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ABSTRACT

Refractory metal nanopowders have recently been of interest as starting mate-
rials for preparation of heavy alloys with exceptionally good mechanical proper-
ties resulting from their structure homogeneity at a nanoscopic level. In the light
of recently published papers, the combustion synthesis seems to be a promising
technique for the large-scale production of metal nanopowders. In this method,
the self-sustaining internal combustion of energetic composites is used to produce
useful materials. The energy released in the combustion wave, propagating through
a pressed sample of the green mixture, causes a rapid increase in temperature which
in turns enables the processes and reactions with high activation barriers to pro-
ceed. Unbalanced conditions and high time and space variability of temperature in
combustion wave are conducive to the creation of compounds and structures that
are difficult to produce using other methods. Thanks to this combustion synthesis
there is a source of simple and complex metal oxides, ceramic materials, metals and
intermetallic compounds as well as various composites of the substances, both in
powdery and compact forms. The product form and its microstructure depends on
the synthesis conditions, especially on the size and morphology of substrate parti-
cles, reactants ratio, the initial density, the presence and concentration of additives,
temperature and external pressure [1-6]. Metal powders are typically produced by
reduction of relevant oxides. Aluminum, magnesium, zinc, calcium, zirconium, tita-
nium, silicon, carbon and their mixtures or compounds are used as reducers [11].
If the combustion temperature is excessively high (above 2000°C) coarse metal pow-
ders are usually produced. The initially formed crystallites are irregular in shape,
they melt on the surface and agglomerate giving even bigger particles. To overcome
this problem, alkali metal halide is included as an additional reactant in the system.
The additive melts in the combustion wave, reduces the combustion temperature,
aids in transportation of the main reactant species, which positively affects the size
and shape of combustion product particles. In addition, molten salt prevents grain
growth by forming a protective layer around the particles. The current paper reviews
recently published works (mainly by H.H. Nersisyan et al. [7, 12-23]) on molten
salt assisted combustion synthesis (SACR) of tungsten, tantalum and molybdenum
nanopowders. A detailed description of the synthesis method including its specific
features, the experimental procedure, combustion parameters and macro-kinetic
aspects of chemical reactions in the combustion wave, and characterization of the
metal nanopowders are presented.
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WPROWADZENIE

W syntezie spaleniowej wykorzystuje si¢ egzotermiczne i samopodtrzymu-
jace si¢ procesy wewnetrznego spalania substancji energetycznych do wytwarzania
uzytecznych materialéw. Energia uwalniana podczas rozkladu wyjsciowej miesza-
niny powoduje gwaltowny wzrost temperatury, umozliwiajgc tym samych szybkie
zachodzenie procesow i reakeji charakteryzujacych sie wysokimi barierami akty-
wacyjnymi. Kroétkotrwalos¢ procesu i skrajnie nierdéwnowagowe warunki jego
zachodzenia sprzyjaja tworzeniu zwiazkow i struktur trudnych lub niemozliwych
do otrzymania innymi metodami. Z tego powodu synteza spaleniowa jest od dawna
i z powodzeniem wykorzystywana do otrzymywania prostych i ztozonych tlenkow
metali (katalizatory, luminofory, wysokotemperaturowe nadprzewodniki), materia-
tow ceramicznych (twarde i termoodporne azotki, wegliki, borki, krzemki, itp.) oraz
zwigzkow miedzymetalicznych. Materialy te moga wystepowacé w formie krysta-
litow, proszkéw o réznym rozdrobnieniu, konglomeratow, pian, spiekéw bloko-
wych, warstw, wiskersow lub widkien. Posta¢ produktow zalezy od warunkow
prowadzenia syntezy, a w szczegdlnos$ci od rozmiardw czastek gléwnych reagen-
tow i ich morfologii, wzajemnego stosunku reagentdéw, poczatkowej gestosci,
rozmiardéw probki, jak réwniez od obecnosci i zawartosci dodatkéw (stopien roz-
cienczenia substratow), temperatury i ci$nienia gazu otaczajacego probke [16].

Metale otrzymywane na drodze syntezy spaleniowej maja zwykle postac
proszkow [7], ale w ostatnim czasie uzyskano w ten sposob takze monolityczne
piany metaliczne [8-10]. Jezeli temperatura reakcji jest wysoka (powyzej 2000°C),
powstaja stosunkowo duze czgstki metali (od kilku do kilkudziesieciu mikromet-
réow) o nieregularnych ksztaltach, ktore nadtapiajg sie i ulegajg samo-spiekaniu,
dajac w efekcie jeszcze wigksze, trwale aglomeraty. Typowym przykladem takiej
syntezy s3 reakcje glinu z tlenkami innych metali (metoda aluminotermiczna).
Metale przejsciowe takie jak wanad, niob, tantal chrom, molibden, wolfram,
miedz, zelazo, nikiel czy mangan tworza tlenki mniej stabilne od AIZOS, przez
co reakcje zachodzg bardzo gwaltownie z uwolnieniem znacznych ilosci ciepta.
Dlatego tez glin jest jednym z najpopularniejszych reduktoréw, dzieki ktéremu
otrzymuje si¢ wiekszo$¢ komercyjnie waznych metali i ich stopow. W tej roli
mozna takze stosowa¢ magnez, cynk, cyrkon, tytan, wapn, bor, krzem i wegiel
oraz ich kombinacje [11].

Dazac do zmniejszenia rozmiaréw krystalitow zredukowanego metalu, Nersi-
syan i in. [12] zaproponowali w 2002 r. wykorzystanie niskotopliwych soli (gtéwnie
chlorkéw metali alkalicznych NaCl, KCI, LiCl) jako modyfikatoréw redukcyjnej syn-
tezy metali. Rola tych dodatkéw nie ogranicza si¢ jedynie do rozcienczania miesza-
niny reakcyjnej i zwyklego pochlaniania ciepfa podczas ich ogrzewania, topnienia
i rozkladu. Ich zadaniem jest takze ulatwienie transportu reagentéw przez szybkie
pojawienie sie fazy cieklej w srodowisku reakcji oraz ograniczenie wzrostu i aglo-
meracji tworzacych sie czgstek produktu wskutek pokrywania ich warstewkami
dodatku. Wszystkie te czynniki sprzyjaja syntezie submikrometrowych, jednorod-
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nych pod wzgledem ksztaltéw i rozmiaréw, proszkéw metali. Modyfikatory i pro-
dukty uboczne syntezy moga by¢ z fatwoscig usuniete, poniewaz sg dobrze rozpusz-
czalne w wodzie lub w rozcieniczonym kwasie solnym. Tak istotna rola dodatkéw
znalazta odzwierciedlenie w angielskiej nazwie metody: Salt-Assisted Combustion
Reaction (SACR).

Niniejsza praca poswiecona jest omowieniu przykladéw wykorzystania metody
SACR do otrzymywania nanoproszkéw wolframu, tantalu i molibdenu. Podobnie
jak w przypadku innych materiatéw, nanoproszki metali majg lepsze wlasciwosci
niz ich odpowiedniki o mikrometrowych rozmiarach. Gdy rozmiary czastek sg
mniejsze od 100 nm istotnym zmianom ulega struktura krystalograficzna (symetria
sieci i wielkos¢ komorki elementarnej), obniza si¢ temperatura topnienia, poprawia
zwilzalnos$¢, wzrasta potencjal chemiczny oraz zdolnosci katalityczne, itp. Zmiany
te sa wynikiem rosngcego udziatu efektéw kwantowych, coraz bardziej znaczacych
przy tak malych rozmiarach czastek. Na przyktad podczas spiekania z udzialem
fazy cieklej, mate czgstki wolframu szybciej rozpuszczajg sie i rOwnomiernie osa-
dzaja na granicy ziaren osnowy. Sprzyja to wzrostowi gestosci spieku i zmniejszeniu
powierzchni styku czastek wolframu, dzigki czemu poprawiajg si¢ takze mecha-
niczne wlasciwosci spieku.

