
Metoda odlewania żelowego służy do otrzymywania tworzyw cera-
micznych o skomplikowanej geometrii, bez konieczności stosowa-
nia kosztownej aparatury pracującej pod zwiększonym ciśnieniem, 
jak na przykład w metodzie wtrysku [3, 4]. Wykorzystując reakcję 
polimeryzacji wewnątrz ceramicznej masy lejnej, można otrzymać 

STRESZCZENIE
Materiały ceramiczne stanowią obecnie zróżnicowaną grupę 
materiałów mających coraz szersze zastosowanie, od tworzyw 
dla przemysłu elektronicznego i motoryzacyjnego, przez narzę-
dzia skrawające, elementy ścierne, elementy ogniotrwałe o pod-
wyższonej jakości, aż po materiały wykorzystywane w przemy-
śle jądrowym i w medycynie. Do wytworzenia powyżej wymienio-
nych elementów konieczne jest zastosowanie surowców cera-
micznych o odpowiednich właściwościach, a niezwykle ważnym 
etapem produkcyjnym jest uformowanie danego surowca, czyli 
nadanie mu postaci jak najbardziej zbliżonej do kształtu fi nal-
nego produktu. W technologii ceramiki znanych jest wiele metod 
formowania proszków ceramicznych, ale ich pewne niedoskona-
łości, takie jak wysoka energochłonność, możliwość wytwarza-
nia elementów tylko o prostej geometrii, długi czas formowania 
itp. sprawiają, iż ciągle prowadzone są prace badawcze nad po-
szukiwaniem nowych i udoskonalaniem istniejących metod for-
mowania materiałów. Do najnowszych sposobów wytwarzania 
elementów ceramicznych należy metoda odlewania żelowego, 
zwana dość powszechnie z języka angielskiego gelcasting, która 
łączy tradycyjny sposób formowania z ceramicznych mas lejnych  
i chemię polimerów. W artykule przedstawiono możliwości wyko-
rzystania reakcji polimeryzacji rodnikowej w otrzymywaniu cera-
miki technicznej z zakresu ceramiki gęstej i porowatej. Stosując 
różnorodne dodatki organiczne do koloidalnych zawiesin prosz-
ków ceramicznych, w wyniku procesów formowania i spiekania, 
otrzymano materiał kompozytowy ZTA o wysokim stopniu za-
gęszczenia, ceramikę porowatą z Al2O3 oraz folie z ZrO2, wysoce 
elastyczne w stanie surowym.

SUMMARY
Preparation of functional ceramics with the use of radical 
polymerization
Advanced ceramic materials currently represent a diverse group 
of materials which are becoming more widely used as the basis 
for electronic and automotive industry, cutting tools, abrasive 
elements, refractory elements of high quality, materials used 
in nuclear industry and medicine. In order to manufacture the 
above mentioned items, it is necessary to use ceramic raw ma-
terials of suitable properties, nevertheless the important stage 
of the production is the formation of the material, that is giv-
ing the shape of the fi nal product. There are many moulding 
methods used in ceramic technology but the limitations such 
as high energy-consumption, the possibility to obtain only sim-
ple geometries, long moulding time, etc. cause that the search 
for new moulding methods and improvement of already exist-
ing is far from being completed. One of the intensively studied 
forming methods is gelcasting which connects the traditional 
moulding from ceramic slips with polymer chemistry. The ar-
ticle presents the possibilities to use the reaction of radical 
polymerization in fabrication of both dense and porous func-
tional ceramics. Through applying various organic additives to 
the colloidal ceramic suspensions it was possible to obtain ZTA 
composite of high density, porous Al2O3 ceramics and highly 
elastic ZrO2 tapes.
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W otrzymywaniu tworzyw ceramicznych o założonych właściwościach znaczącą rolę 
odgrywają procesy formowania, pozwalające na przejście od proszku ceramicznego 
do wyrobu o określonej geometrii i mikrostrukturze [1, 2]. Formowanie proszków 
ceramicznych stawia dzisiejszej nauce i technice wysokie wymagania, między 
innymi: możliwość wytwarzania elementów o skomplikowanej geometrii, szybki 
czas formowania, zminimalizowanie lub wyeliminowanie obróbki końcowej drogimi 
narzędziami (głównie diamentowymi), czy też stosowanie przyjaznych środowisku 
związków wspomagających proces formowania. Wymagania te spełniają metody 
formowania oparte na układach koloidalnych, m.in. metoda odlewania żelowego, 
w której konsolidacja ceramicznej masy lejnej następuje w wyniku reakcji 
polimeryzacji, zachodzącej w masie odlanej do form. 
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elastyczne folie ceramiczne, a spiekając surowe kształtki – także 
ceramikę gęstą, materiały porowate oraz układy wielowarstwowe. 
W literaturze naukowej coraz częściej pojawiają się publikacje na 
temat możliwości łączenia procesu odlewania żelowego z innymi 
technikami formowania, na przykład w otrzymywaniu cienkich folii 
ceramicznych (ang. gel-tape casting) [5, 6], odlewaniu elektrofore-
tycznym (ang. gel electrophoresis) [7], utwardzaniu cienkich warstw 
ceramicznych (ang. photo-gelcasting) [8], w otrzymywaniu ceramiki 
porowatej przez żelowanie spienionej zawiesiny (ang. gelcasting of 
foams) [9, 10], itp.

