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KOMPOZYTY CERAMICZNE TYPU Al203-ZrOz
FORMOWANE Z UDZIALEM ENZYMOW

Na przestrzeni ostatnich lat prowadzone $ intensywne badania nad zastosowaniem technik formeania elementéw
ceramicznych opartych na uktadach koloidalnych. Dgednych z takich metod naley bezpdrednie odlewanie koagulacyjne
(Direct Coagulation Casting, DCC), dz¢ki ktéremu mozna formowaé elementy o skomplikowanej geometrii, stosgg cera-
miczne masy lejne o wysokim steniu fazy stalej i matej ilsci dodatkdw organicznych. W artykule przedstawionowyniki
badan nad formowaniem elementéw z kompozytéw tlenku glim z tlenkiem cyrkonu z wykorzystaniem reakcji enzynatycz-
nego rozktadu tréjoctanu glicerolu lipazy. Na drodze eksperymentalnej dobrano optymalny skid masy lejnej tak, aby lep-
kosé¢ uktadu byta stosunkowo niska, a czas koagulacji nsg relatywnie krétki. Otrzymane elementy spieczonev temperaturze
1600°C. Uzyskano spieki gestosci wzglednej powyzej 98% oraz owysokichwartosciach twardosci mierzonej metody Vicker-
sa i odporndici na kruche pekanie Kic, mierzonej metody pomiaru dtugosci peknieé wykonanych wgkbnikiem diamentowym
Vickersa.

Stowa kluczowe: kompozyty Al,Os-ZrO », bezpdrednie odlewanie koagulujce (DCC), reakcja enzymatyczna, twardé
Vickersa, odporncsé na kruche pekanie

COMPOSITES Al203-ZrO> SHAPED WITH THE PARTICIPATION OF ENZYMES

In recent years the forming processes of elemenis, which the ceramic green bodies are produced frorneramic suspen-
sions are being investigated. The Direct CoagulatioCasting (DCC) is a new and promising method of miding samples from
ceramic slips of high solid loading. In the methodhe enzyme-catalized reaction is used to shift thgH of the ceramic suspen-
sion to the isoelectric point, what causes the coalgtion of the slurry.

The aim of this work was the research on shaping amina-zirconia composites with the application ofipaze-catalized
decomposition of glycerin triacetate. In DCC methodhe optimal content of the casting slip was exparientally chosen. The
slip gaining small amount of organic additives, god flow properties and the shortest time after whichthe intensive increase
of viscosity was observed, was considered as optim@he sintering temperature leading to the best desity and mechanical
strengh parameters was found to be 1600°C. The raiae densities of DCC sintered samples were highénan 98%. The frac-
ture toughnessK,c for DCC samples are in the upper range of the vaks published for similar ceramics. The main conclusn
is that DCC method, using the lipaze-catalized deogposition of glycerin triacetate, can be succesfyllapplied to forming
of complex-shaped alumina-zirconia composites. Vergood mechanical properties can be achieved due tioe low content of
binders and other additives.

Keywords: Al»,O3-ZrO »composites, direct coagulation casting, enzymati@action, Vicker’'s hardness, fracture toughness

