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Streszczenie. Przedstawiono analiz¢ mikroskopowg produktéw spalania mieszanin weglika wapnia,
azydku sodu i heksachloroetanu z dodatkiem kserozelu weglowego impregnowanego zelazem. Kserozel
weglowy otrzymywano w wyniku karbonizacji kserozelu rezorcynowo-furfuralowego zawierajacego
skompleksowane z rezorcyna zelazo. Karbonizacje realizowano w temperaturach 600-1050°C. Spalanie
mieszanin prowadzono w stalowym reaktorze w atmosferze argonu pod ci$nieniem poczatkowym
1 MPa. Nanorurki weglowe znajdowano jedynie w produktach spalania obecnych w tyglu, w ktérym
umieszczano spalane probki, nie obserwowano ich w produktach zebranych ze $cian reaktora. Na pod-
stawie obserwacji SEM wywnioskowano, Ze wzrost nanorurek przebiega najprawdopodobniej wedlug
mechanizmu koncéwkowego w wyniku heterogenicznej katalizy za pomocg osadzonych na kserozelu
ziaren Fe. Nie zaobserwowano wyraznego zwigzku miedzy temperaturg karbonizacji kserozelu a wy-
dajnoscia i morfologia powstajacych na drodze syntezy spaleniowej nanorurek weglowych.
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1. Wprowadzenie

Nanorurki weglowe (NRW) sg dzis$ postrzegane jako jedno z najwazniejszych
odkry¢ w dziedzinie nowych materialéw ostatnich 50 lat i mimo tego, ze nie sa
jeszcze powszechnie stosowane w urzadzeniach codziennego uzytku, ich odkrycie
mozna uzna¢ za jeden z punktéw zwrotnych w rozwoju nanotechnologii [1]. Cho¢
jak sugeruja autorzy opublikowanego w czasopismie ,,Carbon” artykutu Who sho-
uld be given the credit for the discovery of carbon nanotubes? trudno jednoznacznie
podac date i nazwisko odkrywcy (odkrywcow) nanorurek weglowych [2], nie ulega
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jako pierwsza opisuje metode syntezy wielosciennych nanorurek weglowych, ob-
serwuje si¢ bardzo gwaltowny wzrost zainteresowania tymi fascynujacymi formami
wegla [4, 5]. Niemniej, warto tu zaznaczy¢, ze pierwsze mikroskopowe obserwacje
nanorurek weglowych poczynili radzieccy uczeni Radushkevich i Lukyanovich juz
w1952 . [2].

Cho¢ od publikacji lijimy mija juz 20 lat, optymalizacja znanych i poszukiwa-
nie nowych [6], oraz opracowanie tanich i selektywnych metod syntezy nanorurek
w skali przemystowej wciaz pozostaja wazniejszym kierunkiem badan nad tymi
materialami. Wér6d wielu metod syntez nanorurek weglowych, jak m.in. metoda
elektrotukowa czy synteza laserowa [5], chemiczne osadzanie z fazy pary (piroliza
katalityczna, metoda CVD) cieszy sie zdecydowanie najwiekszym zainteresowaniem
badaczy ze wzgledu na mozliwosci syntezy tych struktur na skale przemystows,
a jednocze$nie pozwala uzyska¢ materialy o dos¢ wysokiej czystosci i jednorod-
nosci [7, 8]. W wigkszosci technik syntezy NRW stosuje si¢ katalizatory, cho¢
w przeciwienstwie do metody CVD mozna je réwniez otrzymywac bez obecnosci
katalizatoréw (np. metoda elektrotukowa i ablacja laserowa).

Metode CVD stosowano od konca lat 50. XX w. do otrzymywania wiokien
weglowych [9]. Po raz pierwszy do otrzymywania nanorurek weglowych uzyto jej
w 1993 r. [10]. Zaletami tej techniki w przeciwienstwie do wyladowania w tuku
elektrycznym czy laserowej ablacji jest mozliwo$¢ wzrostu nanorurek bezposrednio
na danym podiozu zawierajacym katalizator o $cisle okreslonym wymiarze ziaren,
a przede wszystkim mozliwo$¢ produkcji NRW w procesie cigglym [11]. Metoda
CVD polega na rozkladzie zawierajacych wegiel gazéw na metalicznych kataliza-
torach w temperaturach rzedu 500-1300°C. Jako substancje katalityczne stosuje sie
najczesciej metale przejsciowe, a w szczegdlnosci powszechnie znane katalizatory
grafityzacji: Fe, Co i Ni [12]. Te trzy metale s3 doskonalymi katalizatorami wzrostu
nanorurek weglowych, poniewaz tworza metastabilne wegliki, wegiel rozpuszcza
sie w nich stosunkowo dobrze i moze przez nie (lub na ich powierzchni) szybko
dyfundowa¢. Katalizatory metaliczne osadzone sg zazwyczaj na nosnikach —
najczesciej na tlenkach metali MgO, Al,O,, ZrO,, a zwlaszcza na SiO, [13]. Do
najwazniejszych modyfikacji metody CVD naleza: plazmowo wspomagane CVD
(umozliwia otrzymywanie nanorurek w niskich temperaturach rzedu 500°C) [14],
wzrost bezposrednio z fazy gazowej (bez udziatu no$nikéw katalizatora — katalizator
jest generowany w trakcie reakgeji [7, 15, 16]) oraz laserowo wspomagane CVD.

