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W artykule przedstawiono wyniki badan otrzymywania ceramiki z weglika
krzemu metodg gelcasting. Dobrano korzystny udziat inicjatora Zzelowania
poprzez okreslenie czasu wigzania mas lejnych, zawierajgcych monomer
organiczny — monoakrylan glicerolu. Badano wptyw sktadu fazy statej na
wiasciwosci otrzymanych odlewéw po suszeniu i wypaleniu: gesto$¢ pozor-
ng, porowatos¢ otwartg i wytrzymato$¢ na $ciskanie. Oznaczono réwniez
sktad fazowy wybranych materiatéw po wypaleniu. Najlepsze wiasciwosci
uzyskano dla materiatu zawierajgcego w swym sktadzie 26% mas. krzemu
krystalicznego i 8% mas. tlenku glinu. Materiat ten, po wypaleniu, charak-
teryzowat sie najnizszg porowatoscig otwarta (22,4%), najwyzsza gesto-
$cig pozorng (2,45 g/cm?®) oraz wytrzymatoscig na $ciskanie (136 MPa). Ze
wzgledu na wymagania stawiane tego rodzaju materiatom w ich zastoso-
waniach, istnieje konieczno$¢ dalszego podwyzszenia wtasciwosci wytrzy-
matosciowych i obnizenia porowatosci otwartej materiatbw po wypaleniu
poprzez zwiekszenie udziatu fazy statej oraz optymalizacje jej sktadu ziar-
nowego i surowcowego.

1. Wprowadzenie

Doniesienia literaturowe dotyczace technologii ceramiki wskazuja, ze metody
wykorzystywane w otrzymywaniu zaawansowanych tworzyw ceramicznych
opieraja si¢ miedzy innymi na zjawiskach zachodzacych w ukladach koloidal-
nych [1]. Jedna z nich jest metoda gelcasting. Polega ona na przeprowadzeniu
wewnatrz ceramicznej masy lejnej kontrolowanej reakcji polimeryzacji mono-
meru organicznego, w wyniku ktdrej powstaje makromolekularne usieciowanie
taczace czastki proszku ceramicznego [2] (ryc. 1).
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Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wtasne.

Ryc. 1. Idea procesu gelcasting

Porownujac dotychczas stosowane metody formowania ceramiki z gestw, moz-
na stwierdzi¢, ze metoda gelcasting przezwyci¢za pewne wady 1 niedostatki,
ktorymi odznacza si¢ formowanie z mas lejnych z wykorzystaniem porowatych
form gipsowych (slipcasting) oraz formowanie wtryskowe (injection moulding).
Metoda gelcasting jest szczegOlnie efektywna do wytwarzania elementOw cera-
micznych o skomplikowanych ksztattach, nie wymaga stosowania specjalnych
form i charakteryzuje si¢ doS¢ krotkim czasem wiazania gestwy. Wyroby cera-
miczne na bazie weglika krzemu formowane ta metoda moga znalez¢ zastoso-
wanie jako m.in.: wirniki turbin dla potrzeb przemystu lotniczego i samocho-
dowego, wymienniki ciepta. Prowadzone sa rOwniez prace nad wykorzystaniem
metody gelcasting do produkcji plytek potprzewodzacych z weglika krzemu
o skomplikowanym ksztalcie [3].

Wazna role w metodzie gelcasting odgrywa dobor odpowiednich monomerow
organicznych. Z uwagi na zadowalajace parametry wytrzymaltoSciowe tworzyw,
stosunkowo dlugo 1 powszechnie stosowanym monomerem byt akryloamid.
Jednakze ze wzgledu na jego toksycznoS$¢ obecnie prowadzone sa liczne prace
badawcze nad synteza nowych niskotoksycznych monomeréw z grupy akryla-
now 1 ich pochodnych [4].

