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Ceramiczne tworzywa porowate,
otrzymywanie i zastosowanie

Stowo ,,ceramika” pochodzi z jezyka starogreckiego. Ho keramos oznacza zie-
mig, gling, a wyr6b wypalony z gliny — kerameus [1]. Najstarsze wyroby ceramiczne
z wypalonej gliny pochodza z mezolitu. Porcelana pojawita si¢ w Chinach okoto 1200
lat temu. XX wiek to wiek nowych materiatéw: metali, polimeréw i zaawansowanych
materiatléw ceramicznych. Do otrzymywania tworzyw ceramicznych oprécz glin za-
stosowano nowe materialy naturalne i syntetyczne jak: tlenki, azotki, wegliki, borki
i inne. Podstawowe grupy tradycyjnych wyrobdw, w ktérych stosuje sie ceramike to
naczynia (talerze, filizanki), materialy budowlane (cegly, dach6éwki, ptytki $cienne
i podlogowe, ceramika sanitarna), szklo, materialy ogniotrwate (wylozenia i elementy
grzejne piecéw, materialy $cierne. W dwudziestym i dwudziestym pierwszym wieku
ceramika zostala zastosowana migdzy innymi jako biomateriaty (implanty), izolatory
elektryczne i inne materialy dla elektroniki (pétprzewodniki, nadprzewodniki), sen-
sory temperatury, ci$nienia i przeptywu, §wiatlowody, okienka optyczne, ostony po-
jazd6éw kosmicznych, elementy armatury i inne.

Materialy ceramiczne sa gléwnie wytwarzane ze zwiazkéw, a co wazniejsze
z takich, ktérych sktadniki sa bardzo powszechne w skorupie ziemskiej, stad tatwos¢
ich pozyskiwania i ich stosunkowo niska cena. Tworzywa ceramiczne charaktery-
zuja sie szczeg6lnymi wlasciwoéciami w stosunku do innych tworzyw. Wigkszoé¢
materialow ceramicznych ma wiazania o charakterze kowalencyjno-jonowym. Sa to
materiaty twarde i kruche, oznaczajace si¢ wigksza niz metale odpornos$cia na dzia-
fanie wysokiej temperatury i agresywnego Srodowiska oraz mala przewodnoscia
i rozszerzalno$cia cieplna. Tworzywa ceramiczne sg na ogét izolatorami, a niektdre
wykazuja wlasciwosci pétprzewodnikowe. Podstawowymi wadami materialéw cera-
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micznych sg ich krucho$¢, mata odpomo$é na szoki termiczne oraz niska wytrzyma-
fo$¢ na rozciaganie.

Porowata ceramika ze wzgledu na szczegdlne wlasciwosci i coraz szerszy zakres
zastosowania np. w filtrach, membranach, jako lekkie rdzenie w laminowanych pane-
lach, w grzejnikach, katalizatorach, sensorach i implantach cieszy si¢ coraz wigkszym
zainteresowaniem réznych dziedzin przemyshu [1, 2, 3]. Najwi¢ksza grupe stanowia
izolacyjne materialy ogniotrwale, stosowane najczeéciej na wylozenia piecéw i in-
nych urzadzen w przemysle metalurgicznym, ceramicznym, szklarskim i na izolatory
urzadzen grzewczych, w tym elektrycznych [3].

Porowato$¢ powoduje zmniejszenie masy tworzywa, zwigkszenie aktywnosci
poprzez wzrost powierzchni wlasciwej, a w niektérych przypadkach umozliwia roz-
drobnienie skladnikéw materialéw, np. na filtry. Generalnie ceramiczne tworzywa
porowate otrzymywane s pigcioma podstawowymi metodami:

— metoda kontroli wielko$ci czastek w spieku i celowym pozostawianiu statych

poréw wzdluz granic czastek,

— poprzez obnizanie temperatury syntezy lub procesu spiekania czastek tworzy-
wa, czego wynikiem sg pory,

— mieszaniem proszk6éw ceramicznych ze sferami (z réznego typu materiatow
glownie z tworzyw sztucznych). Efektem tej metody sa duze, réwnomiernie
rozmieszczone pory.

