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Streszczenie

W wielu zastosowaniach tradycyjne materialy weglowe wymagaja modyfikacji, prowadzacej do poprawy ich
wiasciwos$ci, co osiagna¢ mozna np. poprzez stosowanie odpowiednich dodatkow uszlachetniajacych. Jednym
ze sposobow jest wprowadzanie krzemu lub jego zwiazkow do mieszaniny surowcow weglowych i obrobka
termiczna ztozonego uktadu prekursorow. Powstajacy w takich warunkach SiC poprawia wtasciwosci uzyskanych
kompozytowych materiatow C/SiC.

W pracy przedstawiono wyniki badan, dotyczace kompozytowych materiatow C/SiC, otrzymywanych w dwu-
etapowym procesie syntezy aerozolowej oraz omowiono ich wlasciwosci glownie w oparciu o wyniki badan
dyfrakeji rentgenowskiej XRD i termograwimetrycznych TGA.

Wprowadzenie

Wytwarzanie kompozytowych materiatéw C/SiC na drodze kopirolizy prekursorow
matrycy weglowej z dodatkiem mikrokrystalicznych ziaren SiC moze prowadzi¢ do pro-
duktu z okreslonymi wadami struktury. Wady takie w postaci spgkan i rozwarstwien moga
wystgpowac zwlaszcza na granicy faz i moga mie¢ zwiazek z réznicami wilasciwosci
termicznych faz sktadowych (Czosnek 2003).

* Drinz., Wydziat Paliw i Energii, Akademia Goérniczo-Hutnicza, Krakow.
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Posrod kilku metod modyfikacji wlasciwosci materiatdéw weglowych nalezy wymienic¢
nasycanie stopionym krzemem, powierzchniowa modyfikacj¢ metoda CVD, czy wprowa-
dzanie krzemu lub jego zwiazkdéw do mieszaniny surowcéw weglowych z nastepujaca
po tym piroliza takiego uktadu. W dotychczasowych pracach autor prowadzit badania
dotyczace modyfikacji materialow weglowych droga kopirolizy paku weglowego z nieorga-
nicznymi (Czosnek i in. 2002) oraz organicznymi zwigzkami krzemu (Czosnek i in. 2002;
Czosnek i in. 2004). W efekcie pirolizy odpowiednich mieszanin uzyskiwano zmodyfiko-
wany materiat wgglowy o réznych wlasciwosciach, zaleznych od zastosowanego prekursora
krzemowego 1 warunkoéw preparacji. Nieco innym podej$ciem do problematyki otrzymy-
wania kompozytowych materialow C/SiC jest ich otrzymywanie przy wykorzystaniu aerozo-
lowej metody syntezy. W metodzie tej jako substraty moga by¢ uzyte zwiazki krzemoorga-
niczne w postaci ciektej. Gtownymi zaletami tej metody sa migdzy innymi nieskompliko-
wana aparatura czy mozliwo$¢ kontroli wielkos$ci czastek produktow proszkowych poprzez
sterowanie wielko$cia wyjsciowych kropelek aerozolu. Ponadto, z uwagi na stosowanie
ciektych substratow, mozliwe jest zastosowanie uktadu prekursora z odpowiednim roz-
puszczalnikiem organicznym bedacym prekursorem matrycy weglowej, co pozwala na
sterowanie sktadem produktow koncowych. W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki
badan dotyczace nanokompozytowych proszkéw C/SiC, otrzymanych metoda aerozolowa
z wybranych prekursorow krzemoorganicznych. Na podstawie wynikow badan dyfrakcji
rentgenowskiej XRD i temograwimetrycznych TGA oraz analizy zawartosci wegla omowio-
no wiasciwosci otrzymanych produktow.

1. Cz¢$¢ eksperymentalna

Jako substraty do otrzymywania materiatlow proszkowych wykorzystano krzemoorga-
niczne prekursory ciekle, ktérych wtasciwosci reologiczne pozwalaty na wytworzenie z nich
mgly acrozolowej. Zastosowano czysty heksametylodisiloksan [(CH3)3Si],0, czysty tetra-
metoksysilan Si(OCH3)4 oraz olej silikonowy (polimer siloksanowy) [-O-Si(CH3),-];, ten
ostatni w ukladzie z etanolem. Zestaw aparatury do wytwarzania proszkéw zawieral ge-
nerator aerozolu polaczony z ceramicznym reaktorem rurowym oraz przytaczony do wylotu
reaktora rurowego filtr nylonowy. Reaktor ceramiczny umieszczony byl w piecu ogrzanym
do temperatury 1200°C. Wytworzona w generatorze mgla transportowana byta w strumieniu
argonu do goracej strefy reaktora, a wytworzone czastki stale potproduktu byty zbierane na
filtrze. Uzyskane w ten sposob surowe proszki z pierwszego etapu byly nastepnie poddawane
dodatkowej pirolizie w temperaturze 1650°C przez 1 godzing w atmosferze przeptywajacego
argonu. Otrzymane proszki badano metoda dyfrakcji rentgenowskiej XRD dla proszkow
oraz analizy termograwimetrycznej TGA. Oznaczono w nich takze zawarto$¢ wolnego
(nadmiarowego) wegla na podstawie ubytku masy probki po jej zachowawczym utlenieniu
w temperaturze 700°C.
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2. Wyniki i dyskusja

