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KOMPOZYTY CERAMIKA-POLIMER
O OSNOWIE Z CERAMICZNEGO TWORZYWA POROWATEGO
Z GRADIENTEM POROWATOSCI

Przedstawiono wstepne wyniki badan nad otrzymywaniem kompozytow ceramika-polimer o osnowie z ceramicznego two-
rzywa porowatego z gradientem porowato$ci. Ceramiczne tworzywo porowate z gradientem porowato$ci wytworzono metoda
laminowania i spiekania folii ceramicznych. Folie otrzymano metods ,,tape casting”. Proszkiem ceramicznym stosowanym w ba-
daniach byl ALO; o Sredniej wielkoSci ziaren 0,5 pm i powierzchni wlasciwej 8,28 m?*/g (BET). Folie ceramiczne otrzymywano w
ukladzie wodnym i niewodnym. W ukladzie wodnym spoiwem byl poli(alkohol winylowy) plastyfikowany gliceryna, natomiast w
ukladzie bezwodnym poli(winylowy butyral) plastyfikowany ftalanem n-butylu. Substancja porotwércza stosowana w badaniach
byla mikroceluloza o wielkoSci czastek w zakresie 25+75 pm. W celu uzyskania ceramicznego tworzywa porowatego surowe folie
ceramiczne ukladano w sposéb przedstawiony na rysunku 1 i laminowano w temperaturze 110°C. Po procesie laminowania
przeprowadzono proces spiekania ksztaltek w temperaturze 1550°C/1 h, uzyskujac probki o wlasciwo$ciach przedstawionych w
tabeli 1. Do tak przygotowanych ceramicznych ksztaltek porowatych wprowadzono makromonomery dimetaakrylowe, ktore
syntezowano z dilaktydu i weglanu trimetylenu w sposéb przedstawiony na rysunku 2. Zalozono, zZe stosunek cze$ci weglanowej
do laktydowej bedzie wynosil jak 1:1, 1:3 i 3:1. Makromonomery wprowadzono w pory, stosujac podci$nienie, i przeprowadzono
polimeryzacje w porach ceramicznego tworzywa porowatego. Stopien zapelnienia porow wynosil od 60 do 81%. Obrazy przela-
mow osnowy ceramicznej i kompozytu ceramika-polimer przedstawiono na rysunku 5. Badania wytrzymalo$ciowe otrzymanych
kompozytow wykazaly, ze zalezno$¢ naprezenia od odksztalcenia dla ksztaltek kompozytowych ma inny charakter w poréwnaniu
do ksztaltek bez polimeru w porach, przy jednoczesnym wzroscie wytrzymatosci od 10 do 20% (rys. 6 i tab. 3). Przedstawione
badania wykazaly, ze metoda laminowania
i spiekania folii ceramicznych mozna otrzymaé ceramiczne tworzywo porowate z gradientem porowatosci, ktérego pory mozna
wypelni¢ biodegradowalnym polimerem o kontrolowanym stopniu biodegradacji.

Stowa kluczowe: kompozyty ceramika-polimer, gradient porowato$ci, biodegradowalny polimer

CERAMICS-POLYMER COMPOSITES BASED ON POROUS CERAMIC MATERIAL
WITH POROSITY GRADIENT

In the paper preliminary studies on the preparation of ceramics-polymer composites based on porous ceramic material with
porosity gradient are presented. The porous ceramic material was obtained applying lamination and sintering of cera-mic tapes.
The tapes were prepared using tape-casting method. Al,O; of average grain size 0.5 pm and specific surface measu-red by the
BET method equal to 8.28 m*/g was used as a ceramic powder. Ceramic tapes were prepared using water or organic solvent as a
dispersing medium. In the water system poly(vinyl alcohol) plasticized with glycerin was used as a polymeric binder, whereas in
nonaqueous  system  poly(vinyl butyral) plasticized with  dibutyl phtalate was used. Microcellulose
of particles size 25+75 pm was applied as a porophore. To obtain porous ceramic material green ceramic tapes of different
composition were laminated at 110°C (Fig. 1), and sintered at 1550°C for 1 h. The properties of the ceramic samples are pre-
sented in Table 1. To obtain ceramics-polymer composite dimethacrylic macromonomers were introduced into pores of the ob-
tained ceramic samples. Macromonomers were synthesized by copolymerization of dilactide and trimethylene carbonate (1:1;
1:3; 3:1) and then reacted with methacryloyl chloride according to the scheme in Figure 2. Macromonomers were
introduced into porous samples under reduced pressure and polymerized at room temperature using radical initiator. The de-
gree of pores filling was in the range 60+80%. The pictures of the ceramics-polymer fractures are presented in Figure 5. The
mechanical properties investigations of the composites indicated that the strain-stress behaviour is different from this for sam-
ples without polymer in pores. Mechanical strength of composite samples was 10 to 20% higher in comparison with that of un-
modified ones (Fig. 6 and Tab. 3). The new method of obtaining ceramic material with gradient porosity that can be easily trans-
form into ceramics-polymer composites was developed.