— mieszaniem proszkéw ceramicznych z substancjami organicznymi, ktére roz-
kiadaja si¢ w stosunkowo niskich temperaturach i tworza mate i jednorodnie
rozmieszczone pory,

—bezposrednia synteza z pierwiastkéw, z wykorzystaniem zmiany objgto$ci nowo
tworzacych sig zwiazkdw, w stosunku do sktadnikéw wyjsciowych [4].

Jakkolwiek istnieja specjalne metody pozwalajace otrzymywaé struktury poro-
wate o szczegblnych cechach, to porowata ceramika z tlenku glinu jest najczeséciej
otrzymywana dzigki wprowadzeniu zwiazkéw porotwoérczych badz srodkéw spienia-
jacych, ktére w podwyzszonych temperaturach wytwarzaja gazy i wydzielajac sig
ksztaftuja w tworzywie pory. Na przykiad porowata ceramika z hydroksyapatytu HA |
(stosowana jako biomaterial) otrzymywana jest z zawiesin zmieszanych ze $rodkiem
spieniajacym. Metoda BURPS (Burned-out Plastic Spheres) zostala zastosowana do
wytwarzania porowatego piezomateriatu PZT (Lead Zirconate Titanate). Metoda
ta polega na mieszaniu proszku PZT ze sferami z tworzywa sztucznego, natadowa-
nych elektrostatycznie, a nastepnie sfery te s3 usuwane na drodze rozktadu termicz-
nego. Powstajg kuliste pory o szerokim zakresie wielko$ci. Porowato$é tworzywa
ma réwniez charakter zamknigty. Ceramiczne tworzywa porowate moga by¢ takze
ksztaltowane w fazie stalej metoda SFF (Solid Freeform Fabrication) lub metodami
szybkiego prototypowania RP (Rapid Prototyping). W tych ostatnich przypadkach
otrzymywane s3 materialy w skali 3D na podlozach, zgodnie z projektem wykonanym
w programie CAD. Juz w latach 90. XX wieku metoda SFF byla stosowana do otrzy-
mywania materialéw porowatych z polimeréw, metali i ceramiki [2]. Znane sg réw-
niez przypadki wykonywania ceramicznych porowatych preform z udzialem widkien,
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na przykiad Al,O, taczonych spoiwem np. na bazie krzemionki [5]. Proces sol-gel
z udzialem $rodk6w powierzchniowo czynnych pozwala réwniez uzyskiwaé porowa-
ta ceramike, w tym z réwnomiernie rozmieszczonymi porami [4]. Materialy z celowo
wyksztalconymi, otwartymi kanalikowymi porami o niewielkich $rednicach stoso-
wane s3 w mikrotechnice strumieniowej. Natomiast warstwy ceramiczne, w ktérych
wytworzono potaczone pory kanalikowe o $rednicy 10-500 pm, pokryte warstewka
katalizatora sa stosowane do budowy mikroreaktoréw [3].

Materialy ogniotrwate wytwarzane sa takze z surowcéw naturalnych, rozdrobnio-
nych do wielko$ci czastek powyzej 1 um, érednice poréw za$ sq mniejsze od czastek
proszku wyjsciowego, a udziat objgto$ciowy poréw wynosi 0,3 do 0,4%. Wyzsze
udzialy objetosciowe poréw do 0,7% otrzymywane sa najczgéciej metoda wypalania
niskotopliwych dodatkéw i wydzielania si¢ gazéw podczas procesu spiekania [3].
Ceramika porowata w zalezno$ci od przeznaczenia powinna charakteryzowac sig sta-
bilnoécia termiczng, wysoka wytrzymalo$cia mechaniczna, aktywnoscia katalityczng
oraz odpornoscia na erozj¢ i korozj¢. Pomimo tych bardzo korzystnych wlasciwosci,
potencjal porowatej ceramiki nie jest w pelni wykorzystywany z powodu problemdw
wynikajqcych z braku motliwosci kontroli wielko$ci poréw w trakcie procesu, malej
powtarzalnosci proceséw otrzymywania tworzyw o Scisle okreslonych wlasciwos-
ciach oraz braku modeli okreslajqcych wplyw struktury poréw na wtasciwosci me-
chaniczne tworzyw [5].

