
                  

  

AKIġKAN YATAKTA KĠMYASAL BUHAR ÇÖKTÜRME METODU ĠLE 

SÜREKLĠ KARBON NANOTÜP ÜRETĠMĠ 

 

 

 

 

 

Mehmet GÜRSOY 

 

 

 

 

 

YÜKSEK LĠSANS TEZĠ 

KĠMYA MÜHENDĠSLĠĞĠ 

 

 

 

 

 

GAZĠ ÜNĠVERSĠTESĠ  

FEN BĠLĠMLERĠ ENSTĠTÜSÜ 

 

 

 

 

 

OCAK 2013 

ANKARA 



                  

  

Mehmet GÜRSOY tarafından hazırlanan ―AKIġKAN YATAKTA KĠMYASAL 

BUHAR ÇÖKTÜRME METODU ĠLE SÜREKLĠ KARBON NANOTÜP 

ÜRETĠMĠ‖ adlı bu tezin Yüksek Lisans tezi olarak uygun olduğunu onaylarım. 

 

Prof. Dr. Özkan Murat DOĞAN     …….……………………. 

Tez DanıĢmanı, Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı 

 

 

Bu çalıĢma, jürimiz tarafından oy birliği ile Kimya Mühendisliği Anabilim Dalında 

Yüksek Lisans tezi olarak kabul edilmiĢtir. 

 

Prof. Dr. Bekir Zühtü UYSAL        ………………………………. 

Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı, Gazi Üniversitesi 

 

Prof. Dr. Özkan Murat DOĞAN                                    ………………………………. 

Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı, Gazi Üniversitesi 

 

Doç. Dr. Atilla BIYIKOĞLU                                        ………………………………. 

Makine Mühendisliği Anabilim Dalı, Gazi Üniversitesi 

 

        Tarih : 03 / 01 / 2013 

 

Bu tez ile G.Ü. Fen Bilimleri Enstitüsü Yönetim Kurulu Yüksek Lisans derecesini 

onamıĢtır. 

 

Prof.Dr. ġeref SAĞIROĞLU         ………………………………. 

Fen Bilimleri Enstitüsü Müdürü 

 

 

 

 

 

 

http://websitem.gazi.edu.tr/site/ss


                  

  

TEZ BĠLDĠRĠMĠ 

 

Tez içindeki bütün bilgilerin etik davranıĢ ve akademik kurallar çerçevesinde elde 

edilerek sunulduğunu, ayrıca tez yazım kurallarına uygun olarak hazırlanan bu 

çalıĢmada bana ait olmayan her türlü ifade ve bilginin kaynağına eksiksiz atıf 

yapıldığını bildiririm. 

 

 

 

 

 

         Mehmet GÜRSOY 



iv 

 

                  

  

AKIġKAN YATAKTA KĠMYASAL BUHAR ÇÖKTÜRME METODU ĠLE 

SÜREKLĠ KARBON NANOTÜP ÜRETĠMĠ 

(Yüksek Lisans Tezi) 

 

Mehmet GÜRSOY 

 

GAZĠ ÜNĠVERSĠTESĠ 

FEN BĠLĠMLERĠ ENSTĠTÜSÜ 

Ocak 2013 

 

ÖZET 

 

Bu tez çalıĢması, Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) ile karbon nanotüp 

sentezindeki parametreleri belirlemeye ve karbon nanotüplerin sürekli 

üretimine odaklanmıĢtır. Karbon nanotüp üretmek için akıĢkan yatağın (1 

metre uzunluğunda ve 50 mm çapında) hidrodinamik parametreleri 

belirlenmiĢtir. Daha sonra Fe/Silika katalizörü sentezlenmiĢtir ve sentezlenen 

katalizörlerin karakterizasyonu X-IĢını Flüoresans (XRF) ile yaptırılmıĢtır. 

Karbon nanotüp üretimi CVD yöntemi ile akıĢkan yatakta gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Bu deneylerde en verimli katalizörün demir içeriği % 5,2 olarak bulunmuĢtur. 

Yapılan deneyler sonucunda en uygun gaz bileĢiminin sentez gaz karıĢımının 

(CO+H2) olduğu gözlenmiĢtir. Karbon kaynağı olarak asetilen kullanıldığında 

en uygun deney süresi ve sıcaklığının sırasıyla 90 dakika ve 700°C, sentez gazı 

için bu değerlerin sırasıyla 30 dk ve 800°C olduğu görülmüĢtür. SaflaĢtırma 

deneyleri ultrasonikasyon ve asit yıkamadan oluĢan çok adımlı yöntemle 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Ġlk adımda amorf yapıdaki karbonu uzaklaĢtırmak için 

H2O2 kullanarak 50°C’de yarım saat boyunca ultrasonikasyon uygulanmıĢtır. 

Sonraki adımda metalik safsızlıklar 70°C’de 4 saat boyunca manyetik 

karıĢtırıcı ile uzaklaĢtırılmıĢtır. Elde edilen ürünlerin karakterizasyonu Yüksek 

Çözünürlüklü Geçirmeli Elektron Mikroskobu (HR-TEM) ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 



v 

 

                  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bilim Kodu              : 912.1.094 

Anahtar Kelimeler    : Karbon nanotüp, CVD, akıĢkan yatak 

Sayfa Adedi              : 104 

Tez Yöneticisi                   : Prof. Dr. Özkan Murat DOĞAN 



vi 
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ABSTRACT 

 

This thesis work was focused on determining some parameters for synthesis of 

carbon nanotubes using Chemical Vapor Deposition (CVD) and continuous 

production of carbon nanotubes. In order to produce carbon nanotubes 

fluidized-bed reactor (with an inner diameter of 0.05 m a height of 1 meter) was 

designed and hydrodynamic parameters were determined. Then, Fe/Silica 

catalyst was synthesized and characterized by X-Ray Fluorescence (XRF).   

Carbon nanotubes were produced by the fluidized bed CVD. In these 

experiments, iron content of the most efficient catalyst was found as % 5.2. As a 

result of experiments, the best synthesis gas mixture was observed as (CO + H2). 

When acetylene was used as the carbon source, optimum reaction time and 

temperature were 90 minutes and 700 °C. They were 30 minutes and 800 °C, 

respectively, for synthesis gas. The purification experiments were performed by 

multi-step method which includes ultrasonication and acid washing. First step 

was to remove amorphous carbon structures from samples by sonication in 

H2O2 solution for half an hour at 50ºC. Following step was to remove metallic 

impurities using HCl solution and magnetic stirring at 70ºC for 4 hours. Finally, 

characterization of the products was performed by High-Resolution 

Transmission Electron Microscopy (HR-TEM). 

 



vii 

 

                  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Science Code : 912.1.094 

Key Words : Carbon nanotube, CVD, fluidized bed 

Page Number : 104 

Adviser : Prof. Dr. Özkan Murat DOĞAN 



viii 

 

                  

  

TEġEKKÜR 

 

Bana olan yardımlarından dolayı baĢta ailem olmak üzere yakın arkadaĢlarıma, 

yüksek lisans çalıĢmam süresince bana karĢı anlayıĢı ve samimiyetiyle maddi, 

manevi katkılarından dolayı sevgili Hocam Prof. Dr. Özkan Murat DOĞAN’a, aynı 

Ģekilde zihin ve ufuk açıcı önerileri ile engin tecrübelerini benimle paylaĢan, ayrıca 

TEKNOPROM Ar-Ge laboratuarından dilediğimce istifade etmemi sağlayan değerli 

Hocam Prof. Dr. Bekir Zühtü UYSAL’a,  deney ekipmanlarını tedarik ettiğmiz 

Türkiye Kömür ĠĢletmeleri’ne, Gazi Üniversitesi Bilimsel AraĢtırma Projeleri 

Birimine (Proje No:06/2012-22) ve CoĢar Kazan’dan Ergün CoĢar’a teĢekkürü borç 

bilirim. 

 

Ayrıca bana verdiği 2210-Yurt içi yüksek lisans bursu sayesinde bütün zamanımı 

doğrudan tezime aktarmamı sağlayan TÜBĠTAK-BĠDEB’de en büyük 

teĢekkürlerden birini hak etmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ix 

 

                  

  

ĠÇĠNDEKĠLER 

         Sayfa 

ÖZET……………………………………………………………………………….. iv 

ABSTRACT………………………………………………………………….………vi 
TEġEKKÜR……………………………………………………………………….. viii 

ĠÇĠNDEKĠLER……………………………………………………………………. .. ix 
ÇĠZELGELERĠN LĠSTESĠ .................................................................................... xii 

ġEKĠLLERĠN LĠSTESĠ ........................................................................................ xiii 
SĠMGELER VE KISALTMALAR ........................................................................xvi 

1.GĠRĠġ….................................................................................................................. ...1 
2.KURUMSAL TEMELLER ....................................................................................2 

2.1. Karbon Atomu ............................................................................................2 

2.2. Karbon Nanotüpler ........................................................................................3 

2.3. Karbon Nanotüplerin Sınıflandırılması ..........................................................4 

2.4. Karbon Nanotüplerin Özellikleri ....................................................................5 

2.4.1. Mekanik özellikleri ..............................................................................5 

2.4.2. Termal özellikler ................................................................................ 11 

2.4.3. Elektronik özellikleri ......................................................................... 12 

3.KARBON NANOTÜPLERIN ÜRETĠM YÖNTEMLERĠ .................................... 16 

3.1. Elektrik Ark BoĢalımı Yöntemi ................................................................... 16 

3.2. Lazerle BuharlaĢtırma Yöntemi ................................................................... 18 

3.3. Yanma Alevi Sentezi Yöntemi ..................................................................... 20 

3.4. Kimyasal Buhar Çöktürme Yöntemi (CVD) ................................................ 23 

3.4.1. Katalizörlerin seçimi .......................................................................... 24 

3.4.2. Reaksiyon sıcaklığı ............................................................................ 26 

3.4.3 Karbon kaynağı seçimi........................................................................ 28 

3.4.4. TaĢıyıcı gaz seçimi............................................................................. 29 

3.4.5. Reaksiyon süresinin ve akıĢ hızının belirlenmesi ................................ 31 

4. SABĠT YATAKTA VE AKIġKAN YATAKTA KARBON NANOTÜP   

ÜRETĠMĠNĠN KARġILAġTIRILMASI………………………….….…….......33 

5. KARBON NANOTÜPLERIN SAFLAġTIRILMASI .......................................... 37 

5.1. SaflaĢtırma Metodları .................................................................................. 38 

5.2. Fiziksel Metod Ġle SaflaĢtırma ..................................................................... 43 

5.2.1. Filtrasyon ........................................................................................... 43 

5.2.2. Manyetik saflaĢtırma .......................................................................... 44 



x 

 

                  

  

Sayfa 

5.2.3. Santrifüjleme ..................................................................................... 45 

5.2.4 Fonksiyonel grupların eklenmesi......................................................... 46 

5.2.5. Yüksek sıcaklık tavlaması .................................................................. 46 

5.2.6. Ultrasonik banyo ................................................................................ 46 

5.2.7. Kromatografi ..................................................................................... 47 

5.2.8. Süper kritik akıĢkan ekstraksiyonu ..................................................... 47 

5.2.9. Mekanik............................................................................................. 47 

5.3. Çok Adımlı SaflaĢtırma Yöntemleri ............................................................. 48 

6. DENEYSEL ÇALIġMALAR.............................................................................. 49 

6.1. Kullanılan Kimyasallar ve Cihazlar ............................................................. 49 

6.1.1. Kullanılan kimyasallar ....................................................................... 49 

6.1.2. Kullanılan cihazlar ............................................................................. 49 

6.2. Deneysel Yöntem ........................................................................................ 52 

6.2.1. AkıĢkan yatağın hidrodinamik hesaplamaları ..................................... 52 

6.2.2. Katalizörün seçimi ve hazırlanması .................................................... 55 

6.2.3. CVD  yöntemiyle karbon nanotüp üretim deneyleri ............................ 56 

6.2.4. Asetilen kullanılarak gerçekleĢtirilen karbon nanotüp üretim           

deneyleri .......................................................................................... 59 

 

6.2.5. Sentez gazı kullanılarak gerçekleĢtirilen karbon nanotüp üretim 

deneyleri .......................................................................................... 62 

 

6.2.6. SaflaĢtırma deneyleri ......................................................................... 64 

7. BULGULAR VE TARTIġMA ............................................................................ 66 

7.1. Hidrojenin Karbon Nanotüp Üretimi Üzerine Etkisi ..................................... 66 

7.2. Katalizördeki Demir Miktarının Üretilen Karbon Nanotüp üretimine Etkisi . 67 

 7.3. Asetilen Kullanılarak Kabon Nanotüp Üretiminde Reaksiyon Süresinin                                                                                                              

Etkisi……………………………………………………………………….. 

 

7.4. Sentez Gazı BileĢiminin Karbon Nanotüp Üretim Verimine Etkisi ............... 71 

7.5. Sentez Gazı Deneylerinde Reaksiyon Süresinin Üretilen                               

Kabon  Nanotüp Miktarı Üzerine Etkisi ......................................................  73 

 

69 



xi 

 

                  

  

Sayfa 

7.6. Sentez Gazı Kullanılarak Kabon Nanotüp Üretiminde Reaksiyon Süresinin 

Etkisi ......................................................................................................... 75 

 

7.7. Karakterizasyon çalıĢması sonuçları ............................................................ 76 

7.8. Yapılan ÇalıĢmanın Genel Değerlendirilmesi ........................ ……………..82 

8. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER ............................................................................. 83 

 

KAYNAKLAR……………………………………………………………………... 85 
 

EKLER……………………………………………………………………………. .. 99 
 

EK-1. AkıĢkan yatak tasarımında yapılan hidrodinamik hesaplamalar ................... 100 
 

ÖZGEÇMĠġ……………………………………………………………………….. 103 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 



xii 

 

                  

  

ÇĠZELGELERĠN LĠSTESĠ 

Çizelge                                                                                                                   Sayfa 

 

Çizelge 2.1. Karbon nanotüplerin Ģekillerine bağlı elektronik davranıĢları ............... 14 

 

Çizelge 3.1. Yanma donanımları ve oluĢturulan karbon nanotüpler ......................... 20 

 

Çizelge 5.1. Karbon nanotüplerin safsızlıklarını ve kalitelerini belirleyen  

       baĢlıca tekniklerden bazıları  ............................................................... 37 

 

Çizelge 5.2. Gaz fazı oksidasyonu için kullanılan gazlar ......................................... 39 

 

Çizelge 5.3. Literatürdeki sıvı faz oksidasyon saflaĢtırma çalıĢmalarından bazıları  . 40 

 

Çizelge 6.1.Tasarlanan akıĢkan yatağın çeĢitli sıcaklıklardaki terminal ve 

       hacimsel akıĢ hızları  ........................................................................... 54 

 

Çizelge 6.2. Kullanılan katalizör çeĢitleri  ............................................................... 60 

 

Çizelge 6.3. Sentez gaz bileĢimi belirlemede yapılan deneyler  ............................... 62 

 

Çizelge 7.1. Sentez gaz bileĢimi belirlemede yapılan deneyler ve sonuçları  ............ 71 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 



xiii 

 

                  

  

ġEKĠLLERĠN LĠSTESĠ 

ġekil                                                                                                                       Sayfa 

 

ġekil 2.1. a) elmas b) grafit c) lonsdaleite; d–f) fullerenler (C60, C540,  

    C70) g) amorf karbon h) karbon nanotüp ……………. .............................. 2 

 

ġekil 2.2.  a) TDKNT ve  b) ÇDKNT nanotüpler ...................................................... 4 

 

ġekil 2.3. Grafit düzlemdeki zigzag, kiral ve koltuk yapıları ..................................... 5 

 

ġekil 2.4. a) Çekme gerilimi altında bir karbon nanotüpün plastik çöküĢünü  

baĢlatan Stone-Wales kusurunun konfigürasyonu b) Bir dizi 

 Stone-Wales kusuru ve birbirlerinden ayrı Ģekilde kayarak karbon 

 nanotüp uzaması  ................................................................................... 10 

 

ġekil 2.5. Koltuk tipi ve sarmal yapıdaki nanotüplerin elektronik 

  durum       yoğunluğu  .............................................................................. 13 

 

ġekil 2.6. Bir nanotüpün alan salınımının Ģematik diagram  .................................... 15 

 

ġekil 3.1. Elektrik ark boĢalımı ile karbon nanotüplerin oluĢumu  ........................... 17 

 

ġekil.3.2. Fulleren ve nanotüplerin üretimi için kullanılan ark  

           buharlaĢtırma  cihazının Ģematik gösterimi ............................................. 18 

 

ġekil 3.3. Lazer fırının donanım Ģeması .................................................................. 19 

 

ġekil 3.4. Karbon nanotüp büyüme mekanizmaları  ................................................. 25 

 

ġekil 4.1. Karbon veriminin katalizör kütlesinin fonksiyonu olarak dağılım grafiği. 35 

 

ġekil 5.1. Filtrasyon cihazı  ..................................................................................... 44 

 

ġekil 5.2. Manyetik saflaĢtırma cihazı  .................................................................... 45 

 

ġekil 6.1. CVD sisteminin Ģematik görünümü ......................................................... 57 

 

ġekil 7.1. Katalizördeki Fe miktarı ile tüm saflaĢtırma iĢlemlerinden sonra arta 

 kalan karbon nanotüp miktarının grafiği…….…………………….…….68 

 

ġekil 7.2. Deney süresi ile asetilenle üretilmiĢ tüm saflaĢtırma iĢlemlerinden sonra 

arta kalan karbon nanotüp miktarının grafiği ........................................... 70 

 

 

 



xiv 

 

                  

  

ġekil                                                                                                                       Sayfa 

 

ġekil 7.3. Sentez gaz bileĢimi ile tüm saflaĢtırma iĢlemlerinden sora arta kalan  

karbon nanotüp miktarı grafiği .............................................................. 73 

 

ġekil 7.4. Diferansiyel deney süresi ile sentez gazı kullanılarak üretilmiĢ tüm 

saflaĢtırma iĢlemlerinden sonra arta kalan karbon nanotüpün  

diferansiyel artıĢ miktarının grafiği ....................................................... 74 

 

ġekil 7.5. Reaksiyon sıcaklığı ile sentez gazı kullanılarak üretilmiĢ tüm  

saflaĢtırma iĢlemlerinden sonra arta kalan karbon nanotüp miktarının 

grafiği…………………………………………………………………...75 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



xv 

 

                  

  

RESĠMLERĠN LĠSTESĠ 

Resim                                                                                                                   Sayfa 

                       

Resim 2.1. (a) Nanotüplerdeki olası iki bükülme durumunun simülasyonu. 

(b) Polimer filminde dağılmıĢ ÇDKNTün TEM görüntüsü………………...8                                                                                   

 

Resim 6.1. Dikey tasarımlı, split fırın ...................................................................... 50 

 

Resim 6.2. KarıĢtırma odası .................................................................................... 51 

 

Resim 6.3. Ultrasonik banyo ................................................................................... 51 

 

Resim 6.4 Karbon nanotüp üretiminde kullanılan Fe/silika katalizörü ..................... 56 

 

Resim 6.5. CVD düzeneğinin genel görünüĢü  ........................................................ 58 

 

Resim 6.6 Filtre kağıdı üzerindeki karbon nanotüpler.............................................. 65 

 

Resim 7.1. TEM fotoğrafı-1 .................................................................................... 77 

 

Resim 7.2. TEM fotoğrafı-2 .................................................................................... 78 

 

Resim 7.3. TEM fotoğrafı-3 .................................................................................... 79 

 

Resim 7.4. TEM fotoğrafı-4 .................................................................................... 80 

 

Resim 7.5 TEM fotoğrafı-5 ..................................................................................... 81 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



xvi 

 

                  

  

SĠMGELER VE KISALTMALAR 

 

Bu çalıĢmada kullanılmıĢ bazı simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte 

aĢağıda verilmiĢtir. 

