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Streszczenie. Badano proces spalania mieszanin fluorowanego grafitu (CF), z réznymi redukto-
rami: NaN3, B, Ti, ZrTi, Si, CaSi,, AlSi, TiSi, MoSi, i CrSi,. Okazalo sig, ze reakcje pomigdzy
tymi substratami sa dostatecznie szybkie i egzotermiczne, aby proces redukcyjnego defluorowania
przebiegat w rezimie samopodtrzymujacej sig, wysokotemperaturowej syntezy. Wykonano pomiary
ciepta reakcji oraz zbadano sktad fazowy i mikrostrukturg skondensowanych produktow spalania.
Obserwacje mikroskopowe ujawnity obecnos¢ rozwarstwionego grafitu we wszystkich probkach.
Nanometryczne struktury w formie widkien, pretow i krystalitow 3D takze wykryto w wigkszos$ci
produktow reakcji.

Slowa kluczowe: synteza spaleniowa, rozwarstwiony grafit, nanostrukturalne wegliki i krzemki
Symbole UKD: 536.46

1. Wprowadzenie

Kompozycje pirotechniczne zawierajace sproszkowane metale (np. Mg, Al, Ti)
1 polimery fluoroweglowe (gtownie politetrafluoreten, PTFE) charakteryzuja si¢
duzymi warto$ciami ciepta i temperatury spalania, a skondensowane produkty ich
spalania sa wydajnymi emiterami promieniowania z zakresu podczerwieni. Dzigki
temu znajduja szerokie zastosowanie w technice wojskowej, przede wszystkim
jako inicjatory procesu spalania oraz generatory putapek termicznych [1-4]. Mniej
znany jest natomiast fakt, ze proces ich spalania moze by¢ zroédlem nowych na-
nowymiarowych materiatow weglowych i ceramicznych, ktére powstaja w ultra-
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szybkich reakcjach chemicznych zachodzacych w bardzo wysokich temperaturach
na froncie fali spalania. W szczegdlnosci dotyczy to uktadow, w ktoérych w roli
reduktora wystgpuje krzem lub jego zwiazki i stopy. Produkty spalania zawieraja
wowczas duze ilosci monokrysztatow weglika krzemu o morfologii nanowtokien
oraz sferoidalne, wielo$cienne czastki wegla [5-12].

Poszukujac efektywnych utleniaczy halogenoorganicznch E-Ch, Koch zapro-
ponowat wykorzystanie w tej roli fluorowych pochodnych zwiazkow zawierajacych
napre¢zone, klatkowe szkielety weglowe (np. pryzmanu, kubanu czy fulerenow)
i fluorowanych grafitow [13]. Ze wzgledu na dodatkowa energig zawarta w naprezo-
nych strukturach i mniejsza niz w PTFE energi¢ wiazania fluor-wegiel, reakcje tych
zwiazkow z metalami zachodza z uwolnieniem wigkszej ilosci ciepta i w wyzszej
temperaturze. O ile praktyczne zastosowanie klatkowych fluorowgglowodorow jest
na razie sprawa przysztosci (niektore z nich nie zostaty dotychczas otrzymane),
o tyle fluorowane grafity sa od dawna znane i wzglednie tatwo dostepne. Otrzymuje
si¢ je w bezposredniej reakcji grafitu z fluorem [14].

Zaleznie od warunkéw syntezy, stosunek atomowy fluoru do wegla w pro-
duktach reakcji moze si¢ zmienia¢ w od ok. 0,08 do ok. 1,17. Produkt o wzorze
sumarycznym (CF), jest ciemnoszara, krystaliczna substancjg o ggstosci 2,65 g/ em’,
ulegajaca rozktadowi w temperaturze 480°C [13]. Glownymi gazowymi produktami
termicznego rozktadu (CF), w prozni sa: niezwykle reaktywny difluorokarben (CF,)
1 tetrafluoroeten (C,F,).