Key words: ceramics-polymer composites, porosity gradient, biodegradable polymer

WPROWADZENIE

Postep technologiczny stal si¢ przyczyna wzrastaja-
cego zapotrzebowania na nowe materiaty, ktére laczyly-  ne, termiczne i chemiczne. Takie cechy pozwolityby na
by w sobie wysokie parametry mechaniczne, elektrycz-  zastosowanie ich w nowoczesnym przemysle, m.in.
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przemysle lotniczo-kosmicznym, wojskowym czy tez w
medycynie.

W wigkszosci prac pos§wigconych inzynierii wysoko-
porowatych materialow elementami strukturalnymi
porowatego kompozytu jest material osnowy konstrukeji
(metal, ceramika, tworzywo sztuczne) i przestrzen po-
rowata, struktura ktorej zalezy od technologii otrzymy-
wania tego typu materialow. Struktura i wiasciwosci
tych elementow decyduja o wiasciwosciach mechanicz-
nych tego typu kompozytow [1-3]. Znane i powszechnie
stosowane sa kompozyty ceramika-polimer, w ktorych
faza ciagla jest polimer organiczny, a faza rozproszona
material ceramiczny. Tego typu kompozyty mozna na-
zwaé kompozytami o osnowie polimerowej z rozproszo-
nymi ziarnami nieorganicznych wypetiaczy lub wto-
kien. Gama stosowanych wypetniaczy w tego typu kom-
pozytach jest bardzo duza. Najczgsciej stosowane sa:
kreda, dolomit, krzemionka, tlenek glinu, wegiel
w postaci sadzy itp.

W artykule przedstawiono wyniki badan nad wpty-
wem trzeciego elementu takiej struktury, a mianowicie
polimeru wprowadzonego do poréw ceramicznego two-
rzywa porowatego z gradientem porowatosci, na wia-
$ciwosci mechaniczne tego typu kompozytow. Wstepne
badania nad tego typu kompozytami przedstawiono juz
wczesniej [4-6]. Analiza roli takiego elementu struktury
w materialach naturalnych (drewno, kosci) wskazuje na
jego pozytywny wplyw na wiasciwosci mechaniczne te-
go typu kompozytow. Jak powszechnie wiadomo, ubytek
substancji organicznych z drewna (np. smoty), jak i sub-
stancji biatkowych z ko$ci prowadzi nie tylko do znacz-
nego obnizenia ich wytrzymato$ci mechanicznej, ale
takze do wzrostu kruchosci.

W artykule zaprezentowano wstgpne wyniki badan
nad wplywem polimeru wprowadzonego do porow
ceramicznego tworzywa porowatego z tlenku glinu
z gradientem porowatosci na wiasciwosci kompozytow
ceramika-polimer.

CZESC DOSWIADCZALNA

Proces otrzymywania kompozytu ceramiczno-poli-
merowego o zatozonej strukturze skladat si¢ z naste-
pujacych etapoéw: 1) wytworzenia ceramiki porowatej
z zatozonym gradientem porowatoSci, 2) syntezy biode-
gradowalnych makromonomerow dimetakrylowych i 3)
polimeryzacji makromonomeréw w porach tworzywa ce-
ramicznego.

