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Struktura pracy

Niniejsza rozprawa doktorska zostata podzielona na dwie zasadnicze czg$ci: czgs§¢
teoretyczng oraz cz¢$¢ badawcza. Czg$¢ teoretyczna stanowi przeglad aktualnego stanu wiedzy
w zakresie materiatdéw na bazie tlenku glinu, ze szczegdlnym uwzglednieniem procesow ich
syntezy, wlasciwosci fizykochemicznych oraz zastosowah w obszarze reaktoréw
katalitycznych. Przedstawiona literatura stuzy ugruntowaniu podstaw merytorycznych
prowadzonych badan oraz sformutowaniu ich zatozen.

Cze$¢ badawcza rozprawy obejmuje kompleksowy opis planu eksperymentalnego,
metodologii badan oraz analiz uzyskanych wynikow. Prace eksperymentalne koncentrujg si¢
na materiatach z tlenku glinu otrzymywanych w r6znych postaciach wykorzystujac metode zol-
zel.

Pierwszy etap badan poswigcono syntezie oraz charakterystyce zoli glinowych, ktorych
celem jest uzyskanie zoli, ktore w wyniku obrobki termicznej prowadza do uzyskania tlenku
glinu. Przeprowadzono szczeg6towa analize strukturalng i mikrostrukturalng dla materiatow na
r6znym etapie obrobki termiczne;.

W drugim etapie prac badawczych skupiono si¢ na wytwarzaniu cienkich warstw
(powlok) z wezesniej zsyntezowanych zoli glinowych, nanoszonych na metaliczne podtoza w
postaci gladkich blaszek oraz pian metalicznych. Powloki poddano wieloaspektowe;j
charakterystyce mikrostrukturalnej oraz strukturalne;.

Koncowy etap badan obejmuje modyfikacje opracowanych wczesniej zoli w celu ich
zastosowania w druku 3D, a dokladniej w metodzie DLP (Digital Light Processing).
Przedstawiono charakterystyke strukturalng tak zmodyfikowanych zoli oraz uzyskanych z nich
tréjwymiarowych struktur po procesie obrobki termiczne;.

Dla wszystkich opracowanych materialow przeprowadzono testy katalityczne w celu
okreslenia ich potencjalu aplikacyjnego jako nos$nikow katalizatorow.

Kazdy z etapéw badawczych zakonczony jest szczegdtowa dyskusja wynikéw oraz
sformutowaniem wnioskdw czastkowych. Podsumowaniem calej pracy jest rozdziat
zawierajacy zbiorcze wnioski koncowe oraz syntetyczne omoOwienie efektow
przeprowadzonych badan.

Rozprawa zamknigta jest rozdziatem przedstawiajacym proponowane kierunki dalszych
badan naukowych, wynikajace z uzyskanych rezultatow oraz zidentyfikowanych perspektyw
rozwoju materiatlow glinowych w konteks$cie ich przysztych zastosowan technologicznych.



Indeks skrotow

a-AlbOs — tlenek glinu o amorficznej strukturze

Al(acac); — acetyloacetonian glinu

AlOOH - bemit, boehmit

At. % — procent atomowy

ATR — Attenuated Totall Reflectance — technika wewnetrznego odbicia,
ATSB — Al(O-sec-Bu); - A[OCH(CH3)C2Hs]3 — Aluminum-tri-sec-butoxide
CDC — Constant Direct Current — ciagly prad staty

CFD — Computional Fluid Dynamics - obliczeniowa dynamika ptynow

DRIFT - Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform — Spektroskopia w
podczerwieni z wykorzystaniem transformaty Fouriera opartej na odbiciu rozproszonym

DSC — Differential Scanning Calorimetry — r6znicowa kalorymetria skanignowa
DTA — Differential Thermal Analysis — r6Zznicowa analiza termiczna
EDMAB - 4-(dimetyloamino)benzoesan etylu

EDS — Energy Dispersive Spectroscopy — spektroskopia dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego

EIS — Electrochemical Impedance Spectroscopy — spektroskopia impedancyjna
EPD — Electrophoretic Deposition — depozycja powtok przy zastosowaniu elektroforezy
FEM - Finite Element Method — metoda elementow skonczonych

FTIR — Fourier Transformed Infrared Spectroscopy — spektroskopia w podczerwieni z
transformata Fouriera

LZO — lotne zwiazki organiczne

MAS NMR — Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance — magnetyczny
rezonans jadrowy z wirowaniem pod katem magicznym

MIR — middle infrared — srodkowa podczerwien
NMR — Nuclear Magnetic Resonance — magnetyczny rezonans jagdrowy
PDC — Pulsed Direct Current — impulsowy prad staty
Pd(acac), — acetyloacetonian palladu (II)

PEGDA — diakrylan poli(glikoluetylenowego)

PPD — I-fenylo-1,2-propanodionu

PPI — Pores Per Inch — pory na cal

Ra — $rednie asymetryczne chropowatosci

Rz — wysoko$¢ nieréwnosci profilu

Rt — maksymalna wysoko$¢ profilu

r — szybkos¢ reakcji dla reaktora rurkowego

ra — szybko$¢ reakcji przeliczona na jednostke powierzchni wiasciwej katalizatora



I'mkat— SZybko$¢ reakcji przeliczona do masy katalizatora

rrd— szybko$¢ reakcji przeliczona do utamka masowego Pd

SEM — Scanning Electron Microscopy — skaningowa mikroskopia elektronowa
TG — analiza termograwimetryczna

TPO-Li — fenylo(2,4,6-trimetylobenzoilo)fosfinian litu

Ton — okres czasu w procesie EPD w ktérym przez uktad przeptywa prad
Torr — okres czasu w procesie EPD w ktorym przez uktad nie przeptywa prad
TOF — turn over frequency — miara liczby czestotliwos$ci cykli reakcyjnych
Wag. % — procent wagowy

XRD — X-ray powder diffraction — dyfrakcja rentgenowska

XRF — X-ray fluorescence -Spektroskopia Fluorescencji Rentgenowskie;j

ZP — potencjat zeta

Opis symboli uzywanych w analizie FTIR:
das — drgania asymetryczne zginajace

ds — drgania symetryczne zginajace

Vas — drgania asymetryczne rozciggajace

vs — drgania symetryczne rozciggajace



Streszczenie w jezyku polskim

Tlenek glinu, a szczegolnie jego odmiana y-AlbOs, znajduje szerokie zastosowanie w
katalizie heterogenicznej ze wzgledu na korzystne wilasciwosci fizykochemiczne, takie jak
wysoka powierzchnia wlasciwa, stabilno$¢ termiczna oraz obecno$¢ centrow aktywnych
sprzyjajacych osadzaniu i dyspersji faz katalitycznych.

Niniejsza rozprawa doktorska poswigcona jest opracowaniu materiatow opartych na
tlenku glinu otrzymywanych metoda zol-Zel, przeznaczonych do zastosowan jako no$niki
katalizatorow w reaktorach strukturalnych. Glownym celem pracy bylo wytworzenie i
charakterystyka materiatow w roéznych formach — proszkéw, powtok na podtozach
metalicznych oraz trojwymiarowych struktur ceramicznych otrzymywanych przy zastosowaniu
druku 3D.

Realizacja celu badawczego obejmowala trzy gtdéwne etapy:

l. Opracowanie materialow zol-zel na bazie organicznych prekursoréw glinu,
umozliwiajacych uzyskanie tlenku glinu.

2. Optymalizacj¢ metod nanoszenia warstw Al>O3 na podtoza metaliczne, zar6wno
w formie plaskich blaszek, jak i pian metalicznych, z wykorzystaniem technik dip-coating oraz
elektroforetycznego osadzania (EPD).

3. Opracowanie materiatu wyj$ciowego do druku 3D na bazie zolu glinowego do
wytwarzania tréjwymiarowych struktur ceramicznych dedykowanych zastosowaniom
katalitycznym.

Dla wszystkich opracowanych materiatow tj. zoli, proszkéw pozyskanych z zoli,
powtok na podlozach metalicznych oraz struktur drukowanych 3D przeprowadzono
kompleksowe badania mikrostruktury, skladu fazowego i wilasciwosci fizykochemicznych.
Dodatkowo, wykonano testy katalityczne, ktore potwierdzily przydatno$¢ materiatow w
zastosowaniach zwigzanych z kataliza heterogeniczng.

Wyniki badan dowodza, Ze otrzymane materialy cechujg si¢ korzystnymi
wlasciwo$ciami fizykochemicznymi oraz wysokim potencjatem aplikacyjnym, niezaleznie od
zastosowanej metody wytwarzania. Powtoki uzyskane metoda EPD wykazywaty bardzo dobra
adhezj¢, wysokg stabilno$¢ mechaniczng oraz obecno$¢ fazy y-Al,O3 po wypaleniu, zarowno
w przypadku podlozy w postaci blaszek, jak i pian metalicznych. Z kolei zastosowanie
zmodyfikowanego zolu glinowego w procesie druku DLP pozwolito na uzyskanie struktur o
wysokiej doktadno$ci odwzorowania, ktoére po wypaleniu zachowaty fazg y-ALO;s i
powierzchnie wlasciwg przekraczajgcg 360 m?/g.

Uzyskane wyniki oraz sformulowane wnioski jednoznacznie potwierdzaja realizacje
zatozonych celow badawczych. Opracowane materialy stanowia warto§ciowy wktad w rozwdj
no$nikow katalitycznych, a takze wykazuja potencjal do dalszego wykorzystania, w
szczegdlnosci w kontekscie rozwoju technologii druku 3D dedykowanej zastosowaniom w
katalizie.
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Streszczenie w jezyku angielskim

Aluminium oxide, particularly its y-AlOs polymorph, is widely applied in
heterogeneous catalysis owing to its advantageous physicochemical properties, including high
specific surface area, thermal stability, and the presence of active sites that facilitate the
deposition and dispersion of catalytic phases.

This doctoral dissertation focuses on the development of alumina-based materials
synthesized via the sol-gel method for application as catalyst supports in structured reactors.
The primary aim of the research was the fabrication and comprehensive characterization of
alumina in various forms: powders, coatings on metallic substrates, and three-dimensional
ceramic structures produced through 3D printing.

The research was carried out in three stages:

l. Development of sol-gel materials based on organic aluminum precursors
enabling the formation of alumina.

2. Optimization of methods for depositing AlO3 coatings on metallic substrates,
both on metallic plates and foams, using dip-coating and electrophoretic deposition (EPD).

3. Development of alumina-based materials suitable for 3D printing to obtain
ceramic structures dedicated to catalytic applications.

For all materials developed in this work — sols, powders derived from sols, coatings on
metallic substrates, and 3D-printed structures — microstructure, structure, and physicochemical
properties studies were performed both with catalytic performance tests, which confirmed their
suitability for heterogeneous catalysis.

The results demonstrate that the obtained materials exhibit favourable physicochemical
characteristics and significant application potential, regardless of the fabrication method
employed. Coatings produced by EPD showed excellent adhesion, high mechanical stability,
and the presence of y-AlO; after thermal treatment, both on metallic plates and foams.
Furthermore, the use of a modified alumina sol in the DLP 3D printing process enabled the
production of ceramic structures, which, after thermal treatment provide y-Al.O3 phase and
exhibited a specific surface area exceeding 360 m?/g.

The results and conclusions of the dissertation confirm the successful achievement of
the research objectives. The developed materials represent a valuable contribution to the
advancement of catalyst supports and hold strong potential for further application, particularly
in the development of 3D printing technologies dedicated to catalytic systems.
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CZESC TEORETYCZNA

1. Tlenek glinu

Tlenek glinu (Al2O3) wystgpuje w kilku odmianach polimorficznych, réznigcych si¢
strukturg oraz wtasciwos$ciami fizyko-chemicznymi, a co za tym idzie rowniez mozliwosciami
r6znorodnych zastosowan. Ze wzgledu na unikalne wtasciwos$ci fizyko-chemiczne tj. przede
wszystkim: odporno$¢ na agresywne srodowiska chemiczne, odpornos$¢ termiczng, wysoka
twardo$¢ (9 w skali Mohsa) oraz wysoka temperatur¢ wrzenia i topnienia, tlenek glinu stat si¢
jednym z najwazniejszych materiatow inzynierskich konca XX wieku. Cho¢ lata §wietnosci
jako nowy materiat miat kilkadziesiat lat temu, nadal stanowi jedna z najwazniejszych ceramik
technicznych i stale znajduje niezwykle szerokie zastosowanie w roznych gateziach przemystu,
wszedzie tam gdzie wymagana jest wysoka twardo$¢ w potaczeniu z wysoka odpornos$cig na
agresywne $rodowiska fizyko-chemiczne i/lub temperature [1].

Dzigki wspomnianym zaletom oraz dodatkowo niewielkiej gestosci tlenek glinu jest
kluczowy w produkcji cywilnego i wojskowego sprzetu ochronnego. Szczegdlne znaczenie ma
w produkcji opancerzenia samolotéw, réznorodnych pojazdéw, kamizelek kuloodpornych,
balistyki obiektéw nieruchomych i okien kuloodpornych.

Z punktu widzenia niniejszej rozprawy [2, 3] najistotniejsze jest wszechstronne
zastosowanie tlenku glinu w szeroko rozumianej katalizie jako no$niki lub konwertery
katalizatorow. Poza kluczowymi z punktu widzenia katalizy wiasno$ciami, takimi jak
stabilno$¢ termiczna i chemiczna, tlenek glinu charakteryzuje si¢ takze korzystng teksturg —
duzg powierzchnig wiasciwg (135-190 m’/g) [4, 5], odpowiednig wielkos$cig i rozkladem
porow, obecnoscia centrow kwasowo-zasadowych oraz wyrazng kwasowoscig
powierzchniowg [6]. Niemniej istotnym czynnikiem, z punktu widzenia praktycznego
wykorzystania tlenku glinu, jest jego umiarkowana cena, co czyni go jeszcze bardziej
atrakcyjnym materiatem [7].

Tlenek glinu nalezy do najczgsciej wykorzystywanych materiatow katalitycznych i
no$nikowych w przemysle chemicznym. Ze wzgledu na wysoka powierzchni¢ wtasciwa,
odporno$¢ termiczng oraz stabilno$¢ chemiczna, znajduje on szerokie zastosowanie w
procesach katalitycznych o roznorodnym charakterze. Jednym z klasycznych przyktadow jest
jego uzycie w procesie Clausa, realizowanym w rafineriach i1 zaktadach petrochemicznych, w
ktérym gazy odlotowe zawierajace siarkowodor sa przeksztalcane w siarke elementarng [8].
Tlenek glinu stosowany jest rowniez w reakcjach odwadniania alkoholi do alkenow, gdzie petni
role aktywnego katalizatora. Jedng z jego kluczowych funkcji jest rola no$nika katalitycznego,
zapewniajacego stabilizacj¢ 1 wysoka dyspersj¢ aktywnych faz metali lub tlenkow metali.
Dzigki temu Al,O3 stanowi podstawe licznych uktadow katalizatoréw przemystowych, w tym
katalizatorow Zieglera—Natty stosowanych w polimeryzacji olefin [9], a takze katalizatorow
proceséw hydroodsiarczania (HDS), odgrywajacych szczegodlng role w usuwaniu zwigzkow
siarki z frakcji ropy naftowej. Al2O3 odgrywa rowniez istotng rol¢ w ochronie srodowiska. Jest
szeroko stosowany jako warstwa posrednia typu washcoat w katalizatorach przeznaczonych do
usuwania lotnych zwigzkow organicznych (LZO) oraz metanu [10-13]. Ponadto stanowi
kluczowy sktadnik trojfunkcyjnych konwerterow katalitycznych, ktore umozliwiaja
jednoczesne utlenianie tlenku wegla i weglowodorow oraz redukcje tlenkéw azotu w spalinach
silnikéw o zaptonie iskrowym [14].
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1.1. Odmiany polimorficzne tlenku glinu

Jak juz wspomniano tlenek glinu wystepuje w kilku odmianach polimorficznych.
Poszczegdlne odmiany polimorficzne maja ten sam sktad chemiczny, ale r6znig si¢ budowa
przestrzenng tj. rozmieszczeniem atomow, co skutkuje réznymi wiasciwosciami fizyko-
chemicznymi.

Gloéwne cechy mikrostruktury Al2O3 sg zwykle podawane dla tlenku otrzymywanego w
wyniku termicznego odwodnienia (kalcynacji) wodorotlenkow i tlenowodorotlenkow glinu
[15]. Jednakze nalezy pamigtac, ze wlasciwosci tlenku glinu w duzej mierze zaleza roéwniez od
metody jego otrzymywania [16].

W trakcie obrobki termicznej (schemat reakcyjny ponizej) wodorotlenki glinu lub tleno
wodorotlenko glinu przeksztatcaja si¢ w amorficzny tlenek glinu (a-Al203), ktory w wyniku
dalszej obrobki termicznej przechodzi kolejno w odmiang y-, 6-, 8- 1 ostatecznie a-Al,O3 [17].
Szczegdtowa charakterystyke wszystkich znanych odmian polimorficznych AlLO;
przedstawiono w tabeli 1.

AI(OH)3 — AIOOH — a-AlLO3 — Y—Alzo3 — 0-AlLO3; — 0-AlLO3 — a-AlL0O3

Tabela 1. Zestawienie odmian polimorficznych tlenku glinu oraz ich wtasciwosci.

Odmiana Koordynacja Uklad Rozvalgcu*: Stabilnos¢ Inne cechy
. . powierzchni . charakterysty-
polimorficzna = atomu glinu krystalograficzny N termodynamiczna
(m?/g) czne
Wysoka
Przewaznie heksagonalny stabilna w ti?gfir:g;a
- ~ || — 2 1
0-ALO; oktaedrvxczna (korund) 1-10 m*/g wysokich (~2050 °C),
(A1YY) temperaturach
odporny na
spickanie [18]
Duze rozwiniecie
tetraedryczna powierzchni,
1-ALOs (AIY) i ;[flgrlgﬁorjv};l 135-400 stabilna wysoka
oktaedryczna (zdefektowany) m?/g 350 - 1200 °C porowato$¢,
(AIYY y stosowany w
katalizie [15]
metastabilna, przelj?s?cziiwa
5-ALOs przewaznie regularny lub 30-80 m¥g przechodzi w czesto stosowana
oktaedryczna tetragonalny 0-AL20Os lub .
-ALO; jako faza
¥ posrednia [19]
oktaedryczna ~40-100 stabilna powyzej Faza posrednia
0-ALLOs (ALY tetragonalny m?/e 900 °C [19]
Wysoce
tetraedryczna najmniej stabilna metastabilny,
(AI™) i . , o0 odmiana, czesto spotykany
1-ALOs oktaedryczna jednoskosny 5-20 m/g przechodzi w jedynie w
(AIYY v-ALO3 stadiach
posrednich [20]
tetraedryczna
(AIY) i
oktaedryczna brak 100 — . — Faz.a amor.ﬁgzn.a ’
a-ALOs Vi . 5 stabilna termicznie | duze rozwinigcie
(Al 1 uporzadkowania >400 m~/g . .
powierzchni [21]
pentaedryczna
(AIY)
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Sposrod wszystkich odmian polimorficznych, wysokotemperaturowa odmiana a-AlOs3
jest najbardziej stabilng i powszechng formg tlenku glinu. Wystepuje do$¢ powszechnie
naturalnie jako tzw. korund, a jego odpowiednio zabarwione ($ladowe domieszki metali),
dobrze wyksztatcone krysztaty sa cenionymi kamieniami szlachetnymi (szafiry, rubiny).

Odmiana 0-Al>O; charakteryzuje si¢ heksagonalng, gesto upakowang siecig tlenowa z
jonami AI** zajmujacymi dwie trzecie oktaedrycznych przestrzeni miedzyczasteczkowych.
Komoérka elementarna przyjmuje romboedryczny uktad krystaliczny. Gesta, pozbawiona
defektow struktura skutkuje niskg powierzchnig wiasciwag (< 10 m?/g) i wyjatkows stabilnoscig
termiczng oraz mechaniczng, dzigki czemu a-AlO; jest uzywany jako materiat do zastosowan
wysokotemperaturowych np. wymurowek piecow [22].

Odmiana y-AlO;3 jest przedmiotem niniejszej rozprawy, dlatego jej charakterystyka
zostala szczegdlowo przedstawiona w osobnym podrozdziale 1.2. Podczas termicznej
transformacji y-Al>O3 do a-Al2O3 wystepuje kilka posrednich odmian polimorficznych, ktérych
uporzadkowanie strukturalne zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury, a ich powierzchnia
wlasciwa odpowiednio si¢ zmniejsza.

0-Al,03 pojawia si¢ w temperaturze 700-850 °C podczas transformacji y—a. Trwaja
badania nad identyfikacja podtypow (81, 02, 63) o réznej symetrii [19]. Charakteryzuje si¢
umiarkowang powierzchniag wtasciwa oraz stabo uporzadkowang struktura, gdzie atomy Al
wystepuja przewaznie w koordynacji oktaedrycznej.

W temperaturze ok. 900—-1000 °C powstaje 0-Al203, charakteryzujaca si¢ tetragonalnym
uktadem krystalograficznym. Jony AI** wystepuja gtéwnie w koordynacji oktaedrycznej. Jest
to faza posrednia miedzy d i a 0 umiarkowanym rozwinigciu powierzchni 40-100 m?/g.

x-Al20O3 jest najmniej scharakteryzowang odmiang [20]. Powstaje w szczegodlnych
przypadkach podczas niskotemperaturowej kalcynacji zeli lub wodorotlenkow glinu. Jest
niestabilna 1 bardzo slabo powtarzalna w procesie otrzymywania.

Pojecie amorficznego tlenku glinu jest od niedawna uzywane w literaturze. Strukture
a-Al203; mozna zdefiniowa¢ jako brak uporzadkowania dalekiego zasiggu. Jest on zbudowany
z wieloscianow [AlO4] 1 [AlOs] z niewielkim udziatem [AlOs] [23]. Tlen jest czgsto potrojnie
skoordynowany, zaangazowany w sieci dzielgce narozniki lub krawedzie. Badania 2’Al MAS
NMR cienkich warstw a-Al,O3 osadzanych metoda parowania wskazuja, ze dominujg cztero- i
pigciokoordynacyjne formy glinu ([AlO4] i [AlOs]), stanowiace okoto 95% wszystkich miejsc
Al [21,24,25]. Zawarto$¢ AlV jest silnie skorelowana z wlasciwo$ciami materiatu — wysoka
koncentracja tej formy wskazuje na duza powierzchni¢ wtasciwa, staba krystaliczno$¢ oraz
obecnos$¢ poréw o niewielkich rozmiarach.

1.2. Odmiana vy-ALO3 - wlasciwosci, struktura, metody
otrzymywania, zastosowanie jako nosnik katalizatora

Sposrod wszystkich znanych odmian polimorficznych tlenku glinu, y-ALO; jest
najwazniejsza odmiang z punktu widzenia réznorodnych procesow katalitycznych [26-27],
[28]. Jego uzyteczno$¢ wynika z korzystnego potaczenia parametréw teksturalnych,
obejmujacych wysoka powierzchni¢ wlasciwa, objetos¢ poréw i rozktad wielkosci pordéw, a
takze wlasciwosci strukturalnych przejawiajacych si¢ obecnoscia centréw kwasowo-
zasadowych. Niemniej jednak stabilno$¢ chemiczna i hydrotermalna y-Al>O3 nadal stanowi
punkt krytyczny w zastosowaniach katalitycznych.
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Odmiana y-Al,O3 jest najczgsciej otrzymywana poprzez dehydratacje termiczng
boehmitu (AIOOH) w temperaturze przekraczajacej 400-500 °C. Tak otrzymany material
charakteryzuje sie rozwinieciem powierzchni rzedu 250 m?/g oraz objeto$cig poréw ponizej
0,50 cm®/g. W literaturze mozna odnalez¢é rowniez otrzymany w wyniku modyfikacji i
prowadzenia wieloetapowej syntezy y-Al,O3 osiggajacych powierzchnie wilasciwa rzedu
300-350 m?/g oraz objeto$¢ porow w zakresie 0,45-0,75 cm®/g [29-30].

1.2.1. Struktura y-Al,O3

v-ALOs pojawia si¢ w temperaturach od 350 do 1000 °C. Moze powstawaé zar6wno z
prekursorow krystalicznych jak i amorficznych i jest stabilny w temperaturach sig¢gajacych
nawet 1200 °C. W literaturze struktura y-Al,O3 definiowana jest jako typ spinelowy z defektem
szeSciennym [31-33], przedstawiona na rysunku 1.

(100) 4

Octahedral (110)
cation site

Tetrahedral
cation site

— 10 I
Tricoordinated A
oxygen \ |

ey g » & N\ Y.

\
1.706 A (A1-0)
1.977A W,-0)

Rys. 1. Eksperymentalna komorka elementarna typu spinelu y-AL0; [15].

Zdefektowany charakter wynika z obecno$ci w strukturze spinelowej wylacznie
trojwartosciowych kationéw Al zajmujacych pozycje oktaedryczne i tetraedryczne. Podsie¢
tlenowa zbudowana jest z sze$ciennego, ciasno upakowanego utozenia warstw tlenu. W celu
spetnienia stechiometrii czg$¢ pozycji kationowych sieci pozostaje pusta (wakaty) [28], [34].
Ta zdefektowana struktura prowadzi do wysokiej porowatosci i duzej powierzchni wlasciwej,
co czyni y-AlbO; tak waznym materiatem do zastosowan w katalizie.

Badania strukturalne prowadzone metoda XRD [34], spektroskopii NMR [35] i TEM
[36] wykazaty preferencje dla wakatoéw w miejscach oktaedrycznych, gdy kation Al znajduje
sie w pozycjach tetraedrycznych Al'Y, podczas gdy inni autorzy popierajg przeciwny wniosek,
tj. ze wakaty maja tendencj¢ do wystepowania w pozycjach tetraedrycznych gdy glin ma
koordynacje oktaedryczng A1V%.

Dodatkowo badania strukturalne wskazaty, iz natura materiatu z ktorego tlenek glinu
jest otrzymywany warunkuje koordynacje jonow glinu. Zaobserwowano sie¢ heksagonalng dla
v-Al,O3 otrzymanego z bemitu (AIOOH), natomiast y-Al,O3; otrzymany na bazie Al(OH)3
wykazuje sktonno$¢ do tworzenia struktury tetragonalne;j.
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1.2.2. Wlasciwosci

Na powierzchni y-AlOs stwierdzono obecno$¢ centrow kwasowych Lewisa oraz
centrow zasadowych [37]. Poprzez oddzialywanie z czasteczkami wody, ich obecno$¢
umozliwia jego ponownag hydroksylacje (rehydratacj¢). W wyniku takiej interakcji czgs$¢
kationdw 1 anionow zostaje przeksztalcona w powierzchniowe grupy hydroksylowe, a taki
proces opisuje si¢ poprzez dwuetapowy mechanizm:

1) niedysocjacyjna adsorpcja czasteczek wody na miejscach kwasowych Lewisa,
polegajaca na transferze gestosci elektronowej na centrum kwasowe, przedstawiona
rOwnaniem:

H H

N/

(o) (o) H H o_ 0 _O
Sa” A Da ﬁ\g/ :>\AI/ Sa” e

Lewis Lewis

2) dysocjacyjna chemisorpcja czasteczek H>O, ktéra prowadzi do zmiany koordynacji
atomu Al poprzez przylaczenie grupy hydroksylowej, przedstawiona rownaniem:

H H H H
0 \o/ 0 ) \o o/
~a” a7 A > Na S a7 @ Sa7
Lewis

Rehydratacja y-Al2O3; powoduje zmniejszenie liczby powierzchniowych kationow glinu
o koordynacji tetraedrycznej, przy jednoczesnym wzroscie liczby kationow Al w konfiguracji
oktaedrycznej. Miejsca kwasowe Lewisa, charakteryzujace si¢ niewysyconymi kationami
glinu, dzialaja jako akceptory par elektronowych od reagentdw, natomiast miejsca zasadowe,
zwigzane gldwnie z anionami tlenkowymi, petnig funkcje donorow elektronéw. Tego typu
oddziatywania modyfikuja struktur¢ elektronowg czasteczek reagentow, zwigkszajac ich
reaktywno$¢ i1 kontrolujac przebieg §ciezki reakcji [38].

Obecnos$¢ miejsc kwasowych i zasadowych Lewisa na powierzchni y-AlO3; ma istotny
wplyw na procesy katalityczne, poniewaz pelnig one role aktywnych centréw, ktére moga
adsorbowaé czasteczki reagentow, ulatwia¢ przebieg reakcji chemicznych oraz sprzyjaé
powstawaniu pozadanych produktow [39].

1.2.3. y-ALO; jako nos$nik katalizatora

Dzigki swoim korzystnym wtasciwosciom teksturalnym, termicznym i chemicznym
v-AlO; pozostaje jednym z najbardziej wszechstronnych i ekonomicznych materialow
stosowanych we wspolczesnej katalizie heterogenicznej. Obecnos¢ miejsc kwasowych i
zasadowych na powierzchni, wysokie rozwinigcie powierzchni wtasciwej oraz mezoporowata
tekstruktura zapewniaja duza liczbe aktywnych centrow oraz sprzyjaja réwnomiernemu
rozproszeniu nanoczastek metali, co jest kluczowe dla utrzymania wysokiej aktywnosci i
stabilno$ci katalizatora.
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Ponadto wyjatkowa odporno$¢ termiczna i mechaniczna y-Al2O3 pozwala na stosowanie
katalizatorow opartych na tym materiale w wymagajacych warunkach przemystowych, takich
jak wysokie temperatury i podwyzszone ci$nienia, bez istotnej degradacji. Dodatkowym atutem
sa rowniez niskie koszty uzyskania i skalowalno$ci do wykorzystania w przemysle.

Struktura oraz wlasciwoséci sprawity, ze y-AlbO; jest stosowany w procesach
wielkoskalowych, m.in. w rafinacji ropy naftowej, katalizie srodowiskowej oraz w procesach
konwersji energii. Na przyklad katalizatory Co/y-Al.O3 wykazuja wysoka aktywnos$¢ i trwatos¢
w syntezie Fischera—Tropscha, umozliwiajac konwersj¢ gazu syntezowego w ciekle
weglowodory. Systemy Ni/y-Al,O3 sg szeroko stosowane w reformingu parowym metanu i
etanolu, prowadzacym do produkcji wodoru i gazu syntezowego [40]. Dodatkowo katalizatory
Au/y-AlbO3 cechuja sie¢ doskonata wydajnoscia w niskotemperaturowym procesie utleniania
CO [41], a systemy oparte na y-Al2O3; odgrywaja istotng role¢ w magazynowaniu i utlenianiu
tlenkow azotu (NOx) w ramach proceséw oczyszczania §rodowiska.

2. Zol-zel jako metoda otrzymywania tlenku glinu

2.1. Fenomen metody zol-zel

W literaturze mozna znalez¢ informacj¢ na temat otrzymywania tlenku glinu
réznorodnymi metodami. Mozna go wytwarza¢ poprzez rozklad termiczny zwigzkow
chemicznych lub soli glinu lub ekstrahowa¢ z mineralow. Obecnie najpowszechniej stosowang
metoda jest rozktad termiczny wodorotlenkow i tlenowodorotlenkéw glinu [42]. Synteza tlenku
glinu metodg zol-zel z organicznych lub nieorganicznych pochodnych byta szeroko badana w
ostatnich dziesigcioleciach przede wszystkim ze wzgledu na wysoka czysto$¢ otrzymywanych
materiatéw oraz duzg elastycznos$¢ technik syntezy niskotemperaturowej [43—47].

Pomimo tego, ze dostgpnych jest wiele réznorodnych metod otrzymywania tlenku glinu,
nadal duzym wyzwaniem jest uzyskanie materialu o pozadanych, z goéry zaprojektowanych
wlasciwo$ciach. Stad tez, ze wzgledu na wspomniang elastyczno$¢ duze nadzieje, na
wytwarzanie niestandardowych materialow z tlenku glinu poktada si¢ w metodzie zol-zel. Nie
bez znaczenia jest rowniez fakt, ze metoda zol-zel jest jedng z najbardziej znanych,
konkurencyjnych kosztowo technik ,,bottom up” [48—50]. Najwigksza jej zaleta jest mozliwos¢
syntezy materiatow ceramicznych z organicznych i nieorganicznych prekursoréw w niskich
temperaturach. Metoda ta jest szeroko stosowana do syntezy zaréwno krystalicznych jak i
amorficznych materiatlow tlenkowych w roéznorodnej postaci - proszki, powloki, materiaty
sypkie itp. Mozliwo$¢ wykorzystania réznych drog syntezy, z wykorzystaniem réznych
rodzajow prekursorow (zaréwno organicznych, jak 1 nieorganicznych) stanowi o jej
elastycznosci i stale rosngcym zainteresowaniu.

W ogblnym ujeciu metoda zol-Zel to proces chemiczny wytwarzania materialow na
bazie tlenkdw, rozpoczynajacy si¢ od hydrolizy oraz kondensacji prekursorow. Prekursory te
zwykle zawierajg ligandy slabsze niz woda, takie jak halogenki, azotany, siarczany, alkoholany
lub karboksylanowe. Zhydrolizowane prekursory nastgpnie kondensuja, tworzac mate
koloidalne nanoczasteczki zawieszone w cieczy zwanej zolem. Dalsza polikondensacja czastek
zolu prowadzi do powstania rozszerzonej sieci polimerowych materiatow na bazie tlenkow
polaczonych mostkami tlenowymi.

Zele otrzymane metoda zol-zel to materialy dwufazowe, ktore zawierajg sie¢ zelu wraz
ze znaczng iloscig fazy ciektej. Suszenie tych zeli, zarowno w warunkach otoczenia, jak 1 w
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podwyzszonej temperaturze, moze prowadzi¢ do usunigcia fazy rozpuszczalnika i utworzenia
gestych materiatow.

Zatem, metoda zol-zel polega na przygotowaniu roztworéw koloidalnych (zoli) poprzez
hydrolize¢ i kondensacj¢ prekursoréw np. tlenkoéw metali. Zaawansowany proces kondensacji,
najczesciej polaczony z odparowaniem rozpuszczalnika, prowadzi do powstania zeli, z ktérych
po obrdbce termicznej mozna uzyska¢ materiat ceramiczny.

Mechanizm syntezy w procesie zol-zel zazwyczaj wymaga trzech etapow i jest to
opisywane w nastgpujacy sposob [51]:

Etap I: Hydroliza prekursora

Pierwszy krok syntezy to potaczenie w odpowiednio zaprojektowanych proporcjach
prekursora, o wzorze ogélnym M(OR), , z rozpuszczalnikiem. Proces hydrolizy musi odbywa¢
si¢ w $rodowisku wodnym lub w obecno$ci rozpuszczalnika organicznego. Pozwala to na
kontrolg procesu poprzez dodawanie wody.

Proces hydrolizy przebiega réoznorodnie w zaleznos$ci od srodowiska:
M(H20)s*" + H20 <> M(OH)(H20),* V" + H3;O"  (§rodowisko wodne)
-M-OR + H,O — -M-OH + ROH (srodowisko organiczne)
M- atom metalu (M= Al, Si, Ti, Zr, itd.)

R- grupy CH; lub CHs,

n- warto$ciowo$¢ metalu.

Etap II: Utworzenie zelu w wyniku polikondensacji

Kolejnym etapem procesu zol-Zel jest polikondensacja, podczas ktérego tworzy si¢ zel.
W miarg postepu polimeryzacji wzrasta masa czastek i1 lepkos¢ zolu, co powoduje koagulacje
czgstek koloidalnych. Tworzy si¢ substancja o galaretowatej konsystencji i duzej lepkosci —
zwana zelem.

2[M(OH)(H20),®D*] «» [M-O-M(OH)2(H20)20-11*# V" + H20 (srodowisko wodne)

-M-OH + RO-M — -M-O-M- + ROH (srodowisko organiczne)
lub
-M-OH + HO-M — -M-O-M- + H,O (srodowisko organiczne)
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Proces zelowania, zwany przemiang zol-zel, zalezy w gtownej mierze od czasu, stezenia
prekursora, ilosci wody 1 pH §rodowiska W koncowym etapie syntezy w celu usuni¢cia resztek
wody i ewentualnie nieprzereagowanych prekursoréw przeprowadza si¢ proces suszenia i
dojrzewania zelu.

Szybko$§¢ zachodzacych podczas syntezy zol-zel przemian mozna stosunkowo latwo
kontrolowa¢ gtéwnie poprzez zmiang¢ pH. Proces zol-zel oparty na prekursorach
metalorganicznych lub solach nieorganicznych zachodzi wedlug mechanizmoéow silnie
zaleznych od pH S$rodowiska reakcyjnego [52]. W warunkach kwasnych dominujagcym
mechanizmem jest addycja nukleofilowa, prowadzaca do hydrolizy i nastepnie do kondensacji
gléwnie typu alkoholowej, co skutkuje powstawaniem liniowych lub stabo rozgat¢zionych
struktur polimerycznych. Kwasne $rodowisko sprzyja zatem formowaniu bardziej
jednorodnych zoli i gestszych, mniej porowatych zeli. Z kolei w $rodowisku zasadowym
mechanizm kondensacji zachodzi szybciej, co prowadzi do silnie rozgalezionych,
trojwymiarowych sieci o wigkszym stopniu porowatosci i niejednorodnos$ci [53]. Zasadowe
warunki sprzyjaja wigc szybkiemu Zelowaniu i tworzeniu bardziej otwartych struktur. W
zwigzku z tym precyzyjna kontrola pH w procesach zol-zel jest kluczowa dla wtasciwego
ksztattowania morfologii i wlasciwos$ci otrzymywanych materiatow.

Dodatkowo na przebieg procesu moga mie¢ réwniez wplyw parametry takie jak
temperatura, wilgotno$¢, predkos$¢ mieszania, rozpuszczalno$¢ odczynnikow itp. Tak wigce, jest
wiele parametrow, ktore znaczaco wplywaja na przebieg i powtarzalno$¢ syntezy, co z kolei
znajduje odzwierciedlenie w otrzymywaniu materialdbw o réznych wiasnosciach fizyko-
chemicznych. Jest to niewatpliwie duza zaleta metody (elastycznos$¢) ale rowniez powazna
wada, gdyz niekiedy najmniejsze zmiany mogg rodzi¢ powazne problemy z powtarzalnoscia.

W calym procesie, najistotniejszy wydaje si¢ by¢ stopien hydrolizy ktéry determinuje
lepko$¢ oraz czas kondesacji/zelowania, a co za tym idzie struktur¢ finalnego produktu.
Wykazano, ze dodatek mniejszej ilosci wody skutkuje wzrostem lepkosci zolu oraz
otrzymywaniem produkt o niskim stopniu usieciowania, natomiast wigksza ilos¢ wody daje
odwrotny efekt [50]. Niemniej istotny jest sklad chemiczny prekursora oraz pH $rodowiska
reakcji. Wykazano, Ze obecnos$¢ kwasowego lub zasadowego katalizatora gwattownie zwigksza
szybko$¢ polimeryzacji, co determinuje rozmiar czasteczek zolu a tym samym szybkos¢
procesu hydrolizy i1 polikondensacji.

Poza wspomnianymi wcze$niej zaletami, metoda zol-zel zostala wybrana do
wykorzystania w projekcie doktorskim ze wzgledu na swoja duza elastyczno$¢ oraz mozliwos¢
do$¢ precyzyjnego kontrolowania parametrow strukturalnych i teksturalnych powstajacego
materiatu. Proces ten umozliwia otrzymywanie tlenku glinu w réznych formach
morfologicznych, takich jak proszki, wiokna, powtoki cienkowarstwowe czy struktury
porowate, ktoére moga by¢ odpowiednio dostosowane do wymagan aplikacyjnych (Rysunek 2).
Dzigki zastosowaniu kontrolowanego zelowania i starzenia zolu, mozliwe jest formowanie
materiatéw o wysokiej powierzchni wlasciwej, zréznicowanej objgtosci i rozktadzie porow,
co ma kluczowe znaczenie dla dalszego wykorzystania y-Al2O3 jako no$nika katalizatoréw
heterogenicznych.
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Rys. 2. Schemat syntezy zol-zel oraz form otrzymywanych w wyniku syntezy materiatow
[opracowanie wlasne].

2.2. Zol-zel ALLO3

Wodorotlenki i okso-wodorotlenki glinu sa zazwyczaj uzywanymi prekursorami do
otrzymania poszczegdlnych odmian polimorficznych tlenku glinu. Synteza moze by¢
prowadzona zar6wno w roztworach wodnych, nieorganicznych, jak i roztworach niewodnych
alkoholanéw metali. Wodorotlenek glinu pochodzacy z hydrolizy alkoholanu glinu daje
struktury bajerytu lub gibbsytu, gdy temperatura reakcji jest nizsza od 80 °C. Gdy temperatura
jest wyzsza od 80 °C proces otrzymywania prowadzi do struktury bemitu. Z tych powodow
starano si¢ usystematyzowac rézne podejscia do syntezy tlenku glinu metoda zol-zel.

Pierwszy znormalizowany typ, opracowany przez B.E. Yoldasa [54-57] polega na
hydrolizie alkoholanéw glinu przy nadmiarze wody, a nastgpnie peptyzacji w roztworach
kwasnych.

Procedura alternatywna, wykorzystuje $rodki chelatujace, i ma na celu zwigkszenie
kontroli nad szybkos$cig hydrolizy 1 kondensacji, a co za tym idzie kontroli nad wlasciwosciami
fizyko-chemicznymi otrzymywanych materiatow [58, 59]. Czynnik chelatujacy (tu
acetyloaceton), dobiera si¢ w celu zmniejszenia ztozonosci reakcji, co pozwala na zwickszenie
kontroli nad szybkoscia hydrolizy i kondensacji.
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3. Techniki depozycji powlok z materialow otrzymywanych
metodg zol-zel

3.1. Elektroforetyczne osadzanie — EPD

Osadzanie elektroforetyczne (EPD) to metoda uzyskiwania cienkich warstw lub powtok
na podtozu przewodzacym. Natadowane elektrycznie czastki, rozproszone w zawiesinie
koloidalnej, przemieszczaja si¢ w cieczy pod wptywem pola elektrycznego i osadzaja si¢ na
elemencie o przeciwnym tadunku (Rys. 3).

Istniejg dwa rodzaje procesow EPD, w zalezno$ci od tego, na ktdrej z elektrod nastepuje
osadzanie. W kataforezie czastki o fadunku dodatnim osadzaja si¢ na katodzie (elektrodzie
ujemnej), natomiast w anaforezie czastki o tadunku ujemnym osadzaja si¢ na anodzie
(elektrodzie dodatniej). Ladunek czastek i ich ruchliwo$¢ w rozpuszczalniku w obecnosci pola
elektrycznego sa czynnikami napgdowymi procesu EPD [60-62].

