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Za dobijanje SiC keramike koriS¢eni su brojni
nacini ukljucujuéi sinterovanje, toplo presovanje ili
toplo izostaticko presovanje, reakciono povezivanje,
polimerna piroliza i hemijsko — reakcijom sa gasnom
fazom [1]. Svi ovi postupci zahtevaju posebnu opre-
mu, veliki utroSak energije i novca. Zato je uloZen
znacajan napor da se nade i optimizuje proces proiz-
vodnje SiC materijala sa visokim performansama. U
poslednje vreme sve vise paZnje se poklanja biomi-
metickom pristupu za dobijanja SiC keramike, ;.
transformacijom bioorganske strukture drveta u ne-
organsku keramiku sa Zeljenim hemijskim, fizickim i
mehanickim osobinama [2-6].

Drvo je prirodni kompozitni materijal koji se
sastoji od biopolimernih sastojaka kao §to su celulo-
za, hemiceluloza i lignin [7]. Celuloza je osnovna
strukturna komponenta svih Celijskih zidova drveta.
Sa stanovista hemije, celuloza predstavlja dugacak li-
nearni polisaharidni lanac sastavljen od glukoze
(CsH190Os5)n. Celulozna superstruktura poseduje ma-
tricu od polisaharida niske molekulske mase — hemi-
celuloza.

Lignin je trodimenzionalni polifenol visoko ra-
zgranate strukture i visoke molekulske mase. S obzi-
rom da proZzima Celijske zidove i meducelijski
prostor, lignin deluje kao "lepak” koji povezuje sve
¢elije drveta dajuéi drvetu njegovu cvrstocu. Struktu-
ra drveta je posledica visokoporozne Celijske mikros-
trukture usled specifi¢nih funkcija Zivih Celija: traheja
(transport), parenhima (skladiStenje) i libroforma
(mehanicko ojacanje).
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SINTEZA BIOMORFNE SILICIJUM
KARBIDNE KERAMIKE*

U radu je prikazano dobijanje visokoporozne SiC keramike sa celularnom
strukturom karbotermalnom redukciom delimicno mineralizovanih komada
drveta jele (Abies alba). Mineralizacija je radena infiltracijom TEOS-a (te-
traetilortosilikat, Si(OCxHs)s) kao izvora silike. C/SiO; replika je Zarena na
1723 K u argonu da bi se sintetisao SiC. Dobijeni materijal je okarakterisan
rendgenskom strukturnom analizom (XRD) i skenirajucom elektronskom
mikroskopijom (SEM/EDS). Eksperimentalni rezultati su pokazali da se hi-
jerarhijska biomorfna struktura drveta odrZala i posle termickog tretmana.
Dobijena porozna keramika se sastoji od B—SiC sa tragovima o—SiC faze.
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Slika 1. Struktura drveta: a) makroskopska struktura; b) éelij-
ska struktura

Figure 1. Wood structure: a) macroscopic structure; b) cellular
structure

Glavna mikrostrukturna karakteristika trahe-
idalnih ¢éelija drveta je da su odgovorne za transport
tecnosti i stoga formiraju sistem kanala u pravcu ras-
ta drveta — aksijalni pravac (slika 1). Ova osobina
omogucava da se koristi metoda infiltracije te¢ne fa-
ze u cilju transformacije hijerarhijske strukture celija
drveta u neorganski materijal, a da se pritom ocuva
originalna Celijska struktura. Ovakva izraZena anizo-
tropna Celijska struktura se moZe iskoristiti kao uglje-
ni¢ni prekursor tj. matrica za sintezu novih neok-
sidnih keramika koji poseduju mikro—, mezo- i ma-
krostrukturu. U ovom radu demonstrirali smo mogu-
¢nost proizvodnje porozne SiC keramike biomorfne
mikrostrukture putem karbotermalne redukcije drve-
ta prethodno mineralizovanog sa Si.

