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WYTWARZANIE KOMPOZYTOW GRADIENTOWYCH Al,Os-Fe
METODA ODLEWANIA Z MAS LEJNYCH

Przedstawiono metod¢ wytwarzania kompozytéw ceramika-metal z gradientem stezenia czastek metalu z wykorzystaniem
metody odlewania z mas lejnych. Metoda ta polega na odpowiednim przygotowaniu ceramicznej masy lejnej skladajacej si¢ z
rozpuszczalnika, uplynniacza, spoiwa oraz proszku ceramicznego i proszku metalu. W pracy przedstawiono sposéb dobierania
mas lejnych, sposob wymuszenia gradientu pod wplywem sily ciezkos$ci, a takze pola magnetycznego (rys. 1). Wytworzono i zba-
dano kompozyty Al,O3-Fe z masy lejnej o stezeniu fazy stalej 40 i 50% i o zawartosci Fe 5% obj. w stosunku do tlenku glinu. Se-
dymentacja czastek metalu o gestoSci znacznie wyzszej od gestosci proszku ceramicznego pod wplywem
sily ciezkoSci moze zachodzi¢ tylko wowcezas, gdy odleglosci pomiedzy czastkami proszku ceramicznego w ceramicznej masie lej-
nej sa wieksze od Srednicy czastek metalu. W przypadku gdy rozmiar czastek metalu jest porownywalny lub wigkszy od odleglo-
Sci pomiedzy czastkami proszku ceramicznego, rozmieszczenie czastek zelaza w kompozycie jest rownomierne (rys. 2). Gradient
stezenia czastek metalu moze by¢ wymuszony, gdy zastosuje si¢ odlewanie w obecno$ci magnesu umieszczonego pod forma gip-
sowa. Pole magnetyczne powoduje ruch czastek zelaza w kierunku magnesu (rys. 3). W kompozytach stwierdzono aglomeraty
czastek Fe (rys. 4).

Stowa kluczowe: kompozyty ceramika-metal, materialy gradientowe, odlewanie z mas lejnych

FABRICATION OF Al:0;-Fe GRADIENT COMPOSITES BY SLIP CASTING METHOD

The principal advantage of ceramic-metal composites is an increase of the resistance to brittle fracture compared to that of
the ceramic matrix. Functionally gradient composites is the special kind of composites because the variation of the percent con-
tent of the metallic phase in ceramic matrix allow to change the fracture toughness as a function of the distance from
the surface of material. Moreover, it is possible to modify its electric, thermal and magnetic properties. In the paper the way of
ceramic-metal composites with gradient concentration of metal particles is presented. As a method of composites fabrication the
slip casting method was chosen. The process of metal particles sedimentation under gravitation force and magnetic field (Fig. 1)
was used to achieve the gradient concentration of metal particles. In slip casting method the mixture of powders with addition of
liquidizers, surface-active agents and binders is used. The proper selection of components in slip casting mass is crucial for ob-
taining the material, especially composites in which powders with different density are mixed.
In the paper the way of preparing of slip casting mass is discussed. The Al,O3-Fe composites were fabricated from the slip cast-
ing mass containing 40 and 50 vol.% of solid phase (volume % of Fe equal to 5). The microstructure of composites were charac-
terized by optical microscope and scanning electron microscope. Process of metal particles with higher density than the density
of ceramic powder sedimentation under gravity force is possible when the distance between the ceramic powder particles are
bigger than the size of metal particles. When the size of metal particles is equal or higher than the distance
between the AL O; particles the distribution of Fe particle is uniform as it is shown in Figure 2. Magnetic force leads to
gradient concentration of metal particles according to the schema presented in Figure 1, moreover the metal particles are situ-
ated along the line of magnetic field (Fig. 3). In the composites the Fe particles make agglomerates (Fig. 4).

Keywords: ceramic-metal composites, gradient materials, slip casting

WPROWADZENIE

Kompozyty ceramika-metal o osnowie ceramicznej
umozliwiaja uzyskanie materiatu charakteryzujacego si¢
korzystnymi ~ cechami  tworzywa  ceramicznego,
w tym wysoka twardo$cia. Jest to szczegdlnie korzystne
w przypadku elementéw pracujacych na Scieranie, ale
o jednoczesnie zwigkszonej odpornosci na pegkanie, ktora
w przypadku tworzyw ceramicznych jest niska. Zwigk-
szenie odporno$ci na pekanie jest kluczowym aspektem
badan nad kompozytami o osnowie ceramicznej do za-
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stosowan konstrukcyjnych. Kompozyty takie moga mieé
takze szczegdlne wlasciwosci fizyczne, na przyktad
wysokie przewodnictwo elektryczne, cieplne, czy spe-
cjalne wilasciwosci magnetyczne, co uzyskuje si¢ po-
przez wprowadzenia fazy metaliczne;j.

