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Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badania morfologii statych produktéw spalania mie-
szanin weglika wapnia oraz azydku sodu z perhalogenowanymi zwigzkami weglowymi takimi jak:
fluorowany grafit, politetrafluoroeten, heksachloroetan i heksachlorobenzen. Wykazano, ze produkty
spalania obecne w tyglu, w ktérym umieszczano probke maja inng morfologie niz te obecne na $cianach
reaktora. Stwierdzono, ze dodanie ferocenu do mieszaniny reakcyjnej zawierajacej heksachloroetan,
weglik wapnia i azydek sodu powoduje wzrost wielo§ciennych nanorurek weglowych. Produkt pod-
dano oczyszczaniu, a nastepnie analizie jako$ciowej (XRD) oraz strukturalnej (SEM, TEM).
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1. Wprowadzenie

Od czasu odkrycia nanorurek weglowych przez Iijime¢ w 1991 roku [1] ob-
serwuje si¢ niestabnace zainteresowanie poszukiwaniem nowych sposobéw ich
syntezy. Historycznie pierwsza metoda otrzymywania nanorurek weglowych byto
prowadzenie wyladowania tukowego pradu stalego pomiedzy dwoma elektrodami
grafitowymi, w atmosferze helu pod niskim ci$nieniem. Ptongcy tuk elektryczny
powoduje parowanie materialu anody i osadzanie si¢ jego czgsci na katodzie oraz na
chlodzonych $cianach reaktora. Materiat katody (tzw. depozyt katodowy) zawiera
nanorurki weglowe jednoscienne i wielo$cienne, fulereny oraz tréjwymiarowe
nanoczastki grafitu i sadzy [1, 2].

Do dzi$ opracowano wiele sposobdw otrzymywania nanorurek weglowych,
a najpopularniejsze z nich to metody okreslane wspélnym mianem: osadzania z fazy
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pary (ang. Chemical Vapour Deposition, CVD). Wariant ten polega na wprowadza-
niu do rury kwarcowej umieszczonej w piecu strefowym ciektych weglowodorow
zawierajacych rozpuszczony katalizator. Substraty parujg, nastgpnie w goracej czesci
pieca ulegaja rozkladowi i kondensuja w chtodniejszym obszarze z utworzeniem
nanorurek weglowych oraz innych nanostruktur weglowych [3]. Katalizator moze
by¢ wprowadzany razem z substratami lub znajdowac si¢ w obszarze kondensacji
par lub tez wystepowac w fazie fluidalnej [4].

W 2005 roku Koch poinformowal, Ze nanostruktury weglowe mozna otrzymac
na drodze autotermicznych proceséw spalania mieszanin polimeréw fluorowe-
glowych z metalami aktywnymi (magnez, glin itp.) w obecnosci fluorkéw metali
przejsciowych stanowiacych katalizatory powstawania nanostruktur weglowych.
Wymieszane skladniki prasowano w cylindryczne fadunki, umieszczano w reaktorze
wypelnionym gazem obojetnym, a reakcje spalania inicjowano impulsem cieplnym
za pomocg drutu oporowego przytozonego do powierzchni probki. Produkty spa-
lania poza powstajacymi ubocznie fluorkami metali oraz sadza zawierajg nanorurki
weglowe jedno i wielo$cienne, fulereny oraz enkapsulaty weglowe [5].

Stosowany przez Kocha kowalencyjny polimeryczny fluorek grafitu ((CF),)
wystepuje jedynie w postaci drobnokrystalicznej o bardzo malej adhezji, co uniemoz-
liwia formowanie mieszaniny substratéw w fadunki poprzez prasowanie bez dodatku
lepiszcza [5]. Dodatkowo, ciggle brakuje prostej drogi otrzymywania fluorowanego
grafitu, co powoduje, ze jest on materialem stosunkowo drogim.

We wczesniejszych pracach przedstawiono wyniki badan skondensowanych
produktow spalania binarnych ukladow typu perhalogenowany utleniacz-reduktor,
w tym ukladow zawierajacych zwiazki zelaza jako katalizatory [6, 7]. Niniejszg pra-
ce poswiecono zbadaniu wplywu weglika wapnia oraz jego mieszanin, w ktérych
wystepuje ferrocen, na efektywno$¢ spontanicznego formowania sie nanostruktur
weglowych, otrzymywanych na drodze syntezy spaleniowe;j.

