμό των κρυσταλλικών 

επιφανειών ως προς τον άξονα του νήματος. 

 

Εικόνα 2: Μηχανισμοί ανάπτυξης των CNTs. (α) Μηχανισμός ανάπτυξης με κορυφή και (b) Μηχανισμός 

ανάπτυξης με βάση [16] 

Με μεγάλα σωματίδια καταλύτη (ή απουσία οποιουδήποτε υποστρώματος), οι παραπάνω 

μηχανισμοί θα ακολουθήσουν γενικά ένα σχέδιο ανάπτυξης κορυφής, όπως φαίνεται στο 

προηγούμενο σχήμα. Το ίδιο ισχύει όταν δεν υπάρχει ισχυρή αλληλεπίδραση μεταξύ 

υποστρώματος και σωματιδίων καταλύτη. Από την άλλη πλευρά, όταν τα σωματίδια καταλύτη 

που εναποτίθενται στο υπόστρωμα είναι αρκετά μικρά (νανοσωματίδια) τοποθετώντας τις 

δυνάμεις αλληλεπίδρασης με το υπόστρωμα, ο μηχανισμός ανάπτυξης θα ακολουθήσει ένα 

σχέδιο ανάπτυξης βάσης. Γενικά, όταν η υπάρχει ισχυρή αλληλεπίδραση μεταξύ υποστρώματος 

και σωματιδίων καταλύτη, τότε παρατηρείται ο μηχανισμός ανάπτυξης βάσης. 

Οι συνθήκες υψηλής θερμοκρασίας τυπικά χρησιμοποιούνται σε μεθόδους που 

βασίζονται σε πηγή στερεού άνθρακα, όπως η μέθοδος ηλεκτρικής τόξου, η εξάτμιση με λέιζερ 

και η μέθοδος ηλιακού κλιβάνου. Οι πολύ υψηλές θερμοκρασίες που εμπλέκονται (αρκετές 

χιλιάδες °C) ατομοποιούν τόσο την πηγή άνθρακα όσο και τον καταλύτη. 
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2.3 Παράμετροι λειτουργίας 
 

Στη βιβλιογραφία αναφέρεται ένα μεγάλο εύρος συνθηκών σύνθεσης που αντιστοιχεί σε 

συγκεκριμένες θερμοκρασίες, πιέσεις και μεταλλικούς καταλύτες. Έτσι, μπορούν να 

μεταβληθούν σε μεγάλο βαθμό οι παράμετροι σχηματισμού των CNTs. Επιπροσθέτως, το 

μέγεθος των σωματιδίων καταλύτη και η παρουσία προσθέτων (π.χ. θείου) επηρεάζουν την 

ανάπτυξη των CNTs. Παρόλα αυτά, όπως δείχνουν οι C.H.See et al. [17], όταν τα αποτελέσματα 

της βιβλιογραφίας αναλυθούν συλλογικά, δεν υπάρχει ξεκάθαρη σχέση μεταξύ των 

πειραματικών μεταβλητών και των ιδιοτήτων των CNTs. Τα αντιφατικά αποτελέσματα της 

δημοσιευμένης βιβλιογραφίας καταδεικνύουν τις δυσκολίες που έχει η έρευνα για την 

κατανόηση της πυρήνωσης και της ανάπτυξης των CNTs. Παρακάτω αναλύονται οι βασικές 

παράμετροι της σύνθεσης των CNTs μετά από μελέτες ανάπτυξης τους με διαφορετικές 

τεχνικές. 

 

Α) Επίδραση της θερμοκρασίας 

Η θερμοκρασία επηρεάζει σημαντικά τον σχηματισμό και την ανάπτυξη των CNTs. Έχει 

παρατηρηθεί σχηματισμός των CNTs σε θερμοκρασίες που κυμαίνονται από 400°C, σε 

αντιδραστήρα σταθερής κλίνης (διάμετρος = 7 cm, μήκος = 1,4 m), έως περισσότερους από 

3000°C στις διεργασίες εκκένωσης τόξου (arc-discharge) ή laser-ablation. Γενικότερα, σε 

μέτριες θερμοκρασίες (500-800°C) παρατηρούνται MWNTs, ενώ η παραγωγή SWNTs 

παρατηρείται σε υψηλότερες θερμοκρασίες (>800°C). Οι Lee et al. εξέτασαν την εξάρτηση της 

ανάπτυξης των CNTs από την θερμοκρασία μεταξύ 800 και 1100°C. Παρατήρησαν αυξήσεις 

στη μέση εξωτερική διάμετρο των νανοσωλήνων από 20 έως 150 nm και στο ρυθμό ανάπτυξης 

από 1,6 έως 28 μm / λεπτό με αυξανόμενη θερμοκρασία σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης 

(διάμετρος = 2,5 cm, μήκος = 80 cm) [18]. Οι Kumar και Ando χρησιμοποίησαν έναν 

αντιδραστήρα σταθερής κλίνης μήκους 1 m με διάμετρο 26 mm και παρατήρησαν επίσης μια 

αύξηση της διαμέτρου των νανοσωλήνων με αύξηση της θερμοκρασίας (από 8 nm στους 700°C 

σε 26 nm στους 900°C) [19]. Αυτά τα αποτελέσματα υποδεικνύουν μια γενικότερη αύξηση της 

διαμέτρου των CNTs με αύξηση της θερμοκρασίας σύνθεσης.  

Αντίθετα, οι Nerushev et al. δεν παρατήρησαν καμία σχέση μεταξύ της διαμέτρου και 

της θερμοκρασίας ανάμεσα στους 550 και τους 1100°C χρησιμοποιώντας έναν αντιδραστήρα 

CVD σταθερής κλίνης μη καθορισμένου μεγέθους [20]. Οι Lee et al. δεν κατάφεραν να 

παρατηρήσουν κάποια σημαντική επίδραση της θερμοκρασίας στη μέση διάμετρο των CNTs (20 

nm) [21], σε αντίθεση με τα ευρήματά τους το 2002 [18]. Παρατήρησαν ωστόσο ότι το μήκος 

των CNTs εξαρτάται από τη θερμοκρασία, φτάνοντας μέχρι και 3 mm στους 1000°C. Από την 

άλλη, οι Li et al συνέθεσαν πυκνές δομές CNTs με διαμέτρους που κυμαίνονται από 50 έως 200 

nm στους 860°C, σε σύγκριση με SWNTs με μέση διάμετρο 1 nm στους 760°C με έναν 

αντιδραστήρα FBCVD (διάμετρος = 22 mm), πράγμα που υποδηλώνει αρνητική συσχέτιση με 
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την αύξηση της θερμοκρασία [22]. Τα αποτελέσματα αυτά βρίσκονται σε αντίθεση και δείχνουν 

ότι απαιτείται περαιτέρω έρευνα για την εξάρτηση των CNTs από την θερμοκρασία. 

 

Β) Επίδραση της πίεσης 

   Η επίδραση της πίεσης στην ανάπτυξη των CNTs δεν έχει εξεταστεί σε ικανοποιητικό βαθμό, 

ιδιαίτερα στη σύνθεση CNTs με την διεργασία του FBCVD, όπου μέχρι σήμερα έχει μελετηθεί 

μόνο η ατμοσφαιρική πίεση. Παρ 'όλα αυτά, οι τεχνικές laser-ablation και arc-discharge 

διεξάγονται συνήθως σε ελαττωμένες πιέσεις, ενώ η αντίδραση Boudouard για το μονοξείδιο του 

άνθρακα (CO) εκτελείται συχνά σε αυξημένες πιέσεις. Για παράδειγμα, η διεργασία HiPCO (CO 

υψηλής πίεσης) λαμβάνει χώρα σε 3-5 MPa και θερμοκρασίες μεταξύ 900 και 1100°C, όπου η 

αντίδραση Boudouard ευνοείται θερμοδυναμικά, [23] ενώ η διεργασία arc-discharge λαμβάνει 

χώρα σε πίεση αργού 13 kPa. Στη διαδικασία HiPCO, η διάμετρος των CNTs παρατηρήθηκε ότι 

αυξάνεται από 0,7 έως 1,4 nm με μείωση της πίεσης από 1 σε 0,1 MPa [24]. Οι Lin et al. 

διαπίστωσαν ότι σε CVD ενισχυμένο με πλάσμα, υψηλότερες πιέσεις παρήγαγαν CNTs με 

μικρότερες διαμέτρους, καλύτερη ποιότητα και μεγαλύτερο ρυθμό ανάπτυξης. Παρατήρησαν 

έναν ρυθμό ανάπτυξης της τάξης των 1-3 μm/min και διαμέτρους CNTs <30 nm με καλά 

γραφιτοποιημένα χαρακτηριστικά στο σύστημα με υψηλές πιέσεις σε σύγκριση με το σύστημα 

χαμηλής πίεσης (ρυθμός ανάπτυξης 0,1 μm /min, διάμετρος CNTs 60-80 nm) [25]. Αυτά τα 

αποτελέσματα υποδηλώνουν ότι μια υψηλότερη πίεση ευνοεί τη σύνθεση των CNTs με 

μικρότερες διαμέτρους. 

   Χρησιμοποιώντας την αντίδραση Boudouard για το CO, οι Chen et al. παρατήρησαν ότι οι 

χαμηλότερες πιέσεις (200 kPa αντί για 600 kPa) αύξησαν την εξάπλωση της κατανομής της 

διαμέτρου των CNTs και μείωσαν την εκλεκτικότητα των SWNTs. Κατά τ’ άλλα, η χαμηλότερη 

πίεση δεν επηρεάζει τη διάμετρο των CNTs [26]. Οι Li et al. διαπίστωσαν ότι η αύξηση της 

πίεσης από 80 Pa στα 80 kPa είχε ως αποτέλεσμα υψηλότερη απόδοση των CNTs, 

χρησιμοποιώντας έναν αντιδραστήρα CVD σταθερής κλίνης μη καθορισμένου μεγέθους [22]. Σε 

αυτή την περίπτωση, τα αποτελέσματα δείχνουν ότι η πίεση δεν επηρεάζει σημαντικά τη 

διάμετρο των CNTs αλλά μάλλον επηρεάζει την απόδοση και την ποιότητα των προϊόντων. 

 

Γ) Επίδραση της πηγής άνθρακα 

   Πολλές πηγές άνθρακα έχουν χρησιμοποιηθεί για την σύνθεση CNTs, όπως το carbon black 

και τα φουλερένια, που χρησιμοποιούνται στις τεχνικές arc-discharge και laser ablation, καθώς 

και το μονοξείδιο του άνθρακα, το μεθάνιο, το αιθυλένιο, το ακετυλένιο, το βενζόλιο, η 

καμφορά, η μεθανόλη και η αιθανόλη που χρησιμοποιούνται στις τεχνικές CVD. Μείγματα από 

πηγές άνθρακα έχουν επίσης χρησιμοποιηθεί για την αύξηση της απόδοσης των CNTs. Στη 

διεργασία HiPCO, παρατηρήθηκε ότι η απόδοση των CNTs αυξήθηκε κατά 25% με την 

προσθήκη ενός μικρού ποσοστού μεθανίου (0,7%) σε μονοξείδιο του άνθρακα λόγω της 
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αύξησης της διαθεσιμότητας σε άνθρακα. Ωστόσο, η βέλτιστη απόδοση και ο τύπος των CNT 

που παράγονται για κάθε πηγή άνθρακα εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από την σχετική 

θερμοκρασία, την πίεση, τα αντιδραστήρια και την επιλογή του μεταλλικού καταλύτη. Η 

ακριβής συσχέτιση μεταξύ αυτών των μεταβλητών δεν έχει ακόμη αποσαφηνιστεί πλήρως. 

   Οι Li et al. διαπίστωσαν ότι η χημική δομή των υδρογονανθράκων, δηλαδή δομή ευθείας 

αλυσίδας, δακτυλίου ή βενζολίου, επηρέαζε πολύ περισσότερο τον τύπο των CNTs που 

σχηματίστηκαν σε σχέση με τις θερμοδυναμικές ιδιότητες (π.χ., ενθαλπία) της πηγής άνθρακα. 

Επίσης, παρατήρησαν ότι το μεθάνιο και οι αρωματικές ενώσεις ευνοούν το σχηματισμό 

SWNTs [27]. Σε μια παρόμοια μελέτη, οι Hernadi et al. πρότειναν ότι οι αρωματικές ενώσεις δεν 

μπορούσαν να ενσωματωθούν απευθείας στη δομή των CNTs, οδηγώντας σε χαμηλότερη 

απόδοση εναπόθεσης άνθρακα. Παρατήρησαν επίσης ότι η μορφολογία των CNTs ήταν 

ανεξάρτητη από την πρώτη ύλη άνθρακα όταν χρησιμοποιήθηκε ο ίδιος καταλύτης [28]. 

  Η θερμοκρασία αποσύνθεσης της κάθε τροφοδοσίας θέτει έναν επιπλέον περιορισμό στο εύρος 

των πιθανών θερμοκρασιών λειτουργίας. Για παράδειγμα, το μεθάνιο είναι σχετικά πιο σταθερό 

από το ακετυλένιο στους 900 °C. Παρ 'όλα αυτά, το ακετυλένιο έχει χρησιμοποιηθεί σε 

πειράματα πάνω από τους 900 °C για την παραγωγή CNTs με μικρό σχηματισμό άμορφου 

άνθρακα [21], [29]. Και πάλι, η ακριβής σχέση μεταξύ αυτών των μεταβλητών είναι ασαφής, 

γεγονός που υποδηλώνει ότι απαιτείται περαιτέρω έρευνα. 