Podstawowym zadaniem badawczym porowatych tworzyw ceramicznych jest
poprawa ich wlasciwosci mechanicznych oraz opracowanie metod kontroli geometrii
poréw.

Ceramiczne, porowate materiaty wykorzystywane sa migdzy innymi jako prefor-
my do infiltracji stopionymi metalami. Wigkszo$¢ znanych zastosowan takich infil-
trowanych kompozytéw dotyczy cz¢éci maszyn, ktére powinny charakteryzowaé sig
odpornoscig na $cieranie, duza wytrzymatodcia, sztywnoscia, stabilnoscia wtasciwo-
$ci w wysokich temperaturach. Za wymienione powyzej wlasciwosci odpowiadaja
ceramiczne reformy, natomiast dobra przewodno$¢ cieplna, odporno$¢ na szoki ter-
miczne zapewnia metale infiltrujace.

Metoda infiltracji cieklym metalem jest jedyna technika, ktéra zapewnia kompo-
zytom MMCs (Metal Matrix Composites — kompozyty z osnowa metalowa) wysoki
udzial fazy ceramicznej (>50%). Wyrdznia sig trzy podstawowe procesy infiltracji:

— ci$nieniowe,

— prézniowe,

— bezciénieniowe lub wykorzystujace sily kapilarne [6].

W procesie infiltracji decydujace znaczenie ma:

- odporno$é na szoki termiczne porowatej preformy (z uwagi na proces infiltracji

stopionym metalem),

— minimalizacja naprezen cieplnych pomigdzy ceramikg a metalem (z uwagi na

mozliwo$¢ relaksacji naprezen i powstawanie peknigc),

— tworzenie silnych polaczen pomiedzy materialem preformy a metalem (brak

zwilzalnosci i reakcji wyklucza prawidlowg infiltracj¢ preformy i otrzymanie
wytrzymatego kompozytu),
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— otwarta struktura poréw tworzacych sie¢ kanalikéw umozliwiajacych infiltra-
cje wszystkich poréw (w przeciwnym przypadku powstaja wady w materia-
le infiltrowanym, pehiace rol¢ szczelin obnizajacych odporno$é na pegkanie
materiatu).

Najczgsciej na porowate preformy stosuje si¢ Al,O,, ale znane sa takze badania

i przyklady dotyczace infiltracji cieklym metalem preform wykonanych z AIN, SiC,
TiB,, B,C, Si,N, i ich mieszanin z réznego typu dodatkami. Generalnie materiaty te
s rzadziej stosowane niz Al,O,. Proces syntezy azotkéw, borkéw czy weglik6w jest
drozszy, a parametry spiekania wyzsze, z uwagi na temperatury topnienia, co pod-
wyzsza energochionno$é procesu i tym samym koszt spiekéw. Jednak zastosowanie
tworzyw azotkowych, borkowych i weglikowych pozwala uzyska¢ lepsze wiasciwo-
$ci MMC, z racji wigkszej niz ALO, odpornosci na szoki termiczne. Odpornos¢ na
szoki termiczne ma zasadnicze znaczenie takze na etapie procesu infiltracji, poniewaz
staba odpornoé¢ na nie moze by¢ przyczyna pgkania preform juz podczas wytwarza-
nia kompozytu i tym samym moze obniza¢ wlasciwosci mechaniczne gotowych wy-
robéw. W procesach infiltracji istotne znaczenie ma zwilzalno$¢ preform ceramicz-
nych przez stopiony metal. Niestety wigkszo$¢ tworzyw ceramicznych charakteryzuje
zla zwilzalno$¢ przez metale, co utrudnia proces samoczynnej infiltracji i dlatego je-
dynym rozwiazaniem pozostaje infiltracja ci$nieniowa. W tym ostatnim przypadku
w odniesieniu do preform porowatych stawiane sa dodatkowe wymagania dotyczace
duzej wytrzymatosci mechanicznej tego tworzywa tak, aby mogly one sprosta¢ na-
prezeniom powstajacym w wyniku cisnienia infiltracji bez utraty zatozonego ksztattu
i rozkladu poréw. Analiza dostgpnych informaciji literaturowych pozwala stwierdzi¢,
ze jako metale infiltrujace najczg¢éciej stosowane jest aluminium i jego stopy, na przy-
kiad Al-Mg [7].