2. Wyniki badan

W badaniach wykorzystywano weglik wapnia (Aldrich), heksachloroetan (Veb
Laborchemie Apolda), heksachlorobenzen (POCh), poli(tetrafluoroeten) (PTFE,
Tarflen®), fluorowany grafit (Aldrich) oraz azydek sodu (Stanlab). Sproszkowane
substraty o wielkosci czastek ponizej 100 pm mieszano na sucho w mozdzierzu
porcelanowym, a nastepnie ucierano do uzyskania homogenicznej masy. Probke
o masie okolo 5 g umieszczano w tyglu grafitowym standardowej bomby kalory-
metrycznej (obj. 275 cm®). Reaktor wypelniano argonem pod cisnieniem 1 MPa.
Bombe umieszczano w kalorymetrze wodnym (KL-11 firmy ,,Precyzja” Bydgoszcz).
Spalanie inicjowano termoelektrycznie za pomocg drutu oporowego przylozonego
do powierzchni mieszaniny substratow. Badanie mikrostruktury prowadzono za
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pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) z wykorzystaniem aparatu
LEO 1530. Zdjecia technikg transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) wyko-
nano za pomocg aparatu JEOL 200 CX, napiecie przyspieszajace wigzki elektronow:
200 kV. Analize fazowa (XRD) wykonano za pomocg dyfraktometru proszkowego
firmy Siemens D 5000 przy wykorzystaniu lini promieniowania Ko miedzi.

Sktad ilosciowy i jakosciowy badanych mieszanin, cieplo reakcji oraz wydajnoé¢
stalych produktéw odniesiong do wyjsciowej masy probki przedstawiono w tabeli 1.
Wykonano dwa cykle doswiadczen. W pierwszej kolejnosci spalano mieszaniny
weglika wapnia z azydkiem sodu oraz perhalogenowanymi weglowodorami, takimi
jak heksachloroetan, heksachlorobenzen, poli(tetrafluoroeten) oraz kowalencyjny
fluorek grafitu. Nastepnie do tréjskladnikowych mieszanin dodawano ferrocen,
ktory rozktadajac si¢ podczas spalania, jest zrodlem atomowego zelaza, bedacego
efektywnym katalizatorem wzrostu nanostruktur weglowych [2].

TABELA 1

Sklad, ciepta reakeji oraz wydajnosci statych produktéw wyznaczone dla spalanych mieszanin

Nr Reagenty Skiad n[ij/:]szaniny Cigtilr/iagl;cji V\;yliegﬁifcc) ;t?;Z]Ch
1 | CaC,/C,Cl¢/NaN, 37,5/45,8/16,7 3004 83,0

2 | CaC,/C,Cl/NaN, 38,2/42,4/19,4 3111 95,7

3 | CaC,/PTFE/NaN; 50,9/40,0/9,1 4259 86,0

4 | CaC,/CF/NaN, 41,6/46,1/12,3 4149 76,9

5 | CaC,/C,Cl/NaN,/Fe(C,oH,,), | 37,2/45,1/15,7/2,0 3245 91,1

6 | CaC,/C,Cl/NaN,/Fe(C,oH,,), | 36,0/53,0/9,0/2,0 3104 84,1

7 | CaC,/PTFE/NaN,/Fe(C,H,o), | 45,8/40,3/11,9/2,0 3410 82,8

8 | CaC,/CF/NaN,/Fe(C,,H,), 44,8/38,3/14,9/2,0 3620 92,0

Produkty spalania po reakcji znajdowaly sie zaré6wno na $cianach reaktora,
jak i w tyglu, w ktérym umieszczano spalang probke. Osad zebrany ze $cian
bomby kalorymetrycznej byl sypki, tymczasem ten obecny w tyglu byt zwigzany
powstajacymi ubocznie solami nieorganicznymi. Ze wzgledu na makroskopowa
réznice morfologii produktéw zebranych ze $cian reaktora i z tygla, analizowano
je oddzielnie.

Produkty spalania zebrane ze $cian reaktora we wszystkich badanych ukladach
(w tym katalitycznych) miaty podobng morfologie. Na rysunku 1 przedstawiono
przyktadowe zdjecia SEM produktéw obecnych na $cianach reaktora po spalaniu.
Produkty spalania wydobyte z tygla bomby kalorymetrycznej mialy odmienng
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Mag= 100.00KX LED 1530- WG PAN [ 08

Rys. 1. Zdjecia SEM produktéw spalania zebranych ze $cian reaktora w ukltadach: (A) CaC,/C,Cl/
NaN;, (B) CaC,/PTFE/NaNj, (C) CaC,/C,Cl,/NaNj, (D) CaC,/CF/NaN,

saorm "
H Mag= S000KX LEO 1530 - IWC PAN F——1 Mage 1000KX LEO 1530- W PAN

Rys. 2. Zdjecia SEM produktow spalania obecnych w tyglu reaktora uzyskanych w uktadzie: (A) CaC,/
C,Clg/NaN,, (B) CaC,/C4Cs/NaNy, (C) CaC,/PTFE/NaN,, (D) CaC,/CF/NaN,
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morfologie niz te zebrane ze $cian reaktora, przyktadowe zdjecia SEM przedsta-
wiono na rysunku 2.