Otrzymywanie ceramicznych tworzyw porowatych
z gradientem porowatosci

Jedna z metod otrzymywania materialow z tzw. gra-
dientem funkcjonalnym jest metoda laminowania i spie-
kania folii ceramicznych o r6znym sktadzie chemicznym
i grubosci. Metode t¢ mozna zastosowal takze do

otrzymania ceramicznego tworzywa porowatego z gra-
dientem porowatosci. W tym przypadku gradient poro-
wa- to$ci uzyskano przez laminowanie surowych folii
ceramicznych o réznej porowatosci utozonych w zato-
zonym porzadku, a nastgpnie wypalanie ksztaltki gra-
dientowe;.

Folie ceramiczne otrzymywano znana metoda odle-
wania z mas lejnych (tape casting), w ktorych jako roz-
puszczalnik wybrano zaréwno wodg, jak i rozpuszczal-
nik organiczny - etanol.

Proszkiem ceramicznym stosowanym w badaniach
byt tlenek glinu firmy AICOA o $redniej wielkosci ziar-
na 0,5 um, powierzchni wlasciwej 8,28 m?/g mierzonej
metoda BET i ggstosci rzeczywistej mierzonej metoda
piknometryczna 3,968 g/en’.

W uktadzie wodnym stosowano nastgpujace odczyn-
niki: poli(alkohol winylowy) (PAW) roztwor 10% w
wodzie, cigzar czasteczkowy 40 tys., stopien hydrolizy
88%, prod. Shi Matsu Japan - spoiwo nadajace wytrzy-
matos¢ surowe]j folii ceramicznej; dispexu A-40 10%
roztwor wodny poli(akrylanu amonu) prod. Allied Collo-
ids Ltd. - uptynniacz masy lejnej, kontrolujacy jej reolo-
gig; gliceryng prod. P.P.H. Polskie Odczynniki Che-
miczne Gliwice - plastyfikator zapewniajacy elastycz-
no$¢ folii surowej oraz wodg destylowana - rozpusz-
czalnik. Natomiast w uktadzie niewodnym uzyto: jako
spoiwa - poliwinylobutyralu (PVB 4000-2) o ggstosci
rzeczywistej 1,12 g/em’, Cat.No. 18,256-7 Aldrich, ja-
ko uptynniacza - KD-1 hypermeru o ggstosci rzeczywi-
stej 1,13 g/cm3, ICI Europa Ltd.; jako plastyfikatora -
ftalanu n-butylu C¢H4(COOC,4Hy),, gestosé rzeczywista
1,043 g/em’, P.P.H. Polskiec Odczynniki Chemiczne
Gliwice oraz jako rozpuszczalnika - mieszaning
azeotropowa trojchloroetylenu  C,HCl; 1 etanolu
C,HsOH, gestosei 1,28 g/em’, P.P.H. Polskie Odczynni-
ki Chemiczne Gliwice.

Role substancji porotworczej w obu uktadach
pehita mikroceluloza CC31, w postaci mikrowtokien
25-75-1 um o gestosci mierzonej metoda piknometrycz-
ng 1,58 g/cm3 , Whatman International Ltd.

Przeprowadzone badania nad doborem sktadu masy
lejnej w uktadzie wodnym wykazaly, ze aby otrzymaé
foli¢ ceramiczna o odpowiedniej wytrzymato$ci mecha-
nicznej i elastycznosci, nalezy przygotowaé uktad o ste-
zeniu fazy statej rownym 42,1% wag., z dodatkiem dis-
pexu A-40 jako uplynniacza oraz poli(alkoholu winylo-
wego) jako spoiwa i gliceryny jako plastyfikatora.

Analogiczne badania zostaly przeprowadzone nad
doborem sktadu masy lejnej w ukladzie bezwodnym.
Wynikalo z nich, ze aby otrzymaé folie ceramiczna
w tym uktadzie o odpowiednich parametrach, nalezy
przygotowac uktad o stgzeniu fazy stalej 49,4% wag.
z dodatkiem KD-1 jako uptynniacza, poli(winylobuty-
ralu) jako spoiwa i ftalanu dibutylu jako plastyfikatora.
Rozpuszczalnikiem zastosowanym w tym ukladzie byt
azeotrop trojchloroetylenu z etanolem.
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Przygotowanie ggstwy polegalo na doktadnym wy-
mieszaniu wszystkich sktadnikow w miynie kulowym.
Wszystkie sktadniki, tzn. proszek, spoiwo, uptynniacz,
plastyfikator oraz rozpuszczalnik, byly mieszane przez
60 minut w mtynie kulowym. Po uptywie godziny do
ujednorodnionej ggstwy dodawano §rodka porotworcze-
go (mikrocelulozy) i mieszano cala ggstwe jeszcze przez
15 min. Po tak przeprowadzonej operacji wymieszania
gestwa byla dobrze ujednorodniona i gotowa do odlewa-
nia. Folie ceramiczne odlewano na podiozu
polimerowym i suszono przez 24 h w temperaturze po-
kojowe;j.

