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Streszczenie

Termodynamicznie stabilne wegliki o budowie nanolaminatowej stanowig grupe materiatéw fagczacych w sobie cechy zaréwno metali,
jak i ceramiki. Materiaty te wytworzone w postaci porowatej mogg by¢ zastosowane migdzy innymi jako przewodzace prad elektryczny
podioza do katalizatorow oraz matryce do kompozytéw o strukturze infiltrowanej. W niniejszej pracy wykorzystano metode zelowania
spienionej zawiesiny do wytworzenia porowatych tworzyw z Ti,AIC. W roli srodka zelujgcego uzyto agaroze. Przygotowano gestwy o roz-
nych stezeniach agarozy: 0,8%, 1,1% oraz 1,3% wag. w przeliczeniu na mase proszku ceramicznego, ktére nastepnie spieniano i zelo-
wano w celu sporzgdzenia porowatych ksztattek. Stwierdzono, ze lepkos$¢ zawiesiny Ti,AlC przeznaczonej do spieniania jest czynnikiem
ksztattujgcym porowato$é catkowitg oraz rozmiar komorek pianki i okien w $ciankach komdrek. Wraz ze wzrostem lepkosci zawiesiny
przeznaczonej do spieniania zaobserwowano zmniejszanie porowatosci catkowitej w piankach oraz rozmiaru komorek pianki i okien
w $ciankach komorek.

Stowa kluczowe: Ti,AIC, fazy MAX, gel-casting

THE INFLUNECE OF RHEOLOGICAL PROPERTIES OF Ti,AIC SLURRY ON THE MICROSTRUCTURE OF
POROUS CARBIDES MANUFACTURED BY THE GEL-CASTING METHOD

Ternary carbides such as MAX phases are nano-layered ceramics that exhibit a unique combination of characteristics typical of both
ceramics and metals. In porous forms they can be used for example as catalyst supports or as preforms for metal-ceramic interpenetrating
composites. In this work porous Ti,AlC foams were manufactured by the gel-casting method with the use of agarose as a gelling agent.
The rheological properties of Ti,AIC slurries with different agarose content were investigated. A correlation between the viscosity of the
starting slurry and the microstructure of the final foam has been found. The mean cell size and window size as well as the total porosity
decreased with increasing agarose concentration in the starting slurry.

Keywords: Ti,AlC, MAX-phases, gel-casting

1. Wprowadzenie

Fazy Nowotnego, zwane takze fazami MAX opisywane
sg wzorem M,,;AX,, gdzie M oznacza metal przejsciowy,
A — pierwiastek z grupy gtéwnej, natomiast X to wegiel lub
azot. Ich budowa wewnetrzna ma charakter nanolamina-
tu, w ktorym wystepujg warstwy oktaedréw o wigzaniach
kowalencyjnych rozdzielone warstwg atoméw metalu.
Wykazujg one wtasciwosci typowe dla materiatdw cera-
micznych oraz metalicznych, co stwarza nowe mozliwosci
ich zastosowania [1-2]. Wtasciwosci weglikéw o budowie
nanolaminatéw typowe dla ceramiki to niska gestosc, ni-
ski wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej, wysoki modut
sprezystosci oraz wysoka wytrzymato$¢é mechaniczna.
Z drugiej strony, tak jak metale sg one dobrymi prze-
wodnikami ciepta i pragdu, charakteryzujg sie tatwoscig
obrébki mechanicznej, sg odporne na uszkodzenia i szok
termiczny [1]. Wegliki o budowie nanolaminatowej mogg

by¢ wytwarzane w postaci gestej lub porowatej. Potencjal-
ne zastosowanie porowatych weglikow o budowie nano-
laminatowej to przewodzgce prad elektryczny podtoza do
katalizatorow oraz matryce do kompozytéw o strukturze
infiltrowanej [3-4].

W literaturze istnieje wiele danych na temat wytwarzania
i opisu wiasciwosci gestych weglikbw o budowie nanolami-
natowej [1-5], natomiast niewiele jest informacji na temat
tych materiatdbw w postaci porowatej. Mozna je otrzymac
poprzez czesciowe zageszczenie probek proszkéw wegli-
kéw o strukturze nanolaminatéw podczas spiekania lub
spiekanie reakcyjne podstawowych proszkéw wchodzgcych
w sktad danych faz [6-10], poprzez metode wykorzystujgca
NaCl jako srodek porotwoérczy [11-12], a takze metodg
odwzorowania ggbki poliuretanowej [13]. Ostatnio do otrzy-
mywania porowatych faz Nowotnego o strukturze pianki
wykorzystano takze metode zelowania spienionej zawiesiny
(ang. gel-casting of foams) [14].
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Istotng cechg wplywajacg na zdolno$é do spieniania
zawiesin ceramicznych sg ich wtasciwosci reologiczne, od
ktérych zalezg wtasciwosci finalnego materiatu piankowego.
Pod tym wzgledem wazne jest, aby biopolimery stosowane
jako srodki zelujgce nie podnosity lepkosci zawiesiny do po-
ziomu uniemozliwiajgcego jej spienianie. Z drugiej strony
stezenie biopolimeru musi by¢ wystarczajace, aby utrzymac
ciezar scianek piany po procesie zelowania i zapobiec po-
wstawaniu peknie¢ w procesie suszenia [15-16].