WSTEP

Materiaty o duej twarddci, odporndci nascieranie Wyroby ceramiczne o zionej geometrii formowane
i na dziatanie wysokich temperatur cigsg w ostatnich sa gtdwnie przez odlewanie z mas lejnych do porowa-
latach duym zainteresowaniem, agznie rozwijapcy tych form gipsowych, formowanie wtryskowe proszku
si¢ przemyskwiatowy poszukuje coraz nowszych i lep-ceramicznego zmieszanego z odpowiednio dobranym
szych tworzyw konstrukcyjnych. Do materiatow, ktGrespoiwem oraz przez odlewarrelowe polegaice na wy-
jednoczénie spetia kryteria odpowiedniej twardoi, mieszaniu proszku ceramicznego z monomerem i inicja
niskiej scieralndgci, duzej odporndci chemicznej i ter- torem polimeryzacji. Wymienione powsj metody for-
micznej, naleg materialy ceramiczne i kompozytowe.mowania posiadajpewne wady, do ktérych moa za-
Przy tym wymagane jest, aby uiiove bylo efektywne liczyé miedzy innymi:
wytwarzanie elementéw o dokladnie olomych wy- « Odlewajc masy lejne do porowatych form gipsowych,
miarach i skomplikowanej geometrii. w formowanym elemencie powstaje gradiegstgsci.
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Filtracyjne dzialanie porowatych formy gipsowej pow punkcie, w ktérym sity elektrostatyczne dzialzg
woduje migragj zwigzkow organicznych i niejedno- pomiedzy czstkami staj sie mniejsze od sit van der
rodny rozktad substancji rozpuszczalnych, tj. spoiw Waalsa, nagpuje szybka koagulacja ceramicznej masy
zwigzkéw nieorganicznych itp. Powag wadh tej me- lejnej [7, 8]. W rezultacie uzyskujecstlementy o digj
tody jest rownie to, ze w miae zatykania s poréw jednorodnéci i niskiej zawartéci substancji organicznej.
form gipsowych drobnymi gastkami materiatéw ce- Waznym parametrem tego procesu jest czas jego
ramicznych ,sita ssania” formy maleje, zmienia sitrwania. W przypadku gdy przemiana jest za szybka,
okres trwaldci gestwy i tym samym jak& kolejnych masa koaguluje, zanim gy doktadnie wypehd forme.
poffabrykatow. Natomiast gdy przemiana jest za wolna, potrzebsy je

« Stosujc formowanie wtryskowe, wysbuja trudno- dtugi czas oczekiwania na vegie elementu z formy.
$ci z usuwaniem spoiwa z osnowy (jegagdavynosi Postugujc sk odpowiednio dobranym stosunkiem enzy-
okoto 20+40% obj.), co objawiaespowstawaniem mu do substratu mma kontrolowd zmiare pH lub/i
defektow. Ponadto metgda mazna otrzyma tylko  sity jonowej w czasie, a co za tym idzie -2na kontro-
elementy o matych rozmiarach do ok. 30 cm, przlpwa¢ czas koagulacji masy lejnej [9]. Caly proces prze-
czym jeden z wymiarOw musi bynniejszy od 1 cm. biega w temperaturze otoczenia i pod normalny§n ci

« W metodzie odlewaniaelowego stosuje sizwigzki  nieniem, co jest niezwykle istotne z technologigame
organiczne, z ktorych niektore charaktergzsi¢ dos¢  punktu widzenia.

wysoky toksycznécia. Przy spiekaniu wyrobow cera-  Kolejnym waznym aspektem tworzenia nowoczes-

micznych, w zalenosci od zastosowanego monome-nych materiatow ceramicznych jegtkenie ich z in-

ru, mog powstawa wtérne zwazki szkodliwe dla nym materialem i tworzenie tak zwanych kompozytow.
srodowiska [1, 2]. Dodawany materiat m@ by¢ materialem ceramicznym,

Z tego wzgddu duze nadzieje waze st m.in. z meto- wtedy méwimy o tzw. kompozycie ceramika-ceramika.
dami opartymi na zastosowaniu enzymow, aeweosci Przykladowo elementy wykonane z tlenku glinu anaj
tych zwigzkow wykorzystuje si w wielu dziedzinach. ogromne zalety, takie jak: wysoka ogniotrw&tood-

Sa to zwigzki pochodzenia biologicznego, ktorych dziapornai¢ nascieranie, dua mikrotwardgcé itp., ale po-
lanie zostato zauwane w dradzach, sid tez pochodzi siadaj wac: charakterystyczndla tworzyw ceramicz-
ich nazwa gn zym& co tlumaczone jest ziyka grec- nych - kruche gkanie. By poprawi odpornd¢ na kru-
kiego jako ,w dradzach”. Dziedzig, w ktorej reakcje che gkanie, mana na przyktad stworzZykompozyt

