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POROWATA CERAMIKA INFILTROWANA METALAMI | POLIMERAMI

Przedstawiono wstepne wyniki badan nad otrzymywaniem nowych kompozytéw na bazie porowatej ceramiki infiltrowanej
metalami i polimerami. Uzyskane wyniki wskazuja na mozliwo$¢ uzyskania ta droga nowych materialéw o wlasciwosciach lacza-
cych pozytywne cechy skladnikéw kompozytu, w ktorym osnowa jest tworzywo ceramiczne, a faza modyfikujaca metal lub poli-
mer organiczny. Poprzez dobér rodzaju tworzywa ceramicznego, jego porowatosci otwartej oraz wielkoSci
i rozkladu wielkos$ci poréw mozna uzyska¢ osnowe o parametrach optymalnych z punktu widzenia zastosowan kompozytu cera-
mika-metal czy ceramika-polimer. Wlasciwosci kompozytu moga byé takze kontrolowane poprzez zmian¢ rodzaju i sposobu
wprowadzenia metalu lub polimeru w pory ceramicznego tworzywa porowatego.

POROUS CERAMIC INFILTRATED BY METALS AND POLYMERS

In this paper, preliminary results of studies of ceramic-metal and ceramic-polymer composites obtained via infiltration of
porous ceramic matrix are reported. Ceramic-metal composites based on porous ceramic material are usually obtained employ-
ing the method in which melted metal at high temperature is infiltrated into open pores of ceramic under pressure lower than 50
MPa. This type of composites amalgamates properties of both materials: hardness and elasticity.

The image of AL,O3-Fe composite, presented in Figure 1 reveals the interlayer consisting of FeAl,O4. The presence of this
interlayer between ceramic and metallic phases, which is formed at high temperature leads to the composite exhibiting mechani-
cal strength higher than that of both metal and ceramic material.

It is known that mechanical strength, especially compressive and tensile strengths of some human as well as animal bones is
unexpectedly high. The bones are natural inorganic-organic composites. Thus, human and animal bones are examples of ce-
ramic-polymer composites, in which the intercellular matrix of bone is bonded with the natural polymer - fibrous proteins of
molecular weight up to several million. These two components are intimately bound, with the mineral crystals wrapped around
and embedded among the protein. The hard mineral crystals provide great compressive strength, making bone an
excellent load-bearing material. The protein fibers add elasticity and high tensile strength, enabling bone to withstand
tension forces.

The heat treatment of bones at temperature, at which the organic material is decomposed and removed, leads to
the porous ceramic material, mainly consisting of hydroxyapatite, and additionally indicating the porosity gradient.
The SEM picture of an animal bone after firing at 700°C is presented in Figure 2. Ceramic-polymer composites mimicking
bones were prepared via introducing of monomer or reactive resin into pores of porous ceramic material and subsequent
the monomer polymerization and resin curing. It was shown that the mechanical properties of resulting composites depend on a
kind of monomer and reactive resin used as an organic material (Table 1). The problem of the composite preparation is the re-
sidual open porosity due to polymerization shrinkage which is immanent for polymerization process as well as crosslinking of
reactive resins (Fig. 3). However, it is possible to use special monomers exhibiting low shrinkage or even
the volume expansion during polymerization, which can result in an additional strengthen of the composite. Closing
a flammable polymer in the porous structure of the ceramic material additionally can reduce ignition and flame suscepti-
bility of the polymer. It is especially true for the ceramics-polymer composites, characterized by porosity gradient.

WPROWADZENIE

Kompozytem nazywamy kazdy material skladajacy pozyty tego typu mozna nazywaé kompozytami o poro-
si¢ z co najmniej dwoch sktadnikow [1]. Przyjmujac tak  watej osnowie ceramicznej. Zawieraja one w porach
szerokg definicje kompozytu, obejmiemy w ten sposdb  ceramicznego spieku metal lub polimer organiczny.
wigkszo$¢ materiatow inzynierskich. Wytwarzane i sto-
sowane obecnie tworzywa kompozytowe sa bardzo
zréznicowane zaré6wno ze wzgledu na cechy mikro- QTRZYMYWANIE CERAMICZNYCH TWORZYW
1 makrostruktury, jak i wlasciwosci krystalochemiczne. POROWATYCH