EKSPERIMENTALNI DEO

Pravougaoni uzorci drveta jele (10x5x5mm) su
suSeni na 340 K tokom 48 sati. OsuSeni uzorci su za-
tim potopljeni u 1 M HCI radi uklanjanja lignina (330
K/48 h), a zatim ponovo osuSeni (340 K/48 h) i poto-
pljeni u etanolni rastvor TEOS-a (tetraetilortosilikat,
Si(OC,Hs),). U etanolni rastvor TEOS-a je dodata
H,O (molski odnos TEOS : EtOH : HO = 1:4:12), i

75



A.D. EGELJA, i sar.: SINTEZA BIOMORFNE SILICIJUM...

Hem. ind. 61 (2) 75-78 (2007)

Drvo

v

Susenje 340K (48h)

v

Tretiranje sa 1M HCI
330 K (48h)

v

Sudenje 340K (48h)

v

Infiltracija sa S10, (TEOS)

v

Geliranje

Sudenje
333K (24h) 1 390K (8h)

v

C1810, kompozt

v

Karbotermalna redukcija
1723K (Ar, 1h)

v

Biomorfna SiC keramika

Slika 2. Proces dobijanja biomorfne SiC keramike
Figure 2. Flow chart of the processing schemes for manufactu-
ring biomorphic SiC ceramic

nekoliko kapi siréetne kiseline u cilju postizanja mak-
simalne brzine geliranja (pH = 4). Rastvor je ostav-
lijen da gelira na sobnoj temperaturi tokom 5 dana.
Nakon toga uzorci su izvadeni iz gela i suSeni na 333
K/24 h i 390 K/8 h na vazduhu radi uklanjanja even-
tualno zaostale tecne faze i dobijanja Cistog C/SiO,
prekursora. Ovako pripremljeni uzorci su prvo odgre-
jani u protocnoj inertnoj atmosferi do 1273 K (1 h,
brzina zagrevanja 5 K/min), a zatim podvrgnuti kar-
botermalnoj redukciji u protocnoj atmosferi argona
(50 ml/min) na 1723 K (1 h, brzina zagrevanja 43
K/min). Uzorci su zatim odgrejani na 973 K u atmos-
feri vazduha radi uklanjanja slobodnog ugljenika. Di-
jagram postupaka dobijanja biomorfne SiC keramike
dat je na slici 2.
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Karakterizacija ovako dobijenih uzoraka je
vrSena metodama rendgenske strukturne analize (Si-
emens D-500, CuKa) i skenirajuce elektronske mi-
kroskopije (SEM). Takode je ispitan hemijski sastav
nekih uzoraka pomocu EDS-a. Za tu analizu uzorci
su prethodno napareni sa zlatom (Au).

REZULTATI I DISKUSIJA

Mikroskopsko ispitivanje uzorka drveta posle
geliranja i suSenja (C/SiO, prekursor) je pokazalo da
se stvorio veoma tanak sloj koji je oblaZio unutra-
S$njost kanala (slika 3a). EDS analiza tog sloja je po-
tvrdila prisustvo silicijuma i kiseonika (slika 3b).
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Slika 3. (a) SEM infilitriranog sloja silike posle geliranja i su-
Senja TEOS—a; (b) EDS infilitriranog sloja silike posle gelira-
nja i suSenja TEOS—a (neobeleZeni pik — Au)

Figure 3. (a) SEM micrograph of the SiO, layer formed after
TEOS infiltration and gellation; (b) EDX spectra of the SiO;
layer formed after TEOS infiltration and gellation

Na mikrostrukturama prikazanim na slici 4a—c,
jasno se uocava biomorfna struktura drveta. Dimen-
zije otvora sistema kanala koji poti¢u od traheja su
pravougaonog oblika, neuniformnih dimenzija povr-
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Slika 4. SEM fotografije termicki tretiranog C/SiO; prekursora (1723 K, Ar)
Figure 4. SEM micrograph of C/SiO; replica annealed at 1723 K in Ar atmosphere

Sine od 30x20 pm pa i viSe (slika 4a, poprecni presek
uzorka). Na uzduZznom preseku uzorka (slika 4c) ja-
sno se vidi prostiranje kanala duZ aksijalnog pravca
uz postojanje odredenog broja kanala i duZ radijal-
nog pravca. Na ivicama uzoraka uocene su i vlaknaste
strukture (slika 4d) ¢ija duZina varira od 5 do 10 um,
a precnik od 0,1 do 0,2 pm. Rendenska strukturna
analiza uzorka nakon uklanjanja slobodnog ugljenika
(slika 5) pokazala je da se dobijen materijal sastoji od
B-SiC uz prisustvo tragova o—SiC faze. Hemijski sas-
tav ovako dobijenog materijala prikazan je na slici 6.