Materiaty i metodyka badan

Preformy ceramiczne powinny charakteryzowac si¢ otwarta porowato$cia umoz-
liwiajaca infiltracj¢ cieklym metalem. Dla tworgywa AL O, dzigki jego bialemu ko-
lorowi, motna przeprowadzié infiltracje z wykorzystaniem Srodka barwiqcego i tym
samym motliwa jest obserwacja rodzaju porowatosci (zamknieta lub otwarta) i jej
rozkladu. Dlatego badania wstepne dotyczace okreslenia wptywu substancji zwigk-
szajacych porowato$¢ przeprowadzono na AlLO, (Alcoa, A16SG, o wielko$ci ziarna
<0,5 um) z dodatkiem 0,3% MgO (Fluka) oraz ze §rodkiem poslizgowym w postaci
5% glikolu polietylenowego 400 (Fluka). Technologia otrzymywania materiatu na
osnowie ALO, (o niskiej zawarto$ci porowato$ci) zostata opracowana w Instytucie
Zaawansowanych Technologii Wytwarzania w Krakowie na potrzeby ceramicznych
plytek skrawajacych.
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Mieszanki proszkowe dla probek porowatych przygotowano z dodatkiem naste-
pujacych substancji zwigkszajacych porowato$¢:

- trojetanoloaminy cz.d.a (bezwodny CH N, -POCH),

— glikolu polietylenowego 3000 (Fluka),

— glikolu polietylenowego 6000 (PS PARK),

— glikolu polietylenowego 10000 (Fluka),

— metylocelulozy MC (Fluka),

— alkoholu poliwinylowego (Fluka),

— tylozy MH 1000 (Fluka).

Wyzej wymienione substancje zwigkszajace porowato$§¢ dodawano w ilo§ciach
od 20 do 35%.

Kolejne badania dotyczyly wpltywu wielko$ci ziama wyj$ciowych proszkéw
tlenkowych na porowato$¢ spiekanego materialu. W tym celu zastosowano mieszani-
n¢ tlenkéw A16SG z gruboziamistym &AIZOJ (Kowary), o $redniej wielkosci ziarna
7,8 pm, w zakresie do 40 um, w stosunku 1:2, dodawano glikol 6000 w ilosci 25%
mas. i 35% mas. oraz tyloze w ilosci 20% mas.

Proszki mieszano rgcznie w moZdzierzu lub w mieszalniku Turbula, a po odpa-
rowaniu rozpuszczalnikéw (wody, bezwodnego alkoholu etylowego) mieszaning gra-
nulowano, przecierajac przez sito o wielkosci oczek 0,9 mm. Prébki w ksztalcie wal-
ca ©20x10 mm (lub ®23x10 mm) formowano pod naciskiem jednoosiowym okoto
30 MPa, suszono przez 48 godzin stopniowo podnoszac temperaturg do 493 K. Spie-
kanie wstgpne przeprowadzono w piecu elektrycznym PSK-31 z szybkoscia grza-
nia 100 K/h dwustopniowo, do 973 K i 1473 K. Wstepnie spieczone prébki podda-
wano kolejnemu etapowi spiekania w piecu HT16/18 Nabertherm, przy temperaturze
1888 K przez jedna godzing.