1. REDUKCYJNA SYNTEZA PROSZKOW METALI W OBECNOSCI
HALOGENKOW ALKALICZNYCH (SACR)

Najogoélniej mowiac, w metodzie SACR przeprowadza si¢ redukeje tlenkow
metali za pomocg innych metali (lub ich zwigzkéw) w obecnosci stopionych halo-
genkow alkalicznych. Typowymi substratami sg wyzsze tlenki metali przejsciowych,
takie jak tritlenek wolframu (WO,), tritlenek molibdenu (MoO,), ditlenk tytanu
(TiO,), pentatlenek tantalu (Ta,O,), pentatlenek niobu (Nb,O,), itp. W roli reduk-
torow wykorzystuje sie zwykle magnez, cynk, azydek sodu lub borowodorek sodu,
poniewaz reaguja z redukowanym tlenkiem uwalniajac umiarkowang ilo$¢ ciepla
(niezbyt wysoka temperatura syntezy), a produkty ich przemian moga by¢ z fatwos-
cig usuniete z mieszaniny poreakcyjnej za pomocg wody lub rozcienczonych roz-
tworéw kwasow [13].

Chlorek sodu jest najczesciej wykorzystywany jako dodatek pozwalajacy kon-
trolowa¢ temperature reakejii modyfikowaé mikrostrukture jej produktéw. Wybrano
go poniewaz jest substancjg trwala, topiacg si¢ w stosunkowo niskiej temperaturze
(ok. 810°C) i dobrze rozpuszczalng w wodzie. Podczas spalania wyjsciowej miesza-
niny, cieplo uwalniane w reakcji glownej (tzn. redukcji metalu) jest zuzywane na
ogrzanie i stopienie NaCl. Ogranicza to wzrost temperatury mieszaniny reakcyjnej,
a stopiona sl separuje czastki zredukowanego metalu zapobiegajac ich aglomeracji.
Ponadto NaCl tworzy warstwy chronigce gorace czastki metalu przed ich utlenie-
niem [13]. Schemat ilustrujacy przebieg spaleniowej syntezy metali w obecnosci
stopionych soli przedstawiono na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Schemat przebiegu spaleniowej syntezy metali (SACR) wyjasniajacy role stopionego chlorku
sodu
Figure 1. A scheme of metal nanopowder formation in molten sodium chloride

Czastki tlenku metalu MO, s3 redukowane za pomoca reduktoréw (np. cynk)
rozproszonych w stopionym chlorku sodu. Produktem s3 nanoczastki metalu (M)
i tlenku cynku zawieszone w stopionej soli, ale wzajemnie odizolowane. Tlenek
cynku i chlorek sodu sa nastepnie wymywane z mieszaniny poreakcyjnej za pomocg
rozcieficzonego kwasu solnego i wody. Na tym etapie nanoczgstki zredukowanego
metalu pokrywaja si¢ cienkimi warstewkami tlenkowymi (ulegaja pasywacji), co
zapobiega ich dalszemu utlenianiu.

Schemat typowego stanowiska do realizacji spaleniowej syntezy nanoproszkéow
metali przedstawiono Rysunku 2 [13]. Prébki do spalan przygotowuje si¢ przez wie-
logodzinne mieszanie sktadnikéw (wzietych w odpowiednich proporcjach) w mie-
szalnikach bebnowych z kulami ceramicznymi. Po homogenizacji, mieszanina jest
zaprasowywana w walce o $rednicy 30-50 mm i wysokos$ci do 100 mm. W fadunku
umieszcza si¢ termopary W/Re stuzace do pomiaru temperatury reakeji oraz umoz-
liwiajace wyznaczenie $redniej liniowej predkosci spalania probki. Sygnaly z ter-
mopar s3 rejestrowane w komputerze i transformowane na zaleznosci temperatury
od czasu. Predkos¢ oblicza sie dzielac odlegtos¢ pomiedzy termoparami przez czas
opdznienia w pojawieniu si¢ sygnatu z drugiej (bardziej odleglej od plaszczyzny ini-
cjowania) termopary.

_____ Zasilanie
Drut
oporowy I
Spalana Odplrowadzenie
probka gazéw
Termopary \

S — ' .Gromladzenie ]
Wiot — i analiza sygnatow
gazéw

Rysunek 2. Schemat stanowiska do spaleniowej syntezy nanoproszkow metali
Figure 2. A schematic representation of the combustion chamber for synthesis of metal nanopowders
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Probki sg spalane w reaktorach stalowych wyposazonych w system zaworéw
umozliwiajgcych utrzymanie stalego cisnienia. Spalanie inicjuje si¢ termoelektrycz-
nie. Przed inicjacja, powietrze jest wymieniane na argon, ktéry nastepnie spreza sie
do zadanego cisnienia. Po zakonczeniu reakcji produkty, zawierajg proszek zreduko-
wanego metalu, utleniong forme reduktora(np. MgO, ZnO, NaBO,, itp.) oraz chlo-
rek sodu i inne zwiazki powstate w reakcjach wtdrnych. Produkty te s wielokrotnie
tugowane kwasem solnym i wodg destylowang w celu wyizolowania produktu glow-
nego. Uzyskane surowe proszki metalu suszy sie w temperaturze 40-50°C [13].

2. SPALENIOWA SYNTEZA NANOPROSZKOW WOLFRAMU

Podstawowym prekursorem proszkéw wolframu w syntezie spaleniowej sa
rozdrobnione proszki tlenku wolframu WO,. Stosunkowo niska entalpia tworzenia
tego zwigzku (-843 kJ/mol) sprawia, ze jego redukcja moze by¢ przeprowadzona
za pomocg nie tylko magnezu, ale réwniez cynku, azydku sodu czy borowodorku
sodu.

2.1. REDUKCJA WO, METALICZNYM CYNKIEM I MAGNEZEM

W 2001 r. Lee i in. [14] otrzymali mikrometrowe proszki wolframu na dro-
dze syntezy spaleniowej poprzez redukcje tritlenku wolframu za pomocg cynku.
Reagenty byly wstepnie mieszane w mieszalniku bebnowym, a uzyskane mieszaniny
zaprasowywano w pastylki o srednicach od 15 do 40 mm oraz wysokosci ok. 40 mm.
Ci$nienie prasowania zmieniano w zakresie 50+300 MPa w celu uzyskania fadun-
kéw o réznej gestosci. Spalano je pod ci$nieniem z przedziatu 0,1+2,5 MPa. Surowe
produkty syntezy oczyszczano kwasem solnym (roztwor stez. HCl w wodzie w sto-
sunku objetosciowym 1:1).

Maksymalna temperatura spalania stechiometrycznej mieszaniny reagentoéw
(WO,+3Zn) wynosi zaledwie ok. 1070°C i jest osiggana, gdy cisnienie w reaktorze
miesci si¢ w przedziale od 0,8 do 1,6 MPa. Wzrost ci$nienia skutkuje w pierwszej
kolejnosci szybkim spadkiem temperatury (do ok. 780°C gdy ci$nienie wynosi
2,5 MPa) i liniowej predkosci spalania, a nastepnie wygaszeniem fali spalania. Auto-
rzy cytowanej pracy ttumacza ten efekt malejacg iloscig cynku, ktéra przechodzi
do fazy gazowej, gdy wzrasta cisnienie w reaktorze. Sugeruja tez, ze dzigki gazowej
postaci reduktora spalanie moze zachodzi¢ w rezimie autotermicznym, pomimo tak
niskiej wartosci ciepla i temperatury reakeji.