s3 wspomagane udzialem tych azkdw, nazwano bio- tlenku glinu z tlenkiem cyrkonu, mulitem itp. Réce
kataliza, a enzymy, ktdreajkatalizup, biokatalizatora- w szybkdgci zmian obgtosci ziaren sktadnikéw proszku
mi. Jedn z gtdwnych zalet enzymow jest selektywéio ceramicznego w trakcie spiekania i chtodzenia pawod
reakcji [3]. Odpowiedni enzym dziata tylko na jeden ja powstanie nagren lub tez mikrospgekan, ktérych
dzaj zwizkow. Ich selektywné&d wynika z zasady dzia- rezultatem jest zatrzymaniekania w obgtosci catego
tania enzyméw zwanej zasadamka i klucza. Klucz, elementu [10]. Tworzenie kompozytéw pozwala na po-
czyli biokatalizator, pasuje tylko do jednego zankayli  prawienie rownie innych wczéniej wymienionych pa-
do jednego substratu. To whde ta zasada powoduje, rametrow materiatu.

iz wykorzystywane gich wiasciwosci w wielu dziedzi- Zastosowanie metody DCC do wytwarzania cera-
nach, rownie w wytwarzaniu materialdw ceramicznych. micznych tworzyw kompozytowych pozwala na otrzy-

Coraz bardziej popularne przy produkcji tworzywmywanie elementéw o doskonatych gdavosciach me-
ceramicznych z zyciem enzymoéw stgjsic metody wy- chanicznych, a zarazem o skomplikowanej geometrii.
korzystupce procesy koloidalne. Jeglm takich metod W artykule przedstawiono wyniki bail@ad formo-
jest metoda bezgoedniego odlewania koagulacyjnegowvaniem kompozytow tlenku glinu z tlenkiem cyrkonu
(ang. Direct Coagulation CastingDCC). Metoda ta z wykorzystaniem reakcji enzymatycznego rozktadu
polega na zmianie pH lub/i sity jonowej zawiesinytréjoctanu glicerolu lipaz
Konsekwengj takiej zmiany jest wplyw na bud@wo-
dwdjnej warstwy elektrycznej wokot ggtek proszku
zawieszonego w ceramicznej masie lejnej. Metoda D Yy
jest metod formowania z mas lejnych o wysokingst C&ESC EKSPERYMENTALNA
zeniu fazy stalej z zastosowar)iem reakcji enzymatycg; < wane surowce i odczynniki
nych [4, 5]. Enzymy odgrywajkluczowg role w tym
procesie. Ich zadanie polega na rozkladzie odpowéed Do wytwarzania ksztaltek ceramicznych zastosowa-
dobranej substanciji tak; i wyniki tego rozktadu po- no nasgpujace proszki:
wstap zwigzki zmieniajce pH masy lejnej. W konsek-+ Al,O3; A16SG firmy ALCOA osredniej wielkdci
wencji ulega zmianie budowa podwojnej warstwy elek- ziarna 0,5um i powierzchniwtasciwej mierzonej me-
trycznej wokét proszku ceramicznego, co prowadzi do tods BET wynoszcej 8,28 rflg oraz gstaici zmie-
zmniejszenia sit elektrostatycznego odpychania twars rzonej za pomag piknometru helowego Accu Pyc
elektrycznych [6]. W punkcie izoelektrycznym, czyli 1340 (firmy Micromeritics) réwnej 3,968 g/ém
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» ZrO; firmy Unitec Ceramics éredniej wielkdci ziar- 3,5°C/min. Po spiekaniu oznaczano i@lstgs¢ wzgled-
na 0,6um, powierzchni wiéciwej mierzonej metagd na, skurcz liniowy i objtosciowy, porowaté¢ otwart,
BET wynosacej 5,5 milg, gestasci piknometrycznej twardai¢ (metod, Vickersa), wspétczynnik odporsci
5,825 g/cm, z domieszk 3% mol Y,0s. na kruche pkanie Kc) orazsrednig wielkos¢ ziarna.
Jako rozpuszczalnik zastosowano woedestylowa- Badania tward@i zostaly przeprowadzone na twardo-

na, a jakosrodek uptynniaicy masy lejne zastosowanosciomierzu firmy Zwick ZHV20 z odczytem cyfrowym

mieszanig wodorocytrynianu diamonu, DAC (cz.d.a.,w skali Vickersa.

