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摘要以板状刚玉(3一l、1～0．5、卯．5、卯．043 rnm)、轻烧氧化铝、液体树脂为主要原料，以鳞片石

墨、硅粉、碳化硅粉为添加荆，以硝酸镍和硝酸钴为催化剂，用催化裂解法来制备碳纳米管．利用扫描

电镜研究了催化剂种类和加入量对碳纳米管的形貌和结构的影响．结果表明：催化荆的种类仍是碳复合

耐火材料中碳管生长的关键因素之一。在本试验中以硝酸镍为催化剂比以硝酸钴为催化剂生长的碳纳米

管要好，以硝酸镍为催化剂时，在1450℃下保温6 h合成的碳纳米管最好．
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碳纳米管是一种新型的炭素材料，由于其具有异常的力学、电磁学和化学性能一直是近年来

研究的热点⋯。连铸用碳复合功能耐火材料是连铸工艺至关重要的一类耐火材料，碳是此类耐火

材料的关键成分，其一般以石墨或炭黑的外加形式参与耐火材料的制备，但碳纳米管等的新型炭

素材料在其内部的原位生长及对其性能的影响一直未见报道。现阶段，在本项目中，已利用碳复

合耐火材料的常规生产工艺，在其内部原位生长出粗大碳纳米管或碳纳米纤维，但其生长机理和

其对连铸复合功能耐火材料的性能影响还不明确。需进行系统研究。因此，在本文中，研究了外

加催化剂对碳复合耐火材料中纳米碳管的生长情况、生长规律及碳复合耐火材料性能的影响【2l。

1试验

1．1原料

试验以板状刚玉(粒度3．--．1、l～0．5、郢．5、郢．043 man)、轻烧氧化铝(粒度郢．043 mm)为主要原料，

以液体树脂(固相质量分数为85％，残碳质量分数为45％)为结合剂，炭素材料为鳞片石墨，以铝粉(如．074

mm)、碳化硅粉(耋o．074 mm)为添加剂，以硝酸镍、硝酸钴为催化剂。原料的化学组成见表l。

表1原料的化学组成(w) ％
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1．2试验方案

试验的配比见表2。

表2试验配比(w) ％

1．3试验设备

试验中所涉及的仪器和设备见表3。

表3试验仪器

1．4试验过程

催化剂的预处理。首先将催化剂硝酸钴和硝酸镍按一定的比例称量溶解于蒸馏水中，搅拌直到催

化剂完全溶解。然后把轻烧氧化铝和板状刚玉粉(如．043 mm)倒入已经溶解好的催化剂溶液，搅拌均匀后，

放在烘箱中于120℃烘干24 h。烘干后把其碾碎，将碾碎的粉末放入120目筛子里筛分，最终取达到要

求的筛下料和其他细粉状物料混合均匀备用。

按表2将板状刚玉颗粒、硅粉及碳化硅粉混合均匀，液体树脂水浴加热。将颗粒原料放入树脂砂混

砂机中搅拌3—5min，把加热好的液体树脂慢慢的均匀地加入原料中混合3～5 min，加入鳞片石墨，最后

加入预混合好的粉状物料，再搅拌15-20 min，然后放入塑料袋进行困料。

将困好的料放入直筒磨具中，用万能压力机在170 l、／IPa的压力下压制成型为由50 minx50 nlln的圆

柱样品。把圆柱样品放在匣钵里埋上碳粉，在还原气氛中，按照表4、表5的温度制度进行热处理后自

然冷却。
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表4 1200℃温度制度



表5 145(1℃温度制度

温膻，℃ 时fil／min 琏Sq('cs min)

