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Otrzymywanie ceramiki funkcjonalnej
Z WyKorzystaniem reakcji polimeryzacj|

rodnikowej

DR INZ. PAULINA WIECINSKA, MGR INZ. MARIOLA BACHONKO, INZ. OKSANA RYZYK
POLITECHNIKA WARSZAWSKA, WYDZIAt. CHEMICZNY, KATEDRA TECHNOLOGII CHEMICZNEJ

W otrzymywaniu tworzyw ceramicznych o zatozonych wtasciwosciach znaczaca role
odgrywaja procesy formowania, pozwalajace na przejscie od proszku ceramicznego
do wyrobu o okreslonej geometrii i mikrostrukturze [1, 2]. Formowanie proszkow
ceramicznych stawia dzisiejszej nauce i technice wysokie wymagania, miedzy
innymi: mozliwo$¢ wytwarzania elementéw o skomplikowanej geometrii, szybki
czas formowania, zminimalizowanie lub wyeliminowanie obrobki koficowej drogimi
narzedziami (gléwnie diamentowymi), czy tez stosowanie przyjaznych Srodowisku
zwigzkow wspomagajacych proces formowania. Wymagania te spetniaja metody
formowania oparte na uktadach koloidalnych, m.in. metoda odlewania zelowego,
w ktorej konsolidacja ceramicznej masy lejnej nastepuje w wyniku reakcji
polimeryzacji, zachodzacej w masie odlanej do form.

Metoda odlewania zelowego stuzy do otrzymywania tworzyw cera-
micznych o skomplikowanej geometrii, bez koniecznosci stosowa-
nia kosztownej aparatury pracujacej pod zwiekszonym cisnieniem,
jak na przyktad w metodzie wtrysku [3, 4]. Wykorzystujgc reakcje
polimeryzacji wewnatrz ceramicznej masy lejnej, mozna otrzymac
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STRESZCZENIE

Materiaty ceramiczne stanowig obecnie zréznicowang grupe
materiatow majgcych coraz szersze zastosowanie, od tworzyw
dla przemystu elektronicznego i motoryzacyjnego, przez narze-
dzia skrawajgce, elementy Scierne, elementy ogniotrwate o pod-
wyzszonej jakosci, az po materiaty wykorzystywane w przemy-
$Sle jadrowym i w medycynie. Do wytworzenia powyzej wymienio-
nych elementéw konieczne jest zastosowanie surowcow cera-
micznych o odpowiednich wtasciwosciach, a niezwykle waznym
etapem produkcyjnym jest uformowanie danego surowca, czyli
nadanie mu postaci jak najbardziej zblizonej do ksztattu final-
nego produktu. W technologii ceramiki znanych jest wiele metod
formowania proszkéw ceramicznych, ale ich pewne niedoskona-
tosci, takie jak wysoka energochtonno$¢, mozliwosé wytwarza-
nia elementow tylko o prostej geometrii, dtugi czas formowania
itp. sprawiaja, iz ciggle prowadzone s3 prace badawcze nad po-
szukiwaniem nowych i udoskonalaniem istniejgcych metod for-
mowania materiatéw. Do najnowszych sposobéw wytwarzania
elementéw ceramicznych nalezy metoda odlewania zelowego,
zwana do$¢ powszechnie z jezyka angielskiego gelcasting, ktéra
taczy tradycyjny sposéb formowania z ceramicznych mas lejnych
i chemie polimerow. W artykule przedstawiono mozliwosci wyko-
rzystania reakcji polimeryzacji rodnikowej w otrzymywaniu cera-
miki technicznej z zakresu ceramiki gestej i porowatej. Stosujac
réznorodne dodatki organiczne do koloidalnych zawiesin prosz-
kéw ceramicznych, w wyniku proceséw formowania i spiekania,
otrzymano materiat kompozytowy ZTA o wysokim stopniu za-
geszczenia, ceramike porowata z Al O, oraz folie z ZrO,, wysoce
elastyczne w stanie surowym.
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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 final 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 Al,O, ceramics and highly
elastic ZrO, tapes.



elastyczne folie ceramiczne, a spiekajgc surowe ksztattki - takze
ceramike gestg, materiaty porowate oraz uktady wielowarstwowe.
W literaturze naukowej coraz czesciej pojawiajg sie publikacje na
temat mozliwosci taczenia procesu odlewania zelowego z innymi
technikami formowania, na przyktad 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 zelowanie spienionej zawiesiny (ang. gelcasting of
foams) [9, 10], itp.