W artykule przedstawiono wstepne wyniki badan nad
kompozytami, w ktorych faza ciagla jest tworzywo ce- Generalnie, ceramiczne tworzywa porowate najczes-
ramiczne, a faza rozproszona metal lub polimer. Kom-  Ci¢j sa wytwarzane za pomoca nastepujacych sposobow [2]:
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1. Mieszanie materiatu ziarnistego i spoiwa z substan-
cja porotwoércza, a nastgpnie wypalanie w okreslonej
temperaturze. Substancja porotworcza w wysokiej
temperaturze ulega rozlozeniu, a w jej miejscu
pozostaja pory. Jezeli objgtos¢ porow ¥V, < 0,678, to
powstaja pory izolowane, nielaczace si¢ ze soba.
Jesli V, > 0,678, to w takim przypadku ciagla faza
stata musi ulec miejscami przerwaniu.

Substancjami porotworczymi sa najczegsciej trociny,
koks ponaftowy, grafit, celuloza, réznego rodzaju
polimery itp. [3, 4].

2. Spienianie, ktore polega na wykorzystaniu zjawiska
wydzielania si¢ gazow w wyniku reakcji chemicznej
lub reakeji rozkladu zachodzacej w wysokiej tem-
peraturze, np.:

CaCO; — CaO + CO,
MgCO; — MgO + CO,

3. Metoda polegajaca na osadzeniu ceramicznej masy
lejnej na podlozu ze spienionych tworzyw sztucznych
(polymeric sponge method). Metoda ta, obecnie
intensywnie rozwijana, wykorzystuje uformowana
struktur¢  spienionego organicznego tworzywa
sztucznego (np. poliuretanow), na ktorej osadzana
jest ceramiczna masa lejna. Po wysuszeniu podloze
polimerowe jest wypalane, a osadzona warstwa proszku
ceramicznego przyjmuje ksztatt podtoza [35, 6].

4. Spiekanie frakcjonowanych proszkéw ceramicznych
z dodatkiem lub rzadziej bez dodatku spoiwa. Z teo-
retycznego punktu widzenia, przy zatozeniu, ze ziar-
na sa zbiorem jednakowych kul przy braku tarcia
pomigdzy ziarnami oraz pomi¢dzy ziarnami a matry-
cq formy, najbardziej prawdopodobnym sposobem
ulozenia takiego zbioru ziaren wydaje si¢ by¢ ulo-
zenie zblizone do regularnego F lub heksagonalnego.
W takim przypadku zachodzi zalezno$é¢

d=a-D

gdzie: d - $rednica poréw, D - $rednica ziarna.
Zakladajac, ze pory w takiej strukturze wypetniaja
jedynie tetraedryczne i oktaedryczne luki pomigdzy
ziarnami, $rednig Srednicg porow w zbiorze jedna-
kowych 1 kulistych ziaren mozna obliczy¢ z zalez-
nosci [7]

ds’rpom = 073 15 Dziarna

5. Otrzymywanie ceramicznych tworzyw porowatych
metoda zamrazania i sublimacji rozpuszczlnika (naj-
czesciej wody) z mas lejnych [8]. Porowata struktura
ksztattowana jest poprzez udzial objetosciowy roz-
puszczalnika w ceramicznej masie lejnej, szybkos§é
zamrazania i sublimacji lodu pod obnizonym ci$nie-
niem.

6. Wykorzystuje si¢ takze technologie specjalne z
udzia- tem cigzkich jondéw otrzymywanych w

energetyce jadrowej (track method) [9], pozwalajace
na otrzymanie materiatow o S$cisle okreslonej
wielkosci

i ksztalcie porow oraz metody biomimetyczne (wy-
korzystujace lub nasladujace materialy naturalne).
Przyktadowo aragonit korali o charakterystycznej
mikrostrukturze poréw mozna catkowicie zamienié
na hyroksyapatyt w procesie hydrotermalnym; poro-
wate drewno nasycone polimerem fenolowym pod-
dane pirolizie w atmosferze beztlenowej tworzy
kom- pozyt sktadajacy si¢ z wiokien weglowych
twardych 1 migkkich, imitujacych mikrostrukturg
drewna.