Srednica probki (w zakresie 15-40 mm) nie wplywa znaczgco na temperature
i liniowa predkos¢ spalania, natomiast wzrost gestosci od ok. 3 do 4,6 g/cm’ powo-
duje szybkie zmniejszanie predkosci spalania. Stacjonarne spalanie probek o ges-
tosci przekraczajacej 4,6 g/cm® jest niemozliwe z powodu zbyt malej porowatosci
i zbyt duzej przewodnosci cieplnej wyjsciowej mieszaniny.
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Proszki wolframu o wymiarach czastek od 1 do 5 um otrzymano takze
w wyniku reakcji WO, z magnezem lub mieszaning magnezu i cynku [15]. Cynk
wprowadzano w celu obnizenia temperatury i predkosci spalania. Produkty spala-
nia oczyszczano za pomoca stezonego kwasu solnego uzyskujac wolfram o wysokiej
czystosci (ok. 99,98%). Catkowita redukcja tlenku wolframu wymaga uzycia ok. 33%
nadmiaru reduktora w stosunku do stechiometrii reakcji WO, + 3Mg/Zn. Oznacza
to, iZ pewna cz¢$¢ magnezu i cynku nie bierze udziatu w reakeji, prawdopodobnie
z powodu zbyt szybkiego opuszczania strefy reakcji w formie gazowej. Stwierdzono
ponadto, ze wraz ze wzrostem stosunku molowego reduktora do WO, (od 3 do 4)
proszki wolframowe majg bardziej regularne ksztalty i wigksze rozmiary. Podobny
efekt obserwowano takze, gdy zwickszala si¢ gesto$¢ spalanych probek. Zdjecia
produktéw syntez przedstawione na Rysunku 3 pozwalajg stwierdzi¢, ze wraz ze
wzrostem ci$nienia prasowania ze 160 do 640 MPa, §rednie rozmiary czastek wol-
framu zwigkszg si¢ od ok. 1 do ok. 5 pm. Zdaniem autoréw omawianej pracy [15]
parametrem odpowiedzialnym za opisane zmiany morfologii produktéw jest tem-
peratura spalania, poniewaz rownolegle rejestrowano jej wzrost i wydtuzenie czasu
utrzymywania si¢ w produktach.

Rysunek 3. Zdjecia SEM proszkéw wolframu uzyskanych w wyniku spalania mieszanin WO, + 3,5Mg zapra-
sowanych pod ci$nieniem: a) 160 MPa, b) 400 MPa, c) i d) 640 MPa

Figure 3. SEM images of tungsten powders obtained by combustion of WO, + 3,5Mg mixtures pressed un-
der a pressure of: a) 160 MPa, b) 400 MPa, ¢) and d) 640 MPa

Przytoczone dotychczas przyklady syntez pozwalajg stwierdzi¢, ze w wyniku
redukgji tlenku wolframu za pomoca wylacznie metalicznego reduktora (Mg, Zn)
mozna otrzymac czyste proszki wolframu, jednak ich czastki majg nieregularne
ksztalty, mikrometrowe rozmiary i ulegaja aglomeracji, nawet wtedy, gdy reakcje
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zachodzg w stosunkowo niskich temperaturach (900-1000°C, gdy reduktorem jest
Zn). Przelomowe znaczenie dla poprawy morfologii proszkéw wolframu z syntezy
spaleniowej mialo wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej chlorku sodu.

Nersisyan i in. przeprowadzili kompleksowe badania procesu spalania i doktad-
nie scharakteryzowali produkty reakcji w mieszaninach WO, + 3Zn + kNaCl oraz
WO, +3Mg + kNaCl, gdzie k = 0+8 [16-18]. Mieszaniny cynku z tlenkiem wolframu
i chlorkiem sodu charakteryzuja si¢ zbyt niska wartoscig ciepta reakcji (ok. 1050 kJ/
kg gdy k = 0) aby ich spalanie moglo zachodzi¢ w rezimie samopodtrzymujgcym
sie. Dlatego prasowane probki tych mieszanin umieszczano w reaktorze i powoli
(3°C/min) ogrzewano wraz z reaktorem do momentu zainicjowania reakcji. Analiza
sygnaléw z termopar umieszczonych w probkach wykazala, ze w tych warunkach
zaplon nastepuje w temperaturze ok. 420°C, tj. po stopieniu cynku. Reakcje nie sg
inicjowane jednoczes$nie w calej objetosci probki, lecz na jej gérnej powierzchni, na
ktdrej najszybciej osiggana jest temperatura samozaplonu. Od tego miejsca, proces
rozprzestrzenia sie wzdtuz probki w formie stacjonarnej fali spalania, ktorej para-
metry (odczytane z czasowych przebiegdéw temperatury w probkach) przedstawiono
w Tabeli 1 [17].

Tabela 1. Parametry fali spalania w mieszaninie WO, + 3Zn + kNaCl
Table 1. Combustion wave parameters in a mixture of WO, + 3Zn + kNaCl
k Predkos¢ Temperatura T, Szerokos¢ fali spalania | Szeroko$¢ strefy reakcji
[mol] [mm/s] [°C] [mm] [mm]
1 1,50 900£15 3+1 10£5
2 1,10 800+15 512 1545
4 0,80 750%10 4+1 3045
5 0,60 690+10 712 30£5
6 0,45 640%10 712 3045

Temperatura i predko$¢ spalania liniowo malejg wraz ze wzrostem zawartosci
chlorku sodu w mieszaninie reakcyjnej, osiagajac minimalne warto$ci wynoszace
zaledwie ok. 640°C10,5 mm/s, gdy k = 6. Spalania mieszanin zawierajacych 7 i 8 moli
NaCl nie udalo si¢ zainicjowa¢. Niemniej jednak, po ogrzaniu probek do 450-480°C
ich kolor ulegal zmianie z szarego na niebieskawo-czarny wskazujac, ze WO, ulega
w tych warunkach cze$ciowej redukcji. Analiza skladu fazowego produktéw reak-
cji w mieszaninach zawierajacych malejaca ilos¢ chlorku sodu (i spalajacych sie,
w zwigzku z tym, w coraz wyzszych temperaturach) pozwolila zaproponowac naste-
pujacy przebieg redukcji WO, za pomocg cynku w fali spalania [17]:

- w przedziale temperatur 450-500°C (k = 8),

4WO, +9Zn - WO, + W,0 + 9Zn0O
WO, + ZnO — ZnWO,
- w przedziale temperatur 500-600°C (k = 7),
ZnWO, - WO, + ZnO
5WO, +12Zn - W + W0 + WO, + 12ZnO
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- w przedziale temperatur 600-900°C (k < 6),
WO, +2Zn -> W + 2Zn0O
W.0 +Zn — 3W + ZnO.

Zdjecia SEM surowych produktéw reakcji w mieszaninach WO, + 3Zn + kNaCl
oraz wyizolowanych z nich nanoproszkéw wolframu przedstawiono na Rysunku 4.
Surowe produkty (zdjecia 4a i 4b) zawieraja sferoidalne, puste w srodku czastki.
Taka mikrostruktura wskazuje, ze redukcja tlenku wolframu rozpoczyna si¢ po sto-
pieniu cynku, na powierzchni jego kropel. Powstajacy wolfram i tlenek cynku two-
rz3 sztywng, porowatg warstwe na powierzchni kropli. Ciekly cynk przemieszcza sie
z wnetrza kropli na jej powierzchnie, w miare jak jest zuzywany w reakcjach. Sitg
napedowa jest gradient stezenia cynku wzdtuz promienia kropli oraz sity kapilarne
w warstwie stalych produktéw reakcji. Gdy temperatura spalania jest wyzsza od
temperatury topnienia NaCl (k = 1, zdjecie 4a), sfery maja grube $cianki, poniewaz
produkty reakcji sg pokryte warstewkami stopionego chlorku sodu.

100 nim

Rysunek 4. Zdjecia SEM surowych produktéw redukcji WO, cynkiem w obecnosci NaCl: (a) k=11 (b) k=4
oraz wyizolowanych proszkéw wolframu: (c) k=1i(d) k=6

Figure 4. SEM images of raw WO, + 3Zn+ kNaCl reaction products: (a) k = 1 and (b) k = 4 and isolated
tungsten powders: (c) k=1and (d) k=6

Jezeli natomiast spalanie przebiega w temperaturach nizszych od 810°C, cien-
koscienne sfery W-ZnO s3 wymieszane z duzymi czastkami stalego NaCl (Rys. 2b).
Po usunigciu produktéw ubocznych reakeji i chlorku sodu (wymywanie kwasem
solnym i woda), mikrostruktura produktéw ulega drastycznej zmianie (Rys. 2c¢
i 2d). Pozostajg jedynie sferoidalne czastki wolframu, ktérych rozmiary zaleza od
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zawarto$ci NaCl w mieszaninie reakcyjnej. Reakcje w mieszaninie WO, + 3Zn +
NaCl zachodzg w temperaturze ok. 900°C, a ich produktem jest proszek wolframu,
o rozmiarach czgstek z zakresu 100-500 nm (Rys. 2¢), natomiast podczas spalania
mieszaniny WO, + 3Zn + 6NaCl temperatura jest duzo nizsza (ok. 640°C) i dzieki
temu $redni rozmiar czastek wolframu wynosi ok. 50 nm (Rys. 2d). Niestety wraz
ze wzrostem ilosci NaCl w mieszaninie reakcyjnej maleje czystos¢ uzyskanego
wolframu. Analizy skladu pierwiastkowego produktéow wykazaly, ze gdy wspot-
czynnik k zmienia si¢ od 0 do 6 zawarto$¢ tlenu w produktach rosnie od ok. 1,2
do ok. 4,0% [16]. Ostatecznie uznano, ze produkt o najlepszych charakterystykach
mozna otrzymac w wyniku spalania mieszaniny WO, + 3Zn + 4NaCl. Aby zmniej-
szy¢ zawarto$¢ tlenu otrzymany proszek wolframu poddawano dodatkowo redukeji
gazowym wodorem, w temperaturze ok. 850°C. Po tej operacji produkt zawieral
tylko ok. 0,3% tlenu, a jego czastki mialy rozmiary z zakresu 100-200 nm ($redni
rozmiar ok. 88 nm) [18].