To wlasnie katalityczne osadzanie z fazy pary (CCVD, catalytic chemical
vapor deposition) jest wykorzystywane obecnie przez ponad 30 firm (m.in. Bayer
(Niemcy), Arkema (Francja), Nanocyl (Belgia), Hyperion (USA), Iljin Nanotech
(Korea Poludniowa), Shenzhen Nanotech Port (Chiny) czy Showa Denko (Japo-
nia)) zajmujacych sie produkeja i sprzedaza nanorurek weglowych w ilosciach
kilkudziesieciu ton rocznie [17, 18].
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Mimo rozlicznych zalet, technika CVD jest jednak procesem energochtonnym.
Korzystne byloby wiec opracowanie metod syntezy NRW niewymagajacych duzych
naktadéw energii. Z tego punktu widzenia niezwykle interesujace sa prace Kocha
[19, 20]. Odkryt on, ze nanorurki weglowe moga powstawa¢ w wyniku autoter-
micznych procesow spalania mieszanin polimeréw fluoroweglowych (fluorowany
grafit, politetrafluoroeten) z metalami aktywnymi (np. magnezem) w obecnosci
fluorkéw metali przej$ciowych stanowigcych katalizatory powstawania nanostruk-
tur weglowych. Proby otrzymywania NRW na drodze syntezy spaleniowej podjat
nastepnie Szala, potwierdzajac, ze nanorurki weglowe moga by¢ otrzymywane ta
prosta i ekonomiczng metodg [21, 22]. Zaobserwowal, spontaniczne formowanie
sie wielosciennych nanorurek weglowych w wyniku autotermicznej reakeji rozktadu
mieszaniny weglika wapnia, azydku sodu i heksachloroetanu z dodatkiem ferro-
cenu. Ferrocen jest Zrédlem zelaza, bedacego efektywnym katalizatorem wzrostu
nanostruktur weglowych. Nanorurki nie powstawaly w wyniku spalania mieszanin
bez dodatku ferrocenu. Obecno$¢ katalizatora jest wiec warunkiem koniecznym
syntezy nanorurek t3 metoda.

Jak udowodniono, natura katalizatora i jego wymiar determinuja wiele wlasci-
wosci otrzymywanych NRW, m.in. ich $rednice (a takze liczbe $cian) [23]. Zaletg
wprowadzania katalizatora na nos$niku, w poréwnaniu z metoda generowania in
situ zastosowang przez Szale, jest mozliwos¢ kontroli jego wlasciwosci. Szczegolnie
interesujacymi no$nikami katalizatoréw okazaly sie aerozele nieorganiczne [24-26].
Wynika to z ich unikalnej tréjwymiarowej struktury wzajemnie potaczonych czastek,
dobrze rozwinietej nanoporowatosci oraz duzych wartosci powierzchni wiasciwe;j.
Material tego typu umozliwia uzyskanie wysokiej dyspersji jednorodnych nanocza-
stek katalizatora w jego matrycy. Steiner i wsp. [27] zaproponowali, jako katalizator
wzrostu NRW, aerozel weglowy impregnowany czastkami zelaza. Celem tych badan
bylo otrzymanie potencjalnie cennego materiatu elektrodowego do elektrochemicz-
nych zrédet energii — kompozytu weglowego: aerozel weglowy/NRW [28]. Aerozel
w formie monolitu umieszczano w rurze kwarcowej w strumieniu przeptywajacej
mieszaniny gazéw CH,/H,/C,H, w zakresie temperatur 600-800°C, w ciggu 10 min
(metoda CVD). Na powierzchni aerozelu obserwowano wzrost wielo$ciennych
nanorurek weglowych (o $rednicy ~25 nm i dtugosci do 4 pm) wedlug mechani-
zmu koncéwkowego (ang. tip-growth mechanism), co powoduje wyniesienie ziarna
katalizatora przez rosnaca nanorurke z matrycy aerozelu na zewnatrz. Najwieksza
wydajnos¢ NRW otrzymano na aerozelu weglowym otrzymanym poprzez karboni-
zacje zelu organicznego w 800°C, prowadzac proces CVD w 700°C.

W niniejszej pracy podjeto probe polaczenia niewatpliwych zalet otrzymywa-
nia NRW metoda syntezy spaleniowej (proces autotermiczny) [21, 22] z zaletami
nosnika katalizatoréw, jakim sa zele weglowe (materiaty nanoporowate o struk-
turze 3D i duzej powierzchni wlasciwej) [27]. Wykorzystano mieszaniny o skta-
dach zaproponowanych w pracy [22], zastepujac ferrocen kserozelem weglowym
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impregnowanym zelazem. Wlasciwoséci kompozytu kserozel-Fe kontrolowano
poprzez odpowiedni dobér temperatury karbonizacji kserozelu organicznego.
Badano wplyw temperatury karbonizacji kserozelu na morfologie otrzymywanych
na drodze syntezy spaleniowej struktur weglowych.

2. Czes$¢ doswiadczalna

Charakteryzowane ponizej materialy (kserozele organiczne i weglowe oraz
produkty spalania mieszanin CaC,/C,Cl,/NaN,/kserozel weglowy) poddano ana-
lizie fazowej i mikroskopowej. Analize fazowa kserozeli organicznych i weglowych
wykonano za pomoca dyfraktometru proszkowego firmy Siemens (D5000) przy
wykorzystaniu linii promieniowania Cu Ka. Pomiary widm wykonano w przedziale
katéw 260 od 10° do 60° z krokiem 0,02°. Sredni wymiar krystalitéw Fe (dokladniej:
srednia wielko$¢ obszaréw koherentnego rozpraszania) oszacowano z zaleznos$ci
Scherrera na podstawie poszerzenia odpowiedniego refleksu rentgenowskiego. Badanie
mikrostruktury kserozelu i produktéw spalania mieszanin CaC,/C,Cl,/NaN,/kserozel
weglowy prowadzono za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM,
LEO 1530), stosujac napiecie przyspieszajace 2 kV. Probki analizowanych kserozeli
weglowych oznaczono symbolem KW-600, -700, -800, lub -1050 (liczby odpowiadaja
temperaturom karbonizacji kserozelu), a kserozel organiczny symbolem KO.

