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KOMPOZYTY CERAMICZNE FORMOWANE Z WYKORZYSTANIEM
WYBRANYCH REAKCJI ENZYMATYCZNYCH

Proces kontrolowanej koagulacji mas lejnych pod wplywem reakeji enzymatycznych (Direct Coagulation Casting) jest od
kilku lat tematem prac prowadzonych w Zespole Ceramiki Specjalnej Zakladu Technologii Nieorganicznej i Ceramiki Wydzialu
Chemicznego Politechniki Warszawskiej. Polega on na zat¢Zzaniu masy lejnej poprzez wewnetrzna powolng zmiane pH (bedaca
wynikiem rozkladu pewnych substancji pod wplywem enzyméw) woké} kazdej czastki proszku ceramicznego, co jest przyczyna
zmiany budowy podwdjnej warstwy elektrycznej wokol tego proszku zawieszonego w rozpuszezalniku.

W pracy przedstawiono wyniki badan nad otrzymywaniem kompozytéw ceramicznych na drodze kontrolowanej koagulacji
ceramicznych mas lejnych z Al,O3, nZrO, lub mieszaniny wodorotlenkéw cyrkonu, hafnu i itru. Praca polegala na otrzymaniu i
zbadaniu wlasciwosci kompozytéw zawierajacych 95% obj. tlenku glinu i 5% obj. domieszki nZrO,, wprowadzonej na dwa spo-
soby - jako proszek i jako ,,zel”, a nastepnie na poré6wnaniu otrzymanych wynikéw.

W tabeli 1 przedstawiono wyniki badan ksztaltek surowych otrzymanych z ceramicznych mas lejnych z tlenku glinu,
z tlenku glinu z 5% dodatkiem nanoproszku tlenku cyrkonu oraz z tlenku glinu z dodatkiem ,,zelu” o calkowitym st¢zeniu
fazy stalej 54,3% obj., a w tabelach 2-5 - ksztaltek spiekanych. Rysunki 1-4 przedstawiaja kolejne powi¢kszenia ksztaltki spieka-
nej otrzymanej metoda DCC z tlenku glinu i ,,zelu”.

Uzyskane wyniki badan wskazuja na trafno$¢ wyboru mieszaniny wodorotlenkéw cyrkonu, hafnu i itru jako sktadnikéw kompo-
zytu AL O3;-nZrO, w miejsce wezesniej stosowanego nZrQO,.

Stowa kluczowe: kompozyty ceramiczne, tlenek glinu, nanoproszek ZrQ,, ureaza, mocznik

CERAMIC COMPOSITES MOLDED WITH THE AID OF SELECTED ENZYMATIC REACTIONS

The direct coagulation casting by means of enzymatic reactions is the subject of research carried out in the Department of
Specialty Ceramics of the Warsaw University of Technology Faculty of Chemistry Division of Inorganic Technology and Ce-
ramics. This method consists in the concentration of the casting slip by internal, slow change of pH (resulting from the decom-
position of certain substances by means of enzymes) round each particle of the ceramic powder. This is the reason for the
change in the structure of the double electric layer round this powder suspended in a solvent.

In the work the results of studies on the obtaining of ceramic composites by direct coagulation casting of slips with Al,O3,
nZrO, or a mixture of zirconium, hafnium and yttrium hydroxides are presented. The work consisted in the obtaining and
studying the properties of composites comprising 95 vol.% of aluminum oxide and 5 vol.% of the ZrO, additive, introduced by
two methods - as a powder and as a ,,gel”, and the comparison of the results obtained.

Table 1 shows the results of studies of green samples obtained from ceramic casting slips with aluminum oxide, aluminum
oxide with a 5% additive of zirconium oxide nano-powder, and with aluminum oxide with the addition of a gel of total solid
phase concentration of 54.3 vol.%. Tables 2-5 show the results of studies of sintered samples. Figures 1-4 show consecutive
magnifications of the sintered sample obtained by the DCC method from aluminum oxide and gel.

The obtained results of studies show the relevancy of selecting the mixture of zirconium, hafnium and yttrium hydroxides as
components of the Al,O3;-nZrO, composite, instead of the earlier used nZrO;.