POCH Gliwice) oraz kwasu cytrynowego, CA (cz.d.a. W pracy okrélono take krytyczny wspoétczynnik

POCH Gliwice). Jako biokatalizator reakcji rozktaduntensywndci napezen K,c. Zastosowano meteapar-

uzywana byfa lipaza LIPOZYME CALB L LCN02103 ta na pomiarze diugami peknie¢ na wypolerowanej po-

firmy Novozymes. Substangjulegajca rozkladowi wierzchni prébki, wykonanych webnikiem diamento-
pod wptywem lipazy byt tréjoctan glicerolu firmyda wym Vickersa przyokreslonych obcizeniach zewetrz-

0 czystdci > 99% i gstaici 1,16 g/cn. nych. Zastosowano ohgienia w zakresie od 100 do
200 N. Pomiar dhugiwi spekan wykonano w mikrosko-
Metodyka badar pie optycznym przy powkszeniu 400x. W celu okfe

lenia mikrostruktury tworzyw ceramicznych po spieka
Zal’ozony skiad mieszaniny prOSZkéW (90% Obj.niu poshzono Si; analizl mikroskopom_

Al,Oz i 10% obj. ZrQ) uzyskiwano poprzez mieszanie
w wodzie odpowiednich ikei poszczegolnych prosz-
k6w w miynie ceramicznym zayciem ceramicznych WYniki badan i dyskusja wynikow
mielnikdw (cylpepsow). Stosunek wagowy proszku ce- W celu okrélenia pH punktu izoelektrycznego mas
ramicznego, wody oraz mielnikbw wynosit 1:1:1, a€z lejnych wykonane zostaty pomiary potencjatu elektro
mieszania wynosit 4 godziny. Uzyskaw ten sposob kinetycznego (potencjatu dzeta) w funkcji pH. Zraier
zawiesir suszono w temperaturze 105°C do uzyskani@ takze pH masy lejnej jedynie z tlenkiem glinu (bez
stalej masy. dodatku uptynniaczy i innych sktadnikbéw ceramicznej

W procesie formowania elementow meiddCC masy lejnej), ktére wynosito 8,8. ki tym pomiarom
pierwszym etapem byto odwenie odpowiedniej ilici  mozliwe bylo okrelenie zmiany pH koniecznej do zaj-
sktadnikow: proszkéw ceramicznych, rozpuszczalnikdcia procesu samoistnej koagulacji. Na podstawigyetr
srodka uplynniagcego oraz substratu reakcji enzymamanychwynikow (przedstawionych na rysunijstwier-
tycznej. Powysze skladniki masy lejnej mieszano przedzono,ze naley przesugé wartai¢ pH w strog odczynu
1 h 30 min w oérodkowym miynie kulowym PM 100 kwasnego o 4,2 jednostki pH. Zmiany pH od odczynu
firmy Retsch. Naspnie do masy dodawano enzymuzasadowego do olitjego czy nawet kwasowego, mo
i mieszano przez kolejne 15 min. liwe do wykorzystania w metodzie DCC, waystljg pod-

W celu wyznaczenia pH punktu izoelektrycznegazas reakcji hydrolizy estréw. Sfsod wielu estrow do
czystych proszkéw oraz proszkow z dodatkiem pozostaewretrznej zmiany pH w praktycegsstosowane za-
tych sktadnikéw masy lejnej zostaly wykonane pomiarzwyczaj tylko proste dwu- i tréjoctany gliceroluydto-
potencjatu dzeta. Waré pH roztworu zmieniano w za- liza tych zwiazkéw zachodzi w etapach, w ktorych po-
kresie od okoto 2+3 do okoto 11 poprzez dodatek roavstaje kwas octowy zgodnie z reakcj
tworu HCl o stzeniu 0,1 madm i roztworu NaOH