0一一l 50 45 3 3

1 50～800 2I(j 3I

R(x) 90 0

R00～12(m 90 4 4

I戳。 。巍 }
将热处埋历f由试样取H 5小’；，用导电脞粘在金属条上，然后进行喷金处理，用扫描电镜观察试样

的址微形貌。

2结果与讨论

2l在配方2和配方4中的碳纳米管的生长情况

制备碳纳米管f由关键之一是催化剂的选择和制桥，这将直接影响到碳纳米管的形貌、结构莉I性能。

图I给出了加入不l叫催化剂和不同加入吊的试样柏1200℃埋碳处理并保温3 h的SEM图片。从例中_J

以看出，当硝酸镍加入质量分数为O 5％1甘，试样-IJ囱管状纳米纤维生成，对试样进行EDAX能喈成分

分析，得到其土矍成分是C．即碳纳米管，Ⅱ碳纳米管卣径较粗大，尺、J从200 Hill—I lim不等．碳管透

明笔直地交错的订 起，少数昼们节状。当加入丰¨H质毓分数的硝酸铀时，试样里收有生长出碳纳米管．

催化荆被碳包襄必土了活性：当加入质爷分数为2％的硝酸镍作为催化剂时，基体一{，生成的碳纳米管数

鞋牧多，⋯‘t行人小从loo一400 nm不等，K度较翘土。当加入相川爷的硝酸钻作为催化剂时，只是发现

少毓的透j圳碳纳水管，E睦在基体LLJ，直行大小从200—300 nm 5f,等．K短小一。

硝胺镍(w)(1．5％ 硝艘钻(”)0 5％

础艘镍(w)2％ 础『睃铺(w)2％

图I加入不同类型的催化剂和不同加^量的试样的SEM照片(1200℃3 h)



国2给出了加入不同催化剂和下同加入量的试样在1450℃埋碳处理井保温6 h的SEM图片。从图

中可以看出，当加入质量分数为0 5％的硝酸镍作为催化剂时，基体中碳纳米管生成数量很多，且卷曲

缠绕在一起，碳管长度可长达10／an以上，直径从50～500 nm不等。当加入等犀的硝酸钻作为催化剂．

没有发现碳纳米管，只发现许多呈薄膜状的无定形碳分布在基体中；当加入质母分数为2％的硝酸镍作

为催化剂时，试样中发现类似肠子链状碳管，长度在15 gm以上，直释1 gm左右。当加入等量的硝酸

铺作为催化剂，l刮样发现类似肠子链状物质碳管，其直径约1／tin左右，其形貌及分布与加入硝酸镍时

K别不大。

硝酸镲(w)0 5％ 硝酸钴(w)0 5％

硝酸镍(w)2％ 硝酸钻(w)2％

图2加入不同类型的催化剂和不同加入量的试样的SEM照片(1450℃6 h)

2．2在配方2和配方4中的碳纳米管的生长情况

图3给出了加入不吲催化剂和不同加入量的试样在1450℃埋碳处理井保温6h的SEM图片。从图

中可以看出，当加入质量分数为0 5％的硝酸银作为催化剂时，试样中发现极少数的碳纳米管生长在基

体-h碳管早竹’’状，妊度可选20 gm，直径在200 am左右。当加入等量的硝酸钴作为催化剂时，该

基体中没有发现碳纳米管，只发现包裹有催化剂的微米级球状物：当加入质量分数为2％的硝酸钴作为

催化剂时，只发现极少量的碳纳米管生成．长度较长，也晕竹节状。当加入等量的硝酸钻作为催化剂，

基体中没发现碳纳米管，只发现许多免定形态的碳粒沉积在氧化铝颗粒表面。

网4给出了加入不同催化剂和不同加入量的试样在1200℃埋碳处理并保温3 h的SEM图片。从目

中可以看出，当加入质量分数为2％的硝酸镶作为催化荆时，在基体中观察到许多球状的物，没有发现

碳纳米管。加入等最的硝酸钻作为催化剂，发现数量较多的类似“肠子”状的粗太碳管，赢径在I tun左



冉。、1分别加入质景分数为2％的硝酸镶嗣㈣媵铀n为悱化剂叫，均发现粗人的微米级f一碳符附符以基

体颗粒表面，碳管形态没相太人K别．fun?加入硝艘镍时杵状形态柏消失舯趋辨。

硝腔镍(w)2％ 硝酸铀(w)2％

图4加入不同类型的催化剂的试样的SEM照片(1200℃3 h)

图5给出了加入不同催化剂和1i同加入量的试样在1200℃埋碳处理并保温6h的SEM图片。从图

中可以看出，当分别加入质翳分数为2％的硝酸镍和硝酸钻作为催化剂时，均发现粗大的微米级的碳管

附精诅摹体颗粒裘面，碳竹形态没仃A大M别，n!在加入硝酸镍时，骨状彤态订消失的趋辨。



硝酸镍(w)2％ 矸j酸钻(w)2％

图5加入不同类型的催化剂的试样的SEM照片(1200℃6 h)

