Application of vegetation materials and sol-gel technology for the development of ceramics
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Ievads

Dažāda veida neorganiskas šķiedras un ultradispersus pulverus plaši izmanto zinātnē un tehnikā (kompozīto, siltumizturīgo materiālu ieguvei, katalizatora nesēju un adsorbentu utt. izstrādei). Pie tradicionālo paņēmienu neorganisko šķiedru un daļiņu ieguves trūkumiem pieder izejmateriālu augstās izmaksas, kā arī ierobežotās iespējas mērķtiecīgi vadīt materiālu struktūras veidošanas procesus. Ārzemju literatūrā ir sastopams termins “ekokeramika”, ar ko saprot no lētiem dabas materiāliem veidotu matricu piesūcināšanu ar ķīmiskām vielām.

Kā dabas materiāli var tikt izmantoti gan dažādas porainības koksnes, gan citi dabā sastopami šūnaini augi. Ekonomiskais efekts parādās tajā apstāklī, ka par matricas materiāliem var izmantot koksnes atgriezumus, skaidas un celulozi saturošus atkritumus. Koksne ir dabisks kompozīts, kam piemīt anizotropa poraina struktūra un labas stiprības īpašības pie maza blīvuma. No tādiem dabiskiem materiāliem iegūtas pirolizētas oglekļa matricas var tikt piesūcinātas ar metāliem vai to oksīdiem gāzveida, kausējuma vai solu iefiltrēšanas ceļā. Pielietojot jaunākos sasniegumus vakuuma tehnoloģijās, ir iespējams piesūcināt arī ļoti blīvus no augu valsts materiāliem veidotus izstrādājumus.

Biomineralizācija ir jauna tehnoloģija, ar kuras palīdzību iegūst jaunus porainus materiālus, tās pamatprincips arī ir dabas procesu imitācija. Ar mūsdienu parastajām tehnoloģijām ir grūti iegūt materiālus, kuriem ir tādas īpašības, kā dabas sintezētajiem materiāliem. To pierāda arī tas, ka tik dažādi materiāli, kā koks un kauls, lūzuma gadījumā saaug līdzīgi. 

Latvijas priekšrocība šī jaunā keramikas ieguves virziena attīstībā un rūpnieciskā ieviešanā ir valsts lielās koksnes bagātības. Tā kā “ekokeramikas” ieguvei var izmantot arī otrreizējās koksnes izejvielas, tad tas varētu atrisināt šo ļoti aktuālo blakusproduktu izmantošanu koksnes rūpniecībā. No augu valsts iegūtas keramikas pielietojums ir saskatāms dažādu augstas temperatūras izturīgu filtru un membrānas tipu materiālu veidošanā, arī kā katalizatoru, siltuma mainītāju un termisko izolācijas materiālu ražošanā. 

Literatūras apskats

Vēsturiski metālu oksīdu geli ir lietoti biežāk nekā silīcija dioksīda geli. Metālu oksīdu gelus var iegūt ar sola – gela metodi, atkarībā no izejmateriāla stāvokļa: vai nu no alkoksīdiem, vai arī no neorganiska sāļu šķīduma [1]. Abos gadījumos dominē metālu atomu pozitīvais elektriskais lādiņš, tas nozīmē, ka jaunu kodolu veidošanā ātrums metālu alkoksīdiem un saistītajiem savienojumiem ir ievērojami lielāks nekā silīcija alkoksīdu daļiņām (piemēram, hidrolīzes ātrums pie pH=7 Si(OEt)4 ir 5*10-9 M-1s-1, bet Ti(OEt)4 tas ir 10-3 M-1s-1 ). 
Svarīgs faktors ir spēja mainīt metālu koordinācijas skaitli un ģeometriju atkarībā no jonu izmēra un lādiņa, d-elektronu konfigurācijas, kristāliskā lauka stabilizācijas enerģijas un apkārtesošo ligandu dabas. Tas viss ļauj daudzpusīgi variēt ar reakciju mehānismiem. Turpretim, silīcija dioksīdam lielākoties ir tetraedriska struktūra ar kovalentām saitēm un vakantām d orbitālēm, tādēļ reakcijas mehānisms ir vairāk limitēts kā metālu gadījumā.