[lo$¢ dodawanej mikrocelulozy dobierano tak, aby po
wypaleniu otrzyma¢ ceramiczne tworzywa porowate o
zréznicowanej porowatosci od 5 do 40%. Zatozono, ze
wielko$¢ pordw w otrzymanym ceramicznym tworzywie
porowatym jest rowna wielkosci substancji porotworczej

pomniejszonej o skurcz materiatu ceramicznego AL,Os.
40%

RN A —— , 40%

laminowanie o
10% ] ——— E o
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40% 1

Rys. 1. Schemat otrzymywania surowej ksztattki z przyktadowym gradien-
tem porowatosci

Fig. 1. Scheme of obtaining a green sample with porosity gradient

TABELA 1. Wlasciwosci fizyczne prébek foliowych i Ztozonych
z nich laminatéw; temp. spiekania 1550°C/1 h
TABLE 1. Physical properties of ceramics obtained tape cast-
ing method and laminated samples after sintering
of 1550°C/1 h

Ilo$¢ mikrocelulozy Gestosé Porowatos¢ | Nasigkliwos¢
w stosunku do Al,Os pozorna otwarta wodna
w masie lejnej, % obj. g/em’ % %
Folie odlewane w ukfadzie wodnym

20 3,53 1,8 0,7

25 3,25 6,2 1,9

30 3,17 9,6 3,0

35 2,40 30,9 12,9

40 2,06 40,9 19,9
ksztaltka laminowana 3,00 18,4 5,7

Folie odlewane w ukfadzie bezwodnym

20 3,19 8,8 2,8
25 3,12 14,5 4,6
30 2,77 22,9 8,3
35 2,32 35,9 15,5
40 2,11 44,6 21,2

ksztaltka laminowana 2,80 26,3 9,0

Aby otrzyma¢ ceramiczne tworzywo porowate z za-
tozonym gradientem porowatosci (rys. 1), z surowych
folii ceramicznych o grubosci 0,15+0,2 mm i zatozonej
porowato$ci po wypaleniu wycinano ksztattki o §rednicy

20 mm, ktore uktadano w odpowiedniej kolejnosci
w weglikowej formie nagrzanej uprzednio do 110°C.
Utlozone folie przetrzymywano w tej temperaturze przez
okoto 30 minut, po czym laminowano na goraco pod
cisnieniem 50 MPa w czasie 1 minuty, a nastgpnie uzy-
skana ksztattke wypalano z szybkos$ciag 2°C/minut¢ do
temperatury 600°C i 5°C/minutg¢ do temperatury
1550°C, z przetrzymaniem w temperaturze maksymalnej
przez

1 godzing. Ksztattki studzono z szybkoscig 5°C/minutg.

W tabeli 1 przedstawiono wartoéci $rednie gestosci
pozornej, porowatosci otwartej i nasiakliwosci wodnej
spieczonych probek z pojedynczych folii o zaktadanej
roéznej porowatosci wykonanych w ukladzie wodnym
i bezwodnym oraz probek uzyskanych metoda lamino-
wania (z 18 ksztaltek foliowych) wg schematu na rysun-
ku 1.

Z tabeli 1 wynika, ze odpowiedni dodatek $rodka po-
rotworczego pozwala otrzyma¢ folie ceramiczne
0 réznej porowatosci otwartej, z ktorych nastgpnie po
ztozeniu ich w okreSlonym porzadku, zlaminowaniu
i spieczeniu mozna uzyska¢ ceramiczng ksztattke z gra-
dientem porowatosci.

Synteza kopolimerow

Surowce stosowane w syntezie makromonomerow
dimetakrylowych

(3S)-cis-3,6-Dimetylo- 1,4-dioksan-2,5-dion
tyd),
4-dimetyloaminopirydyng¢ i chlorek metakryloilu (Sigma-
Aldrich) stosowano bez wczesniejszego oczyszczania.
1,3-Dioksan-2-on (weglan trimetylenu) otrzymywano
wg metody opisanej w [T. Ariga, T. Takata, T. Endo,
Macromolecules 1997, 30, 737].

