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Nanokompozyty z napetniaczami weglowymi otrzymywanymi

metodg syntezy spaleniowej

Streszczenie: Artykut przedstawia podstawowe zatozenia i koncepcje dotyczqce mozliwoéci wyko-
rzystania produktow syntezy spaleniowej (SSW —samopodtrzymujgca sie synteza wysokotempera-
turowa) jako napetniaczy matryc polimerowych. Omdwiono krétko metode syntezy wraz z kilkoma
przyktadami otrzymanych materiatéw w wybranych ukiadach eksperymentalnych (Ti/tlenek grafe-
nu). Mimo, iz skoncentrowano sie na weglowych napetniaczach nanokompozytéw (o réznym stop-
niu rozwarstwienia), SSW umozliwia synteze roznorodnych struktur, dobranych w zaleznosci od
stosowanego polimeru. Otrzymane materialy zostaty scharakteryzowane pod wzgledem wiasciwosci
fizykochemicznych przy pomocy metod SEM oraz XRD.
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NANOCOMPOSITES MATERIALS WITH CARBON FILLERS FROM
COMBUSTION SYNTHESIS

Abstract: The aim of this article s to present the products of SHS (Self-propagating High-temperature
Synthesis) as fillers for nanocomposites materials. Although the method is explained in Ti/GO
(graphene oxide) reagents mixture leading to carbon nanostructures, one main point out its versatility
that enables proper material design for a particular polymer matrix. Obtained nanofillers have been

characterized by SEM and XRD.
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1. NPROWADZENIE

Na przestrzeni ostatnich lat przy projek-
towaniu materiatow konstrukcyjnych zaczeto
co raz liczniej wykorzystywac osiagniecia na-
notechnologii. Obiecujaca perspektywa two-
rzenia oraz modyfikacji materiatéw w skali
zaréwno czasteczkowej jak i atomowej dopro-
wadzita do znacznego zwigkszenia mozliwosci
projektowych. Gléwnym wyzwaniem okazata
sie jednak konieczno$¢ przeniesienia ponad-
przecietnych wtasciwosci nanostruktur do ma-
kroskali. Jednym z rozwiazan tego problemu
sa nanokompozyty [1], ktére dodatkowo cha-
rakteryzuja si¢ malgq zawartoscia napetniacza
w osnowie (zwykle juz <1 phr obserwuje sie
znaczaca zmiane parametréw chemicznych,
mechanicznych, elektrycznych i termicznych

tworzywa polimerowego w stosunku do nie-
modyfikowanego polimeru). Wsrod licznych
materiatow ztozonych dominuja te zawiera-
jace struktury weglowe. Nanorurki, a obecnie
platki weglowe, rozwarstwiony grafit, grafen,
tlenek grafenu, z powodzeniem zastepuja nie
tylko popularne wtokna weglowe i szklane.
Dla catej grupy materialéw grafeno-pochod-
nych charakterystyczny jest wptyw metody
otrzymywania na koncowe wtasciwosci pro-
duktu. O ile grafen [2], jako jednowarstwowa
nieskonczona plaszczyzna weglowa, pozostaje
akademickim ideatem, o tyle mozemy mowic
o calej rodzinie struktur grafenowych, ktore
w mniejszym lub wigkszym stopniu przypo-
minaja pierwowzor. Z tego wzgledu wybodr
metody syntezy okazuje sie¢ kluczowy pod
wzgledem kontroli wtasciwosci.
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W prezentowanych badaniach skoncentrowa-
no si¢ na syntezie spaleniowej (SSW, samopodtrzy-
mujqca si¢ synteza wysokotemperaturowa), zwanej
niekiedy rowniez SHS (ze wzgledu na angielski
akronim nazwy Self-propagating High-tempera-
ture Synthesis) [3]. Jest to egzotermiczny proces
zachodzacy w mieszaninie reduktora i utlenia-
cza. Substraty w formie proszkéw' umieszczo-
ne zostajag w tyglu kwarcowym lub grafitowym.
Reakcja zostaje zainicjowana grzaniem elemen-
tu oporowego (zwykle jest to ni¢ weglowa, drut
wolframowy lub kanthalowy), a dalej rozwija
sie samorzutnie trwajac od kilku setnych sekun-
dy do kilku sekund. Procesy przeprowadza si¢
w wysokotemperturowo-wysokocisnieniowych
reaktorach, ktdrych przyktad mozna znalez¢ na
rysunku nr 1. Reakcja przebiega w ograniczo-
nym obszarze w obrebie frontu fali spalania.

rametry wplywaja na charakter i strukture po-
wstatych nanomateriatow. Z jednej strony daje
to duza dowolnos¢ przy projektowaniu struk-
tury, z drugiej znacznie utrudnia optymalizacje
i kontrole procesu. Rozwiazaniem tego ostatnie-
go problemu sa co raz bardziej zaawansowane
modele teoretyczne [4] i diagnostyka in situ [5].

