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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania materiatéw ceramicznych przy zastosowaniu
metody odlewania zelowego, a w szczegdlnosci sposéb wytwarzania materiatéw ceramicznych zaréwno
o prostej jak i ztozonej geometrii metoda odlewania Zelowego z wykorzystaniem pochodnej gliceryny.

Metoda odlewania Zzelowego (,gelcasting”) jest metoda formowania z mas lejnych tak, aby otrzy-
mane zawiesiny charakteryzowaty sie dobrymi wtasciwosciami reologicznymi. Stosowany w dalszej cze-
$ci opisu wynalazku termin odlewanie zelowe odnosi sie do sposobu formowania materiatéw ceramicz-
nych na drodze polimeryzacji rodnikowej monomeru organicznego wewnatrz (in situ) ceramicznej masy
lejnej. W wyniku tej reakcji, pomiedzy czastkami ceramicznymi tworzy sie makromolekularna sie¢ poli-
merowa, dzieki czemu otrzymuje sie skonsolidowane wyroby, mozZliwie o skomplikowanej geometrii,
ktérych wytrzymato$é w stanie surowym jest na tyle wysoka, by mozna je byto poddaé obrébce jeszcze
przed procesem spiekania bez ryzyka ich pekania.

Metoda odlewania zelowego nie wymaga stosowania kosztownej aparatury, jak ma to miejsce na
przyktad w metodzie formowania wtryskowego [L. Montanaro, B. Coppola, P. Palmero, J. M. Tulliani,
"A review on aqueous gelcasting: A versatile and low-toxic technique to shape ceramics", Ceramics
International, 45, (7), 2019, 9653-9673]. Kluczowym etapem metody jest odpowiednie przygotowanie
ceramicznej masy lejnej. W tym celu do rozpuszczalnika, ktérym ze wzgleddéw ekologicznych i ekono-
micznych najczesciej jest woda, dodawany jest zwiazek uptynniajacy, monomer organiczny, aktywator
i proszek ceramiczny. Otrzymana zawiesina poddawana jest doktadnemu wymieszaniu, a nastepnie
odgazowaniu, po czym dodawany jest do niej inicjator polimeryzacji. Nastepnie przed wylaniem do form,
mase poddaje sie ponownemu odgazowaniu w celu usuniecia znajdujacych sie w niej pecherzykow
powietrza. Dziatanie to ma na celu ograniczenie zachodzenia procesu inhibicji tlenowej, ktéry polega na
reakcji tlenu obecnego m.in. w ceramicznej masie lejnej i w powietrzu z wolnymi rodnikami powstatymi
podczas inicjacji i propagacji taricucha polimeru. W wyniku inhibicji tlenowej, w objetosci prébki, tworza
sie niezzelowane obszary, co prowadzi do pogorszenia wtasciwosci mechanicznych powstatych wyro-
boéw oraz ich pekania.

Zatem istotne jest, aby koloidalna zawiesina proszku ceramicznego charakteryzowata sie odpo-
wiednio niska lepkoscia tak, aby doktadnie wypetnita formy, do ktérych jest wlewana. Dazy sie jednak
do zachowania jak najwiekszego stezenia fazy statej, ktére pozwala na uzyskanie wyrobdow charaktery-
zujacych sie wysokim stopniem zageszczenia oraz dobrymi parametrami wytrzymatosciowymi w stanie
surowym i po spiekaniu. Masa lejna powinna by¢ takze stabilna w czasie, a co za tym idzie, réwniez
jednorodna. Czastki ceramiczne nie moga zatem ulegaé koagulacji ani sedymentacji, lecz powinny byé
one réwnomiernie zdyspergowane w catej objetosci zawiesiny [J. A. Lewis, "Colloidal Processing of
Ceramics", Journal of the American Ceramic Society, 83, 2004, 2341-2359]. W tym celu stosuje sie
réznego rodzaju zwiazki uptynniajace. Pozostate sktadniki ceramicznej masy lejnej, czyli monomer, ak-
tywator i inicjator polimeryzacji, rowniez wptywaja na jej lepkosé, stabilnos¢ i jednorodnos¢, zatem ich
rodzaj i stezenie musza by¢ odpowiednio dobrane [P. Wiecinska, T. Graule, M. Szafran, "L-Ascorbic
acid as a new activator in fabrication of ceramics by techniques using in situ polymerization", Journal of
the European Ceramic Society, 34, (6), 2014, 1581-1589].

W stanie techniki znane sa sposoby wytwarzania materiatdw ceramicznych przy uzyciu metody
odlewania Zzelowego z zastosowaniem réznych monomerdw organicznych.

Pierwszym, powszechnie stosowanym w metodzie odlewania zelowego monomerem organicz-
nym rozpuszczalnym w uktadach wodnych byt amid kwasu akrylowego, czyli akryloamid. Pozwolit on
na otrzymanie wyrobdw o bardzo dobrych wtasciwosciach mechanicznych [M. A. Janney, O. O. Oma-
tete, C. A. Walls, S. D. Nunn, R. J. Ogle, G. Westmoreland, "Development of low-toxicity gelcasting
systems", Journal of the American Ceramic Society, 81, (3), 1998, 581-591], jednak z uwagi na silng
toksycznos¢ (dziatanie rakotworcze i neurotoksyczne) obecnie przestat by¢ stosowany [J. Yang, J. Yu,
Y. Huang, "Recent developments in gelcasting of ceramics”, Journal of the European Ceramic Society,
31, (14), 2011, 2569-2591]. Akryloamid prébowano zastapi¢ metakryloamidem, jednak monomer ten
znaczaco pogorszyt wtasciwosci mechaniczne wyrobow w stanie surowym. Ponadto, oba monomery
posiadaja atomy azotu w swoich czasteczkach, co generuje problem powstawania szkodliwych dla at-
mosfery tlenkéw azotu podczas prowadzenia proceséw wysokotemperaturowych.

Dalsze badania nad monomerami organicznymi w metodzie odlewania zelowego skupity sie na
poszukiwaniu zwiazkéw wolnych od azotu, natomiast posiadajacych w swojej strukturze grupe hydrok-
sylowa. Przyktadami takich substancji sa akrylan 2-hydroksyetylu oraz metakrylan 2-hydroksyetylu, czyli
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monomery wodorozpuszczalne i niskotoksyczne. W przypadku tych monomerdéw obserwuje sie jednak
znaczne zdefektowanie powierzchni otrzymanych prébek w wyniku zachodzenia zjawiska inhibic;ji tle-
nowe;.