W zwigzku z powyzszym celem prezentowanej pracy
byto wykonanie pomiaréw reologicznych majgcych na celu
ustalenie optymalnego stezenia biopolimeru w zawiesinie
proszku Ti,AlC. Jako $rodek zelujgcy uzyto przyjazny dla
srodowiska biopolimer — agaroze. Zbadano wptyw stezenia
dodatku agarozy na wiasciwosci reologiczne zawiesin ce-
ramicznych Ti,AIC, ktére determinujg porowatos¢ catkowitg
oraz rozmiar komorek pianki i okien w $ciankach komorek
w finalnym wyrobie ceramicznym.

2. Materiaty i metodyka badan

Do przygotowania zawiesin ceramicznych wykorzy-
stano proszek Ti,AIC firmy Sandvik o medianie 7,17 uym
i powierzchni wtasciwej 1,67 m?/g. Jako uptynniacza uzy-
to kwasu poliakrylowego wyprodukowanego przez firme
Polysciences, Inc. w roztworze wodnym o stezeniu 63%.
Srodkiem zelujgcym byt przyjazny dla $rodowiska biopoli-
mer — agaroza firmy Roth. Jako $rodki spieniajgce wykorzy-
stano Tergitol TMN-10 produkcji Fluka oraz Simulsol SL-26
produkcji Seppic. Gestwy o stezeniu wyjsciowym Ti,AIC
35% obj. oraz stezeniu uptynniacza 1% wag. w odniesieniu
do masy Ti,AlC przygotowywano w mtynie planetarnym. Ho-
mogenizacje prowadzono przez dwie godziny przy predkosci
200 obrotéw na minute. Wodne roztwory agarozy o steze-
niu 3,5%, 4% oraz 4,5% wag. sporzgdzono przez jej roz-
puszczenie w temperaturze 95°C. Roztwory te chtodzono
do temperatury 65°C, czyli powyzej temperatury zelowania
biopolimeru (37°C), a nastepnie potgczono je z ogrzanymi
wczesniej do takiej samej temperatury gestwami Ti,AIC i do-
ktadnie mieszano. Podgrzewanie zawiesiny Ti,AlC oraz jej
mieszanie z roztworem agarozy wykonano w zamknietym
naczyniu w celu niedopuszczenia do odparowania wody.
Po dodaniu do gestw odpowiedniej ilosci roztworéw aga-
rozy udziat objetosciowy Ti,AIC zmniejszyt sie do 25% obj.,
a stezenie agarozy w przeliczeniu na mase suchego proszku
ceramicznego wynosito 0,8%, 1,1% i 1,3% wag.

Pomiary reologiczne, dotyczgce zawiesin z rozpuszczong
agaroza, przeprowadzono w temperaturze 60°C przy uzyciu
reometru rotacyjnego KinexusPro firmy Malvern w zakresie
szybkosci $cinania od 1 s do 100 s? przy zastosowaniu
uktadu cylinder—cylinder.

Po dodaniu $rodkéw powierzchniowo czynnych ge-
stwy spieniano mikserem kuchennym. Spieniona gestwa
byta zelowana w bezporowatych formach, umieszczonych
w chtodzgcej tazni wodnej. Suszenie prébek Ti,AlC przepro-
wadzono w temperaturze pokojowej, a nastepnie w 80°C.
Po procesie suszenia porowate ksztattki Ti,AlC spiekano
w temperaturze 1400°C przez 4 godziny w atmosferze
agronu. Szybkos¢ grzania do wtasciwej temperatury spie-
kania opracowano wedtug programu, ktéry zostat ustalony

na podstawie wynikdw analizy termicznej probek zawiera-
jacych agaroze. Porowate ksztattki byly ogrzewane z szyb-
koscig 0,6°C/min do osiggniecia temperatury 600°C. Po
przekroczeniu tej temperatury probki ogrzewano z wiekszg
szybkoscig (3°C/min), poniewaz na podstawie przeprowa-
dzonej analizy termicznej stwierdzono, ze po przekroczeniu
temperatury 600°C nie nastepuje dalsza degradacja spoiwa
polimerowego. Po przetrzymaniu probek w 1400°C przez 4
godziny, studzono je z szybkoscig 3°C/min do 300°C. Dal-
sze studzenie probek do temperatury pokojowej nastepo-
wato wraz z wytgczonym piecem.