2.0PIS BADAN

W ramach prezentowanych badan zdecydo-
wano sie na zaprojektowanie i synteze struktur
weglowych z mieszaniny substratéw Ti/GO (tle-
nek grafenu). Zastosowany jako utleniacz tlenek
grafenu jest tanim prekursorem struktur grafe-
nowych, natomiast uzycie tytanu pozwala z jed-
nej strony na szybka, jednoetapowa redukcje,
z drugiej daje mozliwo$¢ syntezy korzystnych

Rys. 1. Reaktory do syntezy spaleniowej z mozliwosciq obserwacji i rejestracji sygnatu Swietlnego.

Fig. 1. Reaction chambers in which the combustion synthesis is carried on; the light emitted might
be observed due to the presence of polycarbonate observation port.

W zalezno$ci od zastosowanych parametréw
poczatkowych takich jak:

— ci$nienie (najczesciej zmieniane w zakresie
0.1-2 MPa),

— rodzaj atmosfery gazowej (najczesciej inertny
argon, powietrze, tlenki wegla lub azot),

— rodzaj, uziarnienie, czysto$¢ i stechiometria
mieszaniny reakcyjnej,

— konfiguracja reaktora (rodzaj elementu opo-
rowego, potozenie i material tygla, wielkos¢
komory spalania)

mozna otrzymac roznorodne produkty o po-

zadanej morfologii. Wszystkie wymienione pa-

'Synteza spaleniowa nie musi dotyczy¢ tyko substratow w fazie stalej, jed-
nakze w tym przypadku ograniczymy sie do uktadéw proszkowych.

produktéw ubocznych takich jak twarda cerami-
ka i nanoczastki tlenkow tytanu. Wykorzystano
tytan od réznych producentéw (Sigma Aldrich,
Alfa Aesar, Merc) oraz trzy rozne tlenki grafenu
(ITME, Nanomaterials, Hubei CSW Chemistry).
Zaobserwowano réznice w wydajnosci syntezy
i morfologii produktéw. Otrzymany materiat zo-
stal scharakteryzowany przy pomocy mikrosko-
pii SEM (Merlin Zeiss; Rys. 2) z przystawka EDX,
a sktad fazowy okreslono na podstawie dyfrak-
tograméw proszkowych otrzymanych metoda
XRD (Rys. 3). Stwierdzono obecnos¢ tlenkéw
i weglikow tytanu, rowniez niestechiometrycz-
nych, co jest zgodne z zakladanym mechani-
zmem reakcji prowadzonej w rezimie kinetycz-
nym z dala od rownowagi termodynamiczne;.
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Rys. 2. Zdjecia SEM badanego uktadu dla roznych cisnien i atmosfer poczqtkowych; fotografie odnoszq sie kolejno
do cisnienia 0,1 MPa, 0,5 MPa, 2 MPa w atmosferze argonu (gorny rzqd), 0,1 MPa, 1 MPa w atmosferze powietrza
syntetycznego (Srodkowy rzqd), 0,1 MPa, 0,5 MPa, 1 MPa w atmosferze tlenku wegla (dolny rzqd).

Fig. 2. SEM analysis of products obtained under different initial pressures in various gas atmospheres; images present
respectively: initial pressure of 0,1 MPa, 0,5 MPa, 2 MPa in argon (upper row), 0,1 MPa, 1 MPa in air (middle row),
0,1 MPa, 0,5 MPa, 1 MPa in carbon monoxide (bottom row).

Podczas procesu zmieniano ci$nienie poczat-
kowe w przedziale od 0,1 MPa od 2 MPa oraz
stosowano réznorodne gazy jako srodowiska re-
akgji, miedzy innymi argon, tlenek wegla oraz
powietrze syntetyczne. Parametry te miaty tez
znaczny wplyw na przebieg spalan. W zalez-
nosci od zastosowanej atmosfery czy ci$nienia
zmienny byt tez sposob zaplonu mieszaniny
i zajscie reakcji. Niekiedy nastepowat w wyniku

jednorazowej inicjacji, a czesto w wyniku kilku-
krotnego grzania oporowego tasmy weglowej,
co prowadzilo do wstepnego ogrzania reagen-
tow. Wszystkie syntezy mozna zaklasyfikowac
jako egzotermiczne, poniewaz procesom towa-
rzyszyto wydzielenie si¢ energii w postaci cie-
pla, obserwowane przez rozgrzanie si¢ Scianek
reaktora, oraz wzrost cisnienia w kluczowym
momencie reakcji, Swiadczace o wydzieleniu sie
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gazowych produktéw. Szczegolowe pordéwna-
nie otrzymanych danych pozwalaja zaobserwo-
wac réznorodnos¢ rozwarstwien struktur gra-
fenowych oraz zmienne morfologie produktow
ubocznych. Istotne jest pojawienie si¢ znacznej
ilo$ci tytanu w prébkach z syntezy prowadzonej
w ci$nieniu atmosferycznym, ktérego zawartos¢
zmniejsza si¢ wraz z podwyzszeniem cisnienia
poczatkowego, co swiadczy o stopniu przereago-
wania mieszaniny. Analiza wykazala réwniez
wystepowanie weglikow oraz tlenkéw tytanu
we wszystkich badanych probkach. Wzrost za-
wartosci tlenu w Srodowisku reakcyjnym sprzy-
ja powstawaniu tlenkow tytanu réwniez w ich
niestechiometrycznych formach.
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3. NANOKOMPOZYTY