Tālāk tiks apskatīti metālu alkoksīdu daļiņām raksturīgie hidrolīzes un kondensācijas mehānismi. Ja nav skābes vai bāzes klātbūtnes, metālu alkoksīdi hidrolīzē pievieno ūdens molekulas, kam seko protonu pārejas uz alkoksi grupām un notiek spirta izdalīšanās:

HOH + M-OR → HOH → M-OR → MOH + ROH                               (1)
Tam seko MOH tālākā reakcija ar alkoksīdu:

MOM + M-OR → MOH → M-OR → MO-M → MOM +ROH            (2)
Šo dažādo procesu termodinamiku nosaka metālu daļiņu pozitīvie lādiņi un aizejošo grupu lādiņi. Sākotnēji ūdens ietekme uz alkoksīdu ir neliela un metāls palielina savu koordinācijas sfēru.

Silīcija alkoksīdu hidrolīze ir ļoti jūtīga pret telpiskiem kavējošiem efektiem. Polikondensācijas vai polimerizācijas izraisīto jaunveidojamo savienojumu lineāro izmaiņu rezultātā un daļējas sazarošanās dēļ alkoksīdu ligandos, seko straujš reakcijas ātruma kritums. Augstākos spirtus (piemēram, n-propanolu) lieto etoksīda ligandu aizvietošanā tetraetoksisilāna hidrolīzes sākumā. Tā rezultātā ir novērojams nozīmīgs otrējās reakcijas ātruma samazinājums pie zemākajām n-propoksīda grupām. Stabili modificējošie ligandi samazina hidrolīzes un kondensācijas ātrumu tādā pakāpē, ka tiek iegūti mazāk kondensēti geli.

Aizvietojot tetraetoksisilānā esošās etoksi grupas ar bidentātam 2 metilpentāna 2,4 – dipolu var iegūt gelus, kuriem ir lielas poras un virsmas laukumi. Telpisko kavējošo efektu dēļ šie jaunveidojumi ir ar zemu reakcijas spēju attiecībā pret hidrolīzi un tādējādi gelu struktūra ir vairāk atkarīga no pH un reakcijas temperatūras, nekā no ūdens klātbūtnes reakcijas maisījumā. Kondensācijas rezultātā veidojas vai nu spirts, vai ūdens [2]. Silīcija alkoksīdu hidrolīzi sekmē katalizatori. Ja izmanto skābes katalizatorus, tad sākotnējais hidrolīzes solis ir molekulu pārvēršanās par (RO)3Si-OH molekulām, kas notiek ļoti strauji. Tā kā tiek aizvāktas elektronus atdalošās alkoksi- grupas, tad otrais hidrolīzes solis būs lēnāks. Tas nozīmē, ka būtiska loma ir kondensācijas reakcijām starp Si-OH un Si-OR grupām no nehidrolizētā vai daļēji hidrolizētā monomēra. Līdz ko Si-OR grupas kļūst reaģēt spējīgākas, skābes katalizētā hidrolīze veicina ķēžu pagarināšanos un tādējādi arī lineāro polimēru veidošanos. Šķērssaistīšanās pēc hidrolīzes notiek ar ķēžu starpsaistīšanos Si-OR grupās. Šo daļēji šķērssaistīto ķēžu samezglošanās veido homogēnu, relatīvi blīvu gelu ar mazām porām.

Sola – gela veidotās silikātu gela  poras var modificēt, novecinot tos šķīdumos. Novecošanas ātrums ir tieši attiecināms uz šķīdību: pie augstākas temperatūras hidroksīda joni palielina novecošanas ātrumu (un tādējādi arī poru izmērus un sadalījumu). Šķīdinot, daļiņas veidojas uz poru sieniņām un aizkavē to sabrukšanu žāvēšanas laikā. Novecināšanai etilspirtā seko silīcija oksīda virsmas esterificēšana – pieaug Si-O-R grupu skaits – un arī Si tīklveida struktūras depolimerizācija, sagraujot Si-O-Si saites. Abas šīs reakcijas palielina virsmas laukumu, kas izpaužas, pieaugot virsmas raupjumam. 