Innym przyktadem monomeru, réwniez z grupy akrylanéw, jest monoakrylan gliceryny. Jest to
zwiazek chemiczny posiadajacy dwie grupy hydroksylowe w strukturze, ktére utatwiaja sieciowanie po-
przez tworzenie silnych wiazan wodorowych pomiedzy taricuchami polimerowymi [C. Tallén, R. Moreno,
M. I. Nieto, D. Jach, G. Rokicki, M. Szafran, "Gelcasting performance of alumina aqueous suspensions
with glycerol monoacrylate: A new low-toxicity acrylic monomer", Journal of the American Ceramic So-
ciety, 90, (5), 2007, 1386—1393; patent Pat.210130].

Jak wynika z danych literaturowych, ksztaitki otrzymane przy uzyciu monoakrylanu gliceryny cha-
rakteryzuja sie wiekszym zageszczeniem oraz kilkukrotnie wyzszymi wartosciami parametrow wytrzy-
matosciowych, niz ksztaitki otrzymane przy uzyciu na przyktad akrylanu 2-hydroksyetylu [M. Szafran,
P. Bednarek, D. Jach, "Formowanie tworzyw ceramicznych metoda gelcasting", Materialy Ceramiczne,
9, 2007, 17-25]. Nie ma takze koniecznosci stosowania dodatkowych $rodkéw sieciujacych.

W ostatnich latach prowadzono badania nad akrylanem digliceryny, czyli monomerem zawiera-
jacym w swojej strukturze trzy grupy wodorotlenowe. Monomer ten, dzieki swoim uptynniajacym wiasci-
wosciom, pozwolit na otrzymanie mas lejnych o wyzszym niz dotychczas stezeniu fazy statej, a co za
tym idzie, wyroby uzyskane z jego wykorzystaniem wykazaty jeszcze wyzsze zageszczenie [E. Pietrzak,
P. Wiecinska, M. Poterala, M. Szafran, "Diglyceryl acrylate as alternative additive dedicated to colloidal
shaping of oxide materials — Synthesis, characterization and application in manufacturing of ZTA com-
posites by gelcasting”, Journal of the European Ceramic Society, 39, (12), 2019, 3421-3432].

W zgtoszeniu patentowym US5028362A ujawniono sposéb formowania proszkéw ceramicznych
obejmujacy tworzenie zawiesiny zawierajacej proszek ceramiczny, zwiazek dyspergujacy (tzw. uptyn-
niacz) i roztwér monomeru, ktory zawiera co najmniej jeden monomer jednofunkcyjny (akryloamid) i co
najmniej jeden monomer dwufunkcyjny (N,N’-metylenobisakryloamid), inicjator wolnorodnikowy i roz-
puszczalnik, ktérym byta woda.

W sposobie tym zawiesine przenosi sie do formy, a forme ogrzewa sie w celu spolimeryzowania
i usieciowania monomeru oraz utworzenia mocnej matrycy Zelowej. Staty produkt usuwa sie z formy
i ogrzewa, aby najpierw usunac rozpuszczalnik, a nastepnie polimer, po czym produkt mozna spiekad.

W patencie PL213043B1 ujawniono sposéb wytwarzania elementéw ceramicznych polegajacy
na zmieszaniu proszku ceramicznego w ilosci 70-85 cz. wag. z wodnym roztworem monomeru orga-
nicznego w ilosci 0,5-10 cz. wag. i wody w iloéci 10-30 cz. wag., z dodatkiem uptynniaczy w ilosci 0,10—
1,0 cz. wag., inicjatora w ilosci 0,5-7 cz. wag. i aktywatora w ilosci 0,01-0,1 cz. wag. oraz ewentualnie
$rodkow powierzchniowo czynnych w ilosci 0,01-0,1 cz. wag., a nastepnie wylaniu odpowietrzonej, jed-
norodnej masy ceramicznej do formy, spolimeryzowaniu, a po wyjeciu z formy wysuszeniu, wypaleniu
i spiekaniu. W ujawnionym sposobie stosowanym monomerem organicznym jest 3-akryloilo-D-glukopi-
ranoza lub 3-akryloilo-D-fruktofuranoza.

W patencie PL234779B1 ujawniono sposéb wytwarzania tworzyw ceramicznych na drodze poli-
meryzacji in Situ w masie ceramicznej, polegajacy na zmieszaniu proszku ceramicznego w ilo$ci
40-65%o.b;. z wodnym roztworem monomeru organicznego w ilosci 3—7 cz. wag., uptynniaczem w ilosci
0,2-3 cz. wag., aktywatorem polimeryzacji rodnikowej w ilosci 0,2—-2,5 cz. wag., odpowietrzeniu masy,
dodaniu inicjatora w ilo$ci 0,2-3 cz. wag., uformowaniu masy, suszeniu i spiekaniu ksztattek. Reakcje
polimeryzacji w ceramicznej masie lejnej prowadzi sie w temperaturze od 20 do 35°C. W ujawnionym
sposobie stosowanym organicznym monomerem sieciujacym jest akrylan digliceryny.

W zgtoszeniu patentowym PL416473A1 ujawniono sposéb otrzymywania tworzyw ceramicznych
metoda odlewania zelowego, w ktérym proszek ceramiczny w ilosci 35-55%ob;. miesza sie z woda
w ilosci 45—65%ab;., monomerem w ilo$ci 3—8%uwag., $rodkiem dyspergujacym w ilosci 0,2—2%wag., akty-
watorem polimeryzacji rodnikowej w ilosci 0,2-2%wag., mase odpowietrza sie, dodaje sie inicjator poli-
meryzacji rodnikowej w iloéci 0,2—5%wag., Otrzymana mase wylewa sie do formy, pozostawia sie do zze-
lowana, suszy sie i spieka sie ksztaitki. Sposdb charakteryzuje sie tym, Ze jako monomer organiczny
stosuje sie akrylan 2-karboksyetylu.