Zdjecia SEM statych produktéw obecnych w tyglu uzyskanych podczas spalania
mieszanin zawierajacych dodatek ferrocenu jako prekursora katalizatora przed-
stawiono na rysunku 3. Analiza fazowa stalych produktéw spalania zawierajacych
struktury wiokniste wykazata obecnoé¢ grafitu, CaCl, i Ca(OH),. W celu wydzie-
lenia struktur wydtuzonych uzyskanych w ukfadzie CaC,/C,Cl;/NaN,/Ferrocen
ogrzewano je w 35% kwasie solnym przez 2 h w temperaturze 50°C w celu usuniecia
soli nieorganicznych powstajacych ubocznie podczas spalania. Uzyskany materiat

= SOOKA  LIEO 150 WG PAN

Rys. 3. Zdjecia SEM produktéw obecnych w tyglu po spalaniu mieszanin: (A-B) CaC,/C,Cl,/NaN,/
Ferrocen, (C) CaC,/C¢Cy/NaN,/Ferrocen, (D) CaC,/PTFE/NaN,/Ferrocen, (E) CaC,/CF/NaN,/
Ferrocen
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Rys. 4. Zdjecia TEM oczyszczonych produktéw spalania uzyskanych w ukladzie CaC,/C,Cly/NaN,/
Fe(C;H;),

Jednostki umowne
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Rys. 5. Dyfraktogram oczyszczonych produktéw spalania mieszaniny CaC,/C,Cly/NaN,/

Fe(C;H;),

ogrzewano w temperaturze 80°C przez 1 h w 5% H,SO, z 1% dodatkiem KMnO,
w celu utlenienia wegla amorficznego. W ostatnim etapie oczyszczania produkty
ogrzewano w temperaturze 50°C przez 1 h w 65% HNO; w celu usunigcia po-
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wstalego ubocznie podczas utleniania sadzy MnO,. Po kazdej operacji uzyskany
material wymywano wodg do uzyskania obojetnego odczynu przesaczu i suszono.
Oczyszczone produkty poddano nastepnie analizie fazowej (rys. 5) oraz wykonano
badanie TEM (rys. 4).

3. Dyskusja wynikow

Wiszystkie badane mieszaniny spalaly sie w rezimie autotermicznym. Zareje-
strowane ciepta reakcji wynosily od 3004 do 4259 kJ/kg. Ciepla reakcji dla ukfa-
dow nie zawierajacych katalizatora sg zwykle wieksze od ciepel zarejestrowanych
dla analogicznych ukladéw zawierajacych ferrocen. Wyjatkiem jest mieszanina
zawierajaca heksachloroetan.

Produkty spalania znajdujace si¢ w tyglu miaty odmienng mikromorfologie
niz te obecne na $cianach reaktora. W produktach spalania mieszaniny CaC,/
C,Cl¢/NaNj; znajdujacych si¢ w tyglu wystepowaly pojedyncze struktury widkniste,
ktérych stosunek srednicy do dlugosci (tzw. aspect ratio) mial wartos¢ ponad 10
(rys. 2A). Wzrost pojedynczych wtokien mogt by¢ katalizowany przez niewielkie
ilosci metali przejsciowych jakie dostaly si¢ do mieszaniny reakcyjnej z drutu
oporowego. W produktach spalania mieszanin CaC,/C,Cl¢/NaN; oraz CaC,/
PTFE/NaN; dominowaly sferoidalne nanoczastki sadzy o $rednicach odpowiednio
okoto 100 i 200 nm (rys. 2B, C). Produkty spalania mieszaniny CaC,/CF/NaN,
poza czastkami sadzy zawieraly rozwarstwiony grafit (rys. 2D) powstajacy podczas
redukgji fluorku grafitu za pomoca azydku sodu (otrzymywanie rozwarstwionego
grafitu metoda spaleniowg opisano w pracy [4]).