Badania nad formowaniem proszkéw ceramicznych metodg od-
lewania zelowego prowadzone sg przy uzyciu szerokiej gamy roz-
puszczalnych w wodzie zwigzkéw zelujacych, takich jak monomery
organiczne na bazie akrylanéw (akryloamid, akrylan 2-hydroksy-
etylu [11, 12]), polisacharydy i ich pochodne (agaroza, acetylocelu-
loza [13, 14]) oraz biatka (albuminy [15]). R6znorodnos¢ wymienio-
nych systemoéw zelujacych pokazuje, jak elastyczny w kwestii doboru
spoiw organicznych jest proces odlewania zelowego. Parametrami
decydujgcymi o zastosowaniu danego zwigzku sa przede wszystkim
wiasciwosci mechaniczne polimeréw. Zwigzki wielkoczasteczkowe,
jako ciata o charakterze lepkosprezystym - w zaleznosci od warun-
kéw zewnetrznych - moga zachowywac sie jak ciata plastyczne, ela-
styczne, twarde lub kruche, co w istotny sposob wptywa na wtasciwo-
Sci otrzymanych elementéw ceramicznych w stanie surowych oraz
na stopien zageszczenia spiekow. Kolejnym waznym kryterium do-
boru kompozycji zelujacych jest ich niski stopien toksycznosci - jak
na przyktad w przypadku polisacharydéw - oraz dobra rozpuszczal-
noS¢ w wodzie, m.in. dla akrylanu 2-hydroksyetylu. Jednakze ar-
gumenty ekonomiczne, takie jak mozliwo$¢ prowadzenia procesu
w temperaturze pokojowej (co wyklucza wykorzystanie na przyktad
zelatyny) lub zredukowanie ilosci dodatkéw organicznych do nie-
zbednego minimum (niemozliwe w przypadku stosowania mono-
merow z dodatkiem Srodkow sieciujacych) sprawiaja, ze nadal po-
szukiwane sg nowe zwigzki mogace spetniaé wszystkie wymienione
powyzej kryteria.

W Katedrze Technologii Chemicznej, we wspotpracy z Katedrg
Chemii i Technologii Polimeréw oraz Zaktadem Chemii Organicznej
Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej, od wielu lat pro-
wadzone sg badania nad projektowaniem, syntezg i zastosowa-
niem w technologii ceramiki nowych, wodorozpuszczalnych mono-
meroéw organicznych, o niskim stopniu toksycznosci, gléwnie na
bazie sacharydéw. Dotychczas opracowano i z sukcesem zastoso-
wano miedzy innymi takie zwigzki jak: monoakrylan glicerolu [16,
17], 3-O-akryloilo-D-glukoze [18, 19], 1-O-akryloilo-D-fruktoze [20]
czy 6-0O-akryloilo-D-galaktoze [21]. Dodatkowo prowadzone sa prace
nad modyfikacjg metody odlewania zelowego w celu otrzymywania
r6znorodnych tworzyw ceramicznych, miedzy innymi ceramiki poro-
watej, materiatdw wielowarstwowych czy tez elastycznych folii cera-
micznych w stanie surowym. W niniejszym artykule przedstawiono
mozliwosci wykorzystania reakcji polimeryzacji rodnikowej w otrzy-
mywaniu trzech rodzajéw tworzyw ceramicznych, przy uzyciu ré6znych
dodatkow organicznych, réznych proszkéw ceramicznych oraz odpo-
wiedniego prowadzenia procesu formowania.