2.1. Otrzymywanie i charakterystyka katalizatora
(kserozel weglowy impregnowany Zelazem)

Katalizator Zelazowy osadzony na kserozelu weglowym otrzymano w wyniku
karbonizacji kserozelu rezorcynowo-furfuralowego zaimpregnowanego jonami
zelaza(III). Kserozel otrzymywano poprzez kondensacje 1,3-dihydroksybenzenu
(rezorcyny) z aldehydem 2-furylowym (furfuralem) w wodno-metanolowym
roztworze FeCl,;. Synteze prowadzono w otwartym naczyniu w temperaturze
pokojowej. Do mieszaniny wody (70 g) i metanolu (31,5 g) dodawano rezorcyne
(7,5 g), apo jej rozpuszczeniu FeCl, (12 g). Po dodaniu FeCl, roztwér natychmiast
zmienial barwe na ciemnofioletows, poniewaz jony Fe’* tworza barwne kompleksy
z fenolami. Nastepnie do mieszaniny dodawano furfural (15 g). Woda pelni role
wspolrozpuszczalnika chlorku zelaza, natomiast metanol zwieksza rozpuszczalnosé¢
furfuralu w wodzie i zapobiega szybkiej separacji fazy polimerowej z rozpuszczal-
nika. Po otrzymaniu klarownego roztworu, zlewke szczelnie zamykano i umiesz-
czano w piecu o temperaturze 60°C. Po okoto 30 min. zachodzit proces zelowania
i separacji faz — roztwdr przechodzit w czarny, sztywny monolit. Zel sieciowano
w ciagu 24 h, wygrzewajac go w temperaturze 60°C. Nastepnie zel suszono przez
3 dni w suszarce w temperaturze 50°C pod folig perforowang i 2 dni w temperaturze
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90°C w otwartej zlewce. W trakcie suszenia material nieznacznie zmniejszyt swoja
objetos¢, zachowujac ksztalt naczynia reakcyjnego. Otrzymany kompozyt — zel
organiczny/FeCl; trzykrotnie ogrzewano w wodzie destylowanej w temperaturze
wrzenia w celu usunigcia z sieci zelu niezwigzanego (nieskompleksowanego) z nim
trwale zelaza (FeCl, i powstatego w wyniku czesciowej redukji furfuralem FeCl,).
W wyniku usuwania soli Zelaza masa kserozelu zmniejszala sie o ok. 35%.

Wielokrotne ogrzewanie kserozelu organicznego w wodzie destylowanej po-
zwala catkowicie usung¢ niezwigzany chemicznie chlorek zelaza z sieci zelu rezorcy-
nowo-furfuralowego — profil XRD tego materiatu (rys. 1) wskazuje na jego catkowicie
amorficzng nature i brak jakiejkolwiek fazy krystalicznej.

Intensywno$¢ [j.u.]
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Rys. 1. Dyfraktogram kserozelu rezorcynowo-furfuralowego (KO), z ktérego FeCl; usunigto poprzez
trzykrotne ,,oczyszczanie” w nadmiarze wody destylowanej

Zelazo w formie jonowej ulega skompleksowaniu przez rezorcyne [29]. Jednak
moze by¢ réwniez wigzane z siecig polimeru organicznego poprzez obecne w nim
réznorodne grupy funkcyjne (np. -OH, -O-). Mozliwe s3 tez oddzialywania jonéw
metali z matrycg zeli zaobserwowane w pracy [30]. Impregnujac Zel rezorcynowo-
formaldehydowy octanami Fe, Co, Ni, lub Cu, stwierdzono, Ze po zzelowaniu jony
metali mogg by¢ chelatowane grupami funkcyjnymi matrycy organicznej, np. jony
zelaza lub kobaltu sg chelatowane poprzez grupy fenolowe [30].

Kserozel organiczny, zawierajacy trwale zwigzane z polimerowa matryca zela-
zo, karbonizowano w temperaturze 600, 700, 800 lub 1050°C w atmosferze azotu
(1 h, szybkos¢ ogrzewania 5°C /min). W procesie karbonizacji masa kserozelu
zmniejszala si¢ o okoto 50% (dla temperatury karbonizacji 700°C). W wyniku
karbonizacji otrzymywano monolity stanowiace kompozyty typu kserozel we-
glowy/Fe. Karbonizaty wykazywaly wlasciwosci ferromagnetyczne po pirolizie
juz w temperaturze 600°C. Mozna wiec stwierdzi¢, ze karbonizacja kserozeli
juz przy tej temperaturze powodowata co najmniej cze$ciows redukcje Fe’* do
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metalu. Otrzymane w wyniku karbonizacji kserozele posiadaja charakterystyczna
dla mikrozelu strukture wzajemnie potaczonych sferycznych czastek koloidal-
nych o wymiarach 3-6 um (rys. 2a). W celu oceny zawartosci zelaza zwigzanego
w kserozelu weglowym, kserozel karbonizowany w temperaturze 800°C poddano
wypalaniu w temperaturze 800°C w warunkach nieograniczonego dostepu po-
wietrza. Produkt spalania charakteryzowal si¢ typowa dla Fe,O; czerwong barwa.
Jego strukture stanowig sferoidalne czastki o wymiarach ok. 100 nm (rys. 2b). Ich
jednorodny wymiar sugeruje, ze zelazo, z utlenienia ktoérego powstaly, jest jedno-
rodnie zdyspergowane w matrycy kserozelu i posiada wymiary czastek ponizej
100 nm. Na podstawie masy produktu spalania kserozelu obliczono, ze zwigzane
w nim zelazo stanowi okolo 3,45% masy kserozelu weglowego (czyli kserozelu po
karbonizacji, a nie kserozelu organicznego).

a0 EHT= 200kv WD= 14mm

Mag = 100.00 KX IWC PAN

f
R EHT= 200kv WD=47mm

Mag= 10.00 KX IWC PAN

Signal A = InLens Signal A = InLens

Rys. 2. Zdjecia SEM kserozelu weglowego otrzymanego w wyniku karbonizacji (800°C) oczyszczonego
w wodzie destylowanej kserozelu organicznego (KW-800) (a) i produktu spalania (utleniania) tego
kserozelu w powietrzu w T = 800°C (b)

