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The liq. (Me,Si),0 and (OSiMe,), siloxanes (optionally,
in EtOH solns.) and MeSi(OMe),, Si(OMe), Si(OEt), and
MeSi(OEt), organosilanes were aerosolized and pyrolyzed
as mists at 1200°C under Ar to afford raw powders of sphe-
roidal particle morphol. The raw powders were then pyro-
lyzed in bulk at 1650°C under Ar resulting in pure SiC, com-
posite C/SiC or oxycarbide SiO,C nanopowders analyzed
then for composition, morphol., and crystallinity.

Przedstawiono wyniki prac zrealizowanych
w ramach badan nad otrzymywaniem metoda
aerozolowg czystego nanokrystalicznego we-
glika krzemu SiC, nanomateriaiéw kompozyto-
wych w ukiadzie wegiel/weglik krzemu C/SiC
oraz materiatéw amorficznych typu tlenowegli-
ka krzemu SiO,C . Prekursorami do ich otrzy-
mania byly fatwo dostepne ciekie zwigzki krze-
moorganiczne, zawierajgce tlen - siloksany
(Me,Si),0 i (OSiMe,), (ten drugi rowniez w for-
mie mieszaniny z alkoholem etylowym) oraz
organosilany MeSi(OMe),, Si(OMe),, Si(OEt),
i MeSi(OEt), (Me = -CH,, Et = -C,H,). W pierw-
szym etapie, prekursor w formie mgty aerozo-
lowej w atmosferze argonu podlegat w reak-
torze rurowym w temp. 1200°C pirolitycznemu
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rozktadowi do surowego produktu proszko-
wego o sferoidalnej morfologii ziaren. W celu
dokonczenia pozgdanych przemian chemicz-
nych i uzyskania produktu koncowego surowy
proszek pirolizowany byt dodatkowo w temp.
1650°C w atmosferze argonu. Produkty analizo-
wano, wykorzystujgc dyfrakcje rentgenowska
XRD dla proszkow, spektroskopie w podczer-
wieni FT-IR, magnetyczny rezonans jgdrowy
298j MAS NMR oraz skaningowg mikroskopie
elektronowg SEM.

Weglik krzemu SiC nalezy do materiatdéw syntetycznych nie wyste-
pujacych w przyrodzie. Jego korzystne wiasciwosci mechaniczne,
szczegllnie duza twardo$é, sa cechami, dzigki ktérym znajduje on
szerokie zastosowanie w technice, w tym np. jako materiat na elementy
hamulcow lub sktadnik materialéw tnacych i ciernych'™. Nie mniej
atrakcyjne sa wiasciwosci polprzewodnikowe SiC, zwlaszcza jego
form nanostrukturalnych znajdujacych coraz czesciej zastosowanie
w mikroelektronice, optoelektronice czy inzynierii biomedycznej*™.

Wysoka odpornos¢ chemiczna i termiczna SiC sa podstawa jego
zastosowan m.in. w systemach pozyskiwania energii stonecznej
w formie elementéw wypetnienia odbiornikow objgtosciowych (volu-
metric receivers)®?. W takich systemach porowaty materiat najpierw
nagrzewa si¢ skupionym przy uzyciu heliostatéw promieniowaniem
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stonecznym, a nastgpnie oddaje cieplo przeptywajacemu przezen
medium. Ze wzgledu na dobre przewodnictwo cieplne oraz odpornosé¢
na uszkodzenia radiacyjne SiC znajduje zastosowanie w energetyce
jadrowej jako material do wytwarzania wielowarstwowych pokry¢
mikrokapsutek zawierajacych paliwo jadrowe (TRISO)!*'3, Takie
rozwiazanie zwigksza bezpieczenstwo pracy reaktora jadrowego,
gdyz $cianki mikrokapsutek wzmocnione SiC zapobiegaja uwalnia-
niu produktéw rozszczepiania paliwa. Weglik krzemu rozwazany jest
takze jako nos$nik katalizatoréw w roznych reakcjach katalitycznych.
Na przyklad, wyniki badan autoréw pracy'¥ wykazaty, ze SiC moze
znalez¢ zastosowanie jako no$nik platyny w katalizatorze do ogniw
paliwowych wykorzystujacych etanol. Autorzy pracy'® dowodza
mozliwosci zastosowania SiC jako nos$nika w katalitycznej reakcji
otrzymywania metanu z tlenku wegla(Il) i wodoru. Zaleta jest tu
wysokie przewodnictwo cieplne SiC, co w przypadku reakcji egzo-
termicznych stawia ten materiat ponad klasycznymi no$nikami katali-
zatoréw, majacymi gorsza przewodno$¢ cieplna. Badania mozliwosci
zastosowania SiC jako no$nika dla kobaltu, bedacego katalizatorem
w syntezie Fischera i Tropscha, potwierdzily jego uzyteczno$¢ w tym
procesie w temperaturach wyzszych niz zapewniaty to dotychczas
stosowane nos$niki'®. Ponadto uzycie uktadu Co/SiC sprzyjato otrzy-
mywaniu weglowodorow o wyzszych masach czasteczkowych niz
przy stosowaniu uktadu Co/Al,O,. Z kolei badania SiC domieszko-
wanego azotem jako nosnika dla niklu w katalitycznym procesie czg-
$ciowego utleniania metanu do gazu syntezowego wykazaty wysoka
odpornos¢ tego materialu na deaktywacje depozytem weglowym!”,