Δ) Επίδραση του μεταλλικού καταλύτη 

   Παρόλο που οι MWNTs μπορούν να συντεθούν χωρίς τη χρήση μεταλλικού καταλύτη 

χρησιμοποιώντας την τεχνική arc-discharge, η σύνθεση SWNTs απαιτεί την παρουσία 

μεταλλικών καταλυτών σε όλες τις μεθόδους σύνθεσης που αναφέρονται στην βιβλιογραφία. Οι 

καταλύτες από στοιχεία μεταπτώσεων απαιτούνται σε συνθέσεις με τη μέθοδο CVD τόσο των 

MWNTs όσο και των SWNTs. Τα πιο συχνά χρησιμοποιούμενα μέταλλα είναι ο σίδηρος, το 

νικέλιο, το κοβάλτιο, και ο συνδυασμός αυτών. Άλλα μέταλλα, όπως το μολυβδαίνιο, ο 

λευκόχρυσος, και ο χαλκός, έχουν χρησιμοποιηθεί σε συνδυασμό με τα δραστικά μέταλλα για 

την επίτευξη καλύτερης επιλεκτικότητας του προϊόντος. 

   Η επιλογή του καταλύτη είναι ίσως η πιο σημαντική μεταβλητή στην σύνθεση των CNTs, 

αφού προσδιορίζει τον ρυθμό αποσύνθεσης του άνθρακα, την απόδοση, την επιλεκτικότητα και 

την ποιότητα των προϊόντων. Οι Kathyayini et al. παρατήρησαν αρκετά υψηλότερη 

δραστικότητα με κοβάλτιο από ότι με σίδηρο χρησιμοποιώντας ακετυλένιο ως πηγή άνθρακα, 

κάτω από παρόμοιες συνθήκες αντίδρασης. Διαφορετικά υποστρώματα, συνήθως Al2O3, MgO, 

και SiO2, χρησιμοποιούνται ως φορείς καταλύτη ώστε να παρέχουν μια επιφάνεια καταλύτη 

υψηλής διασποράς για ανάπτυξη CNTs με τις τεχνικές CVD. Ένα μεγάλο κομμάτι της έρευνας 

μέχρι σήμερα έχει διερευνήσει συστήματα με υποστηριζόμενο καταλύτη, δηλαδή ένα δραστικό 

μέταλλο που στηρίζεται σε ένα υπόστρωμα, αν και έχουν χρησιμοποιηθεί συστήματα με μη 

υποστηριζόμενους καταλύτες, π.χ. με την μέθοδο HiPCO [23]. Στα συστήματα με 

υποστηριζόμενο καταλύτη, οι αλληλεπιδράσεις υποστρώματος-μετάλλου παίζουν σημαντικό 
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ρόλο στον προσδιορισμό της μορφολογίας του καταλύτη που παρασκευάζεται και, συνεπώς, 

στην ανάπτυξη των CNTs. Γενικά, ο μηχανισμός ανάπτυξης κορυφής αποδίδεται σε αδύναμες 

αλληλεπιδράσεις καταλύτη-υποστρώματος, δηλαδή χαμηλή διεπιφανειακή ενέργεια, ενώ ο 

μηχανισμός βάσης-ανάπτυξης αποδίδεται σε ισχυρές αλληλεπιδράσεις [17]. 

 

2.4 Γεωμετρία Αντιδραστήρων 
Παραδοσιακά, χρησιμοποιούνται οριζόντιοι αντιδραστήρες για την παραγωγή CNTs με 

την μέθοδο CVD. Παρόλα αυτά, μπορούν να χρησιμοποιηθούν και κατακόρυφοι αντιδραστήρες, 

συνήθως ρευστοστερεάς κλίνης (fluidized bed) ή αιωρούμενου καταλύτη (floating catalyst). 

Παρακάτω ακολουθεί μια βιβλιογραφική ανασκόπηση διάφορων κατακόρυφων αντιδραστήρων. 

Ένα παράδειγμα κατακόρυφου αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης που χρησιμοποιείται 

για ανάπτυξη CNTs φαίνεται στην παρακάτω εικόνα [13]. Τα στοιχεία που τον αποτελούν είναι 

ένας ρυθμιστής ροής μάζας, ένας ρυθμιστής θερμοκρασίας, ένας διανομέας αερίων, ο 

αντιδραστήρας ρευστοστερεάς κλίνης, ένα σύστημα ψυχρής παγίδευσης και ο φούρνος. Ο 

μηχανισμός ανάπτυξης των CNTs στην μικροκλίμακα αποτελείται από τρία ανεξάρτητα 

φαινόμενα που οδηγούν στο σχηματισμό σωληνοειδούς άνθρακα με δομή sp2. Τα φαινόμενα 

αυτά είναι η καταλυτική διάσπαση των μορίων υδρογονάνθρακα, ο κορεσμός των ατόμων 

άνθρακα στα νανοσωματίδια του καταλύτη και η καθίζηση του άνθρακα από τον καταλύτη για 

να σχηματιστούν oι CNTs [30]. Για να γίνει η επιθυμητή σύνθεση των CNTs, πρέπει να γίνουν 

κατανοητοί ορισμένοι παραμετρικοί παράγοντες που επηρεάζουν το CVD ρευστοστερεάς 

κλίνης. Κατά την σύνθεση των CNTs, το πιο κρίσιμο μέρος είναι η επιλογή και σύνθεση του 

κατάλληλου καταλύτη. Καθώς οι καταλύτες παίζουν πολύ σημαντικό ρόλο στην ανάπτυξη των 

CNTs με τη μέθοδο του CVD ρευστοστερεάς κλίνης, η κατανόηση και η βελτίωση των 

επιθυμητών χαρακτηριστικών των καταλυτών μπορεί να αυξήσει τόσο την ποσότητα, όσο και 

την ποιότητα των CNTs. Συνήθως, τα υλικά που έχουν την ικανότητα να αποσυνθέτουν τους 

υδρογονάνθρακες για την παραγωγή αρχικά ατομικού άνθρακα και έπειτα CNTs 

χρησιμοποιούνται ως καταλύτες στην διεργασία CVD ρευστοστερεάς κλίνης. 
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Εικόνα 3: Σχηματική απεικόνιση ενός κατακόρυφου αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης για την ανάπτυξη 

των CNTs [13]. 

 

 Παρά τα όσα πλεονεκτήματα μπορεί να προσφέρει ένας αντιδραστήρας ρευστοστερεάς 

κλίνης, μπορεί να έχει αποδόσεις που είναι πολύ πιο χαμηλές από τους απλούς αντιδραστήρες, 

κάτι που μπορεί να συμβεί λόγω ακατάλληλου σχεδιασμού και λειτουργίας του. Οι Xu και Zhu 

μελέτησαν τους αντιδραστήρες ρευστοστερεάς κλίνης και τα πλεονεκτήματα που έχουν για την 

παραγωγή CNTs σε μεγάλη κλίμακα. Χρησιμοποίησαν την μέθοδο MOCVD (Metal-Organic 

Chemical Vapor Deposition) με ρευστοστερεά κλίνη, με υποστηριζόμενους καταλύτες από 

μέταλλα υψηλής διασποράς για να συνθέσουν CNTs. Αυτή η διεργασία είναι πολύ χρήσιμη σε 

σχέση με άλλες συνήθεις μεθόδους, όπως ιοντοεναλλαγή, εμπότιση και συν-κρυστάλλωση, γιατί 

μειώνει την ανάπτυξη κρυσταλλικού μεγέθους των υποστηριζόμενων σωματιδίων καταλύτη και 

επίσης μειώνει την χρήση λειτουργιών όπως απανθράκωση του καταλύτη, αναγωγή και 

ξήρανση. 
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Εικόνα 4: Διάγραμμα ενός τυπικού αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης, όπου ο κυλιδρικός αντιδραστήρας 

έχει τοποθετηθεί σε έναν φούρνο υψηλής θερμοκρασίας, με κατάλληλους ελέγχους θερμοκρασίας, πίεσης και 

ροής αερίου [22]. 

Ακόμα ένα παράδειγμα κατακόρυφου αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης παρατίθεται 

παραπάνω, όπου ελέγχεται η ροή των αερίων κατά την είσοδο, η πίεση και η θερμοκρασία με 

κατάλληλους ρυθμιστές. Στο κεφάλαιο που ακολουθεί θα γίνει εκτενέστερη αναφορά στην αρχή 

λειτουργίας των ρευστοστερεών κλινών. 

 

 Μελετώντας τις παραμέτρους σε αντιδραστήρες CVD από διάφορες βιβλιογραφικές 

πηγές, κατασκευάζεται ο παρακάτω πίνακας: 
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Πίνακας 1:Τιμές παραμέτρων που προκύπτουν σε διάφορους αντιδραστήρες CVD κάθετης γεωμετρίας 

Μελέτη Καταλύτης T (°C) Αντιδραστήρια Χρόνος 

(min) 

Απόδοση Διαστάσεις 

(διάμετρος, 

ύψος) 

Zhang et al 

[31] 

Fe-Mo/ 

vermiculite 
 

N2, Ar, H2, 

C2H4 
   

Yan et al. [16] Fe/Al2O3 500-700 N2, H2, C2H4 30-60, 600 5 kg/h 

Quartz 

(250mm, 

1000mm) 

SS (40mm, 

1000mm) 

Yu et al. [32] Fe-Μο/Al2O3 650 N2, C3H6 50  
SS (196mm, 

1500mm) 

Wang et al. 

[33] 
Fe/Silica 550-1050 H2, C2H4 30  

Quartz, 

diameter 

250mm 

N. Popovska 

[34] 
Fe-Ru/Zeolite 700 N2, H2, C2H2  38%  

H. Kathyayini 

[35]  
Fe-Co/CaCO3 700 N2, C2H2 60 3,59 g/gcat  

Corrias et al. 

[36] 
Fe/Al2O3 650 N2, H2, C2H4 10-120 0.22 g/m 

SS (53mm, 

1000mm) 

C. Xu [37] Fe-Μο/Al2O3 650-850 N2, H2, C2H2 40 60% 

Quartz 

(42mm, 

700mm) 

M.P. Cabero 

[38] 
Fe/Silica 700 N2, H2, C2H2 60  

22mm 

διάμετρος 

 

Στις περισσότερες περιπτώσεις χρησιμοποιείται ο σίδηρος ως μεταλλικός καταλύτης είτε 

μόνος του είτε μαζί με άλλα μέταλλα όπως μολυβδαίνιο και κοβάλτιο. Το πιο συνηθισμένο 

υποστηρικτικό υλικό είναι το Al2O3 αλλά έχει χρησιμοποιηθεί μια πληθώρα άλλων υλικών, 

όπως silica, ζεόλιθος και CaCO3, κάτι που δείχνει ότι μπορεί να υπάρξει μεγάλη διαφοροποίηση 

στην σύσταση του καταλύτη. Επίσης σχεδόν σε όλα τα πειράματα έχει χρησιμοποιηθεί άζωτο ως 

αδρανές αέριο, λόγω του χαμηλού κόστους του καθώς και υδρογόνο για να αποφευχθεί η 

οξείδωση του καταλύτη.  
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Γενικότερα, οι αντιδραστήρες με κατακόρυφη διάταξη παρουσιάζουν αρκετές διαφορές 

σε σχέση με τους παραδοσιακούς αντιδραστήρες. Οι καταλύτες συνήθως χρειάζεται να 

αιωρηθούν μέσω ροής αερίου και αυτό τους προσδίδει μεγαλύτερη ενεργή επιφάνεια, άρα και 

μεγαλύτερη απόδοση αντίδρασης. Επίσης, οι ροές που απαιτούνται για την διεξαγωγή της 

αντίδρασης είναι πολύ μεγαλύτερες και έτσι καταναλώνεται μεγαλύτερη ποσότητα αερίων, αλλά 

ταυτόχρονα χρειάζεται κατάλληλος σχεδιασμός της διάταξης για ασφάλεια από διαρροές. 

 

2.4.1 Λειτουργία ρευστοστερεών κλινών 
Οι ρευστοστερεές κλίνες χρησιμοποιούνται εδώ και πολλά χρόνια για εμπορικούς 

σκοπούς σε μεγάλη κλίμακα, ώστε να γίνεται μαζική παραγωγή διάφορων προϊόντων.  Έχουν 

χρησιμοποιηθεί σε πολλές εφαρμογές, όπως αποτεφρωτήρες χημικών αποβλήτων, λέβητες 

ηλεκτροπαραγωγής, αεριοποιητές βιομάζας, και ως δοχεία ξήρανσης. Προσφέρουν πολλά 

πλεονεκτήματα σε διεργασίες παραγωγής, όπως καλή μεταφορά μάζας και θερμότητας αλλά και 

την δυνατότητα για συνεχή παραγωγή.  Έτσι, η ανάπτυξη ενός συστήματος CVD ρευστοστερεάς 

κλίνης μπορεί να αποδειχθεί πολύ σημαντική για την σύνθεση CNTs σε μεγαλύτερη κλίμακα και 

με αυξημένη παραγωγικότητα. 

Γενικά, μία ρευστοστερεά κλίνη μπορεί να απεικονισθεί ως μία κλίνη σωματιδίων που 

συμπεριφέρεται σαν ένα ρευστό, καθώς ένα ρευστοποιητικό μέσο (δηλαδή αέριο ή υγρό) 

διέρχεται προς τα πάνω διαμέσου αυτού. Η πτώση πίεσης κατά μήκος της κλίνης αυξάνεται όσο 

αυξάνεται και η  ταχύτητα ρευστού (U0) λόγω τριβής. Καθώς αυξάνεται η U0, η προς τα άνω 

δύναμη οπισθέλκουσας που ασκείται από το ρευστό πάνω στα σωματίδια αυξάνεται σε σημείο 

όπου ισούται με το φαινομενικό βάρος των σωματιδίων στην κλίνη. Η αρχική ρευστοποίηση 

λαμβάνει χώρα σε αυτό το σημείο με μία ελάχιστη ταχύτητα ρευστοποίησης, που λέγεται Umf. 

Τυπικά, οι ρευστοστερεές κλίνες λειτουργούν στην περιοχή ρευστοποίησης που γίνεται 

συσσωμάτωση, η οποία είναι περίπου 3-6×Umf. Η μεταφορά θερμότητας και μάζας είναι γενικά 

υψηλότερη σε αυτή την περιοχή ρευστοποίησης. Υπάρχουν αρκετά πιο πολύπλοκες 

διαμορφώσεις ρευστοποιημένης κλίνης με αναλογίες U0 / Umf μέχρι αρκετές εκατοντάδες, αλλά 

αυτές δεν έχουν ακόμη αναφερθεί στη βιβλιογραφία για σύνθεση CNTs. 