Wyniki analiz XRD wskazuja, ze karbonizacja kserozelu organicznego powoduje
pojawienie sie faz krystalicznych zaréwno zelaza (a-Fe, Fe,C, Fe,C) jak i wegla (rys. 3).
Po karbonizacji prébki kserozelu organicznego-Fe’* w T = 700°C na dyfraktogramie
pojawia si¢ intensywny refleks odpowiadajacy fazie Fe, natomiast nie obserwuje si¢
zadnych reflekséw charakterystycznych dla grafitu. Karbonizacja w T'= 800°C skutkuje
pojawieniem si¢ szerokiego, niezbyt intensywnego refleksu charakterystycznego dla
grafitu (potozonego w zakresie katéw 26 ~ 26° i pochodzacego od plaszczyzny (002)).
Natomiast karbonizacja w T'= 1050°C skutkuje pojawieniem si¢ bardzo intensywnego
refleksu w zakresie katow 26°, co wskazuje, ze przy tej temperaturze zachodzi efektywna
grafityzacja kserozelu weglowego katalizowana czastkami Fe. Niestety nie zaobser-
wowano korelacji miedzy temperaturg karbonizacji kserozelu a Srednim wymiarem
generowanych w tym procesie czastek Fe. Z analizy widm XRD przedstawionych na
rysunku 3 wynika, ze $redni wymiar czastek Zelaza zdyspergowanych w kserozelu
otrzymanym w wyniku karbonizacji w T'= 700°C (35 nm) nie rozni si¢ znaczaco od
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Rys. 3. Dyfraktogram kserozelu weglowego otrzymanego w wyniku karbonizacji w temperaturze
700, 800 i 1050°C

ich wymiaru w kserozelu karbonizowanym w temperaturze wyzszej o 350°C (30 nm).
Niemniej, z pewnoscig wraz ze wzrostem temperatury pirolizy zmienia sie¢ struktura
i sklad generowanych nanokrystalitow zelaza.

Obecny w karbonizacie tlenek zelaza y-Fe,O, (maghemit) powstaje najpraw-
dopodobniej poprzez utlenienie nanometrowych, stabo wykrystalizowanych ziaren
zelaza w kontakcie z powietrzem, lub — jak sugerujg autorzy pracy [31] — jony
zelaza w wyniku karbonizacji uktfadu polimer/Fe w temperaturach okoto 300°C
przechodza najpierw w Fe,O; (tlen pochodzi z matrycy polimerowej), a dopiero
potem s3 w pelni redukowane do zelaza. Rowniez autorzy pracy [27] zaobserwowali,
ze tworzenie nanoczastek zelaza i jego weglikow w procesie karbonizacji aerozelu
organicznego zaimpregnowanego jego prekursorem przebiega poprzez przejsciowy
etap tworzenia w nizszych temperaturach tlenkéw takich jak FeOOH i Fe,O;.

W celu sprawdzenia stopnia pokrycia zelaza weglem (katalityczna grafityzacja
wegla stwarza mozliwos¢ zakapsulkowania zelaza) uzyskane w procesie karbonizacji
materiaty kompozytowe kserozel weglowy/zelazo zadawano 20% HCI (znaczny
nadmiar) i pozostawiano na 48 h. Po tym czasie roztwdr kwasu uzyskiwal zotte
zabarwienie i stwierdzono w nim obecnoé¢ jonéw Fe’*, co sugeruje, ze zelazo nie
ulega szczelnemu pokryciu grafitem w procesie karbonizacji. Efektywnos¢ takiego
usuwania metalu z kserozeli weglowych sprawdzano wstepnie za pomoca magnesu
sztabkowego. Stwierdzono, ze po wymywaniu w kwasach probki catkowicie tracity
wlasciwosci magnetyczne.

2.2. Charakterystyka produktéw spalania

Prébki mieszanin do syntezy spaleniowej przygotowywano poprzez dokladne
wymieszanie i ucieranie w mozdzierzu porcelanowym weglika wapnia (techniczny
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80%), heksachloroetanu, azydku sodu i odpowiedniej probki kserozelu weglowe-
go. Sklad ilosciowy i jakosciowy badanych mieszanin przedstawiono w tabeli 1.
Po uzyskaniu homogenicznej mieszaniny prébke o masie okolo 3,5 g umieszcza-
no w tyglu grafitowym standardowej bomby kalorymetrycznej (obj. 275 cm?).
Z reaktora usuwano powietrze i wypelniano go argonem pod ci$nieniem 1 MPa.
Spalanie inicjowano termoelektrycznie za pomocg drutu oporowego umieszczonego
w mieszaninie substratow.

TABELA 1
Sklad ilo$ciowy i jako$ciowy badanych mieszanin

Nr Reagenty Sklad mieszaniny [%]
1 CaC,/ C,Cly/ NaN,/ KW-FeCl,-700 37,2/ 45,1/ 10/ 7,7
2 CaC,/ C,Cl¢/ NaN,/ KW-700 37,2/ 45,1/ 10/ 7,7
3 CaC,/ C,Cly/ NaN,/ KW-800 37,2/ 45,1/ 10/ 7,7
4 CaC,/ C,Clg/ NaN;/ KW-1050 37,2/ 45,1/ 10/ 7,7
5 CaC,/ C,Cl/ NaN,/ 0,5KW-800 38,7/46,9/ 10,4/ 4,0*
6 CaC,/ C,Cly/ NaN,/ 2KW-800 34,5/ 41,9/ 9,3/ 14,3**
7 CaC,/ C,Cly/ NaN,/ KW-600 37,2/ 45,1/ 10/ 7,7
8 CaC,/ C,Cl¢/ NaN;/ KO 37,2/ 45,1/ 10/ 7,7

* polowa iloéci katalizatora, ** dwukrotna ilo§¢ katalizatora w stosunku do pozostatych mieszanin

Reaktor otwierano po okoto 3 min od momentu przylozenia impulsu elektrycz-
nego. Produkty spalania znajdowaly si¢ zaréwno na $cianach reaktora, jak i w tyglu
grafitowym. Osad zebrany ze $cian bomby kalorymetrycznej przypominat typowa
sadze weglowa, byl pylisty i hydrofobowy, natomiast produkt obecny w tyglu byt
zwigzany powstajacymi w procesie spalania solami nieorganicznymi (m.in. NaCl,
CaCl,). Ze wzgledu na makroskopowa réznice morfologii produktéw pochodzacych
ze $cian reaktora i z tygla, podobnie jak w pracy [22], analizowano je oddzielnie.
Produkty spalania zebrane ze $cian reaktora mialy taka sama morfologie dla wszyst-
kich spalanych mieszanin. Na rysunku 4 przedstawiono przykladowe zdjecia SEM
produktéw obecnych na $cianach reaktora po spalaniu. Sg to sferoidalne czastki
sadzy o wymiarach do ok. 100 nm.

