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Streszczenie

W technologii wytwarzania materialow ceramicznych i kompozytowych coraz
wickszy nacisk kladzie si¢ na wykorzystanie tzw. koloidalnych metod formowania
(ang. colloidal processing). Techniki te pozwalaja lepiej kontrolowa¢ rozmieszczenie fazy
wzmacniajgcej w osnowie w poréwnaniu do metod prasowania. Wykorzystanie koloidalnych
metod formowania w przypadku otrzymywania kompozytow ceramika — grafen moze
dodatkowo pozwoli¢ na uniknigcie etapu suszenia tlenku grafenu, bedacego jednym z gtownych
czynnikow odpowiedzialnych za jego aglomeracj¢. Wodne uktady koloidalne ceramika — tlenek
grafenu charakteryzujg si¢ wysokimi lepkosciami i duza tendencja do aglomeracji
(W szczegblnosci  dla  wysokich udziatow tlenku grafenu). Problemy te utrudniaja
przygotowanie zawiesin o wysokiej zawartosci dobrze zdyspergowanego tlenku grafenu.
Formowanie kompozytow z udziatem grafenu z uktadéw wodnych nie jest dobrze opisane
w literaturze naukowej przedmiotu. Z tego wzgledu szczegodlne znaczenie ma opracowanie
rozwigzan, ktore pozwolityby na formowanie kompozytow ceramika — grafen przez odlewanie.

Celem niniejszej rozprawy bylo opracowanie metody chemicznej funkcjonalizacji
tlenku grafenu pozwalajacej na zwigkszenie stopnia dyspers;ji tlenku grafenu w wielofazowych
uktadach koloidalnych wykorzystywanych w formowaniu kompozytow ceramika — grafen oraz
okreslenie oddzialywan migdzy tlenkiem grafenu (GO) i funkcjonalizowanym tlenkiem grafenu
(f-GO), a pozostatymi sktadnikami uktadow. Dodatkowym celem aplikacyjnym byto
otrzymanie ksztattek kompozytowych ceramika— grafen metodami odlewania z gestwy,
odlewania zelowego i odlewania folii oraz, w dalszej kolejnosci, spiekania swobodnego
w atmosferze nieutleniajace;.

W badaniach wykorzystano zawiesing tlenku grafenu o stezeniu 4,5 g/dm? jako jeden
ze sktadnikow zawiesin i prekursor grafenu w otrzymywanych kompozytach. Tlenek grafenu
poddano chemicznej funkcjonalizacji, ktora polegata na przylaczeniu glukozaminy do grup
karboksylowych znajdujacych si¢ na powierzchni tlenku grafenu w wyniku substytucji
nukleofilowej. Analiza widm FT-IR i Ramana oraz analiza elementarna potwierdzity efektywna
funkcjonalizacj¢ tlenku grafenu. Dodatkowo, wyniki badan rozkladu wielkosci czastek
I wlasciwos$ci reologicznych zawiesin niefunkcjonalizowanego (GO) i funkcjonalizowanego
(f-GO) tlenku grafenu wykazaty, ze zawiesiny f-GO sg znacznie mniej zaglomerowane.

W badaniach zastosowano rowniez dwa proszki ceramiczne: ZrO, o symbolu
TZ-PX-245 i $redniej wielkosci czastek 40 nm i Al.O3 0 symbolu TM-DAR i sredniej wielkosci



czastek 120 nm. Oba proszki wykorzystane byly jako jeden ze sktadnikow przygotowanych
zawiesin ceramicznych. W badaniach zastosowano szereg zwigzkéw uplynniajacych:
wodorocytrynian diamonu, polietylenoiming, Duramax D-3005, kwas glukuronowy i kwas
laktobionowy. Dla uzytych proszkéw ceramicznych i tlenkow grafenu okre$lono zaleznos¢
potencjatu dzeta od pH. W przypadku proszkéw ceramicznych zalezno$¢ t¢ wyznaczono
rowniez z dodatkiem kazdego z wymienionych zwiazkéw uptynniajacych. Na podstawie
uzyskanych wynikow przewidziano, dla ktérych ukladéw bedzie wystepowata
heterokoagulacja.

W kolejnym etapie badan charakterystyce pod wzgledem wtasciwosci reologicznych
poddano zawiesiny stosowane podczas odlewania z gestwy. Na tym etapie badan wykazano,
ze heterokoagulacja uktadow proszek ceramiczny — tlenek grafenu jest zjawiskiem
niekorzystnym, w szczeg6lnosci dla zawiesin o wysokiej zawartosci tlenku grafenu, gdzie
dochodzi do unieruchomienia czastek ceramicznych przez platki tlenku grafenu. Wykazano
réwniez, ze sposrod przebadanych zwigzkow uptynniajacych najlepsze wlasciwosci wykazuja
zawiesiny z dodatkiem wodorocytrynianu diamonu, czyli anionowego uplynniacza
elektrostatycznego. Wszystkie badane zawiesiny byly rozrzedzane $cinaniem lub tiksotropowe,
przy czym wlasciwosci tiksotropowe widoczne byly gltownie dla zawiesin, dla ktorych
wystepowata heterokoagulacja.

Nastepnie zbadano wpltyw dodatku spoiwa (Sinapol SP-650) i monomeru (akrylanu
2-hydroksyetylu) na wlasciwosci zawiesin stosowanych w metodach formowania przez
odlewanie folii (tape casting) i odlewanie zelowe (gelcasting). Wyniki wykazuja, ze cze¢Sciowa
adsorpcja tych zwigzkdéw na powierzchni tlenku grafenu i ich interakcje z innymi sktadnikami
dyspersji skutkujg wzrostem lepkosci zawiesin. Dodatkowo, okreslony zostal czas jalowy
polimeryzacji dla zawiesin wykorzystywanych do odlewania zelowego.

Otrzymane materialty w stanie surowym zostaly scharakteryzowane pod wzgledem
gestos$ci i mikrostruktury. Wyroby o osnowie z tlenku cyrkonu wykazywaty duzy wptyw
rodzaju tlenku grafenu, a te o osnowie z tlenku glinu duzy wptyw udziatu tlenku grafenu na
gestos¢ wzgledng. Sugeruje to wystepowanie innych mechanizméw tworzenia struktury
w przypadku obu materiatdbw osnowy. Badania mikrostruktury pozwolity okresli¢, ze tlenek
grafenu wystepuje miejscowo w probkach w formie kilkuwarstwowych ptatkow.

Ponadto, przeprowadzono analize¢ termiczng tlenku grafenu i funkcjonalizowanego
tlenku grafenu. Na jej podstawie potwierdzono, ze w temperaturze 220°C zachodzi redukcja

termiczna tlenku grafenu, polegajaca na termicznym rozktadzie tlenowych grup funkcyjnych



znajdujacych si¢ na jego powierzchni, zas w przedziale 450-550°C w powietrzu rozpoczyna si¢
proces rozktadu zredukowanego tlenku grafenu (r-GO) do produktow gazowych.

Ostatnim etapem badan byta charakterystyka spieczonych materialow pod wzgledem:
gestosci, mikrostruktury, sktadu fazowego, twardosci, odpornosci na kruche pekanie
i przewodnosci elektrycznej. Otrzymane kompozyty posiadaty twardo$¢ zblizong do
materiatéw referencyjnych i zwigkszong odporno$¢ na kruche pgkanie (maksymalnie o 76%).
Kompozyty te nie wykazywaly jednak przewodno$ci elektrycznej najprawdopodobniej
ze wzgledu na zbyt niski udziat r-GO w otrzymanych tworzywach. W celu zwigkszenia
zawartosci -GO w kompozytach konieczne byloby zwigkszenie udziatu tlenku grafenu
w zawiesinach. Nie bylo to jednak mozliwe na etapie realizacji badan do niniejszej rozprawy,
z dwoch powodow. Pierwszym z nich jest konieczno$¢ stosowania silnie rozcienczonej
zawiesiny GO w procesie jego chemicznej funkcjonalizacji. Drugim jest zachowanie udziatu
proszku ceramicznego w zawiesinach wynoszacego minimum 25%obj., aby odlane ksztattki
kompozytowe nie ulegly deformacji. Wobec tego otwiera si¢ nowy watek badawczy — w jaki
sposob spetni¢ powyzsze wykluczajace si¢ warunki.

Wynikiem przeprowadzonych badan bylo opracowanie metody funkcjonalizacji
tlenku grafenu pozwalajacej na zmniejszenie stopnia aglomeracji tlenku grafenu w wodzie, przy
jednoczesnym zachowaniu korzystnych wtasciwosci reologicznych zawiesin ceramicznych
z udziatem GO. Zgodnie ze stanem wiedzy Autora byt to pierwszy przyktad wykorzystania tego
typu funkcjonalizacji tlenku grafenu w celu poprawy wiasciwosci reologicznych zawiesin
stosowanych w formowaniu kompozytow ceramika — grafen przez odlewanie. W przysztosci
to podejscie moze pozwoli¢c na poprawe wilasciwosci kompozytow ceramika — grafen
i umozliwi¢ im znalezienie szerszego zastosowania. Ponadto, praca pozwala na lepsze
zrozumienie oddziatywan pomigdzy tlenkiem grafenu, a pozostalymi sktadnikami zawiesin

wykorzystywanymi w koloidalnych metodach formowania materiatow.

Stowa Kkluczowe: dyspersje ceramiczne, kompozyty ceramika — grafen, tlenek grafenu,

funkcjonalizacja, wtasciwosci reologiczne, formowanie przez odlewanie



Abstract

In the technology of ceramic and composite materials an increasing emphasis is put on
the use of colloidal processing. These techniques allow for better control over the distribution
of the reinforcing phase in the matrix compared to die pressing methods. The application of
colloidal processing in the case of ceramic — graphene composites may additionally allow
to avoid the drying stage of graphene oxide which is one of the main factors responsible for its
agglomeration. Aqueous ceramic — graphene oxide colloidal systems are characterized by high
viscosity and a tendency to agglomerate (especially for high graphene oxide content). These
problems make it difficult to prepare the suspensions with a high content of well dispersed
graphene oxide. The application of aqueous colloidal processing methods in fabrication of
ceramic — graphene composites is not well described in the scientific literature. For this reason,
it is especially important to elaborate solutions which would allow shaping of
ceramic — graphene materials through colloidal methods.

The aim of the research was to develop a chemical functionalization of graphene oxide
aimed at the improvement of its dispersion degree in multiphase colloidal systems used in
shaping of ceramic — graphene composites as well as determination of interactions between
graphene oxide (GO) and functionalized graphene oxide (f-GO) with other components of
the suspensions. The additional application goal of the research was to obtain ceramic —
graphene samples by slip casting, gelcasting and tape casting methods and pressureless
sintering in a nonoxidizing atmosphere.

In the research a suspension of graphene oxide with a concentration of 4.5 g/dm? was
used as one of the suspensions’ components and precursor of graphene in the obtained
composites. Graphene oxide was subjected to the chemical functionalization process.
The procedure was to add glucosamine to the carboxyl groups present on the surface of
the graphene oxide through the nucleophilic substitution reaction. Analysis of FT-IR and
Raman spectra and elemental analysis confirmed that the proposed functionalization was
effective. Additionally, the results of particle size distribution and rheological properties of
non-functionalized (GO) and functionalized (f-GO) graphene oxide proved that suspensions of
f-GO are much less agglomerated.

In the research two ceramic powders were used: ZrO» (TZ-PX-245) of a mean particle
size of 40 nm and Al.O3 (TM-DAR) of a mean particle size of 120 nm. Both of them were used
as one of the suspensions’ components. A number of dispersing agents were used in

the research: diammonium hydrocitrate, polyethyleneimine, Duramax D-3005, glucuronic acid
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and lactobionic acid. The zeta potential in function of pH for ceramic powders and graphene
oxides was determined. In the case of ceramic powders, this relationship was determined for
samples with the addition of the abovementioned dispersing agents. Based on the obtained
results, it was determined whether heterocoagulation will occur.

In the next stage of the research the rheological properties were examined for
suspensions used in slip casting. At this point, it was proven that in the case of
ceramic — graphene oxide systems heterocoagulation is an unfavourable effect, especially for
suspensions with a high content of graphene oxide, where ceramic particles are immobilized by
graphene oxide flakes. It was also proved that suspensions with diammonium hydrocitrate — an
anionic electrostatic dispersing agent exhibited the best properties. All of the suspensions
exhibited shear thinning or thixotropic properties, the thixotropy was observed mainly for
systems for which heterocoagulation occurred.

Then, the influence of the binder (Sinapol SP-650) and the monomer (2-hydroxyethyl
acrylate) on the properties of the suspensions used in tape casting and gelcasting was
determined. The results showed that partial adsorption of these particles on the surface of
graphene oxide and their interactions with other components in the dispersions result in
an increase in the viscosity of the suspensions. Additionally, polymerization idle time of
the slurries used in gelcasting of ceramic — graphene composites was determined.

The obtained materials in a green state had been characterized in terms of their density
and microstructure. In the case of zirconia materials the type of graphene oxide had a large
influence on the relative density, while in the case of alumina composites, the same could be
said about graphene oxide’s content. This may indicate that different mechanisms of structure
formation occurred for both powders. Microstructure analysis revealed that graphene oxide
existed locally in the samples in the form of few-layer flakes.

Furthermore, thermal analysis of GO and f-GO was performed. On the basis of the
obtained results it was determined that thermal reduction of graphene oxide occurs at 220°C
and decomposition of r-GO to gaseous products starts in the temperature range of 450-550°C.

The last stage of the research was characterization of the sintered composite bodies in
terms of their: density, microstructure, phase composition, hardness, fracture toughness and
electric conductivity. The obtained composites exhibited hardness comparable to the reference
materials (without graphene reinforcement) and increased fracture toughness (by a maximum
of 76%). The composites did not exhibit electric conductivity most probably due to low content
of r-GO hindering reaching the percolation threshold. In order to increase r-GO content in

the composites it would be necessary to increase graphene oxide content in the suspensions.
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However, it was impossible at this stage of research, due to two reasons. Firstly, it was
necessary to use highly diluted suspensions of GO for the chemical functionalization process.
Secondly, it was necessary to maintain ceramic powder content at a minimum of 25 yo.%,
in order to avoid sample deformation. This opens up a new direction for research — how to fulfil
those two mutually exclusive conditions.

To sum up, the performed research resulted in the elaboration of graphene oxide
functionalization reaction which allowed to decrease the agglomeration of its platelets in water,
while at the same time maintaining beneficial rheological properties of ceramic suspensions
with GO. According to Author’s best knowledge, the results presented in this dissertation are
the first example of the use of this type of functionalized graphene oxide to improve rheological
properties of suspensions used in shaping of ceramic — graphene composites. In the future, this
approach may enable the improvement in the properties of ceramic — graphene composites and
allow them to find broader applications. Furthermore, this work allows for better understanding

of the interactions occurring in the suspensions used in colloidal processing of materials.

Keywords: ceramic dispersions, ceramic — graphene composites, graphene oxide,

functionalization, rheological properties, colloidal processing
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1. Wprowadzenie

W dobie rozwoju wspodiczesnego przemystu wymagania dotyczace parametréw
uzytkowych wykorzystywanych materiatow stale rosng. Coraz wazniejsze staje si¢ takze
opracowanie metod formowania pozwalajacych na uzyskanie wysokiej precyzji odwzorowania
ksztaltu. Prowadzi to do rozwoju badan w obszarze technologii materialowych, ktoére majg na
celu otrzymanie materialow o lepszych wlasciwo$ciach uzytkowych (takich jak wytrzymatosé
mechaniczna, odpornosci na dziatanie wysokich temperatur, odpornosci korozyjnej,
odpowiednie wlasciwosci optyczne i elektryczne). Wazne jest, aby stosowane rozwigzania
pozwalaty najbardziej ograniczy¢ proces koncowej obrobki i co za tym idzie koszty produkcji.
Jedna z grup materialow cieszacych si¢ w ostatnim czasie zainteresowaniem sg kompozyty
ceramika — grafen. Jest to spowodowane mozliwoscig potgczenia wlasciwosci ceramicznej
osnowy, takich jak duza twardos$¢, odpornos¢ chemiczna i termiczna z whasciwosciami
zapewnianymi przez udziat grafenu, czyli poprawe¢ odpornosci na kruche pekanie oraz
przewodnosci cieplnej i elektrycznej.

Wigkszo$¢ badan literaturowych dotyczacych otrzymywania kompozytow
ceramika — grafen bazuje na metodach formowania materialdow ceramicznych przez
prasowanie. W tych pracach pierwszym etapem jest przygotowanie granulatow
ceramika — grafen lub ceramika — tlenek grafenu. Otrzymane granulaty sg nastepnie prasowane
1 poddawane procesowi spiekania, najczescie] z wykorzystaniem technik wspomagajacych
zageszezanie, takich jak spiekanie wspomagane polem elektrycznym (ang. Field Assisted
Sintering Technique, FAST) lub prasowanie izostatyczne na goraco (ang. Hot Isostatic
Pressing, HIP). Ta metoda posiada jednak szereg wad, ktore znacznie ograniczajg osiggane
parametry uzytkowe oraz podnosza koszty otrzymywania materialdow. Doniesienia naukowe
wymieniajg jako gléwne problemy pogorszenie jakosci grafenu podczas granulacji
(fragmentacja 1 aglomeracja), inhibicja procesu spiekania przez ptatki grafenowe oraz
ograniczenia dotyczace ksztaltu produktu i skali produkcji wynikajace z wykorzystywanych
metod spiekania.

Jednym z mozliwych rozwigzan tych probleméw jest wykorzystanie technik
formowania z mas lejnych do otrzymywania kompozytéw ceramika — grafen. Techniki te
charakteryzuja si¢ mozliwoscig uzyskania dobrego odwzorowania nawet skomplikowanego
ksztattu. Ponadto, w przypadku formowania z mas lejnych mozliwa jest lepsza kontrola nad
mikrostrukturg otrzymywanych materiatbw w poréwnaniu do metod formowania z mas

sypkich. Niestety, obecnie brak jest doniesien literaturowych opisujacych wykorzystanie
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technik formowania kompozytow ceramika — grafen metodami przez odlewanie pomijajacych
etap przygotowania granulatow ceramika — grafen. Duzym ograniczeniem rozwoju tego
podejécia do formowania kompozytow ceramika — grafen jest konieczno$¢ doglebnego
zrozumienia oddzialywan pomiedzy poszczegdlnymi sktadnikami dyspersji. Dopiero wowczas
mozliwe jest otrzymywanie zawiesin o wlasciwosciach reologicznych umozliwiajacych
efektywne formowanie materiatdow kompozytowych ceramika — grafen.

Majac na uwadze opisane powyzej problemy z formowaniem kompozytow
ceramika — grafen, postanowiono przeprowadzi¢ badania w celu dokladnego poznania
oddziatywan wystepujacych w uktadach koloidalnych oraz wptywu zastosowania wybranych
metod formowania z mas lejnych na wlasciwosci otrzymywanych materiatdbw. Dodatkowym,
innowacyjnym aspektem przeprowadzonych i opisanych w ponizszej rozprawie doktorskiej
badan byto opracowanie metody funkcjonalizacji tlenku grafenu polegajacej na wprowadzeniu
grup glukozaminy na powierzchni¢ tlenku grafenu, co wedtug zatozen pozwoli na poprawe
wlasciwoséci  reologicznych otrzymywanych zawiesin oraz Stopnia dyspersji grafenu
w kompozycie. Opracowana w ramach pracy metoda funkcjonalizacji zostata po raz pierwszy
opisana i przeprowadzona przez Autora. Ponadto, zgodnie ze stanem wiedzy Autora,
funkcjonalizacja tlenku grafenu do poprawy jednorodnos$ci jego rozktadu w kompozytach
ceramika — grafen nie byta dotychczas opisana w literaturze naukowej podmiotu. Istnieja
natomiast liczne doniesienia o innych metodach funkcjonalizacji grafenu i tlenku grafenu
zastosowanych w celu poprawienia jednorodnosci jego rozmieszczenia W kompozytach

polimer — grafen.

18



2. CzeS¢ literaturowa

2.1 Grafen i jego pochodne

Grafen jest materiatem, ktory zdobyl duze zainteresowanie ze wzgledu na swoje
wilasciwos$ci uzytkowe i duzy potencjat aplikacyjny. Material ten ztozony jest z pojedynczej,
plaskiej warstwy atomow wegla o hybrydyzacji sp? utozonych w strukture plastra miodu.
Przyktadowa strukture grafenu przedstawiono na Rysunku 1. Taka struktura pozwala na
utworzenie warstwy zdelokalizowanych elektronéw nad 1 pod powierzchnig grafenu poprzez
sprzezenie wigzan podwojnych wegiel-wegiel wystepujacych w przypadku atomow wegla
0 hybrydyzacji sp?. Istnienie materiatu o takiej strukturze zostalo opisane teoretycznie juz
w 1947 roku przez Philipa Russela Wallace’a [1], jednak faktycznie material ten zostat
otrzymany 1 scharakteryzowany dopiero w roku 2004 niezaleznie przez dwa zespoty z Georgii
i Manchesteru [2,3], za co w roku 2010 Andriej Gejm i Konstantin Nowosiotow otrzymali

nagrodg Nobla w dziedzinie fizyki.

Rysunek 1. Przyktadowa struktura grafenu [4].

Utworzenie struktury opisanej powyzej skutkuje otrzymaniem materiatu
0 niezwyktych wlasciwosciach, takich jak wysoka mobilno$¢ tadunkow elektrycznych
(250000 cm?V1-s1), przewodnos$é cieplna (5000 W-m™-K™) i sztywnosé¢ (1 TPa) [5-8]. Przy
obecnym stanie techniki mozliwe jest uzyskanie grafenu w wigkszych ilosciach, co jest
warunkiem koniecznym do jego zastosowania w przemysle. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze zadna
z dostepnych obecnie metod nie pozwala na otrzymanie grafenu ,,idealnego” tj. wolnego
od defektow i o duzej powierzchni pojedynczego ptatka. Techniki te mozna podzieli¢, tak jak
wszystkie metody wytwarzania nanomateriatdéw, na metody top-down i bottom-up. Do tych
pierwszych mozna zaliczy¢ takie techniki jak mechaniczne oddzielenie warstw grafitu,
czy chemiczng eksfoliacje grafenu do tlenku grafenu potaczong z redukcja powstajacego

tlenku. Natomiast do metod bottom-up mozna zaliczy¢ fizyczne i chemiczne osadzanie z fazy
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gazowej (ang. Physical Vapor Deposition, PVD i Chemical Vapor Deposition, CVD).
W metodach tych gazowy prekursor, bedacy zrodtem wegla, na skutek oddziatywan fizycznych
lub reakcji chemicznej osadza si¢ na docelowej powierzchni z wytworzeniem oczekiwanej
struktury.

Metoda mechanicznej eksfoliacji skutkuje powstaniem kilkuwarstwowych agregatow
warstw grafenu oraz nielicznych ptytek jednowarstwowego grafenu. W przypadku pozostatych
wymienionych metod w strukturze grafenu wystepuja defekty w postaci atomow wegla
zwiazanych z innymi heteroatomami lub o hybrydyzacji sp® ktore zwiazane sa z niepetna
przemiang wykorzystywanych substratéw w prowadzonych reakcjach chemicznych [4]. Tego
typu defekty pogarszaja wlasciwosci otrzymywanego materiatu, poniewaz przerywaja uktad
sprzezonych wigzan wegiel-wegiel. Jednak wlasciwosci tych materiatow sg wciaz na tyle
dobre, aby znalez¢ zastosowanie w przemysle. Grafen znalazt zastosowanie migdzy innymi
W magazynowaniu energii, w elementach urzadzen elektronicznych (np. superkondensatorow)
I w elementach membran filtrujacych. Moze on réwniez petnic¢ funkcje¢ zbrojenia kompozytu,
co moze wptywac na poprawe wlasciwosci mechanicznych, ale rowniez takich parametrow jak
przewodnos¢ cieplna i elektryczna [9-14].

Nalezy zaznaczy¢, iz poza grafenem czesto wykorzystuje si¢ takze jego pochodne,
czyli tlenek grafenu oraz zredukowany tlenek grafenu. Duze zainteresowanie tymi pochodnymi
grafenu, mimo ich gorszych wiasciwosci w stosunku do grafenu, wynika z mozliwosci ich
tatwego otrzymywania na duza skale. Tlenek grafenu uzyskuje si¢ bowiem metoda opracowana
w 1958 roku przez Hummersa i Offemana, polegajaca na chemicznym utlenieniu powszechnie
dostepnego grafitu [15]. W ten sposob, w wyniku szeregu reakcji nastepujacych wewnatrz
zawiesiny, otrzymywany jest produkt w postaci pojedynczych ptytek o stosunku molowym
wegla do tlenu w przedziale od 1,3:1 do 2,3:1 (w zaleznosci od wykorzystanej metody).
Wigzania podwodjne pojedynczej warstwy grafitu ulegly utlenieniu tworzac na powierzchni
szereg tlenowo-weglowych grup funkcyjnych, takich jak epoksydowe, hydroksylowe, czy
karboksylowe [4]. Taki produkt, ktorego strukture przedstawiono na Rysunku 2 nie posiada
juz sieci nieprzerwanych, sprz¢zonych wigzan podwojnych, zatem nie charakteryzuje si¢ juz
tak dobrymi parametrami przewodnosci elektrycznej i termicznej co grafen. Jest to jednak caty
czas materiat charakteryzujacy si¢ wyjatkowa wytrzymatosciag mechaniczng. Nalezy rowniez
dodac¢, iz w przeciwienstwie do grafenu, ktory jest catkowicie niepolarny, wigzania tlen-wegiel
sg wigzaniami polarnymi. Skutkuje to znacznie wigkszg dyspergowalnoscia takiego materiatu
w rozpuszczalnikach polarnych, takich jak woda, co podwyzsza bezpieczenstwo i znacznie

obniza koszty pracy z tym materiatem w poréwnaniu z grafenem.
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Rysunek 2. Przyktadowa struktura tlenku grafenu [4].

Mimo wielu zalet, wykorzystanie tlenku grafenu zamiast grafenu wigze si¢ z utratg
najcenniejszych z perspektywy aplikacji wiasciwosci — przewodnos$ci termicznej i elektryczne;j.
Aby temu przeciwdziata¢ opracowano metody chemicznej i termicznej redukcji tlenku grafenu
[16-18]. Zostaly one opisane w Rozdziale 2.8. W zaleznosci od zastosowanej techniki,
wybranego reduktora i parametrow procesu redukcji otrzymywany materiat moze
charakteryzowa¢ si¢ roznym stosunkiem wegla do tlenu od 4,5:1 nawet do 30:1. Posiada on
W swojej strukturze znaczaco wigcej atoméw wegla o hybrydyzacji sp?, a zatem charakteryzuje
si¢ wyzsza przewodnoscia termiczng i elektryczng niz tlenek grafenu. W ten sposob mozliwe
jest osiagniecie parametrow zblizonych do tych opisanych dla grafenu, zachowujac korzysci

wynikajace z pracy w srodowisku wodnym.

2.2 Ceramiczne materialy kompozytowe

2.2.1 Wlasciwosci i zastosowania ceramicznych materialow

kompozytowych

Analizujac literatur¢ przedmiotu mozna stwierdzi¢, ze w zaleznosci od
wykorzystywanego zrodta istnieje wiele roznych i niejednoznacznych definicji kompozytu.
Fakt ten wyjasnia¢ nalezy wielkg réznorodnos$cig materiatow uznawanych za materiaty
kompozytowe, gdyz to wilasnie ona sprawia, ze calg t¢ grupg¢ niewiarygodnie trudno jest
uwzgledni¢ w ramach jednej definicji.

Do najwazniejszych definicji kompozytu nalezy zaliczy¢ te przedstawiong
w Encyklopedii Powszechnej PWN, ktoéra mowi, ze kompozyt to: material utworzony
Z €O najmniej 2 komponentow (faz) o roznych wtasciwosciach w taki sposob, ze ma wlasciwosci
lepsze i/lub wiasciwosci nowe (dodatkowe) w stosunku do komponentow wzietych osobno

lub wynikajgcych z prostego sumowania ich wtasciwosci [19].
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Kolejng popularng definicjg kompozytu jest definicja IUPAC, ktora okresla kompozyt
jako wielosktadnikowy materiat ztozony z kilku réznych (niegazowych) faz, w ktérym
przynajmniej jedna faza jest faza ciagla [20].

Swoja definicje kompozytu przedstawili roéwniez w 1967 roku Broutman i Krock.
Zgodnie z nig kompozyt:

* jest materialem wytworzonym przez czlowieka;

» sktada si¢ z co najmniej dwoch réznych materiatow z wyraznie zaznaczonymi granicami
miedzy nimi;

» sktadniki kompozytu tworza go przez udziat w catej objetosci;

* posiada wtasciwosci rozne od jego sktadnikow [21].

W zwigzku z tak duza réznorodnoscig materiatéw kompozytowych wyksztatcito si¢
kilka sposobow podziatu materiatow kompozytowych na mniejsze, bardziej specyficzne
podgrupy. Wsrdd nich, dwa najwazniejsze Kryteria podziatu to: podziat ze wzgledu na ksztatt
zbrojenia — w tym podziale wyr6zniamy kompozyty ziarnowe, wtokniste i strukturalne oraz
podziat ze wzgledu na materiat osnowy, gdzie trzy gtowne grupy to kompozyty o osnowie
ceramicznej, metalowej i polimerowej [22,23]. Schematyczne przedstawienie tych klasyfikacji
znajduje si¢ na Rysunku 3. Na Rysunku 4 zobrazowano natomiast przyktadowe ksztatty

zbrojen w kompozytach.

klasyfikacja materialow
kompozytowych

ze wzgledu na ksztatt zbrojenia ze wzgledu na material osnowy

* kompozyty ziarnowe * kompozyty o osnowie ceramicznej

* kompozyty wioknowe * kompozyty o osnowie metalowej

J

Rysunek 3. Klasyfikacja materiatdéw kompozytowych.

» kompozyty strukturalne * kompozyty o osnowie polimerowe;j
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Rysunek 4. Przyktady r6znego typu zbrojenia w materiatach kompozytowych: a) czastki dyspersyjne,
b) ptatki, c) witdkna nieciagte, d) widkna cigglte w postaci tkaniny, e) szkielet, f) laminat warstwowy
[22].

Niniejsza praca skupia si¢ na kompozytach o osnowie ceramicznej. Sa to materiaty,
ktére cechuja si¢ zwykle wysoka twardo$cig 1 wytrzymatoscia na $ciskanie, jak rowniez dobrg
odpornoscig termiczng i chemiczng. Dodatkowo, w zaleznosci od dobranego zbrojenia,
mozliwe jest nadanie otrzymywanym materialom innych wlasciwosci, nie bedacych
charakterystycznymi dla materiatu osnowy [23-25]. Jednym z mozliwych sposobow
wykorzystania tego faktu jest uzyskiwanie materiatow ceramicznych posiadajacych dodatkowe
wilasciwosci funkcjonalne, takie jak na przyklad przewodno$¢ termiczna lub elektryczna
[24-26]. W takim przypadku kluczowe jest utworzenie wewnatrz elementu Sciezek
przewodzenia z materialu o przewodnosci wyzsze] niz material 0snowy. Obecnosé
wspomnianych $ciezek skutkuje skokowym wzrostem przewodnosci w poréwnaniu
Z materiatem o zblizonym skladzie, w ktorym nie utworzyly si¢ Sciezki przewodzenia.
Zawarto$¢ materialu zbrojenia w kompozycie, przy ktorej obserwowany jest skok
przewodnosci, nazywany jest progiem perkolacji (ang. percolation treshold). Nalezy
zaznaczyc¢, iz jest on zalezny nie tylko od wykorzystanych materiatow, ale rowniez od stopnia
dyspersji zbrojenia wewnatrz osnowy czy mikrostruktury zbrojenia i osnowy [27-29].

Inng, czesto opisywang w literaturze, funkcja zbrojenia w przypadku kompozytow
0 0snowie ceramicznej jest poprawa wlasciwosci mechanicznych, w szczegolnosci tych, ktore
sg zwykle uznawane za wady materialdéw ceramicznych, takich jak na przyktad odpornos¢ na

kruche pekanie. W przypadku poprawy tego parametru nie ma jednego mechanizmu
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wyjasniajagcego obserwowane polepszenie wiasciwo$ci mechanicznych, gdyz mechanizm
zatrzymywania propagacji peknie¢ zmienia si¢ w zalezno$ci od charakteru i morfologii faz
I granic mig¢dzyfazowych materiatu. Do najwazniejszych mechanizméw mozna zaliczy¢
uginanie kierunku peknigcia, zatrzymanie peknigcia, mostkowanie peknigcia i rozgalt¢zianie
pekniecia [30-33].

Szeroki zakres mozliwych do uzyskania wlasciwosci ceramicznych materiatow
kompozytowych pozwolit im znalez¢ zastosowanie w wielu gateziach przemystu. Tego typu
materialy stosowane sg jako elementy skrawajgce, hamulce, elementy do odprowadzania badz
izolacji ciepta oraz elementy elektroniki zaawansowanej [24,26,34-39]. Nalezy podkreslic,
ze na wilasciwosci materialdw wptyw ma nie tylko sktad, ale rowniez mikrostruktura, co
obrazuje schemat zalezno$ci pomiedzy sktadem, strukturg 1 wtasciwosciami przedstawiony na

Rysunku 5 [40].

sktad
chemiczny
proces czynniki
wytwarzania skiadu
ceramiki chemicznego
czynniki
procesowe
mikrostruktura » wiasciwosci

Rysunek 5. Zaleznos$ci pomiedzy sktadem, strukturg i whasciwos$ciami materiatéw ceramicznych [40].

2.2.2 Metody formowania kompozytow przez prasowanie

Jedng z najbardziej popularnych technik otrzymywania kompozytow o osnowie
ceramicznej jest wykorzystanie metod formowania z mas sypkich analogicznych do metod
formowania niekompozytowych materialbw ceramicznych. Metody te polegaja
na przygotowaniu mieszanin proszkow lub granulatow, zawierajacych miedzy innymi
komponenty kompozytu w odpowiednich proporcjach, a nastepnie poddanie ich prasowaniu
i spiekaniu [23,41,42].

Te techniki posiadaja szereg zalet z perspektywy aplikacyjnej, gtownie sa nimi
prostota wykonania 1 przeniesienia na wigkszg skalg. Zaréwno metoda prasowania

jednoosiowego, jak i prasowania izostatycznego sa powszechnie stosowanymi przemystowo
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metodami formowania materiatdw ceramicznych i1 kompozytowych o osnowie ceramiczne;.
Posiadaja one jednak rowniez szereg ograniczen. Pierwszym i najwazniejszym jest limitacja
odnosnie do charakteru wykorzystywanego zbrojenia. Z uwagi na konieczno$¢ spickania
materialu niemozliwe jest otrzymanie tg metodg kompozytoéw ceramika — polimer, gdyz
polimery ulegaja pirolizie w temperaturach nizszych niz temperatura spiekania ceramiki. To
ogranicza metody prasowania do otrzymywania kompozytéw ceramika — ceramika i ceramika
— metal. Jednak rowniez w przypadku tych materiatldw istnieja pewne ograniczenia w zwigzku
z procesem spiekania. Nalezy bowiem pamigtaé, iz przy nieprawidtowym doborze materiatu
zbrojenia i osnowy w wysokich temperaturach moze dochodzi¢ do reakcji miedzyfazowych,
w wyniku ktérych moga tworzy¢ si¢ spinele lub inne niezamierzone fazy ceramiczne.
Dodatkowo, w przypadku kompozytow ceramika — metal konieczne jest stosowanie atmosfery
ochronnej lub redukcyjnej podczas spiekania, w celu uniknigcia utlenienia fazy metalicznej do
tlenku metalu.

Ponadto, metody te skutkuja wytworzeniem gradientu zageszczenia materiatu
wewnatrz otrzymywanych wyrobdéw. Moze to prowadzi¢ do nierdwnego skurczu podczas
spiekania, a co za tymi idzie powstawania napr¢zen wewnatrz materiatu. W skutek opisanych
zjawisk w materiale moga pojawia¢ si¢ niepozadane defekty, co moze prowadzi¢ nawet do

zniszczenia uformowanego produktu podczas spiekania.

2.2.3 Metody otrzymywania kompozytéw przez infiltracje

Kolejng grupa metod otrzymywania kompozytow ceramika — grafen sg metody,
w ktorych faza zbrojenia zostaje wprowadzona do porowatej ceramicznej preformy.
Ceramiczna preforma jest to uformowany, porowaty wyrdb ceramiczny przeznaczony
do wypelienia innym materialem w celu otrzymania wyrobu koncowego — kompozytu
0 osnowie ceramicznej. W zaleznosci od docelowego materialu wzmacniajacego materiatem
infiltrujacym moze by¢ stopiony metal, prekursor fazy metalicznej badZz ceramicznej lub
monomer organiczny. W przypadku prekursoréw i monomerow, W celu otrzymania
docelowego materiatu zbrojenia, po infiltracji poddaje si¢ go dodatkowym procesom, takim jak
redukcja, piroliza czy polimeryzacja [43-45].

Do zalet tej metody nalezy zaliczy¢ mozliwos¢ wptywu na strukture otrzymywanego
kompozytu poprzez kontrolowanie morfologii porowatosci preformy. Dodatkowo,
w zaleznosci od dobranego medium infiltrujacego, mozliwe jest uzyskanie szerokiego
wachlarza zbrojenia w osnowie zarowno jesli chodzi o material zbrojenia, jak i 0 jego

morfologie.
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Nalezy rowniez wspomnie¢ o ograniczeniach zwigzanych z tego typu metodami.
Po pierwsze, w zaleznosci od materiatu zbrojenia zamknigcie porowatosci po wprowadzeniu
zbrojenia do preformy moze by¢ niemozliwe, w szczegolnosci dla zbrojenia polimerowego.
Ponadto, duzym ograniczeniem dotyczacym wielko$ci porow jest zwilzalnos¢ osnowy przez
medium infiltrujace oraz jego lepkos¢. W przypadku zbyt matych poréw infiltracja moze nie
zachodzi¢ lub zachodzi¢ niecalkowicie, pozostawiajac niezapelnione obszary wewnatrz
otrzymywanego materiatu. Warto rowniez zaznaczy¢, iz wszelkie obszary wewnatrz preformy,
w ktorych bedzie wystepowata jedynie porowato$¢ zamknigta badz na skutek niejednorodnego

rozktadu porowatosci bedg pozbawione poréw, nie zostang wzmocnione materiatem zbrojenia.

2.2.4 Metody formowania kompozytow przez odlewanie

Metody otrzymywania kompozytow o osnowie ceramicznej przez odlewanie to grupa
technik cieszaca si¢ duza popularnoscig ze wzgledu na swoje zalety. Metody z tej grupy
polegaja na otrzymaniu koloidalnych uktadéw zawierajacych sktadniki fazy wzmacniajacej
i osnowy. Uktady te sa nastepnie konsolidowane w sposob zalezny od wykorzystywanej
metody. Uformowane masy sa nastgpnie poddawane suszeniu pozostawiajagc wstepnie
uformowany produkt, ktory nastgpnie poddawany jest spiekaniu w celu uzyskania koncowego
produktu [40,46-48].

Metody formowania z mas lejnych posiadaja szereg zalet, a jedna z najwazniejszych
z nich jest mozliwos¢ uzyskania wyroboéw nawet o skomplikowanym ksztatcie przy dobrym
stopniu odwzorowania formy. Pozwala to ograniczy¢ koszty zwigzane z obrobka mechaniczng
produktéw koncowych, co zwykle wiaze si¢ z wykorzystaniem drogich narzedzi i materiatéw
skrawajacych. Dodatkowo, ta grupa metod pozwala na lepsza kontrolg nad rozmieszczeniem
sktadnikow w objetosci materialu W poréwnaniu z metodami formowania z mas sypkich
(Rozdziat 2.2.2). Wigkszy jest takze wplyw na mikrostrukture poprzez, migdzy innymi,
mozliwos$¢ zmiany potencjatu dzeta, a tym samym stabilnosci sktadnikéw uktadu koloidalnego.

Do wad tego typu rozwigzan nalezy zaliczy¢ konieczno$¢ usunigcia sporych ilosci fazy
dyspergujacej oraz wszelkiego rodzaju substancji pomocniczych wykorzystywanych podczas
formowania. Wigze si¢ to z wprowadzeniem dwoch procesd6w — suszenia i rozktadu
termicznego dodatkéw organicznych. Procesy te wymagaja duzego naktadu czasu i energii,
a zatem roéwniez kosztow. Ponadto, wielko$¢ wytwarzanych elementéw jest ograniczona.
Dzieje si¢ tak, poniewaz suszenie duzych elementéw wiaze si¢ z wysokim ryzykiem uszkodzen
produktow w wyniku naprezen zwigzanych z nierownomiernym usuwaniem wilgoci

Z wewngetrznej 1 zewngtrznej czesci elementu. Dodatkowo, nalezy zaznaczy¢, iz tak jak
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w przypadku prasowania, ta grupa metod nie umozliwia formowania kompozytow
ceramika — polimer ze wzgledu na konieczno$¢ konsolidacji (spiekania) fazy ceramicznej po
formowaniu. Ponizej opisane zostaly najwazniejsze metody formowania przez odlewanie

kompozytéw o 0Snowie ceramicznej.

2.2.4.1 Odlewanie z gestwy

Odlewanie z gestwy (ang. slip casting) jest to jedna z najstarszych i najprostszych
metod formowania wyrobow ceramicznych z mas lejnych. Polega ona na otrzymaniu zawiesiny
proszku ceramicznego w medium dyspergujacym (zwykle wodzie), ktora nastepnie odlewana
jest do porowatej formy (zwykle gipsowej) bedacej negatywem otrzymywanego ksztaltu.
Medium ciekte jest nastgpnie usuwane z masy lejnej, zaczynajac od obszaréw graniczacych
z formg dzigki dziataniu sit kapilarnych powodujacych transport medium dyspergujacego do
poréow formy, co zobrazowano na Rysunku 6. W ten sposob otrzymywana jest cienka warstwa
skonsolidowanego materiatu przy powierzchni formy (tzw. czerep), ktory pozostaje w formie
podczas wylewania reszty masy lejnej z formy. Uzyskany czerep jest nastgpnie suszony
i wyjmowany z formy, po czym podlega spiekaniu w celu uzyskania litego materiatu

ceramicznego.
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czastki ceramiczne porowata forma
medium dyspergujace ————p sily kapilarne

Rysunek 6. Schemat procesu konsolidacji masy przy powierzchni formy w metodzie odlewania

Z gestwy.

27



Metoda odlewania z g¢stwy pozwala uzyskiwaé cienkoScienne wyroby ceramiczne
lub kompozytowe o dobrym odwzorowaniu nawet skomplikowanych ksztalttow. Dodatkowo,
metoda ta nie wymaga wykorzystania duzej ilosci dodatkéw organicznych, gdyz w wigkszoS$ci
przypadkoéw wykorzystywany jest tylko zwigzek uptynniajacy i (w zaleznosci od wymaganego
stopnia obrobki w stanie surowym) Spoiwo. Mata ilos¢ sktadnikoéw w zawiesinach oznacza
mniej czynnikéw wptywajacych na wlasciwosci reologiczne w pordwnaniu do innych metod
formowania przez odlewanie. Prowadzi to do znacznego uproszczenia optymalizacji
wlasciwosci masy lejnej w przypadku zmiany sktadu otrzymywanego kompozytu. Ponadto,
mata ilo$¢ dodatkow organicznych znacznie upraszcza proces ich usuwania, jednoczesnie
ograniczajac emisje¢ do atmosfery szkodliwych gazoéw wytwarzanych podczas wypalania
zwigzkoéw organicznych.

Metoda odlewania z ggstwy ograniczona jest jednak glownie do otrzymywania
wyrobow cienkosciennych 1 matych elementéw pelnych. Jest to zwigzane z faktem,
ze konsolidujacy przy powierzchni formy czerep stanowi bariere miedzy medium
dyspergujacym, a porowatg forma, co skutkuje obnizeniem szybko$ci tworzenia czerepu, az do

zatrzymania tego procesu [49].

2.2.4.2 Odlewanie zelowe

Kolejng technika z grupy metod odlewania z mas lejnych jest odlewanie zelowe
(ang. gelcasting). Polega ona na dodaniu do uktadu koloidalnego niewielkiej ilosci monomeru
(okoto 3-4%wag.), ktory nastgpnie w wyniku dodatku inicjatora polimeryzuje in situ po odlaniu
do formy, tworzac trojwymiarowa sie¢ utrzymujacg czastki proszku [50,51]. Schemat tego

procesu przedstawiony jest ponizej na Rysunku 7.
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czqstkl ceramiczne \_ czasteczki monomeru/oligomeru
medium dyspergujace \_ czasteczki polimeru

Rysunek 7. Schemat procesu odlewania zelowego.
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Metoda odlewania zelowego pozwala na uzyskanie wyrobow o zdecydowanie wyzszej
wytrzymato$ci mechanicznej w stanie surowym w poréwnaniu do innych metod formowania.
Wyroby otrzymywane tg metodg nie majg specyficznych ograniczen co do wielkosci oraz
charakteryzuja si¢ wysoka jednorodnoscig w catej objetosci przy jednoczesnym zachowaniu
bardzo dobrego odwzorowania ksztattu. Nalezy rowniez zaznaczy¢, iz w przypadku tej metody
czas formowania jest relatywnie krotki (okoto 60 minut) w pordwnaniu, na przyktad do metody
odlewania z gestwy (1-10 godzin), a niewielka ilo§¢ wykorzystanego monomeru nie powoduje
powaznego wydhluzenia czasu termicznego usuwania spoiwa.

Do wad omawianej metody nalezy zaliczy¢ mozliwo$¢ powstawania defektow
wewnatrz Wyrobu podczas suszenia, w szczegdlnosci dla wigkszych elementow, gdzie roznice
w skurczu wywotane nierownomiernym suszeniem wewnetrznej i zewngtrznej czgsci elementu
skutkuja powstawaniem napr¢zen wewnatrz materiatu. Dodatkowym problemem metody
odlewania zelowego jest to, iz wigkszo$¢ obecnie stosowanych w odlewaniu zelowym uktadow
polimeryzuje wedtug mechanizmu polimeryzacji rodnikowej. Ten rodzaj polimeryzacji
wymaga korzystania z czesto toksycznych zwigzkoéw (jak na przyktad akryloamid), ktore moga
zawiera¢ heteroatomy, takie jak azot i fosfor, ktore podczas wypalania uwalniaja si¢ do
atmosfery w postaci tlenkow badz zostaja w produkcie wptywajac na jego wihasciwosci.
Obecnie mozliwe jest ograniczenie stosowania toksycznych i szkodliwych dla §rodowiska
zwigzkow dzigki wykorzystaniu specjalnie opracowanych, mniej toksycznych monomerow.
Jako przyktad mozna poda¢ badania przeprowadzone przez Kokabiego i wspotpracownikow,
ktorzy w swojej pracy opisali wykorzystanie pochodnych kwasu akrylowego jako alternatywy
dla akryloamidu [52]. Wykorzystanie metody polimeryzacji rodnikowej wigze si¢ rowniez
Z wystepowaniem niekorzystnego efektu inhibicji tlenowej. Wolne rodniki bedace
odpowiedzialne za inicjacje i propagacje reakcji polimeryzacji wigzg si¢ z tlenem
dyfundujacym z atmosfery tworzac bardziej stabilne i znacznie mniej reaktywne rodniki
nadtlenkowe. W ten sposob zatrzymywana jest reakcja polimeryzacji w szczegolnosci w rejonie
majacym kontakt z powietrzem, czyli przy powierzchni wyrobu. W wyniku zahamowania
reakcji w tym obszarze wytwarza si¢ warstwa zle skonsolidowanego materiatu, ktory cechuje
si¢ gorszymi wlasciwo§ciami mechanicznymi, co czesto skutkuje rozwarstwieniem
zewnetrznej czesci wyrobu.

Alternatywnym podejsciem do odlewania zelowego jest wykorzystanie zwigzkow
zelujacych pod wpltywem temperatury, takich jak agaroza czy p-1,3-glukan. W tym podejsciu
zwigzek zelujacy ulega zelowaniu po ogrzaniu lub ochtodzeniu do okreslonej temperatury

(w zaleznos$ci od wybranego zwigzku). W takiej sytuacji uktad koloidalny z dodatkiem $rodka
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zelujgcego odlewa sie do formy, a nastgpnie ogrzewa lub chtodzi do temperatury zelowania.
Zaleta tego podejScia jest mozliwo$¢ wykorzystania nieszkodliwych dla $rodowiska
monomeréw pochodzenia naturalnego 1 brak konieczno$ci wykorzystania inicjatora
i aktywatora polimeryzacji. Dodatkowo, metoda ta pozwala na uzyskanie zar6wno materialow
o duzej porowato$ci jak 1 materiatdéw gestych. Potoczek w swojej pracy wykorzystat uktady
koloidalne z dodatkiem 0,5-1,0% wagowych agarozy w stosunku do masy proszku
ceramicznego do otrzymania ceramiki porowatej z tlenku glinu o porowatosci rzgdu 86-90%
[53]. Natomiast Xiu i wspotpracownicy wykorzystali uktady z dodatkiem 0,625-0,75%
wagowych B-1,3-glukanu w stosunku do masy proszku ceramicznego do otrzymania wyrobow
z tlenku glinu o gestosci wzglednej powyzej 98% [54]. Wada tego podejscia jest koniecznosé
ogrzewania lub chtodzenia zawiesin wykorzystywanych w tej metodzie, co jest skomplikowane

W szczegblnosci w przypadku duzych wyrobow.