Σε οποιοδήποτε καλά αναμεμιγμένο σύστημα σωματιδίων, αναμένεται να υπάρχει φθορά 

των σωματιδίων λόγω των επιδράσεων διάτμησης. Ωστόσο, βάσει της βιβλιογραφίας, αυτές οι 

επιδράσεις δεν κυριαρχούν κατά τη διάρκεια των διεργασιών ρευστοποιημένης κλίνης υπό τις 

περισσότερες συνθήκες που αναφέρονται. Ενδιαφέρον παρουσιάζει το ζήτημα της διάσπασης 

των CNTs από τα υποστηρίγματα καταλύτη εντός της ρευστοποιημένης κλίνης. Είναι πολύ 

χρήσιμο να προσδιοριστεί σε ποια ταχύτητα ρευστοποίησης, χρόνο αντίδρασης ή μήκος CNTs 

ένα τέτοιο αποτέλεσμα θα κυριαρχεί. Οι Hao et al. πρότειναν ότι, για τη σύνθεση των CNTs 

χρησιμοποιώντας νανοσυσσωματωμένους καταλύτες, η αρχική ανάπτυξη των CNTs διασπά τη 

δομή συσσωματώματος ενώ η περαιτέρω ανάπτυξη διευρύνει τη δομή συσσωματώματος. 

Παρατηρήθηκε ότι τα  συσσωματώματα μεταξύ 400 και 500 μm παρέμεναν σταθερά κάτω από 
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συνθήκες ρευστοποίησης. Ωστόσο, χρειάζεται περαιτέρω έρευνα όσον αφορά την επίδραση 

παραμέτρων, όπως την ταχύτητα ρευστοποίησης, το χρόνο σύνθεσης και το υλικό της κλίνης, 

στον καθαρισμό των CNTs από το υπόστρωμα [30]. 

 Η εφεύρεση του αντιδραστήρα ρευστοαιωρούμενης κλίνης με τα αιωρούμενα και 

γρήγορα αναμειγνυόμενα στερεά βοήθησε να ξεπεραστούν οι δυσκολίες στην απομάκρυνση 

θερμότητας από αντιδραστήρες σταθερής κλίνης, που μπορεί να οδηγήσουν στην εμφάνιση 

έντονων θερμοκρασιακών αποκλίσεων. Αυτό συμβαίνει διότι η γρήγορη ανάμειξη και η μεγάλη 

θερμοχωρητικότητα των στερεών επιτρέπουν μόνο μικρούς ρυθμούς μεταβολής της 

θερμοκρασίας της κλίνης και αυτή μπορεί εύκολα να ελεγχθεί. Ακόμα πρέπει να σημειωθεί ότι 

με τη χρήση πολύ αποτελεσματικών καταλυτών ο χρόνος παραμονής των αντιδρώντων μορίων 

είναι πολύ μικρός, ίσως λίγα δευτερόλεπτα για ένα μεγάλο αντιδραστήρα ύψους 30 m. Η 

μετάβαση από αντιδραστήρες σταθερής κλίνης σε αντιδραστήρες ρευστοστερεάς κλίνης 

εξαρτάται από τον τρόπο επαφής αερίου/στερεού και έχει ως ενδιάμεσες περιπτώσεις την 

ρευστοαιώρηση με φυσαλίδες, την τυρβώδης ρευστοαιώρηση, την ταχεία ρευστοαιώρηση και 

την πνευματική μεταφορά. 

 Για να περιγραφεί η εκάστοτε κατάσταση επαφής θεωρούνται στερεά με μέγεθος dp και 

πυκνότητα ρs σε κλίνη διατομής Α μέσω της οποίας διέρχεται αέριο με ειδική ταχύτητα u0. Για 

την απλοποίηση των εξισώσεων ορίζονται δυο αδιάστατες ποσότητες d*
p και u*: 

𝑑𝑝
∗ = 𝑑𝑝 [

𝜌𝑔(𝜌𝑠 − 𝜌𝑔)𝑔

𝜇2
]

1/3

 

𝑢∗ = 𝑢 [
𝜌𝑔

2

𝜇(𝜌𝑠 − 𝜌𝑔)𝑔
]

1/3

 

𝑅𝑒𝑝 = 𝑢∗𝑑𝑝
∗  

Όπου μ το ιξώδες του αερίου και 𝑅𝑒𝑝 ο αριθμός Reynolds των σωματιδίων. 

Τα στερεά θα αιωρούνται όταν η πτώση πίεσης υπερβεί το βάρος των στερεών. Αυτό συμβαίνει 

όταν η ταχύτητα του αερίου υπερβεί την ελάχιστη ταχύτητα ρευστοαιώρησης umf. Αυτή η 

ταχύτητα υπολογίζεται από την εξίσωση Ergun (1952) η οποία είναι σε αδιάστατη μορφή: 

150(1 − 𝜀𝑚𝑓)𝑢𝑚𝑓
∗ + 1.75(𝑢𝑚𝑓

∗ )
2

𝑑𝑝
∗ = 𝜀𝑚𝑓

3 (𝑑𝑝
∗ )

2
 

Για μεγαλύτερες τιμές ταχύτητας, τα σωματίδια παρασύρονται από το αέριο έξω από την κλίνη, 

όταν η ταχύτητα υπερβεί την τιμή της τελικής ταχύτητας ut. Για σφαιρικά σωματίδια η ταχύτητα 

αυτή δίνεται από τη σχέση: 

𝑢𝑡
∗ = [

18

(𝑑𝑝
∗ )

2 +
0.591

(𝑑𝑝
∗ )

1/2
]

−1
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ενώ για σωματίδια ακανόνιστου σχήματος με σφαιρικότητα φs: 

 

𝑢𝑡
∗ = [

18

(𝑑𝑝
∗ )

2 +
2.335 − 1.744𝜑𝑠

(𝑑𝑝
∗ )

1/2
]

−1

 

Όπου η σφαιρικότητα του σωματιδίου φs ορίζεται ως: 

φ𝑆 = (
𝜀𝜋𝜄𝜑ά𝜈𝜀𝜄𝛼 𝜎𝜑𝛼ί𝜌𝛼𝜍

𝜀𝜋𝜄𝜑ά𝜈𝜀𝜄𝛼 𝜎𝜔𝜇𝛼𝜏𝜄𝛿ί𝜊𝜐
)

ί𝛿𝜄𝜊𝜍 ό𝛾𝜅𝜊𝜍

 

Το μέγεθος λεπτών σωματιδίων εκτιμάται από ανάλυση με κόσκινα η οποία δίνει το dκοσκ. Η 

καλύτερη εκτίμηση της σχέσης μεταξύ dκοσκ και dp από μετρήσεις πτώσης πίεσης είναι 

θεωρώντας: 

• dp = φs dκοσκ για σωματίδια ακανόνιστου σχήματος δίχως εμφανώς μεγαλύτερη κάποια 

διάσταση. 

• dp  dκοσκ για σωματίδια ακανόνιστου σχήματος με μια διάσταση κάπως μεγαλύτερη 

αλλά με λόγο μήκους (μεγαλύτερης προς μικρότερη) μικρότερο από 2:1 (όπως π.χ. αυγά) 

• dp  φs
2 dκοσκ για σωματίδια ακανόνιστου σχήματος με μια διάσταση μικρότερη αλλά με 

λόγο μήκους μεγαλύτερο από 1:2 (όπως π.χ. μαξιλάρι) 

Αν και ένα μοναδικό σωματίδιο μπορεί να παρασυρθεί από ροή αερίου που ρέει ταχύτερα από 

ut, αυτό δεν επεκτείνεται σε όλα τα σωματίδια μιας ρευστοστερεάς κλίνης. Στις αναβράζουσες 

κλίνες ρευστοαιώρησης η ταχύτητα του αερίου μπορεί να είναι πολλές φορές μεγαλύτερη από 

την ut με πολύ μικρή παράσυρση στερεών. Συνεπώς, η τελική ταχύτητα ενός απλού σωματιδίου 

δεν είναι πολύ χρήσιμη στον υπολογισμό του πότε θα γίνει σημαντική η παράσυρση των 

στερεών [39]. 
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Κεφάλαιο 3: Σκοπός της διπλωματικής εργασίας 
 

Ο σκοπός της παρούσας διπλωματικής εργασίας είναι ο σχεδιασμός και η ανάπτυξη  ενός 

καταλυτικού αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης για την σύνθεση νανοσωλήνων άνθρακα με 

την μέθοδο CVD. Για να μελετηθούν οι παράμετροι λειτουργίας του κάθετου αντιδραστήρα 

πραγματοποιήθηκαν μια σειρά από πειράματα ανάπτυξης νανοσωλήνων άνθρακα. Εξετάστηκαν 

παράμετροι όπως ο χρόνος αντίδρασης, η ποσότητα καταλύτη καθώς και η ροή των αεριών. Για 

συγκριτικούς λόγους, έλαβαν χώρα και δοκιμές ανάπτυξης σε οριζόντιο αντιδραστήρα CVD, ο 

οποίος χρησιμοποιείται ήδη επιτυχώς για την σύνθεση CNTs. 

 

Παρακάτω παρουσιάζεται συνοπτικά η πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε για 

την σύνθεση των νανοσωλήνων άνθρακα τόσο σε κάθετο όσο  και σε οριζόντιο αντιδραστήρα: 

 

Εικόνα 5: Πειραματική διαδικασία 

 

Τα πειράματα που πραγματοποιήθηκαν συνολικά παρατίθενται στον παρακάτω πίνακα: 

 

CVD

Οριζόντιο

Καταλύτης 
με ζεόλιθο

χρόνος 
αντίδρασης

Καταλύτης 
με παιπάλη

χρόνος αντίδρασης

αναλογία αερίων

Κατακόρυφο

Καταλύτης 
με ζεόλιθο

χρόνος 
αντίδρασης

ποσότητα 
καταλύτη

Καταλύτης 
με παιπάλη

χρόνος 
αντίδρασης 
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Πίνακας 2: Σύνολο πειραμάτων με διαφορετικές παραμέτρους 

 Τ (C) 
Χρόνος 

(min) 

Αναλογία 

αερίων 
Καταλύτης 

Ποσότητα 

καταλύτη (g) 

Μάζα 

ανθρακούχου 

υλικού (g) 

Απόδοση 

καταλύτη 

(%) 

1H 700 60 5:7 Fe/Z 0,22 1,85 840.9 

2H 700 60 5:7 Fe/Si 0,14 1,05 750.0 

3H 700 180 15:25 Fe/Si 0,23 2,42 1052.1 

1V 700 60 15:25 Fe/Z 0,88 1,00 113.6 

2V 700 60 15:25 Fe/Z 0,88 1,90 215.9 

3V 700 60 15:25 Fe/Si 0,88 0,20 22.7 

4V 700 30 15:25 Fe/Z 0,88 1,75 198.9 

5V 700 120 15:25 Fe/Z 0,88 1,22 138.6 

6V 700 120 15:25 Fe/Si 0,88 0,25 28.4 

7V 700 60 15:25 Fe/Z 0,44 0,42 95.5 

8V 700 240 15:25 Fe/Z 0,88 1,98 225 

 

Όπου Fe/Si είναι ο καταλύτης με υπόστρωμα πυριτικής παιπάλης και Fe/Z ο καταλύτης με 

υπόστρωμα ζεολίθου, αντίστοιχα. 

Η απόδοση του καταλύτη υπολογίζεται από τον τύπο [40]:  

Απόδοση = 
𝑚𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛

𝑚𝑐𝑎𝑡
∙ 100% 

Όπου mCarbon = mproduct - mcat είναι η μάζα ανθρακούχου υλικού (carbonaceous material) 

mproduct είναι η ποσότητα του υλικού που παράχθηκε    

mcat είναι η ποσότητα του καταλύτη που χρησιμοποιήθηκε. 
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Κεφάλαιο 4: Σύνθεση καταλυτών 
Στο πλαίσιο της παρούσας εργασίας έγινε μία προσπάθεια ανάπτυξης νανοσωλήνων 

άνθρακα με χρήση οριζόντιου και κάθετου φούρνου χρησιμοποιώντας της μέθοδο χημικής 

εναπόθεσης ατμών (CVD). Πριν την παραγωγή των νανοσωλήνων άνθρακα, είναι απαραίτητη η 

σύνθεση των κατάλληλων καταλυτών που θα χρησιμοποιηθούν στην διεργασία του CVD. Οι 

καταλύτες θα πρέπει να έχουν τέτοια χαρακτηριστικά ώστε να έχουν την μέγιστη απόδοση και 

να είναι λειτουργικοί κατά την διεργασία. Υπάρχουν πολλά διαφορετικά είδη καταλυτών που 

έχουν χρησιμοποιηθεί σε διεργασίες CVD τα οποία συνήθως είναι συνδυασμός σιδήρου με ένα 

άλλο μέταλλο (π.χ. μολυβδαίνιο) σε διάφορες περιεκτικότητες. Από προηγούμενα πειράματα 

έχει βρεθεί ότι ο κατάλληλος καταλύτης για το συγκεκριμένο οριζόντιο σύστημα είναι αυτός με 

περιεκτικότητα σιδήρου 20% και υπόστρωμα ζεολίθου. Γι’αυτόν τον λόγο αποφασίστηκε να 

χρησιμοποιηθεί ο ίδιος καταλύτης (Fe/zeolite) στον κατακόρυφο αντιδραστήρα και επίσης να 

μελετηθεί και ένας ακόμη καταλύτης με την ίδια περιεκτικότητα σε σίδηρο αλλά διαφορετικό 

υπόστρωμα (πυριτική παιπάλη, fumed silica powder). Λόγω του ότι η πυριτική παιπάλη έχει 

μικρότερη πυκνότητα από τον ζεόλιθο, πιθανόν να επιτρέπει την ευκολότερη αιώρηση του 

καταλύτη. 