Metoda syntezy aerozolowej jest metoda dos$¢ prosta apa-
raturowo, umozliwiajaca znaczne zautomatyzowanie procesu.
Pozwala ona na uzyskanie proszkow o sferoidalnej morfologii
ziaren w ciaglym rezimie pracy reaktora. Otrzymywane proszki
moga przyjmowac posta¢ zarowno indywidualnych czastek o mor-
fologii sferoidalnej, takze o ksztalcie sferoid pustych w $rodku, ale
réwniez agregatow takich czastek o bardziej zlozonych ksztattach.
Dla otrzymania metoda aerozolowa produktow typu C/SiC lub tez
czystego SiC z ciektych prekursorow krzemoorganicznych, zwtasz-
cza zawierajacych w swoim sktadzie tlen, wymagane jest zwykle
przeprowadzenie procesu w dwoch etapach. W pierwszym etapie
z ciektego prekursora w postaci mgly wytwarzane sa proszki surowe,
najcze$ciej zawierajace w swoim sktadzie uktady szkliste/amor-
ficzne typu tlenoweglika krzemu SiO C , wolny nadmiarowy wegiel,
a czasem takze krzem lub krzemionke!®2). W drugim etapie,
w dodatkowym procesie pirolizy wysokotemperaturowej nastgpuje
dokonczenie oczekiwanych przemian termochemicznych, potaczo-
nych z usuni¢ciem z uktadu tlenu poprzez karbotermiczna redukcjg
i utworzenie lotnych tlenkéw wegla oraz statego SiC. Drugi etap
pirolizy, oprocz zmian w sktadzie chemicznym, moze mie¢ wplyw
na morfologi¢ produktu. Zmiany te sa konsekwencja przebiegu spe-
cyficznych reakcji termochemicznych, ktorych pierwotnym zrodtem
jest wyjsciowy sktad chemiczny prekursoréw, w przyblizony sposob
okreslany stosunkiem pierwiastkow C:Si:O. Mniejszy natomiast
wplyw na morfologi¢ produktu koncowego wydaje si¢ mie¢ rozktad
wielkosci kropelek mgty prekursorow, wynikajacy z zastosowania
w pierwszym etapie réznych generatorow aerozolu (polidyspersyj-
nego lub monodyspersyjnego).

Stosujac metodg syntezy aerozolowej, przeprowadzono badania
nad otrzymywaniem nanoproszkowych form SiC, kompozytowych
uktadow C/SiC oraz SiO C przy wykorzystaniu tatwo dostgpnych
krzemoorganicznych prekursoréw (siloksanéw i organosilanow)
zawierajacych w swoim sktadzie tlen.