Na rysunku 1 przedstawiono zbiorcze wyniki badan metoda dyfrakcji promieni rentge-
nowskich XRD dla proszkoéw po koncowej pirolizie w temperaturze 1650°C w atmosferze
argonu. Na rysunku zaznaczono graficznie piki dyfrakcyjne odpowiadajace zidentyfiko-
wanym fazom krystalicznym. Kolejne dyfraktogramy reprezentuja: a — proszek uzyskany
z uktadu etanol/polimer siloksanowy, b — proszek z tetrametoksysilanu, ¢ — proszek z he-
ksametylodisiloksanu. Przedstawione wyniki wskazuja, ze badane proszki zawieraja krysta-
liczna faze SiC, gléwnie jego odmiang regularna -SiC i ewentualnie inne sktadniki, zaleznie
od wyjsciowego prekursora. W przypadku produktu uzyskanego z uktadu etanol/polimer
siloksanowy (dyfraktogram a), oprocz stosunkowo matej ilosci regularnej odmiany weglika
krzemu charakteryzujacego sig krystalitami o §rednich rozmiarach okoto 9 nm, obserwuje si¢
takze obecnos¢ stabo uporzadkowanych turbostratycznych struktur wegla, o czym $wiadcza
szerokie piki dyfrakcyjne w zakresie katow 2 theta okoto 26, 43 i 80°. Analiza wolnego
wegla w tym proszku potwierdzita jego znaczna zawarto$¢ na poziomie 73,5% wag. Po-
chodzi on gltéwnie z pirolizy rozpuszczalnika etanolowego na etapie generacji surowego
proszku. Produkt otrzymany z czystego tetrametoksysilanu (dyfraktogram b) zawiera gtow-
nie regularng odmiang weglika krzemu B-SiC i mniejsza ilo$¢ odmiany heksagonalnej a-SiC,
a dodatkowo takze pewna ilo$¢ SiO, w postaci krystobalitu. Nie obserwuje si¢ natomiast
w tym przypadku dyfrakcji zwiazanych z obecnos$cia uporzadkowanego wegla, za$ analiza
ilosci wolnego wegla w tym uktadzie, wykazuje zawarto$¢ C na poziomie ponizej 1% wag.
Obecnos¢ SiO, w produkcie po pirolizie w temperaturze 1650°C wskazuje na niedobor
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Rys. 1. Wyniki badan dyfrakcyjnych XRD dla proszkow uzyskanych z uktadéw
a) etanol/polimer siloksanowy, b) tetrametoksysilan, ¢) heksametylodisiloksan

Fig. 1. XRD patterns of powders prepared from the systems
a) ethanol/poly(dimethylsiloxane), b) tetramethoxysilane, ¢) hexamethyldisiloxane
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okreslonego nadmiaru pierwiastka C, koniecznego dla zapewnienia na tym etapie przebiegu
karbotermicznej redukcji produktow posrednich (SiO; i/lub SiOCy), tworzacych sig z pre-
kursora w pierwszym etapie (Czosnek i in. 2007).

Dyfraktogram ¢ na rysunku 1 przedstawia wyniki badania dla produktu otrzyma-
nego z czystego heksametylodisiloksanu. Pik o najwyzszej intensywno$ci w zakresie kata
2 theta = 35° odpowiada regularnej odmianie $-SiC o $srednim rozmiarze krystalitow okoto
32 nm. Ponadto zidentyfikowano takze nieznaczna ilo§¢ odmiany heksagonalnej a-SiC.
Nie obserwuje si¢ natomiast w tym uktadzie dyfrakcji odpowiadajacych uporzadkowanej
krystalicznie formy wegla, jak to mialo miejsce w przypadku uktadu etanol/polimer silo-
ksanowy. Jednocze$nie analiza obecnosci wolnego wegla wykazala jego zawarto$¢ na
poziomie 7,7% wag., co moze wskazywac, iz pierwiastek C wystepuje w tym uktadzie
wpostaci nieuporzadkowanej krystalicznie.