 

Simge Açıklama 

Ar  Archimedes sayısı 

CO Karbon monoksit 

CO2 Karbon dioksit 

Fe        Demir 

H2        Hidrojen 

He        Helyum 

Lm                  Minimum akıĢkanlaĢma yüksekliği 

N2                                               Azot 

P                                                Basınç mmHg 

μ         Viskozite 

ρyığın        Yığın yoğunluğu 

ρp                                                   Partikül yoğunluğu 

Umf        Minimum akıĢkanlaĢma hızı 

Uo                                               AkıĢkan yatakta boĢ kolon hızı 

Kısaltmalar       Açıklama 

CVD         Kimyasal buhar biriktirme 



xvii 

 

                  

  

Kısaltmalar        Açıklama 

ÇDKNT       Çok duvarlı karbon nanotüp 

HR-TEM                                   Yüksek çözünürlüklü geçirimli elektron mikrsokobu 

KNT         Karbon nanotüp 

SEM         Taramalı elektron mikroskobu 

TDKNT        Tek duvarlı karbon nanotüp 

TEM         Geçirimli elektron mikroskobu 

TGA                      Termal gravimetrik analiz 

 

UV-Vis-NIR        Ultraviole görünür spektrokopisi 

 

XRF        X-ıĢını flüoresans
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1. GĠRĠġ  

 

Son yılların en popüler ve en çok geliĢen teknolojilerinden biri olan nanoteknolojideki 

devrim niteliğindeki buluĢlarından biri de kuĢkusuz karbon nanotüplerdir. Karbon 

nanotüpler yüksek mukavement, yüksek elektriksel iletkenlik, yüksek ısıl iletkenlik, 

düĢük ağırlık, çok yüksek termal ve kimyasal dayanım gibi özellikleri ile keĢfedildikleri 

günden beri birçok disiplinden araĢtırmacı tarafından yoğun bir Ģekilde üzerlerinde 

araĢtırmalar yapılmaktadır. Bu ilgi öyle büyüktür ki bulunuĢundan çok kısa bir süre 

sonra ticari ürüne dönüĢtürülmüĢtür. ġu anda kullanılan ve kullanılması planlanan 

alanlardan bazıları bilgisayarlarda RAM, tıpta yapay damar, elektronik cihazlarda, enerji 

depolamada, hidrojen taĢımada, tekstilde leke tutmaz kumaĢ kullanımında. Her ne kadar 

karbon nanotüp üretimi çok yüksek değerlere ulaĢmıĢ olsa da hâlâ beklentilerin oldukça 

altındadır. 

 

Günümüzde değiĢik yöntemler kullanılarak karbon nanotüp üretimi yapılmaktadır. 

Bunlardan en önemlileri ark-deĢarj, lazerle buharlaĢtırma, yanma alevi sentezi ve 

kimyasal buhar çöktürme (CVD) olarak söylenebilir. Bu yöntemler arasında düĢük 

reaksiyon sıcaklığı, düĢük üretim maliyeti, yüksek saflık, nispeten yüksek verimli üretim 

ve büyük ölçekli üretimler için iyi sonuç vermesinden dolayı kimyasal buhar biriktirme 

(CVD) yöntemi diğer yöntemlere nazaran ön plana çıkmaktadır 

 

Karbon nanotüp üretimi konusunda yapılan çalıĢmaların çoğu genellikle kesikli 

sistemlerde gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu çalıĢmanın esas amaçlarından birisi, yüksek kaliteli 

karbon nanotüplerin üretimini sürekli olarak gerçekleĢtiren bir sistemin kurulmasıdır. 

Karbon nanotüp üretimi, CVD yöntemi ile laboratuar ölçekli bir akıĢkan yatakta 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu kapsamda öncelikle akıĢkan yatak Ģartlarına uygun reaktör 

tasarlanmıĢtır. Ardından karbon nanotüp üretiminde kullanılmak üzere geliĢtirilen 

katalizörlerden faydalanıp, uygun karbon kaynağı, optimum sıcaklık, optimum gaz 

karıĢımı ve hızı, uygun taĢıyıcı gaz tipini belirleyerek pek çok kullanım alanı bulunan 

yüksek kalitede karbon nanotüp üretimi gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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2. KURUMSAL TEMELLER 

 

2.1. Karbon Atomu 

 

Karbon atomu birçok malzemede kullanılmaktadır. ÇeĢitli elektronik 

konfigürasyonlarından  (sp
n
 hibridizasyonu, n = 1,2,3) kaynaklanan eĢsiz özellikleri ile 

sadece tüm canlılar için değil, teknolojik geliĢmeler içinde önemli bir yapı taĢı olmuĢtur. 

Karbon ilk olarak dünyadaki enerji kaynaklarından biri olarak kullanılmıĢtır. Daha 

sonraki zamanlarda ise karbon siyahı ve karbon fiber gibi malzemeler olarak endüstrinin 

merkezini oluĢturmuĢtur. Son zamanlarda ise karbon nanotüp ve fullerenler olarak 

bilimsel ve teknolojik geliĢmelerde ön plana çıkmaktadır [1]. 

 

Karbon nanotüplerin yapılarını daha iyi anlamak adına öncelikle karbon yapsından 

bahsetmek gerekir. Karbonun bazı allotropları ġekil 2.1.’de gösterilmiĢtir.  

 

 

ġekil 2.1. a) elmas b) grafit c) lonsdaleite; d–f) fullerenler (C60, C540, C70) g) amorf 

karbon h) karbon nanotüp [2] 
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2.2. Karbon Nanotüpler 

 

Karbon nanotüpler, kısaca bal peteği Ģeklindeki grafen tabakaların silindir Ģeklinde 

katlanmasıyla oluĢan ve dıĢ çapları nanometre seviyesinde olan yapılardır. 

 

Her ne kadar fullerenlerin (1985) ve karbon nanotüplerin (1991) deneysel gözlemleri ve 

tanımlanmaları yakın zamanlarda da olsa keĢifleri uzun ve ilginç bir yola dayanmaktadır 

[1]. 

 

Karbon nanotüplerin keĢfi karbon fiberler üzerindeki araĢtırmalarla yakından iliĢkilidir. 

Bu sebeple bu tezde karbon nanotüplerin keĢfinin anlatımı karbon fiberlerin tarihinden 

yola çıkarak yapılacaktır. Karbon fiberlerin kullanımı ilk kez Thomas A. Edison 

tarafından, bir elektrik ampulünde kullanılmak üzere karbon teli hazırlamasıyla 

gerçekleĢmiĢtir. 2. Dünya SavaĢın’dan sonra, uzay ve uçak sanayisinin özel özelliklere 

sahip malzeme ihtiyacından ötürü karbon fiberler üzerindeki araĢtırmalar artarak devam 

etmiĢtir. Bu arzunun sonucunda 1960larda ve 1970’in baĢlarında daha kontrollü Ģartlar 

altında ipliksi kristal karbonlar sentezlemek amacıyla kimyasal buhar biriktirme (CVD) 

yöntemi geliĢtirilmiĢtir. CVD prosesinin mekanizması ve termodinamik parametreleri 

buhar fazında karbon fiberler oluĢturabilecek Ģekildedir. Zaman zaman mikrometre 

ölçeğinde çok küçük çaplı karbon filamentler gözlenmiĢtir. Fakat bu tür ince filamentler 

üzerinde hiçbir ayrıntılı ve sistematik çalıĢma yapılmamıĢtır. Bununla birlikte 

fullerenlerin deneysel gözlemleri, çok küçük çaplı karbon filamentler üzerinde daha 

sistemli çalıĢmayı teĢvik edici olmuĢtur [1]. 

 

Bir yirmi yüzlü nesnenin (icosahedral) resminin 16. Yüzyılda Leonardo da Vinci 

tarafından bilinmesine rağmen, fullerenlerin kökeni 1933 yılında C60 fullerenine benzer 

yirmi yüzlü yapılarla ortaya koyduğu çalıĢmalardan dolayı Tisza’ya dayandırılabilir. 

1970 yılında Osawa yirmi yüzlü C60 molekülünün kimyasal olarak kararlı olabileceğini 

ileri sürerken, bir grup Rus araĢtırmacı tarafından teorik olarak C60’da en yüksek dolu 
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moleküler orbital ile en düĢük boĢ moleküler orbital arasında büyük bir elektronik 

boĢluğa sahip olması gerektiği yine teorik olarak gösterilmiĢtir. 1985 yılında Kroto ve 

çalıĢma arkadaĢları tarafından kararlı haldeki C60 molekülü üretildi [1].  

 

Daha önce de belirtildiği gibi çok küçük çaplı karbon filamentler üzerinde yapılan daha 

sistematik çalıĢmalar fullerenlerin keĢfini getirmiĢtir. Karbon nanotüplere gelince, C60 

molekülüyle kıyaslanabilir boyutlarda karbon nanotüplerin varlığı çeĢitli bilimsel 

toplantılarda gündeme gelmesine rağmen, gerçek atılım Iijima tarafından 1991’de 

yapılan nano boyuttaki karbon tüplerin gözlenmesi ile ortaya çıkmıĢtır. Bundan sonraki 

önemli ilerlemeler ise 1993 yılında tek duvarlı karbon nanotüplerin keĢfi ve 1996 yılında 

bunların kristal demetleri halindeki sentezi olmuĢtur [1].  

 

2.3. Karbon Nanotüplerin Sınıflandırılması 

 

Karbon nanotüplerin sınıflandırılması duvar sayılarına ve kristal yapılarına göre iki 

Ģekilde yapılmaktadır Duvar sayılarına göre, tek duvarlı karbon nanotüp (TDKNT) ve 

çok duvarlı (ÇDKNT) olmak üzere genelde ikiye ayrılmaktadır. TDKNT’ler yalnızca tek 

bir grafen katmandan meydana gelirken, ÇDKNT’ler ise iç içe geçmiĢ ortak eksenli 

TDKNT’lerden oluĢur. ġekil 2.2.’de TDKNT ve ÇDKNT’ ler gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 2.2.  a) TDKNT ve  b) ÇDKNT [3] 

(a) 
(b) 
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Kristal yapılarına göre ise koltuk, zigzag ve kiral olmak üzere üçe ayrılmaktadır. Grafit 

düzlemindeki yapılar ġekil 2.3.’ de gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 2.3. Grafit düzlemdeki zigzag, kiral ve koltuk yapıları [4] 

 

2.4. Karbon Nanotüplerin Özellikleri 

 

Karbon nanotüplerin özelliklerini mekanik, termal ve elektronik olmak üzere üç ana 

baĢlık altında toplayabiliriz. Bu özellikler ile ilgili detaylı bilgiler aĢağıda verilmiĢtir. 

 

2.4.1. Mekanik özellikleri 

 

Karbon nanotüpler karbon fiberlerden daha üstün olarak görüldüğünden mekanik 

özellikleri heyecan verici bulunulmaktadır ve ileri düzey kompozit teknolojisinde 

takviye malzemesi olarak kullanılmaktadır [5]. Nanotüpler üzerine yapılan ilk teorik 

çalıĢmalar ve son zamanlardaki deneysel çalıĢmalar nanotüplerin en sert malzemelerden 

biri olduğunu doğrulamıĢtır. Karbon fiberler yüksek dayanım ve sertlik gösterirler fakat 
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düz durumdaki grafit tabakaların dayanımı teorik beklentinin oldukça gerisinde 

kalmaktadır [6]. 

 

Teorik çalıĢmalarda TDKNTlerin 1-5 TPa kadar yüksek Young modülüne sahip 

oldukları ileri sürülmüĢtür [7]. Young modülü kısaca rijitliğin bir ölçüsü olarak 

tanımlanabilir. Malzemeleri plastik deformasyona uğratmadan kullanmak önemlidir. 

Young modülü değeri bu yüzden önemlidir. Yüksek Young modülü ise, nanotüplerin 

yüksek eğilme momenti olduğunu ima eder. Diğer araĢtırmacılara göre artan nanaotüp 

yarıçapıyla bir yumuĢama öngörülmüĢtür [8]. Bu teorik hesaplamalar düz grafitin 1 TPa 

olan değeri ile karĢılaĢtırılabilir. ÇDKNTlere gelince pratik uygulamalarda gerçek 

dayanımı her bir grafen tabakasının birbirlerine göre kaymasından etkilenecektir [9]. 

Nanotüplere yapılan mekanik deneyler kolay değildir. Fakat yapılan deneyler dolaylı bir 

Ģekilde mekanik parametrelere bir bakıĢ getirmiĢtir. Buna ek olarak tarayıcı iğne 

mikroskopları nanotüpler için kullanılarak nanotüplerin mekanik davranıĢlarına bazı 

temel cevaplar geliĢtirilmiĢtir [6]. Nanotüplerin yüksek dayanım ve rijitliği nanotüp 

içeren polimer kompozit malzemelere uygulanan deformasyon deneylerinde de 

gözlemlenmiĢtir [10]. 

 

Nanotüplerin kırılma ve deformasyon modları dikkat çekicidir [11,12]. Nanotüpte 

kırılma boĢluğun çökmesiyle [13,14], kompozit malzemede ise ekstra enerji 

absorpsiyonu ve artan sertlikle meydana gelebilir. Bu nanotüplerin görüntülerinden 

görülebilmektedir. Deformasyon deneylerinde nanotüplerdeki bükülmenin nanotüplerin 

boyutu, nanotüplerin duvar kalınlığı ve nanotüplerin sahip olduğu boĢluk gibi çeĢitli 

parametrelere bağlı olduğu öne sürülmüĢtür [6]. Simülasyonlarda nanotüplerde çok 

ilginç deformasyon durumları ortaya konulmuĢtur, Resim 2.1.’de bu durum 

gözükmektedir [11]. Burada (a)’da nanotüplerdeki olası iki bükülme durumunun 

simülasyonu gösterilmektedir (b)’de ise polimer filminde dağılmıĢ ÇDKNTün TEM 

görüntüsünde sıkıĢtırma geriliminin neden olduğu nanotüpteki bükülme gösterilmiĢtir. 
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Burada bükülmüĢ tüpe komĢu olan daha kalın olan tüpte bir deformasyona 

rastlanmadığını da belirtmekte yarar vardır [6]. 

 

Yüksek bozunumlu nanotüplerin ani enerji boĢalımıyla farklı morfolojik örnekler 

sergiledikleri görülmüĢtür. Tüm deformasyon çeĢitlerindeki bu örnekler ilgi çekicidir, 

örneğin bükülme durumunda nanotüpler ilk önce düzleĢir ve sonra halka Ģekline 

bükülür. Germe kuvveti altında nanotüpler bağ kopması, plastik deformasyonu ve 

gevrek davranıĢ belirtileri göstermeden yüksek gerilmelere (%40) dayanıklılık 

gösterebilmektedir. TEM’ de bükülme gibi önceki durumuna geri dönebilen 

deformasyonlar gözlemlenmiĢtir [12,15] ve bu da nanotüplerde sert yapısal biçim 

bozulmalarının atlatılabileceği fikrini destekler [16]. Bu esneklik, düz durumdaki 

düzlemsel grafen tabakasının esnekliği ve karbon atomlarının zorlanmasına bağlı olarak 

sp
2
-sp

3
 hibritleme derecesinde, hibritlenme yeteneğiyle alakalıdır [17]. Mekanik 

yükleme altında nanotüplerin esnekliği, taramalı iğne mikroskopisinde nano iğne olarak 

kullanılması gibi, bu tür cihazlarda kullanılmasını sağlayan önemli bir özelliğidir [18]. 
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Resim 2.1. (a) Nanotüplerdeki olası iki bükülme durumunun simülasyonu.(b) Polimer 

filminde dağılmıĢ ÇDKNTün TEM görüntüsü [6]. 

(a) 

(b) 
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Nanotüplerde çok ilginç plastik davranıĢları öngörülmektedir [19]. Stone-Wales kusuru 

olarak adlandırılan 5-7 kusuru, sp
2  

karbon sistemlerinde nanotüp örgüde deformasyonlar 

baĢlatabilir ve gerilim etkisi altında mobilize olabilir. Bu da nanotüplerin adım adım 

ufalmasına yol açar.  Bu proses, deforme olmuĢ nanotüplerde sarmallıkta bir değiĢiklik 

ortaya çıkarır [6]. ġekil 2.4.’de Stone-Wales kusuru gösterilmektedir [20]. Moleküler 

dinamik simülasyonlarda gerilim yüklemesi altındaki nanotüplerin kırılmasının da 

benzersiz olduğu görülmüĢtür [21]. Tüp yüzeyindeki altıgenleri esneme germe ile 

uzatmak yüksek gerilimde bazı bağlar kırılana kadar devam eder [6]. 
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ġekil 2.4. a) Çekme gerilimi altında bir karbon nanotüpün plastik çöküĢünü baĢlatan 

Stone-Wales kusurunun konfigürasyonu [20,23] (b) Bir dizi Stone-Wales 

kusuru ve birbirlerinden ayrı Ģekilde kayarak karbon nanotüp uzaması [20,22]. 

 

 

5 7 

7 
5 

Çekme 

gerilimi 

a 

b 
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2.4.2. Termal özellikler 

 

Sıcaklık, karbon nanotüplerin oluĢumu için önemli bir parametre olduğundan, 

karbonların bazı önemli sıcaklık değerlerinden bahsetmek gerekmektedir. Erime 

sıcaklığı yaklaĢık 4450 K, buharlaĢma sıcaklığı yaklaĢık 4700 K. Karbonizasyon 

sıcaklığı yaklaĢık 925-1025 K. GrafitleĢme sıcaklığı yaklaĢık 2300 K’ dir [1]. 

 

Grafit ve elmas olağanüstü ısı kapasitesi ve termal iletkenlik gösterir. Nanotüplerin de 

gerek oda sıcaklığında gerekse yüksek sıcaklıklarda benzer termal özellikleri göstermesi 

beklenir ancak düĢük sıcaklıklarda fonon kuvantumlama etkilerinden dolayı 

beklenmeyen davranıĢlar sergilerler. Hem teorik hem de deneysel çalıĢmalar, TDKNT 

yığınlarındaki ve ÇDKNTlerdeki tüpler arasındaki bağlantının 100 K’ nin üzerindeki 

sıcaklıklarda zayıf olduğunu göstermiĢtir  [24].  

 

TDKNT’ün termal iletkenliğinin oda sıcaklığında 6600 W/mK’e çıkması 

öngörülmektedir [25]. ÇDKNT’ün termal iletkenliği için 3000 W/mK deneysel sonucu 

elde edilmiĢtir [26]. Teorik hesaplamalarda da TDKNTlerin termal iletkenliklerin sadece 

onların yarıçapları ve sıcaklıklarına bağlı olmadığı, ayrıca kiralitesine de bağlı olduğu 

gözlemlenmektedir. Zigzag yapılı nanotüplerde termal iletkenlik en yüksek değerlere 

ulaĢırken, kiral yapılı nanotüplerde en düĢük değerler elde edilmiĢtir [27]. Koltuk tipi 

nanotüpler ise diğer iki yapının arasında davranıĢ sergilemiĢtir. Bu üç nanotüp türünün 

termal iletkenlikleri benzer sıcaklık bağımlılığı göstermiĢlerdir [28]. 

 

Ticari karbon fiberlerin termal iletkenlikleri 8 ile 1100 W/mK arasında değiĢmektedir 

[29]. Oda sıcaklığında manyetik alan içersinde hizalanmıĢ TDKNT filminin hizalandığı 

doğrultu boyuncaki termal iletkenliği yaklaĢık 220 W/mK’dir [30]. Sülfürik asit 

süspansiyonundan çekilen tavlanmıĢ TDKNT’ün oda sıcaklığındaki eksenel termal 

iletkenliği yaklaĢık 19 W/mK olarak bulunmuĢtur [31]. Bu sülfürik asit prosesinin 

nispeten düĢük termal iletkenlik göstermesi zayıf nanotüp yerleĢimi ve poroziteden 
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kaynaklanmaktadır [28]. Nanotüp esaslı kompozitlerin termal iletkenliklerinin etkin 

ortam kuramına [32] göre küçük miktarlardaki karbon nanotüplerin dağılımı 

kompozitlerin termal iletkenliklerinde dikkate değer bir artıĢa neden olabilir. Ağırlıkça 

% 1 TDKNT içeren epoksi reçinenin oda sıcaklığındaki termal iletkenliği yaklaĢık 

olarak 0,5 W/mK iken, TDKNT içermeyen epoksi reçinenin termal iletkenliği ise 

yaklaĢık olarak 0,2 W/mK olduğu bilinmektedir [33]. Manyetik alana yerleĢtirilmiĢ 

içerisine ağırlıkça % 3 TDKNT ilave edilen epoksi reçinenin termal iletkenliği ise 6,5 

W/mK olarak ölçülmüĢtür [34]. Yüksek termal iletkenliğe sahip malzemeler, termal 

uygulamalar için oldukça ilgi çekici gelmektedirler [35].  