Patent PL216914B1 ujawnia sposéb formowania wyrobdw ceramicznych metodg odlewania ze-
lowego polegajaca na tym, ze proszek ceramiczny w ilosci 30-50 cz. obj. miesza sie z wodnym roztwo-
rem monomeru organicznego, uptynniaczem, srodkiem sieciujacym i woda, a nastepnie tak wytworzona
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mase lejna, do ktérej dodaje sie inicjator i aktywator, wylewa sie do formy, w ktérej nastepuje konsoli-
dacja, a po wyjeciu z formy suszy sie, wypala sie dodatki organiczne i spieka. Jako monomer orga-
niczny, uptynniacz i $rodek sieciujacy stosuje sie 3-akryloilo-D-glukoze.

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania wyrobu ceramicznego metoda odlewania ze-
lowego polegajacy na zmieszaniu proszku ceramicznego z wodnym roztworem monomeru organicz-
nego, ktéry stanowi pochodna gliceryny, uptynniaczem, aktywatorem polimeryzacji rodnikowej, odpo-
wietrzeniu masy, dodaniu inicjatora, uformowaniu masy, suszeniu i spiekaniu wyrobu ceramicznego
charakteryzujacy sie tym, ze jako monomer organiczny stosuje sie akrylan trigliceryny.

Zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku przygotowuje sie zawiesine sktadajaca sie z:

10-35 cz. wag. wody;

2—-10 cz. wag. monomeru organicznego, ktéry stanowi akrylan trigliceryny

0,2-3,0 cz. wag. zwiazku uptynniajacego oraz

0,2-2,5 cz. wag. aktywatora polimeryzacji rodnikowej, nastepnie

dodaje sie 65-90 cz. wag. proszku ceramicznego, po czym zawiesing homogenizuje sie i odpowietrza,
nastepnie

dodaje sie 0,2-3,0 cz. wag. inicjatora polimeryzacji rodnikowej i cato$¢ ponownie miesza sie i odpowie-
trza, nastepnie mase wylewa sie do form i poddaje zelowaniu, po czym surowy wyréb ceramiczny wyj-
muje sie z form, suszy i spieka.

W sposobie wedtug wynalazku jako zwiazek uptynniajacy stosuje sie wodorocytrynian diamonu
lub kwas cytrynowy lub zwiazek na bazie kwasu akrylowego (dostepny pod nazwa handlowa
SYNTRAN) lub zwiazek na bazie akrylanu etylu lub zwiazek na bazie soli amonowej poli(kwasu akrylo-
wego) (dostepny pod nazwa Dispex® A-40 oraz Aron A-6114) lub zwigzek na bazie anionowego estru
kwasu karboksylowego (dostepny pod nazwa handlowa BYK-LP C 22116).

W sposobie wedtug wynalazku jako aktywator polimeryzacji rodnikowej stosuje sie N,N,N’ N*-te-
trametyloetylenodiamine lub kwas L-askorbinowy.

W sposobie wedtug wynalazku jako proszek ceramiczny stosuje sie zwiazek wybrany z grupy
obejmujacej SiC, ZnO, Al20s3, ZrOs lub mieszanine proszkow Al203/ZrO:2 tworzaca po spiekaniu kompo-
zyt ZTA lub ATZ. Korzystnie stosuje sie proszek ceramiczny o wielko$ci czastek w zakresie 40—150 nm.

W sposobie wedtug wynalazku, w zaleznosci od zwiazku stosowanego jako proszek ceramiczny
prowadzi sie spiekanie surowego wyrobu ceramicznego w réznych zakresach temperatur. Dla wyrobu
zawierajacy jako proszek ceramiczny Al203 spiekanie prowadzi sie w temperaturze 1350°C-1600°C;
wyréb zawierajacy jako proszek ceramiczny ZrOz spieka sie w temperaturze 1350°C—-1600°C; wyréb
zawierajacy jako proszek ceramiczny ZnO spieka sie w temperaturze 800—1100°C; wyréb zawierajacy
jako proszek ceramiczny SiC spieka sie w temperaturze 2100-2200°C. Z kolei w przypadku wyrobu
zawierajacego jako proszek ceramiczny mieszaning Al203/ZrO2 spiekanie prowadzi sie w temperaturze
1350°C-1600°C.

W sposobie wedtug wynalazku jako inicjator polimeryzacji rodnikowej stosuje sie nadsiarczan
amonu.

W sposobie wedtug wynalazku homogenizacje masy prowadzi sie w mtynie planetarnym z pred-
koscia obrotowa w zakresie 200-400 obr/min w czasie 30—-120 minut, a nastepnie odpowietrza sie
w wysokoobrotowym homogenizatorze z predko$cia obrotowa w zakresie 500—-2200 obr/min w czasie
1-15 minut.

Zastosowanie w sposobie wedtug wynalazku akrylanu trigliceryny jako monomeru organicznego
pozwala na otrzymanie wysoce jednorodnych ceramicznych mas lejnych o niskiej lepkosci, ktére sa
w stanie precyzyjnie wypetni¢ formy, nawet takie o ztozonej geometrii. Zwiazek ten nie byt dotychczas
stosowany w technologii otrzymywania materiatéw ceramicznych. Ponadto, akrylan trigliceryny, dzieki
temu, ze w swojej budowie posiada cztery grupy hydroksylowe, cechuje sie bardzo dobrymi wtasciwo-
$ciami uptynniajacymi i pozwala na uzyskanie zawiesin o nizszych lepkosciach w poréwnaniu do zawie-
sin na bazie dotychczas stosowanych monomeréw organicznych, przy jednoczesnym zachowaniu wy-
sokiego stezenia fazy statej. Ponadto, po procesie polimeryzacji tworzy wiecej wiazarn wodorowych
z grupami wodorotlenowymi polimeru, co przektada sie na bardzo dobre parametry wytrzymatosciowe
wyrobow w stanie surowym.

Jak wykazano w przyktadach wykonania, zastosowanie w sposobie wedtug wynalazku akrylanu
trigliceryny jako monomeru organicznego w procesie formowania materiatéw ceramicznych metoda od-
lewania Zzelowego przyniosto znaczaca poprawe wiasciwosci mas lejnych to jest kilkukrotne obnizenie
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lepkosci i granicy ptyniecia, w pordwnaniu do mas, gdzie zastosowano jako monomer organiczny akry-
lan digliceryny, a w poréwnaniu do innych monomerdéw nawet 10-krotne obnizenie tych parametrow.
Uzyskanie tych efektow byto zaskoczeniem dla Tworcéw wynalazku i nie byto mozliwe do przewidzenia
dla znawcéw dziedziny.