Badania nad formowaniem proszków ceramicznych metodą od-
lewania żelowego prowadzone są przy użyciu szerokiej gamy roz-
puszczalnych w wodzie związków żelujących, takich jak monomery 
organiczne na bazie akrylanów (akryloamid, akrylan 2-hydroksy-
etylu [11, 12]), polisacharydy i ich pochodne (agaroza, acetylocelu-
loza [13, 14]) oraz białka (albuminy [15]). Różnorodność wymienio-
nych systemów żelujących pokazuje, jak elastyczny w kwestii doboru 
spoiw organicznych jest proces odlewania żelowego. Parametrami 
decydującymi o zastosowaniu danego związku są przede wszystkim 
właściwości mechaniczne polimerów. Związki wielkocząsteczkowe, 
jako ciała o charakterze lepkosprężystym – w zależności od warun-
ków zewnętrznych – mogą zachowywać się jak ciała plastyczne, ela-
styczne, twarde lub kruche, co w istotny sposób wpływa na właściwo-
ści otrzymanych elementów ceramicznych w stanie surowych oraz 
na stopień zagęszczenia spieków. Kolejnym ważnym kryterium do-
boru kompozycji żelujących jest ich niski stopień toksyczności – jak 
na przykład w przypadku polisacharydów – oraz dobra rozpuszczal-
ność w wodzie, m.in. dla akrylanu 2-hydroksyetylu. Jednakże ar-
gumenty ekonomiczne, takie jak możliwość prowadzenia procesu 
w temperaturze pokojowej (co wyklucza wykorzystanie na przykład 
żelatyny) lub zredukowanie ilości dodatków organicznych do nie-
zbędnego minimum (niemożliwe w przypadku stosowania mono-
merów z dodatkiem środków sieciujących) sprawiają, że nadal po-
szukiwane są nowe związki mogące spełniać wszystkie wymienione 
powyżej kryteria.

W Katedrze Technologii Chemicznej, we współpracy z Katedrą 
Chemii i Technologii Polimerów oraz Zakładem Chemii Organicznej 
Wydziału Chemicznego Politechniki Warszawskiej, od wielu lat pro-
wadzone są badania nad projektowaniem, syntezą i zastosowa-
niem w technologii ceramiki nowych, wodorozpuszczalnych mono-
merów organicznych, o niskim stopniu toksyczności, głównie na 
bazie sacharydów. Dotychczas opracowano i z sukcesem zastoso-
wano między innymi takie związki jak: monoakrylan glicerolu [16, 
17], 3-O-akryloilo-D-glukozę [18, 19], 1-O-akryloilo-D-fruktozę [20] 
czy 6-O-akryloilo-D-galaktozę [21]. Dodatkowo prowadzone są prace 
nad modyfi kacją metody odlewania żelowego w celu otrzymywania 
różnorodnych tworzyw ceramicznych, między innymi ceramiki poro-
watej, materiałów wielowarstwowych czy też elastycznych folii cera-
micznych w stanie surowym. W niniejszym artykule przedstawiono 
możliwości wykorzystania reakcji polimeryzacji rodnikowej w otrzy-
mywaniu trzech rodzajów tworzyw ceramicznych, przy użyciu różnych 
dodatków organicznych, różnych proszków ceramicznych oraz odpo-
wiedniego prowadzenia procesu formowania.