Mazgājot gelu ar etilspirtu, var aizvākt reakcijas zemmolekulāros produktus, pēc kā gels saglabā optisko caurspīdību. Šī mazgāšana vēlreiz samazina virsmas laukumu un seko Si-O-R grupu hidrolīze un jaunu Si-O-Si grupu veidošanās. Iegūtais materiāls ir ar mazākām porām un plašu poru sadalījumu. 

Pēdējā laikā pasaulē zinātnieku interesi piesaistījis jautājums par silīcija kausējuma iefiltrēšanu porainās oglekļa matricās. Šī procesa viena no lielākajām problēmām ir augstās darba temperatūras, kas ir saistītas ar Si kušanas punktu (1410oC) [3]. Pagaidām samērā maz ir zināms par fizikālajām un ķīmiskajām Si kausējuma un C reakcijām [4]. Ekokeramika ir ar iefiltrēšanas paņēmienu iegūta keramika no augu valsts materiāliem [5]. Ekokeramikai piemīt labas termomehāniskās īpašības. Izvēloties iefiltrēšanas procesa apstākļus var iegūt funkcionālus gradienta tipa materiālus [6]. Tomēr pastāv empīriski pētījumi, kas ietver divus sekojošus procesa mehānismus:

1. Mehānisms. Limitējošais lielums ir C un Si difūzija. Heterogēna SiC nukleācija un augšana noved pie SiC polikristālu slāņa izveidošanās. Tālāka šī slāņa augšana tiek attiecināta uz reaktīvo difūziju caur SiC pārklājumu. Oglekļa šķīšana šķidrajā Si notiek relatīvi ātri, kam seko Si - C klasteru veidošanās, kuri viegli tiek adsorbēti uz šķidrās/cietās starpfāzes. Pēc šī starpslāņa piesūcināšanas ar Si - C klasteriem, turpinās SiC plēvītes veidošanās heterogēnā nukleācijā un kristālu augšanas procesos. Tālākā SiC slāņa veidošanās notiek ļoti strauji un sekojošo augšanu kontrolē C un/vai Si difūzija caur SiC slānim.

Pētot C un Si difūziju caur (-SiC polikristālā, noskaidrots, ka pašdifūzijas koeficients ogleklim ir 50 – 100 reizes lielāks nekā silīcijam. Tas nozīmē, ka SiC slāņa augšana lielākoties var notikt pateicoties C difūzijai caur SiC un sekojošajai reakcijai uz SiC/Si starpfāzes.

2. Mehānisms. Šķīšanas – nogulsnēšanās process. Šis process balstās uz šķīšanas – nogulsnēšanās mehānismu, kurā ogleklis tiek izšķīdināts šķidrajā silīcijā un SiC veidojas no pārsātināta C šķīduma silīcijā. C šķīšana šķidrā Si ir eksotermisks process un tā entalpija ir  -247 kJ/mol. (-SiC kristalizācija no piesātinātiem šķīdumiem ir eksotermisks process un reakcijas siltums, reaģējot C un Si, ir –115 kJ/mol. Eksotermiskā C šķīšana silīcijā paaugstina procesa temperatūru, kas savukārt uzlabo oglekļa šķīdību, kas sekmē procesa ražīgumu SiC izveidei. Temperatūras gradients silīcijā izsauc strauju oglekļa difūziju kausējumā. C difundē uz lokāli vēsākām vietām, kur tas izgulsnējas kā SiC. Ogleklis var difundēt šķidrā silīcijā gan kā SiC, gan pat kā CSi4.