Metoda EPD ma wiele zalet, takich jak krétki czas formowania czy prosta aparatura.
EPD umozliwia wytwarzanie jednorodnych powtok na zlozonych geometriach, co czyni t¢
technologi¢ bardzo atrakcyjng. Ponadto, EPD umozliwia tatwa kontrolg grubosci i morfologii
powloki poprzez proste dostosowanie czasu osadzania i zastosowanego potencjatu.

Jak wspomniano, istnieje kilka parametréw wplywajacych na proces EPD. Pierwsza
grup¢ czynnikOw stanowig parametry zawiesiny koloidalnej. Jesli chodzi o rozmiar czastek,
najbardziej efektywny zakres podawany jest w przedziale 1-20 um [63]. Im mniejsze i bardziej
jednorodne sg czastki, tym bardziej jednorodna jest otrzymywana powtoka. Osadzanie zawiesin
zawierajacych wieksze, rozproszone czastki jest praktycznie niemozliwe ze wzgledu na
dziatanie sily grawitacji [64], co prowadzi do tworzenia si¢ aglomeratow w zawiesinie, a W
konsekwencji do ich sedymentacji. Rozmiar czastek wplywa réwniez na sktonnos¢ warstwy do
pekania podczas procesu obrobki cieplnej — im mniejsze czastki, tym mniejsze
prawdopodobienstwo powstawania peknie¢ [65]. Ponadto stata dielektryczna zawiesiny, jej
przewodnos¢ oraz wartos¢ potencjalu dzeta czastek determinujg warto$¢ pola elektrycznego,
ktére nalezy zastosowaé w trakcie procesu.

Drugg grupe parametrow stanowia czynniki zwigzane z polem elektrycznym. Maja one
bezposredni wplyw na grubo$¢ osadzanej powtoki. Do tych parametrow zalicza sie:

- Czas depozycji - w poczatkowej fazie procesu EPD zalezno§¢ pomigdzy czasem
osadzania a masg i grubos$cig otrzymywanych warstw jest liniowa, az do momentu, gdy warstwa
staje si¢ na tyle gruba, ze zaczyna wprowadza¢ znaczacy opor elektryczny w ukladzie.
Wowczas natezenie pradu zaczyna male¢, a proces przebiega z mniejsza intensywnoscig. Wraz
z wydtuzaniem czasu osadzania, tempo depozycji czastek na elektrodzie spada ze wzgledu na
tworzacg si¢ izolujagcg warstwe ceramiczng [66].

- Natgzenie i napigcie pradu - wraz ze wzrostem potencjatu zwigksza si¢ ilo§¢ materiatu
osadzanego na elektrodzie. Jednak po przekroczeniu pewnej wartosci napigcia jakos¢ osadu
moze ulec pogorszeniu, poniewaz pod wptywem silnego pola elektrycznego czastki zawiesiny
przemieszczaja si¢ zbyt szybko, co skutkuje powstawaniem powtoki o niejednorodnej gestosci.
Dopuszczalne napigcie, przy ktorym uzyskuje si¢ zwartg i jednorodng powtoke, zalezy od
zastosowanego osrodka dyspergujacego [67].

- Przewodno$¢ materiatu podloza - lepiej przewodzace materialy umozliwiaja
otrzymanie gestszych i bardziej jednorodnych warstw w poréwnaniu z powlokami osadzanymi
na elektrodach wykonanych z materialdw o nizszej przewodnosci [68].
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Rys. 3. Schemat elektroforetycznego osadzania powloki [opracowanie wilasne].

Pomimo wielu zalet metody EPD oraz mozliwos$ci kontrolowania licznych parametréw
wplywajacych na przebieg procesu, wcigz wystepuja pewne niepozadane zjawiska, ktorych
eliminacja stanowi istotne wyzwanie dla tej technologii [69, 70]. Zazwyczaj jako os$rodek
dyspergujacy stosuje si¢ rozpuszczalniki organiczne, poniewaz wykorzystanie koloidéw
wodnych powoduje pewne utrudnienia w procesie elektroforetycznego osadzania. Gtéwnym
problemem jest elektroliza wody, ktéra zachodzi juz przy niskich wartosciach napiecia, a jej
przebieg mozna przedstawic¢ za pomocg nastepujacych réwnan:

anoda:40H 4y = Oyg) + 2H;0(¢) + 4e”
katoda: 4H,0(y + 4~ — 2H, ) + 40H 44

W wyniku wydzielania si¢ gazéw podczas elektrolizy otrzymywana powltoka moze by¢
niejednorodna — moga pojawia¢ si¢ w niej mikropgknigcia i puste przestrzenie. Jest to
szczegolnie istotne w przypadku, gdy warstwa ma petni¢ funkcje ochronng i stanowic barierg
pomiedzy podtozem a S$rodowiskiem zewnetrznym. Z tego powodu czesciej stosuje sie
zawiesiny oparte na rozpuszczalnikach organicznych [71-73]. Jednak ich stosowanie wigze si¢
z pewnymi niedogodno$ciami, takimi jak konieczno$¢ uzycia wyzszych parametrow
pradowych (napigcia, nat¢zenia) oraz wyzszymi kosztami i obcigzeniem $rodowiska [74].
Ponad to wykorzystanie zawiesin na bazie wody umozliwia tatwiejsza kontrol¢ temperatury
procesu, nie wymaga stosowania specjalnych $rodkéw ostroznosci i pozwala na obnizenie
kosztow [75, 76].

Prowadzono liczne proby optymalizacji procesu elektroforetycznego osadzania z
uzyciem wodnych zawiesin [77]. Jedng z metod jest prowadzenie EPD przy napigciach
nizszych niz 1,23 V - wartosci, przy ktorej zachodzi elektroliza wody w temperaturze 25 °C
[78]. Niestety w takim przypadku szybko$¢ osadzania jest stosunkowo niska, co wydtuza caty
proces osadzania. Badano réwniez mozliwo$¢ zastosowania porowatego podtoza, ktorego
zadaniem jest oddzielanie i eliminacja gazow powstajacych podczas depozycji [79], [80], ale
metoda ta okazata si¢ nieskuteczna i niepraktyczna. Stosowano rowniez elektrody palladowe w
celu absorpcji pecherzykow wodoru [81].
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Powloki pozbawione defektow uzyskano dzieki zastosowaniu mikroporowatej
membrany umieszczonej przed elektroda, jednak uzyskana powtoka miata znacznie obnizong
gestosc, co prowadzito do jej kurczenia si¢ podczas obrobki cieplnej [82]. W celu ograniczenia
problemu elektrolizy wody opracowano takze dwukomorowa aparatur¢ EPD, wyposazong w
membrang stanowiacg fizyczng barier¢ uniemozliwiajaca dyfuzje pecherzykdéw gazu pomigdzy
komorami i ich wbudowywanie w osadzang powtoke. Jednak rozwigzanie to jest czasochtonne
i kosztowne [83].

Jedng z najbardziej praktycznych metod umozliwiajacych kontrole nad pojawiajacymi
si¢ ,,kraterami” w mikrostrukturze powtoki osadzanej EPD jest zastosowanie impulsowego
pradu statego (PDC). Roéznica pomigdzy klasycznym pradem stalym (CDC) a pradem
impulsowym polega na tym, ze w przypadku CDC prad jest staly, natomiast w PDC przebieg
sygnatu ma charakter falowy [84-86]. Wykorzystanie PDC w metodzie EPD niesie liczne
korzys$ci, gdyz czastki natadowane elektrycznie, rozproszone w koloidalnej zawiesinie,
wykazuja mniejsza tendencje do aglomeracji, poniewaz impulsy pradu ograniczaja zjawisko
zlepiania si¢ nanoczastek [87].

Zjawisko to wptywa korzystnie na jako$¢ otrzymywanych powlok, umozliwiajac
uzyskanie jednorodnych 1 gladkich warstw. Dodatkowo PDC ogranicza laczenie si¢
pecherzykow gazu powstajacych podczas elektrolizy wody, co réwniez sprzyja formowaniu
zwartych, jednolitych powlok. Kolejng zaleta jest mniejsza zmiana wartosci pH w poblizu
elektrody, co umozliwia osadzanie wrazliwych zwigzkéw biochemicznych i biologicznych w
ich aktywnych formach [88-90].

Zastosowanie PDC w procesie EPD znaczaco utatwia takze kontrole dyfuzji gazoéw
powstajacych podczas hydrolizy wody, dzigki czemu mozna ograniczy¢ ich wbudowywanie w
powloke. Jak przedstawiono na rysunku 4.B, cykl sktada si¢ z dwoch etapow: w pierwszym
generowany jest prad przeptywajacy przez uktad (Ton), co umozliwia depozycj¢ natadowanych
czastek na powierzchni elektrody. Gdy impuls si¢ konczy, prad przestaje ptynac i jego wartos¢
spada do 0 A (Torr) [91, 92].
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Rys. 4. Schematyczne przedstawienie sygnalow elektrycznych: (A) prqd staly ciggly (CDC),
(B) prgd staly impulsowy (PDC).

W przypadku klasycznego procesu CDC EPD (Rysunek 4.A) natezenie pradu w
uktadzie utrzymuje si¢ na statym poziomie przez caly czas osadzania. Poniewaz pokrywana
elektroda jest jedng z elektrod uktadu, na jej powierzchni moze zachodzi¢ elektroliza, co
prowadzi do wydzielania si¢ pgcherzykoéw gazu w zaleznosci od warto$ci pradu. Zastosowanie
zasilacza impulsowego pozwala ograniczy¢ powstawanie pustek w powtoce poprzez
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kontrolowanie momentu desorpcji gazow. W okresie, gdy prad nie ptynie, drobne pecherzyki
gazu dyfunduja do roztworu, nie powodujac defektow w powtoce [78, 84]. Dlatego
optymalizacja parametréw procesu PDC EPD umozliwia kontrolowanie mikrostruktury
osadzanej powtoki [93-95].

3.2. Dip-coating

Technika dip-coating, znana réwniez pod nazwa zanurzeniowo-wynurzeniowa, to
prosta i skuteczna technika pokrywania powierzchni, powszechnie stosowana w roéznych
gateziach przemystu. W optymalnych warunkach powlekanie zanurzeniowe nie tylko pozwala
na skuteczne wytwarzanie wysoce jednorodnych warstw, ale takze jest korzystniejsze w
poréwnaniu z innymi technikami powlekania ze wzgledu na prostote konstrukcji, co przyczynia
si¢ do niskich kosztow instalacji i konserwacji.

Sam proces otrzymywania powtoki sklada si¢ z trzech gtéwnych etapéw: zanurzania,
formowania mokrej warstwy 1 odparowania rozpuszczalnika, przedstawionych na rysunku 5.

wynurzanie oraz
zanurzanie tworzenie sie mokrej

warstwy

Rys. 5. Schemat metody naktadania powtok dip-coating [opracowanie wlasne].

odparowanie
rozpuszczalnika

Technika dip-coating nalezy do najczgsciej stosowanych metod wytwarzania cienkich
powlok ze wzgledu na jej prostote, mozliwo$¢ dos¢ precyzyjnej kontroli grubos$ci oraz
kompatybilno$¢ z szeroka gamg materialow i podlozy [96, 97] . Ostateczne wilasciwosci
uzyskiwanych warstw sg jednak wypadkowa wielu czynnikdéw, ktére mozna podzieli¢ na
parametry zwigzane z chemig zolu 1 jego reologia, warunkami procesu osadzania,
srodowiskiem otoczenia w trakcie zelowania i suszenia, charakterystyka podioza oraz
harmonogramem obrobki termiczne;.

Najwazniejszym parametrem kontrolujacym grubo$¢ powtoki jest predkosé
wynurzania podioza z zolu [98]. Grubo$¢ naktadanej powtoki ro$nie proporcjonalnie do
predkosci wynurzania. Im mniejsza predkos¢, tym grubsza powloka. Czas zanurzenia
oddziatuje natomiast na procesy adsorpcji i lokalnej hydrolizy przy granicy faz, co moze
réwniez modyfikowac grubo$¢ warstw oraz gestos¢ defektow. Istotne znaczenie ma rowniez
strategia nanoszenia wielowarstwowego. Kilkukrotne natozenie cienkich warstw rozdzielonych
etapami suszenia i wygrzewania czegsto prowadzi do lepszych efektow niz pojedyncze
osadzenie grubej powtloki. Zbyt duza liczba warstw moze jednak negatywnie wpltywaé na
adhezj¢ calego uktadu i powodowac jego odspajanie od podioza.
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Profil przyspieszenia wynurzania umozliwia celowe ksztaltowanie gradientow grubosci
1 sktadu wzdhuz powierzchni [50]. Rowniez geometria podiloza — ptaskie czy cylindryczne,
zwarte czy porowate — wptywa na ksztalt menisku 1 mechanik¢ odptywu cieczy, powodujac
odchylenia od zachowania przewidzianego klasycznymi modelami.

Stan powierzchni podloza ma znaczacy wptyw na adhezj¢ i rownomierno$¢ nanoszenia
powloki. Stan podtoza (jego czysto$¢, energia powierzchniowa) ma wpltyw na pojawienie si¢
defektéw. Stosowanie obrobki mechanicznej (szlifowanie, piaskowanie) lub chemicznej
(trawienie) znaczaco poprawia przyczepnos¢, a w konsekwencji trwato$¢ 1 odpornosé¢
barierowa uzyskanych cienkich warstw [99].

Kluczowe znaczenie dla procesu powlekania ma sktad uktadu prekursorowego, w tym
stosunek woda/alkoksyl, rodzaj rozpuszczalnika oraz obecno$¢ katalizatora i jego charakter
(kwasowy lub zasadowy). Parametry te determinujg kinetyke reakcji hydrolizy i kondensacji, a
tym samym strukture¢ powstajacej sieci tlenkowej. Zmiany w strukturze prowadza do
modyfikacji lepkosci, czasu zelowania, porowato$ci czy sktonnosci do pekania [98].

Waznym czynnikiem jest rOwniez czas starzenia zolu — wraz z jego wydluzeniem
lepkos$¢ rosnie wskutek postepujacych reakcji kondensacji, co w praktyce przeklada si¢ na
zwigkszenie grubosci powtok przy niezmienionej predkosci wynurzania [100].

Wplyw $rodowiska otoczenia, jak temperatura czy wilgotno§¢ wzgledna determinuja
tempo odparowania rozpuszczalnika, a takze przebieg reakcji hydrolizy i kondensacji. Wysoka
wilgotnos¢, moze sprzyjaé powstawaniu pgknigc.

Ostatnig grupa czynnikéw, ktére wptywaja na ostateczng forme powloki jest obrobka
termiczna. Profil suszenia, wygrzewania i spiekania ma decydujacy wplyw na proces
densyfikacji, usuwanie resztkowych komponentéw organicznych, zapadanie si¢ poréw oraz
rozwoj naprezen termicznych. Odpowiednio dobrany profil cieplny pozwala minimalizowaé
ryzyko powstawania peknig¢ i innych defektow.

Chociaz dip-coating oferuje wiele korzysci, takich jak prostota, niski koszt sprzetu i
mozliwo$¢ powlekania ztozonych ksztattow, metoda ta posiada takze istotne ograniczenia.

Przy nadkladaniu warstw lub probach uzyskania grubej powtoki, powaznym problemem
staje si¢ nierownomierne roztozenie materialu. Grubo$¢ powloki moze zmieniaé si¢ wzdhuz
powierzchni np. wzdhuz wysokosci od miejsca zanurzenia/wyjmowania podtoza, co prowadzi
do tzw. efektu klinowego. Wierzchotki, krawedzie lub fragmenty odlegle od linii menisku moga
mie¢ grubsza lub ciensza powloke niz czgsci centralne. Takie nierdwnomiernosci wptywaja
negatywnie na wlasciwosci mechaniczne, optyczne lub barierowe powtoki. Zrédlem tych
nierOwno$ci s3 m.in.: zmienne warunki odplywu cieczy, sita grawitacji, geometryczne
uwarunkowania podtoza [101].

Istnieje réwniez duze ryzyko wystgpowania peknig¢ powloki, wynikajace z
pojawiajacych si¢ naprezen. Im grubsza warstwa, tym wigksze naprezenia wynikajace z roznic
kurczenia, odparowania, skurczu porow, a takze nierdwnomiernego skurczu podczas obrobki
termicznej [102]. Nadmierna grubo$¢ czesto prowadzi do peknie¢ (cracking), odspojenia
warstw od podtoza, migracji defektow powierzchniowych czy wystepowania porow, ktore
mog3 si¢ zapadac.
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4. Wytwarzanie przyrostowe — Druk 3D

Technologie przyrostowe, znane rowniez jako druk 3D, odnosza si¢ do procesu
wytwarzania obiektow trojwymiarowych poprzez sekwencyjne naktadanie warstw materiatu na
podstawie modelu cyfrowego [103]. Proces ten wykorzystuje oprogramowanie do
komputerowego wspomagania projektowania (CAD), ktore tworzy wirtualng reprezentacje
pozadanego obiektu, a nastgpnie dzieli j3 na cienkie warstwy. Warstwy te sg kolejno drukowane
lub nanoszone z uzyciem réznych technologii [104]. Zgodnie z normg ISO/ASTM 52900:2021
[105], istnieje siedem kategorii technologii przyrostowych, réznigcych si¢ w zaleznosci od
rodzaju materiatu oraz specyfiki procesu. Sa to: ekstruzja materiatu, fotopolimeryzacja w kadzi,
spiekanie w ztozu proszkowym, natrysk spoiwa, natrysk materiatu, osadzanie energia skupiona
oraz laminowanie arkuszy. Technologie te umozliwiajg przetwarzanie materialow takich jak
polimery [106], ceramika [107, 108] oraz metale [109].

Rozw¢j  oraz  wykorzystanie  technologii ~ wytwarzania  przyrostowego
zrewolucjonizowato przemyst i obecnie technologie druku 3D sg najszybciej rozwijajacymi si¢
metodami otrzymywania struktur tréjwymiarowych [110].

4.1. Materialy ceramiczne w druku 3D (definicja druk 3D, korzysci,
ograniczenia)

Rozw¢j 1 wdrazanie technologii druku 3D w przemysle ceramicznym przebiegaty
znacznie wolniej niz w przemysle polimerowym i metalowym [108], [111]. Przyrostowe
wytwarzanie ceramiki cz¢sto napotyka ograniczenia, takie jak wolniejsze tempo produkc;ji,
wyzsze koszty oraz ograniczony wybor materialdw w poréwnaniu z drukiem 3D z polimerow.
Proszki ceramiczne stosowane w wytwarzaniu przyrostowym moga by¢ kosztowne, a etapy
obrébki koncowej wymagane do uzyskania pozadanych wtasciwosci materiatowych bywaja
czasochtonne. Dodatkowo osiggni¢cie zlozonych geometrii i drobnych detali w wydrukach
ceramicznych jest bardziej wymagajace ze wzgledu na natur¢ materiatéw ceramicznych.
Bardzo wysokie temperatury topnienia oraz niska plastyczno$¢ zaawansowanych materiatow
ceramicznych sprawiaja, ze ich przetwarzanie ze stanu cieklego jest niezwykle trudne. Staba
odporno$¢ na szok termiczny czgsto skutkuje powstawaniem pekniec i porow, gdy parametry
formowania 1 obrdbki cieplnej nie s3 idealnie kontrolowane. Ponadto wysoka twardos¢ i
krucho$¢ tych materialdow stanowia wyzwanie podczas obrobki spiekanych elementow,
poniewaz rosnie ryzyko wprowadzania defektow i mikropeknie¢ powierzchniowych [111],
[112].

W $rodowisku naukowym i technologicznym, istnieje jednak rosnace zainteresowanie
wykorzystaniem technologii przyrostowych w przetwarzaniu ceramiki, poniewaz niosg one
potencjat do zrewolucjonizowania kosztéw zwigzanych z konwencjonalnymi metodami
wytwarzania ceramiki. Moze to wptyna¢ nie tylko na aspekty ekonomiczne [113], ale takze
umozliwi¢ produkcje zlozonych struktur ceramicznych bez konieczno$ci stosowania wielu
etapow technologicznych.

W istniejacej literaturze naukowej technologie wytwarzania przyrostowego ceramiki
dzielg si¢ na dwie gtéwne grupy w zaleznos$ci od podejscia procesowego: procesy jednoetapowe
1 wieloetapowe.

Procesy wieloetapowe obejmuja poczatkowe formowanie tzw. ,,green body”- stanu
przejSciowego materiatu ceramicznego, w ktorym obiekt jest uformowany z materiatu
ceramicznego ale jeszcze nie przeszedl procesu spiekania. Po nim nast¢puja etapy odparowania
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lepiszcza i spiekania termicznego w celu uzyskania finalnego komponentu ceramicznego [113].
Wigkszo$¢ stosowanych dotychczas technologii przyrostowych nalezy do tej kategorii.
Przyklady obejmuja metody ekstruzyjne, takie jak stapianie i osadzanie ceramiki [114],
laminowanie warstw [115], robocasting [116], technologie oparte na fotopolimeryzacji w kadzi
[117], bezposredni druk atramentowy (DIP) [118], natrysk spoiwa [119] oraz posrednie
spiekanie laserowe [120].

Istnieje tylko kilka technologii zdolnych do bezposredniego ksztaltowania i spiekania
zaawansowanej ceramiki w jednym etapie, takich jak direct laser sintering (bezposrednie
spiekanie laserowe) [121] i direct energy deposition (bezposredniej depozycji energii) [122].
Jednak obie te metody wigza si¢ z wielkimi kosztami i sg obecnie ekonomicznie
nieuzasadnione.

Innym podej$ciem do tworzenia ceramicznych struktur 3D jest tzw. negatywna
technologia przyrostowa dla ceramiki [123], w ktérej formy polimerowe sa najpierw
ksztattowane, a nastgpnie impregnowane zawiesing ceramiczng. Polimer jest nastgpnie
usuwany w procesie obrobki termicznej. Chociaz takie podejscie oferuje korzysci
ekonomiczne, brakuje mu kontroli przestrzennej nad wytwarzanym elementem, a zlozono$¢
projektowanego ksztattu musi zosta¢ zredukowana.

Projektowanie elementu ceramicznego, posiadajacego wszystkie pozadane funkcje, z
uzyciem technologii przyrostowych wciaz stanowi duze wyzwanie. Dlatego tez jest to obecnie
intensywnie rozwijany temat badawczy, poniewaz jedng z najwazniejszych zalet tej technologii
pozostaje mozliwo§¢ wytwarzania obiektow 3D o ztozonej mikrostrukturze.

Wykorzystanie modelu  wirtualnego umozliwia wczesniejsze zdefiniowanie
skomplikowanych architektur ztozonych z precyzyjnych elementéw, co czyni technologie
przyrostowe preferowang metoda produkcji roznorodnych struktur — od rusztowan w inzynierii
tkankowej [124, 125] po przemystowe katalizatory strukturalne [126]. Warto podkresli¢, ze
technologie druku przyrostowego umozliwiaja wytwarzanie skomplikowanych struktur 3D, co
czesto jest trudne lub wrecz niemozliwe do osiggnigcia przy uzyciu konwencjonalnych metod.
Jednak istotnym wyzwaniem w obszarze druku przyrostowego pozostaje ograniczona
dostgpnos$¢ materiatdéw kompatybilnych z obecnie rozwinigtymi technologiami.

Badania z ostatnich kilku lat pokazuja, iz sposrod wielu metod wytwarzania
addytywnego technologia cyfrowego przetwarzania §wiattem (DLP) wyrdznia si¢ duzym
potencjatem w zakresie produkcji ceramiki o skomplikowanych ksztattach [127, 128].

4.2. Metoda Digital Light Processing

Digital Light Processing (DLP) to technologia nalezaca do kategorii fotopolimeryzacji
w kadzi. Zgodnie z normg ISO/ASTM 52900:2021, druk DLP oznacza ,,proces wytwarzania
przyrostowego, w ktorym ciekty fotopolimer znajdujacy si¢ w kadzi jest selektywnie
utwardzany w wyniku fotopolimeryzacji aktywowanej $wiattem”[105]. Innymi stowy, zrodto
$wiatla wyswietla dwuwymiarowe obrazy wzorcowe, ktére selektywnie utwardzaja kolejne
warstwy $wiattoczulej zywicy. Polimeryzacja zachodzi pod wplywem promieniowania o
okreslonej dlugosci fali, zwykle w zakresie UV lub bliskiego UV [129].
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4.2.1. Parametry i optymalizacja DLP
4.2.1.1. Proces druku DLP

Technologia DLP charakteryzuje si¢ wykorzystaniem zrodta §wiatla, ktore jednoczesnie
naswietla cala warstwe. Uzywa projektora do wyswietlenia obrazu przekroju poprzecznego
obiektu w $wiattoczulej ciektej zywicy [130]. Zywica jest lokalnie polimeryzowana i tworzy
stos warstw poprzez sekwencyjne wyswietlanie obrazéw dwuwymiarowych warstw z
projektora DLP. Obrazy te sktadaja si¢ z jasnych i ciemnych pikseli tworzonych przez
mikronowej wielkos$ci lusterka na uktadzie Digital Micro-Mirror Device (DMD), ktore
determinuja rozdzielczo$¢ warstwy polimeryzowanej w ptaszczyznie XY [131, 132]. Dzigki
zastosowaniu projektora, wydruki 3D w technologii DLP charakteryzuja si¢ wysoka

rozdzielczo$cia 1 moga tworzy¢ elementy o minimalnym rozmiarze rzedu dziesiatek
mikrometrow.

platforma
produkcyjna

ptynna zywica
y fotoutwardzalna

soczewka @

cyfrowe U . laser
urzadzenie \( 3
lustrzane (DMD) @

Rysunek 6. Schemat Digital Light Processing — konfiguracja od dotu do gory (bottom-
up)[opracowanie wlasne].

Na rysunku 6 przedstawiony jest uktad druku DLP w konfiguracji bottom-up,
najczesciej spotykanej konfiguracji w komercyjnie dostgpnych drukarkach. W tym ukladzie
glowica platformy produkcyjnej zanurzona jest w pojemniku z zywicg fotoutwardzalna.
Wysoko$¢ zanurzenia — czyli odlegto$¢ od glowicy do dna pojemnika — odpowiada Zadanej
grubos$ci utwardzanej warstwy. Dno pojemnika jest przezroczyste, aby umozliwiato przejscie
swiatta UV, ktore rzutuje obraz na cienkg warstwe cieklej zywicy znajdujacej si¢ pomiedzy
dnem pojemnika a gtowicg platformy. Zatrzymana warstwa jest nastgpnie polimeryzowana i
zostaje przytwierdzona do platformy produkcyjnej w czasie naswietlania. Ruch w gore
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umozliwia oddzielenie spolimeryzowanej warstwy od dna pojemnika, a podczas unoszenia dno
pojemnika zostaje ponownie pokryte $wiezg warstwa ptynnej zywicy.

Najczgsciej stosowane drukarki pracuja przy dlugos$ciach fal $wiatta wynoszacych 365
nm, 385 nm oraz 405 nm [133]. Dlugos¢ fali jest pierwszym parametrem determinujagcym dobor
zywicy do druku.

Sama drukarka oferuje modyfikacj¢ podstawowych parametréw druku, ktérych
optymalizacja musi by¢ przeprowadzona dla kazdego nowego uktadu. Ponizej spis parametréw
ktére nalezy zdefiniowaé oraz wzig¢ pod uwage podczas optymalizacji druku [134]:

e wysoko$¢ warstwy — wplywa na jako$¢ powierzchni, doktadno$¢ wymiarowg oraz
wlasciwo$ci mechaniczne. Zmniejszenie wysoko$ci utwardzanej warstwy poprawia
rozdzielczo$¢ 1 wytrzymalo$¢ kosztem wydtuzenia czasu druku;

e czas naswietlania — czas nas§wietlania UV definiowany dla kazdej warstwy, wptywa na
stopien utwardzenia, wytrzymato$¢ i doktadno$¢ wymiarowa wydruku [135];

e czas naswietlania na dole — osobno definiowany, opcjonalny, dtuzszy czas naswietlania
warstw poczatkowych, zapewniajacy silne przyleganie do platformy roboczej [136];

e orientacja—kat pod ktérym drukowany jest obiekt wzglgdem platformy roboczej. Moze
wplyna¢ na dokladno$¢ geometryczna, wymagania dotyczace podparcia i sitg
oderwania od zbiornika z fotoutwardzalnym materiatem [134, 137];

e predkos¢ drukowania — predko$¢ z jaka porusza si¢ platforma robocza, wptywajaca na
czas drukowania i potencjalnie sity dziatajace na drukowany element [134, 135];

e gesto$¢ mocy — intensywno$¢ §wiatla UV uzywanego do utwardzania. Wyzsza moc
moze zwigkszy¢ predkos$¢ utwardzania, ale moze prowadzi¢ do defektow, jesli nie jest
kontrolowana [138].

Ponadto wlasciwosci zywicy $wiattoczulej, takie jak jej lepkos¢, zawartos¢ czesci
statych i sktad chemiczny, maja kluczowe znaczenie dla udanego druku i uzyskania pozadanych
wlasciwo$ci mechanicznych. Zostang one opisane w kolejnym podrozdziale.

4.2.1.2. Material do druku DLP

Zywice do druku 3D w technologii DLP to zaawansowany materiat ciekty, tak
zaprojektowany aby pod wptywem promieni UV zmienia¢ stan skupienia na ciato state. Ich
podstawowy sktad obejmuje monomery i oligomery, fotoinicjator oraz dodatki [139].

Monomery i oligomery tworza sie¢ polimerowg podczas utwardzania. Powszechnie
stosowane zwigzki chemiczne obejmuja wielofunkcyjne akrylany, takie jak dimetakrylan
uretanu (UDMA), epoksydy, di-/triakrylany (np. PEGDA, HDDA) oraz oligomery na bazie
epoksydow, dobrane pod katem odpowiedniej elastycznosci, wytrzymatosci, sztywnosci i
kinetyki utwardzania [140, 141].

Fotoinicjator to zwigzek chemiczny, ktéry po absorpcji $wiatla inicjuje reakcje
fotopolimeryzacji i odpowiada za kinetyke i koncowe wlasciwosci powstatego materiatu [142—
144]. Dodatkowo w zaleznosci od rodzaju zywicy mozemy znalez¢ reaktywne rozpuszczalniki,
ktére moduluja lepkos¢ 1 zmniejszaja skurcz utwardzania. Dodatkiem moga by¢ rowniez
stabilizatory 1 przeciwutleniacze chronigce zywice przed degradacja pod wpltywem
promieniowania UV lub ciepta [145].

W zywicach mozemy znalez¢ rdwniez wypetniacze czy wzmocnienia, od czasteczek i
wtokien szklanych po grafen lub nanoczasteczki, ktére zwigkszaja wytrzymato§¢ mechaniczng.
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W celu poprawy rozdzielczosci w zywicach znajduja si¢ rowniez absorbery optyczne,
ktére reguluja glebokos¢ utwardzania, natomiast pigmenty nadajg kolor lub nieprzezroczystos¢
[146].

Taki wieloskladnikowy system umozliwia kontrole reologii zywicy oraz samego
procesu fotopolimeryzacji, a co idzie precyzyjnosci wydruku i wlasciwosci mechanicznych
koncowego produktu.

4.2.1.3. Mechanizmy fotopolimeryzacji

Mechanizm rodnikowy jest najcze¢$ciej stosowanym mechanizmem fotopolimeryzacji
w systemach druku 3D. Mechanizm rodnikowy to aktywowana $§wiatlem polimeryzacja
wolnorodnikowa monomeréw, zazwyczaj akrylanow lub akrylamidéw, w celu utworzenia
usieciowanych sieci polimerowych i formowania ciat stalych [147]. Fotoinicjator absorbuje
$wiatlo z projektora, wytwarzajac wolne rodniki, ktére inicjuja polimeryzacje tancuchowa.
Rodniki te reaguja z podwdjnymi wigzaniami monomeru, tworzac nowe rodniki i propagujac
reakcje¢ tancuchowa, co prowadzi do szybkiego zelowania i tworzenia trojwymiarowej struktury
warstwa po warstwie [148]. Obejmuje on trzy etapy:

1) Fotoinicjacja — fotoinicjator w cieklej zywicy absorbuje §wiatto z projektora DLP [149],

2) Generacja rodnikéw — fotoinicjator rozktada si¢ na wolne rodniki,

3) Inicjacja — wolne rodniki atakuja podwojne wigzania wegiel-wegiel monomerow
(takich jak akrylany lub akrylamidy), tworzac nowe centrum rodnikowe na monomerze,

4) Propagacja — nowo powstaly rodnik reaguje nast¢gpnie z innym monomerem,
przytaczajac si¢ do tancucha i generujagc nowy rodnik na koncu rosngcego tancucha
polimeru,

5) Sieciowanie — laczenie ze sobg wielu lancuchow monomerdw, tworzac sztywna,
tréjwymiarowg siec,
6) Utwardzanie.

Najczgsciej stosowane monomery/oligomery (Rys. 7): PEGDA [150-152], UDMA
[153, 154], TEGDMA [155], Bis-GMA [155, 156], czy Bis-EDA [157], TTA [154].
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Rys. 7. Przyktady monomeru/oligomeru metakrylanu stosowanego zazwyczaj w

Jotopolimeryzacji 3D [145].
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4.2.14. Fotoinicjatory

W druku 3D metoda DLP fotoinicjatory (PI) odgrywaja kluczowa rol¢ w inicjowaniu
reakcji polimeryzacji pod wptywem §wiatla, umozliwiajac warstwowe wytwarzanie ztozonych
struktur z zywic $wiattoczulych. Wybdr odpowiedniego fotoinicjatora zalezy w duzej mierze
od jego struktury chemicznej, ktora determinuje profil absorpcji $wiatta, wydajnos¢ kwantowa
oraz kompatybilno$¢ z systemem zywicznym [145].

Na podstawie mechanizmu fotochemicznego, fotoinicjatory dzieli si¢ zazwyczaj na dwa
glowne typy: typ I oraz typ II. Fotoinicjatory typu I ulegaja jednomolekularnemu
rozszczepieniu o pod wplywem promieniowania §wietlnego, bezposrednio generujgc rodniki
inicjujace polimeryzacje [158]. Do najczesciej stosowanych zwiazkéw tego typu naleza
difenylo(2,4,6-trimetylobenzoil)fosfinotlenek (TPO), bisacylofosfinotlenek (BAPO) oraz
Irgacure 2959, ktore sa powszechnie uzywane w systemach utwardzanych promieniowaniem
UV i $wiatlem widzialnym ze wzgledu na ich wysoka reaktywno$¢ i efektywnos¢.

Dla kontrastu, fotoinicjatory typu II dziataja na zasadzie procesu dwuczasteczkowego,
wymagaja koinicjatora w celu oderwania atomu wodoru lub elektronu, co powoduje powstanie
niezbednych rodnikéw inicjujacych. Uktady takie jak benzofenon/amina trzeciorzedowa [159]
oraz kamforochinon/amina [160] naleza do tej grupy, oferujac mozliwo$¢ dostosowania do
dhuzszych dhugosci fal, w tym $wiatta widzialnego. Przyktadami tego typu fotoinicjatorow sa
kamforochinon (CQ) czy 1-phenyl-1,2-propanedione (PPD).

Racjonalny dobdr i projektowanie fotoinicjatorow jest kluczowe dla optymalizacji
wydajnosci druku DLP, rozdzielczosci oraz specyfiki zastosowan — od produkcji przemystowej
po inzynieri¢ tkankowa. Przede wszystkim nalezy tak dobra¢ fotoinicjator aby rozpuszczat si¢
w roztworze oraz aby proces polimeryzacji byt zgodny z dlugoscig §wiatta w drukarce.

Ponizej przedstawiono tabele 2 podsumowujaca rodzaje fotoinicjatorow bioracych
udzial w mechanizmie rodnikowym.

Tabela 2. Przykitady fotoinicjatorow.

Fotoinicjator Struktura chemiczna Adsorpcja $wiatla Komentarz

BAPO
Irgacure 819 295 nm P11 typu
[127] p ;;Q/ 370 nm rozpuszczalny w wodzie
o

TPO-LI/ TPO-Li g ou 375 nm Pl 1 typu .
[161] by rozpuszczalny w wodzie
o
CQ
[129] ﬁ° 468 nm PIII typu .
5 rozpuszczalny w wodzie
o
PPD Q PIII typu

[162] w CHs 410 nm rozpuszczalny w wodzie
o)
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4.2.2. DLP materialow ceramicznych

W przypadku materialow ceramicznych, aby wytwarza¢ elementy w procesach opartych
na litografii, drobne proszki ceramiczne s3 rozpraszane w fotoutwardzalnej zywicy, ktora
zazwyczaj bazuje na monomerach akrylanowych lub epoksydowych, tworzac zawiesing
utwardzalng pod wptywem UV [34]. Ta koncepcja jest obecnie gldéwnym przedmiotem badan
w kierunku wykorzystania DLP do druku ceramiki.

Liczne publikacje opisuja zastosowanie DLP do przetwarzania tlenku glinu,
koncentrujac si¢ na wyzwaniach takich jak: stabilizacja zawiesiny [163, 164], opracowanie
odpowiednich sktadéw zywic [165-168], czy etapy postprodukcji [169—172]. Opracowanie
kompozycji zywic ceramicznych przeznaczonych do druku 3D jest szczegoOlnie zlozonym
zagadnieniem, poniewaz wymaga pogodzenia wysokiego udzialu fazy statej z odpowiednia
lepkoscia, zdolnoscig penetracji $wiatla oraz dlugotrwala stabilno$cig zawiesiny. Mimo
postepow wiekszos¢ opisanych badan wykorzystuje zaawansowany, kosztowny sprzgt DLP
klasy przemystowej, co ogranicza szerokie zastosowanie technologii — zwlaszcza w
srodowiskach akademickich oraz w sektorze matych i $rednich przedsigbiorstw, gdzie dostgp
do specjalistycznej aparatury jest utrudniony.

Dodatkowo etapy postprodukeji, obejmujace usuwanie spoiwa oraz procesy spiekania,
nadal stanowig istotne wyzwanie z uwagi na ich wysoka energochtonnos$¢, czasochtonno$¢ oraz
konieczno$¢ precyzyjnej kontroli warunkow temperaturowych, niezbednych do uzyskania
petnowarto§ciowych wyrobow ceramicznych.

4.2.3. Materialy wyjsciowe do druku DLP

W odpowiedzi na powyzej wymienione ograniczenia w niniejszej pracy doktorskiej
zostala przeprowadzona proba druku materialdow ceramicznych z wykorzystaniem materiatow
otrzymywanych metoda zol-zel oraz technologii DLP. Potaczenie metod wytwarzania
addytywnego z ceramika otrzymywang z zoli umozliwi uzyskanie produktow ceramicznych o
precyzyjnie zdefiniowanej mikrostrukturze i wlasciwosciach. Podej$cie to jest szczeg6lnie
intersujace z punktu widzenia katalizy [173], gdzie wykorzystuje si¢ reaktory strukturalne, czyli
reaktory z wypelieniami o zadanej geometrii z osadzonym katalizatorem. Reaktory takie
znaczaco zwickszaja transport masy i ciepta, tym samym zwiekszajac wydajnos¢ procesu.

Synteza zol-zel jest atrakcyjnym rozwigzaniem do projektowania dedykowanych
materiatéw do druku 3D, ze wzgledu na ilo$¢ parametrow syntezy, ktére mozna modyfikowaé
i dostosowywac¢ do potrzeb zaprojektowanego materiatu.

Aby otrzyma¢ materiat wyjsciowy dedykowang do druku DLP w otrzymanym finalny
materiale nalezy zapewni¢ obecno$¢ ukladu monomer/oligomer, ktéry umozliwi proces
fotoutwardzania. Wprowadzenie grup akrylowych moze odbywac si¢ we wczesnym etapie
poprzez modyfikacje syntezy zol-zZel lub poprzez dodanie monomeru/oligomeru do wczesniej
przygotowanego stabilnego zolu. W ramach projektu zostang zbadane pierwsze podejscie w
kontekscie przygotowania zoli glinowych do druku 3D.
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5. Kontekst podjetych badan

5.1. Reaktory strukturalne do procesow katalitycznych

Klasyczne reaktory ze ztozem sypanym (pelletowym) katalizatora pozostaja punktem
wyjscia dla wiekszosci analiz porownawczych [174]. Ich zalety to prostota wykonania i duza
objetos¢ fazy statej, lecz skutkiem ubocznym jest wysoki spadek ci$nienia, rosngcy gwaltownie
przy zmniejszaniu $rednicy czastek ztoza [175].

Wada zlozy losowych jest rowniez niepewno$¢ opisu geometrycznego i
hydrodynamicznego [176]: lokalne upakowanie, kanaly preferencyjne 1 ,.efekty $cienne”
generuja znaczng zmienno$¢ parametréw transportowych, co utrudnia wiarygodne
modelowanie CFD i skalowanie reaktorow [177].

Odpowiedzia na powyzsze ograniczenia byly monolity kanalowe — honeycomb,
uznawane za pierwszy typ reaktora ,strukturalnego” [178]. Ich kluczowa cecha jest
uporzadkowana, powtarzalna geometria, prostopadte kanaly o regularnym przekroju, ktoéra
umozliwia prostszy i1 bardziej wiarygodny opis reaktora (czgsto 1D/2D) oraz przewidywalnos¢
spadku ci$nienia [179]. Wysoka porowato$¢ migedzykanatowa i laminarne pole predkosci sg
atutem, a cienkie warstwy aktywne (tzw. washcoat) ograniczaja dyfuzj¢ wewngtrzng.
Jednocze$nie ta sama laminarnie rozwini¢ta hydrodynamika prowadzi do relatywnie stabego
mieszania poprzecznego, a zatem przy duzych szybko$ciach reakcji do ograniczen transportu
zewnetrznego [180]. Dodatkowym ograniczeniem s3 uwarunkowania technologiczne
wytwarzania (ekstruzja), okreslajace mozliwg gestos¢ kanaldw i minimalne wymiary $cianek
[181].

Znaczenie monolitow dla inzynierii reakcyjnej potwierdzaja liczne przeglady — od
zastosowan motoryzacyjnych po procesy wielofazowe. Wskazuje si¢, ze monolity oferuja
rzadkie potaczenie niskiego spadku cis$nienia, duzej powierzchni geometrycznej i dobrej
kontroli termicznej, cho¢ kosztem ograniczen w mieszaniu i w objetosci dostepnego
katalizatora na jednostk¢ objetosci reaktora [182].

W przemysle réwnolegle stosuje si¢ rdwniez rozne rodzaje wkladek o czg§ciowo
uporzadkowanej geometrii — np. pierScienie Raschiga [183] czy siatki druciane [184].
Zapewniaja one wigksza kontrolg nad makrogeometrig niz zloza ziarniste, ale nadal wykazuja
istotng zmiennos$¢ lokalng i trudnos$ci obliczeniowe; w konsekwencji projektowe korelacje i
estymacja wspotczynnikow przenikania maja ograniczony zakres stosowalnosci i czgsto
wymagaja kalibracji CFD lub eksperymentalnej dla konkretnego wypetnienia [185].