Dla spieczonych probek wyznaczono ggsto$¢ pozorng i porowato$¢ otwarta me-
toda hydrostatyczna, zgodnie z norma PN-EN623-2. Gesto$¢ wzgledng i porowatos¢
otwarta obliczono w stosunku do gestosci teoretycznej probek.

Przygotowano takze prébke wzorcowa o niskiej zawarto$ci poréw <1,5%, z mie-
szanki proszkéw ALO, (Alcoa, A16SG, o wielkosci ziarna <0,5 um) z dodatkiem
0,3% mas. MgO (Fluka), z dodatkiem glikolu 400. Mieszanki ujednorodniono
w miynku z kulami korundowymi, a po odparowaniu alkoholu mieszankg granulowa-
no przecierajac przez sito o wielkoéci oczek 0,9 mm i formowano dwustopniowo pod
ci$nieniem 110 MPa oraz dogeszczano izostatycznie pod ci$nieniem 250 MPa.

Po procesie spiekania probki porowate zanurzano w $rodku barwiacym, w tym
przypadku w roztworze fuksyny w alkoholu etylowym, a nastgpnie umieszczano
w odpowietrzanym eksykatorze. Fuksyna pozostajac w porach tworzywa barwita pory
na kolor ciemnorézowy, co w efekcie umozliwialo okreslenie ewentualne;j infiltracji
tworzywa przez ciecze (np. ciekly metal). Przeprowadzono tez analiz¢ makrostruktu-
ry prébek przed nasyceniem alkoholowym roztworem fuksyny i po nasyceniu, wyko-
rzystujac do tego celu mikroskop optyczny i skaningowy JEOL JSM-6460 LV.
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Wyniki i dyskusja

Wplyw substancji porotwdrczych na porowato$¢ probek zestawiono w tabeli 2.
Probki z dodatkiem 35% glikolu polietylenowego 6000 po spiekaniu pecznialy, nato-
miast w prébkach z dodatkiem metylocelulozy pojawily si¢ pgknigcia, uniemozliwia-
jac dalsze badania.

Analizujac otrzymane wyniki gestoéci, porowatosci i stan probek po spiekaniu
oraz proces infiltracji roztworem alkoholowym fuksyny do dalszych badan wybrano:
tylozg, glikol polietylenowy 6000 oraz alkohol poliwinylowy. Prébki z tymi dodatka-
mi oznaczono symbolami A3, A6, A7 (tabela 3).

Ozng- Rodzaj Zawarto$é| Gestosé Nasiakli- :;l;:é Gestosé Porowat.oéé
czenie dodatku dodatku, | pozorna, wost, % | otwarta, teoretyczna | catkowita,
prébki % mas. | g/cm® i % % %
0 |glikol 400 5 3,920 0 0 98,5 1,5
1 |tréj-etanolo- 20 3,722 1,5 5,6 92,75 7,25
amina
2 |glikol 3000 20 3,597 0,05 0,2 95,27 4,73
3 |glikol 6000 20 3,031 1,0 3,8 90,38 9,62
4  |metyloceluloza 20 3,158 7.4 22,5 76,15 23,85
5 lalkohol poli- 20 3,920 4,5 14,5 79,36 20,64
winylowy

Tabela 2. Ggsto$¢ pozorna, porowato$¢ otwarta, ggstosé teoretyczna tworzyw z submikrono-
wego proszku ALO, (Alcoa, A16SG, o wielkosci ziarna <0,5 pm) w zaleznos$ci od
substancji porotwérczych.