Kompozyty o osnowie ceramicznej z gradientem
rozmieszczenia czastek metalu sa szczegolna grupa
kompozytéw, w ktorych faza metaliczna rozmieszczona
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jest w specyficzny sposdb w objgtosci materialu cera-

micznego [1]. Zmiana udzialu procentowego fazy meta-

licznej w funkcji odlegtosci od powierzchni lub rdzenia
materialu  daje dodatkowe mozliwosci sterowania
wlasciwosciami kompozytow ceramiczno-metalicznych,

w tym ksztattowania ich odporno$ci na naprg¢zenia ciepl-

ne i mechaniczne. Zrealizowanie tego typu mozliwosci

wymaga opanowania sposobu wytwarzania kompozytow

o zawarto$ci fazy metalicznej, zmieniajacej si¢ zgodnie

z gradientem obciazen cieplnych i mechanicznych. Zwy-

kle wymaga to wytwarzania elementow

o zwigkszonej zawarto$ci fazy metalicznej w strefie

przy powierzchni wyrobu.

Podstawowym problemem w procesie projektowania
kompozytow z gradientem jest opracowanie sposobow
sterowania gradientem, np. zmiana w funkcji odlegtosci
od powierzchni elementu o osnowie ceramicznej st¢zenia
czastek metalu Iub zmiang ich rozmiaru. S one $cisle
zalezne od procesOw wytwarzania kompozytow
i muszg uwzgledniaé ich specyfike. Autorzy artykutu od
kilku lat prowadza prace w zakresie projektowania
i wytwarzania kompozytow z gradientem stgzenia czas-
tek metalu [2, 3]. Do wytwarzania kompozytu z gradien-
tem st¢zenia czastek metalu w osnowie ceramicznej
wykorzystywana jest metoda odlewania mas lejnych.
Prawidlowo dobrana ceramiczna masa lejna powinna
charakteryzowac si¢ nastgpujacymi wlasciwosciami:

e mozliwie mata zawarto$cia cieczy (wysokie st¢zenie
fazy stalej);

o duzg stabilnoscia (mata zdolnoscia do sedymentacii);

o mala lepko$cia zapewniajaca dobre wypehienie form
stosowanych do odlewania;

e odpowiednio wysokim wspotczynnikiem nabierania
czerepu;

e zdolnoscia tworzenia jednorodnego, zwartego i do-
statecznie wytrzymatego odlewu;

e zdolnoscia do uptynniania przy minimalnej zawar-
tosci uptynniaczy;

e szerokim zakresem uptynnienia, gwarantujacym za-
chowanie statych wlasciwo$ci masy lejnej przy nie-
wielkich wahaniach dodatku uptynniacza.
Podstawowym kryterium oceny i przydatnosci cera-

micznej masy lejnej jest optymalna gestos¢ masy przy

zachowaniu odpowiedniej lepkosci i dobrej jej ptynnoSci.

Ceramiczne masy lejne sa najczesciej wodnymi ukta-
dami proszkow, poczawszy od koloidalnych az do gru-
bodyspersyjnych, ktore ze wzgledu na swe zachowanie
pod wzgledem reologicznym mozna zaszeregowacé do
cieczy nienewtonowskich. Krzywe ptynigcia dla tych
cieczy nie sg liniami prostymi, tak wigc lepkos¢ cieczy
nienewtonowskich w okres§lonych warunkach ci$nienia i
temperatury nie jest wartoscia stata, lecz zmienia si¢ w
zaleznosci od szeregu czynnikow, m.in. od stopnia
uptynnienia i od szybkosci $cinania.

Ilo$¢ dodanego uptynniacza ma bardzo duze znacze-
nie (réwniez jego rodzaj jest bardzo wazny). Dobor

uptynniacza oraz jego optymalnej ilosci w celu uzyska-

nia odpowiedniej masy lejnej stanowi najwigkszy pro-

blem podczas projektowania i otrzymywania ceramicz-
nych mas lejnych.

Najczesciej stosowanymi uplynniaczami sa: weglan
sodu, szkto wodne, poliakrylany sodu lub amonu, glinian
sodowy itp. Ilos¢ dodanego uptynniacza nie przekracza
na ogol 1% wag. w stosunku do fazy stalej.
W przypadku przygotowania mas lejnych z surowcow
nieplastycznych, takich jak ALOs, ktory jest glownym
surowcem stosowanym we wspolczesnej technologii
ceramiki, bardzo waznymi dodatkami sa spoiwa.

