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S t r e s z c z e n i e

W wielu zastosowaniach tradycyjne materia³y wêglowe wymagaj¹ modyfikacji, prowadz¹cej do poprawy ich

w³aœciwoœci, co osi¹gn¹æ mo¿na np. poprzez stosowanie odpowiednich dodatków uszlachetniaj¹cych. Jednym

ze sposobów jest wprowadzanie krzemu lub jego zwi¹zków do mieszaniny surowców wêglowych i obróbka

termiczna z³o¿onego uk³adu prekursorów. Powstaj¹cy w takich warunkach SiC poprawia w³aœciwoœci uzyskanych

kompozytowych materia³ów C/SiC.

W pracy przedstawiono wyniki badañ, dotycz¹ce kompozytowych materia³ów C/SiC, otrzymywanych w dwu-

etapowym procesie syntezy aerozolowej oraz omówiono ich w³aœciwoœci g³ównie w oparciu o wyniki badañ

dyfrakcji rentgenowskiej XRD i termograwimetrycznych TGA.

Wprowadzenie

Wytwarzanie kompozytowych materia³ów C/SiC na drodze kopirolizy prekursorów

matrycy wêglowej z dodatkiem mikrokrystalicznych ziaren SiC mo¿e prowadziæ do pro-

duktu z okreœlonymi wadami struktury. Wady takie w postaci spêkañ i rozwarstwieñ mog¹

wystêpowaæ zw³aszcza na granicy faz i mog¹ mieæ zwi¹zek z ró¿nicami w³aœciwoœci

termicznych faz sk³adowych (Czosnek 2003).
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Poœród kilku metod modyfikacji w³aœciwoœci materia³ów wêglowych nale¿y wymieniæ

nasycanie stopionym krzemem, powierzchniow¹ modyfikacjê metod¹ CVD, czy wprowa-

dzanie krzemu lub jego zwi¹zków do mieszaniny surowców wêglowych z nastêpuj¹c¹

po tym piroliz¹ takiego uk³adu. W dotychczasowych pracach autor prowadzi³ badania

dotycz¹ce modyfikacji materia³ów wêglowych drog¹ kopirolizy paku wêglowego z nieorga-

nicznymi (Czosnek i in. 2002) oraz organicznymi zwi¹zkami krzemu (Czosnek i in. 2002;

Czosnek i in. 2004). W efekcie pirolizy odpowiednich mieszanin uzyskiwano zmodyfiko-

wany materia³ wêglowy o ró¿nych w³aœciwoœciach, zale¿nych od zastosowanego prekursora

krzemowego i warunków preparacji. Nieco innym podejœciem do problematyki otrzymy-

wania kompozytowych materia³ów C/SiC jest ich otrzymywanie przy wykorzystaniu aerozo-

lowej metody syntezy. W metodzie tej jako substraty mog¹ byæ u¿yte zwi¹zki krzemoorga-

niczne w postaci ciek³ej. G³ównymi zaletami tej metody s¹ miêdzy innymi nieskompliko-

wana aparatura czy mo¿liwoœæ kontroli wielkoœci cz¹stek produktów proszkowych poprzez

sterowanie wielkoœci¹ wyjœciowych kropelek aerozolu. Ponadto, z uwagi na stosowanie

ciek³ych substratów, mo¿liwe jest zastosowanie uk³adu prekursora z odpowiednim roz-

puszczalnikiem organicznym bêd¹cym prekursorem matrycy wêglowej, co pozwala na

sterowanie sk³adem produktów koñcowych. W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki

badañ dotycz¹ce nanokompozytowych proszków C/SiC, otrzymanych metod¹ aerozolow¹

z wybranych prekursorów krzemoorganicznych. Na podstawie wyników badañ dyfrakcji

rentgenowskiej XRD i temograwimetrycznych TGA oraz analizy zawartoœci wêgla omówio-

no w³aœciwoœci otrzymanych produktów.

1. Czêœæ eksperymentalna

Jako substraty do otrzymywania materia³ów proszkowych wykorzystano krzemoorga-

niczne prekursory ciek³e, których w³aœciwoœci reologiczne pozwala³y na wytworzenie z nich

mg³y aerozolowej. Zastosowano czysty heksametylodisiloksan [(CH3)3Si]2O, czysty tetra-

metoksysilan Si(OCH3)4 oraz olej silikonowy (polimer siloksanowy) [-O-Si(CH3)2-]n, ten

ostatni w uk³adzie z etanolem. Zestaw aparatury do wytwarzania proszków zawiera³ ge-

nerator aerozolu po³¹czony z ceramicznym reaktorem rurowym oraz przy³¹czony do wylotu

reaktora rurowego filtr nylonowy. Reaktor ceramiczny umieszczony by³ w piecu ogrzanym