MATERIALY STOSOWANE W BADANIACH

Odlewanie zelowe

Metode odlewania zelowego wykorzystano do otrzymania kom-
pozytu Al,0,-ZrO, (ZTA), w ktérym tlenek cyrkonu stanowit 20%Wag
(14,3%0bj) fazy statej. Do badan wykorzystano o-Al,0, 0 symbolu TM-
DAR firmy Taimei Chemicals (Japonia), o Sredniej wielkoSci czgstek
116 nm, gestosci 3,98 g/cm? i powierzchni wiasciwej zmierzonej
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metodg BET 13,0 m?/g. Drugim proszkiem byt czesciowo stabilizo-
wany Zr02 + 3%, Y,0, 0 symbolu TZ-3YS-E firmy Tosoh Corporation
(Japonia), o Sredniej wielkoSci czastek 90 nm, gestosci 5,93 g/cm?
i powierzchni wiasciwej zmierzonej metoda BET 7,0 m?/g; surowiec
w postaci granulatu. Monomerem organicznym, ktéry poddawano
procesowi polimeryzacji w ceramicznej masie lejnej, celem utwo-
rzenia sieci taczgcej czastki ceramiczne, byt akrylan 2-hydroksyetylu
(HEA) firmy Sigma-Aldrich (96%). Srodkiem dyspergujacym czastki
proszku ceramicznego byta mieszanina wodorocytrynianu diamonu
(DAC) firmy POCH (cz.d.a) oraz kwasu cytrynowego (CA) firmy Sigma-
Aldrich (=299,5%). Role aktywatora reakcji polimeryzacji monomeru
organicznego petnita N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiamina (TEMED)
w postaci 10% roztworu wodnego firmy Sigma-Aldrich (99%).
Srodkiem, ktéry razem z aktywatorem tworzyt uktad redox inicjujacy
wolne rodniki, byt nadsiarczan amonu (APS) w postaci 10% roztworu
wodnego firmy Sigma-Aldrich (98%). Rozpuszczalnikiem byta woda
dejonizowana, oczyszczona systemem MilliQ.

Zelowanie spienionej zawiesiny

Metode zelowania spienionej zawiesiny wykorzystano do otrzymania
ceramiki porowatej z tlenku glinu. Do badan wykorzystano a-Al,0,
o symbolu TM-DAR (jak w przypadku otrzymywania kompozytéw
ZTA) oraz te same dodatki, tj. akrylan 2-hydroksyetylu, wodorocy-
trynian diamonu, N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiamine, nadsiarczan
amonu. Dodatkowo - w roli zwigzku powierzchniowo czynnego stabi-
lizujgcego wytworzong piane - zastosowano eter glikolu polietyleno-
wego i trimetylononanu o nazwie handlowej Tergitol TMN 10 (TRG),
firmy Sigma-Aldrich (90% sktadnikéw aktywnych).

Zelowe odlewanie folii
Metode zelowego odlewania folii wykorzystano do otrzymania ela-
stycznych folii ceramicznych o grubosci 2 mm. W badaniach za-
stosowano catkowicie stabilizowany ZrO, + 8%__ Y,0, o symbolu
TZ-8YS firmy Tosoh Corporation (Japonia), o Sredniej wielkoSci cza-
stek 100 nm, gestosci 6,0 g/cm? i powierzchni wiasciwej zmierzo-
nej metoda BET 6,4 m?/g; proszek w postaci granulatu. Do przygoto-
wania ceramicznych mas lejnych zastosowano te same dodatki, co
w przypadku odlewania zelowego, czyli: akrylan 2-hydroksyetylu, wo-
dorocytrynian diamonu, N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiamine, nad-
siarczan amonu oraz wode dejonizowang. Dodatkowo - w celu po-
prawienia elastycznosci formowanych folii - zastosowano gliceryne
(GL) firmy POCH (cz.d.a) jako zewnetrzny plastyfikator.

W tabeli 1. przedstawiono sktad ceramicznych mas lejnych, wy-
korzystanych w badaniach. Wyszczegblniono w niej stezenia wa-
gowe proszkéw ceramicznych w wodzie, warto jednak podkreslié,