 

2.4.3. Elektronik özellikleri 

 

Oldukça küçük boyutu ve son derece simetrik yapısı ile nanotüplerin dikkat çekici 

kuantum etkilerine, manyetik ve elektronik özellikler göstermesine olanak sağlar [20]. 

Yapılan çalıĢmalarda nanotüplerin metalik ya da yarı iletken olmasının, onların 

sarmallığına ve çaplarına bağlı olduğu ortaya çıkmıĢtır [36,37]. Koltuk tipi nanotüpler 

her zaman metalik iken zigzag ve kiral nanotüpler ise metalik ya da yarı iletken olabilir 

[6]. ġekil 2.5.’de koltuk tipi ve sarmal tipteki nanotüplerin elektronik durum yoğunluğu 

gösterilmiĢtir burada sıfır bandında görüldüğü üzere koltuk tipinin metalik iletken 

olduğu anlaĢılmaktadır. Elektronik durum yoğunluğu, bir kristalin birim hacmi ve birim 

enerji aralığında banttaki elektronik durumların (elektron dalga fonksiyonları) sayısını 

temsil eder. 
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ġekil 2.5. Koltuk tipi ve sarmal yapıdaki nanotüplerin elektronik durum yoğunluğu [6] 

 

Nanotüplerin Ģekillerine bağlı olarak elektronik davranıĢları Çizelge 2.1.’deki gibi 

formülize edilebilir burada (n,m) TDKNT ele alınmıĢtır, k sıfırdan farklı bir tam sayıdır 

[36,37]. 

 

(10,10) Koltuk tipi nanotüp 

 

(12,8) Sarmal tipi nanotüp 
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Çizelge 2.1. Karbon nanotüplerin Ģekillerine bağlı elektronik davranıĢları 

 

Metalik nanotüpler bakırla karĢılaĢtırıldığında gerçekten iyi iletkendirler. Bir karbon 

nanotüp demetinin iletkenliği yaklaĢık 1x10
9
 A/cm

2
 iken bakır tellerde bu değer yaklaĢık 

1x10
6
 A/cm

2
 olarak belirlenmiĢtir [38]. TDKNT’lerin elektronik özelliklerinin kimyasal 

çevreye son derece hassas oldukları gözlemlenmiĢtir [39]. Hava veya oksijene maruz 

bırakıldıklarında nanotüplerin direnci ve diğer elektronik özellikleri çarpıcı bir biçimde 

etkilenir. Bu parametreler, adsorbe edilen gazların ĢaĢırtıcı derecede küçük miktarlardaki 

konsantrasyonları ile tam tersi Ģekilde tırnak içinde modifiye edilebilirler ve bu tarz bir 

maruziyet yoluyla görünürde yarı iletken bir nanotüp metale dönüĢebilir. Bu nedenle, 

nanotüplerin elektron özellikleri sadece çapları ve kiralitesine değil aynı zamanda ciddi 

bir Ģekilde maruz kaldıkları gazlara bağlıdır [36]. 

 

Nanotüplerin bir diğer çok ilginç özelliği ise alan salınımıdır. Öyle ki nanotüpler elektrik 

alanına yerleĢtirildiklerinde uç taraflarından elektron yayarlar [40].  Bu durum ġekil 

2.6.’de gösterilmiĢtir. Bunun sebebi uçlarının çok sivri olmasıdır. Nanotüplerde elektron 

yayılımı diğer birçok malzemeden yapılmıĢ elektrotlara göre daha düĢük voltajda 

gerçekleĢir ve güçlü karbon bağları nanotüplerin zarar görmeden uzun süreler 

çalıĢmasına olanak sağlar [36]. 

ġekli Sahip oldukları elektronik özellikler 

n = m  Metaliktir, tüm koltuk tipi nanotüpler bu sınıfta yer alır. 

n-m = 3k Dar aralıklı yarı iletkenlerdir, bu sınıftaki nanotüpler oda 

sıcaklığında metaliktirler. 

n-m = 3k ± 1 GeniĢ aralıklı yarı ve gerçek yarı iletkenlerdir. 
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ġekil 2.6. Bir nanotüpün alan salınımının Ģematik diagram [36,41] 
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3.KARBON NANOTÜPLERIN ÜRETĠM YÖNTEMLERĠ 

 

Karbon nanotüpler çeĢitli yöntemlerle üretilebilmektedir. Karbon nanotüplerin üretimi 

için kullanılan yaygın yöntemler, elektrik ark boĢalımı, lazer buharlaĢtırma, yanma alevi 

sentezi ve kimyasal buhar biriktirme yöntemi Ģeklindedir. 

 

3.1. Elektrik Ark BoĢalımı Yöntemi 

 

Elektrik ark boĢalımı ile yığın miktarlarda ilk ÇDKNT üretimi 1992 yılında Ebbesen ve 

Ajayan tarafından yapılmıĢtır. Bu çalıĢma iki ince grafit elektrot arasında helyum 

atmosferinde yaklaĢık 500 Torr basınçta 18 V doğru akım uygulanarak uzunluğu birkaç 

mikrometreyi bulan çapı 2 ve 20 nanometre arasında değiĢen karbon nanotüpler elde 

edilmiĢtir [42]. 

 

Bu yöntemde, nanotüpler aralarında yaklaĢık 1mm uzaklık bulunan uç uca yerleĢtirilmiĢ 

2 karbon elektrodun düĢük basınçlarda (50-700 mmbar) genellikle helyum, argon içeren 

inert gazlı bir ortam oluĢturulur. Son yıllarda yapılan çalıĢmalarda ark metoduyla 

yapılan çalıĢmalarda sıvı azot kullanılarak da nanotüplerin oluĢturulduğu 

gözlemlenmiĢtir [43]. Söz konusu iki elektrot arasında, yaklaĢık 20 V potansiyel fark ile 

oluĢturulan 50-100 A doğru akım sayesinde bir yüksek sıcaklık boĢalımı meydana 

getirilir. Bunun sonucunda pozitf yüklü grafit anottan buharlaĢtırılır ve katot elektrot 

üzerinde çubuk Ģeklinde küçük bir çökelti oluĢturur. Yüksek verimde nanotüp oluĢumu 

karbon elektrot üzerindeki çökeltinin sıcaklığına bağlıdır [44]. 

 

ġekil 3.1.’de elektrik ark boĢalımı ile ÇDKNT üretimi görülmektedir. Pozitif yüklü 

grafit parçacıklar anottan kısmen buharlaĢarak 1. bölgelerin üst noktalarına 

dökülmektedir. 1. bölgelerden termiyonik emisyonu artırabilmek için kolonların üzerine 

yoğun bir karbon akıĢı gerçekleĢtirilir. Karbon yoğunluğu, helyumun dairesel 

konveksiyonu ile kolonların daha ilerisinde artmaktadır. Nanotüpler yoğun gaz içinde 
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katot yüzeyinde düĢük molekül ağırlıklı parçacıklardan oluĢmaktadır. 1. ve 2. bölgelerin 

yatay eksenleri boyunca yüzeye paralel Ģekilde çökmektedir [20,45]. 

 

 

1.BÖLGE 2.BÖLGE   1.BÖLGE   2.BÖLGE  1. BÖLGE 

ġekil 3.1. Elektrik ark boĢalımı ile karbon nanotüplerin oluĢumu [20]. 

 

+ 

- 
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Nanotüp sentezi farklı tiplerde ark buharlaĢtırma reaktörleri ile gerçekleĢtirilmektedir. 

Paslanmaz çelikten vakum hazneli olanı muhtemelen en yaygın olanıdır. Bu sistem de 

ġekil 3.2.’de gösterilmiĢtir.  

 

 

ġekil.3.2. Fulleren ve nanotüplerin üretimi için kullanılan ark buharlaĢtırma cihazının 

Ģematik gösterimi [46] 

 

3.2. Lazerle BuharlaĢtırma Yöntemi 

 

Lazerle buharlaĢtırma yöntemi ile karbon nanotüp üretimi ilk defa Rice Üniversitesinde 

1995 yılında Smalley ve çalıĢma arkadaĢları tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu 

çalıĢmada yüksek kalitede TDKNTler elde edilmiĢtir [47]. Lazerin enerji yoğunluğunun 

diğer buharlaĢtırma aygıtlarına oranla daha yüksek olmasından dolayı, lazer karbon gibi 

kaynama sıcaklığı yüksek malzemeler için uygundur. Lazer buharlaĢtırma yönteminin 

yüksek kalitede TDKNT üretimi, çap kontrolü, oluĢum dinamiğinin incelenmesi ve yeni 

malzemelerin üretimi gibi bir takım avantajları vardır [48]. 

Üst 
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Elektrot 

bağlantısı 

Elektrot 

bağlantısı 

He giriĢi 

Pompa 

giriĢi 

Katot Anot 
Doğrusal hareketli 

sürekli besleme 

 



19 

 

                  

  

 Lazer fırınlarının yapısı ġekil 3.3.’de gösterilmiĢtir. Lazer fırınları bir pencereye sahip 

kuartz cam, içinde katalitik metal parçacıkları içeren karbon kompozit hedef, su 

soğutmalı bir tuzak ayrıca inert gazı devamlı ve sabit basınç ve miktarlarda gönderen 

akıĢ sistemlerinden oluĢur [49,50]. Lazer ıĢın demetleri pencereden geçerek fırının 

merkezindeki hedefin bulunduğu yere odaklanır. Yüksek sıcaklıkta hedef buharlaĢtırılır. 

Ġnert Ar gazının genelde akıĢ hızı ve basıncı sırasıyla 1cm.s
-1

 ve 500 torr dur. Üretilen 

TDKNTler inert gaz ile toplandıkları yer olan tuzağa taĢınır. BuharlaĢan yüzeyin 

mümkün oldukça tazeliğinin korunması odak noktasını değiĢtirerek ya da hedefi hareket 

ettirerek sağlanır [48]. 

 

ġekil 3.3. Lazer fırının donanım Ģeması [48] 
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3.3. Yanma Alevi Sentezi Yöntemi 

 

Son yıllarda karbon nanotüp üretimi için geliĢtirilen yöntemler arasında en yenilerinden 

biri olan yanma sentezi yönteminin ekonomik ve yüksek verimli olduğu kanıtlanmıĢtır. 

Yanma sentezi haliyle, karbon nanotüp üretimi için gerekli olan hem reaktif hidrokarbon 

gazları hem yüksek sıcaklık değerini doğal bir Ģekilde sağlamaktadır [51]. Her ne kadar 

yüksek kalitede TDKNT üretimi için geçerli bir üretim yöntemi olmasa da çok ucuz ve 

basit bir üretim metodu olma potansiyeline sahiptir [28]. Yanma yöntemiyle ÇDKNT 

üretimi ise 1990lı yılların baĢından beri gerçekleĢtirilmektedir [52]. Yanma sentezi 

yöntemiyle üretilen ilk TDKNTler Vander Wal ve arkadaĢları tarafından üretilmiĢtir. 

Hidrokarbonun yanma bileĢimi yaklaĢık % 10 etilen veya asetilen ile birlikte içine 

serpiĢtirilmiĢ demir veya kobalt partikülleri, H2 veya He ya da Ar ile seyreltilerek yakma 

iĢlemi gerçekleĢtirilir. O zamandan beri TDKNTlerin sentezi birçok araĢtırma grubu 

tarafından yapılmıĢtır [53-57,67]. ÇeĢitli yanma donanımları ve oluĢturulan karbon 

nanotüpler Çizelge 3.1.’de verilmiĢtir. 

Çizelge 3.1. Yanma donanımları ve oluĢturulan karbon nanotüpler [58] 
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Çizelge 3.1.(Devam) Yanma donanımları ve oluĢturulan karbon nanotüpler [58] 
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Çizelge 3.1. (Devam)Yanma donanımları ve oluĢturulan karbon nanotüpler [58] 
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3.4. Kimyasal Buhar Çöktürme Yöntemi (CVD) 

 

CVD yöntemi, ilk uygulamaları 1800’lü yıllarda gerçekleĢtirilmiĢ eski bir proses 

olmasına karĢın karbon nanotüp üretimi CVD yöntemiyle ilk kez 1993 yılında Endo ile 

José-Jacamán tarafından eĢ zamanlı olarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Endo karbon nanotüp 

üretimini 1100°C’de benzenin pirolizi ile gerçekleĢtirirken José-Jacamán 700°C’de 

asetilenden üretilmiĢtir. Her iki sistemde de demir katalizörler kullanılmıĢtır [48, 68, 69]. 

 

CVD nin diğer üretim yöntemlerine göre öne çıkmasını sağlayan nedenleri Ģu Ģekilde 

sıralayabiliriz [36,70-73]. 

 

*DüĢük reaksiyon sıcaklığı 

*DüĢük üretim maliyeti 

*Yüksek saflık 

*Mümkün olduğunca sıralı karbon nanotüp üretimi 

*Nispeten yüksek verimli üretim 

*Büyük ölçekli üretimler 

 

Mikroskobik boyutta karbon nanotüplerin CVD de oluĢum mekanizması birbirlerinden 

bağımsız üç adımda oluĢur. Bu üç olayın ardından sp
2
 yapılı katı karbon tüpler oluĢur. 

Bu üç olay sırasıyla hidrokarbon moleküllerin katalizörde çözünmesi, katalizörün nano 

parçacıklardaki karbon atomlarına doyması ve katalizörde karbonların karbon nanotüp 

Ģeklinde çökmesi Ģeklindedir [74, 75]. 

 

Ġyi bir karbon nanotüp elde etmek için parametreler iyi belirlenmelidir. CVD yöntemi 

için bu parametreler beĢ sınıfta toplanabilir [75]. 
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1) Katalizörlerin seçimi 

2) Reaksiyon sıcaklığı 

3) Karbon kaynağı seçimi 

4) TaĢıyıcı gaz seçimi 

5) Reaksiyon süresinin ve akıĢ hızının belirlenmesi 

 

3.4.1. Katalizörlerin seçimi 

 

Katalizörler hidrokarbon moleküllerinin ayrıĢmasını sağlarlar. Ayrıca sonuçlar 

göstermiĢtir ki sadece hidrokarbon moleküllerinin ayrıĢımasından sorumlu olmayıp, 

karbon nanotüplerin kalitesini ve verimini yükseltmek için de katalizör seçimi oldukça 

önemlidir [72, 75-78]. 

 

GeçiĢ metallerinin nano boyutlardaki yapıları en etkili katalizörlerdir. Fe, Ni ve Co en 

verimli olanlarıdır. GeçiĢ metallerinin karbon nanotüp oluĢumundaki bu eĢsiz baĢarısını 

sağlayan nedenlerin uçucu karbon bileĢimlerinin dağılımı için katalitik aktivite 

sağlaması, yarı kararlı karbür formundaki bileĢiklere karĢı yeteneği ve karbonun 

doğrudan metalik parçacıklar üzerine difüzyonundan kaynaklanması kuvvetle 

muhtemeldir [70,75,79-83]. 

 

Hem fiziksel hem kimyasal etkileĢimler sadece destek ve katalizör malzemelere bağlı 

değildir, ayrıca kristalografik özelliklere, yüzey pürüzlüğüne, desteğin gözenekliliğine 

de bağlıdır. Büyüme mekanizmasını metal-destek etkileĢimi belirler. GeçmiĢ deneyimler 

göstermiĢtir ki, destek malzemeyle katalizör etkileĢimi zayıf ise büyüme ―tip-growth‖ 

mekanizması ile gerçekleĢir. Bu mekanizmada metal partikülü karbon nanotüp 

tarafından destekten ayrılır ve karbon nanotüpün büyümesi nanotüp ucundan devam 

eder. Eğer metal-destek etkileĢimi güçlü ise aktif katlizörler üzerindeki indirgenmeyi 

engeller büyüme ―base-growth‖ mekanizması ile gerçekleĢir.  Bu mekanizmada ise 
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metal partikülü destek malzemesinden ayrılamaz ve karbon nanotüp oluĢumu metal 

katalizörün üzerinde gerçeleĢir.  Her iki mekanizma ġekil 3.4’de gösterilmiĢtir [75,79].  

 

 

ġekil 3.4. Karbon nanotüp büyüme mekanizmaları [79] 

 

Destek büyük yüzey alanı sağlayarak karbonun metal katalizör parçacıklara difüzyonunu 

kolaylaĢtırır. Fakat katalizörlerde nano boyuttaki bu partiküllerin kullanım nedeni sadece 

büyük yüzey alanı sağlamaları değildir. Ayıca destek malzemelerinden temel olarak 

aktif fazı dispers etmesi, katalizörlerin sinterleĢmesini önlemesi ve mekanik dayanımı 

artırması beklenmektir. Destek malzemesinin gözenekli olması genellikle heterojen 

katalizörler için önemli iken CVD yöntemiyle karbon nanotüp sentezinde önemli bir 

özellik değildir. Eğer ince gözenekler aktif metal katalizör parçacıkları içermiyorsa aktif 

değillerdir. Bununla birlikte bu gözenekler eğer aktif metal parçacıklar içeriyorsa 

çabucak yeterli miktarda karbonla gözeneklerin kapanmasına neden olup, fazla 

hidrokarbon giriĢini önler [75]. 

  

Karbon nanotüp üzerinde 

(Tip-growth) 

Katalizör üzerinde 

(Base-growth) 
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Büyük parçacıklardan oluĢan katalizörler, ince ve iyi çözünmüĢ parçacıklardan oluĢmuĢ 

katalizörlere göre inaktiftirler. Nano metal parçacıkların destek üzerindeki dağılımları, 

hidrokarbonun katalizör üzerindeki dağılımını etkiler. Destekli metal parçacıklı katalizör 

sentezi için birçok metod vardır bu metodlardan en yaygın olanlarından bazıları sol-jel, 

emdirme, birlikte çöktürme ve CVD yöntemleridir. Metodların verimliliğini daha çok 

destek malzemesi ile aktif metal faz arasındaki yüzey özelliklerine bağlıdır [72, 84-87]. 

 

Metal parçacıkların destek üzerindeki dağılımı, hazırlama metodunun yanı sıra metal 

destek malzeme içerik oranına da bağlıdır. Katalizördeki optimum metal içerik oranı 

maksimum verim almayı sağlar. Metal boyutları yerine, katalizördeki metal yüzdesini 

artırmak daha iyi sonuçlar alınmasını sağlar [72, 83, 85, 87-89].  

 

Katalizör seçimi CVD yönteminde çok önemli olmasına rağmen katalizör aktifliğine 

neden olan faktörler de söz konusudur. Söz konusu bu faktörler katalizör yapısını 

deaktivite ederek performans düĢüklüğüne neden olur. Katalizör yapısını etkileyen bu 

mekanizmalardan bazıları; katalizörün zehirlenmesi, kirlenmesi ve sinterleĢmesidir. Bu 

mekanizmalrın kaynağı ise yüksek sıcaklıklardan veya uzun reaksiyon sürelerinden 

kaynaklanmaktadır. Yüksek sıcaklıklardan dolayı bazen katalizör yüzeyinde faz 

değiĢimine ve yüzey alanlarının azalmasına sebep olurlar aktif bölgelerdeki etkisinden 

dolayı da reaksiyon hızı düĢer [75]. 

 

3.4.2. Reaksiyon sıcaklığı 

 

Karbon nanotüp oluĢumunun her bir basamağı ısısal prosestir. Her bir basamak için 

karakteristik eĢik sıcaklığı vardır [70]. CVD yöntemiyle karbon nanotüp sentezinin 

baĢlaması için gerekli sıcaklık genelde 500°C’den yüksektir. Fakat maksimum sıcaklıkla 

ilgili çeliĢkili sonuçlar vardır. Önceleri 1000-2000°C gibi yüksek sıcaklıkların 

ÇDKNT’lere nazaran TDKNT elde etmek için en uygun sıcaklık değerleri olduğu 

düĢüncesi yaygındı [70], fakat geliĢen CVD teknikleriyle TDKNT elde etmek için düĢük 
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sıcaklıkta çalıĢmanın yeterli olduğu görülünce daha önceden var olan yaygın 

düĢünceden vazgeçilmiĢtir [90-95]. 