Na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej opracowano i zsyntezo-
wano nowy monomer organiczny — monoakrylan glicerolu, ktéry charakteryzuje
si¢ niskim stopniem toksycznoSci, jest rozpuszczalny w wodzie i moze by¢ sto-
sowany bez dodatku czynnika sieciujacego [5].
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W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan otrzymywania wyrobow z we-
glika krzemu z zastosowaniem metody gelcasting, z wykorzystaniem nowo opra-
cowanego monomeru — monoakrylanu glicerolu. Otrzymane ta metoda wyroby
po wypaleniu powinny charakteryzowac si¢ dobrymi wlasciwosciami - wysoka
wytrzymatoscia na Sciskanie, gestoScia pozorna i stosunkowo niska porowato-
Scia otwarta. Wyroby z weglika krzemu o zadowalajacych wyzej wymienionych
wlasciwoSciach moga znalez¢ zastosowanie jako tzw. ogniotrwata ceramika po-
mocnicza, ktéra w postaci elementOw cienkoSciennych (plyt, oslon, wsporni-
kow) wykorzystywana jest np. podczas wypalania ceramiki szlachetnej.

2. Metodyka badan

Do otrzymywania wyrobOw metoda gelcasting przygotowano mieszaning skta-
dajaca si¢ z nast¢pujacych proszkOw ceramicznych:

- weglik krzemu SiC firmy ESK-SiC GmbH o czystoSci > 98% i uziarnieniu:
0,1-0,2 mm; 0,1-0,3 mm; 0,2-0,5 mm i < 130 um. Proporcje ziarnowe zosta-
ly dobrane na podstawie wewngtrznej praktyki technologicznej,

- krzem krystaliczny Si firmy Libra o czystoSci 98 % i uziarnieniu < 63 um,
- tlenek Zzelaza Fe O, firmy Standard o czystoSci 97,5% i uziarnieniu < 45 um,

- tlenek glinu ALO, firmy Martinswerk o czystoSci 99,8% 1 uziarnieniu
d,, = 0,5-0,8 pm.

W tabeli 1 przedstawiono sklad mieszaniny proszkOw ceramicznych w masie
lejnej, dla ktorej optymalizowano udziat inicjatora zelowania.

Tabelal
Sktad mieszaniny proszkow ceramicznych w masie lejnej
Sktadniki Zawarto$¢ w % mas.
SiC 88
Si 10
Fe,O, 1
AlLO, 1

Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

Jako inicjator reakcji polimeryzacji monomeru organicznego zastosowano nad-
siarczan amonu (Lachner) o czystoSci 98%. Aktywatorem rozkladu inicjatora
byta czterometylenodwuamina (TEMED, Fluka) o czystosci 98%. W roli uptyn-
niacza wykorzystano produkt firmy Zschimmer & Schwarz - aminoalkohol
o nazwie handlowej Dolapix A8S.

OkreSlono wpltyw udziatu inicjatora na czas zelowania masy lejnej poprzez po-
miar lepkosci dynamicznej za pomoca wiskozymetru rotacyjnego — Rheotest 2
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oraz poprzez pomiar temperatury przy uzyciu miernika temperatury — Elmetron
PT-411. Wplyw dodatku inicjatora badano dla masy zawierajacej 82 % mas. fazy
stalej 1 3% mas. monoakrylanu glicerolu w stosunku do fazy stalej. W trakcie
badan przygotowano masy, w ktorych stezenie inicjatora wynosito 2,4%; 3,2 %
oraz 4,8% mas. w stosunku do monomeru organicznego, natomiast udziat do-
dawanego katalizatora byl niezmienny i wynosil dla kazdej z mas 0,5% mas.
w stosunku do masy monomeru.

Formowanie probek metoda gelcasting odbywalo si¢ w metalowych formach
o wymiarach 25 X 25 X 150 mm. Po wyjeciu probek z formy, wycinano z nich
szeSciany o krawedzi 25 mm. Otrzymane w ten sposob probki suszono w 70°C/
/1 godz., nastepnie w 110°C/2 godz. Probki po suszeniu wypalano dwuetapowo
w 450°C/3 godz. w atmosferze utleniajacej w celu usunigcia sktadnikOw organicz-
nych, a nastepnie w atmosferze azotu w 1400°C/6 godz. w piecu SecoWarwick
(przeptyw azotu 401/1 godz). Schemat procesu przedstawiono na rycinie 2.