KOMPOZYTY POROWATEJ OSNOWY
CERAMICZNEJ Z METALEM

Kompozyty porowatej osnowy ceramicznej z meta-
lem sa otrzymywane metoda infiltracji ceramicznego
spieku roztopionym metalem pod zwigkszonym ci$nie-
niem. Stwarza to mozliwo$¢ uzyskania mikrostruktury
zapewniajace] perkolacj¢ faz. Dodatkowo zastosowanie
cisnienia wptywa na zmiang warunkow dyfuzji, a takze
odksztalcania faz.

O trwalosci potaczenia ceramika-metal decyduje
struktura 1 wytrzymato$¢ powierzchni rozdziatu, zwane;j
takze powierzchnia migdzyfazowa [10, 11]. Analiza struk-
tury i wytrzymatosci granicy migdzyfazowej ceramika-
-metal doprowadzita do ich podziatu na potaczenie [12]:
— mechaniczne - polegajace na mechanicznym wzajem-

nym zakotwiczeniu si¢ komponentow,

— adhezyjne - oparte na powstawaniu wigzan pomig¢dzy
atomami lub czasteczkami, przylegajacych do siebie
powierzchni (czgsto towarzyszy potaczeniu mecha-
nicznemu, ale charakteryzuje si¢ wigksza od niego
wytrzymatoscia),

— dyfuzyjne - polegajace na wzajemnej dyfuzji atomow
pochodzacych z  poszczegdlnych komponentow
(czesto zwiazane z powstawaniem nowych faz).

Ceramiczne tworzywo porowate projektuje si¢ w ten
sposob, aby sktad fazy stalej umozliwiat nie tylko uzys-
kanie ceramicznej osnowy porowatej o okreslonej poro-
watosci otwartej, wielkosci 1 rozktadzie wielko$ci porow
oraz tak, aby w wyniku reakcji chemicznej nastgpowato
utworzenie nowych faz na granicy ceramiki i metali,
petniacej jednoczesnie rolg warstwy posrednie;.

Jesli porowata osnowa ceramiczna sklada si¢ np.
z Al,O; 1 TiO,, a infiltrowanym metalem bedzie glin, to
wowczas zachodzi redukcja TiO, metalicznym glinem
z utworzeniem TiAl; 1 AlL,Os; [13]. W zaleznosci od
sktadu fazowego i chemicznego osnowy ceramicznej
i rodzaju infiltrowanego metalu mozliwe jest utworze-
nie szeregu innych fasoeo2pozedrtamvazy ponizsze reak-
cje chemiczne:

2AL,0;+3TiO, + 13Al 3TiAl; +4A1,0;
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2AL,0;+3TiO, +7Al 3TiAl+2AL0,

42Ni+ 6Co0 +3Cr,0; ——— > 5AL,0;+6Ni;CoCrAl
Prowadzi to do powstania trwalych polaczen ceramika-
-metal.

Sposroéd wyzej wymienionych potaczenie dyfuzyjne
wykazuje najwigksza wytrzymatos¢. W wielu uktadach
ceramika-metal wytwarza si¢ warstwa spineli lub tlen-
kow, ktore sa tatwo wykrywane za pomoca wysoko-
rozdzielczych metod analizy rentgenowskiej. W nie-
ktorych potaczeniach dochodzi do powstawania most-
kow tlenkowych lub bardzo cienkich warstw zwiazkow
odpowiedzialnych za wytrzymalo$¢ zlacza.

1S.8kV

e@38~7”78

Rys. 1. Kompozyt Al,O3 z Fe, widoczne rozmieszczenie spinelu na granicy
rozdziatu Al,Os/Fe, zdjgcie ze skaningowego mikroskopu elektro-
nowego

Fig. 1. The composite of ALLO3 with Fe. Spinel phase at the Al,Os/Fe inter-
face (SEM image)