2.2.4.3 Odlewanie folii i odlewanie zelowe folii

Odlewanie folii i odlewanie zelowe folii (ang. tape casting i gel-tape casting) to
techniki, ktére wykorzystywane sa do otrzymywania cienkich folii z materiatu ceramicznego
lub kompozytowego. W tych metodach przygotowana masa lejna rozprowadzana jest na
powierzchni podloza z folii o wiasciwosciach hydrofilowych lub hydrofobowych
(w zaleznosci, czy ciecz dyspergujaca jest odpowiednio hydrofobowa lub hydrofilowa) za
pomocg specjalnego ostrza kalibrujacego (ang. doctor blade). Otrzymana folia o jednorodnej
grubosci jest nastepnie poddawana suszeniu, badz polimeryzacji in situ i suszeniu odpowiednio
dla odlewania i odlewania zelowego folii [55,56]. Schemat metody przedstawiony jest na
Rysunku 8. Warty wspomnienia jest fakt, iz po odlaniu pojedynczej folii mozliwe jest
osadzenie na jej powierzchni kolejnych warstw materiatu o takim samym badz innym sktadzie;
w ten sposob mozna otrzymywac kompozyty o budowie warstwowej i gradientowej [57-59].
Liu 1 wspolpracownicy otrzymali ta metoda gradientowe katody z tlenku
lantanowo-strontowo-kobaltowo-zelazowego do wykorzystania w statotlenkowych ogniwach
paliwowych [57].
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ostrze kalibrujace
suszenie/naswietlanie odlana folia zbiornik na mase lejng
\ ceramiczna
_______________ \ podioze (folia no$na)

@) . Q

oddzielanie folii
od podtoza

Rysunek 8. Schematyczne przedstawienie procesu odlewania folii.

Do zalet tych metod zalicza si¢ mozliwo$¢ otrzymania bardzo cienkich (od 1 do
3000 um) i jednorodnych folii z proszkéw ceramicznych. Pozwala to na miniaturyzacjg
elementow, co jest bardzo pozadane zwtaszcza w przypadku zastosowan specjalnych, jak na
przyktad w urzadzeniach elektronicznych [56]. Wazny jest tez fakt, ze proces ten jest tatwy do
prowadzenia w trybie ciggtym, co upraszcza produkcj¢ na duzg skale.

Do probleméw tej grupy metod nalezy zaliczy¢ maty wybdr wodorozpuszezalnych
spoiw i dodatkow organicznych. Wymusza to konieczno$¢ pracy z organicznymi fazami
dyspergujacymi, ktére zwykle sg palne i lotne, co skutkuje zmniejszeniem bezpieczenstwa
procesu. Ponadto, podczas procesu suszenia szkodliwe rozpuszczalniki mogg dostawac si¢ do
atmosfery, co stanowi powazne zagrozenie ekologiczne, jak rowniez skutkuje zwigkszeniem
kosztow samego procesu w zwiazku z koniecznoscig instalacji systemoéw pozwalajacych na
odzysk odparowanych rozpuszczalnikow. Dodatkowo, w przypadku otrzymywania
kompozytow laminarnych ta metoda powaznym problemem jest adhezja poszczegdlnych
warstw do siebie i réznice w ich skurczu podczas suszenia i spiekania. Niepoprawny dobor
parametrow procesu 1 skladu poszczegdlnych warstw moze skutkowaé delaminacja
otrzymywanego kompozytu lub zaginaniem folii podczas suszenia i spiekania. Nalezy rowniez
zaznaczy¢, 1z w przypadku otrzymywania cienkich tasm metoda zelowego odlewania folii
jeszcze powazniejszy jest problem inhibicji tlenowej omawiany dla odlewania zelowego
(Rozdzial 2.2.4.2). Ze wzgledu na matg grubos¢ warstwy materialu, tlen moze dyfundowaé

przez cala obj¢to$¢ masy, az do podtoza.
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2.2.4.4 Inne metody formowania przez odlewanie

Poza opisanymi powyzej, najwazniejszymi metodami formowania materiatow
ceramicznych z mas lejnych, istnieje jeszcze szereg innych, dostepnych metod
wykorzystujacych zawiesiny. Dobor odpowiedniej metody formowania zalezy gtownie od
oczekiwanego ksztattu wyrobu oraz wymogoéw odnosnie do morfologii i sktadu fazowego
materiatu. Do tych metod formowania mozna m. in. zaliczy¢ wtrysk z uktadow wodnych
(ang. aqueous injection moulding). Metoda ta zostala wykorzystana miedzy innymi przez
Huanga 1 wspotpracownikoéw, ktoérzy z wykorzystaniem tej metody otrzymali kompozyty
Al;03-ZrO2 o wyjatkowej powtarzalnosci (modut Weibulla=24) [60]. Inna metoda, odlewanie
odsrodkowe (ang. centrifugal casting), znajduje zastosowanie przy formowaniu ceramicznych
wyrobow o cylindrycznym ksztatcie. Zygmuntowicz i wspotpracownicy opisali wykorzystanie
odlewania od$rodkowego do otrzymania cylindrycznych wyrobow kompozytowych tlenek
glinu — tlenek cyrkonu z gradientem stezenia poszczegoélnych faz [61]. Do tej grupy metod
mozna zaliczy¢ rowniez odlewanie sublimacyjne (ang. freeze casting). Metoda ta pozwala na
utworzenie ceramicznych, porowatych rusztowan, ktore moga by¢é wykorzystane migdzy

innymi w medycynie, magazynowaniu energii i zastosowaniach strukturalnych [62].
2.3 Kompozyty ceramika — grafen

2.3.1 Teoretyczne wlasciwosci i zastosowania

Jedng z grup materialow o ceramicznej osnowie cieszacych si¢ w ostatnich latach
duzym zainteresowaniem s3 kompozyty ceramika — grafen. Jak bylo wspomniane
w Rozdziale 2.2 kompozyty 0 osnowie ceramicznej charakteryzuja si¢ dobrg wytrzymatoscia
mechaniczng, jak rowniez odpornoscig na czynniki chemiczne 1 termiczne. Niestety, wiekszos¢
materialow ceramicznych cechuje si¢ niska przewodnos$cig elektryczng 1 cieplna, co ogranicza
zakres potencjalnych zastosowan. Wtasnie dlatego dodatek grafenu, czyli materiatu
cechujacego si¢ bardzo duza przewodnoscia elektryczng i cieplna, przy zachowaniu wysokiej
wytrzymato$ci mechanicznej, wydaje si¢ by¢ tak obiecujgcy. Dodatek grafenu powinien
zwiekszy¢ odporno$¢ na kruche pgkanie otrzymywanych materiatow, a po przekroczeniu progu
perkolacji pozwoli¢ na uzyskanie materiatléw cieszacych si¢ jednoczesnie dobra przewodnos$cia
elektryczng i termiczng charakterystyczng dla grafenu.

Otrzymanie materialow o takich wilasciwosciach pozwolitloby na bardzo szerokie
zastosowanie kompozytéw ceramika — grafen. Nalezy zaznaczy¢, ze technologia otrzymywania

tych materialow nie zostata jeszcze zoptymalizowana, a parametry osiaggane przez te materiaty
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sg znacznie nizsze niz te postulowane teoretycznie. Mimo tego faktu, doniesienia literaturowe
opisujg sposoby zastosowania kompozytow ceramika — grafen w wielu branzach przemystu,
zaczynajac od elektroniki poprzez materialty do odprowadzania ciepta, sensory, materialy

konstrukcyjne, katalizatory, a nawet ztoza paliwowe w energetyce jadrowej [13,63].

2.3.2 Obecnie stosowane rozwiazania i ich ograniczenia

Obecnie kompozyty ceramika — grafen otrzymuje si¢ gldbwnie metodami formowania
z mas sypkich, opisanymi w Rozdziale 2.2.2. W przypadku tych metod przygotowywany jest
granulat z proszku ceramicznego i ptatkow grafenu, ktory nastgpnie poddawany jest prasowaniu
i konsolidacji poprzez spiekanie, najczegsciej W ramach procesu wysokotemperaturowego
prasowania izostatycznego badz spiekania wspomaganego polem elektrycznym [32,41,64-67].
Nalezy zaznaczy¢, iz w wigkszosci prac jako zbrojenie nie jest wykorzystywany czysty grafen,
a raczej kilkuwarstwowy grafit badz tlenek grafenu, ktory nastepnie w ramach procesu
spiekania ulega termicznej redukcji do redukowanego tlenku grafenu. Taki wybor wplywa
niekorzystnie na wilasciwosci otrzymywanych kompozytoéw w poroéwnaniu ze zbrojeniem
z czystego grafenu. Jest on jednak bardzo zasadny z perspektywy ekonomicznej, gdyz
otrzymanie grafenu kilkuwarstwowego lub tlenku grafenu jest o wiele tansze i latwiejsze,
zwlaszcza na skalg przemystowa.

Zgodnie z oczekiwaniami, dodatek grafenu do materialtow ceramicznych pozwolit
uzyska¢ materialty wykazujace zwigkszong przewodno$¢ cieplng 1 elektryczng, co na
przyktadzie kompozytow tlenek cyrkonu — grafen obrazuje Rysunek 9 [41]. Jak mozna
zaobserwowa¢, dodatek grafenu skutkuje wzrostem zaro6wno przewodno$ci termicznej,
jak i elektrycznej. Dodatkowo, obserwowany jest znaczacy, skokowy wzrost przewodnosci dla
zawarto$ci grafenu 2,5%obj., co spowodowane jest osiggnigciem progu perkolacji. Podobne
warto$ci udzialu grafenu powodujace przekroczenie progu perkolacji w zakresie 2,5-3%op;.
otrzymywane sg takze w innych pracach opisujacych zarowno kompozyty o osnowie z tlenku
cyrkonu jak i tlenku glinu [65,67,68].
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Rysunek 9. Zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej i cieplnej od udziatu zbrojenia w kompozytach tlenek

cyrkonu — grafen [41].

Dodatek grafenu wptywa tez pozytywnie na poprawe wiasciwosci mechanicznych
materiatu, a w szczegolnosci odpornosci na kruche pekanie. Jak przedstawiono na przyktadzie
kompozytéw o osnowie z SisNs4 (Rysunek 10), dodatek grafenu skutkuje o wiele wigksza
poprawa wlasciwosci mechanicznych niz w przypadku kompozytu z takg samg objetoscia
nanorurek weglowych [64,69]. Lepsze wlasciwosci kompozytow ceramika — grafen
W poroéwnaniu do kompozytow ceramika — nanorurki weglowe przypisywane sa miedzy innymi
do lepszego stopnia dyspersji zbrojenia w osnowie ceramicznej w przypadku kompozytow
z dodatkiem grafenu. Ponadto, dla dodatku grafenu wystepuja wigksze opory zwigzane
z tarciem podczas zatrzymywania peknie¢ W mechanizmach, ktére zaktadajg ruch zbrojenia
I materiatu osnowy wzgledem siebie, takich jak mostkowanie i,wyciaganie” zbrojenia
W poréwnaniu do kompozytéw z dodatkiem nanorurek weglowych.

Nalezy jednak pamigta¢, ze mimo zauwazalnej poprawy witasciwosci w stosunku do
jednofazowych materialow ceramicznych uzyskiwane parametry dla kompozytow
ceramika — grafen nie sg tak wyjatkowe jak wynikalo z teoretycznych przewidywan.
Doprowadzito to nawet do dyskusji dotyczacych zasadno$ci wykorzystania kompozytow

ceramika — grafen, gdyz wilasciwos$ci, ktore uzyskiwane sg dla tych kompozytdéw mozna
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otrzymac¢ tez w przypadku kompozytow ceramika — metal lub ceramika — ceramika [70]. Aby
odpowiedzie¢ na te watpliwosci nalezy przyjrze¢ si¢ przyczynom odpowiedzialnym za taki stan

rzeczy, czyli obecnie stosowanym metodom wytwarzania kompozytow ceramika — grafen.
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Rysunek 10. Poréwnanie wtasciwosci kompozytow SisNs — grafen i SisNs — nanorurki weglowe [69].

2.3.2.1 Aglomeracja grafenu

Jednym z gléwnych problemoéw W otrzymywaniu materialow zawierajgcych grafen
jest aglomeracja ptatkow grafenowych [71-76]. Problem ten ma dwie zasadnicze przyczyny.
Pierwsza z nich jest trudno$¢ z otrzymywaniem czystego, jednowarstwowego grafenu na
wigksza skale, co wymusza stosowanie kilkuwarstwowego grafenu. Drugim zrodtem
aglomeratow grafenu w zawiesinie jest aglomeracja in situ. Problem ten objawia si¢ szczegolnie
w przypadku otrzymywania uktadow o wysokiej zawartosci tlenku grafenu, gdyz w takich
uktadach odlegtos$ci miedzy poszczegdlnymi ptytkami grafenu sa mniejsze, co zwigksza ryzyko
wystgpowania niepozadanych interakcji miedzy ptytkami grafenowymi. Obecnie prowadzone
sg badania majace na celu modelowanie zachowania grafenu i jego pochodnych w uktadach
wodnych, a tym samym okreslenie odleglosci migdzy czastkami grafenu, ktora pozwoli
zawiesinom na zachowanie stabilno$ci. Z uwagi na skomplikowang budowg, wykorzystanie
modelu atomowego jest poza zakresem mozliwosci dostgpnych komputeréw, a w przypadku
wykorzystania modelu wielkoziarnowego (ang. coarse grained model) nie zostaly jeszcze
opracowane wystarczajagco doktadne modele, aby realistycznie zasymulowaé zachowanie
takich uktadow [77]. Warto zaznaczy¢, ze wigkszo$¢ powszechnie stosowanych metod
deaglomeracji, takich jak sonikacja czy mielenie, wigze si¢ z ryzykiem fragmentacji ptatkow

grafenu, co rowniez moze wptynac¢ na pogorszenie wtasciwosci otrzymywanych kompozytow.

35



Aglomeracja grafenu nastepuje poprzez nachodzenie na siebie orbitali p; dwodch
sasiednich warstw grafenu powodujac tworzenie wigzan. Utworzenie wigzan tego typu
uniemozliwia powstawanie uktadu sprzezonych wiazan sp?, odpowiedzialnych za wyjatkowe
wihasciwosci grafenu. W zwigzku z tym, im wigcej warstw grafenu posiada grafen
Kilkuwarstwowy, tym jego wiasciwo$ci sg mniej zblizone do tych charakterystycznych dla
grafenu jednowarstwowego, a bardziej do grafitu. Podsumowujac, aglomeracja grafenu
skutkuje zmniejszeniem ilosci czastek grafenu wewnatrz kompozytu, przy takiej samej
zawarto$ci masowej zbrojenia w materiale. Dodatkowo, wlasciwosci materiatlu zbrojenia
rowniez ulegajg pogorszeniu. Kumulacja tych dwoch efektow skutkuje znaczacym
pogorszeniem wlasciwosci materiatu kompozytowego, co czyni zjawisko aglomeracji jednym
z wazniejszych zagadnien podczas projektowania nowych procesOw otrzymywania
kompozytdéw o zbrojeniu grafenowym.

Mozliwe sposoby przeciwdzialania efektom aglomeracji nalezy podzieli¢ ze wzgledu
na przyczyn¢ wystepowania tego zjawiska. Pierwsza grupa tj. problemy zwigzane z gorsza
jako$cig materialu wyjsciowego moga by¢ rozwigzane jedynie poprzez dalszy rozwdj technik
otrzymywania lub deaglomeracji grafenu i jego pochodnych. Duzo wigksze mozliwosci istnieja
w odniesieniu do ograniczenia aglomeracji powstajacej podczas procesu formowania. Tego
typu aglomeracja moze by¢ zniwelowana poprzez wykorzystanie technik pozwalajacych na
stosowanie zawiesin grafenu o nizszym stgzeniu, sterowanie potencjalem dzeta sktadnikow

uktadu koloidalnego, czy wreszcie modyfikacje powierzchni grafenu lub jego pochodne;j.

2.3.2.2 Inhibicja procesu spiekania

Czesto spotykanym 1 opisywanym przy wykorzystywanych obecnie metodach
wytwarzania kompozytow ceramika — grafen problemem jest inhibicja procesu spiekania przez
platki grafenu znajdujace si¢ w przestrzeniach migdzy czastkami ceramicznymi [66]. Platki
weglowe uniemozliwiajg transport masy migdzy ziarnami ceramicznymi, co skutkuje
obnizeniem stopnia zageszczenia kompozytu ceramika — grafen w pordwnaniu do
jednofazowego materiatu ceramicznego spickanego w takich samych warunkach. Naturalnie
efekt ten jest wyrazniejszy dla uktadow o wyzszej zawartosci grafenu, gdyz w takiej sytuacji
szansa ulozenia grafenu migdzy ziarnami ceramicznymi ro$nie.

Obnizenie stopnia zaggszczenia materiatu skutkuje wystepowaniem poréw wewnatrz
jego struktury. Tego typu defekty powaznie wptywaja na wlasciwosci otrzymywanego Wyrobu.
Moga one skutkowaé obnizeniem wlasciwosci mechanicznych, takich jak twardo$¢, czy

wytrzymalo$¢ na zginanie. Co warto jednak zaznaczy¢, niektore wtasciwosci moga réwniez
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ulec poprawie. Przyktadem takiego efektu moze by¢ rozpraszanie pgknigé na porach, co
skutkuje poprawa odpornosci na kruche pekanie materiatu. Wystgpowanie porow wewnatrz
kompozytu skutkuje dodatkowo wprowadzeniem w objetosci materialu obszarow
zwigkszonego zdefektowania, zwykle przy jego powierzchni. Defekty te mogg by¢
odpowiedzialne za transport fadunkow elektrycznych, tym samym wplywajac na przewodnos¢
elektryczng otrzymanego materialu [78-81]. Mimo faktu, iz wplyw porowatosci na
wlasciwos$ci materiatu nie musi by¢ negatywny, to kontrola nad powstajaca w wyniku inhibicji
spiekania porowatos$cig nie jest przy obecnym stanie technologii mozliwa. Moze to skutkowac
nieprzewidzianymi zmianami wilasciwosci lub rdéznicami we wlasciwosciach wewnatrz
materialu. Z uwagi na ten fakt nalezy uzna¢ efekt inhibicji spiekania za szkodliwy
z perspektywy aplikacyjnej. Obecnie ten problem jest najczgsciej rozwigzywany przez
zastosowanie technik spiekania wspomagajacych konsolidacje¢ materiatu poprzez dziatanie
ci$nienia czy pola elektrycznego, takich jak spiekanie wspomagane polem elektrycznym (SPS,
FAST) czy wysokotemperaturowe prasowanie izostatyczne (HIP) [30,41,82,83]. Techniki te
nie pozwalajg jednak na konsolidacje wyrobow w trybie cigglym, co jest niekorzystne
z perspektywy produkcji na wielka skale. Alternatywna mozliwoscia jest opracowanie technik
przygotowania kompozytow pozwalajacych na lepsza kontrol¢ nad rozmieszczeniem grafenu
wewnatrz materialu, co moze pozwoli¢ na osiggnigcie oczekiwanych wilasciwosci przy
nizszych zawarto$ciach grafenu, nieskutkujacych wystepowaniem efektu inhibicji procesu

spiekania.

2.3.3 Potencjalne metody rozwiazania problemow zwigzanych

z otrzymywaniem kompozytéw ceramika — grafen

Jak opisano w Rozdzialach 2.3.1 i 2.3.2, obecne metody otrzymywania kompozytow
ceramika — grafen wigza si¢ z szeregiem ograniczen, negatywnie wptywajacych na wlasciwosci
materiatdw z udziatem grafenu. PodejSciem pozwalajacym na ograniczenie kluczowych
probleméw pojawiajacych si¢ w przy otrzymywaniu kompozytéw ceramika — grafen jest
zastosowanie takich technik formowania, ktére umozliwig poprawe stopnia dyspersji grafenu
wewnatrz kompozytu. Metody koloidalne pozwalaja uzyska¢ lepszy stopien dyspersji ptatkow
grafenowych w osnowie ceramicznej niz procesy formowania przez prasowanie. Stabilno$¢
koloidalnych uktadéw ceramika — grafen zostata dobrze zbadana i opisana w literaturze, jednak
tylko na potrzeby przygotowania granulatow, czyli dla uktadow o niskim stezeniu fazy statej
i bez dodatkow wykorzystywanych w metodach formowania przez odlewanie. Mate

zainteresowanie uktadami o wysokiej zawartosci fazy statej wynika z faktu, ze dodatek grafenu
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badz jego prekursoréw do zawiesiny skutkuje znaczacym wzrostem lepko$ci, co utrudnia
otrzymanie elementéw o dobrym odwzorowaniu ksztaltow i pozbawionych defektéw z takich
zawiesin. Wiasnie dlatego jedyne opisane w literaturze badania majgce na celu otrzymanie
kompozytéw ceramika — grafen dotyczg metody odlewania folii (tape casting), w ktorej niska
lepko$¢ zawiesin nie jest konieczna do otrzymania dobrej jakosci wyrobow [84-86]. Tego typu
podejscie zastosowat Rincon i wspdtpracownicy, ktorzy wykorzystali metode odlewania folii
do otrzymania elastycznych folii kompozytowych w uktadach tlenek glinu — tlenek cyrkonu —
tlenek grafenu o zawartos$ci tlenku grafenu 2% objetosciowych.

Wykorzystanie metod formowania kompozytéw z uktadow koloidalnych powinno, tak
jak wspomniano wcze$niej, pozwoli¢ na uzyskanie wyzszego stopnia dyspersji grafenu
w osnowie. Dodatkowo, jest to metoda o mniejszej iloSci etapéw niz stosowane obecnie
formowanie przez prasowanie. Schematycznie obie metody przedstawiono na Rysunku 11.
Mniejsza ilo$¢ etapdw procesu oznacza krétszg lini¢ produkcyjng konieczng do przygotowania
wyrobu, co taczy si¢ zwykle z obnizeniem kosztéw produkcji. Co réwnie wazne, wykorzystanie
technik formowania z ukladéw koloidalnych pozwala na pominigcie etapu granulacji.
W ramach granulacji dochodzi do zerwania potaczen pomigdzy ptatkami grafenu powstatych
podczas konsolidacji z uktadéw koloidalnych. Dodatkowo, proces ten moze skutkowaé
fragmentacja ptytek grafenowych. Oba te procesy skutkujg podwyzszeniem progu perkolacji
otrzymywanych materiatObw, a co za tym idzie, wplywaja negatywnie na wlasciwosci
otrzymanych materiatow.

Aby efektywnie zastosowa¢ uktady koloidalne w formowaniu kompozytow ceramika
— grafen nalezy rozwigza¢ pewne problemy. Najwigksza trudno$¢ wynika z faktu, iz aby
uzyska¢ wysoka gesto$S¢ po spiekaniu konieczne jest wykorzystanie zawiesin o wysokim
udziale fazy stalej (=25%obj.). Uzyskanie wysokiego udziatu fazy stalej przy zachowaniu
stosunku grafenu do ceramiki pozwalajacego na przekroczenie progu perkolacji, skutkuje
otrzymaniem zawiesin o wysokiej zawartos$ci grafenu. Takie zawiesiny charakteryzuja si¢
wysoka lepkoscig w wyniku oddziatywan poszczeg6lnych ptytek grafenu ze sobg. Ponadto,
wysoki udziat grafenu moze prowadzi¢ do aglomeracji grafenu, a co za tym idzie pogorszenia
wilasciwos$ci otrzymanych kompozytow [87]. Mozliwym rozwigzaniem moze by¢ kontrola nad
potencjalem dzeta i oddzialywaniami miedzy poszczegdlnymi sktadnikami ukladéw
koloidalnych lub modyfikacja grafenu lub tlenku grafenu. Oba te rozwigzania zostang

omoOwione szczegdtowo w kolejnych rozdziatach.
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2.4 Wieloskladnikowe uklady koloidalne

W celu efektywnego projektowania uktadow koloidalnych do wykorzystania
w formowaniu kompozytow ceramika — grafen konieczne jest dobre zrozumienie oddzialtywan,
ktére moga wystepowaé wewnatrz takich uktadow. Jedna z podstawowych teorii opisujacych
oddziatywania wewnatrz uktadow koloidalnych jest teoria
Derjaguina-Landaua-Verveya-Overbeeka (teoria DLVO) [89]. Teoria ta zaktada, ze na czastki
znajdujace si¢ w zawiesinie dziatajg dwa rodzaje oddzialtywan:

e odpychajace oddzialywania elektrostatyczne,
e przyciagajace oddzialywania van der Waalsa.

Zgodnie z tg teorig, wypadkowa tych sit tworzy dwa minima — minimum pierwotne
znajdujace si¢ przy powierzchni proszku oraz minimum wtorne znajdujace si¢ w wigkszej
odlegtosci od powierzchni (Rysunek 12). Czastki znajdujace si¢ w odleglosci wigkszej niz
maksimum dazg do pozostania od siebie w odlegtosci odpowiadajgcej minimum wtdrnemu.
Natomiast czastki, ktore beda oddalone od siebie mniej niz odlegto$¢ maksimum oddziatywania

wypadkowego dazag do minimum pierwotnego i aglomeruja.

a)| g~ : : b - :
) 4 oddzialywania ) minimum pierwotne
3 a Cle[l'OStatycan 4 7] Oddzia*y“!ania
0ddziatywanie wypadkowe| _ elektrostatyczne
24 ) B 2 oddziatywanie wypadkowe
Z =< minimum wtoérne
& 1 . <
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7 S 0
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-1 - SfSar s v
oddziatywania -2 oddziatywania
24 van der Waalsa van der Waalsa
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odlegto$¢ migdzy czgstkami [nm] odlegtos¢ migdzy czgstkami [nm]

Rysunek 12. Przyktad rozktadu sit dziatajacych na czastki (a) i energii potencjalnej (b) w uktadzie
koloidalnym zgodnie z teorig DLVO [89].

Oddziatywania elektrostatyczne to oddziatywania, ktore sg zwigzane z tadunkiem
elektrycznym na powierzchni czastek w uktadzie koloidalnym. Majg one szczeg6lnie duze

znaczenie w ukladach, w ktérych moze dojs¢ do czesciowej dysocjacji warstwy
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powierzchniowej czgstek. Wowczas, na powierzchni czgstek moze dochodzi¢ do wytworzenia
niezrownowazonego tadunku elektrycznego. Na Schemacie 1 przedstawiono mozliwe reakcje
czesciowej dysocjacji tlenkéw w zalezno$ci od ich charakteru. Jak wynika ze Schematu 1,
wytworzony na powierzchni tadunek moze by¢ dodatni lub ujemny w zaleznosci od pH medium

dyspergujacego oraz wlasciwosci kwasowo-zasadowych materiatu zdyspergowanego.

a) tlenki kwasowe:
A0y + 2H,0 — A,0,0H™ + H30"
b) tlenki amfoteryczne:
A0y + H;0t — AxOy_lOH"' + H,0
AyOy + OH™ — A, 0,0H™ + H,0
¢) tlenki zasadowe:
A0y + Hy0 — A0y _1OH" + OH™

Schemat 1. Schemat czesciowej hydrolizy tlenkow w Srodowisku wodnym.

Wytworzony fadunek skutkuje utworzeniem podwojnej warstwy elektrycznej dookota
obdarzonych tadunkiem czastek, jak zobrazowano na Rysunku 13 [90]. Pierwsza z tych
warstw, nazywana warstwa Sterna, zlozona jest z silnie zwigzanych za pomoca sit
elektrostatycznych jonow o znaku tadunku przeciwnym do tadunku znajdujacego si¢ na
powierzchni czastki. Druga warstwa ztozona jest gtdéwnie z jonéw o tadunku przeciwnym do
jonow znajdujacych si¢ w warstwie Sterna, ktore sg przyciagane przez fadunki jonow z warstwy
Sterna oraz odpychane przez tadunek znajdujacy si¢ na powierzchni czastki. W warstwie tej
znajdujg si¢ tez jony o takim samym tadunku jak w warstwie Sterna przycigganych przez
tadunek czastki i odpychanych przez warstwe¢ Sterna. W wyniku powstawania podwdjnej
warstwy elektrycznej cze$¢ medium dyspergujacego zostaje trwale zwigzana z powierzchnia
czastki. Granica miedzy warstwg zwigzang z czastka, a wolnym medium dyspergujacym
nazywana jest plaszczyzng poslizgu. Ladunek powierzchniowy czastki wraz z otaczajaca go
warstwg jondw generuje potencjat elektryczny o sile malejacej wraz z oddalaniem od
powierzchni czastki. Potencjal ten nazywany jest potencjalem dzeta i jest on uznawany za

niebezposredni sposdb okreslania grubosci podwojnej warstwy elektryczne;.
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Rysunek 13. Schemat tworzenia podwojnej warstwy elektrycznej i zaleznosci migdzy grubos$cia

warstwy, a potencjatem dzeta na przyktadzie czastki o ujemnym tadunku powierzchniowym [90].

Tworzenie si¢ podwojnej warstwy elektrycznej uznawane jest za efekt stabilizujacy
dla czastek w zawiesinie, gdyz warstwa ta nie pozwala na zblizanie si¢ czastek do siebie,
co mogloby skutkowaé aglomeracjg czastek 1 ich sedymentacja w postaci aglomeratow.
Przyjmuje si¢, ze w ogdlnym przypadku uktad jest stabilny, gdy warto$¢ bezwzgledna
potencjatu dzeta jest wyzsza niz 30 mV, jednak w zalezno$ci od stabilizowanego uktadu
warto$¢, dla ktdrej zawiesina uznawana jest za stabilng moze by¢ wyzsza badz nizsza niz 30 mV
(przedziat 20-40 mV) [91-94]. Nalezy jednak zaznaczy¢, iz tworzenie podwdjnej warstwy
elektrycznej moze mieé tez negatywny wplyw na wlasciwosci reologiczne ceramicznych mas
lejnych. Zwtaszcza w przypadku zawiesin nanoczastek, gdzie duze rozwinigcie powierzchni
prowadzi do zwigzania wickszej iloéci fazy dyspergujacej. Sprawia to, ze w przestrzeniach
miedzyczastkowych pozostaje mniej wolnej fazy cieklej. Skutkuje to zwigkszeniem opordéw
poslizgu podczas ruchu czastek, a co za tym idzie zwigkszeniem lepkosci otrzymywanych

zawiesin.
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Efekt stabilizujacy uktad koloidalny uzyskiwany jest zawsze dla zawiesin
jednosktadnikowych, jednak w przypadku uktadéw wielosktadnikowych sytuacja jest bardziej
skomplikowana [47,95-97]. Dla réznych proszkow, zalezno$¢ potencjatu dzeta od pH
ksztaltuje si¢ inaczej, co skutkuje powstaniem obszarow, w ktérych tadunki na powierzchni
roznych rodzajow czastek sg jedno- lub réznoimienne. W sytuacji, w ktorej tadunki sg
jednoimienne zachowanie systemu jest zblizone do tego opisanego dla uktadu
jednosktadnikowego. Dla uktadow kilkusktadnikowych dochodzi do heteroagregacji lub
heterokoagulacji czastek na powierzchni drobin o przeciwnym tadunku, jak zobrazowano na
Rysunku 14. Efekt agregacji czastek w przypadku jednego rodzaju drobin skutkuje
przyspieszeniem sedymentacji fazy zdyspergowanej w zawiesinie. Wynika to z faktu, ze sily
cigzenia, odpowiedzialne za sedymentacje, rosng proporcjonalnie do objgtosci czastki, a zatem
wraz z szeScianem promienia czastki, podczas gdy sily zwigzane z ruchami Browna,
odpowiedzialne za utrzymanie czastek w zawiesinie, rosng proporcjonalnie do powierzchni
czastek, a zatem wraz z kwadratem promienia. Sytuacja wyglada jednak inaczej w momencie
gdy rozpatrywane s3 uklady, w ktorych wystepuja rézne rodzaje czastek. Nalezy wtedy
rozpatrzy¢é wplyw gestosci na sily cigzenia dziatajace na czastki. W takim przypadku efekt
heterokoagulacji moze skutkowaé spowolnieniem sedymentacji czastek o wyzszej gestosci
i doprowadzi¢ do utworzenia uktadu koloidalnego o bardziej rownomiernym i stabilnym
W czasie rozkladzie czgstek zawiesiny [98]. Dodatkowo, wystgpienie efektu heterokoagulacji
moze pozwoli¢ na projektowanie rozktadu poszczegdlnych czastek wewnatrz zawiesiny,
acoza tym idzie mikrostruktury i wlasciwosci otrzymywanego z ich udzialem materiatu
[96,97].

Poza sitami elektrostatycznymi, zgodnie z teoria DLVO, na czastki dziatajg sity
Van der Waalsa. Sag to sily zaliczane do oddziatywan stabych, ktoére powstaja na skutek
oddziatywan pomigdzy dipolem statym, a indukowanym. W uktadach rzeczywistych wystepuje
jednak znacznie wigcej réznych oddziatywan nieelektrostatycznych, takich jak: oddziatywania
n-n, oddzialywania hydrofobowe, czy tworzenie wigzan wodorowych. Dodatkowe rodzaje
oddziatywan i ich wplyw na teori¢ DLVO jest ciagle przedmiotem badan naukowcdoéw

zajmujacych sie stabilno$cig uktadéw koloidalnych.
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Rysunek 14. Schemat przedstawiajacy mozliwe interakcje czastek w ukladzie koloidalnym

zawierajagcym dwa rodzaje czastek statych w zalezno$ci od pH [47,99].

2.5 Dodatki do mas lejnych w ukladach ceramika — grafen

Jednym z najwazniejszych etapéw procesu formowania przez odlewanie jest
przygotowanie masy lejnej o parametrach spelniajagcych wymogi wybranej metody
formowania. W celu otrzymania odpowiednich uktadow koloidalnych konieczne jest
zastosowanie dodatkow pozwalajacych na uzyskanie stabilnych, dobrze zdyspergowanych
zawiesin. Warunki prowadzenia procesu przygotowania mas lejnych, jak roéwniez stosowane
dodatki, muszag by¢ dobierane indywidualnie dla kazdego surowca i zoptymalizowane
na drodze licznych eksperymentow. Dodatki wykorzystywane przy formowaniu przez
odlewanie mozna zaklasyfikowa¢ do Kkilku grup ze wzgledu na funkcje, ktora petnig
w zawiesinie. Do najwazniejszych grup naleza: uptynniacze, monomery, inicjatory, aktywatory
oraz spoiwa [48]. Role poszczegdlnych grup zwigzkow w masach lejnych zostang opisane

W dalszej czesci niniejszej rozprawy.
2.5.1 Dodatki uplynniajace

Jedng z wazniejszych 1 liczniejszych grup dodatkow do mas lejnych

wykorzystywanych przy formowaniu materiatow ceramicznych sa zwiazki uptynniajace,
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zwane tez uptynniaczami lub dyspergentami (ang. dispersing agent, deflocculant). Sg one
odpowiedzialne za poprawe stabilno$ci czastek w zawiesinie i1 jednoczesnie umozliwiajg
modyfikacje wlasciwosci reologicznych uktadu. Zwigzki uptynniajace dzielone sg na rézne
typy, ze wzgledu na mechanizm stabilizacji czastek w zawiesinie wystepujacy przy uzyciu
danego rodzaju dyspergenta. Trzy gldowne mechanizmy stabilizacji, ktore mozna wyrdznic to:

e stabilizacja steryczna — jest to mechanizm, w ktorym do zawiesiny
wprowadzane sg makroczasteczki (oligomery lub polimery), ktore adsorbuja
si¢ na powierzchni czastek w zawiesinie i stanowig fizyczng barier¢ dla
zblizania si¢ czastek na odlegtos¢, ktora skutkowataby ich potaczeniem,

e stabilizacja elektrostatyczna — zachodzi poprzez zastosowanie zwigzkow,
ktorych adsorpcja na powierzchni czastki koloidalnej skutkuje wytworzeniem
fadunkow elektrycznych na ich powierzchni, a co za tym idzie sit odpychania
elektrostatycznego,

e stabilizacja elektrosteryczna — jest to mechanizm l3czacy dziatanie obu
omoéwionych poprzednio mechanizméw, wprowadzane tutaj zwigzki to
makroczagsteczki obdarzone tadunkiem elektrycznym, ktére w przypadku
adsorpcji na powierzchni czastek koloidu stanowig zaréwno fizyczng bariere,
jak i zrodto powierzchniowego tadunku elektrycznego [48,100,101].

Majac na uwadze fakt, iz dodatki organiczne muszg zosta¢ usuni¢te z uformowanego
prefabrykatu przed spiekaniem pozadane jest, aby mozliwie najmniejszy dodatek zwigzku
uplynniajacego pozwalal na uzyskanie mas o oczekiwanych witasciwosciach reologicznych.
Dyspergent pozwala na otrzymanie zawiesin o wyzszym udziale fazy statej, a co za tym idzie
do uformowania takiej samej ilosci proszku wykorzystuje si¢ mniej cieczy dyspergujace;.
Dzigki temu dodatek niewielkich ilo$ci uptynniacza, ponizej 5%wag. W stosunku do fazy statej,
wptywa korzystnie na aspekty ekonomiczne i ekologiczne procesu wytwarzania materialu
ceramicznego. Zwiazek dyspergujacy musi spetnia¢ kilka warunkéw, aby mozna go bylo
wykorzysta¢ w przemysle, mianowicie musi by¢: niedrogi, nietoksyczny (lub niskotoksyczny),
dobrze rozpuszczalny w cieczy dyspergujacej oraz powinien rozktada¢ si¢ termicznie na proste,
niskotoksyczne i lotne zwigzki.

Odpowiedni dobor zwigzku uptynniajgcego ma szczegodlne znaczenie w przypadku
proszkéw o nanometrowej wielkosci czastek. Z uwagi na wysokorozwinigeta powierzchnie
takich czastek, ich energia powierzchniowa jest rOwniez wysoka, co skutkuje zwiekszeniem

tendencji nanoczastek do agregacji i aglomeracji [102].
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W zwigzku z tym, ze znanych jest wicle zwigzkéw uptynniajacych posiadajgcych
roznorodne grupy funkcyjne i wykorzystujacych rézne mechanizmy uptynniania, dobor
odpowiedniego $rodka uptynniajacego nie jest prosty. Dostepne publikacje naukowe pozwalaja
na wytypowanie uptynniacza ze wzgledu na wplyw, jaki wywiera on na wlasciwosci
reologiczne zawiesin ceramicznych. Waznym czynnikiem przy wyborze zwigzku
uplynniajacego jest tez charakter cieczy dyspergujacej, a zatem czy jest ona polarna czy
niepolarna oraz rodzaj proszku wykorzystywanego do przygotowania dyspersji.

Jedng z grup zwigzkoéw, ktora zgodnie z doniesieniami literaturowymi wykazuje duzy
potencjat w uptynnianiu, w szczegdlnosci nanoproszkéw w srodowisku wodnym, sg sacharydy,
w tym kwasy cukrowe [103-106]. Wiecinska, Falkowski i wspotpracownicy porownali
efektywnos¢ szeregu cukrow jako uptynniaczy dla nanoproszku tlenku glinu. Opisane zostaty:
cukry proste (D-glukoza i D-fruktoza) oraz ich metylowane pochodne (3-O-metylo-D-glukoza,
1-O-metylo-D-fruktoza i 3-O-metylo-D-fruktoza), dwucukry (sacharoza, turanoza i maltoza)
i kwasy cukrowe (kwas galakturonowy i kwas laktobionowy). Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze duzy wpltyw na wlasciwosci uptynniajace tych
zwigzkow ma ich struktura 3D i utozenie grup hydroksylowych w czasteczce. Dotychczasowe
badania na ten temat wykazuja, iz grupy hydroksylowe obecne w tych zwigzkach pozwalajg na
adsorpcje na powierzchni czastek ceramicznych i stanowia steryczng barier¢ dla zblizania
innych czgstek, co przedstawiono na Rysunku 15. Jednoczes$nie, zwigzki te zaburzajg proces
tworzenia podwdjnej warstwy elektrycznej 1 dzigki temu ograniczaja ilo$¢ wody zwigzanej
z proszkiem. Efekt ten jest korzystny zwtaszcza w przypadku nanoproszkow, gdzie, ze wzgledu
na duze rozwinigcie powierzchni, szczegdlne znaczenie ma ograniczenie ilosci cieczy

dyspergujacej zwigzanej z powierzchnig fazy statej w podwdjnej warstwie elektryczne;.
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Rysunek 15. Schemat mechanizmu uplynniania proszkow ceramicznych przez sacharydy i ich

pochodne [103].

Warto wspomnie¢, iz czgsto producenci zwigzkéw uplynniajacych nie podaja
doktadnych sktadow oferowanych substancji. W takich sytuacjach informacje ograniczaja si¢
zwykle do wystepujacych w danym zwigzku grup charakterystycznych, takich jak grupy
karboksylowe lub hydroksylowe. Taka informacja w wigkszosci przypadkow jest
wystarczajaca w  celu wytypowania zwigzku uptynniajagcego, adekwatnego do
przygotowywanego uktadu. Przyktadowe, dostepne handlowo uplynniacze zestawione zostaty
w Tabeli 1.
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Tabela 1. Przyklady zwiazkow chemicznych wykorzystywanych jako uptynniacze w technologii
ceramiki

nazwa handlowa zwigzku | informacja o sktadzie podana )
o przyktady zastosowania
uplynniajacego przez producenta

tusz z dodatkiem
nano-CoAl204 [107]

OH
HO uptynnianie zawiesin ZrO>
Gallol-PEG
o ofofoh [108]
[e]

s61 amonowa poli(kwasu odlewanie z gestwy,

metakrylowego) odlewanie folii [109]

s061 amonowa poli(kwasu
akrylowego)

Triton X

Darvan C

Duramax D-3005 odlewanie z gestwy [110]

Dolapix CE64 poli(metakrylan sodu) druk 3D [111]
o druk 3D i odlewanie zelowe
DAC wodorocytrynian diamonu
[112,113]
SYNTRAN polikarboksylany odlewanie zelowe [114]
KD1, KD2 uptynniacze kationowe stereolitografia [115]

2.5.2 Monomery

Wsrod metod formowania przez odlewanie wystgpuja metody, ktére wymagaja
przeprowadzenia polimeryzacji in situ (w masie), takie jak odlewanie Zelowe, czy odlewanie
zelowe folii. W przypadku tych technik niezbedne jest przygotowanie uktadéw koloidalnych
zawierajacych organiczny monomer, ktory podczas formowania masy ceramicznej ulegat
bedzie polimeryzacji. W wyniku polimeryzacji tworzy si¢ sie¢, ktora unieruchamia czastki
ceramiczne i pozwala na uzyskanie dobrej wytrzymato$ci uformowanego wyrobu przed
spiekaniem. Rodzaj i zawarto$¢ uzytego monomeru ma znaczacy wplyw na wilasciwosci
otrzymywanego materiatu zaréwno przed jak i1 po spiekaniu. Wtasciwosci mechaniczne wyrobu
w stanie surowym zaleza w glownej mierze od wlasciwosci tworzacego si¢ polimeru. Te z kolei
zalezg od: dlugosci powstajacych tancuchéw (masy czasteczkowej), budowy chemicznej
makroczgsteczek, oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych, budowy fizycznej (stopnia
rozgalezienia 1 wusieciowania), morfologii 1 wudzialu fazy krystalicznej, orientacji

makroczasteczek i wad strukturalnych [116].
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Podobnie jak w przypadku srodkow uptynniajgcych, monomery, aby mogly by¢ uzyte
w procesie formowania muszg spetnia¢ kilka warunkow:

e byc¢ rozpuszczalne w medium dyspergujacym,

e zapewnia¢ po procesie polimeryzacji odpowiednio wysoka wytrzymatosé
mechaniczng w stanie surowym,

e zapewnia¢ dobre wypetnienie formy,

e wykazywac jak najmniejszy skurcz polimeryzacyjny,

e by¢ nietoksyczne/niskotoksyczne,

e polimeryzowa¢ do zwigzkéw rozkladajacych si¢ termicznie na proste
i niskotoksyczne produkty gazowe.

Znalezienie monomeru, ktory bedzie spetniat wszystkie powyzsze kryteria jest duzym
wyzwaniem w szczegOlnosci dla uktadéw wodnych, gdyz zdecydowana wickszosé
monomeroéw jest dobrze rozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych. W zwigzku z tym
caly czas trwajg badania nad opracowywaniem nowych monomeréw, ktore beda jednoczes$nie
rozpuszczalne w wodzie i spetnialy inne warunki opisane powyzej [50,117-120]. Szafran
I wspotpracownicy opisali wykorzystanie monoakrylanu glicerolu jako monomeru do
wykorzystania w odlewaniu zelowym tlenku glinu z uktadéw wodnych [118,121]. Innymi
monomerami spetniajacym wymogi niskiej toksyczno$ci i mozliwosci pracy w uktadach
wodnych jest akrylan 2-hydroksyetylu i 3-O-akrylo-p-glukoza. Wykorzystanie tych
monomerow zaprezentowata Bednarek i wspolpracownicy, ktorzy wykorzystali je do

otrzymania metoda odlewania zelowego Al.O3 z zawiesin o udziale fazy statej do 55%op;j. [117].
2.5.3 Inicjatory i aktywatory reakcji polimeryzacji

W celu przeprowadzenia reakcji polimeryzacji w masie lejnej poza samym
monomerem zawiesina musi zawiera¢ rowniez zwiazki odpowiedzialne za rozpoczecie reakcji
polimeryzacji, czyli inicjatory. W technologii ceramiki najczgsciej stosowane sa monomery
wykorzystujace rodnikowy mechanizm polimeryzacji. W zwiazku z tym, inicjatory sa to takie
zwigzki, ktore w wyniku reakcji redoks lub pod wplywem dostarczenia odpowiedniej ilosci
energii w postaci temperatury badz §wiatta (fotoinicjatory), ulegaja rozpadowi z wytworzeniem
wolnych rodnikow. Wytworzone wolne rodniki reaguja dalej z monomerami, ktore nast¢pnie
reaguja z kolejnymi czagsteczkami monomeru tworzac coraz dhuzsze tancuchy polimerowe.

Nalezy zaznaczy¢, iz ze wzgledu na stabilnos$¢ w czasie przechowywania, zwykle jako
inicjatory wykorzystuje si¢ zwiazki o temperaturze rozktadu znacznie powyzej temperatury

pokojowej, aby rozklad nie nastgpowal samoistnie. W celu przeprowadzenia reakcji
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polimeryzacji w temperaturze pokojowej nalezy sparowac inicjator z odpowiednim
aktywatorem, czyli zwigzkiem, ktory obniza energi¢ aktywacji rozktadu inicjatora na rodniki.
W ten sposob mozliwe jest przeprowadzenie reakcji polimeryzacji w temperaturze nizszej niz
nominalna temperatura rozpadu inicjatora.

Dobdr ilosci 1 rodzaju inicjatora i aktywatora ma kluczowe znaczenie dla dlugosci
czasu jatlowego (ang. idle time), czyli czasu od dodania inicjatora i aktywatora do uktadu,
a obserwowalnym makroskopowo wzrostem lepkosci wynikajacym z zachodzacej reakcji
polimeryzacji. Potwierdzajg to wyniki przedstawione przez Kokabiego i wspotpracownikow
[52]. W swoich badaniach wykazujg oni, ze zarbwno w przypadku akryloamidu jak i kwasu
akrylowego najwickszy wplyw na czas jalowy procesu zelowania uktadow koloidalnych
z Al03 ma wlasnie zawarto$¢ inicjatora. Diugos¢ czasu jatowego jest kluczowym parametrem
z perspektywy technologicznej. Zbyt krotki czas jalowy moze skutkowaé zelowaniem masy
przed odlaniem do formy, a co za tym idzie zatkaniem lub uszkodzeniem dysz
doprowadzajacych mase¢ do form oraz stratami zwigzanymi z zzelowang i niewykorzystang
masa. Zbyt dtugi czas zelowania skutkuje niepotrzebnym wydtuzeniem procesu, co rowniez nie
jest korzystne z perspektywy ekonomicznej. Z tego wzgledu najkorzystniej jest gdy czas jatowy

zawiera si¢ w przedziale od 4 minut do 1 godziny [122,123].

2.5.4 Spoiwa

W przypadku metod niewykorzystujacych polimeryzacji in situ wytrzymatosé
mechaniczna materiatlow przed spiekaniem jest zwykle stosunkowo niska, co skutkuje
utrudnieniem przeprowadzenia obrébki mechanicznej otrzymywanych materiatdw na tym
etapie. W zwiazku z tym do uktadéw koloidalnych dodawane sa czgsto spoiwa, czyli tancuchy
oligomeréw badz polimerdéw, ktére adsorbuja si¢ na powierzchni czastek 1 immobilizujg
poszczegolne czastki, tym samym zwigkszajac wytrzymato$¢ mechaniczng wyrobu w stanie
surowym [124].

Tego typu dodatki, aby mogly zosta¢ zastosowane w formowaniu materiatéw
ceramicznych, musza spetnia¢ wymogi podobne do tych stawianych monomerom. Musza
Zatem:

e nadawaé oczekiwane wlasciwosci mechaniczne przy niskim udziale spoiwa
(ponizej 10%wag. W stosunku do fazy statej),

e by¢ nietoksyczne/niskotoksyczne,

e adsorbowac si¢ na powierzchni zdyspergowanych czastek,

e rozktada¢ sie¢ do prostych i niskotoksycznych produktéw gazowych.
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Tego typu dodatki sg przydatne zwlaszcza w przypadku odlewania folii, gdzie
w zwigzku z mata grubo$cig otrzymywanych wyrobow, sity konieczne do krytycznego
uszkodzenia otrzymywanego wyrobu sg wyjatkowo niskie. Dodatkowo, produktem koncowym
tej metody formowania moze by¢ kompozyt polimer — ceramika otrzymywany metoda
odlewania folii, gdzie wykorzystane spoiwo stanowi osnowe [125,126]. Przyktadem takiego
podejscia moze by¢ praca Bulejak i wspotpracownikéw, ktorzy otrzymali tg metoda szereg
kompozytéw polimer — tytanian barowo-strontowy (BST) do wykorzystania jako element anten

wysokoczestotliwosciowych (subterahercowych) [125].

2.6 Funkcjonalizacja jako metoda poprawy wlasciwosci

ceramicznych ukladow koloidalnych

Jedng z powszechnie stosowanych metod dostosowania wiasciwosci uktadow
koloidalnych do wymagan stawianym im w docelowych zastosowaniach jest funkcjonalizacja
badz modyfikacja powierzchni materiatdbw. Funkcjonalizacja jest to proces przemian
chemicznych prowadzony na niewielkiej cze$ci wyjsciowego substratu. W wyniku takiego
procesu zachowana zostaje pierwotna struktura, a materiat nabiera nowych wtasciwosci. Proces
modyfikacji jest to szereg przemian chemicznych, w wyniku ktorych struktura substratu ulega
znacznej zmianie [127]. Niemniej jednak, granica pomigdzy funkcjonalizacja, a modyfikacja
wydaje si¢ by¢ plynna, a mozliwy wptyw obu procedur na wilasciwosci poddawanych im
indywiduéw sg zblizone. Dlatego w niniejszym rozdziale okreslenia te beda traktowane
zamiennie. Dzigki tym procesom mozliwa jest kontrola nad wiasciwosciami i interakcjami
zmodyfikowanych indywiduéw z innymi elementami uktadu. Umozliwia to wptywanie na
kluczowe, w przypadku niektorych metod formowania, parametry, takie jak: potencjat dzeta,
wspotczynnik zalamania §wiatta, powinowactwo do danego typu mediow dyspergujacych, czy
zdolno$¢ do tworzenia wigzah wodorowych, nie zmieniajac jednocze$nie objetoSciowych

wlasciwosci materiatu.