 

Karbon nanotüp morfolojisini etkileyen faktörler arasında popüler olarak araĢtırılan 

konulardan birisi de sıcaklıktır. Muataz ve çalıĢma arkadaĢları karbon nanotüp ile 

reaksiyon sıcaklığı arasındaki iliĢkiyi incelemiĢlerdir. Bu çalıĢmada karbon kaynağı 

olarak benzen, katalizör olarak da ferrocene kullanılmıĢtır. ÇDKNT oluĢumları 

500°C’den yüksek sıcaklıkta oluĢmaya baĢlamıĢtır ve maksimum duvar sayısına ve 

safsızlık az olacak Ģekilde 850°Cde elde edilmiĢtir [96]. 

 

Reaksiyon sıcaklığı yükseldikçe nanofiberlere benzeyen tüp Ģeklinde olmayan 

karbonların miktarı da artmaktadır. Reaksiyon sıcaklığının artmasının CVD yöntemiyle 

karbon nanotüp üretiminde öncelikli olarak etkilediği durum metal parçacık boyutunun 

artmasına neden olarak, oluĢan karbon nanotüp çapının da artmasıdır. Fakat karbon 

nanotüp oluĢum mekanizması üzerinde sıcaklığın tam etkisini açıklama konusunda bazı 

tutarsızlıklar bulunmaktadır [75]. 

 

Kim ve çalıĢma arkadaĢları yaptıkları çalıĢmada ÇDKNT çapı ile sıcaklık arasında 

önemli bir iliĢki gözlemleyemediler. Ancak elde ettikleri sonuçlara göre sıcaklık 

artıĢının karbon nanotüplerin kristallenme derecesine kadar uzunluğunun arttığını 

göstermiĢlerdir [97].  

 

Son ve çalıĢma arkadaĢları akıĢkan yatakta metandan sentezledikleri karbon 

nanotüplerin çapının artan reaksiyon sıcaklığıyla azaldığını gözlemlemiĢlerdir. Buna 

rağmen sıcaklığın karbon nanotüplerin kristalliğine, saflığına ve üretim hızına bağlı 

olduğunu belirtmiĢlerdir [93]. 

 

Karbon nanotüp sentezinde büyük bir çeliĢki var. Yüksek sıcaklıklar, az kusurlu, iyi 

kristal özelliklerine sahip karbon nanotüp elde etmeyi sağladığı için tercih edilirler. 
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Fakat çok yüksek sıcaklıklar bazı dezavantajlardan dolayı uygun değildir. Neden olduğu 

bazı dezavantajlar katalizörün deformasyonu, sinterleĢmesi, bi-metalik katalizör alaĢım 

oluĢumu, amorf karbon oluĢması Ģeklinde sıralanabilir [70, 74, 98]. 

 

3.4.3 Karbon kaynağı seçimi 

 

Hernadi ve çalıĢma arkadaĢları yaptıkları çalıĢmalarda karbon  kaynağı olarak doymamıĢ 

karbonlardan oluĢanların, doymuĢ karbonlardan oluĢanlara göre daha yüksek birikme 

hızına ve daha verimli oldukları bilgisine ulaĢmıĢtır. Ayrıca doymuĢ karbonlardan 

oluĢan gazların, doymamıĢ karbonlardan oluĢan gazların oluĢturduğu grafit yapılara göre 

daha az duvarlı yapılar oluĢturmaya meyilli olduğu da gözlenmiĢtir [99]. Dolaysıyla 

doymuĢ karbonlardan oluĢan gazların TDKNTler, doymamıĢ karbonlardan oluĢan 

gazların ÇDKNTler oluĢturmaya yatkın olduğu sonucuna varmıĢlardır. Fakat 

TDKNTlerin çok seyreltik doymamıĢ hidrokarbonlardan da elde edildiği gözlenmiĢtir 

[75]. 

 

Li ve çalıĢma arkadaĢları karbon nanotüp oluĢumunda, hidrokarbonların düz zincirli ya 

da aromatik yapılardan oluĢması gibi kimyasal özellikleri, entalpi gibi termodinamik 

özelliklerine göre daha baskın oduğunu ifade etmiĢlerdir. Konfigürasyonun yanı sıra 

hidrokarbonların fonksiyonel gruplarının da üretilen materyallerin kalitesi üzerine kesin 

bir etkisinin olduğunu göstermiĢlerdir [75,100]. 

 

En yaygın karbon kaynakları etilen, asetilen, etanol ve karbonmonoksittir [75]. Son 

zamanlarda Yen ve çalıĢma arkadaĢları karbon nanotüp sentezini akıĢkan yatakta CVD 

yöntemiyle gerçekleĢtirirlerken karbon kaynağı olarak polikarbosilan ve polietilen gibi 

katı haldeki polimerleri kullanılmıĢlardır. Sonuçlara göre ise polietilenden yüksek 

kalitede karbon nanotüp elde edilmiĢtir [101]. 
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DüĢük maliyetli ve doğada çok bulunan doğal kaynaklar sayesinde düĢük maliyetli ve 

yüksek miktarlarda karbon nanotüp üretimi amaçlanmıĢtır. Saf karbon çok pahalı ve 

kaynağı da sınırlıdır. Öte yandan birçok organik gaz zehirli ve tehlikeli olmakla birlikte 

taĢınması ve depolanması da zordur. Kömür, sıvılaĢtırılmıĢ petrol gazı ve doğal gaz 

karbon nanotüp sentezinde baĢarıyla uygulanmıĢtır. Fakat doğal kaynaklarda bulunan 

kirliliklerden dolayı bazı çekinceler vardır. Kirlilikler reaksiyona ve prosese etki edebilir 

hatta ekipmana da zarar verebilir. Karbon nanotüplerin doğal kaynaklardan daha verimli 

ve kaliteli üretiminin geliĢmesi için daha çok çalıĢma yapılmasına ihtiyaç olduğu 

belirtilmiĢtir [75].  

 

Gerek tek duvarlı gerekse çok duvarlı karbon nanotüp oluĢumunda gereğinden fazla 

karbon bulunması düzensiz yapılar oluĢumuna neden olduğu gözlenmiĢtir [102]. 

 

3.4.4. TaĢıyıcı gaz seçimi 

 

Karbon nanotüp oluĢumunda amorf yapıdaki karbon miktarını azaltmak ve karbon 

kaynağı ile katalizör arasındaki kontak süresini azaltmak için karbon kaynağı taĢıyıcı 

gaz kullanarak seyreltilmiĢtir [70,103]. Karbon oksidasyonunu önlemek için proses 

boyunca taĢıyıcı gaz kullanılır. TaĢıyıcı gazın reaktif olmaması da vurgulanmaya değer 

bir konudur. Argon, hidrojen ve nitrojen en yaygın kullanılan taĢıyıcı gazlardır çünkü 

bunlar atmosferde kolayca bulunmaktadır. Bunların yanı sıra helyum veya NH3 gibi 

diğer gazların da kullanılabileceği literatürde belirtilmiĢtir [75,103-105]. 

 

Oingwen ve çalıĢma arkadaĢları, sikloheksandan CVD yöntemiyle karbon nanotüp 

üretiminde taĢıyıcı gazların etkisini incelemiĢlerdir. TaĢıyıcı gaz olarak argon gazı 

kullanıldığı zaman ÇDKNT’ler üretilmiĢtir oysa hidrojen gazı kullanıldığı zaman 

TDKNT’lere rastlanılmıĢtır [106]. Mi ve çalıĢma arkadaĢları, NH3 ve nitrojenin taĢıyıcı 

gaz olarak karbon nanotüpün yapısı ve morfolojisi üzerine etkisini incelemiĢlerdir. 

ÇalıĢmada katalizör olarak ferrocene, karbon kaynağı olarak da asetilen kullanılmıĢtır. 
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NH3 kullanıldığında ise, elde edilen karbon nanotüplerin çaplarının azot kullanılarak 

elde edilenlere göre daha büyük olduğu gözlemlenmiĢtir [107]. Sonuçlar Kukovitsky ve 

çalıĢma arkadaĢlarının yaptıkları çalıĢmayla örtüĢmektedir [108]. Yazarlar gaz ortamının 

katalizör parçacıkların hareket etme yeteneği ve sinterleĢmesi üzerine yoğun etkisinin 

olduğunu belirtmiĢlerdir. Bu etki de metal ile destek malzeme arasındaki etkileĢimi 

değiĢtirmiĢtir.  

 

CVD yöntemiyle karbon nanotüp oluĢumunda gerçekleĢen olaylar sırasıyla verilebilir: 

Reaktant gazlar reaktöre gönderilir, gaz sınır tabakaya difüze olur, gazlar substrat 

yüzeyiyle temas eder, substrat yüzeyinde birikme gerçekleĢir, yüzeyden sınır tabakasına 

doğru gaz halindeki yan ürünler uzaklaĢır. CVD yöntemi çeĢitli taĢınım olayları ve 

reaksiyonlar altında gerçekleĢir, çok sayıda moleküller arası çarpıĢma gerçekleĢir. Bu 

çarpıĢmalarda çarpıĢanlar arasında momentum ve enerji transferine neden olarak 

sistemin bir tarafından diğer tarafına net kütle transferini sağlar. KarıĢımın 

kompozisyonu, basınç ve sıcaklığı taĢınan çok bileĢenli gazların hem viskoz ve termal 

iletkenlikleri hem de ısı ve kütle difüzyon katsayılarını doğrudan etkiler. Biraz daha 

açmak gerekirse, karbon nanotüp oluĢum prosesi difüzif rejimde olur burada katalizörü 

çevreleyen sıcak gazlar viskoz ortamı zorlar ve karbon nanotüp üretiminin yavaĢlatıldığı 

görülmüĢtür [75, 109]. Buradan da: Karbon nanotüpün CVD ile sentezinin her bir 

basamağında gazların önemli bir etkisinin olduğu sonucuna varılmıĢtır.  

 

H2’ in çoğunlukla taĢıyıcı gaz yerine reaktif gaz olduğu kabul edilir. Hidrojen metaller 

için bir katalitik indirgenme ortamı sağlar ve istenmeyen karbon birikimi azaltılarak 

katalizör yüzeyindeki zehirlenme önlenir [70, 110-113]. Bununla birlikte Qian ve 

çalıĢma arkadaĢları, indirgenmiĢ ya da indirgenmemiĢ katalizör kullanmanın karbon 

nanotüp morfolojisinde bir değiĢiklik yaratmadığını gözlemlemiĢlerdir. Ayrıca reaktant 

olarak metan kullanıldığında katalizörün indirgenmemiĢ olduğunda metanın 

dönüĢümünde önemli bir artıĢ olduğunu ifade etmiĢlerdir [114]. Hidrojen varlığının 

TDKNT’lerin oluĢumunda önemli sayılmasına rağmen, Son ve çalıĢma arkadaĢları, 



31 

 

                  

  

düĢük çap ve yüksek kristalizasyon açısından en iyi sonuçları hidrojen 

kullanmadıklarında elde etmiĢlerdir [115]. Buna ilaveten benzer kapsamda bir çalıĢma 

da Liu ve çalıĢma arkadaĢları tarafından yapılmıĢtır. Bu çalıĢmada, hidrojen 

konsantrasyonun KNT morfolojisi üzerine etkisi incelenmiĢ ve hidrojen 

konsantrasyonundaki artıĢın, duvar sayısı ve çap bakımından daha büyük karbon 

nanotüp oluĢturduğu gözlemlenmiĢtir. Yüksek hidrojen konsantrasyonu metal 

parçacıkların sinterleĢmesini artırmıĢtır ve dolaysıyla da çaplarınında arttığı 

belirlenmiĢtir [116]. Xiong ve çalıĢma arkadaĢları, hidrojen konsantrasyonun karbon 

tabaka yapısı üzerine etkisini incelemiĢlerdir. Tek ve/veya çift duvarlı karbon nanotüp 

sentezi yüksek seçiciliği, düĢük konsantrasyonlu hidrojen kontrolü ile etkili bir Ģekilde 

olduğu sonucuna ulaĢmıĢlardır [110]. Tüm bunların yanı sıra hidrojen ortamının 

naofiberlerin oluĢumunu iyileĢtirdiği de ifade edilmiĢtir [70]. 

 

Literatürde yapılan çalıĢmaların sonuçlarına göre, taĢıyıcı gazların hem CVD prosesinin 

aĢamalarında hem de katalizörün stabilitesinde ve aktivitesinde önemli bir rol oynadığı 

gözlemlenmiĢtir [75]. 

 

3.4.5. Reaksiyon süresinin ve akıĢ hızının belirlenmesi 

 

Herhangi bir prosesin optimum proses süresinin belirlenmesi, ürün kalitesi ve ekonomik 

boyutuyla ilgilidir. Karbon nanotüpün çekirdeklenmesi için katalizör parça içerisinde 

biriken karbon atomlarının kritik konsantrasyona ulaĢmaları gerekir. Bu da birikme hızı 

ile ilgilidir [75]. Kouravelou ve Sotirchos yaptıkları sistematik çalıĢmalarda, karbon 

nanotüplerin farklı reaksiyon süreleri için farklı morfolojilere sahip oldukları sonucuna 

varmıĢlardır [117]. Lamouroux yaptığı çalıĢmada TDKNT oluĢumu için kısa reaksiyon 

sürelerinin uygun olduğunu belirlemiĢtir [118]. Kim ve çalıĢma arkadaĢları yaptıkları 

çalıĢmada, en sıcak bölgede kalma süresinin karbon nanotüplerin çapını belirlediğini 

gözlemlemiĢlerdir [94]. Roman ve Somenath, partiküllerin toplanmasından ve 

sinterleĢmesinden muhtemel CVD boyunca ÇDKNT’lerin minimum ortalama çapının 
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arttığını göstermiĢlerdir [119]. Bunlara ilaveten karbon nanotüplerin uzunluğu birikme 

zamanının uzunluğuyla kontrol edildiğini belirlemiĢlerdir [70 ,98, 120]. 

 

Qian ve çalıĢma arkadaĢları, farklı zamanlarda alınan karbon nanotüplerin farklı termal 

kararlılığa sahip olduğunu bildirmiĢlerdir. Ġlk oluĢan karbon nanotüplerin diğerlerine 

göre daha az termal kararlılığa sahip olduğuna ve daha kolay bozunduğu belirtmiĢlerdir 

[121]. 

 

Roman ve Somenath yaptıkları çalıĢmada, akımın alıkonma süresinin yani reaktörde 

akıĢın bulunduğu sürenin de CVD yöntemiyle karbon nanotüp üretiminde önemli bir rol 

oynadığını göstermiĢlerdir. Sabit yatakta elde edilen sonuçlara göre çok düĢük alıkonma 

süresinde sadece tübüler olmayan karbonların oluĢtuğunu, alıkonma süresi arttıkça aktif 

radikallerin ve gaz fazında oluĢan maddelerin konsantrasyonun da arttığını, böylelikle bu 

maddelerin bir araya yeniden gelerek daha büyük moleküller oluĢturduklarını ifade 

etmiĢlerdir [119].  

 

AkıĢkan yatakta akıĢ hızı, sabit yataktaki akıĢ hızına göre daha yüksektir. Bu sayede 

istenilen karbon nanotüp sentezi özellikle de tek duvarlı veya çift duvarlı olmasını 

belirlemede akıĢkan yatakların daha uygun olduğu belirtilmiĢtir [116, 122]. 
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4. SABĠT YATAKTA VE AKIġKAN YATAKTA KARBON NANOTÜP 

ÜRETĠMĠNĠN KARġILAġTIRILMASI 

 

Sabit yataklı sistemler için karbon nanotüp sentezinde biriken karbon miktarı, 

katalizörün aktif kısımlarına kütle transferinin bir fonksiyonudur, bunun neticesinde her 

birim katalizör ağırlığı baĢına karbon miktarı, bulunan katalizör miktarından çok reaktör 

Ģekliyle ilgilidir.  Reaktör Ģekli, büyük ölçekli endüstriyel uygulamalarda gaz ya da sıvı 

ayırma iĢlemlerinde örneğin alkol dehidrasyonunda, Beckmann düzenlemesinde, parafin 

izomerizasyonunda, kraking ve alkilleĢme proseslerinde daha az önem teĢkil eder.  

Ancak üretilmek istenen ürün katı ise (karbon nanotüp sentezinde olduğu gibi) katalizör 

parçacıklarını kaplar ve gerek ısı gerek kütle transferini azaltabilir [123,124]. 

 

Sabit yatakta karbon nanotüp üretim çalıĢmalarının çoğunda az miktarda katalizör 

kullanarak bu kısıtlamalar minimize edilir. Ġyi bir verim elde etmek için daha büyük 

katalizör yataklarının daha büyük yüzey alanlarına gerek vardır. Örneğin Zeng ve 

çalıĢma arkadaĢları yaptıkları çalıĢmada, diğer tüm değiĢkenleri sabit tutarak sadece 

katalizör yüzey alanını iki kat artırarak, karbon verimini üç kat artırdıklarını bildirdiler. 

Uygulamada buradan yola çıkarak, bir katalizörün iki ya da üç boyutlu olması eğer 

yüzey alanları eĢitse karbon verimini etkilemez sonucuna ulaĢılmıĢtır [123,125]. 

 

Büyük skalada çalıĢılırken ısı ve kütle transferlerinin sınırlamalarını ortadan kaldırmak 

için ince katalizör filmi kullanmak, küçük parçacık boyutlu ve/veya gözenekli 

malzemeler kullanmak, gaz-katı etkileĢimini artırmak gibi bir takım önlemler alınmıĢtır 

[123]. 

 

Sabit yataklarda katı yüzeydeki durgun film ısı ve kütle transferini engeller. Bu olumsuz 

durumun etkisi iyi bir gaz-katı karıĢımı sağlanarak önemli bir Ģekilde azaltılabilir. Ġyi 

tasarlanmıĢ akıĢkan yataklı sistemlerde söz konusu karıĢma kabiliyeti kendiliğinden 

vardır. Yani, ısı ve kütle transferi için ideal akıĢkanlaĢtırma koĢulları altında sınırlayıcı 
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bir etki söz konusu değildir [126]. Buna ilaveten, akıĢkan yataklı sistemler, sabit yataklı 

sistemlerle kıyaslandığında karbon nanotüp oluĢumu için daha uygun oldukları 

gözlemlenmiĢtir [127].  

 

Tüm bu avantajlardan dolayı ticari olarak karbon nanotüp üretim tesislerinde akıĢkan 

yataklar kullanılmaktadır. Bu üretim merkezlerinden bazılarına Fransa’da bulunan yılda 

30 tona kadar ÇDKNT üretebilen Arkema
TM

, ABD’de bulunan günde 1 kg’a kadar 

TDKNT üretebilen Southwest Nanotechnologeis, Almanya’da bulunan yine yılda 30 

tona kadar ÇDKNT üretim hacmine sahip Baytubes Ģeklinde örnek verilebilir. Gerek 

kamuoyu gerekse bilimsel literatür bu üretim merkezleriyle ilgili çok az bilgiye 

ulaĢıldığı ve özellikle de üretimi anlamak için temel bilgileri oluĢturan verim ve 

akıĢkanlaĢtırma koĢulları ile ilgili veriler bilinmemektedir [123, 128-130]. 