M AT E R I AŁY  S T O S O W A N E  W  B A D A N I AC H

Odlewanie żelowe
Metodę odlewania żelowego wykorzystano do otrzymania kom-
pozytu Al2O3-ZrO2 (ZTA), w którym tlenek cyrkonu stanowił 20%wag 
(14,3%obj) fazy stałej. Do badań wykorzystano α-Al2O3 o symbolu TM-
DAR fi rmy Taimei Chemicals (Japonia), o średniej wielkości cząstek 
116 nm, gęstości 3,98 g/cm3 i powierzchni właściwej zmierzonej 

metodą BET 13,0 m2/g. Drugim proszkiem był częściowo stabilizo-
wany ZrO2 + 3%mol Y2O3 o symbolu TZ-3YS-E fi rmy Tosoh Corporation 
(Japonia), o średniej wielkości cząstek 90 nm, gęstości 5,93 g/cm3 
i powierzchni właściwej zmierzonej metodą BET 7,0 m2/g; surowiec 
w postaci granulatu. Monomerem organicznym, który poddawano 
procesowi polimeryzacji w ceramicznej masie lejnej, celem utwo-
rzenia sieci łączącej cząstki ceramiczne, był akrylan 2-hydroksyetylu 
(HEA) fi rmy Sigma-Aldrich (96%). Środkiem dyspergującym cząstki 
proszku ceramicznego była mieszanina wodorocytrynianu diamonu 
(DAC) fi rmy POCH (cz.d.a) oraz kwasu cytrynowego (CA) fi rmy Sigma-
Aldrich (≥99,5%). Rolę aktywatora reakcji polimeryzacji monomeru 
organicznego pełniła N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiamina (TEMED) 
w postaci 10% roztworu wodnego firmy Sigma-Aldrich (99%). 
Środkiem, który razem z aktywatorem tworzył układ redox inicjujący 
wolne rodniki, był nadsiarczan amonu (APS) w postaci 10% roztworu 
wodnego fi rmy Sigma-Aldrich (98%). Rozpuszczalnikiem była woda 
dejonizowana, oczyszczona systemem MilliQ.

Żelowanie spienionej zawiesiny
Metodę żelowania spienionej zawiesiny wykorzystano do otrzymania 
ceramiki porowatej z tlenku glinu. Do badań wykorzystano α-Al2O3 
o symbolu TM-DAR (jak w przypadku otrzymywania kompozytów 
ZTA) oraz te same dodatki, tj. akrylan 2-hydroksyetylu, wodorocy-
trynian diamonu, N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiaminę, nadsiarczan 
amonu. Dodatkowo – w roli związku powierzchniowo czynnego stabi-
lizującego wytworzoną pianę – zastosowano eter glikolu polietyleno-
wego i trimetylononanu o nazwie handlowej Tergitol TMN 10 (TRG), 
fi rmy Sigma-Aldrich (90% składników aktywnych).

Żelowe odlewanie folii
Metodę żelowego odlewania folii wykorzystano do otrzymania ela-
stycznych folii ceramicznych o grubości 2 mm. W badaniach za-
stosowano całkowicie stabilizowany ZrO2 + 8%mol Y2O3 o symbolu 
TZ-8YS fi rmy Tosoh Corporation (Japonia), o średniej wielkości czą-
stek 100 nm, gęstości 6,0 g/cm3 i powierzchni właściwej zmierzo-
nej metodą BET 6,4 m2/g; proszek w postaci granulatu. Do przygoto-
wania ceramicznych mas lejnych zastosowano te same dodatki, co 
w przypadku odlewania żelowego, czyli: akrylan 2-hydroksyetylu, wo-
dorocytrynian diamonu, N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiaminę, nad-
siarczan amonu oraz wodę dejonizowaną. Dodatkowo – w celu po-
prawienia elastyczności formowanych folii – zastosowano glicerynę 
(GL) fi rmy POCH (cz.d.a) jako zewnętrzny plastyfi kator.