Potaczenia dyfuzyjne maja jednak ograniczenia wynika-
jace z wystepowania kruchej strefy produktow dyfuzji
reaktywnej, obnizajacej wytrzymato$¢ ztacza [14, 15].
Rowniez wyniki badan wlasnych wskazuja na nega-
tywny wplyw powstajacego spinelu na granicy osnowy
ceramicznej 1 fazy metalicznej na warto$¢ odpornosci na
kruche pgkanie Kjc [16]. Mechanizm polaczenia
pomigdzy faza metaliczna a osnowa ceramiczng jest
przedmiotem badan modeli. Wedlug jednego z opraco-
wywanych modeli, wigzania pomigdzy metalem a cera-
mika sa konsekwencja przejs$cia elektronow z metalu
do niezapehionego catkowicie pasma walencyjnego
sktadnika tworzywa ceramicznego [17]. Podstawowym
jednak warunkiem uzyskania wytrzymatego ztacza jest
doprowadzenie do kontaktu migdzy powierzchnia cera-
miki a metalem. Kontakt ten jest opisywany zwilzalno-
Scia jednego materiatu przez drugi, charakteryzowany
wielkoscia kata zwilzania, utworzonego przez krople
ciektego metalu na podtozu ceramicznym.

800+1200°C, do 50MPa

KOMPOZYTY POROWATEJ OSNOWY
CERAMICZNEJ Z POLIMEREM

Unikatowe wlasciwmiabooragchaniczne niektorych
kosci cztowieka lub zwigrzgPw tym nie tylko ich wy-

trzymato$¢ na $ciskanie i zginanie, ale takze ich elas-
tycznos¢, sklaniaja do pytan na temat ich budowy. Bliz-
sza analiza struktury tego typu kosci wskazuje, Ze jest to
kompozyt nieorganiczno-organiczny. Ich obrobka ter-
miczna np. w 700°C, podczas ktorej zostaja usunigte
czesci organiczne, prowadzi do otrzymania porowatego
kompozytu ceramicznego zbudowanego w znacznej
czgSci z hydroksyapatytu z gradientem porowatosci.
Zdjecie kosci zwierzegcej po wypaleniu w 700°C przed-
stawiono na rysunku 2.

Rys. 2. Ko$¢ zwierzgea po wypaleniu w 700°C/1 h, SEM, 20x
Fig. 2. An animal bone after firing at 700°C/1 h, SEM, 20x

Kosci czlowieka i zwierzat sa wigc kompozytami
ceramika-polimer (biatka sa naturalnymi polimerami
o cigzarze czasteczkowym od kilkunastu tysigcy do kil-
ku miliondéw) na bazie porowatej osnowy ceramiczne;.

Znane 1 powszechnie stosowane sa kompozyty cera-
mika-polimer, w ktorych faza ciagla jest polimer orga-
niczny, a faza rozproszona material ceramiczny. Tego
typu kompozyty mozna nazwa¢ kompozytami o osno-
wie polimerowej z rozproszonymi ziarnami nieorga-
nicznych wypehiaczy lub widkien. Gama stosowanych
wypelniaczy w tego typu kompozytach jest bardzo duza.
Najczesciej stosowane sa: kreda, dolomit, krzemionka,
tlenek glinu, wegiel w postaci sadzy itp. [18]. Zastoso-
wanie wtokien szklanych, weglowych, metalowych, na-
turalnych itp. prowadzi nie tylko do znacznego polep-
szenia wlasciwosci mechanicznych, ale i odpornosci
termicznej tego typu kompozytow. W celu poprawy
wiasciwosci adhezyjnych na granicy ziarno nieorga-

niczne-polimer stosowanych jest wiele, najczgSciej
meta- loorganicznych, s$rodkéw sprzegajacych, np.
krzemoorganicznych, tytanoorganicznych czy

glinoorganicznych [1, 19].

Z infiltracja ceramicznych tworzyw porowatych po-
limerami organicznymi wiaze si¢ szereg pytan, z kto-
rych zasadnicze znaczenie ma to, w jaki sposob wpro-
wadzi¢ polimer do poréow (czgsto o Srednicy utamka
mikrometra) i wypetni¢ te pory w mozliwie najwigk-
szym stopniu. Szczegélowa analiza tego zagadnienia
prowadzi do nastgpujacych wnioskow:
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1. Polimery termoplastyczne o duzych cigzarach cza-
steczkowych posiadaja bardzo duza lepko$¢ nawet
w temperaturze powyzej 200°C. Z tego powodu
wprowadzenie takich polimeréw do poréw ceramiki
wymaga nie tylko wysokich temperatur, ale takze
wysokich cisnien dochodzacych do kilkudziesigciu
MPa.

Duze napigcie powierzchniowe polimeréow uniemoz-
liwia zapelienia porow osnowy ceramicznej bez jej
zniszczenia.