2.6.1 Funkcjonalizacja powierzchni proszku (struktury core-shell)

Pierwszym elementem uktadu, ktéry moze ulec tego typu modyfikacji jest proszek
ceramiczny. Proces taki zachodzi na przyklad poprzez naniesienie cienkiej warstwy innej
substancji na powierzchnig ziaren modyfikowanego proszku. W ten sposob powstaja materiaty
o strukturze rdzen-powloka (ang. core-shell). Tego typu materialy znajduja szerokie

zastosowanie ze wzgledu na mozliwos¢ zmiany wiasciwosci optycznych, magnetycznych,
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elektrycznych,  chemicznych,  stabilnosci  termicznej,  aktywnos$ci  katalitycznej
I dyspergowalnosci [128-130]. Park i wspotpracownicy opisali metode nanoszenia warstwy
poli(metakrylanu metylu) na powierzchni¢ tlenku tytanu w celu polepszenia jego stabilno$ci
w medium dielektrycznym do zastosowania w elektroforetycznych wyswietlaczach typu
mikrokapsutowego [129]. Z kolei Siddiquey i wspotpracownicy nanosili warstwe tlenku
krzemu na powierzchni¢ tlenku cyrkonu w celu poprawy dyspergowalnosci i sity wigzania
z zywicami [130]. W przypadku formowania przez odlewanie najwigksze znaczenie ma
mozliwo$¢ wplywu na dyspergowalno$¢ 1 wiasciwo$ci chemiczne. Dla metod
wykorzystujacych fotopolimeryzacje rownie istotnym parametrem sg wlasciwosci optyczne.
Wazny z perspektywy aplikacyjnej jest tez fakt, ze w przypadku uktadow
rdzen-powloka, ktére maja na celu poprawe wilasciwosci uktadow koloidalnych, obecnosé
powloki moze skutkowa¢ pogorszeniem wlasciwosci otrzymywanych wyroboéw po
konsolidacji. W zaleznosci od wybranego materiatu powtoki moze nie by¢ mozliwosci, aby
usuna¢ go z powierzchni po uformowaniu wyrobu. Usunigcie warstwy powloki jest mozliwe
tylko w sytuacji gdy powierzchnia modyfikowana byta z wykorzystaniem zwigzkéw, ktore
ulegaja rozktadowi termicznemu, takich jak na przyktad zwigzki organiczne. W przeciwnym

razie nalezy uwzgledni¢ fakt, iz powloka wptynie na wlasciwosci koncowe przygotowanego

wyrobu.
2.6.2 Funkcjonalizacja dodatkéw organicznych

Poza samymi proszkami ceramicznymi w uktadach koloidalnych mozliwa jest tez
modyfikacja badZ funkcjonalizacja innych skladnikéw zawiesiny lub zbrojenia. Tego typu
proces moze polega¢ na chemicznej modyfikacji wykorzystywanych dodatkoéw w taki sposob,
aby zwigkszy¢ ich rozpuszczalno$¢ w cieczy dyspergujacej lub uzyska¢ dodatkowa
funkcjonalno$¢ wykorzystywanych dodatkow. Rodzaj modyfikacji spetniajacy oba te kryteria
opisali migdzy innymi Szafran i wspolpracownicy [105]. W swojej pracy w wyniku
modyfikacji chemicznej przytaczyli monomery akrylowe do sacharydow. Tak otrzymane
zwigzki moga jednoczes$nie pelni¢ role uptynniacza poprzez obecnosé¢ grup hydroksylowych
I monomeru poprzez ugrupowania akryloilowe.

Innym surowcem, na temat ktérego mozna znalez¢ wiele doniesien literaturowych
odnosnie do modyfikacji w celu wykorzystania w metodach formowania przez odlewanie sa
nanorurki weglowe [95,97,131,132]. Materiaty te wykazuja duzy potencjal jako wzmocnienie
w kompozytach ceramicznych ze wzgledu na mozliwo$¢ poprawy wiasciwosci

mechanicznych, jak rowniez inne whasciwosci funkcjonalne [133-135]. Nanorurki weglowe
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majg jednak duza tendencj¢ do agregacji i aglomeracji w zawiesinach. W celu umozliwienia
pracy z tym materiatem w uktadach koloidalnych zostat opracowany szereg metod opartych
zarowno na modyfikacji kowalencyjnej, jak i niekowalencyjnej pozwalajacych na modyfikacje
nanorurek w taki sposob, aby zwigkszy¢ ich powinowactwo do cieczy dyspergujacej. Wplyw
funkcjonalizacji nanorurek weglowych na dyspergowalnos¢ w fazie cieklej zostat
przedstawiony na Rysunku 16 na przyktadzie dyspersji niezmodyfikowanych nanorurek
weglowych w bezwodnym acetonie (Rysunek 16a) i zmodyfikowanych nanorurek weglowych

poprzez sulfonitrowanie (Rysunek 16b).

Rysunek 16. Zachowanie nanorurek weglowych w bezwodnym acetonie przed (a) i po (b) modyfikaciji

przez sulfonitrowanie [97].

2.7 Funkcjonalizacja grafenu i tlenku grafenu

Z uwagi na zblizony charakter chemiczny grafenu do nanorurek weglowych podobna
modyfikacja powierzchni do tej opisanej w Rozdziale 2.6.2 powinna by¢ tez mozliwa
w przypadku grafenu. Zgodnie ze stanem wiedzy Autora, badania nad wykorzystaniem
funkcjonalizacji grafenu lub jego pochodnych w celu zwigkszenia stopnia ich dyspersji
w uktadach koloidalnych wykorzystywanych do formowania proszkéw ceramicznych zostaty
po raz pierwszy opisane przez Autora [136]. Podobne badania, dotyczace zwigkszenia stopnia
i jakosSci dyspersji grafenu i jego pochodnych w medium dyspergujacym sg jednak dobrze
opisane w przypadku otrzymywania kompozytéw polimer — grafen [76,137,138]. Stankovich
i wspotpracownicy w swojej pracy wykazuja, ze tlenek grafenu funkcjonalizowany

izocyjanianami wykazuje zwickszong stabilno$¢ w polarnych aprotonowych rozpuszczalnikach
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[139]. Metody funkcjonalizacji grafenu i jego pochodnych zostaly sklasyfikowane ze wzgledu
na rodzaj oddzialywan wystepujacych pomigdzy czynnikiem  modyfikowanym
I modyfikujagcym. Podzial rozrdéznia funkcjonalizacje kowalencyjng i niekowalencyjna.
Dodatkowo, metody funkcjonalizacji kowalencyjnej zostaty dalej podzielone ze wzgledu na
mechanizm reakcji odpowiedzialny za wytworzenie wigzania kowalencyjnego mig¢dzy
materiatem grafenowym, a czynnikiem funkcjonalizujacym, na funkcjonalizacj¢ poprzez
addycje, kondensacj¢, substytucje elektrofilowa 1 substytucje nukleofilowa. Schemat

klasyfikacji metod funkcjonalizacji przedstawiony jest na Rysunku 17.

funkcjonalizacja grafenu
1jego pochodnych

é/ \S

funkcjonalizacja funkcjonalizacja
kowalencyjna niekowalencyjna
reakeje reakeje s:lf;:kygliji surlf;kygliji
addyqt kondensacji elektrofilowe) nukleofilowe;j

Rysunek 17. Schemat klasyfikacji metod funkcjonalizacji grafenu i tlenku grafenu.

Dobdér metody funkcjonalizacji zalezy od wielu czynnikéw, z ktorych do
najwazniejszych mozna zaliczy¢:
e rodzaj materialu modyfikowanego (grafen czy jego pochodna),
e docelowe grupy funkcyjne wprowadzane do grafenu,
e oczekiwana trwato$¢ funkcjonalizacji,
e mozliwo$¢ przeprowadzenia reakcji w cieczy dyspergujacej, wWykorzystywanej
w docelowym zastosowaniu funkcjonalizowanego grafenu.

Ostatni z tych czynnikdw jest szczegolnie wazny w przypadku formowania materiatlow
kompozytowych. Nie spetnienie tego warunku spowoduje, ze grafen bedzie wymagat suszenia
i redyspersji w docelowej cieczy dyspergujacej. Tego typu proces jest niekorzystny, gdyz moze
on negatywnie wplyna¢ na stopien aglomeracji grafenu, a co za tym idzie pogorszy¢ jego

wlasciwosci.
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2.7.1 Reakcje addycji

Do funkcjonalizacji poprzez reakcje addycji zaliczane sg wszystkie reakcje, w ktorych
inny zwigzek chemiczny przylaczany jest do powierzchni grafenu w catosci. Jest to dosé
szeroka grupa reakcji, ktora w zaleznosci od dokladnego mechanizmu moze zostaé
wykorzystana do modyfikacji zardwno grafenu jak i jego pochodnych [140]. Rowniez warunki
prowadzenia procesu zaleza od dokladnego mechanizmu reakcji, jednak Zhong
I wspotpracownicy udowodnili, iz funkcjonalizacja grafenu tg metodg jest mozliwa do
przeprowadzenia nawet w tagodnych warunkach [141]. W tym celu wykorzystali oni reakcjg
cykloaddycji arynow zgodnie ze schematem przedstawionym na Rysunku 18. Nalezy
zaznaczy¢, 1z doniesienia naukowe opisujg wiele przyktadow wykorzystania reakcji addycji
W celu poprawy dyspergowalnosci grafenu w mediach takich jak tetrahydrofuran, aceton, czy
toluen [142,143]. Hsiao i wspotpracownicy przylaczyli do powierzchni grafenu czasteczki
poli(oksyalkilo)aminy o réznej dhugosci tancucha polimerowego wykorzystujac bezwodnik
maleinowy jako czynnik sprzegajacy. Reakcja przebiegala w temperaturze pokojowej

w tetrahydrofuranie [143].

R R L r B
R=H; R'=H
E il - lub
TFO TMS  CsF, CH,CN - o
+ — R=F, R'=F
45C 24h | - b
Grafen R=CHj, R'=H
0 ©R
TFO => -0-5-CF, TMS => -Si(CH)s
(6]

Rysunek 18. Schemat reakcji cykloaddycji arynéw do grafenu [141].

2.7.2 Reakcje kondensacji

Drugim rodzajem reakcji wykorzystywanych w funkcjonalizacji grafenu sg reakcje
kondensacji. Ten typ reakcji wystepuje w sytuacji, gdy dwie czasteczki reagujac ze sobg tworza
nowa czasteczke oraz matg czasteczke produktu ubocznego (najczgsciej wodg). Reakcje te
w przypadku struktur grafenowych przebiegaja zwykle miedzy grupami karboksylowymi lub
hydroksylowymi wystepujacymi na powierzchni tlenku grafenu lub zredukowanego tlenku

grafenu, a zwigzkami takimi jak izocyjaniany, diizocyjaniany i aminy. W ten sposob zwigzek
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modyfikujacy wigze si¢ z powierzchnig grafenu poprzez wigzania estrowe badz amidowe.
Nalezy zaznaczy¢, ze wigzania estrowe i amidowe moga ulega¢ hydrolizie w $srodowisku
wodnym zgodnie z reakcjami przedstawionymi na Schemacie 2. Jak mozna zauwazyc,
w srodowisku wodnym mozliwa jest hydroliza estrow i amidow do kwasu karboksylowego
i odpowiednio alkoholu lub aminy. Znaczy to, iz w przypadku wykorzystania zwigzkow
utworzonych ta metoda w uktadach wodnych kluczowe znaczenie ma kontrola pH zawiesin

W celu uniknigcia ich hydrolizy.

a) R,COOH + R,0H—R,COOR, + H,0

Schemat 2. Schemat przebiegu reakcji tworzenia estroéw (a) i amidow (b).

Ciekawy z perspektywy zastosowania tej metody funkcjonalizacji do odlewania
materialdow kompozytowych jest fakt, iz w literaturze mozna znalez¢ doniesienia dotyczace
przyltaczenia do grafenu zwigzkow wykorzystywanych powszechnie w technologii ceramiki.
Zhuang 1 wspolpracownicy opisali mozliwo$¢ przylaczenia do powierzchni grafenu
poli(glikolu propylenowego) wykorzystywanego w technologii ceramiki jako spoiwo
[144,145]. Innym przyktadem moze by¢ opracowana przez Worsley i wspotpracownikow
metoda  funkcjonalizacji  z wykorzystaniem tetrametyloetyloaminy, czyli zwigzku
wykorzystywanego jako aktywator polimeryzacji w procesach odlewania zelowego.
Funkcjonalizacja ta miata na celu zwigkszenie stopnia dyspersji grafenu w tetrahydrofuranie

[113,146,147].
2.7.3 Reakcje substytucji elektrofilowej

Kolejnym typem reakcji wykorzystywanym przy funkcjonalizacji grafenu jest
substytucja elektrofilowa. Ten typ reakcji zachodzi poprzez wymiang wodoru zwigzanego
z grafenem z bardziej elektrofilowym zwigzkiem. Nalezy zaznaczyc¢, iz tego typu reakcja jest
mozliwa tylko w przypadku atoméw wegla spolaryzowanych ujemnie, a wigc zwigzanych tylko
z atomami wegla i wodoru, bez wigzan z innymi heteroatomami. Z tego wzgledu reakcje tego
typu moga zachodzi¢ dla grafenu, a nie jego pochodnych. Duzg zaletg tego podejscia do
funkcjonalizacji grafenu jest jego selektywnos¢. Ze wzgledu na fakt, iz w idealnym grafenie
atomy wegla zwigzane z wodorem wystepuja tylko przy krawedzi platka grafenu,
funkcjonalizacja zachodzi tylko przy krawedzi i nie skutkuje naruszeniem sieci sprzg¢zonych

wigzan podwdjnych w otrzymywanym materiale. Mimo zachowania duzej czgsci struktury,
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dobor odpowiedniej grupy funkcjonalizujacej pozwala na poprawe dyspergowalnosci

w docelowym medium ciektym [140,148].

2.7.4 Reakcje substytucji nukleofilowej

Mechanizmem funkcjonalizacji, ktory wydaje si¢ by¢ bardzo obiecujacy
W perspektywie wykorzystania otrzymanego materialu w formowaniu kompozytéw o osnowie
ceramicznej jest substytucja nukleofilowa [140,149]. Ten mechanizm reakcji przewiduje
wymiang heteroatomu zwigzanego z atomem wegla o polaryzacji dodatniej z czasteczka
przylaczanego zwigzku. W przeciwienstwie do substytucji elektrofilowej, ten typ reakcji
zachodzi gtownie dla pochodnych grafenu, ktore s3a bardziej pozadanym materialem
poczatkowym do przygotowania kompozytow ceramika — grafen z powodow wyjasnionych we
wczesniejszej czesci pracy. Dodatkowo, tego typu mechanizm pozwala na prowadzenie reakcji
w tagodnych warunkach zarowno w polarnych jak i niepolarnych rozpuszczalnikach, w tym
rowniez w wodzie [140,150]. Tworzace si¢ wigzania sg trwale i nie ulegaja hydrolizie. Na
Rysunku 19 przedstawiony zostal schemat przyktadowego procesu otrzymywania
funkcjonalizowanego grafenu z wykorzystaniem substytucji nukleofilowej. Grafit jest
W pierwszym etapie poddawany utlenieniu do tlenku grafenu. Nast¢pnie, do tlenku grafenu
przyltaczane sa grupy funkcyjne zgodnie z mechanizmem substytucji nukleofilowej. W trzecim,
ostatnim etapie funkcjonalizowany tlenek grafenu poddawany jest redukcji chemicznej w celu
usunigcia ugrupowan tlenowych pozostatych na powierzchni po funkcjonalizacji. W ten sposob
uzyskiwany jest materiat o zwigkszonej dyspergowalnosci w wybranym medium organicznym
lub wodzie przy zachowaniu wtasciwosci jak najbardziej zblizonych do tych oczekiwanych od

czystego grafenu.
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Rysunek 19. Schemat otrzymywania funkcjonalizowanego tlenku grafenu z wykorzystaniem
substytucji nukleofilowej [140].

2.7.5 Oddzialywania niekowalencyjne

Drugim rodzajem oddziatywan, dzigki ktorym mozliwa jest funkcjonalizacja grafenu,
to oddzialywania niekowalencyjne. Ten typ modyfikacji jest powszechnie stosowany
w funkcjonalizacji innych materialéw ztozonych z atoméw wegla o hybrydyzacji sp?, takich
jak nanorurki weglowe. Do najwazniejszych oddziatywan wykorzystywanych w tej metodzie

mozna zaliczy¢ oddziatywania m-m, oddziatywania elektrostatyczne, sity Van der Waalsa
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I oddzialywania hydrofobowe. Przyktad procesu przygotowania zwigzku funkcjonalizujgcego
I funkcjonalizacji grafenu z wykorzystaniem oddziatywan n-m przedstawiony jest na
Rysunku 20.

Do zalet tego podej$cia mozna zaliczy¢ duzg dowolnos¢ pod wzgledem doboru
srodowiska 1 charakteru funkcjonalizacji oraz brak konieczno$ci prowadzenia reakcji
chemicznych, ktore moglyby wymagac¢ podwyzszonej temperatury. Tego typu oddzialywania
sa zwykle stabsze niz oddziatywania kowalencyjne i w mniejszym stopniu wptywaja one na
wlasciwosci materiatu, gdyz nie zaburzajg struktury, tak jak tworzone w przypadku modyfikacji
kowalencyjnej wigzania chemiczne. Dzigki temu, ze sita oddziatywan jest mniejsza, mozliwe
jest stosunkowo tatwe odwrdcenie procesu funkcjonalizacji w celu otrzymania czystego
grafenu. Takie zachowanie moze mie¢ jednak negatywny wplyw zwlaszcza w przypadku
wykorzystania funkcjonalizowanego grafenu w bardziej skomplikowanych uktadach (takich
jak te wykorzystywane przy formowaniu przez odlewanie), gdyz nalezy uwzglednié jaki wptyw

na stabilnos$¢ funkcjonalizacji beda mialy dodatkowe sktadniki zawiesiny.
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Rysunek 20. Proces przygotowania zwigzku funkcjonalizujacego i niekowalencyjnej funkcjonalizacji

grafenu.
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2.8 Redukcja tlenku grafenu

Majac na uwadze, iz najtatwiej dostepna na duzg skalg¢ pochodng grafenu jest tlenek
grafenu bardzo waznym etapem procesu otrzymywania kompozytow ceramika — grafen jest
redukcja tlenku grafenu. Proces ten pozwala na usunigcie grup tlenowych znajdujacych si¢ na
powierzchni tlenku grafenu i odtworzenie struktury sprzgzonych wigzan podwojnych
nadajacych grafenowi jego wiasciwosci. Dobor odpowiedniej metody 1 warunkoéw prowadzenia
tego procesu jest niezwykle wazny, gdyz od niego zalezy ostateczny stosunek tlenu do wegla
w otrzymywanym, zredukowanym tlenku grafenu, a zatem jego jakos¢. Wplywa to
bezposrednio na wlasciwosci uzyskanego zbrojenia i catego wyrobu.

Metody redukcji tlenku grafenu mozna podzieli¢ ze wzgledu na czynnik redukujacy
na redukcje¢ chemiczng i1 termiczng. Poza tymi metodami istnieja jeszcze metody taczace

dziatanie obu tych czynnikow.

2.8.1 Redukcja metodami chemicznymi

Redukcja za pomoca czynnikow chemicznych uznawana jest za wysoko wydajng
metodg, ktora pozwala na uzyskanie redukowanego tlenku grafenu o dobrej jakosci.
Wykorzystanie tej metody jest szczegdlnie korzystne w przypadku gdy docelowym produktem
jest zawiesina redukowanego tlenku grafenu. Mozna ja prowadzi¢ w docelowym medium
dyspergujacym, przez co nie ma potrzeby redyspersji fazy statej po zakonczeniu redukcji.

Pierwsze doniesienia dotyczace chemicznej redukcji tlenku grafenu pochodza
z 1934 roku. Czynnikiem redukujacym wykorzystanym do redukcji tlenku grafenu w tych
badaniach byt siarkowodoér (HoS) [18]. Od tego czasu zaproponowanych zostato wiele
reduktoréw zdolnych do redukcji tlenku grafenu. Posrdd licznych, dostepnych reduktorow
najwicksza popularno$ciag cieszy si¢ hydrazyna (N2Hs-H20) [151]. Swoja popularnosé
zawdziecza ona duzemu poziomowi podobiefistwa otrzymywanego produktu do czystego
grafenu zaréwno pod wzgledem struktury, jak i wtasciwos$ci. Hydrazyna jest jednak zwigzkiem
toksycznym dla srodowiska. Z tego wzgledu, wprowadzenie podejscia ,,zielonej redukcji”
zmusito naukowcoéw do opracowania alternatywnych czynnikéw redukujacych. Wsrod
proponowanych ,,zielonych” alternatyw mozna wyroznic¢ takie zwiazki jak: kwas askorbinowy,
cytrynian sodu, sacharydy, aminokwasy, jak réwniez wykorzystanie ekstraktow roslin lub

mikroorganizmow [18].
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2.8.2 Termiczna redukcja tlenku grafenu

Termiczna redukcja tlenku grafenu jest procesem najczgsciej wykorzystywanym
W technologii otrzymywania kompozytow ceramika — grafen. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na fakt,
ze material grafenowy niezaleznie od obranej $ciezki redukcji musi zosta¢ poddany obrobce
termicznej podczas procesu spiekania. Pozwala to zaprojektowac proces redukcji w taki sposob,
aby zintegrowac proces redukcji tlenku grafenu i spiekania. Ta metoda redukcji jest tez czystsza
1 nie wymaga wprowadzania dodatkowego etapu oczyszczania w celu usuni¢cia reagentow
reakcji redukcji.

Sengupta i wspotpracownicy wykazuja, ze optymalng temperaturg redukcji tlenku
grafenu z perspektywy powierzchni whasciwej i jako$ci otrzymanego materiatu jest temperatura
350°C [16]. Z kolei Acik i wspotpracownicy postulujg, iz optymalna temperatura redukcji
zalezna jest od doktadnego sktadu tlenku grafenu i rodzaju ugrupowan, poprzez ktoére tlen
zwigzany jest z powierzchnig grafenu [17]. W swojej pracy ww. Autorzy przyporzadkowuja
obserwowane etapy redukcji tlenku grafenu do grup funkcyjnych, ktore w danych
temperaturach odlaczajg si¢ od powierzchni grafenu. Nalezy jednak zaznaczy¢, iz doktadne
okreslenie sktadu powierzchni tlenku grafenu jest trudne ze wzgledu na wystepujaca na niej
duza ilo$¢ réznorodnych ugrupowan, ktore generuja czesto naktadajace si¢ na siebie sygnaty
podczas badan metodami dedykowanymi do analizy tego typu materiatow. Z tego wzgledu
dobor odpowiednich warunkéw do redukcji tlenku grafenu nastgpuje w wyniku badan

empirycznych.
2.9 Podsumowanie czesci literaturowej

Obecnie obserwowany jest dynamiczny rozwoj nowych technologii, czesto dazacy do
otrzymywania tworzyw kompozytowych o wlasciwosciach przekraczajacych to co jest
mozliwe do uzyskania w przypadku materiatbw monolitycznych (ceramicznych, metalowych
czy polimerowych). Zgodnie z definicjg, kompozyty charakteryzuja si¢ wilasciwosciami
lepszymi i/lub nowymi (dodatkowymi) w stosunku do komponentéw wzietych osobno lub
wynikajacych z prostego sumowania ich wlasciwosci. Jedng z potencjalnych faz
wzmacniajgcych, budzaca w ostatnich latach duze zainteresowanie, jest grafen i jego pochodne.
Wykorzystanie grafenu w kompozycie pozwala na poprawe zarowno wlasciwosci
mechanicznych jak i przewodnosci elektrycznej i termicznej otrzymywanego materiatu. Tego
typu poprawa wiasciwosci mogtaby pozwoli¢ na znaczne poszerzenie listy potencjalnych

zastosowan materiatow ceramicznych. Ztego wzgledu badania nad otrzymywaniem
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I wlasciwo$ciami kompozytow ceramika — grafen cieszyly si¢ w ostatnim czasie duzym
zainteresowaniem, w szczeg6lnosci pod katem odpornosci na kruche pgkanie i przewodnosci,
ktore zwykle sg ograniczeniami w stosowaniu monolitycznych materiatlow ceramicznych.

Niestety, dotychczasowe badania wykazuja, ze wlasciwosci otrzymywanych
materiatdw ceramika — grafen, o ile okazujg si¢ lepsze niz dla referencyjnych materiatow
monolitycznych, to nadal sg o wiele gorsze od tych przewidywanych teoretycznie. Wyjasnienia
takiego stanu rzeczy mozna szuka¢ w samym procesie wytwarzania tego typu kompozytow.
Z uwagi na ograniczong skale produkcji zastosowanie czystego, jednowarstwowego grafenu do
produkcji kompozytéw ceramika — grafen jest nieekonomiczne. Z tego wzgledu wykorzystuje
si¢ otrzymane chemicznie pochodne grafenu, takie jak tlenek grafenu czy redukowany tlenek
grafenu, wystepujace w postaci kilkuwarstwowych ptatkow. Dodatkowo, wykorzystywana
obecnie metoda formowania kompozytdw z mas sypkich moze skutkowaé jeszcze wigksza
aglomeracja grafenu (lub jego pochodnej), jak réwniez zmniejszaniem wielkosci pojedynczego
ptatka grafenu zwlaszcza na etapie granulacji. Ostatnim problemem pojawiajacym si¢ podczas
tego procesu jest porowato$¢ wystepujaca w wytwarzanych materiatach na skutek inhibicji
spiekania w zwigzku z wystepowaniem miedzyziarnowych platkow grafenu. Wsrod
stosowanych obecnie rozwigzan tego problemu mozna wymieni¢ wykorzystanie metod
spickania ~ wspomaganych  ciSnieniem lub  polem elektrycznym, takich  jak
wysokotemperaturowe spiekanie izostatyczne (HIP), czy spiekanie wspomagane polem
elektrycznym (SPS, FAST). Wykorzystanie tych metod utrudnia jednak otrzymanie
kompozytéw ceramika — grafen na duza skale, gdyz w przeciwienstwie do spiekania
swobodnego nie ma mozliwo$ci prowadzenia procesu w trybie cigglym. Sposobem na poprawe
jakosci grafenu lub jego pochodnej w materiatach kompozytowych moze by¢ zastosowanie
metod formowania przez odlewanie. Metody te pozwalajg na uzyskanie bardziej jednorodnego
rozmieszczenia grafenu w osnowie w poréwnaniu do technik otrzymywania przez prasowanie.
Ponadto, pozwalaja one pomingé proces granulacji, odpowiedzialny w duzej mierze
za pogorszenie jako$ci grafenu lub jego pochodnej w produkcie koncowym.

W celu efektywnego zastosowania metod formowania przez odlewanie
w otrzymywaniu kompozytow ceramika — grafen, konieczne jest rozwigzanie szeregu
probleméw. Do najwazniejszych z nich nalezy zaliczy¢ wysoka lepkos$¢ zawiesin ceramicznych
0 wysokim udziale fazy statej z dodatkiem grafenu lub jego pochodnych i mozliwg aglomeracje
ptatkow grafenowych. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ wykorzystanie funkcjonalizacji
powierzchni grafenu. Doniesienia literaturowe wykazuja, iz tego typu modyfikacje przyniosty

juz pozytywne efekty, na przykltad w przypadku modyfikacji struktur monomerow
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wykorzystywanych w odlewaniu zelowym. Zastosowanie odpowiedniej funkcjonalizacji
grafenu moze pozwoli¢ nie tylko na poprawe¢ dyspergowalnos$ci grafenu w wodzie, ale réwniez
na kontrol¢ nad oddziatywaniami pomig¢dzy proszkiem ceramicznym, a grafenem i co za tym
idzie mikrostrukturg otrzymywanego materiatu.

Czynnikiem niezwykle waznym z perspektywy jakos$ci otrzymywanego materiatu jest
proces redukcji tlenku grafenu do redukowanego tlenku grafenu. Obecnie istniejg dwa gtoéwne
podejscia do procesu redukcji — redukcja chemiczna i termiczna tlenku grafenu. W przypadku
procesu wytwarzania kompozytow ceramika — grafen zwykle wykorzystywana jest redukcja
termiczna. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na fakt, ze to podejscie nic wymaga wprowadzenia do
materiatu dodatkowych zanieczyszczen w postaci czynnika redukujacego. Ponadto, potaczenie
spiekania z procesem termicznej redukcji tlenku grafenu pozwala na obnizenie kosztow
zwigzanych z energig konieczng do dostarczenia w celu przeprowadzenia niniejszej redukcji.

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literaturowego jasno wynika,
ze W literaturze naukowej przedmiotu brakuje opisu wykorzystania funkcjonalizacji tlenku
grafenu w celu otrzymania kompozytow ceramika — grafen metodami koloidalnymi. Dokonany
przeglad pokazuje tez, ze zastosowanie koloidalnych metod formowania moze pozwolié
W znaczacy sposob poprawi¢ rownomiernos$¢ rozktadu grafenu w materiale osnowy. Jest to
szczegOlnie obiecujaca metoda w potaczeniu z funkcjonalizacjg tlenku grafenu, ktéora moze

pozwoli¢ na powstrzymanie jego aglomeracji.
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3. Teza i cel pracy

Na podstawie przeprowadzonej analizy doniesien literaturowych w pracy postawiono
ponizszg tez¢. Chemiczna funkcjonalizacja tlenku grafenu, wprowadzajaca ugrupowania
polihydroksylowe, moze przyczynic si¢ do uzyskania wiekszego stopnia dyspersji platkow
grafenowych w wodnych zawiesinach ceramicznych. Tym samym korzystnej zmianie
ulegnie mikrostruktura kompozytow ceramika-grafen formowanych z ukladow
koloidalnych oraz wybrane wlasciwosci materialow po procesie spiekania.

W zwigzku z przedstawiong teza w badaniach postawiono nastgpujacy cel:
opracowanie metody chemicznej funkcjonalizacji tlenku grafenu pozwalajacej na zwigkszenie
stopnia dyspersji tlenku grafenu w wielofazowych uktadach koloidalnych wykorzystywanych
w formowaniu kompozytow ceramika-grafen.

Szczegotowym celem badan byto okreslenie oddziatywan miedzy tlenkiem grafenu
(GO) i funkcjonalizowanym tlenkiem grafenu (f-GO), a pozostaltymi sktadnikami uktadow.

Aplikacyjnym celem badan bylo otrzymanie ksztattek kompozytowych
ceramika — grafen metodami odlewania z gestwy, odlewania zelowego i odlewania folii oraz

w dalszej kolejnosci spiekania swobodnego w atmosferze nieutleniajace;.

65



4, Czes¢ doswiadczalna

4.1 Materialy stosowane w badaniach

4.1.1 Proszki ceramiczne

W ramach badan opisywanych w niniejszej pracy doktorskiej wykorzystywane byty
dwa rozne proszki ceramiczne. Byty to:

e tlenek cyrkonu(lV) (ZrO.) o symbolu TZ-PX-245, stabilizowany tlenkiem itru
w ilosci 5,4%wag. (6,5%0b;.), firmy TOSOH Co., Japonia,

e tlenek glinu (a-Al203) o symbolu TM-DAR firmy Taimei Chemicals Co.,
Japonia.

Badane proszki ceramiczne zostaly scharakteryzowane pod wzgledem podstawowych
wlasciwosci. Okre§lone zostaly takie parametry jak: gesto$¢ rzeczywista, Srednia wielkosé
czastek, powierzchnia wlasciwa, morfologia oraz sktad fazowy. Gestos¢ rzeczywista zostata
wyznaczona metoda piknometrii helowej na urzadzeniu Accu Pyc II 1340 firmy Micromeritics.
Wyznaczenie powierzchni wlasciwej metoda BET w temperaturze ciektego azotu dla badanych
proszkéw wykonano z wykorzystaniem urzadzenia ASAP2020 firmy Micromeritics. Srednia
wielko$¢ czgstek zostala wyznaczona metodg statycznego rozpraszania Swiatta (SLS)
na urzadzeniu Horiba Laser Scattering Particle Size Distribution Analyzer LA-950. Morfologia
proszkow tlenku glinu i tlenku cyrkonu zostata okreslona na podstawie zdjge¢ wykonanych
skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM) Hitachi SU8000. Zdjecia z SEM i rozktad
wielkosci czagstek przedstawione sg na Rysunku 21. Sktad fazowy zostal okreslony na
podstawie badan dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Wyniki tych pomiarow

przedstawione sa na Rysunku 22.
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Rysunek 21. Zdjecia SEM proszku tlenku cyrkonu (a, c) i tlenku glinu (b, d) oraz rozktad wielkosci
czastek tlenku cyrkonu (e) i tlenku glinu ().

Na uzyskanych obrazach z SEM (Rysunek 2la i 21b) mozna zaobserwowac,
iz proszek ZrO wystepuje w formie sferycznych granul o wielko$ci okoto 25 um, za$ proszek
Al2Os w postaci aglomeratow o wielkosci okoto 7 um. Z kolei na podstawie zdjec
przedstawionych na Rysunku 21c i 21d mozna okresli¢ $rednig wielko$¢ pojedynczych czastek
wynoszaca okoto 90 i 145 nm odpowiednio dla tlenku cyrkonu i glinu. Rzeczywista wielko$¢
czastek proszkow okreslona na podstawie obrazow z mikroskopu SEM jest w przypadku obu
proszkéw wieksza lecz zblizona do tych podawanych przez producenta. Na podstawie badan

rozktadu wielkos$ci czastek mozna stwierdzi¢, ze w przypadku tlenku cyrkonu wystepuje
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dwumodalny rozktad wielkos$ci czgstek, a dla czagstek tlenku glinu obserwowany jest rozktad
jednomodalny. Nalezy zaznaczy¢, ze pomiary te wykonywane sg dla wodnych zawiesin
badanych proszkow, ktore poddawane byty dziataniu ultradzwigkow przez 10 minut w celu ich
skutecznego rozproszenia w wodzie. Zmierzone wielkoSci czastek sg mniejsze niz te
zaobserwowane na zdjeciach z SEM, co0 mozna tlumaczy¢ cze$ciowym rozbiciem granul
I aglomeratow w wyniku dziatania ultradzwickoéw. W przypadku tlenku cyrkonu wystepowanie
dwumodalnego rozktadu wielkosci czastek moze wynikaé z niecatkowitego rozbicia granul.
Z tego wzgledu srednia wielkos¢ czastek w czesci populacji o mniejszej wielkosci wynosi
okoto 170 nm, co moze by¢ wielkoscig agregatéw tlenku cyrkonu. Druga czes¢ populacji
0 $redniej wielkosci okoto 10 pm odpowiada¢ moze czg$ciowo rozbitym granulom.
W przypadku tlenku glinu $rednia wielko$¢ czastek to 1,47 um, co oznacza, ze aglomeraty
zostaty catkowicie rozbite do mniejszych agregatéw, a nie do pojedynczych czastek proszku.
Wyniki badania dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (Rysunek 22) wykazuja,
ze w przypadku proszku tlenku cyrkonu wystepuje zaréwno faza tetragonalna, jak
I jednosko$na, natomiast w przypadku tlenku glinu obserwowana jest jedynie faza
heksagonalna.

Na podstawie wynikdw pomiarow gestosci piknometrycznej 1 powierzchni
wyznaczonej metodg izotermy BET obliczono $rednig wielko$¢ czastek. W tym celu

wykorzystano wzor z Rownania 1
6000

drz " SpET

(Réwnanie 1)
gdzie:
d — wielko$¢ czastek [nm],
drz — gestosé rzeczywista proszku [g/cm?],

SgeT — powierzchnia whasciwa proszku [m?/g].

Charakterystyka badanych proszkéw zostata przedstawiona w Tabeli 2. Wielkos¢
czastek obliczona z wykorzystaniem pomiarow powierzchni wlasciwej metoda izotermy BET

jest zbiezna z wartosciami podanymi przez producenta i oszacowanymi na podstawie obrazow

SEM.
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Rysunek 22. Widma dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego dla: proszku tlenku cyrkonu
TZ-PX-245 (a) i proszku tlenku glinu TM-DAR (b).
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Tabela 2. Charakterystyka proszkéw wykorzystywanych w badaniach.

parametr Zr0; Al;,O3
czystosc [%] >99 99,99
stos¢ rzeczywista Znaczona
& Y (o 6,1158 + 0,0194 3,9320 + 0,0075
metodg piknometryczng) [g/cm?]
owierzchnia wlasciwa znaczona
P (v 13,6 12,5
metodg BET) [m?%g]
srednia wielko$¢ czastek
40 120
(dane producenta) [nm]
srednia wielko$¢ czastek
(wyznaczona z pomiaru powierzchni 72 122
wlasciwej BET) [nm]
srednia wielkos$¢ czastek
170 1470
(wyznaczona metoda SLS) [nm]

4.1.2 Tlenek grafenu

W badaniach wykorzystane zostaly dwie zawiesiny tlenku grafenu. Byly to:

e wodna zawiesina tlenku grafenu (GO) o stezeniu 4,5 g/dm3, wyprodukowanego w Sieci
Badawczej Lukasiewicz — Instytucie Mikroelektroniki i Fotoniki, Polska;

e wodna zawiesina tlenku grafenu funkcjonalizowanego glukozaming (f-GO) o stezeniu
45 g/dm?3, synteza wiasna zostata opisana w Rozdziale 4.3.1.

Wybor funkcjonalizowanego tlenku grafenu podyktowany byt wynikami badan
prowadzonych na potrzeby innych zastosowan tlenku grafenu. Wykazuja one, Zze odpowiednia
funkcjonalizacja tlenku grafenu pozwala na zwigkszenie stopnia dyspersji tlenku grafenu
w medium dyspergujacym [76]. Glukozamina jako grupa funkcjonalizujaca zostata wybrana
ze wzgledu na mozliwo§¢ wprowadzenia dodatkowych grup hydroksylowych, utatwiajacych
dyspersje tlenku grafenu w wodzie. Badania wykazuja takze, ze sacharydy i ich pochodne moga
stuzy¢ jako uptynniacze proszkow ceramicznych, co daje szanse, ze ich wykorzystanie pozwoli
na obnizenie lepkosci zawiesin w ukladach proszek ceramiczny — tlenek grafenu. Nalezy
zaznaczy¢, iz zgodnie ze stanem wiedzy Autora wykorzystanie funkcjonalizacji tlenku grafenu
przy formowaniu metodami koloidalnymi kompozytow ceramika — grafen nie zostato
dotychczas opisane w literaturze naukowej przedmiotu. Analiza sktadu wykorzystywanych
tlenkoéw grafenu zostata przedstawiona w Rozdziale 4.3.2.

Wyniki badan rozktadu wielko$ci czgstek przedstawione sg na Rysunku 23. Mozna

zaobserwowac, ze w przypadku tlenku grafenu wystepuja trzy wyraznie rozdzielone populacje
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czastek. Populacja o Sredniej wielkosci czastek okoto 517 um przedstawia zaglomerowane
ptatki tlenku grafenu. Nalezy rowniez zaznaczy¢, iz ksztalt rozktadu wielkosci czastek w tej
populacji wskazuje na fakt, ze w jej sktad wchodza najprawdopodobniej rowniez czastki
0 wielkosci powyzej 1000 pum, ktore nie zostaly zmierzone ze wzgledu na ograniczenia
urzadzenia. Populacja o $redniej wielkosci czastek okoto 11 pum przedstawia czastki
niezaglomerowane. Trzecia populacja o sredniej wielkosci czgstek okoto 0,17 um moze by¢
wynikiem cze$ciowej fragmentacji ptytek tlenku grafenu podczas jego syntezy. W przypadku
funkcjonalizowanego tlenku grafenu obserwowana jest juz tylko jedna populacja o $redniej
wielko$ci czastek okoto 57 pm. Swiadczy to o tym, ze zastosowana funkcjonalizacja tlenku
grafenu pozwala ograniczy¢ aglomeracje ptytek tlenku grafenu. Brak populacji o mniejszej
wielko$ci czastek moze wynika¢ z oddzielenia czastek o matej wielkosci razem
z supernatantem w trakcie procesu przemywania produktu po procesie funkcjonalizacji. Nalezy
jednak pamietaé, iz algorytm mierzenia wielko$ci czastek zaklada kulisto$¢ czastek

W zawiesinie, zatem otrzymane wyniki s3 pewnym przyblizeniem faktycznej wielkosci czastek.
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Rysunek 23. Rozktad wielkosci czastek dla GO (a) i f-GO (b).

4.1.3 Substancje uplynniajace

W ramach prowadzonych badan wykorzystano szereg uptynniaczy. Wykaz wszystkich
substancji uptynniajacych zostal przedstawiony w Tabeli 3. Do badan wybrane zostaly
uptynniacze o réznych mechanizmach uplynniania w celu okre$lenia jaki wplyw na
wlasciwosci reologiczne zawiesin ceramika — tlenek grafenu ma rodzaj mechanizmu
uptynniania. Pozwolito to na doboér odpowiedniego deflokulanta, a co za tym idzie mechanizmu

uptynniania do tego typu zawiesin.
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Tabela 3. Badane substancje uptynniajace.

nazwa mechanizm uplynniania producent
wodorocytrynian diamonu elektrostatyczny Sigma Aldrich
polietylenoimina elektosteryczny, kationowy Sigma Aldrich

Duramax D-3005
(s6l amonowa poli(kwasu

akrylowego))

elektrosteryczny, anionowy

DOW Chemicals

zaburzanie struktury warstw

kwas laktobionowy wody wokot proszku Sigma Aldrich
ceramicznego [103,152]
zaburzanie struktury warstw
kwas glukuronowy wody wokot proszku Sigma Aldrich

Wybor tych konkretnych zwiazkow uptynniajacych podyktowany byt faktem,
1z wszystkie te uptynniacze pozwalaja na uzyskanie zawiesin tlenku glinu i tlenku cyrkonu

o niskiej lepko$ci przy zachowaniu wysokiego stezenia fazy stalej powyzej 50%ob;.

[61,103,110,152].

ceramicznego [103,152]

4.1.4 Pozostale dodatki do mas lejnych

W zaleznosci od uzytej metody formowania, poza uptynniaczami konieczny jest
dodatek substancji pomocniczych do mas ceramicznych. W przypadku metody odlewania
zelowego do zawiesiny nalezy doda¢ monomer, inicjator i aktywator, natomiast w przypadku

odlewania folii konieczne jest dodanie spoiwa. Wykaz dodatkéw uzytych w ramach

prowadzonych badan przedstawiony jest w Tabeli 4.
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Tabela 4. Wykaz dodatkéw do mas lejnych wykorzystanych w badaniach.

nazwa funkcja producent
akrylan 2-hydroksyetylu (HEA) monomer Sigma Aldrich
) inicjator ) )
nadsiarczan amonu (APS) ] . Sigma Aldrich
polimeryzacji
N,N,N",N"-tetrametyloetylenodiamina aktywator ) )
] 3 Sigma Aldrich
(TEMED) polimeryzacji
czynnik POCH (obecnie
amoniak (roztwor 25%) o
zmieniajacy pH Avantor)
Sinapol SPC-650 Spoiwo Acrypol Kimya

W badaniach wykorzystywane byly odczynniki popularnie stosowane w technologii
ceramiki. Przy wyborze duze znaczenie miala réwniez zdolno$¢ danej substancji do pracy
w wysokim pH, gdyz badania wykazaty, iz w przypadku niektérych uktadow konieczne jest
utrzymanie wysokiego pH w celu uniknigcia heterokoagulacji uktadu. Wybér amoniaku jako
substancji odpowiedzialnej za kontrol¢ pH podyktowany byt faktem, iz w przeciwienstwie do
wodorotlenkow metali, podczas procesu wypalania usuwany jest on z uktadu i nie wptywa na
wlasciwosci otrzymanych materiatéw. Ponadto, kationy amoniowe sg obecne w najczesciej
wykorzystywanym w ramach badan uptynniaczu DAC, co zmniejsza ilo$¢ roznego typu
sktadnikow w ukladzie. Inicjator i aktywator zostaly dobrane w taki sposob, aby tworzacy si¢
uktad redoks skutkowat wytworzeniem si¢ wolnych rodnikow, ktore beda mogly reagowac

Z monomerem rozpoczynajac proces jego polimeryzacji.
4.1.5 Odczynniki wykorzystane przy funkcjonalizacji tlenku grafenu

W celu przeprowadzenia reakcji funkcjonalizacji tlenku grafenu wykorzystane zostaty
nastepujace odczynniki:
e l-etylo-3-(3-dimetyloaminopropylo)-karbodiimid (EDCI), czysto$¢ > 98%,
firmy Novabiochem,
e N-hydroksysukcynoimid (NHS), czystos¢ > 99%, firmy Sigma Aldrich,
e chlorowodorek glukozaminy, czystos¢ > 99%, firmy Sigma Aldrich,
e trietyloamina (TEA), czystos¢ > 99%, firmy Sigma Aldrich.
Doktadny opis syntezy funkcjonalizowanego tlenku grafenu jest zawarty

w Rozdziale 4.3.1.
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4.2 Metodyka badan

Niniejszy rozdzial przedstawia opis metodyki badawczej stosowanej podczas

prowadzonych prac doswiadczalnych. W zalezno$ci od stosowanej metody formowania

metodyka badawcza ulegata drobnym zmianom wynikajacym ze swojej specyfiki. Niezaleznie

od stosowanej metody formowania mozna wyr6zni¢ nastgpujace etapy badan:

funkcjonalizacja tlenku grafenu,

charakterystyka materialéw stosowanych w badaniach,

przygotowanie wodnych dyspersji w uktadzie proszek ceramiczny — tlenek
grafenu i ich charakterystyka obejmujaca: wlasciwosci reologiczne i potencjat
dzeta,

formowanie probek ceramicznych z wykorzystaniem odpowiedniej metody
formowania z mas lejnych (odlewanie z gestwy (slip casting), odlewanie
zelowe (gelcasting), odlewanie folii (tape casting)),

charakterystyka kompozytow w stanie surowym (gesto$¢, analiza
mikrostruktury, analiza termiczna),

spiekanie otrzymanych probek kompozytowych,

charakterystyka przygotowanych kompozytow po spiekaniu (gestos¢, analiza
mikrostruktury, analiza widm XRD, twardo$¢, odpornos¢ na kruche pekanie,

przewodnosc).

Schemat przedstawiajacy przyjeta metodyke badan przedstawiono na Rysunku 24.
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charakterystyka proszkow
ceramicznych:
*wielkos¢ czastek,
*powierzchnia BET,
*gestos¢ wlasciwa,
*potencjal dzeta,

eanaliza widm XRD

badania wlasciwosci
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swyznaczenie kizywych
plynigcia,
swyznaczeniec zakresow
LVER,
*badania wlasciwosci
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—
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charakterystyka
tlenkow grafenu:
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1 Ramana,
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e 2x800 rpm, 2 min
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¥

formowanie ksztaltek

formowanie ksztaltek

formowanie ksztaltek

metoda odlewania z gestwy metodg odlewania zelowego metoda odlewania folii
(slip casting) (gelcasting) (tape casting)
charakterystyka
kompozytow w stanie
[ suszenie 25°C, 48 h ]C Surowym. .
*badania gestosci,
«analiza mikrostruktury,
. analiza termiczna
badania wlasciwosci
spickow:
*badania gestosci, Y
+analiza mikrostruktury, spiekanie swobodne spiekanie wspomagane

sanaliza widm XRD,
*badania twardosci,
*badania odpornoscina
kruche pekanie,
*badania przewodnosci

-

w atmosferze Ar:H,
T=1450°C /1600°C
t=60 min

polem elektrycznym (FAST)
T=1200°C
t=5 min

Rysunek 24. Schemat przyjetej w pracy metodyki badawcze;j.
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4.2.1 Charakterystyka tlenku grafenu

W celu przeprowadzenia analizy jaki wplyw na wlasciwosci zawiesin
ceramika — tlenek grafenu i finalnego kompozytu ma struktura tlenku grafenu, konieczne jest
jak najlepsze jej zdefiniowanie. W celu przeprowadzenia analizy struktury wykorzystywanych
tlenkoéw grafenu, zaréwno zawiesing tlenku grafenu, jak i funkcjonalizowanego tlenku grafenu
wysuszono w temperaturze 50°C do statej masy. Nast¢pnie W celu okreslenia grup funkcyjnych
wystepujacych w wykorzystywanych tlenkach grafenu wykonane zostaty obserwacje widma
spektroskopii w podczerwieni z transformatg Fouriera na spektrometrze Thermo Nicolet Avatar
370. Probki do tego badania wprowadzane byly jako sprasowane pastylki zmieszane
z bromkiem potasu. Badanie to polegato na naswietleniu probki materialu promieniowaniem
podczerwonym o liczbie falowej w zakresie od 600 do 2000 cm™ i obserwacji jaka cze$¢ widma
zostanie zaabsorbowana przez badany material. Ze wzgledu na fakt, iz promieniowanie z tego
zakresu ma czgstotliwos¢ zblizong do czgstotliwosci drgan wigzan wystepujacych
w czasteczkach, nastgpuje selektywna absorbcja promieniowania o czestotliwosciach
zblizonych do czestotliwosci drgan wigzan wystepujacych w badanym zwigzku. Obserwacja
obszaréw, W ktorych nastgpuje absorbcja promieniowania pozwala zatem okresli¢ jakie
wigzania wystepuja w badanym zwigzku. Wiedza o wigzaniach wystepujacych w badanych
zwigzkach pozwala natomiast wnioskowa¢ o wystepujacych w nich grupach funkcyjnych.