Nizsza lepko$¢ zawiesin o wysokim stezeniu fazy statej pozwala na precyzyjne wypetnienie form,
zwlaszcza form o ztozonej geometrii. Natomiast, wysokie stezenie proszku ceramicznego w zawiesinie
przekfada sie na wysoki stopien zageszczenia wyrobu finalnego po przeprowadzonym procesie spieka-
nia (blisko 100% gestosci teoretycznej przy spiekaniu swobodnym, czyli bezcisnieniowym), co korzyst-
nie wptywa na jego wlasciwosci mechaniczne i mozna to zaobserwowac na zdjeciach ze skaningowego
mikroskopu elektronowego wykonanych na prébkach otrzymanych z zastosowaniem akrylanu triglice-
ryny.

Dodatkowo, podczas prac badawczych nie zaobserwowano zachodzenia zjawiska inhibicji tlen-
kowej w przypadku mas przygotowanych z uzyciem akrylanu trigliceryny, w przeciwienstwie do mas
otrzymanych z komercyjnie dostepnych monomeréw. Dzieki temu, ksztattki uzyskane przy uzyciu no-
wego monomeru wedtug wynalazku nie posiadaty defektéw i spekan, a ich mikrostruktura charaktery-
zowata sie wysoka jednorodnoscia.

Rozwiazanie wedtug wynalazku mozna zastosowac¢ do wytwarzania materiatéw ceramicznych
o skomplikowanych ksztattach, gdzie istotne jest otrzymanie wyrobu o wysokim stopniu zageszczenia
i jednorodnej mikrostrukturze. Ponadto, dzieki zastosowaniu akrylan trigliceryny jako monomeru orga-
nicznego w sposobie wedtug wynalazku, mozliwe jest uzyskanie w masie lejnej wysokiego udziatu fazy
statej przy zastosowaniu drobnoziarnistych proszkéw ceramicznych, w tym nanoproszkéw.

Sposéb wedtug wynalazku ma zastosowanie do wytwarzania wyrobu ceramicznego o ztozonej
geometrii bez defektéw powierzchniowych i spekan, jak réwniez wyrdb ceramiczny cechuje sie duza
wytrzymatoscia mechaniczna.

Proponowany sposéb nie wymaga kosztownej aparatury oraz respektuje zasady tzw. ,zielonej
chemii”. Akrylan trigliceryny jest substancja rozpuszczalna w wodzie, dzieki czemu podczas przygoto-
wywania mas lejnych, nie ma koniecznosci stosowania szkodliwych dla srodowiska rozpuszczalnikéw
organicznych.

Rozwiazanie wedtug wynalazku zilustrowano na rysunkach, na ktérych:

Fig. 1 przedstawia mikrostrukture badanej prébki po spiekaniu z Al20O3 otrzymanej wedtug proce-
dury opisanej w Przyktadzie 1;

Fig. 2 przedstawia mikrostrukture badanej probki po spiekaniu z ZrO2z otrzymanej wedtug proce-
dury opisanej w Przyktadzie 3.

Przedmiot wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach wykonania.

Przykiad 1

Przygotowano ceramiczna mase lejna, w ktérej zastosowanym monomerem byt akrylan triglice-
ryny wprowadzany do zawiesiny w postaci 50% roztworu wodnego w ilosci 1,40 g. Proszkiem ceramicz-
nym byt Al203 o symbolu TM-DAR (Taimei Chemicals, Japonia), gestosci 3,98 g/cm? i $redniej wielkosci
czastek wynoszacej 150 nm, w iloSci 17,51 g (co stanowito 55%.b;. fazy statej, rowne 82,95 cz. wag.).
Role rozpuszczalnika petnita woda w iloéci 2,90 g, zas zwigzkiem uptynniajacym byt wodorocytrynian
diamonu w ilosci 0,05 g. Jako aktywator zastosowano 0,07 g 10% wodnego roztworu N,N,N’,N'-tetra-
metyloetylenodiaminy.

Otrzymanag ceramiczng mase lejna poddano godzinnemu mieszaniu w planetarnym mtynie kulo-
wym Retsch PM200 z szybkos$cig 300 obr/min. Nastepnie, zawiesing mieszano i odpowietrzano w wy-
sokoobrotowym homogenizatorze Thinky ARE-250 w celu pozbycia sie pecherzykéw powietrza. Masy
mieszano przez 2 minuty z szybko$cig 800 obr/min, a nastepnie odgazowano przez 2 minuty z szybko-
$cia 1800 obr/min. Opisany cykl wykonano dwukrotnie. Zawiesine umieszczono w lodéwce w tempera-
turze 5°C i chtodzono przez 15 minut, po czym dodano do niej 0,11 g 5% wodnego roztworu nadsiar-
czanu amonu jako inicjatora polimeryzacji, po czym mase lejna mieszano przez 30 sekund z szybko$cia
800 obr/min i odgazowano przez 30 sekund z szybkoscig 1800 obr/min, a nastepnie wylano do form
w ksztatcie pierécieni o $rednicy 20 mm, wykonanych z poli(chlorku winylu). Procesy zelowania oraz
suszenia prowadzono przez 2 doby w temperaturze 20°C. W kolejnym etapie ksztattki poddano proce-
sowi spiekania w temperaturze 1550°C.

Masa lejna, z ktorej odlano ksztattki, charakteryzowata sie lepkoscig wynoszaca ok. 5 Pa-s przy
szybkosci $cinania 1 s'; ok. 0,5 Pa-s przy szybkosci $cinania 50 s-! oraz granica ptyniecia wynoszaca
ok. 2,5 Pa. Niska lepkos¢ ceramicznej masy lejnej pozwolita na doktadne wypetnienie form.
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Uzyskano jednorodne ksztattki, ktére w stanie surowym charakteryzowaty sie gestoscia wzgledna
réwna 63,8%. Na powierzchni probek nie zaobserwowano defektéw.

Ksztattki po spiekaniu réwniez charakteryzowaty sie wysoka jednorodnoscia i brakiem defektéow
powierzchniowych, a ich gestos¢ wzgledna byta réowna 99,8%. Mikrostrukture prébki po spiekaniu przed-
stawiono na Rys. 1.