Key words: ceramic composites, aluminum oxide, ZrO, nanopowder, urease, urea

WPROWADZENIE

Zastosowanie procesu kontrolowanej koagulacji ce-
ramicznych mas lejnych w otrzymywaniu proszkowych i
kompozytowych materiatdéw ceramicznych jest przed-
miotem badan Zespotu Ceramiki Specjalnej w Zaktadzie
Technologii Nieorganicznej i Ceramiki Wydziatu Che-
micznego Politechniki Warszawskiej. Od kilku lat bada-
ny jest wplyw dodatku do ceramicznych mas lejnych
roznego typu ukladow enzymatycznych, flokulantow,
spoiw, proszkow, uptynniaczy oraz innych sktadnikow
gestw [1-3].

" mgr inz., ? prof. dr hab. inz.

Badania wstepne prowadzone z uzyciem dobrze pozna-
nego uktadu - tlenek glinu z dodatkiem ureazy (enzymu)
oraz mocznika (substratu podlegajacego rozktadowi) da-
ty wysoce zachgcajace rezultaty, wielokrotnie publiko-
wane 1 prezentowane tak w czasopismach, jak i na kon-
ferencjach krajowych oraz zagranicznych [4, 5].
Po zapoznaniu si¢ z mechanizmem i specyfika metody
wykonano seri¢ badan wstepnych nad otrzymywaniem
materiatdéw kompozytowych.
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Istota procesu kontrolowanej koagulacji - Direct Co-
agulation Casting - jest wykorzystanie prostych reakeji
enzymatycznych polegajacych na rozkltadzie odpowied-
nich substancji chemicznych badz na syntezie nowych
zwiazkow, jonow czy kompleksow chemicznych, maja-
cych decydujacy wpltyw na zmiang pH zawiesiny lub
zmiang warto$ci sity jonowej, co powoduje zmiang bu-
dowy podwojnej warstwy elektrycznej istnie-jacej wokot
kazdej czastki proszku ceramicznego. Efek-tem tego jest
redukcja sit elektrostatycznego odpychania podwojnych
warstw elektrycznych i wzrost sit przyciagania Van der
Waalsa [6, 7].

Proces formowania ksztaltek przez kontrolowang ko-
agulacje z mas lejnych prowadzony jest w $rodowisku
wodnym, wymaga matych iloéci dodatkéw substancji or-
ganicznych, nieprzekraczajacych 1% wag. w stosunku
do fazy stalej, mamy wigc do czynienia z bardzo
duza oszczedno$cia surowcOw, zmniejszeniem emisji
toksycznych gazéow w trakcie wypalania oraz wigksza
jednorodno$cia uzyskiwanych materiatow.

Wysoka jednorodnos$¢ ksztattek ceramicznych uzys-

kiwanych na drodze kontrolowanej koagulacji enzyma-
tycznej tak w stanie surowym, jak i po wypaleniu ma za-
sadniczy wpltyw na ich zastosowanie. Proces ten moze
by¢ takze z powodzeniem stosowany do otrzymywania
wyrobow o bardzo skomplikowanym ksztalcie, gdyz
w trakcie odlewania masa ceramiczna ma do$¢ niska
lepkos$¢, a jej koagulacja zachodzi w formie po zakon-
czeniu tego procesu, zgodnie z zadanym ,,trybem” koa-
gulacji. Ze wzglgdu na to, ze metoda ta pozwala na
zastosowanie mas o do$¢ wysokim stezeniu fazy statej,
a proces formowania zalezy tu nie od szybkosci odpro-
wadzania rozpuszczalnika z zawiesiny, ale od szybkosSci
reakcji enzymatycznej powodujacej koagulacje masy,
dlatego formy odlewnicze nie musza by¢ wykonywane z
gipsu, ale z takich materialow, jak: metal, guma, krzem
czy materialy termoplastyczne.
Proces ten nie wymaga réwniez ani zastosowania
wysokich cisnien w trakcie formowania wyrobu, ani
podwyzszania temperatury, gdyz optymalna aktywno$é
enzymow (biatek) osiagana jest czgsto w temperaturze
25°C.