Oznaczono wlasciwosci otrzymanych materialdow po suszeniu i1 wypaleniu.
Badano gesto$¢ pozorna i porowato$¢ otwarta zgodnie z norma PN-EN 993-
-1:1998 oraz wytrzymatoS$¢ na Sciskanie wedlug PN-EN 993-5:2001. Uzyskane
wyniki stanowily Srednia z trzech pomiar6w. Oznaczono réwniez jakoSciowy
i iloSciowy sktad fazowy materiatu po wypaleniu metoda dyfrakcji rentgenow-
skiej XRD (dyfraktometr rentgenowski X’Change, firmy Philips).
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Z r 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Ryc. 2. Schemat procesu otrzymywania tworzyw ceramicznych z weglika krzemu
metoda gelcasting
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3. Wyniki badan i ich dyskusja

Proces polimeryzacji monomeru organicznego w ceramicznej masie lejnej roz-
poczyna si¢ pod wplywem dodanego do masy inicjatora. Miara korzystnego
udziatu inicjatora jest czas, po ktérym obserwowany jest gwaltowny wzrost lep-
koSci masy. Udzial dodanego inicjatora pozwala na kontrole procesu i zapewnia
wlasciwy przebieg formowania [5]. Wplyw dodatku inicjatora na lepkoS¢ cera-
micznych mas lejnych z weglika krzemu przedstawiono na rycinie 3.
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Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wtasne.

Ryc. 3. Wplyw dodatku inicjatora na zmiang lepkoSci ceramiczne;j
masy lejnej zawierajacej 82% mas. fazy stalej z dodatkiem 3% mas.
monoakrylanu glicerolu (w stosunku do fazy statej)

Jak wynika z danych przedstawionych na rycinie 3, poprzez zmian¢ udzialu ini-
cjatora w masie lejnej mozna sterowac czasem, po ktorym zaczyna si¢ obserwo-
wac gwaltowny wzrost lepkosci ceramicznej masy z weglika krzemu. Gwattowny
wzrost lepkoSci Swiadczy o poczatku procesu polimeryzacji. Analizujac krzywe
na rycinie 3 zauwazono, ze w miar¢ wzrostu zawartoSci inicjatora zelowania
proces polimeryzacji przebiegat szybcie;.

Uwzgledniajac parametry technologiczne procesu zalozono, ze korzystny czas,
w jakim powinna zosta¢ zainicjowana reakcja, wynosi od 20 do 30 min. W przy-
padku masy lejnej z weglika krzemu zawierajacej 3% mas. monoakrylanu glice-
rolu w stosunku do fazy stalej korzystny udziat inicjatora — nadsiarczanu amonu
- winien zatem wynosi¢ 2,4% mas. w stosunku do masy monomeru organicz-
nego.

Zelowanie jest procesem egzotermicznym, w ktérym wydzielanie sie ciepta
w ukladzie jest wynikiem zachodzacego procesu polimeryzacji. W czasie poli-
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meryzacji nie tylko zmienia si¢ lepkoS¢ masy ceramicznej, ale rOwniez wzrasta
jej temperatura [6]. Na rycinie 4 przedstawiono wyniki pomiarOw zmian tempe-
ratury w funkcji czasu dla badanych wielkoSci dodatku inicjatora zelowania.
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Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Ryc. 4. Wpltyw dodatku inicjatora na przebieg zmian temperatury ceramicznej
masy lejnej zawierajacej 82 % mas. fazy statej z dodatkiem 3% mas.
monoakrylanu glicerolu (w stosunku do fazy statej)

Analizujac krzywe przedstawione na rycinie 4 stwierdzono, ze zwigkszenie
udzialu inicjatora w masie wpltywa na wzrost temperatury i czas inicjacji poli-
meryzacji. Krzywe dla mas zawierajacych wigkszy udzial inicjatora sa bardziej
strome, a wzrost temperatury gwaltowniejszy. Wykonano réwniez pomiar dla
czystego uktadu zelujacego bez udziatu fazy statej. Uklad ten zawieral 4,8 % mas.
inicjatora w stosunku do masy monoakrylanu glicerolu. Poréwnano dwie krzy-
we usrednione z trzech pomiaréw dla ukladu niezawierajacego fazy stalej i dla
ukladu z faza stala o takim samym udziale inicjatora zelowania (4,8 % mas.). Nie
zauwazono znaczacej roéznicy we wzroscie temperatury obu uktadéw, natomiast
zaobserwowano roznice w czasie polimeryzacji. Temperatura w masie z udzia-
lem weglika krzemu obniza si¢ szybciej niz w masie bez jego udzialu, przy tym
samym udziale inicjatora wynoszacym 4,8 % mas. Poprzez zmiane udzial inicja-
tora, mozna w tatwy sposob kontrolowac przebieg procesu polimeryzacji masy
ceramicznej. O poczatku procesu polimeryzacji Swiadczy gwattowny wzrost lep-
koSci masy oraz wzrost jej temperatury. Czas zelowania (poczatek polimeryzacji)
jest w badanym zakresie proporcjonalny do udzialu inicjatora, poniewaz wraz ze
wzrostem zawartoSci inicjatora w masie obniza si¢ jej czas zelowania.