 

Tüm bu verilerin ıĢığında, laboratuar çalıĢmalarında sabit yataklı sistemlerde çalıĢılması 

ekonomik uygulanabilirlik açısından ele alındığında kaçınılmaz olabilmektedir. Örneğin 

10 kilogram katalizörü öngörülemeyen bir koĢul altında test etmek ekonomik olarak 

uygun değildir. Baytubes’de olduğu gibi sürekli sisteme geçmeden önce bu yüzden 

parametreleri belirleyen laboratuar çalıĢmaların birçoğunda kesikli sistemler tercih 

edilmiĢtir [123,131]. Bundan dolayı maalesef karbon nanotüp sentezlerine bakıldığında 

akıĢkan yatak için literatürde daha az sonuca ulaĢılıyor. Birkaç gram katalizörle 

çalıĢıldığında sabit yataklı sistemleri kurmak ve çalıĢtırmak akıĢkan yataklara göre daha 

kolaydır. Buna rağmen endüstriyel denemelerde akıĢkan yataklar kullanılır ve akıĢkan 

yatakların seçilmesini büyük olasılıkla çok ekonomik ve ölçeklendirilebilir bir alternatif 

olmasına bağlanabilir [123]. 

 

ġekil 4.1.’de karbon veriminin katalizör kütlesinin fonksiyonu olarak dağılım grafiği 

gösterilmiĢtir. Burada karbon nanotüp verimleri akıĢkan yatak çalıĢmalarla, bu 

çalıĢmalara uygun olan sabit yataklı çalıĢmalardan oluĢturulmuĢtur. ġekil 4.1. 

incelendiğinde, akıĢkan yatakların bir avantajı daha öne çıkmaktadır ve yüksek katalizör 
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miktarlarında benzer verimler elde edilmiĢtir. Bu da yüksek miktarlarda üretim için 

akıĢkan yatakların uygun olduğunu göstermiĢtir [123].  

 

 

ġekil 4.1. Karbon veriminin katalizör kütlesinin fonksiyonu olarak dağılım grafiği 
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AkıĢkan yatakta düĢük katalizör kütlelerinde düĢük verim elde edilmesinin en önemli 

nedeni ise elektrostatik etkileĢimlerdir. Bir baĢka ifade ile çok az katalizör olduğunda 

kararsız ortam oluĢup tam bir akıĢkanlaĢtırma olamamaktadır [129,132].  
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5. KARBON NANOTÜPLERIN SAFLAġTIRILMASI 

 

Bu bölümde saflaĢtırma yöntemlerinden bahsetmeden önce üretilen bir karbon 

nanotüpün ne kadar saf olduğunu anlamımıza yarayan tekniklerden bahsedilmiĢtir 

Karbon nanotüplerin saflıksızlıklarını ve kalitelerini belirlemeye yarayan baĢlıca 

tekniklerden bazılarının uygulamadaki öne çıkan avantajları ve zorlukları Çizelge 

5.1.’de gösterilmiĢtir [133]. 

 

Çizelge 5.1. Karbon nanotüplerin safsızlıklarını ve kalitelerini belirleyen baĢlıca 

tekniklerden bazıları  

 

Teknikler Avantajları Zorlukları/Kısıtlamaları 

Elektron Mikroskopları 

(SEM, TEM) 

Doğrudan gözlem 

yapabilme 

Az miktarda örnek ile 

analiz edilebilmekte 

Termal Gravimetrik 

Analiz (TGA) 

Karbon ve metal oranını 

net bir Ģekilde 

öğrenebilme 

Analiz edilen karbon 

nanotüpler tamamen 

deforme olmakta 

Raman Spektroskopisi TDKNT’lerin çapını, 

kalitesini ve iletkenlik 

bilgilerine ulaĢabilme 

ÇDKNT’leri ve metal 

safsızlıklarını tepit etmek 

için uygun değil 

UV-Vis-NIR 

Spektroskopisi 

TDKNT’lerin içeriğini ve 

iletkenlik özelliklerini 

öğrenebilme 

Standart olarak % 100 

saflıkta TDKNT’e ihtiyaç 

var 
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5.1. SaflaĢtırma Metodları 

 

Karbon nanotüpleri saflaĢtırma yöntemleri temelde kimyasal, fiziksel ve bu iki yöntemin 

birlikte kullanılması olarak üç sınıfta toplanabilir. Kimyasal metodla karbon 

nanotüplerin safsızlıklarının giderilmesi, karbonlu safsızlıkların oksidasyon eğiliminin 

karbon nanotüplerden daha fazla olmasına ve metalik safsızlıkların asitler tarafından 

çözünmesine dayanmaktadır. Bu yöntemle çok yüzlü grafitli partiküller arasında 

kafeslenmiĢ olanlar hariç, amorf yapıdaki karbonlar ve metal parçacıklar etkili bir 

biçimde uzaklaĢtırılabilir. Bununla birlikte, kimyasal metod daima söz konusu 

oksidasyondan dolayı karbon nanotüplerin yapısını etkiler. 

 

Fiziksel metodlarla karbon nanotüplerin safsızlıklardan ayrılmasının temeli fiziksel 

boyut, en boy oranı, yer çekimi ve manyetik davranıĢ gibi farklılıklarına dayanmaktadır. 

Fiziksel metodlar genel olarak ya grafit ve karbon nanokürecikleri ayırır ya da farklı 

çap/boy oranlarındaki karbon nanotüpleri ayırır. Prensipte bu metod oksidasyon 

gerektirmediği için karbon nanotüpleri ciddi zararlardan korur. Fakat bu metodun 

karmaĢık, zaman alıcı ve daha az etkili olduğunu da belirtmek gerekir [133]. 

 

Üçüncü saflaĢtırma yöntemi olarak ise fiziksel ve kimyasal saflaĢtırmanın faydalarının 

birlikte kullanılmasıdır. Bu metod yüksek verim ve yüksek kalitede karbon nanotüp 

oluĢturmayı sağlayabilir [133]. 

 

5.1.1. Kimyasal metod ile saflaĢtırma 

 

Genel olarak bu yöntem gaz fazı oksidasyonu, sıvı faz oksidasyonu ve elektrokimyasal 

oksidasyon olarak sınıflandırılabilmektedir. 

 

Gaz fazı oksidasyonu 
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Gaz fazı oksidasyonu saflaĢtırmasında, karbonlu safsızlıkların giderilmesi 225°C ile 

760°C arasında oksitleyici atmosfer sağlanarak giderilir [133]. Literatürde yaygın bir 

Ģekilde oksitleyici olarak kullanılan gazlardan bazıları hava, Cl2-H2O-HCl karıĢımı, Ar-

O2-H2O karıĢımı, O2-SF6-C2H2F4 karıĢımıdır. Bu gazların kullanıldığı bazı çalıĢmalar ve 

bu çalıĢmaların verimi Çizelge 5.2.’de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.2. Gaz fazı oksidasyonu için kullanılan gazlar 

Kullanılan oksitleyici gazlar SaflaĢtırma verimi  

(% ağırlıkça) 

AraĢtırmacılar 

Hava 2-35 Ebbesen ve ark. [134], 

Park ve ark. [135] 

Cl2-H2O-HCl karıĢımı 15 Zimmerman ve ark. [136] 

Ar-O2-H2O karıĢımı 30 Chiang ve ark. [137,138] 

O2-SF6-C2H2F4 karıĢımı 25-48 Xu ve ark. [139] 

 

Gaz fazı saflaĢtırması ilk olarak Ebbesen ve çalıĢma arkadaĢları [134,140] tarafından 

ÇDKNTler için hava kullanılarak 750°C’ de 30 dakika süreyle gerçekleĢtirilmiĢtir. Fakat 

bu iĢlem sonrasında saf olarak sadece ağırlıkça % 1-2 arası ÇDKNT kalmıĢtır, bu da 

esasen iki nedene dayandırılabilir. Nedenlerden biri iĢlem esnasında değiĢken havaya 

maruz kalması diğer neden ise karbon nanotüpler ve safsızlıklar arasındaki oksidasyon 

seçiciliğidir. Buradan yola çıkarak, sadece hava kullanılarak yapılan oksidasyon ile 

saflaĢtırma verimi iki yolla artırılabilir. Birinci yol karbon nanotüplerin dengeli Ģekilde 

havaya maruz kalarak sentezlenmesi diğer yol ise karbon nanotüpler ve safsızlıklar 
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arasındaki oksidasyon direncinin artırılması Ģeklindedir. Bu öneriler ıĢığında bazı 

araĢtırmalar yapılmıĢtır. Park ve çalıĢma arkadaĢları [135] yaptıkları araĢtırma da bu 

çalıĢmalardan bir tanesidir. Bu çalıĢma 760°C’ de 40 dakika boyunca kuvars tüpe 

yerleĢtirilmiĢ örneğin döndürülmesiyle karbon nanotüplerin ve safsızlıkların havaya 

dengeli bir Ģekilde maruz kalmasını sağlayıp saflaĢtırma veriminin ağırlıkça % 35’ e 

ulaĢması baĢarılmıĢtır. 

 

Sıvı faz oksidasyonu 

 

Sıvı faz oksidasyonu, gaz fazı oksidasyonundan farklı olarak asitle muamele ile aynı 

zamanda metal parçacıkları da uzaklaĢtırabilmektedir. Sıvı faz oksidasyonu hem amorf 

yapıları hem de metal parçacıkları uzaklaĢtırabilmek için uygundur.  Ancak saflaĢtırma 

iĢlemi sonrası karbon nanotüplerin yüzeyine fonksiyenel grupların eklenmesi ile karbon 

nanotüplerin yapılarında bir takım deformasyonlar oluĢabilir. Bu, yöntemin olumsuz bir 

özelliğidir  [133]. Literatürde karbon nanotüplere sıvı faz oksidasyonu uygulanan bazı 

çalıĢmalar ve bu çalıĢmalardan öne çıkan sonuçlar Çizelge 5.3.’de özetlenmiĢtir. 

 

Çizelge 5.3. Literatürdeki sıvı faz oksidasyon saflaĢtırma çalıĢmalarından bazıları 

AraĢtırmacılar ÇalıĢma koĢulları/öne çıkan sonuçlar 

Dujardin ve 

çalıĢma 

arkadaĢları 

[141] 

TDKNTleri birkaç dakika deriĢik HNO3 ile ultrasonik banyodan 

geçirdikten sonra,  geri akıĢ soğutmalı sistem altında 4 saat 

boyunca 120-130°C’ de manyetik karıĢtırıcıda yapılan deney 

sonucu ağırlıkça % 30-50 arası verim elde edilmiĢtir. 
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Çizelge 5.3.(Devam) Literatürdeki sıvı faz oksidasyon saflaĢtırma çalıĢmalarından 

bazıları 

 

Rinzler ve 

çalıĢma 

arkadaĢları 

[142] 

TDKNT’ler, 45 saat boyunca 2,6 M HNO3 ile geri akıĢlı 

soğutma sistemi çapraz akıĢ filtrasyonu da uygulanarak ağırlıkça 

% 20-30 arası verim elde edilmiĢtir. 

Hu ve çalıĢma 

arkadaĢları 

[143] 

1 gram TDKNT’lere değiĢik molar ve değiĢik sürelerde Ģu 

deneyler yapılmıĢtır: 3 M HNO3 ve 12 saat, 3 M HNO3 ve 24 

saat, 3 M HNO3 ve 48 saat, 7 M HNO3 ve 6 saat, 7 M HNO3 ve 

12 saat, 16 M HNO3 ve 6 saat, 16 M HNO3 ve 12 saat saflaĢtırma 

verimi en yüksek olan deneylerin 3 M HNO3 ve 12 saat ile 7 M 

HNO3 ve 6 saat olanlar olduğu gözlemlenmiĢtir. 

Wang ve 

çalıĢma 

arkadaĢları 

[144] 

H2O2 ve HCl karıĢımı kullanarak 40-70°C’ de ağırlıkça yaklaĢık 

% 50 verim elde edilmiĢtir.  

Li ve çalıĢma 

arkadaĢları 

[145] 

H2SO4:HNO3 (3:1) karıĢımının safsızlıklarının giderilmesinde 6 

M HNO3’den daha etkili olduğu gözlemlenmiĢtir. En iyi 

saflaĢtırma koĢulları altında 2 saat sürede ağırlıkça % 40 verim 

elde edilmiĢtir. 

Colomer ve 

çalıĢma 

arkadaĢları 

[146] 

ÇDKNT’ler 80°C’ de geri akıĢ soğutmalı sistemde asitlenmiĢ 

KMnO4 uygulanarak amorf karbonun tamamı uzaklaĢtırılmıĢtır. 

Zhang ve 

çalıĢma 

arkadaĢları 

[147] 

TDKNT’lerin saflaĢtırılmasında alkali çözeltilerdeki KMnO4’ ın 

asidik çözeltilerinden daha oksitleyici olduğu gözlemlenmiĢtir. 
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Elektrokimyasal oksidasyon 

 

Kimyasal oksidasyon saflaĢtırma iĢlemleri önemli miktarda karbon nanotüp kaybı veya 

karbon nanotüp yapısında deformasyona yol açmalarına rağmen, amorf karbonları, 

polihedral karbonları ve metal safsızlıkları gidermekte etkili olabilmektedir. Az kusurlu 

karbon yapılar genellikle elektrokimyasal oksidasyon altında daha düĢük korozyon hızı 

gösterirler. Yani daha az kusurlu karbon nanotüpler, daha kusurlu karbon safsızlıklardan 

daha yüksek elektrokimyasal direnç göstermelidir. Elektrokimyasal oksidasyon karbon 

nanotüplerin sırasını bozmadan saflaĢtırmak için uygun bir yöntemdir [133]. 

 

Fang ve çalıĢma arkadaĢları KOH çözeltisindeki TDKNTlerin elektrokimyasal döngüsel 

voltametrik (CV) oksidasyon davranıĢını araĢtırmıĢlardır. TDKNTlerdeki amorf 

karbonun giderilmesinde CV oksidasyonu etkili olmuĢtur. Bu bilgi sp
3
/sp

2
 karbon oranı 

XPS analizleri ve TEM gözlemleriyle doğrulanmıĢtır. Amorf karbonun uzaklaĢtırılması 

metal nanoparçacıkların ortaya çıkmasına yol açmıĢtır böylelikle ardından HCl 

muamelesi ile metal safsızlıkların uzaklaĢtırılması kolaylaĢmıĢtır [148]. 

 

Fang ve çalıĢma arkadaĢları KOH çözeltisinde yaptıkları saflaĢtırmada, metal 

safsızlıkların giderilmesi için ayrıca asit muamelesi yapılması gereklidir bu da 

saflaĢtırmayı zorlaĢtırır. Eğer asidik bir çözelti seçilirse bir daha asitle muameleye gerek 

kalmayacağından saflaĢtırma iĢlemi daha basit bir hal alır. Ye ve çalıĢma arkadaĢları bu 

konuyu araĢtırdılar. Elektrokimyasal oksidasyonla ÇDKNT’lerin uçlarının açılması ve 

saflaĢtırılması oda sıcaklığında % 57’lik H2SO4 çözeltisi kullanılmıĢtır. Asit çözeltisinde 

elektrokimyasal oksidasyon iĢlemi sonrasında elde edilen kütle spektroskopisi 

sonuçlarında nikelin % 98,8’nin ortadan kaldırıldığı gözlemlenmiĢtir. Elektrokimyasal 

oksidasyon nötral veya bazik çözeltilerde kullanıldığında karbon nanotüplerin uçlarında 

önemli bir açılma göstermediğini bildirmiĢlerdir. Güçlü ya da orta dereceli asitler 

kullanıldığında (% 5 H2SO4, % 5 HNO3 veya % 25 HNO3 + % 25 H2SO4, % 5 H3PO4 ve 
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% 5 CH3COOH) sadece amorf karbonun uzaklaĢmayıp metal katalizörü de çözebildiği 

gözlemlenmiĢtir [149]. 

 

5.2. Fiziksel Metod Ġle SaflaĢtırma 

 

Kimyasal saflaĢtırmada karbon nanotüplerin daima yapılarının bozulması veya doğal 

yüzey özelliklerinin bozulması büyük bir sorun oluĢturmaktadır. Bu nedenle karbon 

nanotüplerin doğal fiziksel ve kimyasal özelliklerini aydınlatabilmek için kimyasal 

oksidasyon dıĢında saflaĢtırma yöntemleri de gereklidir. 

 

5.2.1. Filtrasyon 

 

Filtrasyon yöntemi boyuta veya parçacıklara göre yapılan ayrımdır. TDKNTler ve az 

miktarda karbon nanoparçacıklar filtrede tutulur. Metal katalizörler, fullerenler ve 

karbon nanopartiküller filtreden geçilirir [151]. Poliaromatik karbonlar ya da fullerenler 

CS2 ve toluen gibi bazı organik çözücülerde çözülebilir ve böylelikle safsızlıklar 

kolaylıkla filtreden organik çözücüler yardımıyla geçebilir. Gerek karbon nanotüplerin 

gerekse büyük partiküllerin birikip sıklıkla filtreyi tıkaması sonucu filtrasyon yavaĢlar 

ve verimsizleĢir. Bu durumda bu prosesin bir sorunudur. Bu sorunun giderilmesi, stabil 

karbon nanotüp süspansiyonu oluĢturmak için yüzey aktif madde kullanılması ve 

ultrasonikasyon yapılmasıyla gerçekleĢtirilebilir [133]. ġekil 5.1.’de bir filtrasyonda 

kullanılan cihaz gösterilmektedir.  
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ġekil 5.1.Filtrasyon cihazı [152] 

 

5.2.2. Manyetik saflaĢtırma 

 

Bu yöntemle ferromanyetik katalizör partiküllerin mekanik bir Ģekilde ayrılmasına 

dayanır.  TDKNTlerin süspansiyonlarında özellikle ZrO2 ya da CaCO3 gibi inorganik 

nanopartiküller karıĢabilir ferromanyetik parçacıklar ultrasonik banyo ile ayrıĢtırılır. 

Sonra manyetik kutuplarda parçacıklar tutulur. Daha sonradan kimyasal muameleden 

geçirilerek yüksek saflıkta TDKNTler elde edilir [150]. Manyetik saflaĢtırma cihazı 

ġekil 5.2.’de gösterilmiĢtir. 

mıknatıs bobin 

SüzülmüĢ akıĢkan 

nanoparçacıklar 

Basınç ölçer 

AkıĢkan çözelti Süspanse sıvı 

Membran filtre 

Filtrede tutulmuĢ 

TDKNTler 

N2 

Manyetik karıĢtırma çubuğu 
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ġekil 5.2.Manyetik saflaĢtırma cihazı [150] 

 

Bu proses büyük ekipman gerektirmez ve laboratuar ölçekli manyetik safsızlıklar 

içermeyen TDKNT’lerin üretimini sağlar [151]. 

 

5.2.3. Santrifüjleme 

 

Santrifüjleme ile saflaĢtırma tekniğinin mantığı tüp içindeki çözeltide bulunan 

partiküllerin ağırlıklarından dolayı farklı hızlarda yerleĢmesi Ģeklindedir. Aynı zamanda 

santrifüj ile ayırma ile nanotüp, amorf karbon ve karbon nanoparçacıkların farklı 

stabilitelerine bağlı olarak çözeltiden amorf karbon ve karbon nanoparçacıklar 

ayrıĢtırılabilir. DüĢük hızda gerçekleĢen santrifüj ile amorf karbon, TDKNT ve karbon 

nanopartiküller çökeltiden etkili bir Ģekilde ayrılmaktadır. Yüksek hızda gerçekleĢen 

santrifüj çalıĢmalarında karbon nanoparçacıkların çökmesi ve TDKNT’lerin ayrılması 

gerçekleĢtirilir. Bu yöntemin handikapı ise karbon nanotüplerin yüzeylerine fonksiyonel 

gruplar getirmek, nitrik asitle muamele gerektirir [133]. 

Mıknatıs 

Birikinti 

Nanotüp çözeltisi 

Yüksek güçlü ultrases 

parmak 
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5.2.4 Fonksiyonel grupların eklenmesi 

 

Karbon nanotüplerin yüzeylerine fonksiyonel gruplar eklenmesi ile karbon nanotüplerin 

çözünmesini sağlayan bir saflaĢtırma iĢlemidir. Bu çözünebilir karbon nanotüplerin 

filtrasyon ve kromatografi gibi diğer tekniklerle uygulanmasına olanak sağlar [133]. 

Çünkü metal gibi çözünmeyen safsızlıkların filtrasyonla ayrılması kolaydır [153,154]. 

BaĢka bir fonksiyonelleĢtirme tekniğinde ise karbon nanotüplerin yapısı olduğu gibi 

bırakılır ve boyut ayırımlı kromatograf için çözünür hale getirilir [155]. 

