z S[E[S[J[A PSKN zeszyt nr 36/2015
S|O|K|O| & RSroifilclzINolie] oA Gliwice 2015

INSTYTUT MATERIAL()W INZYNIERSKICH | BIOMEDYCZNYCH
POLITECHNIKI SLASKIEJ W GLIWICACH

PRACE STUDENCKICH KOL NAUKOWYCH

Porowate szkielety ceramiczne wytwarzane na bazienorurek
mineralnych wyekstrahowanych z haloizytu

M. Kujawéf, B. TomiczeR, G. Matuld, L.A. Dobrzaski®

2 PolitechnikaSlaska, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Instytuatitialow Irzynier-
skich i Biomedycznych, Zaktad Technologii Proceddaterialowych, Zargdzania i Technik
Komputerowych w Materiatoznawstwie

email: magdalena.kujawa@polsl.pl, email: leszek.datski@polsl.pl

® politechnikaSlaska, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Instytuattiatéw Irkynier-
skich i Biomedycznych

email: blazej.tomiczek@polsl.pl

° PolitechnikaSlaska, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Instytuatitialow Irzynier-
skich i Biomedycznych, Zaktad Materiatbw Nanokryistenych i Funkcjonalnych oraz
Zréwnowaonych Technologii Proekologicznych

email: grzegorz.matula@polsl.pl

Streszczenie:Celempracy jest przedstawienie sposobu wytwarzania patysh szkieletéw
ceramicznych na bazie nanorurek mineralnych wyakstvanych z haloizytu, magych
zastosowanie w nowoczesnych infiltrowanych metaldwynateriatach kompozytowych.
Szkielety ceramiczne zostaty wytworzone metsgdiekania nanorurek haloizytowych (HNT)
firmy NaturalNano Company (USA) z dodatkiem czyraniksztaltugcego pory w postaci
widkien weglowych Sigrafil C10 M250 UNS firmy SGL Carbon Gpu

Abstract: The goal of this work is to elaborate the methédnanufacturing the porous,
ceramic preforms based on mineral nanotubes olotdmoen halloysite like semi-finished
products applicable to modern metal infiltrated ahetatrix composites. The ceramic
preforms were manufactured by sintering of halkeysanotubes (HNT) from NaturalNano
Company (USA) with the addition of pores and carsiscture agent in the form carbon
fibres Sigrafil C10 M250 UNS from SGL Group the Bam Company.

Stowa kluczowe metalowe materiatly kompozytowe, nanorurki haltme, porowate szkie-
lety ceramiczne, infiltracja émieniowa

1. WSTEP

Metalowe materialy kompozytowe (anmetal matrix composites — MMC) ciesza si¢
niegasacym zainteresowaniem ze strony przemystu. Na sitzgguwag zastuguy
materialy kompozytowe o osnowie metali lekkich wzmane czstkami kydz witoknami
ceramicznymi, ktére ze wzglu na swoje doskonale wlagieo w poréwnaniu ze stopami
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konwencjonalnymi takie jak mniejszagjas¢, wicksza wytrzymatéé, podniesiona odporsé

na petzanie oraz wksza odporn& na zuycie scierne i korozyjne, g powszechnie

stosowane w przemg lotniczym, elektronicznym, motoryzacyjnym, orazaszynowym,

a technologie proceséw ich wytwarzania stamoyédra z najpezniej rozwijapcych sé

dziedzin irkynierii materialowej. Wychodg naprzeciw oczekiwaniom rynku, w szczegol-

nosci brarzy motoryzacyjnej na elementy nao@e na dziatanie wysokich temperatudb
wysokie zuycie, uzasadnionym jest prowadzenie statych dzipfawadzacych do rozwijania
alternatywnych metod wytwarzania metalowych mak@wakompozytowych na osnowie
metali lekkich (w szczegodldoi o osnowie aluminium i magnezu) wzmacnianych oéka
oraz poszukiwaniem materialdw stangegyich wzmocnienie kompozytow, ktére z powo-
dzeniem moglyby zagpi¢ powszechnie stosowane wioknaasiki i wiskery AbOs;, SiC

i inne, jak réwnie nanorurki veglowe oraz fazy midzymetaliczne [1+3].

Sparod znanych metod wytwarzania MMC szerokie zastesuevznajduyj dwa rodzaje
technologii, mianowicie: metalurgia proszkéw orahniki odlewnicze, wod ktoérych
nalery wyrdzni¢ metod; infiltracji cisnieniowej spiekanych porowatych szkieletow ciektymi
stopami metali.