5.2. Piany metaliczne jako wypelnienie reaktorow strukturalnych

Piany otwarto komorkowe (open-cell foams - OCF) stanowig obiecujaca alternatywe
dla tradycyjnych monolitéw ceramicznych [173] jako no$niki katalizatoréw w reaktorach
strukturalnych, glownie ze wzgledu na ich lepsze wlasciwosci transportu ciepta i masy [13] 1
zasadniczo mniejsze opory przeptywu. Z formalnego punktu widzenia piany state mozna opisa¢
jako trojwymiarowe struktury zbudowane z zeber lub rozpér, wykonanych z materiatu statego,
oraz poréw podzielonych na komorki (czyli sferyczne przestrzenie ograniczone zebrami) oraz
okna (czyli otwory taczace sasiednie komorki) (rys. 8). Te otwarto komoérkowe struktury,
charakteryzujace si¢ wysoka porowato$cia (zazwyczaj 75-95 %) 1 duza powierzchnia wlasciwag
(> 10 000 m?*/g), utatwiaja intensywne mieszanie ptyndow i zmniejszajg spadki cisnienia, co jest
kluczowe dla efektywnych procesow katalitycznych [186].
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rozpora

komorka

Rys. 8. Elementy budowy piany metalicznej.

Trojwymiarowa, potaczona sie¢ pianek metalicznych sprzyja przejsciu od w pelni
rozwinigtego przeplywu laminarnego do rozwijajacego si¢ przeptywu laminarnego lub nawet
turbulentnego w reaktorze. Ta zmiana znacznie poprawia szybkosci transferu masy w
porownaniu z monolitami ceramicznymi o dtugich kanatach, ktére czgsto ,.cierpia” z powodu
ograniczen dyfuzyjnych. Dodatkowo, wrodzona wysoka przewodnos$¢ cieplna metali, takich
jak nikiel, glin i zelazo, poprawia transfer ciepta w reaktorze, umozliwiajac lepsza kontrole i
jednolito$¢ temperatury.

W praktycznych zastosowaniach pianki metaliczne wykazaty swoja skuteczno$¢ w
réznych procesach katalitycznych. Na przyktad w reformingu parowym metanu, reaktory
wykorzystujace piankowe nos$niki metaliczne wykazaty poprawe wydajnosci  dzigki
ulepszonym wtasciwosciom transferu ciepta i masy [187, 188]. Ponadto, strukturalna
integralno$¢ 1 wytrzymato$¢ mechaniczna pianek metalicznych pozwalaja na ich zastosowanie
w srodowiskach o wysokiej temperaturze i ci$nieniu, rozszerzajac ich zastosowanie w réoznych
procesach przemystowych [189].

Zdolno$¢ adaptacji pianek metalicznych pod wzgledem rozmiaru poréw, porowatosci i
sktadu materialowego oferuje mozliwosci optymalizacji projektowania reaktorow w celu
spetnienia okreslonych wymagan procesowych. Postepy w technikach produkcyjnych, takie jak
metalurgia proszkéw 1 wytwarzanie przyrostowe, dodatkowo utatwily dostosowanie pianek
metalicznych do okre$lonych zastosowan. W miare¢ jak badania nadal rozwigzuja wyzwania
zwigzane ze skalowalnoscig 1 kosztami, pianki metaliczne sg gotowe odegra¢ coraz wicksza
role w rozwoju wydajnych i kompaktowych reaktorow katalitycznych.

Geometri¢ pian statych mozna opisa¢ przy wykorzystaniu czterech parametrow:

o  Gestos$¢ porow, wyrazona w liczbie porow na cal [PPI], miesci si¢ w zakresie od
5 do 100 PPI, jest zazwyczaj podawana przez producenta pian,

e Rozmiar poréw, srednica pojedynczego pora,
Porowato$¢, zdefiniowana przez stosunek objetosci poréw do catkowitej
objetosci piany, czyli ile przestrzeni w materiale stanowi pustka migdzy jego
statymi elementami,

e Zewngtrzna powierzchnia wlasciwa, okreslajaca powierzchnie piany na
Zewnatrz.

Pomimo satysfakcjonujacej porowatosci 1 intensyfikacji wymiany, dobrego
przewodnictwa czy mozliwo$ci pracy przy duzych strumieniach ciepta, wyzwaniem dla pian
pozostaje standaryzacja modeli oraz przewidywalno$¢ uktadow geometrycznych.
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Opis geometrii dla pian nie jest usystematyzowany, co sprawia, ze obliczenia
reaktorowe, w tym wydajnosci proceséw katalitycznych sg estymowane ze znaczagcym btedem
[190]. W poréwnaniu z innymi wypeltniaczami reaktorow (Rys. 9), materialty w postaci pian
statych wykazuja bardzo szeroki zakres geometrycznej powierzchni wilasciwej, siegajacej
nawet 16 000 m*/m?3, co wynika z ich bardzo wysokiej, typowej dla tego rodzaju struktur
porowato$ci. Warto podkresli¢, ze wysoka porowatos$¢ jest zjawiskiem pozadanym, poniewaz
zapewnia niski opor przeptywu.

1.0

0.9 e

0.8
___ monolity

07 «—— Struktury

0.6

Porowatos¢ [-]

0.5

0.4 o3
. — zloza
wypetnione

0.3

(‘) 25I00 50.00 75.00 10600 12500 15(300 17.’;00
Powierzchnia geometryczna [-]

Rys. 9. Przeglgd typowych elementow wnetrza reaktora: pianki, ztoZa wypelnione i monolity
[opracowanie wlasne].

5.3. Wykorzystanie wytwarzania addytywnego w reaktorach
strukturalnych

Najbardziej obiecujaca odpowiedzig dla wymagan reaktorow strukturalnych jest
wytwarzanie przyrostowe, pozwalajace projektowac geometrycznie ztozone, a jednoczes$nie
kontrolowane struktury. Bioragc pod uwage mozliwosci druku 3D, zapewnia on realizacje
projektowanych struktur z precyzyjng kontrolg topologii, czyli dokladnie tego, czego wymaga
nowoczesna inzynieria reaktorowa, gdy liczy si¢ zarowno liczba przeszkdd w reaktorze
strukturalnym zapewniajaca mieszanie, jak i akceptowalny spadek ci$nienia.
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TEZA, CEL oraz ZAKRES PRACY

Celem rozprawy doktorskiej jest opracowanie warstw tlenku glinu bedacymi no$nikiem
katalizatorow w reaktorach strukturalnych oraz wykorzystanie koncepcji reaktoréw
ceramicznych uzyskanych metodg wytwarzania addytywnego.

Realizacja celu gldéwnego sktada si¢ z realizacji trzech celéw szczegdtowych:

1) Opracowanie syntezy zol-zel materiatu na bazie pochodnych organicznych glinu,
umozliwiajacego uzyskanie po procesie wypalania amorficznego tlenku glinu lub y-AL2O3 o
wysokiej powierzchni wlasciwe;j.

2) Opracowanie metodyki nakltadania warstw tlenku glinu na podtoza metaliczne (proste
blaszki oraz piany metaliczne) tak aby spetnialy role no$nikow katalizatorow.

3) Opracowanie materiatu wyj$ciowego na bazie zmodyfikowanego zolu glinowego do
zastosowania w procesach wytwarzania przyrostowego umozliwiajacego drukowanie
trojwymiarowych, strukturalnych wypelnien reaktorow, ktore po wypaleniu zachowuja wysoka
powierzchni¢ wlasciwg 1 moga by¢ wykorzystane jako no$niki katalityczne.
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CZESC BADAWCZA

1. Plan eksperymentalny

Realizacja badan w ramach niniejszej pracy doktorskiej zostala podzielona na trzy
gléwne etapy, ktore obejmowaty kolejno: charakterystyke otrzymanych zoli i proszkéw,
badania powlok na bazie opracowanych zoli osadzonych na podtozach metalicznych metodami
elektroforetycznego osadzania i dip-coating oraz analiz¢ materiatow otrzymanych przy
wykorzystaniu druku 3D. Taki schemat umozliwitl przesledzenie zalezno$ci pomigdzy
wlasciwosciami poczatkowych materiatow, a ich zachowaniem w formie cienkich warstw oraz
struktur 3D.

Plan eksperymentalny, obejmujacy wszystkie etapy badan, zostal podsumowany w
formie schematu, ktory obrazuje kolejno$¢ podejmowanych dziatan oraz ich wzajemnych
powiazan (Rys. 10).

- Synteza zol-zel na bazie pochodnych organicznych glinu zoli z

kt6rych po obrébce termicznej otrzymamy tlenek glinu Otrzymanie y-Al,O3

Synteza zol-zel
materiatéw na bazie
glinu

- Przygotowanie kserozeli oraz wypalonych proszkéw zoli. o wysokiej
- Analiza mikrostrukturalna, strukturalna oraz wtasciwosci fizyko- powierzchni

wiasciwej

chemicznych otrzymanych materiatow.
- Wybér technologii osadzania powtok z opracowanych materiatéw

Naktadanie powiok na | Nanoszenie powtok (elektroforeza, dip-coating) Stabilne powtoki z

podioza metaliczne — - Analiza mikrostrukturalna, strukturalna oraz wtasciwosci fizyko- tlenku glinu ktére
2 T hemi h i k i iaj i - -

ptaskie blaszki i piany za teaTi:;zth)’lac powiok w kontekscie zastosowania jako no$nik petnia role nognika

metaliczne - Wybsér ukladéw do badan katalitycznych katalizatora

Struktury 3D o
Préby druku 3D - Modyfikacja zoli glinowych do druku 3d (DLP wysokiej powierzchni
y - Opracowanie materiatu wyj$ciowego do druku 3D na bazie zoli wiasciwej jako materiat
materiatéw na bazie i n
opracowanych zoli glinowye do projektowania
- Druk DLP struktur podstawowych rusztowar do katalizatoréw rusztowan

katalizatorow

- Impregnacja katalizatorem wybranych materiatéw (proszki, blaszki i (o]
Testy katalityczne i 5 : pracowane
opracowanych 5:32; me;labll)czne pokryte powtokami oraz struktury otrzymane materi a'y s3 aktywn e
materiatow - Testy aktywnosci katalitycznej katalitycznie

Rys. 10. Schemat planu eksperymentalnego.
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2. Materialy

2.1. Zole glinowe
2.1.1. Zol S1

Receptura zolu S1 zostata opracowana na podstawie publikacji B. E. Yoldasa [54, 55,
191]. Synteza rozpoczyna si¢ od rozpuszczenia tri-sec-butanolanu glinu (ATSB) w butan-2-
olu. Stosunek molowy prekursora do rozpuszczalnika zostat starannie dobrany, aby zapewni¢
optymalne warunki dla hydrolizy i polikondensacji.

Procedura przygotowania zoli byla nastepujaca (Rys. 11): do przygotowanej w
okragtodennej kolbie wody o temperaturze 80-85 °C, dodano kontrolowane ilosci
przygotowanej mieszaniny ATSB w butan-2-olu, co inicjuje reakcje hydrolizy alkoholanu
glinu. Nastepnie mieszaning ogrzewano do 80-90 °C, az do momentu rozpadu powstajacych w
trakcie wkraplania wytracen. Do zakwaszenia mieszaniny dodano kwas azotowy (V) caly czas
mieszajac roztwor zolu. W ten sposob uzyskano transparentny opalizujacy zol, ktéry nastepnie
ochtodzono do temperatury pokojowej i przechowywano w lodowce w temperaturze 5 °C.
Parametry takie jak temperatura, czas reakcji i pH byly $ci§le monitorowane, aby
zoptymalizowac proces i zapewni¢ powtarzalno$¢ wynikow.

W projekcie przygotowano zole o trzech roéznych stosunkach 1:1, 2:1 oraz 3:1
mieszaniny ATSB do butan-2-olu, dodajac adekwatng ilo$¢ kwasu azotowego do ilosci ATSB.

W ponizszej tabeli (Tabela 3) zestawiono doktadne ilosci reagentéw dla poszczegdlnych
wariantow zolu S1.

Opalizujgcy

Mieszanina po
P transparenty zol

wprowadzeniu
wszystkich reagentéw

Rys. 11. Uproszczony schemat syntezy zolu S1.
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Tabela 3. Zestawienie reagentow syntezy zolu S1 i jego wariantow.

Reagent / Zol S1.11:1 S1.2 2:1 S1.33:1
ATSB [ml] 32,00 64,00 96,00
Butan-2-ol [ml] 32,00 32,00 32,00
Woda [ml] 125,00 125,00 125,00
Kwas azotowy (V) [ml] 2,72 5,44 8,16
2.1.2. Zol S2

Synteza zolu glinowego S2 odbywata si¢ rowniez poprzez hydroliz¢ 1 polikondensacj¢
ATSB w propan-2-olu jako rozpuszczalniku. W tej procedurze, zostat uzyty srodek chelatujacy
w celu stabilizacji prekursora glinu — pentano-2,4-dion (znany réwniez jako acetyloaceton).
Kwasu solnego (HCI) uzyto jako srodka zakwaszajacy, co pozwala na ustalenie pH srodowiska
reakcji i promowanie procesu polikondensacji.

W pierwszym etapie, ATSB zostat zmieszany z propan-2-olem, tworzac homogeniczna
mieszaning. Nastepnie, do roztworu dodawano acetyloaceton, ktory dziala na prekursor,
tworzac kompleks chelatowy. Dodatek kwasu solnego inicjuje hydrolize, przeksztatcajac
kompleks w zol glinowy. Proces polikondensacji zachodzi pod wptywem zakwaszonego
srodowiska, prowadzac do utworzenia stabilnego zolu glinowego S2.

Reakcje przeprowadzono w kontrolowanych warunkach temperatury, aby zapewnié
optymalne warunki syntezy. Otrzymano transparenty zol o zottym zabarwieniu, pokazany na
rysunku 12.

Rys. 12. Zdjecie zolu S2 po syntezie.

39



2.1.3. Zol S3

Synteza zolu glinowego S3 byla podobna do procesu uzytego dla S2, lecz jako
rozpuszczalnik wykorzystano butan-2-ol. Wybor butan-2-olu wplywa na wlasciwosci
koncowego produktu, ze wzgledu na jego roéznice w wilasciwosciach fizyko-chemicznych
wzgledem propan-2-olu. Proces rozpoczat si¢ od przygotowania mieszaniny ATSB i butan-2-
olu, do ktorej dodano pentano-2,4-dion w celu stabilizacji prekursora glinu przez chelatacje.

Podobnie jak w przypadku S2, do roztworu dodawano kwas solny, inicjujac hydrolizg i
umozliwiajac polikondensacj¢ prekursora w obecnosci butan-2-olu. Kontrola procesu, tak jak
w przypadku S2, obejmuje monitorowanie temperatury i pH reakcji, aby osiagnaé¢ pozadana
strukture 1 wlasciwosci zolu. Otrzymano transparenty zol o z6ttym zabarwieniu.

2.2. Procedura przygotowania proszkow

Zsyntetyzowane zole wylano na szalki Petriego do suszenia na powietrzu przez 24
godziny, w temperaturze pokojowej. Nastgpnie proszki wprowadzono do pieca i wypalono w
temperaturze 600 °C, z szybko$cig wzrostu temperatury 10 °C/min i przetrzymaniu przez 60
minut w zadanej temperaturze. Proces obrobki termicznej odbywat si¢ w piecu komorowym
wysokotemperaturowy FCF 4/170M (Czylok, Polska). Proszki po obrobce termicznej
przedstawiono na rysunku 13.

Temperaturg obrébki termicznej ustalono na podstawie wynikéw analizy termicznej,
opisanej w pracy w Rozdziale 2.1. Analiza termiczna.

Rys. 13. Proszki 7 zoli S1, S2 i 83 po obrobce termicznej.
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2.3. Podloza stalowe

2.3.1. Plytki stalowe

W projekcie jako podtoza zastosowano stalowe blaszki wykonane z austenitycznej stali
nierdzewnej typu 316L, zgodnej z norma PN EN 10088-1:2024-06. Ptytki (Rys. 14) mialy
prostokatny ksztatt i wymiary 15 mm X 25 mm, o grubosci 1 mm.

Rys. 14. Przykladowa stalowa blaszka 7 wymiarami.

Sktad chemiczny zastosowanego stopu obejmowat: wegiel (0,2 % mas.), krzem (0,49
% mas.), siarke (0,001 % mas.), fosfor (0,035 % mas.), mangan (1,79 % mas.), nikiel (10,1 %
mas.), chrom (16,7 % mas.), molibden (2,03 % mas.), a pozostatg cze$¢ stanowilo zelazo. Przed
procesem osadzania zoli, powierzchni¢ ptytek poddano polerowaniu z uzyciem polerki
Tegramin-20 (Struers, Dania), stosujac papier $cierny o ziarnisto$ci 500 pm. Nastepnie probki
oczyszczono w kapieli ultradzwigkowej (Polsonic, Sonic-0.5, Polska) kolejno w acetonie (99,9
%, Chempur, Polska) i etanolu (96 %, Avantor, Polska).

2.3.2. Piany metaliczne

Pianki Fecralloy® od firmy Goodfellow Cambridge Ltd. (Wielka Brytania) o trzech
rozmiarach poréw 10 PPI, 20 PPI i 40 PPI (zgodnie z danymi producenta). Stop Fecralloy®
sktada si¢ z zelaza (72,8 %), chromu (22 %), glinu (5 %), itru (0,1 %) oraz cyrkonu (0,1 %).

Wykorzystane do badan piany metaliczne w ksztalcie krazkow o $rednicy 25 mm i
grubos$ci 6 mm zostaly przedstawione na Rysunku 15.

Rys. 15. Piany 10, 20i 40 PPL.
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W celu rozrdznienia rodzaju piany w pracy postugiwano si¢ nastepujaca nomenklatura:
- piany o porowatosci 10 PPI — nazwa probki rozpoczyna si¢ od 4 (4A, 4B, 4C),

- piany o porowato$ci 20 PPI — nazwa prébki rozpoczyna si¢ od 8 (8A, 8B, 8C),

- piany o porowato$ci 40 PPI — nazwa probki rozpoczyna si¢ od 16 (16A, 16B, 16C).

3. Procedura przygotowania powlok

3.1. EPD

Do procesu osadzania metoda impulsowego stalopradowego -elektroforetycznego
osadzania wykorzystano specjalnie skonstruowany uktad zasilany zasilaczem PLH250 (Aim-
Tti, Wielka Brytania) (Rys. 16). W celu uproszenia opisOow w pracy nazwa metody jest
przedstawiona skrotowo jako EPD.

Rys. 16. Uktad do procesu elektroforetycznego osadzania powlok z zasilaczem PLH250.

W pracy osadzano powloki z zolu S1 na blaszkach stalowych oraz pianach
metalicznych. W konteks$cie potencjalnych zastosowan powloki jako nos$nika katalizatora, w
procesie impulsowego stalopradowego elektroforetycznego osadzania skoncentrowano si¢ na
doborze parametrow umozliwiajacych kontrole topografii i grubosci warstwy. Kluczowe
znaczenie majg tutaj czas/szeroko$¢ impulsu (Tabela 4) oraz czas pracy (Tabela 5), ktore
decyduja o stopniu rozwini¢cia powierzchni poprzez kontrolowane formowanie kraterow w
mikrostrukturze powloki. Zwigkszona liczba kraterow sprzyja wzrostowi powierzchni
wlasciwej, a tym samym potencjalnej liczby dostepnych centréw aktywnych dla katalizatora.
Jednocze$nie niezbgdne jest utrzymanie odpowiedniej jednorodnos$ci i szczelno$ci warstwy,
aby zapewni¢ stabilno$¢ mechaniczno-chemiczng no$nika i ograniczy¢ niepozadane zjawiska
dyfuzyjne.

Optymalizacja wspomnianych parametrow ma zatem na celu uzyskanie rownowagi
pomiedzy wysokim rozwinigciem powierzchni a ciggtoscia i integralnoscia powtoki, co stanowi
kluczowy warunek dla jej skutecznego wykorzystania w procesach katalitycznych.
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Tabela 4. Parametry EPD naktadania powlok na blaszki stalowe — optymalizacja ze
wzgledu na czas impulsu — seria probek V.

Probka V1 V2 V3 A\ V5 Vé V7

Ton [s] 1 0,5 0,25 0,125 0,05 0,02 0,01

Torr [s] 1 0,5 0,25 0,125 0,05 0,02 0,01

Czas pracy [%] 50 50 50 50 50 50 50

Czas procesu osadzania [s] 60 60 60 60 60 60 60
Napiecie [V] 10 10 10 10 10 10 10

Tabela 5. Parametry EPD naktadania powlok na blaszki stalowe — optymalizacja ze
wzgledu na czas pracy — seria probek W.

Probka W1 w2 W3 W4 W5 Wé w7

Ton [s] 0,05 0,1 0,25 0,5 0,75 0,9 0,95

Torr [s] 0,95 0,9 0,75 0,5 0,25 0,1 0,05
Czas pracy [%] 5 10 25 50 75 90 95

Czas procesu osadzania [s] 60 60 60 60 60 60 60
Napiecie [V] 10 10 10 10 10 10 10

W celu osadzenia powlok na pianach metalicznych zastosowano parametry osadzania
ktore wybrano na podstawie przeprowadzonej optymalizacji i wynikow badan, odpowiadajace
parametrom dla probki W5. W tabeli 6 przedstawiono spis probek oraz parametry ich
osadzania.

Tabela 6. Parametry EPD naktadania powlok na piany metaliczne.

Probka 4A 8A 16A
Porowato$¢ piany [PPI] 10 20 40
Zol S1 S1 S1

Ton [s] 0,5 0,5 0,5

Torr [s] 0,5 0,5 0,5

Czas pracy [%)] 50 50 50

Czas procesu osadzania [s] 60 60 60
Napiecie [V] 10 10 10

Po natozeniu powtok na metaliczne podloza, nastapil proces suszenia w temperaturze
pokojowej przez 12 h, a nastgpnie probki poddano obrobce termicznej w piecu komorowym
wysokotemperaturowym FCF 4/170M (Czylok, Polska) w atmosferze powietrza. Probki
zostaly wypalone w temperaturze 600 °C, z szybko$cia wzrostu temperatury
10 °C/min i przetrzymane przez 60 minut w zadanej temperaturze.
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3.2. Technika dip-coating

Zole S2 i1 S3 zostaly wykorzystane do naktadania powlok technika dip-coating na
podstawie zbadanych wlasciwosci opisanych w cze¢sci Wyniki badan, rozdziale 1: Wyniki
badan zoli.

W pracy przedstawiono dwa rodzaje powlok otrzymanych technika dip-coating. Probka
D2 odpowiada ptaskiej blaszce pokrytej powloka z zolu S2, natomiast probka D3 podpowiada
blaszce pokrytej powtoka z zolu S3. Tabela 7 przedstawia podsumowanie parametrow
naktadania powtok na ptaskie blaszki metaliczne.

Tabela 7. Podsumowanie parametrow nakladania powlok na blaszki stalowe technikq dip-
coating.

Probka D2 D3

Zol S2 S3

Szybkos$¢ zanurzania [cm/min] 20 10
Czas zanurzenia [s] 30 30
Szybko$¢ wynurzania [cm/min] 20 20

Technike¢ dip-coating wykorzystano réwniez do osadzania powlok na pianach
metalicznych. Tabela 8 przedstawia spis probek oraz parametry ich osadzania.

Tabela 8. Podsumowanie parametrow naktadania powlok na piany metaliczne technikg
dip-coating.

Probka 4B 8B 16B 4C 8C 16C
Porowato$¢ piany [PPI] 10 20 40 10 20 40
Zol S2 S2 S2 S3 S3 S3
Szybko$¢ zanurzania [cm/min] 20 20 10 20 20 20
Czas zanurzenia [s] 30 30 30 30 30 30
Szybko$¢ wynurzania [cm/min] 20 20 20 20 20 20

Podobnie jak dla probek EPD, wszystkie blaszki oraz piany metaliczne po natozeniu
powtok, zostaly pozostawione do suszenia w temperaturze pokojowej przez 24 h, a nast¢gpnie
probki poddano obrdbece termicznej w piecu komorowym wysokotemperaturowym FCF
4/170M (Czylok, Polska) w atmosferze powietrza w temperaturze 600 °C, z szybkoscig wzrostu
temperatury 10 °C/min i przetrzymane przez 60 minut w zadanej temperaturze.

4. Procedura wytwarzania przyrostowego struktur 3D

W projekcie, optymalizacja otrzymywania struktur 3D na bazie opracowanych zoli
przebiegala w dwoéch etapach. W pierwszym etapie do utwardzania naniesionych kropli
opracowanych materialow wyjsciowych do druku 3D na bazie zoli S1-S3 wykorzystano system
utwardzania UV U102H (CureM, Korea Potudniowa) przez 60 s, na maksymalnej mocy
112 W.
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W etapie dotyczacym optymalizacji parametrow druku wykorzystano wirtualne modele
struktur 3D zaprojektowane przy uzyciu oprogramowania Blender 3.2.2 (Blender Foundation,
Holandia). Zaprojektowane modele to sze$ciany o wymiarach 10 mm X 10 mm x 10 mm z
trzema rodzajami kanatow przechodzacymi przez §rodek o przekroju poprzecznym w ksztatcie
kwadratu, kota oraz sze$ciokata foremnego. Modele zapisano w formacie .s#/ i wczytano do
drukarki 3D DLP Lumen X (Cellink, Szwecja).

Do procesu druku 3D zastosowano specjalnie przygotowang kuwete na zywice z folig
FEP. Przeprowadzono optymalizacj¢ sktadu materialu wyjsciowego do druku 3D i samego
procesu druku, a doktadne parametry dla wszystkich prob zostaty opisane odpowiednio w
Rozdziale 5: Wyniki badan proby druku 3D oraz Rozdziale 6: Wyniki badan struktur 3D na
bazie opracowanej zywicy.

Wydrukowane modele byly suszone w temperaturze pokojowej przez 24h, a nast¢pnie
poddane obrébce termicznej w temperaturze 600 °C, z szybko$cig wzrostu temperatury
10 °C/min i przetrzymaniu przez 60 minut w zadanej temperaturze w piecu komorowym
wysokotemperaturowym FCF 4/170M (Czylok, Polska).

Podsumowanie serii przeprowadzonych prob oraz przypisanych nazw probek
zestawiony w Tabeli 9.

Tabela 9. Podsumowanie probek prob 3D

. . . . Sklad wyjsciowy materiatu do
Seria probek Dzialanie druku 3D
P1,P2,P3 Zol S1, PEGDA, TPO-Li
P4, P5, PS5 Zol S1, PEGDA, PPD, EDMAB
P7, P8, P9 Proby fotoutwardzania materiatow Zol S2, PEGDA, TPO-Li
wyjsciowego do druku 3D na
P10, P11, P12 bazie zoli S1, S2 i S3 Zol S2, PEGDA, PPD, EDMAB
P13, P14, P15 Zol S3, PEGDA, TPO-Li
P16, P17, P18 Zol S3, PEGDA, PPD, EDMAB
Optymalizacja sktadu materiatu .
RO-R10 j$ciowego do druku 3D na Zol S1, PEGDA, TPO-Li
Wi 3 w roznych % wag
bazie zolu S1/PEGDA/TOP-Li )
T1-T12 Optymalizacja parametréw druku
w drukarce Lumen X

Ostatnim etapem byt proces suszenia oraz obrobki termicznej probek otrzymanych
drukiem 3D. Suszenie odbywalo si¢ w temperaturze pokojowej przez 24 h, a nastgpnie probki
poddano obrobce termicznej w piecu komorowym wysokotemperaturowym FCF 4/170M
(Czylok, Polska) w atmosferze powietrza. Probki zostaty wypalone w temperaturze 600 °C, z
szybkoscig wzrostu temperatury 10 °C/min 1 przetrzymane przez 60 minut w zadanej
temperaturze.

S. Synteza katalizatora (impregnacja palladem)

5.1.Przygotowanie roztworow Pd(acac)

Ze wzgledu na niewystarczajaca rozpuszczalno$¢ prekursora palladu w postaci
acetyloacetonianu palladu (II) w eterze dietylowym, rozpuszczanie przeprowadzono stopniowo
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poczawszy od metanolu i dalej w acetonie. Do mieszaniny rozpuszczalnikow, sktadajacych sie
z metanolu 100 cm?, acetonu 348 cm?, dodano 1,1245 g Pd(acac)..

Rozpuszczanie prowadzono stopniowo dodajgc aceton porcjami po ok. 50 cm?. Roztwor
stale mieszano w mieszadle magnetycznym. Otrzymany roztwdr, uzywany dalej do
impregnacji, posiadat stezenie 3,681 10~ mol/dm?.

5.2.Preparatyka katalizatorow

Otrzymane proszki tlenku glinu, blaszki stalowe oraz piany metaliczne z naniesiong
warstwg tlenku glinu poddano impregnacji roztworem acetyloacetonianu palladu o st¢zeniu
3,68 10~ mol/dm>.

Tabela 10. Podsumowanie probek do testow katalitycznych

Masa p r?bkl do Masa ALOs w . .
testow robce Powierzchnia

katalitycznych P [m?/g*; em?]

le] [gl]

Prébka Opis

Wysuszony i wypalony
S1 zol S1 w temperaturze 0,031 0,200 238"
600 °C
Materiat wyjsciowy do
druku 3D na bazie zolu
3D S1, utwardzony oraz 0,030 0,200 366"
wypalony w
temperaturze 600 °C
Blaszka D3 pokryta
zolem S3 metoda dip-
coating i po obrobce
termicznej w 600 °C
Blaszka W5 pokryta
zolem S1 metoda EPD
po obrobce termicznej w
600 °C
Piana metaliczna 10 PPI
pokryta zolem S1 metoda
EPD po obrdobcee
termicznej w 600 °C
Piana metaliczna 20 PPI
S1 metoda EPD po
obrobce termicznej w
600 °C
Piana metaliczna 40 PPI
S1 metoda EPD po
obrobce termicznej w
600 °C
* Powierzchnia BET [m?/g]
** Powierzchnia geometryczna blaszek [m?]
*** Powierzchnia geometryczna pian [m?]

*** Masa Al>O3 szacowana z grubos$ci natozonej warstwy [g]

SGDC 0,158 2,6 102 6,8"

EPD 0,201 3,4 102" 9,2

4A 0,200 1,38 10 2,57

8A 0,200 3,62 10 6,1

16A 0,200 3,91 10 18,2"

Rozdrobnione prébki umieszczono w odpowiednich kolbach stozkowych (S1 oraz 3D
w kolbach o pojemnosci 250 mL, pozostate probki w erlenmajerkach 50 mL). Do probek S1
oraz 3D dodano po 50 cm?® roztworu Pd, przygotowanego zgodnie z ustalong procedura,
natomiast do pozostatych probek dodano po 15 cm? tego samego roztworu. Cato$¢ wytrzasano
(200 rpm) przez 1 godzing w temperaturze pokojowej. Nastgpnie probki osuszano w
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temperaturze 80 °C przez 15 minut w przeptywie powietrza oraz poddawano kalcynacji w
temperaturze 500 °C przez 12 godzin w stalym przeplywie powietrza, z rampa temperaturowa
3 °C/min. Spis oraz charakterystyka probek uzytych do badan katalitycznych zostat
przedstawiony w Tabeli 10.

6. Metody badawcze

W celu kompleksowej charakterystyki badanych materiatow zastosowano zestaw
uzupetniajacych si¢ metod analitycznych, obejmujacych techniki spektroskopowe, termiczne,
mikroskopowe oraz mechaniczne. Dobor metod umozliwit oceng zardwno sktadu chemicznego
i struktury materiatdw na roznych etapach ich przetwarzania, jak i1 ich wlasciwosci
powierzchniowych, mechanicznych oraz reaktywnosci chemiczne;.

Analiza termiczna zostata przeprowadzona dla zoli S1, S2, S3 oraz wybranego materiatu
wyj$ciowego do druku 3D w celu ustalenia temperatury obrdobki termicznej materialow aby
otrzyma¢ tlenek glinu. Termograwimetria (TG/DTG) umozliwita ocene ubytku masy probek w
trakcie wygrzewania, natomiast rdznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) do
zidentyfikowania przemian egzo/endotermicznych podczas ogrzewania. Pomiaréw dokonano
za pomocg aparatu Hi-Res TGA 2950 w atmosferze powietrza, w zakresie temperatur
25-1000 °C, przy szybkosciach ogrzewania 10 °C/min. Wyniki analizowano przez pordwnanie
krzywych TG/DTG/DSC.

Pomiar potencjalu zeta przeprowadzono dla otrzymanych zoli w celu doboru
odpowiedniej metody osadzania zoli na podloza stalowe. Analizy wykonano przy uzyciu
analizatora Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, Wielka Brytania). Urzadzenie
wyposazone byto w autotitrator MPT-2 umozliwiajacy automatyczne pomiary potencjalu zeta
w funkcji pH.

Dodatkowo dla zoli S1, S2 i S3 oraz modyfikacji zolu S1 przeprowadzono pomiary
reologiczne, skupiajac si¢ na lepkosci réwniez w kontek$cie wyboru techniki osadzania
powtok. Zastosowano rotacyjny reometr Physica MCR 302 (Anton Paar, Austria), wyposazony
w uktad pomiarowy typu CC27 oraz system termostatowania C-PTD200. Analizy prowadzono
w trybach statej szybkos$ci $cinania (CSS) oraz stalego naprezenia $cinajacego (CSR), przy
gestosci probki 1000 kg/m?. Pomiar obejmowat 100 punktdow pomiarowych (czas trwania
kazdego: 2 s), z opoznieniem startu wynoszacym 8,86 s. Dane rejestrowano 1 przetwarzano w
oprogramowaniu RHEOPLUS/32 V3.62.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) oraz spektroskopia EDS zostaly
wykorzystane odpowiednio do obserwacji mikrostruktury powierzchni oraz analizy sktadu
pierwiastkowego (punktowej i powierzchniowej) dla proszkow oraz powtok na blaszkach i
pianach. Pomiary wykonano przy uzyciu mikroskopow: JEOL JSM-6610LV, FEI Nova
NanoSEM 200, ThermoScientific Fisher Phenom XL oraz Hitachi SU5000. Uzyto zrdédet
elektronow typu W, CeBs oraz FEG, przy napigciach 10-20 kV. Obrazowanie i analiza EDS
prowadzona byla z wykorzystaniem systemow Oxford, EDAX Genesis GM, AZtec oraz
Prosuite.

Charakterystyka powierzchni zostata przeprowadzona z wykorzystaniem konfokalnego
mikroskopu optycznego LEXT OLS4000 (Olympus, Japonia), przy maksymalnym obszarze
pomiarowym 400 x 400 um dla powlok na blaszkach stalowych. Dodatkowo, do profilowania
powierzchni oraz wizualizacji poréw powstalych w wyniku elektrolizy wody podczas EPD
zastosowano profilometr optyczny DCMS (Leica, Niemcy). Otrzymane dane przetwarzano i
analizowano za pomocg oprogramowania Leica Map Start.
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Mikroskopia optyczna zostala wykorzystana do wstepnej oceny mikrostruktury probek
otrzymanych w druku 3D. Obserwacje prowadzono przy uzyciu mikroskopu optycznego SZX7
(Olympus, Japonia).

Mikroskopia sit atomowych (AFM) umozliwita uzyskanie obrazoéw topografii
powierzchni z nanometryczng rozdzielczo$cig. Pomiary przeprowadzono w trybie powietrznym
z wykorzystaniem mikroskopu Bruker MultiMode VIII oraz sondy z azotku krzemu (nominalny
promien koncéwki: 2 nm, stata sprezyny: 0,4 N/m). Pomiary zostaty wykonane dla powlok na
pianach metalicznych.

Kompleksowe badana strukturalne wykonano przy wykorzystaniu spektroskopii w
podczerwieni. Techniki DRIFTS, MIR, DRS oraz ATR zostaly zastosowany do analizy
struktury materiatow w formie zoli, kserozeli, proszkow (przed i po wypalaniu), powtok a takze
struktur 3D po procesach utwardzania 1 wypalania. Pomiary prowadzono za pomoca
spektrometru Bruker Vertex 70v z oprogramowaniem OPUS 7.2. Zastosowano technike
pastylkowa oraz odbiciowa (DRIFTS), wykonujac 128 skanoéw z rozdzielczosciag 4 cm™ w
zakresie 4004000 cm™'. Widma poddano korekcji linii bazowej (metoda wielomianowa).

Dekonwolucj¢ widm przeprowadzono za pomoca oprogramowania Bruker OPUS
(wersja 7.2, FT-IR Spectroscopy Software, Bruker, Billerica, MA, USA). Zastosowano
algorytm iteracyjny Levenberga-Marquarta. Zastosowano zestaw funkcji Gaussa-Lorentza o
wspotczynniku poczatkowym réwnym 0,5. Dla kazdej probki zarejestrowano biad
$redniokwadratowy (RMS) na koncu procedury ponizej 0,1.

Dyfrakcja rentgenowska (XRD) zostata wykorzystana do analizy fazowej materialow.
Pomiaréw dokonano za pomoca dyfraktometru X’Pert Pro (Malvern Panalytical, UK), stosujac
promieniowanie CuKai w geometrii Bragga-Brentano, w zakresie katowym 26 od 10° do 90°
z krokiem 0,008°, przy uzyciu metody Debye-Scherrer-Hull (DSH).

Spektroskopia MAS NMR postuzyta do badania struktury materialow w postaci
proszkow. Analizy prowadzono z wykorzystaniem aparatury Apollo-type (Tecmag) oraz
Bruker CP-MAS z polem magnetycznym 7 T, w zakresie czgstotliwosci 4 — 8 kHz..
Przetwarzanie danych obejmowato dekompozycj¢ widm z zastosowaniem algorytmu
Levenberga-Marquardta.

Spektroskopia impedancyjna (EIS) postuzyta do oceny szczelnos$ci elektrochemiczne;j
powtok na blaszkach stalowych. Pomiary wykonano przy uzyciu potencjostatu-galwanostatu
PARSTAT 4000 (Ametek, USA) wraz z oprogramowaniem VersaStudio v. 2.54.2, w roztworze
3,5 % NaCl w temperaturze 25 °C, przy amplitudzie RMS réwnej 10 mV. Otrzymane dane
dopasowano do elektrycznych obwodow zastepczych (EEC).

Spektroskopia w podczerwieni w czasie rzeczywistym (Real-time FTIR) umozliwita
monitorowanie procesu fotopolimeryzacji, w szczeg6lnos$ci oceny wplywu niereaktywnych
dodatkow na wydajno$¢ kompozycji fotoutwardzalnych dla materiatow wyjsciowych w druku
3D. Wykorzystano spektrometr NICOLET™ z poziomym adapterem (Thermo Scientific,
USA), prowadzac pomiary w temperaturze 25 °C przez 150 s (w tym 10 s tzw. ,,black zone”).

Foto-roznicowa kalorymetria skaningowa (Photo-DSC) zostala wykorzystana do
pomiaru efektow termicznych zachodzacych podczas procesu fotoutwardzania réwniez dla
materiatdéw wyjsciowych do druku 3D. Badania prowadzono przy uzyciu aparatu Photo-DSC
204 F1 Phoenix® (Netzsch, Niemcy), z zastosowaniem zrodia §wiatta LED Bluepoint (405 nm,
50 mW/cm?, Honle UV Technology, Niemcy). Kontrole natezenia $wiatta zapewniono dzigki
radiometrowi OmniCure® R2000 (Excelitas Technologies, Kanada). Pomiary prowadzono w
temperaturze 25 °C przez 150 s.
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Nanoindentacja postuzyta do okreslenia nanomechanicznych wtasciwosci powierzchni
powtok na podtozach z blaszek stalowych, w tym twardo$ci i modutu Younga. Pomiary
przeprowadzono za pomocg systemu NanoTest Vantage (Micro Materials, Wielka Brytania) z
glowica nanoindentacyjng oraz wglebnikiem diamentowym o geometrii Berkovitcha.
Wykonano 25 powtoérzen w trybie kontrolowanej glgbokosci (do 1/3 grubosci warstwy).
Analiza wynikow oparta byta na metodzie Olivera i Pharra.

Testy zarysowania (scratch test) zostaty przeprowadzone w celu oceny adhezji powtok
do blaszek stalowych. Badania wykonano w trybie progresywnym z uzyciem urzadzenia RST
(S/N: 02-2564), wyposazonego w diamentowa glowic¢ Rockwella o promieniu 200 um.
Parametry testu obejmowaly: sil¢ poczatkowa 0,9 N, sile koncowa 20N, dlugos¢ toru
zarysowania 10 mm, predkos$¢ zarysowania 10 mm/min oraz szybkos$¢ narastania obcigzenia
19,1 N/min.

Powierzchni¢ wlasciwg materiatéw okreslono na podstawie izoterm adsorpcji azotu
wedlug modelu BET (Brunauer—Emmett—Teller). Pomiary przeprowadzono przy uzyciu
aparatu ASAP 2010 (Micromeritics, USA), z zastosowaniem azotu o czystosci 99,999 % (Air
Liquide, Krakow, Polska). Analizie poddano proszki otrzymane z zolow S1, S2 i S3 oraz
material wyjsciowy do druku 3D po obrébce termicznej.
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WYNIKI BADAN

1. Wyniki badan zoli
1.1. Potencjal zeta
1.1.1. Potencjal zeta dla zoli S1, S2 oraz S3.

Krzywe eksperymentalne potencjatu zeta w funkcji pH roztworu w obecno$ci
syntetyzowanych zoli S1, S2, S3 sg przedstawione na rysunku 17. Zadna z probek nie wykazuje
punktu izoelektrycznego, co prowadzi do wniosku, ze czasteczki rozproszone w zolach sg
naladowane dodatnio [192]. Dla S2 i S3 wartosci potencjatu zeta sg bardzo niskie i nie
zmieniajg si¢ znaczaco wraz ze zmiang pH, co oznacza, ze przewodnictwo jest bardzo niskie
lub nie wystepuje. Natomiast S1 przy pH 3,34 osigga potencjat zeta (ZP) 57,7 mV (Rys. 17).
Dla bezwzglednych warto$ci potencjalow zeta przekraczajacych 30 mV suspensje sg uwazane
za stabilne, co ma miejsce w przypadku S1 [193, 194].
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Rys. 17. Potencjal zeta w zaleZnosci od pH dla zoli S1, S2 i S3.
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1.1.2. Potencjal zeta dla modyfikacji zolu S1.