Czes¢ doswiadczalna
Materiaty
Zastosowano heksametylodisiloksan [(CH,),Si],0 (HMDS)

o czystosci 98,5% firmy Sigma-Aldrich, polidimetylosiloksan
[-O-Si(CH,),~], (PDMS) o nazwie handlowej olej metylosilikono-
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wy OMI10 o czystosci b.d. firmy Silikony Polskie, metylotrimeto-
ksysilan CH,Si(OCH,), (MTMOS) o czystosci 98% firmy Fluka,
tetrametoksysilan Si(OCH,), (TMOS) o czystosci 98% firmy Fluka,
etanol (EtOH) o czystosci 99,8% firmy DAN-POL, tetractoksysilan
Si(OC,H,), (TEOS) o czystosci 98% firmy Fluka i trietoksymetylosi-
lan CH,Si(OC,H,), (TEOMS) o czystosci 99% firmy Sigma-Aldrich.
Jako gaz ochronny stosowano argon o czystosci 99,999% firmy
Air Liquide Polska.

Metodyka badan

Schemat zestawu aparaturowego wykorzystywanego w metodzie
aerozolowej przedstawiono na rys. 1, a blizsze szczegély dotycza-
ce tego zestawu mozna znalezé w opublikowanych pracach?-2%,
Zestaw sktadal si¢ z generatora aerozolu, reaktora ceramicznego,
umieszczonego w trzystrefowym piecu elektrycznym, oraz filtra do
wychwytywania czastek stalych opuszczajacych reaktor. Porowaty
wklad filtra zapewniat przeptyw gazow poreakcyjnych, a zatrzymy-
wat wszystkie state czastki wytworzone w reaktorze. W zaleznosci
od potrzeb, wynikajacych z podatnosci prekursoréw do wytwarzania
mgly aerozolowej, stosowano polidysperyjny lub monodysperyjny
generator aerozolu; ten drugi wykorzystano w przypadku HMDS.
Medium transportowym dla aerozolu, a nast¢pnie dla powstatych
czastek statych byl Ar, przepltywajacy z predkoscia 3 L/min, ktory
jednoczesnie petnit funkcje gazu ochronnego, zapewniajacego piroli-
z¢ bez dostgpu powietrza. Bylo to o tyle istotne, Ze uzyte prekursory
zawieraly w swoim sktadzie pewna ilos¢ chemicznie zwigzanego
tlenu, ktory nalezalo usuna¢ z produktow w kolejnym etapie pirolizy
wysokotemperaturowej. W badaniach zastosowano ciekte prekursory
krzemoorganiczne, ktorych wlasciwosci pozwalaty na wytworzenie
mgly aerozolowej. W przypadku PDMS o stosunkowo wysokiej
lepkosci i niekorzystnie niskim stosunku C:O dodano do niego pewna
ilo§¢ EtOH. Chodzito, z jednej strony, o obnizenie lepkosci uktadu
prekursorowego, a z drugiej, o zapewnienie tego, by ilos¢ wegla
w uktadzie byta wigksza niz potrzebna zaréwno do usunigcia tlenu
w postaci tlenkow wegla, jak tez do utworzenia SiC.

Metody analityczne

Otrzymane produkty badano za pomoca standardowych tech-
nik analizy instrumentalnej. Badania dyfrakcji rentgenowskiej dla
proszkow wykonano przy uzyciu dyfraktometru X’Pert Pro firmy
Panalytical, z anoda Cu (A = 1,5406 A). Pomiary spektroskopowe
w podczerwieni FT-IR wykonano za pomoca aparatu Nicolet 380
firmy Thermo Electron Corporation metoda pastylki w KBr w zakresie
liczb falowych od 4000 cm do 400 cm™. Do badafh magnetycznego
rezonansu jadrowego ciat statych dla krzemu, ¥Si MAS NMR, uzyto
spektrometru APOLLO firmy Tecmag z sonda CP/MAS typu HP-WB
firmy Bruker. Obrazy mikroskopowe SEM dla proszkow otrzymano,
stosujac mikroskop firmy Hitachi model S-4700.
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Fig. 1. Aerosol-assisted synthesis of raw powders