(dilak-

Synteza makromonomeréw dimetakrylowych

W reaktorze szklanym poj. 100 cm’ zaopatrzonym
w mieszadlo i termometr umieszczono weglan trimetyle-
nu (3,06 g, 0,03 mola), dilaktyd (4,32 g, 0,03 mola)
i katalizator (4-dimetyloaminopirydyna) (0,12 g, 0,001
mola) oraz 1,3-propanodiol (0,76 g, 0,01 mola) lub tri-
metylolopropan (1,34 g, 0,01 mola) jako starter. Miesza-
ning reakcyjna ogrzewano, mieszajac w temperaturze
65°C przez 24 godziny. Reakcje polimeryzacji prowa-
dzono do zaniku charakterystycznych pasm absorpcji IR
monomerow. Otrzymano ciecz o duzej lepkosci. Na dru-
gim etapie oligomery weglano-laktydowe rozpuszczano
w 20 cm’ chlorku metylenu i poddawano reakcji
z chlorkiem metakryloilu (3,135 g, 0,03 mola) w obec-
nosci trietyloaminy (3,03 g, 0,03 mola). Chlorek meta-
kryloilu dozowano w temperaturze 0°C przez 30 min,
a nastgpnie mieszano przez dalsze 24 min bez chtodze-
nia. Warstwe organiczng przemywano trzykrotnie nasy-
conym roztworem NaHCO; i woda do odczynu obojet-
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nego. Po osuszeniu Na,SO, rozpuszczalnik oddestylo-
wa-no pod zmniejszonym ci$nieniem. Podobnie poste-
powano w przypadku homopolimeryzacji weglanu trime-
tylenu oraz dilaktydu.

Synteza i badania strukturalne kopolimerow
weglanu trimetylenu z dilaktydem oraz ich zastosowanie
do syntezy makromonomerow akrylowych

Wykonano syntezy serii kopolimerow weglanu trime-
tylenu i dilaktydu, stosujac jako starter 1,3-propano-diol
lub trimetylolopropan. Katalizatorem reakcji byla 4-
dimetyloaminopirydyna. Kopolimery weglanu trimetyle-
nu i dilaktydu (tab. 2) zakonczone grupami hydroksy-
lowymi poddano nastgpnie reakcji z chlorkiem metakry-
loilu. Schemat reakcji przedstawiono na rysunku 2.

TABELA 2. Udzialy reagentéw w kopolimeryzacji weglanu tri-
metylenu z dilaktydem®
TABLE 2. The shares of reagent in copolymerization of dilac-
tide and trimethylene carbonate

Lp. trirwnzzs)}?;lu Dilaktyd |1,3-Propanodiol Tri;r;z;};lglo—
mol mol mol mol
1 6 0 1 0
2 4,5 L5 1 0
3 3 3 1 0
4 1,5 4,5 1 0
5 0 6 1 0
6 6 0 0 1
7 4,5 1,5 0 1
8 3 3 0 1
9 L5 4,5 0 1
10 0 6 0 1

9 Kopolimeryzacje prowadzono w temperaturze 65°C w obecnosci
0,2 mola 4-dimetyloaminopirydyny jako katalizatora

o
HO—CH

\HLO o)ko —(CH,)> Y

+ v + HO—(CH,);OH Iub Ho—CH;/ccnzcu3

[o} ~
dilaktyd weglan trimetylenu ‘

HO-CH,

\

\ /

ao MH% o
_— ng ety

Rys. 2. Schemat syntezy biodegradowalnych makromonomeréw dimetakry-
lowych

Fig. 2. Scheme of the synthesis biodegradable dimethacrylate macromono-
mers

Na podstawie analizy widm 'H i *C NMR produk-
tow kopolimeryzacji cyklicznego weglanu i dilaktydu
wykazano, ze monomery wbudowuja si¢ w strukture oli-

gomeru w sposob przypadkowy. Swiadczy o tym obec-
nos¢ serii sygnatow od atomow wegla grupy karbonylo-
wej pochodzacych od weglanu 1 estru charak-
terystycznych dla heterotriad - weglan-laktyd-laktyd,
weglan-laktyd-weglan, weglan-weglan-laktyd, laktyd-
-weglan-laktyd oraz homotriad weglanowych i laktydo-
wych. Sygnaly pochodzace od jednostek poliwgglano-
wych (widmo a) wystepuja w zakresie 152+160 ppm,
za$ sygnaly od atomow wegla karbonylowych jednostek
laktydowych (widmo ¢) w zakresie powyzej 168 ppm.
Widmo kopolimeru (b) nie jest prostym ztozeniem widm
aic.