Ze wzgledu na fakt iz zol S1 jako jedyny wykazywat wysoki potencjal zeta, dodatkowo
zbadano wplyw podwdjnej oraz potrojnej ilosci pochodnej glinowej podczas syntezy na
warto$¢ potencjatu zeta. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 11.

Tabela 11. Zestawienie pomiarow potencjatu zeta dla modyfikacji zolu S1.

Temperatura Mobilnos¢ Przewodnosé
Zol °C] ZP (mV) (umem/Vs) (mS/cm)
S1 25 53,1 4,179 231
1:1
e 25 54,2 4914 7,66
e 25 62,4 4,268 2,03

Wszystkie probki wykazaty wysoka warto$¢ potencjatu zeta, przekraczajaca 50 mV, co
sugeruje dobrg stabilno$¢ elektrostatyczng uktadu. Najwyzszy potencjal zeta zaobserwowano
dla probki S1.3 (62,4 mV), wskazujac na najwigkszg zdolno$¢ czastek do wzajemnego
odpychania i tym samym minimalizacj¢ ryzyka agregacji. Probki S1.1 1 S1.2 charakteryzowaty
si¢ zblizonymi warto$ciami ZP (odpowiednio 53,1 mV i 54,2 mV), rdwniez potwierdzajac ich
stabilno$¢ koloidalng.

Analiza mobilnos$ci elektroforetycznej ujawnila, ze probka S1.2 osiagala najwyzsza
warto$¢ (4,914 pmem/Vs), co moze wskazywac na najbardziej korzystny stosunek molowy dla
efektywnego przemieszczania si¢ czastek w polu elektrycznym [192]. W przypadku probki
S1.3 odnotowano spadek mobilnosci (4,268 umem/Vs), ktory moze by¢ zwigzany z wigkszym
rozmiarem czgstek lub zmianami w strukturze koloidu.

Najwigksza przewodnos¢ (7,66 mS/cm) zaobserwowano rowniez dla probki S1.2, co
$wiadczy o wyzszym stezeniu jondw w roztworze, mogacych wptywac zardwno na ruchliwosé,
jak 1 stabilno$¢ zawiesiny. W probce S1.3 przewodno$¢ byta najnizsza (2,03 mS/cm), mimo ze
odnotowano w niej najwyzszy potencjat zeta, co moze $wiadczy¢ o ograniczonej obecnosci
no$nikow tadunku w roztworze.

Podsumowujac, zwigkszenie stosunku molowego prekursora glinowego wptywa na
wzrost potencjatu zeta, co przektada si¢ na poprawe stabilnosci elektrostatycznej koloidu.
Jednakze, najbardziej zrownowazone wilasciwosci — wysoka mobilnos$¢ elektroforetyczng i
przewodno$¢ wykazuje probka S2.1 co moze sugerowad, ze ten stosunek molowy stanowi
kompromis pomig¢dzy stabilno$cia a efektywnos$cia transportu czastek w roztworze.

Zol w tej konfiguracji zostal wybrany do kolejnych badan i w dalszej cz¢sci pracy dla
uproszczenia analizy jest prezentowany jako S1.

1.2. Lepkos¢ zoli

Pomiary reologii zoli zostaty wykonane przy statej zadanej szybkos$ci §cinania 100 1/s
przez 200 s. Na rysunku 18 przedstawiony jest zakres do 140 s. Wszystkie probki
charakteryzujg si¢ stabilnymi wtasciwosciami przeptywu w danych warunkach testowych i nie
wykazuja znaczacych zmian lepkos$ci zaleznych od czasu. Lepko$¢ i naprezenie $cinajace Sl
sa wyzsze niz wody, ale nizsze niz S2 i S3, co sugeruje obecnos¢ poczatkowych interakcji
czastek lub powstajacej sieci [195]. Zole S2 i S3 wykazuja znacznie wyzsze lepkosci w
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porownaniu z woda i S1, co sugeruje wzrost wewnetrznej struktury lub stezenia czastek w tych
zolach. Ten wzrost lepko$ci wskazuje na bardziej ustrukturyzowang sie¢ lub wyzsze interakcje
czastek.

Naprezenie $cinajace (1) i moment obrotowy (T) sa powigzane z tarciem wewngtrznym
1 integralno$cig strukturalng zolu. Znaczny wzrost naprezenia $cinajagcego 1 momentu
obrotowego z S1 do S2 i S3 wskazuje na przejscie w kierunku zachowania bardziej
przypominajacego ciato state. To zachowanie jest charakterystyczne dla zoli przechodzacych
zelowanie lub tworzenie sieci, gdzie interakcje czastek prowadzg do bardziej sztywnej struktury
[196].

Zole S2 1 S3 wykazuja podobne, wysokie warto$ci lepkosci i napr¢zenia Scinajacego, co
wskazuje na dobrze rozwinigta sie¢. Niewielka rdéznice¢ mig¢dzy nimi mozna przypisac
niewielkim zmianom w stg¢zeniu czastek lub sile interakcji. Te obserwacje sa zgodne
(Tabela 12) z zachowaniem zoli przechodzacych w zele, gdzie zwigkszone interakcje czastek
prowadza do wyzszej lepko$ci 1 naprezenia $cinajacego [197].

0.005 WM’MMW

0.004

— H20
— Sl
0.003 — S2
— S3

Lepkos¢ [Pa s]

0.002
N AA~ANAANANASANAAANAANANAAANSAN A AN A

\~ANANAAN~NNAANAASAANANAANNAVSNNAANNAANAN-
0.001
20 40 60 80 100 120 140

Czas [s]
Rys. 18. Wykres lepkosci zoli od czasu dla probek S1, S2 oraz S3.

Tabela 12. Wyniki pomiarow lepkosci dla probek S1, S2, S3.

Prébka Lepkosé [Pa s] N::lpr(;ielllli,ea ]écinaj ace Mome[rlllf 1il)ll:lliotowy
H20 1,15-103 1,15 10" 6,12 - 107
S1 1,56 - 107 1,56 - 10! 8,11-107
S2 5,07 - 107 5,07 - 10! 2,69 - 102
S3 5,06 - 107 5,06 - 10! 2,69 - 102
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1.3.Analiza strukturalna zoli

Rysunek 19 oraz Tabela 13 przedstawiaja wyniki i analiz¢ pomiaréw spektroskopowych
MIR-ATR. Pasma przy 3257 cm!, 3327 cm™ i 3331 cm! na widmach probek S1, S2 i S3
zwigzane s3 z drganiami grup hydroksylowych w fizycznie zaabsorbowanej wodzie. Pasma
przy 1636 cm™ i 1069 cm™! odpowiadajg drganiom zginajgcym-—nozycowym w plaszczyznie
grupy OH w Al-O-H. Pasmo obserwowane przy 536 cm™! przypisano drganiom rozciggajagcym
i zginajgcym-nozycowym pomiedzy glinem i tlenem [AlOg¢] [198]. Przy 1336 cm’!
zidentyfikowano pasmo charakterystyczne dla kwasu azotowego uzytego podczas syntezy.

Widma MIR probek S2 i S3 sg niemal identyczne. Pasma obserwowane w zakresie
2965-2870 cm! pochodzg od drgan rozciggajacych C-H w Al(acac);. Pasma w zakresach
15991531 cm™! oraz 1463—-1374 cm! przypisano odpowiednio drganiom rozciggajgcym C=0
oraz drganiom zginajagcym C—H.

Pasma przy 1293 cm™ oraz 1108 cm’! réwniez pochodza od drgaf rozciggajacych
migdzy C-C lub C-O w Al(acac)s, podobnie jak pasma 1030 cm™! oraz
911 cm™! miedzy C—CHs. Na widmie probki S3 mozna zaobserwowaé dodatkowe pasmo przy
1128 cm™ pochodzace od drgan rozciggajacych miedzy C-O w Al(acac)s.

Odpowiednio dla probek S2 i S3 pasma przy 817 cm’!, 772 c¢cm oraz 820 c¢cm,
776 cm™! pochodzg od drgan wigzan Al-O w konfiguracji tetraedrycznej [AlOs4], a pasma 657,
584, 557 oraz 657, 627, 557 cm™ od Al-O w konfiguracji tetraedrycznej [23].

Na podstawie dopasowanych pasm mozna stwierdzi¢ iz wynikiem syntezy zolu S1 jest
bemit (AIOOH) natomiast zolu S2 i S3 wodorotlenek glinu (Al(OH)3).

Absorbancja [-]

| 1 | |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [cm™']

Rys. 19. Widma MIR-ATR dla zoli S1, S2 i S3.
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Tabela 13. Pozycje i przypisania pasm na widmach MIR-ATR probek S1, S2, S3 w

temperaturze pokojowe;j.
S1 [em]
[199], [200]
3257

536

S2 [em]
(23]
3327
2930
2890
2870
1598
1530
1463
1405
1376

1292
1159
1128
1108

1030
991
967
912
817
772
657
584
557

S3 [em™]
[199]

3331
2965
2932
2870
1599
1531
1457
1408
1374

1293
1146

1108

1030
991
951
911
820
776
657
627
557

Typ wibracji
Vas 1 Vs O-H w H20
v C-H w Al(acac)s
v C-H w Al(acac)s
v C-H w Al(acac)s
ds H-O-H w H20
v C=0w Al(acac);
v C=0w Al(acac)s
6 C-H w Al(acac)s
6 C-H w Al(acac)s
6 C-H w Al(acac)s
vas N-O w NO3~
v C-C w Al(acac)s
v C-O w Al(acac);
v C-O w Al(acac);
vas C-O w Al(acac)s
ds OH od Al-O-H w AIOOH
6 C-CH3 w Al(acac)s
v C-O w Al(acac);
v C-O w Al(acac);
v C-CHs w Al(acac)s
v Al-O od [AlOs] w ALO;
v Al-O od [AlO4] w ALO;
v Al-O od [AlOs] w ALO;
v Al-O od [AlO6] w ALO;
v Al-O od [AlO6] w ALO;
8 Al-O od [AlO¢] w AIOOH
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2. Wyniki badan proszkow

2.1.Analiza termiczna zoli

Badania termiczne — termograwimetria (TG, DTG) oraz skaningowa kalorymetria
roznicowa (DSC) — pozwolity okresli¢é zmiany masy badanych materialéw oraz temperatury
zachodzacych przemian egzo- i endotermicznych. Badaniu poddane byly materiaty juz
wstepnie wysuszone w temperaturze pokojowej przez 24 h. Wyniki zostaly przedstawione na
rysunkach 20, 21, 22 odpowiednio dla probek S1, S2 1 S3.

TG [%] S1 ODTG- DSC
100 [%/min][mW/mg]
95 A": 0,0 -1 0,0
210,3°C
90 0.2
h —4-0,5
85
-0,4 1
80
—4-1,0
75 -0,6
426,0°C 1
70
—4-15
-0,8
65
60 -1,0-4-2,0

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura [°C]

Rys. 20. Wyniki analizy termicznej dla probki S1.

Na Rysunku 20 zaprezentowano krzywe dla probki S1. Pierwszy endotermiczny pik
widoczny na krzywej DSC w temperaturze okoto 93 °C jest spowodowany cze$ciowq
dehydroksylacja wody molekularnej oraz odparowaniem rozpuszczalnika, co potwierdza
pierwszy ubytek masy Ami = —15,52 % zarejestrowany na krzywej TG/DTG.

Egzotermiczny pik w temperaturze okoto 210 °C odpowiada utlenianiu zwigzkdéw
organicznych i towarzyszy mu ubytek masy Am> = —2,07 %. Kolejny endotermiczny pik przy
426 °C zwigzany jest z rozkladem bemitu i powstawaniem y-Al>Os. Ponadto nast¢puje
odparowanie wody strukturalnej, co znajduje odzwierciedlenie w kolejnym ubytku masy (Ams
=—-17,87 %). Catkowity ubytek masy wynosi okoto 35 %.
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DTG DSC

TG [%
%] S2 [%/min][mWI/mg]
100 ~05 25
412,1°C

90 2,0
80 - 1,5
o4 1,0
05

60 -
0,0

50 -
05

40 -
1,0

30

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura [°C]

Rys. 21. Wyniki analizy termicznej dla probki S2.

DSC
TG [%] s3 [;’,TG_ ; o ]
minjim m
100 - o tma
406,3°C | 120
oo merT 0,0
90 4 ll".
115
80
I
70 -
dos5
1.0
60 oo
50 + -1,5 4 -0,5
40 104,5°C 1-10
20
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Rys. 22. Wyniki analizy termicznej dla probki S3.

Wyniki analizy termicznej dla probek S2 i S3, przedstawione na Rysunku 21 i 22, sa
praktycznie identyczne. Wskazujg one, iz wynikiem syntezy jest ten sam produkt i dodatkowo
potwierdzaja wyniki analizy strukturalnej, przedstawionej w rozdziale 2.2. Pierwszy pik
endotermiczny odnosi si¢ do odparowania rozpuszczalnika, ktéremu towarzysza dwa ubytki
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masy. Silny efekt egzotermiczny w temperaturze 305 °C odpowiada utlenianiu zwigzkow
organicznych [45].

Krzywa DTG pokazuje wieloetapowy ubytek masy zwigzany z tym procesem,
przedstawiony przez dwa ubytki masy. Drugi egzotermiczny pik w temperaturze 406 °C
oznacza transformacj¢ amorficznego tlenku glinu wynikajaca z rozktadu AI(OH)s i1
odparowania wody strukturalnej [46].

Analiza termiczna ujawnita, ze probki S2 1 S3 po syntezie zawieraty wigksza ilos¢
zwigzkow organicznych w poréwnaniu do probki S1. W zwigzku z tym podczas ogrzewania
dla tych probek obserwuje si¢ wickszy ubytek masy.

Na podstawie przeprowadzonych badan analizy termicznej wyznaczono profil obrobki
cieplnej probek otrzymanych z zoli S1-S3. Wyniki analizy wykazaly, ze przemiana fazowa vy-
AlO3 dla zolu S1 odbywa si¢ w temperaturze 426 °C, natomiast przemiana w a-Al>O3 dla soli
S2 1 S3 na temperature powyzej 406 °C. Do 700 °C dla wszystkich zoli nie zaobserwowano
dodatkowych ubytkow masy ani efektow termicznych, co wskazuje na stabilno§¢ materiatu w
tym zakresie temperaturowym. W zwigzku z tym, jako optymalng temperatur¢ wypatu probek
w niniejszej pracy przyjeto 600 °C, umozliwiajaca uzyskanie stabilnej struktury bez ryzyka
wystapienia niepozadanych przemian w wyzszych temperaturach oraz zapewniajacg uzyskanie
czystego materialu bez pozostatosci organicznych pochodnych.

2.2.Analiza strukturalna proszkow

2.2.1. XRD
S1
20 °c
600 °C
TFrTraqyTTrsT BB RARRER] TITTTTEaT TITTTrsTTT IR RARERERS Y'IT'II"I'III'IIII
20 3'0 4'0 SIO 610 7'0 80

Pozycja (°2 Theta) (Miedz (Cu))
Rys. 23. Dyfraktogram XRD dla probki S1 dla proszku w 20 °Ci 600 °C.

Analizy dyfraktogramu probki S1 (Rys. 23) wskazuje na krystaliczng strukture
materialu zarowno przed, jak i po obrobce termicznej. Zgodnie z karta nr 21-1307 z bazy
danych [39], w temperaturze 20 °C piki odpowiadaja wzorcowi charakterystycznemu dla
hydroksytlenku glinu, AIOOH. Refleksy pasuja do uktadu ortorombowego z grupa
przestrzenng Cmc21. Piki przy 14,48, 28,11, 38,25, 45,65, 48,81, 51,44, 55,09, 60,45, 63,88,
64,78, 67,53, 71,73 odpowiadaja odpowiednio pozycjom h, k, 1: (020), (120), (031), (131),
(051), (220), (151), (080), (231), (002), (171), (251).
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Probka S1 po obrobce termicznej wykazuje piki dyfrakcyjne charakterystyczne dla
v-Al,03, zgodnie z baza danych JCPDS Card No. 29-0063. Wskazane piki przy 37,60, 39,49,
45,79, 60,89, 66,76 odpowiadaja odpowiednio pozycjom (311), (222), (400), (511), (440).
Zidentyfikowane piki odnosza si¢ do uktadu szeSciennego y-Al2O3 z parametrem sieciowym a
=b =c¢=0,790 nm oraz grupa przestrzenng Fd3m.

S2

20 °c

\\__‘ 600 OC

TrTT IIIIII TTTTrTY Il’]‘li TTTTTY IIr!II Irt]ov TTTTTTY ItIlr T 1[ TrT lrvlllllvlll L

20 30 70 80
POZYC]a (°2 Theta) (Mledz (Cu))
Rys. 24. Dyfraktogram XRD dla probki S2 dla proszku w 20 °Ci 600 °C.

S3

- 20 °c

600 °C

L g IITZIOI TEyyTy I3l0'l ""4[0'"""'90'"" 116]01 l'lTT'7I0'I"III"SIO‘II|"III'I|'
Pozycja (°2 Theta) (Miedz (Cu))

Rys. 25. Dyfraktogram XRD dla probki S3 dla proszku w 20 °Ci 600 °C.

Dyfraktogramy dla probek S2 1 S3 (Rys. 24 i 25) sg niemal identyczne. Nie wykryto
pikow krystalicznych, co wskazuje, ze otrzymane materialy s3 rentgenoamorficzne. Na
dyfraktogramach zaobserwowano jedynie charakterystyczne amorficzne halo, co sugeruje
powstanie amorficznej fazy Al,O3[201].
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2.2.2. Temperaturowe XRD

W celu identyfikacji temperatury oraz przedstawienia przejscia do y-AlO3 dla probki
S1 przeprowadzono badania in-situ-XRD w funkcji temperatury. Badanie zostalo wykonane
jedynie dla tej probki, poniewaz na podstawie analizy XRD wykazuje ona strukture
krystaliczng. Na rysunku 26 przedstawiono wyniki badan dla probki S1 w trakcie wygrzewania
do temperatury 600 °C i po ochtodzeniu do 20 °C.

Wykazano, ze przejécie z hydroksytlenku glinu (AIOOH) do y-Al,O3 zachodzi w
temperaturze okoto 415 °C. Dyfraktogramy w zakresie temperatur 25-405 °C odpowiadaja
wzorcowi charakterystycznemu dla AIOOH (bemitu), ktory wraz ze wzrostem temperatury
przeksztatca si¢ w y-Al>Os.

20°C J chtodzenie
600°C

500°C

WM
(031) (131) (002
MWA.
‘3T;:?“*#.qu‘*~"h**“‘“h““*"‘u“N“Ndndtummukuwunw#*“**~kﬁ*
WMM
WWW%
q::2ﬁ2““##**&‘h*“**.N'*hhh~"‘*““”‘“‘*“*nv&m~m¢»imw~nv«wvﬂ'“‘“dhm

200°C
100°C
20°c (120) 051
(031) izoo; 231
?ooz&
""""" 3 4 so e

5
Pozycja [°4§Theta] (Miedz (Cu))
Rys. 26. Dyfraktogramy XRD probki S1 podczas wzrostu temperatury od 20 do 600 °C i
nastepnie schladzaniu do 20 °C.
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2.23. FTIR

2.2.3.1. Wysuszone proszki zoli S1, S2, S3

Absorbancja [-]

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa [cm]

Rys. 27. Widma MIR probek S1, S2, S3 przed obrobkg termiczng.

Rysunek 27 oraz Tabela 14 przedstawiaja wyniki i analiz¢ widm MIR. Pasma przy 3427
cm!, 3481 cm! i 3474 cm™! na widmach probek S1, S2 i S3 zwigzane sg z drganiami grup
hydroksylowych w fizycznie zaabsorbowanej wodzie.

Dodatkowo pasma przy 3090 cm! i 3290 cm!, widoczne na widmie S1, sg typowe dla
struktury AIOOH 1 wynikaja z drgan rozciggajacych grup OH obecnych w strukturze tego
zwigzku [202]. Pasma przy 1163 cm! i 1073 cm odpowiadajg drganiom zginajagcym-—
nozycowym w plaszczyznie grupy OH w Al-O-H. Pasma obserwowane przy 739 cm™’,
627 cm! i 474 cm! przypisano drganiom rozciggajacym i zginajacym-—nozycowym wigzan
pomiedzy glinem i tlenem w oktaedrach glinotlenowych [AlOs] [203].

Drgania rozciggajace Al-O w tetraedrycznej konfiguracji [AlO4] (widma MIR S2 i S3)
sg widoczne w zakresie 862-592 cm! [204].

Ze wzgledu na uzycie kwasu azotowego jako katalizatora podczas syntezy probki Sl
widoczne sg rowniez drgania charakterystyczne dla zwigzkow azotanowych — 1384 cm™ oraz
892 cm™ [191].

Na widmach MIR prébek S2 1 S3 pasma obserwowane w zakresie
2998-2926 cm’! pochodza od drgahn rozciggajacych C-H w Al(acac); wynikajagcymi z
dodawania $rodka kompleksujacego [205]. Pasma w zakresach 1598-1532 cm™' oraz
1459-1400 cm! przypisano odpowiednio drganiom rozciggajgcym C=0 oraz zginajagcym C—
H. Ponadto pasma widoczne przy 1192 cm, 1029 cm! (dla probki S2) oraz 1291 cm,
937 cm!' (dla probki S3) wynikajg z drgan rozciggajacych i zginajagcych w plaszczyznie
pomiedzy C—CH3 w Al(acac)s [205]. Drgania rozciagajace pomiedzy Al-O—C prowadza do
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powstawania pasm w okolicach 492 cm! i 420 cm!. Obecno$¢ tych pasm wynika z uzycia
acetylacetonianu jako $rodka kompleksujacego podczas syntezy probek S2 1 S3 [206].

Biorge po uwage pozycje i intensywnosci pasm, widma probek S2 i S3 sa bardzo
podobne. Wskazuje to, ze pomimo uzycia r6znych rozpuszczalnikéw, otrzymane produkty to
amorficzny wodorotlenek glinu (Al(OH)3). Przedstawione wyniki potwierdzaja, ze produktem
syntezy probki S1 jest bemit (AIOOH), natomiast dla probek S2 i S3 jest to amorficzny
wodorotlenek glinu (AI(OH)3).

Tabela 14. Pozycje i przypisania pasm 7 widm MIR probek S1, S2, S3 w temperaturze
pokojowej [207].

S1 [em™] S2 [em™] S3 [em™] Typ wibracji
3427 s, br 3481 s, br 3474 s, br Vas 1 vs O-H in H2O
3290 s, sh - - vas OH w AIOOH
3090 s - - vs OH w AIOOH
- 2998 w 2998 w v C-H w Al(acac);
- 2969 w 2969 w v C-H w Al(acac);
- 2926 w 2926 w v C-H w Al(acac);
1636 m - - ds H-O-H w H20
- 1598 s 1598 s v C=0 w Al(acac)s
- 1532 vs 1532 vs v C=0 w Al(acac)s
- 1459 m, sh 1458 m, sh 6 C-H w Al(acac)s
- 1401 s 1400 s 6 C-H w Al(acac)s
1384 m - - vas N-O w NOs
- 1291m 1291 v C-C w Al(acac);
- 1192 1192 8 C-CHs w Al(acac)s
1163 m, sh - - 8as OH od Al-O-H w AIOOH
1073 m - - 0sOH od Al-O-H w AIOOH
- 1029 m 1029 m 8 C-CHs w Al(acac)s
- 937 m 937 m v C-CH3 w Al(acac)s
892 m - - vs N-O w NOs
- 864 w 862 w v Al-O od [AlO4] w ALl2O3
- 771 w 772 w v Al-O od [AlO4] w ALl2O3
739 m - - v Al-O od [AlOs] w AIOOH
- 684 w 684 w v Al-O od [AlOs] w Al2O3
- 660 w 660 w v Al-O od [AlOs] w Al203
627 s - - v Al-O od [AlOs] w AIOOH
- 592 m 588 m v Al-O od [AlOs] w ALl2O3
- 492 w, sh 495 w, sh v Al-O-C w Al(acac)s
474 s - - 8 Al-O od [AlO¢] w AIOOH
- 420 w 21w 5 Al-O-C w Al(acac)s
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2.2.3.2. Proszki zoli S1, S2, S3 po obrobce termicznej

3464
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Rys. 28. Widma MIR probek S1, S2, S3 po obrébce termicznej w 600 °C.

Na Rysunku 28. zaprezentowano widma MIR probek S1, S2 i S3 po obrdbce termiczne;j

w 600 °C. Pozycje i1 przypisania pasm przedstawiono w Tabeli 15. Pasma w okolicach
3480 cm™! widoczne na widmach wszystkich badanych probek mozna przypisa¢ obecnosci grup
OH charakterystycznych dla zaabsorbowanych czasteczek wody. Potwierdza to obecno$¢
pasma zwigzanego z drganiami zginajacymi H-O-H w okolicach 1640 cm™! [208].

Pasma w okolicach 1425 ¢cm™! prawdopodobnie odpowiadajg $ladom weglandéw. Pasma
przy 850 cm!, 788 cm! i 767 cm! odnoszg si¢ do drgan zginajacych-nozycowych pomiedzy
Al-O-Al[23, 25, 209]. Pasmo przy 589 cm™!, obserwowane gtownie dla probki S1, przypisano
drganiom rozciggajacym AIl-O i wskazuje ono na obecno$¢ Al w dwoch konfiguracjach:
tetraedrycznej 1 oktaedrycznej [199], [200].

Tabela 15. Pozycje i przypisania pasm z widm odbicia FTIR probek S1, S2, S3 w
temperaturze 600 °C.

S1 [em™] S2 [em™] S3 [em™] Typ wibracji
3464 s, br 3486 s, br 3488 s, br Vas 1 vs O-H w H20
1635 m 1645 m 1647 m ds H-O-H w H20
1468 m - - vas N-O w NOs~
850 w - - 8s lub v Al-O od [AlO4] w ALO;
- 788 w 767 w v Al-O of [AlO4] w Al2O3
589 w - - v Al-O od [AlO¢] w ALO;

oktaedryczny i tetraedryczny

W  celu glebszej analizy przeprowadzono dekonwolucje widm w zakresie
1300-400 cm!, aby moc precyzyjnie opisa¢ badane struktury.
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2.2.3.3. Dekonwolucja widm FTIR proszkow zoli S1, S2, S3 po obrobce
termicznej

Ze wzgledu na zlozong nature pasm w zakresie 1300-400 cm’! przeprowadzono
dekonwolucje widm na pasma skladowe. Opisang procedure zrealizowano za pomoca
oprogramowania Bruker OPUS, a ostateczne wyniki przedstawiono na Rysunkach 29, 30, 31 i

w Tabeli 16.

Absorbancja

——

1200 1000 800 600 400
Liczba falowa [cm™]
Rys. 29. Rozklad widma MIR w zakresie 1300—400 cm! dla prébki S1.

Absorbancja

Liczba falowa [cm™]
Rys. 30. Rozktad widma MIR w zakresie 1300—400 cm! dla prébki S2.
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Absorbancja

1200 1000 800 600 400
Liczba falowa [cm™]
Rys. 31. Rozklad widma MIR w zakresie 1300—400 cm™ dla prébki S3.

Analiza przedstawionych rozktadow (Rys. 29-31, Tab. 16), pozwala stwierdzi¢, ze
wszystkie badane probki wykazuja podobne cechy spektralne tj. zblizone pozycje pasm oraz
intensywnosci integralne. Dane przedstawione w Tabeli 16 sugeruja, ze po obrobce termiczne;j
wszystkie otrzymane materialty maja strukturg y-AloOsz. Potwierdza to obecno$¢ pasm Al-O
charakterystycznych dla y-Al,O3 [203, 208]. Widoczne sg rdwniez pasma typowe dla drgan
wigzan OH w obregbie i na powierzchni Al,O3 [203, 210].

Pomigdzy poszczegdlnymi probkami wystepuja niewielkie réznice w pozycjach pasm,
ich intensywnosciach integralnych oraz szerokosci poldwkowych (Full Width and Half
Maximum, FWHM). Analiza uzyskanych wynikéw wskazuje, ze probka S1 wykazuje
najwyzszy stopien krystaliczno$ci, na co wskazuja najmniejsze szerokosci polowkowe
poszczegolnych pasm. Pasma skladowe widm probek S2 i S3 charakteryzuja si¢ wyzszymi
warto$ciami szerokosci poldéwkowej, co sugeruje ich bardziej amorficzng i/lub zdefektowang
strukturg. W rozdziale 2.2.1. zostato to potwierdzone rowniez badaniami rentgenograficznymi.
Jednoczesnie, zaobserwowane zmiany intensywnosci integralnych wskazuja, ze probka Sl
zawiera najwiecej wigzan Al-O w ukladach oktaedrycznych [AlOs], charakterystycznych dla
fazy y-Al,03[203, 204].

Analiza widm MIR wskazuje, ze probki po obrobce termicznej ulegajg transformacji w
tlenek glinu. Ponadto szczegdtowe badania spektroskopowe potwierdzity, ze probka S1 to
v-AlOs, podczas gdy probki S2 i S3 odpowiadaja amorficznej/zdefektowanej strukturze
przypominajacej y-Al>Os.
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Tabela 16. Pozycje i przypisania pasm g dekonwolucji widm dla probek S1, S2, S3.
Prob Przypisane vas AIFO | vAI-Ow v AI-O vs AI-O Al-O of zlozone | vis(HO)- | 6 AI-OH 6 O-H

Kka pasmo [AlOg] [AIOs] | w[AlOs] @ wI[AlOs [AlOg] AlOs i AllO / [204]
/8 Al-O [210] [208], [208], [208], AlOs [204] | (O)H..O
[204], [210] [210] [210]  interakt -H [211],
[208] ywne [212]
drgania
[208]
ST Tome 484 541 631 754 888 937 1060 1113 1147

emSYWROSC 474 28,04 42,11 3923 4393 292 659 045 523

integralna [-]

[Sczrflf?]k"éé 79 125 145 158 157 62 91 54 115
S2 fc‘fl_yl?a 501 555 641 754 880 949 1068 = 1115 1170

Mensywnos 408 16,12 2516 2798 32,60 520 376 = 127 = 322

integralna [-]

i 92 133 159 166 173 92 95 78 106
83 | Pomyse 501 551 637 752 885 946 1066 = 1114 1168

MEnSYWNOSS 407 18,02 2822 33,78 3672 3,51 479 092 508

integralna [-]

Szeroko$¢ 926 136 156 165 168 79 101 75 129

[em™]

2.2.4. DRIFTS

W celu uzupelnienia wynikéw analizy termicznej oraz potwierdzenia momentu
uzyskania fazy amorficznej oraz fazy y-AlbOs przeprowadzono badania in situ-FTIR DRIFTS
(in situ diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy) dla wysuszonych proszkow

zoli glinowych S1, S2 i S3 od temperatury pokojowej do 600 °C.

Zastosowano DRIFTS, poniewaz umozliwia obserwacj¢ zmian strukturalnych w funkcji
temperatury. Rysunki 32, 33 i 34 przedstawiaja wyniki DRIFTS dla probek S1, S2 i S3. Aby
wyniki byly bardziej czytelne, zakres 2500 — 2000 cm™! zostal pominiety. Pasma obecne w tym
zakresie pochodza od dwutlenku wegla uwalnianego podczas procesu ogrzewania i ich
interpretacja nie jest istotna dla analizy. Pasmo przy 669 cm!, widoczne na widmach
wszystkich prébek w zakresie od okoto 300 do 600 °C, rowniez pochodzi z emisji dwutlenku
wegla podczas spalania organicznych prekursordw i roztwordow uzytych w procesie syntezy.
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Rys. 32. DRIFT dla probki S1.

Na widmie probki S1 w temperaturze 20 °C w zakresie 3700-2900 c¢cm™!' oraz
przy 1631 cm! widoczne sg pasma odpowiadajgce drganiom rozciggajacym O-H w wodzie
molekularnej. Wraz ze wzrostem temperatury nastepuje eliminacja $ladow fizycznie
zaadsorbowanej wody — pasmo w okolicach 1630 cm™ zanika.

Podobnie obserwuje si¢ przesunigcie/zanik pasm w zakresie 4000 — 2800 cm™'.Pasma
przy nizszych liczbach falowych, w zakresie 1385-1370 cm’!, wynikajg z obecnosci zwigzkow
azotanowych [212]. Kwas azotowy zostal dodany podczas przygotowywania probek w celu
dostosowania pH roztworow.

Pasmo w zakresie 1070 — 1035 cm’! odpowiada drganiom zginajagcym—nozycowym OH
w Al-O-H i zanika w temperaturze powyzej 425 °C. Pasma w zakresie od 730 do 450 cm™!
przypisano drganiom rozciagajacym i zginajacym—nozycowym Al-O w ugrupowaniach z
oktaedrycznym i tetraedrycznym glinem. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem temperatury,
powyzej okoto 425 °C, intensywno$¢ tych pasm wzrasta, co $wiadczy o tworzeniu si¢
odmiany v tlenku glinu [213].

Wszystkie obserwacje i analizy DRIFTS pozwalaja stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem
temperatury, powyzej okolo 425 °C, nastgpuje transformacja z bemitu w y-AlLOs;.
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Transformacj¢ ta obserwuje si¢ w podobnej temperaturze jak w przypadku badan termicznych
(Rozdziat 2.1.), co pozwala stwierdzi¢, ze istnieje wysoka zgodno$¢ pomigdzy wynikami
réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) a analizami DRIFTS w odniesieniu do temperatur

usuni¢cia wody 1 przeksztalcenia w y-Al,Os.
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Rys. 33. DRIFT dla probki S2.
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Rys. 34. DRIFT dla probki S3.

Biorgc pod uwage fakt, Zze analizowane proszki S2 i S3 sg niemal identyczne (rozdziat
2.2.3.), interpretacj¢ przeprowadzono wspolnie — rysunki 33 i 34. Na widmach probek w
temperaturze 20 °C pasma w zakresie drgan rozciggajacych O-H, (3700-2900 cm™) przypisano
asymetrycznym i symetrycznym drganiom rozciggajacym grup hydroksylowych, ktore zanikaja
wraz ze wzrostem temperatury.

Pasma o malej intensywnos$ci w zakresie 3015-2925 c¢cm! odpowiadaja drganiom
rozciggajacym C-H, pasma 1600-1530 c¢cm! przypisano drganiom rozciggajagcym C=0, a
pasma 1470-1280 cm™ pochodzg od drgan zginajacych C-H w Al(acac)s [205]. Powyzej
415 °C pasma te zanikaja, co §wiadczy o rozkladzie zwigzkow organicznych.

Pasma w zakresie 770 — 400 cm™ przypisano drganiom rozciagajacym i zginajgcym—
nozycowym wigzan migdzy glinem i tlenem w ugrupowaniach oktaedrycznych i
tetraedrycznych. Podobnie jak w przypadku probki S1, wraz ze wzrostem temperatury
obserwuje si¢ wzrost intensywnosci tych pasm [25, 207].

Transformacj¢ w tlenek glinu dla probek odnotowano w temperaturze okoto 420 °C, co
jest zgodne z wynikami analizy termicznej (rozdzial 2.2.1.).
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2.2.5. YAl MAS NMR

2TAI NMR
10 kHz MAS

x0.25

S1

S2

S3

L T = I . I

250 200 150 100

50

-50 =100 -150 -200
ppm od Al(NO;);

Rys. 35. Widma 2’ Al MAS NMR probek S1, S2, S3 wysuszonych w temperaturze pokojowej.

Rysunek 35 przedstawia widma 2’Al MAS NMR probek S1, S2, S3 w formie
wysuszonych proszkow w temperaturze pokojowej. W celach poréwnawczych widmo probki
S1 zostato zredukowane do 4. Pasmo w okolicach 0 ppm odpowiada glinowi w koordynacji

sze$¢ (oktaedryczny) i jest obecne na widmach wszystkich probek S1, S2, S3 [199].

Dodatkowo, w przypadku probek S2 i S3 mozna zauwazy¢ wyrazne skladniki przy ok.
30 1 70 ppm, ktore wskazuja na obecno$¢ glinu w koordynacji pie¢ (pentaedrycznej) i1 cztery

(tetraedrycznej).

Ze wzgledu na fakt, iz bemit zawiera wylgcznie glin w koordynacji sze$¢, widmo 27Al
MAS NMR probki S1 potwierdza, ze produktem syntezy jest bemit, natomiast wynikiem
syntezy S2 i S3 jest prawdopodobnie wodorotlenek glinu, co potwierdzaja rdwniez wyniki

badan FTIR (rozdziat 2.2.3.1.).
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2TAIl NMR
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ppm od Al(NO;)3
Rys. 36. Widma ?’Al MAS NMR probek S1, S2, S3 po obrébce termicznej w 600 °C.

Rysunek 36 przedstawia widma 2’Al MAS NMR probek S1, S2, S3 po obrobee
termicznej w temperaturze 600 °C [199], [214]. Na widmach wszystkich probek, oprécz
intensywnego pasma przy ok. 0 ppm zwigzanego z glinem w koordynacji oktaedrycznej,
widoczne s3 wyrazne pasma przy ok. 60 ppm (S1)1i 70, 35 ppm (S2 i S3). Pasmo w zakresie 70
— 60 ppm zwigzane jest z glinem w koordynacji tetraedrycznej, natomiast pasmo przy ok. 35
ppm z glinem w koordynacji pentaedrycznej [215].

Badania te ujawniaja roznice w zakresie koordynacji jonéw glinu probki Sl
(koordynacja 6 1 4) w stosunku do prébek S2 i S3 (koordynacja 6, 5 1 4).

Wraz ze wzrostem temperatury podczas procesu obrdobki termicznej do 600 °C grupy
hydroksylowe, pozostale po procesie zol-zel, zostaja usunigte z ukladu. Dla S1 powstaje
bardziej uporzadkowana struktura wskazujaca na otrzymanie
v-ALOs.

Dla zoli S2 i S3 wyniki wykazuja, iz nastgpuje przeksztalcenie w fazg przejsciowa
tlenku glinu o wysokim stopniu nieuporzadkowania, co potwierdza obecno$¢ glinu w
koordyancji pentaedrycznej. Taka struktura odpowiada opisywanemu w literaturze
amorficznemu tlenkowi glinu [215], [216], [217].

70



2.3.Analiza mikrostrukturalna proszkow

2.3.1. SEM

Rys 3 7 Obmzy SEM probkt S1 po wymszemu w temperaturze pokojowej z analizg EDS 7
powierzchni proszku.

0

10m
=

.:Rys. 38. Obrazy SEM probki S1 po obrébce termicznej w temperaturze 600 °C 7 analizg
EDS z powierzchni proszku.

EDS z pow:erzchm proszku.

:/:\' : ..

Rys. 40 Obrazy SEM probkl S2 po obrébce termicznej w temperaturze 600 °C wraz z
analizg EDS 7 powierzchni proszku.

71



AR
v |—al H
Rys. 41. Obrazy SEM probkt S3 po wymszemu w temperaturze pokojowej z analizg EDS 7
powierzchni proszku.

‘\ ..

Rys. 42. Obrazy SEM probkt S3 po obrobce termicznej w temperaturze 600 °C 7 analizg
EDS z powierzchni proszku.

Tabela 17. Wyniki mikroanalizy EDS z powierzchni proszkow.

$120 °C Al o S1 600 °C Al o
At. % 33,07 66,93 [% at.] 38,16 61,84
[% wag.] 4545 54,55 [% wag.] 50,99 49,01
$2 20 °C Al o S2 600 °C Al o
[% at.] 26,42 73,58 [% at.] 36,62 63,38
[% wag.] 37,72 62,28 [% wag.] 49,35 50,65
$320 °C Al o $3 600 °C Al o
[% at.] 26,28 73,72 [% at.] 38,07 61,93
[% wag.] 37,55 62,45 [% wag.] 50,90 49,10

Wszystkie probki otrzymano w postaci drobnego proszku, jak pokazano na rysunkach
37-41. Po obrobce termicznej mikrostruktura probek nie ulegla zmianie, jednak wszystkie
uzyskaly przezroczysto$¢ (optycznie).

Sktad pierwiastkowy, okreslony na podstawie badan EDS (Tabela 17) jest bardzo
podobny lub wrecz identyczny dla wszystkich probek. Probki skladajg si¢ z dwoch
pierwiastkéw: glinu oraz tlenu. Na podstawie stosunku % at. Al:O (odpowiednio 1:2, 1:3, 1:3),
mozna przypuszczaé iz przed obrobka termiczng produktem syntezy S1 jest bemit (AIOOH), a
dla probek S2 i S3 wodorotlenek glinu (Al(OH)3).

Po obrdbcee termicznej, wyniki analizy EDS dla wszystkich probek wskazuja stosunek
2:3 odpowiadajacy tlenkowi glinu.
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Obliczenie stosunkéw atomowych pierwiastkow nie moze jednak by¢ jedyna podstawa
do wyciagania tak daleko idacych wnioskéw — sa to jedynie badania komplementarne do badan
w Rozdziale 2.2. Analiza wynikéw badan struktury jest zgodna z powyzszymi.

2.4. Analiza wlasciwosci fizyko-chemicznych proszkow

24.1. BET

W celu poznania rozwini¢cia powierzchni oraz porowatosci otrzymanych proszkow
przeprowadzono badania BET. Uzyskane izotermy adsorpcji—desorpcji azotu oraz rozklady
rozmiaréw poréw dla wszystkich probek przedstawiono na Rysunku 43.

Wyniki wskazuja na mezoporowata mikrostruktur¢ we wszystkich probkach. Dla
analizowanych probek mozna dopasowaé izoterme¢ typu IV z petla histerezy w zakresie
ci$nienia wzglednego od 0,4 do 0,8, co sugeruje wystepowanie mezoporéw w probkach [218].

Rozktad wielkos$ci porow jest jednolity, z jednym gldéwnym pikiem w zakresie 2—5 nm.
Jednak w przypadku probki S1 zakres wydaje si¢ szerszy niz dla probek S2 i S3. Dodatkowo,
dla probek S2 i S3 maksimum rozktadu zostato przesunigte w kierunku nizszych wartosci.

Nalezy zauwazy¢, ze w probkach S2 1 S3 moze rowniez wystepowac niewielka liczba
mikropordw, poniewaz warto$¢ dV/d(log(D)) zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem wielko$ci porow
w zakresie 2—5 nm.
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Rys. 43. Izotermy adsorpcji—desorpcji N i rozklad wielkosci porow dla probek (A), (D) S1,
(B), (E) $2, (O), (F) S3.

Szczegodtowe informacje na temat powierzchni wlasciwej BET oraz objetosci porow
przedstawiono w Tabeli 18. Jak tatwo zauwazy¢ powierzchnia wtasciwa BET jest r6zna dla
poszczeg6lnych probek. W przypadku probek S2 i S3 wartosci sg niemal identyczne 1 wynosza
odpowiednio 274,5 m?/g i 271,3 m?/g, co jest znaczgco wyzszg wartoscig niz w przypadku
probki S1 (238,4 m?/g). Najwickszg objetosé porow wykazuje probka S1 (0,26 cm?/g).
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Tabela 18. Wyniki pomiaréow BET.