Zwienczeniem prac zespolu Nersisyana nad spaleniowa syntezg nanoprosz-
kéw wolframu byly udane proby powiekszenia skali procesu [18]. Przeprowadzono
szereg spalan ok. 50-kg fadunkéw z mieszaniny WO, + 3Zn + 4NaCl w reaktorze
o pojemnosci 100 dm’. Reakcje inicjowano przez ogrzanie substratow do ok. 450°C.
Surowe produkty wydobywano z reaktora w postaci monolitycznej i poddawano
oczyszczaniu za pomocg kwasu solnego i wody. Kazdorazowo otrzymywano ponad
12 kg nanoproszku wolframu o rozmiarach czgstek 50-100 nm.

Redukeja tlenku wolframu magnezem w obecnosci chlorku sodu ma wiele
wspolnych cech z oméwionymi reakcjami w ukladach WO, + 3Zn + kNaCl. Jed-
nak w tym przypadku cieplo reakeji i w konsekwencji takze temperatura reakeji sa
znacznie wyzsze. Umozliwia to autotermiczny przebieg procesu bez koniecznosci
wstepnego podgrzewania probki [16].

Podczas  eksperymentalnych  badan  procesu  spalania  mieszanin
WO, + 3Mg + kNaCl stwierdzono, ze temperatura spalania liniowo maleje od
ok. 1750 do ok. 1020°C, gdy k zmienia si¢ od 3 do 6,6. Probki zwierajace mniej
niz 4,5 mola NaCl spalajg si¢ stosunkowo szybko (10-13 mm/s), poniewaz miesza-
nina reakcyjna ogrzewa si¢ do temperatur przekraczajacych temperature topnienia
WO, (ok. 1470°C), a zatem wszystkie substraty (Mg, WO, NaCl) wystepuja w fazie
cieklej. Jezeli wartos¢ k przekracza 5, temperatura spalania jest nizsza od 1470°C,
a tlenek wolframu pozostaje w fazie stalej. Utrata homogenicznosci mieszaniny
reakcyjnej skutkuje skokowym, okoto czterokrotnym zmniejszeniem liniowej pred-
kosci spalania, gdy k zwigksza si¢ od 4,5 do 5 [16]. Pomimo tak drastycznej zmiany
warunkow rozprzestrzeniania sig¢ fali spalania, w oczyszczonych produktach reakcji
stwierdzono obecnos¢ wylacznie wolframu. Dopiero w poblizu stezeniowej granicy
palnosci mieszanin (k = 6), kiedy temperatura reakgji jest zbyt niska (< 1100°C),
w produktach obok metalicznego wolframu pojawia si¢ wolframian magnezu
MgWO,.
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Redukcja WO, magnezem w obecnosci chlorku sodu (WO, + 3Mg + kNaCl)
pozwala otrzymac sferoidalne, polidyspersyjne proszki czystego wolframu o $redni-
cach z przedzialu 20-200 nm (Rys. 4a). Przypuszcza sig, ze wigksze czastki powstajg
w wyniku konsolidacji mniejszych, poniewaz temperatura spalania w przypadku
tego reduktora jest nadmiernie wysoka (ok. 1600°C).

2.2. REDUKCJA WO, AZYDKIEM I BOROWODORKIEM SODU

Atrakcyjno$¢ azydku i borowodorku sodu (NaN, i NaBH,) jako redukto-
réw tlenku wolframu jest wynikiem niskich temperatur rozktadu tych zwigzkow
(odpowiednio ok. 275 i 400°C). Dzigki temu metaliczny sod i borek sodu, ktére
bezposrednio odbierajg tlen od WO,, powstajg juz w fazie statej fali spalania (tzn.
przed frontem plomienia), co znakomicie ulatwia jej rozchodzenie si¢ w mieszani-
nie reagentéw. Ponadto produkty przemian tych zwigzkéw w fali spalania (Na,O,
NaBO,, Na,WO,) s3 substancjami topigcymi si¢ w niskich temperaturach, a zatem
ich obecno$¢ w produktach reakeji sprzyja obnizeniu temperatury spalania i zapo-
biega aglomeracji czastek wolframu. Istotne jest réwniez to, iz mogg z fatwos$cig by¢
usuniete z mieszaniny poreakcyjnej, poniewaz dobrze rozpuszczajg sie w wodzie
i rozcieniczonych roztworach kwaséw.

Nersisyan i in. [16] badali proces spalania mieszanin o sktadach WO, + nNaBH,
oraz WO, + 6NaN, + 3SiO, + kNaCl. Wyniki pomiaru temperatury spalania potwier-
dzily, ze egzotermiczne reakcje w tych mieszaninach rozpoczynajg si¢ w tempera-
turach, odpowiednio, ok. 450 i ok. 300°C, tzn. zgodnych z temperaturami rozkladu
reduktoréw. Oczywiscie wraz ze wzrostem ilosci substancji rozcieniczajgcych (SiO,,
NaCl) w wyjsciowych mieszaninach ich spalanie jest powolniejsze i zachodzi w niz-
szych temperaturach. Na przyklad gdy k zmienia si¢ od 0 do 7, temperatura reak-
cji w mieszaninach WO, + 6NaN, + 3SiO, + kNaCl liniowo maleje od ok. 1180
do ok. 830°C, a predkos¢ fali spalania zmniejsza sie od ok. 10 do 1 mm/s. Nalezy
zauwazy¢, ze w kazdym przypadku temperatura spalania jest wyzsza od temperatury
topnienia NaCl (810°C). Mieszaniny, w ktorych na jeden mol WO, przypada 8 moli
NaCl, nie s3 zdolne do samopodtrzymujacych si¢ proceséw spalania.

Redukcja WO, za pomocg NaBH, przebiega w temperaturach nizszych od
1000°C nawet bez dodatku modyfikatoréow. Aby proces mial charakter autoter-
miczny, stosunek molowy NaBH, /WO, (n) musi wynosi¢ co najmniej 0,9. Wraz ze
zwiekszeniem ilosci reduktora w mieszaninie, liniowo ro$nie temperatura i pred-
kos¢ spalania. Parametry te osiggaja odpowiednio ok. 900°C i 5,5 mm/s jezeli n = 2.
Pomimo niskiej temperatury, fala spalania rozprzestrzenia si¢ z zaskakujaco duza
predkoscia. Jest to rezultat homogenicznosci strefy reakcji (substraty sa w fazie
cieklej), a wlasciwy reduktor (tzn. metaliczny s6d lub borek sodu) powstaje przed
frontem ptomienia.

Analiza sktadu fazowego produktéw reakcji w omawianych mieszaninach,
wykazata, ze czyste proszki wolframu powstaja, gdy temperatura reakcji osigga co
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najmniej 900°C. W nizszych temperaturach produktem ubocznym redukcji tlenku
wolframu azydkiem sodu jest azotek wolframu (W,N), natomiast niskotemperatu-
rowa redukcja WO, za pomocg borowodorku sodu skutkuje obecnoscig w produk-
tach znacznych ilosci wolframianéw sodu (Na,WO, i NaWO,) [16].