Obserwacje mikrostruktury przeprowadzono przy uzyciu
mikroskopu skaningowego Jeol JSM — 5500. Rozktad wiel-
kosci komorek piany oraz okien w $cianach komorek okre-
$lono metoda analizy obrazu na podstawie mikrofotografii
skaningowych. Badano kilkanascie losowo wybranych ob-
razow kazdej porowatej mikrostruktury o tgcznej zawartosci
przynajmniej 100 komorek i okien o powigkszeniu 50x. Ge-
sto$¢ pozorng oraz porowatos¢ otwartg wyznaczono metodg
wazenia hydrostatycznego.

3. Wyniki badan i dyskusja

Rys. 1 przedstawia zaleznos¢ lepkosci od szybkosci
Scinania w temperaturze 60°C dla zawiesin o ustalonym
stezeniu Ti,AIC (25% obj.) z r6znym dodatkiem agarozy
mieszczacym sie w zakresie (0,0-1,3)% wag. Agaroza, be-
daca zwigzkiem wielkoczgsteczkowym (M = 120 000), pod-
wyzszyta lepkos¢ zawiesiny w zakresie stosowanych szyb-
kosci scinania. Mimo to, lepkos$¢ zawiesiny przy szybkosci
$cinania 100 s byta mniejsza od 0,5 Pa-s, co umozliwito jej
spienianie [16]. W zawiesinach zaobserwowano malejgca
zalezno$¢ lepkosci od szybkosci $cinania. Swiadczyto to
o ich pseudoplastycznym charakterze, typowym dla stezo-
nych zawiesin ceramicznych — stopniowe rozrywanie sieci
skoagulowanych czgstek ceramicznych pod wptywem na-
prezenia $cinajgcego.

Whplyw stezenia agarozy na wtasciwosci reologiczne za-
wiesin z Ti,AIC scharakteryzowano wspétczynnikami n i k
(Rys. 2) obliczonymi na podstawie réwnania Ostwalda-de
Waele'a [17]:

StgZenie agarozy:
¥v— 0% wag.
u—0,8% wag.
o— |,1% wag.
A—1.3% wag.
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Rys. 1. Zaleznos¢ lepkosci od szybkosci Scinania dla zawiesin
o skfadzie 25% obj. Ti,AIC z r6znym dodatkiem agarozy w tem-
peraturze 60°C.

Fig. 1. Viscosity of 25 vol.% Ti,AIC suspensions at various agarose
contents at 60°C.
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n=kym 1)

gdzie: n — lepkos¢, Pa-s; y — szybko$¢ scinania, s?;
n —wspotczynnik odchylenia od ptynu newtonowskiego (dla
n = 1 — ptyn newtonowski)’' k — wspétczynnik konsystenciji,

Pa:-s?.
Wraz ze wzrostem stezenia agarozy warto$¢ wspoétczyn-
nika n zmniejszata sie, co oznaczato przesuniecie w kierun-
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Rys. 2. Zalezno$c¢ wspofczynnikéw n i k od stezenia agarozy w za-
wiesinach o stezeniu Ti,AIC wynoszgcym 25% obj.

Fig. 2. The n and k parameters as a function of agarose concentra-
tion in 25 vol.% Ti,AIC suspensions.

ku ptynu nienewtonowskiego. Réwnoczesnie zaobserwo-
wano wzrost zageszczenia zawiesiny opisywanego przez
parametr k.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze stezenie agarozy
determinuje wtasciwosci reologiczne zawiesiny. W przypad-
ku wszystkich badanych zawiesin o stezeniu biopolimeru
w zakresie (0,8-1,3)% wag. w przeliczeniu na mase Ti,AlC
udato sie uformowac prébki bez peknie¢ po procesie su-
szenia. W zaleznosci od stezenia agarozy skurcz suszenia
zawarty byt w granicach od 2% do 4%, a skurcz spiekania
wynosit od 17% do 20%. Gesto$¢ pozorna pianek zawarta
byta w przedziale od 1,32 g/cm?® do 0,28 g/cm?3, co odpowia-
dato porowatosci od 68% do 93%.

Badania rentgenograficzne porowatych ksztattek po pro-
cesie spiekania wykazaty, ze materialy te sktadaty sie w 80%
z Ti,AIC, 15,5% z Ti,AlC, oraz 4,5% z TiC. Szczego6towy opis
badan rentgenograficznych oraz wptyw zasypki Ti,AlIC, na
sktad fazowy pianek Ti,AIC po spiekaniu przedstawiono we
wczesniejszej pracy [14].