Nazwa probki Rozwiniecie p02w1erzchn1 BET Objgtosg poréw
[m*/g] [em¥/g]
S1 238,4+13 0,26
S2 2745+59 0.22
S3 271,3+59 0,18

2.5.Podsumowanie charakterystyki wlasciwosci zoli i proszkow

W ramach przeprowadzonych badan poréwnano wiasciwosci trzech zoli oznaczonych
jako S1, S2 1 S3, a takze uzyskanych z nich proszkéw po obrobce termiczne;.

Wyniki analizy termicznej (TG/DTG/DSC) wskazaty istotne zmiany masy i efektow
cieplnych zwigzanych z przemiang fazowa w tlenek glinu. Korelacja ich z badaniami DRIFTS
pozwolila oszacowaé przyblizong temperatur¢ przemiany w pozadany tlenek glinu dla
wszystkich probek S1, S2 1 S3, ktéra wynosi odpowiednio okoto 425 °C, 415 °C 1415 °C.

Na podstawie tych wynikéw wybrano temperaturg 600 °C jako optymalng do obrobki
termicznej materiatlow, co miato na celu catkowite usunigcie organiki i otrzymania czystego
ALOs.

Pomiary reologiczne zoli wykazalty, ze zol S1 charakteryzowal si¢ bardzo niska
lepkoscia, zblizong do wody, natomiast zole S2 i S3 miaty zauwazalnie wyzsza lepkos¢, co
wskazuje na wigkszy stopien usieciowania uktadu. Analiza potencjalu zeta potwierdzita
wysokg warto$¢ dodatniego potencjatu dla S1, przy braku stabilizacji w przypadku S2 i S3. Na
tej podstawie zdecydowano o zastosowaniu elektroforetycznego osadzania (EPD) dla zolu S1,
natomiast dla S2 i S3 wskazano metode dip-coating, bardziej odpowiednig dla zoli o wyzszej
lepkosci.

Charakterystyka strukturalna zoli zarowno w formie ciektej (ATR-MIR, Rozdzial 1.3.)
jak 1 kserozeli (Rozdziat 2.2.) wykazala istotne réznice pomig¢dzy uktadami. Dla zolu SI
zidentyfikowano obecno$¢ boehmitu (AIOOH), natomiast w przypadku S2, jak i S3 — mimo
zastosowania roéznych rozpuszczalnikoéw (butan-2-ol i izopropanol) — uzyskano niemal
identyczny sklad fazowy odpowiadajacy Al(OH)s;. Wskazuje to, ze zmiana medium nie
wplyneta znaczaco na koncowe produkty syntezy.

Proszki uzyskane po obrdbce termicznej w 600 °C poddano szczegélowym badaniom
struktury 1 mikrostruktury. Wyniki badan XRD potwierdzity powstanie krystalicznego y-Al2O3
wylacznie dla probki S1. W przypadku proszkow otrzymanych z zoli S2 1 S3 obserwowano
natomiast szerokie, amorficzne halo. Wyniki badan spektroskopowych (MAS NMR, FTIR)
wykazaly a obecno$¢ amorficznej formy tlenku glinu, cechujacej si¢ obecnoscia glinu o
koordynacji tetragonalnej, pentagonalnej i heksagonalne;.

Szczegolnie interesujace sa wyniki badan BET, ktére wykazaty bardzo wysokie
rozwiniecie powierzchni wiasciwej (powyzej 230 m?/g) dla wszystkich badanych proszkoéw na
bazie zoli S1, S2 i S3. Takie rozwinigcie powierzchni, w polaczniu z korzystnym rozktadem
wielkosci porow, czyni otrzymane materiaty obiecujacymi kandydatami do zastosowan jako
no$niki katalizatorow lub adsorbenty w procesach srodowiskowych i przemystowych.
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Podsumowujac, otrzymane wyniki pozwolily na kompleksowa ocenge wplywu
warunkéw syntezy i rodzaju zolu na struktur¢ i wybrane wiasciwosci fizyko-chemiczne
koncowych materiatéw. Wyniki tej czeSci badan zostaly opublikowane w ramach pracy:
Chemical and Structural Characterization of Amorphous and Crystalline Alumina Obtained by
Alternative Sol-Gel Preparation Routes, ktorego jestem gldéwnym autorem [51] .

3. Wyniki badan powlok na blaszkach metalowych

W niniejszym rozdziale przedstawiono kontekst oraz zatozenia badan nad optymalizacja
nanoszenia powtok tlenku glinu na blaszki stalowe, otrzymywane z zoli glinowych S1, S2 1 S3.

Na podstawie przedstawionej w poprzednim rozdziale (Rozdzial 1) charakterystyki zoli
i proszkéw (Rozdzial 2) wybrano dwie metody formowania warstw: pulsacyjne
elektroforetyczne osadzanie (EPD) dla zolu S1 oraz technik¢ zanurzeniowo-wynurzeniowg
(dip-coating) dla zoli S2 i S3. Dobdr technik byt gtownie zdeterminowany wynikami pomiarow
potencjatu zeta, ktore przesadzajg o stabilnosci koloidalnej uktadéw oraz sterowalno$ci procesu
osadzania.

Wstepna optymalizacja parametrow procesowych zostala opracowana w mojej pracy
magisterskiej pt. ,,Characterization of the aluminium layer as a potential catalyst carrier” i
stanowita punkt wyjscia dla dalszych prac przedstawionych w niniejszej rozprawie.

Celem rozdziatu jest poréwnawcza ocena efektywnosci technik nanoszenia oraz jakos$ci
otrzymanych powlok w kontekscie ich zastosowania jako nos$nikow faz aktywnych na
podtozach o ztoZzonej geometrii, takich jak piany metaliczne o r6znej porowatosci.

Warstwy beda oceniane pod katem kryteriéw istotnych dla roli no$nika katalizatora,
obejmujacych: jednorodno$¢ oraz stopien pokrycia podioza, adhezje i odporno$¢ na
odspajanie/$cieranie, chropowato$¢ i topografig; sktad chemiczny oraz fazowy.

Taki zestaw kryteriow pozwoli na wybodr najbardziej efektywnej kombinacji materiat—
technologia dla zastosowan jako no$nika w katalizatorach strukturalnych.
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3.1.Analiza mikrostrukturalna powlok na podlozu stalowym
3.1.1. SEM

3.1.1.1. Powloki nakladane EPD

Optymalizacja parametrow impulsowego statopradowego osadzania
elektroforetycznego (EPD) byla ukierunkowana na osiggniecie jednorodnych, wolnych od
defektow (spekan) powlok ceramicznych o zoptymalizowanych wtasciwos$ciach
mikrostrukturalnych i mechanicznych. Badania prowadzone przez L. Besra [87] wykazaty, iz
istnieje mozliwo$¢ kontrolowania powstawania pecherzy gazu podczas elektroforezy w
wodzie. W pracy zatozono podobne podejscie, dobierajac parametry osadzania w sposob
umozliwiajacy precyzyjng kontrole procesu przy jednoczesnym zachowaniu stabilnosci
elektrochemicznej uktadu.

Z uwagi na docelowe zastosowanie powtok jako nos$nikow katalizatora, optymalizacja
parametrow EPD byla prowadzona w celu otrzymania powlok o rozwinigtej topografii
warstwy, przy jednoczesnym zachowaniu cigglosci i adhezji do podtoza. Parametrami
majacymi decydujacy wplyw na te wlasciwosci sg szeroko$¢ impulsu pradu oraz czas pracy
(przedstawione odpowiednio w rozdziatach 3.1.1.1.1 oraz 3.1.1.1.3.).

Parametry napigcia oraz nat¢zenia zostaly dobrane na podstawie wczesniej
przeprowadzanych optymalizacji w moim projekcie inzynierskim oraz pracy magisterskiej.
Aby systematycznie zbada¢ wptyw parametréw impulsowych na jako$¢ powlok wybrano dwa
zestawy warunkow osadzania, ktore zostaly przedstawione i1 opisane w kolejnych
podrozdziatach.

3.1.1.1.1. Optymalizacja parametrow EPD ze wzgledu na czas impulsu

W ramach optymalizacji parametrow EPD ze wzgledu na czas impulsu ustalono stale
parametry osadzania: czas procesu depozycji wynoszacy 60 s, napigcie pradu 10 V oraz czas
pracy 50%. Parametrem zmiennym jest czas impulsu przyjmujacy nast¢pujace wartosci dla
probek V1-V7 odpowiednio: 1s,0,5s,0,25s, 0,125 s, 0,05 s, 0,02 s oraz 0,01 s (Tabela 19).

W celu scharakteryzowania mikrostruktury oraz potwierdzenia sktadu chemicznego
powtoki osadzonej na podilozu stalowym, przeprowadzono badania z wykorzystaniem
mikroskopii skaningowej (SEM) oraz mikroanalizy rentgenowskiej (EDS). Analizy wykonano
przy zastosowaniu napigcia przyspieszajacego 15 kV oraz detektora BSD.

Tabela 19. Parametry EPD nakladania powlok na blaszki stalowe — optymalizacja ze
wzgledu na czas impulsu — seria probek V.

Probka V1 A\’ V3 V4 V5 Vé V7

Ton [s] 1 0,5 0,25 0,125 0,05 0,02 0,01

Torr [s] 1 0,5 0,25 0,125 0,05 0,02 0,01

Czas pracy [%] 50 50 50 50 50 50 50

Czas procesu osadzania [s] 60 60 60 60 60 60 60
Napiecie [V] 10 10 10 10 10 10 10
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Rys. 44. Obrazy SEM oraz analiza EDS 7 obszaru powloki V1:
A) Obraz SEM V1 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni VI, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.

Tabela 20. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powloki V1.
Vi (0} Al Fe Cr Ni
[% [% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 17,43 5,89 4,32 2,46 56,05 66,14 14,43 15,86 7,77 9,64
P2 52,05 39,17 47,95 60,83

Mapa 49,88 31,52 36,44 38,84 10,23 22,57 3,44 7,06

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

W przypadku probki V1 zdjecia SEM (Rys. 44 A) ujawnily ciaggla warstwe o
nieregularnej mikrostrukturze z obecnoscig charakterystycznych okraglych babli, mogacych
$wiadczy¢ o defektach powstatych w wyniku uwigzienia gazéw lub lokalnych napr¢zeniach
podczas procesu osadzania [87].

Wyniki analizy punktowej (Tabela 20) wykazaly wyrazny kontrast migdzy sktadem
podtoza stalowego (Fe, Cr, Ni) a powtoka, w ktorej dominowaty glin i tlen — typowe dla ALOs.
Punkt P1 umieszczony w centrum widocznego na zdjeciu babla wskazuje wysoka zawartos¢
pierwiastkéw podloza tj. zelaza (56,05 % at.), chromu (14,43 % at.) i niklu (7,77 % at.).
Natomiast dla P2 umieszczonego poza bablami wykryto jedynie obecnos¢ glinu (47,95 % at.) i
tlenu (52,05 % at.), co wskazuje na powloke z tlenku glinu.

Mapy rozkladu EDS (Rys. 44 B i C) potwierdzily jednorodne roztozenie Al i O w
warstwie, cho¢ w niektorych obszarach (bable) pojawity si¢ §ladowe ilo$ci pierwiastkow
podtoza, co moze wskazywaé na cienkg lub nieciagla powtoke w tych miejscach.
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Rys. 45. Obrazy SEM oraz analiza EDS 7 obszaru powloki V2:
A) Obraz SEM V2 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni V2, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.

Tabela 21. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powloki V2.
V2 (0} Al Fe Cr Ni
[% [% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 17,23 5,83 4,38 2,50 56,15 66,32 15,93 17,51 6,31 7,84
P2 59,69 46,75 40,31 43,25

Mapa 53,22 35,38 36,25 40,64 7,79 18,08 2,73 5,90

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

W przypadku probki V2 (Rys. 45 A), podobnie jak poprzednio, badania wykazaty, ze
warstwa pokrywa powierzchni¢ podloza w sposoéb ciagly, jednak miejscami widoczne sg
lokalne defekty w postaci okraglych babli lub kraterow, ktore powstaly podczas procesu
osadzania powloki.

Analizy punktowe EDS (Tabela 21) w punkcie P1 (bable) wskazuja na obecnos¢
sygnalow od podtoza (Fe, Cr, Ni). W punkcie P2 (poza kraterami) widoczne sg jedynie sygnaty
pochodzace od Al i O, w typowym dla Al,O3 stosunku 59,69 % at., 40,31 % at..

Mapy rozktadu pierwiastkow wskazuja na jednorodne roztozenie glinu i tlenu w
warstwie, przy jednoczesnym lokalnym (bable) pojawianiu si¢ pierwiastkow podioza, co moze
$wiadczy¢ o zmiennej grubosci powtoki lub jej niecigglosci.
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Rys. 46. Obrazy SEM oraz analiza EDS 7 obszaru powloki V3:
A) Obraz SEM V3 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni V3, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.

Tabela 22. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powloki V3.
V3 (0] Al Fe Cr Ni
[% [% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 24,67 8,99 5,91 3,64 48,69 61,96 15,09 17,88 5,64 7,54
P2 59,44 46,49 40,56 53,51

Mapa 53,84 37,91 40,20 47,73 4,30 10,56 1,66 3,81

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

W przypadku probki V3 obrazy SEM (Rys. 46 A) wykazaty obecno$¢ miejscowo
nieregularnej warstwy o zroznicowane] morfologii, z widocznymi = strukturami
przypominajacymi kratery lub bable oraz odbiegajacymi od nich peknigciami. Podobnie jak dla
poprzednich dwoéch probek lokalne defekty powstaly najprawdopodobniej w wyniku dyfuz;ji
gazu podczas procesu osadzania powtloki, natomiast peknigcia sg najprawdopodobniej
zwigzane z rdznicg rozszerzalnosci cieplnej miedzy podtozem a powloka.

Analizy punktowe EDS (Rys. 46 B i C, Tabela 22) potwierdzity obecno$¢ powloki z
tlenku glinu oraz stref (bable) w ktorych widoczne byty sygnaty od podtoza (Fe, Cr, Ni). Mapy
EDS wykazaly réwnomierny rozktad glinu i tlenu oraz $ladowe ilosci pierwiastkow podtoza,
co potwierdza obecno$¢ ciaglej, cho¢ miejscowo bardzo cienkiej powtoki.
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Rys. 4. Obrazy SEM oraz analiza EDS 7 obszaru powloki V4:
A) Obraz SEM V4 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni V4, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.

Tabela 23. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powtoki V4.
V4 (0} Al Fe Cr Ni
[% [% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 31,07 13,52 21,91 16,07 31,68 48,11 11,90 16,83 3,43 5,47
P2 58,40 45,30 41,54 54,34

Mapa 58,57 45,11 40,57 52,68 0,26 0,69 0,61 1,52

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

Podobnie jak poprzednio, rowniez w przypadku probki V4, obrazy SEM (Rys. 47 A)
ujawnily obecnos¢ licznych, okraglych obiektow w postaci kraterdéw, ktore nie wskazuja jednak
na przerwanie warstwy — analizy EDS wykazaty, ze takze w ich obrebie dominuje sktad
chemiczny charakterystyczny dla tlenku glinu, co §wiadczy o zachowanej ciaglosci powloki.
Obecnos¢ struktur kraterowych wynika z dyfuzji gazu podczas procesu depozycji powtoki.

Analiza punktowa EDS (Tabela 23) potwierdza wysoka zawartosci glinu oraz tlenu w
obu punktach P1 i P2 mimo umiejscowienia w wyraznie r6znych morfologicznie miejscach.

Mapy EDS (Rys. 47 B 1 C, Tabela 23) potwierdzaja rownomierny rozktad glinu i tlenu
oraz $ladowa obecnos¢ sktadnikow podtoza (Fe, Cr), co wskazuje na skuteczno$¢ procesu
osadzania i zachowanie cigglosci warstwy ceramiczne;.
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Rys. 48. Obrazy SEM oraz analiza EDS 7 obszaru powloki V5:
A) Obraz SEM V5 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni V5, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.

Tabela 24. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powtoki V5.
\A (0] Al Fe Cr Ni
[% [% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 22,70 9,60 3,53 2,51 40,77 60,16 11,06 15,19 4,52 7,00
P2 59,53 46,59 40,47 53,41

Mapa 59,14 45,60 39,84 51,80 0,24 0,65 0,78 1,96

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

W przypadku probki V5, Obrazy SEM (Rys. 48 A) ujawniaja obecno$¢ licznych
kraterow o zréznicowanej wielkosci, widocznych na calej powierzchni badanej powtoki.

Analiza punktowa EDS (Tabela 24) w P1 (krater) wykazala miejscowa obecnos¢
pierwiastkéw podtoza (Fe, Cr, Ni), natomiast w punkcie P2 wylacznie sygnaly od tlenu i glinu,
co sugeruje zroznicowang grubo$¢ warstwy, jednak nie wskazuje na jej przerwanie, gdyz w
punkcie P1widoczne sg rowniez sygnaty pochodzace od Ali O.

Mapy rozktadu pierwiastkow (Rys. 48 B i C) potwierdzily, iz pomimo obecno$ci
licznych kraterow oraz §ladowych sygnatéw pochodzacych od podtoza (Fe, Cr, Ni) rowniez w
tych obszarach sktad chemiczny jest zdominowany przez glin i tlen, co potwierdza ciagtos¢
powloki Al,Os.
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Rys. 49. Obrazy SEM oraz analiza EDS 7 obszaru powloki V6:
A) Obraz SEM V6 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni V6, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.

Tabela 25. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powtoki V6.
Vo6 (0] Al Fe Cr Ni
[% [% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 24,98 8,94 3,00 1,81 52,61 65,73 13,22 15,38 6,19 8,13
P2 55,47 38,09 38,94 45,91 4,51 11,01 2,00 4,54

Mapa 54,63 38,81 39,86 47,75 4,13 10,24 1,39 3,20

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

Obraz SEM probki V6 (Rys. 49 A) pokazuje obecnos$¢ znacznie wigkszych okraglych
babli w stosunku do poprzednich probek. Ich wielko$¢ wskazuje, iz podczas procesu depozycji
wydzielanie fazy gazowej byto bardzo intensywne i pecherze nachodzily na siebie tworzac
wigksze kratery.

Analiza punktowa (Tabela 25) oraz mapy rozkladu (Rys. 49 B i C) pierwiastkow
potwierdzaja obecnos¢ sygnatow od tlenu i glinu, nie miej jednak w obu badanych punktach sa
sygnaty pochodzace od podtoza, ktére §wiadcza o stosunkowo niewielkiej grubosci powloki
i/lub jej przerwaniu.
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Rys. 50. Obrazy SEM oraz analiza EDS 7 obszaru powloki V7:
A) Obraz SEM V7 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni V7, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.

Tabela 26. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powtoki V7.
vi (0] Al Fe Cr Ni
[% [% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 35,34 15,01 13,15 9,42 36,65 54,32 10,68 14,74 4,18 6,51
P2 60,01 47,09 39,99 52,91

Mapa 60,07 46,85 39,43 51,86 0,06 0,17 0,44 1,11

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

Bable o jeszcze wiekszych rozmiarach zaobserwowano na zdjeciach SEM probki V7 —
obecnos¢ okragtych wglebien o duzej srednicy (Rys. 50 A) Dodatkowo w centrum widoczne
jest odbicie od metalicznego podtoza. Proces powstawania wigkszych, ale bardziej ptaskich
kraterow spowodowany jest intensywnos$ciag wydzielania gazu podczas procesu depozycji, gdy
drobne babelki nachodza na siebie tworzac duzy pecherz.

Analiza punktowa (Tabela 26) w P1 potwierdzila wysoka intensywno$¢ sygnatow
pochodzacych od metalicznego podtoza (Fe, Cr i Ni), jednak powtoka wydaje si¢ by¢ ciagta —
obecnos$¢ sygnatow od Al i O.

Mapy rozkladu pierwiastkow (Rys. 50 B i C, Tabela 26) potwierdzaja, ze zar6wno w
obszarach ptaskich, jak i w obrgbie kraterow, sktad chemiczny jest zdominowany przez glin i
tlen.
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3.1.1.1.2. Optymalizacja parametrow EPD ze wzgledu na czas pracy

W ramach optymalizacji parametrow EPD ze wzgledu na czas pracy ustalono stale
parametry osadzania: czas procesu depozycji wynoszacy 60 s oraz napigcie pradu 10 V. Ze
wzgledu na fakt, iz czas pracy definiowany jest jako procent czasu, w ktérym prad elektryczny
jest aktywnie stosowany podczas jednego petnego cyklu wlaczania 1 wylaczania, dla probek
W1-W7 ustalono jego warto$ci na poziomie odpowiednio: 5 %, 10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 90
% oraz 95 %, co zestawiono w Tabeli 27.

Tabela 27. Parametry EPD nakladania powlok na blaszki stalowe — optymalizacja ze
wzgledu na czas pracy — seria probek W.

Probka W1 w2 W3 W4 W5 Wé W7
Ton [s] 0,05 0,1 0,25 0,5 0,75 0,9 0,95
Torr [s] 0,95 0,9 0,75 0,5 0,25 0,1 0,05

Czas pracy [%)] 5 10 25 50 75 90 95

Czas procesu osadzania [s] 60 60 60 60 60 60 60
Napiecie [V] 10 10 10 10 10 10 10

] — T —— ous ll————1

537 m

Rys. 51. Obrazy SEM oraz analiza EDS 7 obszaru powloki W1:
A) Obraz SEM W1 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni Wi, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.
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Tabela 28. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powloki W1.

W1

P1
P2
Mapa

o) Al
[% [%

o, o,

oat] oy [eatl 0

2428 8,97 8,56 5,34

26,56 10,06 9,23 5,90

28,08 10,73 834 5,38

[% at.]
48,23
45,41
44,79

Fe

[%
wag.|
62,16

60,04
59,74

[% at.]
13,91
13,43
13,55

Cr

[%
wag.|
16,71

16,53
16,82

Ni
[%
0,

[% at.] wag.]
5,02 6,30
5,37 7,47
5,23 7,34

W przypadku probki W1 obserwacje SEM 1 EDS (Rys. 51, Tabela 28) wskazuja na brak

wyraznie zaznaczonej, ciagglej warstwy. Zard6wno w analizie punktowej jak i mapach rozktadu
pierwiastkdéw na powierzchni dominujg pierwiastki charakterystyczne dla stali (Fe, Cr, Ni),

natomiast zawarto$¢ glinu i tlenu jest niska.

Obecnos¢ jedynie sladowych ilosci AlOs sugeruje, ze powtoka nie zostata poprawnie
osadzona lub ulegta usunigciu/degradacji w wyniku obrobki cieplnej. W przeciwienstwie do
innych analizowanych probek, nie stwierdzono obecnosci kraterow.

A) Obraz SEM W2 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z

powierzchni W2, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.
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Tabela 29. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powloki W2.
w2 (0} Al Fe Cr Ni
[% [% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 34,04 15,02 19,86 14,78 32,55 50,12 10,04 14,40 3,51 5,68
P2 40,73 23,11 38,72 37,04 14,33 28,37 6,22 11,47 - -

Mapa 25,68 9,57 7,95 5,00 47,17 61,36 13,98 16,94 5,22 7,13

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

Dla probki W2 analiza SEM oraz EDS (Rys. 52 i Tabela 29) wykazaly ztozona
morfologie, jednak bez wyraznych cech typowych dla dobrze wyksztatconej powtoki
ceramicznej. Analiza punktowa ujawnita silne zré6znicowanie sktadu chemicznego pomig¢dzy
poszczeg6lnymi miejscami. W punkcie P2 dominujg glin i tlen (38,72 % at. 1 40,73 % at.), co
$wiadczy o obecnos$ci powtoki Al,Os, niemniej jednak z przebijajacymi sygnatami od podtoza.
Natomiast w punkcie P1 widoczne s3 znacznie silniejsze sygnaty pochodzace od podtoza
stalowego (Fe, Cr, Ni), co moze oznacza¢ nierownomierng grubo$¢ otrzymanej warstwy.

Mapy rozktadu pierwiastkoéw (Rys. 52 B i C) wykazaly dominacj¢ zelaza oraz niska
zawarto$¢ glinu, co potwierdza wyniki analizy punktowej. Wszystko to sugeruje czesciowe
powodzenie procesu osadzania.

Fe

aru powloki W3:
A) Obraz SEM W3 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni W3, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.
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Tabela 30. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powloki W3.
W3 (0] Al Fe Cr Ni
[% [% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 42,73 19,08 9,01 6,78 38,16 59,48 10,10 14,66 - -
P2 24,61 9,08 8,06 5,01 47,94 61,75 13,57 16,27 5,83 7,89

Mapa 26,05 9,81 9,06 5,76 46,86 61,58 12,92 15,80 5,10 7,04

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

W przypadku probki W3 obraz SEM oraz mapy EDS (Rys. 53) nie wykazat obecnos$ci
ciaglej, jednorodnej warstwy ceramicznej. Analiza punkowa EDS (Tabela 30) potwierdzita
dominacje sygnaléw pochodzacych od stalowego podtoza (Fe, Cr, Ni) we wszystkich punktach
oraz na mapach rozkladu pierwiastkow.

Zawartos$¢ glinu i tlenu utrzymuje si¢ na stosunkowo niskim poziomie (Al 9,06 % at.,
O 26,05 % at.), co wskazuje na niepelne lub niejednorodne pokrycie powierzchni powtoka
ALOs. Jedynie lokalnie obserwowane sg nieco podwyzszone zawartosci glinu i tlenu, co
sugeruje, ze proces osadzania lub wypalania dla tej probki byt nieskuteczny lub warstwa ulegta
czesciowej degradacji.

Rys. 54. Obrazy SEM oraz analiza EDS 7 obszaru powloki W4:
A) Obraz SEM W4 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni W4, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.
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Tabela 31. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powloki W4.

W4 (0} Al Fe Cr Ni
[% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 29,35 11,68 12,31 8,26 39,07 54,29 13,30 17,21 4,23 6,20

P2 56,85 43,86 43,15 56,14 - - - - - -

Mapa 58,20 44,83 41,11 53,39 - - 0,52 1,29 0,17 0,49

[%o

[% at.] wag ]

[% at.]

[% at.] [% at.] [% at.]

Odmienng morfologi¢ warstwy zaobserwowano w przypadku probki W4 (Rys. 54 A)
Obrazy SEM wykazaty obecno$¢ obszaré6w o zrdznicowanej morfologii tj. zar6wno miejsc
catkowitego pokrycia powtoka ceramiczna, jak i obecno$¢ kraterow.

Analizy punktowe i mapy rozktadu pierwiastkéw (Rys. 54 B i C, Tabela 31)
potwierdzity wystepowanie dwoch wyraznie rozdzielonych stref. Dla punktu P2 oraz na mapie
rozktadu pierwiastkow z tego samego obszaru wykazano wysoka zawartos¢ glinu 1 tlenu, co
jednoznacznie wskazuje na obecnos$¢ ciaglej powtoki Al,Oz. Natomiast w punkcie P1 (krater)
dominuja pierwiastki charakterystyczne dla stali (Fe, Cr, Ni), z jednoczesng umiarkowana
obecnoscig Al i O, co sugeruje czgsciowe pokrycie lub niewielkg grubos¢ warstwy w tych
lokalizacjach.

Uzyskane wyniki potwierdzaja skutecznos$¢ procesu osadzania powtoki AbOs3 w wybranych
obszarach probki W4, przy jednoczesnym wskazaniu na pewne ograniczenia jednorodnosci
powloki w skali calej powierzchni, poprzez zaobserwowane kratery w powloce spowodowane
dyfuzja gazu podczas procesu osadzania.

A Wi @

A) Obraz SEM W5 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni W35, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.
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Tabela 32. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powloki W5.
W5 (0] Al Fe Cr Ni
[% [% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 52,63 37,30 42,37 50,64 3,19 7,90 1,81 4,16 - -
P2 57,17 44,18 42,83 55,87 - - - - - -

Mapa 53,57 37,67 40,46 47,98 4,20 10,30 1,77 4,05 - -

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

Obserwacje SEM i1 EDS wykonane dla probki W5 (Rys. 55) wykazaty obecno$¢
rozlegtych, dobrze pokrytych obszarow o charakterystyce typowej dla ciaglej warstwy
ceramicznej. Na obrazie SEM widoczne sg takze struktury powierzchniowe przypominajace
ptaskie okragle zaglgbienia, ktore moga by¢ skutkiem dyfuzji gazéw podczas procesu
osadzania, jednak bez oznak przerwania powtoki.

Analizy EDS (Tabela 32) w punktach P1 i P2 wskazuja praktycznie wylacznie tlen i
glin, co jednoznacznie potwierdza obecno$¢ powtoki tlenku glinu. W punkcie P1, gdzie
obecno$¢ Fe i1 Cr byla zauwazalna, zawartos¢ Al 1 O jest wysoka i wskazuje na pokrycie
powierzchni powtoka, cho¢ prawdopodobnie o mniejszej grubosci.

Mapy EDS (Rys. 55 C) wskazuja na jednorodny rozktad glinu i tlenu oraz niemal
catkowity brak pierwiastkow podtoza (Fe, Cr), co $wiadczy o ciagglosci powloki i znacznej
grubosci.

Rys. 56. Obrazy SEM oraz analiza EDS 7 obszaru powloki W6:
A) Obraz SEM W6 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni W6, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.
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Tabela 33. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powtoki W6.
Wo6 (0] Al Fe Cr Ni
[% [% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 36,95 16,30 15,75 11,72 33,44 51,50 10,57 15,15 3,29 5,33
P2 59,75 46,82 40,25 53,18 - - - - - -

Mapa 54,23 38,75 40,87 49,26 3,55 8,85 1,35 3,14 - -

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

Podobna sytuacja wystepuje w przypadku probki W6 — na obrazach SEM (Rys. 56)
wida¢ jednak zdecydowane wigksza ilo$¢ okragtych wglebien o znacznie mniejszej $rednicy.
Powloka zachowuje cigglos¢, jednak w centrach krateréw widoczna jest po§wiata pochodzaca
od metalicznego podioza.

Obserwacje potwierdzita analiza punktowa (Tabela 33), w punkcie P1 dominuja
pierwiastki charakterystyczne dla stali nierdzewnej (Fe, Cr, Ni) z umiarkowana obecnoscia
glinu i tlenu, co wskazuje na pokrycie cienka powloka w tych obszarach. W punkcie P2
widoczne jest wysokie stezenie Al 1 O, bez obecnos$ci pierwiastkéw podtoza, co jednoznacznie
$wiadczy o obecnosci dobrze rozwinigtej i jednorodnej warstwy AlOs.

Mapy rozktadu pierwiastkow (Rys. 56 C) ujawnity rownomierne rozmieszczenie glinu
i tlenu w badanym obszarze, co potwierdza ciagltos¢ otrzymanych powlok. Obserwacje
pozwalaja stwierdzi¢, iz proces depozycji powloki ceramicznej byt efektywny, mimo
miejscowej zmiennos$ci grubosci i lokalnych réznic w topografii powierzchni.

| (— - mege w3 2004 1939 o W ——

Rys. 57. Obrazy SEM oraz analiza EDS 7 obszaru powloki W3:
A) Obraz SEM W7 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni W7, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.
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Tabela 34. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powloki W7.
W7 (0] Al Fe Cr Ni
[% [% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 36,95 16,30 15,75 11,72 33,44 51,50 10,57 15,15 3,29 5,33
P2 59,75 46,82 40,25 53,18 - - - - - -

Mapa 54,23 38,75 40,87 49,26 3,55 8,85 1,35 3,14 - -

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

Réwniez w przypadku probki W7 obrazy SEM oraz widma EDS (Rys. 57) wykazaty
obecno$¢ jednorodnej warstwy, bez wyraznych defektow morfologicznych. Podobnie jak dla
innych probek zaobserwowano obecnos¢ okraglych zaglebien.

Analizy punktowe (Tabela 34) potwierdzity obecno$¢ powloki tlenku glinu. W punkcie
P1 odnotowano wyzszy udziat Fe i Cr (33,44 % at. 1 10,57 % at.), przy jednoczesnej wysokiej
zawarto$ci Al 1 O, co moze wskazywac na lokalny spadek grubosci powtoki.

Mapy rozkladu pierwiastkéw (Rys. 57 C) wykazaly wzglednie réwnomierne
rozmieszczenie glinu i tlenu w calym analizowanym obszarze. Jednoczes$nie st¢zenia
pierwiastkow charakterystyczna dla podloza (Fe i Cr) byly na niewielkim poziomie, co
wskazuje na skuteczne ekranowanie sygnalu przez warstwe tlenkowa 1 §wiadczy o skutecznym
procesie pokrycia podloza powtoka.

3.1.1.1.3. Podsumowanie optymalizacji EPD w kontekscie otrzymania
powloki jako nosnik katalizatora

W ramach optymalizacji parametrow osadzania powlok tlenku glinu metoda
pulsacyjnego elektroforetycznego osadzania, przeprowadzono seri¢ eksperymentoéw majacych
na celu ocen¢ wplywu szeroko$ci impulsu Ton na jako$¢ osadzanych warstw. W badaniu
utrzymano warto$¢ czasu pracy na stalym poziomie 50 % (Ton = Torr), zmieniajac jedynie
bezwzgledna dlugo$¢ impulsu w zakresie od 1 s (V1) do 0,01 s (V7). Podsumowanie
przeprowadzonych eksperymentéw z punktu widzenia badan SEM 1 EDS przedstawiono na
Rysunku 58 oraz Tabeli 35.
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Tabela 35. Podsumowanie parametrow depozycji oraz wynikow analizy EDS dla probek z
serii V — optymalizacji ze wigledu na czas impulsu.

Prébka Tons] Torr [s] praﬁzya[s%] [%Oat.] [%Azllt.] [%F zt.] [%C ;t.]
V1 1 1 50 49,88 36,44 10,23 3,44
V2 0,5 0,5 50 53,22 36,25 7,79 2,73
V3 0,25 0,25 50 53,84 40,20 4,30 1,66
V4 0,125 0,125 50 58,57 40,57 0,61 0,26
Vs 0,05 0,05 50 59,13 39,84 0,78 0,24
V6 0,02 0,02 50 54,63 39,86 4,13 1,39
V7 0,01 0,01 50 60,07 39,43 0,44 0,06

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze szeroko$¢ impulsu ma istotny wplyw na
efektywno$¢ osadzania, ciggtos¢ powtoki oraz rozwinigcie powierzchni. W przypadku
najdtuzszych impulséw (V1 1 V2, odpowiednio Ton = 1 s i 0,5 s), obserwowano dobrze
wyksztalcone, ciagle powloki, lecz o stosunkowo gladkiej morfologii, pozbawionej
kraterowych struktur powierzchniowych. W miarg skracania impulsu (V3—-V4), pojawiaty si¢
pierwsze oznaki rozwinigcia topografii. Struktury kraterowe zaczynaly si¢ formowac, a
jednoczesénie utrzymana byta wysoka jednorodnos¢ sktadu chemicznego oraz cigglo$¢ warstwy.

Najkorzystniejsze whasciwosci uzyskano dla probki V5 (Ton = 0,05 s), w przypadku
ktorej zdjecia SEM (Rys. 58) ujawnity obecno$¢ licznych, regularnie rozmieszczonych struktur
kraterowych, znaczaco zwigkszajacych powierzchni¢ wtasciwa powtoki. Analiza EDS (Tabela
35) potwierdzita niemal catkowity brak pierwiastkow podtoza oraz dominacj¢ glinu i tlenu, co
$wiadczy o odpowiedniej grubosci i jednorodnosci chemicznej powtoki. Powloka ta stanowita
optymalny kompromis pomigdzy skuteczno$cig osadzania, rozwinigciem powierzchni a
stabilnos$cig procesu.

Dalsze skracanie impulséw (V6 1 V7) prowadzito do wygladzenia morfologii
powierzchni 1 stopniowego zaniku struktur kraterowych. Cho¢ powtoki te byly rowniez
chemicznie jednorodne i ciggle, ich topografia ulegta wygtadzeniu.

Podsumowujac, analiza wptywu szeroko$ci impulsu przy statym czasie pracy wykazata,
ze impuls o dtugosci 0,05 s (Tox = Torr = 0,05 s, probka V5) pozwala na uzyskanie powtoki o
najwyzszym potencjale aplikacyjnym z serii V jako no$nik katalizatora. Warstwa ta
charakteryzuje si¢ jednocze$nie ciagloscia, chemiczng czystosciag oraz rozwini¢ta morfologia,
co czyni jg optymalnym wariantem.

W celu okreslenia wptywu parametréw EPD na wiasciwosci powtok tlenku glinu,
przeprowadzono réwniez seri¢ eksperymentow (probki W1-W7), w ktérych modyfikowano
czas pracy w zakresie od 5% do 95%. Wyniki jednoznacznie wskazuja, ze czas pracy jest
réwniez kluczowym parametrem determinujagcym efektywno$¢ osadzania, ciaglo$¢ warstwy
oraz jej morfologi¢. Podobnie jak poprzednio, podsumowanie przeprowadzonych
eksperymentdw z punktu widzenia badan SEM i1 EDS przedstawiono na Rysunku 59 oraz
Tabeli 36.

92



Tabela 36. Podsumowanie parametrow depozycji oraz wynikow analizy mapowej EDS dla
probek z serii W — optymalizacji ze wzgledu na czas pracy.

Czas
Probka Ton [s] Torr [s] pracy
[%o]

(0] Al Fe Cr Ni
[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

W1 0,05 0,95 5 28,08 8,34 44,79 13,55 5,23
W2 0,1 0,9 10 25,68 7,95 47,17 13,98 5,22
W3 0,25 0,75 25 26,06 9,06 46,86 12,92 7,04
W4 0,5 0,5 50 59,13 39,84 0,78 0,24 -
W5 0,75 0,25 75 53,57 40,46 4,20 1,77 -
Wé 0,9 0,1 90 54,23 40,87 3,55 1,35 -
W17 0,95 0,05 95 60,16 28,97 0,67 0,21 -

Dla najnizszych wartosci czasu pracy (5-25 %; probki W1-W3) zaobserwowano brak
lub jedynie §ladowa obecnos¢ powtoki tlenku glinu (Rys. 59). Analizy EDS wskazywaty na
dominacje pierwiastkéw charakterystycznych dla podtoza stalowego (Fe, Cr), natomiast
zawarto$¢ glinu i tlenu byla niska. Morfologia powierzchni w tych przypadkach nie
wykazywata typowych cech warstw ceramicznych, co potwierdza nieskuteczno$¢ osadzania
przy zbyt krotkich impulsach i zbyt dlugich przerwach.

Dla czasu pracy powyzej 50 % (50-95 %; probki W4-W7) uzyskano dobrze
wyksztatcone, ciagle i chemicznie jednorodne powtoki. Dla probek W5 i W6 charakterystyczna
byta obecno$¢ mikrostruktur kraterowych, ktore zwigkszaja rozwinigcie powierzchni
wlasciwej. Wysoka zawarto$¢ Al i1 O w analizowanych punktach oraz rOwnomierny ich rozktad
na mapach EDS potwierdzajg skuteczne osadzenie i wypalenie warstwy tlenku glinu. Probka
W7, charakteryzujaca si¢ czasem rownym 95 %, wykazala najwyzsza ciaglo$¢ i czystosé
chemiczng warstwy, przy wzglednie gtadkiej morfologii powierzchni.

Osadzanie przy zbyt niskich wartosciach (<25 %) jest nieskuteczne, natomiast
optymalne efekty obserwuje si¢ przy czasie pracy >50 %. Dla warstw bedacych no$nikami
katalitycznymi preferowane sg warstwy o rozwini¢tej morfologii (np. probka W5 lub W6),
natomiast dla zastosowan wymagajacych najwyzszej jednorodnosci i cigglosci korzystniejsza
bedzie powltoka typu W4 lub W7.
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W dalszych czg$ciach pracy przedstawiono jedynie wybrane wyniki badan, aby
zachowac przejrzysto$¢ prezentacji oraz umozliwi¢ analiz¢ poréwnawcza probek o odmiennej
morfologii. Na podstawie obserwacji mikroskopowych (SEM) oraz analiz EDS probki
podzielono na dwie grupy:

- kratery” — charakteryzujace si¢ obecno$cig zaglebien i nieregularnosci na
powierzchni - probki: V5, W5, W6,

- ,,bez kraterow” — o bardziej jednorodnej i gladkiej topografii - probki: V1, V7, W7.

Selekcja ta zostata dokonana w kontekscie realizacji celu projektu doktorskiego, ktorym
byto opracowanie warstw tlenku glinu jako no$nikéw katalizatorow. Wybrane probki w sposéb
najbardziej charakterystyczny obrazujg réznice morfologiczne mogace mie¢ istotny wptyw na
wlasciwos$ci aplikacyjne takich powlok. Ograniczenie liczby prezentowanych wynikow
pozwolilo skupi¢ si¢ na analizie przypadkoéw kluczowych dla oceny potencjatu aplikacyjnego
badanych materialow.

3.1.1.2. Powloki nakladane technika dip-coating

Probki D2 oraz D3 prezentuja powtoki odpowiednio z zoli S2 i S3, naniesione metoda
dip-coating na podtoze z ptytek stalowych po obrébce termicznej w 600 °C. Probki zostaty
poddane analizie morfologicznej i chemicznej z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) wyposazonego w detektor elektronéw wstecznie rozproszonych (BSD)
oraz spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS).

Tabela 37. Podsumowanie parametrow otrzymywania powlok przy zastosowaniu techniki
dip-coating 7 zoli $2 i S3.

Probka D2 D3

Zol S2 S3

Szybko$¢ zanurzania [cm/min] 20 10
Czas zanurzenia [s] 30 30
Szybko$¢ wynurzania [cm/min] 20 20
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Rys. 60. Obrazy SEM oraz analiza EDS 7 obszaru powloki D2:
A) Obraz SEM D2 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni D2, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.

Tabela 38. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powtoki D2.
D2 (0} Al Fe Cr Ni
[% [% [% [%
wag.| wag.| wag.| wag.|
P1 67,69 55,40 32,31 44,60 - - - - - -
P2 24,89 8,85 1,27 0,76 53,21 66,05 12,93 14,94 5,86 7,65

Mapa 42,41 21,22 23,55 19,88 24,75 43,24 6,63 10,79 2,65 4,87

[%o

[% at.] wag ]

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

Obrazy SEM probek D2 i D3 przedstawione na rysunkach 60 1 61 wskazuja na obecnosé¢
powloki pokrywajacej powierzchnie stali, jednakze w obu przypadkach widoczne sg liczne
mikroszczeliny i1 obszary spekan. Niecigglo$¢ warstwy sugeruje, ze w trakcie procesu
wypalania doszlo do cze$ciowego oddzielenia powtoki od podioza, co moze by¢ wynikiem
roéznic w rozszerzalnosci cieplnej i/lub naprezen zwigzanych z procesem suszenia i wypalania.