HC OCOCH, H,C—0OCOCH, H,C—OH H,C—OH
o stzeniu 0,1 mddm >, P?E)mlary3prowadzono w elektro- HC ococH, —~ HC‘ ocoCH, —= HC: OCOCH, —= Ho—OH + 3 cHCooH
licie NaCl o s¢zeniu 10°molld™ i temperaturze 25°C. cH: OCOCH, ﬁ OH C—OH o
2 HZ HZ
Pomlary Wykonano na aparaturze Zetasizera 300@’ flrm réjoctan glicerolu dwuoctan glicerolu octan glicerolu glicerol  kwas octowy
Malvern.
Pomiary lepkéci otrzymanych mas w funkcji czasu a0
zmierzono za pomacowiskozymetru rotacyjnego Brook- >
field RVDV -lI+ PRO Viscometer (Brookfield Engineer R
. . . [
ing Laboratories, Inc., USA). Nagginie uzyskag mas B 0 P
lejng odp_OW|etrzano poprzez wyfzanie i wlewan_o do § -20 1
uprzednio przygotowanych fqrm, pokrytyétodkiem .;i 40 |
antyadhezyjnym. Do odlewania ksztattekwano form 60 ”
. , . . L. P
z PVC o ksztaicie walca, yednlcy 2cmi WySOkEI Rys. 1. Zalenos¢ potencjatudzeta od pH dla madgjnej kompozytu
ok. 0,6 cm. Ksztattki pozostawiano w formach do-mo 90% obj. AbOs, 10% obj. ZrQ

mentu skoagulowania masy. €& ksztaltek surowych Fig. 1. zeta potential curve asunctionof pH for the composite: 9@l.%
po wyjeciu z formy i wysuszeniu zostata poddana bada-  Alz0s, 10 vol.% Zr0,

niom wytrzymatdci mechanicznej na rozgjanie meto-
da ,testu brazylijskiego”. Pozostale ksztaltki wypate Jednym z enzymdéw wspomageych hydroliz
w temperaturze 1600°C/1 h przy szybéicmagrzewania estrow jest lipaza. Lipazyto rozpuszczalne w wodzie
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enzymy, dziatajce na nierozpuszczalnych w wodzi€eTABELA 1. Srednie wartosci parametrow ksztattek kompozy-
substratach. Istnieje da rodzina lipaz wykazagych ¢ towych Al,05-ZrO ; spieczonych w temp. 1600°C
samy struktue. Analiza krystalograficzna promieniami ABLE 1. The average values of specimens’ parameters

. . . . .. of Al,O5-ZrO, sintered at 1600°C
Roentgena pokazujee lipazy posiadajukryte miejsca

katalityczne, a aktywacja zachodzi jako rezultaiazm skurczliwai¢ liniowa, % 16,8
konformacji zaindukowanej przezckzenie do fazy lipi- skurczliwai¢ objtosciowa, % 43,6
dowej. gestas¢ pozorna, g/crh 4,0

Czynnikami wptywagcymi na czas koagulacjis gestaié wzgkdna, % 08,2
skiadnik_i V\_/p}ywajatce r)a,zmia@ pH i/Iu_b sj+y jonowej nasikliwos¢ wodna, % 0.0
masy lejnej. Do cz_ynnlkow tych na;ewil_e;c ilos¢ uptyn- . Dorowatst otwarta, % 0.0
niaczy, enzymu i substratow reakcji enzymatyczney

W celu okrdlenia czasu koagulacji mierzono legko W tabeli 2 pod iKi iar6w tward
masy lejnej w zaleosci od czasu. Badania przeprowa- avell 2 podano wyniki pomiarow twardo me-

dzano dla rénych sktadow masy lejnej. Za optymalnytOda Vickersa dla ksztaltek kompozytowych,@k-ZrO,

przyjeto sktad o dostatecznie niskiej legkbpocztko- \i\’é’gg?gny(:h metogl DCC spiekanych w temperaturze
wej i charakteryzujcy sk najkrotszym czasem, po kté- :

rym n,a_%powa* intensywny wzrost lepkol. Zaleznos¢ TABELA 2. Twardos¢ Vickersa dla ksztattek kompozytowych
lepkasci od czasu dla optymalnego skladu kompozyto- AlLOSZr0,

wej masy lejnej przedstawiono na rysunku 2. TABLE 2. Vicker's hardness of composite specimens #s-ZrO ,