2. Wprowadzenie polimeru w postaci roztworu jest

utrudnione z uwagi na matg rozpuszczalno$é polime-
row (szczegdlnie polimerow o duzym cigzarze czas-
teczkowym). Odparowanie rozpuszczalnika z poréw
prowadzi¢ z kolei begdzie do znacznego obnize-
nia stopnia zapelnienia poréw zastosowanym poli-
merem.
Jednym z rozwiazan proponowanych przez autorow
moze by¢ wprowadzenie monomeru i jego polimery-
zacja W porach ceramicznego tworzywa porowatego.
Mala lepkos¢ wigkszosci monomeréw umozliwia
stosunkowo tatwe wprowadzenie ich w pory o nie-
wielkich $rednicach. Zagadnieniem, ktore w takim
wypadku wymaga szczegotowe] analizy, jest skurcz
towarzyszacy procesowi polimeryzacji, prowadzacy
do ponownego pojawienia si¢ porowato$ci otwartej
kompozytu. Mozliwe jest jednak takie dobranie ro-
dzaju i iloSci monomerow, aby polimeryzacji nie
towarzyszyt skurcz, a nawet niewielka ekspansja ob-
jetosci, co moze prowadzi¢ do dodatkowego wzmoc-
nienia otrzymanego kompozytu.

TABELA 1. Wplyw rodzaju polimeru na wlasciwosci kompo-
zytéw ceramiczno-polimerowych z porowata
osnowg ceramiczng. (Porowata osnowa ceramiczna
z tlenku glinu o nastepujacych parametrach:
porowato$¢ otwarta 45%, Srednia Srednica poréw
mierzona metoda pecherzykowa 22 pm, wytrzy-
maloS$ci na Sciskanie 44,0 MPa i wytrzymalosci
na rozrywanie 6,7 MPa)

TABLE 1. The influence of polymer type on the properties

of the ceramic-polymer composite of the porous
ceramic matrix. (The porous alumina matrix
exhibiting the following properties: open porosity
45%, averaged diameter pore size 22 pm,
compression strength 44 MPa, and tensile strength

6.7 MPa)
. Wytrzymato$¢ mechaniczna
Stop%en‘ kompozytu ceramiczno-
Rodzaj polimeru Zape}n'lenla -polimerowego
porow - - —
% na $ciskanie | na rozciagnie
MPa MPa
akrylowo-styrenowy 86 45 +4 11,5 £0,5
zywica epoksydowa
(Epidian 5 + Z1) 67 109 8 28 13
zywica epoksydowa . +
(Epidian 5 + Bepolit) 82 78 %4 26£3

W tabeli 1 przedstawiono wpltyw rodzaju polimeru
na wlasciwosci kompozytdw porowatej osnowy cera-
micznej z polimerem, natomiast na rysunku 3 zamiesz-
czono zdjgcie kompozytu ceramiczno-polimerowego ze
skaningowego mikroskopu elektronowego.

Rys. 3. Zdjgcie kompozytu ceramiczno-polimerowego otrzymanego metoda
polimeryzacji monomeréw akrylowo-styrenowych w porach cera-
micznego tworzywa z Al,Os (Srednia wielko$¢ porow 22 pm)

Fig. 3. The image of the ceramic-polymer composite obtained by poly-
merization of the acrylic-styrene monomers in pores of alumina ce-
ramic material (average pores diameter size 22 pum)

PODSUMOWANIE

Przedstawione wstgpne wyniki badan nad otrzymy-
waniem nowych kompozytow ceramiczno-metalicznych
i ceramiczno-polimerowych na bazie porowatej osnowy
ceramicznej wskazuja na duze znaczenie nowych ma-
teriatbw o wilasciwosciach taczacych pozytywne cechy
tego typu materialow. Poprzez dobor rodzaju tworzywa,
a nastegpnie projektujac ceramiczne tworzywo porowate
o okreslonej porowatosci, wielkoSci i rozkladzie wiel-
ko$ci porow mozna uzyska¢ osnowe ceramiczna o pa-
rametrach optymalnych z punktu widzenia kompozytu
ceramika-metal czy ceramika-polimer. Dobierajac rodzaj
1 sposob wprowadzenia metalu Iub polimeru w pory
ceramicznego tworzywa porowatego, mozna uzyskac
kompozyty o unikatowych wtasciwos$ciach.
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