4.1 Υποστρώματα καταλυτών 
 

4.1.1 Ζεόλιθος 
Οι ζεόλιθοι έχουν χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή σημαντικών πορωδών υλικών με 

πιθανές εφαρμογές σε πεδία όπως κατάλυση, προσρόφηση και λεπτά υμένια μικρής 

διηλεκτρικής σταθεράς. Λόγω της μεγάλης ειδικής επιφάνειας τους, τα χαρακτηριστικά 

γρήγορης διάχυσης, το μεταβαλλόμενο πορώδες και την υψηλή μηχανική αντοχή θεωρούνται 

καταλληλότεροι σε πολλές εφαρμογές σε σχέση με τις άμορφες πορώδεις πυριτίες. 

 

4.1.2 Πυριτική παιπάλη 
 Η πυριτική παιπάλη είναι ένα παραπροϊόν της βιομηχανίας παραγωγής αλούμινας με 

χρήση βολταϊκού τόξου. Πρόκειται ουσιαστικά για καθαρό διοξείδιο του πυριτίου σε πολύ 

λεπτόκοκκη μορφή, διατίθεται σε πούδρα και θέλει ειδική μεταχείριση. Λόγω της πολύ μικρής 

κοκκομετρίας της και του μικρού βάρους της, είναι ιδανική για χρήση ως καταλύτης σε 

ρευστοστερεά κλίνη, όπου είναι πολύ πιο εύκολο να αιωρηθεί με μικρές ροές αερίων. 

 

4.2 Πειραματική διαδικασία σύνθεσης 
Με σκοπό την σύνθεση του καταλύτη Fe/zeolite, 9g άλατος σιδήρου (Fe(NO3)3∙9H2O) 

διαλύονται σε 50 mL διαλύματος ακετόνης με τη βοήθεια υπερήχων για 10 λεπτά. Στη συνέχεια, 

5 g zeolite Y, ammonium (SiO2∙Al2O3, 925 m2/g) προστίθενται στο παραπάνω διάλυμα. Το 

τελικό μείγμα αφήνεται στους υπερήχους για 10 λεπτά και ακολουθεί ανάδευσή του σε 

θερμοκρασία δωματίου έως ότου η μεγαλύτερη ποσότητα του διαλύτη να εξατμιστεί. Το προϊόν 
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έπειτα τοποθετείται στον φούρνο στους 120 oC για 4h και τέλος ακολουθεί έψηση στους 550 οC 

για 1h σε αδρανή ατμόσφαιρα.  

Η αντίστοιχη διαδικασία σύνθεσης ακολουθείται για τον καταλύτη με πυριτική παιπάλη, 

με τη διαφορά ότι χρησιμοποιήθηκαν 5 g πυριτικής παιπάλης (SiO2, amorphous fumed, 300-350 

m2/g) αντί για zeolite Y, ammonium. 

 

4.3 Ανάλυση μορφολογίας καταλυτών 
Η μορφολογία των καταλυτών εξετάστηκε αρχικά μέσω ηλεκτρονιακής μικροσκοπίας 

σάρωσης (SEM) με χρήση των FESEM FEI Nova NanoSEM 230 και Hitachi TM3030 Plus. 

Μέσω των εικόνων του SEM δίνεται η δυνατότητα να προσδιοριστεί η δομή των σωματιδίων 

του καταλύτη καθώς και το μέγεθος των κόκκων του. 

 
 

 
 

Εικόνες 6 και 7: Εικόνες SEM των κόκκων του καταλύτη Fe/zeolite σε μεγέθυνση x30 και x500, αντίστοιχα. 

 

 

 

Εικόνα 8: Εικόνα SEM του καταλύτη Fe/ fumed silica powder 
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Επίσης, έγινε στοιχειακή ανάλυση των καταλυτών με την μέθοδο EDS, ώστε να 

προσδιορισθεί το ποσοστό του Fe που έχει απορροφηθεί σε αυτούς. Παρακάτω φαίνεται από το 

διάγραμμα ότι ο καταλύτης με υπόστρωμα ζεολίθου περιέχει 26,4 wt% Fe. 

 

Εικόνα 9: Στοιχειακή ανάλυση του καταλύτη με υπόστρωμα ζεολίθου 

 

Αντίστοιχα, από το διάγραμμα της στοιχειακής ανάλυσης του καταλύτη με υπόστρωμα 

πυριτική παιπάλη φαίνεται ότι ο καταλύτης περιέχει 25,4 wt% Fe. Το αυξημένο ποσοστό Si στον 

καταλύτη αποδίδεται στην χρήση της πυριτικής παιπάλης που αποτελείται κυρίως από διοξείδιο 

του πυριτίου. 

 

Εικόνα 10: Στοιχειακή ανάλυση του καταλύτη με υπόστρωμα πυριτική παιπάλη 

 

Τέλος, οι καταλύτες που χρησιμοποιήθηκαν χαρακτηρίστηκαν με την μέθοδο FTIR 

(Fourier-Transformed InfraRed Spectroscopy): 
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Εικόνα 11: Φάσμα FTIR για τον καταλύτη με ζεόλιθο 

 

 

Εικόνα 12: Φάσμα FTIR για τον καταλύτη με πυριτική παιπάλη 

Και στους 2 καταλύτες παρατηρούνται χαρακτηριστικές κορυφές σε διάφορα σημεία του 

φάσματος. Η κορυφή στα 1060 cm-1 σχετίζεται με την δόνηση του οξυγόνου στις 

αντισυμμετρικές δονήσεις του Si-O-Si, λόγω των ασύμμετρων δεσμών του Si-O-Si στο SiO2. Η 

κορυφή στα 793 cm-1 αποδίδεται στην συμμετρική δόνηση του Si-O-Si, ενώ η κορυφή στα 451 

cm-1 αντιστοιχεί στις δονήσεις κάμψης Si-O-Si ή O-Si-O. Η κορυφή στα 570 cm-1 αποδίδεται 

στην παρουσία του Si-O-Fe [41] [42]. 
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Κεφάλαιο 5: Πειράματα οριζόντιου αντιδραστήρα 
 

5.1 Πειραματική διαδικασία 
Ο αντιδραστήρας του CVD αποτελείται κυρίως από τον φούρνο, που είναι κυλινδρικού 

τύπου με ελεγχόμενη θερμοκρασία και χωρίζεται σε τρεις θερμοκρασιακές ζώνες. Κάθε ζώνη 

μπορεί να ρυθμιστεί σε συγκεκριμένη θερμοκρασία ώστε οι θερμοκρασίες στην είσοδο και την 

έξοδο να είναι είτε ίδιες ή διαφορετικές. Η θερμοκρασία αντίδρασης ορίστηκε στους 700°C, 

λόγω του ότι είναι η κατάλληλη για την ανάπτυξη των CNTs, όπως έχει προκύψει από διάφορες 

μελέτες. 

Μετά τη ρύθμιση της θερμοκρασίας, ακολουθεί η σύνδεση των παροχών. Η διάταξη 

διαθέτει δυο παροχές αερίων, η μία είναι το άζωτο που είναι το αδρανές αέριο και επίσης φορέας 

των ατμών που θα παραχθούν, προκειμένου να εξασφαλιστούν αδρανείς συνθήκες μέσα στο 

σύστημα. Η δεύτερη πηγή είναι αυτή του άνθρακα (ακετυλένιο). Η παροχή του ακετυλενίου, 

μέσω της διάσπασής του, θα δώσει τον απαιτούμενο άνθρακα για να γίνει η μετατροπή από 

ακετυλένιο σε νανοσωλήνες άνθρακα. Τα αέρια βρίσκονται μέσα σε φιάλες υπό πίεση και 

οδηγούνται στον αντιδραστήρα μέσω του συστήματος ελέγχου ροών με συνολική ροή 350 

mL/min. Αρχικά ρέει στο σύστημα μόνο άζωτο και όταν ο αντιδραστήρας φτάσει στην 

κατάλληλη θερμοκρασία (700°C), προστίθεται και το ακετυλένιο σε αναλογία 20% v/v της 

συνολικής ροής. Το σύστημα ελέγχου αποτελείται από 2 ροόμετρα, ένα για την κάθε ροή και 

δύο ειδών βάνες, ανοιχτές από τη μια μεριά ώστε να επιτρέπεται η ροή.  

 

Εικόνα 13: Διάταξη του οριζόντιου αντιδραστήρα CVD 

Αντιδραστήρας CVD 

Σύστημα ελέγχου ροών 

Είσοδος συστήματος 

Έξοδος συστήματος 



 

26 
 

Μέσα στον αντιδραστήρα τοποθετείται ένας γυάλινος σωλήνας από χαλαζία (quartz 

tube) ως τοίχωμα και μέσα σε αυτόν τοποθετείται ο καταλύτης πάνω σε silicon wafer που δρα 

ως υπόστρωμα. Τα wafer πρέπει να είναι τοποθετημένα παράλληλα προς το έδαφος, ώστε να 

μένει σταθερός ο καταλύτης και να μην χάνεται στα τοιχώματα του σωλήνα. Στην συνέχεια, 

ενώνεται ο σωλήνας με το υπόλοιπο σύστημα στην είσοδο και στην έξοδο του αντιδραστήρα. Το 

σύστημα μετά την έξοδο αποτελείται από πλυντρίδες με αιθανόλη και χρησιμοποιείται για την 

απομάκρυνση σωματιδίων και αέριων ρύπων από τα αέρια της εξόδου. 

Αφού ολοκληρωθεί η τοποθέτηση του σωλήνα στον αντιδραστήρα, ξεκινάει η παροχή 

του αζώτου μέχρι να απομακρυνθεί όλο το οξυγόνο μέσα στο σύστημα. Ο αντιδραστήρας 

θερμαίνεται μέχρι την επιθυμητή θερμοκρασία των 700°C και έπειτα προστίθεται στην ροή το 

ακετυλένιο, ώστε να ξεκινήσει η αντίδραση με διάρκεια 1 ώρας. Μετά το πέρας της αντίδρασης, 

σταματάει η θέρμανση και η ροή του ακετυλενίου, ενώ η ροή του αζώτου παραμένει έως ότου το 

σύστημα έλθει σε χαμηλότερες θερμοκρασίες. 

 

5.2 Παραγόμενο προϊόν 
 Μέσω του οριζόντιου αντιδραστήρα παράχθηκαν νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) με τη 

μέθοδο της χημικής εναπόθεσης ατμών. Οι καταλύτες που χρησιμοποιήθηκαν για την σύνθεση 

είχαν διαφορές μεταξύ τους, γι’ αυτό οι CNTs που παράχθηκαν ελέγχονται ως προς την δομή και 

την καθαρότητα τους. Συνολικά έγιναν 3 πειράματα στον οριζόντιο αντιδραστήρα με την μέθοδο 

CVD, όπως φαίνεται στον παρακάτω πίνακα: 

Πίνακας 3: Παράμετροι των πειραμάτων στον οριζόντιο αντιδραστήρα 

 Τ (C) 
Χρόνος 

(min) 

Αναλογία 

αερίων 
Καταλύτης 

Ποσότητα 

καταλύτη (g) 

Μάζα ανθρακούχου 

υλικού (g) 

Απόδοση 

καταλύτη (%) 

1Η 700 60 5:7 Fe/Z 0,22 1,85 840.9 

2Η 700 60 5:7 Fe/Si 0,14 1,05 750.0 

3H 700 180 15:25 Fe/Si 0,23 2,42 1052.1 

 

 Σε αυτά τα πειράματα μελετήθηκε η απόδοση και η ποιότητα των CNTs που παράγονται 

στον οριζόντιο αντιδραστήρα με CVD, κυρίως για να γίνει σύγκριση των αντίστοιχων 

αποτελεσμάτων στον κατακόρυφο αντιδραστήρα. 

 

5.3 Χαρακτηρισμός παραγόμενων νανοσωλήνων άνθρακα 
 

5.3.1 Χαρακτηρισμός μέσω SEM 
Η μορφολογία των παραγόμενων CNTs μελετήθηκε με ηλεκτρονιακή μικροσκοπία 

σάρωσης (SEM) με χρήση του FESEM FEI Nova NanoSEM 230. Στις παρακάτω εικόνες 
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φαίνονται οι νανοσωλήνες άνθρακα που παράχθηκαν μέσω της μεθόδου CVD σε οριζόντιο 

αντιδραστήρα με 1 ώρα αντίδρασης, με χρήση του καταλύτη με υπόστρωμα ζεολίθου (πείραμα 

1H): 

 

Εικόνα 14: CNTs από καταλύτη με ζεόλιθο (1 ώρα αντίδρασης) σε μεγέθυνση 80.000x. 

 

  
 

Εικόνες 15 και 16: Διαστάσεις των CNTs που παράχθηκαν με την μέθοδο οριζόντιου CVD  (1 ώρα 

αντίδρασης) από καταλύτη με υπόστρωμα ζεολίθου σε μεγέθυνση 160.000x. 

 

Τα χαρακτηριστικά των CNTs ποικίλλουν μεταξύ τους, καθώς οι διάμετροι τους 

κυμαίνονται από 20 nm για τους μικρότερους νανοσωλήνες μέχρι 55 nm για τους μεγαλύτερους. 

Αυτή η διαφορά στα μεγέθη των νανοσωλήνων γίνεται εμφανής, διότι σε διαφορετικές περιοχές 

παρατηρούνται άλλοτε πυκνές και άλλοτε αραιές δομές. 

 

Αντίστοιχα παρουσιάζονται οι εικόνες από SEM για τους νανοσωλήνες άνθρακα με 

καταλύτη με υπόστρωμα από πυριτική παιπάλη και 1 ώρα αντίδρασης (πείραμα 2H): 
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Εικόνα 17: Διαστάσεις των CNTs που παράχθηκαν από καταλύτη με υπόστρωμα πυριτικής παιπάλης (1 ώρα 

αντίδρασης) σε μεγέθυνση 200.000x 

 

 
 

 
 

Εικόνες 18 και 19: CNTs από καταλύτη με υπόστρωμα πυριτικής παιπάλης (1 ώρα αντίδρασης) σε μεγέθυνση 

50.000x και 100.000x, αντίστοιχα. 