W ceramice spoiwa spelniajg trzy wazne funkcje:

a) sa one dodawane przede wszystkim po to, by za-
pewniajac odpowiednie wigzania pomigdzy czast-
kami proszku ceramicznego nada¢ wystarczajaca
wytrzymatos¢ mechanicznag wyrobom po formowa-
niu;

b) ulatwiaja zawieszenie w gestwie czastek ceramicz-
nych przez zwigkszenie lepkosci fazy cieklej;

c) spoiwa czgsto tworza koloidy liofilowe chronigce
przed flokulacja powodowana przez elektrolity.
Dzieje sig tak na skutek adsorpcji spoiwa, ktore jest
koloidem liofilowym, na powierzchni czastek liofo-
bowych. Zwigksza to silg odpychania wynikajaca
z istnienia podwojnych warstw elektrycznych.

Do najczgsciej stosowanych spoiw w uktadach wod-
nych naleza:

1. Alkohol poliwinylowy rozpuszczony w wodzie lub w
mieszaninie woda-etanol.

2. Metyloceluloza, etyloceluloza, karboksymetylocelu-
loza itp. rozpuszczone w wodzie.

3. Rozcienczalne woda kopolimery akrylowe i kopo-
limery octanu winylu. Grupa takich spoiw znajduje
coraz wigksze zastosowanie w technologii cera-miki.
W artykule przedstawiono wstepne wyniki badan nad

zastosowaniem metody odlewania z mas lejnych do

otrzymywania kompozytow Al,O;-Fe z gradientem ste-
zenia czastek metalu z wykorzystaniem sedymentacji
wynikajacej z roznicy ggstosci tlenku glinu i zelaza.

Dodatkowym sposobem wymuszenia gradientu stgzenia

czastek metalu jest ich sedymentacja w wyniku dziatania

pola magnetycznego. Metoda ta pozwala otrzymywaé
gradientowe kompozyty Al,O;-Fe z mas lejnych

o dos¢ wysokim stezeniu fazy statej, w ktorej odlegtosci

pomigdzy czastkami tlenku glinu sa mniejsze od wielko-

Sci czastek zelaza. Odleglosci te sa zbyt male, aby moz-

liwa byla zauwazalna sedymentacja spowodowana roz-

nicami gestosci sktadnikow masy lejnej. Zastosowanie
pola magnetycznego, o regulowanym nat¢zeniu pola,
umozliwia ,,wymuszenie” procesu ruchu czastek metalu

w kierunku zrédta pola magnetycznego lub tez spowol-

nienie procesu opadania takich czastek w masach lej-

nych o niskim stezeniu fazy state;j.
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CZESC DOSWIADCZALNA

W celu otrzymania mas lejnych zastosowano tlenek
glinu (a-Al,O3) A16SG firmy Alcoa o $redniej Srednicy
czastek 0,5 um i o gestosci 3,926 g/lem’ oraz proszek
zelaza firmy BASF GmbH Germany o $rednicy czastek
rownej 4 pm i gestosci 7,81 g/enr’. Proszek ceramiczny,
jak rowniez proszek Fe charakteryzowaly si¢ sferoi-
dalnym ksztaltem. Rozpuszczalnikiem byta woda desty-
lowana, a dodatkowymi sktadnikami masy lejnej byly
uptynniacze (Dispex A-40 firmy Allied Colloids Ltd.
i kwas cytrynowy), $rodki powierzchniowo czynne oraz
spoiwa. Jako spoiwo zastosowano poli(alkohol winylo-
wy) o masie czasteczkowej 31 000 i stopniu hydrolizy
88% w ukladzie z poliakrylanem amonowym. Spoiwo
byto wprowadzane w postaci 10% roztworu wodnego.
Sktadniki masy mieszano wstgpnie przez 0,5 h, a na-
stepnie dodawano proszkéw tlenku glinu i zelaza. Masa
byla jeszcze mieszana przez 1 h, a potem wylewano ja
do polietylenowych rurek zamocowanych od dotu poro-
watej forma gipsowa. Swobodne opadanie czastek zela-
za polaczone z pochtanianiem fazy ciektej przez forme
gipsowa umozliwiato otrzymanie ksztaltek o $rednicy
ok. 20 mm i wysoko$ci okoto 20 mm. Zastosowano masy
lejne o stgzeniu fazy stalej 40 i 50 obj. i o zawartosci Fe
5% obj. w stosunku do tlenku glinu.