Dodatkowo, w celu zbadania hybrydyzacji atomow wegla w badanych materiatach,
wykonano widma spektroskopii Ramana na urzadzeniu Bruker IFS66 wyposazonym w modut
do spektroskopii Ramana FRA 106 FT z laserem o dlugosci fali 1064 nm. W tym rodzaju
badania czasteczki sg wzbudzane do drgan za pomocg monochromatycznego promieniowania
z zakresu bliskiej podczerwieni, a nastgpnie zbierane s3 sygnaly rozpraszane przez badana
substancje. Sygnat odbierany na detektorze wynika z emisji fotonow przez czasteczki
W zwigzku z przejsciem z wyzszych stanow wzbudzenia drgah wewnatrzczasteczkowych
do nizszych. Jako, ze rodzaje drgan, ktore mogg wystgpi¢ na danym atomie w czgsteczce
wynikaja z hybrydyzacji tego atomu, to dzigki obserwacji potozenia i intensywnosci zbieranych
sygnatow mozliwa jest ocena udziatu atomow o réznej hybrydyzacji w badanej substancji. Oba
materialy zostaly rowniez poddane analizie sktadu pierwiastkowego na urzadzeniu CHNS

Elementar Vario EL 1l w celu potwierdzenia skutecznosci przeprowadzonej funkcjonalizacji.
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4.2.2 Badania potencjalu dzeta skladnikéw zawiesin

W celu okreslenia interakcji zachodzacych pomiedzy poszczegdlnymi sktadnikami
przygotowanych zawiesin przeprowadzono badania zalezno$ci potencjatu dzeta proszkow
ceramicznych i ptatkow tlenku grafenu, zard6wno bez dodatkow, jak i z dodatkiem uptynniaczy.
Przygotowano rozcienczone wodne zawiesiny zawierajace proszki ceramiczne i tlenki grafenu
bez i z dodatkiem wybranych substancji uptynniajgcych przy zachowaniu takiego samego
stosunku tych substancji jak w wykorzystywanych w badaniach masach lejnych. W przypadku
gdy w badaniach stosowane byly rozne zawartosci tej samej substancji, potencjal dzeta
mierzony byt dla uktadow o najwyzszym udziale dodatku w stosunku do masy proszku.
Potencjat dzeta zmierzono na urzadzeniu ZetaSizer Nano ZS (Malvern Panalytical). Pomiary
wykonano w zakresie pH 2-11 z krokiem okoto 1,5 wykorzystujac roztwory wodorotlenku sodu
i kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,1 i 0,01 mol/dm® w celu otrzymania odpowiednich

warto$ci pH.

4.2.3 Badania rozkladu wielkosci czastek skladnikow zawiesin

W celu zbadania wielko$ci czastek sktadnikow zawiesin przeprowadzono badania
statycznego rozpraszania $wiatla (ang. static light scattering, SLS). Badanie to bazuje na fakcie,
ze im mniejsza czastka, tym wiekszy kat, pod ktorym rozpraszane jest §wiatto, natomiast
natgzenie $wiatta rozproszonego jest proporcjonalne do populacji czastek rozpraszajacych
Swiatto pod danym katem. Zatem zmierzenie intensywnoscCi $wiatla rozproszonego pod
roznymi katami przez zawiesing badanego materiatu pozwala, po skorzystaniu z odpowiednich
operacji matematycznych, okresli¢ st¢zenia czastek o réznych rozmiarach w badanej probce.

W celu przeprowadzenia badan przygotowano rozcienczone zawiesiny (~1 g suchego
surowca na 250 g wody) badanych proszkéw ceramicznych i tlenkow grafenu. W celu dobrego
zdyspergowania i ograniczenia aglomeracji czastek przed pomiarem zawiesiny poddano
dziataniu ultradzwiekoéw na phluczce ultradzwickowej przez 10 minut. Pomiary wykonano
w urzadzeniu Horiba Laser Scattering Particle Size Distribution Analyzer LA-950. Wyniki

przedstawiono jako procentowy udziat czgstek o danej wielkosci w objetosci badanego uktadu.

4.2.4 Badania dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego proszkow

| spieczonych materialow

W celu potwierdzenia sktadu fazowego proszkéw ceramicznych oraz wybranych

kompozytéw zastosowano badania dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Metoda
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ta wykorzystuje prawo Bragga, ktore mowi o tym, ze gdy na krysztal pada promieniowanie
rentgenowskie, to na kazdym atomie w krysztale bedzie zachodzita dyfrakcja promieniowania
rentgenowskiego, jak przedstawiono na Rysunku 25 [153,154]. W takiej sytuacji, przy
okreslonych odlegtosciach mig¢dzyptaszczyznowych w krysztale i dlugosci fali przy
specyficznych katach ugigcia, bedzie wystepowato zjawisko interferencji konstruktywne;.
W zwiazku z tym dla krysztaldéw maksima promieniowania ugigtego wystepowac beda tylko
dla konkretnych katow padania promieniowania rentgenowskiego. Zgodnie z prawem Bragga
katy padania, dla ktérych wystepuja maksima promieniowania sg okreslone nastepujagcym
rOwnaniem:
nA = 2dsinf
(Réwnanie 2)

gdzie:

n —rzad ugiecia,

A — dhugos¢ fali promieniowania (A<2d) [m],

d — odleglos¢ miedzyptaszczyznowa [m],

0 — kat odbtysku (kat pomi¢dzy wigzka promieni padajacych, a ptaszczyzng krysztatu) [°].

Biorgc pod uwage fakt, iz odleglosci miedzy plaszczyznami w krysztale sa
charakterystyczne dla danego krysztatu, to posiadajac odpowiednie bazy danych katow
odbtysku, mozliwe jest okreslenie sktadu 1 struktury krystalicznej materiatu na podstawie

zmierzonych katéw zatamania promieniowania.

--OQQO

Rysunek 25. Schemat zatamania promieniowania rentgenowskiego na ptaszczyznach krysztatu.

Do badan wykorzystano urzadzenie Rigaku MiniFlex II o promieniowaniu CuKa
0 dtugosci fali A=1,54178 A. Parametry zapisu dla wykonanych pomiaréw byty nastepujace:
napiecie 30 kV, natezenie pradu 15 mA, zakres katowy 20 od 20° do 100°, przy kroku
D26 0,01° i czasie zliczania 1 s. Dla spiekéw zakres katowy 20 rozszerzony byt do przedziatu

od 10° do 100°. Zabieg ten mial na celu obserwacj¢ mozliwych sygnatow od pochodnych
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grafenu [155]. W celu interpretacji wynikow do analizy jakoSciowej dyfraktogramow
wykorzystano baze wzorcow rentgenowskich ICDD PDF-4+ 2020 i program MDI Jade 7
(Materials Data Inc.). Badania zostaly wykonane przy wspolpracy dr inz. Justyny
Zygmuntowicz i mgr inz. Pauliny Piotrkiewicz z Wydziatu Inzynierii Materiatowej Politechniki

Warszawskiej.

4.2.5 Przygotowanie zawiesin ceramicznych

W ramach prowadzonych badan przygotowano szereg dyspersji wodnych w uktadach
proszek ceramiczny — tlenek grafenu. Sktadnikami wykorzystywanych mas lejnych byly:
proszek ceramiczny, woda, zawiesina tlenku grafenu, uptynniacz i dodatki odpowiednie dla
docelowej metody formowania (monomer, inicjator i aktywator w przypadku odlewania
zelowego oraz spoiwo w przypadku odlewania folii).

Wykorzystano dwa proszki ceramiczne:

e tlenek glinu TM-DAR, w dalszej cze$ci pracy oznaczony symbolem A,

o tlenek cyrkonu TZ-PX-245, w dalszej czesci pracy oznaczony symbolem Z.

W oznaczeniach mas lejnych symbole te byly poprzedzone liczba odpowiadajaca
procentowemu udziatowi objgtosciowemu proszku ceramicznego w masie.

Role fazy ciagtej petnity wodne zawiesiny tlenku grafenu i funkcjonalizowanego
tlenku grafenu. Zawiesiny o odpowiednich stezeniach tlenku grafenu byly przygotowane
poprzez odwirowanie w wirdwce Eppendorf Centrifuge 5810 przez 75 minut przy szybkosci
1100 rpm 1 redyspersj¢ fazy statej w odpowiedniej ilosci wody. Przygotowano 4 rdzne
zawiesiny stuzace jako faza ciagla:

e 0,7GO — zawiesina tlenku grafenu o stezeniu 5,2 g/dm?® (co odpowiada 0,7%
objetosci otrzymanego kompozytu, po uwzglednieniu udzialu proszku
ceramicznego),

e 2GO - zawiesina tlenku grafenu o stezeniu 15 g/dm® (co odpowiada 2%
objetosci otrzymanego kompozytu, po uwzglednieniu udzialu proszku
ceramicznego),

e 0,7fGO — zawiesina funkcjonalizowanego tlenku grafenu o stezeniu 5,2 g/dm?
(co odpowiada 0,7% objetosci otrzymanego kompozytu, po uwzglednieniu
udziatu proszku ceramicznego),

e 2fGO - zawiesina funkcjonalizowanego tlenku grafenu o stezeniu 15 g/dm?
(co odpowiada 2% objetosci otrzymanego kompozytu, po uwzglgdnieniu
udziatlu proszku ceramicznego).
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Ze wzgledu na duze ryzyko aglomeracji oraz lepkos¢ (odpowiednio 22 i 91 Pa-s dla
tlenku grafenu i funkcjonalizowanego tlenku grafenu przy szybko$ci $cinania 1 s7)
zadecydowano, ze wykorzystanie zawiesin o wyzszym stezeniu tlenku grafenu niz 15 g/dm?
bedzie niekorzystne z perspektywy wilasciwosci uzyskanych materiatow i doktadno$ci
wykonanych odlewow. Z tego wzgledu maksymalny mozliwy do uzyskania stosunek tlenku
grafenu do proszku ceramicznego byt zalezny od objetosci fazy ceramicznej w zawiesinie, tak
jak przedstawiono na Rysunku 26. Warto zaznaczy¢, iz w masach lejnych wykorzystywanych
w koloidalnych metodach formowania kluczowe jest zachowanie mozliwie wysokiej
zawartosci fazy statej, gdyz wpltywa ona na skurcz podczas suszenia oraz zageszczenie
otrzymywanych materialdow po spiekaniu. Biorgc pod uwage zachowanie jak najwyzszej
zawarto$ci fazy stalej, przy jednoczesnym zachowaniu wysokiego stezenia grafenu
w kompozycie, wybrano 25%on;. jako udziatl fazy statej w masach lejnych do otrzymania
kompozytow z udziatem grafenu. Wyzszy udziat proszku ceramicznego implikowalby
zmniejszenie zawartosci grafenu w otrzymywanych kompozytach (do 0,7%onj. przy 50%
objetosciowym udziale proszku ceramicznego w zawiesinie). W zwigzku z przyjetym
objetosciowym udziatem proszku ceramicznego, stezenia wykorzystanych w badaniach
zawiesin tlenku grafenu pozwalaja otrzymaé¢ kompozyty o zawartosci grafenu 0,7 i 2%obj.
w przeliczeniu na objeto$¢ proszku ceramicznego, odpowiednio dla zawiesin opisanych

symbolem 0,7 i 2.

udzial grafenu (%o, )

0 - : - : - : - |
20 30 40 50 60
udzial proszku ceramicznego (Yoo )

Rysunek 26. Maksymalny udziat grafenu w kompozytach otrzymanych metodami koloidalnymi

z zawiesin tlenku grafenu o stezeniu 15 g/dm*® w funkcji udziatu proszku ceramicznego w zawiesinie.
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W badaniach sprawdzony zostal szereg zwigzkéw uplynniajagcych. Wykorzystane
uplynniacze wraz z zawarto$cig w stosunku do proszku ceramicznego przedstawione zostaty
ponizej:

e 0,3DC — waodorocytrynian diamonu, 0,3%wag.,
e 3Pl — polietylenoimina, 3%uwag.,

e 1,5DU — Duramax D-3005, 1,5%wag.,

e 3DU — Duramax D-3005, 3%wag.,

e 3KL — kwas laktobionowy, 3%wag.,

e 5KL — kwas laktobionowy, 5%wag.,

e 3KG — kwas glukuronowy, 3%uwag.,

e 5KG — kwas glukuronowy, 5%uwag..

Zawarto$ci poszczegolnych uptynniaczy w masach byly podyktowane ilo$ciami
wykorzystywanymi w badaniach opisanych w literaturze [61,103,105,120,152,156]. Ponadto,
dla zawiesin opartych na tlenku glinu wykonane zostaty dodatkowe masy lejne, dla ktérych pH
zostalo ustalone na poziomie 10,5 za pomocg wodnego roztworu amoniaku w celu uniknigcia
zjawiska heteroflokulacji. Masy wykonane z dodatkiem amoniaku oznaczone sg symbolem
NH.

Masy przygotowane byly przez dodanie do pojemnika mtynka wykonanego ze spieku
korundowego odpowiedniej zawiesiny tlenku grafenu, wybranego uptynniacza, proszku
ceramicznego i korundowych mielnikow. W przypadku zawiesin do zastosowania w odlewaniu
folii do pojemnika mtynka wprowadzane byto dodatkowo spoiwo w ilosci odpowiednio 5%wag.
lub 10%wag. W stosunku do masy proszku. Zawiesiny te zostaly oznaczone odpowiednio
symbolem 5SP i 10SP. Nastepnie, przygotowane dyspersje zostaly poddane mieszaniu
w mlynie planetarno-kulowym Retch PM100 przez 30 min (300 rpm). W przypadku mas do
zastosowania w odlewaniu zelowym po mieszaniu do pojemnika wprowadzono akrylan
2-hydroksyetylu w ilosci 4%wag. W stosunku do masy uzytego proszku i mieszano ponownie
przez 15 minut (300 rpm) (zawiesiny oznaczone symbolem 4HA). Dyspersje nastepnie
poddano procesowi odpowietrzania w urzadzeniu Thinky ARE-250 w podwdjnym cyklu

mieszania przez 2 minuty (800 rpm) i odpowietrzania przez 2 minuty (1800 rpm).

4.2.6 Badania wlasciwosci reologicznych

Badania wlasciwosci reologicznych przygotowanych zawiesin przeprowadzono

na reometrze Kinexus Pro firmy Malvern Panalytical w uktadzie ptytka-ptytka (Rysunek 27).
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Pomiary byly prowadzone przy szerokosci szczeliny 1 mm, jednak z uwagi na duze rdznice
w lepkos$ciach, pomiary dla czgéci najlepiej uptynnionych mas opartych na tlenku glinu
prowadzono przy szerokosci szczeliny pomiarowej 0,5 mm. Nalezy zaznaczy¢, iz taki uktad
pomiarowy jest dostosowany do pomiarow dla ptyndw o wysokiej lepkosci. Z tego wzgledu
dla dyspersji o niskiej lepkos$ci, nalezy spodziewac si¢ wystepowania artefaktow wynikajgcych
z niedopasowania uktadu pomiarowego do badanego plynu. Zmiana uktadu pomiarowego
(na przyktad na uktad wspotosiowych cylindrow) dla takich zawiesin nie pozwalataby jednak

na poréwnanie uzyskanych wynikoéw z tymi otrzymanymi w uktadach ptytka-ptytka.

geometria pomiarowa

szczelina pomiarowa gorna plytka

dolna ptytka /

Rysunek 27. Schemat uktadu wykorzystanego podczas pomiarow wiasciwosci reologicznych.

probka

W celu uzyskania petnej charakterystyki wlasciwosci reologicznych uwzgledniajacej
zarowno lepko$¢ dynamiczng, jak i moduly sprezystosci G’ (zwany rowniez modulem
zachowawczym) i lepkosci G” (zwany rowniez modutem stratno$ci) badanego ptynu wykonano
pomiary lepkos$ci w funkcji szybkosci $cinania, jak rowniez pomiary oscylacyjne. Ponadto, dla
mas przygotowanych do odlewania zelowego przeprowadzono badania majace na celu
wyznaczenie czasu jatowego polimeryzacji. Przed rozpoczg¢ciem pomiaréw (z wylgczeniem
pomiaru czasu jalowego) probka umieszczona W urzadzeniu byta poddawana procesowi
przedscinania, polegajacemu na poddaniu probki $cinaniu przez 120 s z szybko$cig $cinania
0,1s?, po ktéorym nastgpowal 5 minutowy okres relaksacji. Taka procedura pozwala
zminimalizowa¢ ewentualne btedy pomiarowe wynikajace z rdéznic czasowych pomiedzy
umieszczeniem probki W urzadzeniu, a rozpoczgciem pomiaru oraz = zwigzane

z zapowietrzeniem ptynu podczas jego aplikacji na dolnej geometrii pomiarowej [157,158].

82



4.2.6.1 Wyznaczanie krzywej plyniecia i lepkosci dynamicznej

Badania reologiczne pozwalajace wyznaczy¢ Krzywe ptynigcia przygotowanych mas
lejnych prowadzono ze wzrastajaca, a nastgpnie malejgcg logarytmicznie szybkos$cig $cinania
w przedziale od 102 do 102 s i od 10? do 102 5. Ze wzgledu na duza niepewno$¢ pomiarowa
zalezno$¢ naprezenia $cinajacego od szybkosci $cinania krzywe zostaly przedstawione
i omowione wylacznie dla szybkoéci $cinania powyzej 101 st. Pomiary prowadzono

w temperaturze 25°C.

4.2.6.2 Badania wlasciwosci lepkosprezystych

Badania wtasciwosci lepkosprezystych sktadaty si¢ z dwdch pomiarow. W pierwszym
pomiarze wyznaczany byl zakres liniowy lepkosprezystosci (ang. linear viscoelastic region,
LVER) badanego plynu. W tym celu przeprowadzany byl pomiar wlasciwosci
lepkosprezystych plynu przy statej czestotliwosci rownej 1 Hz w funkcji zmiennego
odksztatcenia amplitudowego w przedziale od 0,1 do 100%.

Drugim etapem byl pomiar zaleznosci pomigdzy czgstotliwoscia oscylacji,
a wlasciwosciami lepkosprezystymi. W tym celu na probke dziatano oscylacjami
0 czestotliwosci z zakresu od 10 do 0,1 Hz przy statej wartosci odksztatcenia zawierajacej sie
w zakresie LVER, wyznaczonym w pierwszym pomiarze. Wszystkie pomiary oscylacyjne

odbywaty si¢ w temperaturze 25°C.

4.2.6.3 Wyznaczanie czasu jalowego polimeryzacji

Na podstawie pomiaréw reologicznych wyznaczony zostatl réwniez czas jalowy
polimeryzacji, czyli czas od rozpoczecia reakcji polimeryzacji do momentu pojawienia si¢
obserwowalnych makroskopowo efektow (takich jak wzrost lepkosci dynamicznej plynu).
W tym celu do masy lejnej do odlewania zelowego dodano aktywator i inicjator polimeryzacji
zgodnie z procedurg opisang w Rozdziale 4.2.7.2. Po dodaniu inicjatora i aktywatora
polimeryzacji badang mas¢ wprowadzano do urzadzenia pomiarowego i1 prowadzono pomiar
lepkosci przy szybkosci $cinania 1 s w funkcji czasu. Warto zaznaczyé, iz w celu precyzyjnego
okreslania czasu jatowego do czasu pomiaru rejestrowanego przez reometr dodawany byt czas
zmierzony za pomocg stopera od momentu dodania inicjatora do masy lejnej do rozpoczgcia
pomiaru. Na podstawie wyznaczonych krzywych okreslony zostat czas, po ktorym rozpoczynat

si¢ pierwszy znaczacy skok lepkosci.
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4.2.7 Formowanie ksztaltek ceramicznych

W prowadzonych badaniach w celu okreslenia mozliwo$ci otrzymania kompozytow
ceramika — grafen metodami koloidalnymi przygotowano ksztaltki z wykorzystaniem trzech

r6znych metod formowania.

4.2.7.1 Formowanie metoda odlewania z gestwy

Pierwszg z wykorzystanych metod bylo odlewanie z gestwy. W tej metodzie
do cylindrycznej formy o gipsowym dnie i $ciankach z poli(chlorku winylu) (PCW) o $rednicy
2 cm i wysokosci okoto 1 cm wylewano masg lejng przygotowang zgodnie z procedurg opisang
w Rozdziale 4.2.5 do wysokosci okoto 0,7 cm. Nastepnie probki byty suszone pod przykryciem
w nieklimatyzowanym pomieszczeniu laboratoryjnym (temperatura okoto 20-25°C) przez
48 godzin. Wysuszone probki szlifowano na papierze $ciernym w celu uzyskania rownej,

gladkiej powierzchni.

4.2.7.2 Formowanie metoda odlewania zelowego

W przypadku wykorzystania metody odlewania zelowego mase lejng z dodatkiem
monomeru chtodzono do temperatury 4°C, a nastgpnie wprowadzono Kkolejno
N,N,N",N"-tetrametyloetylenodiaming (TEMED) i nadsiarczan diamonu (APS). Dodatek

120

inicjatora i aktywatora w zawiesinach oznaczony byl odpowiednio symbolami ,,i” i ,a”
poprzedzonymi liczba oznaczajaca masowy udziat procentowy w dyspersji w stosunku do masy
monomeru. Po dodaniu kazdego z tych zwigzkéw zawiesing mieszano i odpowietrzano na
urzadzeniu Thinky ARE-250 w programie: mieszanie 30 s, 800 rpm i odpowietrzanie 30 s,
1800 rpm. Nastegpnie, przygotowang mas¢ odlewano do wysokosci okoto 0,7 cm do
cylindrycznej formy o szklanym dnie i $ciankach z PCW o $rednicy 2 cm i wysoko$ci okoto
lcm. Probki byly suszone pod przykryciem w nieklimatyzowanym pomieszczeniu
laboratoryjnym (temperatura okoto 20-25°C) przez 48 godzin. Wysuszone probki szlifowano

na papierze $ciernym w celu uzyskania réwnej, gladkiej powierzchni.

4.2.7.3 Formowanie metoda odlewania folii

W tej metodzie masa lejna z dodatkiem spoiwa wylewana byta na folie poliestrowa
0 powierzchni hydrofobizowanej silikonem umieszczong w urzadzeniu MSK-AFA-III firmy
MT]I Corporation. Nastepnie, ostrze kalibrujace byto przesuwane nad powierzchnig folii przy
szerokosci szczeliny 1 mm w celu rozprowadzenia wylanej zawiesiny na powierzchni folii
nosnej. Po rozprowadzeniu masy na powierzchni folii hydrofobizowanej otrzymane folie

kompozytowe byly suszone pod przykryciem w nieklimatyzowanym pomieszczeniu
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laboratoryjnym (temperatura okoto 20-25°C) przez 48 godzin. Po wysuszeniu z folii wycinano

cylindryczne ksztaltki o $rednicy 2 cm.

4.2.8 Charakterystyka probek w stanie surowym

Wiasciwosci prefabrykatow przed spiekaniem majg ogromny wplyw na wlasciwosci
materiatdow po spiekaniu. Wyznaczenie tych parametrow pozwala okresli¢ jakie czynniki majg
wplyw na wilasciwosci otrzymywanych kompozytow, co moze pozwoli¢ na optymalizacje
wlasciwosci materialow po spiekaniu. Dla probek w stanie surowym wykonano badania

gestosci, analize mikrostruktury i analiz¢ termograwimetryczna.

4.2.8.1 Wyznaczenie gestosci préobek

Gestos¢ wzgledna kompozytow w stanie surowym jest kluczowym parametrem
mowigcym o stopniu upakowania czastek proszku po procesie formowania. Parametr ten ma
kluczowe znaczenie dla stopnia zageszczenia i zdefektowania materiatbw po procesie

spiekania. Gesto$¢ wzgledng probek wyznaczono ze wzoru:
d, = ﬁ 100%
d;
(Réwnanie 3)
gdzie:
dw — gestos¢ wzgledna [%],
dv — gesto$¢ pozorna [g/cm?],

dr — gesto$é rzeczywista proszkow ceramicznych [g/cm?].

Gestos¢ rzeczywistag wyznaczono za pomocg piknometru helowego, natomiast gesto§¢
pozorng wyznaczono z wykorzystaniem metody hydrostatycznej. Probki zwazono, a nastgpnie
zanurzono w kerozynie i pozostawiono w eksykatorze potaczonym z membranowa pompa
prézniowa pod obnizonym cis$nieniem 0,1 bar (10 kPa) przez godzing w celu usunigcia
powietrza z porow otwartych. Nastepnie, zwazono probki w kerozynie i na powietrzu
nasgczone kerozyng. Na podstawie otrzymanych wynikOw wyznaczono gesto$¢ pozorng

korzystajac ze wzoru:

ms

dy=——"p
v k
my — My

(Réwnanie 4)
gdzie:

dv — gesto$é pozorna [g/cm?],
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Ms — masa suchej ksztattki [g],
mk — masa ksztattki nasagczonej kerozyna [g],
mwk — masa ksztaltki w kerozynie [g],

pk — gestosé kerozyny [g/cm?].

Gesto$¢ wzgledna wyznaczona zostala rowniez dla spiekow. Jest to kluczowy
parametr mOwigcy o zageszczeniu materialdw ceramicznych. Proces przebiegal analogicznie
do tego opisanego dla probek w stanie surowym, z tg réznica, ze spieki zanurzane byly

W wodzie.

4.2.8.2 Analiza mikrostruktury

Mikrostruktura ksztattek ceramicznych zostata okreslona na podstawie wykonanych
obserwacji mikroskopowych. Badania przeprowadzono za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego ThermoFisher Helios 5 PFIB. W celu obserwacji platkow tlenku
grafenu/redukowanego tlenku grafenu analizy byty prowadzone dla przelomoéw bez napylania
warstwy przewodzacej. Wiaze si¢ to z mozliwo$cia wystapienia pewnych artefaktow na
obrazach, jednak szlifowanie probek moze prowadzi¢ do wyrwania powierzchniowych plytek
tlenku grafenu, a napylanie warstwy przewodzacej moze je zamaskowac. Pomiary te pozwalaja
na oceng jednorodnosci formowanych ksztattek. Dodatkowo, w przypadku probek wykonanych
metodami odlewania zelowego (gelcasting) i odlewania folii (tape casting) mozliwa jest
obserwacja rozktadu tancuchéw polimerowych miedzy ziarnami proszkow ceramicznych
i ptatkami tlenku grafenu. Analiza mikrostruktury zostala rowniez przeprowadzona dla
spiekow. Pozwala ona okresli¢ stopien rozrostu ziaren w wyniku procesu spiekania,
porowato$ci 1 zageszczenia materialdw ceramicznych oraz potwierdzi¢ obecnos¢ 1 stopien

aglomeracji ptatkéw grafenowych.

4.2.8.3 Analiza termograwimetryczna zintegrowana ze spektrometria mas
Spiekanie jest jednym z wazniejszych etapow w technologii ceramiki. Dobor
odpowiednich warunkéw ma kluczowe znaczenie dla zageszczenia 1 rozrostu ziaren
w spiekanym materiale. Dobor odpowiednich warunkéw spiekania jest szczegodlnie wazny
w przypadku uktadéw, w ktdrych moze wystgpowac rozktad termiczny niektorych sktadnikow
takich jak tlenek grafenu. Pomocna przy optymalizacji parametréw spiekania jest analiza

termiczna.
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Na wykresach otrzymywanych w wyniku analizy termicznej moga wystepowac rdzne
krzywe przekazujace informacje o procesach zachodzacych podczas ogrzewania probki. Sa to
miedzy innymi:

e krzywa DTA (ang. diffrential thermal analysis), jest ona odwzorowaniem
procesoéw endo- i egzotermicznych zachodzacych podczas ogrzewania badane;j
probki, powstaje ona na skutek pordéwnania ro6znic temperatury
obserwowanych pomiedzy probka, a wzorcem,

e krzywa TG (ang. thermogravimetric), obrazuje ona zmiany masy probki
w funkcji zmiany temperatury, w przypadku materialtow kompozytowych
ceramika — tlenek grafenu straty masy moga wynika¢ z dehydratacji
lub dehydroksylacji, spalania i utleniania zwigzkéw organicznych zawartych
w probee, redukcji termicznej tlenku grafenu i spalania tlenku grafenu,

e krzywa DTG (ang. derivative thermogravimetric), jest to pochodna krzywej
TG, pozwala na precyzyjne okreslenie poczatku, konca i maksimum kazdej
przemiany/reakcji zwigzanej ze zmiang masy [159,160].

Integracja aparatury do analizy termicznej z detektorem spektrometrii mas pozwala
okresli¢ typ zwigzkéw uwalnianych do atmosfery w wyniku zachodzacych procesow.
Informacja ta pozwala na potwierdzenie trafno$ci przypisania procesOw do odpowiednich
pikow na krzywych DTA i TG. Dodatkowo, jest to wazna informacja z ekologicznego punktu
widzenia, gdyz pozwala wykluczy¢ stosowanie dodatkéw do mas lejnych, ktore podczas
spiekania rozktadajg si¢ do toksycznych zwigzkoéw uwalnianych do atmosfery.

Analize termograwimetryczng wykonano za pomoca urzadzenia STA 449C firmy
Netzsch sprzezonego ze spektrometrem mas QMS 403C firmy Netzsch. Spektrometr mas
rejestrowat wartosci stosunku masy do tadunku (m/z) zjonizowanych czasteczek w przedziale
10-300 oraz ich intensywno$¢ w trakcie trwania pomiarow. Pomiary prowadzone byly
W przeptywie (60 ml/min) mieszaniny azotu i tlenu w stosunku objetosciowym 79:21 oraz
przeptywie (10 ml/min) argonu. W piecu umieszczony byt tygiel z substancjg wzorcows, ktéra
stanowil wyprazony w temperaturze 1500°C Al,Os3 oraz tygiel pomiarowy z badang substancja,
odwazony z doktadnos$cia do 0,0001 g. Podczas pomiaru probki byly ogrzewane do temperatury
1100°C z szybkoscig 5°C/min. Dla wybranej probki kompozytowej przeprowadzono réwniez
pomiar w mieszaninie azotu i tlenu do temperatury 600°C z godzinnym przetrzymaniem
w temperaturze 300°C. Wszystkie pomiary poprzedzone byly godzing stabilizacji
w temperaturze 35°C.
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4.2.9 Spiekanie uzyskanych ksztaltek ceramicznych

Proces spiekania ksztaltek ceramicznych prowadzony byt w dwoch etapach.
Pierwszym z nich bylo usuwanie zwigzkéw organicznych. Proces ten byt prowadzony w taki
sam sposob dla wszystkich ksztattek, w piecu firmy Carbolite. Program ogrzewania wygladat
nastepujaco:

e 25-300°C — 3°C/min,
e 300°C — 180 min,
e 300 - 70°C — 7°C/min.

Drugi etap prowadzony byl w piecu rurowym firmy Carbolite w przeplywie
mieszaniny gazoéw argon i wodor o stosunku molowym 4:1 dla probek kompozytowych
i W piecu tradycyjnym w atmosferze powietrza dla probek referencyjnych, bez dodatku tlenku
grafenu. Ten etap miat na celu uzyskanie zaggszczonego spieku oraz jednoczesng redukcje
tlenku grafenu do grafenu. Przepltyw gazu byt ustawiony na 100 Nl/h, a program spickania
wygladat nastepujaco:

e 25-1450°C (Zr0O)/25 - 1600°C (Al203) — 5°C/min,
e 1450°C (Zr02)/1600°C (Al203) — 60 min,
e 1450 (ZrO2)/1600 (Al203) - 70°C — 7°C/min.

Jak zaznaczono w programie spiekania przedstawionym powyzej, w zwigzku
Z r6znymi temperaturami spiekania tlenku glinu i tlenku cyrkonu ksztattki na bazie tych dwoch
proszkéw ceramicznych spiekane byly oddzielnie w innych temperaturach.

W przypadku prébek o osnowie z tlenku cyrkonu otrzymanych metoda odlewania
Z gestwy o wybranych sktadach przy wspotpracy z dr. inz. Mihaim Grigoroscuta z Institut
National de Cercetare — Dezvoltare pentru Fizica Materialelor (Narodowego Instytutu Fizyki
Materiatlowej) w Rumunii zastosowano inng technikg spiekania — spiekanie wspomagane polem
elektycznym (FAST). Pozwala to skroci¢ czas, w ktorym na probki dziata temperatura mogaca
skutkowa¢ deterioracjg szkieletu grafenowego na skutek rozktadu termicznego wigzan
w grafenie, a tym samym doprowadzi¢ do uzyskania wyzszej jakos$ci zbrojenia grafenowego
w materiale. Program spiekania zastosowany przy spiekaniu tych probek byt nastepujacy:

e 25-800°C — 100°C/min (10 MPa),

e 800 - 1200°C — 100°C/min (65 MPa),
e 1200°C — 5 min (65 MPa),

e 1200 - 70°C — 12,5°C/min.
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4.2.10 Charakterystyka otrzymanych spiekéw

Dla otrzymanych spickow przeprowadzono charakterystyke podstawowych
wiasciwosci. Okreslono gestos¢ wzgledng, porowatos¢, twardosé, odpornos¢ na kruche pekanie

1 przewodnos$¢ elektryczna.

4.2.10.1 Wyznaczenie twardosci Vickersa i odpornos$ci na kruche pekanie

Twardos¢ jest wielko$cig wyrazajaca opdr stawiany przez material podczas
odksztalcenia plastycznego spowodowanego wciskaniem wglebnika o okreslonym ksztalcie.
Metoda Vickersa pomiaru twardosci polega na powolnym wciskaniu w material z okreslong
stala lub stopniowo rosngca sita diamentowego wglebnika o ksztalcie ostrostupa
czworobocznego o kacie wierzchotkowym rownym 136° + 0,5° [161,162]. Schemat uktadu
pomiarowego przedstawiony jest na Rysunku 28.

Odciski do pomiaréw twardosci Vickersa wykonano 2z wykorzystaniem
twardos$ciomierza HVS — 30T firmy Huatec Group Corporation. Przed badaniami twardoS$ci
Vickersa ksztattki wyszlifowano na szlifierko-polerce  Metaserv 250 (Buehler)
Z wykorzystaniem zawiesin diamentowych o roznej wielko$ci ziarna. Dla wybranej probki
z serii wykonano 12 odciskow przy sile nacisku 2,5 kG (24,5 N). Sita nacisku byta
utrzymywana przez 10 sekund. Dobor sily zostat przeprowadzony empirycznie i byta
to najwigksza sita, dla ktorej uzyskiwano wyrazne odciski bez wyrywania ziaren sgsiadujacych
z odciskiem. Taki dobdr sity pozwala na otrzymanie mozliwie najwigkszych odciskow, dzigki
temu ograniczany jest wptyw btedu zwigzanego z pomiarem dtugosci przekatnych odcisku
i odchodzacych od niego peknigé. Nastepnie, dokonano obserwacji i pomiaru dlugosci
przekatnych otrzymanych odciskow z wykorzystaniem mikroskopu $wietlnego Nikon
ECLIPSE LVISON. Twardos$¢ obliczono ze wzoru:

1,8544 - F
H, = — Qg
(Réwnanie 5)
gdzie:
Hv — twardos¢ Vickersa [GPa],
F — sita nacisku [N],

d — érednia arytmetyczna dtugosci przekatnych odcisku di i d2 [mm].
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diamentowy wglebkik
zakonczony czworo$cienng piramida

odcisk po wgtebniku
d,

badany materiat walebienie

Rysunek 28. Schemat uktadu pomiarowego do badan twardosci.

Odporno$¢ na kruche pekanie jest niezwykle istotnym parametrem okreslajacym
jakos$¢ wyroboéw ceramicznych. Zgodnie z obowigzujgcymi normami wartosci Kic (Krytyczny
wspotczynnik intensywnosci naprgzen) wyznacza si¢ poprzez okreslenie odpornosci
na zginanie trojpunktowe probki z nacigtym karbem o odpowiedniej geometrii.

Ze wzgledu na czasochtonno$¢ przygotowania wigkszej liczby probek potrzebnych
do takiego badania czgsto wyznacza si¢ wspotczynnik Kic na podstawie pomiaréow dlugosci
peknig¢ powstajacych w narozach odciskéw Vickersa. Mozna wyr6zni¢ dwa rodzaje pekniec:

srodkowe i Palmquista, ktore zostaty przedstawione schematycznie na Rysunku 29.
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Rysunek 29. Schemat przebiegu peknigé srodkowych i Palmquista. Symbole na Rysunku zostaty

wyjasnione w Tabeli 5.

W literaturze dostgpnych jest wiele wzorow pozwalajacych na okreslenie
wspolczynnika Kic. Dobor wzoru powinien by¢ dostosowany do rodzaju peknig¢ w materiale.
W niniejszej pracy obliczenia wykonano stosujac kilka wzorow wykorzystanych zaréwno
w przypadku peknig¢ Palmquista, jak i srodkowych, a takze wzory, ktére mozna stosowac
w przypadku obu rodzajow peknig¢. Wykaz stosowanych wzorow przedstawiony jest
w Tabeli 5.

Nalezy zaznaczy¢, iz metoda wyznaczania Kic na podstawie dlugosci pekniec
powstajacych w narozach odcisku Vickersa obarczona jest duzym btgdem. Wynika to z faktu,
iz pomiary dlugosci peknigcia wykonywane sa manualnie, co moze prowadzi¢
do nieprecyzyjnego wyznaczenia dlugosci przekatnych odciskow i spekan oraz skrocenia
mierzonej drogi przebiegu peknigcia na skutek zatozenia prostej Sciezki przebiegu pekniecia.
W zwigzku z tym uzyskane warto$ci sg tylko szacunkowe 1 moga stuzy¢ jedynie do analizy

poréwnawczej wynikéw otrzymanych taka samg metoda.
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Tabela 5. Wykaz wzoréow wykorzystanych w badaniach do wyznaczenia wspotczynnika Kic

numer
tworcy WZzO0r typ peknieé
wzoru
.. 04 c\-15 05 )
1. Niihara K, = 0,067 - <H_v) -(E) “H, - a% srodkowe
F (E\%
2. Anstis K;c = 0,016 - Ec (H_v> srodkowe
Evans i F
3. Kic =0,0752 - —= srodkowe
Charles cr
Kf E\™ ey 05 i
4, Lankford K,c = 0,0782 - (H_v) -(E) “H, - a% wszystkie
5. Palmquist Kic = 0,018 - H,%® - E%* . q- 705 Palmquista

Kic — krytyczny wspotczynnik intensywnosci naprezen [MPa-m®°],

F — sita nacisku [N],

Hy — twardo$¢ Vickersa [GPa],

E — modut Younga [MPa],

¢ — dlugosc¢ pegkniecia centralnego [m],

a — dlugos¢ przekatnej odcisku Vickersa [m],

| — dlugo$¢ peknigcia Palmquista [m].

4.2.10.2 Wyznaczanie przewodnoSci otrzymanych kompozytow

Przewodno$¢ jest jedng z wazniejszych wlasciwosci kompozytow ceramika — grafen
z perspektywy aplikacyjnej. Probki przed pomiarem byty szlifowane na wodnych zawiesinach
na bazie wegliku krzemu o réznych wielkosciach ziarna w celu uzyskania gtadkich
i rtownoleglych powierzchni podstaw probki. Pomiary prowadzono z dodatkowsg weglowa
warstwg przewodzaca naniesiong na powierzchni¢ podstaw probki. Pomiary oporu
elektrycznego przeprowadzono metoda sondy dwupunktowej z uzyciem multimetru cyfrowego
Keithley 6221/2182A, przy wspolpracy z mgr inz. Kamilem Dydkiem z Wydziatu Inzynierii
Materiatlowej Politechniki Warszawskiej. Przewodno$¢ elektryczng wyznaczono z nastepujace;j

zaleznoSci:
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(Rownanie 6)
gdzie:

o — przewodnos¢ elektryczna [S/m],
h — grubo$¢ probki [m],
R — mierzona rezystancja [€2],

S — powierzchnia kontaktu z elektrodami [m?].
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4.3 Wyniki i dyskusja

4.3.1 Funkcjonalizacja tlenku grafenu

W celu zbadania wptywu funkcjonalizacji tlenku grafenu na whasciwosci reologiczne
zawiesin koloidalnych w uktadach ceramika — tlenek grafenu niezbedne bylo otrzymanie
sfunkcjonalizowanego tlenku grafenu. Jako czynnik funkcjonalizujacy wybrano glukozamine.
Wybor ten byl podyktowany faktem, iz przylaczenie tego typu grup moze jednoczes$nie
podnosi¢ stopien dyspers;ji tlenku grafenu w wodzie oraz przeciwdziata¢ aglomeracji tlenku
grafenu, jak wyjasniono w Rozdziale 4.1.2. Schemat reakcji funkcjonalizacji przedstawiony
jest na Rysunku 30. Przeprowadzona reakcja moze by¢ zaliczona do reakcji amidacji
mediowanych karboimidem (1-etylo-3-(3-dimetyloaminopropylo)-karbodiimid, EDCI). Jest to
reakcja zaliczana do grupy reakcji substytucji nukleofilowej. W jej wyniku nastepuje
przyltaczenie czasteczki glukozaminy do grupy karboksylowej znajdujacej si¢ na powierzchni
tlenku grafenu. W pierwszym etapie grupy karboksylowe na powierzchni tlenku grafenu sg
aktywowane dzieki dodatkowi EDCI i N-hydroksysukcynoimidu (NHS). W drugim etapie
reakcji dodatek chlorowodorku glukozaminy i trietyloaminy (TEA) skutkuje amidacja
aktywowanych uprzednio grup karboksylowych. Dodatek trietyloaminy jest kluczowy dla
przebiegu reakcji gdyz dzigki niemu nieaktywna s6l amonowa przechodzi w glukozaming,
ktora jest wysoce nukleofilowg pierwszorzedowg aming. Warunki syntezy zostaty opracowane

przez dr. inz. Artura Kasprzaka z Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskie;.
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Rysunek 30. Schemat reakcji funkcjonalizacji tlenku grafenu.

W celu przeprowadzenia reakcji do kolby okraglodennej o pojemnosci 250 ml

wprowadzono 89 g zawiesiny tlenku grafenu o stezeniu 0,45 g/dm? (400 mg suchego tlenku
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grafenu) 1 rozcienczono woda do objetosci 200 ml. Nastepnie, mieszaning poddano dziataniu
ultradzwiekdéw W ptuczce ultradzwigkowej przez 10 minut. W kolejnym etapie dodano EDCI
w ilosci 3,3 mmol i NHS w iloéci 8,8 mmol. Mieszaning nast¢pnie mieszano przez 30 minut na
mieszadle magnetycznym w temperaturze 20°C. Po wymieszaniu do mieszaniny dodano
3,3 mmol chlorowodorku glukozaminy i 6,6 mmol trietyloaminy i mieszano z szybkoscia
1200 rpm przez 24 godziny. Otrzymang zawiesing odwirowano na wirowce MPW-260R
(5000 rpm, 40 min). Uzyskany materiat przemyto kilkukrotnie wodg destylowana w celu
usunigcia reagentdw (supernatant byt oddzielany od statego tlenku grafenu przez wirowanie).
Produkt byl nastepnie redyspergowany w wodzie do stezenia 4,5 g/dm® i przechowywany

w ciemnym pojemniku.

4.3.2 Charakterystyka tlenku grafenu i funkcjonalizowanego tlenku

grafenu

Tlenki grafenu wykorzystane w badaniach zostaly poddane szeregowi testow
majacych na celu okres$lenie ich sktadu chemicznego oraz potwierdzenie efektywnoSci
opracowane] metody funkcjonalizacji tlenku grafenu. Metodyke badawczag opisano
w Rozdziale 4.2.1.

Sktad atomowy tlenkéw grafenu zostat przedstawiony w Tabeli 6. Na podstawie
otrzymanych danych, przy zatozeniu, ze poza badanymi atomami w probce znajdujg si¢ tylko
atomy tlenu, mozna okresli¢ stosunek wegla do tlenu w obu materiatach, ktory wynosi
0,94i 1,55 odpowiednio dla GO i f-GO. Obecnos¢ azotu w sktadzie atomowym
funkcjonalizowanego tlenku grafenu wskazuje na skuteczne wprowadzenie ugrupowan

glukozaminowych do tlenku grafenu.

Tabela 6. Wyniki analizy elementarnej dla tlenku grafenu i funkcjonalizowanego tlenku grafenu.

pierwiastek zawarto$¢ molowa zawarto$¢ molowa
w GO [%] w f-GO [%]
C 47,22 54,37
N 0 6,27
H 2,35 4,26

Na Rysunku 31 przedstawione zostaly widma FT-IR tlenku grafenu
i funkcjonalizowanego  tlenku  grafenu. Nalezy zaznaczy¢é, iz w  przypadku
funkcjonalizowanego tlenku grafenu obserwowane jest pasmo przy liczbie falowej 1580 cm™,
natomiast zanika pasmo obserwowane dla dhugosci fali 1730 cm™ odpowiadajace za drgania

rozciggajace wigzania podwodjnego C=0O. Taka zmiana jest charakterystyczna dla
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przeksztatcenia grup karboksylowych w grupy amidowe. Ponadto, w widmie f-GO wystepuja
nowe pasma absorbcji, nieobserwowane w przypadku GO dla liczb falowych w przedziale
1120-1020 cm™. Pasma te moga by¢ przypisane do wystepujacych w strukturze ugrupowan
cukrowych. Otrzymane wyniki sg spdjne z wynikami analizy elementarnej 1 potwierdzajg

przylaczenie glukozaminy do powierzchni tlenku grafenu.

transmitancja [j. u.]

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

liczba falowa [cm'1]

Rysunek 31. Widma FT-IR tlenku grafenu (GO) i funkcjonalizowanego tlenku grafenu (f-GO).

Rysunek 32 przedstawia widma Ramana wykorzystanych w badaniach tlenkow
grafenu. W obu przypadkach mozna zaobserwowa¢ dwa pasma. Pierwsze, obserwowane przy
przesunieciu Ramana okoto 1600 cm™, jest zwigzane z wystgpowaniem atomoéw wegla
o hybrydyzacji sp? Drugie, widoczne przy przesunieciu okoto 1345 cm™, zwigzane jest
z wystepowaniem atomoéw wegla o hybrydyzacji sp®. Obserwowane zwigkszenie
intensywnosci pasma przy przesunigciu 1345 cm™, polaczone ze zmniejszeniem intensywnosci
pasma przy 1600 cm™ w przypadku f-GO wynika z faktu, iz wprowadzenie czasteczki
glukozaminy do struktury tlenku grafenu wigze si¢ z wprowadzeniem do materiatu
dodatkowych atoméw wegla o hybrydyzacji sp®. Taki wynik jest spojny z wynikami badan

FT-IR i analizy elementarnej i potwierdza skuteczno$¢ przeprowadzonej funkcjonalizacji.

96



-GO

intensywnos$c [j. u.]

e e e Fi b e e
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

L -1
przesunigcie Ramana [em ]

Rysunek 32. Widma spektroskopii Ramana dla tlenku grafenu (GO) i funkcjonalizowanego tlenku
grafenu (f-GO).

4.3.3 Analiza stabilnoS$ci zawiesin

Stabilnos¢ zawiesin jest kluczowym parametrem przy doborze sktadu zawiesin
ceramicznych. Jednym z mierzonych parametréw, ktore pozwalajg na okreslenie stabilnosci
zawiesin jest potencjat dzeta. W przypadku zawiesin ceramicznych przyjmuje si¢ powszechnie,
ze zawiesina jest stabilna gdy warto§¢ bezwzgledna potencjatu dzeta >20 mV. Zmierzenie
wartosci potencjatu dzeta sktadnikow zawiesiny w funkcji pH pozwala na okreslenie punktu
izoelektrycznego (ang. isoelectric point, IEP), czyli wartosci pH, przy ktorej potencjat dzeta
jest rdbwny zero oraz obszarow stabilnosci, dla ktorych wartos¢ bezwzgledna potencjatu dzeta
przekracza 20 mV. Zbadanie zaleznosci potencjalu dzeta od pH jest szczegdlnie wazne
w przypadku koloidalnych uktadow wielosktadnikowych, gdyz poza okres§leniem stabilnosci
pozwala to takze przewidzie¢ wzajemne oddziatywania poszczego6lnych sktadnikéw zawiesiny
ze soba. Mozliwe jest zatem okreSlenie czy wewnatrz zawiesin kilkusktadnikowych

nastepowac bedzie heterokoagulacja czastek. Efekt ten pojawia si¢ w sytuacji gdy na
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powierzchniach czastek wystepujg roznoimienne tadunki elektryczne, co jest rOwnoznaczne
z posiadaniem wartosci potencjatu dzeta o przeciwnych znakach. Warto zaznaczy¢, Zze na
przebieg zaleznosci potencjalu dzeta od pH wpltywa rowniez dodatek innych substancji
w zawiesinie, zatem konieczne jest uwzglednienie ich obecnosci przy okreslaniu zachowania
sktadnikow masy lejnej oraz optymalizacji jej sktadu.

W celu okreslenia stabilnoéci uktadow koloidalnych przeprowadzono badania
potencjatu dzeta w funkcji pH dla stosowanych w pracy proszkoéw ceramicznych oraz tlenkow
grafenu zaro6wno czystych, jak i z dodatkiem substancji uptynniajgcych. Rozcienczone
zawiesiny tlenku grafenu i funkcjonalizowanego tlenku grafenu zostaly oznaczone symbolami
GOgaq) 1 TGOq). Wykaz wykorzystanych zawiesin tlenku cyrkonu i tlenku glinu zostat
przedstawiony odpowiednio w Tabelach 7 i 8.

Tabela 7. Wykaz zawiesin tlenku cyrkonu (1 g proszku na 250 g wody) wykorzystanych podczas badan

stabilnoS$ci zawiesin.

Z;\i/vriT:ets)(i)rlly tlenek grafenu (2%ob; *) uptynniacz %wag. uptynniacza™
4 - - -
Z|0,3DC - wodorocytrynian diamonu 0,3
Z| 3DU - Duramax D-3005 3
Z| 3PI - polietylenoimina 3
Z| 5KL - kwas laktobionowy 5
Z| 5KG - kwas glukuronowy 5
Z| 2GO tlenek grafenu - -
aaco | ey - -
Z|2G0| 0,3DC tlenek grafenu wodorocytrynian diamonu 0,3
Z| 2fGO| 0,3DC fu?llz (;jgl? eri;gxﬂny wodorocytrynian diamonu 0,3

*w stosunku do masy proszku ceramicznego
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Tabela 8. Wykaz zawiesin tlenku glinu (1 g proszku na 250 g wody) wykorzystanych podczas badan

stabilnos$ci zawiesin.