 

Από τις παραπάνω εικόνες γίνεται αντιληπτό ότι οι νανοσωλήνες που σχηματίστηκαν 

έχουν διάμετρο που κυμαίνεται από 43-57 nm. Αυτοί οι νανοσωλήνες έχουν κατά μέσο όρο 

παρόμοιες διαμέτρους από αυτούς που παράχθηκαν από τον καταλύτη ζεολίθου, αλλά και 

μικρότερο εύρος. 

Τέλος, παρατίθενται οι εικόνες SEM για τους νανοσωλήνες άνθρακα με καταλύτη με 

υπόστρωμα από πυριτική παιπάλη και 3 ώρες αντίδρασης (πείραμα 3H): 
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Εικόνες 20 και 21: CNTs από καταλύτη με υπόστρωμα πυριτικής παιπάλης (3 ώρες αντίδρασης) σε 

μεγέθυνση 25.000x και 50.000x, αντίστοιχα. 

Από τις παραπάνω εικόνες παρατηρείται ότι οι νανοσωλήνες που σχηματίστηκαν έχουν 

διάμετρο που κυμαίνεται από 33-40 nm, που είναι αρκετά μικρό εύρος διαμέτρων. Επίσης οι 

νανοσωλήνες που παράχθηκαν είναι καθαροί, χωρίς παρουσία άμορφου υλικού. 

 

5.3.2 Χαρακτηρισμός μέσω XRD 
Ακόμα, οι νανοσωλήνες που παράχθηκαν χαρακτηρίστηκαν με την μέθοδο περίθλασης 

ακτίνων Χ για να μελετηθεί η κρυσταλλικότητα και η ποιότητα τους. Παρακάτω παρατίθενται 

τα ακτινοδιαγράμματα για τα δείγματα 2H και 3H από καταλύτη με πυριτική παιπάλη και 

χρόνους αντίδρασης 1 και 3 ώρες αντίστοιχα. 

 

Εικόνα 22: Φάσμα XRD δείγματος 2Η (Πυριτική παιπάλη, 1 ώρα, 0,14 g καταλύτη) 
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Εικόνα 23: Φάσμα XRD δείγματος 3Η (Πυριτική παιπάλη, 3 ώρες, 0,23 g καταλύτη) 

Από τα φάσματα γίνεται αντιληπτό ότι και στα 2 δείγματα δημιουργήθηκαν 

νανοσωλήνες άνθρακα, λόγω της χαρακτηριστικής κορυφής στα 2θ = 26° που αντιστοιχεί στην 

περίθλαση (002) του γραφίτη και των νανοδομών άνθρακα. Επίσης παρατηρούνται κορυφές στις 

2θ = 43° και 2θ = 45° που αποδίδονται στις περιθλάσεις σεμεντίτη, Fe3C. 

 

5.3.3 Χαρακτηρισμός μέσω φασματοσκοπίας Raman 
Τα φάσματα σκέδασης Raman των CNTs μπορούν να μας παρέχουν πολλές πληροφορίες 

σχετικά με τις μονοδιάστατες ιδιότητες των υλικών από άνθρακα, όπως η δομή του φωνονίων 

και η ηλεκτρονική τους δομή, καθώς και πληροφορίες σχετικά με τις ατέλειες του δείγματος 

(ελαττώματα). Καθώς οι μηχανικές, οι ελαστικές και οι θερμικές ιδιότητες επηρεάζονται επίσης 

έντονα από τα φωνόνια, τα φάσματα Raman παρέχουν πολλές γενικές πληροφορίες σχετικά με 

τη δομή και τις ιδιότητες των CNTs. Χρησιμοποιούνται κυρίως για τον χαρακτηρισμό των 

διαφορετικών τύπων νανοδομών άνθρακα με sp2 υβριδισμό και την επίδραση των διαταραχών 

στις δομές του. Η αρχή λειτουργίας του βασίζεται στην μετατόπιση της ενέργειας των φωνονίων 

Stokes λόγω της διέγερσης των CNTs από την δέσμη λέιζερ, με αποτέλεσμα στο φάσμα 

σκέδασης Raman των παραγόμενων νανοσωλήνων άνθρακα να παρουσιάζονται τρεις 

χαρακτηριστικές κορυφές [43]: 

• Η κορυφή D, η οποία εμφανίζεται στα 1350 cm-1 και σχετίζεται με τις ατέλειες που 

υπάρχουν στους νανοσωλήνες λόγω ύπαρξης sp3 ατόμων άνθρακα καθώς επίσης και 

στον άμορφο άνθρακα. Η ποιότητα ενός δείγματος συνήθως αξιολογείται 

χρησιμοποιώντας τον λόγο εντάσεων των κορυφών Id / Ig. Για SWNTs υψηλής 

ποιότητας χωρίς ελαττώματα και άμορφο άνθρακα, ο λόγος Id / Ig είναι συνήθως 

λιγότερο από 2%, ενώ για MWNTs περίπου 2,5%. Το πλάτος της κορυφής D για τους 

CNTs κυμαίνεται γενικά από 10 έως 20 cm-1. 
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• Η κορυφή G, εμφανίζεται περίπου στα 1580 cm-1, είναι κοινή για όλα τα sp2 ανθρακικά 

υλικά και οφείλεται στην ταλάντωση των δεσμών C-C. 

• Η κορυφή 2D, εμφανίζεται στο εύρος 2500-2900 cm-1, αντιστοιχεί σε υψηλής ενέργειας 

διαδικασία δεύτερης τάξης και είναι χαρακτηριστική για όλες τις αλλότροπες μορφές sp2 

υβριδισμού. Εμφανίζεται πάντα, ακόμη και αν η D κορυφή απουσιάζει. 

   

Οι CNTs που παράχθηκαν στην προκειμένη περίπτωση μέσω CVD χαρακτηρίστηκαν με 

την μέθοδο της φασματοσκοπίας Raman, χρησιμοποιώντας το Ramanscope 1000 της εταιρίας 

Renishaw. Το laser του Ramanscope ρυθμίστηκε στα 532 nm. Για τους CNTs που 

χρησιμοποιήθηκε καταλύτης με ζεόλιθο, λήφθηκαν τα παρακάτω δεδομένα:  

 

Εικόνα 24: Φάσμα σκέδασης Raman των νανοσωλήνων άνθρακα που παράχθηκαν με CVD από καταλύτη με 

ζεόλιθο. 

 

Παρατηρείται ότι εμφανίζονται οι 3 κορυφές D, G, 2D με λόγο εντάσεων Ιd/Ιg=0.6. Η 

κορυφή D εμφανίζεται στα 1350 cm-1, η κορυφή G στα 1600 cm-1 και η κορυφή 2D στα 2700  

cm-1. Ο λόγος των εντάσεων είναι σχετικά μεγάλος, λόγω της υψηλής έντασης της κορυφής D 
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που αντιπροσωπεύει τις ατέλειες των νανοσωλήνων. Γι’ αυτό, οι παραγόμενοι νανοσωλήνες 

άνθρακα φαίνεται να περιέχουν ατέλειες και πιθανόν ένα ποσοστό άμορφου άνθρακα.  

 

Επίσης για τους CNTs για τους οποίους χρησιμοποιήθηκε καταλύτης με πυριτική παιπάλη, 

προέκυψε αντίστοιχα το παρακάτω φάσμα σκέδασης Raman: 
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Εικόνα 25: Φάσμα σκέδασης Raman των νανοσωλήνων άνθρακα που παράχθηκαν με CVD από καταλύτη με 

πυριτική παιπάλη. 

 

Σε αυτό το φάσμα σκέδασης Raman παρατηρείται η κορυφή D στα 1300 cm-1, η κορυφή 

G στα 1600 cm-1 και η κορυφή 2D στα 2700  cm-1. Ο λόγος των εντάσεων D και G είναι Id/Ig= 

0,75. Παρατηρείται ότι και αυτοί οι νανοσωλήνες άνθρακα έχουν μεγάλο λόγο εντάσεων και 

άρα εμφανίζουν περισσότερες ατέλειες και ένα μεγαλύτερο ποσοστό άμορφου άνθρακα. 

Από το σύνολο των χαρακτηρισμών προκύπτει ότι και τα 2 είδη των καταλυτών που 

χρησιμοποιήθηκαν είναι κατάλληλοι για την ανάπτυξη CNTs σε οριζόντιο σύστημα. Οι 

νανοσωλήνες άνθρακα που παράχθηκαν και στις 2 περιπτώσεις έχουν ικανοποιητικές διαστάσεις 

και σχετικά καλή ποιότητα. 
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Κεφάλαιο 6: Πειράματα κατακόρυφου αντιδραστήρα 
 

6.1 Σχεδιασμός αντιδραστήρα 
 

Η γεωμετρία που επιλέχθηκε για την κατασκευή του αντιδραστήρα ήταν η κατακόρυφη. 

Ο σχεδιασμός της πειραματικής διάταξης βασίστηκε στους παρακάτω άξονες: το σύστημα 

θέρμανσης, το σύστημα εισροής και εκροής των αερίων καθώς και η ασφαλής χρήση και 

λειτουργία της.  

Ο πρωταρχικός στόχος είναι η δημιουργία μιας ρευστοστερεάς κλίνης μέσα στον 

αντιδραστήρα, γι’ αυτό πρωτίστως μελετήθηκε η δυνατότητα αιώρησης του καταλύτη. Στα 

κατακόρυφα συστήματα CVD, ο θάλαμος αντίδρασης είναι ένας κυλινδρικός σωλήνας, το υλικό 

του οποίου μπορεί να είναι είτε μεταλλικό είτε κεραμικό εξαιτίας των υψηλών θερμοκρασιών 

που αναπτύσσονται. Αρχικά η δυνατότητα αιώρησης των καταλυτών εκτιμήθηκε με τη χρήση 

ενός σωλήνα από χαλαζία που δίνει διαύγεια ώστε να είναι εφικτή η οπτική παρατήρηση της 

αιώρησης. Στην παρούσα περίπτωση χρησιμοποιήθηκε σωλήνας από χαλαζία με εσωτερική 

διάμετρο 3,4 cm και μήκος 100 cm, για να μελετηθεί η αιώρηση των σωματιδίων του καταλύτη 

με παροχή αζώτου. Το άζωτο προτιμήθηκε να χρησιμοποιηθεί ως φέρον αέριο αντί του αργού, 

λόγω του χαμηλότερου κόστους του. Ο καταλύτης από ζεόλιθο φάνηκε να είναι αρκετά βαρύς 

(μεγάλης πυκνότητας) και δεν μπορούσε να αιωρηθεί ακόμα και με αυξημένη ροή. Γι’αυτό 

προτιμήθηκε να χρησιμοποιηθεί ως υπόστρωμα του καταλύτη η πυριτική παιπάλη, που έχει πολύ 

μικρότερη πυκνότητα και μπορούσε να δώσει στον καταλύτη αρκετά χαμηλό βάρος ώστε να 

διευκολυνθεί η αιώρηση του. Μετά από δοκιμές, ο καταλύτης από παιπάλη μπορούσε να 

αιωρηθεί με μια ικανοποιητική τιμή ροής αζώτου και γι’αυτό επιλέχθηκε να χρησιμοποιηθεί για 

ανάπτυξη των CNTs. 

Για τα πειράματα ανάπτυξης των CNTs αποφασίστηκε να χρησιμοποιηθεί ένας 

μεταλλικός σωλήνας ίδιας διαμέτρου με τον σωλήνα από χαλαζία, ο οποίος έχει ενσωματωμένο 

ένα διάτρητο μεταλλικό φορέα (σχάρα) για να διατηρεί τους κόκκους του καταλύτη μέσα στον 

σωλήνα σε σημείο εντός της ενεργούς ζώνης του φούρνου. Η σχάρα τοποθετήθηκε σε απόσταση 

πάνω από την είσοδο περίπου ίση με το 1/3 του ύψους του αντιδραστήρα (βλ. Β στο παρακάτω 

σχήμα), ώστε ο καταλύτης να έχει χώρο για να αιωρηθεί μέσα στην θερμή ζώνη του φούρνου. 

Ο κατακόρυφος σωλήνας τοποθετείται μέσα στον φούρνο όπου θα γίνει η αντίδραση. Η 

είσοδος των αντιδραστηρίων μπορεί να γίνει είτε από το ανώτερο είτε από το κατώτερο σημείο 

του σωλήνα, αλλά προτιμάται η 2η περίπτωση, καθώς τότε θεωρείται πιο ασφαλής η διαδικασία. 

Εν τέλει, η είσοδος του αντιδραστήρα τοποθετείται στο κατώτατο σημείο της διάταξης (βλ. Α 

στο παρακάτω σχήμα) και πριν από αυτήν ένα ροόμετρο ώστε να ελέγχεται η συνολική παροχή 

των αερίων στο σύστημα. Κατά την διάρκεια του πειράματος δίνεται η ελάχιστη δυνατή παροχή 

και για τα δυο αέρια με μέτρηση μέσω του ροόμετρου. Τα αέρια μεταφέρονται από τις 2 φιάλες 
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στον αντιδραστήρα μέσω εύκαμπτων μεταλλικών σωλήνων, ώστε να αποφεύγονται οι χωρικοί 

περιορισμοί αλλά και για λόγους ασφαλείας, λόγω χρήσης σπειρώματος στις συνδέσεις. Το 

ακετυλένιο που χρησιμοποιείται ως αντιδραστήριο είναι ένα εύφλεκτο αέριο και η τυχόν 

διαρροή του μπορεί να οδηγήσει σε έκρηξη, οπότε αυτό πρέπει να αποφευχθεί 100%. Για αυτό 

το λόγο πριν από κάθε πείραμα πρέπει να ελέγχονται όλες οι συνδέσεις των σωλήνων για 

διαρροές, έτσι ώστε να είναι απόλυτα σίγουρο ότι το σύστημα είναι ασφαλές.  