Na Rysunku 5 przedstawiono zdjecia TEM oczyszczonych produktow reakeji
WO, z r6znymi reduktorami. Redukcja azydkiem sodu, w temperaturze ok. 1000°C,
prowadzi do proszku zawierajacego sferoidalne czastki wolframu o rozmiarach
z przedziatu 100-200 nm (Rys. 5b), natomiast przebiegajaca w nizszej temperaturze
(800°C) redukcja borowodorkiem sodu pozwala uzyskac proszek wolframu, ktérego
czgstki majg rozmiary mniejsze od 50 nm (Rys. 5¢).

fa) 11}

Rysunek 5. Zdjecia TEM nanoproszkéw wolframu otrzymanych na drodze redukcji WO,: a) magnezem,
b) azydkiem sodu, ¢) borowodorkiem sodu

Figure 5. TEM images of tungsten nanopowders produced in the reactions of WO, with: a) magnesium,
b) sodium azide, ¢) sodium borohydride

Specyficznymi cechami redukeji tlenku wolframu azydkiem i borowodorkiem
sodu jest obecno$¢ duzej iloéci niskotopliwych zwigzkéw sodu w mieszaninie reak-
cyjnej i niska temperatura reakcji (850-1000°C). Sa to czynniki sprzyjajace syntezie
czystych nanoproszkéw wolframu o sferoidalnych ksztattach czastek. Redukcja ma
wieloetapowy charakter, a przemiany reagentéw zachodza w réznych strefach fali
spalania. Najpierw, w strefie podgrzewania, dekompozycji ulegajg azydek i borowo-
dorek sodu:

NaN, — Na + 1,5N,,
NaBH, — NaB + 2H,.

W nastepnej, zasadniczej strefie fali spalania, powstate reaktywne reduktory
wchodzg w egzotermiczne reakcje z tlenkiem wolframu, ktérych ostatecznym pro-
duktem jest metaliczny wolfram i produkty utlenienia reduktoréw:

WO, +6Na — W + 3Na,0,
WO, + 1,5NaB— W+ 1,5NaBO,,
WO, + 3H, > W + 3H,0.
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Reakcje te sg takze gldwnym zrodtem energii niezbednej do podtrzymania pro-
cesu. Podczas chlodzenia (strefa krzepnigcia produktow), produkty uboczne moga
reagowa¢ z dodatkami rozcienczajgcymi lub substratami:

Na,0 + SiO, - Na SiO,,
Na,0 + WO, —> Na WO ..

Przedstawione wyniki badan, pozwalajg jednoznacznie stwierdzi¢, ze redukcja
tlenku wolframu w obecnosci halogenkow alkalicznych jest efektywna metoda syn-
tezy nanoskopijnych proszkéw wolframu. Powstawaniu nanoczastek sprzyjaja niska
temperatura spalania oraz obecnos¢ duzej ilosci stopionych soli w mieszaninie reak-
cyjnej. Im nizsza temperatura, tym ruchliwos¢ fazy cieklej jest mniejsza, a jej prze-
ciwdzialanie wzrostowi i aglomeracji czastek staje sie efektywniejsze. Z tego powodu
w wyniku redukgji tlenku wolframu magnezem i azydkiem sodu powstaja wigksze
czastki wolframu niz w przypadku reakeji z cynkiem lub borowodorkiem sodu.

3. SPALENIOWA SYNTEZA NANOPROSZKOW TANTALU

Nanoproszki tantalu otrzymuje si¢ najcze$ciej przez redukeje pentatlenku ditan-
talu (Ta,0,) lub pentachlorku tantalu (TaCl,). W poréwnaniu z tlenkiem wolframu,
Ta,O, jest zwigzkiem bardzo trwalym (AH = -2046 k]/mol) i spo$roéd dotychczas
omoéwionych reduktoréw jedynie magnez moze by¢ uzyty do jego redukeji.

3.1. REDUKCJA Ta,0, MAGNEZEM W OBECNOSCI CHLORKU SODU
LUB TLENKU MAGNEZU

Tadunki zaprasowane ze stechiometrycznej mieszaniny tlenku tantalu
i magnezu (Ta,0, + 5Mg) spalajg si¢ w argonie, pod ci$nieniem 0,5 MPa, z pred-
koscig ok. 24 mm/s, a temperatura spalania osigga 2050°C [19]. W tych warunkach
znaczna cze$¢ wyjsciowej mieszaniny jest rozpraszana w kierunku $cianek reaktora
przez strumienie gazowego magnezu wydobywajace si¢ z wnetrza palacego sie
fadunku. Powoduje to niecatkowite przereagowanie substratéw, co objawia si¢ mie-
dzy innymi znacznie nizszg wartoscig zmierzonej temperatury spalania od obliczo-
nej, tzw. adiabatycznej temperatury spalania (2612°C). Rozcieficzanie mieszaniny
reakcyjnej za pomocg MgO lub NaCl umozliwia obnizanie temperatury i predkosci
spalania stwarzajac warunki termiczne i dyfuzyjne sprzyjajace powstawaniu nano-
proszkow tantalu z duzg wydajnoscig (Rys. 6).
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Rysunek 6.  Zdjecia SEM proszkow tantalu otrzymywanych w wyniku spalania mieszanin: (a) Ta,O, + 5Mg +
+6MgO i (b) Ta,O, + 5Mg + 4NaCl

Figure 6. SEM images of tantalum powders prepared by combustion of mixtures: a) Ta,O, + 5Mg + 6MgO
and (b) Ta,O, + 5Mg + 4NaCl

Lepszym dodatkiem okazal si¢ NaCl, poniewaz efektywnie obniza tempe-
rature spalania, a po stopieniu si¢ separuje czastki reagentéw, zapobiegajac tym
samym ich wzrostowi, aglomeracji oraz wzajemnym reakcjom tlenku tantalu
z tlenkiem magnezu prowadzacym do ztozonych tlenkéw magnezowo-tantalowych
Mg Ta O, Jezeli czynnikiem chlodzacym jest MgO, tworzenie takich faz jest bardziej
prawdopodobne, poniewaz MgO wystepuje w mieszaninie reakcyjnej w duzym nad-
miarze. W dodatkowych eksperymentach wykazano, ze produkty spalania binar-
nych mieszanin ubogich w magnez (Ta,O, + kMg, gdzie k = 0,85-2,0) zawierajg
fazy MgTa,O,, Mg, Ta,O,, oraz Mg, Ta,O,. Jest to jednoznaczny dowdd, ze w fali
spalania tlenek tantalu reaguje z tlenkiem magnezu. Ponadto synteza w obecno$ci
MgO daje produkt o mniej regularnych ksztaltach krystalitéw i wysokim stopniu
aglomeracji czastek.

Autorzy cytowanej pracy [19] zaproponowali prosty schemat wyjasniajacy
korzystny wplyw NaCl na morfologi¢ proszkéw tantalu z syntezy spaleniowej
(Rys. 7).

NaCl Ta,0, Ta MgO

Rysunek 7. Schemat obrazujgcy tworzenie nanoczastek tantalu w stopionym chlorku sodu
Figure 7. A scheme for formation of tantalum nanoparticles in the liquid sodium chloride
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Przed frontem fali spalania duze czgstki magnezu sa wymieszane z mniejszymi
czastkami chlorku sodu i tlenku tantalu (Rys. 7a). W fali spalania, najpierw topi si¢
magnez, inicjujac tym samym reakcje redukcji tlenku tantalu (Rys. 7b):

Ta, O (staly) + 5Mg (ciekly) > 2Ta + 5MgO.

Cieplo generowane w powyzszej reakcji powoduje szybki wzrost temperatury
a po osiagnieciu 810°C, NaCl ulega stopieniu (Rys. 7c). Od tego momentu state
reagenty (Ta,O,, Ta, MgO) s3 rozdzielone warstewkami cieklego chlorku sodu
i pozostaja w tym stanie az do zakonczenia reakcji (Rys. 7d). Wraz ze wzrostem ste-
zenia NaCl, reakcje ulegaja spowolnieniu, poniewaz maleje temperatura i zwigksza
sie zasieg dyfuzji magnezu. W efekcie zmniejszeniu ulegajg takze rozmiary czastek
tantalu. Na przyklad proszek Ta otrzymany w wyniku spalania mieszaniny Ta,O, +
5Mg + 4NaCl zawiera sferoidalne czastki o $rednicach z przedziatu 20-90 nm [19].