Na rysunkach 5-10 przedstawiono zdjecia SEM produktéw spalania obecnych
w tyglu grafitowym. Na rysunku 5a przedstawiono wydobyte z tygla produkty
spalania mieszaniny, w ktorej jako katalizatora uzyto nieoczyszczonego woda de-
stylowang (przed karbonizacjg nie usuwano FeCl;) kserozelu weglowego. W tym
przypadku w probce wystepuja sferoidalne czastki o wymiarach ok. 1 pum, nie
stwierdzono natomiast obecnosci struktur widknistych.
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Rys. 5. Zdjecia SEM produktéw obecnych w tyglu reaktora po spalaniu mieszanin CaC,/C,Clg/NaN,/
/KW-FeCl;-700 (nieptukany w wodzie przed karbonizacja) oraz CaC,/C,Cly/NaN,;/KW-700

Produkty spalania mieszanin z kserozelami weglowymi karbonizowanymi
w temperaturze 700, 800, lub 1050°C zawierajg liczne wiokniste struktury, znacz-
nie jednak zréznicowane pod wzgledem srednicy i dlugosci nawet w obrebie tej
samej probki. Na rysunkach 5b i 6 przedstawiono produkty spalania mieszani-
ny CaC,/C,Cl,/NaN,/KW-700. Zaobserwowano w nich dlugie, proste wiékna
(wskazane na rysunku 5b strzatkami) o dlugosci kilku mikrometréw i srednicy
kilkudziesigciu nm. Obok takich struktur obserwowano réwniez krétsze i silnie
poskrecane wldkna o $rednicach do ok. 200 nm. posiadajace liczne przewezenia
(rys. 6¢, d). Zdjecia SEM produktéow spalania mieszaniny CaC,/C,Cl,/NaN,/
/KW-800 przedstawiono na rysunkach 7-9a. Podobnie jak w poprzednim przy-
padku zaobserwowano w nich obecno$¢ widkien o diugosci kilku pum i $rednicach
ok. 100-200 nm. Niemniej, struktury przedstawione na rysunku 7f maja srednice
dochodzace do 300 nm i dlugos¢ ok 1 um. Zdjecia SEM produktéw obecnych
w tyglu reaktora po spalaniu mieszanin CaC,/C,Cl,/NaN,/KW-1050 przedsta-
wiono na rysunkach 9b i 10.
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Rys. 6. Zdjecia SEM produktéw obecnych w tyglu reaktora po spalaniu mieszanin CaC,/C,Cl/
/NaN,/KW-700

Niezwykle charakterystyczng cechg widkien znajdowanych we wszystkich spa-
lanych probkach sg ich zakonczenia (wskazane strzatkami na rysunkach 6b, 7c, d
i9b). Obserwowane widkniste struktury posiadaja poszerzone sferyczne zakonczenia
sugerujace wzrost obserwowanych witokien wg tzw. mechanizmu koncéwkowego.
Charakterystyczne zakonczenia to najpewniej czastka zelaza zamknieta na koncu
wiokna, od ktorej rozpoczat si¢ wzrost struktury. Cho¢ na podstawie analiz SEM
nie mozna stwierdzi¢ jednoznacznie, czy obserwowane struktury to nanorurki czy
wiokna weglowe, to jednak opierajac sie na wynikach zaprezentowanych w pracach
[21, 22] i [27] i charakterystycznej strukturze koncéwek tych widkien, z duzym
prawdopodobienstwem mozna zalozy¢, ze s3 to wlasnie nanorurki weglowe. Nie-
mniej, do potwierdzenia tego zalozenia konieczne jest przeprowadzenie analiz za
pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Na podstawie wynikow analizy
mikroskopowej SEM mozna jedynie z pewno$cia stwierdzi¢ obecnos¢ jednowymia-
rowych nanostruktur weglowych — a przypuszczalnie — nanorurek weglowych.

Na rysunku 8 przedstawiono zdjecia SEM produktéw obecnych w tyglu reaktora
po spalaniu mieszanin CaC,/C,Cl,/NaN/0,5KW-800, gdzie zastosowano potowe
ilosci kserozelu w poréwnaniu z pozostalymi mieszaninami. Nie zaobserwowano
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Rys. 7. Zdjecia SEM produktéw obecnych w tyglu reaktora po spalaniu mieszanin CaC,/C,Clg/
/NaN;/KW-800

jednak istotnych réznic miedzy morfologia produktéw spalania mieszanin zawie-
rajacg potowe czy dwukrotna ilos¢ KW-800 w poréwnaniu z pozostalymi miesza-
ninami. Na rysunku 9a przedstawiono zdjecia SEM produktéow obecnych w tyglu
reaktora po spalaniu mieszanin CaC,/C,Cl¢/NaN,;/2KW-800, w ktorej zastosowano
dwukrotng ilo$ci kserozelu KW-800. Widoczne, nienaruszone w procesie ucierania
i spalania koloidalne czgstki kserozelu weglowego, sugeruja pewna niejednorodnosé¢



130 W. Kicirski, J. Lasota

e EHT= 200Ky WD= 27 mm : 200 nm
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Rys. 8. Zdjecia SEM produktéw obecnych w tyglu reaktora po spalaniu mieszanin CaC,/C,Cly/
/NaN,/0,5KW-800

Rys. 9. Zdjecia SEM produktéw obecnych w tyglu reaktora po spalaniu mieszanin CaC,/C,Clg/
/NaN3/2KW-800 (a) oraz CaC,/C,Cly/NaN;/KW-1050 (b)

e EHT= 200ky WD= 45mm W 200

SignalAxintens  Mag= 25.00 KX IWC PAN 88 Sohaiasiniens  Mag= 50.00KX IWC PAN

Rys. 10. Zdjecia SEM produktéw obecnych w tyglu reaktora po spalaniu mieszanin CaC,/C,Cl/
/NaN5/KW-1050
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wyj$ciowych mieszanin, wskazuja réwniez, ze czg$¢ kserozelu przechodzita proces
spalania w niezmienionej formie, a wigc osadzone na nim zelazo mogto pozostawac
nieaktywne w procesie tworzenia nanorurek weglowych.