Produkty spalania mieszaniny CaC,/C,Cl,/NaNj; z dodatkiem ferrocenu, wy-
dobyte z tygla, zawieraly struktury widkniste o srednicach okoto 100 nm i dtugosci
kilku mikrometréw. Niektdre wiokna skierowane osig dtugg prostopadle w kierunku
obserwatora ujawniaja, pusty w srodku rdzen czyli strukture rurkowata (rys. 3B).
Badanie metoda TEM produktu oczyszczonego potwierdzito, ze otrzymane na-
nostruktury maja budowe nanorurek wielosciennych. Otrzymane nanorurki maja
dwie podstawowe mikromorfologie: prosta i przypominajaca pedy bambusa (ang.
bambus-like). Do pierwszego typu morfologicznego naleza rurki widoczne na
rysunku 4B, mimo silnego zdefektowania, wewnetrzny kanat jest drozny na calej
dlugosci. Na rysunku 4A wida¢ rurke o budowie podobnej do pedu bambusa, na
pewnym odcinku rurka ulega zwezeniu a w miejscu, w ktérym zaczyna si¢ zwe-
zenie, narasta na niej kolejny czlon. Zdjecie na rysunku 4C przedstawia przekroj
jednej ze $cian otrzymanych rurek, w lewym gérnym rogu zdjecia wida¢ kanat
rurki a w prawym dolnym rogu powierzchnie zewnetrzng. Plaszczyzny grafitowe
sg utozone koncentrycznie wzdluz dtugiej osi rurki a powierzchnia zewnetrzna po-
kryta jest okolo 3 nm warstwa materialu amorficznego, najprawdopodobniej sadzy.
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Zdjecie na rysunku 4D przedstawia przekrdj nanorurki wielo$ciennej od strony
zewnetrznej. Widoczne sa rownolegle do siebie ulozone plaszczyzny grafenowe,
a powierzchnia rurki nie jest pokryta materiatem amorficznym.

Analiza XRD wykazala, ze probka zawierajaca nanorurki po oczyszczeniu jest
produktem monofazowym (rys. 5). Obecnos$¢ nanorurek w probce po procesie
oczyszczania potwierdzity obserwacje SEM. Refleks przy kacie 20 réwnym okoto
26,5° cechuje si¢ duzym nat¢zeniem i relatywnie malg szerokos$cia poléwkowa co
swiadczy o dalekosieznym uporzadkowaniu wystepujacym w badanym materiale.
W przypadku wielosciennych nanorurek weglowych oznacza to, ze majg one rela-
tywnie mato defektéw. Pozostale refleksy charakterystyczne dla grafitu majg mala
intensywnos¢ i sg poszerzone co $wiadczy o tym, ze wymiary badanych struktur
maja wielkosci submikrometryczne.

Produkty spalania mieszaniny CaC,/PTFE/NaN, z dodatkiem ferrocenu za-
wieraly nanoprety o $rednicy okoto 100 nm i dlugosci okoto 500 nm (aspect ratio
okoto 5), wystepujace homogenicznie w calej objetosci probki. Wystepowanie
struktur o zblizonej budowie przypisywane jest pierwszym etapom powstawania
nanorurek weglowych [8].

4. Wnioski

Spalanie mieszanin CaC,/NaNj; z dodatkiem perhalogenowanych zwigzkow
weglowych w atmosferze obojetnej powoduje powstawanie produktéw o zrézni-
cowanej morfologii zwigzanej z obszarem reaktora, z ktérego zostaly wydobyte.
Produkty znajdujace si¢ na $cianach reaktora niezaleznie od ukladu skladajg sie
ze sferoidalnych nanoczastek sadzy. Tymczasem produkty obecne w tyglu, w ktorym
byly umieszczane spalane probki w przypadku mieszaniny zawierajacej fluorowany
grafit zawieraly poza sadzg réwniez rozwarstwiony grafit. Pozwala to przypuszczaé,
ze jego powstawanie zachodzi w fazie stalej. Powstawanie sadzy na $cianach reak-
tora moze by¢ zwigzane z transportem reaktywnych zwigzkéw halogenoweglowych
poprzez faz¢ gazowa do chtodnych $cian reaktora gdzie ulegaja one kondensacji
z utworzeniem sadzy.

Sposrod badanych mieszanin weglika wapnia z azydkiem sodu oraz perhalo-
genowanymi utleniaczami tylko produkty spalania mieszaniny zawierajacej C,Cl,
zawieraly struktury wtokniste. Dodatek ferocenu do mieszaniny CaC,/C,Cl/
NaN, spowodowal, ze w produktach spalania wystepowaly wielo$cienne nanorurki
weglowe majace od 50 do 100 $cian. Otrzymane nanorurki wystepuja w dwoch
typach morfologicznych co wskazuje, ze powstajg one wedtug dwdch réznych me-
chanizmoéw. Powstawanie nanorurek jedynie po dodaniu do mieszaniny reakcyjnej
ferocenu jako prekursora katalizatora oznacza, ze wzrost nanorurek niezaleznie
od morfologii ma charakter katalityczny. Kluczowym elementem w powstawaniu
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nanorurek weglowych, moga by¢ jednostki dwuweglowe, ktére w mieszaninie
CaC,/C,Cl; majg szanse powstawaé w najwiekszej ilosci.

