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Przeprowadzono szereg systematycznych badan dotyczacych syntezy spaleniowej
z wykorzystaniem krzemu, poli(tetrafluoroetylenu), poli(fluorku winylidenu) oraz sadzy technicznej
w réznych konfiguracjach sktadu i zawartosci poszczegélnych reagentdw w mieszaninie wyjsciowej.
Celem badan byta parametryzacja syntezy w kierunku otrzymania nanowtdkien weglika krzemu i w
tym celu przeprowadzono serie badan majgcych na celu ocene kilkudziesieciu zestawéw parametréw
procesowych.

Pierwszg serig badan byly badania nad uktadem Si/PTFE w stosunku masowym 36/64,
co stanowito mieszanine stechiometryczng (dla zatozonego procesu: 2Si + (—CF,CF,—) = SiC + SiF,+ C)
w odniesieniu do produkcji SiC. Zmienng w eksperymentach byt atmosfera. Zastosowano atmosfere
powietrza, argonu, azotu oraz tlenku i dwutlenku wegla. Zastosowanie kazdego wymienionego
powyzej rodzaju gazu poskutkowato otrzymaniem weglika krzemu, przy czym stopien konwersji
krzemu w kierunku tego materiatu wahat sie w zakresie 16-34% z najwyzszym wynikiem dla tlenku
wegla. Wynik najnizszy osiggnieto w przypadku atmosfery argonu, przy czym jedynie w tym
przypadku produkt nie wykazywat morfologii jednowymiarowej. Produkty z proceséw prowadzonych
w pozostatych atmosferach to nanowitdkna SiC o srednicach w zakresie od kilku do 200-300 nm
i dtugosciach siegajacych kilkudziesieciu mikrometréw.

Drugg przebadang modyfikacja byta zmiana uziarnienia krzemu, z mikrometrowego
(z poprzedniej serii) na nanometrowe. Uziarnienie teflonu (poli(tetrafluoroetylenu)) pozostato bez
zmian. Przebadanymi atmosferami, w ktdrych przeprowadzono proces, byly argon, azot, powietrze,
hel oraz czysty tlen. Zaobserwowano, ze zmniejszenie rozmiaréw ziaren krzemu spowodowato
zmniejszenie stopnia jego przereagowania, czemu przypisano obecnos$¢ ochronnej warstwy
krzemionki na powierzchni granulek Si. Przeprowadzenie procesu w atmosferze tlenu poskutkowato
otrzymaniem jednowymiarowych struktur SiC o srednicach mikrometrowych, z kolei w przypadku
procesu przeprowadzonego w atmosferze helu zaobserwowano nanowtékna SiC o srednicach
nieprzekraczajacych kilkunastu nanometréw, jednak byly one stosunkowo krotkie (kilka

mikrometréw) oraz znacznie zanieczyszczone nanoobiektami tréjwymiarowymi. Pozytywnym



efektem zastosowania krzemu nanometrowego byto otrzymanie lepszej jakosci nanowtdkien SiC w
procesie w atmosferze argonu w porédwnaniu z tymi samymi warunkami z eksperymentu w
wykorzystaniem granulek krzemu o rozmiarach mikrometrowych.

Kolejna seria eksperymentéw dotyczyta zastosowania mieszaniny Si/PVDF — procesy
przeprowadzono w atmosferach argonu, azotu oraz powietrza. W tym przypadku uzyto dwdch
granulacji polimeru: 106220 pm oraz 91+12um. W obydwu przypadkach zastosowano mieszanine
zawierajgcy stechiometryczny stosunek wegla do krzemu, a w przypadku materiatu drobniejszego
przeprowadzono réwniez testy z nadmiarem krzemu. Gtéwng réznicg w wynikach miedzy mieszaning
stechiometryczng a niestechiometryczng z nadmiarem krzemu byto, spodziewane, obnizenie stopnia
przereagowania krzemu w drugim przypadku. Najwazniejszym wnioskiem wyciggnietym na
podstawie tej serii syntez byta obserwacja, ze synteza z wykorzystaniem PVDF w miejsce PTFE
poskutkowata do dwdch razy wiekszg iloscig produktdw statych, przy czym w przypadku proceséow
prowadzonych w atmosferze argonu i powietrza stopien konwersji krzemu do weglika krzemu
wynosit az 57%. Analiza SEM wykazata, ze otrzymano nanowtdkna weglika krzemu o $rednicach nie
przekraczajgcych 150 nm. Jedng z najwazniejszych obserwacji dokonanych podczas analizy wynikow
byto odnalezienie struktur dowodzacych, ze mechanizmem wzrostu jednowymiarowych struktur byt
szeroko dyskutowany w literaturze mechanizm VLS.