Przyktad 2

Przygotowano ceramiczna mase lejna, w ktorej zastosowanym monomerem byt akrylan triglice-
ryny wprowadzany do zawiesiny w postaci 50% roztworu wodnego w ilosci 1,53 g. Proszkiem ceramicz-
nym byt Al203 o symbolu TM-DAR (Taimei Chemicals, Japonia), gestosci 3,98 g/cm? i $redniej wielkosci
czastek wynoszacej 150 nm, w ilosci 19,10 g (co stanowito 60%.b;. fazy statej, rowne 85,65 cz. wag.).
Role rozpuszczalnika petnita woda w ilosci 2,44 g, za$ zwiazkiem uptynniajacym byt wodorocytrynian
diamonu w ilosci 0,06 g. Jako aktywator zastosowano 0,08 g 10% wodnego roztworu N,N,N’,N"-tetra-
metyloetylenodiaminy.

Otrzymanag ceramiczng mase lejna poddano godzinnemu mieszaniu w planetarnym mtynie kulo-
wym Retsch PM200 z szybkos$cig 300 obr/min. Nastepnie, zawiesing mieszano i odpowietrzano w wy-
sokoobrotowym homogenizatorze Thinky ARE-250 w celu pozbycia sie pecherzykéw powietrza. Masy
mieszano przez 2 minuty z szybko$cia 800 obr/min, a nastepnie odgazowano przez 2 minuty z szybko-
$cia 1800 obr/min. Opisany cykl wykonano dwukrotnie. Zawiesine umieszczono w lodéwce w tempera-
turze 5°C i chtodzono przez 15 minut, po czym dodano do niej 0,12 g 5% wodnego roztworu nadsiar-
czanu amonu jako inicjatora polimeryzacji. Mase lejng mieszano przez 30 sekund z szybko$cia
800 obr/min i odgazowano przez 30 sekund z szybkoscig 1800 obr/min, a nastepnie wylano do form
w ksztatcie pierécieni o $rednicy 20 mm, wykonanych z poli(chlorku winylu). Procesy zelowania oraz
suszenia prowadzono przez 2 doby w temperaturze 20°C. W kolejnym etapie ksztattki poddano proce-
sowi spiekania w temperaturze 1550°C.

Masa lejna, z ktérej odlano ksztattki, charakteryzowata sie lepkoécia wynoszaca ok. 11 Pa:-s przy
szybkosci $cinania 1 s'; ok. 1 Pa-s przy szybkosci $cinania 50 s oraz granica ptyniecia wynoszaca
ok. 6,7 Pa. Niska lepkos¢ ceramicznej masy lejnej pozwolita na doktadne wypetnienie form.

Uzyskano jednorodne ksztattki, ktore w stanie surowym charakteryzowaty sie gestoécia wzgledna
réwna 66,2%. Na powierzchni probek nie zaobserwowano defektéw.

Ksztattki po spiekaniu réwniez charakteryzowaty sie wysoka jednorodnoscia i brakiem defektéw
powierzchniowych, a ich gestosé wzgledna byta réwna 99,6%.

Przyktad 3

Przygotowano ceramiczna mase lejna, w ktérej zastosowanym monomerem byt akrylan triglice-
ryny wprowadzany do zawiesiny w postaci 50% roztworu wodnego w ilosci 2,14 g. Proszkiem ceramicz-
nym byt ZrO2 o symbolu TZ-PX-245 (TOSOH Corporation, Japonia), gestosci 6,08 g/cm?3 i $redniej wiel-
ko$ci czastek wynoszacej 40 nm, w iloSci 26,75 g (co stanowito 55%.y;. fazy statej, rowne 88,14 cz.
wag.). Role rozpuszczalnika petnita woda w ilo$ci 2,53 g, za$ zwiazkiem uptynniajacym byt wodorocy-
trynian diamonu w ilo$ci 0,08 g. Jako aktywator zastosowano 0,11 g 10% wodnego roztworu N,N,N’,N'-
-tetrametyloetylenodiaminy.

Otrzymanag ceramiczng mase lejna poddano godzinnemu mieszaniu w planetarnym mtynie kulo-
wym Retsch PM200 z szybkos$cig 300 obr/min. Nastepnie, zawiesine mieszano i odpowietrzano w wy-
sokoobrotowym homogenizatorze Thinky ARE-250 w celu pozbycia sie pecherzykéw powietrza. Masy
mieszano przez 2 minuty z szybko$cig 800 obr/min, a nastepnie odgazowano przez 2 minuty z szybko-
$cia 1800 obr/min. Opisany cykl wykonano dwukrotnie. Zawiesine umieszczono w lodéwce w tempera-
turze 5°C i chtodzono przez 15 minut, po czym dodano do niej 0,17 g 5% wodnego roztworu nadsiar-
czanu amonu jako inicjatora polimeryzacji. Mase lejng mieszano przez 30 sekund z szybko$cia
800 obr/min i odgazowano przez 30 sekund z szybkoscig 1800 obr/min, a nastepnie wylano do form
w ksztatcie pierécieni o $rednicy 20 mm, wykonanych z poli(chlorku winylu). Procesy zelowania oraz
suszenia prowadzono przez 2 doby w temperaturze 20°C. W kolejnym etapie ksztattki poddano proce-
sowi spiekania w temperaturze 1550°C.

Masa lejna, z ktérej odlano ksztattki, charakteryzowata sie lepkoscia wynoszaca ok. 30 Pa-s przy
szybkosci $cinania 1 s™'; ok. 1,6 Pa-s przy szybkosci $cinania 50 s-! oraz granica ptyniecia wynoszaca
ok. 21,9 Pa. Niska lepkos¢ ceramicznej masy lejnej pozwolita na doktadne wypetnienie form.

Uzyskano jednorodne ksztattki, ktore w stanie surowym charakteryzowaty sie gestosécia wzgledna
réwna 64,2%. Na powierzchni probek nie zaobserwowano defektéw.
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Ksztattki po spiekaniu réwniez charakteryzowaty sie wysoka jednorodnoscia i brakiem defektéow
powierzchniowych, a ich gesto$¢ wzgledna byta réwna 99,5%. Mikrostrukture prébki po spiekaniu prze-
stawiono na Rys. 2.