W tabeli 1. przedstawiono skład ceramicznych mas lejnych, wy-
korzystanych w badaniach. Wyszczególniono w niej stężenia wa-
gowe proszków ceramicznych w wodzie, warto jednak podkreślić, 

Tabela 1. Skład ceramicznych mas lejnych stosowanych w badaniach

Odlewanie 
żelowe

Żelowanie 
spienionej 
zawiesiny

Żelowe 
odlewanie folii

składnik %wag składnik %wag składnik %wag

Proszek 
ceramiczny

ZTA 83 Al2O3 83 ZrO2 76

Monomer 
organiczny

HEA 4 HEA 5 HEA 7

Upłynniacz DAC 0,3 DAC/CA 0,3 / 0,1 DAC 0,3
Plastyfi kator 
zewnętrzny

- - - - GL 4.7

Surfaktant - - TRG 0.4 - -
Aktywator 
polimeryzacji

TEMED 0,5 TEMED 1,5 TEMED 0,5

Inicjator 
polimeryzacji

APS 0,5 APS 0,7 APS 1,0
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iż stężenia objętościowe proszków (biorąc pod uwagę gęstości ma-
teriałów) były wysokie, i wynosiły 53% i 55% odpowiednio dla ZTA 
oraz Al2O3. W przypadku masy lejnej na bazie ZrO2 stężenie fazy sta-
łej było niższe i wynosiło 35%obj, co było podyktowane możliwością 
uzyskania wysoce elastycznych folii ceramicznych. Ilości monomeru 
organicznego, związków upłynniających, plastyfi katora oraz surfak-
tanta podano w stosunku do zawartości proszku ceramicznego, na-
tomiast ilości aktywatora i inicjatora polimeryzacji – w stosunku do 
zawartości monomeru. Skład ceramicznych mas lejnych dobrany był 
eksperymentalnie, jako wynik pomiarów reologicznych oraz poten-
cjału zeta zawiesin ceramicznych o różnej zawartości poszczegól-
nych dodatków i różnym stężeniu fazy stałej. Celem tych badań było 
uzyskanie stabilnych zawiesin o wysokim stężeniu fazy stałej i ni-
skiej lepkości, pozwalającej na odlanie zawiesin do form oraz otrzy-
manie zżelowanych kształtek po ok. 10-20 minutach od momentu 
dodania inicjatora polimeryzacji rodnikowej. 

Metodyka badawcza
Pierwszym etapem otrzymywania tworzyw ceramicznych było przy-
gotowanie mas lejnych o składzie przedstawionym w tabeli 1. 
Schemat przygotowania zawiesin w przypadku materiałów kom-
pozytowych i folii był inny niż w otrzymywaniu ceramiki porowatej. 
Masy lejne do otrzymania ceramiki cyrkonowej oraz ceramiki ko-
rundowej wzmacnianej tlenkiem cyrkonu (ZTA) przygotowano w na-
stępujący sposób: do pojemnika z ceramiki cyrkonowej, wyposażo-
nego w 6 mielników, wprowadzano składniki w następującej kolej-
ności: woda, upłynniacz, monomer organiczny, plastyfi kator (tylko 
w przypadku odlewania folii), aktywator polimeryzacji oraz proszki 
ceramiczne. Następnie tak przygotowaną masę mieszano przez 90 
minut z prędkością 300 obr./min w odśrodkowym młynie kulowym 
(Retsch PM 100), po czym odpowietrzano ją przez 8 minut w urzą-
dzeniu do automatycznego mieszania i odpowietrzania zawiesin 
ARE-250 fi rmy Thinky Corporation. Następnie dodawano do masy 
inicjatora polimeryzacji i ponownie mieszano oraz odpowietrzano 
układ przez 1 minutę, w celu jednorodnego rozprowadzenia związku 
w masie. Ceramiczne masy lejne zawierające mieszaninę proszków 
Al2O3 i ZrO2 odlewano do cylindrycznych form z PVC. Masy z ZrO2 od-
lewano na folię hydrofobizowaną umieszczoną w formie tefl onowej 
o wymiarach 5 × 10 cm i wysokości 2 cm. 

W przypadku mas na bazie Al2O3 pierwszym etapem do otrzy-
mywania ceramiki porowatej była homogenizacja zawiesin w od-
środkowym młynie kulowym, analogicznie do zawiesin na bazie 
Al2O3 i ZrO2. Do tak przygotowanej zawiesiny dodawano związek 
powierzchniowo czynny, który rozprowadzano w masie za pomocą 
mieszadła mechanicznego. W celu uniknięcia negatywnego wpływu 
inhibicji tlenowej na proces żelowania zawiesiny, przygotowaną 
masę lejną poddawano odpowietrzaniu w urządzeniu ARE-250 
przez 8 minut, a następnie dodawano inicjator polimeryzacji i po-
nownie mieszano masę przez 1 minutę. Kolejnym krokiem było 
wprowadzanie azotu, który powodował spienianie zawiesiny. Gdy 
makroskopowo rozpoczynał się proces żelowania, odlewano zawie-
sinę do form. Schemat przedstawiający przyjętą metodykę prac 
przedstawiono na rysunku 1.

