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1. Wprowadzenie

Ju� na pocz�tku ubieg�ego wieku zauwa�ono, �e obec-
no�� cz�stek metalu w osnowie ceramicznej powoduje 
wzrost odporno�ci na kruche p�kanie – a wi�c te� nieza-
wodno�ci – materia�ów ceramicznych przy zachowanej od-
porno�ci na wysok� temperatur�. 

W celu otrzymania kompozytów ceramika-metal o osno-
wie ceramicznej stosuje si�  zarówno metody formowania 
z mas sypkich tj. prasowanie osiowe, prasowanie na gor�-
co, prasowanie izostatyczne [1, 2], jak i metody wykorzystu-
j�ce masy lejne [3-12].

W metodzie formowania tworzyw ceramicznych poprzez 
odlewanie z mas lejnych (ang. slip casting) zawiesina cz�-
stek sta�ych w medium ciek�ym po wlaniu do porowatej for-
my (zazwyczaj gipsowej, cho� stosowane s� tak�e formy 
z tworzyw sztucznych) ulega � ltracji. Si�y ssania kapilarne-
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go powoduj� odprowadzenie cieczy z masy lejnej, w wyniku 
czego cz�stki fazy sta�ej osadzaj� si� na powierzchni formy 
odwzorowuj�c jej kszta�t, co pozwala na formowanie wyro-
bów o skomplikowanym kszta�cie [13, 14]. 

W zawiesinie cz�stek w cieczy, jako w uk�adzie hete-
rofazowym, wyst�puje szereg zjawisk zwi�zanych z obec-
no�ci� licznych granic mi�dzyfazowych. Zjawiska zacho-
dz�ce na granicy faz cia�o sta�e-ciecz w zawiesinie [13, 14] 
decyduj� wi�c o makroskopowych, jak i mikroskopowych 
w�a�ciwo�ciach takich zawiesin. W �rodowisku wodnym po-
wierzchnia fazy sta�ej wykazuje pewien �adunek wynikaj�-
cy m.in. z adsorpcji jonów na powierzchni, czy przechodze-
nia jonów z fazy sta�ej do cieczy. W wyniku wyst�powania 
�adunku wokó� cz�stki, gromadz� si� wokó� niej przeciwnie 
na�adowane jony hydratowane tworz�ce warstw� sztywno 
zwi�zan�, tzw. zewn�trzn� warstw� Sterna, równowa��ce 
�adunek powierzchni cz�stki. Wraz z oddalaniem si� od po-
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wierzchni cz�stki, jony te wi�zane s� coraz s�abiej. Odle-
g�o��, gdzie ruch jonów wzgl�dem powierzchni cz�stki jest 
swobodny nazywana jest p�aszczyzn� �cinania, a ró�nica jej 
potencja�u z potencja�em wn�trza roztworu to tzw. potencja� 
� (dzeta). Wielko�� tego parametru mówi o sile odpychania 
si� cz�stek wzgl�dem siebie, a wi�c o stabilno�ci zawiesi-
ny - im wy�szy potencja� dzeta, tym mniejsze jest prawdo-
podobie	stwo aglomeracji cz�stek, a zawiesina jest bar-
dziej stabilna. Kiedy �adunki na granicy faz równowa�� si�, 
a potencja� dzeta wynosi zero (tzw. punkt zerowego �adun-
ku –ang. point of zero charge - pzc), zawiesina charaktery-
zuje si� brakiem stabilno�ci – koaguluje. Potencja� elektroki-
netyczny zale�y od rodzaju jonów wyst�puj�cych w roztwo-
rze, pH i �rodowiska (rozpuszczalnika) [13, 14].

Formowanie mieszaniny proszków (np. ceramicznego 
i metalicznego) jest szczególnym przypadkiem mas lejnych, 
poniewa� przy jej projektowaniu nale�y uwzgl�dni� nie tyl-
ko si�y wzajemnego oddzia�ywania pomi�dzy cz�stkami jed-
nego rodzaju (cz�stki ceramiczne lub metaliczne), ale pod 
uwag� nale�y bra� równie� oddzia�ywania pomi�dzy cz�st-
kami ró�nego typu. W przypadku du�ej rozbie�no�ci we w�a-
�ciwo�ciach elektrokinetycznych poszczególnych rodzajów 
cz�stek w zawiesinie (w przypadku, kiedy pH punktu zero-
wego �adunku s� od siebie odleg�e), pomi�dzy cz�stkami 
mo�e doj�� do przyci�gania i aglomeracji, czyli tzw. efektu 
hetero� okulacji [5, 6, 15]. Zjawisko to mo�e by� po��dane 
w przypadku formowania z mas lejnych z mieszaniny prosz-
ków, których g�sto�ci znacznie si� ró�ni� od siebie, poniewa� 
powstanie lu�nych aglomeratów b�d�cych wynikiem wyst�-
pienia efektu hetero� okulacji utrudnia segregacj� ci��sze-
go materia�u poprzez sedymentacj�, czego przyk�adem s� 
kompozyty Al2O3-Ni formowane z mas lejnych [6]. Ponadto, 
efekt hetero� okulacji w masie lejnej powoduje podwy�sze-
nie progu perkolacji fazy rozproszonej [5].