Rys. 1. Schemat aparatury do otrzymywania surowych proszkéw
metodg aerozolowg




Dyskusja wynikéw

Wysoce zautomatyzowana metoda syntezy aerozolowej charak-
teryzuje si¢ stosunkowo duza sprawno$cia procesowa, zdefiniowana
jako stopien uzysku mieszaniny produktéw zawierajacych krzem
w stosunku do ilo$ci wprowadzonego krzemu w postaci prekursora
krzemoorganicznego. Praktycznie cala ilo$¢ krzemu wprowadzona
z prekursorem pozostaje w reaktorze i na filtrze wyjSciowym w postaci
produktow statych. W zwiazku z réznorodnoscia $ciezek reakcyjnych
i mozliwych produktow dla wielu uzytych w badaniach prekursordw,
okreslanie wydajnosci poszczegbélnych reakcji chemicznych jest na
tym etapie badan celem drugorz¢dnym. Biorac pod uwage sprawnosé¢
procesowa, warto wspomniec¢, ze specyfika syntezy aerozolowej jest
poczatkowe pokrywanie czgSci wylotowej reaktora warstewka pro-
duktu surowego, co mozna zaliczy¢ do biezacych strat materialowych
(do odzyskania po zakonczeniu cyklu produkcyjnego). Po okreslonym
czasie warstewka ta juz nie pogrubia si¢ i calo$¢ transportowanego
w argonie proszku osadza si¢ na filtrze. Przy krotkich cyklach wytwa-
rzania produktow w ilosciach od kilku do kilkunastu graméw szacuje
si¢ tak zdefiniowana sprawnos¢ na 70—80%, ktora bedzie coraz wyzsza
wraz z kontynuacja procesu.

Na rys. 2 przedstawiono przyktadowe obrazy mikroskopowe SEM
dla surowych proszkéw z pierwszego etapu syntezy, uzyskanych

Fig. 2. SEM images of powders prepared with the aerosol-assisted synthesis me-
thod; A, B, and C — raw powders from, respectively, tetramethoxysilane (TMOS), poly-
dimethylsiloxane (PDMS), and hexamethyldisiloxane (HMDS); D, E, and F — final pro-
ducts after an additional pyrolysis at 1650°C under Ar of the raw powders, respectively

Rys. 2. Obrazy mikroskopowe SEM dla proszkéw wytworzonych metodg syn-
tezy aerozolowej; fotografie A, B oraz C dotyczg proszkéw surowych, otrzy-
manych odpowiednio z TMOS, PDMS i HMDS; fotografie D, E oraz F s3, kolej-
no, dla proszkéw z tych samych prekursoréw po dodatkowej pirolizie w temp.

1650°C w atmosferze argonu

z trzech prekursordw rozniacych Table 1. C:Si:O atomic ratios in
si¢ stosunkiem C:Si:O, tj. TMOS, the organosilicon precursors
PDMS i HMDS (fotografic A-C) e 10 Pobre the powders
oraz dla produktow otrzymanych

po ich dodatkowej pirolizie w temp.
1650°C (fotografie D-F). Wartosci
C:Si:O zawarto w tabeli 1. Analiza
fotografii prowadzi do wniosku, ze

Tabela 1. Stosunek atomowy
C:Si:O w prekursorach krze-
moorganicznych uzytych do
wytworzenia proszkoéw, ktérych
obrazy SEM pokazano na rys. 2

wszystkie proszki surowe wykazy- |Prekursor| Stosunek C:Si:O
waty znaczne podobienstwo mor- PR
fologiczne. Jednakze w przypadku TMOS 4:1:4
uzycia generatora polidyspersyjnego  |PDMS 2:0,9:0,8
rozmiary czastek proszkow miescity |HMDS 6:2:1

si¢ w nieco szerszym zakresie wiel-
kosci, niz zaobserwowano to dla proszkow otrzymanych z uzyciem
generatora monodyspersyjnego (rys. 2).

Wystgpowanie lokalnych zlepien oraz agregacji czastek proszkow
surowych byto niezalezne od typu generatora i miato inne podioze.
Przyczyna tego mogla by¢ zbyt duza liczba kropli na jednostkowa
objetos¢ mgly wchodzacej do reaktora, prowadzaca do koalescencji,
ale 1 takie specyficzne cechy produktéw przej$ciowych i koncowych
w podwyzszonych temperaturach procesu, jak lepkos¢ i plastycznosc,
ktore sprzyjaly agregacji.

Proszki poddane dodatkowej pirolizie w temp. 1650°C niekie-
dy zachowywatly uksztaltowana w pierwszym etapie morfologi¢
sferoidalna, chociaz pojawialy si¢ takze ksztalty regularne czastek,
prawdopodobnie zwiazane z porzadkowaniem sig struktury krysta-
licznej, gtéwnie SiC (rys. 2E i 2F).

