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Obserwujac rozwdj cywilizacji, mozna dostrzec, ze jednym z kluczowych czynnikow postepu
jest opracowywanie nowych materiatéw, ktére odpowiadajg rosnagcym wymaganiom i potrzebom
czfowieka. Interesujaca grupa materiatéw sg kompozyty ceramika-metal, ktére tacza w sobie zalety
obu sktadnikéw, co pozwala na uzyskanie materiatéw o wyjatkowych wtasciwosciach. Przyktadowo,
obecno$¢ czastek metalu w ceramicznej osnowie moze dziata¢ jako bariera dla propagacji pekniec,
poprawiajac tym samym odporno$é na kruche pekanie wyrobu. Parametr ten jest zalezny od wielu
czynnikéw, m.in. od wielkosci czastek metalicznych oraz tego, czy sa one réwnomiernie rozmieszczone
w objetosci materiatu. Mikrometrowe czastki ograniczajg mozliwos¢ kontroli mikrostruktury, trudniej
bowiem uzyska¢ jednolite rozmieszczenie fazy metalicznej w ceramicznej osnowie, co moze prowadzi¢
do wystgpienia lokalnych niejednorodnosci i pogorszenia wiasciwosci mechanicznych wyrobodw.
Jednakze, stosowanie nanoczastek metalicznych wigze sig z pewnymi trudnosciami technologicznymi,
gdyz sa one bardziej podatne na aglomeracje, a takze ze wzgledu na ich wysoka tatwopalnos¢,
wymagaja specjalnych warunkéw przechowywania (w chtodnym, suchym gazie obojetnym, aby
zapobiec ich utlenianiu na powierzchni). Z tego powodu, ciekawym podejsciem jest stosowanie
prekursoréw fazy metalicznej w procesie otrzymywania nanokompozytéw ceramika-metal, takich jak
na przyktad zwigzki koordynacyjne z grupy acetyloacetoniandw, ktére w podwyzszonej temperaturze
ulegaja rozktadowi i redukcji z wytworzeniem czastek metalu.

Szczegdlnie istotnym etapem produkcyjnym podczas otrzymywania materiatow ceramicznych
i kompozytdw ceramika-metal jest proces formowania. Duzym zainteresowaniem cieszg sig metody
wykorzystujace uktady koloidalne, takie jak np. metoda odlewania z ggstwy (ang. slip casting) oraz
metoda odlewania zelowego (ang. gelcasting), m.in. ze wzgledu na mozliwos¢ lepszej kontroli nad
rozmieszczeniem fazy wzmacniajacej w objetoéci finalnego materiatu, w poréwnaniu np.
z prasowaniem. Jedna z interesujacych nowych metod bazujacych na uktadach koloidalnych jest
cyfrowe przetwarzanie $wiatta (ang. digital light processing — DLP), ktéra do utwardzania zawiesin
wykorzystuje reakcje fotopolimeryzacji. Jej kluczowq zaleta, w poréwnaniu do metod odlewania, jest
brak koniecznoéci stosowania form odlewniczych. Proces drukowania wymaga jedynie wczesniejszego
przygotowania tréjwymiarowego modelu w oprogramowaniu CAD (ang. computer aided design), co
znaczaco obniza koszty produkcji pojedynczych elementéw ipozwala na stosunkowo tatwe
formowanie wyrobdw o wysokiej ztozonosci geometrycznej.

W literaturze naukowej przedmiotu wciaz brakuje satysfakcjonujacych rozwiazar dotyczacych
wytwarzania nanokompozytéw ceramika-metal. Warto zwréci¢ uwage na fakt, iz przeprowadzony



przeglad literatury wskazuje na brak doniesiert dotyczacych druku 3D kompozytéw ceramika-metal
z dyspersji zawierajgcych jednoczesnie czastki ceramiczne i metaliczne.

Celem badan w ramach niniejszej rozprawy byto opracowanie wodnych i organicznych
dyspersji z tlenku glinu i tlenku cyrkonu z udziatem acetyloacetonianu niklu lub molibdenylu jako
prekursoréw fazy metalicznej, ktére w wyniku proceséw formowania i spiekania umozliwiaja uzyskanie
kompozytéw ceramika-metal o poprawionych parametrach uzytkowych. Celem komplementarnym
badan byt dobér parametréw druku 3D metoda litograficzng DLP, pozwalajacych na uzyskanie dobrej
jakosci tworzyw kompozytowych o zaprojektowanej geometrii.

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano dwa proszki ceramiczne: tlenek glinu (TM-DAR)
o $redniej wielkosci czastek wynoszacej 150 nm oraz tlenek cyrkonu (TZ-PX-245) o sredniej wielkosci
czastek 40 nm. Jako faze metaliczng zastosowano dwa proszki metaliczne (Ni i Mo) o mikrometrowej
wielkoséci czastek oraz ich prekursory — acetyloacetoniany niklu i molibdenylu. W badaniach
wykorzystano réwniez dodatki organiczne niezbedne do przygotowania zawiesin, takie jak zwigzki
uptynniajgce, monomery, fotoinicjatory, rozpuszczalniki, aktywator i inicjator polimeryzacji.