 

FonksiyonlaĢtırılmamıĢ ancak saflaĢtırılmıĢ karbon nanotüplerin ısıl iĢlem ve diğer 

tekniklerle geri kazanımı mümkündür. Bu teknik karbon nanotüplerin elektronik yüzey 

yapısını koruyabilmektedir. Bununla birlikte yüksek miktarlarda safsızlık içeren veya 

demet halindeki karbon nanotüplerin saflaĢtırma verimi yüksek değildir [133]. 

 

5.2.5. Yüksek sıcaklık tavlaması 

 

Karbon nanotüplerin biyomalzeme gibi bazı uygulamalarında metal parçacıkların 

tamamen uzaklaĢtırılması oldukça önemlidir. Fakat metal partiküllerin çoğu, karbon 

tabakalar tarafından sarıldığından dolayı bunların asitle muamele yapılarak 

uzaklaĢtırılması çok zordur. Gerek inert atmosferde gerekse vakum altında yüksek 

sıcaklıklarda (1400°C) karbonun ve metallerin fiziksel özellikleri farklıdır. Grafitin 

3000°C’de bile bozunmadan kalabildiği iyi bilinmekte iken, bu sıcaklık metallerin 

buharlaĢma sıcaklığından daha yüksektir. Bu sayede metallerin uzaklaĢtırılması için 

etkili bir yöntemdir [133]. 

 

5.2.6. Ultrasonik banyo 

 

Bu teknikte parçacıklar ultrasonik titreĢimlere bağlı olarak ayrılır. Farklı 

nanopartiküllerden oluĢan yığın titreĢime maruz kalıp birbirlerinden daha ayrık olurlar. 
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Parçacıkların ayrılması, kullanılan yüzey aktif maddeye, çözücüye ve reaktiflere oldukça 

bağlıdır [151]. 

 

5.2.7. Kromatografi 

 

Bu teknik genel olarak kısa ve küçük çap dağılımındaki az miktardaki TDKNTleri 

ayırmada kullanılır. TDKNT’ler içinde gözenekli bir malzeme bulunduran kolon içinden 

geçirilir. Gözenek sayısı ise nanotüplerin boyuna bağlı olarak değiĢmektedir. Bu 

teknikte kolon olarak GPC (jel-permeasyon kromatografisi) ve HPLC (yüksek 

performanslı sıvı kromatografisi) kullanılır [151]. 

 

5.2.8. Süper kritik akıĢkan ekstraksiyonu 

 

Süper kritik akıĢkan karbondioksit (Sc-CO2) hem gaz hem sıvı özelliklerine sahiptir, bu 

sayede hem gaz gibi küçük gözeneklerden geçebilirken hem de sıvı gibi organik 

maddeleri çözebilir. Buradan yola çıkan Wang ve çalıĢma arkadaĢları  TDKNT’leri Sc-

CO2’i çözelti olarak kullanarak metal safsızlıkları gidermek için iki adımlı bir yöntem 

geliĢtirdiler. Ġlk etapta etilendiamin tetraasetik asit kullanarak gerçekleĢtirilen elektroliz 

ile bir ön arıtma uygulanır. Ġkinci etapta Sc-CO2 ekstraksiyonu ile metal parçacıklar 

ortamdan uzaklaĢtırılır. EDS sonuçlarına göre bu iki etaplı ekstraksiyon sonrası demir 

safsızlıkların % 98’ in üzerinde giderildiği gözlemlenmiĢtir [156]. 

 

5.2.9. Mekanik 

 

Thien-Nga ve çalıĢma arkadaĢları ferromanyetik partikülleri uzaklaĢtırmak için mekanik 

bir saflaĢtırma iĢlemi geliĢtirdiler. Prensip olarak bilardo oyununa benzemektedir. 

Burada katalizörlerle küçük inorganik parçacıklar arasındaki elastik darbe enerjisi metal 

parçacıkları çıkarmak için kullanılır ve bunlar güçlü bir mıknatıs yardımıyla toplanır. 

TDKNT’ler ilk önce çeĢitli çözücülerde çözülmüĢtür. Sonra zirkonyum oksit, kalsiyum 
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karbonat gibi çözünmeyen nanopartiküller ortama eklenmiĢtir. Bulamaca 24 saat 

boyunca ultrasonikasyon uygulanmıĢtır. Bu teknikle manyetik safsızlıklar içermeyen 

laboratuar ölçekli TDKNT’ler üretilmesini sağlanmaktadır [157]. 

 

5.3. Çok Adımlı SaflaĢtırma Yöntemleri 

 

Daha yüksek verimde daha yüksek saflıkta karbon nanotüpler elde etmek için karbon 

nanotüplerin içerdiği safsızlıkların çeĢidine göre çeĢitli saflaĢtırma metodları bir arada 

kullanılabilmektedir [133]. 
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6. DENEYSEL ÇALIġMALAR 

 

Yapılan bu çalıĢmada karbon nanotüpün üretiminde CVD yöntemi uygulanmıĢtır. 

Deneyler beĢ aĢamada yapılmıĢtır. Ġlk aĢamada sistemde kullanılacak akıĢkan yatağa ait 

hidrodinamik parametreler hesaplanmıĢtır. Ġkinci adımda çalıĢmalarda kullanılacak 

katalizör belirlenmiĢ ve sentezlenmiĢtir.  Ardından karbon nanotüp üretmek için en 

uygun CVD parametreleri belirlenmeye çalıĢılmıĢtır. Bu kapsamda en uygun demir 

içeriğine sahip katalizör, en uygun reaksiyon süresi ve sıcaklığı, en uygun gaz 

bileĢenlerinin bulunması hem aseteilenle hem de sentez gazıyla çeĢitli deneylerle 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Daha sonra sentezlenen karbon nanotüpleri gerek amorf yapıdaki 

karbonlu yapılardan gerekse katalizörden uzaklaĢtırmak için saflaĢtırma iĢlemleri 

yapılmıĢtır. Son adımda ise saflaĢtırma iĢlemlerinden elde edilen karbon nanotüplerin 

karakterizasyon deneyleri yapılmıĢtır. 

  

6.1. Kullanılan Kimyasallar ve Cihazlar 

 

6.1.1. Kullanılan kimyasallar 

 

CVD sisteminde kullanılan yüksek saflıktaki gazlar Oksan firmasından çelik tüplerde 

temin edilmiĢtir. Katalizör hazırlamada ise demir kaynağı olarak Fe(NO3)3.9(H2O) 

kullanılmıĢtır. Destek malzemesi olarak ise silika kullanılmıĢtır. Üretilen karbon 

nanotüpleri saflaĢtırmak için hidrojen peroksit ve 3 molarlık HCl kullanılmıĢtır. Üretilen 

karbon nanotüpleri, yüksek çözünürlüklü transmisyon elektron mikroskobu (RTEM) 

cihazında yapılan karakterizasyon iĢlemlerine hazırlamak için etanol kullanılmıĢtır. 

 

6.1.2. Kullanılan cihazlar 

 

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) sisteminde Protherm Marka ASP 11/100/500 model 

dikey tasarımlı split fırın kullanılmıĢtır.  Split fırın Resim 6.1.’de gösterilmektedir. 
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Resim 6.1. Dikey tasarımlı, split fırın 

 

Her bir gaz (asetilen, hidrojen, karbon dioksit, karbon monoksit) için dijital, kontrollü, 

göstergeli Cole-Parmer marka her biri için ayrı ayrı kalibre edilmiĢ akıĢ hız aralığı 5-500 

mL/dak olan kütle akıĢ ölçerler kullanılmıĢtır. AkıĢkan yatak çalıĢmalarında azot için 

kullanılan aynı marka akıĢ ölçerin hız aralığı ise 0-100 L/dk idi. AkıĢ ölçerden çıkan 

gazlar karıĢtırma odasından geçirildikten sonra fırına verilmiĢtir. Dört vanalı giriĢe sahip 

karıĢtırma odası Resim 6.2.’de gösterilmektedir. 
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Resim 6.2. KarıĢtırma odası 

 

Analizi yapılacak karbon nanotüpler etanol çözeltisi içinde ultrasonik banyoda disperse 

edilmiĢtir. Karbon nanotüpleri gerek saflaĢtırmak için gerekse karakterizasyona 

hazırlamak için kullandığımız ultrasonik banyo Resim 6.3.’de gösterilmiĢtir. 

 

 

Resim 6.3. Ultrasonik banyo 



52 

 

                  

  

Tüm bu iĢlemlerden sonra elde edilen karbon nanotüplerin karakterizasyonu ODTÜ 

merkez labaratuarlarındaki JEOL marka JEM 2100F model yüksek çözünürlüklü 

transmisyon elektron mikroskobu ile yapılmıĢtır. 

 

6.2. Deneysel Yöntem 

 

6.2.1. AkıĢkan yatağın hidrodinamik hesaplamaları 

 

Bu tez çalıĢmasının en önemli amaçlarından biri karbon nanotüpün kütlece üretimini 

gerçekleĢtirebilmektir. Bu yüzden, akıĢ yatağın hidrodinamik hesaplamaları oldukça 

önem kazanmıĢtır. Tezin dördüncü bölümünde akıĢkan yatak ve sabit yataklı sistemler 

detaylı bir Ģekilde irdelenmiĢti. 

 

AkıĢkan yatağın hidrodinamik hesaplamaları yapılırken akıĢkan yatak deneylerinde 

kullanılacak olan katalizörün partikül çapı (100 mikron) baz alınarak 700°C’ de gerekli 

olan minimum akıĢkanlaĢtırma hızı bulunmuĢtur. ÇeĢitli sıcaklıklar için bu hesaplamalar 

tekrarlanıp her bir sıcaklık için minimum akıĢkanlaĢtırma hızları bulunmuĢtur. 

 

AkıĢkan yatakta kullanılacak yatak malzemesinin (döküm kumu) bazı fiziksel özellikleri 

belirlenmiĢtir. 

 

Yığın yoğunluğu ρyığın=1488 kg/m
3
        

Partikül yoğunluğu ρp=2235 kg/m
3
      

Partikül çapı dp≈0,1 mm     

BoĢluk oranı =mf=0,334 
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Reaktöre giren gazın hesaplamalarda kullanılacak fiziksel özellikleri havanın sıcaklığı 

700
o
C için aĢağıda verilmiĢtir. 

 

Yoğunluğu ρg=0,3274 kg/m
3
       

 

Viskozite  μg=4,095x10
-5

 kg/m.s 

 

AkıĢkan yatak için hidrodinamik hesaplamalar, Archimedes sayısının(Ar), Wen ve Yu 

korelasyonu ile bulunmasıyla baĢlamıĢtır.  

Ar = 4,281 olarak hesaplanmıĢtır. 

 

Archimedes sayısı kullanılarak minumum akıĢkanlaĢma hızı (Umf) hesaplanmıĢtır. 

 Umf = 0,00343 m/s olarak hesaplanmıĢtır. 

 

Minumum akıĢkanlaĢma hızının iki katı olan akıĢkan yatakta boĢ kolon hızı da(Uo) 

0,00686 m/s olurak hesaplanmıĢtır.           

  

Tasarladığımız akıĢkan yatağın kolon çapı 0,05 metre olarak alınmıĢtır. Yatak kesit alanı 

ise böylelikle 0,001963 m
2
 olarak hesaplanmıĢtır. Görüntü oranının  ½  olmasına karar 

verilmiĢtir.  Böylelikle akıĢkanlaĢmıĢ malzeme yüksekliği (H) değeri 0,025 metre olarak 

bulunmuĢtur. Kesit alanı ve akıĢkanlamıĢ malzeme yüksekliğinden yola çıkarak yatak 

hacmi (VC) 3-5 m  10 x 9075,4  olarak bulunmuĢtur. 

 

Yatak malzemesi ağırlığı (W) 0,073kg olarak hesaplanmıĢtır.  Minimum akıĢkanlaĢma 

yüksekliği (Lmf) 0,025 metre, maksimum yatak yüksekliği ise 0,0253 metre olarak 

hesaplanmıĢtır. 
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Sonuç olarak 700
o
C çalıĢma Ģartları için yataktaki basınç kaybı (ΔPyatak), 0,365 kPa, 

terminal hız ( tv ) 0,271 m/s ve akıĢkanlaĢmayı sağlamak için gerekli olan minimum 

hacimsel akıĢ hızı (Q) 0,81 L/dk olarak hesaplanmıĢtır. 

 

700°C için yapılan bu hesaplamaları, aynı Ģartlarda 600-1000°C sıcaklık arlığındaki 

hava için tekrarlanıp, minimum terminal hız ve hacimsel akıĢ hızı değerleri Çizelge 

6.1.’de gösterilmiĢtir. Bu bölümde yapılan hesaplamalar EK-1’de sunulmuĢtur. 

 

 

Çizelge 6.1.Tasarlanan akıĢkan yatağın çeĢitli sıcaklıklardaki terminal ve hacimsel akıĢ 

hızları 

 

Sıcaklık, °C Terminal hız, m/s Hacimsel akıĢ hızı, L/dk 

 

600 0,287 0,85 

650 0,279 0,83 

700 0,271 0,81 

750 0,264 0,79 

800 0,257 0,77 

850 0,250 0,75 

900 0,244 0,74 

950 0,239 0,72 

1000 0,233 0,71 
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6.2.2. Katalizörün seçimi ve hazırlanması 

 

Literatür incelendiği zaman karbon nanotüp üretiminde katalizörlerin sentezlenmesi ve 

geliĢtirilmesiyle ile ilgili birçok çalıĢma göze çarpmaktadır. Bu gözlem dikkate alınarak 

yeni bir katalizör üretmek için çalıĢma yapmaktansa, literatürde bizim çalıĢma planımıza 

en uygun katalizörün belirlenmesine yönelik incelemeler yapılmıĢtır. Ġncelemeler 

sonucunda yapılacak deneylerde karbon nanotüp sentezinde kullanılmak amacıyla 

yaygın bir Ģekilde kullanılan Fe/silika katalizörünün kullanılmasına karar verilmiĢtir. 

Seçilen bu katalizörün üretim yöntemi olarak ise emdirme yöntemiyle sentezlenmesine 

karar verilmiĢtir. 

 

Ġlk önce % 1,47 demir içeriğine sahip Fe/silika katalizörü hazırlanmıĢtır. Bu kapsamda 

0,25 gram Fe(NO3)3.9(H2O) 1,5 ml su içerisinde çözülmüĢtür. Daha sonra bu çözeltinin 

üzerine destek malzemesi olan 600 mikron çapındaki silika eklenmiĢtir ve bir saat 

boyunca bekletilmiĢtir. Bekleme iĢlemi tamamlandıktan sonra etüvde 85°C sıcaklıkta 

karıĢımın suyu uçurulmuĢtur. Etüvden çıkarılan silika partiküllerine tekrar 0,25 gram 

Fe(NO3)3.9(H2O) eklenip, 2 ml su içerisinde çözdürülmüĢtür ve bir saat bekletilmiĢtir. 

Bu iĢlemden sonra 85
o
C sıcaklıktaki etüvde çözeltinin suyu tekrardan uçurulmuĢtur.  

 

Tüm bu iĢlemler sonunda alınan silika partikülleri 750
o
C sıcaklıktaki fırında üç saat 

bekletilerek, katalizör hazırlama iĢlemi tamamlanmıĢtır. Üretilen Fe/Silika katalizörü 

Resim 6.4’de gösterilmiĢtir. 

 

Üretilen katalizörlerin karakterizasyonu XRF cihazıyla yaptırılmıĢtır. Ve elde edilen 

sonuçların teorik hesaplamalarımızla örtüĢtüğü gözlemlenmiĢtir. 
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Resim 6.4 Karbon nanotüp üretiminde kullanılan Fe/silika katalizörü 

 

6.2.3. CVD  yöntemiyle karbon nanotüp üretim deneyleri 

 

Karbon nanotüp sentez deneyleri boyunca kullanılan CVD deney düzeneği, reaktant 

gazlardan, bu gaz tüplerinin ucuna bağlanmıĢ gaz hızını ayarlamak için kullanılan akıĢ 

ölçerlerden, reaktöre girmeden önce gazların karıĢtığı karıĢtırma odasından, dikey 

tasarımlı, split fırın içine yerleĢtirilmiĢ 1 metre uzunluğunda 50 mm çapında kuvars 

reaktörden, akıĢkan yatağın devamında sırasıyla bulunan siklon ve yıkama ĢiĢelerinden 

meydana gelmektedir. CVD sisteminin Ģematik görünümü ise ġekil 6.1’de 

gösterilmektedir. Sistemin fotoğrafı ise Resim 6.5.’de gösterilmektedir. 
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 ġekil 6.1 CVD sisteminin Ģematik görünümü 
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Resim 6.5. CVD düzeneğinin genel görünüĢü 

 

CVD ile karbon nanotüp üretim deneylerinin hepsinde ilk önce 75 gram Fe/silika 

katalizörü reaktörün içine konulup, fırın içine yerleĢtirilmiĢtir. Reaktör yerleĢtirildikten 

sonra kaya yünü ile izolasyon sağlanmıĢtır. Tüm bağlantı elemanları kontrol edildikten 

sonra, oda sıcaklığındaki sistemin içinden yaklaĢık 20 dakika boyunca 500 ml/dk hızla 

azot gazı geçirilerek sistem temizletilmiĢtir. Temizleme iĢleminden sonra fırın açılıp 

ısıtma baĢlatılmıĢtır. Bu esnada da azot gazı verilmeye devam edilmiĢtir. Isıtma iĢlemi 

reaksiyon sıcaklığı olarak belirlenen sıcaklıktan yaklaĢık 150-200°C daha düĢük bir 

sıcaklık değerine kadar devam ettirildikten sonra, bu sıcaklık 10-15 dakika boyunca 

sabit tutulup bir yandan  da belirlenen gaz hızları ve gaz kompozisyonları fırına 
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beslenmeye baĢlatılmıĢtır. Ve ısıtma iĢlemi planlanan reaksiyon sıcaklığına kadar 

ısıtılmaya devam edilmiĢtir. Bu sıcaklıkta önceden planlanan reaksiyon süresi kadar 

beklenilmiĢtir. Reaksiyon süresi dolunca reaktant gazların sisteme beslemesi 

durdulmuĢtur. Azot gazı yeniden 500 ml/dk hızla sisteme verilerek hem sistemin 

soğumasının hızlandırması hem de sistem içinde kalan gazların uzaklaĢtırılması 

sağlanmıĢtır. Reaktör sıcaklığı oda sıcaklığına düĢünceye kadar azot gazı beslemeye 

devam edilmiĢtir. Ardından reaktör içinde katalizör üzerinde oluĢmuĢ olan karbon 

nanotüpler katalizörlerle birlikte alınarak saflaĢtırma iĢlemlerine götürülmek üzere 

toplanmıĢtır. AkıĢkan yatak kullanılarak gerçekleĢtirlen deneylerde bunların yanı sıra 

siklondan da karbon nanotüp toplanması baĢarılabilmiĢtir. 

 

Yapılan tüm CVD deneylerinde bu deney yöntemi aynı Ģekilde uygulanmıĢtır. Ġlerleyen 

baĢlıklar altında gösterilen deney reçetelerine bağlı olarak sıcaklıklar 400°C ile 900°C 

arasında, reaksiyon süresi 30 ile 360 dakika arasında, gaz hızı sabit ve akıĢkan yatak 

Ģartlarına uygun olacak Ģekilde ve çeĢitli gaz  kompozisyonlarına bağlı olarak deneyler 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

6.2.4. Asetilen kullanılarak gerçekleĢtirilen karbon nanotüp üretim deneyleri 

 

Bu deneylerde hidrojenin üretilen karbon nanotüp miktarına etkisi, katalizör içerisndeki 

optimum demir miktarının belirlenmesi ile ilgili çalıĢmalar öncelikle sabit yatak 

koĢullarında gerçekleĢtirilmiĢtir. Sabit yatak çalıĢmalarının sonucundan elde edilen 

veriler ıĢığında akıĢkan yatak çalıĢmalarına baĢlanmıĢtır. Bu kapsamda en uygun 

reaksiyon süresi  parametreleri saptanmaya çalıĢılmıĢtır. 