Na rysunku 2 przedstawiono wyniki pomiarow termograwimetrycznych TGA prze-
prowadzonych w atmosferze powietrza dla omawianych produktow. W przypadku produktu
otrzymanego z uktadu etanol/polimer siloksanowy (rys. 2a) mozna zaobserwowacé charakte-
rystyczny, znaczny ubytek masy w zakresie temperatur 600-800°C, ktory zwigzany jest
z utlenianiem si¢ wolnego wegla. Powyzej temp. 800°C nie obserwuje si¢ znaczacych zmian
masy i dopiero po przekroczeniu temperatury okoto 1200°C mozna zauwazy¢ nieznaczny
przyrost masy probki. Taki efekt zwiazany jest najpewniej z utlenianiem powierzchni ziaren
SiC do krzemionki w zastosowanych warunkach. Znaczny ubytek masy badanego materiatu
podczas utleniania w temperaturach ponizej 800°C koreluje tu z duza zawarto$cia wolnego
wegla (73,5% wag.). Wyniki przedstawione na rysunku 2b dotycza produktu otrzymanego
z tetrametoksysilanu i wskazuja, ze materiat ten charakteryzuje si¢ do$¢ duza odpornoscia
termochemiczna w atmosferze powietrza. W temperaturach ponizej 1000°C nie nastgpuja
znaczace zmiany masy. Wyniki TGA dla proszku otrzymanego z tetrametoksysilanu, w od-
roznieniu od pozostatych produktow, nie pokazuja charakterystycznego ubytku masy w za-
kresie temperatur 600-800°C, zwiazanego z utlenianiem w tych warunkach nadmiarowego
wegla. Nie jest to zaskoczeniem, jesli uwzgledni¢ wyniki badan XRD dla tego materiatu oraz
zawarto$¢ wolnego wegla wynoszaca ponizej 1% wag. Badania XRD wykazaly w tym
materiale obecno$¢ SiC oraz SiO, w postaci krystobalitu, czyli sktadnikow inertnych w tych
warunkach. Wyrazny wzrost masy badanej probki obserwowany po przekroczeniu tem-
peratury 1000°C zwigzany jest z utlenianiem ziaren SiC do SiO,. Jest to zrozumiate, jesli
poréwna si¢ masy molowe SiC (40,1) oraz SiO, (60,1).

Na rysunku 2¢ przedstawiono wyniki pomiaréw termograwimetrycznych dla proszku
otrzymanego z heksametylodisiloksanu. Mozna tu zaobserwowac pewne podobienstwa do
poprzednich produktéw. W tym przypadku obserwuje si¢ wyrazny ubytek masy w zakresie
temperatur okoto 600—750°C, zwiazany z utlenianiem obecnego w tym produkcie wolnego
wegla, chociaz tutaj ubytek masy jest znacznie mniejszy niz w przypadku proszku otrzy-
manego z uktadu etanol/polimer siloksanowy. Po przekroczeniu temperatury 1000°C, po-
dobnie jak w poprzednich przypadkach, nastepuje wyrazny wzrost masy, zwiazany z utle-
nianiem SiC do krzemionki.
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Rys. 2. Wyniki analizy termograwimetrycznej TGA dla proszkéw uzyskanych z uktadow
a) etanol/polimer siloksanowy, b) tetrametoksysilan, ¢) heksametylodisiloksan

Fig. 2. Thermogravimetric analysis of powders obtained from the systems
a) ethanol/poly(dimethylsiloxane), b) tetramethoxysilane, ¢) hexamethyldisiloxane

Na uwagg zastuguje porownanie wynikow niskotemperaturowego oznaczenia zawartosci
wolnego wegla z wynikami analizy termograwimetrycznej. W przypadku uktadu etanol/poli-
mer zmiana masy probki zwiazana ze skokowym utlenianiem wegla do temperatury 800°C
metoda TGA (rys. 2a) wynosi okoto 75% wag, podczas gdy zawarto$¢ wolnego wegla ozna-
czona metoda utleniania niskotemperaturowego w temperaturze 700°C wynosi 73,5% wag.
Dla proszku otrzymanego z heksametylodisiloksanu analiza termograwimetryczna w za-
kresie zmian masy zwiazanych z wyraznym utlenianiem do temperatury okoto 750°C
(rys. 2c) wykazata ubytek na poziomie 7,5% wag., za§ oznaczenie zawarto$ci wolnego wegla
dato podobny wynik 7,7% wag. Z kolei zawarto$¢ wolnego wegla dla proszku otrzymanego
z tetrametoksysilanu wynosi ponizej 1% wag., za$ analiza termograwimetryczna dla tego
uktadu (rys. 2b) nie wykazata istotnych zmian masy w omawianym zakresie temperatur.
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Uwzgledniajac rézne warunki do§wiadczalne w jakich przeprowadzono analizy, mozna
stwierdzi¢, ze otrzymane wyniki sa bardzo bliskie i nadzwyczaj spdjne, co swiadczy o wia-
rygodnosci i komplementarno$ci obu metod.