Po drugim etapie pirolizy wysokotemperaturowej zaobser-
wowano wplyw sktadu pierwiastkowego/rodzaju prekursora
na morfologi¢ uzyskiwanego produktu. Szczegoélnie widocz-
na byla rola wegla, gtownie stosunku atomowego C:0. Na
przyktad, w TMOS rozszerzony stosunek C:Si:O wynosit
4:1:4, zatem nawet teoretyczna zawarto$¢ pierwiastka C byla
zbyt niska, aby, zakladajac np. tworzenie si¢ CO, otrzymacé
z tego prekursora proszek kompozytowy C/SiC pozbawiony
tlenu. Obecno$¢ tlenu w tym produkcie potwierdzity wyniki
badan XRD (rys. 3D), na podstawie ktorych stwierdzono
wystgpowanie krystalicznej fazy SiO,. Z obecnoscia SiO, i jej
migknieniem mozna bylo takze wiaza¢ zmiany morfologiczne
produktu po dodatkowej pirolizie w temp. 1650°C (rys. 2D).
Wida¢ tam, ze morfologia sferoidalna proszku surowego ulegta
catkowitej destrukcji. Wystapity duze obszary, ktére wyraznie
ulegly nadtopieniu podczas pirolizy wysokotemperaturowe;.
Dodatkowo w proszku wystapity takze struktury wloskowate
(whiskers). Obecno$¢ takich struktur wskazata na to, ze procesy
tworzenia i krystalizacji produktu podczas dodatkowej pirolizy
zachodzity w pewnym zakresie z udzialem fazy gazowej,
dowodzac tym samym ztozono$ci przemian.

Sposréd zbadanych metoda dyfrakcji rentgenowskiej konco-
wych nanoproszkéw, jedynie proszek z TMOS posiadal pewna
ilo$¢ krystalicznej krzemionki (rys. 3). Wszystkie pozostate
proszki zawieraty gtownie regularny polityp S-SiC. W przypad-
ku proszku z uktadu EtOH/PDMS (rys. 3E), proszku z TEOS
(rys. 3F) oraz proszku z TEOMS (rys. 3G) dodatkowo wystepo-
wat w ich sktadzie wolny, stabo uporzadkowany wegiel, tworzac
uktady kompozytowe z SiC. Wyniki badan rentgenowskich
wykorzystano do wyznaczenia ze wzoru Scherrera $rednich
rozmiaréw krystalitow fazy S-SiC (tabela 2). We wszystkich
przypadkach miescity si¢ one w dolnym zakresie nanometro-
wym, przy czym dla proszkéow z TMOS i z uktadu EtOH/PDMS
byly to rozmiary ponizej 10 nm. Prawdopodobnie przyczy-
na zahamowania krystalizacji SiC w przypadku TMOS bylo
rownoleglte powstawanie i krystalizacja krzemionki, zwiazane
z wystapieniem swoistego efektu rozcienczajacego w stosunku
do krystalitow SiC. W przypadku proszku z uktadu EtOH/PDMS
takim czynnikiem rozcienczajacym i jednoczes$nie hamujacym
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Fig. 3. XRD patterns for the final products after an additional pyrolysis at
1650°C under Ar of raw powders from the precursors: A — hexamethyldisi-
loxane (HMDS), B — polydimethylsiloxane (PDMS), C — methyltrimethoxysilane
(MTMOS), D - tetramethoxysilane (TMOS), E — ethyl alcohol/polydimethylsi-
loxane (EtOH/PDMS), F — tetraethoxysilane (TEOS), G — triethoxymethylsilane
(TEOMS)

Rys. 3. Dyfraktogramy XRD dla produktéw po dodatkowej pirolizie
w temp. 1650°C w atmosferze Ar surowych proszkéw otrzymanych z:
A -HMDS, B - PDMS, C - MTMOS, D - TMOS, E - EtOH/PDMS, F - TEOS,
G - TEOMS

krystalizacjg SiC byt tworzacy sig
z EtOH nadmiarowy wegiel piroli-
tyczny. Dyfraktogram dla proszku
z tego ostatniego uktadu (rys. 3E)
zawieral silne i wzglednie szerokie
refleksy dyfrakcyjne przy katach
2 theta ok. 26° i 44°, ktoére sa cha-
rakterystyczne dla turbostratycznej