2 3催化裂解法台成碳纳米管的机理讨论

生长机制一直是最令人感兴趣又具有争议的话题，不同研究者提出了多种生长机制，建立了-4qiJ的

物理模ii!!。在不c百|的合成方法及工艺条什下．形核及生眭机制并不相同，这使得问题复杂化。

首先考虑碳源的问题，树脂作为原料裂解产生大黾的气体，包括水、C02、CH4、苯、甲苯、酚、

『p醛娄、一甲苯酚类等。烃类的热稳定性一般有以下规律：芳烽>环烷烃>炔烯>烯烃>烷烃。沥肯裂

解产生的碳氢小分子可以作为碳源．但大量的芳香烃类物质能沓参加反应提供碳源，可能要看催化剂能

否破坏芳香烃环结构，并使它们丰【|互连接组成1体。Ioan Stamafin”I认为树脂为原料台成碳纳米管时，

为复合螺旋碳纳米管生长机制。即当晶体产生变化的时候，石墨单原子层改变形貌，1旋转90。，这样芳

香环就可以相互连接成一个整体．形成简单的碳纳米管束，具体模型见图6。可见芳香烃也可以作为碳

源。

图6螺旋模式(a)螺旋石墨单原子层(b)螺旋碳纳米管

图7(a)方案4+1200"C下保温3h+2 0％(质量分数)硝酸钴

(b)方案2+1450"C下保温6h+2 0％(质量分数)硝酸镍



碳纳米管的生长符合气相一液相一固相模型(VLS机理)。即在一定条件下，一定尺寸的催化剂颗粒呈

活性状态。含碳的气体分子在催化剂颗粒上吸附，发生裂解反应，在催化剂颗粒表面形成表面碳。表面

碳一方面同表面的其他碳键结合，形成覆盖颗粒表面的石墨层，这种石墨层能阻止碳氢化合物的进一步

吸附，使催化荆失去活性；另一方面，表面碳迸一步溶解在颗粒中，并扩散到颗粒的另--倾mJ析出。随着

时间的延长，碳管长度不断增加。同时催化剂颗粒逐渐被石墨层完全覆盖而失去活性，碳纳米纤维停止

轴向生长。如图7(a)碳氢化合物吸附在催化剂的表面，然后在催化剂的作用下转化为碳粒，当碳粒达到

一定尺寸后，就开始下一个碳粒的生长，就这样碳粒一个接着一个最后连成一条线如图7(b)。也基本符

合朱珍平研究员及其课题组提出的“颗粒．线．管”逐级进化过程141。

以沥青和树脂作为原料合成的碳纳米纤维形貌多样，可以用来解释的生长机制也很多，这正是由于

沥青和树脂成分的多样性复杂性和裂解产生大量的不同类型碳氢化合物多决定的。但上述生长机制的只

是从电子显微镜观察结果入手，指出了碳纳米纤维生长过程中可能遵循的途径，忽略了其合成、长大时

的具体物理条件。所以有关生长机制的研究，仍然是碳纳米纤维研究领域的一个重要课题。

3结论

(1)由SEM分析可知，通过添加不同种类的过渡金属元素作催化剂，在碳复合耐火材料内生成碳纳

米管这一思路是可行的。

(2)过渡金属盐(硝酸镍、硝酸钴)是制备碳纳米管的关键因素之一。总体上以硝酸镍为催化剂比以硝

酸钻为催化剂生长的碳纳米管要好。以硝酸镍为催化剂，在1450"C下保温6h合成的碳纳米管最好。

(3)在本次试验中。所涉及的碳复合耐火材料基体中生长的碳纳米管数量较以前的试验中所生长的

碳管数量较少，考虑所用到的液体树脂存放时间过长，导致其不能很好粘结和分散在耐火材料颗粒料中，

由此说明不论加入哪一种催化剂，碳源对于试实验是非常重要的决定因素，因此我们要保证液体树脂的

质量和性能不受破坏的前提下，再把液体树脂加入在原料中。

(4)在试验中我们发现的碳纳米管大都是没有规律的，如何在选料、制备等发面加以完善制备出竹节

状透明的有规律碳纳米管来，是我们以后研究的方向。且对于生长出的纳米碳管或微米碳管及加入的过

渡金属对碳复合耐火材料性能的影响，也是今后实验研究的方向。
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