Jedn� z metod umo�liwiaj�cych zbadanie, czy w zawie-
sinie mieszaniny proszków wyst�puj� oddzia�ywania mi�-
dzy cz�stkami, jest pomiar potencja�u dzeta mieszaniny [15]. 
W latach 60’ XX wieku Parks [16, 17] opracowa� model prze-
widywania warto�ci pHpzc zawiesin mieszanin � zycznych ró�-
nych proszków na podstawie pomiaru pzc mieszaniny Al2O3 

i SiO2. Wed�ug tego modelu,  punkt zerowego �adunku (pzc) 
jest funkcj� stosunku ilo�ci danej fazy w zawiesinie. Jednak 
Tschapek i Pyman [18] wykazali, �e model ten jest s�uszny 
jedynie dla mieszanin, w których cz�stki nie oddzia�uj� na 
siebie. Konsztowicz [15, 19] wykaza�, �e w przypadku za-
wiesin Al2O3 i ZrO2 w szerokim zakresie stosunku ilo�ci da-
nych cz�stek charakterystyka potencja�u dzeta w zale�no-
�ci od �rodowiska jest praktycznie niezmienna, ze wzgl�du 
na du�e ró�nice w�a�ciwo�ci elektrokinetycznych materia-
�ów i wyst�powania efektu hetero� okulacji.

W niniejszej pracy podj�to prób� zbadania i opisania 
zjawisk elektrokinetycznych wyst�puj�cych w uk�adzie tle-
nek glinu i nikiel. Przeprowadzono pomiary potencja�u dze-
ta i zbadano rozk�ad wielko�ci cz�stek w zale�no�ci od pH 
elektrolitu dla czystych proszków oraz ich mieszanin za-
równo w wodzie, jak i w roztworze up�ynniaczy stosowa-
nych w masie lejnej. 

Ponadto przeprowadzono badania lepko�ci dynamicznej 
i  apr��e	 �cinaj�cych przy zmiennej szybko�ci �cinania mas 
lejnych o ró�nych zawarto�ciach proszku niklu.

2. Cz��� do�wiadczalna

W przeprowadzonych badaniach stosowano nast�pu-
j�ce proszki: tlenek glinu (TM-DAR, � rmy Tamei, Japonia) 
o �redniej wielko�ci cz�stek D50 = 0,21 
m, SBET = 14,5 m2/g 
i g�sto�ci d = 3,8 g/cm3 oraz proszek niklu (Sigma-Aldrich) 
o �redniej wielko�ci cz�stek D50 = 2,17 
m, SBET = 2,1 m2/g 
i g�sto�ci d = 8,9 g/cm3. 

Przygotowano masy lejne o st��eniu fazy sta�ej 50% obj. 
o ró�nej zawarto�ci proszku niklu (0, 0,5, 3 i 5% obj. w sto-
sunku do obj�to�ci mieszaniny proszków). W roli up�ynniaczy 
stosowano kompozycj� nast�puj�cych substancji: cytrynian 
diamonu (cz.d.a, Aldrich) i kwas cytrynowy (cz.d.a, POCH 
Gliwice,) w stosunku 3:1. W sk�ad mas lejnych wchodzi�o tak-
�e spoiwo akrylowe w postaci wodnej emulsji – Duramax™ 
B-1000 (� rmy Rohm and Haas) oraz �rodki powierzchniowo-
czynne. Sk�adniki mieszano w m�ynie planetarnym przez 80 
min. przy 250 obr/min. Nast�pnie masy lejne by�y odpowie-
trzane przy obni�onym ci�nieniu wynosz�cym 10 hPa przez 
15 min. Dla tak otrzymanych mas lejnych wykonano bada-
nia w�a�ciwo�ci reologicznych przy pomocy wiskozymetru 
obrotowego (Brook� eld DV II Pro). Pomiar lepko�ci by� pro-
wadzony przy zmiennej szybko�ci obrotów. Szybko�� obro-
tów zwi�kszana by�a stopniowo do 100 obr/min., a nast�p-
nie by�a zmniejszana.