Przedstawiona w tabeli 1 mieszanina nr 8 (CaC,/C,Cl,/NaN,/KO) zamiast
kserozelu weglowego zawierata jego forme niekarbonizowang — organiczny kserozel
rezorcynowo-furfuralowy/FeCl;. Przy zastosowaniu tej formy Zelu nie stwierdzo-
no obecnosci zadnych wiéknistych struktur w produktach spalania mieszaniny.
Réwniez w przypadku kserozelu karbonizowanego w temperaturze 600°C (mie-
szanina nr 7 w tabeli 1) nie obserwowano obecnosci NRW w produktach spalania
odpowiedniej mieszaniny.

3. Dyskusja wynikow

Zasadnicza roznica miedzy opisang powyzej synteza a metoda spaleniowej
syntezy nanorurek weglowych zaproponowang przez Szalg wynika z doboru kata-
lizatora. W reakcjach opisanych w pracach [21, 22] katalizator powstaje w procesie
spalania w wyniku rozktadu ferrocenu. Uwolnione w tym procesie atomowe zelazo
stanowilo ok. 0,6% masy wyjsciowej mieszaniny substratéw. W opisanym powyzej
sposobie syntezy NRW z wykorzystaniem metody spaleniowej zelazo osadzone jest
na no$niku — kserozelu weglowym. Biorac pod uwage, ze zelazo stanowi 3,4% masy
stosowanego, jako katalizator, kserozelu weglowego, jego zawarto$¢ w wyjsciowej
mieszaninie substratéw wynosila zaledwie 0,26% masy.

Do zalet zaproponowanej metody mozna by zaliczy¢ mozliwo$¢ kontroli
wielkosci ziaren katalizatora i jego skladu chemicznego (stan metaliczny, tlenek
lub weglik) poprzez odpowiedni dobdr temperatury karbonizacji kserozelu, a do-
datkowo osadzenie go na nanoporowatym noéniku o rozbudowanej, tréjwymia-
rowej mikrostrukturze powinno zapewni¢ duzy stopien jego dyspersji. Swiadczy
o tym posrednio morfologia produktéw utleniania probki KW-800 (rys. 2b). Jezeli
produktem utleniania materialu kserozel/Fe s3 nanoskopowe sferoidalne czastki
tlenku Zelaza sugeruje to jednorodny rozklad nanoczastek Fe w matrycy kseroze-
lu. Z drugiej jednak strony, jak wynika z pracy [32], nietatwo otrzymac kserozel
weglowy o jednorodnym rozktadzie wielkosci ziaren, nawet jedli prekursor metalu
byl w nim réwnomiernie rozproszony na poziomie atomowym (zwigzany jako
jon) przed procesem karbonizacji. Malo prawdopodobne jest rowniez otrzymanie
cennego materiatu, jakim jest kompozyt zel weglowy/nanorurki weglowe [28, 33]
ta metoda z racji tego, ze nanorurki powstaja tylko na powierzchni kserozelu
w miejscu zakotwiczenia katalizatora, poniewaz generowane w trakcie szybkiej
reakcji indywidua weglowe (typu rodniki, karbeny) nie wnikaja do wnetrza kolo-
idalnych czastek kserozelu. Nanorurki powstawaly wiec tylko w miejscach, w kto-
rych katalizator znajdowal si¢ na powierzchni kserozelu. Réwniez w pracy [27]
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zaobserwowano, Ze nanorurki powstawaly na powierzchni aerozelu, a nie w jego
objeto$ci, mimo ze mieszaning gazdw przepuszczano nad aerozelem w czasie
10 minut, a wigc znacznie dtuzszym niz czas spalenia si¢ (egzotermicznej reakcji)
badanych mieszanin. Wynikalo to z ograniczonej mozliwosci dyfuzji gazéw do
wnetrza aerozelu weglowego. Dodatkowo zaobserwowano, ze przy zwiekszaniu
temperatury procesu CVD z 700 do 800°C wydajno$¢ syntezy nanorurek bardzo
gwaltownie malala, a w przypadku aerozelu karbonizowanego w temperaturze
600°C w ogole nie obserwowano wzrostu NRW [27]. Obserwacja ta jest zbiezna
z prezentowanymi tu wynikami spaleniowej syntezy NRW. W produktach spalania
mieszaniny zawierajacej KW-600 nie obserwowano zadnych nanostruktur wiok-
nistych. Wynika to prawdopodobnie z faktu, ze przy tej temperaturze karbonizacji
duza cze$¢ zelaza wystepuje w postaci trwatych tlenkow.

W wyniku karbonizacji zelu rezorcynowo-furfuralowego impregnowanego
zelazem obserwowano rozpoczecie procesu grafityzacji matrycy kserozelu juz
w temperaturze 800°C i jej znaczng grafityzacje w temperaturze 1050°C. Moze to
sugerowac, ze pewna czg$¢ zelaza w probkach kserozeli KW-800, KW-1050 jest
pokryta warstwa grafitopodobnego wegla. Co ciekawe, jest to obserwacja zupelnie
sprzeczna z wynikami zaprezentowanymi w pracy [27], gdzie nie obserwowano
zadnej grafityzacji aerozelu impregnowanego zelazem nawet w wyniku karbo-
nizacji prowadzonej w temperaturze 1050°C. Autorzy pracy [27] twierdza, ze
zelazo nie tworzy kapsulek i pozostaje aktywne po procesie karbonizacji aerozelu
w T =1050°C. Z drugiej strony, ci sami autorzy zaprezentowali wcze$niej wyniki,
w ktorych wykazali, Ze aerozele organiczne zimpregnowane niklem lub kobaltem
ulegaly znacznej grafityzacji juz w temperaturze 800°C, a metale te wykazywaly
tendencje do zamykania sie w grafitowych kapsutkach [32].