Zastosowanie magnesu, ktory umieszczono u dotu
polietylenowych rurek, w ktore zostata wprowadzona
masa lejna (masa lejna o stezeniu fazy stalej 40% obj.),
spowodowato wymuszenie ruchu czastek zelaza w masie
lejnej w kierunku magnesu. Przedstawiono to schema-
tycznie na rysunku 1.

+4+— masa lejna
forma

gipsowa

I «— magnes

Rys. 1. Sposob otrzymywania gradientowych ksztaltek kompozytow
Al,Os3-Fe metoda z wykorzystaniem mas lejnych

Fig. 1. Schema of the method of gradient ceramic-metal composites fabria-
tion by using slip casting

Ksztaltki (bez uzycia i z uzyciem magnesu) wyjmo-
wano z formy i po wysuszeniu spiekano wstepnie
w piecu rurowym w temperaturze 1200°C w atmosferze
ochronnej azotu. Spiekanie zasadnicze wykonano w pie-
cu komorowym w prézni (10™* MPa) w temperaturze
1470°C w czasie 1 godziny. Ksztattki przecinano, szli-

fowano i polerowano, a nastgpnie poddano je badaniom
w skaningowym mikroskopie elektronowym LEO 1530.

WYNIKI BADAN | ICH DYSKUSJA

Jednym z podstawowych problemow przy wytwarza-
niu kompozytow ceramika-metal metoda odlewania mas
lejnych jest wlasciwy dobor masy lejnej, ktory musi
uwzglednia¢ rozmiar wyjSciowych proszkoéw ceramicz-
nego i metalu, ich ggstosci 1 udziatu, a takze catkowitego
udziatu fazy stalej w masie lejnej, czyli sumy udziatu
czastek proszku ceramicznego i metalu. W przypadku
kompozytu z gradientem stgzenia czastek metalu dobor
masy lejnej jest jeszcze bardziej trudnym zadaniem,
warunkujacym uzyskanie zamierzonego rozmieszczenia
czastek metalu w osnowie ceramicznej. Wyniki badan
prowadzone w tym zakresie przez autorow artykutu
wykazaly, ze sedymentacja czastek metalu o ggstosci
znacznie wyzszej od ggstosci proszku ceramicznego pod
wplywem sily cigzkos$ci moze zachodzi¢ tylko wowczas,
gdy odlegto$ci pomigdzy czastkami proszku ceramiczne-
go w ceramicznej masie lejnej sa wigksze od Srednicy
czastek metalu [2, 3]. Wyniki obliczen wykazaly row-
niez, ze odlegtos¢ pomigdzy czastkami proszku cera-
micznego maleje wraz ze zmniejszeniem $redniej Sredni-
cy czastek oraz ze wzrostem stgzenia fazy statej w ce-
ramicznej masie lejnej. W przypadku gdy rozmiar cza-
stek metalu jest porownywalny lub wigkszy od odlegto-
$ci pomigdzy czastkami proszku ceramicznego, sedy-
mentacja czastek jest praktycznie niemozliwa. Roz-
mieszczenie proszku zelaza w kompozycie jest wowczas
dosé¢ rownomierne, co przedstawia rysunek 2.

;
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Rys. 2. Rozmieszczenie czastek proszku zelaza w kompozycie Al,O;-Fe
otrzymanym z masy lejnej o stgzeniu fazy stalej 50% obj. po spie-
kaniu w 1470°C/1 h w piecu prézniowym

Fig. 2. Distribution of Fe particles in Al,Os;-Fe composite obtained
by slip casting method (50 vol.% of solid phase, sintering
at 1470°C/1 h in vacuum furnace)

Konieczne jest wowczas wymuszenie gradientu po-
przez zastosowanie pola magnetycznego [2, 3]. Zasto-
sowanie tego pola umozliwia uzyskanie kompozytow
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z gradientem stgzenia czastek metalu wzdhuz wysokosci
ksztaltki, co przedstawiono na rysunku 3.

Badania wykazaty rowniez, ze kontrolowanie roz-
mieszczenia czastek metalu w osnowie ceramicznej jest
utrudnione przy jego wysokiej koncentracji. Dlatego tez
w pierwszym etapie prac nad opracowaniem metody
otrzymywania kompozytow z gradientem stgzenia czas-
tek metalu stosowano maty udzial objgtosciowy czastek
Fe (5% obj. Fe).