Badania potencja�u dzeta i wielko�ci cz�stek przepro-
wadzono przy pomocy analizatora wielko�ci cz�stek i po-
tencja�u dzeta (Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments). 
W celu wykonania pomiaru przygotowano zawiesiny o ni-
skim st��eniu proszków, które przed badaniem poddawane 
by�y deaglomeracji przy u�yciu dezintegratora ultrad�wi�-
kowego (BioLogics, Inc., Ultrasonic 3000) przez ok. 10 min. 
Pomiary prowadzono w roztworze 10-3 M NaCl. Wyznaczo-
no warto�� potencja�u w zale�no�ci od pH roztworu. W celu 
zmiany odczynu zawiesiny dodawany by� odpowiednio HCl 
lub NaOH (0,2 M). 

W przypadku badania zawiesin proszków ceramicznych 
ilo�� pomiarów jednostkowych zosta�a ustalona automa-
tycznie (do 100 pomiarów). Natomiast przy pomiarze doty-
cz�cym zawiesin zawieraj�cych cz�stki metalu zmniejszo-
no ilo�� zlicze	 do 10, poniewa� podczas d�u�ej prowadzo-
nego pomiaru cz�stki metalu, w wyniku procesu sedymen-
tacji, przestawa�y by� po pewnym czasie wykrywane przez 
wi�zk� lasera, co odczytywane jest przez aparatur� jako 
zmniejszaj�ca si� liczba zlicze	 i prowadzi�o do wi�kszych 
b��dów. W przypadku obu procedur odchylenie standardo-
we potencja�u dzeta wynosi�o ok. 6 mV.

3. Wyniki i ich dyskusja

Na Rys. 1 przedstawiono wykresy zale�no�ci potencja�u 
dzeta w funkcji pH proszków tlenku glinu, niklu oraz ich mie-
szaniny w wodzie. Punkt zerowego �adunku dla tlenku glinu 
i niklu wyst�puje odpowiednio przy pH 9,3 i 4,7. Oznacza 
to, �e w przedziale pH 4,7-9,3 �adunki powierzchni prosz-
ku tlenku glinu i niklu w wodzie s� sobie przeciwne (Rys. 1). 

W celu sprawdzenia, czy efekt ten zachodzi w przypadku 
mieszaniny proszków tlenku glinu i niklu przygotowano roz-
cie	czon� zawiesin� mieszaniny tych proszków, przy czym 
stosunek ilo�ci proszków by� tak dobrany, aby w przypad-
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ku, gdy dojdzie do przyci�gania elektrostatycznego prosz-
ków w zawiesinie, cz�stki tlenku glinu tworzy�y monowar-
stw� na powierzchni cz�stek niklu (przy za�o�eniu kulisto-
�ci cz�stek). St��enie proszku niklu w zawiesinie stanowi�o 
22% obj. w stosunku do ca�kowitej obj�to�ci obu proszków. 

Charakter krzywej zale�no�ci potencja�u dzeta w funk-
cji pH mieszaniny proszków nie jest warto�ci� �redni� krzy-
wych odpowiadaj�cych poszczególnym materia�om, a cha-
rakterem odwzorowuje krzyw� potencja�u tlenku glinu. Po-
nadto potencja� mierzony znacznie przewy�sza warto�ci 
osi�gni�te przy pomiarze tlenku glinu bez dodatków. Punkt 
zerowego �adunku wyst�puje przy pH = 9,6. 

Na Rys. 2 przedstawiono krzywe rozk�adu wielko�ci cz�-
stek stosowanego proszku tlenku glinu, niklu oraz bada-
nej mieszaniny przy ró�nych warto�ciach pH. Zmiana pH 
�rodowiska nie wp�ywa znacznie na procesy aglomeracji 
proszku niklu. W ca�ym badanych zakresie �rednia �redni-
ca cz�stek utrzymuje si� w zakresie 600-1000 nm (300 < r 
< 500 nm, Rys. 2). 

Pomi�dzy cz�stkami tlenku glinu w �rodowisku wodnym 
wyst�puj� stosunkowo du�e si�y przyci�gania, czego wyra-
zem jest wysoka sta�a Hamakera. Dlatego stosowany pro-

szek tlenku glinu, o �redniej �rednicy cz�stek 210 nm, jest 
sk�onny do tworzenia w wodzie aglomeratów, a rejestrowa-
na wielko�� cz�stek przez aparatur� waha si� w szerokim 
zakresie (Rys. 2).