Pierwszy etap badan obejmowat charakterystyke proszkdw ceramicznych, w tym pomiary
gestosci rzeczywistej, wielkosci czastek, powierzchni wiasciwej oraz analize ich morfologii. Nastepnie
przygotowano wodne zawiesiny na bazie Al,O; i ZrO,, przeznaczone do formowania metodami
odlewania z gestwy i odlewania zelowego, oraz zawiesiny z tlenku glinu do druku metoda DLP. W kazdej
z tych metod faza metaliczna byta wprowadzana w postaci prekursoréw. Dodatkowo, w przypadku
metody druku DLP, rozszerzono zakres badan o mozliwos¢ zastosowania proszkow metalicznych (niklu
i molibdenu) jako fazy metalicznej, co zwigzane byto z faktem, iz formowanie kompozytow
ceramika-metal metodg druku DLP nie zostato wczesniej opisane w literaturze naukowej. Takie
podejscie pozwolito na pordwnanie witasciwoséci kompozytéw wytworzonych przy uzyciu zaréwno
proszkdw metalicznych, jak iprekursoréw. W przypadku materiatdw otrzymanych metodami
odlewania z gestwy i odlewania zelowego, zdecydowano sie na poréwnanie uzyskanych w ramach
niniejszej pracy wynikdow dla prébek otrzymanych z uzyciem prekursorow metali do
kompozytéw wytworzonych z uzyciem proszkdw metalicznych, opisanych w literaturze.

Zawiesiny poddano charakterystyce reologicznej, obejmujacej testy oscylacyjne, pomiary
lepkosci dynamicznej i naprezenia $cinajgcego w funkcji szybkosci scinania, a takze wyznaczenie granicy
ptyniecia. Wykazano, ze wszystkie uktady charakteryzujg sie cechami ptyndw rozrzedzanych $cinaniem,
co utatwia proces formowania, a ich lepkos¢ jest wystarczajgco niska, aby moc je wykorzystac zaréwno
do metod odlewania z gestwy i odlewania zelowego, jak i do druku DLP. Dodatkowo, zbadano wptyw
fotoinicjatoréw oraz dodatku fazy metalicznej (w postaci proszkéw i prekursoréw) na gtebokosé
sieciowania zawiesin przeznaczonych do druku DLP. Stwierdzono, ze dodatek fazy metalicznej obniza
gteboko$¢ utwardzania zawiesin, jednak uzyskane wartosci (>130 um) sa wystarczajaco wysokie do
zastosowania dyspersji 0 opracowanych sktadach w metodzie druku DLP.

Nastepnie, probki uformowano przy uzyciu trzech réznych metod, wykorzystujgcych ukfady
koloidalne — metody odlewania z gestwy, odlewania zelowego i cyfrowego przetwarzania Swiatta (DLP).
W przypadku druku DLP, dokonano doboru parametrdéw, takich jak: wysoko$¢ pojedynczej warstwy,
czas bazowy wydruku, czas dotgczenia oraz intensywno$¢ $wiatta, co pozwolito na wydruk materiatow
ceramicznych z monolitycznego Al,O3 i kompozytow Al,O3-Ni i Al,03-Mo.

Kolejny etap badan dotyczyt charakterystyki probek w stanie surowym, obejmujacej pomiary
gestosci wzglednej i analize mikrostruktury. Gestoéci wzgledne wszystkich otrzymanych serii prébek
miescity sie w przedziale 54-65% gestosci teoretycznej. Analiza mikrostruktury ksztattek w stanie
surowym wykazata, ze prekursory fazy metalicznej sg stosunkowo réwnomiernie roztozone w objgtosci
prébki. Przeprowadzono réwniez analize termiczng TG/DTG/DTA/MS prébek w stanie surowym oraz
proszkow metalicznych i prekursoréw metali, co umozliwito dobdr parametréw procesu spiekania.
Wyniki wskazaty, ze spiekanie powinno przebiega¢ dwuetapowo: najpierw w atmosferze powietrza (do
400°C) w celu usuniecia dodatkéw organicznych, a nastepnie w atmosferze obojetnej lub redukcyjnej,




aby uniknaé utlenienia metali. Prébki spiekano bezcisnieniowo (1550°C, Ar/H;) lub metodq SPS
(1150°C, 60 MPa, Ar).

W ostatnim etapie badan, spieki poddano badaniom gestosci, skurczliwosci, twardosci
Vickers’a i odpornosci na kruche pekanie. Wykonano takze analize sktadu fazowego metodg dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego oraz analizg mikrostruktury przy uzyciu skaningowych mikroskopoéw
elektronowych. Stwierdzono, ze nawet niewielki udziat fazy metalicznej (0,5%ob;) powoduje wzrost
odpornosci na kruche pekanie siggajacy nawet do ok. 50% w stosunku do ceramiki monolitycznej.
W prébkach wytworzonych metoda druku DLP, zaobserwowano wigkszy wzrost wspoétczynnika Kic dla
kompozytéw otrzymanych przy uzyciu prekursoréw niz proszkéw metalicznych, co moze wynikac
z bardziej jednorodnego rozktadu fazy metalicznej w objetosci tych materiatéw, czego dowiodta analiza
mikrostruktury spiekdw.

Podsumowujgc, w ramach badan do niniejszej rozprawy, opracowano nowe, wodne
i organiczne zawiesiny, w ktorych faza metaliczna byta wprowadzana w postaci soli -
acetyloacetonianéw niklu i molibdenylu. Tego typu uktady nie byty wczesniej stosowane
w otrzymywaniu wyrobéw ceramicznych metodami formowania wykorzystujgcymi uktady koloidalne.
Ksztattki uzyskane z opracowanych zawiesin charakteryzowaty si¢ dobrymi wiasciwosciami zaréwno
w stanie surowym, jak i po procesie spiekania. Dodatkowym osiggnigciem byto wytworzenie
kompozytéow ceramika-metal z fotoutwardzalnych dyspersji zawierajacych jednoczesnie czastki
ceramiczne i metaliczne lub prekursory fazy metalicznej, co nie byto dotychczas opisane w literaturze
naukowej przedmiotu.

Stowa kluczowe: kompozyty ceramika-metal, prekursory fazy metalicznej, formowanie z uktadow
koloidalnych, cyfrowe przetwarzanie $wiatta, druk 3D
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