Inng zmiang wprowadzong do uktadu eksperymentalnego byta zmiana mieszaniny
substratéw z dwusktadnikowej na tréjsktadnikowg, gdzie jako zrodto wegla zastosowano zamiast
teflonu mieszanine teflonu i sadzy technicznej. Przebadano kilka uktadéw, w ktérych masowy udziat
wegla pochodzacego z polimeru zmieniat sie w zakresie 0-50%. Stwierdzono, Zze realizacja
samorozprzestrzeniajgcej sie syntezy spaleniowej mozliwa jest przy minimalnym masowym udziale
wegla z teflonu na poziomie 30%. W produktach znajdujg sie nanowtdkna SiC o $rednicach nie
przekraczajgcych 200 nm i zwigzanym z tym wysokim wspdtczynnikiem aspect ratio. Zastosowanie
50% dodatku sadzy skutkuje konwersjg krzemu do jego weglika na poziomie 34% w atmosferze
argonu oraz 42% w powietrzu. W ramach tej samej koncepcji badan przeprowadzono réwniez
analogiczng serie eksperymentdéw, jednak z zastosowaniem wegla amorficznego zbudowanego w
99% z izotopu “°C — celem byta préba wstepnej oceny, czy wegiel w syntezowanym wegliku krzemu
pochodzi z sadzy czy z polimeru. Zgodnie z oczekiwaniami przebieg syntezy nie rdznit sie znaczgco od
tej z izotopem "°C. Na podstawie przesunie¢ w widmie Ramana stwierdzono, ze ciezszy izotop wegla
znajdowat sie zaréwno w wegliku krzemu jak i innych, weglowych produktach ubocznych.

Nanowtdkna SiC o $rednicach w zakresie 200-300 nm uzyskano réwniez dzieki zastosowaniu
odpadowych, wielokrotnie tafiszych w poréwnaniu z katalogowymi, reagentéw. Zrédtem krzemu byty
zniszczone fragmenty paneli stonecznych, ktére po prostej procedurze oczyszczania w kwasie solnym

i azotowym(V) okazaty sie by¢ wydajnym zrédtem czystego krzemu. Odczynnikowy teflon zastgpiono



materiatem odpadowym po produkcji elementéw teflonowych — przed uzyciem odpad zostat jedynie
zmielony. Zastosowanie odczynnikéw odpadowych poskutkowato mniejszym stopniem
przereagowania krzemu, jednak morfologia otrzymanych nanowtdkien pozwolita stwierdzi¢, ze jest to
dobry kierunek poszukiwan wydajnych zrédet reagentéw do syntezy spaleniowej, fgczagc tym samym
produkcje pozgdanego materiatu z ochrong srodowiska.

Opisane w pracy eksperymenty ukazujg jak obiecujgcg technikg do syntezy nanowtdkien
weglika krzemu jest synteza spaleniowa. Przeprowadzone badania poskutkowaty okresleniem kilku
zestawéw parametréw eksperymentalnych pozwalajgcych na otrzymanie nanowtdkien SiC
0 pozadanej morfologii i czystosci. Zaprezentowano réwniez mozliwosci ekonomicznego uzyskania
materiatu bedgcego przedmiotem pracy. Warto zwrdci¢ uwage na fakt, ze niektére z otrzymanych
wynikéw pozwolity na wyciggniecie pewnych wnioskow na temat mechanizmu wzrostu otrzymanych
nanostruktur, co zostato opatrzone odpowiednim komentarzem. Analiza gazéw poprocesowych
pozwolita na utwierdzenie sie w przekonaniu o znacznej ztozonosci procesu, a postulowane réwnania
reakcji s jedynie pewnym modelem lub stanowig opis jednej z wielu zachodzacych w ukfadzie
reakcji. Nie sposéb nie zauwazyé, ze sprawdzenie ponad 50 zestawdw parametrow procesowych
pozwolito tez na wytonienie tych nieskutecznych, co réwniez stanowi duzg warto$¢ merytoryczna.
Bardzo waznym jest réwniez fakt, ze kazda podjeta prdéba, ktéra pozwolita odpowiedzieé na pytania
zwigzane z tematem pracy, postawita réwniez nowe pytania, otwierajgce szereg drzwi do kolejnych
coraz bardziej wyspecjalizowanych badan - co jest nieodfgcznym i fascynujgcym elementem pracy

naukowej.