Proces otrzymywania metalowych materiatdw kompoaytth z zastosowaniem infiltracji
cisnieniowej jest przedmiotem badavielu prac naukowych [4+6] ze wzglu na wysok
wydajna¢ procesu, rownomierne rozmieszczenie w osnowie faayacniajcej oraz meli-
wosci uzyskania elementéw o dokladnym odwzorowaniutdésaw (ang.near net shape)

i wysokiej jakdci powierzchni. Struktuyr i wkasnaci uzyskanych ¢ metod, materiatow

kompozytowych determingjszkielety ceramiczne. Porowaty szkielet stanowfapoykat,

ktérego zadaniem jest wzmoériokalnie kompozyt, a jego podstawgwechy jest struktura
otwartych, paiczonych poréw, umdiwiajaca swobodny przeptyw ciektego metalu.

Spiekane szkielety ceramiczne wytwarzameaspomog nastpujacych metod [7+11]:

» zelowanie spienionej zawiesiny,

* wytwarzanie piany z masy ceramicznej w wyniku wytkmia s¢ gazu w skutek reakcji
chemicznej lub reakcji rozktadu w toku spiekania,

» odwzorowanie mikrostrukturyatyki,

» spiekanie lub reakcyjne waanie wiokien ceramicznych,

» spiekanie mieszaniny ziaren proszkwdabez spoiwa, wgpnie prasowanej pod niewielkim
cisnieniem,

» zamraanie i sublimacja rozpuszczalnika z ceramicznyetiesin pod obrionym cinieniem,

» spiekanie proszkow ceramicznych z dodatkiem czymmikztattujcego struktug porow
(np. celulozy, polietylenu, widkien aglowych) ulegajcego rozktadowi w wysokiej
temperaturze.

Metoda spiekania proszkéw ceramicznych z dodatldeymnika ksztattujcego struktug
poréw cechuje siwysoky elastycznécia i umazliwia wytwarzanie poffabrykatow cerami-
cznych o zréanicowanej strukturze i udziale fazy ceramicznejzapaotwartych, pajczonych
ze soly porach sprzyjacych doktadnej penetracji cieklego metalu, provaaddo nasczenia
ksztattki w catej olgtosci poréw [6,11].

Znaczna popularrgé infiltrowanych cknieniowo materiatdw kompozytowych wzmac-
nianych wiéknami AIO;, SIC, weglowymi lub borowymi, wiskerami AD3 lub SiC, oraz
czastkami SiC, AJOs, B4C lub TiC, skionita autorow do pogijia proby opracowania
i wytworzenia materiatbw kompozytowych o osnowie tafie lekkich wzmacnianych
porowatymi szkieletami na bazie nanorurek halomwytch, ktérych potencjalne nitiwosci
aplikacyjne g wciaz badane.
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Nanorurki haloizytowe gwielosciennymi, cylindrycznymi, pustymi wewitrz obiektami,
ktorych srednica jest mniejsza od 100 nm, a dkégaynosi okoto 500 nm do ponad lubh
Pozyskiwane gz haloizytu (uwodornionego krzemianu glinu3b0s(OH),s-H,O), mineratu
ilastego z grupy kopalin kaolinowych, ktéry chaeituje s¢ m. in. dia powierzchm
wihasciwa rzedu 60+500 Mg, gestasicia wynoszca okoto 2,1+2,2 g/crf) duza porowatdcia
w zakresie 60+70%, odporéma chemiczi i termiczry oraz zdolnécia pochtaniania gazow,
jak réwniez zgodndcia biologiczry. [12,13].

Nanorurki mineralne wyekstrahowane z haloizytu dopj zastosowanie w przerig
ceramicznym (wysokiej klasy porcelana, atfzenia sanitarne), budowlanym, nawozowym,
petrochemicznym, w ochronigodowiska (uniwersalne sorbenty mineralne, koaguthi
oczyszczania wody, stabilizatory odpadéw), jak ri@anw biomedycynie (néniki lekow)

I przemyle kosmetycznym. Ich zastosowanie jako wzmocnieaigokompozytéw obserwo-
wane jest gtéwnie w przypadku kompozytow o osngeabmerowej (zwgkszenie ich sztyw-
nosci i ognioodpornéci) [15+17] oraz w ostatnich latach rowniev przypadku unikalnych
nanokompozytow metalowych wytwarzanych metodamiafoegii proszkéw z nagpnym
wyciskaniem na garco (zwkkszenie wiasnei mechanicznych oraz odpolud nascieranie
rowniez w podwy.szonej temperaturze) [18,19].

Celem niniejszej pracy jest opracowanie poétfabrgkaiceramicznych w postaci poro-
watych szkieletow na bazie nanorurek haloizytowyttre na drodze infiltracji énieniowej
lub gazowej zostan nasiczone ciektym stopem, prowaglz tym samym do uzyskania
metalowych materiatdbw kompozytowych lokalnie wzmaagch ceramik.

