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Streszczenie rozprawy doktorskiej

Kompozyty ceramiczne otrzymywane metodg odlewania zelowego z wykorzystaniem

monomerdw organicznych rozpuszczalnych w wodzie

STRESZCZENIE

Postep technologiczny w zakresie wytwarzania materiatow powoduje, ze poszukiwanie
nowych, innowacyjnych rozwiazan w tej dziedzinie jest elementem absolutnie niezbednym.
Zaawansowane materialy stanowig obecnie jeden z zasadniczych kierunkéw rozwoju
wspotczesnej techniki. W ostatnich dziesiecioleciach ceramika zastgpita metale w wielu
zastosowaniach. Materialy ceramiczne cieszg si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na ich
unikalne wlasciwosci, takie jak wysoka twardo$¢, wysoka wytrzymalo§¢ mechaniczna,
odporno$¢ chemiczna i odporno$¢ na zuzycie $cierne, wtasciwosci dielektryczne, itp. Materiaty
te, pomimo wyjatkowych wlasciwos$ci, majg w pewnym stopniu ograniczone zastosowanie ze
wzgledu na ich gtowng wade jaka jest kruchos$¢. Problem ten mozna czgsciowo rozwigzac,
tworzac kompozyty, na przyklad Al,Os-ZrO; o wyzszej odpornosci na kruche pekanie niz
ceramika monolityczna z tlenku glinu.

Kompozyty ZTA (ang. Zirconia Toughened Alumina) charakteryzuja si¢ lepszymi
wlasciwosciami mechanicznymi w poréwnaniu do tlenku glinu i nizszg ceng w porownaniu do
tlenku cyrkonu. Dodatek tlenku cyrkonu do osnowy tlenku glinu znacznie poprawia odpornos¢
na kruche pegkanie. Bardzo istotnym etapem produkcyjnym materialow ceramicznych jest
proces formowania. Duzym zainteresowaniem cieszg si¢ procesy oparte na ukladach
koloidalnych, ze wzgledu na mozliwo$¢ otrzymania réwnomiernego zaggszczenia materiatu.
Gléwnym i zarazem najwazniejszym zadaniem w metodach formowania opartych na uktadach
koloidalnych jest przygotowanie zawiesiny o niskiej lepkosci, ale mozliwie jak najwigkszym
stezeniu fazy statej. Szczeg6lnie trudnym jest otrzymanie stabilnej ceramicznej masy lejnej,
ktora zawiera czastki roznigce si¢ gestoscig 1 wielkoscig. W takich przypadkach bardzo
skuteczna okazuje si¢ by¢ metoda odlewania zelowego (ang. gelcasting). Polega ona na

przeprowadzeniu procesu polimeryzacji in situ w masie lejnej, w wyniku ktorej z obecnego w



zawiesinie monomeru powstaje zwigzek wielkoczasteczkowy o strukturze liniowej lub
usieciowanej, ktory immobilizuje czastki proszku ceramicznego.

Glownym zagadnieniem w metodzie odlewania zelowego jest odpowiedni dobor
dodatkéw organicznych. Maja one kluczowy wptyw na wtasciwosci ceramicznych mas lejnych,
a co za tym idzie wtasciwos$ci ksztaltek w stanie surowym 1 po spiekaniu. Bazowa czes$¢ fazy
organicznej w masie lejnej stanowi monomer, ktdrego dobor jest niezwykle istotny. Musi on
by¢ rozpuszczalny w wodzie oraz niskotoksyczny. Badania wykazaly rowniez, ze korzystnie
jest jesli monomer zawiera w swojej budowie kilka grup hydroksylowych zdolnych do
tworzenia wigzan wodorowych, co pozwala na wyeliminowanie koniecznosci stosowania
zewnetrznych §rodkow sieciujacych.

Celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu nowych, rozpuszczalnych w wodzie
monomerdw organicznych na wybrane wlasciwo$ci zawiesin ceramicznych, ksztattek w stanie
surowym i kompozytow ZTA (ang. Zirconia Toughened Alumina). Szczegélny nacisk
polozono na badania nad syntezag monomeru, zawierajacego w swojej budowie trzy grupy
hydroksylowe przy uzyciu niskotoksycznych substratow, takich jak solketal. W tym celu
zaprojektowano struktur¢ monomeru akrylanu digliceryny (DGA), ktéry wystepuje w formie
o$miu izomeroéw (regioizomerdw 1 enancjomerow) i otrzymano go w trdjetapowej syntezie.
Opracowana metoda syntezy tego typu zwigzkoéw jest szczegoOlnie atrakcyjna ze wzgledu na
brak koniecznos$ci stosowania bardzo toksycznego i1 drogiego chlorku akryloilu badz
metakryloilu, co znaczaco poprawia jej optacalno$¢ i bezpieczenstwo.

W kolejnym etapie badan okreslono witasciwosci badanych monomerdéw (lepkose,
temperature¢ zeszklenia oraz kat zwilzania podlozy ceramicznych). Analizowanymi
monomerami byly: zsyntezowany akrylan digliceryny, komercyjnie dostepny, lecz
niestosowany dotychczas w metodzie odlewania zelowego akrylan 2-karboksyetylu i monomer
poréwnawczy akrylan 2-hydroksyetylu. Nastgpnie zbadano wptyw rozpuszczalnych w wodzie
monomerdéw organicznych na wilasciwosci zawiesin, ksztaltek w stanie surowym 1 spiekow
kompozytowych Al;03-ZrO,.