Tabela 1. Sktad ceramicznych mas lejnych stosowanych w badaniach

Proszek ZTA 83 ALO, 83 Zr0, 76
ceramiczny

Monomer HEA 4 HEA 5 HEA 7
organiczny

Uptynniacz DAC 0,3 DAC/CA |03/01 DAC 0,3
Plastyfikator - - - - GL 4.7
zewnetrzny

Surfaktant - - TRG 0.4 - -
Aktywator TEMED 0,5 TEMED 1,5 TEMED 0,5
polimeryzacji

Inicjator APS 0,5 APS 0,7 APS 1,0

polimeryzacji
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iz stezenia objetoSciowe proszkéw (biorac pod uwage gestosci ma-
teriatow) byly wysokie, i wynosity 53% i 55% odpowiednio dla ZTA
oraz Al,O,. W przypadku masy lejnej na bazie ZrO, stezenie fazy sta-
tej byto nizsze i wynosito 35%0D, co byto podyktowane mozliwoscig
uzyskania wysoce elastycznych folii ceramicznych. lloSci monomeru
organicznego, zwigzkow uptynniajacych, plastyfikatora oraz surfak-
tanta podano w stosunku do zawartosci proszku ceramicznego, na-
tomiast iloSci aktywatora i inicjatora polimeryzacji - w stosunku do
zawartosci monomeru. Sktad ceramicznych mas lejnych dobrany byt
eksperymentalnie, jako wynik pomiaréw reologicznych oraz poten-
cjatu zeta zawiesin ceramicznych o réznej zawartosci poszczegdl-
nych dodatkow i roznym stezeniu fazy statej. Celem tych badan byto
uzyskanie stabilnych zawiesin o wysokim stezeniu fazy statej i ni-
skiej lepkosci, pozwalajacej na odlanie zawiesin do form oraz otrzy-
manie zzelowanych ksztattek po ok. 10-20 minutach od momentu
dodania inicjatora polimeryzacji rodnikowe;j.

Metodyka badawcza

Pierwszym etapem otrzymywania tworzyw ceramicznych byto przy-
gotowanie mas lejnych o sktadzie przedstawionym w tabeli 1.
Schemat przygotowania zawiesin w przypadku materiatéw kom-
pozytowych i folii byt inny niz w otrzymywaniu ceramiki porowate;j.
Masy lejne do otrzymania ceramiki cyrkonowej oraz ceramiki ko-
rundowej wzmacnianej tlenkiem cyrkonu (ZTA) przygotowano w na-
stepujacy sposob: do pojemnika z ceramiki cyrkonowej, wyposazo-
nego w 6 mielnikow, wprowadzano sktadniki w nastepujacej kolej-
nosci: woda, uptynniacz, monomer organiczny, plastyfikator (tylko
w przypadku odlewania folii), aktywator polimeryzacji oraz proszki
ceramiczne. Nastepnie tak przygotowang mase mieszano przez 90
minut z predkoscig 300 obr./min w odsrodkowym miynie kulowym
(Retsch PM 100), po czym odpowietrzano jg przez 8 minut w urza-
dzeniu do automatycznego mieszania i odpowietrzania zawiesin
ARE-250 firmy Thinky Corporation. Nastepnie dodawano do masy
inicjatora polimeryzacji i ponownie mieszano oraz odpowietrzano
uktad przez 1 minute, w celu jednorodnego rozprowadzenia zwigzku
w masie. Ceramiczne masy lejne zawierajgce mieszanine proszkow
A0, i ZrO, odlewano do cylindrycznych form z PVC. Masy z ZrO, od-
lewano na folie hydrofobizowang umieszczong w formie teflonowej
o wymiarach 5 x 10 cm i wysokosci 2 cm.

W przypadku mas na bazie Al,O, pierwszym etapem do otrzy-
mywania ceramiki porowatej byta homogenizacja zawiesin w od-
Srodkowym mtynie kulowym, analogicznie do zawiesin na bazie
ALO, i Zr0,. Do tak przygotowanej zawiesiny dodawano zwigzek
powierzchniowo czynny, ktéry rozprowadzano w masie za pomocg
mieszadta mechanicznego. W celu unikniecia negatywnego wptywu
inhibicji tlenowej na proces zelowania zawiesiny, przygotowang
mase lejng poddawano odpowietrzaniu w urzadzeniu ARE-250
przez 8 minut, a nastepnie dodawano inicjator polimeryzacji i po-
nownie mieszano mase przez 1 minute. Kolejnym krokiem byto
wprowadzanie azotu, ktory powodowat spienianie zawiesiny. Gdy
makroskopowo rozpoczynat sie proces zelowania, odlewano zawie-
sine do form. Schemat przedstawiajacy przyjeta metodyke prac
przedstawiono na rysunku 1.