Zasl\):vrpel;(i)r:y tlenek grafenu (2%on;*) uptynniacz Y%wag. uptynniacza*
A - - -
A|0,3DC - wodorocytrynian diamonu 0,3
A|3DU - Duramax D-3005 3
A| 3PI - polietylenoimina 3
A| 5KL - kwas laktobionowy 5
A| 5KG - kwas glukuronowy 5
A| 2GO tlenek grafenu - -
warco | Pty - -
A| 2G0O| 0,3DC tlenek grafenu wodorocytrynian diamonu 0,3
A| 2fGO| 0,3DC fu?llé (;j;? eri;gr\:ﬁny wodorocytrynian diamonu 0,3

*Ww stosunku do masy proszku ceramicznego

Wyniki pomiaréow dla tlenku grafenu i1 funkcjonalizowanego tlenku grafenu
przedstawione sg na Rysunku 33. Mozna zaobserwowaé, iz w przypadku zaréwno GO,
jak i f-GO, niezaleznie od wykorzystanego zwigzku uptynniajacego, w catym badanym
zakresie pH dyspersje wykazuja warto$¢ potencjatu dzeta mniejsza niz -20 mV. Taki przebieg
zaleznosci potencjatu dzeta od pH mozna wyjasni¢ obecnoscig na powierzchni tlenku grafenu
ugrupowan, ktére w srodowisku wodnym moga dysocjowac z odtaczeniem jonu oksoniowego,
takich jak na przyktad grupy karboksylowe. W wyniku takiego procesu na powierzchni czastek
pozostaje niezbilansowany tadunek elektryczny, ktory jest odpowiedzialny za obserwowane
ujemne wartosci potencjatu dzeta. Na tej podstawie mozna zaklada¢, iz zawiesiny te powinny
by¢ stabilne w badanym zakresie pH. Nalezy jednak pamigtaé, ze wspomniana wczesniej
warto$¢ potencjatu dzeta, dla ktorej zawiesiny uznawane sg za stabilne nie jest warto$cia
absolutng. Faktyczna stabilno$¢ zawiesin zalezy od wielu parametrow i w przypadku materialu
o wysokim stosunku powierzchni do objetosci, a zatem rowniez wysokiej energii

powierzchniowej, takich jak tlenek grafenu, aglomeracja jest caty czas mozliwa.
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Rysunek 33. Zalezno$¢ potencjatu dzeta od pH dla tlenku grafenu (a) i funkcjonalizowanego tlenku
grafenu (b).

Wyniki pomiaréw dla tlenku cyrkonu przedstawione zostaly na Rysunku 34. Mozna
zaobserwowac, ze dla czystego tlenku cyrkonu, bez dodatku uptynniacza, punkt izoelektryczny
znajduje si¢ przy pH okoto 7,9. Taka wartos¢ potencjatu dzeta jest wyzsza niz ta podawana
w doniesieniach literaturowych, co moze wynikaé¢ z obecnosci dodatkow wykorzystywanych
przez producenta podczas przygotowania granulatu [163]. W zwigzku z tym zawiesina powinna
by¢ niestabilna w zakresie pH od 6 do 9. Sytuacja zmienia si¢ jednak w przypadku
wykorzystania substancji uptynniajacych. Zaréwno dodatek wodorocytrynianu diamonu,
jak i Duramax’u D-3005, w ilosci odpowiednio 0,3 i 3%uwag. W Stosunku do masy proszku,
skutkuje przesunigciem punktu izoelektrycznego w kierunku nizszych wartosci pH
odpowiednio do okoto 3,3 i 2,3. Wystepowanie takiego efektu swiadczy o tym,
iz na powierzchni proszku nastgpuje adsorpcja ujemnie naladowanych jonéw wchodzacych
w sktad tych uptynniaczy. Umozliwia to wytworzenie stabilnych zawiesin w obojetnym badz
zasadowym pH. W polaczeniu z faktem, ze zawiesiny tlenku grafenu posiadaja ujemny
potencjat dzeta w calym mierzonym zakresie pH wskazuje to, ze dla zawiesin przygotowanych
z dodatkiem tych uptynniaczy dla pH powyzej punktu izoelektrycznego nie powinno
wystepowac zjawisko heterokoagulacji.

Dla zawiesiny z dodatkiem polietylenoiminy (PI) mozna zaobserwowac efekt
przesunigcia punktu izoelektrycznego w kierunku wyzszych wartosci pH. Wynika to z faktu,
ze dodatek uptynniacza kationowego, jakim jest Pl, w ilosci 3%wag. W Stosunku do masy
proszku, skutkuje adsorpcja dodatnio natadowanych drobin na powierzchni proszku. W tej

sytuacji nalezy zauwazy¢, ze o ile zawiesiny tlenku cyrkonu powinny by¢ stabilne w pH ponize;j
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9,5, to w przypadku zawiesin z dodatkiem tlenku grafenu powinna nastgpowaé
heterokoagulacja sktadnikéw zawiesiny.

Analizujac zawiesiny z dodatkiem kwasow cukrowych w ilosci 5%uwag. W Stosunku do
masy proszku nalezy zauwazy¢, iz dodatek kwasu glukuronowego powoduje przesuniecie
punktu izoelektrycznego w strone nizszych wartosci do pH~4,4. Kwas laktobionowy natomiast
nie wptynal w znaczacy sposob na polozenie punktu izoelektrycznego zawiesiny z tlenku
cyrkonu. Moze to wynika¢ z faktu, iz kwas glukuronowy jako pochodna monosacharydu,
posiada mniej rozbudowang struktur¢ i nizszg mase czgsteczkowa niz kwas laktobionowy
(pochodna disacharydu). Znaczy to, ze taki sam dodatek wagowy kwasu laktobionowego
wprowadza do uktadu mniej grup karboksylowych, ktére w srodowisku wodnym dysocjuja
z wytworzeniem ujemnie natadowanych reszt kwasowych. Ponadto, bardziej zabudowana
struktura kwasu laktobionowego moze zastania¢ znajdujaca si¢ w strukturze grupe
karboksylowa.

Wyniki pomiaréw potencjatu dzeta w funkcji pH dla wykorzystanego w badaniach
proszku tlenku glinu przedstawiono na Rysunku 35. Czysty proszek tlenku glinu, czyli
bez dodatku zwiagzku uptynniajacego, posiada punkt izoelektryczny przy pH okoto 9, co jest
zgodne z doniesieniami literaturowymi [163]. Jak mozna zauwazy¢, tak jak w przypadku tlenku
cyrkonu dodatek DC w ilosci 0,3%wag. | DU W iloéci 3%wag. W Stosunku do masy proszku
skutkuje przesunigciem punktu izoelektrycznego w kierunku nizszych wartosci pH.
Dla proszku tlenku glinu z dodatkiem DC punkt izoelektryczny jest obserwowany przy pH
okoto 5,7, w przypadku DU punkt izoelektryczny znajduje si¢ przy wartosci pH~3,1. Wida¢
zatem, ze te zwigzki uplynniajace zachowuja tendencj¢ do obnizania pH punktu
1zoelektrycznego obserwowang dla zawiesin opartych na tlenku cyrkonu. Ze wzgledu na fakt,
ze dla proszku tlenku glinu punkt izoelektryczny znajduje si¢ przy wyzszych wartosciach pH,
w przypadku tlenku glinu z dodatkiem DC potozenie punktu izoelektrycznego pozwala
zatozy¢, ze zawiesiny bedg stabilne dopiero w zasadowym pH > 9. Nalezy zauwazy¢, 1z dodatek
pozostatych zwigzkow uplynniajacych nie skutkowat przesunigciem punktu izoelektrycznego.
W przypadku PI moze to wynika¢ z niewystarczajacej mocy zasadowej, skutkujacej
odwréceniem reakcji hydrolizy w tak wysokim pH. Efektem tego jest wyrownanie
niezbilansowanego tadunku elektrycznego kationow PI. Z tego powodu adsorpcja czasteczek
polietylenoiminy na powierzchni proszku nie wptywa na warto$¢ tadunku powierzchniowego.
W przypadku kwasow cukrowych brak zmian w wartosci pH punktu izoelektrycznego moze

by¢ ttumaczona analogicznie do wyjas$nienia przedstawionego dla uktadu Z| 5KL.
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Rysunek 34. Potencjat dzeta w funkcji pH zawiesin tlenku cyrkonu bez substancji stabilizujacych (a)
oraz z dodatkiem: 0,3%uwag. Wodorocytrynianu diamonu (b), 3%uwag. uptynniacza Duramax D-3005 (c),
3%wag. polietylenociminy (d), 5%wag. kwasu glukuronowego (e), 5%was. kwasu laktobionowego (f)

(w stosunku do masy proszku ceramicznego).
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Rysunek 35. Potencjat dzeta w funkcji pH zawiesin tlenku glinu bez substancji stabilizujgcych (a) oraz
z dodatkiem: 0,3%uwag. Wodorocytrynianu diamonu (b), 3%wag. uptynniacza Duramax D-3005 (C), 3%wag.
polietylenoiminy (d), 5%wag. kwasu glukuronowego (), 5%uwag. kwasu laktobionowego (f) (w stosunku

do masy proszku ceramicznego).

Wykonane zostaly réwniez badania stabilnosci zawiesin proszkéw ceramicznych
Z dodatkiem tlenku grafenu i funkcjonalizowanego tlenku grafenu. Badania te zostaly

przeprowadzone dla czystych proszkéw oraz proszkéw z dodatkiem najczgsciej uzywanego
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w badaniach uptynniacza — wodorocytrynianu diamonu. Wyniki wykonanych pomiaréw dla
uktadow bazujacych na tlenku cyrkonu i tlenku glinu przedstawione zostaty odpowiednio na
Rysunku 36 i 37. Mozna zaobserwowac, ze w przypadku wszystkich zawiesin z dodatkiem
GO lub f-GO przebieg krzywych jest podobny do tych obserwowanych dla analogicznych
zawiesin bez dodatku tlenku grafenu. We wszystkich przypadkach obserwowane jest jedynie
nieznaczne (o maksymalnie 0,5) przesunigcie pH punktu izoelektrycznego zawiesin w kierunku
nizszych warto$ci pH. Oznacza to, iz w zwigzku ze zdecydowang przewagg udzialu proszku
ceramicznego w zawiesinie jego tadunek powierzchniowy stanowi znaczng wigkszo$¢ fadunku
w dyspersji. Otrzymane zaleznos$ci nie pozwalaja zatem na jednoznaczne okre$lenie, Czy

zjawisko heterokoagulacji wystepuje.

a)

S0 - . b 50 — .

01 7| 2GO )50 7| 2fGO
— 30 =30 1 &
E [ “_.‘ E ~e -.-"b
= - e . ¢
10 1 N 10 1 N
E [ L 1 L L ?\ L 1 L L ] _\I 1 ,\ L L L ]
et | 1 L L T 1 _: L L \I T 1
E.0 4 4 6 "n\ 10 12 E.o0 4 4 6 x@\ 10 12
5 . 8 - \

. : \

£.30 4 °e 230 4 “

50 4 50 4

pH pH
©) 50 A ¢ : d) 50 T 71 7p .

: 7| 2G0| 0,3DC 7| 2fGO| 0,3DC
= 30 1 = 30 ¢
£ 10 1 210 4
[N N
5 | : : : : LS 3( : : : —
.10 -."!‘4 6 8 012 E.of w4 6 8 0 12
5 ‘b. 5 '.- ®
2 ‘.—-.__-‘ = S
=30 + ‘-.‘. &30 + '.-.._’

pH pH

Rysunek 36. Potencjat dzeta w funkcji pH zawiesin tlenku cyrkonu z dodatkiem 2%y, (W stosunku do
objetosci proszku ceramicznego) tlenku grafenu (a, c) i funkcjonalizowanego tlenku grafenu (b, d) bez
dodatku uptynniacza (a, b) i z dodatkiem 0,3%wag. WoOdorocytrynianu diamonu (c, d) (w stosunku do

masy proszku ceramicznego).
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Wartosci pH punktow izoelektrycznych zawiesin proszkdw ceramicznych zostaty
zestawione w Tabeli 9. Wyniki te $wiadcza, iz odpowiedni dobor uplynniacza pozwala
kontrolowa¢ w szerokim zakresie przebieg krzywych zalezno$ci potencjalu dzeta od pH.
W potaczeniu z faktem, iz tlenki grafenu pozostaja natadowane ujemnie w calym zakresie pH
dobor odpowiedniego uptynniacza pozwala na kontrol¢ nad charakterem oddziatywan
elektrostatycznych zachodzacych pomigdzy tymi proszkami. Wiasciwy dobor rodzaju
oddzialywan ma za$§ olbrzymie znaczenie dla wlasciwosci zawiesin i otrzymywanych z nich
kompozytow. Wystepowanie efektu heteroagregacji moze skutkowac uzyskaniem bardziej
jednorodnego rozmieszczenia czastek fazy wzmacniajacej w kompozycie ale rowniez
zwigkszac lepko$¢ zawiesin. Ocena jaki rodzaj oddziatywan jest najkorzystniejszy w przypadku
zawiesin proszek ceramiczny — tlenek grafenu zostata przeprowadzona w Rozdziale 4.3.4, na

podstawie wtasciwosci reologicznych zawiesin otrzymanych w obu przypadkach.
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Rysunek 37. Potencjat dzeta w funkcji pH zawiesin tlenku glinu z dodatkiem tlenku grafenu (a, c)
i funkcjonalizowanego tlenku grafenu (b, d) bez dodatku uptynniacza (a, b) i z dodatkiem

wodorocytrynianu diamonu jako uptynniacza (c, d).

105



Tabela 9. Potozenie punktow izoelektrycznych zawiesin proszkéw ceramicznych w zaleznosci

od wykorzystanego uptynniacza.

- 0,3DC 3DU 3PI SKG SKL
Z 7,9 3,3 2,3 9,7 4,4 7,3
A 9,0 5,7 3,1 9,4 8,4 8,3

434 Wpltyw funkcjonalizacji tlenku grafenu na wlasciwosci

reologiczne jego zawiesin.

Zawiesiny tlenku grafenu (GO) i funkcjonalizowanego tlenku grafenu (f-GO)
stanowig jeden z podstawowych sktadnikow ukladow wykorzystywanych w niniejszych
badaniach 1 z tego wzgledu ich wlasciwosci reologiczne maja znaczacy wplyw na proces
formowania. Na Rysunku 38 przedstawione zostaty krzywe ptynigcia zawiesin GO i f-GO
0 stezeniu tlenku grafenu 1,5%wag, 0znaczone odpowiednio GOgq) | fGOpg). Stezenie to
odpowiada 2%qp;. tlenku grafenu w stosunku do objetosci proszku ceramicznego w dyspersjach
ceramika — grafen. Mozna zauwazy¢, iz dla catlego mierzonego zakresu szybkosci Scinania obie
zawiesiny wykazujg podobny przebieg krzywych ptynigcia. W obu przypadkach zawiesiny
wykazuja nieznacznie tiksotropowy charakter. Wartosci napr¢zenia $cinajacego obserwowane
dla zawiesiny funkcjonalizowanego tlenku grafenu sg jednak znacznie wyzsze od tych
obserwowanych dla zawiesiny niefunkcjonalizowanego tlenku grafenu (okoto 4 razy wyzsze
przy szybkoéci $cinania 1 s (odpowiednio 22 i 91 Pa-s dla GO(aq) i f{GO(ag))). Znacznie wyzsza
lepkos$¢ zawiesiny fGOgqq) (Rysunek 43) mozna thumaczy¢ faktem, ze ptatki f-GO s3 mniej
zaglomerowane niz ptatki GO, co potwierdzaja badania rozkladu wielkosci czastek
przedstawione w Rozdziale 4.1.1. Ze wzgledu na nizszy stopien aglomeracji ptatkow
funkcjonalizowanego tlenku grafenu w zawiesinie fGOpq) bedzie wystgpowalo wigcej
swobodnych czastek niz w zawiesinie GO(aq) 0 takim samym udziale tlenku grafenu, a zatem
zmniejszajg si¢ Srednie odleglosci pomiedzy czastkami w zawiesinie. Dodatkowo, w zwigzku
z wystgpowaniem utozonych prostopadle do powierzchni tlenku grafenu grup
glukozaminowych, zwigksza si¢ obszar interakcji pojedynczego ptatka tlenku grafenu ze soba
I z innymi sktadnikami zawiesiny. Efekty te przedstawiono schematycznie na Rysunku 39 dla
zawiesiny wykorzystywanej w formowaniu kompozytow ceramika — grafen. W zwiazku
Zz omowionymi efektami rosng sity oddziatywan pomigdzy czastkami i prawdopodobienstwo

wystapienia zderzen, co skutkuje zwickszeniem lepkosci otrzymywanych zawiesin.

106



1000 +

L M
l 00 B e a —

—
=]
I
T

naprgzenie scinajace [Pa]

1 — ey E—
0,1 1 10 100

szybko$¢ $cinania [s™']

Rysunek 38. Krzywe ptyniecia wodnych zawiesin tlenku grafenu (GO) i funkcjonalizowanego tlenku

grafenu (f-GO) o stezeniu 1,5%wag..
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Rysunek 39. Schemat oddziatywan GO (a) i f-GO (b) w zawiesinach wykorzystywanych w formowaniu

kompozytow ceramika — grafen.
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Dla  przygotowanych  zawiesin  przeprowadzono  skany  amplitudowe
I czgstotliwosciowe, ktore przedstawiono na Rysunku 40. Odksztalcenia, dla ktorych
wykonano testy amplitudowe zestawiono w Tabeli 10. Na podstawie skanow amplitudowych
okreslone zostaty obszary liniowej lepkosprezystosci (LVER) badanych uktadow:

e 0d 0,01 do 0,06% dla zawiesiny GOqq) przy czym, w zakresie odksztatcenia
do ok. 40%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem stratnosci G”,

e 0d 0,01 do 0,16% dla zawiesiny fGOaq) przy czym, w zakresie odksztatcenia
do ok. 15%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem stratnosci G”.

Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, iz w przypadku ukladu opartego na
funkcjonalizowanym tlenku grafenu zakres liniowej lepkosprezystosci jest szerszy. Moze to
Swiadczy¢ o wigkszej trwato$ci wewnetrznej struktury, a co za tym idzie wigkszej sile
wzajemnych oddziatywan sktadnikow zawiesiny. Potwierdza to zatem wnioski wysunigte na
podstawie krzywych plyniecia. Wigkszy zakres dominacji modulu zachowawczego moze
wynika¢ z faktu, ze w przypadku bardziej zaglomerowanych, a co za tym idzie wigkszych
czgstek, ich orientacja zgodnie z kierunkiem sity wymaga przytozenia wigkszej sity niz
w przypadku czastek f-GO.

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze zaro6wno modut
zachowawczy G’, jak i stratnosci G” jest wyzszy dla zawiesiny fGOq) Przy czestotliwos$ci
1 Hz modutly te sa odpowiednio okoto 6 1 9 razy wyzsze dla zawiesiny fGO(q) W pordwnaniu
z zawiesing GOg). Swiadczy to o tym, ze oddziatywania w dyspersji f{GOq) sa zdecydowanie
silniejsze. Mozna réwniez zaobserwowaé, ze zalezno$ci pomigdzy wartosciami modutu
zachowawczego 1 modulu stratno$ci, a czestotliwoscig ksztaltujg sie¢ podobnie dla obydwu
uktadéw. W obu przypadkach modut stratnos$ci pozostaje na podobnym poziomie w catym
mierzonym zakresie czgstotliwosci (odpowiednio 90 i 500 Pa dla zawiesiny GO(ag) | fGO(aq)).
Modut zachowawczy natomiast ro$nie dla wyzszych warto$ci czgstotliwosci (powyzej 2,5 Hz),
a zatem wraz z rosnacg szybkoscig $cinania. Takie zachowanie moze by¢ thtumaczone poprzez

zwigkszone prawdopodobienstwo wystapienia zderzen miedzy czastkami zawiesiny.
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Rysunek 40. Skany amplitudowe (a, b) i czestotliwosciowe (c, d) wodnych zawiesin tlenku grafenu

(GOqy) (a, c) i funkcjonalizowanego tlenku grafenu (f-GOgg) (b, d).

Tabela 10. Warto$ci odksztatcenia, dla ktorych wykonano skany czestotliwo$ciowe.

probka wartos¢ odksztalcenia [%]
GOqaq) 0,5
fG O(aq) 0,5

4.3.5 Badania wlasciwosci reologicznych zawiesin stosowanych
w odlewaniu z gestwy

Jednymi z wazniejszych parametréw w kontekscie wykorzystania zawiesin w procesie
formowania z ukladow koloidalnych sa ich wlasciwosci reologiczne. Wtasciwosci te
odpowiadajg za zachowanie ptynow podczas wlewania do form. Z tego wzgledu to wtasnie od
tych parametrow zalezy doktadno$¢ wypetnienia form przez mase ceramiczng, a co za tym idzie
jako$¢ odwzorowania ksztaltu wykonanego odlewu oraz jego kompletno$¢ (np. brak

pecherzykow powietrza wewnatrz poifabrykatu). Do najwazniejszych parametrow
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reologicznych zaliczane sg: zalezno$¢ napre¢zenia Scinajgcego od szybkosci $cinania (tzw.
krzywa ptynigcia), ktora okresla jak duze sity sa potrzebne, aby wprawi¢ ptyn w ruch
0 okreslonej szybkosci oraz wiasciwosci lepkosprezyste plynu, opisujace w jaki sposob
rozpraszane s3 sily dziatajace na dany plyn. W niniejszym rozdziale opisane zostang
wlasciwosci  reologiczne plynow wykorzystywanych przy formowaniu materiatow
ceramika — grafen metoda odlewania z ggstwy.

W tym etapie badan postanowiono okreslic wplyw dodatku tlenku grafenu na
wlasciwosci  reologiczne zawiesin  wykorzystywanych do formowania materiatlow
ceramicznych. W tym celu przygotowano zawiesiny tlenku cyrkonu i tlenku glinu uptynnione
za pomocg 0,3%wag. DC oraz analogiczne zawiesiny z dodatkiem 0,7 i 2% GO i f-GO
w stosunku do proszku ceramicznego. W przypadku zawiesin tlenku glinu z dodatkiem 2%p;.
GO lub f-GO zaobserwowano silng heterokoagulacje sktadnikow masy, co widoczne jest na
Rysunku 41a. Heterokoagulacja moze by¢ wynikiem tego, ze w pH zawiesiny potencjal dzeta
proszku ceramicznego powinien by¢ bliski zera, a zatem czastki proszku ceramicznego i tlenku
grafenu nie s3 obdarzone jednoimiennymi tadunkami. W zwigzku z tym nie wystgpuja sity
odpychania elektrostatycznego, ktore moglyby niwelowa¢ oddziatywania przyciagajace
wystepujace w tym uktadzie. Fakt, Ze taki silny efekt jest obserwowany jedynie w przypadku
zawiesin o wigkszej zawartosci tlenku grafenu mozna wyjasni¢ tym, ze w przypadku zawiesin
0 mniejszej zawarto$ci tlenku grafenu jego udzial objetosciowy jest niewystarczajacy aby
spowodowac¢ potaczenie mniejszych heteroaglomeratow i wytworzy¢ widoczny tzw. gotym
okiem efekt makroskopowy. Z tego wzgledu w przypadku tlenku glinu zdecydowano si¢ na
przygotowanie analogicznych zawiesin o pH=10,5 (dodatek wodnego roztworu amoniaku).
Dzigki temu przeciwdziatano heterokoagulacji, czego efekty sg przedstawione na
Rysunku 41b. Symbole wykorzystanych w tej czg$ci badan zawiesin tlenku cyrkonu i glinu

z ich sktadami przedstawione sa odpowiednio w Tabeli 11 i 12.
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Rysunek 41. Masa 25A| 2fGO| 0,3DC (a) i 25A| 2fGO| 0,3DC| NH (b) po wymieszaniu w mtynie
planetarno-kulowym.

4.3.5.1 Wplyw dodatku tlenku grafenu na wlasciwosci reologiczne zawiesin
na bazie tlenku cyrkonu

Krzywe ptyniecia uktadéow opartych na tlenku cyrkonu przedstawiono na
Rysunku 42. Nalezy zaznaczy¢, iz w zwiazku z niska lepkoscig uktadu bez dodatku tlenku
grafenu pomiar w uktadzie ptytka-ptytka moze prowadzi¢ do powstawania artefaktow,
W szczegolnosci przy niskich szybkosciach §cinania. W przypadku wykonanego pomiaru takie
artefakty obserwowane s3 dla szybkosci §cinania ponizej 1 s. Z tego wzgledu, pomimo
przedstawienia zalezno$ci dla catego zakresu pomiarowego, W przypadku zawiesiny
257|0,3DC analizie zostanie poddany jedynie fragment krzywej powyzej 1 s*. Mozna
zaobserwowac, ze dodatek zarowno GO, jak i f-GO skutkuje zwigkszeniem wartosci napr¢zenia
dzialajagcego na zawiesiny podczas $cinania. Otrzymane wyniki wskazuja jednak,
ze funkcjonalizacja tlenku grafenu nie wplywa w znaczacy sposob na przebieg krzywych
plynigcia i wszystkie zawiesiny sa ptynami rozrzedzanymi $cinaniem. Zarowno w przypadku
dodatku 0,7, jak i 2%op;. tlenku grafenu przebieg krzywych z dodatkiem f-GO nie rézni si¢
zauwazalnie od tego dla mas z dodatkiem GO. Dodatkowo, dla zawiesin 25Z| 0,3DC
i 25Z| 0,7G0O| 0,3DC zaobserwowa¢ mozna obszary, w ktorych wykazuja one wiasciwosci
tiksotropowe. Uktad 25Z| 0,3DC wykazuje wilasciwosci tiksotropowe w catym mierzonym
zakresie, a dla zawiesiny 25Z| 0,7GO| 0,3DC mozna zaobserwowa¢ witasciwosci tiksotropowe
w zakresie od 0,1 do 1,8 s. W przypadku zawiesiny 25Z| 0,7GO| 0,3DC wystepowanie tego

obszaru moze by¢ zwigzane z orientacjg tlenku grafenu wzdtuz kierunku $cinania dopiero przy
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wyzszych szybko$ciach. Sprawia to, ze do momentu osiggni¢cia szybkosci S$cinania
pozwalajacej na orientacje tlenku grafenu obserwowane warto$ci naprezenia $cinajacego sa

wyzsze w zwigzku z wigksza szansg zderzenia pomiedzy ptatkami tlenku grafenu w uktadzie.
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Rysunek 42. Krzywe ptynigcia w uktadach 25Z i 0,3DC z dodatkiem i bez dodatku GO/f-GO.

Na Rysunku 43 zestawione zostaly lepko$ci przygotowanych zawiesin przy szybkoS$ci
$cinania 10 s wyznaczone podczas procesu zwiekszania szybkosci $cinania. W przypadku
dodatku tlenku grafenu w ilosci 0,7%ob;. lepko$¢ zawiesiny dla szybkosci $cinania 10 s™ roénie
13,3 (GO) i 14,5 (f-GO) -krotnie wzglgdem zawiesiny odniesienia. Masa zawierajaca f-GO
wykazuje zatem lepko$¢ wyzszg 0 9% w pordwnaniu z zawiesing Z GO. W przypadku zawiesin
Z 2%qpj. tlenku grafenu lepkos$¢ przy tej szybkos$ci §cinania ros$nie 365 i 487-krotnie wzgledem
zawiesiny referencyjnej dla dodatku odpowiednio GO i f-GO. Dla tych uktadow wigkszg
lepkos$¢ wykazuje zawiesina z dodatkiem f-GO, ktorej lepkos¢ jest o okoto 33% wyzsza niz tej
z dodatkiem GO. Nalezy zauwazy¢, ze o ile zawiesiny z dodatkiem f-GO wykazuja zauwazalnie
wyzszg lepkos$¢ niz te z GO, jest to rdznica zdecydowanie mniejsza niz w przypadku zawiesin
bez dodatku proszku ceramicznego, gdzie réznica w lepkosci przy szybkoéci $cinania 10 s
siegata 270%. Biorac pod uwage, ze lepkos¢ zawiesin GOq@q 1 25Z| 2GO| 0,3DC sa
porownywalne (wynosza odpowiednio 3,06 1 3,15 Pa‘'s) mozna wnioskowaé, iz lepkos¢

w uktadach opartych o niefunkcjonalizowany tlenek grafenu jest efektem zjawisk
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zachodzgcych miedzy czastkami tlenku grafenu. Wprowadzenie tlenku cyrkonu nie powoduje
znaczacej zmiany lepko$ci uktadu. Inaczej sprawa ma si¢ dla funkcjonalizowanego tlenku
grafenu. W tym przypadku zawiesina zawierajaca tlenek cyrkonu i zwigzek uptynniajacy
charakteryzuje si¢ znacznie nizszg lepkos$cig niz zawiesina czystego f-GO. Moze to §wiadczy¢
o adsorpcji czgstek tlenku cyrkonu na powierzchni f-GO za posrednictwem grup glukozowych
znajdujacych sie przy powierzchni f-GO. To, z kolei, moze skutkowac ograniczeniem
oddzialywania wspomnianych grup miedzy soba i w efekcie zmniejszeniem lepkosci

otrzymanych zawiesin.
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Rysunek 43. Warto$ci lepkosci przy szybkosci $cinania 10 s wybranych zawiesin na bazie tlenku

cyrkonu i referencyjnych zawiesin GOag) | fGO(ag).

Dla dyspersji 25Z| 0,3DC; 25Z| 2GO| 0,3DC i 25Z| 2fGO| 0,3DC przeprowadzone
zostaly skany amplitudowe w celu okreslenia obszarow liniowej lepkosprezystosci. Skany
amplitudowe i czgstotliwosciowe dla tych zawiesin zostaly przedstawione na Rysunku 44,
Wartos$ci odksztatcenia z zakresu LVER, dla ktérych przeprowadzono skany czgstotliwosciowe
przedstawione zostaty w Tabeli 13. Zakresy przedstawiaty si¢ nastepujaco:

e od 0,01 do 0,8% dla zawiesiny 25Z| 0,3DC przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 1,26%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modulem

stratnosci G”,
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e o0d 0,01 do 0,8% dla zawiesiny 25Z| 2GO| 0,3DC przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 25%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,

e od 0,01 do 0,6% dla zawiesiny 25Z| 2fGO| 0,3DC przy czym, w zakresie
odksztalcenia do ok. 32%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratno$ci G”.

Mozna zaobserwowaé, ze we wszystkich trzech przypadkach zakres liniowosci
wiasciwosci lepkosprezystych jest podobny. Warto zauwazy¢, ze w przypadku zawiesin
25Z| 2G0O| 0,3DC i 25Z| 2fGO| 0,3DC zakres ten jest zdecydowanie wigkszy niz w przypadku
zawiesin tlenku grafenu (Rozdzial 4.3.4). Moze to $wiadczy¢ o tym, ze zakres liniowej
lepkosprezystosci zwigzany z oddziatywaniami czgstek tlenku cyrkonu jest wigkszy i maskuje
wezszy obszar LVER tlenku grafenu. Powyzsze wyjasnienie uzasadnia tez fakt, ze dla
zawiesiny 25Z| 2fGO| 0,3DC zakres LVER konczy si¢ przy nizszej wartosci odksztalcenia.
Postulowane  na  podstawie = krzywych  plynigcia  zawiesin  oddzialywania
tlenek cyrkonu — funkcjonalizowany tlenek grafenu moga skutkowa¢ zmniejszeniem ilo$ci
oddziatywan pomigdzy czastkami ZrOz i tym samym zwezeniem zakresu LVER.
Zdecydowanie wyzsze wartosci odksztatcenia, dla ktérych zaczyna dominowaé modut
stratno$ci, wynikaja z wigkszego prawdopodobienstwa zderzen pomigdzy duzymi ptytkami
tlenku grafenu. Na podstawie wykonanych pomiaréw skany czgstotliwosciowe dla wszystkich

trzech zawiesin wykonano przy odksztatceniu rownym 0,5%.

Tabela 13. Wartosci odksztatcenia, dla ktorych przeprowadzono skany czgstotliwosciowe zawiesin

tlenku cyrkonu uptynnionych wodorocytrynianem diamonu z i bez dodatku 2%gpj. GO/f-GO.

probka wartos¢ odksztalcenia [%]
25Z7|0,3DC 0,5
25Z| 2G0O| 0,3DC 0,5
25Z| 2fG0O| 0,3DC 0,5
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Rysunek 44. Skany amplitudowe (a, c, €) i czestotliwosciowe (b, d, f) zawiesin 25Z| 0,3DC (a, b),
257| 2G0| 0,3DC (c, d) i 252 2fGO| 0,3DC (e, f).

Dla wszystkich trzech zawiesin obserwowana jest znaczna dominacja wtasciwosci
sprezystych nad lepkimi w catym zakresie czestotliwosci. W przypadku zawiesiny 25Z| 0,3DC
obserwowany jest wzrost obu modutow wraz ze wzrostem warto$ci czestotliwosci. Dla masy
25Z| 2GO| 0,3DC widoczny jest przebieg zblizony do tego dla zawiesiny GOqq). Tak jak
w przypadku zawiesiny GOqq zawiesina 25Z| 2GO| 0,3DC wykazuje wzrost modutu
sprezystosci wraz z rosngcg czestotliwoscig. Ponadto, w przeciwienstwie do zawiesiny tlenku

grafenu, obserwowany jest rowniez nieznaczny wzrost wartosci modutu lepkosci. Moze by¢ to
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zwigzane z wpltywem obecnosci czgstek ceramicznych, gdyz zawiesina bez dodatku tlenku
grafenu réwniez wykazuje wzrost modutu lepkos$ci wraz z rosnaca czestotliwoscig. Powyzsze
zaleznosci przedstawiaja si¢ podobnie dla zawiesiny 25Z| 2fGO| 0,3DC, czyli z dodatkiem
funkcjonalizowanego tlenku grafenu. W tym przypadku jednak wzrost wartosci modutéw
sprezystosci i lepkosci jest zdecydowanie wyzszy niz dla zawiesiny 25Z| 2fGO| 0,3 DC. Moze
to by¢ thumaczone poprzez silniejsze oddziatywania proszek ceramiczny — funkcjonalizowany
tlenek grafenu skutkujace wigkszym wplywem obu faz na wlasciwosci reologiczne
otrzymywanych uktadoéw koloidalnych. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzic,
ze dodatek tlenku grafenu skutkuje znacznym zwickszeniem sity oddziatywan wewnatrz
ptynéw. Dodatek tlenku grafenu zwigksza warto$¢ modulu zachowawczego i stratnosci
odpowiednio 4200 i 680-krotnie (przy czestotliwosci 1 Hz). W przypadku
funkcjonalizowanego tlenku grafenu zmiany te sa jeszcze wicksze. Moduty G' i G” wzrastaja
odpowiednio 6700 i 1500-krotnie (1 Hz). Taki wzrost wlasciwosci lepkosprezystych jest
spowodowany silnymi oddziatywaniami tlenku grafenu. Potwierdzajg to wyniki uzyskane dla
zawiesin bez dodatku proszku ceramicznego, dla ktérych otrzymane wartosci modutow
zachowawczego i stratnosci sg jeszcze wyzsze. Zestawienie warto$ci modutu zachowawczego
i stratno$ci dla omawianych zawiesin przy czgstotliwosci 1 Hz przedstawiono na Rysunku 45.
Dla zawiesiny 25Z| 2GO| 0,3DC wartosci modutu sprezystosci i lepkosci przy czestotliwosci
1 Hz sa odpowiednio 3 i 2 razy nizsze niz dla zawiesiny GOgq). W przypadku zawiesiny
25Z| 2GO] 0,3DC spadek wartosci modutow sprezystosci i lepkosci jest jeszcze wyrazniejszy.
Warto$ci te zmniejszaja si¢ odpowiednio 11 1 8 razy w poréwnaniu do zawiesiny fGO(ag).
Swiadczy to o tym, ze tlenek grafenu wchodzi w interakcje z tlenkiem cyrkonu, co skutkuje
zmniejszeniem ilosci oddziatywan ptatkow tlenku grafenu ze sobg. Ze wzgledu na fakt,
ze spadek sily oddzialtywan jest zdecydowanie wigkszy w przypadku zawiesin bazujacych na
funkcjonalizowanym tlenku grafenu mozna wnioskowaé, ze tworzy on mocniejsze

oddzialywania z proszkiem ceramicznym niz niefunkcjonalizowany tlenek grafenu.
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Rysunek 45. Warto$ci modutu zachowawczego (G”) i stratnosci (G”) przy czestotliwosci 1 Hz uktadow

z tlenkiem cyrkonu i wodorocytrynianem diamonu.

4.3.5.2 Wplyw doboru zwiazku uplynniajacego na wlasciwosci reologiczne
zawiesin na bazie tlenku cyrkonu

Dobor zwiazku uptynniajacego jest kluczowym procesem z perspektywy wiasciwosci
reologicznych otrzymywanych zawiesin. Jak przedstawiono w Rozdziale 4.3.3 wraz ze zmiang
zwiazku uptynniajacego przesuwa si¢ potozenie punktu izoelektrycznego, a zatem zmienia si¢
wartos¢ tadunku powierzchniowego czastek zawiesiny 1 wystepujagce w zawiesinie
oddziatywania. Ma to znaczacy wplyw na warto$¢ lepkosci i inne wlasciwosci reologiczne
zawiesin.

W zwigzku z tym, w ramach niniejszej pracy przebadany zostal szereg zwigzkow
uptynniajacych w dyspersjach zawierajacych 25%ab;j. tlenku cyrkonu i 2%op;. f-GO w stosunku
do objetosci proszku ceramicznego. Krzywe plynigcia dla przebadanych uktadow
przedstawione sg na Rysunku 46, zas na Rysunku 47 przedstawiono wartosci lepkosci przy
szybkoéci $cinania 10 s. Nalezy zaznaczyé, ze w przypadku zawiesin 25Z| 2fGO| 3PI;
25Z| 2fGO| 3KG; 25Z| 2fGO| 5KG; 257 2fGO| 3KL i 25Z| 2fGO| 5KL wystapita koagulacja
mas po mieszaniu. W zwigzku z tym nalezy mie¢ na uwadze, ze pomiary przeprowadzone dla
wymienionych zawiesin sg obarczone duzym btgdem. Koagulacje zawiesin mozna wyjasni¢ na
podstawie wynikow badan potencjatu dzeta tlenku cyrkonu z dodatkiem polietylenoiminy,

kwasu laktobionowego i kwasu glukuronowego. Latwo zauwazy¢, ze sg to uktady, ktore w pH
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przygotowanych zawiesin charakteryzuja si¢ dodatnim lub bliskim zeru tadunkiem
elektrycznym. Dla tych uktadéw istnieje zatem mozliwo$¢ heterokoagulacji pomiedzy ujemnie
naladowanym f-GO 1 naladowanym dodatnio ZrO.. Tworzace si¢ silne wigzania
elektrostatyczne w potaczeniu z duzymi rozmiarami ptytek tlenku grafenu mogg prowadzi¢ do
wytworzenia sieci potgczen pomiedzy czgstkami w ukladzie i unieruchomienia czgstek
wewnatrz uktadu. Zauwazalne jest, ze dla wszystkich uktadéw, w ktorych wystepuje efekt
heterokoagulacji, na krzywych ptynigcia wystepuje petla histerezy. Mozna wywnioskowac,
ze jest ona zwigzana z odbudowg opisanej wczesniej sieci polaczen. Nalezy rowniez zwrocié
uwagg na fakt, ze petla histerezy jest najmniejsza w przypadku zawiesiny 25Z| 2fGO|5KG, dla
ktorej potencjat dzeta ZrO- dla pH zawiesiny jest ujemny, a zatem oddzialywania ZrO, — f-GO
sa najstabsze, co potwierdza przedstawiong teori¢. Pozostate trzy zawiesiny wykazuja
zdecydowanie nizsze warto$ci napre¢zenia $cinajacego. Wynika to z faktu, ze w tych
przypadkach czastki ZrO> posiadaja jednoimienny tadunek powierzchniowy z czastkami f-GO.
Oddzialywania elektrostatyczne majg zatem charakter odpychajacy i moga rownowazy¢ sity
innych oddzialywan przyciggajacych dziatajacych wewnatrz tych ukladéw, tym samym
obnizajac ich lepko$¢. Mozna zauwazy¢, ze w przypadku dodatku 1,5 1 3%wag. uplynniacza
Duramax D-3005 (DU) nie wida¢ znaczacych roznic w lepkosci tych zawiesin (lepkos¢ przy
szybkosci §cinania 10 s wynosita odpowiednio 6,8 i 6,7 Pa-s). Dla obu mas uzyskane wartosci
sg tez wyzsze niz dla zawiesiny uplynnionej z wykorzystaniem wodorocytrynianu diamonu
(DC) (4,2 Pa-s). Moze to by¢ wywotane faktem, ze w przypadku uptynniacza wykorzystujacego
elektrosteryczny mechanizm uptynniania, jak Duramax D-3005, adsorpcja na powierzchni
proszku skutkuje osadzeniem tancuchoéw polimerowych. Moga one zwigksza¢ efektywny
promien czgstek ceramicznych i tym samym prawdopodobienstwo zderzen migdzy nimi oraz

przeplatac si¢ z ptytkami grafenowymi [164].
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Rysunek 46. Krzywe ptyniecia zawiesin tlenku cyrkonu z funkcjonalizowanym tlenkiem grafenu
zawierajacych uplynniacze elektrostatyczne i elektrosteryczne (a) oraz kwasy cukrowe (b).
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Rysunek 47. Warto$ci lepkosci przy szybkosci $cinania 10 s zawiesin tlenku cyrkonu z 2% f-GO

i roznymi zwigzkami uptynniajacymi i referencyjnej zawiesiny fGO ).

Dla uktadow 25Z| 2fGO| 3PI; 25Z| 2fGO| 5KG i 25Z| 2fGO| 5KL oraz
257| 2fGO| 0,3DC; 25Z| 2fGO| 1,5DU i 25Z| 2fGO| 3DU przeprowadzone zostaty rowniez
skany amplitudowe i czgstotliwosciowe, ktore zostaly przedstawione odpowiednio na
Rysunku 48 i 49. W przypadku zawiesiny 25Z| 2fGO| 3DU skan amplitudowy przedstawiono
od wartosci 0,2%, ze wzgledu na wystgpowanie licznych artefaktow uniemozliwiajacych
analize dla nizszych wartos$ci odksztalcenia. Wybrane na podstawie wynikow skanow
amplitudowych wartosci odksztatcenia, dla ktorych przeprowadzone zostaly skany
czestotliwosciowe zestawione zostaly w Tabeli 14. Na podstawie skanow amplitudowych
okreslono obszary liniowej lepkosprezystosci. Zakresy przedstawialy si¢ nastepujaco:

e od 0,01 do 0,03% dla zawiesiny 25Z| 2fGO| 3Pl przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 1,2%, modul zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,

e o0d 0,01 do 0,2% dla zawiesiny 25Z| 2fGO| 5KG przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 25%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,

e od 0,01 do 0,04% dla zawiesiny 25Z| 2fGO| 5KL przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 3%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modulem

stratno$ci G”.
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e 0d 0,01 do 0,6% dla zawiesiny 25Z| 2fGO| 0,3DC przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 32%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,

e 0d 0,01 do 0,13% dla zawiesiny 25Z| 2fGO| 1,5DU przy czym, w zakresie
odksztalcenia do ok. 5%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modulem
stratnosci G”,

e o0d 0,01 do 8% dla zawiesiny 25Z| 2fGO| 3DU przy czym, w zakresie
odksztalcenia do ok. 39%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratno$ci G”.

Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku wszystkich zawiesin, dla ktérych nastgpita
koagulacja (25Z| 2fGO| 3Pl; 25Z| 2fGO| 5KG i 25Z| 2fGO| 5KL) zakres liniowej
lepkosprezystosci jest bardzo waski. Moze to swiadczy¢ 0 tym, ze oddziatywania bliskiego
zasiegu tworzace struktur¢ wewngtrzng zawiesiny sg wyjatkowo stabe, zatem potrzebne jest
wigcej czasu aby odtworzy¢ strukture. Potwierdzeniem tego zalozenia sg krzywe ptynigcia
(Rysunek 46), ktore wskazuja na wlasciwosci tiksotropowe omawianych zawiesin. Trzeba tez
zauwazy¢, iz dla zawiesiny 25Z| 2fGO| 5KG, ktora wykazywala najstabsze wilasciwosci
tiksotropowe, modut zachowawczy dominuje nad modutem stratnosci dla zdecydowanie
mniejszego zakresu odksztatcenia niz w przypadku pozostatych mas. Moze to wynika¢ z faktu,
ze w przypadku tej zawiesiny pH byto bliskie punktu izoelektrycznego. Skutkiem tego jest fakt,
ze oddziatywania elektrostatyczne dla tej zawiesiny sa stabsze, a zatem oddziatywania
dalekiego zasiegu beda zrywane przy nizszych warto$ciach odksztatcenia. W przypadku trzech
zawiesin, dla ktorych nie nastgpita koagulacja (25Z] 2fGO| 0,3DC; 25Z| 2fGO| 1,5DU
1 25Z| 2fGO| 3DU) nalezy zwroci¢ uwage na zawiesing 25Z| 2fGO| 3DU, dla ktorej zakres
LVER jest zdecydowanie szerszy niz pozostatych dwoch. Fakt, ze taki efekt zachodzi
wylacznie w przypadku uktadu o wigkszej =zawartosci zwigzku uplynniajacego
0 elektrosterycznym mechanizmie uptynniania (Duramax D-3005) moze $wiadczy¢ o tym,
ze wiekszy udzial tancuchow polimerowych w zawiesinie skutkuje wystepowaniem
silniejszych oddziatywan z innymi sktadnikami zawiesiny. Obserwowany szeroki zakres LVER
moze by¢ odpowiedzialny za petle histerezy wystepujaca na krzywej plynigcia zawiesiny
25Z| 2fGO| 3DU. Moze ona by¢ wynikiem wspomnianej struktury i w zwigzku z tym zanika

po przekroczeniu warto$ci szybkos$ci §cinania pozwalajgcej na zerwanie tworzacych jej wigzan.

123



Tabela 14. Wartosci odksztatcenia, dla ktorych przeprowadzono skany czgstotliwosciowe zawiesin

w uktadach 25Z| 2fGO + uptynniacz.

probka wartos¢ odksztalcenia [%]
25Z| 2fGO| 0,3DC 0,5
25Z| 2fGO| 3PI 0,02
25Z| 2fGO| 1,5DU 0,025
25Z| 2fGO| 3DU 0,1
25Z| 2fGO| 5KG 0,015
25Z| 2fGO| 5KL 0,04
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Rysunek 48. Skany amplitudowe (a, c, ) i czgstotliwosciowe (b, d, f) zawiesin: 25Z| 2fGO| 3PI (a, b),

257 2fGO| 5KG (c, d) i 252 2fGO| 5KL (e, f)
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Rysunek 49. Skany amplitudowe (a, ¢, €) i czestotliwo$ciowe (b, d, f) zawiesin: 25Z| 2fGO| 0,3DC
(a, b), 257| 2fGO| 1,5DU (c, d) i 25Z| 2fGO| 3DU (e, f)

Biorac pod wuwage wyniki pomiarow potencjalu dzeta przedstawione
w Rozdziale 4.3.3 mozna zauwazy¢, ze w przypadku zawiesin, dla ktérych na powierzchni
wszystkich czastek wystepuja tadunki ujemne, a wiec oddzialywania elektrostatyczne maja
charakter odpychajacy, zarowno modut sprezystosci, jak i lepkosSci rosng nieznacznie wraz
ze wzrostem czestotliwos$ci. Takie zachowanie moze wynika¢ z faktu, Zze czastki w zawiesinie
potrzebuja czasu, aby ulozy¢ si¢ zgodnie z kierunkiem §cinania. W zwigzku z tym przy nizszych

czestotliwo$ciach, kiedy czastki majg wystarczajaco duzo czasu aby zorientowac si¢ w sposob
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minimalizujacy opory przeptywu, obserwowane warto$ci modutu zachowawczego i stratnosci
sa nizsze. Inaczej przedstawia si¢ sytuacja dla uktadéw, w ktorych oddzialywania
elektrostatyczne majg charakter przyciagajacy. W przypadku tych zawiesin oba moduty maleja
wraz ze wzrostem czestotliwosci. Mozna to wyjasnia¢ tym, ze oddziatywania elektrostatyczne
wymagaja przytozenia wigkszej sily aby je rozerwac, innymi stowy im wigksza sita dziata na
zawiesing, tym wigksza cze¢§¢ wigzan ulegnie zerwaniu.

Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na zaleznosci pomiedzy modutami sprezystosci
i lepkosci w przypadku tych uktadéw. Wartosci tych modutow dla czestotliwo$ci 1 Hz zostaty
przedstawione na Rysunku 50. Mozna zauwazy¢, ze w przypadku wszystkich zawiesin,
w ktorych oddziatywania elektrostatyczne miaty charakter przyciagajacy moduly te sa
zdecydowanie wyzsze niz dla pozostatych uktadéw. Rosng one wraz z potencjalem dzeta
zmierzonym dla tlenku cyrkonu z tymi zwigzkami uptynniajacymi w pH zawiesin. Potwierdza
to, ze obserwowane wysokie wartosci modulu zachowawczego i1 stratno$ci wynikaja
z oddziatywan elektrostatycznych wystepujacych w tych uktadach. W przypadku pozostatych
trzech zawiesin warto$ci modutu zachowawczego i stratnosci rosng w ciggu 25Z| 2fGO| 0,3DC
— 25Z7| 2fGO| 1,5DU — 25Z| 2fGO| 3DU. Jest to taka sama zalezno$¢ jak w przypadku
napr¢zenia $cinajacego dla niskich warto$ci szybkosci $cinania (Rysunek 46a). Takie wyniki
sa zatem potwierdzeniem opisanego wczes$niej wyjasnienia zjawisk zaobserwowanych dla
krzywych plynigcia i1 zakresoOw lepkosprezystosci. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna
tez stwierdzi¢, ze w przypadku przygotowanych zawiesin najlepsze wlasciwosci wykazywaty
te uplynnione wodorocytrynianem diamonu, dlatego w dalszej czgsci pracy wykorzystywane

beda zawiesiny z dodatkiem tego zwigzku uptynniajacego.
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Rysunek 50. Wartosci modutu zachowawczego i stratnosci dla czestotliwosci 1 Hz w uktadach

25Z| 2fGO + zwiazki uptynniajace.