Pierwsze propozycje zastosowania fluorowanego grafitu w roli utleniacza
[15] lub modyfikatora procesu spalania [16] pochodza z lat 80. 1 90. ubiegtego
wieku, jednak dopiero w 2005 roku E-Ch. Koch opublikowat petne wyniki ana-
lizy termodynamicznej reakcji magnezu z (CF),, zaproponowal mechanizm tej
reakcji, a takze przedstawit rezultaty badan eksperymentalnych najwazniejszych
charakterystyk procesu inicjowania i spalania mieszaniny zawierajacej 55% (CF),,,
40% Mg i 5% Vitonu (kopolimer fluorku winilidenu i perfluoropropylenu) [17].
Waznym spostrzezeniem autora byto wykrycie w produktach spalania tej kompo-
zycji jednosciennych nanorurek weglowych oraz nanorulonéw weglowych (car-
bon nano carpet rolls). Odkrycie to zostato zastrzezone patentem [ 18] jako nowa
metoda otrzymywania czasteczkowych odmian alotropowych wegla (fulerenow,
nanorurek weglowych) oraz roznych enkapsulatow weglowych.

We wspomnianym patencie przewiduje si¢ teoretyczna mozliwos$¢ wykorzy-
stania kilkudziesigciu réznych metali i metaloidow, ich stopow i zwiazkéw do
redukcji fluorowanego grafitu, jednak dotychczas opublikowano jedynie wyniki
badan uktadu Mg/(CF),. Niniejsza praca poswigcona jest sprawdzeniu celowo-
$ci wykorzystania w roli reduktora nastgpujacych substancji: NaN,, B, Ti, ZrTi,
Si, CaSi,, AlSi, TiSi, MoSi, i CrSi,. Wybierajac je, kierowali$my si¢ naszymi
wczesniejszymi doswiadczeniami w badaniu syntezy spaleniowej w uktadach
reduktor-PTFE. Licznie reprezentowana grupa sa reduktory zawierajace krzem,
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poniewaz obecnos¢ prekursora krzemowego w mieszaninie reakcyjnej skutko-
wata synteza nanowlokien weglika krzemu. Bor, tytan i cyrkon tworza twarde
i odporne termicznie wegliki, a w warunkach syntezy spaleniowej mozliwe jest
formowanie nanometrycznych czastek tych zwiazkow. Azydek sodu rozktada sig¢
w fali spalania z uwolnieniem wolnego sodu, ktéry powinien gwaltownie karbo-
nizowac¢ fluorowany grafit, wytwarzajac przy tym duze ilosci aktywnych czastek
wegla, zdolnych do dalszych przeksztatcen — w tym prowadzacych do fulerenow
1 nanorurek weglowych.

Skondensowane produkty wszystkich reakcji poddali§my badaniom majacym
na celu okreslenie ich sktadu fazowego (analizy dyfraktometryczne, XRD) i mor-
fologii (skaningowa mikroskopia elektronowa, SEM). Ponadto wyznaczyliSmy
sktad pierwiastkowy i powierzchni¢ wtasciwa materiatu weglowego otrzymanego
w wyniku karbonizacji (CF), za pomoca azydku sodu.

2. Czes¢ eksperymentalna

Sktad wyjsciowych mieszanin obliczano na podstawie zalozonego réwna-
nia reakcji prowadzacej do odpowiedniego fluorku pierwiastka-reduktora na
najwyzszym stopniu utlenienia, wegla oraz weglikow niektorych pierwiastkow
(SiC, TiC) (tab. 1). W celu sprawdzenia, czy zatozone reakcje moga przebiegad
samorzutnie w kierunku tworzenia produktow, obliczono standardowe entalpie

TaBELA 1

Wyjsciowe sktady mieszanin, przewidywane rownania i A,G° reakcji

Sklad mieszaniny . , . ) Standardowa enta!Pia
[% mas.] Przewidywane roéwnanie reakcji swobogma reakcji,

A,G° [kI/kg]

NaN; (67,8)/CF (32,2) 2NaNj; + 2CF = 2C + 2NaF + 3N, —2297

B (36,7)/CF (63.3) 5B +3CF =B,C + BF, + 2C -3762

Ti (34,0)/CF (66,0) Ti + 3CF =TiF; + 3C —3856

ZrTi (42,8)/CF (57,2) ZrTi + 7CF = ZtF, + TiF; + 7C brak danych

Si (31,2)/CF (68,8) 2Si+4CF = SiF, + SiC + 3C —4874

AlSi (26,6)/CF (73,4) AlSi + 7CF = AIF, + SiF, + SiC + 6C brak danych

CaSi, (66,0)/CF (34,0) CaSi, + 6CF = CaF, + SiF, + SiC + 5C 8292

TiSi (38,1)/CF (61,9) 2TiSi + 11CF = TiF4 + 2SiF, + TiC + 10C brak danych

MosSi, (45,0)/CF (55,0) | MoSi, + 6CF = MoF, + SiC + 5C + SiF, brak danych

CrSi, (66,7)/CF (33,3) CrSi, + 7CF = CrF; + 6C + SiC + SiF, brak danych
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swobodne, wykorzystujac wartosci standardowych entalpii i entropii reagentow
[19]. W przypadkach, dla ktérych udato si¢ znalez¢ potrzebne dane, obliczone
standardowe entalpie swobodne reakcji sa duzo mniejsze od zera, a zatem prze-
widywany kierunek reakcji jest termodynamicznie uprzywilejowany.