Proces kontrolowanej koagulacji przeprowadzany
jest w nastepujacy sposob: do wody zawierajacej doda-
tek uptynniaczy i enzym (lub substrat) dodawany jest
porcjami proszek ceramiczny, po czym nastgpuje proces
mieszania. Otrzymana zawiesina ma wysoka zawarto$¢
fazy statej, niska lepkos$¢ 1 wysoka stabilno$¢ (wykazuje
mata sedymentacj¢ w czasie). Nastepnie po dodaniu sub-
stratu (lub enzymu) zawiesina poddawana jest krotkie-
mu, intensywnemu mieszaniu w celu doktadnego roz-
prowadzenia dodatku w masie. Czas ten odpowiada tzw.
czasowi jatowemu aktywnos$ci enzymu, podczas ktorego
moze nastapi¢ chwilowy wzrost, a nastgpnie spadek lep-
ko$ci masy. Nastepnie masa poddawana jest odgazowa-
niu, filtracji 1 odlewaniu. Ceramiczna masa lejna koagu-

luje w formie w czasie od 5 minut do 2 godzin od mo-
mentu  dodania do niej ostatniego  skladni-
ka (enzymu badz substratu w zaleznoSci od sposobu
prowadzenia procesu). Po 12 do 36 godzin nastg¢puje
wyjecie surowej ksztattki z formy, suszenie i spiekanie
w temperaturze zaleznej od rodzaju zastosowanego
proszku.

CZESC DOSWIADCZALNA

W przedstawionych badaniach wykorzystywano
nastgpujace proszki ceramiczne: tlenek glinu (A16SG
firmy ALCOA o $redniej wielkosci ziarna 0,5 um i po-
wierzchni wlasciwej mierzonej metoda BET 8,28 mz/g
i gestosci 3,968 g/em’), nanoproszek tlenku cyrkonu
(I. E. ,,CEREL” Boguchwata, gdzie ZrO, z domieszka
HfO, stanowia 97% mol, a pozostale 3% mol stanowi
Y03, srednia wielko$¢ ziarna wynosi okoto 15 nm, po-
wierzchnia wlasciwa mierzona metoda BET 60 mz/g,
a gestose 5,7610,03 g/cm3) oraz ,,zel” - mieszanine wo-
dorotlenkéw cyrkonu, itru i hafnu - jako no$nik poten-
cjalnego nanoproszku tlenku cyrkonu. Jako uktad enzy-
matyczny zastosowano parg zwiazkoéw chemicznych -
ureaz¢ (29 U/mg firmy Fluka Bio-Chemica) i mocznik
(firmy Sigma o czystosci minimum 99,5%), jako uptyn-
niacze-kwas cytrynowy (POCh Gliwice) i cytrynian
diamonu (POCh Gliwice) oraz jako rozpuszczalnik -
wodg redestylowana.

Celem badan byto okreslenie wptywu dodatku 5%

obj. nanoproszku tlenku cyrkonu lub ,,zelu” do cera-
micz- nej masy lejnej z tlenku glinu o stgzeniu 54,3%
obj. na parametry ksztattek przed i po procesie spicka-
nia. Odlane 1 wysuszone ksztattki wypalono w
1550°C/1h przy szybkosci wzrostu temperatury
3°C/min w piecu typu HTC 18/8 firmy Carbolite.
Otrzymane ksztattki surowe poddano badaniom pomiaru
gestoscei, skurczliwosci liniowej w trakcie procesu su-
szenia oraz wytrzymato$ci na rozrywanie.
Ksztaltki spiekane zostaty przebadane pod katem gesto-
$ci, nasigkliwosci, porowato$ci otwartej, wytrzymatosci
na zginanie, jednorodno$ci (metoda ultradzwigkowa),
wytrzymatoéci na kruche pekanie (Kyc), wyznaczono ich
modut Weibulla oraz poddano obserwacjom z pomoca
mikroskopu skaningowego.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

W tabeli 1 przedstawiono wyniki badan ksztattek
surowych otrzymanych z ceramicznych mas lejnych
z tlenku glinu, z tlenku glinu z 5% obj. dodatkiem nano-
proszku tlenku cyrkonu oraz z tlenku glinu z dodatkiem
»zelu” o calkowitym stezeniu fazy statej 54,3% objeto-
Sciowych.