20 mm

Rys. 3. Mikrostruktura kompozytow Al,O3-Fe otrzymanych z mas lejnych
o stezeniu fazy stalej 40% obj. po spiekaniu w 1470°C/1 h: a) bez
udziatu pola magnetycznego, b) z udzialem pola magnetycznego
(mikroskop optyczny)

Fig. 3. Microstructure of Al,Os;-Fe composites obtained by slip casting
method (40 vol.% of solid phase, sintering at 1470°C/1 h in
vacuum furnace): a) without magnetic field, b) with magnetic field
(optical microscope)

Obserwacje makroskopowe probki —otrzymanej
z wykorzystaniem masy lejnej o 40% zawartosci fazy
statej nie ujawnity gradientu stgzenia czastek Fe wywo-
tanego procesem sedymentacji tych czastek w procesie
odlewania w formie gipsowej. Niewielka roznicg
w koncentracji czastek Fe zauwazono w dolnej czgsci
probki w trakcie obserwacji z uzyciem mikroskopu
optycznego (rys. 3a). Natomiast w analogicznej probce,
ktora poddano dziataniu pola magnetycznego, ujawnity
si¢ wyrazne zmiany rozmieszczenia czastek Fe.
Widoczny jest zarowno w obserwacjach makro-, jak
i mikroskopowych obszar koncentracji czastek Fe
zlokalizowany w dolnej czgSci probki (rys. 3b).

Obserwacje mikrostruktury ujawnity w przypadku
obu kompozytéw aglomeraty czastek Fe (rys. 4). Sredni
rozmiar aglomeratow wynosi 25 pm. Dodatkowo
w kompozycie uzyskanym z uzyciem magnesu widoczne
jest uktadanie si¢ aglomeratow czastek Fe wzdtuz linii
zgodnych z dziniempol magn:

v

10pm
H Mag= 500X

10pm

HH 500X LEO 1530 - CBW PAN

Rys. 4. Obrazy mikrostruktury kompozytow otrzymanych metoda odlewa-
nia (SEM), jasne obszary - czastki Fe oraz aglomeraty czastek Fe:
a) kompozyt bez zastosowania magnesu, b) kompozyt z uzyciem
magnesu

Fig. 4. SEM images of composites obtained by slip casting method, bright
area - Fe particles and agglomerates of Fe particles: a) composite
without magnetic field, b) composite with magnetic field

PODSUMOWANIE

Przeprowadzono badania nad otrzymywaniem kom-
pozytéw Al,Os-Fe z gradientem rozmieszczenia czastek
metalu w osnowie ceramicznej metoda odlewania z mas
lejnych. Badania te wykazaty, ze jezeli odlegto$¢ pomig-
dzy czastkami proszku ceramicznego jest mniejsza od
wielkosci czastek metalu, to sedymentacja czastek zela-
za pod wplywem sit grawitacyjnych jest praktycznie
niemozliwa. Umozliwi¢ to moze dziatanie pola magne-
tycznego, ktére powoduje ,,wymuszenie” ruchu czastek
zelaza w kierunku magnesu. Jesli natomiast zastosowane
zostanie odlewanie z wykorzystaniem porowatej formy
gipsowej w ten sposob, ze proces filtracji cieczy z masy
lejnej odbywa si¢ jedynie na dolnej powierzchni kontak-
tu tej masy z forma gipsowa, to zastosowanie pola ma-
gnetycznego na powierzchni¢ przeciwlegta do po-
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wierzchni kontaktu z forma gipsowa umozliwia otrzy-
manie kompozytu gradientowego takze z gradientem
rozmieszczenia wielkoSci czastek metalu, ale z mas
lejnych o niskim stgzeniu fazy state;j.

Obserwacje mikrostruktury uzyskanych kompozytow
wskazuja, ze zastosowanie pola magnetycznego podczas
procesu formowania ksztaltek umozliwia uzyskanie
mikrostruktury z gradientem stgzenia czastek metalu na
wysokosci probki wymuszonym ruchem czastek zelaza
w kierunku magnesu. Szczegoétowa analiza iloSciowa
wykazata wigksza koncentracje czastek Fe w kierunku
dziatania pola magnetycznego, obserwuje si¢ takze
uktadanie si¢ czastek zelaza zgodnie z dziataniem linii
sit pola magnetycznego. Doswiadczenia wskazuja row-
niez, ze sterowanie zmiana koncentracji czastek Fe i
sposobu ich rozmieszczenia wzdhuz linii dziatania pola
magnetycznego jest mozliwe poprzez zmiang odlegtosci,
W jakiej zostanie umieszczone
zrédto pola magnetycznego pod forma gipsowa.

Prace zrealizowano w ramach projektu zamawianego
PBZ-KBN 100/T08/2003 finansowanego ze Srodkow
Komitetu Badan Naukowych.
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