Lai iegūtu SiC keramiku šādā ceļā, tika izmantoti 2 veidu oglekļa materiāli:

1) stiklveida ogleklis, jo tas ir izotrops, ar mazu blīvumu un slēgtu mikroporainību;

2)  polikristālisks grafīts, jo tas iztur šķidro iefiltrēšanu caur tā anizotropo mikrostruktūru. Svarīga ir grafīta atvērtā porainība [7].

Skenējošās elektronu mikroskopijas (SEM) pētījumi rāda [7], ka šķidrais Si nav iespiedies stiklveida ogleklī, bet tomēr ir notikusi SiC slāņa veidošanās pēc 90 min. pie 1600 oC. Šis jaunizveidotais slānis atdala C no tīra Si. Novēroti 4 gadījumi:

1) ātra SiC slāņa veidošanās ar dažādiem kārtiņas biezumiem;

2) SiC slāņa augšana beidzas pēc aptuveni 30 min. SEM dati liecina, ka pēc 24 h reakcijas laika SiC slāņa biezums ir tāds pat kā pēc 30 min.;

3) netālu no fāžu saskares virsmas cietā/šķidrā fāzē parādās SiC izaugumi un dažos gadījumos pat SiC daļiņas, kas disperģētas šķidrajā Si fāzē [7];

4) bieza SiC slāņa veidošanās pie šķidras silīcija/argona starpfāzes aug stabili tāpat, kā reakcijas laiks.

SiC slāņa augšanas ir atkarīga no reakcijas ilguma un lielākā daļa SiC slāņa izveidojas jau līdz 30 min. SiC slāņa biezuma pieaugums ilgākā reakcijas periodā ir aptuveni 10 (m. Šie rezultāti ir samērā līdzīgi gan reakcijām pie 1500oC, gan pie 1600oC. Divi paraugi  izturēti pie 1600oC. Viens 12 h, otrs 24 h. Tiem attiecīgi izveidojas 12 un 7 (m biezi SiC slāņi. Tas pierāda, ka SiC slāņa biezums nav proporcionāls reakcijas laikam. Pat vēl vairāk – kā redzams, slānis var pat samazināties palielinoties reakcijas laikam.

SiC ķīmiskais gāzveida iefiltrēšanas (ĶGI) process visbiežāk tiek izmantots, lai iegūtu ar oglekļa šķiedrām armētus SiC keramikas kompozītus. Sākotnēji ĶGI tika attīstīta, lai iegūtu sašūtus pārklājumus pie zemām temperatūrām (900 – 1100oC), izmantojot dažādas metālorganisko savienojumu klases gāzes. Iefiltrējot SiC ar ĶGI paņēmienu kokvilnas matricās, var iegūt augsttemperatūras izturīgus filtru materiālus.

Jaunākie ĶGI sasniegumi ļauj veidot ļoti porainu, bioamorfu SiC keramiku no kokmateriāliem. Salīdzinot Si un SiO gāzes fāzes iefiltrēšanu, Si piesūcināšanas temperatūras ir ap 1000oC. Si iefiltrēšana bioamorfā matricā ir jāatdala no tiem procesiem, kas notiek pēc tam – SiC graudu augšanas un saķepšanas. Var iegūt bioamorfu SiC keramikas materiālu ar sašūtu fāžu uzbūvi un mikrostruktūru [8].

Pirolizētās biooglekļa matricās (CB) tiek iefiltrēts Si, izmantojot ĶGI procesu. Metiltrihlorsilānu matricā iefiltrē H2 atmosfērā. Sekmīga substrāta iefiltrēšana mazajās oglekļa matricas porās var notikt jau pie 800 – 900oC. Pētījumi pierādījuši, ka izgulsnētie savienojumi atkarīgi no procesa temperatūras un H2/metiltrihlorosilāna attiecības. Si izgulsnēšanos var novērot pie augstas H2/metiltrihlorosilāna attiecības un zemākas temperatūras, kamēr brīvs C nogulsnējas pie zemas H2/metiltrihlorosilāna attiecības. 