W przypadku probki D2 analiza punktowa EDS w punkcie P1, zaznaczonym na
powierzchni powtoki, wykazata wysoka zawartos¢ glinu (32,31 % at.) i tlenu (67,69 % at.), co
odpowiada obecnos$ci AlbOs. Drugi punkt pomiarowy P2, zlokalizowany w potencjalnym
obszarze spekania powtoki, ujawnit obecnos¢ pierwiastkow typowych dla stali: Fe (53,21 %
at.), Cr (12,93 % at.), Ni (5,86 % at.), a takze $ladowe ilo$ci glinu i tlenu. Wskazuje to na
lokalne odstoniecie podtoza, co potwierdza nieciggtos¢ powtoki. Mapy EDS (Rys. 60. B i C)
pokazuja wyrazne skupienia glinu i tlenu w wybranych obszarach powierzchni, co
jednoznacznie potwierdza obecno$¢ tlenku glinu. Dodatkowo zaobserwowano strefy o
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wyraznej koncentracji zelaza, chromu i niklu, charakterystycznych dla podloza stalowego
potwierdzajac brak jednorodnosci powtoki.

A D3 B@

Rys. 61. Obrazy SEM oraz analiza EDS 7 obszaru powloki D3:
A) Obraz SEM D3 z oznaczonymi punktami P1, P2 z analizy punkowej EDS, B) Widmo EDS z
powierzchni D3, C) Mapy rozktadu pierwiastkow O, Al, Fe i Cr.

Tabela 39. Analiza EDS punktowa oraz 7 obszaru powierzchni powtoki D3.

D3 (0] Al Fe Cr Ni
[% [% [% [% [%
ag.] wag.| wag.| ag.] wag.|
P1 56,25 34,81 25,66 26,78 13,67 29,52 4,42 8,88 - -
P2 17,94 6,40 1,64 0,99 53,57 66,66 14,09 16,33 5,97 7,80

Mapa 42,80 20,50 17,89 14,45 28,49 47,63 7,89 12,29 2,92 5,13

[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

W przypadku probki D3 (Rys. 61) wyniki analizy punktowej EDS wykazuja w punkcie
P1 wysoka zawarto$¢ tlenu oraz glinu przy jednoczesnej obecnos$ci zelaza i chromu (Tabela
39). Sugeruje to, iz powtoka jest cienka lub podtoze jest tylko cze$ciowo pokryte z lokalnymi
defektami umozliwiajacymi detekcje pierwiastkow podioza. W punkcie P2 dominujg sktadniki
podtoza stalowego: Fe, Cr i Ni, a zawarto$¢ glinu i tlenu jest znikoma, co jednoznacznie
wskazuje na odstoniete podtoze.

Analiza map rozktadu pierwiastkow (Rys. 61. B 1 C) pokazuje nierdwnomierny rozktad
glinu i tlenu na powierzchni. Wystepuja wyrazne strefy z Al 1 O, odpowiadajace obszarom
pokrytym tlenkiem glinu, ale takze rozleglte obszary w ktorych dominuje Fe, Cr i Ni —
pierwiastki charakterystyczne dla podtoza stalowego. Taki rozktad jednoznacznie potwierdza
nieciaglos$¢ otrzymanej powloki.
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3.2. Analiza tekstury powlok
3.2.1. Mikroskopia konfokalna

3.2.1.1. Tekstura powlok EPD

W celu zbadania chropowatos$ci otrzymanych powtok z tlenku glinu przeprowadzono
pomiary mikroskopii konfokalnej. Wyniki pomiaréw chropowatosci powierzchni dla probek
serii V oraz W otrzymanych przy wykorzystaniu EPD z zolu S1 i wypalanych w temperaturze
600 °C zostaty przedstawione w Tabelach 40 i 41.

Dla probek serii V warto$ci $redniej chropowatosci powierzchni (Ra) mieszcza si¢ w
przedziale od 0,38 pm dla prébki V1 do 0,69 pm dla probki V6 przy czym rowniez parametry
Rz oraz Rt wykazuja tendencje wzrostowa w zalezno$ci od probki, osiggajac maksymalne
wartosci odpowiednio 2,75 um (V6) 1 6,91 pum (V7).

Obserwowane roznice w topografii powierzchni sa zwigzane z obecno$cig struktur
kraterowych, ktore zaczynaja by¢ bardziej widoczne w kolejnych probkach (od V2 do V7).
Wyniki potwierdzaja obserwacje wykonane za pomoca mikroskopii SEM. Na Rys. 62
przedstawiono obrazy topografii dla probki V5, ktorej wczesniejsze obserwacje morfologii
(zdjecia SEM) wskazywaly na najwigkszy potencjal z punktu widzenia zastosowania jako
no$nik katalizatora. Jak fatwo zauwazy¢ potwierdzono, stwierdzong juz wczesniej, obecnos¢
struktur kraterowych.

ol L

Rys. 62. Obrazy topografii powierzchni probki V5: widok 3D (po lewej) oraz mikroskopia
optyczna (po prawej).
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Tabela 40. Parametry chropowatosci powierzchni probek powlok z zolu S1 osadzonych
EPD - seria V.

Prébka Ra [pm] Rz [pm] Rt [pm]
A\ 0,38 + 0,03 1,45+0,11 3,66 £0,74
V2 0,49 + 0,09 1,97 + 0,38 4,81 +0,94
V3 0,55+ 0,10 2,15+0,39 6,29+ 1,71
V4 0,49 + 0,09 1,99 + 0,38 5,25+1,38
V5 0,58 £ 0,06 2,31 +£0,28 5,55+1,39
Vé 0,69 £ 0,07 2,75+ 0,28 6,40+ 1,25
V7 0,53 +0,14 2,17+0,61 6,91 +£245

Dla probek z serii W (Tabela 41) zaobserwowano wyrazny wzrost parametroOw
chropowatosci dla probek W5 i W6 w poréwnaniu do pozostatych. Srednia chropowato$é Ra
wynosi odpowiednio 5,94 um dla W5 oraz 5,20 um dla W6, natomiast maksymalne warto$ci
Rz i Rt siggajg 32,27 um oraz 67,64 pum dla probki WS5.

Wysokie warto$ci tych parametrow jednoznacznie wskazuja na obecno$¢ intensywnie
rozwini¢te] mikrostruktury powierzchni o charakterze kraterowym, co znajduje
odzwierciedlenie na obrazie przedstawiajagcym topografi¢ probki W5 w 3D (Rys. 63) oraz SEM
(Rozdziat 3.1.1.1.2). Dla probek W1-W4 i W7 parametry chropowatosci pozostaja na
zdecydowanie nizszym poziomie, co potwierdza bardziej jednorodng i gtadka morfologi¢
powierzchni.

Rys. 63. Obrazy topografii powierzchni probki W5: widok 3D (po lewej) oraz mikroskopia
optyczna (po prawej).
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Tabela 41. Parametry chropowatosci powierzchni probek powlok z zolu S1 osadzonych
EPD - seria W.

Prébka Ra [pm] Rz [pm] Rt [pm]
W1 0,04 +£0,01 0,23 £ 0,04 0,78 £0,40
W2 0,08 + 0,02 0,46 + 0,09 1,16+0,13
W3 0,33 £ 0,04 1,22+ 0,15 3,51 +£0,77
W4 0,41 £0,07 2,21+0,18 4,11 +0,98
W5 5,94+ 0,39 32,27 +£2,56 67,64 = 15,37
Wé 5,20+ 0,26 28,43 £2,11 61,94 + 13,57
W7 0,53 +0,11 2,14+0,42 7,08 £ 2,66

Otrzymane wyniki badan chropowatos$ci potwierdzaja obserwacje mikroskopii SEM dla
obu serii probek. Znaczace zwigkszenie warto$ci parametrow chropowato$ci w niektorych
przypadkach (zwlaszcza W5 — Rys. 63) jest §ci$le powigzane z obecnoscig struktur kraterowych
w powtlokach.

3.2.1.2. Tekstura powlok dip-coating

Wyniki pomiardw chropowato$ci powtok na bazie zoli S2 i S3 naniesionych technika
dip-coating a nastepnie wypalonych w 600 °C zostaty przedstawione w Tabeli 42. Pomiary
wskazuja na istotnie rozwini¢ta topografi¢ powierzchni, co jednoznacznie koreluje z
obserwacjami SEM (Rozdziat 3.1.1.2).

Parametry $redniej chropowato$ci sag dwa razy wyzsze niz dla powtok otrzymanych przy
zastosowaniu EPD. Maksymalna wysoko$¢ profilu dla probki D2 sigga 119,02 um, a dla probki
D3 102,23 um.

Wyraznie zaznaczona nieregularno$§¢ powierzchni widoczna jest na zdjeciach
przedstawiajacych topografi¢ probek - Rysunki 64 i 65. Nierownosci moga by¢ efektem
peckania powloki w trakcie procesu wypalania. Wskazuje to na ograniczong stabilnos¢
mechaniczng powtoki, co potencjalnie moze prowadzi¢ do jej ztuszczania. Zjawisko to niesie
istotne ryzyko w kontekscie praktycznych zastosowan nakladania powtok na bardziej ztozone
struktury, gdzie oderwane fragmenty moga zatyka¢ kanaty funkcjonalne. Wyniki pomiaréw
chropowatos$ci potwierdzaja zatem obserwacje SEM, ukazujace lokalne odspojenia i
nieciaglos¢ powtok.

99



Tabela 42. Parametry chropowatosci powierzchni probek powlok z zolu S2 i $3 osadzonych
dip-coating.

Prébka Ra [pm] Rz [pm] Rt [pum]
D2 9,01 £ 1,11 52,55+ 6,23 119,02 + 28,53
D3 8,93+0,29 50,59 +4,11 102,23 £ 18,72

Rys. 64. Obrazy topografii powierzchni probki D2: widok 3D (po lewej) oraz mikroskopia
optyczna (po prawej).

Rys. 65. Obrazy topografii powierzchni probki D3: widok 3D (po lewej) oraz mikroskopia
optyczna (po prawej).
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3.2.2. Charakterystyka geometrii defektu

W celu przeanalizowania zjawiska powstawania kraterow w obrgbie powtok, probki
zostaly poddane badaniom z uzyciem AFM. Ze wzgledu na najbardziej perspektywiczng
topografi¢ (Probka W4, Tabela 41) oraz zaobserwowane w powloce kratery, w pracy
przedstawione sg wyniki dla probki W5.

Powstawanie krateréw jest skutkiem pekania pecherzykéw wodoru, uwalnianych w
wyniku elektrolizy wody zachodzacej podczas procesu osadzania powtoki.

10 ym
Rys. 66. Obraz AFM dla probki W5 przedstawiajgcy pojedynczy krater w powloce:
widok 3D (po lewej), widok 2D (po prawej).

Pomiar przyktadowego krateru w powloce zostal przeprowadzony przy uzyciu
mikroskopu sit atomowych MultiMode VIII (Bruker) w trybie TappingMode (tryb
potkontaktowy), z wykorzystaniem sond wykonanych z krzemu domieszkowanych
antymonem.

Na przedstawionym obrazie AFM (Rys. 66) widoczna jest charakterystyczna struktura
kraterowa powstala w powloce tlenku glinu. Krater posiada centralne zagtebienie o gltgbokosci
siegajacej okolo —2 um, otoczone wzniesionym obrzezem dochodzacym do +2 pm wzgledem
poziomu odniesienia. Widoczne na krawegdziach peknigcia sugeruja naprezenia mechaniczne
skoncentrowane wokét obszaru krateru, prawdopodobnie powstate w wyniku gwaltowne;j
ekspansji gazow lub naprezen podczas procesu obrobki termiczne;.

Cho¢ metoda AFM w trybie potkontaktowym jest skuteczna do obrazowania topografii
powierzchni oraz do pomiaru wzglednych wysokosci struktur wystajacych (np. czastek
osadzonych na powierzchni), interpretacja gigbokos$ci zaglebien napotkata istotne ograniczenia.
W szczegblnosci, w przypadku analizowanej struktury kraterowej nie jest mozliwe
jednoznaczne okreslenie czy koncoéwka sondy dociera do rzeczywistego dna zaglebienia (np.
do podtoza), czy tez zatrzymuje si¢ na zawieszonej nad nim warstwie, ktora nie jest fizycznie
polaczona z dnem. Moze to wynika¢ z ograniczonego dostepu sondy do ciasnych struktur o
wysokim aspekcie geometrycznym lub z efektow dynamicznych samego pomiaru. W zwigzku
z powyzszym, nalezy uzna¢, ze zmierzona giteboko$¢ zaglebienia stanowi warto$¢ minimalng
—rzeczywista glebokos$¢ moze by¢ wicksza, jednak nie jest mozliwe jej doktadne okreslenie na
podstawie dostepnych danych pomiarowych.

101



W celu uzupetnienia przeprowadzonej analizy oraz okreslenia gleboko$ci powstajacych
krateréw w powloce wykonano dodatkowo badania z wykorzystaniem profilometru
optycznego. Podobnie jak wyzej przedstawione zostaly wyniki dla probki W5 - Rysunkach 67
oraz 68.

Przyktadowy profil zostal zmierzony na odcinku 600 pm, wzdhuiz przekroju jednej z
zarejestrowanych kawern. Miejsce pomiaru zostalo zaznaczone na Rys. 67. W obrebie defektu
grubos¢ powtoki osigga minimalng warto$¢. Wysokos¢ wzgledna, definiujaca wypuktosé
krateru, wynosi okoto 4,5 pm (Rys. 68). Analiza SEM i1 EDS potwierdzita ekspozycje podtoza
w tym obszarze (obecnos¢ Cr oraz Fe, Rys. 55)

Grubo$¢ powloki jest niejednorodna i oscyluje wokot 3 pum. Najwigksze roznice
grubosci zarejestrowano w sasiedztwie kraterow, gdzie osiagaja one okoto 6 pum. Analiza
profilu powstatego krateru obecnego w powltoce pozwala potwierdzi¢ mechanizm formowania
oraz dezintegracji pgcherzykéw wodoru podczas elektrolizy zawiesin wodnych, opisany w
czg$ci teoretycznej pracy (Rozdziale 3.1. EPD). Dodatkowo, przeprowadzone badania
potwierdzaja znaczng heterogeniczno$¢ topografii probki W5, wczesniej zaobserwowang
rowniez w trakcie badan z zastosowaniem mikroskopii konfokalne;.
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Rys. 67. Obraz powierzchni 3D powierzchni probki W5.

Y

; H ; : H ; ; H H ;
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 pm
Rys. 68. Profil wzdluz okreslonej linii na analizowanej powierzchni probki W5.
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3.3.Analiza strukturalna powlok na blaszkach stalowym

Analiza strukturalna z wykorzystaniem odbicia zewnetrznego FTIR zostala
przeprowadzona dla wszystkich badanych powlok pokrytych zolem S1 przy wykorzystaniu
techniki EPD — probki seriit W oraz V. Ze wzgledu na powtarzalno$¢ uzyskanych wynikoéw, w
niniejszej pracy zaprezentowano reprezentatywne widmo dla probki W5 (Rys. 69 A). Pomiary
wykonano rowniez dla powtok z zoli S2 i1 S3 otrzymanych technika dip coating — probki D2 i
D3, reprezentowane odpowiednio przez widmo B i C na Rys. 69. Pozycje pasm i szczegolowe
przypisania do odpowiednich drgan zestawiono w Tabeli 43.

Dla widma A odpowiadajacego powtoce W5 (EPD, zol S1) zaobserwowano szerokie
pasmo przy 3385 cm’' oraz pasmo przy 1637 cm’!, ktére odpowiadajg odpowiednio
rozciggajacym i deformacyjnym drganiom grup O—-H z zaadsorbowanej wody. Pasmo przy
1465 cm™! wskazuje na obecno$¢ resztkowych jonow azotanowych (vasN-O w NOs). Pasma w
zakresie 1097 c¢cm! oraz 736 cm! sg charakterystyczne dla drgan & O-H oraz Al-O dla
tetraedrycznego glinu [AlOs4], natomiast pasmo przy 501 ¢cm™! przypisywane jest drganiom
Al-O dla glinu tetraedrycznego i oktaedrycznego. Identyfikacja tych pasm potwierdza, ze w
wyniku obrobki termicznej powtoki uzyskano faze y-AlLOs [25], [28].

Widma B i1 C odpowiadajace powlokom D2 (dip-coating, zol S2) oraz D3 (dip-coating,
zol S3) sg niemal identyczne. Pasma przy 3243 cm™ (widmo B) i 3082 cm™ (widmo C)
widoczne sg pasma zwigzane z drganiami rozciggajacych wigzan O—H), ktére mozna przypisac¢
resztkowym grupom hydroksylowym oraz zaadsorbowanej wodzie. Ich obecno$¢ po
wygrzewaniu w 600 °C $wiadczy o niepelnym odwodnieniu oraz stabilnosci resztkowych
grup —OH w strukturze tlenku glinu. Towarzyszace im pasma przy 1623-1622 cm™
odpowiadajg drganiom deformacyjnym 8(H—O—-H), charakterystycznym dla czasteczek wody
uwiezionych w strukturze lub stabo zwigzanych w porach powtoki.

Pasma przy 1509-1508 cm™ oraz 1424-1422 cm™ powigzano z obecno$cia
resztkowych grup organicznych (C=0) pochodzacych od uzytych prekursorow np.
izopropanolanu glinu, lub $§ladowych zanieczyszczen atmosferycznych, gdyz pomiar byt
wykonywany w warunkach atmosferycznych.

Widoczne pasma w okolicach 1054-1060 ¢cm™ przypisuje sie drganiom &s O-H grup
Al-O-H [25]. Pasma 623 c¢cm! dla B oraz 630 cm! dla (widmo C), przypisywane jest
wigzaniom Al-O w mieszanych koordynacjach (tetra-, penta- 1 oktaedrycznych) —
charakterystycznych dla amorficznego tlenku glinu [199].
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Rys. 69. Widma MIR-DRS powlok na blaszkach stalowych:

A) probka W5 — powtoka EPD z zolu S1, B) probka D2 — powtoka dip-coating z zolu S2,
C) probka D3 — powtoka dip-coating z zolu S3.

Tabela 43. Pozycje i przypisania pasm 7 widm MIR powlok na blaszkach stalowych.
Powloka W5 — A Powloka D2 - B Powloka D3 - C

[em™] [em™] [em™] Typ wibracji
[28], [209] [25] [199]

3385 3243 3082 vas 1 vs O-H w H20

1637 1623 1622 ds H-O-H in H20

1507 1509 1508 znieksztalcenie widma odbicia

ds C=C

1465 - - Vas N-O w NO*~

1097 1054 1060 8s O-H od AlI-O-H

736 ) ) ds1ub v A1-O od [AlO4] in ALO3

polaczone pasma
i 623 630 v Al-O od [AlO4], [AlOs], [AlOs] w
AlO; potaczone pasma
501 - - v Al-O od [AlOs] w AlO3

oktaedryczne i tetraedryczne
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3.4. Analiza wlasciwosci fizyko-chemicznych powlok
3.4.1. Scratch testy

W celu oceny adhezji otrzymanych powlok do blaszki stalowej oraz jej odpornosci
mechanicznej przeprowadzono scratch testy. Pomiary wykonano dla wszystkich badanych
rodzajow powtok EPD (seria V oraz W) i dip-coating (D2 i D3), aby m6c wybra¢ metod¢ oraz
parametry osadzania warstw na ztozone struktury.

Testy wykonano przy uzyciu urzadzenia RST (S/N: 02-2564) w trybie progresywnym,
z wykorzystaniem glowicy diamentowej typu Rockwell o promieniu 200 pm. Zastosowane
parametry pomiarowe byly nast¢pujace: sita poczatkowa 0,9 N, sita koncowa 20 N, dtugos¢
zarysowania 10 mm, predko$¢ zarysowania 10 mm/min, szybkos$¢ narastania obcigzenia 19,1
N/min, typ indentera: Diamentowy Rockwell, R= 200 pm.

3.4.1.1. Scratch testy powlok z zolu S1 naniesionych EPD

Wyniki pomiaréw dla powtok otrzymanych z zolu S1 przy wykorzystaniu EPD oraz
wypalonych w temperaturze 600 °C zestawiono w formie tabeli razem z komentarzem
opisujacym obserwacje podczas pomiaru (Tabela 44).

Tabela 44. Zestawienie sit krytycznych dla powlok serii V wraz 7 komentarzem.
Lel Lec2 Le3 Lc4 LeS

Prébka Obserwacje i k t
[N] [N] [N] [N] [N] wacje i komentarz

vi 2.17 17.78 3 B 3 Wczesne mihopq@i@cia; dobra odpornos¢

koncowa
Brak punktéw Lc, ale wzrost AE sugeruje
stopniowe uszkodzenia
Przebieg AE i penetracji liniowy — brak
jednoznacznych zdarzen krytycznych

Najstabsza adhezja; liczne zdarzenia w niskich

zakresach

V2 - - - - -
V3 - - - - -

V4 1,20 3,51 4,19 11,26

\E 4,73 8,51 — - — Srednia odporno$é¢; widoczne dwa etapy uszkodzen
V6 3.83 B a B 3 Krotka trwalosc¢ powlolq; mozhwe gwattowne
odspojenie
V7 2,96 12,23 a B 3 Stabilna praca do Lc2; AE g\yaltowme wzrasta w
tym punkcie

Wyniki pomiaréw dla probek serii V (Tabela 44) wskazuja na duza zmienno$¢ w
odporno$ci mechanicznej powltok. Najwyzsza odpornos¢ wykazala probka V1, ktdra mimo
bardzo wczesnego poczatku mikropeknig¢ (Lel = 2,17 N) wytrzymata az do 17,78 N bez
katastrofalnego zniszczenia. Z kolei prébka V4 ujawnila najmniejsza trwato$¢ — juz przy 1,2 N
rozpoczely si¢ uszkodzenia, a do 11,26 N wystapity cztery kolejne etapy degradacji.

W przypadku probek V2 i V3 nie zarejestrowano sil krytycznych — moze to oznaczaé
wystepowanie mikro defektow o charakterze rozproszonym, trudnych do identyfikacji
optycznej lub akustycznej. Probki V5 1 V7 prezentowaty umiarkowang odporno$¢, z wyraznymi
progami Lc1 i1 Lc2. Prébka V6 ulegta uszkodzeniu wczesnie 1 nie wykazata kolejnych punktéw
krytycznych, co moze $wiadczy¢ o problemach z adhezja powtoki do podtoza.
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Tabela 45. Zestawienie sil krytycznych dla powlok serii W wraz 7 komentarzem.

Prébka = Lel [N] | Le2 [N] | Le3 [N] Obserwacje i komentarz
W1 13,82 14,66 16,52 Trzy wyrazne etapy degradacji; stabilna warstwa
W2 - - - Brak sit Lc; emisja AE i gigboko$¢ rosng liniowo
W3 16,86 17,74 18,50 Najwicksza odporno$¢ mechaniczna w catej serii
W4 19,00 — — Uszkodzenie dopiero na koncu zakresu testu
W5 3,58 16,86 - Weczesne uszkodzenia, ale dobra wytrzymato$¢ koncowa
Wé 17,48 - - Bardzo wysoka odporno$¢, brak dalszych zdarzen krytycznych
W7 1,30 8,84 — Najstabsza probka — szybka inicjacja uszkodzen

Wyniki pomiaréw dla prébek serii W (Tabela 45) rowniez wskazuja rézne wartosci dla
odporno$ci mechanicznej powtok. Analiza sit krytycznych pozwala wyodrebnié trzy grupy
zachowania mechanicznego powlok w serii W. Powloki W4 1 W6 charakteryzuja si¢ péznym
wystepowaniem sity krytycznej Lcl oraz wysokimi warto§ciami konicowymi. Wskazuje to na
dobrze rozwinigtg mikrostrukture, jednorodnos¢ i dobrg adhezje do podtoza.

Wysoka warto§¢ odpornosci mechanicznej zarejestrowano rowniez dla probek W1 i
W3. Widoczne sg rowniez trzy etapy degradacji. Powotujac si¢ na wyniki analizy SEM ze
wzgledu na bardzo cienka powtoke¢ lub miejscami niepokryte podtoze pomiary moga tyczy¢ si¢
wylacznie podloza metalicznego.

Probki W5 1 W7 wykazuja wczesne objawy mikropeknieé¢, ale dobrze znosza dalsze
zwigkszanie sity, co moze swiadczy¢ o obecnosci lokalnych defektow lub gradientow gestosci
w powloce.

W celu ulatwienia oceny poroéwnawczej adhezji oraz odpornosci mechanicznej
wszystkich powlok osadzonych EPD, wyniki pomiaréw dla probek serii W i V przedstawiono
wspolnie na Rysunku 67.

V1 v4 V5 V6 v7 w1 w3 W4 W5 wWeé

Prébka

20

18

Krytyczna sita zarysowania [N]
> o ® 6 KN » &

N

3

Lc1[N] ®Lc2[N] ®mLc3[N] mLcd[N]

Rys. 70. Podsumowanie wtasciwosci mechanicznych powltok z zolu S1 EPD na blaszkach
stalowych.
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Na podstawie przedstawionych badan oraz analizy SEM z EDS (rozdziat 3.1.1.1) probki
W5 1 W6 nalezy uzna¢ za najbardziej obiecujace warianty pod wzgledem mechanicznym i
morfologii powierzchni w aspekcie aplikacji jako nosniki katalizatorow. Posiadajg rozwinigta
morfologi¢ powierzchni, ale jednocze$nie zapewniaja dobra adhezj¢ do podtoza. Ograniczona
liczba zarejestrowanych punktow krytycznych moze wynika¢ ze specyfiki lokalizacji scratch
testu. Na podstawie obserwacji SEM i obrazow 3D (AFM/konfokalnych) mozna przypuszczaé,
7ze pomiar rozpoczal si¢ na zwartej, mechanicznie stabilnej cze¢sci powtoki, wykazujacej
wysoka odporno$¢ na uszkodzenia, natomiast zostal przerwany w momencie, gdy koncoéwka
pomiarowa natrafila na obszar krateru.

Dla probki V1, W1 i W3 istnieje wysokie prawdopodobienstwo, ze pomiar obejmowat
glownie podtoze metaliczne, co tlumaczy wysoka warto$¢ Lcl oraz potwierdzenie wynikéw
SEM.

3.4.1.2. Scratch testy powlok naniesionych metoda dip-coating

Wyniki pomiaréw dla powlok otrzymanych przy wykorzystaniu techniki dip-coating z
zoli S2 (probka D2) oraz S3 (Probka D3) po obrébee termicznej w 600 °C rowniez zestawiono
w formie tabeli (tabela 46) wraz z komentarzem opisujacym obserwacje podczas pomiaru.

Tabela 46. Zestawienie sit krytycznych dla powtok D2 oraz D3.

. Lel Lc2 Lc3
Probka Obserwacje i komentarz
N N IN] !
D2 13,07 16,20 18,26 Wyrazne 3 etapy degradacji
D3 17.85 i i Bardzo wysoka ogpomoéé, brak dalszych
zdarzen krytycznych

W przypadku probki D2 zaobserwowano trzy charakterystyczne sity krytyczne,
odpowiadajace kolejnym etapom uszkodzen: poczatek pekania (Lcl), delaminacje lokalng
(Lc2) oraz zaawansowane uszkodzenie powtoki (Lc3). Takie stopniowe narastanie uszkodzen
wskazuje na cze$ciowg heterogenicznos¢ mikrostruktury oraz umiarkowang spojnosé
mechaniczng materiahu.

Pomiary dla probki D3 zarejestrowaly tylko jedno zdarzenie krytyczne (Lcl = 17,85 N),
po ktérym nie wystapity zadne dalsze etapy uszkodzenia w zakresie sit stosowanych w tescie.
Taki przebieg moze wskazywa¢ na wysoka sp6jnos¢ i jednorodnos¢ powtoki oraz jej dobra
adhezje do podtoza. Alternatywnie, brak kolejnych punktow moze by¢ wynikiem wybranego
miejsca wykonywania testu, podobnie jak dla powlok z kraterami.

W oparciu o obserwacje SEM 1 obrazy konfokalne mozna réwniez przypuszczaé, ze
pomiar rozpoczat si¢ na dobrze przylegajacym, zwartym fragmencie powloki, jednak zakonczyt
si¢ gwattownie w wyniku natrafienia koncéwki pomiarowej na istniejace wczesniej peknigcie.
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3.4.2. Nanoindentacja

W celu doprecyzowania oceny wlasciwosci mechanicznych powtok tlenku glinu
osadzonych elektroforetycznie na podlozu stalowym przeprowadzono dodatkowo testy
nanoindentacji z zastosowaniem wglebnika diamentowego typu Berkovicha w trybie kontroli
glebokosci.

Otrzymane warto$ci twardosci (H), zredukowanego modutu Younga (Er), a takze
maksymalnej i plastycznej glebokosci odksztatcenia pozwalaja na dokladng oceng jakos$ci
powtok i pomoga w wyborze optymalnych parametréw depozycji na piany stalowe.

Wyniki pomiaréw przedstawiono osobno dla serii V (Tabela 47, Rys. 71 i 72) oraz W
(Tabela 48, Rys. 73 1 74).

W grupie probek z serii V, probka V2 wykazywala najwyzsze wartosci twardosci (4,98
GPa) i modutu Younga (167,42 GPa). Taki wynik wskazuje na znaczng sztywno$¢ 1 odpornos¢
na odksztalcenia elastyczne. Probka V1, posiadajaca gtadka i jednorodng powierzchni¢ (SEM,
Rys. 44) (brak kraterow), charakteryzuje si¢ natomiast najnizszymi warto$ciami Er i H
(odpowiednio 62,23 GPa oraz 1,87 GPa), co sugeruje dobrg jednorodnos¢, ale jednoczesnie
ograniczong odporno$¢ mechaniczng. Wartosci te moga wynika¢ z niedostatecznego udziatu
fazy tlenkowej lub jej porowatej mikrostruktury.

W prébkach V3—V5 obserwuje si¢ umiarkowane warto$ci parametrow mechanicznych,
przy jednoczesnie zrdéznicowanej morfologii (Rys. 46, 47 1 48), gdzie obecnos¢ krateréw o
réznej wielkoSci 1 zaggszczeniu sugeruje miejscowe ostabienia materialu, ktéore moga
prowadzi¢ do lokalnego spadku twardo$ci i sprezystosci. Szczegolnie probka V5 wykazuje
stosunkowo niska maksymalng glebokos¢ odksztatcenia (324 nm) przy niskim rozrzucie
wynikow, co moze $§wiadczy¢ o korzystnej mikrostrukturze powloki mimo wystgpowania
nieciaglo$ci powierzchni.

Probka V7, cho¢ charakteryzuje si¢ wysoka twardoscig (2,30 GPa), wykazata
ekstremalnie wysokg plastyczng i maksymalng gltgbokos¢ odksztatcenia (odpowiednio 1849,97
nm i 1966 nm), co jednoznacznie wskazuje na obecno$¢ znaczacych defektow —
potwierdzonych w obserwacjach SEM w postaci licznych i duzych krateréw (Rys. 50).

Tabela 47. Wyniki zredukowanego modutu Younga, twardosci, glebokosci plastycznej i
maksymalnej glebokosci dla probek serii V.
Zredukowany

Prébka ModEl(l; IS’(:]unga Twardo$¢ [GPa] glgl)t:zlitoyg;cézfl:m] gll\;il:lz:cm[l:; |
\%| 62,23 + 1,82 1,87 + 0,02 746,85 + 2,35 820,56 + 1,23
V2 167,24 + 87,91 4,98 + 1,30 283,25 + 75,28 307,33+ 14,35
V3 120,52 + 39,49 1,71 + 0,60 345,85+21,83 361,83 +19,48
V4 95,44 + 46,76 1,22+ 0,67 352,40+ 11,74 367,90+ 12,10
V5 58,41+ 5,29 1,92 +0,32 291,39 + 7,17 324,17 + 5,67
V6 101,29 + 25,53 1,22+0,29 349,21 + 5,69 363,61 +5,71
V7 116,77 + 3,55 2,30 + 0,08 1848,97 + 20,30 1966 + 20,30
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Rys. 72. Wyniki pomiarow twardosci analizowanych probek serii V.

Wyniki badan nanoindentacyjnych probek W2—W?7 (Tabela 48, Rys. 73 1 74) wyraznie
pokazuja zalezno$¢ miedzy wiasciwosciami mechanicznymi a cechami mikrostrukturalnymi
powlok tlenku glinu otrzymanych w procesie elektroforetycznego osadzania, a nastepnie
spiekania, podobnie jak dla serii V. Dla probki W1 nie udato si¢ wykona¢ pomiaru.

Probki W2 oraz W3 wykazaty bardzo niskie warto$ci twardosci (odpowiednio 0,36 GPa
1 0,67 GPa) oraz zredukowanego modulu Younga (9,14 GPa i 20,70 GPa), co odpowiada
brakowi lub jedynie czgsciowej obecnosci powtoki ceramicznej. Jest to zgodne z obserwacjami
SEM (Rys. 52), gdzie dla W2 obserwowano odstonieta powierzchni¢ podioza z jedynie
niewielkimi pozostatosciami tlenku glinu, natomiast w przypadku W3 (Rys. 53)
zaobserwowano nieréwnomiernie spgkang warstwe tlenku o niepelnym pokryciu.

Dla poréwnania, probki W4 1 W5 wykazaly znacznie wyzsze warto$ci twardos$ci (4,98
i 5,89 GPa) oraz modutu (167,24 i 213,13 GPa), co przypisuje si¢ obecnosci dobrze
uformowanych, gestych, sferycznych kraterow, wyraznie widocznych na obrazach SEM
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(Rys. 541 55). Probki W6 i W7 rowniez prezentowaly dobrze rozwinieta sferyczng morfologie
powloki (Rys. 56 1 57) lecz z nieco nizszg twardo$cia (2,56 1 2,21 GPa), co sugeruje czesciowe
zageszczenie kraterow lub spekanie powtoki.

Warto zauwazy¢, ze glebokosci odcisku dla probek W6 1 W7 byty znacznie wicksze niz

dla W4 1 W5, co wskazuje na bardziej ,,ulegta” lub mniej zwartg mikrostrukture warstwy.

Tabela 48. Wyniki zredukowanego modutu Younga, twardosci, glebokosci plastycznej i

maksymalnej glebokosci dla probek serii W.

Zredukowany
Probka Modut Younga | Twardos¢ [GPa] Plasty’c,zna MaksyTalna
gleboko$¢ [nm] gleboko$¢ [nm]
[GPa]
W2 9,14+ 1,14 0,36 £0,07 338,57 £ 8,05 383,94 £ 5,07
W3 20,70 + 3,36 0,67 +0,14 335,60 + 8,29 372,36 +£7,09
W4 167,24 £ 87,91 4,98 +£3,53 283,25 +£75,28 307,33 £74,35
W5 213,13 £57,09 5,86 £2,21 253,10 £ 49,77 276,14 + 49,62
Wo 103,99 + 5,44 2,56 0,16 474,58 £2,27 513,57+ 1,87
W7 90,55 + 5,97 2,21 +0,19 476,82 £2,61 515,62 +£1,97
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Rys. 73. Wyniki pomiarow zredukowanego modulu Younga dla serii W.

110



-
o

Twardos¢ [GPa]
N W A OO O N 0 ©
H

-

w2 w3 w4 W5 weé w7
Probka

Rys. 74. Wyniki pomiarow twardosci analizowanych probek serii W.

Na podstawie przedstawionych pomiar6w mozna stwierdzi¢, iz wlasciwosci
mechaniczne powlok silnie koreluja z jako$cig pokrycia tlenkiem glinu i integracja warstw z
powierzchnig stali. Najbardziej korzystny kompromis migdzy wysoka zawartoscig tlenku glinu,
jednorodnos$ciag oraz umiarkowanymi parametrami mechanicznymi wydaja si¢ wykazywac
probki V5, W5 1 W6.

3.4.3. Korozja elektrochemiczna

Do pomiaréw korozji elektrochemicznej wyselekcjonowano sze$¢ probek i podzielono
je na dwie grupy o skrajnej morfologii, a mianowicie na probki, ktore charakteryzowaly si¢
obecno$cig kraterow na powierzchni “kratery”, oraz te ktore wyrozniaty si¢ gladka powloka
bez defektéw — ,,bez krateréw”. Do grupy probek ,kratery” wybrano probki V5, W5 1 W6
natomiast do grupy probek ,,bez krateréw” probki V1, V7 i W7. Probki zostalty wybrane na
podstawie analizy wynikéw SEM oraz EDS.

Technika EIS zostata zastosowana w celu obserwacji zachowania korozyjnego
niepowleczonej probki stali (316L), a takze dwdch typow probek z powtokami z tlenku glinu
w 3,5 % wodnym roztworze NaCl. Wyniki w postaci wykreséw Bodego zostaly przedstawione
na rysunku 75. Mozna od razu zauwazy¢, ze odpowiedz impedancyjna referencyjnej probki
stali byla znacznie wyzsza w niskoczestotliwosciowym zakresie widma (Rys. 75 b), co
odpowiada lepszej odpornosci korozyjnej w poréwnaniu do probek z powloka. Jednakze,
obserwacja ta moze wynika¢ z naturalnej pasywacji stali, ktora zachodzita przez dtuzszy czas,
poniewaz probki nie byly chemicznie przygotowywane przed testami korozyjnymi.

Probki stali, przed osadzaniem metodg -elektroforetycznej depozycji, zostaty
mechanicznie przeszlifowane w celu zapewnienia dobrej przyczepnosci powtoki, ktéra po
natozeniu odcieta dostep powietrza, uniemozliwiajac ponowng pasywacje podtoza stalowego.

Widmo probki referencyjnej charakteryzuje si¢ jednym stalym czasem, ktdry mozna
odwzorowac za pomocg standardowego obwodu R(Qr) (Rys. 76 a).
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Rs 1 Ret 53 rezystancjami przypisanymi odpowiednio do oporu roztworu oraz oporu
przeniesienia tadunku. Qdl to CPE (element stalofazowy), ktérego impedancj¢ (ZQ) mozna
obliczy¢ w nastgpujacy sposob [219, 220]:

Zy "t =Y, =Y, (jo)" (EIS1)

YQ to admitancja CPE, j to pierwiastek kwadratowy z —1, a ® to czgstos¢ katowa. Yo i
n s3 charakterystycznymi parametrami elementu CPE.

W niniejszej pracy elementy Q zostaly uzyte do reprezentowania odpowiedzi
pojemnosciowej interfejsu elektrochemicznego. Elementy te spetniaja te funkcje, o ile wartos¢
n jest zblizona do jednosci. W takim przypadku znaczenie Yo jest zblizone do pojemnosci.
Odpowiedz impedancyjna odpowiadajaca probkom z powloka (Rys. 75) jest nieco bardziej
ztozona i1 zawiera co najmniej dwie state czasowe.

Niemniej jednak, konieczne bylo uwzglednienie elementu zwigzanego z dyfuzja
(element Warburga) w zastgpczym obwodzie elektrycznym (Rys. 76 b), aby uzyska¢ parametry
dopasowania dla obwodu z dwiema statymi czasowymi. Sugeruje to, ze przenoszenie masy
odgrywa istotng role w opisie procesu korozji w przypadku dwoéch probek z powtoka. W
niniejszym badaniu zastosowano element Warburga o ograniczonej przestrzeni (WFS), ktory
opisuje zachowanie blokujace na powierzchni, np. porowatych elektrod [219, 220]:

Zwes " =Yg = Yo(jw)°® tanh[B(jw)°°] (EIS2)

Fakt, ze obie probki z powloka mozna skutecznie modelowaé za pomoca obwodu
zastepczego przedstawionego na Rysunku 76 b, sugeruje, ze powtoki nie s3 wolne od defektow,
co jest zrozumiate w przypadku probek charakteryzujacych si¢ obecnoscig kraterow. Wydaje
si¢, ze powtoka na probce ,.Bez kraterow” jest niestabilna w warunkach eksperymentu, a
defekty umozliwiajg transport elektrolitu do podtoza stalowego i rozpoczgcie procesu korozji.
Dodatkowe elementy obwodu w schemacie EEC (Rys. 76. b) opisuja opdr elektrolitu w
kraterach i defektach powloki (Ry,) oraz wiasciwosci pojemnosciowe catej powtoki (Qc).
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Rys. 75. Wykresy kqta fazy ujemnej Bodego
(a) i amplitudy (b) pokazujgce dane impedancji probki odniesienia (316L) i dwoch
powlekanych probek (“Kratery” i ,, Bez kraterow”).
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Linie ciaggle przedstawiaja linie dopasowania z obliczen opartych na modelach
obwodow rownowaznych elektrycznych z rysunku 75. Dane uzyskane w 3,5 % wodnym NaCl

w temperaturze 30 °C.
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Rys. 76. Rownowazine obwody elektryczne do dopasowania wynikow EIS uZytych do probki
referencyjnych (a) i probek pokrytych powtokami (b).

Parametry dopasowania uzyskane z wynikow EIS przedstawiono w Tabeli 49. Jak
wynika z Rysunku 75, najwyzszg odporno$¢ korozyjng (Ret) stwierdzono dla niepowleczone;j
probki stali, ktora ulegta naturalnej pasywacji.

Drugim najlepszym wynikiem, co moze zaskakiwaé, byta powtoka z “Kraterami”
(wynik gorszy o 33 % w poréwnaniu z probka 316L). Najgorsza odporno$¢ korozyjna wykazaty
powloki ,,Bez kraterow” (spadek o 86 % wzgledem referencyjnej probki stalowej).

Mozna to thumaczy¢ obecnos$cig kraterow, ktore w przypadku probek ,,Kratery” mogty
umozliwi¢ przynajmniej czesciowa (pod wzgledem pokrycia powierzchni) pasywacje
stalowego podtoza. W warunkach suchych powloki ,,Bez kraterow” byly na tyle zwarte, ze nie
dopuszczaty do istotnej pasywacji podtoza.