Substraty mieszano na sucho w mozdzierzu porcelanowym. Uzywano polime-
rycznego monofluorku wegla (CF), (Aldrich) o rozdrobnieniu ponizej 5 um. Sredni
wymiar czastek sktadnikow redukujacych zmieniat si¢ w szerokich granicach: od
ok. 2 um w przypadku proszkdéw TiSi, AlSi, Si (Alfa Aesar) oraz B (Fluka) i MoSi,
(Aldrich) do ok. 100 pm dla proszku ZrTi (Avocado) i CaSi, (Fluka).

Okoto 5-gramowe probki mieszanin umieszczano w tyglu stalowym i wsta-
wiano do bomby kalorymetrycznej. Proces spalania inicjowano termoelektrycznie
w atmosferze argonu, przy cisnieniu poczatkowym 1,0 MPa. Zaproponowana
technika badan umozliwita nie tylko otrzymanie produktow syntezy, ale rowniez
pomiary warto$ci efektow cieplnych towarzyszacych procesom spalania.

Skondensowane produkty spalania wymywano z bomby kalorymetrycznej
woda, a otrzymana zawiesing saczono. Osad przemywano etanolem, suszono
i poddawano analizie dyfraktometrycznej (XRD, Dyfraktometr Simens D5000,
CuKa) oraz badaniom strukturalnym (skaningowa mikroskopia elektronowa,
SEM). Ponadto wykonano analiz¢ sktadu pierwiastkowego (Perkin-Elmer
CHNS/O 2400) oraz wyznaczono niskotemperaturowa izotermeg adsorpcji azotu
(Micromeritics Gemini 2360) dla produktow reakcji azydku sodu z fluorowanym
grafitem.

3. Wyniki badan i dyskusja

Wiyniki analizy sktadu fazowego produktow reakcji oraz usrednione z trzech
pomiaréw (odchylenie standardowe pojedynczego pomiaru nie przekraczato
20 kJ/kg) wartosci ciepta reakcji przedstawiono w tabeli 2.

Wszystkie reakcje sa dostatecznie egzotermiczne do zapewnienia samopod-
trzymujacego si¢ charakteru procesu w warunkach eksperymentu. Efekt cieplny
reakcji zmienia si¢ w przedziale od ok. 3050 kJ/kg (B/(CF),) do ok. 7160 kJ/kg
(AISi/(CF),). Zmiany tego parametru dobrze koreluja ze zmianami standardowej
entalpii swobodnej reakcji, tzn. wigkszemu cieptu reakcji odpowiada bardziej
ujemna warto$¢ A,G°, a zatem przewidywane reakcje sa napgdzane raczej obni-
zaniem entalpii niz wzrostem entropii.

Wyniki analizy fazowej stalych produktow syntez wykazaty, ze zakladane
roéwnania stosunkowo dobrze opisuja rzeczywisty przebieg reakcji w badanych
mieszaninach. We wszystkich prébkach zidentyfikowano wolny wegiel w formie
grafitu. Refleksy od ptaszczyzn krystalograficznych wegla miaty duze natezenie
i mala szeroko$¢ potéwkowa, a zatem warstwowa struktura polimerycznego fluorku
wegla nie ulega zniszczeniu podczas odrywania fluoru.
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TABELA 2