ĶGI process notiek pie atmosfēras spiediena. Reaktors tiek karsēts ar ātrumu 3 K/min līdz iefiltrēšanas temperatūrai. Metiltrihlorosilāna sadalīšanās un citas ĶGI noteicošās reakcijas ir sekojošas:

1. Metiltrihlorosilāna termiskā sadalīšanās: CH3SiCl3 → ˙CH3 + ˙SiCl3                                              (3)

2. SiCl3 reducēšanās reakcijas:                     2˙SiCl3 → SiCl2 + SiCl4                                                   (4)

                                                                      SiCl2 + H2 → Si + 2HCl                                                   (5)

                                                                      SiCl4 + 2H2 → Si + 4HCl                                                 (6)

3. Metilgrupu termiskā sadalīšanās:            ˙CH3 → C + 3˙H                                                                (7) 

4. Virsmas reakcijas:                                    Si + C   → SiC                                                                 (8)

                                                                      Si* → Si                                                                           (9)

                                                                      C*   → C                                                                        (10)

Silīcija hlorīda reducēšana (vienādojumi 5 un 6) uz Si un metāna sadalīšanās notiek neatkarīgi viena no otras. Pēc ĶGI procesa ar Si klātās CB matricas tiek apdedzinātas He atmosfērā pie 1250oC, lai reaģētu Si un no priedes iegūtā ogle. Pēc tam apdedzina līdz 1600oC, lai saķepinātu SiC. Pēc Si ķīmiskās gāzu iefiltrācijas priedes kokā, rentgenstaru difrakcijas pētījumi paraugos uzrāda amorfu oglekli un silīciju ar nelieliem (-SiC piejaukumiem. Karsēšana pie 1250oC dod impulsu amorfajam C un Si sākt veidot (-SiC. Lai paaugstinātu reakciju produktivitāti, paraugus karsē pie 1600oC. Pie šīs temperatūras atlikušais Si izkūst, spontāni iefiltrējas un reaģē ar oglekļa matricu [9]. Dabīgās priedes koksnes mikrostruktūras īpatnības saglabājas arī SiC keramikai līdz pat mikronu līmenim. Dabīgajai koksnei lielās poras ir ar diametru 150 (m (lielie vadaudi), vidējās ar izmēru 0,2-50 (m (traheīdas) un mazās poras ar diametru 0,01-0,05 (m (bedrītes šūnu sieniņās). Pēc pirolīzes C matricai poru izmēri ir līdzīgi kā pirms pirolīzes. Toties pēc apstrādes ar gāzveida SiO mazās poras, kas mazākas par 1 (m ir izzudušas. Kritiskais poru diametrs ir robežās no 1,1 līdz 5,6 (m. Ja notiek poru aizvēršanās (aizķepšana), tiek apgrūtināta SiO(g) pārvietošanās un var palikt brīvs neizreaģējis C [10]. Gāzveida metode SiC ieguvē ir produktīvāka, jo Si spēj iekļūt pat 1 (m lielās porās. Salīdzinājumam var minēt, ka ar šķidrā Si infiltrācijas paņēmienu neaizpildītas paliek poras, kas  mazākas par 30 (m [11].

Sākotnējie pētījumi biomimetikas tehnoloģijas pielietošanā keramikas ieguvē saistās ar alkoksīdu šķīdumu iefiltrēšanu dabas materiālu matricās. Kā piemēru alkoksīdu šķīdumiem var minēt TEOS (tetraetilortosilikāts) vai TTiP (titāna tetraizopropoksīds). Pētījumu rezultāti liecina par iespējām iegūt SiC vai TiO2 keramiku [12].

Izmanotojot biomimetisko materiālu sintēzi, pretstatā tradicionālajām dabas produktu pārstrādes tehnoloģijām, iespējams būtiski kontrolēt un vadīt reakciju norisi, rezultātā iegūstot materiālus ar nepieciešamo sastāvu,  struktūru, tekstūru un īpašībām.