2. BADANIA WEASNE
2.1. Materiat

Porowate szkielety ceramiczne zostaty wytworzonéodaespiekania mieszanek nanorurek
haloizytowych (HNT) firmy NaturalNano Company (USA)dodatkiem czynnika ksztattu-
jacego pory i kanaliki w postaci widkieneglowych Sigrafil C10 M250 UNS firmy SGL
Carbon Group.

Morfologie nanorurek haloizytowych oceniono mejocelektronowej mikroskopii
skaningowej (rys. 1). Na podstawie analizy rozktadelkosci ziarna okrélono wielkas¢
czastek, ktora byta risza od 2um, a warté¢ mediany wynosita g=2,6 um.

AP = it i Z & : .
1 pm EHT = 7.00 kV Signal A = SE2
F——— wp= 9mm Mag = 50.00 KX

Rysunek 1. Morfologia nanorurek haloizytowych, SEM
Figure 1. Morphology of halloysite nanotubes, SEM
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Jako czynnik ksztaltagy pory i kanaliki gotowego szkieletu ceramicznegastosowano
widkna weglowe, ze wzgldu na wysok czyst@¢é procesu ich wypalania (produktem
ubocznym degradacji jest GO Morfologie wtokien weglowych Sigrafil C10 M250 UNS
oceniono metodami elektronowej mikroskopii skaningp (rys. 2). Podstawowe wiasiod
charakteryzujce stosowane wtoknagglowe przedstawiono w tablicy 1.

A | I s
100 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE2
WD= 16mm Mag= 500X

Rysunek 2. Morfologia widkien gglowych Sigrafil C10 M250 UNS, SEM
Figure 2. Morphology of carbon fibres Sgrafil C10 M250 UNS, SEM

Tablica 1. Whasngxi widkien weglowych Sigrafil C10 M250 UNS
Table 1. Properties of carbon fibres Sgrafil C10 M250 UNS
Srednica | Srednia diugéé Gestasé Wytrzymatdé¢ na Modut Udziat
widkna,um | wiékna,um | wiékien, g/cni | rozciaganie, GP4 Younga, GPa wegla
8 135 1.75 2.5 26 >95

2.2. Technologia

Porowate szkielety ceramiczne zostaly wytworzonetodani metalurgii proszkéw.

Wytwarzanie porowatych szkieletow ceramicznych woimeyato:

* przygotowanie proszkéw do formowania przez ozhvee mieszanek nanorurek haloizy-
towych oraz wiékien wglowych przy udziale masowym widkien 30, 40 i 50% vz 1%
dodatkiemsrodka pdlizgowego Acrawax. Kada z mieszanin zostata poddana mieleniu na
sucho w miynie kulowym Pulverisette 6 firmy Fritgoizez 10 min celem rozbiciagstek
skupionych w aglomeracjach oraz rownomiernego poé&rych srodkiem pdlizgowym.
Warunki procesu mielenia przedstawiono w tablicy 2.

» prasowanie jednoosiowe na prasie ptytowej LabE@hfémy Fontijne Grotnes w matrycy
stalowej osrednicy wewmtrznej 30 mm, w temperaturze 20°C, pog¢h@niem 100 MPa,
w czasie 15 s.

» spiekanie wyprasek w piecu wysokotemperaturowym PRS firmy Czylok w atmosferze
powietrza. Przebieg procesu spiekania (rys. 3)adstt s§ z powolnego grzania do
temperatury 800°C (dobdr temperatury na podstawalizy termograwimetrycznej),
wytrzymania wyprasek w ustalonej temperaturze pr@ela celem degradacji widkien
weglowych w catej ohjtosci wypraski, grzania do temperatury 1500°C wgai 3 h,
spiekania przez 2 h oraz chtodzenia z piecem.
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Tablica 2. Warunki procesu mielenia
Table 2. Parameters of milling process

Stosunek wagowy kulek do masy proszk 20:1
Srednica kulek 20, mm
Materiat kulek tlenek cyrkonu
Czas mielenia 10, min
Predkos¢ mielenia 400, obr./min

Srodek palizgowy

Acrawax 1% wag.

Udziat witdkien weglowych

30, 40, 50% wag.