Rysunek 8.  Zdjecia SEM proszkéw tantalu uzyskanych w wyniku spalania mieszanin: (a) Ta,0, + 7Mg
+ 1,5NaCl, (b) Ta,0, + 7Mg + 3,5NaCl, (c) Ta,O, + 6Mg + 2,5NaCl oraz (d) Ta,0, + IMg +
2,5NaCl

Figure 8. SEM images of tantalum powders produced by the combustion of mixtures: (a) Ta,O, + 7Mg +
+ 1.5 NaCl, (b) Ta,0, + 7Mg + 3.5NaCl, (c) Ta,0, + 6Mg + 2.5NaCl, (d) Ta,O, + 9Mg + 2.5NaCl

Stosunkowo niska temperatura wrzenia magnezu (1090°C) sprawia, ze opuszcza
on faze skondensowang strefy reakcji chemicznej w fali spalania znacznie tatwiej niz
pozostale reagenty. Fakt ten skfonil autoréw pracy [20] do zastosowania mieszanin
reakcyjnych zawierajacych nadmiar magnezu. Zaktadano, ze zagwarantuje to pel-
niejsze wykorzystanie tlenku tantalu, a ponadto nadmiarowy magnez bedzie pelnit
role dodatku obnizajacego temperature reakcji. Wcigz jednak trzecim skladnikiem
wyjéciowej mieszaniny byl chlorek sodu, ze wzgledu na jego korzystne dziatanie
polegajace na separowaniu czastek reagentéw podczas spalania probki. Zgodnie
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z oczekiwaniami stwierdzono, ze zaréwno zwigkszenie ilosci moli NaCl, jak i ilo$ci
moli Mg w mieszaninie reakcyjnej powoduje obnizenie temperatury spalania oraz
zmniejszenie rozmiardw czastek tantalu (Rys. 8).

Rosngca zawarto$¢ dodatkéow powoduje takze zmniejszenie stopnia aglomera-
cji czastek oraz nadaje im ksztalt kulisty. Proszki charakteryzuja sig, jednak, stosun-
kowo malg jednorodnosciag wymiarows.

Natomiast nie powiodla si¢ préba syntezy nanoproszkéw tantalu na drodze
redukcji pentachlorku tantalu za pomocg azydku sodu. W pracy [21] stwierdzono,
ze w reakcji pentachlorku tantalu z azydkiem sodu (TaCl, + 5NaN,), przebiegajacej
spontanicznie w hermetycznie zamknietym reaktorze, powstaja obok amorficznego
azotku tantalu, takze jego odmiany krystaliczne: heksagonalny TaN, szescienny TaN
oraz trygonalny Ta, N ., ktérych czastki majg wymiary submikronowe. Rozciencze-
nie mieszaniny reakcyjnej chlorkiem sodu obniza cieplo reakcji i sprawia, ze czastki
azotkow sg mniejsze oraz bardziej jednorodne pod wzgledem ksztaltu i wymiardéw.
Jednoczesnie ro$nie zawartos¢ fazy Ta N . kosztem udzialu odmiany sze$ciennej
TaN.

Sekwencja proceséw przebiegajacych w fali spalania jest prawdopodobnie
nastepujgca: gazyfikacja TaCl,, rozktad NaN,, redukcja TaCl, za pomoca sodu,
azotowanie Ta, topienie NaCl, wzrost krystalitow TaN w stopionym NaCl. Duzy
molowy nadmiar azotu (na jeden mol tantalu przypada 15 moli azotu) i poczat-
kowo atomowa posta¢ tantalu w mieszaninie reakcyjnej sprzyjaja jego szybkiemu
azotowaniu, a to w polaczeniu z obecnoscia stopionego chlorku sodu w mieszaninie
reakcyjnej ogranicza wzrost krystalitow TaN, korzystnie wptywa na ksztalt czastek
oraz zapobiega ich aglomeracji.

0,86

4. SPALENIOWA SYNTEZA NANOPROSZKOW MOLIBDENU

Tritlenek molibdenu MoO, z tatwoscig ulega redukcji do molibdenu w warun-
kach samopodtrzymujacego si¢ spalania jego mieszanin z reduktorami o $rednim
potencjale redox oraz w obecnosci substancji rozcieniczajacych. Dotychczas opisano
spaleniowe syntezy proszkéw molibdenu wykorzystujace borowodorki metali alka-
licznych, cynk oraz magnez i wegiel w roli reduktordéw [22-24].

4.1. REDUKCJA MoO, BOROWODORKIEM SODU W OBECNOSCI CHLORKU SODU

Podobnie jak w przypadku wolframu i tantalu, réwniez nanoproszki molib-
denu byly po raz pierwszy otrzymane na drodze syntezy spaleniowej przez Nersiss-
yana i in. [22]. Wykorzystujac swoje wczeéniejsze doswiadczenia [16-20], autorzy
ci wybrali tritlenek molibdenu (MoO,), borowodorek sodu (NaBH,) oraz chlorek
sodu jako odpowiednio prekursor molibdenu, reduktor oraz dodatek modyfikujacy
ksztalty i rozmiary czastek molibdenu.
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Badania procesu spalania dwuskladnikowych mieszanin MoO, + aNaBH,
wykazaly, ze temperatura spalania osigga warto§¢ maksymalng ok. 1270°C, gdy
a = 1,5. Tylko ten sklad mieszaniny reakcyjnej gwarantuje uzyskanie czystego
proszku molibdenu (po rozpuszczeniu w wodzie produktéw ubocznych, gtéwnie
NaBO,). W przypadku niedoboru NaBH, (& = 1,25) w produktach wykryto zlozony
tlenek sodu i molibdenu NaMo,O,, natomiast nadmiar NaBH, (& = 1,75) prowadzi
do pojawienia si¢ borkéw molibdenu (Mo,B i MoB) w produktach reakcji.

Zaobserwowano takze brak korelacji pomiedzy zmianami temperatury i pred-
kosci spalania w funkcji zawartosci NaBH, w mieszaninie reakcyjnej. W zakresie
a = 1,2-1,8 fala spalania przemieszcza sie ze stalg predkoscia ok. 7 mm, natomiast
gdy a = 2 predkos¢ wzrasta do ok. 8 mm/s. Cytowani autorzy sg zdania, ze obserwo-
wany brak korelacji jest wynikiem niekompletnosci redukcji MoO, w fali spalania,
tzn. reakcje zachodzg takze w stygnacych stalych produktach spalania i ich efekt
cieplny nie moze wplywac na propagacje fali spalania ze wzgledow przestrzennych
(tzw. anormalnie szeroka strefa reakcji chemicznych [22]).

Proszki molibdenu uzyskane w wyniku spalania stechiometrycznej mieszaniny
MoO, + 1,5NaBH, majg submikronowe wymiary, ale ksztalty ich czastek s3 bardzo
nieregularne (Rys. 9a).

| ke .y o S i

Rysunek 9. Zdjecia SEM proszkéw Mo otrzymanych w wyniku spalania mieszanin: (a) MoO, + 1,5NaBH,
i (b) MoO, + 1,5NaBH, + 2NaCl

Figure 9. SEM images of Mo powders obtained by the combustion of mixtures: a) MoO, + 1.5NaBH, and
(b) MoO, + 1.5NaBH, + 2NaCl

Rozcienczanie mieszaniny chlorkiem sodu powoduje monotoniczne obnizanie
temperatury i liniowej predkosci spalania, odpowiednio do ok. 800°C i ok. 2 mm/s
w przypadku MoO, + 1,5NaBH, + 2NaCl. S3 to warunki sprzyjajace powstawaniu
nanoproszkéw Mo o regularnych, sferycznych ksztaltach i $rednicach z przedziatu
20-100 nm (Rys. 9b).
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4.2. REDUKCJA MoO, CYNKIEM

Produkty spalania mieszaniny proszkéw tritlenku molibdenu i cynku
(MoO, + 3Zn) zawierajg gléwnie molibden i tlenek cynku, ktory z tatwo$cig mozna
rozpuéci¢ w rozcienczonych roztworach kwaséw. Jezeli spalanie przebiega pod
ci$nieniem atmosferycznym, intensywne parowanie cynku ze strefy reakcji che-
micznej powoduje lokalne zubozenie mieszaniny reakcyjnej w ten substrat i w efek-
cie w produktach pozostaje MoO,. Aby unikng¢ takiej sytuacji, autorzy pracy [23]
zalecajg stosowanie mieszanin o skfadzie MoO, + 3,5Zn.