4.3.5.3 Wlasciwosci reologiczne zawiesin tlenku glinu z tlenkiem grafenu

W przypadku zawiesin z tlenkiem cyrkonu najbardziej korzystne wiasciwosci
wykazywatly te zawierajace wodorocytrynian diamonu (DC) jako zwigzek uptynniajacy. Na tej
podstawie w dalszych badaniach z udzialem tlenku glinu skupiono si¢ na zawiesinach
uplynnianych wodorocytrynianem diamonu. Ze wzgledu na inny przebieg krzywej zaleznosci
potencjatu dzeta od pH poza zawiesinami w pH=6,0 zbadane zostaty dodatkowo zawiesiny, dla
ktorych pH byto stabilizowane na poziomie 10,5 z wykorzystaniem wodnego roztworu
amoniaku. Miato to na celu przygotowanie zawiesin w takich warunkach, aby oddziatywania
elektrostatyczne tlenek glinu — tlenek grafenu miaty charakter odpychajacy i nie wywolywaty
heterokoagulacji zawiesin. Krzywe ptynigcia dla przygotowanych ukladéw przedstawione sa
na Rysunku 51. Tak jak wspomniano wcze$niej, zawiesiny w uktadach 25A] 2GO| 0,3DC
i 25A| 2fGOJ 0,3DC ulegaty silnej heterokoagulacji, ktéra uniemozliwiata przeprowadzenie
badan witasciwosci reologicznych. Tak jak w przypadku uktadéw bazujacych na tlenku
cyrkonu, wraz ze wzrostem zawartosci GO lub f-GO wartoéci naprezenia przy tej samej
szybkosci $cinania rosng. Zawiesiny bez dodatku GO lub f-GO wykazuja wtasciwosci
tiksotropowe. Dla zawiesin z dodatkiem 0,7%obj. tlenku grafenu przy pH=10,5 obserwowana
jest petla histerezy, natomiast dla zawiesin o zawartosci 2% opj. tlenku grafenu ma on

przewazajacy wplyw na ksztalt krzywej plynigcia zawiesiny i petla histerezy zanika. Analizujac
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dwie zawiesiny o pH=6 mozna stwierdzi¢, ze szersza petla histerezy obserwowana jest dla
zawiesiny 25A| 0,7GO| 0,3DC w poréwnaniu do zawiesiny bez dodatku grafenu. Tiksotropia
zwigzana jest najprawdopodobniej ze strukturg tworzaca si¢ w wyniku dzialania
przyciagajacych oddzialywan -elektrostatycznych. W przypadku zawiesiny z dodatkiem
funkcjonalizowanego tlenku grafenu nie jest obserwowana analogiczna petla histerezy. Mozna
to thumaczy¢ przez fakt, ze funkcjonalizowany tlenek grafenu moze ulega¢ silniejszej adsorpcji
na powierzchni tlenku glinu dzigki wprowadzonym grupom glukozowym, przez co tworzace
si¢ wigzania tlenek glinu — tlenek grafenu nie ulegajg tak fatwemu zerwaniu. Wyniki te mozna
odnie$¢ do badan Lu dla zawiesin tlenku glinu i nanorurek weglowych w wodzie z 10%
wagowym dodatkiem glicerolu [164]. W przypadku opisanych przez Lu wynikéw dla zawiesin
o niskiej zawartos$ci nanorurek weglowych (0,14%gpj.) warto$¢ naprgzenia przy takiej same;j
szybkosci $cinania maleje nieznacznie w poréwnaniu do zawiesiny bez dodatku nanorurek
weglowych. Dla wyzszego udziatu (1,3 i 2,6%abj.) nanorurek weglowych w masie, naprezenie
ro$nie znaczaco (o okoto rzad wielkosci dla zawiesiny o zawarto$ci nanorurek weglowych
2,6%0bj.). Nalezy jednak pamictaé, ze lepko$¢ zawiesiny nanorurek weglowych o stezeniu
2,6%0bj. byta zdecydowanie nizsza niz lepkos¢ zawiesiny tlenku glinu (40%opj.) bez dodatku
nanorurek. Inne zachowanie wykazuja badane w pracy zawiesiny z tlenkiem grafenu.
Ze wzgledu na inny ksztalt i wyzszy stopien rozwinigcia powierzchni ptatkow tlenku grafenu
w poréwnaniu z nanorurkami weglowymi, w zawiesinach z ich udziatem material weglowy
wywiera zdecydowanie wickszy wplyw na obserwowane wilasciwosci reologiczne. Z tego
powodu uwidocznione zostaja inne zjawiska niz w przypadku opisywanym we wspomnianej

publikacji.
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Rysunek 51. Krzywe ptynigcia zawiesin na bazie tlenku glinu i tlenku grafenu o pH=6,0 (a)
i pH=10,5 (b).

Dla uktadow o zawartosci GO lub f-GO 0,7%ob;. i uktadéw referencyjnych bez dodatku
tlenku grafenu przeprowadzono skany amplitudowe i czgstotliwo$ciowe (Rysunek 52 i 53). Na

podstawie wykonanych skanéw amplitudowych wyznaczono obszary LVER i okreslono

129



warto$ci odksztalcenia, dla ktorych wykonano skany czestotliwosciowe (Tabela 15). Obszary
liniowosci przedstawiaty si¢ nastepujaco:
e 0d0,1do0,2% dla zawiesiny 25A| 0,3DC przy czym, w zakresie odksztatcenia
do ok. 3%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modulem stratnosci G”,
e od 0,1 do 0,4% dla zawiesiny 25A| 0,3DC| NH przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 0,8%, modul zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,
e o0d 0,1 do 0,6% dla zawiesiny 25A| 0,7GO| 0,3DC przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 16%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,
e o0d 0,1 do 1,0% dla zawiesiny 25A| 0,7fGO| 0,3DC przy czym, w zakresie
odksztalcenia do ok. 25%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,
e 0d0,1do1,6% dla zawiesiny 25A| 0,7GO| 0,3DC| NH przy czym, w zakresie
odksztalcenia do ok. 13%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,
e 0d0,1do 2,0% dla zawiesiny 25A| 0,7fGO| 0,3DC| NH przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 13%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratno$ci G”.

Mozna zaobserwowac, ze wartos$ci konca obszaru liniowej lepkosprezystosci rosty
zaro6wno dla uktadow o pH=6, jak i pH=10,5 w szeregu zawiesina Al.O3 — zawiesina Al203
z dodatkiem GO — zawiesina Al.O3 z dodatkiem f-GO. Dodatkowo, we wszystkich trzech
uktadach dla zawiesin w pH=10,5 obszar LVER konczy si¢ przy wyzszych wartosciach
odksztalcenia. Inaczej przedstawiajg si¢ wartosci, przy ktorych w zawiesinach dominowac
zaczyna modut stratnosci. Wartosci te, tak jak w przypadku zakresu liniowej lepkosprezystosci,
rosng wraz z dodatkiem GO i f-GO, zmiana pH z 6,0 do 10,5 skutkuje jednak spadkiem wartos$ci
odksztatcenia, do ktérego dominuje modut zachowawczy. Pozwala to stwierdzi¢, ze wartosci
te wykazuja analogiczng tendencje do zawiesin opartych na tlenku cyrkonu — warto$¢
odksztatcenia konca obszaru LVER rosnie wraz z mozliwos$cig tworzenia wigkszej ilosci
oddzialywan bliskiego zasiggu. Warto$¢ odksztatcenia, dla ktérego przewaza¢ w zawiesinie
zaczyna modul stratnosci jest zalezny od sily przyciagajacych oddzialywan elektrostatycznych

miedzy czastkami.
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Rysunek 52. Skany amplitudowe (a, c, €) i czgstotliwosciowe (b, d, f) zawiesin 25A| 0,3DC (a,b),

25A0,7GO| 0,3DC (c, d), 25A] 0,7fGO| 0,3DC (e, f).
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Rysunek 53. Skany amplitudowe (a, ¢, €) i czgstotliwo$ciowe (b, d, f) zawiesin 25A| 0,3DC| NH (a, b),

25A 0,7GO| 0,3DC| NH (c, d), 25A] 0,7fGO| 0,3DC| NH (e, ).

Tabela 15. Wartosci odksztatcenia, dla ktorych przeprowadzono skany czgstotliwosciowe zawiesin

w uktadach 25A| 0,3DC; 25A| 0,7GO| 0,3DC i 25A| 0,7fGO| 0,3DC w pH 6,0 lub 10,5.

probka wartos¢ odksztalcenia [%]
25A| 0,3DC 0,1
25A| 0,3DC| NH 0,1
25A0,7G0O| 0,3DC 1,0
25A| 0,7fGO| 0,3DC 1,0
25A| 0,7GO| 0,3DC| NH 0,5
25A| 0,7fGO| 0,3DC| NH 1,0
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Mozna zaobserwowac, ze w przypadku wszystkich zawiesin, z wyjatkiem zawiesiny
25A|0,7G0O| 0,3DC, wartosci modutéw G’ i G” rosng wraz ze zwigkszajaca si¢ czestotliwoscia.
W przypadku zawiesin bez dodatku grafenu takie zmiany moga by¢ ttumaczone przez fakt,
ze Wraz ze wzrostem czestotliwosci rosnie szybko$¢ Scinania, a wigc 1 szansa na wystapienie
zderzen pomiedzy czastkami, co skutkuje wzrostem sily oddzialywan sprezystych
w zawiesinie. Dla zawiesin w pH=10,5, gdzie oddzialywania elektrostatyczne majg charakter
odpychajacy, mozna zaobserwowacé, ze zarowno dla zawiesiny z niefunkcjonalizowanym, jak
1 funkcjonalizowanym tlenkiem grafenu wystepuje krytyczna wartos$¢ czestotliwosci, powyzej
ktorej warto$¢ obu modutow gwattownie rosnie, przy czym modut zachowawczy rosnie
szybciej. W obydwu przypadkach dla punktéw krytycznych wystepuje maksimum warto$ci
kata fazowego. Moze to oznacza¢, iz krytyczna warto$¢ czestotliwos$ci jest zwigzana z czasem,
ponizej ktorego plytki GO nie nadazaja utozy¢ si¢ zgodnie z kierunkiem naprg¢zenia $cinajacego
przed zmiang kierunku dziatania naprezenia. W przypadku niezorientowanego tlenku grafenu
prawdopodobienstwo zderzen pomigdzy czastkami tlenku grafenu znaczaco ro$nie, co skutkuje
wzrostem modutu sprezysto$ci zawiesiny. Fakt wystepowania wczesniej wspomnianego
maksimum kata fazowego dla punktu krytycznego potwierdza przedstawiong teori¢, gdyz dla
krytycznej czgstotliwosci  powinna  zachodzi¢ reorganizacja pomiedzy  strukturg
zorientowanego i niezorientowanego tlenku grafenu. Powstaje zatem sytuacja, w ktorej
zerwane sg zarOwno wigzania wystepujace w jednej, jak i drugiej strukturze, a zatem udziat
oddziatywan sprezystych w zawiesinie znaczaco maleje. Aby wytlumaczy¢ zachowanie
zawiesiny 25A[ 0,7GO| 0,3DC nalezy zwroci¢ uwagg, ze wartosci modutow w jej przypadku sa
zdecydowanie wyzsze (o prawie 2 rzgdy wielkosci) niz pozostalych zawiesin przy tym pH. Taki
charakter przebiegu tej krzywej moze by¢ wywotany przez przyciagajacy charakter
oddziatywan elektrostatycznych tlenek glinu — tlenek grafenu przy tym pH. Skutkuje to
wytworzeniem sieci oddziatywan elektrostatycznych, ktore sa zrywane wraz z rosnaca
szybkos$cig $cinania (rosngcg czgstotliwoscig). Fakt, ze podobna zalezno$¢ nie jest
obserwowana dla f-GO moze by¢ tlumaczony obecno$cig grup glukozaminy. Moga one
stanowic steryczna bariere, ktora nie pozwala na zblizanie si¢ przeciwnie natadowanych czastek
tlenku glinu, a tym samym zmniejsza sile oddziatywan elektrostatycznych wystepujacych
pomigdzy tymi czastkami. Dzigki temu zawiesina ta przejawia zachowanie zblizone bardziej
do zawiesiny bez dodatku tlenku grafenu.

W celu sprawdzenia mozliwosci przygotowania stabilnej zawiesiny w uktadzie
25A| 2fGO bez koniecznosci zmiany pH z wykorzystaniem wodnego roztworu amoniaku

przygotowano zawiesing z dodatkiem uplynniacza Duramax D-3005. Deflokulant ten
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przesuwal potozenie punktu izoelektrycznego proszku tlenku glinu do nizszej wartosci
(pH=3,1). Uzyskang krzywa ptynigcia przedstawiono na Rysunku 54. Dodatkowo,
na Rysunku 55 przedstawiono warto$ci lepkoéci dynamicznej przy szybkosci §cinania 10 s
dla przedstawionych uktadow. Zawiesina ta wykazuje podobny przebieg krzywej ptynigcia do
zawiesin 25A| 2G0O| 0,3DC| NH i 25A] 2fGO| 0,3DC| NH, jednak warto$ci naprezenia i lepko$é
sa w jej przypadku wyzsze od pozostatych dwoch zawiesin (okoto 2 razy w pordwnaniu do
zawiesiny 25A| 2fGO| 0,3DC| NH). Przyczyng wyzszych warto$ci napr¢zenia zawiesiny
zawierajacej Duramax D-3005 mogg by¢, tak jak w przypadku zawiesin opartych na tlenku
cyrkonu, oddziatywania ptytek tlenku grafenu z zaadsorbowanymi na powierzchni tlenku glinu

tancuchami polimerowymi.
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Rysunek 54. Krzywe ptynigcia zawiesin tlenku glinu z dodatkiem 2%.p;. GO/f-GO.

134



100 <
10 €
E I €
& :
NS N
E L
% 0,1 E
0,01 + I
0,001
A OC ¢ AV R .
5fx\“500\ P»\’»GO\M) \7,500\0:J \1&00\\’5 S
1 25 okl 25N

Rysunek 55. Wartosci lepkosci zawiesin tlenku glinu z dodatkiem 2%en. GO lub f-GO i zawiesin

referencyjnych przy szybkosci $cinania 10 s

W celu potwierdzenia podobienstw w zachowaniu zawiesin tlenku glinu i cyrkonu dla
uktadow 25A| 2G0O| 0,3DC| NH; 25A| 2fGO| 0,3DC| NH i 25A| 2fGO| 1,5DU przeprowadzono
skany amplitudowe i czestotliwosciowe (Rysunek 56). Na podstawie skanow amplitudowych
okreslono obszary lepkosprezystosci i wyznaczono zawierajace si¢ w nich warto$ci
odksztatcenia, dla ktorego wykonano skany czestotliwosciowe (Tabela 16). Zakresy LVER
przedstawialy si¢ nastepujaco:

e 0d 0,1 do 0,3% dla zawiesiny 25A| 2GO| 0,3DC| NH przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 13%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,

e 0d 0,1 do 0,4% dla zawiesiny 25A| 2fGO| 0,3DC| NH przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 10%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,

e od 0,1 do 0,3% dla zawiesiny 25A| 2fGO| 1,5DU przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 25%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratno$ci G”.

W przypadku wszystkich trzech zawiesin zakres LVER jest zblizony. Wigksze rdznice
mozna zaobserwowa¢ w przypadku zakresu dominacji modutu sprezystego. W przypadku

zawiesiny 25A| 2fGO| 1,5DU warto$¢ odksztalcenia, dla ktorej zaczyna przewaza¢ modut
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lepkosci jest okoto 2 razy wigksza niz w przypadku pozostaltych dwéch zawiesin. Moze to by¢
zwigzane z faktem, ze w przypadku tych zawiesin wystepuja tancuchy polimerowe

uptynniacza, ktore moga przeplatac si¢ ze soba [164].
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Rysunek 56. Skany amplitudowe (a, ¢, €) i czestotliwosciowe (b, d, f) zawiesin
25A| 2GO| 0,3DC| NH (a, b), 25A| 2fGO| 0,3DC| NH (c, d), 25A| 2GO| 3DU (g, f).
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Tabela 16. Wartosci odksztatcenia, dla ktorych przeprowadzono skany czgstotliwosciowe zawiesin

25A| 2GO| 0,3DC| NH, 25A] 2fGO| 0,3DC| NH, 25A| 2fGO] 1,5DU.

probka wartos¢ odksztalcenia [%]
25A| 2G0O| 0,3DC| NH 0,1
25A| 2fGO| 0,3DC| NH 0,1
25A| 2fGO| 1,5DU 0,1

Mozna zaobserwowac, ze tak jak w przypadku zawiesin tlenku cyrkonu, dla ktérych
nie wystepowato zjawisko heterokoagulacji, wszystkie zawiesiny tlenku glinu wykazywaty
wilasciwosci zblizone do zawiesin GOgq) | fGOg@q). Dla wyzszych czgstotliwosci mozna
natomiast zaobserwowac wzrost modutu stratnosci wynikajacy z dodatku czastek tlenku glinu.
Warto$ci modutu zachowawczego i stratnosci przy czestotliwosci 1 Hz dla badanych zawiesin
zestawiono na Rysunku 57. Nalezy zwr6ci¢c uwageg, ze w przypadku zawiesiny
25A| 2fGO| 0,3DC|NH moduty G* i G” sg nizsze niz w przypadku zawiesiny
25A| 2GO0| 0,3DC| NH, mimo dodatku funkcjonalizowanego tlenku grafenu, ktérego zawiesina
wykazuje zdecydowanie wyzsze warto$ci tych modutow. Oznacza to, iz adsorpcja tlenku glinu
na powierzchni f-GO zachodzi jeszcze bardziej efektywnie niz w przypadku tlenku cyrkonu.
Skutkuje to zmniejszeniem obserwowanej sity oddzialywan miedzy czastkami wewnatrz
zawiesiny. Ponadto, zgodnie z przewidywaniami, warto$ci modutow sprezystosci i lepkosci sa
najwyzsze w przypadku zawiesiny 25A| 2fGO| 1,5DU ze wzgledu na, omoéwione wczesniej,
oddziatywania tancuchy polimerowe — tlenek grafenu. Jak mozna zauwazy¢, w przypadku
zawiesin tlenku glinu wykorzystanie wodorocytrynianu diamonu jako uplynniacza w pH=10,5
skutkowato uzyskaniem najkorzystniejszych wtasciwosci reologicznych, dlatego w dalszej

czesci badan wykorzystywane bedg zawiesiny w takich uktadach.

137



10000
E mG G"
1000 +
E i
> 100 T
s f
10 €
1
B 5pU
DC\N (,O@m \ GO ()

Rysunek 57. Warto$ci modutu zachowawczego i stratno$ci przy czestotliwosci 1 Hz uktadéw 25A| 2GO

i 25A| 2fGO + zwiazek uptynniajacy.

4.3.6 Wplyw dodatkow wykorzystywanych w odlewaniu zelowym
I odlewaniu folii na wlasciwosci reologiczne dyspersji ceramicznych

z dodatkiem tlenku grafenu

W ramach niniejszej pracy, kompozyty ceramika — grafen otrzymywano metoda
odlewania z gestwy (slip casting), a takze poréwnawczo metodg odlewania Zelowego
(gelcasting) i odlewania folii (tape casting). W przypadku metod odlewania zelowego
i odlewania folii konieczne jest stosowanie dodatkéw organicznych, takich jak: monomery,
spoiwa 1 plastyfikatory. Dodatek tych substancji moze znaczaco wptyna¢ na wiasciwosci
reologiczne otrzymywanych zawiesin. W niniejszym rozdziale opisany zostanie wplyw
dodatkow wykorzystanych w badaniach do odlewania Zelowego i odlewania folii kompozytéw
ceramika — grafen na wlasciwosci reologiczne wykorzystanych zawiesin. Dodatkowo,
okreslony bedzie wptyw dodatku GO i f-GO na czas jatowy polimeryzacji zarowno w uktadach
opartych na tlenku cyrkonu, jak i tlenku glinu. Symbole zawiesin charakteryzowanych
w ramach w tej cze$ci badan wykorzystywanych w odlewaniu folii zostaly przedstawione
w Tabeli 17. Natomiast symbole dyspersji wykorzystanych w odlewaniu zelowym

przedstawione sg w Tabelach 18 i 19 odpowiednio dla mas wykorzystanych do charakterystyki
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wiasciwos$ci reologicznych (Tabela 18) oraz okreslenia czasu jalowego i odlewania wyrobow

ceramicznych (Tabela 19).
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4.3.6.1 Wplyw dodatku spoiwa na wlasciwosci reologiczne zawiesin
stosowanych w odlewaniu folii (tape casting)

Spoiwa w uktadach wodnych do odlewania folii sa zwykle polimerami
wordorozpuszczalnymi badz wodorozcienczalnymi, ktdre adsorbujg si¢ na powierzchni czastek
ceramicznych. Dzigki swoim dlugim tancuchom moga adsorbowaé si¢ na wigcej niz jednej
czastce jednoczesnie. Poprzez takie potaczenie czastek ze soba, otrzymywany wyrob przed
spiekaniem ma odpowiednie wtasciwosci wytrzymatosciowe pozwalajgce na przenoszenie czy
obrobke. W takiej sytuacji, przy wystarczajaco wysokiej zawartoSci spoiwa tancuchy
polimerowe moga wplywac na elastycznos¢ folii w stanie surowym. Nalezy jednak pamietac,
ze czasteczki spoiwa ulegajg adsorpcji na powierzchni czastek ceramicznych juz na etapie
przygotowywania zawiesin z ich dodatkiem. Nalezy zatem spodziewac si¢, ze spoiwo bedzie
wykazywato podobne zachowania w zawiesinie do tych obserwowanych dla uptynniaczy
wykorzystujacych steryczny mechanizm uptynniania, takich jak Duramax D-3005
i polietylenoimina. Oznacza to, ze tancuchy polimerowe spoiw moga przeplata¢ si¢ z innymi
sktadnikami zawiesiny 1 prowadzi¢ do wzrostu oporéw przeptywu, a zatem naprezenia
Scinajacego, lepkosci 1 modutéw G’ 1 G” mierzonych dla zawiesin z ich dodatkiem.

Krzywe ptyniecia dla badanych zawiesin bez dodatku GO i f-GO przedstawiono na
Rysunku 58. Na Rysunku 59 zestawione zostaly lepkosci omawianych zawiesin przy
szybkoéci $cinania 10 s™t. Przygotowane poczatkowo zawiesiny o 25%obj. zawartoéci proszku
ceramicznego z dodatkiem 5%wag. Spoiwa (Sinapol SP-650) wykazywaty wyjatkowo niskie
warto$ci naprezenia $cinajacego i lepkosci. Wartosci te byty zbyt niskie do wykorzystania
w technice odlewania folii. Skutkowalo to rozlewaniem si¢ zawiesiny po rozprowadzeniu na
podtozu z folii poliestrowej. Dodatkowo, ze wzgledu na niska lepko$¢ pomiary tych zawiesin
w uktadzie ptytka-ptytka obarczone byty duzym btedem. Wynikato to glownie z faktu, iz tego
typu uktady sa dostosowane do pomiaréw zawiesin o wysokiej lepkosci, co wyjasniono
w Rozdziale 4.2.6. Z tych powodéw zdecydowano, aby folie dla uktadow bez tlenku grafenu
lub funkcjonalizowanego tlenku grafenu otrzymac dla 40%obj. zawarto$ci fazy statej w celu
uzyskania zawiesin o odpowiedniej lepkosci. Zgodnie z oczekiwaniami zawiesiny zawierajace
40%obj. fazy statej wykazywaly zdecydowanie wyzszg lepkos¢ umozliwiajgcg uformowanie
folii ceramicznych. Otrzymane folie z zawiesin z dodatkiem 5%wag. Spoiwa charakteryzowaty
si¢ duza kruchoscia, co uniemozliwiato dalsza charakterystyke materiatow. Niska elastyczno$¢
otrzymanych probek wynikata ze zbyt malego udzialu spoiwa w objetosci materiatu,

CO ograniczato jego wpltyw na wlasciwosci folii. Z tego powodu zdecydowano si¢ zwickszy¢
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zawarto$¢ spoiwa do 10%wag. W Stosunku do masy proszku. Zwigkszenie stosunku spoiwa do
proszku ceramicznego w zawiesinie pozwala zwickszy¢ wplyw wywierany przez nie na
wiasciwosci otrzymanych probek. Uzyskane krzywe ptynigcia i zwigkszona lepkos¢ dla
zawiesiny ze zwiekszonym udziatem spoiwa wskazujg na wigksza mozliwos$¢ splatania ze sobg

tancuchéw spoiwa zaadsorbowanych na czgstkach proszku.
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Rysunek 58. Krzywe ptyniecia zawiesin tlenku cyrkonu (a) i tlenku glinu (b) bez dodatku tlenku grafenu

wykorzystanych do odlewania folii (tape casting).
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Rysunek 59. Lepkosci zawiesin proszkéw ceramicznych bez dodatku tlenku grafenu, z dodatkiem

spoiwa.

W celu potwierdzenia postulowanych na podstawie krzywych ptynigcia zachowan,
przeprowadzona zostala analiza wtasciwosci lepkosprezystych badanych uktadow. W tym celu
przeprowadzono skany amplitudowe i czestotliwosciowe zawiesin (Rysunki 60 i 61).
Na podstawie skanoéw amplitudowych zdefiniowano zakresy liniowej lepkosprezystosci
i okreslono znajdujace si¢ w nich warto$ci, dla ktorych przeprowadzono skany
czgstotliwosciowe (Tabela 20). Nalezy zaznaczy¢, ze z uwagi na wystgpowanie licznych
artefaktow dla zawiesin 25Z| 0,3DC| 10SP i 40Z| 0,3DC| 10SP przedstawiono skany
czestotliwosciowe od wartosci odksztatcenia 0,1%. Obszary lepkosprezystosci przedstawiaty
si¢ nastgpujaco:

e od 0,1 do 0,5% dla zawiesiny 25Z| 0,3DC| 5SP przy czym, w zakresie
odksztalcenia do ok. 1%, modutl zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,

e o0d 0,1 do 0,13% dla zawiesiny 40Z| 0,3DC| 5SP przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 0,2%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,

e o0d 0,1 do 0,5% dla zawiesiny 40Z| 0,3DC| 10SP przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 13%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem

stratnosci G”,
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e 0d 0,1 do 0,4% dla zawiesiny 25A| 0,3DC| 5SP| NH przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 0,5%, modul zachowawczy G’ dominuje nad modulem
stratnosci G”,

e 0d 0,1 do 0,2% dla zawiesiny 40A| 0,3DC| 5SP| NH przy czym, w zakresie
odksztalcenia do ok. 15%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,

e 0d 0,1 do 0,3% dla zawiesiny 40A| 0,3DC| 10SP| NH przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 0,6%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modulem
stratno$ci G”.

Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku zawiesin z 25%opj. zawarto$cig proszku
ceramicznego zawiesiny wykazuja wlasciwosci bardzo zblizone do tych bez dodatku spoiwa.
Moze to oznacza, ze przestrzenie pomigdzy czastkami sg na tyle duze, ze spoiwoO
zaadsorbowane na roznych czastkach proszku nie ma ze sobg kontaktu. W takiej sytuacji
czasteczki te mogg dziata¢ jak uptynniacz steryczny 1 skutkowaé jeszcze wigkszym
ograniczeniem oddziatywan czastka-czastka, co moze by¢ powodem zmniejszenia obszarow
dominacji oddzialywan sprezystych w poréwnaniu do mas bez dodatku spoiwa. Dalej mozna
zaobserwowaé, ze w przypadku zwigkszenia zawartosci fazy stalej, a zatem zmniejszenia
odlegtosci miedzy czgstkami, dla zawiesiny tlenku glinu z dodatkiem spoiwa obserwowany jest
znaczacy wzrost obszaru dominacji oddziatywan sprezystych. Oznacza to, ze w przypadku tej
zawiesiny odlegto$ci miedzy czastkami sg na tyle mate, ze tancuchy spoiwa zaadsorbowane na
réznych czastkach moga si¢ ze sobg przeplata¢ i oddziatywaé ze soba. Fakt, ze podobne
zjawisko nie wystepuje dla zawiesiny tlenku cyrkonu moze wynika¢ z tego, ze aglomeraty
czastek w tej zawiesinie sg wicksze. Skutkuje to zwigkszeniem odlegto$ci migdzy aglomeratami
1 nie pozwala na przeplatanie tancuchow polimerowych zaadsorbowanych na réznych
czastkach. Dodatkowym potwierdzeniem tego wyjasnienia moze by¢ to, ze w przypadku
dodatku 10%uwag. spoiwa obserwowane jest znaczne poszerzenie obszaru dominacji wlasciwosci
sprezystych. W przypadku zawiesiny 40A| 0,3DC| 10SP| NH widoczne jest ponowne zawezenie
obszaru dominacji wtasciwosci sprezystych, co moze by¢ efektem pojawienia si¢ w zawiesinie
niezwigzanych lancuchow spoiwa, ktére moga przeplatac si¢ z innymi tancuchami i zwigkszac
udziat oddziatywan lepkich. Na podstawie okreslonych obszarow LVER wybrano warto$ci

odksztalcenia, przy ktorych przeprowadzono skany czestotliwosciowe dla badanych zawiesin.
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146



25A/0,3DC| 5SP| NH

10000
. 100
5 1
g g
001 \ﬂ‘“”'“““~u~
0,0001 1 L1 1aaimg L1 ||||u: L0 L1 ||||||=
0,01 I 100
odksztalcenie [%0]
c)
40A| 0,3DC| 5SP| NH
10000 E
_ 100
é \
& I
© 001
0,0001
0,01 0,1 1 10 100
odksztateenie [%0]
e)
40A]| 0,3DC| 10SP| NH
10000
100 \
é
) 1
© 0,01
0,0001
0,01 0,1 I 10 100
odksztatcenie [%0]
—o—('[Pa]
Rysunek 61. Skany amplitudowe (a, c,

25A|0,3DC| 5SP| NH

100000
10000
—. 1000
£ 100
ED‘ l(IJ )"‘/
)
0,1 e
0,01 hd
0,001 Fom ey
0,1 I 10
czestotliwosc [Hz)
40A] 0,3DC| 5SP| NH
100000
10000
_ 1000
£ 100 §
) 1?
© o
0,01
(].001 T 4 e BT L TR
0,1 1 10
czestotliwosc [Hz)
40A] 0,3DC| 10SP| NH
100000
10000 Earomeeooetssas-seseesss
—, 1000
£ 100
ED l(i]
© o1
0,01
0,001 + ey ey
0,1 1 10
czestotliwose [Hz)
G" [Pa]
e) 1 czgstotliwosciowe (b, d, f) zawiesin

25A 0,3DC| 5SP| NH (a, b), 40A] 0,3DC| 5SP| NH (c, d), 40A| 0,3DC| 10SP| NH (e, ).

147



Tabela 20. Wartosci odksztatcenia, dla ktorych przeprowadzono skany czgstotliwosciowe zawiesin

wykorzystanych do odlewania folii bez dodatku tlenku grafenu.

probka wartos¢ odksztalcenia [%]
25Z| 0,3DC| 5SP 0,2
40Z| 0,3DC| 5SP 0,2
40Z| 0,3DC| 10SP 0,2
25A| 0,3DC| 5SP| NH 0,1
40A]| 0,3DC| 5SP| NH 0,1
40A] 0,3DC| 10SP| NH 0,1

Mozna zauwazyc¢, ze dla zawiesin, dla ktorych postulowano mozliwos¢ wolnego ruchu
czastek, wartosci obu modutdéw rosng wraz z rosnaca czestotliwoscig, a modut sprezystosci
zaczyna przewaza¢ dopiero dla wyzszych wartos$ci czgstotliwosci. Takie zachowanie mozna
ttumaczy¢ przez zwigkszone prawdopodobienstwo wystapienia zderzen miedzy czastkami przy
wyzszych czestotliwosciach. Potwierdza to zatozenie o niezaleznym ruchu czastek w tych
uktadach. W przypadku pozostatych trzech zawiesin nie obserwuje si¢ znaczacych zmian
wartosci modutow G’ 1 G” w funkcji czgstotliwosci w badanym zakresie, co potwierdza
wystepowanie struktury uniemozliwiajacej wolny ruch czastek zawiesiny.

Na Rysunku 62 przedstawiono krzywe ptynigcia uzyskane dla uktadow z dodatkiem
2%obj. GO i f-GO w stosunku do objetosci proszku. Natomiast na Rysunku 63 zestawiono
wartoéci lepko$ci przy szybkosci $cinania 10 s™ dla tych zawiesin. Mozna zaobserwowaé,
ze dla zawiesin z dodatkiem tlenku grafenu i funkcjonalizowanego tlenku grafenu wartosci
lepkos$ci 1 naprezenia Scinajacego znajdujg si¢ w podobnym przedziale wartosci do tych
uzyskanych dla analogicznych mas bez dodatku spoiwa. Uzyskane wartosci sa jednak wyzsze
niz w przypadku zawiesin bez dodatku spoiwa, a w przypadku zawiesin z dodatkiem GO mozna
zaobserwowa¢ wystepowanie petli histerezy, $wiadczace o tiksotropowym charakterze
uzyskanych zawiesin. Moze to wskazywa¢ na inny charakter oddzialywan spoiwa
zZ funkcjonalizowanym 1 niefunkcjonalizowanym tlenkiem grafenu. Okreslenie doktadnego

charakteru tych oddzialywan jest jednak niemozliwe na podstawie samych krzywych ptynigcia.
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Rysunek 62. Krzywe ptynigcia zawiesin tlenku cyrkonu (a) i tlenku glinu (b) z dodatkiem GO lub f-GO

stosowanych w odlewaniu folii (tape casting).
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Rysunek 63. Wartosci lepkosci przy szybkosci $cinania 10 s zawiesin wykorzystanych do odlewania
folii z dodatkiem GO/f-GO.

Dla badanych zawiesin przeprowadzono skany amplitudowe i czestotliwosciowe
(Rysunki 64 i 65). Na podstawie skanow amplitudowych okreslono zakres liniowej
lepkosprezystos$ci oraz wyznaczono zawarte w nim wartosci, dla ktoérych przeprowadzono
skany czestotliwosciowe (Tabela 21). Zakresy przedstawiaty si¢ nastepujgco:

e 0d 0,1 do 0,2% dla zawiesiny 25Z| 2GO| 0,3DC| 10SP przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 0,4%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,

e 0d0,1do 0,5% dla zawiesiny 25Z| 2fGO| 0,3DC| 10SP przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 25%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,

e o0d 0,01 do 0,2% dla zawiesiny 25A| 2GO| 0,3DC| 10SP| NH przy czym,
w zakresie odksztalcenia do ok. 0,4%, modut zachowawczy G’ dominuje nad
modulem stratnosci G”,

e o0d 0,01 do 0,08% dla zawiesiny 25A| 2fGO| 0,3DC| 10SP| NH przy czym,
w zakresie odksztalcenia do ok. 0,3%, modut zachowawczy G’ dominuje nad
modulem stratnosci G”.

Mozna zaobserwowac, ze obie zawiesiny z dodatkiem tlenku grafenu wykazuja takie

same zakresy LVER i dominacji wiasciwosci sprezystych. Podobna zalezno$¢ nie jest
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obserwowana w przypadku funkcjonalizowanego tlenku grafenu. Moze to znaczyc,
iz w przypadku zawiesin zawierajacych GO lancuchy spoiwa lacza platki tlenku grafenu
I tworzg strukturg, ktora odpowiada za wlasciwosci lepkosprezyste tych zawiesin. W przypadku
zawiesin z funkcjonalizowanym tlenkiem grafenu wystapienie adsorpcji moze by¢ utrudnione

w zwigzku z wystepujacymi na powierzchni grupami glukozaminowymi.

Tabela 21. Wartosci odksztalcenia, dla ktorych przeprowadzono skany czestotliwosciowe zawiesin

wykorzystanych do odlewania folii z dodatkiem tlenku grafenu.

probka wartos¢ odksztalcenia [%]
40Z| 2G0O| 0,3DC| 10SP 0,1
40Z| 2fGO| 0,3DC| 10SP 0,1
40A| 2GO| 0,3DC| 10SP| NH 0,1
40A| 2fGO| 0,3DC| 10SP| NH 0,1
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Rysunek 64. Skany amplitudowe i czestotliwosciowe zawiesin 25Z| 2GO| 0,3DC| 10SP (a, b),

257| 2fGO| 0,3DC| 10SP (c, d).
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Mozna zaobserwowaé, ze w przypadku zawiesin 25Z| 2GO| 0,3DC| 10SP,
25A| 2GO| 0,3DC| 10SP| NH i 25A| 2fGO| 0,3DC| 10SP| NH zalezno$ci te przedstawiaja si¢
niemalze jednakowo. Sugeruje to, ze struktura wewngtrzna tych plynéw jest bardzo zblizona.
Inny przebieg zaleznosci dla uktadu 25Z| 2fGO| 0,3DC| 10SP mozna ttumaczy¢ przez adsorpcje
tlenku cyrkonu na powierzchni f-GO, co uniemozliwia adsorpcje spoiwa na jego powierzchni

jak w przypadku pozostatych zawiesin.
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Rysunek 65. Skany amplitudowe (a, ¢) 1 czestotliwosciowe (b, d) zawiesin
25A| 2G0O] 0,3DC| 10SP| NH (a, b), 25A] 2fGO| 0,3DC| 10SP| NH (c, d).

4.3.6.2 Wplyw dodatku monomeru na wlasciwosci reologiczne

Tak jak w przypadku metody odlewania folii konieczny jest dodatek spoiwa w celu
poprawy elastycznos$ci otrzymanych wyrobdéw, w metodzie odlewania zelowego konieczne jest
wykorzystanie monomeru, jak rowniez inicjatora i aktywatora polimeryzacji. W niniejszych
badaniach role monomeru petnit akrylan 2-hydroksyetylu, natomiast jako inicjator i aktywator

wykorzystano odpowiednio nadsiarczan amonu i N,N,N°,N -tetrametyloetylenodiaming.
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Adsorpcja monomeru na powierzchni czgstek ceramicznych moze wptywac na ich interakcje
zinnymi skladnikami zawiesiny. Przykladem takiego zachowania moga by¢ wyniki
przedstawione przez Pietrzak i wspotpracownikéow [50]. W swoich badaniach opisali oni,
ze W przypadku wykorzystania akrylanu 2-karboksyetylu jako monomeru w uktadach
uptynnianych wodorocytrynianem diamonu nastepuje konkurencja pomiedzy adsorpcja
uptynniacza i monomeru na powierzchni tlenku glinu. Skutkowato to znaczagcym pogorszeniem
wlasciwosci reologicznych otrzymywanych zawiesin. W zwigzku z tym, podobnie jak
w przypadku dodatku spoiwa, konieczne jest okreslenie wptywu jaki monomer bedzie mial na
wlasciwosci reologiczne zawiesin.

W tym celu dla zawiesin z dodatkiem monomeru (akrylanu 2-hydroksyetylu)
okreslono przebieg krzywych ptynigcia (Rysunek 66). Dodatkowo, lepkosci tych zawiesin przy

! zostaly zestawione na Rysunku 67. Mozna zaobserwowaé,

szybko$ci $cinania 10 s
ze W przypadku zawiesin tlenku cyrkonu nie obserwuje si¢ znaczacych réznic w przebiegu
krzywych ptyniecia w poréwnaniu do analogicznych zawiesin bez dodatku monomeru. Jedyna
réznicg jest to, ze w przypadku zawiesin z monomerem warto$ci napr¢zenia dla zawiesiny
Z tlenkiem grafenu sa nizsze niz dla zawiesiny bez monomeru. W przypadku zawiesin
25A| 0,3DC| 4HA| NH i 25A| 2fGO| 0,3DC| 4HA| NH mozna zaobserwowac, ze wartosci
naprezenia sg o okoto rzad wielko$ci wyzsze niz w przypadku zawiesin bez monomeru,
wykorzystywanych w odlewaniu z gestwy. Inne zachowanie obserwowane jest dla zawiesiny
25A\ 2GO| 0,3DC| 4HA| NH, dla ktorej wartosci naprezen sa porownywalne do zawiesiny bez
monomeru. Wskazuje to, ze monomer moze adsorbowaé si¢ na powierzchni GO lub tlenku
glinu, jednak bardziej preferencyjna jest adsorpcja na powierzchni tlenku grafenu. W sytuacji
gdy monomer adsorbuje si¢ na powierzchni tlenku glinu to konkuruje z uplynniaczem,
co skutkuje podwyzszeniem lepkosci takich zawiesin. W przypadku adsorpcji na tlenku grafenu
monomer zakrywa cze$¢ powierzchni tlenku grafenu, co moze skutkowac¢ zmniejszeniem ilo$ci
oddziatywan tlenku grafenu z innymi czgstkami w zawiesinie (obnizenie lepkos$ci zawiesiny
25Z| 2GO| 0,3DC| 4HA) i ograniczeniem mozliwosci adsorpcji monomeru na tlenku glinu
(lepkos¢ zawiesin 25A| 2GO| 0,3DC| NH (Rysunek 55) i 25A| 2GO| 0,3DC| 4HA| NH
(Rysunek 67) jest zblizona).
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Rysunek 66. Krzywe ptynigcia zawiesin stosowanych w odlewaniu zelowym (gelcasting).
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Rysunek 67. Wartosci lepkosci przy szybko$ci $cinania 10 s zawiesin wykorzystywanych

w odlewaniu zelowym.

W celu potwierdzenia przedstawionej teorii, nalezy przeprowadzi¢ analize
wilasciwosci lepkosprezystych otrzymanych zawiesin. W tym celu wykonano skany
amplitudowe i czestotliwosciowe badanych zawiesin z dodatkiem monomeru (Rysunki 68
i 69). Nalezy zaznaczy¢, iz ze wzgledu na wystepowanie duzej ilosci artefaktow dla zawiesin
25Z7| 0,3DC| 4HA i 25A| 0,3DC| 4HA| NH skany amplitudowe przedstawiono zaczynajac od
odksztatcenia odpowiednio 0,2 1 0,1%. Na podstawie skanow amplitudowych okreslono
obszary lepkosprezystosci dla zawiesin z dodatkiem monomeru i wyznaczono wartosci
odksztatcenia znajdujace si¢ w tych zakresach, dla ktorych wykonano skany czgstotliwosciowe
(Tabela 22). Zakresy lepkosprezystosci przedstawialy si¢ nastgpujaco:

e 0d0,2do 2,5% dla zawiesiny 25Z| 0,3DC| 4HA przy czym, w catym badanym
zakresie, modul stratno$ci G” dominuje nad modutem zachowawczym G’,

e 0d 0,1 do 1,3% dla zawiesiny 25Z| 2GO| 0,3DC| 4HA przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 11%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem
stratnosci G”,

e 0d0,1do0,8% dla zawiesiny 25Z| 2fGO| 0,3DC| 4HA przy czym, w zakresie
odksztatcenia do ok. 13%, modut zachowawczy G’ dominuje nad modutem

stratnosci G”,
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e 0d 0,1 do 1,6% dla zawiesiny 25A| 0,3DC| 4HA| NH przy czym, w catym
badanym zakresie, modul stratnosci G” dominuje nad modulem
zachowawczym G’,

e od 0,1 do 0,6% dla zawiesiny 25A| 2GO| 0,3DC| 4HA| NH przy czym,
w zakresie odksztatcenia do ok. 25%, modut zachowawczy G’ dominuje nad
modulem stratnosci G”,

e od 0,1 do 0,6% dla zawiesiny 25A| 2fGO| 0,3DC| 4HA| NH przy czym,
w zakresie odksztatcenia do ok. 32%, modut zachowawczy G’ dominuje nad
modulem stratnosci G”.

Mozna zauwazyé, ze dodatek monomeru (akrylanu 2-hydroksyetylu) skutkuje
wystgpieniem znaczacych roéznic we whasciwosciach lepkosprezystych w przypadku zawiesin
bez tlenku grafenu. Dla obu zawiesin w calym badanym zakresie zaczynaja dominowac
wiasciwosci lepkie, a zakres LVER ulegl znacznemu poszerzeniu. Moze to wynika¢ z faktu,
7ze monomer w swojej strukturze posiada grupe hydroksylowsa, ktora tworzy wigzania
wodorowe z hydroksylowang powierzchnig proszku. Tego typu wigzania moga by¢
odpowiedzialne za zar6wno zwigkszony udzial oddziatywan lepkich, jak i wytworzenie
silniejszej struktury wewnetrznej ptynu. W przypadku zawiesin z dodatkiem GO 1 {-GO mozna
zaobserwowac zwigkszenie szeroko$ci zakresu liniowej lepkosprezystosci w poréwnaniu do
zawiesin bez monomeru. Nalezy jednak zauwazy¢, ze w przeciwienstwie do zawiesin proszkow
ceramicznych bez dodatku tlenku grafenu wplyw dodatku monomeru na szerokos$¢ zakresu
dominacji wlasciwosci sprezystych jest odmienny dla zawiesin tlenku cyrkonu 1 tlenku glinu.
W przypadku zawiesin ZrO, zakres ten ulega poszerzeniu, natomiast w przypadku zawiesin
Al;O3 zweza sie. Moze to $Swiadczy¢ o tym, ze akrylan 2-hydroksyetylu adsorbuje si¢ na
proszku ceramicznym lub na tlenku grafenu. W obu przypadkach w uktadzie zwigksza si¢
udzial wigzan wodorowych, co skutkuje obserwowang silniejsza strukturg wewnetrzng.
W zalezno$ci jednak od tego gdzie zaadsorbuje si¢ monomer mozna uzyskac¢ uktad, w ktorym
adsorpcja proszku ceramicznego na powierzchni tlenku grafenu bedzie silniejsza badz stabsza
niz miato to miejsce dla uktadow bez monomeru. Wzmacnianie adsorpcji pomiedzy ptatkami
grafenu i proszkiem ceramicznym powinno zachodzi¢ w sytuacji gdy monomer adsorbuje si¢
na powierzchni tlenku grafenu. W takiej sytuacji na powierzchni tlenku grafenu pojawiajg si¢
dodatkowe grupy hydroksylowe, ktoére moga tworzy¢ wigzania wodorowe do powierzchni
proszku ceramicznego, wzmacniajac site ich wzajemnych oddziatywan. W zwigzku z tym
zweza si¢ zakres dominacji oddziatywan sprezystych, tak jak dzieje si¢ to w przypadku uktadow
na bazie tlenku cyrkonu. Sytuacja przeciwna powinna zatem zachodzi¢ dla uktadow, w ktérych
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monomer adsorbuje si¢ na powierzchni proszku ceramicznego, a co za tym idzie zastania czg¢$¢
jego powierzchni przed oddzialywaniami z tlenkiem grafenu, co skutkuje zwezeniem obszaru
dominacji wtasciwosci sprezystych, tak jak ma to miejsce dla uktadow na bazie tlenku glinu.
Na podstawie tych wynikow mozna zatem wnioskowac¢, ze powinowactwo monomeru do
powierzchni roénie w szeregu Al,03—GO/f-GO—ZrOx.

Mozna zaobserwowac, ze dla zawiesin bez dodatku grafenu wartosci obu modutow
rosng wraz z rosngcg czestotliwosciag, co mozna ttumaczy¢ tak jak w uprzednio opisanych
przypadkach tym, ze w zawiesinie wystepujg niezwigzane ze sobg czastki, a wraz ze wzrostem
szybkosci $cinania prawdopodobienstwo wystgpienia zderzen mi¢dzy nimi rosnie. Skutkuje to
zwigkszeniem ilo$ci oddziatywan migdzy czastkami. W przypadku pozostatych zawiesin
obserwowane jest bardzo zblizone zachowanie dla wszystkich czterech zawiesin, gdzie modut
stratno$ci dominuje nad modulem zachowawczym w catlym =zakresie czestotliwosci.
W przypadku wszystkich czterech ukltadéw obserwowany jest nieznaczny wzrost wartosci
wlasciwosci sprezystych przy wyzszych czestotliwosciach. Moze to by¢ oznaka podobnego
zachowania proszkéw ceramicznych jak to obserwowane dla uktadow bez tlenku grafenu,
jednak zachowanie to jest w znacznym stopniu maskowane przez efekty zwigzane z tlenkiem

grafenu obecnym w zawiesinie.

Tabela 22. Wartosci odksztalcenia, dla ktorych przeprowadzono skany czestotliwosciowe zawiesin

wykorzystanych do odlewania zelowego.

probka wartos¢ odksztalcenia [%]
25Z| 0,3DC| 4HA 0,2
25Z| 2GO| 0,3DC| 4HA 0,1
25Z| 2fGO| 0,3DC| 4HA 0,1
25A| 0,3DC| 4HA| NH 0,2
25A| 2G0O| 0,3DC| 4HA| NH 0,1
25A| 2fGO| 0,3DC| 4HA| NH 0,1

157



b)

G', G" [Pa]

257| 0,3DC| 4HA 257 0,3DC| 4HA
1000
1000
100
0 100
1 7 10
N L ]
0,1 5 I A",ﬂ’
0,01 o0l e
0,001 0,01 i
0,0001 ' r*-‘4ﬁ\/
0,000 2Ny Ly
0,01 onk' ;q.‘“}n 100 o 1 "
odksztatcenie [%] czestotliwosé [Hz]
d)
257| 2GO| 0,3DC| 4HA 257| 2GO| 0,3DC| 4HA

lom)};,...---._~hh‘ 1000
100 < W
100 £

G, G', G" [Pa]

10
| \ =) 10
&
0,1 5 I
0,01 J 0.1
0,001 0,01
0.000] F——rvwnp v v i iy
U..U'Ul T e TR S I R
0,01 0,1 | 1 | mlO 100 0 1 .
odksztatcenie [72] czgstotliwosc [Hz]
L _ f) i
257| 2fGO| 0,3DC| 4HA 257| 2fGO| 0,3DC| 4HA

1000
?““"“““'“““*n. 1000

100 % E""""""""""
0 ‘“-~b 100 -

&, | = 10
: £
© ol ) I
< 001 50l
0,001 0,01
OHOOOI 1 — ......= = .....‘= ’ * llllll: = ...I..= 'l L L1l 1 'l 1 Ll
001 0,1 1 10 100 Uﬂold] | 10
- - 0;; 2
odksztatcenie [%] czestotliwosé [Hz]
——G'[Pa] G" [Pa]

Rysunek 68. Skany amplitudowe (a, c, e) i czgstotliwosciowe (b, d, f) zawiesin 25Z| 0,3DC| 4HA (a, b),
25Z7| 2G0O| 0,3DC| 4HA (c, d), 25Z| 2fGO| 0,3DC| 4HA (g, f).
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Rysunek 69. Skany amplitudowe (a, c, ) i czgstotliwosciowe (b, d, f) zawiesin 25A| 0,3DC| 4HA| NH
(a, b), 25A| 2GO| 0,3DC| 4HA| NH (c, d), 25A| 2GO| 0,3DC| 4HA| NH (e, f).