Przykiad poréwnawczy 1

Przygotowano ceramiczna mase lejna, w ktérej zastosowanym monomerem byt akrylan diglice-
ryny wprowadzany do zawiesiny w postaci 45% roztworu wodnego w ilosci 1,70 g. Proszkiem ceramicz-
nym byt Al203 o symbolu TM-DAR (Taimei Chemicals, Japonia), gestosci 3,98 g/cm? i $redniej wielkosci
czastek wynoszacej 150 nm, w ilo$ci 17,51 g (co stanowito 55%.b;. fazy statej, rowne 82,95 cz. wag.).
Role rozpuszczalnika petnita woda w ilosci 2,74 g, za$ zwiazkiem uptynniajacym byt wodorocytrynian
diamonu w ilosci 0,05 g. Jako aktywator zastosowano 0,07 g 10% wodnego roztworu N,N,N’,N"-tetra-
metyloetylenodiaminy.

Otrzymano ceramiczng mase lejna poddano godzinnemu mieszaniu w planetarnym miynie kulo-
wym Retsch PM200 z szybkos$cig 300 obr/min. Nastepnie, zawiesing mieszano i odpowietrzano w wy-
sokoobrotowym homogenizatorze Thinky ARE-250 w celu pozbycia sie pecherzykéw powietrza. Masy
mieszano przez 2 minuty z szybkos$cia 800 obr/min, a nastepnie odgazowano przez 2 minuty z szybko-
$cia 1800 obr/min. Opisany cykl wykonano dwukrotnie. Zawiesine umieszczono w lodéwce w tempera-
turze 5°C i chtodzono przez 15 minut, po czym dodano do niej 0,11 g 5% wodnego roztworu nadsiar-
czanu amonu jako inicjatora polimeryzacji. Mase lejng mieszano przez 30 sekund z szybko$cia
800 obr/min i odgazowano przez 30 sekund z szybkoscig 1800 obr/min, a nastepnie wylano do form
w ksztatcie pierécieni o $rednicy 20 mm, wykonanych z poli(chlorku winylu). Procesy zelowania oraz
suszenia prowadzono przez 2 doby w temperaturze 20°C. W kolejnym etapie ksztattki poddano proce-
sowi spiekania w temperaturze 1550°C.

Masa lejna, z ktérej odlano ksztattki, charakteryzowata sie lepkoscia wynoszaca ok. 22 Pa-s przy
szybkosci $cinania 1 s*' (zatem ponad 4-krotnie wyzsza niz dla analogicznej masy zawierajacej mono-
mer akrylan trigliceryny, opisanej w Przyktadzie 1.) oraz granica ptyniecia wynoszaca ok. 11,5 Pa (zatem
prawie 5-krotnie wyzsza niz dla analogicznej masy zawierajacej monomer akrylan trigliceryny, opisane;j
w Przykfadzie 1.).

Odlano ksztattki, ktére w stanie surowym charakteryzowaty sie gestoscig wzgledna réwna 59,7%.
Na powierzchni prébek nie zaobserwowano defektéw.

Ksztattki po spiekaniu charakteryzowaty sie gestoscia wzgledna réwna 99,6%.

Przykiad poréwnawczy 2

Przygotowano ceramiczna mase lejna, w ktorej zastosowanym monomerem byt akrylan 2-hy-
droksyetylu w iloéci 0,70 g. Proszkiem ceramicznym byt Al203 o symbolu TM-DAR (Taimei Chemicals,
Japonia), gestosci 3,98 g/cm?® i $redniej wielkos$ci czastek wynoszacej 150 nm, w ilosci 17,51 g (co
stanowito 55%ot;. fazy statej, rowne 82,95 cz. wag.). Role rozpuszczalnika petnita woda w ilosci 3,60 g,
za$ zwiazkiem uptynniajacym byt wodorocytrynian diamonu w ilosci 0,05 g. Jako aktywator zastosowano
0,07 g 10% wodnego roztworu N,N,N’,N'-tetrametyloetylenodiaminy.

Otrzymano ceramiczng mase lejna poddano godzinnemu mieszaniu w planetarnym mtynie kulo-
wym Retsch PM200 z szybkos$cig 300 obr/min. Nastepnie, zawiesine mieszano i odpowietrzano w wy-
sokoobrotowym homogenizatorze Thinky ARE-250 w celu pozbycia sie pecherzykéw powietrza. Masy
mieszano przez 2 minuty z szybko$cig 800 obr/min, a nastepnie odgazowano przez 2 minuty z szybko-
$cia 1800 obr/min. Opisany cykl wykonano dwukrotnie. Zawiesine umieszczono w lodéwce w tempera-
turze 5°C i chtodzono przez 15 minut, po czym dodano do niej 0,11 g 5% wodnego roztworu nadsiar-
czanu amonu jako inicjatora polimeryzacji. Mase lejng mieszano przez 30 sekund z szybkoscig
800 obr/min i odgazowano przez 30 sekund z szybkoscig 1800 obr/min, a nastepnie wylano do form
w ksztatcie pierécieni o $rednicy 20 mm, wykonanych z poli(chlorku winylu). Procesy zelowania oraz
suszenia prowadzono przez 2 doby w temperaturze 20°C. W kolejnym etapie ksztaitki poddano proce-
sowi spiekania w temperaturze 1550°C.

Masa lejna, z ktérej odlano ksztattki, charakteryzowata sie lepkoscig wynoszaca ok. 25 Pa-s przy
szybkosci $cinania 1 s-' (zatem 5-krotnie wyZsza niz dla analogicznej masy zawierajacej monomer akry-
lan trigliceryny, opisanej w Przyktadzie 1.) oraz granica ptyniecia wynoszacg ok. 15,2 Pa (zatem
6-krotnie wyzszg niz dla analogicznej masy zawierajacej monomer akrylan trigliceryny, opisanej w Przy-
ktadzie 1.).

Odlano ksztattki, ktére w stanie surowym charakteryzowaty sie gestoscig wzgledna réwna 64,5%.
Na powierzchni prébek zaobserwowano defekty, powstate w wyniku inhibicji tlenowej.

Ksztattki pekty w trakcie procesu spiekania.
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Przyktad poréwnawczy 3

Przygotowano ceramiczna mase lejna, w ktérej zastosowanym monomerem byt akrylan diglice-
ryny wprowadzany do zawiesiny w postaci 45% roztworu wodnego w ilosci 1,70 g. Proszkiem ceramicz-
nym byt Al203 o symbolu TM-DAR (Taimei Chemicals, Japonia), gestosci 3,98 g/cm? i $redniej wielkosci
czastek wynoszacej 150 nm, w ilosci 19,10 g (co stanowito 60%.b;. fazy statej, rowne 85,65 cz. wag.).
Role rozpuszczalnika petnita woda w ilosci 2,27 g, za$ zwiazkiem uptynniajacym byt wodorocytrynian
diamonu w ilosci 0,06 g. Jako aktywator zastosowano 0,08 g 10% wodnego roztworu N,N,N’,N'-tetra-
metyloetylenodiaminy.