Pomiary lepkości w funkcji szybkości ścinania otrzymanych 
mas lejnych wykonano na reometrze Kinexus Pro firmy Malvern 
Instruments w geometrii płytka-płytka, przy szerokości szczeliny 
0,3 mm. Pomiary przeprowadzono w zakresie 0,1-50 s-1 przy wzra-
stającej i malejącej szybkości ścinania. W celu określenia odpowied-
nich szybkości wzrostu temperatury podczas procesu spiekania su-
rowych kształtek ceramicznych, przeprowadzono analizę termogra-
wimetryczną na termowadze Netzsch STA 449C, sprzężonej z spek-
trometrem mas Netzsch QMS 403C. Pomiary odbyły się w miesza-
ninie powietrza syntetycznego (60 ml/min) oraz argonu (10 ml/min) 

jako gazu ochronnego. Stosowanie nieutleniającego gazu ochron-
nego wynika z konstrukcji aparatury pomiarowej. Próbkę do bada-
nia przygotowano rozdrabniając kształtkę w stanie surowym. Pomiar 
prowadzono z szybkością 5°C/min do temperatury 1000°C. W cza-
sie pomiaru spektrometr masowy rejestrował wartości stosunku 
masy do ładunku (m/z) zjonizowanych cząsteczek. Pomiary pozwo-
liły na określenie temperatury końca rozkładu dodatków organicz-
nych, stosowanych w formowaniu kształtek oraz to, jakiego typu gazy 
są wydzielane podczas rozkładu termicznego organiki. Gęstości 
spieków oznaczono metodą hydrostatyczną, natomiast mikrostruk-
turę kształtek analizowano na skaningowym mikroskopie elektrono-
wym Zeiss Gemini Ultra Plus oraz Hitachi SU 70.

Wyniki badań i ich dyskusja
Na rysunku 2. przedstawiono krzywe lepkości ceramicznych mas 
lejnych zastosowanych w badaniach. Wszystkie analizowane masy 
były cieczami rozrzedzanymi ścinaniem i nie posiadały właściwo-
ści tiksotropowych. Najniższą lepkością charakteryzowała się masa 
na bazie ZrO2, do żelowego odlewania folii. Wynika to z faktu, iż w 
przypadku masy z ZrO2 stężenie fazy stałej było najniższe i wyno-
siło 76%wag (35%obj). Niższa zawartość proszku w masie lejnej po-
zwoliła na uzyskanie elastycznych folii ceramicznych, co szerzej 
omówiono w kolejnym rozdziale. Najwyższą lepkością charaktery-
zowała się masa na bazie mieszaniny proszków Al2O3 i ZrO2, z której 

Rozpuszczalnik
(woda)

Monomer

I

Inicjator

rodnikowej

Inicjator

rodnikowej

Surfaktant
SPIENIONEJ 
ZAWIESINY

Krótkie mieszanie 

Odlanie zawiesin 
do form

Odlanie zawiesin 
do form lub odlanie folii

zawiesin w formach

GOTOWY WYRÓB

Proszek lub
proszki

ceramiczne

Rys. 1. Schemat obrazujący przyjętą metodykę prac w badaniach nad 
otrzymywaniem kształtek ceramicznych metodami: odlewania żelowego, 
żelowego odlewania folii oraz żelowania spienionej zawiesiny.
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po spiekaniu otrzymano tworzywo kompozytowe ZTA. W tym przy-
padku nieznaczny wzrost lepkości – w porównaniu do masy zawie-
rającej jedynie proszek tlenku glinu – był spowodowany obecnością 
ZrO2 o większej gęstości. Warto podkreślić, iż wpływ na wzrost lep-
kości zawiesin ceramicznych miały jedynie rodzaj i stężenie prosz-
ków ceramicznych, natomiast dodatki organiczne takie jak glice-
ryna, Tergitol i akrylan 2 hydroksyetylu – nie powodowały wzrostu 
lepkości. Powyższą obserwację potwierdzono dodatkowymi pomia-
rami lepkości dwóch grup zawiesin, z których jedna grupa zawie-
rała jedynie związek upłynniający i proszek ceramiczny, a druga do-
datkowo monomer organiczny i/lub plastyfi kator i/lub surfaktant. 
Zatem dodatki organiczne stosowane w formowaniu ceramiki me-
todami wykorzystującymi reakcję polimeryzacji rodnikowej, nie 