Ο ρυθμός θέρμανσης του φούρνου μπορεί να ρυθμιστεί μέσα από το ηλεκτρονικό 

σύστημα (βλ. Γ στο παρακάτω σχήμα) μεταβάλλοντας τις κατάλληλες παραμέτρους. Επιλέχθηκε 

ο αυτόματος ρυθμός θέρμανσης, όπου η θερμοκρασία ανεβαίνει με την μεγαλύτερη δυνατή 

ταχύτητα. Η επιθυμητή θερμοκρασία αντίδρασης του φούρνου ορίζεται από το set value (SV) 

και η τρέχουσα θερμοκρασία απεικονίζεται από την τιμή present value (PV). Εξετάστηκε επίσης 

η υστέρηση των ζωνών, καθώς στο σύστημα που χρησιμοποιήθηκε η ζώνη 2 ανεβαίνει με 

μικρότερο ρυθμό από την ζώνη 1, ενώ έχει περιορισμό ως προς την ανώτερη θερμοκρασία στους 

690 C. Μετά το πέρας της αντίδρασης, διακόπτεται η θέρμανση του φούρνου και το σύστημα 

εντός λίγων ωρών φτάνει στην θερμοκρασία περιβάλλοντος, μειώνοντας σημαντικά τον 

συνολικό χρόνο της πειραματικής διαδικασίας. Με αυτό τον τρόπο μπορεί να διεξαχθεί ένα 

πείραμα μέσα σε μια ημέρα, αυξάνοντας την παραγωγικότητα του συστήματος. 

 Τέλος, έχει τοποθετηθεί ακόμα μια διάτρητη σχάρα στην έξοδο, για να εμποδίζει τα 

σωματίδια του καταλύτη και τους παραγόμενους νανοσωλήνες να παρασυρθούν έξω από τον 

αντιδραστήρα. Η έξοδος του αντιδραστήρα συνδέεται σε έναν μεταλλικό σωλήνα (βλ. Δ στο 

παρακάτω σχήμα) που οδηγεί τα αέρια σε μια παγίδα ή οποία περιέχει συνθετικό έλαιο για την 

συγκράτηση των οργανικών ρύπων και πιθανών σωματιδίων μέσα σε έναν απαγωγό, για να μην 

μολύνεται η ατμόσφαιρα με επιβλαβή αέρια προϊόντα της αντίδρασης. 
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Εικόνα 26: Σχεδιάγραμμα πειραματικής διάταξης 
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6.2 Συνδεσμολογία 
Παρακάτω φαίνεται το σύστημα του αντιδραστήρα στην τελική του μορφή με όλες τις 

συνδέσεις.  

 

Εικόνα 27: Η πειραματική διάταξη του κατακόρυφου αντιδραστήρα. 

  

 

Εικόνα 28: Επί μέρους τμήματα της πειραματικής διάταξης 
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Η πειραματική διάταξη αποτελείται από τον φούρνο, τον μεταλλικό σωλήνα του αντιδραστήρα, 

το ηλεκτρονικό σύστημα ρύθμισης θερμοκρασίες, την είσοδο και την έξοδο του αντιδραστήρα. 

 

6.3 Δοκιμαστικά Πειράματα 
Αρχικά έγιναν κάποια δοκιμαστικά πειράματα ώστε να εκτιμηθεί η ασφάλεια και η 

λειτουργικότητα του συστήματος. Χρησιμοποιήθηκε μόνο άζωτο κατά την ροή, που είναι 

αδρανές και δεν επηρεάζεται σημαντικά από την θερμοκρασία. Κατά την διάρκεια των δοκιμών, 

έγινε έλεγχος σε όλα τα σημεία σύνδεσης για διαρροές είτε σε θερμοκρασία περιβάλλοντος είτε 

σε θερμοκρασία που γίνεται αντίδραση (700 C). 

Η θέρμανση του αντιδραστήρα γίνεται ελεγχόμενα μέσω ενός ηλεκτρονικού συστήματος 

που βρίσκεται δίπλα στον αντιδραστήρα (Shimaden SR91). Οι 2 ζώνες του φούρνου έχουν 

ενσωματωμένα θερμοστοιχεία ώστε να υπάρχει συνεχής ένδειξη της θερμοκρασίας. Πρώτα 

γίνεται ρύθμιση των παραμέτρων θέρμανσης για να υπάρχει ομαλή αύξηση της θερμοκρασίας 

έως τους 700 C. Το σύστημα περιλαμβάνει έναν PID (proportional-integral-derivative) 

controller με τον οποίο ελέγχεται ο ρυθμός αύξησης της θερμοκρασίας ορίζοντας τις 

παραμέτρους P,I,D. Στην συγκεκριμένη περίπτωση εισάγεται η αυτόματη ρύθμιση, ώστε να 

γίνεται θέρμανση του αντιδραστήρα με την μεγαλύτερη δυνατή ταχύτητα. Προκειμένου να 

αποφευχθούν φαινόμενα υστέρησης της θέρμανσης και θερμοκρασιακές διαφορές στις ζώνες 

του φούρνου, ανοίγει πρώτα ο διακόπτης για την ζώνη 2 που έχει πιο αργή θέρμανση. Μετά από 

20 λεπτά, η 2η ζώνη βρίσκεται περίπου στους 500 C και τότε ανάβει και ο διακόπτης της 1ης 

ζώνης. Αυτή η διαφορά στις ζώνες θέρμανσης γίνεται λόγω πιο αργής αύξησης της 

θερμοκρασίας στην 2η ζώνη, έτσι ώστε και οι 2 ζώνες να φτάσουν στην τελική θερμοκρασία των 

700 C την ίδια χρονική στιγμή. 

 
Εικόνα 29: Ηλεκτρονικό σύστημα ρύθμισης της θερμοκρασίας του αντιδραστήρα  
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6.4 Πειράματα σύνθεσης 
  Μετά από τα δοκιμαστικά πειράματα, πραγματοποιήθηκαν και πειράματα με σκοπό την 

παραγωγή νανοσωλήνων άνθρακα, με μεταβολή των παραμέτρων της αντίδρασης ώστε να 

βελτιστοποιηθεί η απόδοση του αντιδραστήρα. Οι παράμετροι που μελετήθηκαν ήταν το είδος 

και η ποσότητα του καταλύτη και ο χρόνος της αντίδρασης. 

 

Πίνακας 4: Παράμετροι των πειραμάτων στον κατακόρυφο αντιδραστήρα 

 Τ (C) 
Χρόνος 

(min) 

Αναλογία 

αερίων 
Καταλύτης 

Ποσότητα 

καταλύτη (g) 

Ποσότητα 

ανθρακούχου 

υλικού (g) 

Απόδοση 

καταλύτη(%) 

1V 700 60 15:25 Fe/Z 0,88 1,00 113,6 

2V 700 60 15:25 Fe/Z 0,88 1,90 215,9 

3V 700 60 15:25 Fe/Si 0,88 0,20 22,7 

4V 700 30 15:25 Fe/Z 0,88 1,75 198,9 

5V 700 120 15:25 Fe/Z 0,88 1,22 138,6 

6V 700 120 15:25 Fe/Si 0,88 0,25 28,4 

7V 700 60 15:25 Fe/Z 0,44 0,42 95,5 

8V 700 240 15:25 Fe/Z 0,88 1,98 225 

 

Με μια πρώτη ανάγνωση διαπιστώνεται ότι, ο χρόνος αντίδρασης της 1 ώρας είναι 

αρκετός για την παραγωγή προϊόντος, καθώς σε μεγαλύτερους χρόνους αντίδρασης η απόδοση 

παραμένει σταθερή. Έτσι θεωρείται ότι ο βέλτιστος χρόνος για την σύνθεση των νανοσωλήνων 

είναι η 1 ώρα αντίδρασης. 

Αυτό γίνεται φανερό και από το παρακάτω διάγραμμα, όπου η παραγωγικότητα του 

συστήματος εμφανίζεται στα ίδια περίπου επίπεδα για όλους τους χρόνους αντίδρασης που 

εξετάστηκαν, όσον αφορά τον καταλύτη με ζεόλιθο. Επίσης η παραγωγικότητα του καταλύτη με 

πυριτική παιπάλη παραμένει πολύ χαμηλότερη από τον καταλύτη με ζεόλιθο, ακόμα και για 

μεγάλους χρόνους αντίδρασης (2 ώρες). 
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Εικόνα 30: Σύγκριση παραγωγικότητας με τον χρόνο αντίδρασης για τον κατακόρυφο αντιδραστήρα 

 

6.5 Χαρακτηρισμός τελικών προϊόντων 
Τα προϊόντα που παράχθηκαν χαρακτηρίστηκαν με διάφορες μεθόδους για να 

εξακριβωθεί η ποιότητα των νανοσωλήνων άνθρακα  και η τυχόν παρουσία άμορφου υλικού που 

μπορεί να  δημιουργήθηκε. Οι μέθοδοι που χρησιμοποιήθηκαν είναι η ηλεκτρονιακή 

μικροσκοπία σάρωσης (SEM), η περίθλαση ακτίνων Χ (XRD) και η φασματοσκοπία σκέδασης 

Raman. 

 

6.5.1 Χαρακτηρισμός μέσω SEM 
Από τα πειράματα σύνθεσης CNTs, επιλέχθηκαν 3 δείγματα στα οποία έγινε 

χαρακτηρισμός μέσω SEM, για να μελετηθεί η μορφολογία των προϊόντων και η δομή των 

νανοσωλήνων. Τα δείγματα αυτά προήλθαν από τα πειράματα 2V, 3V και 4V. Τα 2 πρώτα  

είχαν παρόμοιες συνθήκες σύνθεσης (1 ώρα αντίδρασης, 0,88 g καταλύτη και ίδια αναλογία 

αερίων), αλλά διαφορετικό είδος καταλύτη (με ζεόλιθο και παιπάλη, αντίστοιχα). Το πείραμα 

4V έγινε στις ίδιες συνθήκες με το αρχικό πείραμα 2V αλλά με τον μισό χρόνο αντίδρασης (30 

λεπτά). 
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Εικόνες 31 και 32: Εικόνες SEM του πειράματος 2V του κατακόρυφου αντιδραστήρα CVD με μεγέθυνση 1 

μm και 10 μm αντίστοιχα 

Από τις εικόνες για το πείραμα 2V με καταλύτη από ζεόλιθο παρατηρείται σύνθεση 

νανοσωλήνων άνθρακα που έχουν μεγάλο εύρος διαμέτρων, από 36 nm έως και 241 nm. Αυτό 

δείχνει ότι το προϊόν δεν έχει ομοιομορφία στην δομή του, αλλά επίσης ότι πιθανώς δεν 

αποτελείται μόνο από νανοσωλήνες, λόγω της πολύ μεγάλης διαμέτρου κάποιων σωλήνων. 

  
Εικόνα 33 και 34: Εικόνες SEM του πειράματος 3V του κατακόρυφου αντιδραστήρα CVD 

Αντίστοιχα, από τις εικόνες του πειράματος 3V φαίνεται ότι σε μεγάλο ποσοστό δεν 

έχουν δημιουργηθεί νανοσωλήνες και το προϊόν αποτελείται κυρίως από άμορφο υλικό. Επίσης 

όσες νανοΐνες εμφανίζονται έχουν μεγάλες διαμέτρους που κυμαίνονται από 157 έως 266 nm.  
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Εικόνες 35 και 36: Εικόνες SEM του πειράματος 4V του κατακόρυφου αντιδραστήρα CVD 

Τέλος, από τις εικόνες του πειράματος 4V φαίνεται ότι το προϊόν έχει συσσωματώματα 

άμορφου υλικού εκτός από τους νανοσωλήνες που παράχθηκαν, οι οποίοι έχουν διαμέτρους που 

κυμαίνονται από 37-60 nm. Το άμορφο υλικό που παρατηρείται μπορεί να είναι λόγω μικρού 

χρόνου αντίδρασης.   

 

6.5.2 Χαρακτηρισμός μέσω XRD 
Επίσης έγινε χαρακτηρισμός του προϊόντος μέσω XRD, ώστε να μελετηθεί η 

κρυσταλλικότητα και η ποιότητα του. Παρακάτω παρατίθενται τα φάσματα για όλα τα δείγματα 

των πειραμάτων που έγιναν στον κατακόρυφο αντιδραστήρα: 

 

 Εικόνα 37: Φάσμα XRD δείγματος 1V (Ζεόλιθος, 1 ώρα, 0,88g καταλύτη)  
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Εικόνα 38: Φάσμα XRD δείγματος 2V (Ζεόλιθος, 1 ώρα, 0,88g καταλύτη) 

 

Εικόνα 39: Φάσμα XRD δείγματος 3V (Πυριτική παιπάλη, 1 ώρα, 0,88g καταλύτη) 

 

Εικόνα 40: Φάσμα XRD δείγματος 4V (Ζεόλιθος, 30 min, 0,88g καταλύτη) 

0 10 20 30 40 50 60 70

Έν
τα

σ
η

2θ (°)

2V

0 10 20 30 40 50 60 70

Έν
τα

σ
η

2θ (°) 

3V

0 10 20 30 40 50 60 70

Έν
τα

σ
η

2θ (°) 

4V



 

42 
 

 

Εικόνα 41: Φάσμα XRD δείγματος 5V (Ζεόλιθος, 2 ώρες, 0,88g καταλύτη) 

 

Εικόνα 42: Φάσμα XRD δείγματος 6V (Πυριτική παιπάλη, 2 ώρες, 0,88g καταλύτη) 

 

Εικόνα 43: Φάσμα XRD δείγματος 7V (Ζεόλιθος, 1 ώρα, 0,44g καταλύτη) 
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Εικόνα 44: Φάσμα XRD δείγματος 8V (Ζεόλιθος, 4 ώρες, 0,88g καταλύτη) 

Από τα φάσματα γίνεται αντιληπτό ότι στα περισσότερα δείγματα δημιουργήθηκαν 

νανοσωλήνες άνθρακα, λόγω της χαρακτηριστικής κορυφής στα 2θ = 26° που αντιστοιχεί στην 

περίθλαση (002) των γραφιτικών υλικών και κατά συνέπεια των CNTs. Κάποια δείγματα όμως, 

όπως τα 3V και 6V εμφανίζουν αυτήν την κορυφή σε μικρότερη ένταση, οπότε δεν μπορεί να 

επιβεβαιωθεί η ανάπτυξη νανοσωλήνων άνθρακα. Επίσης, παρατηρούνται κορυφές  στο εύρος 

γωνιών από 43° έως 45° που αντιστοιχούν στις κορυφές του σεμεντίτη, δηλαδή σε καρβίδια του 

σιδήρου (Fe3C). Στα δείγματα που δεν είναι εμφανής η ανάπτυξη νανοσωλήνων άνθρακα, 

γίνεται πιο έντονη η παρουσία των κορυφών που αντιστοιχούν σε οξείδια του σιδήρου, όπως 

αιματίτη και μαγγεμίτη, σε γωνίες περίθλασης 2θ = 36°, 42° και 61°. Αυτό υποδηλώνει ότι σε 

αυτά τα πειράματα, τα 3V και 6V με υπόστρωμα πυριτική παιπάλη, ο σίδηρος εμφανίζεται και 

με την μορφή οξειδίων. Η παρουσία οξειδίων υποδηλώνει ότι δεν έχει γίνει πλήρης καταλυτική 

αντίδραση σχηματισμού νανοσωλήνων άνθρακα. 