. .| Poro-
Oznaczenic Rodzaj Zawarto$é | Gestosé Nasxq— Porowato$¢| Gestosé watot
r6bki dodatku dodatku, |pozorna, |kliwosé,| otwarta, teor. catkowita

p %mas. | glem’ | % % % o,

A3 glikol 6000 25 2,089 22,6 472 52,5 47,5

A3l glikol 6000 25 2,249 19,0 429 56,5 43,5

1% MgCo,

Ad glikot 6000 35 2,150 21,4 45,75 54,0 45,95
AS metyloceluloza 25 Po spiekaniu prébek pojawily si¢ pgknigcia

A6 tyloza 20 1,563 38,7 60,5 39,3 60,7

A7 glikol 10 000 25 2,295 17,8 40,9 57,6 42,4

Tabela 3. Gesto$¢ pozorna, porowato$é otwarta, gesto$¢ teoretyczna spieczonych tworzyw
z submikronowego proszku Al,O, (Alcoa, A16SG, o wielkosci ziarna <0,5um)
z gruboziarnistym aAl,O, o $redniej wielkosci ziarna 7,8 pm, w zakresie do 40 um,
w stosunku 1:2, w zaleznosci od substancji porotwérczych.
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Probki z dodatkami tylozy, glikolu polietylenowy 6000 oraz alkoholu poliwinylo-
wego (A3, A6, A7), charakteryzuja si¢ wysokimi warto$ciami porowatosci catkowi-
tej, ale korzystna makrostruktura. Wyraznie uwidacznia si¢ wplyw wzrostu wielko$ci
ziarna na zwigkszenie porowatoéci probek. Nalezy jednak pamigtaé o ograniczeniu
dotyczacym spiekalno$ci proszkéw ceramicznych. Zwigkszenie wymiardw czastek
proszku w tym przypadku korzystnie obniza jego zageszczenie przy wstgpnym for-
mowaniu wyprasek, ale obniza wlasciwo$ci wytrzymato$ciowe prébek po spiekaniu.
Przekroczenie wielkosci czastek powyzej 45 pm w przypadku wiekszosci tworzyw
ceramicznych o wysokiej twardosci, bez wprowadzenia faz wiazacych, praktycznie
uniemozliwia geste spieczenie takiego materiahu.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania dotyczyly gltéwnie wplywu dodatkéw porotwérczych
na porowato$¢ ceramicznych tworzyw na osnowie tlenku glinu ALO,. Wykonano
réwniez badania wptywu wielko$ci ziarna proszkéw na porowatos$¢ catkowita probek
oraz badania mozliwo$ci infiltracji otrzymanych tworzyw, stosujac roztwér fuksyny
w alkoholu etylowym zamiast cieklego metalu. Préby zrealizowano przy uzyciu ek-
sykatora pr6zniowego.

W wyniku préb spickania mieszanek tworzywa na osnowie Al,O, z réznymi ro-
dzajami dodatkéw porotwdrczych, wytypowano trzy rodzaje §rodkéw porotwérczych:
tylozg, glikol polietylenowy 6000 oraz alkohol poliwinylowy. Dla alkoholu poliwiny-
lowego i dodatku w postaci glikolu 6000 nie uzyskano zadowalajacych wynikéw.

Potwierdzono korzystny wplyw zwigkszenia wielko$ci czastek proszku na udziat
poréw.

Podzigkowania

Prace wykonano w ramach realizacji projektu badawczego zamawianego
PBN-KBN-114/T08/2004 ,,Nowoczesne tworzywa i procesy technologiczne w od-
lewnictwie” finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (Za-
danie 11.2.2. Opracowanie technologii wytwarzania ksztaltek z ceramiki o osnowie
azotkéw i weglikéw o zadanej strukturze, w tym gradientowej).
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Porous ceramics, manufacturing and application

Abstract

The sintering of the alumina porous preforms for the reinforcing of the composite ma-
terials is discussed in this paper. Among all the techniques available for processing of metal
matrix composites, infiltration of molten metals into porous ceramic performs is the only tech-
nique suitable for the fabricating high volume fraction of ceramics in the composite with metals
(>50%). The performs were produced by mixing the alumina with various organic binders,
followed by forming, drying and firing. The organic binder is decomposed and vaporized at
relatively low temperatures and forms small and homogenous pores.