Opierajac si¢ na wnioskach przedstawionych w pracy [22] i wynikach analizy
SEM produktéw spalania wydobytych z tygla, mozna sadzi¢, ze w obu przypadkach
mechanizm wzrostu nanorurek jest taki sam. Bez wzgledu na to czy katalizator jest
wprowadzony do mieszaniny w postaci nanoczgstek metalicznych osadzonych na
nosniku (kserozelu), czy jest generowany in situ w trakcie spalania i osadza si¢
we wezesnych etapach spalania na statych substratach/produktach (lub $ciankach
tygla) reakeji, z uwagi na slabe wzajemne oddzialywania katalizator-nos$nik, lub
bardziej ogdlnie katalizator-miejsce jego zakotwiczenia, nanorurki w obu przypad-
kach wzrastaja zgodnie z mechanizmem koncéwkowym (wierzchotkowym) [34].

Rozwazania nad mechanizmem wzrostu nanorurek weglowych przy udziale
katalizatora metalicznego (np. w katalitycznym procesie CVD) opieraja si¢ na
zaproponowanym w 1964 r. przez Wagnera i wsp. mechanizmie VLS (akronim
pochodzi od ang. vapour-liquid-solid) [35], rozwijanym nastepnie przez Bakera
i in. w toku badan nad wzrostem widkien weglowych z lat 70. XX w. [36-40].
Po odkryciu lijimy [3], Amelinckx i wsp. [41] zaadaptowali proponowany przez
Bakera model wzrostu wldkien weglowych do wyjasnienia mechanizmu wzrostu
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nanorurek weglowych. W modelu tym prekursor weglowy ulega rozkladowi na
powierzchni cieklego, metalicznego katalizatora. Nastepnie, powstaly wolny wegiel
rozpuszcza si¢ w ciektym metalu i dyfunduje poprzez czastke katalizatora. Jak za-
uwazono, energie aktywacji dla wzrostu wtokien s3 zgodne z energiami aktywacji
dla dyfuzji wegla w odpowiednich metalach (np. Fe, Co) [42]. Czastka katalizatora
ulega nasyceniu weglem poprzez osiagniecie granicznej wartosci rozpuszczalnosci
wegla przy danej temperaturze lub poprzez zmniejszenie rozpuszczalnosci w wy-
niku spadku temperatury. W wyniku przesycenia wegiel wytraca si¢ na krawe-
dziach czastki katalizatora, tworzac wiékno. Dokladniej rzecz biorac, morfologia
powstajacej struktury (rurka, wldkno) zalezy od warunkow zachodzacego procesu
(np. wielkosci czastki katalizatora, temperatury, no$nika katalizatora itp.). Model
VLS zaktada objetosciowa dyfuzje wegla przez czastke katalizatora bedaca w fazie
cieklej, jednakze wiele prac wskazuje, ze dyfuzja nie musi koniecznie zachodzi¢
przez ziarno katalizatora, moze si¢ ogranicza¢ tylko do jego powierzchni [43].
Formowanie wiékien weglowych o morfologii rurek w wyniku wytracania sie we-
gla na sferycznych czastkach katalizatora wynika z anizotropowej natury grafitu.
Ze wzgledu na duzg ilos¢ niewysyconych wigzan i ksztalt czastki katalizatora wegiel
nie wytraca sie jako ,nanoptatek” stanowiacy samodzielng plaszczyzne grafenows,
ale jako zamkniegta od gory rurka, ktéra stopniowo wzrasta [44].

Rozmiar czastki katalizatora odgrywa kluczowa role w procesie wzrostu na-
norurek weglowych. Wigksze krystality katalizatora sg otaczane przez grafit, co
powoduje zablokowanie procesu wzrostu nanorurek [45]. Tworzaca si¢ otoczka
grafitowa ,,kapsutkuje” czastke metalu, ktora przestaje by¢ aktywnym katalizatorem

warstwy
grafenowe

-

aktywne ziarno
katalizatora ;, 5
(O C
Fe=» C,H, => ‘wi - >
Fd %
® o . W

noénik (np. kserozel)

Rys. 11. Ogélny schemat mechanizmu wzrostu koncéwkowego (wierzchotkowego) nanorurek we-

glowych: (a) formowanie (osadzanie) katalizatora, np. Fe; (b) rozklad prekursora weglowego i dy-

fuzja wegla do czastki katalizatora; (c) oderwanie katalizatora od powierzchni no$nika; (d) wzrost

nanorurki z mozliwo$cig wzrostu ziarna katalizatora, jesli w mieszaninie reakcyjnej obecny jest jego

prekursor; (e) zatrzymanie wzrostu w wyniku pokrycia katalizatora warstwa wegla, lub w wyniku
zatrzymania dopltywu wegla [34]
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wzrostu NRW. Dla mniejszych czastek katalizatora moga natomiast powstawac
jednoscienne nanorurki weglowe. Natomiast typ nosnika katalizatorow determi-
nuje oddzialywanie katalizator-no$nik, a wiec réwniez wplywa na jego aktywnos¢
oraz strukture i morfologie powstajacych nanorurek weglowych. W zaleznosci od
stopnia umocowania czgstki katalizatora na powierzchni nos$nika mozliwy jest
zardwno wzrost korzeniowy jak i koncéwkowy (wierzchotkowy) (rys. 11 [34]).
To, czy czastka metalu osadzona na no$niku unoszona jest z jego powierzchni ku
gorze (wzrost koncowkowy), czy tez pozostaje na powierzchni nosnika (wzrost
korzeniowy), zalezy od sity adhezji metal-nosnik [7, 34, 37]. W obrebie jednego
procesu mozliwe jest takze jednoczesne wystapienie obu mechanizméw wzrostu,
tzn. wzrost korzeniowo-wierzchotkowy [34, 46]. Mechanizm wzrostu nanorurek
weglowych jest procesem ztozonym i wcigz jest tematem dyskusji [12, 34, 42, 46-49].
Wiele prac sugeruje tez, ze podczas wzrostu nanorurek wystepuje rownoczesnie
wiecej niz tylko jeden mechanizm wzrostu [46].