Pomiary lepkosci w funkcji szybkoSci Scinania otrzymanych
mas lejnych wykonano na reometrze Kinexus Pro firmy Malvern
Instruments w geometrii ptytka-ptytka, przy szerokosci szczeliny
0,3 mm. Pomiary przeprowadzono w zakresie 0,1-50 s* przy wzra-
stajgcej i malejacej szybkosci Scinania. W celu okreslenia odpowied-
nich szybkoSci wzrostu temperatury podczas procesu spiekania su-
rowych ksztattek ceramicznych, przeprowadzono analize termogra-
wimetryczng na termowadze Netzsch STA 449C, sprzezonej z spek-
trometrem mas Netzsch QMS 403C. Pomiary odbyty sie w miesza-
ninie powietrza syntetycznego (60 ml/min) oraz argonu (10 ml/min)
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Rys. 1. Schemat obrazujacy przyjeta metodyke prac w badaniach nad
otrzymywaniem ksztattek ceramicznych metodami: odlewania zelowego,
zelowego odlewania folii oraz zelowania spienionej zawiesiny.

jako gazu ochronnego. Stosowanie nieutleniajagcego gazu ochron-
nego wynika z konstrukcji aparatury pomiarowej. Probke do bada-
nia przygotowano rozdrabniajac ksztattke w stanie surowym. Pomiar
prowadzono z szybkoscig 5°C/min do temperatury 1000°C. W cza-
sie pomiaru spektrometr masowy rejestrowat wartosci stosunku
masy do fadunku (m/z) zjonizowanych czgsteczek. Pomiary pozwo-
lity na okreslenie temperatury konca rozktadu dodatkéw organicz-
nych, stosowanych w formowaniu ksztattek oraz to, jakiego typu gazy
sg wydzielane podczas rozktadu termicznego organiki. Gestosci
spiekéw oznaczono metodg hydrostatyczna, natomiast mikrostruk-
ture ksztattek analizowano na skaningowym mikroskopie elektrono-
wym Zeiss Gemini Ultra Plus oraz Hitachi SU 70.

Wyniki badan i ich dyskusja

Na rysunku 2. przedstawiono krzywe lepkosci ceramicznych mas
lejnych zastosowanych w badaniach. Wszystkie analizowane masy
byty cieczami rozrzedzanymi Scinaniem i nie posiadaty wtasciwo-
Sci tiksotropowych. Najnizsza lepkoscia charakteryzowata sie masa
na bazie ZrO,, do zelowego odlewania folii. Wynika to z faktu, iz w
przypadku masy z ZrO, stezenie fazy statej byto najnizsze i wyno-
sito 76%Wag (35%Om.). Nizsza zawartoS¢ proszku w masie lejnej po-
zwolita na uzyskanie elastycznych folii ceramicznych, co szerzej
oméwiono w kolejnym rozdziale. Najwyzsza lepkoScia charaktery-
zowata sie masa na bazie mieszaniny proszkow Al 0O, i ZrO,, z ktorej
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powinny mie¢ negatywnego wptywu na wtasciwosci re-
ologiczne ceramicznych mas lejnych, a jedynie wptywac
na wiasciwosci mechaniczne i mikrostrukture tworzyw
ceramicznych.

Na rysunku 3. przedstawiono krzywe DTA/TG/MS
surowej ksztattki z Al,O, otrzymanej metoda zelowa-
nia spienionej zawiesiny oraz przebieg wybranych sy-
gnatéw m/z, zarejestrowanych przez spektrometr ma-
sowy sprzezony z termowaga. Na podstawie prze-
biegu krzywych TG i DTA mozna stwierdzi¢, ze roz-
ktad termiczny dodatkoéw organicznych trwat do tem-
peratury ok. 580°C. Catkowity ubytek masy wyniést
50 6,78%, co odpowiada zawartoSci substancji organicz-

nych w prébce i wilgoci. Spektrometr masowy wykryt
nastepujace wartosci mas m/z: 12, 17, 18, 42, 43,
30,46. Wartosci m/z 17 i 18 odpowiadaja H,O, war-
tosci 12 i 44 sg charakterystyczne dla CO,, natomiast
masy 30 i 46 mozna przypisac NO,. Korzystnie jest,
aby podczas analizy gazéw uwalnianych z prébki, wnio-