Otrzymano ceramiczng mase lejna poddano godzinnemu mieszaniu w planetarnym mtynie kulo-
wym Retsch PM200 z szybkos$cig 300 obr/min. Nastepnie, zawiesine mieszano i odpowietrzano w wy-
sokoobrotowym homogenizatorze Thinky ARE-250 w celu pozbycia sie pecherzykéw powietrza. Masy
mieszano przez 2 minuty z szybko$cia 800 obr/min, a nastepnie odgazowano przez 2 minuty z szybko-
$cia 1800 obr/min. Opisany cykl wykonano dwukrotnie. Zawiesine umieszczono w lodéwce w tempera-
turze 5°C i chtodzono przez 15 minut, po czym dodano do niej 0,12 g 5% wodnego roztworu nadsiar-
czanu amonu jako inicjatora polimeryzacji. Mase lejng mieszano przez 30 sekund z szybko$cia
800 obr/min i odgazowano przez 30 sekund z szybkoscig 1800 obr/min, a nastepnie wylano do form
w ksztatcie pierécieni o $rednicy 20 mm, wykonanych z poli(chlorku winylu). Procesy zelowania oraz
suszenia prowadzono przez 2 doby w temperaturze 20°C. W kolejnym etapie ksztattki poddano proce-
sowi spiekania w temperaturze 1550°C.

Masa lejna charakteryzowata sie wysoka lepko$cia wynoszaca ok. 38 Pa-s przy szybkos$ci $cina-
nia 1 s, (zatem ponad 3-krotnie wyzsza niz dla analogicznej masy zawierajacej monomer akrylan tri-
gliceryny, opisanej w Przyktadzie 2.) oraz granica ptyniecia wynoszaca ok. 28,1 Pa (zatem 4-krotnie wyz-
sza niz dla analogicznej masy zawierajacej monomer akrylan trigliceryny, opisanej w Przyktadzie 2.).

Odlano ksztattki, ktére w stanie surowym charakteryzowaty sie gestoscia wzgledna réwna 59,9%.
Na powierzchni prébek nie zaobserwowano defektéw.

Ksztattki po spiekaniu charakteryzowaty sie gesto$cia wzgledna réwna 99,4%.

Przykiad poréwnawczy 4

Przygotowano ceramiczna mase lejna, w ktdrej zastosowanym monomerem byt akrylan 2-hy-
droksyetylu w iloéci 0,76 g. Proszkiem ceramicznym byt Al203 o symbolu TM-DAR (Taimei Chemicals,
Japonia), gestosci 3,98 g/cm?® i $redniej wielkos$ci czastek wynoszacej 150 nm, w ilosci 19,10 g (co
stanowito 60%ot;. fazy statej, rowne 85,65 cz. wag.). Role rozpuszczalnika petnita woda w ilosci 3,20 g,
za$ zwiazkiem uptynniajacym byt wodorocytrynian diamonu w ilosci 0,06 g. Jako aktywator zastosowano
0,08 g 10% wodnego roztworu N,N,N’,N'-tetrametyloetylenodiaminy.

Otrzymano ceramiczng mase lejna poddano godzinnemu mieszaniu w planetarnym mtynie kulo-
wym Retsch PM200 z szybkoscig 300 obr/min.

Masa lejna charakteryzowata sie zbyt wysoka lepkoscia wynoszaca ok. 105 Pa-s przy szybkosci
$cinania 1 s*' (zatem prawie 10-krotnie wyZsza niz dla analogicznej masy zawierajacej monomer akrylan
trigliceryny, opisanej w Przyktadzie 2.), uniemozliwiajaca przeprowadzenie dalszych proceséw miesza-
nia, odgazowania i odlewania ksztattek.

Przyktad poréwnawczy §

Przygotowano ceramiczna mase lejna, w ktorej zastosowanym monomerem byt akrylan diglice-
ryny wprowadzany do zawiesiny w postaci 45% roztworu wodnego w ilosci 2,38 g. Proszkiem ceramicz-
nym byt ZrOz o symbolu TZ-PX-245 (TOSOH Corporation, Japonia) o gestosci 6,08 g/cm? i $redniej
wielkosci czastek wynoszacej 40 nm, w ilosci 26,75 g (co stanowito 55%ab;. fazy statej, rowne 88,14 cz.
wag.). Role rozpuszczalnika petnita woda w ilo$ci 2,29 g, za$ zwiazkiem uptynniajgcym byt wodorocy-
trynian diamonu w ilo$ci 0,08 g. Jako aktywator zastosowano 0,11 g 10% wodnego roztworu N,N,N’ N
-tetrametyloetylenodiaminy.

Otrzymano ceramiczng mase lejna poddano godzinnemu mieszaniu w planetarnym mtynie kulo-
wym Retsch PM200 z szybkos$cig 300 obr/min. Nastepnie, zawiesing mieszano i odpowietrzano w wy-
sokoobrotowym homogenizatorze Thinky ARE-250 w celu pozbycia sie pecherzykéw powietrza. Masy
mieszano przez 2 minuty z szybko$cig 800 obr/min, a nastepnie odgazowano przez 2 minuty z szybko-
$cia 1800 obr/min. Opisany cykl wykonano dwukrotnie. Zawiesine umieszczono w lodéwce w tempera-
turze 5°C i chtodzono przez 15 minut, po czym dodano do niej 0,17 g 5% wodnego roztworu nadsiar-
czanu amonu jako inicjatora polimeryzacji. Mase lejng mieszano przez 30 sekund z szybko$cia
800 obr/min i odgazowano przez 30 sekund z szybkos$cig 1800 obr/min, a nastepnie wylano do form
w ksztatcie pierscieni o $rednicy 20 mm, wykonanych z poli(chlorku winylu). Procesy zelowania oraz
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suszenia prowadzono przez 2 doby w temperaturze 20°C. W kolejnym etapie ksztattki poddano proce-
sowi spiekania w temperaturze 1550°C.