Wyniki badan ksztattek w stanie surowym wykazuja,
iz wprowadzenie dodatku ma zdecydowany wplyw na
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wytrzymalo$¢ na rozrywanie tych ksztattek (Test Brazy-
lijski [10]). Dodatek nanoproszku tlenku cyrkonu
wyraznie obniza wytrzymatos¢ ksztaltek, natomiast pod
wpltywem dodatku ,,zelu” wytrzymato$¢ ksztaltek na
rozrywanie wzrasta prawie o 20%. Powodem zaistnia-
tych roznic jest duza zmiana morfologii ksztaltek spie-
kanych z dodatkami i bez. W ksztaltkach dotowanych
nanoproszkiem tlenku cyrkonu zaobserwowano liczne
i do$¢ duze aglomeraty tegoz proszku w matrycy z tlen-
ku glinu, ktore byly oczywiscie obecne rowniez przed
procesem spiekania. Tak wigc zatozenie, ze mate ziarna
ZrO, ulegng catkowitej deaglomeryzacji i znajda si¢
w porach migdzy ziarnami tlenku glinu badz stworza
otoczke wokot tych ziarn okazato si¢ bledne i w konse-
kwencji ujemnie wptyngto na wytrzymato$¢ na rozrywa-
nie ksztattek surowych. Jednakze fakt, ze dodatek ten
wynosil zaledwie 5% obj. oraz ze czg$¢ aglomeratow
zostata na tyle rozbita, by osiagnaé rozmiar porowny-
walny z wielkos$cia ziarna Al,0O3; spowodowat, ze spadek
tej wytrzymatosci nie przekracza 20%.

TABELA 1. Wyniki badan ksztaltek surowych

- 96,3 509+53 12
nZrO 93,9 476+60 14
,.zel” 90,8 403£25 40

W przypadku ksztaltek spiekanych, jak i surowych moz-
na zaobserwowaé spadek ggstos¢ wraz dodatkiem
proszku n-ZrO. Latwy réwniez jest do zaobserwowania
spadek wytrzymatosci na zginanie ksztattek dotowanych
w porownaniu z ksztaltkami z czystego tlenku glinu.
Jednak, zwracajac uwagg na warto§¢ modutu Weibulla,
charakteryzujacego jednorodno$¢ materiatu ceramiczne-
go (wzrost modutu wskazuje na wzrost jednorodnos$ci
ksztaltek i powtarzalno$ci otrzymanych wynikow), zno-
wu mozna wysuna¢ wniosek, ze zdecydowanie lepszym
dodatkiem do masy z tlenku glinu jest tzw. ,,zel”.

W tabeli 3 zostaly przedstawione wyniki badan od-
pornosci ksztaltek na tzw. kruche pgkanie. W pierwszym
etapie badan zostala zmierzona twardo$¢ Vickersa, a w
drugim wyznaczony wspotczynnik Ki.

TABELA 3. K¢ ksztaltek spiekanych w 1550°C/1 h
TABLE 3. Ky of sintered samples

TABLE 1. Results of studies of green samples

Gesto$¢ | Skurczliwos¢ liniowa | Wytrzymato$¢
Dodatek . . .
5% obj wzgledna | w procesie suszenia | na rozrywanie
’ % % MPa
- 63,5 18,3 0,80+0,09
nZrO 65,1 14,4 0,65£0,08
,.zel” 60,3 14,1 0,98+0,11

Dodatek Wartos¢ srednia Kj¢
5% obj. MPaym
- 7,36+0,53
nZrO, 5,47£0,57
»zel” 6,3240,60

Porownujac otrzymane wyniki oporno$ci ksztattek spie-

Natomiast dotowanie masy z tlenku glinu mieszaning
wodorotlenkow cyrkonu, hafnu i itru (jako produktu
wstepnego do otrzymania na drodze prazenia n-ZrO,)
spowodowato wzrost wytrzymatosci na rozrywanie tych
ksztattek w stanie surowym.

Obserwacje przy uzyciu mikroskopu skaningowego
(typ Leo 1530) ksztattek juz spieczonych daty obraz ma-
trycy z Al,Oz, w ktérej dos¢ jednorodnie sa rozmiesz-
czone nieporowate regularne struktury ziaren tlenku gli-
nu gesto otoczonych nanoproszkiem tlenku cyrkonu.
Wynika z tego, ze w warunkach spiekania ksztattek
zgodnie z zalozeniem naste¢puje synteza tlenku cyrkonu o
wymiarach ziarna zdecydowanie mniejszych od Al,Os 1
niepodlegajacych aglomeracji. Wniosek ten mozna wigc
odnie$¢ do ksztattek surowych, w ktorych nastapita
maksymalna homogenizacja mas lejnej, z ktorej skoagu-
lowata jednorodna ksztattka surowa.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan ksztattek spie-
kanych.