Tabela 49. Wyniki eksperymentow odpornosci na korogje elektrochemiczng przy uZyciu 3,5
% wodnego roztworu NaCl w temperaturze 30 °C

Prébka 316L (stal) »Kratery” »Bez krateréw”
R [Q-cm? 19,80 + 2,47 16,36 + 1,94 18,37 + 4,74
Oc-Yo [s"/-Q"/em?] - 22,00 +2,02 26,53 £ 0,87
Qc-n [-] - 0,89 + 0,00 0,84 + 0,00
Rpo [Q-cm?] - 14,02 + 5,51 491 +2,59
Wes-Yo [s"*-Q1/-cm?) - 38,17+ 7,33 38,23 + 18,68
Wes-B [s*] - (2,89 +0,59)x10° (3,81 £0,21)x10°
Qar-Y, [s"-Q'-cm?) 17,19 + 1,46 59,43 £26,71 122,66 + 39,80
Quarn [-] 0,90+ 0,01 0,95 + 0,05 1,00 £+ 0,00
Ret [Q-cm?] 2560,00 + 771,00 1703,00 + 127,00 361,00 £ 228,00
Ecor [mV vs. NHE] 306,30 + 18,20 313,00 + 8,60 276,30 + 31,80

Eba [mV vs. NHE]

560,70 £ 111,80

717,40 £ 131,40

687,30 + 139,80
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Wartosci Ry, réwniez sugeruja, ze probki ,,Bez kraterow” wykazywaly wyzsza
przewodnos¢ wewnatrz defektéw w poréwnaniu do probek “Kratery”. Obecnos¢ kraterow
umozliwia lepsze uszczelnienie defektow dzigki mniej ograniczonej dyfuzji czasteczek tlenu w
suchych warunkach, w przeciwienstwie do nienaruszonej powtoki. Nastepnie przeprowadzono
skanowania PDP, a zarejestrowane krzywe przedstawiono na Rysunku 77.
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Rys. 77. Krzywe polaryzacji potendynamicznej golych probek stali (316L) i probek
powlekanych (,,Kratery” i ,, Bez kraterow”) uzyskanych w 3,5 % wodnym roztworze NaCl w
temperaturze 30 °C.

Gestosci pradow dla badanych probek mozna uporzadkowac w nastgpujacej kolejnosci:
316L < ,Kratery” < ,Bez kraterow”, co jest zgodne z wynikami EIS (Rys. 75, Tabela 49).
Potencjaly korozji (Ecor) dla kazdej z probek nie roznity si¢ od siebie znaczaco. Gestosci pradow
korozyjnych nie zostalty wyznaczone z krzywych ze wzgledu na brak wyraznych regionow
Tafela [221]. W katodowych gateziach krzywych ograniczeniem byt transport masy, natomiast
w anodowych czegsciach wystepowaty rozlegte obszary pasywacji. Niemniej jednak, krzywe
mozna analizowac pod katem potencjaléw przebicia (Enq). Probka, ktora ulegta przebiciu przy
najmniej dodatnim potencjale, byla niepowleczona stal. Roznica w wartosciach Epq migdzy
probkami ,Kratery” a ,,Bez kraterow” byla znacznie mniejsza niz btad eksperymentalny,
dlatego mozna stwierdzi¢, ze obecnos$¢ kraterOw nie miala istotnego wptywu na ten parametr.

Mozna zatem powiedzie¢, ze ze wzgledu na to, iz grubos¢ tlenku miesci si¢ w zakresie
0,5-6 nm (zwykle 2,5-3 nm) [222, 223], a badane powloki byly znacznie grubsze, stanowity
one lepsza barier¢ dla przenikania jonéw chlorkowych sprzyjajacych przebiciu. Cho¢ poprawa
wynosita jedynie 140-160 mV. Bioragc pod uwage wszystkie wyniki elektrochemiczne,
odpornos¢ korozyjna stali chronionej powtokami poprawia si¢ jedynie w zakresie odpornosci
na przebicie. Jednak znacznie dtuzsza ekspozycja na srodowisko korozyjne, umozliwiajaca
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wydtuzong pasywacj¢ (co wyraznie zachodzi przy potencjale korozyjnym; Rys. 77), moze
skutkowa¢ wzrostem ochrony przed korozja systeméw z powtoka do poziomu
przekraczajacego naturalnie pasywowang stal [224]. Niemniej jednak potrzebne sg dalsze
badania, aby to potwierdzi¢.

3.5.Podsumowanie wynikow powlok na blaszkach

W rozdziale przedstawione sa kompleksowe wyniki badan skupiajace si¢ na
charakterystyce mikrostruktury, struktury oraz wilasciwosci powlok z zoli S1, S2 i S3 na
ptaskich blaszkach stalowych osadzanych dwoma technikami dip-coating oraz EPD.

Przeprowadzono optymalizacj¢ parametréw osadzania EPD w celu uzyskania powloki
o rozwinigtej topografii powierzchni oraz odpowiedniej grubosci warstwy, przy jednoczesnym
zachowaniu ciggtosci i adhezji. Przy zachowaniu stalych paramentdéw czasu procesu depozycji
oraz napigcia, parametrami o decydujacym wplywie na te wlasciwosci sa szeroko§¢ impulsu
pradu (seria V) oraz czas pracy (seria W).

Wyniki badan morfologii powierzchni potwierdzaja, iz wybrane parametry
optymalizacyjne maja znaczacy wptyw na topografi¢ powtoki. Wraz ze wzrostem szerokosci
impulsu obserwowano poprawe ciagtosci i gtadko$ci powtok kosztem rozwinigcia powierzchni,
natomiast ich skracanie sprzyjalo formowaniu struktur kraterowych. W serii V, powloka V5
taczyla wysoka jednorodnos$¢ chemiczng i ciaglo$¢ z obecnoscia regularnych kraterow,
znaczaco zwickszajacych powierzchnig wlasciwa i potencjat aplikacyjny warstwy.

Dla optymalizacji czasu pracy, zaobserwowano, iz osadzanie przy zbyt niskich
warto$ciach (<25 %) jest nieskuteczne, natomiast optymalne efekty obserwuje si¢ przy czasie
pracy >50 %. Dla warstw bgdacych no$nikami katalitycznymi preferowane sa warstwy o
rozwini¢tej morfologii, jak te uzyskane dla probek W5 lub W6, natomiast dla zastosowan
wymagajacych najwyzszej jednorodnosci i cigglosci korzystniejsza bedzie powloka typu W4
czy W7.

Powloki otrzymane technikg dip-coating z zastosowaniem zoli S2 (probka D2) i S3
(probka D3), wypalone w temperaturze 600 °C, charakteryzuja si¢ wyrazng niejednorodnoscia
morfologiczng. Obrazy SEM oraz mapy EDS jednoznacznie pokazuja, iz powloki sa
niejednorodne. Zaobserwowano liczne spekania, prowadzace do odstoniecia podtoza, co
sugeruje wystepowanie zjawisk delaminacji 1 tuszczenia si¢ warstwy. Zjawiska te moga
znaczaco obniza¢ trwato$¢ powtok, a tym samym ich uzyteczno$¢ aplikacyjna.

Obecnos¢ spekan w powloce moze natomiast wplynaé¢ na wigksze rozwinigcie
powierzchni, co moze stanowi¢ potencjalng zalete w kontekScie ich zastosowania jako
nos$nikow katalizator6w. Niemniej jednak, jezeli proces luszczenia i odpadania powlok
potwierdzi si¢ w dalszych analizach, ich praktyczna przydatno$¢ w roli warstwy nosnej bedzie
istotnie ograniczona.

Analiza topografii powierzchni potwierdzita zaobserwowane zaleznosci dla uzyskanych
powtok. Dodatkowo przeprowadzono analiz¢ powstajacej podczas procesu EPD struktury
kraterowej w powloce, pokazujac, ze ich obecno$¢ w powloce wpltywa na rozwiniecie
powierzchni, gdyz $cianki krateru oferuja dodatkowe zréznicowanie w chropowatosci powtoki.

Analiza struktury (badania MIR) wykazala, ze powloki naniesione na blaszki po
obrobce to tlenek glinu. —Pasma na widmach MIR wskazuja na y-Al>O; dla powlok z zolu S1,
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natomiast dla powtok uzyskanych technika dip-coating z zoli S2 1 S3 wykazuja typowe cechy
amorficznego tlenku glinu (a-AlO3).

Wyniki pomiaréw mechanicznych dla probek wskazuja, ze wlasciwosci mechaniczne
powlok pozostaja w $cistym zwiazku ze sposobem 1 warunkami ich osadzenia oraz stopniem
integracji warstwy tlenku glinu z podtozem stalowym. Najbardziej korzystny zestaw wynikéw
parametréw mechanicznych zaobserwowano dla probek V5, W5 1 W6, co czyni je najbardziej
obiecujacymi wariantami w konteks$cie dalszych zastosowan.

Przeprowadzone testy korozji wskazaly, iz powloki pozbawione defektéw kraterowych
wykazywaty nizsza odporno$¢ na korozje elektrochemiczng w poréwnaniu do grupy probek, w
ktorych takie struktury byly obecne.

Wyniki testow mechanicznych oraz analiza morfologii powierzchni powtok pozostaja
ze soba w zgodzie i jednoznacznie wskazuja, ze powloka W5 prezentuje najbardziej optymalne
1 korzystne wlasciwosci, zarowno pod wzgledem cigglosci, jednorodnosci, jak i odpornosci na
uszkodzenia mechaniczne.

Tekstura powierzchni W5, przy jednocze$nie rozwinigtej chropowatosci i zachowanej
spojnosci, czyni t¢ powloke szczegoOlnie atrakcyjng w kontek$cie zastosowan jako no$nik
katalizatora. Wtasnie dlatego parametry technologiczne odpowiadajace probce W5 zostang
wykorzystane w dalszym etapie prac do pokrywania pian metalicznych, przeznaczonych do
aplikacji funkcjonalnych, gdzie wymagana jest wysoka powierzchnia aktywna przy
zachowaniu integralno$ci powtoki.
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4. Wyniki badan powlok na pianach metalowych

W niniejszym rozdziale przedstawiono badania nad otrzymaniem ukladéw powloka z
tlenku glinu na pianach metalicznych o réznej porowatosci: 10, 20 oraz 40 PPI, w celu
stworzenia najbardziej wydajnego ukladu powloki jako washcoat w katalizatorach
strukturalnych.

Ze wzgledu na otrzymane wyniki dla powtok w rozdziale 3, postanowiono podjac probe
osadzania powlok na pianach wykorzystujac wszystkie zaprojektowane zole S1, S2 i S3.
Podobnie jak w przypadku blaszek, ze wzgledu na wlasciwosci zoli wybrano dwie metody
osadzania: EPD dla zolu S1 oraz dip-coating dla zoli S2 1 S3. Celem pierwszego etapu byla
analiza morfologiczna otrzymanych powlok z tlenku glinu po obrdbce termicznej aby
sprawdzi¢ czy proces osadzania powlok na bardziej skomplikowanych podtozach si¢ powiddt.
Dodatkowo przeprowadzono analiz¢ jakosciowa otrzymanych warstw w kontekscie ich
zastosowania jako no$nikow faz aktywnych na podlozach o zlozonej geometrii. Dla
otrzymanych powlok przeprowadzono roéwniez badania strukturalne.

Wybrano najbardziej perspektywiczne probki pian o réznych porowatosciach i
przeprowadzono dla nich dodatkowe badania, jak charakterystyke topografii czy zwilzalnosci
powierzchni. Dla tych materialow przeprowadzono réwniez testy aktywnosci katalitycznej w
rozdziale 7.

Ponizej przestawiono podsumowanie opisu probek powlok na podiozach z pian
metalicznych oraz parametry ich otrzymywania (Tabela 50). W celu rozr6znienia rodzaju piany
w pracy postugiwano si¢ nast¢pujaca nomenklaturg:

- piany o porowatosci 10 PPI — nazwa probki rozpoczyna si¢ od 4 (4A, 4B, 4C),
- piany o porowatosci 20 PPI — nazwa probki rozpoczyna si¢ od 8 (8A, 8B, 8C),
- piany o porowatosci 40 PPI — nazwa probki rozpoczyna si¢ od 16 (16A, 16B, 16C).

Tabela 50. Podsumowanie warunkow otrzymywania powtok na pianach metalicznych

Prébka Piana 10 PPI Piana 20 PPI Piana 40 PPI
Oznaczenie probki 4A 4B 4C 8A 8B 8C 16A 16B 16C
Technika osadzania ~ EPD D Dib- o ppp, o Dip- - Dip- - ppp, o Dip- - Dip-
coating coating coating coating coating coating
Zol S1 S2 S3 S1 S2 S3 S1 S2 S3
Szybkosé zanurzania i 20 10 i 20 10 i 20 20
[cm/min]
Czas zanurzenia [s] - 30 30 - 30 30 - 30 30
Szybkos¢ wynurzania i 20 20 i 20 20 i 20 20
[cm/min]
Ton [s] 0,5 - 0,5 0,5 - - 0,5 - -
Torr [s] 0,5 - 0,5 0,5 - - 0,5 - -
Czas pracy [%] 50 - 50 50 - - 50 - -
Czas pI‘OCC[Ssl]l osadzania 60 i 60 60 i i 60 i )
Napiecie [V] 10 - 10 10 - - 10 - -

117



4.1.Analiza mikrostrukturalna powlok na pianach

4.1.1. Mikrotomografia komputerowa

Skanowanie komputerowa mikrotomografia (uCT; SkyScan) w potaczeniu z
oprogramowaniem iMorph zostalo wykorzystane do analizy i opisu gemetrii czystych pian
metalicznych. Ustawienia pomiarowe byly nastepujace: rozdzielczo$¢ piksela wynosita 10 um
dla pianek o porowatosci 10 i 40 PPI oraz 7,5 um dla pianki o porowatosci 20 PPI; rozmiar
wokseli wynosit 10 um dla wszystkich probek; zastosowano filtr Cu + Al dla pian 10 i 40 PPI
oraz filtr Cu dla pianki 20 PPI.

iMorph to oprogramowanie open-source, ktore umozliwia obliczenie porowatosci i
powierzchni wlasciwej danej struktury na podstawie jej obrazéw tomograficznych oraz
wygenerowanie jej modelu 3D. Na rysunku 78 przedstawiono komputerowe modele badanych
pian.

Rys. 78. 3D modele pian otrzymanych za pomocg uCT skanow.

A) 4 (10 PPI); B) 8 (20 PPI); C) 16 (40 PPI).

Grubos¢ zeber oraz $rednice komorek i1 okien zostaly okre§lone na podstawie
mikroskopii optycznej. Srednie wartosci tych parametréw wyznaczono na podstawie pomiardw
wykonanych na kilkudziesigciu fotografiach. Wszystkie parametry geometryczne pianek
przedstawiono w Tabeli 51. Srednice hydrauliczng obliczono jako 4&/Sv [38].

Tabela 51. Morfologiczne parametry pian.

Parametr 4 (10 PPI) 8 (20 PPI) 16 (40 PPI)
Srednica komorki dc, [mm] 4,44 2,42 1,70
Srednica oczka dw, [mm|] 1,32 0,69 0,22
Grubos¢ zebra ds, [mm] 0,36 0,22 0,16
Porowatosé € [-] 0,89 0,83 0,86
Powierzchnia whasciwa Sv, 1346 2085 3143

[m2/m3]

Srednica hydrauliczna Dh, [mm] 2,65 1,60 1,09
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4.1.2. SEM
4.1.2.1. Piany metaliczne przed nalozeniem powlok

Na obrazach SEM (Rys. 79) przedstawione zostaly piany metaliczne wykonane z
kantalowych stopow o réznej porowatosci wyrazonej w liczbie poréw na cal: 10, 20 oraz 40
PPI. Pomiary SEM dla pian przed depozycja powlok zostaty wykonane w celu zdefiniowania
punktu odniesienia dla struktur przed i po pokryciu powtoka.

Piana 4 (10 PPI) charakteryzuje mikrostrukturg o duzych, grubych Zebrach i stosunkowo
szerokich otworach. Powierzchnia zeber jest wyraznie chropowata i niejednorodna. Na
przyblizeniu wida¢ wyraznie mikrostruktur¢ z licznymi nieréwno$ciami i porami w skali
mikrometrycznej.

Piana 8 (20 PPI) wykazuje bardziej zwarta mikrostrukture niz 10 PPI, z ciefszymi

zebrami i mniejszymi otworami. Powierzchnia Zeber jest gladsza, na powiekszeniu widoczne
sa zaokraglone zgrubienia i lekko pofatdowana powierzchnia.

Piana 16 (40 PPI) charakteryzuje si¢ najdrobniejszg i gesta mikrostruktura, z cienkimi
zebrami 1 najmniejszymi otworami spos$rod pian uzytych do badan. Powierzchnia piany jest
relatywnie najgtadsza, o najmniejszej chropowatosci.

Obserwacje SEM s3 zgodne z obliczeniami oraz wynikami mikrotomografii
komputerowej pian.
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4.1.2.1. Piany metaliczne pokryte EPD

Obserwacje mikroskopowe przeprowadzono dla pian 4A, 8A i 16A pokrytych zolem
glinowym S1 metoda EPD, a nastgpnie poddanych obrobce termicznej w 600 °C przez 1
godzine. Podobnie jak poprzednio, celem byta ocena jako$ci uzyskanych powtok z tlenku glinu
pod katem zastosowan jako nosniki katalizatoréw.

£

’ Rys. 80. Obrazy SEM dla piany 44 (10 PPI).

Dla piany 4A (10 PPI) (Rys. 80) na pierwszym obrazie po lewej stronie przedstawiona
jest piana bez powtoki w celu utatwienia poréwnania morfologii powierzchni. Na drugim i
trzecim obrazie pokazana jest piana pokryta powloka z tlenku glinu. Powloka wydaje si¢ by¢
dobrze nalozona na catej powierzchni, o wzglednie jednorodnej grubosci. W niektorych
miejscach widoczne sg lokalne pory i uszkodzenia powierzchni, ktore moga $wiadczy¢ o
niewielkich ubytkach materialu podczas procesu obrobki termicznej. Niemniej jednak
obecno$¢ dodatkowych porow w samej powloce moze pozytywnie wptyna¢ na jej rozwiniecie
powierzchni.

Na trzecim obrazie o najwigkszym przyblizeniu wida¢ miejsce peknigcia powtoki, ale
nie odpada ona od podtoza — nie zaobserwowano delaminacji.

Rys. 81. Obrazy SEM dla piany 84 (20 PPI).

Niemalze identyczne wyniki uzyskano dla piany 8A o porowatosci 20 PPI (Rys. 81).
Roéwniez w tym wypadku obrazy SEM pokazuja obecno$¢ kraterow w osadzonej powtoce. Ich
obecnos$¢ oferuje dodatkowa powierzchnie na osadzanie warstwy katalizatora.
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Rjzs. 82. Obrazy SEM dla piany 16A4 (40 PPI).

Roéwniez w przypadku piany 16A, ktora charakteryzuje si¢ najwyzszg ilo$cig porow (40
PPI) (Rys. 82) uzyskano roéwnomierng i ciagla warstwe, bez widocznych defektow
powierzchniowych, spekan czy zluszczen. Material tlenkowy dobrze pokrywa powierzchnig
piany, a jego tekstura sugeruje jednorodne zaggszczenie podczas elektroforezy i obréobki
termicznej. Brak delaminacji i spekan wskazuje na dobrg kompatybilnos¢ miedzy podtozem
metalicznym a osadzonym materialem ceramicznym podczas procesu wypalania.

Obrazy SEM dla wszystkich probek ukazuja, iz powtoki z tlenku glinu rownomiernie
pokrywaja nieréwne powierzchnie podtoza (piany). Nie odnotowano problemdéw z penetracja
zolu nawet przy duzej gestosci przestrzennej piany (Rys. 82).

Tabela 52. Analiza EDS 7 obszaru powierzchni pian 44, 84 i 16A pokrytych zolem S1.
0] Al Fe Cr

Probka

[%at.] | [%wag.] [%at] @[%wag] [%at] | [%wag] [%at] @ [% wag.]
10411?PI 62,80 42,13 23,20 26,25 6,83 16,00 7,16 15,62
ZOSII?PI 67,17 48,15 22,86 27,64 5,76 14,41 4,20 9,97
4;61,1;1 65,62 46,00 23,15 27,37 6,16 15,07 5,08 11,56

Przeprowadzone badania EDS (Tabela 52) potwierdzaja roéwnomierne pokrycie
powierzchni pian warstwg tlenku glinu.

Sktad pierwiastkowy analizowanego obszaru usrednionego dla wszystkich probek wykazuje
obecno$¢ pierwiastkow Al i O w stosunku atomowym 2:3, co odpowiada stechiometrycznemu
tlenkowi glinu.
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4.1.2.2. Piany metaliczne pokryte technika dip-coating

4.1.2.2.1. Piany pokryte zolem S2

Badania SEM przeprowadzono na pianach metalicznych pokrytych technika dip-
coating zolem S2 i obrébce termicznej w 600 °C — probki o oznaczeniach 4B, 8B oraz 16B.
Roéwniez w tym wypadku, celem byla ocena jakosci uzyskanych powtok z tlenku glinu pod
katem zastosowan jako nos$niki katalizatorow.

Rys. 83. Obrazy SEM dla piany 4B (10 PPI).

Na pierwszym (po lewej stronie) obrazie SEM (Rys. 83) przedstawiono referencyjna
pian¢ kantalowa bez powloki. Widoczna jest charakterystyczna dla pian o porowatosci 10 PPI
otwarta, przestrzenna mikrostruktura z zaokraglonymi powierzchniami $cianek.

Kolejny obraz ukazuje piane po naniesieniu docelowej warstwy wypalonej w 600 °C. Na
$ciankach zaobserwowano obecno$¢ spgkanej powtoki o nieregularnej morfologii 1 znacznej
grubosci, ktéra miejscami wykazuje cechy delaminacji, gdzie warstwa jest odspojona lub
catkowicie oddzielona od podtoza, szczegdlnie na krawedziach i wypuktosciach. Spekania
powloki wskazuja na gradienty naprezen termicznych powstajacymi podczas wypalania, a
takze na roznice wspdlczynnika rozszerzalnosci cieplnej pomigdzy metalicznym podilozem a
ceramiczng warstwa.

Na trzecim obrazie SEM o najwigkszym powigkszeniu, widoczna jest szczegdtowa
mikrostruktura powtoki. Pokrywa ona niemal catkowicie obserwowany obszar, przy czym
zauwazalne sg liczne wypuktoséci o zarysie wielokatnym. Obraz ten potwierdza, ze proces
zelowania 1 obrobki termicznej doprowadzit do powstania ciaglej, lecz kruchej i
prawdopodobnie niestabilnej mechanicznie warstwy.
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Rys. 84. Obrazy SEM dla piany 8B (20 PPI).

Podobna sytuacja wystepuje w przypadku piany kantalowej 8B o porowatosci 20 PPI
(Rys. 84). Na zdjeciach przedstawiajacych powloke widoczne sg obszary ciaglej powtoki,
jednak jest ona silnie spekana. Peknigcia maja charakter nieregularny i obejmujg caty obszar
pokrycia. W niektorych miejscach widoczne sg tuskowate oderwania fragmentéw warstwy
ceramicznej, co wskazuje na delaminacje.

Widoczne odstonigcia podloza wskazuja na ograniczona adhezje, prawdopodobnie
spowodowana przez naprezenia termiczne i/lub niedopasowanie wspolczynnikow
rozszerzalno$ci cieplnej warstwy i podioza.

Rys. 85. Obrazy SEM dla piany 16B (40 PPI).

W przypadku piany 16B o porowatosci 40 PPI (Rys. 85) widoczna jest nierownomierna
warstwa ceramiczna z lokalnymi oderwaniami powtoki w postaci cienkich, nieregularnych
ptatoéw, z licznymi pustkami i odstonigciami podloza — brak warstwy. Moze to wskazywac na
problemy z penetracja zolu podczas procesu naktadania.

Dodatkowo uzupetniajaco przeprowadzono analize¢ EDS (Tabela 53) w celu
identyfikacji obecno$ci powtoki na pianach. Analiza EDS wskazuje na obecno$¢ tlenku glinu
dla kazdej piany, natomiast wyraznie wigksze sg sygnaly pochodzace od podtoza (Fe, Cr) w
poréwnaniu z pianami pokrytymi metoda EPD zolem S1.

Tabela 53. Analiza EDS 7 obszaru powierzchni pian 4B, 8B i 16B pokrytych zolem S2.
0] Al Fe Cr

Prébka

[%at.] | [%owag.] [%at] @[%wag] [%at] | [%wag] [%at] @ [% wag.]
1041],31,1 46,51 24,06 21,49 18,75 23,11 41,72 8,90 14,96
2081],31,1 44,82 22,82 22,13 19,01 23,93 42,54 9,39 15,54
4361,];1 4415 22,26 21,96 18,67 24,65 43,38 9,25 15,16
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4.1.2.2.2. Piany pokryte zolem S3

Badania SEM przeprowadzono na pianach metalicznych pokrytych technika dip-
coating zolem S3 i obrobce termicznej w 600 °C. Wyniki dla probek o oznaczeniach 4C, 8C
oraz 16C zostaty przedstawione odpowiednio na rysunkach 86, 87 1 88.

. 2

Rys. 88. Obrazy SEM dla piany 16C (40 PPI).

Wyniki badan i wnioski sg niemal identyczne jak w przypadku pokrywania zolem S2.
Jest to wynik oczekiwany zwazywszy na stwierdzone wcze$niej podobienstwo fizyko-
chemiczne tych zoli (Wyniki badan, rozdziat 1 i 2) oraz charakter otrzymywanych warstw na
balszkach stalowych.
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Otrzymane warstwy na wszystkich rodzajach pian sa spekane. Wida¢ wyraznie
odpadajace od powierzchni kawalki powtok oraz tuszczenie si¢ warstw na zakrzywionych
ramionach.

Analiza EDS (Tabela 54), podobnie jak dla pian pokrytych zolem S2, wykazuje
obecno$¢ tlenu i glinu, natomiast widoczne sa réwniez sygnaty pochodzace od podloza -
warstwa jest spekana i odstania wigkszo$¢ podloza.

Tabela 54. Analiza EDS 7z obszaru powierzchni pian 10, 20 i 40 PPI pokrytych zolem S3.
0] Al Fe Cr

rrovke [%oat]  [%wag] [%at] [%wag] [%at] [%wag] [%at] [% wag]
10451,1 45,49 23,53 22,88 19,96 22,87 41,28 8,76 14,68
2081?1,1 42,67 21,37 23,27 19,65 24,77 43,30 9,30 15,12
4361?1,1 45,54 23,37 22,03 19,07 23,64 42,36 8,80 14,66

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie techniki dip-coating do
otrzymywania powtok z tlenku glinu na wybranych pianach prowadzi do otrzymywania warstw
chrakteryzujacych si¢ wystgpowaniem licznych spekan i delaminacja. Wskazuje to na znaczne
gradienty naprezeni termicznych powstajace podczas procesu wypalania, a takze na rdznice
wspotczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej pomig¢dzy metalicznym podtozem a ceramiczng
warstwg. Dodatkowo mozna stwierdzi¢, iz przy duzej gestosci przestrzennej pian (40 PPI)
pojawiaja si¢ problemy z penetracja zolu, co uniemozliwia rownomierng depozycje powloki w
catej objetosci piany.

4.2.Analiza strukturalna powlok na pianach metalicznych

Badania spektroskopii w podczerwieni przeprowadzono dla wszystkich probek a
uzyskane wyniki byly kazdorazowo identyczne dla powtok otrzymanych z zoli S1, S2 i1 S3.
Widma A, B i C odpowiadaja powtokom na pianach metalicznych otrzymanych z zoli S1, S2 i
S3 i zostaty przedstawione na Rysunku 89.

PotozZenia i przypisania pasm przedstawiono w Tabeli 55. Pasma na widmach A, Bi1C
przy 3512 cm!, 3243 cm’!, 3082 cm! oraz 1641 cm™, 1623 cm™ i 1627 cm™ zwigzane sg z
zaadsorbowang na ich powierzchni wodg.

Dla widma A, obecno$¢ pasma przy 1396 cm! $wiadczy o pozostatosciach grup NOs~.
Pasma przy 1094 i 747 cm’' odpowiadajg odpowiednio deformacyjnym drganiom O-H
w Al-O-H oraz ztozonym drganiom Al-O w [AlOs]. Pasmo przy 486 cm™ jest
charakterystyczne dla drgan Al-O w oktaedrach [AlOs].

Dla widm B i C, pasma przy 1099 i 1101 cm™ wskazujg na drgania s O-H w grupach
Al-O-H. Pasma przy 630 cm™! i 644 cm™! wskazujg na obecno$¢ wigzan Al-O dla Al w roznych
koordynacjach ([AlO4], [AlOs], [AlOs]), co jest typowe dla faz amorficznego tlenku glinu.

Widmo A, odpowiadajace powlokom na pianach pokrytych zolem S1 potwierdza, iz
powtoka po wypaleniu wykazuje strukturg charakterystyczng dla y-AlOs.
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Widma dla probek pokrytych powtoka z zoli S2 1 S2 (widmo B i C) sugeruja, iz powloka
po wypaleniu przyjmuje posta¢ a-Al,0s.

©
©
=

log1/Reflektancja [-]

644

1627

1101

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [cm™]

Rys. 89. Widmo MIR reprezentatywnej powloki S1 na pianie.

Tabela 55. Pozycje i przypisania pasm na widmie MIR powloki 7 zoli S1, S2 i S3 na pianach

metalicznych.
Powloki S1-A ' 10kaS2- B Powloka S3— C
[em™] 1 1 T ibracii
[225], [226] [em™] [em™] yp wibracji
[227] [208], [227] [208], [227]
3512 3243 3082 Vas 1 vs O-H w H20
1641 1623 1627 ds H-O-H w H20
1518 ) ) znieksztatcenie widma odbicia
ds C=C
1396 - - Vas N-O in NO3~
1094 1099 1101 8s O-H od Al-O-H
747 ) ) dslub v Al1-O of [AlO4] wAL2Os
zlozone pasma
) 630 644 v Al-O od [AlO4], [AlOs], [AlOs] w Al203
zlozone pasma
468 ) ) v Al-O od [AlOs] w ALOs

oktaedryczne i tetraedryczne
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4.3. Analiza tekstury pian metalicznych

Badania topografii powierzchni probek 4A, 8A oraz 16A pokrytych EPD zolem SI
zostaty przeprowadzone przy uzyciu mikroskopu sit atomowych MultiMode VIII (Bruker) w
trybie ScanAsyst in Air. Zastosowano sondy wykonane z azotku krzemu o nominalnym
promieniu koncoéwki réwnym 2 nm oraz statej sprezystosci 0,4 N/m, co umozliwito precyzyjne
obrazowanie mikro- 1 nanostruktur na powierzchni analizowanych warstw. Dla kazdej probki
wykonano dwie serie pomiar6w: na obszarze o wymiarach 1 pm x 1 pm (zaprezentowane w
pracy, Rysunki 90, 91, 92) oraz 500 nm x 500 nm. Dla obu rozmiaréw ramek wyznaczono
podstawowe parametry chropowatosci powierzchni — $rednie odchylenie wysokos$ci (Ra) oraz
$rednie kwadratowe odchylenie wysokosci (Rq) — przedstawione w Tabeli 56.

Na rysunku 90 przedstawiono obrazy AFM dla piany 4A przed i po pokryciu powtoka.
Powierzchnia niepokrytej piany (Rys. 90 A) charakteryzuje si¢ wyraznymi wypuklo$ciami i
zaglebieniami, o wysokosci dochodzacej do ok. 30 nm. Po naniesieniu powloki (Rys. 90 B)
mikrostruktura powierzchni ulega wyraznemu wygltadzeniu, widoczne s3 mniejsze roznice
wysokosci, powierzchnia wydaje si¢ bardziej jednorodna.

1.0 um 1.0 um

0.0 04 0.0 04
A Da e B 0o 92

0.8

0.6

Rys 90. Obrazy AFM piany metalicznej 44 (10PPI)

A) referencja, B) z powtokg Al>03.

Dla piany 8A (Rys. 91.) podobnie jak w przypadku 4A, powierzchnia niepokrytej piany
wykazuje wyrazne, rownolegle struktury przypominajace pofatdowania, o stosunkowo duzych
amplitudach wysokos$ci, rowniez ok. 30 nm (Rys. 91 A). Po naniesieniu powloki réznice
wysokosci  zostaja zredukowane, a powierzchnia staje si¢ bardziej roéwnomierna i
drobnoziarnista (Rys. 91 B).
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0.4
00 0.2

Rys. 91. Obrazy AFM piany metalicznej 84 (20 PPI)

A) referencja, B) z powtokg Al>03.

Obrazy AFM dla probki 16A (Rys. 92), réwniez pokazuja, iz powierzchnia przed
pokryciem powtoka (Rys. 92 A) charakteryzuje si¢ najwigkszymi nierownosciami, z licznymi
ostrymi pikami o wysokosciach zblizonych do 30 nm. Po naniesieniu powtoki powierzchnia
ulega wygtadzeniu, jednak nie tak znacznemu jak w przypadku probek 4A i 8A, gdzie widoczna
jest jeszcze ,,pofatldowana’ mikrostruktura (Rys. 92 B).

0.2

Rys. 92. Obrazy AFM piany metalicznej 164 (40 PPI)

A) referencja, B) z powtokg Al>03.

Analiza parametrow chropowatosci (Tabela 56) wskazuje, ze wszystkie probki
wykazuja wzglednie porownywalng szorstko$¢ powierzchni, przy czym najwyzsze wartosci Ra
i1 Rq zarejestrowano dla probki 16A, szczegdlnie w wiekszym obszarze pomiarowym. Mozna
to interpretowaé jako obecno$¢ bardziej rozwinigtej morfologii powierzchni, co potwierdzaja
obrazy AFM. Najnizsza chropowato$¢ wykazuje probka 8A, co sugeruje, ze w tym przypadku
powloka najlepiej pokrywa piang.
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Tabela 56. Zestawienie wynikow pomiaru chropowatosci pian 10, 20, 40 PPI pokrytych
powlokq 7 tlenku glinu.

Prébka Rozmiar ramki Rq [um] Ra [um]

1 um 3,07 2,40

4A
500 nm 2,46 1,93
1 pm 2,95 2,29

8A
500 nm 2,47 1,96
1 um 3,45 2,65

16A
500 nm 2,61 2,02

4.4. Podsumowanie powloki na pianach metalicznych

Analiza mikrostrukturalna powlok po obrobce termicznej naniesionych na piany
kantalowe 10, 20 1 40 PPI dwoma r6znymi metodami (dip-coating: zole S2 i S3; EPD: zol S1)
wykazala istotne r6znice w jakoSci, ciggtosci i morfologii warstw, wptywajace na ich potencjat
jako nosniki katalizatora.

Technika EPD pozwolita na bardziej kontrolowane i rownomierne osadzanie zolu, co
przetozyto si¢ na wyzsza ciggtos¢ powtok i lepszg adhezje¢ do podtoza, szczegdlnie dla pian 40
PPI. Powloki byly mniej spgkane i zdecydowanie bardziej zwarte. Technika pozwolita na
jednorodne pokrycie calej powierzchni piany, nie zatykajac porow.

Dla powlok otrzymanych technika dip-coating ciagto$¢ i adhezja do podioza jest
zauwazalnie ograniczona. Szczeg6lnie w przypadku pian o wyzszej gestosci (20 1 40 PPI), gdzie
obserwowano liczne spegkania, zluszczenia i ubytki. Zol S3 dawal nieco bardziej zwarta
mikrostrukture, podczas gdy powtoki z S2 byly bardziej ztuszczone i nieregularne. Mozna
dodatkowo przypuszczaé, iz proces depozycji powtoki nie byl kompletny, gdyz zol nie byt
réwnomiernie odprowadzony ze struktury piany i zatykat pory.

Analiza strukturalna potwierdzila, ze powloki na pianach metalicznych otrzymane z
zolu S1 po obrobce termicznej wykazuja charakterystyczng strukture y-Al,Os, natomiast
powtoki z zoli S2 1 S3 przeksztaltcajg si¢ w fazeg a-Al>Os.

Ze wzgledu na potencjalng aplikacje powtok jako nosniki katalizatoréw, do dalszych
badan wybrano powtoki uzyskane przy wykorzystaniu EPD — piany 4A, 8A oraz 16A. Powtoki
sa zdecydowanie bardziej jednorodne, co jest korzystne z punktu widzenia trwatosci nosnika.

W celu uzupetnienia charakterystyki powlok na pianach metalicznych, dla pian
pokrytych metodag EPD wykonano pomiary AFM. Naniesienie powlok na piany metaliczne
prowadzi do zmniejszenia réznic wysokosci topograficznych i wygtadzenia powierzchni.
Obrazy AFM i pomiary chropowato$ci potwierdzaja, ze powtoka skutecznie maskuje ostre piki
iujednolica powierzchni¢. Najbardziej gtadka powierzchni¢ uzyskano w przypadku probki 8A,
natomiast 16A charakteryzuje si¢ najwyzsza chropowatoscia, co wynika z trudnosci
réwnomiernego pokrycia bardziej rozwinigtej powierzchni piany.
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5. Wyniki badan proby druku 3D

5.1. Kontekst oraz kryteria proby druku 3D

W trzecim etapie badan podj¢to probe zastosowania opracowanych zoli glinowych (S1,
S2, S3) w procesie wytwarzania przyrostowego z wykorzystaniem technologii Digital Light
Processing (DLP). Wybor tej metody wynikat z cieklej formy prekursorowow, co umozliwiato
ich bezposrednie wykorzystanie w procesach fotopolimeryzacji, a takze dokladne
odwzorowanie modelu 3D, jaka zapewnia selektywne utwardzanie warstw $wiattem UV.

Celem prowadzonych prac byla adaptacja zoli do specyfiki technologii druku 3D
poprzez wprowadzenie odpowiednich modyfikacji chemicznych oraz ocena ich zdolnos$ci do
kontrolowanej polimeryzacji fotoinicjowane;.

Pierwszym etapem dostosowania zoli byto wprowadzenie do ich struktury grup
metakrylowych, nadajacych ukladom reaktywno§¢ fotochemiczng. W tym celu
przeprowadzono proby wprowadzenia dodatkowych odczynnikow zwierajacych w strukturze
grupy akrylowe. Sposréod  analizowanych ~ zwigzkéw ~ wybrano diakrylan
poli(glikoluetylenowego) (PEGDA), wykazujacy wysoka kompatybilno$¢ zaré6wno z
roztworami wodnymi, jak i z ukladami bazujagcymi na prekursorach organicznych, co
umozliwialo jego efektywne wykorzystanie w opracowaniu materiatdéw wyjsciowych do druku
3D.

Kolejnym zagadnieniem bylo zapewnienie mozliwosci skutecznej inicjacji
fotopolimeryzacji w obecno$ci odpowiednich fotoinicjatoréw. Do modyfikowanych zoli
wprowadzano fotoinicjatory typu I (np. TPO-Li stosowany w potaczeniu z PEGDA) oraz typu
IT (uktad PPD z koinicjatorem EDMAB), co pozwalato poréwnac ich efektywnos$¢ w procesach
utwardzania. Dzigki temu otrzymane uktady charakteryzowaty si¢ zdolno$cig do absorpcji
promieniowania UV i inicjowania reakcji sieciowania.

Dla oceny przydatnosci opracowanych zywic do druku 3D przyjeto dwa gtéwne
kryteria:

- Kryterium stabilno$ci dyspersji, ktére mialo na celu wyeliminowanie ryzyka
sedymentacji czastek, mogacej uniemozliwia¢ proces druku i prowadzi¢ do powstawania
defektow w mikrostrukturze modelu.

- Kryterium wydajno$ci fotopolimeryzacji, rozumiane jako zdolno$¢ do szybkiego i
pelnego utwardzania pod wplywem promieniowania UV, warunkujaca mozliwos¢
precyzyjnego odwzorowania zadanej geometrii.

W dalszej kolejnosci wytypowany zol poddano modyfikacji ilosciowej i jakosciowej w
zakresie doboru rodzaju oraz stgzenia fotoinicjatora, a takze stopnia funkcjonalizacji grupami
metakrylowymi. Na podstawie uzyskanych zywic wykonano préby druku w technologii DLP,
analizujac jako$¢ odwzorowania modelu, jego stabilno$¢ po wysuszeniu oraz podatnos¢ na
deformacje. Uzyskane wyniki umozliwity wskazanie najbardziej efektywnego uktadu zol-
fotoinicjator oraz dokonanie wstgpnej optymalizacji parametréw ekspozycji, co byto kluczowe
z punktu widzenia uzyskania wysokiej rozdzielczo$ci, odwzorowania modelu 3D oraz
reprodukcji ztozonych geometrii.
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5.2.Proby fotoutwardzania dla materialow wyjsciowych na bazie zoli S1,
S21i S3.

5.2.1. Przygotowanie materialow wyjsciowych do druku 3D na bazie zoli S1,
S2iS3

Proces przygotowania fotoutwardzalnych materialow wyjsciowych na bazie zoli
glinowych obejmowat kilka etapéw. W pierwszej kolejnosci zsyntezowano zole glinowe (S1,
S2, S3) z wykorzystaniem klasycznej metody zol-zel. Opis syntez jest przedstawiony w
rozdziale Materiaty, 2.1. Nast¢gpnie zole poddano modyfikacji poprzez dodatek diakrylanu
poli(etylenoglikolu) (PEGDA), ktéry peinil role monomeru sieciujacego i jednoczes$nie
wprowadzal grupy akrylowe niezbedne do dalszej fotopolimeryzacji.

W zalezno$ci od wariantu kompozytu, do mieszaniny zol + PEGDA dodawano
odpowiedni system fotoinicjatora. W przypadku zastosowania fotoinicjatora typu I (TPO-Li),
reagent ten dodawano bezposrednio do mieszaniny reakcyjnej. Dla uktadéow opartych na
fotoinicjatorze typu II (PPD), do mieszaniny wprowadzano dodatkowo koinicjator - EDMAB
(4-(dimetyloamino)benzoesan etylu), w odpowiednich proporcjach wagowych.

Dobor fotoinicjatoréw dostosowano do parametrow technicznych drukarki Lumen
X+™ (Cellink Inc., USA; dystrybuowana przez Sygnis S.A., Polska), wyposazonej w zrédto
$wiatla o dlugosci fali 405 nm. Zaréwno TPO-Li, jak i uktad PPD/EDMAB wykazuja wysoka
aktywno$¢ fotochemiczng w tym zakresie widmowym, co pozwala na efektywne inicjowanie
reakcji polimeryzacji w warunkach druku.

Powstate uktady poddawano homogenizacji za pomocg mieszania magnetycznego lub
ultradzwiekéw, w celu uzyskania jednorodnych zywic. Testy przeprowadzono pierwotnie w
komorze UV, nastgpnie zywice poddawano probnemu drukowi w drukarce.

5.2.2. Wyniki prob fotoutwardzania materialow wyjsciowych do druku 3D
na bazie zoli S1, S2 i S3

Celem niniejszego rozdziatu jest przedstawienie wynikow szerokiej serii prob druku 3D
metoda DLP z uzyciem opracowanych zywic fotoutwardzalnych na bazie zoli glinowych. W
toku prac wykonano bardzo wiele eksperymentow, r6znigcych si¢ zarowno sktadem mieszanin,
jak 1 parametrami utwardzania. Dla ulatwienia analizy oraz poréwnywania efektow, proby
odniesienia zostaty zestawione w tabeli 57 zawierajacej:

- sktad mieszaniny,
- parametry ekspozycji w komorze UV (czas, nat¢zenie)

- komentarz jako$ciowy — informacje czy proces fotopolimeryzacji si¢ powiodt, wraz z
najwazniejszymi obserwacjami.