do temperatury 1200°C. Wytworzona w generatorze mg³a transportowana by³a w strumieniu

argonu do gor¹cej strefy reaktora, a wytworzone cz¹stki sta³e pó³produktu by³y zbierane na

filtrze. Uzyskane w ten sposób surowe proszki z pierwszego etapu by³y nastêpnie poddawane

dodatkowej pirolizie w temperaturze 1650°C przez 1 godzinê w atmosferze przep³ywaj¹cego

argonu. Otrzymane proszki badano metod¹ dyfrakcji rentgenowskiej XRD dla proszków

oraz analizy termograwimetrycznej TGA. Oznaczono w nich tak¿e zawartoœæ wolnego

(nadmiarowego) wêgla na podstawie ubytku masy próbki po jej zachowawczym utlenieniu

w temperaturze 700°C.
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2. Wyniki i dyskusja

Na rysunku 1 przedstawiono zbiorcze wyniki badañ metod¹ dyfrakcji promieni rentge-

nowskich XRD dla proszków po koñcowej pirolizie w temperaturze 1650°C w atmosferze

argonu. Na rysunku zaznaczono graficznie piki dyfrakcyjne odpowiadaj¹ce zidentyfiko-

wanym fazom krystalicznym. Kolejne dyfraktogramy reprezentuj¹: a – proszek uzyskany

z uk³adu etanol/polimer siloksanowy, b – proszek z tetrametoksysilanu, c – proszek z he-

ksametylodisiloksanu. Przedstawione wyniki wskazuj¹, ¿e badane proszki zawieraj¹ krysta-

liczn¹ fazê SiC, g³ównie jego odmianê regularn¹ �-SiC i ewentualnie inne sk³adniki, zale¿nie

od wyjœciowego prekursora. W przypadku produktu uzyskanego z uk³adu etanol/polimer

siloksanowy (dyfraktogram a), oprócz stosunkowo ma³ej iloœci regularnej odmiany wêglika

krzemu charakteryzuj¹cego siê krystalitami o œrednich rozmiarach oko³o 9 nm, obserwuje siê

tak¿e obecnoœæ s³abo uporz¹dkowanych turbostratycznych struktur wêgla, o czym œwiadcz¹

szerokie piki dyfrakcyjne w zakresie k¹tów 2 theta oko³o 26, 43 i 80°. Analiza wolnego

wêgla w tym proszku potwierdzi³a jego znaczn¹ zawartoœæ na poziomie 73,5% wag. Po-

chodzi on g³ównie z pirolizy rozpuszczalnika etanolowego na etapie generacji surowego

proszku. Produkt otrzymany z czystego tetrametoksysilanu (dyfraktogram b) zawiera g³ów-

nie regularn¹ odmianê wêglika krzemu �-SiC i mniejsz¹ iloœæ odmiany heksagonalnej �-SiC,

a dodatkowo tak¿e pewn¹ iloœæ SiO2 w postaci krystobalitu. Nie obserwuje siê natomiast

w tym przypadku dyfrakcji zwi¹zanych z obecnoœci¹ uporz¹dkowanego wêgla, zaœ analiza

iloœci wolnego wêgla w tym uk³adzie, wykazuje zawartoœæ C na poziomie poni¿ej 1% wag.

Obecnoœæ SiO2 w produkcie po pirolizie w temperaturze 1650°C wskazuje na niedobór
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Rys. 1. Wyniki badañ dyfrakcyjnych XRD dla proszków uzyskanych z uk³adów

a) etanol/polimer siloksanowy, b) tetrametoksysilan, c) heksametylodisiloksan

Fig. 1. XRD patterns of powders prepared from the systems

a) ethanol/poly(dimethylsiloxane), b) tetramethoxysilane, c) hexamethyldisiloxane



okreœlonego nadmiaru pierwiastka C, koniecznego dla zapewnienia na tym etapie przebiegu

karbotermicznej redukcji produktów poœrednich (SiO2 i/lub SiOxCy), tworz¹cych siê z pre-

kursora w pierwszym etapie (Czosnek i in. 2007).

Dyfraktogram c na rysunku 1 przedstawia wyniki badania dla produktu otrzyma-

nego z czystego heksametylodisiloksanu. Pik o najwy¿szej intensywnoœci w zakresie k¹ta

2 theta = 35° odpowiada regularnej odmianie �-SiC o œrednim rozmiarze krystalitów oko³o

32 nm. Ponadto zidentyfikowano tak¿e nieznaczn¹ iloœæ odmiany heksagonalnej �-SiC.