Przeprowadzone obserwacje morfologiczne wykazaty,
ze ksztattki zbudowane sg z komérek o ksztatcie zblizonym
do kulistego (Rys. 3). Stwierdzono, ze rozmiar komorek
i okien w sciankach komérek ulegat zmniejszeniu wraz
ze wzrostem porowatosci catkowitej pianki. W materiatach

Rys. 3. Obrazy SEM morfologii pianek z Ti,AIC o réznej porowatosci catkowitej: a) 93%, b) 80%, c) 72% i d) 68%; temperatura i czas

spiekania odpowiednio 1400°C i 4 h.

Fig. 3. SEM micrographs of Ti,AIC foams having total porosities of 93% (a), 80% (b), 72% (c), and 68% (d); sintering temperature and

time was 1400°C and 4 h, respectively.
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Rys. 4. Zdjecia SEM przedstawiajgce $cianke komdrki pianki (a) i warstwowg strukture $cianki (b).
Fig. 4. SEM micrographs of a cell wall (a), showing its nano-layered structure (b).
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Rys. 5 Wartos$c¢ $redniej Srednicy komorek (a) oraz okien (b) w funkcji porowatosci catkowitej pianek Ti,AlC.
Rys. 5. Mean cell (a) and mean window (b) sizes as a function of total porosity of Ti,AlIC foams.

piankowych w zakresie wyzszych porowatosci (80%-93%)
wystepowaly wytgcznie komoérki otwarte (Rys. 3a i 3b),
natomiast w przypadku nizszych porowatosci (68%-72%)
zaobserwowano komorki otwarte i zamkniete (Rys 3c
i 3d). Nalezy nadmieni¢, ze porowato$¢ catkowitg pianek
regulowano objetoscig wytworzonej piany. Z kolei objetosé
wytworzonej piany zalezy przede wszystkim od lepkosci
zawiesiny przeznaczonej do spieniania, a takze od takich
parametréw jak stezenie srodka powierzchniowo czynnego,
czas spieniania i szybkos¢ obrotowa miksera [16]. Na przy-
ktad pianki o porowatosci 68% i 72% otrzymano z zawiesiny
o takim samym stezeniu agarozy, ale stosowano rézny czas
spieniania (3 min i 5 min).

Na Rys. 4a pokazano obraz SEM $cianki komorki pianki.
Widoczna jest drobnoziarnista mikrostruktura z ziarnami
o wymiarach w granicach od 5 pm do 7 ym oraz niewielkie
mikropory. Mikrofotografia wykonana przy wiekszym po-
wiekszeniu ujawnita warstwowg strukture charakterystycznag
dla weglikéw o budowie nanolaminatowej (Rys. 4b), odpo-
wiedzialng za nietypowy mechanizm odksztatcenia oraz
unikatowe wtasciwosci mechaniczne.

Rys. 5 przedstawia zmiane $redniej srednicy komorek
(Rys. 5a) oraz okien (Rys. 5b) w funkcji porowatosci catko-
witej dla badanych pianek Ti,AIC. Wraz ze wzrostem poro-

watosci zaobserwowano wzrost sredniej srednicy zaréwno
komorek, jak i okien, ktéra w przypadku porowatosci (68-
93)% zwierata sie w przedziale 181-615 ym i 21-162 ym
odpowiednio dla komorek i dla okien.

4. Podsumowanie

W pracy zbadano wptyw wiasciwosci reologicznych
zawiesiny przeznaczonej do spieniania na mikrostrukture
materiatow piankowych Ti,AlC, wytworzonych metodg zelo-
wania spienionej zawiesiny przy uzyciu agarozy jako srodka
zelujgcego. Otrzymano materialy o porowatosci catkowitej
mieszczacej sie w zakresie (68-93)% i w przewazajacej
mierze utworzonej przez pory otwarte. Wykazano, ze wia-
$ciwosci reologiczne majg istotny wptyw na mikrostrukture
finalnego wyrobu; lepko$¢ zawiesiny determinuje zaréwno
porowatos¢ catkowitg materiatow piankowych, jak i wiel-
kos¢ komorek oraz okien, ktére zmniejszaty sie wraz ze
wzrostem lepkosci zawiesiny. Na podstawie analizy obrazu
mikroskopowego stwierdzono, ze wraz ze wzrostem poro-
watosci wzrastaty srednie $rednice komérek oraz okien,
ktére zawarte byly w przedziatach odpowiednio 181-615
um i 21-162 pym.
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