Wyniki pomiaréw kalorymetrycznych i sktad fazowy produktdéw reakcji

Skiaﬁ) /?rifszjniny Cierl[i Jr/f]:(e:gl}cji Sktad fazowy produktow reakcji
NaN; (67,8)/CF (32,2) 3780 C(s)* NaF(s)
B (36,7)/CF (63,3) 3052 C(s), B4,C(s)
Ti (34,0)/CF (66,0) 4440 C(s), TiC(s), TiF5(s)
ZrTi (42,8)/CF (57,2) 3780 C(s), TiIC(w), ZrF 4(s), TiF,(s), Fe;Zr(m)
Si (31,2)/CF (68,8) 5030 C(s), Si(s), SiC(s)
AlSi (26,4)/CF (73,6) 7160 C(s), SiC(m), AlF5(s), Si(w), Al 5,Sij 47(m)
CaSi, (66,0)/CF (34,0) 4840 C(s), CaF,(s), SiC(s), Fe;C(w), Si(m)
TiSi (38,1)/CF (61,9) 4580 C(s), TiC(s), SiC(w), Si(m)
MoSi, (45,0)/CF (55,0) 3680 C(s), Mo;Cy(s) Si(w), Mo, Si;C, g(W)
CrSi, (66,7)/CF (33,3) 4210 nie badano

* oznaczenie natgzenia sygnatu: (s) — duze, (m) — $rednie, (w) — mate

Jezeli w mieszaninie reakcyjnej wystgpowat bor, tytan lub molibden, to — zgod-
nie z oczekiwaniem — produkty reakcji zawieraty wegliki tych pierwiastkow (B,C,
TiC, Mo,C,). Podobnie obecnos¢ krzemu skutkuje synteza weglika krzemu (SiC).
Moga takze tworzy¢ si¢ wegliko-krzemki oraz krzemki metali (np. glinu i molib-
denu), jednak w zadnym z badanych uktadéw krzem nie przereagowat catkowicie
— w produktach spalania wszystkich mieszanin wykryto jego obecnos¢ (tab. 2).

Produkty reakcji ZrTi z fluorowanym grafitem zawieraja, poza spodziewanymi
fluorkami cyrkonu(IV) i tytanu(Ill) oraz TiC, takze inne zwiazki o duzych statych
sieciowych (ok. 10 nm), ktérych wzorce nie wystepuja w bazie ICPSS.

W trakcie analiz dyfraktometrycznych wykonywano jednoczesny pomiar
fluorescencji atomow o liczbie atomowej wigkszej od 20. Dzigki tej technice
potwierdzono obecno$¢ zelaza we wszystkich produktach spalania, pomimo ze
pierwiastek ten wprowadzono tylko w jednym przypadku, jako zanieczyszczenie
krzemku wapnia. Obecno$¢ zelaza w pozostatych probkach to wynik kontaktu
goracych produktéw spalania z materialem konstrukcyjnym reaktora i tygla (stal
nierdzewna).

Zdjecia produktow spalania wykonane technika skaningowej mikroskopii
elektronowej pokazano na rysunkach 11 2.

W przypadku mieszanin niezawierajacych krzemu, dominujaca struktura
produktow spalania jest struktura rozwarstwionego grafitu (rys. 1). Poza tym na
zdjeciach SEM widoczne sa nanowymiarowe krystality fluorkéw i weglikow
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Rys. 1. Zdjecia SEM produktow reakcji w mieszaninach: (A) NaN,/(CF),, (B) B/(CF),, (C) Ti/(CF),,
(D) Z(Ti/(CF),

metali (obecnos¢ tych zwiazkow potwierdzono metoda XRD) oraz sferoidalne
czastki amorficznego wegla.

W celu oszacowania stopnia porowato$ci uzyskanych rozwarstwionych
grafitow, produkty reakcji azydku sodu z (CF), wymyto goraca woda (w celu
usunigcia NaF), a nastgpnie wykonano pomiary niskotemperaturowej adsorpcji
azotu. Powierzchnia wlasciwa BET tak przygotowanej probki wynosi 125 m?*/ g.
Analiza elementarna wykazata, ze probka zawiera 90,7% wegla, 3,5% fluoru
1 1+1,5% azotu i wodoru (zaadsorbowane sktadniki atmosfery). Pozostate ok. 4%
masy probki stanowi prawdopodobnie sod (cz¢$¢ NaF mogta pozosta¢ w probcee)
i tlen (w formie wilgoci oraz zwiazany chemicznie na powierzchni).