Pētījumu metodes

Lai sintezētu solus sistēmā TiO2 (S-1) un TiO2-SiO2 (S-2) tika izmantoti titāna un silīcija alkoksīdi (“ACROS Organics”).

Sintezēto materiālu struktūra un fizikāli ķīmiskās īpašības tika pētītas, izmantojot, rentgenstaru difraktometru Rigaku Ultima+, (Japāna), Arhimeda blīvuma noteikšanas metodi, skenējošo elektronu mikroskopu JEOL – T200 (Japāna), kura maksimālais iespējamais palielinājums ir 100 000 reizes.

Rezultāti un to izvērtējums 

Eksperimentos tika izmantoti dažādi augu valsts materiāli - parastā priede (Pinus sylvestris), lazda (Corylus avellana), ziemzaļā kosa (Equisetum hyemale), korķa koks (Quercus suber), platlapu vilkuvālīte (Typha latifolia). Izmantoto paraugu skaits katrā grupā bija 5, no kuriem aprēķinātas vidējās masas izmaiņas tālākajā procesā. Galvenais solis paraugu sagatavošanai ir – pirmsapstrādes process, lai aktivētu celulozes hodroksilgrupas koksnē. Paraugi tika žāvēti 24 h pie 60oC, līdz to mitruma saturs sasniedza aptuveni 10 % un pēc tam izturēti (13, 8, 4 un 1 diennakti) spirtā (96 %), tālāk veicot koksnes paraugu apstrādi ar 5 % NaOH šķīdumu. Paraugus iztur pusstundu 5% NaOH šķīdumā un pēc tam trīs reizes mazgā ar destilētu ūdeni. 

Sagatavoto piesūcināšanai paredzēto solu gelēšanas laikiem jābūt ilgākiem par vienu diennakti, lai veicinātu labāku hidrolīzes procesa norisi. Šo solu pielietojamību nosaka vairāki faktori - H2O/alkoksīda molārā attiecība, katalizatora daba, sola novecināšanas ilgums, temperatūra, reaģentu koncentrācijas. Mērķtiecīgi izmainot šos faktorus, iespējams kontrolēt iegūto materiālu struktūru un īpašības. Solu iefiltrēšanai sagatavotos paraugus izturēja solos 7 diennaktis. 

Piesūcinātie paraugi tika ievietoti kamerā ar nemainīgu gaisa mitrums 87 % un temperatūru 23 oC, lai koksnē iefiltrētie alkoksīdi piesaistītu apkārtējā telpā esošo mitrumu un laika gaitā hidrolizētos, bet hidrolīzes rezultātā sāktu veidoties kristālu dīgļu aizmetņi.

Paraugu galīgā pirolīze notika inertā vidē (N2) pie 1050 oC, temperatūras celšanas ātrums līdz 500 oC bija 1 oC /min, jo šajā temperatūras intervālā noārdās poliaromātiskie polimēri. Pie 300-400 oC, notiek celulozes, lignīna, hemicelulozes un koksnes ekstraktvielu sadalīšanās. 
Pēc apstrādes ar 5 % NaOH un žāvēšana 60oC paraugos tiek novēroti masas zudums, kas skaidrojams ar gaistošo savienojumu un hidroksilgrupu aizvadīšanu. Vislielākās masas izmaiņas ir ziemzaļās koksas paraugiem 12,00 % un vismazākās masas izmaiņas priedei – 8,00 %. Savukārt mērcēšanas laikā solos paraugiem masas pieaugums: ziemzaļās kosas – 70,10 %; lazdas – 38,70 %, priedes – 25,80 %. Sols intensīvi iefiltrējas pirmās 5 dienas. Vislielākais procentuālais masas pieaugums novērojams ziemzaļai kosai, bet vismazākais – parastajai priedei. To var izskaidrot ar platlapu vilkuvālītes paraugu porainību un struktūras īpatnībām, kā arī ar to, ka parastā priede ir ar vislielāko sveķu saturu koksnē un ar blīvāko struktūru, rezultātā sola absorbcija priedes paraugos ir pārāk niecīga. Pirolīzes rezultātā, izmantoto un apstrādāto dabas materiālu masas zudumi ir līdzīgi un sasniedz 80,50%. Iegūto paraugu blīvums - 0,13-1.32 g/cm3 (1. att.).
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1.att. Paraugu blīvumu salīdzinājums atkarībā, no izmantotā sola.