W przypadku pomiaru przeprowadzonego na zawiesinie 
mieszaniny proszków przy pH = 3,1, przy którym oba proszki 
wykazuj� dodatni� warto�� potencja�u dzeta, krzywa pokry-
wa si� z krzyw� rozk�adu wielko�ci cz�stek dla tlenku glinu. 
Przy pH 6,5 i 8,0, a wi�c tam, gdzie tlenek glinu wykazuje 
dodatni�, a nikiel – ujemn� warto�� potencja�u dzeta w za-
wiesinie dominuj� du�e aglomeraty o d > 4 
m, które mog� 
by� aglomeratami cz�stek Al2O3 i Ni powsta�ymi w wyniku 
przyci�gania si� elektrostatycznego cz�stek o przeciwnie 
na�adowanej podwójnej warstwie elektrycznej (efektu he-
tero� okulacji). Ponadto po przekroczeniu pHpzc Al2O3, przy 
pH = 10,5 w zawiesinie nadal dominuj� aglomeraty jednak 
o nieco mniejszej �rednicy (dav = 3 
m, rav = 1,5 
m, Rys. 2).

Na Rys. 3 przedstawiono krzywe potencja�u dzeta w funk-
cji pH dla zawiesin proszku tlenku glinu, niklu i ich mieszani-
ny w obecno�ci �rodków up�ynniaj�cych. Pod wp�ywem do-
danych substancji up�ynniaj�cych, warto�ci pH punktu zero-
wego �adunku zarówno proszku ceramicznego, jak i meta-
licznego s� przesuni�te w stron� odczynu kwa�nego i wyno-
sz� odpowiednio: 5,75 i 4,20. O ile w przypadku proszku ni-
klu wp�yw up�ynniaczy ma nik�y wp�yw na zmian� jego punk-
tu zerowego �adunku, o tyle obni�enie pH punktu izoelek-
trycznego tlenku glinu jest znaczne i wynika ze specy� cznej 
adsorpcji kwasu cytrynowego na powierzchni cz�stek [20].

Krzywa potencja�u dzeta mieszaniny proszków (22% obj. 
Ni) jest bardzo zbli�ona do krzywej wyznaczonej dla tlenku 
glinu badanego w tych samych warunkach, a pHpzc wynosi 
5,5. Wartym podkre�lenia wydaje si� fakt, �e krzywa poten-
cja�u dzeta zmierzona dla zawiesiny o du�o mniejszej za-
warto�ci proszku niklu (5% obj.) ma bardzo podobny cha-
rakter (Rys. 3). 

Na Rys. 4 przedstawiono rozk�ad wielko�ci cz�stek prosz-
ku tlenku glinu oraz mieszaniny tlenku glinu i niklu (22% obj.) 
przy ró�nym pH. Ze wzgl�du na nik�y wp�yw �rodków up�yn-
niaj�cych na proszek niklu, na wykresie rozk�adu wielko�ci 
cz�stek (Rys. 4) przedstawiono wyniki pomiarów dla zawiesi-
ny proszku niklu w 10-3 M NaCl elektrolicie (tak jak na Rys. 2). 
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Rys. 1. Potencja� dzeta w funkcji pH proszku Al2O3, Ni i ich mie-
szaniny.
Fig. 1. Zeta potential as a function of pH of Al2O3, Ni powders and 
their mixture.
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Rys. 2. Rozk�ad wielko�ci aglomeratów w zawiesinie proszku Al2O3, 
Ni i ich mieszaniny przy ró�nych warto�ciach pH.
Fig. 2. Particle (agglomerate) size distribution of Al2O3, Ni and po-
wder mixture suspensions at various pH value.
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Fig. 3. Zeta potential as a function of pH of Al2O3, Ni powders and 
their mixture in the presence of de� occulants.
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Proszek tlenku glinu pod wp�ywem zaadsorbowanych 
na powierzchni cz�steczek up�ynniaczy wykazuje mniejsz� 
sk�onno�� do aglomeracji (Rys. 4). W przypadku mieszaniny 
tlenku glinu i niklu z dodatkiem up�ynniaczy pomiary rozk�adu 
wielko�ci cz�stek ujawni�y obecno�� aglomeratów, których 
rozmiary przekraczaj� te wyznaczone dla proszków tlenku 
glinu i niklu. Jednak s� one du�o mniejsze od aglomeratów 
obecnych w mieszaninie proszków bez dodatku up�ynnia-
czy (Rys. 2). Ponadto najwi�ksze aglomeraty zosta�y wy-
kryte w �rodowisku silnie zasadowym (pH = 10,3, Rys. 4), 
gdzie zarówno tlenek glinu jak i proszek niklu maj� ujemy 
znak potencja�u dzeta.