Nastajanja biomorfnog SiC je objasnjeno reak-
cijom gas—¢vrsto [5]. Zbirna reakcija formiranja SiC
je data slede¢om jednacinom:

SiO(&1) + 3C(&) — SIC(©) + 2CO(g) (1)

U stvarnosti, gornja reakcija se odvija kroz dva
stupnja. U prvom stupnju dolazi do nastanka gasovi-
tog SiO:

SiO,(¢,t) + C(€) — SiO(g) + CO(g) 2)

U sledecem stupnju, SiO(g) reaguje sa ugljeni-
kom dajuci SiC(¢):

SiO(g) + 2C(&) — SiC(&) + CO(g) 3)

Gasoviti SiO se, zahvaljujudi postojanju Celijskih
kanala u strukturi drveta, lako prenosi do svih delova
uzorka i to je osnovni razlog zasto se dobija SiC cija
struktura u potpunosti odgovara originalnoj strukturi
drveta.

SiC prikazan na slici 4d je mogao nastati kao
posledica Sto se u naSem slucaju reakcija karboter-
malne redukcije odigravala u proto¢noj atmosferi, tj.
nastali gasoviti SiO je usled toga mogao biti transpor-
tovan do ivice uzoraka, gde je do§lo do rasta vlaknas-
tog SiC.

ZAKLJUCAK

Visokoporozna SiC keramika biomorfne struk-
ture dobijena je koriS¢enjem drveta jele kao prekur-
sora infiltriranog TEOS-om (izvor Si), reakcijom
karbotermalne redukcije na 1723 K (1 h, protoc¢na
atmosfera Ar). Dobijeni biomorfni SiC se sastoji od
B-SiC vz prisustvo tragova o—SiC faze. Osim biomor-
fnog SiC voceno je formiranje i vlaknastog SiC na
krajevima uzoraka.
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Slika 5. Difraktogram biomorfnog SiC nakon uklanjanja slo-
bodnog ugljenika (973 K, vazduh)

Figure 5. XRD pattern of biomorphous SiC after free carbon
removal (973 K, air)
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Slika 6. EDS biomorfnog SiC nakon uklanjanja slobodnog
ugljenika (973 K, vazduh) (neobeleZeni pik — Au)

Figure 6. EDX spectra of biomorphous SiC after free carbon
removal (973 K, air)

SUMMARY

(Scientific paper)

SYNTHESIS OF BIOMORPHAUS SIC-CERAMICS

Konverzija drveta u neoksidnu keramiku vz za-
drZavanje makroskopske i Celijske strukture drveta
otvara veliki broj moguénosti za dobijanje strukturnih
keramickih materijala niske gustine, dobrih mehanic-
kih osobina, visoke oksidacione stabilnosti itd. Tako-
de, postojanje kanala u ovako dobijenoj neoksidnoj
keramici, ostavlja moguénost infiltracije istih putem
rastopa metala i slicnih punilaca, Sto omogucava do-
bijanje kompozitnih materijala Sirokog dijapazona
osobina i primena.
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The carbothermal reduction processing of partially mineralized fir (Abies
alba) samples was used to obtain highly—porous SiC ceramics with cellu-
lar structure. The infiltration of TEOS (tetraetilortosilikat, Si(OC,Hs)s)
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as a silica source, was conducted in order to carry out the mineralization tion e

process. Synthesis of the SiC was achieved with a C/SiO; replica anne-
aling at 1723 K in Ar atmosphere. The obtained samples were characteri-
sed using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersive spectrometry (EDS). The expe-
rimental results revealed that the hierarchical bimorphous wood structure
was preserved even after high—temperature treatment. Microstructural
characterization of the ceramics revealed the presence of the -SiC pha-

se and traces of the a—SiC phase.
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