Masa lejna, z ktérej odlano ksztattki, charakteryzowata sie lepkoscig wynoszaca ok. 50 Pa-s przy
szybkosci $cinania 1 s*' (zatem o ok. 67% wiecej niz dla analogicznej masy zawierajacej monomer
akrylan trigliceryny, opisanej w Przyktadzie 3.) oraz granica ptyniecia wynoszaca ok. 37,6 Pa (zatem
o ok. 70% wiecej niz dla analogicznej masy zawierajacej monomer akrylan trigliceryny, opisanej w Przy-
ktadzie 3.).

Odlano ksztattki, ktére w stanie surowym charakteryzowaty sie gestoscig wzgledna réwna 63,2%.
Na powierzchni prébek nie zaobserwowano defektéw.

Ksztattki po spiekaniu charakteryzowaty gestoscia wzgledna réwna 99,7%.

Przyktad poréwnawczy 6

Przygotowano ceramiczna mase lejna, w ktdrej zastosowanym monomerem byt akrylan 2-hy-
droksyetylu w ilosci 1,07 g. Proszkiem ceramicznym byt ZrOz o symbolu TZ-PX-245 (TOSOH Corpora-
tion, Japonia), gestosci 6,08 g/cm? i $redniej wielkosci czastek wynoszacej 40 nm, w iloci 26,75 ¢
(co stanowito 55%an;. fazy 5 statej, rowne 88,14 cz. wag.). Role rozpuszczalnika petnita woda w ilosci
3,60 g, za$ zwiazkiem uptynniajacym byt wodorocytrynian diamonu w iloéci 0,08 g. Jako aktywator za-
stosowano 0,11 g 10% wodnego roztworu N,N,N',N"-tetrametyloetylenodiaminy.

Otrzymano ceramiczng mase lejna poddano godzinnemu mieszaniu w planetarnym miynie kulo-
wym Retsch PM200 z szybkoscig 300 obr/min.

Masa lejna charakteryzowata sie zbyt wysoka lepkoscia wynoszaca ok. 158 Pa-s przy szybkosci
$cinania 1 s (zatem ponad 5-krotnie wyzsza niz dla analogicznej masy zawierajacej monomer akrylan
trigliceryny, opisanej w Przyktadzie 3.) uniemozliwiajaca przeprowadzenie dalszych proceséw miesza-
nia, odgazowania i odlewania ksztattek.

Na podstawie przyktadéw wykonania i zdje¢ wykonanych w skaningowym mikroskopie elektro-
nowym (SEM) wyznaczono $rednia wielko$¢ ziaren, ktéra wyniosta 2,9 um dla prébki z Al2Os oraz
0,5 um dla probki z ZrOz. Prébki charakteryzowaty sie dobrymi wtasciwosciami mechanicznymi w stanie
surowym i po spiekaniu. Nie zaobserwowano wystepowania defektéw i spekan w ich strukturze, co
zZnaczaco zmniejsza udziat wadliwej partii wyrobdéw w cyklu produkcyjnym.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania wyrobu ceramicznego metoda odlewania zelowego polegajacy na zmie-
szaniu proszku ceramicznego z wodnym roztworem monomeru organicznego, ktéry stanowi
pochodna gliceryny, uptynniaczem, aktywatorem polimeryzacji rodnikowej, odpowietrzeniu
masy, dodaniu inicjatora, uformowaniu masy, suszeniu i spiekaniu wyrobu ceramicznego,
znamienny tym, ze przygotowuje sie zawiesine sktadajaca sie z
10-35 cz. wag. wody;

2—-10 cz. wag. monomeru organicznedo, ktéry stanowi akrylan trigliceryny

0,2-3,0 cz. wag. zwiazku uptynniajacego oraz

0,2-2,5 cz. wag. aktywatora polimeryzacji rodnikowej, nastepnie

dodaje sie 65-90 cz. wag. proszku ceramicznego, po czym zawiesing

homogenizuje sie i odpowietrza, nastepnie

dodaje sie 0,2-3,0 cz. wag. inicjatora polimeryzacji rodnikowej i cato$¢ ponownie miesza sie
i odpowietrza, nastepnie mase wylewa sie do form i poddaje zelowaniu, po czym surowy wyréb
ceramiczny wyjmuje sie z form, suszy i spieka.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zwigzek uptynniajacy stosuje sie wodoro-
cytrynian diamonu lub kwas cytrynowy lub zwiazek na bazie kwasu akrylowego lub akrylanu
etylu lub soli amonowej poli(kwasu akrylowego) lub anionowego estru kwasu karboksylowego.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako aktywator polimeryzacji rodnikowe;j stosuje
sie N,N,N’ N'-tetrametyloetylenodiamine lub kwas L-askorbinowy.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako proszek ceramiczny stosuje sie zwiazek
wybrany z grupy obejmujacej SiC, ZnO, Al203, ZrOz lub mieszanineg proszkéw Al203/ZrO2 two-
rzaca po spiekaniu kompozyt ZTA lub ATZ.

5. Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze stosuje sie proszek ceramiczny o wielkosci
czastek w zakresie 40—700 nm.
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10.

11.

12.
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Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako inicjator polimeryzacji rodnikowej stosuje
sie nadsiarczan amonu.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze homogenizacje masy prowadzi sie w mtynie
planetarnym z predkoscig obrotowg w zakresie 200—400 obr/min w czasie 30-120 minut,
a nastepnie odpowietrza sie w wysokoobrotowym homogenizatorze z predkoscia obrotowa
w zakresie 500—2200 obr/min w czasie 1-15 minut.

Sposéb wedtug zastrz. 4 lub 5, znamienny tym, ze wyréb zawierajacy jako proszek cera-
miczny Al203 spieka sie w temperaturze 1350°C-1600°C.

Sposéb wedtug zastrz. 4 lub 5, znamienny tym, ze wyréb zawierajacy jako proszek cera-
miczny ZrO: spieka sie w temperaturze 1350°C-1600°C.

Sposéb wedtug zastrz. 4 lub 5, znamienny tym, ze wyréb zawierajacy jako proszek cera-
miczny ZnO spieka sie w temperaturze 800—1100°C.

Sposéb wedtug zastrz. 4 lub 5, znamienny tym, ze wyréb zawierajacy jako proszek cera-
miczny SiC spieka sie w temperaturze 2100-2200°C.

Sposéb wedtug zastrz. 4 lub 5, znamienny tym, ze wyréb zawierajacy jako proszek cera-
miczny mieszanine Al203/ZrO2 spieka sie w temperaturze 1350°C—-1600°C.

Rysunki

Fig. 2
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