SEM pētījumi veikti, lai noskaidrotu, kādā mērā saglabājas ar solu apstrādāto materiālu struktūra pēc apdedzināšanas. Platlapu vilkuvālītei arī pēc apdedzināšanas ir saglabājusies poras aizpildošā matiņveida struktūra (2.att.). 
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2.att. SEM attēli platlapu vilkuvālītei: a - pirms apdedzināšanas, 50 reizes liels palielinājums; b -  pēc apdedzināšanas, 500 reizes liels palielinājums.
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3.att. SEM attēli ziemzaļajai kosai: a -pirms apdedzināšanas, 500 reizes liels palielinājums; b - pēc apdedzināšanas, 100 reizes liels palielinājums. 
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4.att. Ar solu apstrādātā un apdedzinātā lazdas koksnes paraugā izveidojušies kristālu matiņi.

Ziemzaļās kosas SEM attēli (3.att.) parāda to, ka paraugu apdedzināšanas procesā nav aizķepis kosas galvenais centrālais kanāls. Tāpat ir saglabājusies kanālu ieskaujošā sīkporainā struktūra. No SEM uzņēmumiem lazdas paraugos (4.att) tika konstatēti izteikti matveida kristāli ar centrālās daļas diametru 0,235 μm. Pēc literatūras datiem [6,10] šie matiņi ir veidoti no SiO2  un/vai TiO2,, kura viena no modifikācijam - rutilam ir raksturīga tendence veidot matiņveida kristālus slēgtās struktūrā. Par to ķīmisko sastāvu arī var spriest no rentgenfāžu analīzes uzņēmuma (5.att.), izmantojot solu S-1 iz novērojama tikai rutila kristāliskās fāzes veidošana, S-2 sola gadījumā novērojamas gan kristabolita gan rutila kristāliskās fāzes. 
Pamatojoties uz veiktiem pētījumiem var secināt, ka iespējams iegūt kompozītmateriālu keramiku no neorganiskiem-organiskiem materiāliem ar matveida kristālu ieslēgumiem dabas materiālā. Kristāliskās fāzes iespējams konstatēt ar rentgenfāžu analīzi, konstatējot paraugos kristobalītu un Iegūtie materiāli ir arī ar augstu porainību un regulāru poru struktūru, kas redzams no SEM uzņēmumiem. Vislabāk matveida kristāliņi veidojas ziemzaļās kosas un lazdas paraugos, kas saistīts ar struktūras īpatnībām un lielāku solu absorbcijas spēju, priedes koksnē esošo sveķu dēļ nav iespējama tik laba solu absorbcija, tādēļ arī šādas matiņveida struktūras veidošana nav iespējama. 
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5.att. Rentgenfāžu analīzes uzņēmums ar solu apstrādātiem un apdedzinātiem paraugiem.
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I.Juhņeviča, G.Mežinskis, I.Kļaviņa. Augu valsts materiālu un sola-gēla tehnoloģijas izmantošana keramikas ieguvei. 