Με βάση τα παραπάνω μπορούν να γίνουν κάποιες συγκρίσεις για συγκεκριμένες παραμέτρους. 

Σε σχέση με τον χρόνο: 
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Εικόνα 45: Σύγκριση των δειγμάτων ζεολίθου με διαφορετικούς χρόνους αντίδρασης 
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Παρατηρείται ότι στην 1 ώρα αντίδρασης (δείγμα 2V), η παρουσία Fe2O3 είναι πολύ 

μικρή. Αντίστοιχα, στο δείγμα 4V της μισής ώρας αντίδρασης, η κορυφή του οξειδίου του 

σιδήρου εμφανίζεται πολύ έντονη. Έτσι, η παρουσία οξειδίων μπορεί να δικαιολογηθεί από το 

γεγονός ότι ο καταλύτης δεν έχει δράσει ικανοποιητικά για τον σχηματισμό CNTs στην 

περίπτωση του δείγματος 4V (μισή ώρα αντίδρασης). Το ίδιο συμπέρασμα προκύπτει και από 

την ανάλυση των εικόνων SEM (εικόνες 33 και 34), οι κορυφές του υλικού που παρατηρούνται 

με μισή ώρα αντίδρασης αποδίδονται στα οξείδια του σιδήρου του καταλύτη που επικρατούν 

στο προϊόν. Ο χρόνος αντίδρασης είναι αρκετά μικρός και φαίνεται από τα αποτελέσματα ότι 

δεν είναι επαρκής για να δημιουργηθούν νανοσωλήνες άνθρακα σε μεγάλη ποσότητα, σε 

αντίθεση με ότι ισχύει για το πείραμα 2V (μία ώρα αντίδρασης).  

 

Σε σχέση με το είδος του καταλύτη: 

 

Εικόνα 46: Σύγκριση 2 δειγμάτων ζεολίθου και πυριτικής παιπάλης με ίδιες συνθήκες αντίδρασης 

Από το παραπάνω συγκριτικό ακτινοδιάγραμμα συμπεραίνεται ότι για τις συγκεκριμένες 

συνθήκες η χρήση καταλύτη με βάση την πυριτική παιπάλη δεν ευνοεί την ανάπτυξη CNTs σε 

κάθετο αντιδραστήρα. 

 

6.5.3 Χαρακτηρισμός μέσω Raman 
Τέλος, έγινε και χαρακτηρισμός των προϊόντων με φασματοσκοπία σκέδασης Raman, 

για να μελετηθούν οι δομικές τους ιδιότητες καθώς επίσης και η ποιότητα τους. Παρακάτω 

φαίνονται τα φάσματα από μερικά δείγματα: 
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Εικόνα 47: Φάσμα Raman του δείγματος 1V 

Ο λόγος για το 1V είναι Id/Ig =0,85 

 

 

 

Εικόνα 48: Φάσμα Raman του δείγματος 2V 

 

Ο λόγος για το 2V είναι Id/Ig =0,74 

 

 

 

Εικόνα 49: Φάσμα Raman του δείγματος 3V 
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Ο λόγος για το 3V είναι Id/Ig =0,59 

 

 

Εικόνα 50: Φάσμα Raman του δείγματος 4V 

 

Ο λόγος για το 4V είναι Id/Ig=0,52 

 

 

Εικόνα 51: Φάσμα Raman του δείγματος 5V 

 

Ο λόγος για το 5V είναι Id/Ig=0,92 

 

Γενικά, όσο μικρότερος είναι ο λόγος των εντάσεων των κορυφών Id και Ig (Id/Ig), τόσο 

καλύτερη η ποιότητα των νανοσωλήνων άνθρακα που παράγονται, αφού η κορυφή D 

αντιπροσωπεύει τις ατέλειες των νανοσωλήνων. 

Έτσι, οι CNTs από τα δείγματα 1V, 2V, 5V φαίνεται να περιέχουν περισσότερες ατέλειες 

συγκριτικά (μεγάλοι λόγοι εντάσεων) και πιθανόν ένα ποσοστό άμορφου άνθρακα. Στο δείγμα 

3V εμφανίζεται μια ευρεία κορυφή γύρω στους 700 cm-1 που πιθανόν οφείλεται στην παρουσία 

μαγγεμίτη (γ-Fe2O3) [44]. Τέλος, το δείγμα 4V έχει χαμηλό λόγο εντάσεων και εμφανίζει 

μεγάλη κορυφή 2D, οπότε οι παραγόμενοι CNTs αυτού του δείγματος εμπεριέχουν σε μικρότερο 

βαθμό ατέλειες και είναι συγκριτικά καλύτερης ποιότητας. 
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6.5.4 Χαρακτηρισμός μέσω Θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (TG) 
 

Πραγματοποιήθηκε θερμοβαρυμετρική ανάλυση των 2 δειγμάτων CNTs (3V και 6V) 

που παράχθηκαν από καταλύτη Fe/παιπάλη και μελετήθηκε η θερμική συμπεριφορά των 

δειγμάτων σε ατμόσφαιρα αέρα, με αύξηση θερμοκρασίας 10C/min και παροχή αέρα 50 

mL/min: 

 

Εικόνα 52: Ανάλυση TG του δείγματος 3V 

 

Εικόνα 53: Ανάλυση TG του δείγματος 6V 

Στα διαγράμματα γίνεται αντιληπτή μια αύξηση μάζας περίπου στους 400 °C, η οποία θα 

μπορούσε να αποδοθεί στον σχηματισμό οξειδίων του σιδήρου, λόγω οξείδωσης του σεμεντίτη. 

Επίσης, εμφανίζεται απώλεια μάζας και στα δυο δείγματα που πιθανόν να οφείλεται στην καύση 

αρχικά του άμορφου ανθρακικού υλικού και στη συνέχεια των νανοσωλήνων άνθρακα. Με την 

αύξηση της θερμοκρασίας και καθώς έχει προχωρήσει αρκετά η καύση του υλικού, 

παρατηρείται η σταθεροποίηση της μάζας του εναπομένοντος υλικού που αντιστοιχεί περίπου 

στο 60% της αρχικής μάζας και αποδίδεται στην ύπαρξη οξειδίων του σιδήρου και του 

υποστρώματος (πυριτική παιπάλη). 
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Επίσης, μελετήθηκε η θερμική συμπεριφορά του δείγματος CNTs (2V) που παράχθηκε 

από καταλύτη με ζεόλιθο σε ατμόσφαιρα αέρα, με αύξηση θερμοκρασίας 10C/min και παροχή 

αέρα 50 mL/min: 

 

 

Εικόνα 54: Ανάλυση TG του δείγματος 2V 

Όπως και στα παραπάνω δείγματα, γίνεται αντιληπτή μια αύξηση μάζας περίπου στους 

400 °C, η οποία αποδίδεται στον σχηματισμό οξειδίων του σιδήρου, λόγω οξείδωσης του 

σεμεντίτη. Επίσης, εμφανίζεται απώλεια μάζας στο θερμοκρασιακό εύρος 510-650oC που 

πιθανόν να οφείλεται στην καύση αρχικά του άμορφου ανθρακικού υλικού και στη συνέχεια των 

νανοσωλήνων άνθρακα. Με την αύξηση της θερμοκρασίας και καθώς έχει προχωρήσει αρκετά η 

καύση του υλικού, παρατηρείται η σταθεροποίηση της μάζας του εναπομένοντος υλικού που 

αντιστοιχεί περίπου στο 50% της αρχικής μάζας και αποδίδεται στην ύπαρξη οξειδίων του 

σιδήρου και του ζεόλιθου. 
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Κεφάλαιο 7: Σύγκριση κατακόρυφου και οριζόντιου 

αντιδραστήρα 
Από όλα τα πειράματα που διεξήχθησαν, επιλέχθηκαν συγκεκριμένα δείγματα για να 

χαρακτηριστούν ως προς την μορφολογία και την ποιότητα τους. Η επιλογή βασίστηκε στην 

εξέταση των παραμέτρων που έχουν μελετηθεί, δηλαδή χρόνος και είδος καταλύτη και έγινε 

σύγκριση μεταξύ των δυο συστημάτων, του οριζόντιου και του κατακόρυφου αντιδραστήρα. 

Επιπροσθέτως, δόθηκε έμφαση και στα πειράματα που είχαν αυξημένη παραγωγικότητα. Η 

φασματοσκοπία σκέδασης Raman έπαιξε επίσης σημαντικό ρόλο στην επιλογή των δειγμάτων 

που οδηγήθηκαν προς χαρακτηρισμό με SEM, έτσι ώστε να εξακριβωθεί η ποιότητα και 

μορφολογία των επιλεγόμενων υλικών και να εξαχθούν χρήσιμα συμπεράσματα ως προς την 

αποτελεσματικότητα των μεθόδων σύνθεσης. 

Παρακάτω παρατίθεται συγκριτικός πίνακας με όλα τα πειράματα που διεξήχθησαν στον 

οριζόντιο και στον κατακόρυφο αντιδραστήρα, αντίστοιχα. 

Πίνακας 5: Σύγκριση των παραμέτρων για όλα τα πειράματα 

Πείραμα Αντιδραστήρας Καταλύτης Χρόνος (min) Απόδοση (%) Λόγος Ιd/Ig d CNTs (nm) 

1H Οριζόντιος Fe/Z 60 840.9 0,6 20-55 

2H Οριζόντιος Fe/Si 60 750.0 0,75 43-57 

3H Οριζόντιος Fe/Si 180 1052.1 - 33-40 

1V Κατακόρυφος Fe/Z 60 113,6 0,85 - 

2V Κατακόρυφος Fe/Z 60 215,9 0,74 36-241 

3V Κατακόρυφος Fe/Si 60 22,7 0,59 157-266 

4V Κατακόρυφος Fe/Z 30 198,9 0,52 37-60 

5V Κατακόρυφος Fe/Z 120 138,6 0,92 - 

6V Κατακόρυφος Fe/Si 120 28,4 - - 

7V Κατακόρυφος Fe/Z 60 95,5 - - 

8V Κατακόρυφος Fe/Z 240 225 - - 

 

Μετά το πέρας των πειραμάτων, πραγματοποιήθηκε αξιολόγηση των υλικών που 

παράχθηκαν κάτω από τις ίδιες πειραματικές συνθήκες, ώστε να εντοπιστούν πιθανές διαφορές 

που οφείλονται στη διαφοροποίηση της γεωμετρίας των συστημάτων (οριζόντιο – κάθετο 

σύστημα πυρόλυσης) και να εξαχθούν χρήσιμα συμπεράσματα ως προς την αποτελεσματικότητα 

της κάθε μεθόδου σύνθεσης των CNTs. Όσον αφορά τον καταλύτη με ζεόλιθο (Fe/ζεόλιθος), τα 

πειράματα 1H και 2V έγιναν στις ίδιες συνθήκες, αλλά παρατηρείται μικρότερη απόδοση στο 

πείραμα που έλαβε χώρα στον κατακόρυφο αντιδραστήρα. Ακόμα, ο καταλύτης με παιπάλη είχε 

πολύ καλή απόδοση στα πειράματα του οριζόντιου αντιδραστήρα (2H και 3H), ενώ στον 

κατακόρυφο εμφανίζεται ελάχιστα αποδοτικός. Συμπεραίνεται λοιπόν ότι, ο συγκεκριμένος 

καταλύτης (Fe/πυριτική παιπάλη) δεν δρα αποτελεσματικά ως προς τη σύνθεση των CNTs, κάτι 

που ίσως να οφείλεται στην γεωμετρία της συγκεκριμένης κατακόρυφης διάταξης, παρόλο που 
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αποδεικνύεται ότι είναι κατάλληλος για ανάπτυξη νανοσωλήνων άνθρακα στα συνήθη οριζόντια 

συστήματα. Επιπλέον, οι νανοσωλήνες άνθρακα που αναπτύχθηκαν στον οριζόντιο 

αντιδραστήρα έχουν μικρό εύρος διαμέτρων και μικρές διαστάσεις που δεν ξεπερνούν τα 60 nm, 

αντίθετα με τους νανοσωλήνες που παράχθηκαν στο κατακόρυφο σύστημα, οι οποίοι 

παρουσιάζουν μεγαλύτερο εύρος και μεγαλύτερες τιμές διαμέτρων. 
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Κεφάλαιο 8: Συμπεράσματα-Προτάσεις 
Στο πλαίσιο της παρούσας μεταπτυχιακής εργασίας έγινε ο σχεδιασμός και η ανάπτυξη 

ενός κατακόρυφου αντιδραστήρα CVD για τη σύνθεση νανοσωλήνων άνθρακα. Το σύστημα 

αυτό με τις κατάλληλες τροποποιήσεις μπορεί να οδηγήσει σε ένα σύστημα συνεχόμενης 

παραγωγής CNTs. Η ανάπτυξη των νανοσωλήνων άνθρακα με την χρήση αυτού του 

αντιδραστήρα ήταν επιτυχής, αλλά το σύστημα χρήζει βελτιστοποίησης για την περαιτέρω 

αύξηση της παραγωγικότητας, ποιότητας, καθαρότητας και ομοιομορφίας των παραγόμενων 

CNTs. Για τον σκοπό αυτό έγινε μία μελέτη επίδρασης διαφόρων παραμέτρων, όπως το είδος 

καταλύτη και ο χρόνος αντίδρασης στην ποσότητα και ποιότητα των τελικών προϊόντων. 