TABELA 2. Wyniki badan ksztaltek spiekanych w 1550°C/1 h
TABLE 2. Results of studies of sintered samples

kanych na kruche pgkanie (Ki) z warto$ciami litera-
turowymi dla ksztattek z czystego tlenku glinu K =
= 3,4+4,6 oraz z dodatkiem 20% stabilizowanego tlenku
cyrkonu Ky = 4,5+8,5 [8] mozna sadzi¢, iz wyznaczone
warto$ci sa odpowiadajace oczekiwanym.

W tabeli 4 przedstawiono wyniki badan dylatome-
trycznych (dylatometr firmy Bahr Geratebau GmbH, typ
802) ksztaltek ceramicznych z Al,O3 i dotowanych 5%
obj. nanoproszku tlenku cyrkonu i ,,zelu”.

TABELA 4. Wyniki badan dylatometrycznych
TABLE 4. Results of dilatometric studies

Poczatek procesu | Skurczliwos$¢ liniowa ksztattki
Dodatek . . . o
. spiekania ksztattki w temperaturze 1300°C
5% obj.
°C %
- 1095 10,90
nZrO, 1104 7,10
zel” 1229 4,40

Dodatek Wszgslzz(c)lsrfa “;};trzzgﬁzai?;c Modut
0, H N
3% obj. % MPa Weibulla

Analiza wynikow dylatometrycznych wskazuje na
wzrost temperatury poczatku procesu spiekania tak po
dodaniu nanoproszku tlenku cyrkonu i jeszcze wyzszy
wzrost tej temperatury po dodaniu mieszaniny wodoro-
tlenkoéw cyr- konu, hafnu i itru. Najprawdopodobniej za-
istnialy fakt mozna tlumaczy¢é wprowadzeniem do ma-
trycy z tlenku glinu 5% domieszki tlenku cyrkonu, opdz-
niajacej proces spiekania ksztattek.
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Badania jednorodnos$ci ksztattek spiekanych prowa-

dzone byly metoda ultradzwigkowa z uzyciem fali
podtuznej - mierzonej przetwornikami o czgstotliwosci
f =12 MHz (UZP-1) oraz przy uzyciu fali poprzecznej
- mierzonej przetwornikami o czgstotliwosci f = 4 MHz
(UZP-1). Badania te postuzyly do oceny anizotropii
predkosci fali rozchodzacej si¢ w badanej ksztattce spie-
czonej, a takze do obliczenia niejednorodnosci
badanych ksztattek.
Z wynikow badan prowadzonych z uzyciem fal podhuz-
nych i poprzecznych zostal obliczony wspoétczynnik Po-
issona 4, a nast¢pnie modut Younga E [GPa] badanych
ksztaltek, natomiast z wynikéw badan przy uzyciu fal
poprzecznych wyznaczono modut sztywnosci G [GPa].
W obliczeniach korzystano ze wzorow:

E=vi-p-(l+p)(1-2u)(1-p) (D
G=vip &)
U= (vf —2v7 )/ 2(vf —VT2) (3)

gdzie:

E - modut Younga, GPa,

G - modut sztywnosci, GPa,

M - wspbtczynnik Poissona,

P - gestos¢ pozorna probek, kg/m3,

v - predkos¢ fal podtuznych, nvs,

vt - predkos¢ fal poprzecznych, my/s.

Zestawienie stalych materialowych - wspolczynnika Po-
issona, modulu Younga oraz modutu sztywno$ci -

ksztaltek spiekanych badanych metoda ultradzwigkowa
przedstawia tabela 5.

TABELA 5. Stale materialowe ksztaltek spiekanych

otrzymanych metoda DCC
TABLE 5. Material constants of sintered samples obtained by
the DCC method
Dodatek Wqu%czynmk Modut MOdlrﬂ.
5% obj Poissona Younga E sztywnosci G
’ U GPa GPa
- 0,216+0,011 378,23£9,27 155,48+2,66
nZrO, 0,221+0,036 302,55+23,83 123,85+8,66
zel” 0,207+0,021 313,39+£18,43 129,82+2,42

Porownujac dane z tabeli 5 z danymi literaturowymi [9],

w ktorych:

— dla tlenku glinu: E =326 GPa, G = 128 GPa;

— dla stabilizowanego tlenku cyrkonu: E = 103 GPa,
G =424 GPa;

— a dla kompozytu Al,O;+10%ZrO,: E = 205 GPa,
G =84 GPa

mozna zaobserwowaé znaczny Wwzrost parametrow

ksztaltek w stosunku tak do jednorodnych materialow,

jak 1 w stosunku do przytoczonego kompozytu tlenku

glinu i cyrkonu.