powinny mieć negatywnego wpływu na właściwości re-
ologiczne ceramicznych mas lejnych, a jedynie wpływać 
na właściwości mechaniczne i mikrostrukturę tworzyw 
ceramicznych. 

Na rysunku 3. przedstawiono krzywe DTA/TG/MS 
surowej kształtki z Al2O3 otrzymanej metodą żelowa-
nia spienionej zawiesiny oraz przebieg wybranych sy-
gnałów m/z, zarejestrowanych przez spektrometr ma-
sowy sprzężony z termowagą. Na podstawie prze-
biegu krzywych TG i DTA można stwierdzić, że roz-
kład termiczny dodatków organicznych trwał do tem-
peratury ok. 580°C. Całkowity ubytek masy wyniósł 
6,78%, co odpowiada zawartości substancji organicz-
nych w próbce i wilgoci. Spektrometr masowy wykrył 
następujące wartości mas m/z: 12, 17, 18, 42, 43, 
30,46. Wartości m/z 17 i 18 odpowiadają H2O, war-
tości 12 i 44 są charakterystyczne dla CO2, natomiast 
masy 30 i 46 można przypisać NO2. Korzystnie jest, 
aby podczas analizy gazów uwalnianych z próbki, wnio-
skować o obecności danego gazu na podstawie przy-
najmniej dwóch mas zarejestrowanych przez spektro-
metr, ponieważ często dana wartość m/z jest charak-
terystyczna dla kilku substancji, co szerzej opisano we 
wcześniejszych pracach [22, 23]. Przykładowo: wartość 
m/z 44 jest charakterystyczna zarówno dla N2O, jak 
i CO2, a wartość m/z 30 odpowiada NO2 i NO, a zatem 
obecność w widmie sygnałów 12 i 37 pozwala stwier-
dzić, iż z analizowanej próbki wydzielały się CO2 i NO2. 

Sygnały m/z 42 i 43 pochodzą od rozkładu termicz-
nego surfaktanta – czyli eteru glikolu polietylenowego 
i trimetylononanu – co potwierdzono, wykonując ana-
lizę termograwimetryczną sprzężoną z MS dla czystego 
Tergitolu. Niewielki pik endotermiczny na krzywej DTA 
w temperaturze 122°C, wraz z wzrostem intensywności 
sygnałów dla m/z 17 i 18 pozwala stwierdzić, iż pierw-
szym etapem rozkładu jest dehydroksylacja. Następnie 
– w przedziale temperaturowym 377-391°C – obserwo-
wany jest znaczny wzrost intensywności wszystkich sy-
gnałów m/z oraz pierwsze maksimum na krzywej DTA, 
czyli główny etap rozkładu termicznego dodatków orga-
nicznych. W zakresie temperatur 479-485°C widoczne 
jest drugie maksimum na krzywej DTA oraz pik na krzy-
wych m/z 12 i 44, charakterystycznych dla CO2, co 
świadczy o utlenieniu krótkołańcuchowych produktów 
rozpadu organiki do m.in. dwutlenku węgla. Obecność 
NO2 wśród produktów rozkładu wynika z obecności ato-
mów azotu w cząsteczkach TEMEDu i DAC. Na podsta-
wie wyników analizy termicznej dla każdej grupy pró-
bek, określono odpowiedni program grzania pieca pod-
czas procesu spiekania tak, aby do temperatury końca 

rozkładu organiki szybkość wzrostu temperatury wynosiła 1°C/
min, a następnie do temperatury spiekania – 5°C/min. Porowate 
kształtki z Al2O3 TM-DAR spiekano w temperaturze 1450°C/1h, folie 
z ZrO2 TZ-8YS w 1500°C/1h, a próbki kompozytowe Al2O3 TMDAR/
ZrO2 TZ-3YS-E w 1550°C/1h. Powyższe temperatury spiekania do-
brano na podstawie pomiarów gęstości i analizy mikrostruktury 
kształtek spiekanych w temperaturach 1450°C, 1500°C i 1550°C.