Twardagi¢ przy obcazeniu 10 kG| Tward& przy obcazeniu 20 kG

Kompozyt 90%pj Al; 05 10%0pj ZrO;

Sktad [owag ] HV 10 GPa HV 20 GPa
owagl-
Proszek ’ 82.0 1723,0 16,9 1637,7 16,1
Woda 18.0
1200 DAC 0,11 o ) } ) )
CR o clicoroly 4o Wyniki obliczen wspéitczynnika odporrici na kruche
Iipz]:za g 0.45 pekanie K¢ dla ksztaltek kompozytowych #Ds-ZrO,
S 200 wykonanych metogiDCC i spiekanych w temperaturze
%- 1600°C przedstawiono w tabeli 3. Przy aheniu
S 100 N liczba spkan centralnych byta zbyt mata, aby
:3'; 400 wartasci wspoétczynnika intensywrici napezen wy-
liczone na tej podstawie moa byto uzné& za miaro-
dajne, dlatego nie podano ich w tabeli 3. Przy gtaci
0

niu 200 N spkania centralne stanowity giszai¢. Do
obliczen wspotczynnikaK,c przyjeto wartég¢ modutu
sprezystosci E = 380 GPa. Nalgy zwrécik uwag: na
Rys. 2. ZalenOSé Iepkaﬁci od czasu dla masy lejnej kompozytu tlenkud e Odchylenie standardowe pomiaréwls’ﬁmjadczy
glinu 2 tlenkiem cyrkonu o duzej niepewnéci pomiaru. Wynika to z metody po-
miarowej, opartej na obserwaciji i ocenielsgm. Mimo
dwzej wartgci odchylenia standardowego, wyniki pomia-
réw nalezy ocent jako bardzo dobre, poniewazyska-
Na rysunku 2 obserwujesszjawisko skokowej zmia- ne wartgci wsp6tczynnikaK,c mieszca sie w gérnym
ny lepkdci. Zjawisko to mana wyttumaczy tym, iz zakresie wartéi podawanych w literaturze dla tego typu
W miare wzrostu iléci agregatow nagpuje moment, materiatéw [10]. Nalgy doda, ze wartdci K¢ dla spie-
gdy zaczynaj si¢ one styka miedzy sofa i w wyniku  kéw z czystego AlD; mieszca sie ha ogot w zakresie
scinania nasipuje czsciowy ich rozpad oraz zmniej- 3+5 MPa rﬂ'5[6],
szenie wymiaréw, czego efektem jest spadek Iépko
Ponowne przyczanie si kolejnych castek tlenku glinu  TABELA 3. Wspdtczynnik intensywndci naprezen Kc
prowadz| do ko'ejnego wzrostu |em dla ksztalttek kompozytOWyCh AEOQ,'ZI'OZ
Serk 10 probek uformowanych metp®CC z masy TABLE 3. Fracture toughnessK,c of composite specimes
lejnej o sktadzie przedstawionym na rysunku 2 smec of Al2052r0

40 80 120 160

Czas [min]

Fig. 2. Viscosity curve as a function of time faetcomposite slurry of
alumina with zirconia

no w temperaturze 1600°C. Wyniki pomiarow podsta- Kic dla sgkan | Kic dla sgkan
wowych parametréw wykonanych dla spiekéw podaro centrainych | Palmquista
tabeli 1 MPa nf MPa nf
Wabetl . . I . . | Srednia wartéc Kic dla obc. 100 N - 9,08
Na podstawie wynikow zamieszczonych w tabeli & -
mozna stwierdzi, ze proces bezgeedniego odlewania | 29chyienie standardowe 1,36
koagulupcego pozwala na otrzymanie ksztaftek cergsrednia warté Kic dlaobc. 200N 6,40 12,79
micznych 0 Wysokiej @to;’ci_ Odchylenie standardowe 1,13 (18% 3,42 (27%)
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WNIOSKI [2] Bednarek P., Jach D., Szafran M., Mizerski Toridmery
akrylanowe w formowaniu tworzyw ceramicznych metod
Na podstawie otrzymanych wynikow badmaozna gelcasting, Polski Biuletyn Ceramiczny 2008, 103/25-8
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