Table 2. Average crystallite sizes
of cubic B-SiC in the nanopow-
ders after an additional pyrolysis
at 1650°C under Ar

Tabela 2. Srednie rozmiary kry-
stalitow regularnego politypu
B-SiC w nanoproszkach otrzy-
manych po dodatkowej pirolizie
w temp. 1650°C w atmosferze

LT argonu

fazy C, zawierajacej niewielkie -

pakiety stabo uporzadkowanych Prekursor Sredni.rozmiar

warstw grafenowych. krystalitow, nm
Warto zwroci¢ uwage, ze 10z-  [HMDS 32

miary czastek rzedu kilku dziesia-

tych mikrometra (kilkuset nano- L .

metrow) na obrazach SEM (rys. 2) |MTMOS 16

dotycz sferoidalnych aglomeratow  (TMvioS

produktu. Aglomeraty te sktada-

ja si¢ z krystalitbw o rozmiarach EtOH/PDMS

w zakresie nanometrowym, moz- [TEOS 10

liwych do wyznaczenia z danych TEOMS 17

dyfrakcji rentgenowskiej XRD,
lecz zwykle nierozroznialnych jako obiekty morfologiczne przy
standardowych powigkszeniach mikroskopii SEM.

Nalezy tez w tym miejscu podkresli¢ niebanalny problem detekcji
matych iloSci wolnego wegla w heterogenicznych proszkach tego
typu. Typowa analiza spaleniowa niesie niebezpieczenstwo utlenie-
nia, w dodatku do wegla, rowniez bardzo reaktywnych nanoczastek
SiC. Jesli za§ wolny wegiel jest zaokludowany w amorficznym
SiO,C, to w ogole jest niedostepny analizie. Z kolei standardowa
analiza SEM/EDX wykrywajac wegiel w analizowanym obszarze,
nie réznicuje jego zrodta, co w przypadku produktéw wymieszanych
na poziomie nanometrowym, zawierajacych wolny wegiel oraz
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wegiel zwiazany z SiC lub SiOXCy, czyni ja malo uzyteczna. Wysoce
selektywna powierzchniowo spektroskopia fotoelektronow XPS
w tym wzgledzie tez nie dostarcza wiarygodnych wynikow. Zapewne
wykorzystanie spektroskopii Ramana bylyby najodpowiedniejsze,
chociaz w tym przypadku ograniczeniem moze by¢ wzglednie niska
czuto$¢ metody. Ostatecznie w badaniach, jesli chodzi o ustalenie
wystgpowania wolnego wegla, oparto si¢ zgrubnie na wynikach
XRD. Na podstawie nagromadzonych obserwacji mozna byto stwier-
dzi¢, ze po dodatkowej pirolizie w temp. 1650°C wolny wegiel byt
wystarczajaco wykrystalizowany, by powodowaé dyfrakcj¢ promieni
rentgenowskich. Tak wigc czuto$¢ metody XRD, oszacowana tutaj na
poziomie zawarto$ci wegla ok. 1-2%, stanowita o doktadnosci jego
detekcji w tych badaniach.

Dodatkowym potwierdzeniem dla wynikéw XRD, wskazujacych
na obecno$¢ tlenu (w postaci SiO,) w proszku koncowym otrzy-
manym z TMOS, byly wyniki badan magnetycznego rezonansu
jadrowego dla krzemu?® oraz wyniki badan spektroskopowych
w podczerwieni FT-IR, te drugie przedstawione na rys. 4. Widmo
otrzymane dla proszku koncowego (rys. 4D) zawieratlo pasmo
absorpcyjne przy ok. 820 cm!, odpowiadajace drganiom wiazan
Si—C (podobnie jak w przypadku wszystkich pozostatych proszkow)
oraz silne pasmo absorpcyjne dla drgan rozciagajacych wiagzan
Si—O przy ok. 1100 ecm’'. Wyniki badan w podczerwieni FT-IR
pozwolily na wykrycie grup tlenowych typu Si-O jeszcze w jed-
nym przypadku, a mianowicie w proszku koncowym otrzymanym
z MTMOS (rys. 4C). Stosunek C:Si:O w tym prekursorze wynosit
4:1:3, zatem prekursor jedynie teoretycznie zawieral minimalng
ilo$¢ pierwiastka C, aby utworzy¢ SiC oraz usunaé tlen w formie
gazowego CO. Z kolei wyniki badan w podczerwieni dla lotnych
produktow rozktadu prekursorow w pierwszym etapie syntezy>®
wykazaly obecno$¢ kilku lekkich wegglowodorow. Zatem czgsé
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Fig. 4. FT-IR spectra for the final products after an additional pyrolysis at
1650°C under Ar of raw powders from the precursors: A — hexamethyldisilo-
xane (HMDS), B — polydimethylsiloxane (PDMS), C — methyltrimethoxysilane
(MTMOS), D - tetramethoxysilane (TMOS), E — ethyl alcohol/polydimethyl-
siloxane (EtOH/PDMS), F — tetraethoxysilane (TEOS), G — triethoxymethyl-
silane (TEOMS)