Nie obserwuje siê natomiast w tym uk³adzie dyfrakcji odpowiadaj¹cych uporz¹dkowanej

krystalicznie formy wêgla, jak to mia³o miejsce w przypadku uk³adu etanol/polimer silo-

ksanowy. Jednoczeœnie analiza obecnoœci wolnego wêgla wykaza³a jego zawartoœæ na

poziomie 7,7% wag., co mo¿e wskazywaæ, i¿ pierwiastek C wystêpuje w tym uk³adzie

wpostaci nieuporz¹dkowanej krystalicznie.

Na rysunku 2 przedstawiono wyniki pomiarów termograwimetrycznych TGA prze-

prowadzonych w atmosferze powietrza dla omawianych produktów. W przypadku produktu

otrzymanego z uk³adu etanol/polimer siloksanowy (rys. 2a) mo¿na zaobserwowaæ charakte-

rystyczny, znaczny ubytek masy w zakresie temperatur 600–800°C, który zwi¹zany jest

z utlenianiem siê wolnego wêgla. Powy¿ej temp. 800°C nie obserwuje siê znacz¹cych zmian

masy i dopiero po przekroczeniu temperatury oko³o 1200°C mo¿na zauwa¿yæ nieznaczny

przyrost masy próbki. Taki efekt zwi¹zany jest najpewniej z utlenianiem powierzchni ziaren

SiC do krzemionki w zastosowanych warunkach. Znaczny ubytek masy badanego materia³u

podczas utleniania w temperaturach poni¿ej 800°C koreluje tu z du¿¹ zawartoœci¹ wolnego

wêgla (73,5% wag.). Wyniki przedstawione na rysunku 2b dotycz¹ produktu otrzymanego

z tetrametoksysilanu i wskazuj¹, ¿e materia³ ten charakteryzuje siê doœæ du¿¹ odpornoœci¹

termochemiczn¹ w atmosferze powietrza. W temperaturach poni¿ej 1000°C nie nastêpuj¹

znacz¹ce zmiany masy. Wyniki TGA dla proszku otrzymanego z tetrametoksysilanu, w od-

ró¿nieniu od pozosta³ych produktów, nie pokazuj¹ charakterystycznego ubytku masy w za-

kresie temperatur 600–800°C, zwi¹zanego z utlenianiem w tych warunkach nadmiarowego

wêgla. Nie jest to zaskoczeniem, jeœli uwzglêdniæ wyniki badañ XRD dla tego materia³u oraz

zawartoœæ wolnego wêgla wynosz¹c¹ poni¿ej 1% wag. Badania XRD wykaza³y w tym

materiale obecnoœæ SiC oraz SiO2 w postaci krystobalitu, czyli sk³adników inertnych w tych

warunkach. WyraŸny wzrost masy badanej próbki obserwowany po przekroczeniu tem-

peratury 1000°C zwi¹zany jest z utlenianiem ziaren SiC do SiO2. Jest to zrozumia³e, jeœli

porówna siê masy molowe SiC (40,1) oraz SiO2 (60,1).

Na rysunku 2c przedstawiono wyniki pomiarów termograwimetrycznych dla proszku

otrzymanego z heksametylodisiloksanu. Mo¿na tu zaobserwowaæ pewne podobieñstwa do

poprzednich produktów. W tym przypadku obserwuje siê wyraŸny ubytek masy w zakresie

temperatur oko³o 600–750°C, zwi¹zany z utlenianiem obecnego w tym produkcie wolnego

wêgla, chocia¿ tutaj ubytek masy jest znacznie mniejszy ni¿ w przypadku proszku otrzy-

manego z uk³adu etanol/polimer siloksanowy. Po przekroczeniu temperatury 1000°C, po-

dobnie jak w poprzednich przypadkach, nastêpuje wyraŸny wzrost masy, zwi¹zany z utle-

nianiem SiC do krzemionki.
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Na uwagê zas³uguje porównanie wyników niskotemperaturowego oznaczenia zawartoœci

wolnego wêgla z wynikami analizy termograwimetrycznej. W przypadku uk³adu etanol/poli-

mer zmiana masy próbki zwi¹zana ze skokowym utlenianiem wêgla do temperatury 800°C

metod¹ TGA (rys. 2a) wynosi oko³o 75% wag, podczas gdy zawartoœæ wolnego wêgla ozna-

czona metod¹ utleniania niskotemperaturowego w temperaturze 700°C wynosi 73,5% wag.