1_"“”""""‘] skowac o obecnosci danego gazu na podstawie przy-

01 najmniej dwéch mas zarejestrowanych przez spektro-
= low metr, poniewaz czesto dana warto§¢ m/z jest charak-
10 |o1 terystyczna dla kilku substancji, co szerzej opisano we
s |02 wczesniejszych pracach [22, 23]. Przyktadowo: wartosé

03 m/z 44 jest charakterystyczna zaréwno dla N,0, jak
% loa i CO,, a wartos¢ m/z 30 odpowiada NO, i NO, a zatem
04 |os obecnos¢ w widmie sygnatow 12 i 37 pozwala stwier-
. dzic, iz z analizowanej probki wydzielaty sie CO, i NO,.
i o7 Sygnaty m/z 42 i 43 pochodzg od rozktadu termicz-

nego surfaktanta - czyli eteru glikolu polietylenowego
i trimetylononanu - co potwierdzono, wykonujac ana-
lize termograwimetryczng sprzezona z MS dla czystego
Tergitolu. Niewielki pik endotermiczny na krzywej DTA
w temperaturze 122°C, wraz z wzrostem intensywnosci
sygnatéw dla m/z 17 i 18 pozwala stwierdzi¢, iz pierw-
szym etapem rozktadu jest dehydroksylacja. Nastepnie
- w przedziale temperaturowym 377-391°C - obserwo-
wany jest znaczny wzrost intensywnosci wszystkich sy-
gnatow m/z oraz pierwsze maksimum na krzywej DTA,
czyli gtowny etap rozktadu termicznego dodatkéw orga-
nicznych. W zakresie temperatur 479-485°C widoczne

temperatura [°C]

Rys. 3.

a) Analiza termograwimetryczna sprzezona z spektrometria mas surowej ksztattki z AlO,,

otrzymanej metodg zelowania spienionej zawiesiny,
b) przebieg wybranych sygnatéw m/z o matej intensywnosci.

po spiekaniu otrzymano tworzywo kompozytowe ZTA. W tym przy-
padku nieznaczny wzrost lepkosci - w porownaniu do masy zawie-
rajgcej jedynie proszek tlenku glinu - byt spowodowany obecnoscig
Zr0, o wigkszej gestosci. Warto podkreslic, iz wptyw na wzrost lep-
kosci zawiesin ceramicznych miaty jedynie rodzaj i stezenie prosz-
kow ceramicznych, natomiast dodatki organiczne takie jak glice-
ryna, Tergitol i akrylan 2 hydroksyetylu - nie powodowaty wzrostu
lepkoSci. Powyzsza obserwacje potwierdzono dodatkowymi pomia-
rami lepkosSci dwéch grup zawiesin, z ktérych jedna grupa zawie-
rata jedynie zwigzek uptynniajacy i proszek ceramiczny, a druga do-
datkowo monomer organiczny i/lub plastyfikator i/lub surfaktant.
Zatem dodatki organiczne stosowane w formowaniu ceramiki me-
todami wykorzystujgcymi reakcje polimeryzacji rodnikowej, nie

jest drugie maksimum na krzywej DTA oraz pik na krzy-
wych m/z 12 i 44, charakterystycznych dla CO,, co
Swiadczy o utlenieniu krotkotancuchowych produktow
rozpadu organiki do m.in. dwutlenku wegla. Obecnosé
NO, wérod produktow rozktadu wynika z obecnosci ato-
mow azotu w czgsteczkach TEMEDu i DAC. Na podsta-
wie wynikow analizy termicznej dla kazdej grupy pro-
bek, okreslono odpowiedni program grzania pieca pod-
czas procesu spiekania tak, aby do temperatury konca
rozktadu organiki szybko$¢ wzrostu temperatury wynosita 1°C/
min, a nastepnie do temperatury spiekania - 5°C/min. Porowate
ksztattki z Al,O, TM-DAR spiekano w temperaturze 1450°C/1h, folie
z Zr0, TZ-8YS w 1500°C/1h, a probki kompozytowe Al,O, TMDAR/
Zr0, TZ-3YS-E w 1550°C/1h. Powyzsze temperatury spiekania do-
brano na podstawie pomiaréw gestosci i analizy mikrostruktury
ksztattek spiekanych w temperaturach 1450°C, 1500°Ci 1550°C.