Rys. 4. Widma w podczerwieni FT-IR dla produktéw po dodatkowej piro-
lizie w temp. 1650°C w atmosferze Ar surowych proszkéw otrzymanych
z: A - HMDS, B - PDMS, C - MTMOS, D - TMOS, E - (EtOH/PDMS),
F - TEOS, G - TEOMS




pierwiastka C, zawartego w prekursorze, zostala utracona w takiej
formie z tworzacego si¢ produktu, co w efekcie powodowato pozo-
stanie pewnej ilosci tlenu w proszku koncowym.

Whioski

Wykorzystujac dwuetapowa metode¢ syntezy aerozolowej, ze
wszystkich uzytych prekursorow krzemoorganicznych zawierajacych
w swoim sktadzie tlen, otrzymano produkty proszkowe, czgsto
o sferoidalnej morfologii zaglomerowanych ziaren. Jedynym badz
glownym ich sktadnikiem byt regularny polityp weglika krzemu f-SiC
o rozmiarach krystalitow w dolnym zakresie nanometrowym. Te
z uktadow prekursorowych, ktore zawieraly wigcej pierwiastka C, niz
wynikatoby to z teoretycznego zapotrzebowania dla ich karbotermicz-
nej redukeji 1 utworzenia SiC, umozliwily otrzymanie nanoproszkow
kompozytowych z nadmiarowym weglem C/SiC lub, w okreslonych
okolicznosciach, czystego SiC. W przypadku prekursorow o wzgled-
nym niedoborze pierwiastka C, w produktach obserwowano takze
krzemionkg SiO,; w skrajnych sytuacjach widoczne bylo zwiazane
z tym nadtapianie czastek produktu koncowego. W podsumowaniu
mozna stwierdzi¢, ze metoda aerozolowa w dogodny i elastyczny
sposob umozliwia otrzymywanie czystego f-SiC oraz calej gamy
nanoproszkowych kompozytow na bazie S-SiC z tatwo dostgpnych
ciektych zwiazkow krzemoorganicznych.

Badania finansowane byly w ramach pracy statutowej AGH,
nr11.11.210.213.

Serdecznie podzigkowania dla mgr inz. Barbary Trybalskiej z Wydziatu
Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH za wykonanie mikrofotografii
SEM, prof. dr. hab. inz. Mirostawa M. Bucko z tego samego Wydziatu za
badania dyfrakcji rentgenowskiej XRD oraz dr. Zbigniewa Olejniczaka
z Instytutu Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie za badania magnetycznego
rezonansu jqdrowego **Si MAS NMR.
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UWAGA

Oferta dla cztonkéw
Stowarzyszenia Inzynierow i Technikdw Przemystu Chemicznego

Cztonkom Stowarzyszenia Inzynierdw i Technikéw Przemystu Chemicznego oferujemy
specjalng, ulgowa prenumerate wersji papierowej naszego czasopisma w 2015 r.
w cenie 120,- zt brutto. Oferta dotyczy tylko oséb fizycznych. Zamaowienia zawierajace
numer legitymacji cztonkowskiej SITPChem lub skan legitymacji prosimy kierowac
na adres: przemyslchemiczny@sigma-not.pl lub kolportaz@sigma-not.pl.

22a e eslia(2014)