a)
b

b)
bt

o)

RN N RN RN RN R RN NN RN
178 176 174 172 170 168 166 164 162 160 158 156 154 152

Rys.3. Widma "*C NMR polimeréw: a) poliwgglan, b) kopolimer wegla-
nowo-laktydowy, c) polilaktyd, ktorych syntezy wykonano z uzy-
ciem 1,3-propanodiolu jako startera

Fig. 3. Spectra *CNMR of polymers: a) polycarbonate, b) carbonate-lac-
tide copolymer, c) polylactide, synthesized with 1,3-propandiole as
starting material

Rys. 4. Widmo masowe MALDI-TOF oligomeru weglanowo-laktydowego
otrzymanego z roéwnomolowej mieszaniny monomeréw i 1,3-pro-
pandiolu, jako startera; L - oznacza jednostkg laktydowa, W - jed-
nostkg weglanowa

Fig. 4. MALDI-TOF mass spectra Carbonate-lactide oligomer (1:1% mol)
obtained with 1,3-propandiole as starting material

Podobnie w widmie masowym MALDI-TOF obecne
sa sygnaty charakterystyczne dla makromolekut zawie-
rajacych rozne ilosci jednostek weglanowych oraz jed-
nostek laktydowych. Biorac pod uwagg znacznie wigk-
sza szybkos$¢ biodegradacji polilaktydu, wtracenia jed-
nostek weglanowych w tancuch oligolaktydowy moga
utatwi¢ kontrole szybkosci biodegradacji polimeru.
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Otrzymywanie kompozytéw ceramika-polimer

Kompozyty ceramika-polimer wykonano przez wpro-
wadzenie makromonc dc ceramicznego two-
adientem porowatosci, a nastgpnie jego poli-
. Polimery te projektowano w ten sposob, aby
uzyska¢ 16zny stosunek czesci weglanowej do laktydo-
7 ymosit 1:1,

LEOQ 1530 - CEBW PAN

g R

b)

C) ‘w X

1 N -
|:{“ Mag= S00KX LEO1530- CBW PAN

Rys. 5. Obrazy przetaméw z mikroskopu skaningowego: a) i b) ceramika z
gradientem porowato$ci bez wypetnienia polimerowego; pow. 50x i
5000x, ¢) kompozyt ceramika-polimer; pow. 5000x

Fig. 5. Pictures of fracture (SEM): a), b) porous ceramic material with po-
rosity gradient (without polymer); 50x and 5000x, c) ceramic-
-polymer composite; S000x

Makromonomery wprowadzano w pory ceramiczne-
g0 tworzywa porowatego, stosujac podci$nienie osiggane
poprzez zastosowanie pompy prozniowej. Inicjatorem

polimeryzacji byt nadtlenku benzoilu, natomiast aktywa-
torem procesu N,N-dimetyloanilina. Polimeryzacje
wprowadzonych komonomerdéw przeprowadzono w tem-
peraturze pokojowej (25°C). Ze wzgledu na dobra zwil-
zalno$¢ tlenku glinu zastosowanym biodegradowalnym
polimerem pomigdzy polimer a tworzywo ceramiczne
nie wprowadzano $rodkow preadhezyjnych.

Zbadany stopien zapekienia poré6w polimerem mie-
$cit si¢ w zakresie od 60 do 81% (tab. 3). Brak catkowi-
tego zapehnienia porow zastosowanym polimerem wyni-
kat prawdopodobnie z braku obecno$ci monomeru w
matych porach i porach butelkowych, a takze ze skur-
czu polimeryzacyjnego towarzyszacego temu procesowi.
Pomimo tego faza polimerowa do$¢ dobrze wnikngta
W pory ceramicznej probki z gradientem porowatosci,
zdecydowanie modyfikujac jej tekstur¢ i wiasciwosci
mechaniczne. Obserwacje w mikroskopie skaningowym
(rys. 5) ujawnily wyrazne zmiany w teksturze otrzyma-
nych kompozytéw, ktore wplynely na jako$ciowo nowe
ich charakterystyki w te§cie wytrzymato$ciowym.