 

Hidrojenin üretilen karbon nanotüp verimine etkisi 

 

Hidrojen varlığının karbon nanotüp üretim miktarı üzerindeki etkisini araĢtırmak 

amacıyla biri hidrojenli biri hidrojensiz olmak üzere iki deney yapılmıĢtır. Bu deneyler 
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sabit yatak koĢulları altında gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu deneylerin ilkinde hidrojenin 

kullanılmadığı, katalizör olarak 75 gram % 1,47 kullanılan, 700°C’de, 90 dakika süren 

karbon kaynağı olarak 15 ml/dk C2H2, taĢıyıcı gaz olarak ise 500 ml/dk N2 kullanılan 

deney yapılmıĢtır. Ġkinci deney ise tamamen aynı Ģartlarda gerçekleĢtirilip tek fark 

olarak sisteme 35 ml/dk H2 ilave edilmiĢtir. Ve yapılan saflaĢtırma iĢlemlerinin ardından 

elde edilen karbon nanotüp miktarları karĢılaĢtırılmıĢtır.  

 

Katalizördeki demir miktarının üretilen karbon nanotüp verimine etkisi 

 

Katalizördeki en uygun demir miktarını belirlemeye yönelik yapılan çalıĢmalar, sabit 

yatak kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu kapsamda literatürdeki yapılan çalıĢmalarda 

göz önünne alınarak dört farklı demir miktarı içeriğine sahip olan katalizörler 

sentezlenmiĢtir. Söz konusu katalizörlerin tamamı daha önceki baĢlıklarada yer alan 

üretim metoduna sadık kalınarak üretilmiĢtir. Üretilen bu katalizörler ve içerdikleri 

demir miktarları Çizelge 6.2.’de verilmiĢtir. Katalizör içerisindeki optimum demir 

miktarını saptayabilmek için farklı demir içeriğine sahip olan bu katalizör aynı Ģartlarda 

sırayla karbon nanotüp üretmek için kullanılmıĢtır.  

 

 

Çizelge 6.2. Kullanılan katalizör çeĢitleri 

Katalizörler Ġçindeki demir içeriği Silika çapları 

Katalizör 1 % 1,47 600 mikrometre 

Katalizör 2 % 3,2 600 mikrometre 
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Çizelge 6.2.(Devam) Kullanılan katalizör çeĢitleri 

Katalizör 3 % 5,2 600 mikrometre 

Katalizör 4 % 6,5 600 mikrometre 

 

Deney planı ise Ģu kelide oluĢturulmuĢtur. Deney sıcaklığı ve süresi sırasıyla 700°C ve 

90 dakika olarak belirlenmiĢtir. Her bir deneyde 75 gram katalizör kullanılmıĢtır. 

Karbon kaynağı olarak 15 ml/dk C2H2, taĢıyıcı gaz olarak ise 500 ml/dk N2+ 35 ml/dk H2 

kullanılmıĢtır. Elde edilen karbon nanotüpler saflaĢtırma iĢlemlerinden geçirildikten 

sonra elde edilen miktarlar karĢılaĢtırılmıĢtır. 

 

Asetilen gazı deneylerinde reaksiyon süresinin üretilen kabon nanotüp miktarı üzerine 

etkisi 

 

Daha önce yapılan tüm CVD çalıĢmalarımız sabit yatak koĢullarında gerçekleĢtirilmiĢti. 

Orada elde eilen baĢarılı sonuçlardan sonra asıl amacımız olan yığın miktarda karbon 

nanotüp üretimi için akıĢkan yatakta çalıĢmaya karar verilmiĢtir. Bunu gerçekleĢtirmenin 

iki yolu vardır. 1. AkıĢ hızlarını oldukça arttırılması gerekiyordu. 2. AkıĢkanlaĢmayı 

daha düĢük akıĢ hızlarında gerçekleĢtirebilmek için daha düĢük boyutlarda katalizör 

kullanılması. Bu çalıĢma için daha az gaz sarfiyatı sağlayacağı gerekçesiyle ikinci yol 

takip edilmiĢtir. Bu kapsamda daha önceki en uygun demir içeriğine sahip katalizörü 

belirleme deneylerimizde elde edilen sonuca göre aynı yöntemle silika çapı daha düĢük 

katalizörler sentezlanmiĢtir. Bu doğrultuda  % 5,2 demir içeriğine sahip 100 mikrometre 

çapında katalizörler sentezlenmiĢtir. Bu katalizörlere ―Katalizör 5‖ adı verilmiĢtir. Bu ve 

bundan sonraki tüm akıĢkan yatak çalıĢmalarımızda bu katalizörler kullanılmıĢtır. 

 

Asetilen deneylerinde sürenin, karbon nanotüp oluĢumu üzerine etkisini belirleyebilmek 

için akıĢkan yatak kullanılarak yapılan deneyler 30, 60, 90, 180 ve 270 dakika olmak 
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üzere beĢ farklı deney süresinde gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen karbon nanotüpler 

saflaĢtırılma iĢlemlerinden geçirildikten sonra çıkan sonuçalar karĢılaĢtırılmıĢtır. 

 

6.2.5. Sentez gazı kullanılarak gerçekleĢtirilen karbon nanotüp üretim deneyleri 

 

Bu baĢlık altındaki deneylerde uygun sentez gaz bileĢimi, en uygun reaksiyon sıcaklığı 

ve süresi  parametreleri saptanmaya çalıĢılmıĢtır. Bu baĢlık altında gerçekleĢtirilen tüm 

deneyler akıĢkan yatak Ģartlarında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

Sentez gazı bileĢiminin karbon nanotüp üretim verimine etkisi 

 

Karbon nanotüp üretimindeki en uygun sentez gaz bileĢimini belirlemek amacıyla bu 

baĢlık altında birtakım deneyler yapılmıĢtır. Bu kapsamda reaktant olarak sadece CO, 

sadece CO2 ve farklı bileĢimlerdeki CO2-CO gazları denenmiĢtir. Bu Ģekilde dört deney 

yapılması planlanmıĢtır. Bu deneyler 75 gram Katalizör 5 kullanılarak, 810°C’de ve 30 

dakika süreyle yapılmıĢtır. Yapılan deneylerde kullanılan gazların kompozisyonları ve 

akıĢ hızları Çizelge 6.3.’de verilmiĢtir. Bu deneylerden elde edilen ürünler saflaĢtırma 

iĢlemlerinden geçirildikten sonra tartılmıĢtır ve elde edilen sonuçlar karĢılaĢtırılmıĢtır. 

 

 

Çizelge 6.3. Sentez gaz bileĢimi belirlemede yapılan deneyler 

Deneyler Kullanılan reaktantlar 

Deney 1:  

CO + H2 kullanılan deney 

Karbon kaynağı: 

 300 ml/dk CO 

TaĢıyıcı gaz: 1,8 L/dk N2 + 300 ml/dk H2 

Deney 2: 

1:1, CO: CO2 karıĢımı + 

H2 kullanılan deney 

Karbon kaynağı:  

300 ml/dk CO + 300 ml/dk CO2 

TaĢıyıcı gaz:  

1,5 L/dk N2 + 300 ml/dk H2 
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Çizelge 6.3.(Devam) Sentez gaz bileĢimi belirlemede yapılan deneyler 

Deney 3: 

6:1, CO: CO2 karıĢımı + 

H2 kullanılan deney  

Karbon kaynağı:  

300 ml/dk CO + 50 ml/dk CO2 

TaĢıyıcı gaz:  

1,5 L/dk N2 + 300 ml/dk H2 

Deney 4: 

CO2 + H2 kullanılan 

deney 

Karbon kaynağı:  

300 ml/dk CO2 

TaĢıyıcı gaz: 

 1,8 L/dk N2 + 300 ml/dk H2 

 

Sentez gazı deneylerinde reaksiyon süresinin üretilen kabon nanotüp miktarı üzerine 

etkisi 

 

Asetilen gazı kullanılarak yapılan deneylerde uygulanan yönteme benzer Ģekilde sentez 

gazı deneylerinde de en uygun reaksiyon süresinin belirlenmesine yönelik çalıĢmalar 

yapılmıĢtır. Bu deneyler akıĢkan yatak koĢullarında gerçekleĢtirilmiĢtir. Deneylerde 

kullanılacak sentez gaz bileĢimi olarak bir önceki deneyde bulunan en verimli sonuçları 

elde eden CO + H2 karıĢımının tercih edilmesine karar verilmiĢtir. 810°C’de 75 gr 

Katalizör 5 ile, karbon kaynağı olarak 300 ml/dk CO, taĢıyıcı gaz olarak 1,8 L/dk N2 + 

300 ml/dk H2 kullanılmıĢtır. Optimum sürenin bulunması amacıyla 30, 90, 180, 270 ve 

360 dakika süren deneyler gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen karbon nanotüpler saflaĢtırma 

iĢlemlerinden geçirilerek, elde edilen miktarlar karĢılaĢtırılmıĢtır. 

 

Sentez gazı deneylerinde reaksiyon sıcaklığının üretilen kabon nanotüp miktarı üzerine 

etkisi 

 

Bu kısımda yapılan deneylerde de sentez gazı kompozisyonu olarak yine bir önceki 

baĢlık altında yapılan deneylerde de olduğu gibi sentez gazından en yüksek miktarda 

üretimin sağlandığı CO + H2 karıĢımının olması kararlaĢtırılmıĢtır. Bu kapsamda 
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CO’den karbon nanotüp üretiminde çok daha yüksek sıcaklığa çıkıldığında ya da daha 

düĢük sıcaklığa inildiğinde, ―bu durum üretilen karbon nanotüp miktarını nasıl etkiler?‖ 

sorusuna cevap bulmak adına deneyler yapılmıĢtır. Söz konusu deneyler, 75 gr Katalizör 

5 ile karbon kaynağı olarak 300 ml/dk CO, taĢıyıcı gaz olarak 1,8 L/dk N2 + 300 ml/dk 

H2 kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu kapsamda 700, 800 ve 900°C’de üç deney 

yapılmıĢtır. SaflaĢtırma iĢlemlerinden sonra elde edilen miktarlar karĢılaĢtırılmıĢtır. 

 

6.2.6. SaflaĢtırma deneyleri 

 

Yapılan çalıĢmalarımızda saflaĢtırma iĢlemlerimin iki ana amacı vardı. Bunlardan biri 

amorf yapıdaki kristal yapıya sahip olmayan karbonların uzaklaĢtırılması, diğeri ise 

katalizörden kaynaklanan metal safsızlıkların uzaklaĢtırılmasıdır. Üretilen karbon 

nanotüplerin saflaĢtırılması için öncelikle ultrasonik banyo içinde 60°C’de %30’luk 80 

ml H2O2 ile fiziksel saflaĢtırma yapılmıĢtır. Bu Ģekilde amorf yapının büyük bir kısmı 

uzaklaĢtırılmıĢtır. Daha sonra kalan amorf karbon ve metal parçacıkların uzaklaĢtırılması 

için 3 M deriĢimine sahip HCl ve tekrar H2O2 birebir oranında karıĢtırılarak ikinci 

oksidasyon iĢlemi uygulanmıĢtır.  

 

Ardından filtre kağıdı ile süzülmüĢtür. Filtre kağıdın üzerinde nanotüpler kalmıĢtır. 

Filtre kağıdı etüvde 80°C’de bir gün boyunca bekletilmiĢtir ve ardından karbon 

nanotüpler filtre kağıdından toplanmıĢtır. Filtre kağıdı üzerindeki karbon nanotüpler 

Resim 6.6.’da gösterilmiĢtir. 
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Resim 6.6. Filtre kağıdı üzerindeki karbon nanotüpler 

 

6.2.7.  Karbon nanotüp karakterizasyonu 

 

SaflaĢtırma iĢlemlerinden sonra elde edilen karbon nanotüp etanol çözeltisi içinde 

dispers edilip karakterizasyona hazır hale getirilmiĢtir. Karakterizasyon çalıĢmaları için 

ODTÜ merkez labaratuarlarındaki yüksek çözünürlüklü transmisyon elektron 

mikroskobu cihazı kullanılmıĢtır. 
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7. BULGULAR VE TARTIġMA 

 

Bu bölümde altında yapılan karbon nanotüp üretim deneylerinden elde edilen bulgular 

irdelenmiĢtir ve bu bölüm içerisinde yapılan tüm CVD çalıĢmaları sonuçları ile birlikte 

verilmiĢtir. 

 

7.1. Hidrojenin Karbon Nanotüp Üretimi Üzerine Etkisi 

 

Hidrojenin karbon nanotüp üretimi üzerine etkisini incelemek amacıyla biri hidrojenli 

biri hidrojensiz ortamda iki deney gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu deneylerin ilki hidrojen 

olmadan, katalizör olarak 75 gram % 1,47 demir içeriğine sahip Katlizör 1 

kullanılmıĢtır. 700°C’de, 90 dakika süren karbon kaynağı olarak 15 ml/dk C2H2, taĢıyıcı 

gaz olarak ise 500 ml/dk N2 kullanılan deney yapılmıĢtır. Ġkinci deney ise tamamen aynı 

Ģartlarda gerçekleĢtirilip tek fark olarak sisteme 35 ml/dk H2 ilave edilmiĢtir. SaflaĢtırma 

iĢlemlerinden geçirildikten sonra ortamda hidrojen olmadan gerçekleĢtirilen deneyden 

elde edilen karbon nanotüp miktarı 1,05 gram iken ikinci deney yani hidrojen ilave 

edildiğinde elde edilen sonuçlarda bu sayı 1,833 gram olarak bulunmuĢtur. OluĢan 

karbon nanotüp miktarında yaklaĢık % 75’lik bir artıĢ gözlemlenmiĢtir. 

 

Elde edilen bu sonuçları literatürdeki diğer çalıĢmalarla kıyaslandığında elde edilen 

sonucu destekler nitelikteki sonuçlara ulaĢılmıĢtır. H2’ in çoğunlukla taĢıyıcı gaz yerine 

reaktif gaz olduğu kabul edilip, hidrojenin metaller için bir katalitik indirgenme ortamı 

sağladığı ve istenmeyen karbon birikimini azaltarak katalizör yüzeyindeki zehirlenmeyi 

önlediği ve böylelikle karbon nanotüp üretim miktarını artırdığı bulunmuĢtur [70, 110-

113]. Fakat bu durumun her karbon nanotüp üretimi için aynı etkiyi göstermediğini de 

yine literatürdeki çalıĢmalardan görülebilmektedir. Örneğin, Son ve çalıĢma arkadaĢları, 

düĢük çap ve yüksek kristalizasyon açısından en iyi sonuçları hidrojen 

kullanmadıklarında elde etmiĢlerdir [115].  Bu çalıĢmada elde edilen sonuçlar ise 

hidrojenin karbon nanotüp üretimine olumlu bir etkisi olduğunu gösterir Ģekildedir. 
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7.2. Katalizördeki Demir Miktarının Üretilen Karbon Nanotüp üretimine Etkisi 

 

Katalizör 1 (%1,47), Katalizör 2 (%3,2), Katalizör 3 (%5,2) ve Katalizör 4 (%6,5) en 

uygun demir içeriği miktarının belirlenmesi için sabit yataklı deneylerde kullanılmıĢtır. 

Bu amaçla katalizör içerisndeki optimum demir miktarını saptayabilmek için 

literatürdeki bilgilere de dayanarak sentezlenen bu dört farklı demir içeriğine sahip 

katalizör aynı Ģartlarda sırayla karbon nanotüp üretmek için kullanılmıĢtır.  

 

Deney sıcaklığı ve süresi sırasıyla 700°C ve 90 dakika olarak belirlenmiĢtir. Her bir 

deneyde 75 gram (Katalizör 1, Katalizör 2, Katalizör 3 ve Katalizör 4) katalizör 

kullanılmıĢtır. Karbon kaynağı olarak 15 ml/dk C2H2, taĢıyıcı gaz olarak 500 ml/dk N2+ 

35 ml/dk H2 kullanılmıĢtır. Daha sonra elde edile karbon nanotüpler saflaĢtırma 

iĢlemlerinden geçirilmiĢtir. Elde edilen sonuçlar sırasıyla 1,833 gram, 2,982 gram, 3,747 

gram ve 3,752 gram olarak bulunmuĢtur. Bu deneyin sonuçları ġekil 7.1.’de 

gösterilmiĢtir.  
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ġekil 7.1. Katalizördeki Fe miktarı ile tüm saflaĢtırma iĢlemlerinden sonra arta kalan 

karbon nanotüp miktarının grafiği 

 

Söz konusu deneylerin sonuçları ele alındığında, demir miktarı ağılıkça % 5 civarına 

ulaĢtıktan sonra artan demir miktarının, oluĢan karbon nanotüpün miktarını neredeyse 

değiĢtirmediği gözlemlenmiĢtir (ġekil 7.1.). Bundan dolayı çok daha yüksek miktarda 

demir içeren katalizörlerle deney yapılmasına ihtiyaç duyulmamıĢtır. Ayrıca M.Perez-

Cabero ve çalıĢma arkadaĢları yaptıkları çalıĢmalar sonucu katalizördeki demir 

içeriğinin daha % 5 ve üzerinden daha yüksek olduğu durumlarda demir karbür 

oluĢumunu gözlemlemiĢlerdir [80]. Bu durum da daha yüksek demir içerikli katalizörle 

çalıĢma yapılmamasının bir baĢka sebebidir. Yapılan sabit yatak deneylerinde Katalizör 
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3’ün karbon nanotüp üretimi adına diğer üç katalizöre nazaran en uygun demir içeriğine 

sahip katalizör olduğu gözlemlenmiĢtir. 

 

Bu gözlemden yola çıkarak akıĢkan yatak deneylerinde de aynı demir içeriğine sahip 

katalizörün kullanılmasına karar verilmiĢtir. AkıĢkanlaĢma Ģartlarını daha az gaz 

tüketerek sağlayabilmek amacıyla  destek malzemesi olarak kullanılan silikaların daha 

küçük çapta olanları kullanılmıĢtır. Böylelikle akıĢkan yatakta karbon nanotüp üretimi 

için kullanılanacak katalizörün destek malzemesini 100 mikrometre çapındaki silikalar 

oluĢtururken, içerdiği demir miktarı ise Katalizör 3 (% 5,2) ile aynı olarak belirlenmiĢtir. 

Yeni üretilen bu katalizöre de Katalizör 5 (% 5,2) adı verilmiĢtir. Tüm akıĢkan yatak 

çalıĢmlarımızda bu katalizör kullanılmıĢtır. 

 

7.3. Asetilen Kullanılarak Kabon Nanotüp Üretiminde Reaksiyon Süresinin Etkisi 

 

Asetilen kullanılarak kabon nanotüp üretiminde reaksiyon süresinin, karbon nanotüp 

oluĢumu üzerine etkisini belirleyebilmek için akıĢkan yatak kullanılarak yapılan 

deneyler 30, 60, 90, 180 ve 270 dakika olmak üzere beĢ farklı deney süresinde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu çalıĢmalarda deney sıcaklığı ve reaksiyon süresi sırasyla 700°C 

ve 90 dakika olarak belirlenmiĢtir. 75 gram Katalizör 5 kullanılmıĢtır. Karbon kaynağı 

olarak 90  ml/dk C2H2, taĢıyıcı gaz olarak ise 3L/dk N2+300 ml/dk H2 kullanılmıĢtır. 