Catkowitg redukgje tritlenku molibdenu w fali spalania propagujacej si¢ w mie-
szaninie MoO, + 3Zn mozna takze zapewnic¢ poprzez wlasciwy dobdr gestosci i $red-
nicy probki oraz cisnienia w reaktorze [24]. Wyniki obliczen termochemicznych
sugerowaly, ze pelne przereagowanie jest mozliwe gdy temperatura spalania wynosi
1300-1600°C. Takie warunki sg osiggane podczas spalania mieszaniny stechiome-
trycznej pod ci$nieniem 1,5-2 MPa lub spalajac probke zawierajgcg nadmiar cynku
(MoO, + 3,5Zn) pod ci$nieniem atmosferycznym.

Badania eksperymentalne potwierdzity wyniki analiz teoretycznych. Wraz ze
wzrostem ci$nienia w reaktorze od 0,1 do 2 MPa, temperatura spalania miesza-
niny MoO, + 3Zn, zaprasowanej do gestosci 0,45 g/cm’, wzrasta od ok. 1000 do ok.
1400°C. Dalszy wzrost ci$nienia (do 5MPa) praktycznie nie wplywa na temperature
spalania. Ponadto tylko spalanie przy ci$nieniu 1-1,5 MPa daje pozadane produkty
(Mo 1ZnO z niewielkg domieszka Zn), natomiast zardwno zmniejszenie, jak i zwiek-
szenie ci$nienia, prowadzi do pojawienia si¢ w produktach znacznych ilosci cynku
(nawet do ok. 11%) oraz MoO,. Przy ci$nieniach nizszych od 1 MPa reakcje nie s3
kompletne ze z powodu zbyt niskiej temperatury spalania, natomiast przy cisnie-
niach przekraczajacych 1,5 MPa cze$¢ cynku migruje ze strefy reakcji chemicznych
do niespalonej, porowatej czesci tadunku. Wniosek ten jest konsekwencja spostrze-
zenia, ze stezenie cynku w produktach monotonicznie ros$nie wraz z odlegloécig od
plaszczyzny zaptonu probki. Dzieje sie tak, poniewaz najbardziej odlegte warstwy
fadunku najdtuzej adsorbuja pary cynku. Stwierdzono na przyktad, ze w produktach
spalania mieszaniny MoO, + 3Zn o gestosci 0,45 g/cm’, pod ci$nieniem 5 MPa,
stezenie cynku rosnie od 7,2% w warstwach pochodzacych z poczatku fadunku do
14,5% w warstwach z konca tadunku [24].

Dalsze badania procesu spalania mieszaniny MoO, + 3Zn wykonywano pod
ci$nieniem 1,5 MPa. Obejmowaty one wplyw gestosci i $rednicy tadunku na sktad
fazowy i mikrostrukture produktow. Zwigkszenie gestosci poczatkowej z 0,45 do
0,65 g/cm’, powoduje obnizenie temperatury spalania o ok. 100°C i pojawienie si¢
MoO, w produktach reakcji. Lepiej wiec spala¢ tadunki o mniejszej gestosci.
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Rysunek 10.  Zdjecie SEM proszku Mo uzyskanego w wyniku spalania mieszaniny MoO, + 3Zn w optymalnych
warunkach

Figure 10.  SEM images of Mo powders prepared by the combustion of MoO, + 3Zn mixture under the opti-
mal conditions

W warunkach eksperymentu (gestos¢ probki 0,45 g/cm?, ci$nienie w reakto-
rze 1,5 MPa) kompletnemu spaleniu ulegaja fadunki o $rednicy ok. 25 mm. Jed-
nak spalanie przebiega w rezimie oscylacyjnym, a maksymalna temperatura reakcji
(0k.1250°C) jest wciaz nizsza od wymaganej (ok. 1300°C). Stacjonarnie spalajg si¢
fadunki o $rednicy 55 mm. Temperatura w fali spalania osiaga wowczas 1400°C.
Reakcje redukc;ji s niemal kompletne, poniewaz surowe produkty reakcji zawierajg
zaledwie 0,8% metalicznego cynku. Po wymywaniu rozcienczonym kwasem solnym
i wodg uzyskano proszek Mo o powierzchni wlasciwej 2,5 m?*/g i wymiarach czastek
z przedziatu 0,1-1 pm (Rys. 10). Zawartos¢ tlenu w koncowym produkcie oszaco-
wano na 0,18% [24].

4.3. REDUKCJA MoO, MIESZANINA MAGNEZU I WEGLA

Reakcje redukcji tritlenku molibdenu magnezem charakteryzuja sie wyjatkowo
duzymi zmianami standardowej entalpii (AH_ = -1060 kJ/mol) oraz entalpii swo-
bodnej (AG, = -1040 kJ/mol) [25]. W efekcie proces spalania mieszanin MoO, +
3Mg przebiega bardzo gwaltownie, a temperatura w fali spalania przekracza 3000°C.
W tych warunkach znaczna czg§¢ substratow ulega szybkiej gazytikacji i opuszcza
strefe reakcji chemicznych (temperatury wrzenia Mg i MoO, wynosza odpowied-
nio 1090 i 1155 °C). W celu obnizenia temperatury spalania i tym samym ztago-
dzenia warunkow redukcji MoO,, autorzy pracy [25] proponujg zastapienie czesci
magnezu weglem (konkretnie sadza), poniewaz standardowa entalpia swobodna
reakcji MoO, + 3C = Mo + 3CO ma wartos¢ dodatnig i wynosi ok. 270 kJ/mol.

Obliczenia termochemiczne jednoznacznie potwierdzily mozliwos¢ realiza-
¢ji samopodtrzymujgcego si¢, ale jednocze$nie kontrolowanego procesu syntezy
molibdenu w wyniku redukcji MoO, za pomocg magnezu i wegla. Analizowano
mieszaniny o ogélnym sktadzie MoO, + xMg + yC. Zaktadano, Ze reakcje przebie-
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gaja pod ci$nieniem 2 MPa. Wylacznie pozadane produkty reakeji, tzn. Mo, MgO
i CO, powstajg jezeli temperatura spalania wynosi od 1700 do 2500°C, a wspolczyn-
niki x i y maja wartosci z przedziatéw: 1,1 < x < 1,7 oraz 1,3 < y < 1,9. Jezeli tempe-
ratura spalania jest mniejsza od 1600°C (mala ilo§¢ Mg w mieszaninie reakcyjnej),
MoO, ulega tylko czesciowej redukeji i w produktach reakcji wystepuje MoO,, nato-
miast w nadmiernie wysokich temperaturach tworzg si¢ wegliki molibdenu (Mo,C
i MoC).

Badania eksperymentalne pozwolily uscisli¢ warunki prowadzenia reakcji gwa-
rantujgce wysoki stopien przemiany i czystos¢ produktéw. Za optymalne uznano
mieszaniny o skladach: MoO, + (1,5-1,7)Mg + (1,25-1,35)C. Kompozycje te zapra-
sowane w fadunki o gestosci ok. 1,1 g/cm® i $rednicy 20 mm spalaja sie pod cisnie-
niem 2 MPa z predkoscig ok. 7 mm/s. Temperatura spalania osigga w tych warun-
kach 2000-2200°C.

Proszki molibdenu zawierajace dobrze rozseparowane, sferoidalne czastki
o $rednicach z przedziatu 1-3 pm otrzymano spalajgc mieszaniny o sktadach MoO,
+ 1,5Mg + 1,25C oraz MoO, + 1,67Mg + 1,33C pod cis$nieniem 2 MPa. Taka mor-
fologia produktéw sugeruje, ze czastki powstaja wskutek krzepniecia fazy ciekle;j.
W oczyszczonych produktach syntez stwierdzono obecno$¢ wegla w ilosci 0,42%,
z czego 0,15% w formie pierwiastkowej.