W tabeli 2 zestawiono wybrane sklady zawiesin, z ktdrych przygotowano probki
do badan oraz wilaSciwosci materialbw po suszeniu i wypaleniu. Sklady roz-
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nia si¢ udzialem masowym krzemu krystalicznego, tlenkow zelaza i glinu oraz
uziarnieniem weglika krzemu, ktore dobrano na podstawie wewnetrznej praktyki
technologicznej. Stwierdzono przyrost gestoSci pozornej i porowatoSci otwar-
tej probek po wypaleniu w porOwnaniu do uzyskanych warto$ci po suszeniu.
Sposréd otrzymanych materialdw najlepsze wlasciwoSci zaobserwowano dla
proby nr 5. Materiat ten charakteryzowatl si¢ najnizsza porowatosScia otwarta
(22,4%), najwyzsza gestoScia pozorna (2,45 g/cm?®) oraz wytrzymatoScia na $ci-

skanie (136 MPa).

Tabela 2
Sktad mieszaniny proszkéow ceramicznych w masie lejnej
oraz wiasciwosci materiatow po suszeniu i wypaleniu

Skiadniki [% mas.] Numer proby

1 2 3 4 5
SiC 88 82 79 76 65
Si 10 15 15 20 26
Fe,0, 1 1,5 1 2 1
ALO, 1 1,5 1 2 8
Udzial wody [% mas.] 18,4 15,5 15,0 15,5 14,9

Wiasciwosci po suszeniu
Gesto$¢ pozorna [g/cm?’] 2,09 2,14 2,15 2,16 2,17
Porowato$¢ otwarta [ %] 16,0 19,2 17,7 16,8 15,8
Wiasciwosci po wypaleniu

Gesto$¢ pozorna [g/cm’] 2,29 2,30 2,43 2,36 2,45
Porowato$¢ otwarta [ %] 28,2 23,4 23,1 23,5 22.4
Wytrzymalo$¢ na Sciskanie [MPa] 62,4 64,2 79,0 75,4 136,0

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

W tabeli 3 przedstawiono sktad fazowy wybranych materialow po wypaleniu.

Tabela 3
Sktad fazowy wybranych materiatow po wypaleniu
N Ob
Sktad fazowy [%] T PTODY

1 2 4 5
SiC (6H) 68,0 56,7 49,5 53,7
SiC (15R) 2,0 1,5 - -
SiC (4H) 3,7 6,7 4.9 4,2
a-Si,N, 23,4 33,0 41,8 33,6
B-Si,N, 1,5 1,5 2,2 2,6
Si,N,O 1,3 0,7 1,6 0,8
AlLO, - - - 4.1
Si,AION, - - - 1,1

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.
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Jako pozadane wiasciwosci, ktorymi powinien charakteryzowac si¢ materiat ce-
ramiczny otrzymywany metoda gelcasting, przyjeto mozliwie wysoka gestos¢
pozorna, niska porowato$¢ otwarta i wysoka wytrzymalo$¢ na Sciskanie. Sposrod
badanych prob najlepiej odpowiada tym wymogom proba z masy nr 5, poniewaz
zawiera ona najwiecej krzemu krystalicznego 1 tlenku glinu.

Jak wykazaly przeprowadzone badania, waznym czynnikiem decydujacym
o wlasciwoSciach materialow po wypaleniu jest sktad mieszaniny surowcow wej-
Sciowych. Najwigksze znaczenie odgrywa 1loS¢ wprowadzonego krzemu krysta-
licznego oraz obecnoS¢ tlenku glinu.