ġekil 7.2.’deki grafik deney süreleri ile saflaĢtırma iĢlemlerinden geçirildikten sonra elde 

edilen karbon nanotüplerin miktarları arasındaki iliĢkiyi göstermektedir. 
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ġekil 7.2. Deney süresi ile asetilenle üretilmiĢ tüm saflaĢtırma iĢlemlerinden sonra arta 

kalan karbon nanotüp miktarının grafiği 

 

ġekil 7.2.’deki grafik incelendiği zaman, reaksiyon süresi 90 dakikaya ulaĢıncaya kadar 

deney süresinin artması ile oluĢan karbon nanotüp miktarında gözle görülür bir artıĢ 

olmasına rağmen, 90 dakikanın ardından karbon nanotüp miktarındaki artıĢ hızının 

oldukça yavaĢladığı gözlenmiĢtir. Buradan yola çıkarak deney süresinin 90 dakikayı 

geçmemesine karar verilmiĢtir. Bu durumun nedenin katalizör yapısının zehirlenmesi, 

kirlenmesi ve sinterleĢmesi gibi katalizör yapısını etkileyen mekanizmalardan 

kaynaklandığı düĢünülmektedir. Literatürde benzer durumlarda bu olayın nedeni olarak 

bu mekanizmalara gönderme yapılmıĢtır [75]. Çünkü bu mekanizmaların kaynağının 

yüksek sıcaklıklar ve/veya uzun reaksiyon sürelerinden kaynaklandığı bilinmektedir. 
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Yüksek sıcaklıklar/uzun reaksiyon süreleri bazen katalizör yüzeyinde faz değiĢimine ve 

yüzey alanlarının azalmasına sebep olurlar, aktif bölgelerdeki etkisinden dolayı da 

reaksiyon hızı düĢer [75]. 

 

7.4. Sentez Gazı BileĢiminin Karbon Nanotüp Üretim Verimine Etkisi 

 

Sentez gazı bileĢiminin karbon nanotüp üretimi üzerindeki etkisini incelemek amacıyla, 

bazı deneyler yapılmıĢtır. Bu deneylerde karbon kaynağı olarak CO ve/veya CO2 

bileĢimleri kullanılmıĢtır. Bu kısımda yürütlen çalıĢmalarda 75 gram Katalizör 5’ in 

içeriği kullanılarak 810°C sıcaklıkta ve 30 dakika süreyle karbon nanotüp üretimi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Söz konusu bu deneylerin tümü H2 varlığında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Yapılan deneylerde kullanılan gazların bileĢimleri, akıĢ hızları ve elde edilen karbon 

nanotüp miktarları Çizelge 7.1.’de verilmiĢtir. Bu deneylerden elde edilen ürünlerin 

miktarları saflaĢtırma iĢlemlerinden geçirildikten sonra belirlenmiĢtir. Bu sonuçlar ġekil 

7.3’ de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 7.1. Sentez gaz bileĢimi belirlemede yapılan deneyler ve sonuçları 

Deneyler Kullanılan reaktantlar 

Elde edilen karbon 

nanotüp miktarı ve 

boyutları 

Deney 1:  

CO+H2 kullanılan deney, 

Molar (21 CO;13 H2) 

Karbon kaynağı: 

 300 ml/dk CO 

TaĢıyıcı gaz: 1,8 L/dk N2 + 300 

ml/dk H2 

1,2 gram 

Çapları 0,3 ile 20 nm 

arası 

Deney 2: 

1:1, CO: CO2 karıĢımı + 

H2 kullanılan deney 

Molar (21 CO; 9,7 CO2; 

13 H2) 

Karbon kaynağı:  

300 ml/dk CO + 300 ml/dk CO2 

TaĢıyıcı gaz:  

1,5 L/dk N2 + 300 ml/dk H2 

0,285 gram 

Çapları 0,3 ile 30 nm 

arası 
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Çizelge 7.1.(Devam) Sentez gaz bileĢimi belirlemede yapılan deneyler ve sonuçları 

Deney 3: 

6:1, CO: CO2 karıĢımı + 

H2 kullanılan deney 

Molar (21CO;1,6 CO2; 

13 H2) 

Karbon kaynağı:  

300 ml/dk CO + 50 ml/dk CO2 

TaĢıyıcı gaz:  

1,5 L/dk N2 + 300 ml/dk H2 

0,306 gram 

Çapları 0,3 ile 30 nm 

arası 

Deney 4: 

CO2 + H2 kullanılan 

deney 

Molar (9,7 CO2;13 H2) 

Karbon kaynağı:  

300 ml/dk CO2 

TaĢıyıcı gaz: 

 1,8 L/dk N2 + 300 ml/dk H2 

0,345 gram 

Çapları 2 ile 20 nm arası 

 

Deneysel çalıĢmanın sonuçlarını incelediğimiz zaman, CO +  H2 karıĢımı kullanılarak 

elde edilen karbon nanotüp miktarının diğerlerine kıyasla oldukça çok olduğu 

görülmektedir. En iyi sentez gaz kompozisyonun bu Ģartlar altında CO+ H2’den oluĢan 

karıĢımın uygun olduğu görülmüĢtür. 
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ġekil 7.3. Sentez gaz bileĢimi ile tüm saflaĢtırma iĢlemlerinden sora arta kalan karbon 

nanotüp miktarı grafiği 

 

7.5. Sentez Gazı Deneylerinde Reaksiyon Süresinin Üretilen Kabon Nanotüp 

Miktarı Üzerine Etkisi 

 

Asetilen gazıyla yapılan karbon nanotüp deneyleri benzer Ģekilde sentez gazı için de 

gerçekleĢtirilip söz konusu bu deneylerde de optimum deney süresi belirlenmeye 

çalıĢılmıĢtır. Bu deneyler akıĢkan yatak koĢullarında gerçekleĢtirilmiĢtir. 810°C’de 75 gr 

Katalizör 5 ile, karbon kaynağı olarak 300 ml/dk CO, taĢıyıcı gaz olarak  1,8 L/dk N2 + 

300 ml/dk H2 kullanılmıĢtır. Optimum sürenin bulunması amacıyla 30, 90, 180, 270 ve 

360 dakika süren deneyler gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu sonuçlar ġekil 7.4’de gösterilmiĢtir.  
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ġekil 7.4. Diferansiyel deney süresi ile sentez gazı kullanılarak üretilmiĢ tüm saflaĢtırma 

iĢlemlerinden sonra arta kalan karbon nanotüpün diferansiyel artıĢ miktarının 

grafiği 

 

ġekil 7.4. incelendiğinde, sentez gazı kullanıldığında reaksiyon süresindeki artıĢın 

verime etkisinin asetilenle üretilen karbon nanotüp deneylerine göre daha düĢük olduğu 

gözlemlenmiĢtir. Bu aslında beklenen bir sonuçtur. Literatür incelendiği zaman asetilen 

ile yapılan deneyler ile sentez gazıyla yapılan deneyler arasında bu konuda bir fark 

olduğu bilinmektedir. Sentez gazı deneyleri asetilen gazıyla gerçekleĢtirilen deneylere 

göre genellikle daha düĢük verimde ve daha kısa süren deney süreleriyle 

gerçekleĢmektedir. Dolaysıyla sentez gazı ile yapılan deneylerin 30 dakika civarında 

olması uygun görülmüĢtür. 
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7.6. Sentez Gazı Kullanılarak Kabon Nanotüp Üretiminde Reaksiyon Sıcaklığının 

Etkisi 

 

Sentez gazı kullanılarak kabon nanotüp üretiminde reaksiyon süresinin etkisini 

incelemek amacıyla bazı deneyler yapılmıĢtır. Bu deneylerde karbon kaynağı olarak en 

iyi sonuçların elde edildiği CO + H2 (300 ml/dk CO+300 ml/dk H2) bileĢimi 

kullanılmıĢtır. Bu kısımda yürütülen çalıĢmada 75 gram Katalizör 5 kullanılarak 700, 

800 ve 900°C’de her biri 30 dakika süren üç deney yapılmıĢtır. TaĢıyıcı gaz olarak 1,8 

L/dk N2 kullanılmıĢtır. Bu kapsamda SaflaĢtırma iĢlemlerinden sonra sırasıyla 0,394; 1,2 

ve 1,17 gram karbon nanotüp üretilmiĢtir. Bu sonuçlar ġekil 7.5.’de gösterilmiĢtir. Bu 

deneyler sonucunda optimum sıcaklık değerinin 800°C civarında olduğu sonucu elde 

edilmiĢtir.  

 

 

ġekil 7.5. Reaksiyon sıcaklığı ile sentez gazı kullanılarak üretilmiĢ tüm saflaĢtırma 

iĢlemlerinden sonra arta kalan karbon nanotüp miktarının grafiği 
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Literatürde oldukça az rastlanılan CO kullanılarak yapılan deneylerin çoğunlukla 800°C 

civarında yapıldığı bilinmektedir. Çok daha yüksek sıcaklıklarda ise bazı 

dezavantajlardan dolayı uygun değildir. Neden olduğu bazı dezavantajlar katalizörün 

deformasyonu, sinterleĢmesi, bi-metalik katalizör alaĢım oluĢumu, amorf karbon 

oluĢması bunlardan bazılarıdır [70, 74, 98]. 

 

7.7. Karakterizasyon ÇalıĢması Sonuçları 

 

CVD yöntemiyle üretilen karbon nanotüpleri yapılarındaki amorf karbonlardan ve 

katalizör kaynaklı safsızlıklardan uzaklaĢtırmak adına saflaĢtırma iĢlemlerinden 

geçirilmiĢtir. SaflaĢtırma iĢlemlerinden sonra elde edilen karbon nanotüpler etanol 

çözeltisi içerisinde analiz yapılıncaya kadar muhafaza edilmiĢtir. Analizden hemen önce 

ise 15-20 dakika boyunca ultrasonik banyoda dispers edilip analiz için hazır hale 

getirilmiĢtir. Ardından yüksek çözünürlüklü transmisyon elektron mikroskobu 

(RTEM)’de üretilen karbon nanotüpler gözlenmiĢtir. Bu bölümde elde edilen karbon 

nanotüp görüntelerinden bazılarının söz konusu RTEM görüntüleri değerlendirilecektir.  

 

Resim 7.1. yer alan RTEM görüntüsü saflaĢtırma iĢlemlerinden sonra deriĢik HCl’den 

kaynaklanan üzerinde kesikler oluĢmuĢ karbon nanotüp örneklerinden birisini temsil 

etmektedir. Asitle muamele edilirek yapılan saflaĢtırma iĢlemlerinin karbon nanotüplerin 

yapılarında bir takım deformasyonlara gebe olduğu bilinmektedir. Bu durum, bu 

yöntemin olumsuz bir özelliğidir  [133]. Ancak bunan rağmen hidrojen peroksit 

kullanılarak yapılan oksidasyon iĢlemleriyle yetinilmemiĢtir. Çünkü ürettiğimiz karbon 

nanotüplerdeki en tipik sorun üretilen karbon nanotüplerin çok büyük bir kısmının metal 

katalizörlere yapıĢık Ģekilde elde edilmesiydi. Hidrojen peroksile yapılan saflaĢtırma 

iĢlemleri ise hem amorf yapıların uzaklaĢtırılmasında oldukça etkili olduğu hem de 

karbon nanotüplerin ciddi boyutta herhangibir yapısal deformasyona uğramayacağı 

bilinmektedir [133].  
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Hidrojen peroksitin bu avantajalarına rağmen karbon nanotüpleri metal katalizörden 

ayırabilmesi mümkün olamamaktadır. Bu yüzden HCl kullanılmasına ihtiyaç 

duyulmuĢtur. Söz konusu resim incelendiği zaman karbon nanotüp yapısında 

herhangibir amorf yapı ya da katalizörden gelen bir safsızlığa rastlanılmamıĢtır. 

ÜretilmiĢ olan karbon nanotüpün oldukça temiz olduğu görülmektedir. 

 

Resim 7.1. TEM fotoğrafı-1 

 

Bu çalıĢmada çok çeĢitli morfolojilere sahip karbon nanotüpler elde edilmiĢtir. Resim 

7.2’deki TEM görüntüsü de bunlardan biridir. Bu resimde gözlemlenen karbon nanotüp, 

çalıĢmalar boyunca elde edilmiĢ dallanmıĢ karbon nanotüplerden birisi olarak 

gösterilebilir. Söz konusu karbon nanotüp incelendiği zaman yüksek saflıkta olduğu 

yapısında herhangi bir amorf yapı ya da katlizörden gelen bir safsızlık olamadığı 



78 

 

                  

  

görülmüĢtür. Buradan yola çıkarak saflaĢtırma iĢlemlerinin oldukça baĢarılı sonuçlar 

verdiği gözlenmiĢtir. 

Resim 7.2. TEM fotoğrafı-2 

 

Resim 7.3’de ise yine farklı morfolojilere sahip olarak elde edilen karbon nanotüpler 

görülmektedir. Bu karbon nanotüpler ise buket Ģeklinde elde edilen karbon nanotüplere 

bir örnek niteliğindedir. Bu buketler birkaç tek duvarlı karbon nanotüpün bir araya 

gelmesiyle oluĢmuĢtur. 
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Resim 7.3. TEM fotoğrafı-3 

 

Resim 7.4’ de ise bu tez çalıĢmasında bir çok kez gözlemlenen yüksek saflığa sahip tek 

duvarlı karbon nanotüplerden bazılarının resmi verilmiĢtir.  
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Resim 7.4. TEM fotoğrafı-4 

 

Yapılan çalıĢmalar sırasında çok sayıda çok duvarlı karbon nanotüp elde edilmiĢtir. 

Resim 7.5’de elde edilen örnek de çok duvarlı olarak üretilen karbon nanotüplerden bir 

kısmıdır. Oldukça kusursuz kristaliteye sahip olan ve temiz olarak gözüken bu yapılar 

son derece dikkat çekicidir. M. Escobar ve çalıĢma arkadaĢlarının yaptıkları çalıĢmada 

söz konusu karbon nanotüplere benzer ürünler ürettiği görülmüĢtür. Söz konusu 

çalıĢmada üretilen yapının iç çaplarının boyutları 0,3 nm olarak bulunmuĢtur [158]. Bu 
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tez çalıĢmasında ise herbirinin iç çapları 0,265 nm boyutlarında olacak Ģekilde 

bulunmuĢtur. 

 

 

Resim 7.5 TEM fotoğrafı-5 
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7.8. Yapılan ÇalıĢmanın Genel Değerlendirilmesi 

 

Bu tez çalıĢmasının en önemli amaçlarından biri yüksek kalitede karbon nanotüpün 

sürekli üretim için uygunluğunu araĢtırmaktı. Bu kapsamda deney planı hazırlanırken 

belli parametreler sabit yatak çalıĢmalarında gerçekleĢtirildikten sonra sürekli üretim 

için daha uygun bir sistem olan akıĢkan yatakta karbon nanotüp üretimi gerçekleĢtirilmiĢ 

ve yüksek kalitede karbon nanotüp üretimi baĢarılmıĢtır.  

 

Siklondan elde edilen karbon nanotüp miktarlarının katalizör üzerinden toplanan karbon 

nanotüplerden daha az olduğu görülmüĢtür. FCC sistemlerinde olduğu gibi katalizörden 

KNTleri aldıktan sonra katalizörlerin rejenere edilmesini göz önüne alan teknolojilerin 

geliĢtirilmesinin daha uygun olacağı düĢünülmektedir. 
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8. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

 

AkıĢkan yatakta CVD yöntemiyle sürekli karbon nanotüp üretnek amacıyla yapılan bu 

çalıĢmada aĢağıda verilen sonuçlara ulaĢılmıĢtır. 

 

 ÇalıĢmalarda karbon nanotüp sentezi için en uygun katalizörün % 5,2’ lik Fe/silika 

katalizörü olduğu belirlenmiĢtir. 

 

 Hidrojen gazının üretilen karbon nanotüp miktarını artırdığı görülmüĢtür. 

 

 Gerek asetilen ile yapılan gerekse sentez gazı kullanılarak yapılan deneylerde akıĢkan 

yatakta kaliteli karbon nanotüp üretimi baĢarıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

 AkıĢkan yatakta asetilen gazından ve sentez gazından elde edilen kaliteli ve sürekli 

karbon nanotüp üretimi için en uygun reaksiyon süreleri sırasıyla 90 dakika ve 30 

dakika olarak bulunmuĢtur. 

 

 Sentez gazından karbon nanotüp üretimi için en yüksek miktarda karbon nanotüp 

üretiminin sadece CO kullanılan deneyden elde edildiği görülmüĢtür ve bu deneysel 

çalıĢmada en uygun sıcaklığın 800°C civarında olduğu gözlenmiĢtir.  

 

 Deneylerde hem çok duvarlı hem de tek duvarlı karbon nanotüp üretilmiĢtir.  

 

 Bu çalıĢmadan elde edilen sonuçların daha farklı katalizörler/reaktifler kullanılarak 

yapılacak olan çalıĢmalara yol gösterebilceği umulmaktadır. Özellikle akıĢkan 

yatakta sentez gazından kaliteli karbon nanotüp üretilmesi, bu konuda verimi 

artırmaya yönelik çalıĢmalarla karbon nanotüp üretim maliyeti ciddi Ģekilde 

düĢürülebilinir. Sonuçların sürekli karbon nanotüp üretimi adına cesaretlendirici 

olduğu sonucunu ortaya çıkarmıĢtır. 
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Bu çalıĢmada saatte üretilebilen karbon nanotüp miktarları literatürdeki bazı çalıĢmalara 

kıyasla az olduğu gözükmektedir. Örneğin Liu ve çalıĢma arkadaĢları, akıĢkan yatakta 

karbon nanotüp sentezinde, saatte 22 gram üretmeyi baĢarmıĢlardır [159]. Bu tez 

çalıĢmasında bu yüksek miktarlara çıkamamanın en önemli nedeni saflaĢtırma 

iĢlemlerinde yaĢanılan kayıp olduğu düĢünülmektedir. Üretim miktarını daha yüksek 

miktarlara çıkarmak için ya daha farklı saflaĢtırma tekniklerinin uygulanması ya da çok 

daha yüksek akıĢ hızlarıyla besleme yapılıp karbon nanotüplerin katalizörde değil 

siklonda toplanması sağlanabilir. Katalizör olarak baĢta demir dıĢındaki diğer geçiĢ 

metallerinden olan Ni ve Co, karbon nanotüp üretimindeki baĢarısı bilinen bu metaller 

kullanılarak yeni katalizörler denenebilinir [70,75,79-83].  

 

Tüm bunların yanında dakikada 0,7 gram karbon nanotüp üretmeyi baĢarmıĢ E. Iyuke ve 

çalıĢma arkadaĢları gibi karbon nanotüp sentezinde çekirdeklenmeyi sağlaması amacıyla 

ferrocene gibi organik kimyasalları da prosese dahil edebilecek yeni bir sistem 

tasarlanabilir [160]. 
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EK-1. AkıĢkan yatak tasarımında yapılan hidrodinamik hesaplamalar 

 

Hesaplamalarda hava sıcaklığı 700°C  olarak alınmıĢtır. Yatak malzemesinin akıĢkan 

yatakta minimum akıĢkanlaĢma hızı için önce Archimedes sayısı bulunur.  (Wen ve Yu 

korelasyonu)  

 

       

 
281,4

10095,4

81,93274,022350001,03274,0
25

3

2

3








x

gd
Ar

g

gppg




                   (1.1) 

  
  

     m/s 00343,07,33281,4 0408,07,1135
0001,03274,0

10095,4
7,33 0408,07,1135

5,0
5

5,0


x
Ar

d
U

pg

g

mf




 

                (1.2) 

 

AkıĢkan yatakta boĢ kolon hızı Uo=2 x Umf = 2 x 0,00343 = 0,00686 m/s olur.          (1.3) 

dC; Kolon çapı 0.05 m. 

Yatak kesit alanı (Ac) =   22
m 001963,005,0

4



              (1.4)                                                 

 

Görüntü oranı = 5,0
cd

H
 ise    m 025,0H  olarak bulunur.           (1.5) 

 

Yatak hacmi (Vc) =    3-5 m  10 x 9075,4025,0001963,0 HAc              (1.6) 
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EK-1. (Devam) AkıĢkan yatak tasarımında yapılan hidrodinamik hesaplamalar 

 

Yatak malzemesi ağırlığı (W)=      kg 073,02235334,0110 x 9075,41 -5  pmfcV         

                (1.7) 

 

Minimum akıĢkanlaĢma yüksekliği (Lmf); 
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Maksimum yatak yüksekliği (Lmak); 
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Yatakta basınç kaybı (ΔPyatak);
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Terminal hız; 
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EK-1. (Devam) AkıĢkan yatak tasarımında yapılan hidrodinamik hesaplamalar 
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AkıĢkanlaĢmayı sağlamak için gerekli olan minimum hacimsel akıĢ hızı (Q) L/dk; 

Q= Uo* Ac*1000*60 

Q= 0,81 L/dk           (1.14) 
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