159



4.3.6.3 Wplyw tlenku grafenu i funkcjonalizowanego tlenku grafenu na
czas jalowy polimeryzacji w zawiesinach stosowanych w odlewaniu zelowym

(gelcasting)

Przy formowaniu proszkéw ceramicznych metoda odlewania zelowego kluczowe jest,
aby przygotowana zawiesina nie zaczynata zelowaé przed wylaniem catej masy do form.
Mogloby to skutkowaé zatykaniem dysz doprowadzajacych mas¢ do form i niedoktadnym
odwzorowaniem ich ksztattu. Z drugiej strony, gdy czas zelowania jest zbyt dtugi, prowadzi to
do wydhuzenia czasu trwania catego procesu technologicznego, a zatem zwigkszenia jego
kosztow. Z tego wzgledu kluczowe znaczenie ma odpowiednio dobrany czas jatowy, czyli
okres od momentu dodania do uktadu inicjatora polimeryzacji do momentu kiedy zaczyna si¢
obserwowa¢ makroskopowe zmiany wilasciwosci uktadu (np. wzrost lepkosci) zwigzane
Z zachodzaca reakcja polimeryzacji. Tak jak w przypadku innych parametréw i ten moze ulec
zmianie w zaleznosci od otoczenia monomeru. Niektore czastki, jak na przyktad czastki metalu,
moga by¢ katalizatorem dla zachodzacej reakcji polimeryzacji i skutkowa¢ skroceniem czasu
zelowania [165]. Z tego wzgledu wazne z perspektywy aplikacyjnej jest okreslenie jaki wptyw
na czas jalowy bedzie mial dodatek GO i f-GO do uktadu.

Przebieg przyktadowej zaleznos$ci lepkosci od czasu trwania procesu zelowania dla
zawiesiny 25A| 2GO| 0,3DC| 4HA| NH| 2,5i| 1la przedstawiono na Rysunku 70. Mozna
zauwazy¢, ze lepko$¢ zawiesiny jest stata do momentu, w ktérym nastepuje nagly skok
lepkosci, co zwigzane jest z przekroczeniem czasu jalowego zelowania. Lepko$¢ rosnie do
pewnej warto$ci a nastepnie stabilizuje si¢, Co jest zwigzane najprawdopodobniej ze zrywaniem

tworzacych si¢ dtuzszych tancuchéw polimerowych przez poruszajace si¢ wrzeciono.
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Rysunek 70. Zaleznos¢ lepkosci od czasu zelowania dla dyspersji 25A| 2GO| 0,3DC| 4HA| NH| 2,5i| 1a.

W pierwszym etapie badan, dla zawiesiny 25A| 2GO| 0,3DC| 4HA| NH dobrano
dodatek inicjatora i aktywatora w taki sposob, aby czas jalowy wynosit okoto 5 minut. W tym
celu przebadano uktady o dodatku inicjatora (nadsiarczanu diamonu) i aktywatora
(N,N,N",N"-tetrametyloetylenodiaminy) polimeryzacji odpowiednio 1,5 i 1%; 2,5 i 1% oraz
4 i 2%. Podane zawarto$ci inicjatora i aktywatora sg to procenty wagowe w stosunku do masy
monomeru. Dobor takich zawartosci tych zwigzkdéw byt podyktowany dostepnymi w literaturze
danymi dotyczacymi stosowanych udziatow tych zwiazkéw przy wykorzystaniu akrylanu
2-hydroksyetylu jako monomeru [166]. Nalezy zaznaczy¢, iz wykorzystanie zbyt wysokiego
stezenia inicjatora moze skutkowa¢ utworzeniem wielu krétkich tancuchow polimerowych,
atym samym obnizeniem wlasciwos$ci mechanicznych wyrobu w stanie surowym lub zbyt
szybka polimeryzacja [167]. Z kolei zbyt niskie stezenie inicjatora moze skutkowac
niecatkowita polimeryzacja monomeru. Czasy jalowe dla tych uktadow przedstawiono na
Rysunku 71. Mozna zauwazy¢, ze waz ze wzrostem stezenia inicjatora i aktywatora czas
i aktywatora odpowiednio 4 i 2%wag. czas jalowy wynosi okolo 5 minut. Na tej podstawie
zdecydowano si¢ przygotowaé pozostate zawiesiny z takim samym dodatkiem tych substancji

jak dla tego uktadu.
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Rysunek 71. Czasy jatowe polimeryzacji zawiesiny 25A| 2GO| 0,3DC| 4HA| NH o0 réznym stezeniu

inicjatora (nadsiarczanu diamonu) i aktywatora (N,N,N",N"-tetrametyloetylenodiaminy).

Na Rysunku 72 przedstawione zostaly czasy jatowe polimeryzacji dla wszystkich
uktadéw wykorzystanych w ramach pracy do odlewania zelowego z dodatkiem 4%uwag.
inicjatora i 2%wag. aktywatora. Mozna zauwazy¢, ze czas jalowy w przypadku wszystkich
zawiesin zawiera si¢ w przedziale 4-6 minut. Obserwowane czasy jalowe nie roznig si¢
znaczaco. Mozna jednak zauwazy¢, ze zarowno w przypadku zawiesin tlenku glinu, jak i tlenku
cyrkonu najdluzszy czas jalowy obserwowany jest dla zawiesiny z dodatkiem
niefunkcjonalizowanego tlenku grafenu. Moze to by¢ efektem adsorpcji monomeru na
powierzchni GO, co skutkuje zmniejszeniem prawdopodobienstwa kontaktu migdzy
czasteczkami monomeru i tym samym spowalnia szybko$¢ przebiegu reakcji polimeryzacji.
Inaczej sytuacja przedstawia si¢ dla zawiesin z dodatkiem f-GO, gdzie w przypadku zawiesin
tlenku cyrkonu czas jalowy zmalat w porownaniu do zawiesiny bez dodatku tlenku grafenu,
a w przypadku dyspersji tlenku glinu wzrést. Moze to wynikac¢ z faktu, ze funkcjonalizowany
tlenek grafenu moze by¢ mniej podatny na adsorpcje monomeru ze wzgledu na przeszkode

steryczng zwigzang z wystepujacymi na jego powierzchni grupami funkcyjnymi.
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Rysunek 72. Czasy jatowe polimeryzacji dla badanych mas z dodatkiem 4%.ag. inicjatora (nadsiarczanu

diamonu) i 2% wag. aktywatora (N,N,N°,N"-tetrametyloetylenodiaminy).

4.3.7 Charakterystyka probek w stanie surowym

Otrzymane i scharakteryzowane pod wzgledem reologicznym zawiesiny zostaty
nastepnie uformowane zgodnie z procedurami opisanymi w Rozdziale 4.2.7. Uzyskane
ksztaltki w stanie surowym zostaty nastgpnie scharakteryzowane w celu okreslenia wptywu
dodatku tlenku grafenu na ich wilasciwosci. Nalezy zaznaczy¢, ze dla ukladoéw
25A| 2G0O| 0,3DC| 10SP| NH i 25A] 2fGO| 0,3DC| 10SP| NH lepkos¢ zawiesin byta zbyt
wysoka, aby uformowaé dobrej jakosci folie. Dodatkowo, folia wykonana z zawiesiny
25Z| 2GO| 0,3DC| 10SP charakteryzowata si¢ zbyt niskg elastycznoscig, aby mozliwe bylo
wyciecie z niej probek o cylindrycznym ksztalcie. W zwigzku z tym charakterystyce poddano
wylacznie folie uzyskane z dyspersji 25Z| 2fGO| 0,3DC| 10SP oraz 40Z| 0,3DC| 10SP.
Przyktadowe zdjecie dobrej jakosci folii (25Z| 2fGO| 0,3DC| 10SP) i folii nie pozwalajacej na
dalszg obrobke (25A 2fGO| 0,3DC| 10SP| NH) przedstawiono na Rysunku 73.
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Rysunek 73. Otrzymane folie 25Z| 2fGO| 0,3DC| 10SP (a) i 25A| 2fGO| 0,3DC| 10SP| NH (b).

4.3.7.1 Wyniki badan gestosci

Jednym z podstawowych parametrow wyrobow w stanie surowym jest ich
zageszczenie. Parametr ten informuje o tym jak duzo wolnych przestrzeni znajduje si¢
pomig¢dzy czastkami w uformowanej ksztattce. Im mniej wolnej przestrzeni i im mniejsze
odleglo$ci miedzy czastkami tym tatwiejszy dalszy proces zageszczania czyli spiekanie,
co zwigksza prawdopodobienstwo uzyskania materiatu dobrej jakosci 1 bez defektow. Gestosc
materiatOw w stanie surowym oznaczono zgodnie z procedurg opisang w Rozdziale 4.2.8.1.

Otrzymane wartosci gestosci wzglednej dla probek uzyskanych metoda odlewania
Z gestwy sg przedstawione na Rysunku 74. Warto zauwazy¢, ze gestosci wzgledne materiatow
referencyjnych sg zblizone do siebie (58,9 i1 58,2% odpowiednio dla tlenku cyrkonu i tlenku
glinu). Oznacza to, ze czastki obu proszkéw bez wpltywu innych zewnetrznych czynnikow
tworza struktury podobnego upakowania, zatem roznice w zageszczeniu materialow

Z dodatkiem tlenku grafenu jest skutkiem réznicy w oddziatywaniach uzytych proszkow
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Z czgstkami tlenku grafenu. Mozna zaobserwowaé, ze w przypadku kompozytow 0 osnowie
Z tlenku cyrkonu gestosci wzgledne probek w stanie surowym maleja dla zawiesin z dodatkiem
tlenku grafenu i funkcjonalizowanego tlenku grafenu. Co ciekawe, znacznie wigkszy wpltyw na
te wartosci miat rodzaj tlenku grafenu, a nie jego zawarto$¢ w wyrobie. Zatem dla materiatow
z dodatkiem GO gestosci wzgledne wynoszg odpowiednio 45,3 i 45,8% dla zawartosci tlenku
grafenu 0,7 i 2%ob;., a dla materiatow z f-GO 48,1 1 48,9% dla analogicznych zawartos$ci tlenku
grafenu. Ta zalezno$¢ zostaje zachowana nawet w przypadku innego zwiazku uptynniajagcego
(Duramax D-3005), gdyz gestos¢ wzgledna probek z serii 25Z| 2fGO| 3DU byta poréwnywalna
z tg uzyskang dla analogicznej probki uptynnionej wodorocytrynianem diamonu i wynosita
48,8%. Wyniki te mozna skorelowa¢ ze sposobem tworzenia struktury wewnatrz materiatu.
Struktura moze sklada¢ si¢ z platkdw grafenu z zaadsorbowanymi na nich czastkami
ceramicznymi. Duzym, niesferycznym ptatkom tlenku grafenu trudno jest ulozy¢ sig¢
w strukture wysokiego upakowania, co moze by¢ odpowiedzialne za obnizonag gestos¢
kompozytow z dodatkiem GO w stanie surowym. Inaczej przedstawia si¢ sytuacja dla
materiatdéw o osnowie z tlenku glinu. W ich przypadku ggsto§¢ wzgledna jest o wiele blizsza
gestosci ksztattek referencyjnych. Ponadto, o wiele wiekszy wplyw na whasciwosci materiatu
ma zawarto$¢ tlenku grafenu niz rodzaj tlenku grafenu. Dla materiatow z dodatkiem GO
gestosci wzgledne wynosza odpowiednio 55,4 1 52,8% dla zawartosci tlenku grafenu
0,7 i 2%qpj., a dla materiatow z f~-GO 56,0 i 53,7% dla analogicznych zawartosSci tlenku grafenu.
Moze to oznaczaé, ze w przeciwienstwie do tlenku cyrkonu wyroby o osnowie z tlenku glinu
majg strukture zblizong do materiatu odniesienia, a wbudowany w strukture tlenek grafenu
wywoluje jedynie lokalne jej zaburzenia skutkujace obnizeniem gestosci. Nalezy réwniez
wspomnie¢, ze w przypadku kompozytow o osnowie z tlenku glinu najwyzsze zageszczenie
w stanie surowym uzyskano dla uktadu 25A| 2fGO| 1,5DU, co moze byé zwigzane
z elektrosterycznym mechanizmem uptynniania wykorzystanego zwigzku Duramax D-3005.
Badania ggsto$ci pozornej w stanie surowym przeprowadzono rowniez dla ksztattek
otrzymanych metodg odlewania zelowego. Wyniki tych badan przedstawione sg na
Rysunku 75. Analizujac te wyniki nalezy jednak pamigtac, ze sa one obarczone pewnym
btedem wynikajagcym z faktu, Zze gestosci te byly badane przed wypalaniem zwigzkow
organicznych, a zatem zawieraja polimer, ktory nie jest uwzgledniony przy obliczaniu gestosci
pozornej, azatem moze zaniza¢ otrzymane wartosci gestosci wzglednej w poroéwnaniu
Z wartosciami rzeczywistymi. Jak mozna zauwazy¢, w przypadku obu typow probek
(0 osnowie z tlenku cyrkonu i tlenku glinu) wyznaczone warto$ci gestosci wzglednej sa

zblizone do tych otrzymanych dla uktadow z tlenkiem grafenu metoda odlewania z ggstwy. Dla
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ksztattek o osnowie z tlenku cyrkonu wynosza one odpowiednio 43,8; 41,5 1 44,8% dla ZrO,
ZrOz + GO ZrO2 + f-GO. W przypadku ksztattek o osnowie z tlenku glinu wartos$ci te wynosza
odpowiednio 55,0; 53,7 i 53,5% i sa zblizone do tych otrzymanych dla probek odlewanych
Z gestwy. Wysoka gestos¢ probek w stanie surowym powinna mie¢ odzwierciedlenie

W uzyskaniu odpowiednio zagegszczonych spiekow.
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Rysunek 74. Gestosci wzglgdne probek w stanie surowym otrzymanych metoda odlewania z ggstwy
0 osnowie z tlenku cyrkonu (a) i tlenku glinu (b).
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Rysunek 75. Gegstosci wzgledne probek w stanie surowym otrzymanych metoda odlewania zelowego

0 oshowie z tlenku cyrkonu (a) i tlenku glinu (b).

Ze wzgledu na wysoki udzial spoiwa w wyrobach formowanych metoda odlewania
folii otrzymane wyniki nie bylyby miarodajne. Usunigcie spoiwa z probki przed pomiarem

mogloby wigza¢ si¢ z kruszeniem probek podczas infiltracji kerozyng. Z tego powodu

zdecydowano zaniecha¢ pomiarow gestosci folii w stanie surowym.
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4.3.7.2 Analiza mikrostruktury uzyskanych ksztaltek w stanie surowym

Dla probek otrzymanych w ramach badan przeprowadzono obserwacje mikrostruktury
w stanie surowym. Obrazy uzyskane dla probek o osnowie z ZrO2 otrzymanych metoda
odlewania z ggstwy przedstawione sa na Rysunkach 76, 77 i 78. Na obrazach nie widac
wigkszych aglomeratow, co pozwala stwierdzié, ze proces formowania skutkowat rozbiciem
granul tlenku cyrkonu. Dodatkowo, dla probki otrzymanej z zawiesiny 25Z| 2GO| 0,3DC
(Rysunek 77) udato si¢ zaobserwowac platek tlenku grafenu (zaznaczony w zottej elipsie).
Ptatek miat wielkos$¢ okoto 20 um i, co warto zauwazy¢, byt pokryty czastkami tlenku cyrkonu,
co jest zgodne z wnioskami wysunigtymi w Rozdziale 4.3.7.1, ze tlenek cyrkonu adsorbuje si¢
na powierzchni tlenku grafenu. Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze zarowno w przypadku tej serii
probek, jak roéwniez wszystkich pozostatych o wiele trudniej bylo zaobserwowac ptatki -GO
w poréwnaniu do GO. Moze to wynikaé z tego, ze f-GO jest mniej zaglomerowany, a wigc
wystepuje w formie cienszych ptatkéw, ktore moga by¢ niemozliwe do zaobserwowania
z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego (grubo$¢ pojedynczej warstwy
tlenku grafenu to okoto 1 nm) [168].

Rysunek 76. Zdj¢cie SEM probki otrzymanej metodg odlewania z gestwy z zawiesiny 25Z|0,3DC przed

spiekaniem.
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200 nm

Rysunek 77. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania z gestwy z zawiesiny 25Z| 2GO| 0,3DC
przed spiekaniem.

200 nm

Rysunek 78. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania z ggstwy z zawiesiny
25Z| 2fGO| 0,3DC przed spiekaniem.




Obrazy uzyskane dla probek o osnowie z Al2O3 otrzymanych metoda odlewania
zZ gestwy przedstawione sg na Rysunkach 79, 80 i 81. Tak jak w przypadku zawiesin z tlenku
cyrkonu proces przygotowania pozwolil na rozbicie aglomeratéw proszku ceramicznego.
W przypadku  wyrobow  otrzymanych z  zawiesin  25A| 2GO| 0,3DC| NH
i 25A| 2fGO| 0,3DC| NH udato si¢ zaobserwowac ptatki tlenku grafenu. Warto zauwazyc,
ze grafen wystepowat w postaci kilkuwarstwowych ptatkéw i na ich powierzchni nie bylo
wida¢ zaadsorbowanego tlenku glinu. Potwierdza to teori¢ przedstawiong w Rozdziale 4.3.7.1,
ze W przypadku tlenku glinu nie nastepuje adsorpcja czastek ceramicznych na powierzchni
tlenku grafenu, a czastki tlenku grafenu uktadajg si¢ swobodnie wewnatrz struktury tlenku

glinu.

Rysunek 79. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania z ggstwy z zawiesiny 25A| 0,3DC| NH

przed spiekaniem.
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100 nm

Rysunek 80. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania z gestwy z zawiesiny
25A| 2G0O| 0,3DC| NH przed spiekaniem.

100 nm

Rysunek 81. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania z ggstwy z zawiesiny
25A\| 2fG0O| 0,3DC| NH przed spiekaniem.




Obserwacje przeprowadzono rowniez dla probek otrzymanych metoda odlewania
zelowego z zawiesin 25Z| 2fGO| 0,3DC| 4HA| 4i] 2a (Rysunek 82) oraz
25A\ 2fGO| 0,3DC| 4HA| NH| 4i| 2a (Rysunek 83). Mozna zauwazy¢, ze mikrostruktura nie
roézni si¢ znaczaco od tej otrzymanej dla zawiesin wykorzystanych w odlewaniu z gestwy.
W przypadku wyrobu z zawiesiny 25Z| 2fGO| 0,3DC| 4HA\| 4i| 2a udato si¢ zaobserwowac
ptatek f-GO (zotta elipsa). Dla zawiesiny 25A| 2fGO| 0,3DC| 4HA| NH| 4i| 2a zarejestrowano
wystepowanie czastek, ktore mogg by¢ ptatkiem grafenu lub tancuchami polimeru taczacego
czastki ceramiczne (czerwona strzatka), jednak obserwacje SEM sa niewystarCzajace do

jednoznacznego okreslenia ich charakteru.

Rysunek 82. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania zelowego z zawiesiny
257| 2fGO| 0,3DC| 4HA\| 4i| 2a przed spiekaniem.
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Rysunek 83. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania zelowego z zawiesiny

25A| 2fGO| 0,3DC| 4HA| NH]| 4i| 2a przed spiekaniem.

W przypadku probek otrzymanych metoda odlewania folii wykonano obserwacje
mikrostruktury ksztattek w stanie surowym dla wszystkich serii ksztattek z tlenkiem cyrkonu
(Rysunek 84, 85 i 86). Nalezy zaznaczy¢, ze zdjecia dla tych folii byly wykonywane w takiej
orientacji, aby podstawy odlanej ksztattki byty rownolegte do gornej i dolnej krawedzi zdjecia.
Uktad proszku ceramicznego w foliach nie odbiegat znaczaco od tego, ktory byt obserwowany
w probkach otrzymanych metoda odlewania z gestwy. Inaczej przedstawial si¢ rozktad tlenku
grafenu; w probkach z jego dodatkiem nalezy zauwazy¢, ze platki grafenu orientujg sie
rownolegle do podstaw probki. Wynika to z faktu, ze podczas rozprowadzania masy lejnej na
folii no$nej jest ona poddawana $cinaniu, ktore zaindukowato orientacje¢ ptatkow tlenku grafenu
zgodnie z kierunkiem $cinania. Nalezy tez wspomnie¢, ze w przypadku probek otrzymanych
metoda odlewania folii widocznych byto znacznie wigcej ptatkéw grafenu, niz w przypadku
ksztaltek otrzymanych innymi metodami. Moze to wynika¢ z adsorpcji cienkiej warstwy
spoiwa na powierzchni ptatkéw tlenku grafenu, co skutkuje zwigkszeniem efektywnej grubosci

ptatkow, co umozliwia ich obserwacje.
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Rysunek 84. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania folii z zawiesiny 25Z| 0,3DC| 10SP

przed spiekaniem.

Rysunek 85. Zdjecie SEM probki otrzymanej metodg odlewania folii z zawiesiny
257| 2G0| 0,3DC]| 10SP przed spiekaniem.
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Rysunek 86. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania folii z zawiesiny
257| 2fGO| 0,3DC| 10SP przed spiekaniem.

4.3.8 Analiza termiczna

Nastgpnym krokiem w otrzymywaniu kompozytow ceramika — grafen jest rozktad
termiczny dodatkow organicznych i spiekanie. W przypadku tych materiatow bardzo wazny
jest dobor warunkow rozktadu termicznego dodatkow organicznych i spiekania pozwalajacych
w jak najmniejszym stopniu uszkodzi¢ szkielet weglowy tlenku grafenu. W tym celu
przeprowadzono analiz¢ termiczng dla tlenku grafenu i funkcjonalizowanego tlenku grafenu
w atmosferze argonu i powietrza, a jej wyniki sg przedstawione na Rysunku 87. Mozna
zauwazy¢, ze dla obu tlenkow grafenu i w obu atmosferach obserwowany jest ubytek masy
w przedziale od 100 do okoto 220°C. Rownocze$nie w tym samym zakresie temperatur
obserwowany jest szeroki endotermiczny pik na krzywej DTA, po ktérym nastepuje pik
egzotermiczny. Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze w tym obszarze nastepuja dwa efekty
— jeden dhugotrwaly endotermiczny dla catego przedziatu temperatur i drugi bardziej
gwaltowny egzotermiczny z maksimum intensywnosci W temperaturze okoto 220°C. W celu
wiarygodnego zdefiniowania proceséw zachodzacych w tym przedziale nalezy odnies¢ si¢ do
sygnatow z detektora spektroskopii mas obserwowanych w czasie analizy termicznej GO

i f-GO w powietrzu przedstawionych na Rysunku 88. W mierzonym zakresie temperatur
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mozna zaobserwowac¢ piki na krzywych m/z 18 i m/z 44, czyli sygnatow charakterystycznych
odpowiednio dla wody i tlenku wegla(IV). Pik w temperaturze 220°C pokrywa si¢ z pikiem
egzotermicznym na krzywej DTA. Sygnaly obserwowane na tych krzywych sg zwigzane
Z rozktadem termicznym ugrupowan tlenowych wystepujacych na powierzchni tlenku grafenu.
Z tego wzgledu obserwowany jest mniejszy ubytek masy w tym zakresie dla f-GO (21%
w porownaniu do 33% dla GO), w ktorym, w wyniku reakcji funkcjonalizacji, cze$¢ grup
karboksylowych zostata przeksztalcona w bardziej zabudowane grupy amidowe, ktore nie
ulegaja rozktadowi w tym zakresie temperatur. Dodatkowo, na krzywej m/z 18 obserwowany
jest pik w zakresie temperatur 100-220°C, co odpowiada pikowi endotermicznemu na krzywej

DTA i potwierdza, ze jest to pik zwigzany z desorpcja wody.
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Rysunek 87. Wyniki analizy termicznej tlenku grafenu (a) i funkcjonalizowanego tlenku grafenu (b).
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Rysunek 88. Sygnaty z detektora MS sprzezonego z termowaga dla GO (a) i -GO (b) w powietrzu.

W przypadku analizy termicznej prowadzonej w powietrzu dla obu materiatow
pojawia si¢ drugi ubytek masy w przedziale temperatur 450 — 550°C i odpowiadajacy mu pik
egzotermiczny na krzywej DTA. Ten fakt w potaczeniu z brakiem podobnego sygnatu podczas
pomiaroOw w atmosferze argonu wskazuje na to, ze omawiany sygnal jest zwigzany
Z czgsciowym utlenianiem tlenku grafenu do tlenku wegla(IV) 1 wody, co potwierdzaja sygnaty
obserwowane dla detektora spektroskopii masowej. Podobng interpretacj¢ krzywej rozktadu
termicznego tlenku grafenu przedstawiaja rowniez w swoim artykule Wang 1 wspotpracownicy
[160]. W swojej publikacji przedstawiaja oni wyniki analizy termicznej tlenku grafenu
0 przebiegu bardzo zblizonym do tego przedstawionego dla badanych materiatow. Postuluja
oni, ze spadek masy obserwowany w okolicy 200°C jest wynikiem rozktadu grup funkcyjnych
znajdujacych si¢ w strukturze tlenku grafenu, co potwierdzaja analiza FT-IR materialu przed

I po obrobce termicznej w 300°C. Wskazuja oni, ze po obrobce termicznej w znaczacym
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stopniu zaniklty sygnaly zwigzane z wigzaniami C=0, O-H i C-O. Drugi ubytek masy
w temperaturze okoto 550°C przypisuja spalaniu pozostatego materiatu w powietrzu.

W celu okreslenia warunkow wypalania dodatkow organicznych przeprowadzono
analiz¢ termiczng dla probki 25Z| 2fGO| 0,3DC w argonie. Wyniki tej analizy zostaty
przedstawione na Rysunku 89. Mozna zauwazy¢, ze W przypadku tej probki obserwowane sa
trzy obszary ubytku masy. Pierwszy, do temperatury okoto 120°C o0 0,04% masy, potaczony
z endotermicznym pikiem na krzywej DTA i sygnatami z detektora MS o stosunkum/z 171 18,
czyli sygnalow charakterystycznych dla wody. Ten ubytek jest zatem zwigzany z procesem
dehydroksylacji. Drugi ubytek obserwowany jest w przedziale 200 — 500°C (0,31%), wraz
z pikiem egzotermicznym na krzywej DTA. Aby wyjasni¢ ten ubytek masy nalezy odnies¢ si¢
do przedstawionych wcze$niej wynikow analizy termicznej f-GO oraz charakterystyki rozktadu
wodorocytrynianu diamonu dostgpnej w literaturze [169]. Nalezy zauwazy¢, ze podobnie do
tlenku grafenu, wodorocytrynian diamonu rozktada si¢ w dwoch etapach w bardzo zblizonych
temperaturach. Moze to wynika¢ z podobnego charakteru proceséw zachodzacych podczas
rozktadu. W pierwszym etapie nastgpuje rozklad anionu cytrynianowego (atomow wegla
zwigzanych z tlenem), a w drugim nastgpuje catkowite utlenienie reszty czasteczki. Pierwszy
ubytek masy mozna zatem przypisa¢ do procesu rozktadu grup tlenowych tlenku grafenu
i wodorocytrynianu diamonu. Po uwzglednieniu udziatu f~-GO (0,74%wag) i DC (0,3%wag.)
w badanej probce i straty masy tych dwoch zwigzkow do temperatury 300°C (odpowiednio
21% i 50%) nalezy stwierdzi¢, ze catkowity ubytek masy zwigzany z rozktadem termicznym
tych dwoch zwiazkéw powinien wynosi¢ 0,305%. Warto$¢ ta jest zblizona ze strata masy
do temperatury 300°C. Drugi ubytek masy nast¢puje w temperaturze catkowitego rozktadu
pozostatosci DC, a warto$¢ tego spadku masy jest porownywalna z oczekiwanym spadkiem
masy dla catkowitego rozktadu DC. Mozna zatem na tej podstawie stwierdzi¢, ze catkowity
rozktad DC nastepuje nawet w atmosferze argonu. Jest to bardzo korzystne zjawisko majac na
uwadze, ze catkowitego rozktadu zwigzku uptynniajagcego DC nie mozna przeprowadzié

W powietrzu, ze wzgledu na zachodzacy rozktad tlenku grafenu.
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Rysunek 89. Wyniki analizy TG+DTA (a) i TG+MS (b) dla surowej probki 25Z| 2fGO| 0,3DC

w atmosferze argonu.

W celu okreslenia warunkéw wypalania dodatkéw organicznych wykonano analizg
termiczng surowej probki z serii 25Z| 2fGO| 0,3DC w powietrzu z dodatkowym
przetrzymaniem w 300°C. Wyniki przeprowadzonej analizy przedstawiono na Rysunku 90.
Do temperatury przetrzymania zachowanie probki jest analogiczne do tego obserwowanego dla
probki badanej w atmosferze argonu. Catkowity ubytek masy do tej temperatury jest
porownywalny do obserwowanego w argonie i odpowiada niecatkowitemu rozktadowi DC
I rozktadowi grup tlenowych na powierzchni f-GO. Ubytek masy do temperatury 600°C jest
wigkszy niz ten obserwowany dla pomiaru w atmosferze argonu na skutek utleniania tlenku
grafenu do tlenku wegla(IV) w atmosferze powietrza. Na podstawie uzyskanych wynikoéw
mozna wnioskowaé, ze przeprowadzenie procesu rozkladu zwigzkéw organicznych
w temperaturze 300°C w powietrzu pozwoli na skuteczne usunigcie DC z materiatu.

Potwierdzono rowniez, ze w ramach procesu prowadzonego w takich warunkach nastapi
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redukcja tlenku grafenu do zredukowanego tlenku grafenu (r-GO), co powinno skutkowaé

poprawg jego wiasciwosci, a W szczegdlnosci przewodnosci elektrycznej. Na tej podstawie do

spiekania otrzymanych prébek wybrano program spiekania przedstawiony w Rozdziale 4.2.9.
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Rysunek 90. Wyniki analizy termicznej (a) i zebrane sygnaly z detektora MS (b) dla probki

257| 2fGO| 0,3DC w powietrzu.

4.3.9 Charakterystyka probek po spiekaniu

4.3.9.1 Wyniki badan gestoSci

Wyniki badan gestosci probek formowanych metodg odlewania z gestwy po spiekaniu

zostaly przedstawione na Rysunku 91. Nalezy zauwazyé¢, ze w przypadku wszystkich

otrzymanych tg metodg ksztaltek, gesto$¢ wzgledna wynosi powyzej 97%. Ponadto,

w przypadku probek referencyjnych z ZrO,, wyznaczona gestos¢ wzgledna wynosita okoto

100% - moze to wynika¢ z faktu, ze podczas spiekania cze$¢ obserwowanej fazy jednoskosnej

przeksztatca si¢ w faze tetragonalng tlenku cyrkonu. Struktura tetragonalna jest strukturg
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wyzszego upakowania w stosunku do struktury jednoskosnej, co skutkuje podwyzszeniem
gestosci rzeczywistej badanych ksztattek wzgledem tej zmierzonej dla proszkow przed
procesem spiekania. To, z kolei, skutkuje nieznacznym zawyzeniem otrzymanych wynikow
gestosci wzglednej. Mozna zauwazy¢, ze gesto$¢ maleje wraz ze wzrostem zawartoSci
redukowanego tlenku grafenu w probkach, co moze by¢ wynikiem inhibicji spiekania lub

wprowadzenia dodatkowych granic miedzyfazowych ceramika-grafen.
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Rysunek 91. Gestosci wzgledne probek otrzymanych metoda odlewania z gestwy i po spiekaniu

swobodnym o osnowie z tlenku cyrkonu (a) i tlenku glinu (b).
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Wyniki  gestosci  probek uzyskanych metodg odlewania zelowego zostaly
przedstawione na Rysunku 92. Mozna zauwazy¢, iz uzyskane wartos$ci gestosci wzglednej sa
zdecydowanie nizsze niz te uzyskane dla ksztaltek otrzymanych metoda odlewania z ggstwy.
Moze to wynika¢ z wyzszego udziatu dodatkow organicznych, ktore nie ulegaja catkowitemu
rozktadowi w temperaturze 300°C, wedlug zaplanowanego programu. W zwigzku z tym,
w probkach spiekanych w atmosferze redukcyjnej moga pozostawaé sladowe ilosci wegla, co
skutkuje obnizeniem ggstosci kompozytow. Powyzsze wyjasnienie potwierdzaja badania
przedstawione przez Pietrzak, ktora wykazata, ze poli(akrylan 2-hydroksyetylu) ulega
calkowitemu rozktadowi termicznemu dopiero w temperaturze okoto 500°C [170]. Niestety,
w przypadku ksztattek zawierajacych tlenek grafenu, usuwanie zwigzkéw organicznych w tak
wysokiej temperaturze skutkowaloby nieporzadanym cz¢sciowym rozktadem tlenku grafenu.
Sytuacja wyglada podobnie w przypadku kompozytow uzyskanych metoda odlewania folii —
gesto$¢ wzgledna wynosita 97,1% dla materiatu referencyjnego. Natomiast dla kompozytu
otrzymanego z zawiesiny 25Z| 2fGO| 0,3DC| 10SP wartos¢ ta byta rowna 93,4%. Tak jak
w przypadku poli(akrylanu 2-hydroksyetylu) spoiwo (Sinapol SPC-650) nie ulega catkowitemu
wypaleniu w temperaturze 300°C.

Gestos¢ wzgledna kompozytow o osnowie z ZrO2 otrzymanych metoda odlewania
z gestwy 1 spiekania wspomaganego polem elektrycznym przedstawiona jest na Rysunku 93.
W zwigzku z tym, ze spiekaniu poddano po jednej probee z kazdej serii dla tych wynikoéw nie
wyznaczono stupkow btedow. Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku ksztattki referencyjnej, bez
dodatku r-GO nastgpito praktycznie catkowite zageszczenie (ggstos¢ wzgledna zblizona do
100%). W przypadku kompozytow zawierajacych r-GO, spiekanych z wspomaganiem polem
elektrycznym obserwowane jest znaczne obnizenie gestosci (gesto$¢ wzgledna kompozytu
uzyskanego z zawiesiny z dodatkiem GO i f-GO wynosi odpowiednio 78% i 89%). Moze to
wynika¢ z faktu, ze gazy tworzace si¢ w wyniku redukcji tlenku grafenu zostajg zamkniete
wewnatrz probki w wyniku dzialania ci$nieniem 1 szybkiej konsolidacji materiatu. Innym,
niewykluczajacym si¢ wzajemnie wyjasnieniem postulowanym na podstawie obserwacji
mikrostruktury przedstawionych w Rozdziale 4.3.9.2 jest orientacja swobodnych platkéw
tlenku grafenu pod wplywem przylozonego podczas spiekania cis$nienia. Skutkuje ona
oddzieleniem na duzej przestrzeni warstw proszku ceramicznego, co skutkuje inhibicja procesu
spiekania. Doniesienia literaturowe wykazuja, ze w przypadku kompozytow spiekanych
ze wspomaganiem pola elektrycznego mozliwe jest otrzymanie materialow o gestosci zblizonej
do teoretycznej, Solis i wspotpracownicy otrzymali kompozyty ZrO, — r-GO o zawartosci r-GO
do 2,7%qpj. i gestosci 6,01 g/em® (T=1400°C, p=80 MPa) [171]. Dowodzi to, ze osiagnigcie
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gestosci  zblizone] do teoretycznej jest mozliwe, w tym celu konieczne jest jednak

przeprowadzenie optymalizacji parametréw spiekania wspomaganego polem elektrycznym.

a
) 100 — 96,9% 98:4% 95,2%
R ES I I
90 +
80 +
70 T
— 60 T
=2 L
'j‘ 50 T
o 40 4
30 +
20 1
10 +
0
Nk na A N2
\ﬂ'\\‘r \&\\u \IA‘\\‘V
| AR | AR \ AP
,}1 C\. B\‘)C \ 3 C\.
~\ Q7 AO\Da —\9
1—"" s ﬁr\z\\ = 3 ' R:L\ ’l 3 '
- ! ’l‘ \
b)
100 — 99,3)% 92 8% 97,1%
[ 2 I
90 T i
80 +
70 4
= 60 1
= 50 T
40 T
30 T
20 T
10 +
0
. \X\ 5‘\\\ - \_\%\ &.\\ rlr(\ ‘\\\ a:\\\ 'l‘&
A\ Al T AT
AL W AV 4 AV
HCA HCA A
o3t O \ 03
'lj\\ ' \'.’C‘O\ ~’1\1O\ .
'151\\ - A

Rysunek 92. Gestosci wzgledne probek otrzymanych metoda odlewania zelowego i po spiekaniu

swobodnym o osnowie z tlenku cyrkonu (a) i tlenku glinu (b).
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Rysunek 93. Ggstosci wzgledne probek otrzymanych metoda odlewania z gestwy po spiekaniu

wspomaganym polem elektrycznym o osnowie z tlenku cyrkonu.

4.3.9.2 Analiza mikrostruktury

Dla spieczonych probek otrzymanych w ramach badan przeprowadzono obserwacje
mikrostruktury. Obrazy uzyskane dla ksztattek o0 osnowie z ZrO, formowanych metoda
odlewania z ggstwy przedstawione sa na Rysunkach 94, 95 i 96. Mozna zauwazy¢,
ze W przypadku wszystkich materiatow 0 osnowie z tlenku cyrkonu ziarna fazy ceramicznej
maja ksztatt rownoosiowy, a srednia wielko$¢ ziarna wynosi okoto 300 nm. Niezaleznie od
dodatku r-GO jest to warto$¢ okoto 3 razy wigksza niz ta zmierzona dla proszku ceramicznego
przed spiekaniem. Wszystkie probki byly jednorodnie zageszczone. W materiatach
obserwowane sg sporadycznie porowatosci wystepujace w punktach potrojnych. Dodatkowo,
nalezy zauwazy¢, ze czesto propagacja peknigcia nastepuje przez objetos¢ ziarna, co swiadczy
o duzej wytrzymalo$ci mechanicznej granic migdzyziarnowych w otrzymanych materiatach.

Obrazy uzyskane dla probek o osnowie z Al2O3 otrzymanych metoda odlewania
Z gestwy przedstawione sg na Rysunkach 97, 98 i 99. Warto zauwazy¢, ze ksztattki bez
dodatku tlenku grafenu i1 z dodatkiem tlenku grafenu ro6znig si¢ pod wzgledem mikrostruktury.
W przypadku prébek bez dodatku r-GO struktura sktada si¢ z roéwnoosiowych ziaren
0 wielkosci okoto 10 pm. Dodatek r-GO skutkowal wytworzeniem ziaren o bardziej
wydhuzonym ksztalcie 1 porownywalnej $redniej wielkosci do tych otrzymanych w materiatach
referencyjnych. Wszystkie probki wykazywaty jednorodne zageszczenie. Obserwowane byty

sporadyczne porowatos$ci wystepujace wewnatrz ziaren tlenku glinu, ktore sg pozostatosciami
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po wolnych przestrzeniach miedzyziarnowych, zamknigtych wewnatrz ziaren podczas ich
rozrostu. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze w przeciwienstwie do materialdéw o osnowie z tlenku
cyrkonu, dla probek z Al,O3 nie obserwuje si¢ peknig¢ poprzez ziarna, co $wiadczy, ze granice
mig¢dzyziarnowe w przypadku tych materiatow sa stabsze. Dla kompozytu otrzymanego
z zawiesiny 25A] 2GO| 0,3DC| NH udato si¢ zaobserwowac platki redukowanego tlenku
grafenu, co przedstawiono na Rysunku 98b.

Rysunek 94. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania z ggstwy z zawiesiny 25Z| 0,3DC po

spiekaniu swobodnym.
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Rysunek 95. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania z gestwy z zawiesiny 25Z| 2GO| 0,3DC

po spiekaniu swobodnym.

200 nm

Rysunek 96. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania z gestwy z zawiesiny
257| 2fGO| 0,3DC po spiekaniu swobodnym.




Rysunek 97. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania z gestwy z zawiesiny 25A| 0,3DC| NH

po spiekaniu swobodnym.
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Rysunek 98. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania z ggstwy z zawiesiny

25A| 2G0O| 0,3DC| NH po spiekaniu swobodnym (@) i zblizenie na zaobserwowany ptatek r-GO (b).




Rysunek 99. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania z gestwy z zawiesiny
25A| 2fGO| 0,3DC| NH po spiekaniu swobodnym.

Obserwacje przeprowadzono réwniez dla probek otrzymanych metoda odlewania
zelowego z zawiesin 25Z| 2fGO| 0,3DC| 4HA| 4i| 2a (Rysunek 100) oraz
25A\ 2fGO| 0,3DC| 4HA| NH| 4i| 2a (Rysunek 101). Mozna zaobserwowac, ze mikrostruktura
nie rozni si¢ znaczaco od tej otrzymanej dla materialdéw formowanych przez odlewanie
z gestwy. Najwazniejsza rdéznica jest wystgpowanie mikroporowatosci w  strukturze
materiatdw. Moze ona wynika¢ z niecatkowitego usuni¢cia dodatkow organicznych z probek
przed spiekaniem, co omowiono w Rozdziale 4.3.9.1. Tak jak w przypadku materiatow
omawianych powyzej, potozenie porow w probkach o osnowie z ZrO2 i Al;O3 jest rozne.
W przypadku pierwszego z nich pory znajduja si¢ na granicach ziaren, natomiast w przypadku
drugiego wewnatrz ziaren. Mozna to thumaczy¢ poprzez wigkszy rozrost ziarna Al.Os, ktory
skutkuje wbudowaniem poréw w ziarno.

W przypadku probek otrzymanych metoda odlewania folii wykonano obserwacje dla
spieku otrzymanego z zawiesiny 25Z| 2fGO| 0,3DC| 10SP (Rysunek 102). Wielkos¢ i ksztatt
ziaren byly poréwnywalne do tych obserwowanych dla spiekéw formowanych metoda
odlewania z gestwy. Obserwowane jest natomiast wystepowanie dos$¢ licznych poréw na

granicach ziaren 0 rozmiarze porownywalnym do wielkosci ziarna (okoto 300 nm). Porowatos¢
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ta moze wynika¢ z niecalkowitego usunig¢cia dodatkéw organicznych z probek przed

spiekaniem, co omoéwiono w Rozdziale 4.3.9.1.

100 nm

Rysunek 100. Zdjecia SEM probki otrzymanej metoda odlewania zelowego z zawiesiny
25Z| 2fGO| 0,3DC| 4HA| 4i| 2a po spiekaniu swobodnym.
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Rysunek 101. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania zelowego z zawiesiny
25A| 2fGO| 0,3DC| 4HA| NH]| 4i| 2a po spiekaniu swobodnym.

Rysunek 102. Zdjecie SEM probki otrzymanej metoda odlewania folii z zawiesiny
25Z| 2fGO| 0,3DC| 10SP po spiekaniu swobodnym.
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Zdjecia z mikroskopu skaningowego dla prébek spiekanych z wspomaganiem pola
elektrycznego przedstawione sg na Rysunkach 103, 104 i 105. Zdj¢cia te wykonano tak, aby
podstawy probek byly zorientowane rownolegle do goérnej i dolnej krawedzi zdjegcia. Ziarna
ZrO; spiekanego tag metoda miaty ksztalt rownoosiowy 1 w przypadku wszystkich probek miaty
srednig wielko$¢ okoto 150 nm. Dla materiatbw kompozytowych z dodatkiem r-GO
obserwowane s3 podtuzne pory zorientowane rownolegle do podstaw probki. Moga one
wynika¢ z obecno$ci platkow tlenku grafenu, ktére pod wptywem przytozonego podczas
procesu spiekania cisnienia ulegty orientacji w kierunku prostopadtym do kierunku przytozone;j
sity. Skutkuje to oddzieleniem od siebie ziaren ceramicznych i uniemozliwia spiekanie w tej
plaszczyznie. Mozna zaobserwowac, ze dla kompozytu otrzymanego z zawiesiny z f-GO pory
te s3 mniejsze, ale jest ich wigcej 1 sg bardziej rOwnomiernie rozlozone w objetosci materiatu.
Moze to sugerowaé, ze f-GO byl mniej zaglomerowany 1 lepiej zdyspergowany w calym
materiale. Niestety, w porach nie udato si¢ zaobserwowac¢ wystgpowania ptatkéw r-GO, jednak
technika SEM moze nie by¢ wystarczajaca, aby zaobserwowac¢ wystepowanie tak cienkich
warstw. Zatem na tej podstawie nie mozna wnioskowac o braku ptatkow r-GO w materiale.
W przypadku doniesien literaturowych nie obserwuje si¢ podobnej porowatosci, Jak juz
wspomniano, Solis i wspotpracownicy otrzymali kompozyty ZrOz — r-GO o zawartosci r-GO
do 2,7%opj. i gestosci 6,01 g/cm® (T=1400°C, p=80 MPa) [171]. Moze to wynikaé z faktu,
ze W wyniku procesu granulacji grafen jest wstepnie zwigzany z proszkiem ceramicznym, co
uniemozliwia podobna reorientacj¢ pod wptywem przytozonego ci$nienia, jak dziato si¢ to dla

probek wlasnych otrzymanych metodami koloidalnymi.
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Rysunek 103. Zdjecia SEM probki otrzymanej metoda odlewania z gestwy z zawiesiny 25Z| 0,3DC po

spiekaniu wspomaganym polem elektrycznym.




Rysunek 104. Zdjecia SEM probki otrzymanej metoda odlewania z gestwy z zawiesiny

25Z7| 2G0| 0,3DC po spiekaniu wspomaganym polem elektrycznym.




Rysunek 105. Zdjgecia SEM probki otrzymanej metoda odlewania z gestwy z zawiesiny

25Z| 2fGO| 0,3DC po spiekaniu wspomaganym polem elektrycznym.




4.3.9.3 Analiza skladu fazowego metoda dyfrakcji promieniowania

rentgenowskiego

Badania materialtow metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego zostaty
przeprowadzone zgodnie z procedurg opisang w Rozdziale 4.2.4. Jak mozna zauwazy¢ na
Rysunku 106 w przypadku kompozytéw o osnowie z ZrO, dodatek grafenu nie wptynat
W zauwazalny sposdb na otrzymane widma. Dodatkowo, nalezy zaznaczy¢, ze W wyniku
procesu spiekania nastgpito calkowite przej$cie fazy jednoskosnej tlenku cyrkonu w faze
tetragonalng. Znaczy to, ze obecno$¢ tlenku itru w stosowanym proszku ZrOz skutecznie
stabilizowata faz¢ tetragonalna, dzigki czemu przej$cie powrotne z fazy tetragonalnej do
jednoskosnej nie nastagpilo podczas chtodzenia materiatu. Jest to zgodne z wynikami
literaturowymi Zygmuntowicz i wspotpracownkow, ktorzy w swojej pracy przedstawili
kompozyty Al,O3-ZrO», gdzie zastosowany zostat proszek tlenku cyrkonu stabilizowany 3%mol.
tlenku itru, zawierajacy zarowno fazg jednoskosna, jak i tetragonalng ZrO» [172]. Podobnie jak
w przypadku wynikéw otrzymanych w niniejszej pracy uzyskane kompozyty nie wykazywaty

obecnosci fazy jednoskos$ne;.

25000 T O tetragonalna
o kompozyty otrzymane
20000 + z wykorzystaniem zawiesin:
—_ 257 2fG0OJ| 0,3DC
= V57 VG )
= 15000 4 257| 2GO| 0,3DC
‘2 o 50Z] 0,3DC
£ O
;1 n
Z'10000 + m u]
]
£ . o 50O O
- 1 o u] u] ]
n l A, M .\
5000 - JL I
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20 [°]

Rysunek 106. Widma dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego dla spieczonych kompozytow

0 osnowie z tlenku cyrkonu.

Widma uzyskane dla kompozytow 0 osnowie z tlenku glinu zostaty przedstawione na

Rysunku 107. Mozna zauwazy¢, ze tak jak w przypadku wyjsciowego proszku tlenku glinu,
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W materiale po spiekaniu wystepuje jedynie heksagonalna faza korundowa. Oznacza to,
ze proces formowania byt przeprowadzony poprawnie, w taki sposéb aby nie wprowadzi¢
zanieczyszczen, ktore mogltyby powodowac przejscie a-Al203 w fazg B-Al.Os. Dodatkowo,
nalezy zauwazy¢, ze w przypadku wszystkich widm, zarowno o osnowie z tlenku cyrkonu, jak
i tlenku glinu nie obserwuje si¢ refleksow charakterystycznych dla tlenku grafenu
I redukowanego tlenku grafenu. Mozna to tlumaczyé tym, ze zawarto$¢ tego materialu
w kompozycie jest zbyt niska i refleksy zwigzane z nim sg zbyt mato intensywne w poréwnaniu

do tych pochodzacych od fazy ceramiczne;j.
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<
12000 O ¢ kompozyty otrzymane
i z wykorzystaniem zawiesin:
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Rysunek 107. Widma dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego dla spieczonych materiatow

0 osnowie z tlenku glinu.

4.3.9.4 Wyniki badan twardosci

Badania twardo$ci zostaly przeprowadzone zgodnie z procedurag opisang
w Rozdziale 4.2.10.1. Wyniki pomiaréw twardo$ci kompozytow 0 osnowie z tlenku cyrkonu
i tlenku glinu otrzymanych metoda odlewania z gestwy pod obcigzeniem 2,5 KG (24,5 N)
przedstawiono odpowiednio na Rysunku 108 i 109. Dla probek referencyjnych, czyli bez
dodatku tlenku grafenu, otrzymano twardosci 13,7 i 16,0 GPa, odpowiednio dla ceramiki
cyrkonowej i korundowej. Wyniki te sg zblizone do danych literaturowych przedstawionych przez

Pedzicha i1 wspotpracownikéw, ktorzy dla tetragonalnego tlenku cyrkonu otrzymali twardos¢
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14,0 GPa, a dla tlenku glinu TM-DAR 17,0 GPa [173]. Dodatkowo, mozna zauwazy¢,
ze zarowno W przypadku kompozytow 0 osnowie z tlenku glinu, jak i z tlenku cyrkonu twardosé¢
nie rozni si¢ znaczaco od tych uzyskanych dla probek referencyjnych. Twardos¢ kompozytow
0 osnowie z ZrO jest nizsza od tej zmierzonej dla monolitycznego tlenku cyrkonu
(12,41 12,7 GPa odpowiednio dla materialow otrzymanych z wykorzystaniem GO i f-GO).
Takie obnizenie twardo$ci moze wynika¢ z nieznacznie nizszej gesto$ci kompozytow

grafenowych 1 wynikajacej z tego mikroporowatosci.