W tabeli 2. przedstawiono wartości gęstości względnej oraz po-
rowatości otwartej, otrzymanych w badaniach próbek. Kształtki kom-
pozytowe formowane metodą odlewania żelowego, charakteryzo-
wały się wysoką gęstością wynoszącą 99% gęstości względnej, co 
znalazło potwierdzenie także w obrazie mikrostruktury z SEM, przed-
stawionym na rysunku 5a. 

Rys. 2. Krzywe lepkości ceramicznych mas lejnych stosowanych w badaniach.

Rys. 3. 
a) Analiza termograwimetryczna sprzężona z spektrometrią mas surowej kształtki z Al2O3, 
otrzymanej metodą żelowania spienionej zawiesiny, 
b) przebieg wybranych sygnałów m/z o małej intensywności.

a

b
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W przypadku kształtek porowatych formowanych metodą żelo-
wania spienionej zawiesiny, gęstość względna wyniosła 44%, a po-
rowatość otwarta 53%, przy czym wielkość porów mieściła się w za-
kresie 120 μm–1 mm, co określono za pomocą porozymetrii rtęcio-
wej i analizy mikrostruktury w skaningowym mikroskopie elektrono-
wym. Pozwala to stwierdzić, że wykorzystując reakcję polimeryzacji 
do utrwalenia spienionej struktury ceramicznej masy lejnej, można 
uzyskać materiał porowaty, jednakże korzystne byłoby uzyskanie 
wyższego stopnia porowatości. Należy podkreślić, że są to nowe 
badania, które pozwalają na wytyczenie dalszych kierunków prac, 
umożliwiających otrzymywanie ceramiki porowatej o coraz lepszych 
parametrach użytkowych. Pierwsze prace pokazały, że reakcja po-
limeryzacji rodnikowej w pewnym stopniu może powodować koale-
scencję i zapadanie się wytworzonej piany. Można jednak przypusz-
czać, że zmiana ilości i/lub rodzaju czynnika inicjującego powstawa-
nie wolnych rodników, mogłaby przyczynić się do zmniejszenia stop-
nia koalescencji. Dodatkowo badania nad doborem monomeru or-
ganicznego tak, aby charakteryzował się on możliwie najmniejszym 
skurczem polimeryzacyjnym, również może przyczynić się do zwięk-
szenia stopnia porowatości materiału. Korzystnym wynikiem prac 
jest fakt, iż spienianie zawiesiny ceramicznej przy użyciu azotu elimi-
nuje problem tzw. inhibicji tlenowej, która jest główną przyczyną po-
wstawania wad w tworzywach formowanych metodą odlewania że-
lowego. Ponadto uzyskano kształtki charakteryzujące się wysokim 
stopniem zagęszczenia ścian pomiędzy porami, co jest dużym wy-
zwaniem w przypadku wytwarzania ceramiki porowatej. Na rysunku 
5b przedstawiono mikrostrukturę kształtki porowatej, uzyskaną 

z elektronowego mikroskopu skaningowego, uwzględniając obszar 
między porami, natomiast rysunek 4b przedstawia zdjęcie analizo-
wanej kształtki. W literaturze przedmiotu istnieją badania, w których 
stosowano metodę żelowania spienionej zawiesiny do otrzymywa-
nia ceramiki porowatej, ale w miejscu reakcji polimeryzacji rodniko-
wej stosowano fi zyczny proces żelowania polisacharydów lub białek 
podczas schładzania ogrzanej uprzednio do ok. 60-80°C zawiesiny 
ceramicznej. Przykładowo, Potoczek i in. (2008) zastosowali aga-
rozę jako czynnik żelujący, uzyskując ceramikę z Al2O3 o porowato-
ści w zakresie 86-90% [24] oraz biomateriał ceramiczny o porowato-
ści 90% na bazie hydroksyapatytu i fosforanów wapnia [25]. Zatem 

Rys. 5. Zdjęcia z skaningowego mikroskopu elektronowego: 
a) kształtka kompozytowa z ZTA, 
b) kształtka porowata z Al2O3, 
c) surowa folia z Al2O3 z widocznym spoiwem polimerowym.