W tabeli 2. przedstawiono wartosSci gestosci wzglednej oraz po-
rowatosci otwartej, otrzymanych w badaniach prébek. Ksztattki kom-
pozytowe formowane metodg odlewania zelowego, charakteryzo-
waty sie wysokg gestoscig wynoszaca 99% gestosci wzglednej, co
znalazto potwierdzenie takze w obrazie mikrostruktury z SEM, przed-
stawionym na rysunku 5a.
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Tabela 2. Wartosci gestosci wzglednej (d) i porowatosci otwartej (P,) ksztattek
po spiekaniu

Odlewanie zelowe 99,1 0
Zelowanie spienionej zawiesiny 43,5 53,1
Zelowe odlewanie folii 94,5 0

Rys. 4. Zdjecia otrzymanych ksztattek:
a) ksztattki kompozytowe z ZTA,

b) ksztattka porowata z Al,O,,

c) folia w stanie surowym z ZrO,,.

W przypadku ksztattek porowatych formowanych metoda zelo-
wania spienionej zawiesiny, gestos¢ wzgledna wyniosta 44%, a po-
rowato$¢ otwarta 53%, przy czym wielko$¢ poréw miescita sie w za-
kresie 120 um-1 mm, co okreslono za pomocg porozymetrii rtecio-
wej i analizy mikrostruktury w skaningowym mikroskopie elektrono-
wym. Pozwala to stwierdzi¢, ze wykorzystujac reakcje polimeryzaciji
do utrwalenia spienionej struktury ceramicznej masy lejnej, mozna
uzyska¢ materiat porowaty, jednakze korzystne bytoby uzyskanie
wyzszego stopnia porowatosci. Nalezy podkreslié, ze sg to nowe
badania, ktére pozwalaja na wytyczenie dalszych kierunkéw prac,
umozliwiajgcych otrzymywanie ceramiki porowatej o coraz lepszych
parametrach uzytkowych. Pierwsze prace pokazaty, ze reakcja po-
limeryzacji rodnikowej w pewnym stopniu moze powodowac koale-
scencje i zapadanie sie wytworzonej piany. Mozna jednak przypusz-
czac, ze zmiana iloci i/lub rodzaju czynnika inicjujgcego powstawa-
nie wolnych rodnikéw, mogtaby przyczynic sie do zmniejszenia stop-
nia koalescencji. Dodatkowo badania nad doborem monomeru or-
ganicznego tak, aby charakteryzowat sie on mozliwie najmniejszym
skurczem polimeryzacyjnym, rowniez moze przyczynic sie do zwiek-
szenia stopnia porowatosci materiatu. Korzystnym wynikiem prac
jest fakt, iz spienianie zawiesiny ceramicznej przy uzyciu azotu elimi-
nuje problem tzw. inhibicji tlenowej, ktora jest gtéwna przyczyna po-
wstawania wad w tworzywach formowanych metoda odlewania ze-
lowego. Ponadto uzyskano ksztattki charakteryzujgce sie wysokim
stopniem zageszczenia Scian pomiedzy porami, co jest duzym wy-
zwaniem w przypadku wytwarzania ceramiki porowatej. Na rysunku
5b przedstawiono mikrostrukture ksztattki porowatej, uzyskanag
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Rys. 5. Zdjecia z skaningowego mikroskopu elektronowego:
a) ksztattka kompozytowa z ZTA,

b) ksztattka porowata z ALO,,

¢) surowa folia z Al,O, z widocznym spoiwem polimerowym.

z elektronowego mikroskopu skaningowego, uwzgledniajac obszar
miedzy porami, natomiast rysunek 4b przedstawia zdjecie analizo-
wanej ksztattki. W literaturze przedmiotu istniejg badania, w ktoérych
stosowano metode zelowania spienionej zawiesiny do otrzymywa-
nia ceramiki porowatej, ale w miejscu reakcji polimeryzacji rodniko-
wej stosowano fizyczny proces zelowania polisacharydéw lub biatek
podczas schtadzania ogrzanej uprzednio do ok. 60-80°C zawiesiny
ceramicznej. Przyktadowo, Potoczek i in. (2008) zastosowali aga-
roze jako czynnik zelujacy, uzyskujac ceramike z Al,O, o porowato-
Sci w zakresie 86-90% [24] oraz biomateriat ceramiczny o porowato-
Sci 90% na bazie hydroksyapatytu i fosforanéw wapnia [25]. Zatem



proces zelowania spienionej zawiesiny mozna stosowaé w réznych
konfiguracjach, a kontynuacja badan nad wykorzystaniem reakcji
polimeryzacji rodnikowej w otrzymywaniu ceramiki porowatej moze
by¢ niezwykle przydatna w przypadku, gdy istotne jest prowadzenie
procesu formowania w temperaturze pokojowe;j.