Metoda ultradzwigkowa mozna réwniez oceni¢ jedno-
rodno$¢ otrzymanych ksztattek tak w stanie surowym,
jak 1 po spiekaniu. Otrzymane wyniki badan ksztattek
ujawnity, ze probki te wykazuja niska (ponizej 10%)
anizotropi¢ (ksztaltki surowe) badz jej nie wykazuja
wecale (ksztaltki spiekane).

Na rysunkach 1-4 przedstawiono wyniki obserwacji
ksztaltek spiekanych prowadzonych z uzyciem mikro-
skopu skaningowego.

10pm

—

Rys. 1. Obraz ksztattki spieczonej z dodatkiem ,,zelu”. Widoczne liczne
aglomeraty kompozytu Al;O3;-nZrO, regularnie rozproszone w ma-
tIyCy Ale3

Fig. 1. Image of the sample sintered with the ,,gel” additive. Numerous ag-
glomerates of the Al,O3;-nZrO, composite evenly distributed in the
Al,O; matrix are visible

100X LEO 1530 - CBW PAN

Mag =

. 10Mm

—

Mag= 1.00KX LEO 1530- CBW PAN

Rys. 2. Obraz ksztattki spieczonej z dodatkiem ,,zelu”. Widoczne liczne
aglomeraty kompozytu Al,O3-nZrO, regularnie rozproszone w ma-
trycy Al,O4

Fig. 2. Image of the sample sintered with the ,,gel” additive. Numerous ag-
glomerates of the Al,O3;-nZrO, composite evenly distributed in the
Al,O3 matrix are visible
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Rys. 3. Obraz aglomeratu kompozytu AL,O3-nZrO,
Fig. 3. Image of the Al,O3-nZrO, composite agglomerate

100nm
H Mag = 40.00 KX LEO 1530 - CBW PAN

Rys. 4. Obraz aglomeratu kompozytu ALL,O3;-nZrO,
Fig. 4. Image of the Al,O3-nZrO, composite agglomerate

Obrazy ksztaltek spiekanych uzyskanych w wyniku
procesu DCC, bedacych kompozytami Al,O3-nZrO,
otrzymane przy uzyciu mikroskopu skaningowego po-
twierdzity przypuszczenia, ze na drodze kontrolowanej
koagulacji z wykorzystaniem tlenku glinu i wodorotlen-
ku cyrkonu domieszkowanego wodorotlenkami hafnu
1 itru w miejsce wczesniej stosowanego nanoproszku
tlenku cyrkonu mozliwe jest otrzymanie kompozytu
o wyzszych parametrach technologicznych (takich jak
Ki, E, G, modut Weibulla) niz otrzymywany z nZrO,.
Metoda ta jest o tyle interesujaca, ze mozna dzigki niej
poming¢ najtrudniejszy etap otrzymywania kompozytow
z udzialem nanoproszkéw, a mianowicie etap deaglome-
ryzacji ziarn.

PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono wyniki badan kompozyto-
wych ksztaltek surowych i spiekanych otrzymanych na
drodze kontrolowanej koagulacji enzymatycznej z tlenku
glinu dotowanych nanoproszkiem stabilizowanego tlen-
ku cyrkonu oraz tzw. ,,zelem”.

Wyniki te wskazujg na celowos¢ uzycia jako dodatku do
mas z AlLO3; mieszaniny wodorotlenkéw cyrkonu, hathu
i itru - tzw. no$nika potencjalnego n-ZrO, jako alterna-

tywy dla nanoproszku tlenku cyrkonu - materiatu wysoce
zaglomeryzowanego i stwarzajacego wiele problemow
technologicznych w procesie produkcji kompozytow ce-
ramicznych.

Praca finansowana z grantu KBN nr 4TO8E05722.
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