4. Podsumowanie

W artykule przedstawiono wyniki pomiaru czasu inicjacji wiazania masy lej-
nej, wykorzystujac egzotermiczny charakter reakcji polimeryzacji oraz obser-
wujac zmiany lepkoSci dynamicznej w czasie. Czas inicjacji reakcji zalezal od
udzialu wprowadzonego inicjatora zelowania (nadsiarczanu amonu). W miare
zwigkszania udziatu inicjatora stwierdzono stopniowo malejacy czas zelowania.
Korzystny czas zelowania (ok. 20 min) materialow z weglika krzemu na bazie
monoakrylanu glicerolu osiagnigto przy udziale 2,4 % mas. inicjatora w stosun-
ku do masy monomeru organicznego.

Wykazano, ze waznym czynnikiem decydujacym o wiasciwoSciach materialow
z weglika krzemu, otrzymywanych metoda gelcasting, jest sktad ich mieszaniny
surowcow wejSciowych, gtdwnie udzial wprowadzonego krzemu krystalicznego
oraz tlenku glinu. Najlepsze wtaSciwosci uzyskano dla materiatu zawierajacego
w swym skladzie 26% mas. krzemu krystalicznego i 8% mas. tlenku glinu.
Wprowadzenie w sklad zawiesin krzemu krystalicznego i tlenku glinu pozwolito
na otrzymanie materiatu z osnowa azotkowa lub tlenoazotkowa.

Wzrost zawartoSci krzemu w skladzie mieszaniny wplywa na zwigkszenie udzia-
tu faz a-Si,N, (struktura trygonalna) i B-Si,N, (struktura heksagonalna). Typ
odmiany Si,N, w otrzymanych materiatach nie powinien miec jednak wptywu na
wlasciwosci materialow z weglika krzemu po wypaleniu ze wzgledu na zblizone
wlasciwosci obu tych faz [7].

Przeprowadzone eksperymenty umozliwily wskazanie kierunkoéw dalszych ba-
dan, majacych na celu przede wszystkim podwyzszenie wlaSciwosci wytrzy-
matoSciowych i obnizenie porowato$ci otwartej materialow po wypaleniu.
Prawdopodobnie cel ten mozna osiagna¢ zwigkszajac udziat fazy statej w masie
lejnej przez dobdr odpowiednich uplynniaczy oraz optymalizacj¢ sktadu ziarno-
wego i surowcowego fazy statej.

Otrzymane wyniki badan nalezy poszerzy¢ o badania mikrostruktury, ktére daja
mozliwo$¢ okreSlenia, w jaki sposdb spoiwo utworzone w wyniku polimeryza-
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Cji monomeru organicznego rozmieszczone jest wzgledem ziaren proszku cera-
micznego (SiC, ALO,). Wiedza ta pozwoli na okreSlenie wptywu tego czynnika
na gtéwne wilasciwosci fizyczne formowanych wyrobéw, do ktérych zaliczy¢
mozna migdzy innymi jednorodno$¢ oraz wytrzymato$¢ mechaniczna. Powyzsze
zadania stanowiC beda kolejny etap prac nad otrzymywaniem tworzyw ceramicz-
nych z weglika krzemu metoda gelcasting” .
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SILICON CARBIDE CERAMICS OBTAINED BY GELCASTING METHOD

Keywords: gelcasting, ceramic materials, silicon carbide, glycerol monoacr-
ylate, initiator of polymerization.

Investigation results on the preparation of silicon carbide ceramics by the
gelcasting method were presented. The optimum amount of the initiator of
polymerization was determined basing on the characteristic of the gelcast-
ing process (specifying of setting time) of the ceramic slurries containing
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monomer — glycerol monoacrylate. The influence of the solid phase compo-
sition on the properties of castings after drying and firing: bulk density, open
porosity and cold crushing strength was determined as well as the phase
composition of selected materials after firing._The best properties were ob-
tained for material containing of 26% wt. crystalline silicon and 8% wt. alu-
minium oxide. This material after firing was characterized by the lowest open
porosity (22.4%), the highest bulk density (2.45 g/cm?®) and cold crushing
strength (136 MPa). The obtained results showed however the need to fur-
ther increase of the strength properties and to decrease of the open porosity
materials after firing which is considered to be possible by increasing the
solid phase amount in the slurry and optimizing of the grain size distribution
and raw materials.