1600 -
1400 A

°C

1200 -
1000 A
800 A

600 A

Temperatura

400 A

200 A
0

1
0 5 10 15

Czas, h

30 35 40

Rysunek 3. Przebieg procesu spiekania mieszanorurahk haloizytowych i widkien gglowych
Figure 3. Sntering process of the mouldings consisting of halloysite nanotubes and carbon fibres

Rysunek 4 przedstawia wypraskrzed procesem spiekania (charakterystyczna czarna

barwa pochodca od widkien wglowych) oraz gotowy porowaty szkielet (biaty kokpieku

potwierdza catkowit degradagj wiokien weglowych).

a)

Rysunek 4. Wypraska mieszaniny nanorurek haloizytbw wtokien weglowych (a), gotowy

szkielet ceramiczny (b)

Figure 4. Mouldings of halloysite nanotubes and carbon fibres (a) and ready porous ceramic

preforms (b)
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3. WYNIKI BADA N | ICH DYSKUSJA

Otrzymanie ceramicznych potfabrykatow charakteryzygh s¢ wtasngciami umaliwia-
jacymi prawidtowe wykonanie procesu infiltracjisnieniowej, determinujzarowno warunki
przygotowania proszkow do prasowania (warunki naagz, ladz mielenia, wybor czynnika
porotwdrczego), samego prasowaniar(@nie, czas), jak rowniespiekania (temperatury
nagrzewania, temperatura degradacji wiokiexglawych, temperatura spiekania oraz czasy
poszczegolnych zabiegow).

Prawidtowo wytworzony szkielet ceramiczny na powgdmi oraz w przekroju jest barwy
biatej, ktéra wskazuje jednoznacznie, wiokna weglowe ulegty catkowitemu wypaleniu, jak
rowniez cechuje s struktug otwartych porow oraz kanatdéw, ugidiviajacych swobodne
ptyniccie infiltrowanego metalu (rys. 5a). Na rysunku fylzedstawiono strukterszkieletu,
w ktorym w wyniku zbyt krétkiego czasu wytrzymanm temperaturze 800°C, wiokna
weglowe nie ulegty catkowitemu wypaleniu.

Rysunek 5. Struktura szkieletéw: z catkawia) i czsciowa (b) degradagj czynnika
porotworczego

Figure 5. Porouse ceramic preforms with complete (a) and partial (b) degradation of carbon
fibres

Dokonano obliczeé gestasci pozornej oraz porowaioi szkieletow ceramicznych
wytworzonych na drodze spiekania mieszanek o 30, 3@ udziale wiokien wglowych
prasowanych pod @iieniem 100 MPa w czasie 15 s, na podstawie pomi&b geometrii
oraz masy, w celu okfkenia udziatu fazy ceramicznej w catej etiogci ksztattki.

Srednie gstcci pozorne porowatych szkieletow ceramicznych spigkh z nanorurek
haloizytowych z 30, 40 i 50% udziatem wiékierglowych wynosz odpowiednio: 1,4 g/cfn
1,23 g/cnd, 1,09 g/cm. Do wyznaczenia porowalti ksztaltki ceramicznej koniecznym byto
obliczenie gstaici spieku o 100% udziale nanorurek haloizytowycmusazcej 2,4 g/cr.
Powyzsze dane pozwolity dokotabliczer udziatu porowatsci spiekéw, ktdre wynosz
* 41,19% dla szkieletow wytworzonych przy udziale 3@8ékien weglowych,

* 43,75% dla szkieletow wytworzonych przy udziale 4@¢ékien weglowych,
» 54,25% dla szkieletow wytworzonych przy udziale 5@8ékien weglowych.

Teoretyczny udziat fazy ceramicznej w eifci porowatego materiatu wynosi 59% przy
30% udziale widkien waglowych, 56% przy 40% udziale wiokiercglowych oraz 46% przy
50% udziale wiokien wglowych.
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4. WNIOSKI

Szkielety ceramiczne wytworzone na bazie nanorinakizytowych charakteryzajsie
objetosciowym udzialem fazy ceramicznej w zakresie 46+5%forowaté¢ uzyskanych
szkieletbw ceramicznych nii@ sic w zakresie 41+54%. Podczas spiekania szkielets-cer
miczne ulegaj okoto 20% skurczowi ngrednicy ksztattki.

W kolejnym etapie realizowanych badatruktury i wtasnéci uzyskanych porowatych
szkieletbw ceramicznych zostanie wykonany pomikargorowatéci za pomog piknometru
rotacyjnego, obserwacja przetomoéw w mikroskopi&tetmowym skaningowym, jak réwnie
proba wytworzenia kompozytu metalowego matgdzowej infiltracji, ktére jednoznacznie
pozwoh okresli¢ czy pory i mikrokanaliki w uzyskanym tworzywie polaczone i umaliwiaja
infiltracje cieklym metalem, a tym samym uzyskanie jednorodneggterialu kompo-
zytowego o0 osnowie aluminium wzmacnianego ceranilonieczne jest jednak prowadzenie
dalszej optymalizacji procesu wytwarzania szkieletéeramicznych na bazie nanorurek
haloizytowych, majcych na celu uzyskanie pétfabrykatu o poroweitmtwartej w zakresie
60 do nawet 85%.
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