Εξετάστηκαν δυο διαφορετικοί καταλύτες με στόχο να βρεθεί ο πιο κατάλληλος για ανάπτυξη 

νανοσωλήνων στο συγκεκριμένο σύστημα. Επίσης, έγιναν πειράματα ανάπτυξης νανοσωλήνων 

άνθρακα και σε οριζόντιο σύστημα κάτω από παρόμοιες συνθήκες για καθαρά συγκριτικούς 

λόγους. 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα που σχηματίστηκαν με καταλύτη Fe/παιπάλη 

χρησιμοποιώντας τον οριζόντιο αντιδραστήρα εμφανίζουν ένα μικρό εύρος διαμέτρων χωρίς την 

ύπαρξη άμορφου υλικού. Η ενόργανη ανάλυση των δειγμάτων που αναπτύχθηκαν στον 

οριζόντιο αντιδραστήρα απέδειξε ότι και τα 2 είδη των καταλυτών που χρησιμοποιήθηκαν 

(Fe/παιπάλη και Fe/ζεόλιθος) είναι κατάλληλα για την ανάπτυξη CNTs σε οριζόντιο σύστημα. 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα που παράχθηκαν και στις δυο περιπτώσεις έχουν αποδεκτές 

διαστάσεις και ικανοποιητική ποιότητα. 

Όσον αφορά στα τελικά προϊόντα που παράχθηκαν στο κατακόρυφο σύστημα, από τις 

εικόνες SEM παρατηρείται ότι αναπτύχθηκαν νανοσωλήνες άνθρακα στα δείγματα στα οποία 

χρησιμοποιήθηκε ως καταλύτης ο Fe/ζεόλιθο, αλλά εντοπίστηκαν συσσωματώματα άμορφου 

υλικού. Οι νανοσωλήνες αυτοί εμφανίζουν ένα μεγάλο εύρος διαμέτρων, δηλαδή το προϊόν 

δείχνει ανομοιομορφία στην δομή του. Επίσης, οι νανοσωλήνες που παράχθηκαν με χρήση του 

καταλύτη Fe/παιπάλη είναι ελάχιστοι σε σχέση με το άμορφο υλικό που παρατηρείται. Αντίθετα, 

τα δυο πειράματα που έγιναν στον οριζόντιο αντιδραστήρα με καταλύτη Fe/παιπάλη οδήγησαν 

στην  επιτυχή ανάπτυξη νανοσωλήνων με μικρό εύρος διαμέτρων, κάτι που υποδεικνύει ότι ο 

συγκεκριμένος καταλύτης είναι κατάλληλος για ανάπτυξη νανοσωλήνων άνθρακα σε οριζόντιο 

αντιδραστήρα. Το πρόβλημα επομένως εντοπίζεται στην γεωμετρία του αντιδραστήρα και 

χρήζει περαιτέρω διερεύνησης. 

Επιπροσθέτως, μέσω της περίθλασης ακτίνων Χ γίνεται αντιληπτό ότι στα περισσότερα 

δείγματα αναπτύχθηκαν νανοσωλήνες άνθρακα, λόγω της χαρακτηριστικής κορυφής που 

παρατηρείται στα ακτινοδιαγράμματα. Σε αντίθεση,  στα δείγματα που παρασκευάστηκαν με 

χρήση καταλύτη Fe/παιπάλη, φαίνεται να μην έχουν αναπτυχθεί νανοσωλήνες άνθρακα, ενώ 

ταυτόχρονα διαπιστώνονται κορυφές που αντιστοιχούν στην παρουσία μαγγεμίτη και σεμεντίτη, 

με μεγάλη ένταση. Τα παραπάνω αποτελέσματα επιβεβαιώνουν λοιπόν ότι η χρήση καταλύτη 
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Fe/παιπάλη δεν ευνοεί την ανάπτυξη CNTs σε κάθετο αντιδραστήρα στις εξεταζόμενες 

συνθήκες. 

Επίσης γίνεται φανερό ότι ο χρόνος αντίδρασης δεν επηρεάζει σε μεγάλο βαθμό την 

απόδοση του κατακόρυφου αντιδραστήρα, καθώς στους χρόνους αντίδρασης που δοκιμάστηκαν 

(από μισή έως 4 ώρες) δεν υπήρξε μεγάλη διαφορά στην παραγόμενη μάζα του τελικού 

προϊόντος. Ως κατάλληλος χρόνος ορίζεται λοιπόν η μία ώρα αντίδρασης στον κατακόρυφο 

αντιδραστήρα, τόσο από ενεργειακής άποψης όσο και με βάση την παραγωγικότητα. Αντίθετα, 

στον οριζόντιο αντιδραστήρα εξετάστηκαν χρόνοι αντίδρασης μέχρι 3 ώρες, όπου φαίνεται μια 

αυξητική τάση στην απόδοση. Παρ’ όλα αυτά, προτείνεται να επαναληφθούν τα πειράματα στο 

κατακόρυφο σύστημα στις ίδιες συνθήκες, για λόγους επαναληψιμότητας και πιστότητας, ειδικά 

για την περίπτωση λειτουργίας δύο ωρών, που παρατηρήθηκε ασυνήθιστα μικρή 

παραγωγικότητα. 

Ένα από τα πλεονεκτήματα που παρουσιάζει ο συγκεκριμένος κατακόρυφος 

αντιδραστήρας είναι η πολύ γρήγορη πτώση της θερμοκρασίας σε σχέση με τον οριζόντιο μετά 

την ολοκλήρωση της αντίδρασης. Στα πειράματα που διεξάγονται στο οριζόντιο σύστημα η 

επαναφορά σε χαμηλές θερμοκρασίες μπορεί να διαρκέσει μέχρι την επόμενη ημέρα και έτσι 

καθυστερεί σε μεγάλο βαθμό τη συνέχεια των πειραμάτων. Αντίθετα, στο κάθετο σύστημα η 

θερμοκρασία επανέρχεται σε επίπεδα περιβάλλοντος μέσα σε λίγες ώρες, οπότε μπορεί να γίνει 

ένα ολοκληρωμένο πείραμα σε μια ημέρα, οδηγώντας σε μεγαλύτερη παραγωγικότητα και 

ταυτόχρονη εξοικονόμηση ενέργειας, λόγω χαμηλότερης κατανάλωσης φέροντος αερίου 

(αποφυγή οξείδωσης του παραγόμενου υλικού). O κατακόρυφος αντιδραστήρας μετά από 

δοκιμές διαπιστώθηκε ότι είναι λειτουργικός και ικανός να αναπτύξει νανοσωλήνες άνθρακα, σε 

ικανοποιητικές αποδόσεις αν και χρήζει περαιτέρω βελτίωσης. 

Καταλήγοντας, η παρούσα μεταπτυχιακή εργασία οδήγησε στην κατασκευή 

αντιδραστήρα για ανάπτυξη νανοσωλήνων άνθρακα μελετώντας τις παραμέτρους της 

αντίδρασης - σε ένα αρχικό στάδιο - το οποίο χρήζει εκτενέστερης μελέτης παραμέτρων, όπως ο 

χρόνος αντίδρασης, η θερμοκρασία και το είδος του καταλύτη.  Όπως παρατηρήθηκε, καταλύτες 

με διαφορετικό υποστηρικτικό υλικό είχαν μεγάλη διαφορά στην απόδοση του τελικού 

προϊόντος και προτείνεται να εξεταστούν διαφορετικοί μεταλλικοί καταλύτες, όπως νικέλιο, 

κοβάλτιο και μολυβδαίνιο, αλλά και διαφορετικά υποστρώματα που πιθανόν να επηρεάζουν την 

αιώρηση του καταλύτη.  

Προτείνεται επίσης να διερευνηθεί η χρήση του συστήματος με τις κατάλληλες 

τροποποιήσεις, ώστε να συλλέγονται τα παραγόμενα CNTs στην έξοδο του αντιδραστήρα με 

αύξηση της ροής αζώτου. Έπειτα, με τροφοδοσία νέου καταλύτη στο σύστημα μπορεί να 

συνεχιστεί η ανάπτυξη νανοσωλήνων και να μετατραπεί σε σύστημα συνεχούς παραγωγής. Μια 

τέτοια τροποποίηση είναι δυνατή χρησιμοποιώντας διάλυμα φερροκενίου δίνοντας έτσι τη 

δυνατότητα συνεχούς τροφοδοσίας καταλύτη και άρα συνεχή ανάπτυξη CNTs. Προς την 
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κατεύθυνση αυτή διεξήχθησαν δοκιμαστικά πειράματα με τροποποίηση της πειραματικής 

διάταξης όπως παρουσιάζεται στο Παράρτημα (Εικόνες  Π1 και Π2). 

Ένας άλλος τρόπος συλλογής μπορεί να είναι από το κατώτερο σημείο του 

αντιδραστήρα, αν η είσοδος των αντιδραστηρίων βρίσκεται στο ανώτερο σημείο και η ροή έχει 

κατεύθυνση προς τα κάτω, κάτι που θα μειώσει την συνολική παροχή των αερίων.  

Η χρήση διαφορετικού φέροντος αερίου όπως αργό, σε συνδυασμό με την χρήση 

υδρογόνου και πηγής άνθρακα θα μπορούσε επίσης να δοκιμαστεί.  

Ακόμα μένει να διερευνηθεί  γιατί ο καταλύτης με παιπάλη δεν βοήθησε στην ανάπτυξη 

νανοσωλήνων στο κατακόρυφο σύστημα, ενώ στον οριζόντιο αντιδραστήρα παράχθηκαν 

νανοσωλήνες με μεγάλη απόδοση και μάλιστα καλής ποιότητας. Η πιθανή αιτία εντοπίζεται 

στην γεωμετρία του κατακόρυφου αντιδραστήρα και προτείνεται να γίνουν δοκιμές σύνθεσης 

αφού τροποποιηθεί η διάταξη. 
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Παράρτημα 

Τροποποίηση διάταξης με προσθήκη διαλύματος φερροκενίου 

Παρακάτω απεικονίζεται η τροποποιημένη διάταξη όπου το φέρον αέριο (άζωτο) 

παρασύρει τους ατμούς φερροκενίου μέσα στον αντιδραστήρα. 

  

Εικόνες Π1 και Π2: Τροποποιημένη είσοδος αντιδραστήρα για προσθήκη διαλύματος φερροκενίου 

 

Χαρακτηρισμός με την μέθοδο περίθλασης ακτίνων Χ των καταλυτών 

Οι καταλύτες Fe/ζεολίθου και Fe/πυριτικής παιπάλης χαρακτηρίστηκαν επίσης με 

περίθλαση ακτίνων Χ. Τα ακτινοδιαγράμματα φαίνονται παρακάτω: 

 

Εικόνα Π3: Ακτινοδιάγραμματα καταλύτη με ζεόλιθο και με παιπάλη αντίστοιχα 

Επιβεβαιώνεται η παρουσία μαγγεμίτη (κορυφές 30, 36 και 61) και αιματίτη (κορυφές 

33, 49 και 54) στα δυο δείγματα καταλύτη.  
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ΣΤΟΙΧΕΙΑ  ΕΠΙΚΟΙΝΩΝΙΑΣ 

Διεύθυνση κατοικίας:          Εκβατάνων 7, Άνω Ιλίσια-Ζωγράφου  ΤΚ 15771 

e-mail:                                  angkionakis@hotmail.com 

  

ΣΠΟΥΔΕΣ 

Αποφοίτησα από το Λύκειο το 2010. 

Είμαι τελειόφοιτος της Σχολής Χημικών Μηχανικών του Ε.Μ.Π. (2010-2016) 

Η διπλωματική μου εργασία είχε τίτλο «Εφαρμογή μη θερμικών τεχνολογιών για την παραγωγή 

βελτιωμένων  προϊόντων τομάτας με αυξημένη απόδοση και διατηρησιμότητα» και ο σκοπός της 

ήταν η παραγωγή προϊόντων τομάτας που έχουν βελτιωμένα ποιοτικά χαρακτηριστικά, καθώς 

και αυξημένη απόδοση και διατηρησιμότητα με τη χρήση δύο μη θερμικών τεχνολογιών, της 

Υπερυψηλής Πίεσης (ΥΠ) και των Παλλόμενων Ηλεκτρικών Πεδίων (ΠΗΠ).  

 

ΕΠΑΓΓΕΛΜΑΤΙΚΗ   ΕΜΠΕΙΡΙΑ 

Έκανα την πρακτική μου άσκηση κατά τον Οκτώβριο και Νοέμβριο 2014, στην εταιρεία Σ.Κ. 

ΑΙΓΙΣ στην Αθήνα που είναι ανεξάρτητη εταιρεία συμβούλων, επενδύσεων και σχεδιασμού.  
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ΞΕΝΕΣ ΓΛΩΣΣΕΣ 

• Αγγλικά: Άριστη γνώση της γλώσσας 

        

1. First Certificate in English (του πανεπιστημίου Cambridge) 

2. Certificate in Advanced English (του πανεπιστημίου Cambridge) 

3. Certificate of Proficiency in English (του πανεπιστημίου Michigan) 

 

• Γαλλικά: Πολύ καλή γνώση της γλώσσας 

 

Diplôme d’études en langue française    Delf B1 

 

 

ΓΝΩΣΗ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΟΥ ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΗ 

• Επεξεργασία κειμένου 

• Διαδίκτυο 

• Ηλεκτρονική Αλληλογραφία  

• Εφαρμογή παρουσιάσεων 

• Λογιστικά Φύλλα 

• Βάσεις Δεδομένων 

• Προγραμματισμός με Fortran 

• MATLAB 

• Σχεδιασμός με AutoCAD 
 

ΣΕΜΙΝΑΡΙΑ - ΗΜΕΡΙΔΕΣ 

Παρακολούθηση του Graphene Week 2017 του Graphene Flagship, που έλαβε χώρα στην 

Αθήνα, στις 25-29 Σεπτεμβρίου 2017. 

 

 