Porownujac wyniki z rysunkéw 2a i 2¢ mozna zauwazy¢, ze zmiana masy zwiazana
z utlenianiem wegla w produkcie z heksametylodisiloksanu (rys. 2¢) zachodzi w zakresie
nieco nizszych temperatur w poréwnaniu z proszkiem powstalym z uktadu etanol/polimer
siloksanowy (rys. 2a). Nie jest to jedynie efekt wynikajacy z réznic w zawarto$ci wolnego
wegla w obu materiatach. Wyjasnienia tego faktu mozna upatrywa¢ przede wszystkim
w uporzadkowaniu struktury krystalicznej pierwiastka C w tych produktach. Materiat weglo-
wy charakteryzujacy si¢ bardziej uporzadkowana struktura krystaliczng powinien wyka-
zywaé wyzsza odpornos¢ na utlenianie od materiatu stabo uporzadkowanego krystalicznie
lub nie posiadajacego takiego uporzadkowania. Wystepowanie réznic w uporzadkowaniu
pierwiastka C w obu produktach potwierdzaja wyniki badan XRD przedstawione na rysunku
1. Wegiel zidentyfikowany w proszku z uktadu etanol/polimer siloksanowy wykazuje pewne
uporzadkowanie krystaliczne (piki dyfrakcyjne w zakresie katow 2 theta okoto 26, 43 1 80°
narys. la), podczas gdy w proszku otrzymanym z hesametylodisiloksanu badania XRD nie
wykazaty obecnosci fazy krystalicznej wegla, pomimo jego obecno$ci potwierdzonej na
podstawie analizy zawarto$ci wolnego wegla. Warto zwréci¢ uwage, ze brak dyfrakeji
pochodzacych od danej fazy w badanym uktadzie nie oznacza jej braku w ogoéle. W przy-
padku obecnosci fazy amorficznej lub stabo uporzadkowanej, moze ona by¢ poza granicami
wykrywalno$ci metoda XRD, lub tez pojawiaja si¢ bardzo szerokie piki o niewielkiej
intensywnos$ci w zakresie tta pomiarowego.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono wyniki badan dyfrakcyjnych XRD i termograwimetrycznych
TGA oraz analiz na zawarto$¢ wolnego wegla dla proszkow uzyskanych metoda aecrozolowa
z roznych ciektych zwiazkow krzemoorganicznych. Wyniki przedyskutowano w aspekcie
wystgpujacych faz krystalicznych i nadmiarowego wegla. Badane produkty roznily sig
odpornoscia termochemiczng w powietrzu, zaleznie od zastosowanego do ich syntezy
prekursora krzemoorganicznego. Z punktu widzenia otrzymywania materiatlow kompo-
zytowych C/SiC uzycie niektorych prekursorow zawierajacych w swej strukturze wzglednie
duze ilosci tlenu wymaga w pierwszym etapie generacji proszkow dodatkowego zrodia
wegla, np. wprowadzanego w postaci odpowiedniego rozpuszczalnika organicznego. Do-
datkowy wegiel jest konieczny dla zapewnienia catkowitego przebiegu karbotermicznej
redukeji tlenowych struktur prekursora krzemowego, wiodacej do SiC podczas drugiego
etapu pirolizy jak i stanowi nadmiarowy wegiel w uktadzie kompozytowym C/SiC.

Prace wykonano w ramach Badan Statutowych WPiE AGH, umowa nr 11.11.210.120.
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CEZARY CZOSNEK

NANO-SIC MODIFIED CARBON MATERIALS
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Abstract

In many applications, traditional carbon materials require appropriate modifications to improve their pro-
perties by applying various additives. One way of modification is the introduction of elemental silicon or its
compounds to raw carbon materials and subsequent heat treatment of such composite systems. The synthesized SiC
improves the properties of the resulting C/SiC composite materials.

In this paper, the preparation of C/SiC materials by the two-stage aerosol method is described and their
properties based mainly on the XRD and TGA determinations are discussed.