No dažādiem augu valsts materiāliem (parastā priede, lazda, korķa koks, ziemzaļā kosa un platlapu vilkuvālīte) iegūta orgniko-neorganisko kompozītmateriālu keramika. Atkarībā no solu sastāva, mainās iegūto paraugu kristāliskās fāzes sastāvs. Iegūtie materiāli ir ar dažādu blīvumu, kas atkarīgs no sākotnējā materiāla īpašībām un, atkarībā no izmantotā dabas materiāla, mainās porainība. Pirolīzes procesu ļoti svarīgi veikt inertā atmosfērā ar kontrolējamu temperatūras paaugstināšanas ātrumu. Skēnējošas elektronu mikroskopijas pētījumi apliecina, ka ar solu iefiltrēti un tālāk inertā atmosfēra pirolīzēti paraugi saglāba porainu struktūru ar struktūras īpatnībām. Lazdas paraugos tika konstatēti izteikti matveida kristāli, ko var attiecināt uz rutila kristālisko fāzi, jo tai ir raksturīga tendence veidot matiņveida kristālus slēgtās struktūrā.
 Vislielākais blīvums pēc pirolīzes ir no priedes iegūtajiem paraugiem (1,32946 g/cm3), bet vismazākais – no platlapu vilkuvālītes (0,12972 g/cm3). Tāda pat blīvumu attiecība ir arī šiem materiāliem neapstrādātā veidā. Vislabāk mitrumu uzsūc platlapu vilkuvālītes un ziemzaļas kosas paraugi, kas izskaidrojams ar to ievērojamo porainību un struktūras īpatnībām, salīdzinājumā ar priedes koku. Pateicoties augtam blīvumam un sveķu saturam priedes koksnē paraugiem piemīt pārāk niecīga sola absorbcija.  

Yuhnevicha I., Mezinskis G., Klavina I. Application of vegetation materials and sol-gel technology for the development of ceramics

Organic-inorganic ceramics were manufactured from natural plant structures such like scots pine, cork tree, rough horsetaile, hazel-tree and bulrush by using sol – gel infiltration, pyrolysis and subsequent sintering. The cystal phases of synthesized samples depend on the composition of sols. The microstructural features of the natural structure after treatment with sols and pyrolysis were retained in the ceramic structure. It is very important to take into consideration the slow and uniform temperature raising velocities as during the process, remarkable changes of mass and dimensions take place. Researches of Scanning elecron microscopy show, that samples, which have been treated with sol and pyrolised under inert athmosphere, preserve typical singularity of structure. Especially into samples made of  hazel-tree wood are typical stuctures of vickers. This kind of structure could be forme by rutile into locked framework.


The highest density of samples obtained after pyrolysis is characteristic for pine (1,32946 g/cm3), while lowest densities are for samples obtained from bulrush (0,12972 g/cm3). The same relationship also is observable  for these materials in untreated state. The samples of  bulrush and rough horsetail absorb humidity best of all. That is explainable by the remarkable porosities of bulrush and rough horsetail in comparison with the pine wood.   

И.Юхневича, Г.Межинскис, И.Клявиня. Использование материалов растительного происхождения и технологии золь-гель для получения керамики.

Из различных растительных материалов (сосна обыкновенная,орешник, пробковое дерево, зимне-зеленого хвоща и широколистый камыш) получена органо-неорганическая композитная керамика. В зависимости от состава золей, меняется состав кристаллической фазы полученных образцов. Полученные материалы имеют различную плотность, которая зависит от первоначальных свойств материала и, в зависимости от использованного природного материала изменяется пористость. Процесс пиролиза очень важно производить в инертной среде с контролируемой скоростью повышения температуры. Иследования сканирующей электронной микроскопии подтверждают, что образцы пропитанные золем и в дальнейшем пиролизованны в инертной среде сохраняют свою пористую структуру с начальными структурными особенностями. В образцах орешника констатированы нитевидные зародыши кристалов, которые можно отнести к кристаллам рутила, которые имеет особенность образовывать нитевидные зародыши кристалов в замкнутых структурах. 

 Самую большую плотность (1,32946 g/cm3) после процесса пиролиза имеют образцы сосны обыкновенной, самую низкую (0,12972 g/cm3) - широколистый камыш. Такое же соотношение плотности имеют эти же необработанные материалы. Лучше всего впитывают влажность широколистый камыш и образцы хвоща, что объясняется их значительной пористостью по сравнению с образцами сосны обыкновенной. Блогадаря высокой плотности и большому содержанию смолы в древесине сосны, образцам присуще низкая абзорбция золя во внутрь образца. 
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