Celem prac nad doborem sktadu mas lejnych do formowania
metodg zelowego odlewania folii, byto otrzymanie elastycznych
ksztattek o grubosci 1-2 mm, czyli w wyzszym przedziale grubosci
niz w przypadku klasycznej metody formowania cienkich folii cera-
micznych (ang. tape casting). Miato to na celu uzyskanie ksztattek
o duzej powierzchni, ale i znacznej grubosci w zakresie kilku mili-
metréw, co jest niezwykle trudne lub wrecz niemozliwe do uzyska-
nia metodg odlewania folii i metodg prasowania.

Na rysunku 4c przedstawiono wysoce elastyczna probke z ZrO,
otrzymana metoda zelowego odlewania folii. Elastyczne ksztattki
poddano nastepnie procesowi wypalenia dodatkéw organicznych
oraz spiekania, uzyskujac materiat o gestosci ok. 94% gestosci teo-
retycznej. Stopien zageszczenia spiekow zalezy miedzy innymi od
ilosci dodatkoéw organicznych w ceramicznej masie lejnej wg ogol-
nej zasady, ze im mniej substancji organicznych, tym mozliwie wiek-
sza gestosé po spiekaniu. Jednakze w celu otrzymania wysoce ela-
stycznych folii ceramicznych niezbedne jest zastosowanie przynaj-
mniej 10%wag dodatkoéw organicznych (np. monomeru organicznego
i plastyfikatora - gliceryny). Niestety, znacznie trudniej jest wow-
czas uzyskac wysokie zageszczenie spieku, co zwigzane jest z po-
wstawaniem poréw w miejscu rozktadu termicznego dodatkoéw or-
ganicznych. Niemniej jednak uzyskany materiat charakteryzuje sie
brakiem porowatosci otwartej, a jedynie kilkuprocentowg porowato-
Scig zamknietg, wynikajaca z wystepowania wiekszej ilosci spoiwa
w danym fragmencie ksztattki. Sposob roztozenia spoiwa w surowej
folii widoczny jest na zdjeciu ze skaningowego mikroskopu elektro-
nowego (rysunek 5¢). Spoiwo tworzy zaréwno mostki polimerowe po-
miedzy czgstkami proszku ceramicznego (co zaznaczono kolorem
czerwonym), jak i obszary, w ktorych czastki sa otoczone ciektym
medium organicznym (gliceryna).

Whioski

Formowanie z zawiesin koloidalnych z wykorzystaniem reakcji poli-
meryzacji rodnikowej pozwala na otrzymywanie réznorodnych two-
rzyw ceramicznych z zakresu ceramiki gestej i porowatej. Przy zasto-
sowaniu klasycznej metody odlewania zelowego i spiekania otrzy-
mano ksztattki kompozytowe ZTA o wysokim stopniu zageszczenia.
Dodatek gliceryny do ceramicznej masy lejnej jako plastyfikatora ze-
wnetrznego, pozwolit na uformowanie wysoce elastycznych probek
z tlenku cyrkonu o grubosci 2 cm i powierzchni 50 cm?. Natomiast
spienianie zawiesiny ceramicznej z uzyciem azotu oraz stabilizacja
uzyskanej piany odpowiednio dobranym zwigzkiem powierzchniowo
czynnym, pozwolity na otrzymanie ceramiki porowatej z tlenku glinu
o porowatosci 53%. Powyzsze wyniki badan pokazuja, ze przez mo-
dyfikacje metody odlewania zelowego i dob6r odpowiednich dodat-
kéw organicznych, mozna bezcisnieniowo formowac rézne elementy
ceramiczne o zatozonych wtasciwosciach.
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