Produkowane nanomaterialy na drodze
syntezy spaleniowej, o duzej zmiennosci struk-
turalnej wptywajacej na zmiane wtasciwosci,
moga stanowi¢ dogodny material tworzenia
nanokompozytdw. Jak powszechnie wiadomo,
wlasciwosci polimerow nie stanowig sumy
czy sredniej wlasciwosci jego komponentow,
ale mozliwa jest ich synergia. Metoda syntezy
spaleniowej otrzymano do tej pory kilka prze-
testowanych napelniaczy nanokompozytow.
Sa to m.in.:

— nanowldkna weglika krzemu (NWSIC) ze
spalania mieszaniny Si/PTFE,
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Rys. 3. Jakoéciowa analiza metodq XRD faz wystepujacych w produktach otrzymanych
przy réznych warunkach poczqtkowych dla GO od réznych dostawcow.

Fig. 3. XRD qualitative analysis of obtained products under different initial conditions

with GO from different sources.
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— wiazki NWSIC powstate z mieszaniny
Si/PTFE/NaN,,

— nanokulki SiO, zapobiegajace aglomeradji
platkow weglowych wewnatrz osnowy z zy-
wicy epoksydowej.

Wszystkie wymienione materiaty sprawdzi-
ty sie jako dodatki do tworzyw poprawiajac
wlasciwosci mechaniczne lub elektryczne zy-
wic epoksydowych. Przykladowe wlasciwosci
omoéwiono w pracy dotyczacej ekranowania
promieniowania elektromagnetycznego [6].
Zastosowano zawartosci 0,1-6 phr. Obecnie jed-
nym z najciekawszych napetniaczy ze wzgle-
du na wiasciwosci jest grafen oraz weglowe
materialy grafenopochodne [7-9]. Jest to jedna
z odmian alotropowych wegla stanowiaca war-
stwe zbudowang z pierscieni weglowych, tak
zwanych plastrow miodu, o grubosci jednego
atomu. Material wykazuje szereg réznorod-
nych wilasciwosci mechanicznych, optycznych,
termicznych i elektrycznych. Jednowarstwowa
struktura zwigzku charakteryzuje si¢ liniowa
zaleznoscia rozpraszania pasm elektronowych,
z czego pasma walencyjne i przewodzenia za-
chodza na siebie, co w zakresie niskich ener-
gii przypomina bezmasowe czastki. Unikal-
na struktura pasm elektronowych oraz silne
wigzania 0 w grafenie maja wplyw na wysoka
czestotliwo$¢ fonondéw optycznych, przez co
nosniki tadunku ulegaja znacznie mniejszemu
rozproszeniu. Wykazano, ze nanotasmy gra-
fenowe o $rednicy 40 nm sa jednokanatowym,
balistycznym przewodnikiem. Grafen jest am-
bipolarny, co oznacza, ze za przewodnictwo
odpowiadaja dziury oraz elektrony, a domi-
nujacy rodzaj nosnika moze by¢ regulowany.
W zwiazku z tym kompozyty z nim moga zna-
lez¢ zastosowania w tych wszystkich dziedzi-
nach, gdzie dotychczas izolacyjny charakter
wigkszosci zywic stanowit istotny problem.
W tym kontekscie produkty SSW w ukladzie
Ti/GO (tlenek grafenu) moga znalez¢ zasto-
sowanie jako dobry zamiennik komercyjnych
grafenowych materialéw weglowych (wieksza
dostepno$¢ GO niz grafenu) dodatkowo, dzieki
obecnosci nanoczastek tlenkow i weglikow, roz-

wiazujac problem aglomeracji ptatkow grafeno-
wych i tym samym zapewniajac homogeniczne
rozprowadzenie nanomateriatdw w matrycy.

4. WNIOSKI

Materialy grafenowe oraz wszelkiego rodza-
ju materialy nanostrukturalne otrzymane na
drodze syntezy spaleniowej moga by¢ dobrymi
napetniaczami nanokompozytow. Witasciwosci
oraz roznorodno$¢ morfologiczna otrzymywa-
nych zwiazkéw pozawalaja na zaprojektowanie
struktur optymalnych dla zakladanej matrycy
polimerowej. Tego typu modyfikacja pozwala
znaczaco poprawi¢ parametry mechaniczne, ter-
miczne i elektromagnetyczne tworzyw sztucz-
nych. Intensywnie rozwijany autorski ilosciowy
opis nanostruktur metodami analizy fraktalne
pozwala na precyzyjne zaprojektowanie napet-
niacza do konkretnej osnowy polimerowe;j.
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