Zastosowanie w roli reduktora krzemkdéw glinu, tytanu, wapnia, molibdenu lub
chromu sprawia, ze w produktach reakcji, obok rozwarstwionego grafitu, pojawiaja
sig struktury widkniste (rys. 2B-F). Wtokna réznig si¢ wymiarami i ksztaltem, jed-
nak biorac pod uwagg sklad fazowy badanych prébek (tab. 2) oraz uwzgledniajac
wczesniejsze wyniki badan produktéw reakcji PTFE z substancjami bgdacymi
no$nikami krzemu [5-10], mozna przyjaé, ze sa to wtokna weglika krzemu. W tym
kontekscie szczegdlnie zaskakujaca jest morfologia produktéw reakcji czystego
krzemu z fluorowanym grafitem (rys. 2A). Na zadnym z obrazow SEM (nawet
przy matych powigkszeniach nie wykryto obecno$ci wtokien). Ustalenie przyczyny
tego stanu rzeczy wymaga dalszych badan.
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Rys. 2. Zdjgcia SEM produktow reakcji w mieszaninach: (A) Si/(CF),, (B) AlSi/(CF),, (C) CaSi,/
/(CF),, (D) TiSi/(CF),, (E) MoSi,/(CF), i (F) CrSiy/(CF),

4. Whnioski

Polimeryczny monofluorek wegla (CF),,, podobnie jak PTFE, jest efektywnym
utleniaczem, zdolnym do samopodtrzymujacych sig reakcji z wieloma substancjami
o charakterze redukujacym, np. NaN,, B, Ti, ZrTi, Si, CaSi,, AlSi, TiSi, MoSi,
1 CrSi,. Niezaleznie od rodzaju reduktora, produkty reakcji zwieraja rozwarstwiony
grafit (exfoliated graphite, EG). Pomimo duzych réznic w wartosciach ciepta reakcji
1 temperatur kondensacji tworzacych si¢ fluorkdow, warstwowa struktura krysta-
litow fluorowanego grafitu nie ulega znaczacej przebudowie podczas odrywania
fluoru. W produktach reakcji nie stwierdzono obecnosci nanostruktur wegglowych
w postaci rurek czy rulonikow.
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W wyniku autotermicznych reakcji fluorowanego grafitu z pierwiastkami
zdolnymi do tworzenia wysokotemperaturowych weglikéw (B, Ti, Si) powstaja
nanometryczne czastki tych zwiazkoéw. Jezeli w mieszaninie reakcyjnej obecny
jest krzem, produkty zawieraja takze substancje w formie wtoknistej. Najwigcej
widkien powstaje, gdy w roli reduktora uzywany jest nie czysty krzem, lecz krzem-
ki metali. Niemniej jednak w zadnym przypadku powstate widkna nie majq tak
regularnych ksztattdw i nie powstaja z tak duza wydajnoscia, jak to obserwowano
podczas reakcji politetrafluoretenu z tymi sami reduktorami [5-10].

Produkty reakcji azydku sodu z (CF),, zawieraja ponad 90% wegla w for-
mie rozwarstwionego grafitu. Powierzchnia wlasciwa tego materialu wynosi
ok. 125 mz/g i jest kilkakrotnie wicksza od powierzchni porowatego grafitu
uzyskanego w wyniku szybkiego ogrzewania grafitu interkalowanego kwasem
siarkowym [20].

Przeprowadzone badania potwierdzily, ze synteza spaleniowa w uktadach
reduktor-fluorowany grafit moze by¢ wydajnym sposobem otrzymywania mate-
riatdbw o unikalnej strukturze i sktadzie jakoSciowym.

Badania zrealizowano przy wsparciu finansowym Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
w ramach grantu Nr 3 TO8D 012 28 (Wydziat Chemii UW) i pracy badawczej statutowej PBS 700
(Instytut Chemii, WAT).

Artykut wptyngt do redakcji 24.02.2006 r. Zweryfikowanq wersje po recenzji otrzymano w czerwcu
2006 .
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S. CUDZILO, A. HUCZKO, M. SZALA, M. BYSTRZEJEWSKI

Self-sustaining reductive defluorination of (CF)y
and characterization of reaction products

Abstract. Mixtures of fluorinated graphite (CF), with different reductants, such as NaN5, B, Ti, ZrTi,
Si, CaSi,, AlSi, TiSi, MoSi,, and CrSi, were investigated. Reactions between these substrates are
fast and exothermic enough to proceed in a high temperature self-sustaining regime. Heat effects
accompanying the reactions were measured and the solid reaction products were analyzed. SEM
observation revealed the presence of exfoliated graphite in each case. Nanostructures, like nanofibers,
nanorods, nanospheres and nano-sized crystals, were also present in most of the products. Phase
(XRD) and elemental composition as well as porous structure (N, adsorption) of chosen reaction
products were also determined.
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