Dodanie ferrocenu do mieszaniny reakcyjnej zawierajacej PTFE spowodowalo
powstanie produktu majgcego morfologie nanopretow, ktérych stosunek dtugosci
do $rednicy wynosit okoto 5. Podobnie jak w ukladzie zawierajacym C,Clg, wy-
diuzone nanostruktury wystepuja jedynie w tyglu a na $cianach reaktora sg one
nieobecne.

Wzrost nanostruktur typu quasi-jednowymiarowego (rurek, pretéw) otrzymy-
wanych w wyniku spalania mieszanin typu reduktor-utleniacz, przebiega jedynie
w obszarze tygla. Czynnikiem warunkujacym wzrost nanorurek jest wiec niewielka
odlegtos¢ pomiedzy obszarem, w ktérym zachodzi spalanie a strefa kondensacji.
Niskie ciepta reakcji (ok. 3000 kJ/kg), w ktorych powstaja interesujace nanostruk-
tury, powoduja, Ze goracy obszar sprzyjajacy formowaniu jednostek dwuweglowych
jest ograniczony do bezposredniego sasiedztwa strefy reakcji. Poza obszarem tygla
temperatura gwaltowanie spada poniewaz ilo$¢ energii generowana podczas spala-
nia jest zbyt mata aby ogrzac obszar sasiedni. Wysoka temperatura jest niezbedna
dla przeprowadzenia do fazy cieklej zelaza lub jego stopow z weglem. Powstajaca
kropla, rozpuszczajac rodniki i klastry wegla generowane na froncie fali spalania
po osiggnieciu nasycenia jest inicjatorem wzrostu nanorurek lub nanowldkien [2].
Reaktywne czastki weglowe powstajace na froncie fali spalania po dotarciu do
chlodniejszej strefy rekombinujg z utworzeniem wegla amorficznego.

Wzrost nanorurek weglowych otrzymywanych innymi metodami (synteza
elektrotukowa, osadzanie z fazy pary), opisywany jest w literaturze za pomoca me-
chanizmu para-ciecz-cialo stale (ang. vapour-liquid-solid, VLS) [2]. Powstawanie
nanorurek weglowych w wyniku spalania mieszanin reduktor—utleniacz w obecnosci
atomow zelaza moze réwniez zachodzi¢ wg tego mechanizmu. Na zdjeciach SEM
obserwowano charakterystyczne kuliste zakonczenia rurek, mogace potwierdza¢
wzrost struktur wydtuzonych z kropli katalizatora zawierajacej zelazo (rys. 3A).
Srednica rurki lub wiékna jest wtedy écisle zalezna od wielkosci kropli katalizatora
z ktérej wyrasta. Wydajno$¢ powstawania struktur quasi-jednowymiarowych jest
jednak niska z powodu rekombinacji klasteréw weglowych w chfodnym obszarze
reaktora, w ktorym czastki zelaza lub stopu zelazo-wegiel wystepuja w fazie stale;j.
Ciekle czastki metalu s niezbednym elementem wzrostu nanostruktur weglowych
zgodnie z mechanizmem VLS [9]. Poprawienie wydajnosci uzyskiwania nanorurek
na drodze syntezy spaleniowej wymaga wiec zwigkszenia ciepla spalania miesza-
niny reakcyjnej w celu zapewnienia obecnosci aktywnej formy katalizatora w calej
objetosci reaktora.

Badania zrealizowano przy wsparciu finansowym Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ra-
mach grantu Nr N204-0/0023/32.
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M. SZALA

Combustion synthesis of hollow carbon fibers

Abstract. Mixtures of calcium carbide with different oxidizers, such as C,Clg, C,Cly, (C,F,), and
(CF),, were investigated. Reactions between these substrates in the presence of sodium azide are
exothermic enough to proceed at a high temperature, self-sustaining regime. Combustion of the tested
mixtures was performed in the presence of ferrocene (or without it) as a catalyst of nanostructures
growth. Heat effects accompanying the reactions were measured and the solid reaction products
were analyzed. SEM and TEM observation revealed presence of multi-walled carbon hollow fibers
in combustion products of CaC,/C,Cl,/NaNs/Fe(C;H;), mixture. Exfoliated graphite was observed
in solid combustion products when (CF), was an oxidizer. In others systems soot like morphology
dominated.
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