Zwigkszenie ilo$ci wegla do 1,5 mola, przy zachowaniu tej samej ilosci magnezu,
drastycznie zmienia strukture produktéw. Dominujg wowczas wiskersy (przypusz-
czalnie weglikdw molibdenu) o $rednicy 1-2 pm i dlugosci 20-30 pm. Wskazuje
to na rosngcy udzial fazy gazowej w ksztaltowaniu struktury produktéw. Z kolei
przy mniejszej ilosci Mg w mieszaninie reakcyjnej (1,25 lub 1,5 mola), zwigkszanie
zawartosci wegla skutkuje zmniejszeniem wymiardw czastek Mo.

Wyniki badan procesu spalania mieszanin MoO, + xMg + yC oraz skfadu fazo-
wego i struktury produktéw pozwolily zaproponowaé mechanizm jednoczesnej,
autotermicznej redukcji MoO, magnezem i weglem [25]. Reakcje rozpoczynajg sie
juz w temperaturze 400-650°C od redukcji MoO, do MoO, za pomocg wegla:

MoO, +2C = MoO, + CO/COZ(g).

Po stopieniu magnezu (650°C) rozpoczynaja sie¢ silnie egzotermiczne reakcje
redukgji tlenkéw molibdenu:

MoO +3Mg . — Mo +3MgO

3(s, ¢, 8)

MoOZ(S) + 2Mg(c, 0 Mo(s) + 2Mg0(s).

Cieplo wydzielone w powyzszych reakcjach powoduje szybki wzrost tem-
peratury i umozliwia zachodzenie endotermicznej redukeji ditlenku molibdenu
weglem:
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MoO, +2C — Mo +2CO, .
Jednoczesnie MoO,, w fazie gazowej, ulega redukcji i weglikowaniu:
MoO, +3CO, — Mo +3CO,
2MoO, , +8CO — Mo,C +7CO, .

Wiskersy obecne w produktach spalenia mieszanin zawierajacych duze ilosci
magnezu i wegla potwierdzajg to zalozenie, poniewaz moga one powstawac wylacz-
nie z fazy gazowej [25].

5. MAKROKINETYCZNE ASPEKTY REDUKCYJNEJ SYNTEZY PROSZKOW
METALI

Redukcja tlenkéw metali w fali spalania jest zlozonym, wieloetapowym pro-
cesem przebiegajacym w wielofazowej mieszaninie reagentéw i w wysokiej tem-
peraturze. Wiele uzytecznych informacji o procesie spalania, takich jak struktura
i szeroko$¢ fali spalania, temperatura poczatku reakcji chemicznych oraz tempera-
tura spalania, a takze temperatury i czasy trwania przemian fazowych reagentow,
dostarczajg eksperymentalnie wyznaczone rozklady (przebiegi) temperatury w fali
spalania. Najtatwiej i najdoktadniej mozna zmierzy¢ i zarejestrowac profile tempera-
turowe za pomocg mozliwie cienkich i odpornych termicznie termopar sprz¢zonych
z szybkimi rejestratorami sygnalow elektrycznych generowanych przez termopary
[26].

Przyjmuje sig, ze reakcje w fali spalania rozpoczynajg si¢ w temperaturze top-
nienia lub rozktadu reduktora (Zn: 420°C, Mg: 660°C, NaBH,: 400°C). Ptaszczyzna,
w ktdrej panuje ta temperatura dzieli fale spalania na dwie strefy, a mianowicie strefe
podgrzewania mieszaniny reakcyjnej i strefe reakcji chemicznych. Bezposrednio za
plaszczyzna, na ktorej rozpoczynaja sie reakcje chemiczne, temperatura gwaltow-
nie wzrasta, a nastepnie wzglednie powoli osigga warto$¢ maksymalng, nazywang
temperaturg spalania. Miejsce osiggniecia maksimum na przebiegu temperatury
wyznacza koniec strefy reakcji chemicznych. Szeroko$¢ strefy reakcji chemicznych
jest duzo wigksza niz szeroko$¢ strefy podgrzewania reagentdw, szczegélnie w przy-
padku rozcienczonych mieszanin reakcyjnych [13].

Jezeli dominujace reagenty ulegaja przemianom fazowym w temperaturach
nizszych od temperatury spalania, w fali spalania mozna wyré6zni¢ obszary izoter-
miczne. Na przyktad na rozkladzie temperatury w fali spalania mieszanin Ta,O, +
5Mg + (2-4)NaCl, zarejestrowano odcinki plateau odpowiadajace temperaturom
ok. 1180 i 1430°C, ktdre s wynikiem wrzenia odpowiednio magnezu (1107°C)
i NaCl (1410°C) [19]. Z kolei za spowolnienie wzrostu temperatury w fali spalania
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mieszaniny WO, + 3Zn + 4NaCl przy 660-700°C odpowiada endotermiczny proces
topnienia chlorku sodu [17].

Wykorzystujac eksperymentalnie wyznaczone rozklady temperatury w fali
spalania T(x) oraz parametry termofizyczne mieszanin reakcyjnych mozna obliczy¢
stopien przemiany #(x) i szybko§¢ uwalniania energii @(x) dla réznych wartosci
wspolrzednej przestrzennej x [26]:

dr
I-T,)-\A,—
puclr-1)-1, %

}7_

G, -1,) " +apu

dar
D =puQ ™
gdzie: p - gesto$§¢ mieszaniny, u — liniowa predkos¢ spalania, ¢ - cieplo wlasciwe
mieszaniny, Q - cieplo spalania, A - przewodno$¢ cieplna mieszaniny, A - prze-
wodnos¢ cieplna produktéw, T, - temperatura poczgtkowa mieszaniny.
Po wyznaczeniu zaleznosci 7(x) i @(x), mozna takze obliczy¢ energie aktywacji
E_ reakcji chemicznych w uktadach: staly tlenek metalu - ciekly reduktor - ciekty
lub staty chlorek sodu. Dodatkowo wykorzystuje si¢ do tego celu wyrazenie na szyb-
kos¢ uwalniania ciepta w postaci [27]:

E

) =11QKOe_ﬁ

gdzie: K - wspotczynnik czestodci, R - uniwersalna stata gazowa.

Obliczone w ten sposdb pozorne energie aktywacji redukcyjnej syntezy prosz-
kow wolframu, molibdenu i tantalu w obecnosci chlorku sodu wynoszg odpowied-
nio: 54+8, 188+21 i 85+8 kJ/mol [13].

PODSUMOWANIE

W ostatnich kilkunastu latach opracowano kilka metod wytwarzania nano-
proszkéow wysokotopliwych i twardych metali. Obejmujg one zaréwno metody
fizyczne jak i chemiczne. Wsrdd nich nalezy przede wszystkim wymieni¢ konden-
sacje z fazy gazowej (wytwarzanej w procesach chemicznych lub fizycznych), wyso-
koenergetyczne mielenie w miynach kulowych, metode elektrowybuchowa oraz
synteze spaleniowa. Metody fizyczne wymagaja specjalistycznego oprzyrzadowania
i charakteryzuja sie matg zdolnoscig produkcyjng. W syntezie spaleniowej proble-
mem jest zwykle zapewnienie wysokiej czystosci produktow.

Czes¢ tych probleméw rozwigzuje autotermiczna, redukcyjna synteza proszkow
twardych metali w obecnosci chlorkéw metali alkalicznych. Niewatpliwie mozna ja
uzna¢ za wydajna i tania metode syntezy wzglednie czystych proszkéw wolframu,
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tantalu i molibdenu. Prekursorami tych metali sg ich tlenki. Reduktorami cynk,
magnez lub borowodorek sodu. Stechiometryczng mieszaning tych substratéw roz-
ciencza sie chlorkiem sodu, ktéry podczas spalania pochlania cieplo, obniza tem-
perature reakcji i zapobiega procesom aglomeracji czastek metalu. Ponadto tworzy
warstewki chronigce czastki metali przed ich utlenianiem. Zwykle dopiero podczas
izolowania metalu z surowych produktéw reakcji dochodzi do ich powierzchnio-
wego utlenienia. W przypadku proszkéw wolframu, molibdenu i tantalu zawartos¢
tlenu nie przekracza jednak 1% [13].
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