W kolejnym etapie pracy skupiono si¢ na analizie wiasciwosci elektrokinetycznych
wodnych zawiesin proszkéw ceramicznych, w celu okreslenia ich stabilno$ci. Badania
wykazaly, iz wszystkie zawiesiny na bazie proszkow Al2Osz (150 nm) i ZrO. (40 nm)
z dodatkiem akrylanu digliceryny, akrylanu 2-karboksyetylu i akrylanu 2-hydroksyetylu
charakteryzuja si¢ dobrg stabilnoscig (warto$¢ bezwzgledna potencjatu zeta >[20| mV).

Nastepnie, przygotowano masy lejne na bazie czystego Al2O3 i1 ZrOz oraz mieszaniny

proszkow AlbOz z 5%obj., 10%0bj., 15%cbj. 1 20%0bj. ZrO2 i okreslono wplyw monomerow
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organicznych na wilasciwosci reologiczne ceramicznych mas lejnych. Na podstawie analizy
wynikow przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zawiesiny z dodatkiem akrylanu
digliceryny i akrylanu 2-karboksyetylu charakteryzuja si¢ silnym efektem rozrzedzania
Scinaniem, co okazato si¢ mie¢ kluczowy wplyw na ograniczenie negatywnego wptywu
inhibicji tlenowej. Wysoka lepkos¢ poczatkowa skutecznie ogranicza dyfuzje tlenu w glab
masy lejnej. Dzieki temu masa lejna polimeryzuje rownomiernie w calej objetosci ksztaltki.
Dodatkowo, nalezy podkresli¢, iz monomer akrylan digliceryny umozliwil otrzymanie
zawiesiny o stezeniu 60%obj. z uzyciem nanoproszkow, co nie bylo dotad spotykane
w literaturze naukowej przedmiotu. Przeprowadzone badania reologiczne wykazaty rowniez,
ze zsyntezowany akrylan digliceryny moze petni¢ nie tyko rol¢ monomeru organicznego,
zdolnego do polimeryzacji in situ, ale takze role zwigzku uptynniajgcego masy lejne z tlenku
glinu. Co wigcej, obserwuje si¢ wyrazny efekt synergii podczas zastosowania obu dodatkow
organicznych tj. monomeru akrylanu digliceryny i zwigzku uptynniajacego wodorocytrynianu
diamonu, co objawia si¢ spadkiem lepkos$ci zawiesiny w poréwnaniu do wartosci lepkosci mas
z AIOs i akrylanem digliceryny (bez zwigzku uptynniajacego) oraz AlO3
i wodorocytrynianem diamonu (bez monomeru).

Na podstawie badan wplywu nowych monomerdéw na wiasciwosci ksztattek w stanie
surowym stwierdzono, ze monomery akrylan digliceryny i akrylan 2-karboksyetylu
umozliwiajg otrzymanie materialow o wysokim zageszczeniu w stanie surowym wynoszacym
przyktadowo 63,1% dla probek z akrylanem digliceryny z Al203 + 20%qpj. ZrO..
Przeprowadzono réwniez analizg termiczng sprzgzong ze spektrometrig mas probek polimerow
na podstawie ktorej stwierdzono, iz produktami rozktadu termicznego analizowanych spoiw
jest glownie para wodna oraz dwutlenek wegla. Nie obserwuje si¢ obecnosci szkodliwych
tlenkow azotu, co jest bardzo korzystne z ekologicznego punktu widzenia.

Ostatnim etapem pracy byly badania nad wlasciwosciami ksztattek po procesie
spiekania (1550°C/1h). Otrzymane kompozyty, w ktoérych na etapie formowania zastosowano
monomer akrylan gliceryny i akrylan 2-karboksyetylu odznaczaly si¢ wysoka gestosciag
wynoszaca ponad 99% gestosci teoretycznej. Najwieksza wytrzymalo§¢ mechaniczng na
zginanie (88751 MPa) wykazywal kompozyt 20ZTA (Al203 + 20%gp. ZrO2) przy
otrzymywaniu ktorego zastosowano akrylan digliceryny. W przypadku badan twardosci
wyzsze wartosci odnotowano dla kompozytéw niz materiatbw monolitycznych. Najwyzsza
twardoscig (okoto 19 GPa dla obcigzenia 10 kG) charakteryzowaly si¢ kompozyty 5ZTA
(Al203 + 5%ogbj. ZrO2) zawierajace na etapie formowania monomer akrylan digliceryny.

Najwyzsze wartosci odpornosci na kruche pekanie Kic obserwuje si¢ dla wszystkich ksztaltek
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otrzymanych z udzialem nowego monomeru akrylanu digliceryny. Na podstawie analizy
mikrostruktury spieczonych probek kompozytowych zaobserwowano, ze ziarna ZrO: sa
jednorodnie rozmieszczone w osnowie Al2Os.

Podsumowujac, otrzymane materialy kompozytowe z uktadu Al,O3/ZrO; formowane z
udziatem badanych monomeréw odznaczaty si¢ dobrymi witasciwosciami zarbwno w stanie
surowym, jak i po procesie spiekania, co pozwolilo stwierdzi¢, ze zastosowane nowe akrylany
moga sta¢ si¢ alternatywng grupa zwiagzkow dla powszechnie wykorzystywanych monomerow,

miedzy innymi dla akryloamidu czy akrylanu 2-hydroksyetylu.

Stowa kluczowe: synteza; akrylany; kompozyty Al>Os-ZrOz; odlewanie Zzelowe