Nowe wiasciwosci kompozytow ceramika-polimer

Na probkach kompozytowych przeprowadzono
wstgpne badania wytrzymatosciowe, oznaczajac wy-
trzymato$¢ na rozrywanie metoda $ciskania srednicowe-
go w uniwersalnej maszynie wytrzymalo$ciowej
INSTRON 8801. W tabeli 3 zamieszczono wyniki tego
badania dla probek kompozytowych z wypetnieniem po-
limerowym w poréwnaniu do probek niezawierajacych
fazy polimerowej, natomiast na rysunku 6 pokazano
rozny charakter zaleznoSci obciazenie-odksztatcenie
probek bez i z faza polimerowa w porach.

TABELA 3. Wiasciwosci probek kompozytowych
TABLE 3. The properties of ceramic-polymer composite

Stosunek mol. Stopien
weglanu zapelnienia Sita Wytrzymatosé Energia
trimetylenu porow niszczaca | na rozrywanie | zniszczenia
do laktydu polimerem N MPa J
przed reakcja %

Probki z gradientem porowatosci o Py = 18% (z uktadu wodnego),
$rednicy 17,5 mmih=2,8 mm

- 0 4747 63,5 0,514
1:1 81,1 5779 71,3 1,156
1:3 774 5560 74,4 0,623
3:1 74,3 6123 80,5 0,873

Probki z gradientem porowatosci o Py = 26% (z uktadu bezwodnego),
$rednicy 17,5 mmih=4,3 mm

- 0 7202 61,5 1,121
1:1 74,5 8072 68,7 2,228
1:3 65,3 9996 85,6 1,939
3:1 60,7 7339 64,9 1,169

Rysunek ten przedstawia inne zachowanie si¢ kompozy-
tu ceramika-polimer pod obciazeniem w porownaniu do
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ceramicznego tworzywa porowatego bez polimeru
w porach. W przypadku kompozytu z ponad 80% wy-
petnieniem polimerowym w porach wzrost wytrzymato-
$ci jest okoto 20%, natomiast dla wypehienia 74% wy-
nosit tylko 10%. Przy nizszym stopniu zapetienia po-
row odmienny charakter niszczenia probki kompozyto-
wej nie byl obserwowany.

41— Ceramika

ST ———T— —T T ™
0,00 005 040 015 020 025 030 035 040 045 050 055
Odksztalcenie, mm

Rys. 6. Charakterystyki obciazenie-odksztalcenie probek bez 1 z faza
polimerowa w porach (stosunek molowy weglanu trimetylenu do
laktydu przed reakcja wynosit 1:1) przy réznych porowatosciach ce-
ramiki porowatej przed wprowadzeniem polimeru: a) P = 18%, b) P
=26%

Fig. 6. Stress-strain curves for porous ceramic materials and ceramic-
-polymer composite (dilactyde : trimethyl carbonate 1:1) for diffe-
rent porosity of porous ceramic materials a) P = 18%, b) P =26%

PODSUMOWANIE

Przedstawione badania pokazuja, ze metoda lamino-
wania 1 spiekania folii o rdoznej porowato$ci mozna
otrzyma¢ ceramiczne tworzywo porowate o zalozonej
porowato$ci i wielkosci porow, a takze z okreslonym
gradientem porowato$ci. Wprowadzenie makromonome-
ru o specyficznych wlasciwosciach do poréw takiego po-
rowatego tworzywa, a nastgpnie jego polimeryzacja,
prowadzi do uzyskania jakoSciowo nowego materiatu
kompozytowego o nowych wiasciwosciach wytrzymato-
sciowych. Ta wilasciwo$¢ materialu w polaczeniu ze
zdolnoscia fazy polimerowej do biodegradacji pozwala
prognozowaé zastosowanie opracowanego kompozytu
jako biomateriatu.

Praca finansowana z grantu zamawianego KBN Nr
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