4. Wnioski

Wszystkie badane mieszaniny utleniacza, reduktoréw i kserozelu weglowego
spalaly si¢ w rezimie autotermicznym. Podobnie jak zaobserwowano w pracach
[21, 22], réwniez i w tym przypadku powstajace w wyniku spalania mieszanin
reduktor (CaC, NaN,) — utleniacz (C,Cl) produkty réznily si¢ morfologia w za-
leznosci od obszaru reaktora, z ktérego zostaly wydobyte. Te zebrane ze $ciany
reaktora stanowig sferoidalne, nanoskopijne czgstki sadzy. Wzrost nanorurek
w procesie spalania analizowanych mieszanin przebiega jedynie w obszarze tygla,
w ktérym inicjowano zaplon mieszaniny. Mozna wiec wnioskowa¢, ze czynnikiem
warunkujagcym wzrost nanorurek jest niewielka odleglos¢ pomiedzy obszarem,
w ktoérym zachodzi spalanie, a strefg kondensacji generowanych w reakeji utleniania-
redukcji par. Jak sugeruje autor pracy [22], kluczowym elementem w powstawaniu
nanorurek weglowych moga by¢ jednostki dwuweglowe (rodniki C, oraz karbeny)
generowane w wyniku spalania mieszaniny weglika wapnia, sze$ciochloroetanu
i azydku sodu. Goracy obszar sprzyjajacy formowaniu jednostek dwuweglowych
jest ograniczony do bezposredniego sasiedztwa strefy reakcji [21, 22]. Wysoka
temperatura niezbedna dla przeprowadzenia do fazy cieklej zelaza lub jego sto-
péw z weglem utrzymuje sie tylko w obrebie tygla, natomiast poza jego obszarem
gwaltowanie spada. Reaktywne czastki weglowe powstajace na froncie fali spalania
po dotarciu do chlodniejszej strefy reaktora rekombinujg z utworzeniem wegla
amorficznego (sadzy) [21].

Morfologia badanych nanorurek wskazuje, ze wzrastaja one wedlug mechanizmu
wierzchotkowego w wyniku katalitycznego dzialania czastek zelaza osadzonych na
kserozelu weglowym. Do niewatpliwych zalet kserozelu weglowego, jako nosnika
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katalizatoréw wzrostu nanorurek weglowych, nalezy jego specyficzna tréjwymiarowa
mikrostruktura i rozwinieta porowatos¢, co z kolei stwarza mozliwo$¢ jednorod-
nego rozmieszczenia katalizatora w jego matrycy. Odpowiedni dobér temperatury
karbonizacji kserozelu zaimpregnowanego metalami przejsciowymi daje w pewnym
stopniu mozliwos¢ kontroli jego wlasciwosci fizycznych i chemicznych. Zaobser-
wowano jednak, ze kompozyt typu: kserozel weglowy/Fe otrzymany w wyniku
karbonizacji kserozelu organicznego zaimpregnowanego Fe’* nie jest wydajnym
katalizatorem zaproponowanej w pracach [21, 22] metody syntezy nanorurek
weglowych. Nie zaobserwowano zaleznosci migdzy temperaturg karbonizacji zelu
organicznego a wymiarem generowanych w tym procesie czastek zelaza. Znaczna
grafityzacja matrycy kserozelu w wyniku karbonizacji w temperaturze > 800°C
moze powodowac czg$ciows izolacje zelaza poprzez pokrywanie go warstwa zgra-
fityzowanego wegla. Wydajno$¢ syntezy nanorurek jest bardzo niska, a otrzymane
struktury niejednorodne pod wzgledem $rednicy i dtugosci w wielu przypadkach
silnie poskrecane, grube ($rednice ok. 200 nm) i krétkie (w stosunku do $rednicy).
Moze to wynika¢ z ograniczonej dostepnosci katalizatora zelazowego — zacho-
dzaca reakcja spalania jest procesem gwaltownym, wiec czgs¢ zelaza osadzona
wewnatrz stosunkowo trwalej matrycy kserozelu moze pozosta¢ nieaktywna. Jest
to rowniez wynikiem rekombinacji klasteréw weglowych w chtodnym obszarze
reaktora, w ktorym czastki zelaza lub stopu zelazo-wegiel nie wystepuja wcale lub
wystepuja w fazie stalej, a nie cieklej. Jak sugeruje autor prac [21, 22], wydajnoé¢
uzyskiwania nanorurek na drodze syntezy spaleniowej mozna poprawi¢ poprzez
zwiekszenie ciepta spalania mieszaniny reakcyjnej, co zapewni obecnos¢ aktywnej
formy katalizatora w calej objetosci reaktora. Nie zaobserwowano zadnej aktywnosci
katalitycznej kserozelu organicznego, w ktorym zelazo obecne jest w formie jonow
zwigzanych z matrycg organiczng (KO) jak i kserozelu weglowego otrzymanego
w wyniku karbonizacji w temperaturze 600°C.
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W. KICINSKI, J. LASOTA

Investigation of efficiency of carbon xerogel-supported iron as a catalyst
in a combustion synthesis of carbon nanotubes

Abstract. Reactions between calcium carbide and hexachloroethane in the presence of sodium azide
are exothermic enough to proceed at a high temperature, self-sustaining regime. Combustion of
the mixtures was performed in the presence of the Fe-doped carbon xerogel as a catalyst of carbon
nanotubes growth. The carbon xerogel was prepared through carbonization of an iron doped
organic xerogel at temperatures in a range of 600-1050°C. Combustion reactions were conducted in
a stainless steel reactor — calorimetric bomb — under initial pressure of 1 MPa of argon. Reactions
were carried out in a graphite crucible. Scanning electron microscopy analysis of the combustion
products recovered from the crucible revealed small yield of carbon fibers (most likely nanotubes),
which grew via tip-grown mechanism. In the outer area of the reactor, dusty products with soot-like
morphology dominated. The correlation between pyrolysis temperature of the carbon xerogel and
morphology of catalyzed-grown nanofibers was not observed.

Keywords: carbon xerogel, combustion synthesis, carbon nanotubes