Otrzymane masy lejne mia�y pH = 7. Wraz ze wzrastaj�-
c� zawarto�ci� proszku niklu masy lejne wykazywa�y wi�k-
sz� lepko��, a tak�e wykazywa�y silniejszy charakter anty-
tiksotropowy, przejawiaj�cy si� zwi�kszaj�c� si� powierzch-
ni� pod p�tl� histerezy krzywej p�yni�cia (Rys. 5).

Antytiksotropia wskazuje na obecno�� pewnych struktur 
w masie lejnej, które s� trwa�e przy niezbyt gwa�townych si-
�ach �cinaj�cych, co mo�e by� wynikiem wyst�powania od-
dzia�ywa	 mi�dzy cz�stkami ró�nego rodzaju.

4. Wnioski

W �rodowisku wodnym Al2O3 i Ni wykazuj� zerowy �adu-
nek przy pH odpowiednio 9,3 i 4,7, natomiast mieszanina 
proszków charakterem przypomina krzyw� odpowiadaj�c� 
Al2O3, przy czym pHpzc = 9,6, a potencja�y dzeta przy niskich 
pH znacznie przewy�szaj� potencja�y charakteryzuj�ce tle-
nek glinu. Porównanie rozk�adu wielko�ci cz�stek przy ró�-
nym pH zawiesin tlenku glinu, niklu i ich mieszaniny ujaw-
nia, �e zw�aszcza w przedziale pH zawieraj�cym si� pomi�-

dzy pzc wyznaczonym dla Al2O3 i Ni, w zawiesinie tworz� 
si� aglomeraty, którymi mog� by� aglomeraty Al2O3 i Ni po-
wsta�e w wyniku elektrostatycznego przyci�gania si� cz�-
stek o przeciwnym znaku podwójnej warstwy elektrycznej. 
W obecno�ci kompozycji �rodków up�ynniaj�cych (cytrynian 
diamonu i kwas cytrynowy) Al2O3 i Ni wykazuj� zerowy �a-
dunek przy pH odpowiednio 5,75 i 4,2, natomiast ich mie-
szanina przy pH 5,6. Podobnie jak w poprzednim przypadku 
mieszaniny proszków, krzywa potencja�u dzeta odwzorowu-
je krzyw� uzyskan� dla tlenku glinu, zarówno dla mieszani-
ny zawieraj�cej 22 jak i 5 % obj. Ni, co mo�e wskazywa� na 
wyst�powanie oddzia�ywa	 mi�dzy cz�stkami proszków ce-
ramicznego i metalicznego mimo, �e w�a�ciwo�ci elektroki-
netyczne tlenku glinu w tych warunkach s� zbli�one do w�a-
�ciwo�ci proszku niklu - up�ynniacze zmniejszaj� potencja� 
cz�stek tlenku glinu a pzc jest przesuni�ty w stron� niskich 
warto�ci pH. Badania rozk�adu wielko�ci cz�stek w zawie-
sinie mieszaniny proszków ujawnia wyst�powanie aglome-
ratów. Jednak s� one mniejsze ni� w zawiesinie nie zawie-
raj�cej up�ynniaczy. Aglomeraty wyst�puj� prawie w ca�ym 
badanym zakresie pH (5-10,5). Prawdopodobnie oddzia�y-
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Rys. 4: Rozk�ad wielko�ci aglomeratów w zawiesinie proszku Al2O3, 
Ni i ich mieszaniny z dodatkiem �rodków up�ynniaj�cych przy ró�-
nych warto�ciach pH.
Fig. 4: Particle (agglomerate) size distribution of Al2O3, and Ni po-
wder mixture suspension in the presence of de� occulants at vario-
us pH values.
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Rys. 5. Zale�no�� napr��enia �cinaj�cego (a) i lepko�ci (b) od 
szybko�ci �cinania przy wzrastaj�cej szybko�ci obrotów (�) oraz 
przy malej�cej szybko�ci obrotów (�) mas lejnych o ró�nym st�-
�eniu proszku niklu.
Fig. 5. Shear stress (a) and viscosity (b) as a function of increasing 
(�) and decreasing (�) shear rate of slurries and nickel powder 
content.
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wania te s� du�o mniejsze, co prowadzi do zmniejszenia 
trwa�o�ci aglomeratów.

Badania reologiczne mas lejnych o st��eniu 50% obj. 
o st��eniu proszku niklu 0-5 % obj. wykaza�y, �e masy lejne 
zawieraj�ce cz�stki niklu s� rozrzedzane �cinaniem i wyka-
zuj� pewn� zale�no�� w�a�ciwo�ci od czasu. 
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