25 1 kompozyty otrzymywane

z dyspersji o sktadzie:

m 50Z) 0,3DC - probka referencyjna
20 T+ 257 0,7G0O| 0,3DC

m 257(0,7fGO| 0,3DC

m 257 2GOJ| 0,3DC

15 - m257| 2fGO| 0,3DC

Hv, 5 / GPa

Rysunek 108. Twardosci kompozytoéw 0 osnowie z tlenku cyrkonu otrzymanych metoda odlewania

z gestwy (slip casting) i po spiekaniu swobodnym.

W przypadku wyrobow z osnowa z tlenku glinu obserwowany jest wzrost twardo$ci
dla kompozytu otrzymanego z zawiesiny 25A| 0,7GO| 0,3DC| NH (17,7 GPa). Kompozyty
uzyskane z zawiesiny 25A| 0,7fGO| 0,3DC| NH (16,4 GPa) i 25A| 2GO| 0,3DC| NH (16,2 GPa)
wykazujg nieznaczny wzrost twardosci. Probki uzyskane z wykorzystaniem dyspersji
25A| 2GO| 0,3DC| NH (14,9 GPa) charakteryzowaly sie za$ nizszg twardo$cig w poréwnaniu
do materiatu referencyjnego. Nalezy zaznaczy¢, iz pomiary dla kompozytéw 0 osnowie z tlenku
glinu obarczone byly wiekszym bledem w poréwnaniu z tymi 0 osnowie z tlenku cyrkonu. Biad
ten wynikal z gorszej jakosci wyszlifowanej powierzchni kompozytow alundowych.
Przyktadowe zdjecia odcisku na probce kompozytu o osnowie z ZrOz i Al203, otrzymanych
z dyspersji: 25Z| 2fGO| 0,3DC i 25A| 2fGO| 0,3DC| NH przedstawiono na Rysunku 110.

Réznice w jakosci wyszlifowanych powierzchni wynikaja z obecno$ci stabszych granic
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mig¢dzyziarnowych materiatu korundowego, co skutkuje wyrywaniem ziaren tlenku glinu
podczas procesu szlifowania. Biorac pod uwage btad pomiarowy réznice pomiedzy wynikami
uzyskanymi dla poszczegolnych serii sa pomijalne. Wyniki przedstawione przez Fana
I wspotpracownikoéw wskazuja, ze twardo$¢ kompozytéw o osnowie alundowej ze zbrojeniem
grafenowym powinna male¢ wraz z rosnacg zawartoscig grafenu [174]. W swoim artykule
Autorzy tlumacza spadek twardo$ci przez poslizg migdzy warstwami kilkuwarstwowego

grafenu, co ulatwia zjawisko plastycznego odksztalcenia materiatu i skutkuje obnizeniem

twardosci.
kompozyty otrzymywane
z dyspersji o sktadzie:

25 1 m 50A] 0,3DC - probka referencyjna
m25A]0,7G0O| 0,3DC| NH
m25A) 0,7fGO| 0,3DC| NH

20 1 m25A] 2GO| 0,3DC| NH
m25A) 2fGO| 0,3DC| NH

S 15 1

o]

>t:i

T 0 +
5 +4
() .

Rysunek 109. Twardo$ci kompozytow 0 osnowie z tlenku glinu otrzymanych metoda odlewania
z gestwy (slip casting) i po spiekaniu swobodnym.

Wyniki uzyskane dla kompozytow formowanych metoda odlewania zelowego
0 osnowie cyrkonowej i korundowej przedstawione sa odpowiednio na Rysunku 111 i 112.
Nalezy zaznaczy¢, ze materialy otrzymane metodg odlewania zelowego wykazywaty nizsza
twardo$¢ niz analogiczne kompozyty formowane z wykorzystaniem techniki odlewania
Z gestwy. Jedynym wyjatkiem jest probka uzyskana z masy
25A\ 2fGO| 0,3DC| 4HA| NH| 4i| 2a, dla ktorej obserwowany jest wzrost twardosci. Przyczyna
nizszej twardo$ci otrzymanych ta metoda kompozytéw moze by¢ gorsze zaggszczenie tych
kompozytéw i wickszy udzial mikroporowatosci; uzasadnienie tego zjawiska zostalo

przedstawione w Rozdziale 4.3.9.1.
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Rysunek 110. Zdjecia z mikroskopu $wietlnego odciskow powstatych w trakcie pomiarow twardosci
Vickersa kompozytow cyrkonowych i korundowych otrzymanych z zawiesin 25Z| 2fGO| 0,3DC (a)
i 25A| 2fGO| 0,3DC| NH (b).

BT kompozyty otrzymywane
z dyspersji o skladzie:
0 4+ m257| 0,3DC| 4HA| 4i| 2a - probka referencyjna

m257| 2GO| 0,3DC| 4HA| 4i| 2a
m257| 2fGO| 0,3DC| 4HA| 4i| 2a

Rysunek 111. Twardosci kompozytoéw 0 osnowie z tlenku cyrkonu otrzymanych metodg odlewania
zelowego (gelcasting) i po spiekaniu swobodnym.
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25 T+ kompozyty otrzymywane

z dyspersji o sktadzie:

m25A] 0,3DC| 4HA| 41| 2a - probka referencyjna
20 T+ m25A]2GO| 0,3DC| 4HA| NH| 4i 2a

m25A| 2fGO| 0,3DC| 4HA| NH]| 4i| 2a

Rysunek 112. Twardo$ci kompozytow 0 osnowie z tlenku glinu otrzymanych metoda odlewania

zelowego (gelcasting) i po spiekaniu swobodnym.

Twardosci kompozytéw otrzymanych metoda odlewania z gestwy i technika spiekania
wspomaganego polem elektrycznym (FAST) zostaty przedstawione na Rysunku 113. Warto$¢
twardo$ci dla probek bez udziatu grafenu jest poréwnywalna do analogicznego materiatu
otrzymanego z wykorzystaniem spiekania swobodnego (13,5 GPa). Jest to zgodne z wynikami
przedstawionymi przez Basu i wspolpracownikow, ktorzy wykazali, ze dla kompozytow
WC-ZrO2 w przypadku spiekania wspomaganego polem elektrycznym mozliwe jest uzyskanie
porownywalnej badz nizszej twardosci w porownaniu do analogicznych materiatow
otrzymanych w wyniku spieckania swobodnego. Jest to zwigzane z mikrostrukturg
uzyskiwanych wyrobow, dla materialtow spiekanych technikag wspomagang polem
elektrycznym otrzymuje si¢ Wyroby o mniejszej wielko$ci ziarna, niz w przypadku spiekania
swobodnego. Oznacza to, ze w materialach spiekanych ta metoda wystgpuje wigcej granic
miedzyziarnowych, ktore moga stanowi¢ plaszczyzne poslizgu w przypadku deformac;i.
W przypadku kompozytéw ceramika — grafen zdecydowanie nizsze warto$ci twardosci

wynikajg z wysokiej porowatosci, ktorej przyczyny wyjasnione sag w Rozdziale 4.3.9.1.
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Rysunek 113. Twardosci kompozytoéw 0 osnowie z tlenku cyrkonu otrzymanych metodg odlewania

z gestwy (slip casting) i spiekania wspomaganego polem elektrycznym (FAST).

4.3.9.5 Wyniki badan odpornosci na kruche pekanie Kic

Badania odpornosci na kruche pekanie zostaty przeprowadzone zgodnie z procedurg
opisang w Rozdziale 4.2.10.1. Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku kompozytow 0 osnowie
z tlenku cyrkonu wystepowaty naroza odciskéw, od ktorych nie obserwowano odchodzacych
peknie¢. Zdjecie przyktadowego odcisku z mikroskopu $wietlnego i mikroskopu SEM
pokazujace powyzszy efekt dla probki otrzymanej z zawiesiny 25Z| 2fGO| 0,3DC jest
przedstawione na Rysunku 114. Na obrazie z mikroskopu SEM w obszarze dookota
mikropeknie¢ mozna zauwazy¢ pojawiajace si¢ jasniejsze prazki. Wynikaja one z rdznic
W gestosci chmury elektronowej w tym obszarze, ktore skutkuja z wybicia innej ilo$ci
elektronow do detektora. Takie roznice moga wynikac¢ z innej orientacji krystalograficznej
ziaren lub wystepowania innej fazy krystalograficznej, jednak uzyskane w tym przypadku
prazki sa zbiezne z przesunigciem wystepujacym przy przejsciu z fazy tetragonalnej do fazy
jednosko$nej ZrO2. Mozna zatem wnioskowac, iz dla niektorych odciskdw wystapito przejscie
pomiedzy formg tetragonalng, a jednosko$ng tlenku cyrkonu pod wplywem przylozonego
naprezenia. Skutkowalo to zatrzymaniem propagacji peknigcia. Naroza odciskow, dla ktérych
wystgpit omawiany efekt, nie byly brane pod uwage przy wyznaczaniu warto$ci odpornosci na
kruche pekanie kompozytow. Nalezy zauwazy¢, iz otrzymane wartosci roznity si¢ znacznie
w zalezno$ci od wzoru wykorzystanego do wyznaczenia odporno$ci na kruche pekanie 1 byty

zdecydowanie wyzsze dla rownan Niihary i Lankforda w poréwnaniu do pozostatych.
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Zaleznosci pomiedzy wartoSciami uzyskanymi dla roéznych serii probek pozostawaty
niezmienione niezaleznie od wykorzystanego wzoru. Ze wzgledu na fakt, ze charakter peknieé
nie zostal jednoznacznie okre§lony podczas omawiania wynikow, Autor skupi si¢ na
wartosciach uzyskanych z wykorzystaniem wzoru Lankforda, ktéry moze by¢ wykorzystany
zarbwno w przypadku peknie¢ Palmquista, jak i centralnych. Nalezy jednak zaznaczyc,
ze ze wzgledu na duzy btad pomiaru réznice pomiedzy poszczegdlnymi seriami probek byty

nieznaczne.

100 nm

Rysunek 114. Zdjecie z mikroskopu $wietlnego i SEM odcisku na probee z serii 25Z| 2fGO| 0,3DC
z zatrzymang propagacja peknigcia.

Wyniki badan kompozytow o osnowie z ZrO: otrzymanych metoda odlewania
z gestwy (slip casting) i spiekania swobodnego przedstawione zostaly na Rysunku 115. Mozna
zaobserwowac, ze w przypadku kompozytéw 0 osnowie z tlenku cyrkonu wartosci odporno$ci
na kruche pekanie rosng wraz ze wzrostem zawarto$ci materiatu grafenowego (niezaleznie od
wykorzystania GO lub f-GO) w dyspersji. Wzrost ten dla warto$ci wyznaczonych przy pomocy
wzoru Lankforda wynosit okoto 10,5% i 14,5% odpowiednio dla dodatku grafenu w ilosci
0,7%obj. 1 2%0nj. (Wzglgdem materiatu referencyjnego bez dodatku grafenu). Jest to wynik

zgodny z oczekiwaniami i $wiadczy o wystgpowaniu opisywanych w literaturze mechanizmow
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zatrzymywania peknig¢ przez ptatki grafenowe. Shin i Hong w swojej pracy obserwowali dla
kompozytow ZrOz — r-GO o zawartosci 4,1%gpj. -GO mechanizmy wyciggania (ang. pull-out)
ptytek grafenowych i mostkowania peknig¢ (ang. crack bridging) [41]. Nalezy zaznaczyc,
ze wplyw dodatku grafenu na odporno$é¢ na kruche pgkanie zalezy nie tylko od jego zawartosci
w kompozycie, ale rowniez od stosunku wielkosci ptatkow grafenu do wielkosci ziarna
ceramicznego. Wykazuja to badania Porwala i wspdtpracownikow, ktorzy okreslili wplyw
wielkosci ptatkow grafenowych na odpornos¢ na kruche pekanie na przykladzie kompozytoéw
Al203-G o zawartosci 0,8%opj. grafenu [175]. Wyniki te potwierdzili tez w swojej pracy
Sheinerman i wspotpracownicy, ktorzy w swoich badaniach przedstawili teoretyczny model
wyjasniajacy takie zachowanie [176]. Przedstawiona teoria mowi, ze wptyw na drogg¢ peknigcia
(,,site” granicy migdzyziarnowej) ma to jak duza cze$¢ granicy migdzy ziarnami ceramicznymi

bedzie przykryta przez wystgpujacy na granicy platek grafenu.

14 T
i kompozyty otrzymywane
z dyspersji o skladzie:
2T m 50Z| 0,3DC - probka referencyjna
i 257|0,7G0O| 0,3DC
10 + 257 0,7fGO| 0,3DC
i 257/ 2GO| 0,3DC
3 w257/ 2fGO| 0,3DC
£ 871
3
= L
: |
< 6
e
4
2

Niihara Anstis Lankford Evans i Charles Palmquist

Rysunek 115. Odporno$¢ na kruche pekanie kompozytéw o osnowie z tlenku cyrkonu otrzymanych

metodg odlewania z gestwy i spiekania swobodnego.
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Wyniki badan kompozytow o osnowie z Al2Os otrzymanych metoda odlewania
z gestwy (slip casting) i spiekania swobodnego przedstawione zostalty na Rysunku 116. Dla
tych materiatdéw wartosci odpornos$ci na kruche pekanie uzyskane dla wyrobow otrzymanych
z wykorzystaniem GO byly znacznie wyzsze niz dla kompozytéw o takiej samej zawartoSci
grafenu otrzymanych z zawiesin f-GO. W przypadku wykorzystania GO warto$¢ odpornosci
na kruche pgkanie wyznaczona przy pomocy wzoru Lankforda byta dla dodatku 0,7 i 2%opj. GO
odpowiednio 0 27 i 76% wyzsza niz materiatu referencyjnego. W przypadku wykorzystania
f-GO, dla tych samych udziatéw procentowych grafenu co w przypadku dodatku GO,
odpornos¢ byta odpowiednio o 12 i 2% wyzsza niz dla materiatu referencyjnego. Taki stan
rzeczy mozna wyjasnia¢ na podstawie otrzymanych wilasciwosci reologicznych zawiesin
opisanych w Rozdziale 4.3.5.3. Masy z tlenku glinu z dodatkiem GO wykazywaty wigkszy
udziat oddziatywan elektrostatycznych niz analogiczne zawiesiny z dodatkiem f-GO. Moze to
skutkowa¢ innym rozktadem czastek proszku ceramicznego i grafenu wewnatrz wyrobu przed
spiekaniem. Ma to zatem przetozenie rOwniez na struktur¢ materialu po spiekaniu, a co za tym
idzie na wlasciwosci kompozytéw po spiekaniu. Warto$ci uzyskane dla kompozytow
otrzymanych z zawiesin z f-GO sg zgodne z wynikami przedstawionymi przez Porwala
i wspotpracownikow, ktorzy uzyskali wzrost odpornosci na kruche pekanie dla kompozytow
tlenku glinu zbrojonych 0,2; 0,5 i 0,8 %obj. grafenu, natomiast w przypadku kompozytow
0 zawarto$ci grafenu 2%onj. odporno$¢ na kruche pekanie byta poréwnywalna do materiatu

odniesienia bez zbrojenia [32].
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Niihara Anstis Lankford Evans i Charles Palmquist

Rysunek 116. Odpornos¢ na kruche pekanie kompozytow o osnowie korundowej otrzymanych metoda

odlewania z ggstwy 1 spiekania swobodnego.

Wyniki uzyskane dla kompozytow 0 osnowie z ZrO. i Al.Oz formowanych metoda
odlewania zelowego (gelcasting) i spiekania swobodnego przedstawione sg odpowiednio na
Rysunku 117 i 118. Przy analizie wynikow uzyskanych ta metoda nalezy pamigtac, iz uzyskane
materialty charakteryzowaly si¢ mniejszym stopniem zageszczenia niz w przypadku
kompozytéw otrzymanych metoda odlewania z gestwy. W takim przypadku porowatos¢
materiatdw moze by¢ czynnikiem silniej wplywajacym na odporno$¢ na kruche pekanie niz
zawarto$¢ grafenu. Odpornosci na kruche pgkanie materialow otrzymanych z zawiesin bez
dodatku tlenku grafenu (porowatos¢ 3,1%) oraz z dodatkiem GO (porowatos¢ 1,6%) i f-GO
(porowatos¢ 4,8%) wynosity odpowiednio 8,6; 9,2 i 6,8 MPa-m©°. Na tej podstawie mozna
wnosi¢, ze w tym przypadku gldwnym czynnikiem odpowiadajacym za zmiany w odpornosci
na kruche pekanie jest porowatos¢ uzyskanych kompozytow, ktora nie wynika wytacznie
z dodatku grafenu ale rowniez z niecatkowitego wypalenia dodatkéw organicznych, co opisano
doktadniej w Rozdziale 4.3.9.1.
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Niihara Anstis Lankford Evans i Charles Palmquist

Rysunek 117. Odporno$¢ na kruche pekanie kompozytéw o osnowie z tlenku cyrkonu otrzymanych

metodg odlewania zelowego i spiekania swobodnego.

W przypadku kompozytéw o osnowie z tlenku glinu podobna tendencja nie zostata
calkowicie zachowana. Odpornosci na kruche pekanie materiatdéw otrzymanych z zawiesin bez
tlenku grafenu (porowatos¢ 0,7%) oraz z dodatkiem GO (porowato$¢ 7,2%) i f-GO (porowato$¢
2,9%) wynosily odpowiednio 6,7; 6,3 i 5,2 MPa-m™ %, W zwiazku ze zdecydowanie wigkszym
stopniem zaggszczenia, material referencyjny jest najbardziej odporny na kruche pegkanie.
Warto zauwazy¢, ze w kompozyt uzyskany z zawiesiny z dodatkiem GO wykazuje wyzsza
odpornos¢ na kruche pekanie niz ten otrzymany z masy zawierajacej f-GO, pomimo mniejszej
gestosci. Moze to wynikaé z tego, ze w przypadku probek alundowych uzyskanych metoda
odlewania z gestwy (slip casting) te otrzymane z wykorzystaniem GO wykazywaty najwyzsza
odporno$¢ na kruche pekanie. W zwigzku z tym wspomniany efekt wzrostu Kic wystepujacy
dla kompozytéw formowanych z zawiesin GO zniost si¢ z efektem obnizenia Kic wynikajacym

Z porowatosci.
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Rysunek 118. Odporno$¢ na kruche pgkanie kompozytow o osnowie z tlenku glinu otrzymanych

metodg odlewania zelowego i spiekania swobodnego.

Odpornosci na kruche pekanie kompozytéw o osnowie z tlenku cyrkonu otrzymanych
metodg odlewania z gestwy (slip casting) i spiekania wspomaganego polem elektrycznym
przedstawione sg na Rysunku 119. Materiat referencyjny wykazuje o 18% wyzsza odporno$é
na kruche pekanie niz analogiczny materiat otrzymany metoda spiekania swobodnego. Jest to
zgodne z doniesieniami literaturowymi, ktére wskazuja, ze w zwiazku z krotszym procesem
spiekania, ktory odbywa si¢ w nizszych temperaturach, wielkos$¢ ziaren osiggana w przypadku
tej metody jest mniejsza niz w przypadku spiekania swobodnego. Skutkuje to wigkszg iloScig
granic migdzyziarnowych, ktore korzystnie wptywaja na odpornos$¢ na kruche pekanie [177].
Kompozyty charakteryzowaty si¢ znaczng porowato$cia. W zwigzku z tym nie mozna
jednoznacznie stwierdzi¢ czy obserwowane réznice w odpornosci na kruche pekanie wynikaja

z obecnosci platkéw grafenowych, czy porowatos$ci.

208



T kompozyty otrzymywane

z dyspersji o skladzie:
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Niihara Anstis

Rysunek 119. Odporno$¢ na kruche pekanie kompozytow o osnowie z tlenku cyrkonu otrzymanych

metoda odlewania z gestwy i spieckania wspomaganego polem elektrycznym.

4.3.9.6 Wyniki badan przewodnoSci
Badania przewodnos$ci wlasciwej zostaly przeprowadzone zgodnie z procedura
opisang w Rozdziale 4.2.10.2. Pomiary wykonano dla:
e 9 probek spiekanych swobodnie, w tym:
o 4 probek formowanych przez odlewanie z gestwy z zawiesin:
= 257|2G0O|0,3DC;
= 257| 2fGO| 0,3DC;
= 25A|2GO| 0,3DC| NH;
= 25A] 2fGO| 0,3DC| NH;
o 4 probek formowanych przez odlewanie zelowe z zawiesin:
= 257|2G0O| 0,3DC| 4HA| 4i| 2a;
= 257| 2fGO| 0,3DC| 4HA| 4i| 2a;
= 25A|2GO| 0,3DC| 4HA| NH| 4i| 23;
= 25A] 2fGO| 0,3DC| 4HA| NH]| 4i| 2a;
o 1 probki formowanej przez odlewanie folii z zawiesiny
= 257| 2fGO| 0,3DC| 10SP;
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e 2 probek spiekanych ze wspomaganiem pola elektrycznego:
o formowanych przez odlewanie z gestwy z zawiesin:
= 257|2G0O|0,3DC;
= 25Z7| 2fGO| 0,3DC.

Wszystkie probki do pomiarow miaty ksztatt walca o $rednicy od 12 do 16 mm
i grubosci od 5 do 11 mm (zdjecie przykladowej probki wykorzystanej do pomiarow
przedstawiono na Rysunku 120). Niestety dla wszystkich badanych probek zmierzony na
urzadzeniu opdr wynosil 10 GQ, czyli maksymalng mozliwa do zmierzenia na urzadzeniu
warto$¢. Oznacza to, ze rezystywnos$¢ (opor wilasciwy) dla wszystkich zbadanych probek
wynosita ponad 0,1 GQm. Otrzymane materialty wykazywaty zachowanie charakterystyczne
dla izolatorow. W zwiazku z tym nalezy stwierdzi¢, ze otrzymane zawarto$ci grafenu i jego
stopien dyspersji sg niewystarczajace do przygotowania materiatu o mierzalnej przewodnosci.
Jest to zgodne z wynikami literaturowymi uzyskanymi dla kompozytow ceramika — grafen
formowanych przez prasowanie. Shin i wspotpracownicy w przypadku kompozytow ZrOz — G
uzyskanych z wykorzystaniem spiekania wspomaganego polem elektrycznym uzyskali prog
perkolacji pozwalajacy na otrzymanie kompozytow wykazujacych  wiasciwosci
polprzewodnika elektrycznego po przekroczeniu dodatku objetosciowego grafenu na poziomie
2,5% [41]. Niestety, w niniejszych badaniach, zwigkszenie udzialu grafenu w kompozytach
w celu przekroczenia progu perkolacji wigze si¢ z jeszcze wigkszym obnizeniem zawarto$ci
fazy stalej w zawiesinach, jak wyjasniono w Rozdziale 4.2.5 i Rysunku 26, co moze wigzac
si¢ z krytycznym pogorszeniem wilasciwosci mechanicznych otrzymywanych kompozytow.
Wobec tego otwiera si¢ nowy watek badawczy — w jaki sposob zwigkszy¢ udziat f-GO
w wodnych zawiesinach ceramicznych, nie zmniejszajac udziatu proszkéw ceramicznych

ponizej 25%obj..
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Rysunek 120. Przyktadowa probka do pomiarow przewodnosci formowana przez odlewanie z ggstwy

i spiekana swobodnie z zawiesiny 25Z| 2fGO| 0,3DC.
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5. Podsumowanie

W niniejszej rozprawie przedstawiono badania dotyczace otrzymywania i wlasciwosci
wodnych uktadéw koloidalnych ceramika — tlenek grafenu i ich wykorzystania w formowaniu
materiatdw kompozytowych. Kompozyty ceramika — grafen sg materiatami, ktore maja duzy
potencjat aplikacyjny, ze wzgledu na mozliwos¢ potaczenia wysokiej wytrzymatosci
mechanicznej, odpornosci chemicznej i termicznej ceramiki z whasciwosciami grafenu takimi
jak wysoka przewodno$¢ termiczna i elektryczna. Niestety, opisane w literaturze naukowej
przedmiotu wilasciwosci kompozytow ceramika — grafen sa zdecydowanie nizsze od tych
przewidywanych teoretycznie. Z tego wzgledu przedmiotem badan niniejszej rozprawy byty
koloidalne metody formowania tego typu materiatow. Metody te ze wzglgdu na lepsza kontrole
nad rozmieszczeniem fazy wzmacniajacej w osnowie w poréwnaniu do metod prasowania
I pomini¢cie etapu suszenia tlenku grafenu, mogg pozwoli¢ na popraweg wlasciwosci
otrzymywanych kompozytow.

Celem badan byto opracowanie metody chemicznej funkcjonalizacji tlenku grafenu
pozwalajacej na zwigkszenie stopnia dyspersji tlenku grafenu w wielofazowych uktadach
koloidalnych wykorzystywanych w formowaniu kompozytow ceramika — grafen.
Szczegotowym celem badan bylo okreslenie oddziatywan migdzy tlenkiem grafenu (GO)
i funkcjonalizowanym tlenkiem grafenu (f-GO), a pozostalymi sktadnikami uktadow.
Dodatkowym, aplikacyjnym celem badan bylo otrzymanie ksztaltek kompozytowych
ceramika — grafen metodami odlewania z gestwy, odlewania zelowego i odlewania folii oraz
w dalszej kolejnosci spiekania swobodnego w atmosferze nieutleniajace;.

W pierwszym etapie pracy charakterystyce poddano wykorzystane w niej proszki
ceramiczne: tlenek cyrkonu (o symbolu TZ-PX-245) i tlenek glinu (o symbolu TM-DAR). Dla
proszkdw wyznaczono: $rednie wielkosci czastek, gestosci rzeczywiste, powierzchnie
wlasciwa, sktad fazowy oraz przeprowadzono analiz¢ ich morfologii.

Kolejnym etapem badan byto opracowanie funkcjonalizacji tlenku grafenu
i charakterystyka tlenkoéw grafenu przed i po funkcjonalizacji. Funkcjonalizacja tlenku grafenu
polegala na przeprowadzeniu reakcji substytucji nukleofilowej, w wyniku ktoérej do grup
karboksylowych na powierzchni tlenku grafenu przylaczone zostaly czasteczki glukozaminy.
Funkcjonalizacja miata na celu zwigkszenie powinowactwa tlenku grafenu do proszku
ceramicznego i wody na skutek wprowadzenia dodatkowych grup hydroksylowych do
struktury tlenku grafenu. Dodatkowym skutkiem funkcjonalizacji jest utrudnienie aglomeracji

tlenku grafenu na skutek wystgpowania utozonych prostopadle do powierzchni grup
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glukozaminowych, ktore mogg stanowi¢ steryczng przeszkode dla aglomeracji ptatkow tlenku
grafenu. Dla tlenku grafenu (GO) i funkcjnalizowanego tlenku grafenu (f-GO) przeprowadzono
analize widm FT-IR i Ramana, analiz¢ elementarng oraz wyznaczono wielko$¢ czastek. Tego
typu funkcjonalizacja tlenku grafenu nie zostata dotychczas opisana w literaturze naukowe;j
przedmiotu, a GO zawierajacy ugrupowania glukozaminowe nie byt stosowany
W otrzymywaniu kompozytow ceramika — grafen. Wyniki otrzymanych analiz potwierdzaja,
ze przeprowadzona funkcjonalizacja chemiczna GO pozwalata na efektywne wprowadzenie
grup glukozaminowych do struktury tlenku grafenu. Analiza rozkladu wielkos$ci czastek
potwierdza, ze w wyniku funkcjonalizacji otrzymywane sg platki tlenku grafenu mniejszych
rozmiarOw, a zatem mniej zaglomerowane niz te obserwowane w przypadku
niemodyfikowanego GO.

Trzecim etapem bylo okreslenie stabilno$ci zawiesin proszkdw ceramicznych i tlenku
grafenu. W tym celu przeprowadzono badania potencjalu dzeta w funkcji pH dla proszkow
z i bez dodatku wykorzystywanych zwigzkéw uplynniajagcych (wodorocytrynianu diamonu
(DC), polietylenoiminy (PI), Duramax’u D-3005 (DU), kwasu glukuronowego (KG) i kwasu
laktobionowego (KL)). Dodatkowo, przeprowadzono badania dla uktadow mieszanych
zawierajacych jednoczesnie proszek ceramiczny i tlenek grafenu przy zastosowaniu
wodorocytrynianu diamonu jako zwiazku uptynniajacego. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze zawiesiny GO i f~-GO maja ujemny potencjat dzeta w catym mierzonym
zakresie pH (2-11). W przypadku zawiesin tlenku cyrkonu i tlenku glinu dla wszystkich
zawiesin mozna byto wyznaczy¢ potozenie punktu izoelektrycznego (IEP). W przypadku ZrO>
IEP zawiesin wystepowal przy nastepujacych wartosciach pH: 7,9; 3,3 (+ DC); 2,3 (+ DU);
9,7(+ PI); 44 (+ KG); 7,3 (+ KL). Dla Al,O3 wartosci pH punktu izoelektrycznego
przedstawialy sie nastepujaco: 9,0; 5,7 (+ DC); 3,1 (+ DU); 9,4 (+ PI); 8,4 (+ KG); 8,3 (+ KL).
Na podstawie otrzymanych zaleznosci potencjatu dzeta od pH stwierdzono, ze w pH zawiesin
wykorzystywanych przy formowaniu kompozytow ceramika — grafen (6,0) w przypadku
wykorzystania zwigzkow uptynniajacych: PI 1 KL powinna nastgpi¢ heterokoagulacja proszku
ceramicznego z tlenkiem grafenu. W przypadku wykorzystania KG i DC heterokoagulacja
moze nastapi¢ dla proszku tlenku glinu, natomiast w przypadku DU efekt ten nie wystgpuje.
Na podstawie pomiaréw przeprowadzonych dla uktadow mieszanych stwierdzono, ze dodatek
tlenku grafenu w udziale 2%ob;. W stosunku do proszku ceramicznego nie wptywa w znaczacy
sposob na przebieg zaleznosci potencjalu dzeta od pH ze wzgledu na dominujacy udziat

proszku ceramicznego.
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Nastepnie scharakteryzowano pod wzgledem reologicznym zawiesiny tlenku grafenu
i funkcjonalizowanego tlenku grafenu. W tym celu dla zawiesin GOq.) | f{GOq,), czyli wodnych
zawiesin GO i f-GO o stezeniu 1,5%wag. Wyznaczono krzywe ptynigcia i okreslono wlasciwosci
lepkosprezyste omawianych zawiesin. Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono,
ze zawiesina fGOq) Wykazuje ponad 4-krotnie wyzsza lepko$é przy szybkosci $cinania 10 st
niz zawiesina GO(aq,). Zawiesina fGOq) wykazuje rowniez zdecydowanie wyzsze wartosci
modutow sprezystosci i lepkosci (odpowiednio okoto 9- i 6-krotnie). Moze to wynikaé z faktu,
ze W zwigzku z nizszym stopniem aglomeracji f-GO w zawiesinie wystgpuje wigcej
swobodnych ptatkow tlenku grafenu, zwigksza si¢ tym samym prawdopodobienstwo
wystapienia interakcji miedzy nimi. Potwierdza to zatem zalozenie, ze przeprowadzona
funkcjonalizacja pozwala na zwigkszenie stopnia dyspersji tlenku grafenu w zawiesinach
wodnych.

W kolejnym etapie badan przygotowano i scharakteryzowano pod wzgledem
reologicznym zawiesiny wykorzystywane w odlewaniu z gestwy kompozytow ZrO, — grafen.
Otrzymano zawiesiny tlenku cyrkonu z dodatkiem GO i f-GO w ilosci 0,7 i 2%onj. W Stosunku
do proszku ceramicznego i wodorocytrynianu diamonu jako zwigzku uptynniajacego. Wyniki
otrzymane dla zawiesin z dodatkiem GO wykazuja, Ze znacznie wigkszy wptyw na wlasciwosci
reologiczne w tych zawiesinach maja czastki tlenku grafenu w poréwnaniu do czastek tlenku
cyrkonu. Swiadcza o tym bardzo zblizone wartosci lepkosci oraz moduldw lepkosci
I sprezystosci w catym badanym zakresie dla zawiesiny GOqyq,) i zawiesiny ZrO. z dodatkiem
GO. Trochg inaczej przedstawia si¢ sytuacja w przypadku zawiesin ZrO; z udziatem f-GO, dla
ktorych zmierzone wartosci naprezenia $cinajacego oraz modulow sprezystosci 1 lepkosci byly
nizsze od zawiesiny fGO(q) (lepko$é przy szybkosci $cinania 10 s byta prawie 3-krotnie
nizsza). W uktadzie tym caty czas znacznie wigkszy wplyw na wlasciwosci reologiczne miaty
ptatki f-GO w poroéwnaniu do proszku tlenku cyrkonu, gdyz wartosci lepkosci tej zawiesiny
(przy szybkosci $cinania 10 s™) byla prawie 500-krotnie wyzsza niz dla zawiesiny tlenku
cyrkonu bez dodatku tlenku grafenu. Obnizenie wartosci lepkosci zawiesiny tlenku cyrkonu
z dodatkiem f-GO w porownaniu do zawiesiny f-GO moze by¢ wywolane czgéciowg adsorpcja
funkcjonalizowanego tlenku grafenu na powierzchni ZrO> poprzez grupy glukozaminowe.

Zbadany zostat réwniez wptyw doboru zwigzku uplynniajacego na wilasciwosci
zawiesin z dodatkiem f-GO. W tym celu przygotowano wodne zawiesiny ZrO, z dodatkiem
2%ogbj. T-GO | réznych zwigzkow uptynniajagcych (wodorocytrynianu diamonu (DC),
polietylenoiminy (PI), Duramax’u D-3005 (DU), kwasu glukuronowego (KG), kwasu

laktobionowego  (KL)). Na  podstawie  otrzymanych  wynikow  stwierdzono,
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ze najkorzystniejszym uptynniaczem do uktadéw ZrO; — tlenek grafenu jest anionowy zwigzek
uptynniajacy o elektrostatycznym mechanizmie uptynniania, czyli wodorocytrynian diamonu.

Nastepnie przygotowano i scharakteryzowano pod wzgledem reologicznym zawiesiny
wykorzystane w odlewaniu z gestwy kompozytow AlOz — grafen. Tak jak w przypadku
zawiesin tlenek cyrkonu — tlenek grafenu otrzymano wodne zawiesiny tlenku glinu z dodatkiem
GO i f-GO w ilosci 0,7 1 2%obj. W stosunku do proszku ceramicznego i wodorocytrynianu
diamonu jako zwigzku uptynniajacego. Zaobserwowano, ze w przypadku zawiesin z tlenkiem
glinu w wyniku z innego potozenia punktu izoelektrycznego w poréwnaniu do zawiesin tlenku
cyrkonu w zawiesinach nast¢puje heterokoagulacja, ktora skutkuje znaczagcym pogorszeniem
wlasciwosci reologicznych, a przy dodatku tlenku grafenu w udziale 2%obj. uniemozliwia
przeprowadzenie wiarygodnych pomiaréw reologicznych i odlanie zawiesin. W zwigzku z tym,
w celu przeciwdziatania heterokoagulacji, przygotowano analogiczne zawiesiny o pH=10,5
z wykorzystaniem wodnego roztworu amoniaku. Dla zawiesin o pH=10,5 nie obserwowano
heterokoagulacji, a ich wlasciwosci reologiczne byty bardziej korzystne niz zawiesin 0 pH=6,0.
Zaobserwowano, ze W przypadku zawiesin o pH=10,5 dodatek 2%gp;. GO i f-GO skutkuje
lepko$ciami nizszymi niz w przypadku zawiesin GO, jak i f-GO bez dodatku proszku
ceramicznego (odpowiednio 1,5- i 5-krotnie nizszymi przy szybkosci $cinania 10 s%). Tak jak
w przypadku tlenku cyrkonu, w zawiesinach tlenku glinu z dodatkiem tlenku grafenu znacznie
wigkszy wplyw na wlasciwosci reologiczne ma tlenek grafenu, jednak w przypadku tlenku
glinu czgéciowa adsorpcja platkéw tlenku grafenu na czastkach Al2Os nastgpuje zard6wno
w przypadku GO, jak i f-GO.

W nastepnym etapie badan okreslono wptyw spoiwa (Sinapol SP-650) i monomeru
(akrylanu 2-hydroksyetylu) na wtasciwosci reologiczne zawiesin z dodatkiem tlenku grafenu.
Ich dodatek jest konieczny w celu wykorzystania otrzymanych zawiesin odpowiednio
w metodach odlewania folii i odlewania zelowego. W tym celu przygotowano
I scharakteryzowano analogiczne zawiesiny do tych wykorzystywanych w odlewaniu z gestwy,
lecz z dodatkiem spoiwa i monomeru. W przypadku zawiesin bez dodatku tlenku grafenu
zarowno spoiwo, jak i monomer skutkuja obnizeniem lepko$ci w porownaniu do zawiesin bez
ich dodatkow. Moze to wynika¢ z dziatania tych dodatkow jak uptynniaczy sterycznych. Jednak
w przypadku zawiesin z dodatkiem GO i f-GO obserwowane jest zwickszenie warto$ci lepkosci
w porownaniu do zawiesin bez tych dodatkow. Wynika to z czgsciowej adsorpcji zwigzkow
organicznych na ptatkach tlenku grafenu i ich interakcji migdzy soba oraz ze zwigzkami

uptynniajacymi i proszkami ceramicznymi.
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I aktywatora na czas jatowy polimeryzacji. W tym celu przygotowano zawiesiny tlenku glinu
z dodatkiem 2%obj. GO, 4%wag. monomeru (w stosunku do masy proszku) i réznej zawartosci
inicjatora i aktywatora, wynoszacej odpowiednio 1,5 i 1%wag; 2,5 i 1%wag; 4 1 2%wag.
w stosunku do masy monomeru. Uzyskane wartos$ci czasu jalowego polimeryzacji dla tych
zawiesin wynosity odpowiednio 20, 18 i 6 minut. Na tej podstawie dla pozostatych odlanych
zawiesin wykorzystano 4%wag. Inicjatora i 2%wag. aktywatora. W przypadku wszystkich
zawiesin z takim dodatkiem inicjatora i aktywatora czas jalowy polimeryzacji zawieral si¢
w przedziale od 4 do 6 minut.

Kolejnym etapem badan byta charakterystyka probek w stanie surowym. W przypadku
probek formowanych metoda odlewania folii, ze wzglgdu na ich niezadawalajacg jako$¢ dalszej
charakterystyce poddano jedynie folie otrzymane z zawiesiny tlenku cyrkonu i tlenku cyrkonu
z dodatkiem 2%onj. f-GO. Dla wyroboéw w stanie surowym uzyskanych metodg odlewania
z gestwy 1 odlewania zelowego Wwyznaczono gestos¢ wzgledng. Zaobserwowano,
ze W przypadku probek otrzymanych z tlenku cyrkonu gesto§¢ wyrobow z dodatkiem tlenku
grafenu zalezata od rodzaju tlenku grafenu, natomiast w przypadku tych o osnowie z tlenku
glinu od udziatu tlenku glinu. Wyniki te skorelowano z innym sposobem tworzenia struktury
wewnatrz materiatlu. W przypadku ksztaltek z tlenku cyrkonu struktura sktadata si¢ z ptatkow
grafenu z zaadsorbowanymi na nich czastkami ceramicznymi. W probkach z tlenku glinu
czastki ceramiczne ukladajg si¢ swobodnie z ptatkami grafenu. Wnioski te sa potwierdzone
przez wyniki obserwacji mikrostruktury, gdzie w przypadku probek o osnowie z tlenku cyrkonu
zaobserwowano platki tlenku grafenu z zaadsorbowanymi na powierzchni ziarnami ZrOg,
podczas gdy dla wyrobow 0 osnowie z Al,O3 podobna adsorpcja nie wystgpowata. Dodatkowo,
w obrazie mikrostruktury otrzymanych probek tlenek grafenu miejscowo wystepuje w formie
kilkuwarstwowych ptatkow.

W kolejnym etapie przeprowadzono analizg termiczng GO i f-GO oraz surowej probki
ZrO; z dodatkiem 2%, f-GO uptynnianej 0,3%wag. wodorocytrynianu diamonu zaréwno
w atmosferze argonu, jak i powietrza. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze dla
GO i f-GO w temperaturze okoto 220°C zachodzi redukcja termiczna tlenku grafenu, natomiast
w przedziale 450-550°C w powietrzu rozpoczyna si¢ proces ich rozktadu do produktow
gazowych.

W ostatnim etapie badan probki otrzymane metodami odlewania: z gestwy, zelowego
i folii oraz spiekania swobodnego, a takze odlewania z gestwy i spiekania wspomaganego

polem elektrycznym zostaty poddane charakterystyce pod wzgledem: gestosci, mikrostruktury
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sktadu fazowego, twardosci, odpornosci na kruche pekanie 1 przewodnosci elektryczne;.
W przypadku kompozytéw otrzymanych metoda odlewania z gestwy i spiekania swobodnego
nie obserwowano znaczacych réznic w twardosci kompozytow w poréwnaniu do materiatow
referencyjnych. Odporno$¢ na kruche pekanie kompozytow rosta wraz ze zwickszajagcym sie¢
udziatem r-GO, jednak w wigkszos$ci przypadkow byt to wzrost nieznaczny. Najwigkszy efekt
zaobserwowano dla probki otrzymanej z zawiesiny tlenku glinu z dodatkiem 2%opj. GO, gdzie
odnotowano wzrost odpornosci na kruche pekanie o 76% w stosunku do probki odniesienia.
W przypadku pozostaltych kompozytéw wzrost odpornosci na kruche pekanie nie przekroczyt
30% 1 caly czas miescil si¢ w granicach bledu pomiarowego. W przypadku kompozytow
otrzymanych metodg odlewania zelowego i odlewania folii wyniki gestosci wskazywaly na
fakt, ze w materiatach wystepowat resztkowy wegiel, ktory wywotywat inhibicje procesu
spiekania. Jego obecno$¢ w probkach moze wynika¢ z niecalkowitego rozktadu spoiwa
i polimeru powstalego na skutek polimeryzacji in situ. Przektadato si¢ t0 na pogorszong
twardos$¢ 1 odpornos¢ na kruche pekanie. Niestety, dla zadnego z materiatéw nie przekroczono
progu perkolacji i wszystkie materiaty byly izolatorami elektrycznymi. Wynikato to z tego,
ze maksymalny mozliwy do uzyskania stosunek tlenku grafenu do proszku ceramicznego
maleje wraz ze wzrostem udzialu proszku ceramicznego w zawiesinie. W zwiagzku z tym,
zwigkszenie udziatlu r-GO w kompozycie wigzatoby si¢ z obnizeniem udziatu fazy stalej
ponizej 25%obj., co mogloby skutkowaé pogorszeniem innych wilasciwosci otrzymanych
kompozytéw. Nie bylo to jednak mozliwe na etapie realizacji badan do niniejszej rozprawy,
Z dwoch powodow. Pierwszym z nich jest konieczno$¢ stosowania silnie rozcienczonej
zawiesiny GO w procesie jego chemicznej funkcjonalizacji. Drugim jest zachowanie udziatu
proszku ceramicznego w zawiesinach wynoszacego minimum 25%obj., aby odlane ksztaltki
kompozytowe nie ulegly, jak juz wspomniano, deformacji. Wobec tego otwiera si¢ nowy watek
badawczy — w jaki sposob spetni¢ powyzsze wykluczajace si¢ warunki.

Przedstawione w niniejszej pracy badania dowodza, ze wykorzystanie koloidalnych
technik formowania kompozytow ceramika — grafen jest efektywng metodg otrzymywania tego
typu materialow. Dowiedziono rowniez, ze funkcjonalizacja tlenku grafenu pozwala na
zwigkszenie stopnia dyspersji tlenku grafenu w zawiesinach ceramicznych oraz wplywa na
oddzialywania tlenku grafenu z innymi sktadnikami zawiesin. Dalsze badania w zakresie
formowania kompozytéw ceramika — grafen z uktadow koloidalnych powinny skupi¢ si¢ na
zwigkszeniu udzialu grafenu w otrzymywanych kompozytach w celu uzyskania materiatow
0 zwigkszonej przewodnos$ci. Drugim mozliwym kierunkiem dalszych badan jest opracowanie

innych metod funkcjonalizacji tlenku grafenu (np. wprowadzajacych inne grupy funkcyjne
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0 wigkszej dlugosci przylaczanego tancucha weglowego), ktore moga skutkowac otrzymaniem
zawiesin 0 jeszcze lepszych whasciwosci reologicznych. Obszernym watkiem badawczym jest
réwniez optymalizacja procesu spiekania kompozytéw ceramika — grafen, zwlaszcza,
ze istnieje wiele metod konsolidacji materialdéw. Oprocz tych stosowanych w ramach badan do
niniejszej rozprawy, mozna wymieni¢ takze spiekanie prozniowe, mikrofalowe oraz

prasowanie izostatyczne na goraco.
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. Whnioski

Opracowana metoda funkcjonalizacji tlenku grafenu polegajaca na przytaczeniu
grup glukozaminowych do grup karboksylowych znajdujacych si¢ na powierzchni
tlenku grafenu pozwala na otrzymanie zawiesin 0 mniejszym stopniu aglomeracji
ptatkow tlenku grafenu, co potwierdzono za pomocg badan rozktadu wielkosci
czastek 1 whasciwosci reologicznych.

Zaproponowana w ramach pracy funkcjonalizacja tlenku grafenu pozwala na
zwigkszenie stopnia dyspersji tlenku grafenu w zawiesinach wodnych, a mimo to
nie skutkuje znaczacym podwyzszeniem lepkosci zawiesin zawierajacych
nanoproszki ceramiczne i tlenek grafenu.

Efekt heterokoagulacji jest niekorzystny w przypadku zawiesin zawierajacych
proszek ceramiczny i tlenek grafenu, gdyz prowadzi do wytworzenia silnych
oddziatywan pomiedzy sktadnikami dyspers;ji, ktore znaczaco zwigkszaja lepkosé
i uniemozliwiaja wykorzystanie zawiesin w metodach formowania przez
odlewanie.

. Zawiesiny ceramiczne z dodatkiem tlenku grafenu najlepiej uplynniaé
z wykorzystaniem  zwigzké6w  anionowych o elektrostatycznym  (np.
wodorocytrynian diamonu) badz elektrosterycznym (np. Duramax D-3005)
mechanizmie uptynniania.

. Dodatek zwigzkoéw organicznych (spoiwa Sinapol SP-650 i monomeru akrylanu
2-hydroksyelylu) do zawiesin z tlenkiem grafenu skutkuje podwyzszeniem
lepkosci zawiesin w zwigzku z czg$ciowg adsorpcja zwigzkow organicznych na
ptatkach tlenku grafenu.

. Proces wypalania dodatkow organicznych nalezy prowadzi¢ w temperaturach
z przedziatu 250-400°C, co pozwala na redukcje tlenku grafenu (T=220°C)
I uniknigcie jego rozktadu do produktéw gazowych w wyzszych temperaturach
(T=450-550°C). Z tego wzgledu konieczny jest dobor dodatkéw organicznych do
zawiesin ceramicznych, ktore mozna usung¢ termicznie w temperaturach ponizej
400°C. Pozostawienie resztkowego wegla po ich niecalkowitym rozkladzie
w kompozycie moze wigzac si¢ z obnizeniem ggstosci materiatu i pogorszeniem
jego wiasciwosci mechanicznych.

Zaproponowany program spiekania swobodnego (atmosfera Ar:Hz (4:1),
T=1450°C (ZrO2)/ 1600°C (Al203), t=60 min) otrzymanych wyrobow pozwolil na
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10.

11.

uzyskanie kompozytéw z udzialem grafenu o wysokim stopniu zageszczenia
(powyzej 97%), a efekt inhibicji spiekania przez platki grafenowe byl nieznaczny.
Twardo$¢ kompozytow z dodatkiem r-GO nie ulega zmianie w stosunku do
materiatow odniesienia. Kompozyty te wykazywaty wzrost odpornosci na kruche
pekanie (Kic), ktory dla wigkszosci probek nie przekraczal 30%, jednak
najwicksza zmiang wlasciwosci wykazywal kompozyt otrzymany z zawiesiny
tlenku glinu z dodatkiem 2%gpj. GO, dla ktorego odnotowano wzrost odpornosci
na kruche pgkanie o 76% wzglgdem materiatu odniesienia.

Wszystkie otrzymane kompozyty nie wykazywaly wzrostu przewodno$ci
elektrycznej. Swiadczy to o tym, ze udziat grafenu w tych materialach nie byt
wystarczajacy, aby przekroczy¢ prog perkolacji, nawet przy zwigkszonym stopniu
dyspersji ptatkéw grafenu.

W wyrobach formowanych metoda odlewania z ggstwy i spiekania wspomaganego
polem elektrycznym oraz odlewania folii i spiekania swobodnego zaobserwowano
orientacje¢ ptatkow grafenowych. Techniki te wykazuja zatem duzy potencjat do
otrzymania kompozytdow o wlasciwosciach anizotropowych. W celu ich
efektywnego wykorzystania konieczna jest jednak optymalizacja sktadu zawiesin
1 warunkow spiekania w taki sposob, aby otrzymywac spieki o duzej gestosci.

W celu poprawy wlasciwosci mechanicznych i przekroczenia progu perkolacji dla
kompozytéw ceramika — grafen otrzymywanych z ukladéw koloidalnych
konieczne sg prace nad zwigkszeniem st¢zenia tlenku grafenu w zawiesinach
wodnych lub modyfikacja reakcji funkcjonalizacji tlenku grafenu na przyktad
poprzez przylaczenie wigkszych grup funkcyjnych, ktore beda skuteczniej

przeciwdziataty aglomeracji tlenku grafenu.
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