a

b

c
Rys. 4. Zdjęcia otrzymanych kształtek: 
a) kształtki kompozytowe z ZTA, 
b) kształtka porowata z Al2O3, 
c) folia w stanie surowym z ZrO2.

a

b c

Tabela 2. Wartości gęstości względnej (dr) i porowatości otwartej (Po) kształtek 
po spiekaniu

dr [%] Po [%]
Odlewanie żelowe 99,1 0
Żelowanie spienionej zawiesiny 43,5 53,1
Żelowe odlewanie folii 94,5 0
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proces żelowania spienionej zawiesiny można stosować w różnych 
konfi guracjach, a kontynuacja badań nad wykorzystaniem reakcji 
polimeryzacji rodnikowej w otrzymywaniu ceramiki porowatej może 
być niezwykle przydatna w przypadku, gdy istotne jest prowadzenie 
procesu formowania w temperaturze pokojowej.

Celem prac nad doborem składu mas lejnych do formowania 
metodą żelowego odlewania folii, było otrzymanie elastycznych 
kształtek o grubości 1-2 mm, czyli w wyższym przedziale grubości 
niż w przypadku klasycznej metody formowania cienkich folii cera-
micznych (ang. tape casting). Miało to na celu uzyskanie kształtek 
o dużej powierzchni, ale i znacznej grubości w zakresie kilku mili-
metrów, co jest niezwykle trudne lub wręcz niemożliwe do uzyska-
nia metodą odlewania folii i metodą prasowania.

Na rysunku 4c przedstawiono wysoce elastyczną próbkę z ZrO2 
otrzymaną metodą żelowego odlewania folii. Elastyczne kształtki 
poddano następnie procesowi wypalenia dodatków organicznych 
oraz spiekania, uzyskując materiał o gęstości ok. 94% gęstości teo-
retycznej. Stopień zagęszczenia spieków zależy między innymi od 
ilości dodatków organicznych w ceramicznej masie lejnej wg ogól-
nej zasady, że im mniej substancji organicznych, tym możliwie więk-
sza gęstość po spiekaniu. Jednakże w celu otrzymania wysoce ela-
stycznych folii ceramicznych niezbędne jest zastosowanie przynaj-
mniej 10%wag dodatków organicznych (np. monomeru organicznego 
i plastyfi katora – gliceryny). Niestety, znacznie trudniej jest wów-
czas uzyskać wysokie zagęszczenie spieku, co związane jest z po-
wstawaniem porów w miejscu rozkładu termicznego dodatków or-
ganicznych. Niemniej jednak uzyskany materiał charakteryzuje się 
brakiem porowatości otwartej, a jedynie kilkuprocentową porowato-
ścią zamkniętą, wynikającą z występowania większej ilości spoiwa 
w danym fragmencie kształtki. Sposób rozłożenia spoiwa w surowej 
folii widoczny jest na zdjęciu ze skaningowego mikroskopu elektro-
nowego (rysunek 5c). Spoiwo tworzy zarówno mostki polimerowe po-
między cząstkami proszku ceramicznego (co zaznaczono kolorem 
czerwonym), jak i obszary, w których cząstki są otoczone ciekłym 
medium organicznym (gliceryną).

Wnioski
Formowanie z zawiesin koloidalnych z wykorzystaniem reakcji poli-
meryzacji rodnikowej pozwala na otrzymywanie różnorodnych two-
rzyw ceramicznych z zakresu ceramiki gęstej i porowatej. Przy zasto-
sowaniu klasycznej metody odlewania żelowego i spiekania otrzy-
mano kształtki kompozytowe ZTA o wysokim stopniu zagęszczenia. 
Dodatek gliceryny do ceramicznej masy lejnej jako plastyfi katora ze-
wnętrznego, pozwolił na uformowanie wysoce elastycznych próbek 
z tlenku cyrkonu o grubości 2 cm i powierzchni 50 cm2. Natomiast 
spienianie zawiesiny ceramicznej z użyciem azotu oraz stabilizacja 
uzyskanej piany odpowiednio dobranym związkiem powierzchniowo 
czynnym, pozwoliły na otrzymanie ceramiki porowatej z tlenku glinu 
o porowatości 53%. Powyższe wyniki badań pokazują, że przez mo-
dyfi kację metody odlewania żelowego i dobór odpowiednich dodat-
ków organicznych, można bezciśnieniowo formować różne elementy 
ceramiczne o założonych właściwościach.
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