Dla proszku otrzymanego z heksametylodisiloksanu analiza termograwimetryczna w za-

kresie zmian masy zwi¹zanych z wyraŸnym utlenianiem do temperatury oko³o 750°C

(rys. 2c) wykaza³a ubytek na poziomie 7,5% wag., zaœ oznaczenie zawartoœci wolnego wêgla

da³o podobny wynik 7,7% wag. Z kolei zawartoœæ wolnego wêgla dla proszku otrzymanego

z tetrametoksysilanu wynosi poni¿ej 1% wag., zaœ analiza termograwimetryczna dla tego

uk³adu (rys. 2b) nie wykaza³a istotnych zmian masy w omawianym zakresie temperatur.
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Rys. 2. Wyniki analizy termograwimetrycznej TGA dla proszków uzyskanych z uk³adów

a) etanol/polimer siloksanowy, b) tetrametoksysilan, c) heksametylodisiloksan

Fig. 2. Thermogravimetric analysis of powders obtained from the systems

a) ethanol/poly(dimethylsiloxane), b) tetramethoxysilane, c) hexamethyldisiloxane



Uwzglêdniaj¹c ró¿ne warunki doœwiadczalne w jakich przeprowadzono analizy, mo¿na

stwierdziæ, ¿e otrzymane wyniki s¹ bardzo bliskie i nadzwyczaj spójne, co œwiadczy o wia-

rygodnoœci i komplementarnoœci obu metod.

Porównuj¹c wyniki z rysunków 2a i 2c mo¿na zauwa¿yæ, ¿e zmiana masy zwi¹zana

z utlenianiem wêgla w produkcie z heksametylodisiloksanu (rys. 2c) zachodzi w zakresie

nieco ni¿szych temperatur w porównaniu z proszkiem powsta³ym z uk³adu etanol/polimer

siloksanowy (rys. 2a). Nie jest to jedynie efekt wynikaj¹cy z ró¿nic w zawartoœci wolnego

wêgla w obu materia³ach. Wyjaœnienia tego faktu mo¿na upatrywaæ przede wszystkim

w uporz¹dkowaniu struktury krystalicznej pierwiastka C w tych produktach. Materia³ wêglo-

wy charakteryzuj¹cy siê bardziej uporz¹dkowan¹ struktur¹ krystaliczn¹ powinien wyka-

zywaæ wy¿sz¹ odpornoœæ na utlenianie od materia³u s³abo uporz¹dkowanego krystalicznie

lub nie posiadaj¹cego takiego uporz¹dkowania. Wystêpowanie ró¿nic w uporz¹dkowaniu

pierwiastka C w obu produktach potwierdzaj¹ wyniki badañ XRD przedstawione na rysunku

1. Wêgiel zidentyfikowany w proszku z uk³adu etanol/polimer siloksanowy wykazuje pewne

uporz¹dkowanie krystaliczne (piki dyfrakcyjne w zakresie k¹tów 2 theta oko³o 26, 43 i 80°

na rys. 1a), podczas gdy w proszku otrzymanym z hesametylodisiloksanu badania XRD nie

wykaza³y obecnoœci fazy krystalicznej wêgla, pomimo jego obecnoœci potwierdzonej na

podstawie analizy zawartoœci wolnego wêgla. Warto zwróciæ uwagê, ¿e brak dyfrakcji

pochodz¹cych od danej fazy w badanym uk³adzie nie oznacza jej braku w ogóle. W przy-

padku obecnoœci fazy amorficznej lub s³abo uporz¹dkowanej, mo¿e ona byæ poza granicami

wykrywalnoœci metod¹ XRD, lub te¿ pojawiaj¹ siê bardzo szerokie piki o niewielkiej

intensywnoœci w zakresie t³a pomiarowego.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono wyniki badañ dyfrakcyjnych XRD i termograwimetrycznych

TGA oraz analiz na zawartoœæ wolnego wêgla dla proszków uzyskanych metod¹ aerozolow¹

z ró¿nych ciek³ych zwi¹zków krzemoorganicznych. Wyniki przedyskutowano w aspekcie

wystêpuj¹cych faz krystalicznych i nadmiarowego wêgla. Badane produkty ró¿ni³y siê

odpornoœci¹ termochemiczn¹ w powietrzu, zale¿nie od zastosowanego do ich syntezy

prekursora krzemoorganicznego. Z punktu widzenia otrzymywania materia³ów kompo-

zytowych C/SiC u¿ycie niektórych prekursorów zawieraj¹cych w swej strukturze wzglêdnie

du¿e iloœci tlenu wymaga w pierwszym etapie generacji proszków dodatkowego Ÿród³a

wêgla, np. wprowadzanego w postaci odpowiedniego rozpuszczalnika organicznego. Do-

datkowy wêgiel jest konieczny dla zapewnienia ca³kowitego przebiegu karbotermicznej

redukcji tlenowych struktur prekursora krzemowego, wiod¹cej do SiC podczas drugiego

etapu pirolizy jak i stanowi nadmiarowy wêgiel w uk³adzie kompozytowym C/SiC.

Pracê wykonano w ramach Badañ Statutowych WPiE AGH, umowa nr 11.11.210.120.
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K e y w o r d s

Silicon carbide SiC, carbon, aerosol synthesis, composites

A b s t r a c t

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.
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