Wszystkie badane probki przygotowywano w dwdch wariantach materiatu:
- zol S1/S2/S3 + PEGDA + TPO-Li (inicjator typu I),

- zo0l S1/S2/S3 + PEGDA + PPD/EDMAB (system fotoinicjujacy typu II: PPD z aming
EDMAB).
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Ilos¢ PEGDA wprowadzonego do zolu oraz fotoinicjatora zostaly ustalone na podstawie
przeprowadzonych wstgpnie testow podczas stazu na Uniwersytecie w Padwie pod kierunkiem
prof. Paolo Colombo. Proporcje sktadnikéw (udziat zolu wzgledem PEGDA, stezenie TPO-Li
lub stosunek PPD:EDMAB) dobierano eksperymentalnie, korzystajac z doswiadczen i zalecen
wypracowanych w zespole prof. Colombo, a nast¢pnie iteracyjnie optymalizowano pod katem
skutecznos$ci fotopolimeryzacji i jako$ci wydruku.

Takie podejscie umozliwito rownolegle poréwnanie dwoch mechanizmoéw inicjowania
reakcji, przy zachowaniu tego samego uktadu na bazie zol z PEGDA.

W ramach testow przygotowano wiele serii mieszanin zywic. W pracy przedstawiono
wyniki 1 obserwacje jedynie referencyjne, w celu ukazania petnego przebiegu proby druku 3D.

Tabela 57. Zestawienie wynikow prob fotoutwardzania w komorze UV CureM Zywic na
bazie zolu S1.

pro S ppgpa  TPO-L _ Fotopolim :
bka [% [% wag.] [% wag. Ekspozycja eryzacja Obserwacje
wag.| PEGDA]
60 s Mieszanina przezroczysta; po
Pl 30 >0 ! 112 W TAK naswietlaniu materiat twardy.
60 s Drobne aglomeraty TPO-LI; po
P2 60 40 ! 112 W TAK UV material twardy.
60 s Widoczne nierozpuszczone
P3 70 30 1 TAK drobinki TPO-LI; utwardzony z
112 W . .
drobinkami PI.
S1 PPD/
Proé o PEGDA EDMAB . Fotopolim .
bka [% [% wag.] [% wag. Ekspozycja ervzacia Obserwacje
wag.| g g yzac)
PEGDA]
Separacja aminy i fotoinicjatora;
60 s metny zotty roztwor; po UV
P4 30 >0 ! 112 W TAK separacja faz; materiat
utwardzony.
Separacja aminy i fotoinicjatora;
60 s metny zotty roztwor; po UV
PS 60 40 ! 112 W TAK separacja faz; materiat
utwardzony.
Separacja aminy i fotoinicjatora;
60 s metny zotty roztwor; po UV
P6 70 30 ! 112 W TAK separacja faz; materiat

utwardzony.

Na podstawie obserwacji wizualnych oraz reaktywnos$ci mieszanin stwierdzono, ze
sposrod wszystkich badanych uktadéw probka P1 (Rys. 93), spelia kryteria wysokiej
jednorodnosci, przezroczysto$ci oraz pelnego utwardzenia, niezbe¢dne dla aplikacji w
technologii DLP. Probki P2 i P3 wykazuja potencjat do dalszej optymalizacji (np. poprawa
dyspers;ji).

Uktady z PPD/EDMAB (prébki P4, P5 i P6, Rys. 93) uznano za nieprzydatne do druku
DLP w obecnej formie, gtdéwnie z uwagi na ograniczong rozpuszczalnos$¢ fotoinicjatora PPD.
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Rys. 93. Zdjecie prob fotoutwardzania w komorze UV dla zolu S1.

Takie same proby przeprowadzono dla zoli S2 i S3. Ze wzglgdu na niemal identyczna
strukturg zoli (rozdziat 1) wyniki prob fotoutwardzania rowniez sg niemal identyczne i zostaty
przedawnione w tabeli 58 dla zolu S2 oraz tabeli 59 dla zolu S3.

Tabela 58. Zestawienie wynikow prob fotoutwardzania w komorze UV CureM Zywic na
bazie zolu S2.

P7

*

P8
(M

P9
@

P10
€)

P11
4

P12
®)

S2 TPO-Li

[0/0 [l:/E?’vl:A] [0/0 wag.
wag.] o wag. PEGDA]|

50 50 1

60 40 1

70 30 1

S2 PPD/

[% PEGDA EDMAB

a °] [% wag.] [% wag.
wag. PEGDA]|

50 50 L.sty

60 40 L.sty

70 30 L.sty

*brak probki na Rysunku X.

Ekspozycja

60 s
112 W

60 s
112 W

60 s
112 W

Ekspozycja
60 s
112W

60 s
112 W

60 s
112 W

Fotopoli
meryzac
ja

TAK

TAK

TAK

Fotopoli
meryzac
ja

TAK

TAK

TAK

Obserwacje

Po dodaniu wszystkich reagentow
roztwor klarowny; po UV:
zachowana kropla, konsystencja
twardo-zelowa; zbielenie zolu.
Po dodaniu wszystkich reagentow
roztwor klarowny; po UV:
zachowana kropla, twardo-zelowa;
zolu biaty.

Po dodaniu wszystkich reagentow
roztwor klarowny; po UV:
zachowana kropla, twardo-zelowa;
zolu biaty.

Obserwacje

Po zmieszaniu roztwor z6tty,
klarowny; po UV: bezksztattna,
rozlana, plynna plama.

Po zmieszaniu roztwor z6tty,
klarowny; po UV: bezksztattna,
rozlana, plynna plama.

Po zmieszaniu roztwor z6tty,
klarowny; po UV: bezksztattna,
rozlana, plynna plama.
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P9

P10

P11

Rys. 94. Zdjecie prob fotoutwardzania w komorze UV dla zolu S2.

Tabela 59. Zestawienie wynikow prob fotoutwardzania w komorze UV CureM Zywic na
bazie zolu S3.

P13

P14

P15

P16

P17

P18

S3
[Yo
wag.|

50

60

70

S3
[Yo
wag.|

50

60

70

PEGDA
[% wag.]

50

40

30

PEGDA
[% wag.]

50

40

30

TPO-Li
[% wag.
PEGDA]

PPD/
EDMAB
[% wag.
PEGDA]

Ekspozycja

60s
112 W

60s
112 W

60s
112 W

Ekspozycja
60 s
112 W

60s
112 W

60s
112 W

Fotopoli
meryzac
ja

TAK

TAK

TAK

Fotopoli
meryzac
ja

TAK

TAK

TAK

Obserwacje

Po dodaniu wszystkich reagentow
roztwor klarowny; po UV:
zachowana kropla, konsystencja
twardo-zelowa; zbielenie zolu.
Po dodaniu wszystkich reagentow
roztwor klarowny; po UV:
zachowana kropla, twardo-zelowa;
zolu biaty.

Po dodaniu wszystkich reagentow
roztwor klarowny; po UV:
zachowana kropla, twardo-zelowa;
zolu biaty.

Obserwacje

Po zmieszaniu roztwor zolty,
klarowny; po UV: bezksztattna,
rozlana, plynna plama.

Po zmieszaniu roztwor z6lty,
klarowny; po UV: bezksztattna,
rozlana, plynna plama.

Po zmieszaniu roztwor zolty,
klarowny; po UV: bezksztattna,
rozlana, plynna plama.

Zaréwno dla zolu S2 (Rys. 94), jak i S3, opracowane materiaty wyjsciowe do druku 3D
zawierajace inicjator TPO-Li wykazaly bardzo dobra jednorodno$¢ przed naswietlaniem,
tworzac klarowng z6tta mieszaning. Podczas procesu fotoutwardzania w komorze powstaty
stabilne, struktury w stanie statym, zachowujace ksztatt kropli. We wszystkich prébkach
zaobserwowano charakterystyczne zbielenie zolu po ekspozycji UV, ktore moze wskazywac
na zmiany struktury koloidalnej (np. koagulacje lub zmian¢ uktadu dyspersyjnego). Pomimo
utwardzania pod wplywem UV, efekt zmetnienia Zywicy moze negatywnie wptynaé na proces
fotopolimeryzacji w glgbszych warstwach materiatu poprzez zwickszenie rozpraszania §wiatta
1 obnizenie jego penetracji, co moze skutkowac ograniczong glebokoscia utwardzania, istotng
w technologii DLP. Z tego wzglgdu zjawisko to wymaga dalszej analizy 1 optymalizacji (np.
poprzez kontrole stabilno$ci koloidalnej lub dobér odpowiednich warunkéw naswietlania).
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Uktady mieszanin do druku 3D na bazie zoli S2 i S3 z PPD/EDMAB (probki P10-P12,
P16-P18), mimo zachowanej transparentno$ci mieszaniny po zmieszczeniu wszystkich
reagentOw, nie przeszly pozytywnie proby fotoutwardzania.

Na podstawie wynikow zebranych w tabelach 57, 58 1 59, poréwnujacych zaré6wno
powodzenie utwardzania, jak i jako$¢ uzyskanych struktur, wytypowano zywice zapewniajace
najlepsza drukowalnos$¢, czyli wlasciwosci fizykochemiczne, ktore zapewniaja otrzymanie
wydrukow o jak najwyzszym stopniu odwzorowaniu. Wybrano zol S1 jako baze do dalszych
modyfikacji, poniewaz wykazal najlepsze rezultaty prob w  konfiguracji zol
S1/PEGDA/TPO-Li, ktora byta reprezentowana przez probki P1, P2 i P3 (Rys. 93).

W kolejnych podrozdziatach zostang opisane optymalizacje dla Zywic na bazie zolu S1
w kontekscie druku 3D bardziej ztozonych struktur. Proby optymalizacji doktadnego sktadu
materialu wyjéciowego do druku 3D na bazie zolu S1 zostaty nazwane przedrostkiem ,,R”.

5.3. Optymalizacja skladu materialu wyjsciowego do druku 3D

W celu opracowania doktadnej receptury dla fotoutwardzalnego materiatu wyjsciowego
do druku 3D na bazie zolu glinowego S1, przeprowadzono wstepny etap optymalizacji sktadu
obejmujacy dobor proporcji komponentéw: zolu glinowego S1/PEGDA/TPO-Li. Celem
optymalizacji byto okreslenie granic mozliwego udziatu zolu w uktadzie oraz ocena zdolnosci
do utwardzania przy uzyciu promieniowania UV. Zwazywszy na cel pracy, optymalizacja miala
na celu okreslenie takiego sktadu zywicy, ktora pozwoli na efektywny proces fotopolimeryzacji
przy jednocze$nie maksymalnie duzym udziale m prekursorow tlenku glinu, ktéry po
wypaleniu transformuje si¢ w struktur¢ 3D z tlenku glinu.

W ramach optymalizacji przygotowano zestaw 10 probek o zmiennym udziale
wagowym zolu S1 —od 40 % do 95 %. Probki otrzymaty nazwy: RO — dla probki referencyjnej
w sktad ktoérej wechodzi jedynie PEGDA i fotoinicjator, po probke R10 — w ktorej udziat zolu
S1 w stosunku do PEDGA i fotoinocjatora wynosi 95%. Ilo§¢ fotoinicjatora zostata ustalona w
statym stosunku do PEGDA wynoszacym 1% wagowy. Doktadny sktad probek przedstawiono
w tabeli 60.

Tabela 60. Podsumowanie skladu probek do badan

Prébka Zol S1 PEGDA TPO-Li [% wg.
[Y% wag.] [% wag.| PEGDA]
RO 0 100 1
R1 40 60 1
R2 50 50 1
R3 60 40 1
R4 65 35 1
RS 70 30 1
R6 75 25 1
R7 80 20 1
R8 85 15 1
RY 90 10 1
R10 95 5 1
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Kazda z przygotowanych probek poddano ekspozycji na swiatto UV w komorze
fotopolimeryzacyjnej w celu weryfikacji zdolno$ci do inicjacji 1 przebiegu reakcji
fotopolimeryzacji (Rys. 95).

" R8 VEL

Rys. 95. Zdjecia testow kropli zaprojektowanych materiatow do druku 3D (R0O-RS8)
utwardzanych w komorze UV CureM.

>

Probki od RO do R7 wykazywaly oznaki utwardzenia — zaobserwowano wyrazng
zmiang lepkosci i przejscie uktadu w stan zelowy lub staty.

Na rysunku 95 wida¢, iz krople zywic zostaty utwardzone jednorodnie, tworzac spdjne,
przezroczyste lub lekko zmegtniate ciala state.

Dla probki R8 zaobserwowano czeSciowa fotopolimeryzacje — struktura byla
niejednorodna, a niektore fragmenty pozostaty ptynne. Dla probek R9 i R10 utwardzanie nie
powiodto si¢ — widoczne rozlane krople. Moze to swiadczy¢ o zbyt niskiej zawartosci fazy
organicznej niezbednej do utworzenia spdjnej sieci polimerowe;.
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Analizujac zdjecia na Rys. 95 przedstawiajagce wstgpne proby utwardzania mozna
zauwazy¢, iz jednolito$¢ utwardzenia pogarszata si¢ wraz ze wzrostem udziatu zolu, co
sugeruje, ze powyzej 80% zawartosci zolu konieczne moga by¢ dalsze modyfikacje, np.
zwigkszenie stezenia fotoinicjatora lub zastosowanie bardziej wydajnych systemow
fotoinicjacyjnych.

5.3.1. Analiza termiczna procesu fotopolimeryzacji

Do zbadania efektoéw cieplnych zachodzacych podczas fotopolimeryzacji
opracowanych materialdéw wyjsciowych do druku 3D na bazie zolu S1 oraz zawierajace jego
rézne zawarto$ci masowe zastosowano technike photo-DSC. Metoda ta umozliwia pomiar
strumienia ciepta wydzielanego podczas reakcji fotopolimeryzacji rodnikowej inicjowanej
$wiattem UV oraz pozwoli na dalsze zbadanie udzialu zawartosci zolu w materiale wyjsciowym
do druku 3D.

Poniewaz proces ten ma charakter egzotermiczny, rejestrowane krzywe dostarczaja
informacji zarowno o przebiegu reakcji, jak 1 o jej wydajnosci i szybkosci. Na ich podstawie
obliczono catkowita entalpi¢ reakcji, odpowiadajaca liczbie spolimeryzowanych wigzan
podwojnych akrylanu, a takze parametry kinetyczne.

Ogolny mechanizm reakcji fotopolimeryzacji monomeru PEGDA z wykorzystaniem
TPO-Li jako fotoinicjatora przedstawia rysunek 96.

Qo Li o O Li
P $wiatlo o P
1 ——— + 1
: ‘0
TPO-Li wolne rodniki
\/HOJ\ o polimeryzacja O o
O o}
e N e e
O o o O
PEGDA usieciowana sie¢ PEGDA

Rys. 96. Ogolny schemat reakcji fotopolimeryzacji PEGDA 7 wykorzystaniem TPO-Li jako
Jfotoinicjatora [228].

W badaniu photo-DSC monitorowano przebieg reakcji fotopolimeryzacji poprzez
pomiar zmian strumienia ciepta w czasie. Do analizy wykorzystano probki kazdej kompozycji
o masie 2 + 0,5 mg, umieszczone w aluminiowych tygielkach. Jako odniesienie zastosowano
pusty tygielek aluminiowy. Przed ekspozycja na §wiatlo kazda probka byta stabilizowana przez
10 sekund w ciemnosci, po czym przez 150 sekund poddawano ja naswietlaniu. Zarejestrowane
zmiany strumienia ciepta w funkcji czasu odzwierciedlaly dynamike reakcji fotopolimeryzacji.
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Na podstawie uzyskanych danych oszacowano stopien konwersji oligomeru (Cpsc) oraz
szybkos¢ polimeryzacji (Rp). Poniewaz ilo$¢ wydzielanego ciepta jest proporcjonalna do liczby
wigzan podwdjnych bioracych udziat w procesie polimeryzacji, mozliwe bylo obliczenie
stopnia konwersji PEGDA w badanych uktadach za pomoca odpowiedniego wzoru.

Obie wartosci wyliczono przy uzyciu odpowiednio rownan [228]:

1 LH(t)
CDSC == f f m dt
MAHO to S

gdzie:

ms — masa probki,

M — masa molowa monomeru PEGDA,

f — funkcjonalno$¢ monomeru (liczba grup reaktywnych),
AHo — entalpia polimeryzacji danego monomeru,

H — przeptyw ciepla.

H_ 1
Rp = di(-—) ;o
mg” AH,

gdzie:

ms — masa probki,

M — masa molowa monomeru PEGDA,

AHj — entalpia polimeryzacji danego monomeru,
di — gesto$¢ kompozycji i,

H — przeptyw ciepla.

Do obliczen wykorzystano mas¢ czasteczkowa PEGDA oraz teoretyczng warto$¢
entalpii przypadajaca na jeden mol reaktywnej grupy funkcyjnej, uczestniczacej w reakcji
fotopolimeryzacji — AHo, ktéora w przypadku monomeréw akrylanowych wynosi 78 kJ/mol
[228], [229].

Tabela 61 przedstawia wyniki pomiaréw oraz obliczen dla zywic S1/PEGDA/TPO-Li.
Najwyzsza konwersj¢ (96,5%) oraz najwigksze cieplo reakcji (261,9 J/g) uzyskano dla czystej
zywicy PEGDA (bez dodatku zolu). Dodatek 40% zolu obnizyt konwersje do ok. 60%, a dalsze
zwigkszanie jego udziatu skutkowato stopniowym spadkiem warto$ci az do 5,4% dla uktadu
R10, zawierajacego 95% zolu. Podobng zaleznos$¢ zaobserwowano dla szybkos$ci polimeryzacji
— Rp spadlo z 0,33 mol/(dm?s) do 0,02 mol/(dm’s).
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Tabela 61. Wyniki analizy foto-DSC fotopolimeryzacji mieszaniny PEGDA/S 1.

Probka

RO
R1
R2
R3
R4
RS
Ré6
R7
R8

R9
R10

Cieplo
[J/g]
261,90

167,90
120,80
106,60
94,31
73,21
65,65
44,82
44,27
23,52
15,63

Cbosc [%]

96,50
60,20
43,50
38,80
34,40
26,40
24,00
16,00
15,80
8,00
5,40

Na rysunku 97 przedstawiono profile
fotoutwardzalnej kompozycji PEGDA/SI inicjowanej fotoinicjatorem TPO-Li w temperaturze
25 °C. Na wykresie przedstawiono zalezno$¢ stopnia konwersji wigzan podwdjnych akrylanu
od czasu naswietlania. Widoczny jest wptyw udziatu zolu glinowego na przebieg reakcji —
wzrost zawarto$ci zolu powoduje spowolnienie procesu i obnizenie koncowego stopnia
konwersji w stosunku do zywicy referencyjnej RO (PEGDA bez dodatku zolu).
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Rys. 97. Profile fotopolimeryzacji rodnikowej dla fotoutwardzalnej kompozycji mieszaniny

PEGDA/Zol S1, inicjowanej przez TPO-Li, w temperaturze 25 °C.
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Na rysunku 98 przedstawiono wplyw konwersji wigzan podwojnych w kompozycji
PEGDA/S1 na szybko$¢ polimeryzacji (Rp) inicjowanej fotoinicjatorem TPO-Li w
temperaturze 25 °C. Krzywe ilustruja zmiany szybkosci reakcji w funkcji postepu konwersji.
Mozna jednoznacznie zauwazy¢, iz wraz ze wzrostem udziatu zolu glinowego nastgpuje
obnizenie warto$ci Rp max oraz splaszczenie profili, co wskazuje na spowolnienie procesu
propagacji i ograniczenie catkowitej konwersji.

0,35
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2 40%
©50%

0,30

0,25

o
N
o
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0,10
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0,00 T — /
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Rys. 98. Wplyw konwersji wigzan podwdjnych w kompozycji PEGDA/Zol S1 na szybkosé
polimeryzacji (Rp), inicjowanej TPO-Li w temperaturze 25 °C.

5.3.2. Pomiary spektroskopowe

Kolejng metoda wykorzystang do zbadania procesu fotopolimeryzacji oraz wplywu
udzialu zolu S1 w zaprojektowanych zywicach byla spektroskopia w podczerwieni z
transformacjg Fouriera w czasie rzeczywistym (RT-FTIR).

W celu zapewnienia powtarzalnych warunkéw pomiarowych zastosowano specjalnie
przygotowane kuwety w formie pier§cieni, ktore umozliwialy utrzymanie statej grubosci
warstwy probki na poziomie 500 um. Widma FT-IR rejestrowano w zakresie 8000-600 cm’!.
W tym zakresie obserwowano dwa charakterystyczne pasma absorpcyjne odpowiadajace
drganiom rozciagajacym wigzan C=C w grupach akrylowych, a dokladniej pasmo
przy 1636 cm™ [230].

140



Stopien konwersji monomeru wyznaczano na podstawie spadku absorbancji przy
1636 cm! zgodnie z rGwnaniem:

Areagng

CFTIR = <1 - ) * 100

Areag gy

gdzie:
Crrir — stopien konwersji monomeru PEGDA (%),

Areacnd — pole powierzchni pasma absorbancji charakterystycznego dla wigzania C=C
na koncu procesu fotopolimeryzacji,

Areagart — pole powierzchni pasma absorbancji charakterystycznego dla wigzania C=C
na poczatku procesu fotopolimeryzacji.

Poczatkowa szybko$¢ reakceji polimeryzacji (Rp) obliczano jako pochodnag czasowa
funkcji konwersji, tj. dcrrir/di. Proces fotopolimeryzacji inicjowano przy uzyciu $wiatla
widzialnego o dlugosci fali 405 nm, dobranej na podstawie charakterystyki absorpcyjnej
zastosowanego fotoinicjatora TPO-Li, danych literaturowych oraz powszechnego
wykorzystania tej dtugosci fali w technologii druku 3D metoda DLP.
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Rys. 99. Profile kinetyczne dla fotopolimeryzacji rodnikowej kompozycji na bazie oligomeru
PEGDA i inicjatora TPO-Li oraz roZnej zawartosci zolu S1.
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Tabela 62. Dane kinetyczne procesu fotopolimeryzacji roznych swiattoczulych mieszanin
PEGDA/TPO-Li/S1 uzyskane metodg FTIR w czasie rzeczywistym.

Probka Crrir derrir/de
RO 90,0 11,17
R1 97,7 4,15
R2 100,0 5,74
R3 100,0 8,69
R4 100,0 7,47
R5 100,0 8,84
R6 92,3 9,89
R7 99,6 18,23
R8 100,0 18,91
RY - -

R10 - -

Na podstawie uzyskanych profili kinetycznych (Rys. 99) oraz danych zestawionych w
tabeli 62 stwierdzono, ze udziat zolu S1 wywiera istotny wptyw zaré6wno na dynamike procesu,
jak 1 na koncowy stopien konwersji. W przypadku czystej zywicy PEGDA/TPO-Li (R0O) proces
charakteryzowat si¢ stosunkowo wysoka poczatkowa szybkoscig reakcji (11,17 %/s), jednak
osiggniety stopien konwersji byl nizszy (90 %). Dodatek 40 % (R1) zolu spowodowal obnizenie
poczatkowej szybkosci polimeryzacji (4,15 %/s), ale jednocze$nie pozwolit uzyska¢ wyzsza
konwersj¢ koncowa (97,7 %).

Najlepsze rezultaty uzyskano w zakresie zawartosci zolu od 50% do 85% —
odpowiadajacy probkom R2-RS, gdzie stopien konwersji osiggat wartos¢ 100%, a dynamika
procesu byta wyraznie zroznicowana. W probkach R7 i R8, zawierajacych odpowiednio 80 %
i 85% zolu, zaobserwowano znaczacy wzrost poczatkowej szybkosci reakcji (odpowiednio
18,23 1 18,91 %/s), co wskazuje na korzystny wptyw wysokiego udziatu zolu na kinetyke
inicjacji i propagacji tancucha. Jedynie dla probki R6, zawierajacej 75%, zolu odnotowano
nieco nizszg konwersj¢ koncowa (92,3%), pomimo stosunkowo wysokiej szybkosci
poczatkowej (9,89 %/s).

Podsumowujac, zwigkszanie zawartos$ci zolu S1 w badanych uktadach poczatkowo
prowadzito do spowolnienia reakcji (40-50%), jednak przy wyzszych udziatach (>60%)
obserwowano zar6wno pelng konwersje monomeru, jak i wyrazny wzrost szybkosci
fotopolimeryzacji. Najkorzystniejsze parametry procesu uzyskano w zakresie 80-85%
zawartosci zolu.
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5.3.3. Analiza strukturalna opracowanego materialu wyjsciowego do druku
3D.

Rysunek 106 oraz Tabela 64 przedstawiaja wyniki 1 analiz¢ pomiaréw
spektroskopowych MIR-ATR dla materiatow wykorzystanych do opracowania materiatu
wyjsciowego do druku 3D oraz juz przygotowanego materiatu wykorzystanego do druku DLP.
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Rys. 100. Widma MIR-ATR dla A) PEGDA, B) S1, C), mieszaniny S1i PEGDA, D)
mieszaniny S1, PEGDA, TPO-Li.

Na widmie PEGDA zaobserwowano pasma pochodzace od drgan rozciggajacych grup
C-H przy 2867 cm’!, wigzania estrowego C=0 przy 1720 cm™! a takze pasma odpowiadajgce
wigzaniom C=C (1636 cm™), grupom C-H i C-O w zakresie 1452-1030 cm™! [232, 233].

Widmo AIOOH charakteryzuje si¢ pasmem o bardzo duzej szeroko$ci potdéwkowej przy
~3300-3400 c¢cm™!, przypisywanym drganiom rozciggajagcym grup hydroksylowych (—OH).
Pasmo przy 1637 cm™ odpowiada deformacyjnym drganiom zginajgcym H-O-H w
czasteczkach wody, natomiast w okolicy 1069 cm™ widoczne sg pasma zwigzane z drganiami
8s (Al-O-H). W zakresie 900-500 cm!' obserwuje si¢ charakterystyczne drgania sieciowe
Al-O oraz deformacje szkieletu AlO¢/AlO4, typowe dla boehmitu [190] .

Dla mieszaniny zolu S1 z PEGDA zarejestrowano przesunigcia i zmiany intensywnos$ci
niektorych pasm. Pasmo C=O przesuneto sie do 1705 cm!, a pasmo C=C pojawito sie przy
1638 cm!. Widoczne sg rowniez pasma fgczace cechy obu sktadnikow: C-O-C przy
1212 cm™, C-O przy 1082 cm™! oraz C—C przy 986 i 948 cm™'.

Na widmie probki zawierajacej dodatkowo fotoinicjator obecne sg te same pasma co w
mieszaninie bez inicjatora, zblizone pod wzgledem potozenia: O-H przy 3354 cm™!, C=0 przy
1705 cm!, C=C przy 1638 cm™! oraz pasma grup estrowych, eterowych i C-C w zakresie
1456-531 cm’.
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Tabela 63. Pozycje i przypisania pasm 7 widm MIR-ATR dla materialow do druku 3D.

A B C D Typ Wibracji
PEGDA [em!] = AIOOH AIOOH i R5-AIOOH i
[231], [232], [em™T) PEGDA [cm!] PEGDA i
[233] [227] TPO-Li [em!]
- 3257 3354 3354 Vas 1 Vs O-H w H20
2867 - - - Vas 1 vs C-H w (~CH2-)
1720 - 1705 1705 v C=0 w -COOR
1636 - 1638 1638 v C=C w CH>=CH-COOR
- 1637 ds H-O-H w H20
1452 - 1456 1456 6 C=0 w -COOR
1407 - 1414 1414 SC-Hi
8 C=C =CH2 w CH>=CH-COOR
1349 - 1351 1351 d C-Hw CHz1CHs
- 1339 - - ds OH od Al-O-H w AIOOH
1295 - 1305 1305 vC-0i0-C-Ow
CH2>=CH-COOR
- - 3 AI-O-H w AIOOH
1190 1212 1212 v C-0-C w CH=CH-COOR
1097 - 1082 1082 v C-O-C lub v C-O od CH>=CH-
COOR
- 1069 - - ds OH od AI-O-H w AIOH
985 - 986 986 C—Cw CH2
8 AI-0O od AlI-O-Al
950 - 948 948 C—C w CH2
8 AI-0O od AlI-O-Al
860, 809 - - - 0 C-H od pierscieni C¢Hs
637 - - - v C-O-C lub C-O w CH=CH-COOR
- 536 531 531 & Al-O od [AlOs] w AIOOH

Na widmie czystego PEGDA zaobserwowano pasmo przy 2865 c¢cm™!, przypisane do
drgan rozciggajacych wigzan C-H. Sygnal w zakresie 1720 cm™' odpowiada drganiom
rozciggajagcym grupy karbonylowej C=0O, natomiast pasma 1636 i 1619 cm! przypisano
symetrycznym drganiom rozciggajacym wigzan podwdjnych C=C [231]. Pasma te sa
szczeg6lnie istotne w kontek$cie monitorowania procesu fotopolimeryzacji. W dalszym
zakresie obserwuje si¢ sygnaty dla drgan: symetrycznych zginajacych grupy CH, (1453 cm™),
asymetrycznych zginajgcych C—-O (1349 i 1295 cm!) oraz rozciggajacych wigzan C—O—C przy
1093 i 950 cm™!. Dodatkowo, obecne jest pasmo zwigzane z drganiami zginajacymi C—H przy
860 cm™! [232], [233].

Widmo zolu AIOOH wykazuje pasmo o duzej szerokosci potéwkowej
charakterystyczne dla drgah rozciagajacych grup O-H przy 3257 cm’!, zwigzane z obecnos$cia
grup hydroksylowych oraz wody zaadsorbowanej. Charakterystyczne jest rowniez pasmo przy
1637 cm’!, przypisane deformacyjnym drganiom H-O-H, oraz pasmo przy 536 cm’,
odpowiadajace drganiom Al-O w oktaedrach [AlOs] [203], [227].

Na widmie mieszaniny AIOOH + PEGDA obserwuje si¢ obecno$¢ pasm pochodzacych
od obu sktadnikow. Pasmo C=0 przesuwa si¢ do 1705 cm™!, natomiast pasmo C=C pozostaje
widoczne przy 1638 cm™!. Zachowane sg takze charakterystyczne sygnaty dla grup estrowych i
eterowych: C-H (1456 cm™), C-O (1305-1212 cm™) oraz C-O—C (1082 cm™!). Obecno$¢ pasm
charakterystycznych dla AI-O (531 cm™) potwierdza udziat sktadnika nieorganicznego.
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W prébee zawierajacej rowniez fotoinicjator (TPO-Li) obserwowane sg te same pasma,
jednak z pewnymi zmianami intensywno$ci oraz przesunigciami. Pasmo C=C przy 1638 cm’!
ma nizszg intensywno$¢, natomiast pasmo C=0O pozostaje przy 1705 cm’!, nie wykazujac
przesuniecia w kierunku wyzszych liczb falowych (ok. 1730 cm™), ktore typowo towarzyszy
petnemu usieciowaniu polimeru.

5.3.4. Podsumowanie wynikow optymalizacji skladu Zywicy
S1/PEGDA/TPO-Li

Na podstawie przeprowadzonej serii eksperymentow obejmujacych analize
fotoutwardzania zywic zawierajacych zol glinowy S1, monomer PEGDA oraz fotoinicjator
TPO-Li, dokonano oceny wptywu sktadu wagowego komponentéw na efektywno$¢ procesu
sieciowania w warunkach ekspozycji na promieniowanie UV. Ocenie poddano zaréwno
jednorodno$¢ utwardzenia, wizualne cechy probek po fotopolimeryzacji oraz wyniki badan
photo-DSC oraz real time FTIR.

Sposrod wszystkich zaprojektowanych konfiguracji, najlepsze wtasciwos$ci utwardzania
wykazywaty uktady o zawartosci zolu S1 do 80% wagowych. Dla wyzszych udzialow w
materiale do druku 3D zolu, zaobserwowano pogorszenie jednorodnosci utwardzania
objawiajace si¢ obecno$cig nieutwardzonych stref oraz znaczng niejednorodnoscia
mikrostruktury probki. Wskazuje to na przekroczenie granicy krytycznej, przy ktorej ilo$¢ fazy
organicznej (PEGDA) przestaje by¢ wystarczajaca do utworzenia ciaglej, usieciowanej
struktury w calej obj¢tosci materiatu.

W rezultacie, do dalszych badan i optymalizacji procesu wytwarzania struktur 3D
metoda fotopolimeryzacji (DLP) wybrano sktad zawierajacy 70% wagowych zolu S1 oraz 30
% wagowych PEGDA, przy dodatku 1% wagowego TPO-Li wzgledem masy monomeru —
reprezentowany przez probke RS5. Wybrany sklad stanowi kompromis pomigdzy wysokim
udzialem zolu (zapewniajacym pozadane wlasciwosci ceramiczne po obrobce termicznej) a
odpowiednia zawarto$cia fazy organicznej umozliwiajaca skuteczne, jednorodne
fotoutwardzanie materiatu w warunkach typowych dla druku DLP.

Dodatkowo biorgc pod uwage wyniki photo-DSC czy RT-FTIR, zywica ta
charakteryzowata si¢ wystarczajaco dobrg reakcja na swiatto UV, co czyni ja perspektywiczng
do dalszej optymalizacji parametrow.

Analiza widm FTIR potwierdzita obecno$¢ charakterystycznych pasm absorpcyjnych
PEGDA oraz zolu AIOOH w otrzymanych mieszaninach, przy czym w probce zawierajacej
réwniez fotoinicjator (TPO-Li) obserwowane s3 te same pasma z pewnymi zmianami
intensywnosci 1 przesunig¢ciami.

Kolejnym etapem optymalizacji jest ustalenie parametrow procesu druku na drukarce
Lumen X dla wybranego materialu wyjsciowego do druku 3D, przedstawiona w rozdziale 6.1.
Seria probek zwigzana z optymalizacja otrzymata przedrostek ,,T”.
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6. Wyniki badan druku 3D dla opracowanego materialu
wyjsciowego.

6.1.0ptymalizacja parametrow druku w drukarce Lumen X.

6.1.1. Optymalizacja parametrow wydruku

W celu przeprowadzenia optymalizacji parametrow druku dla drukarki Lumen X,
zaprojektowano model sze$cianu o wymiarach 10 x 10 x 10 mm z kanatem o przekroju
poprzecznym w formie kwadratu o wymiarach 5 x 5 mm. Model miat za zadanie zweryfikowaé
odwzorowanie geometrii zadanego modelu 3D.

Optymalizacja polegata na zmianie paramentow ekspozycji. Umozliwito to
odwzorowanie pozadanego ksztaltu z wysoka rozdzielczoscia, ktora mozna zdefiniowac jako
wymiar najmniejszych wytwarzanych elementow. W tabeli 64 przedstawiono spis parametrow
oraz obserwacje.

Optymalizacj¢ rozpoczeto od ustalenia odpowiedniej mocy druku. Zastosowano
parametry ktére byly stosowane w literaturze [228] do utwardzania zywicy na bazie samego
monomeru PEGDA z TPO-Li w drukarce Lumen X. Aby ograniczy¢ liczbe parametrow
podlegajacych optymalizacji, przyjeto stalag wysoko$¢ pojedynczej warstwy rowng 50 um oraz
ustalono, Ze czas utwardzania pierwszej warstwy jest dwukrotnie dluzszy od czasu utwardzania
warstwy pojedynczej.

Nalezy zaznaczy¢, ze w rzeczywisto$ci przeprowadzono znacznie wigcej modyfikacji
parametrow druku, jednak w niniejszej pracy przedstawiono jedynie te¢ Sciezke
optymalizacyjna, ktora zakonczyta si¢ powodzeniem.

W pierwszym etapie (T1-T3) zwigkszano moc ekspozycji przy krotkim czasie
naswietlania (0,5 s), co pozwolilo jedynie na cze$ciowe utwardzenie pierwszej warstwy.
Kolejnym krokiem byta modyfikacja czasu ekspozycji — wydtuzenie go do 2,5-3 s przy mocy
12 W pozwolito uzyskaé petne utwardzenie struktury (T4-T8), jednak przy czasie 2,5 s (T7)
zaobserwowano delikatne odksztatcenie i oderwanie koncowych warstw od stolika roboczego.
Stabilne wydruki o zachowanej geometrii uzyskano przy czasie ekspozycji 3 s (T8) na warstwe
oraz 6 s dla warstw poczatkowych.

W dalszych testach (T9-T12) zwigkszano moc naswietlania do 13,5-19,5 W przy
utrzymaniu pozostatych parametrow. Przy mocy 13,5 W otrzymano pelny, stabilny wydruk.
Przy mocy 55 % struktura réwniez zostata prawidlowo odwzorowana, jednak pojawilo si¢
czg¢Sciowe zatkanie kanalu przy podstawie platformy roboczej. Dalsze zwigkszanie mocy
(18-19,5 W) prowadzito do nadmiernego utwardzenia materiatu, skutkujacego utrata precyzji
1 zatarciem szczego6tow geometrycznych.
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Tabela 64. Zestawienie parametrow sciezki optymalizacyjnej druk struktur z Zywicy na bazie
S1/PEGDA/TPO-Li w drukarce Lumen X.

Proba

T1

T2

T3

T4

TS

T6

T7

T8

T9

T10

T11

T12

Wysokos$é
warstwy
[um]

50

50

50

50

50

50

50

50

Czas
Czas . . Moc
. . naswietlania . .
naswietlania ierwszei naswietlania
warstwy [s] P 1 [W]

warstwy [s]

0,5 1,5 6
0,5 1,5 9
0,5 1,5 12

Obserwacje

Wyjsciowe parametry ustalone na podstawie literatury [228].

Brak inicjacji procesu
fotopolimeryzacji.
Lokalna inicjacja
fotopolimeryzacji w obszarze
pierwszej warstwy, brak petnego
utwardzenia.

Cze$ciowe utwardzenie pierwszej
warstwy, brak ciagtosci struktury.

Optymalizacja czasu naswietlania warstwy.

1 2 12
1,5 3 12
2 4 12
2,5 5 12
3 6 12

Utwardzenie kilku poczatkowych
warstw, odklejenie fragmentu od
platformy robocze;.
Utwardzenie kilku poczatkowych
warstw, odklejenie fragmentu od
platformy robocze;.
Utwardzenie struktury do
wysokos$ci ok. 1 mm, odspojenie
od platformy.
Utwardzenie catej struktury,
deformacja koncowych warstw,
odspojenie i brak pelnej
zgodno$ci geometrycznej.
Pelne utwardzenie struktury bez
widocznych defektow.

Optymalizacja mocy naswietlania wzgledem ustalonego czasu naswietlania warstwy.

50

50

50

50

3 6 13,5
3 6 16,5
3 6 18
3 6 19,5

Stabilny, w petni utwardzony
wydruk o zachowanej geometrii.
Prawidlowy wydruk, z
obserwacja czesciowego
zablokowania kanatu przy
podstawie platformy.
Nadmierna ekspozycja UV,
pogorszenie rozdzielczosci detali.
Zaawansowana ekspozycja UV,
utrata doktadno$ci odwzorowania
geometrii.

Ostatecznie, za optymalne dla wyjsciowego materiatu SI/PEGDA/TPO-Li uznano
nastepujace parametry druku dla probki T8:

- wysokos$¢ warstwy: 50 um,

- czas ekspozycji na warstwe: 3 s,

- czas ekspozycji warstw poczatkowych: 6 s,

- moc na$wietlania: 12 W.
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Parametry te zapewnily dobra adhezje do platformy roboczej oraz wierne
odwzorowanie zaprojektowanej geometrii bez deformacji ani przeeksponowania — ang.
overexposure. Sciezka ta zostata przyjeta jako referencyjna w dalszych etapach pracy. Zdjecie
wydrukowanego modelu 3D przy zoptymalizowanych parametrach przedstawia Rysunek 101.

Rys. 101. Obraz wydruku 3D drukarkq Lumen X, parametry 50 um, 3/6 s, 12W.

6.1.2. Druki DLP opracowanego materialu wyjsciowego

Po przeprowadzonej optymalizacji zarowno sktadu materiatu wyjsciowego do druku 3D
jak 1 paramentow druku wykonano druki kolejnych zaprojektowanych = struktur.
Zaprojektowano trzy modele w ksztalcie szesScianéw o wymiarach 10 x 10 x 10 mm z kanalem
przechodzacym przez srodek modelu, o przekroju poprzecznym:

- w formie kwadratu 5 X 5 mm,
- kota o $rednicy 5 mm,

- sze$cian foremny o $rednicy 5 mm.

Modele mialy reprezentowa¢ najprostsze modele rusztowan o odmiennej
mikrostrukturze oraz uwzgledni¢ r6zne rodzaje ksztattow — o ostrych i obtych krawedziach.
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ML T e L
Rys. 102. Obrazy optyczne z widokiem na gore probki i bocznej sciany wydrukowanej w 3D
z otworami kwadratowymi.

Rys. 103. Obrazy optyczne z widokiem na gore probki i bocznej sciany wydrukowanej w 3D
Z otworami okrqglymi.

Rys. 104. Obrazy optyczne z widokiem na go"rg Pprobki i bocznej sciany wydrukowanej w 3D
Z otworami szesciokgtnymi.
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Na rysunkach 102, 103 i 104 przedstawiono widok z géry probki oraz widok bocznej
$ciany dla kazdego z wariantéw geometrii kanatu. Obserwacje wskazuja, ze we wszystkich
przypadkach odwzorowanie ogolnego ksztaltu kanatu zostalo zachowane, jednak
zaobserwowano lokalne deformacje i defekty powierzchniowe, rdznigce si¢ w zaleznos$ci od
geometrii.

W modelu z kanatem kwadratowym (Rys. 102) krawedzie otworu sa wyraznie
zarysowane, jednak wystgpuja znieksztalcenia w narozach oraz obecno$¢ defektow, co moze
by¢ wynikiem lokalnego nadmiarowo utwardzonego materiatu lub niewystarczajacego
odplywu nieutwardzonego materialu. Model z kanatem okragtym (Rys. 103) charakteryzuje si¢
réwnomiernym odzwierciedleniem, cho¢ widoczne sg asymetrie i defekty wewnatrz otworu, co
moze wskazywa¢ na nierdwnomierne fotoutwardzanie. W przypadku modelu z kanatem
sze$ciokatnym (Rys. 104) odwzorowanie jest najmniej precyzyjne — krawedzie sg lekko
zaokraglone.

Analiza bocznych powierzchni modeli wykazata, Zze warstwowa struktura
charakterystyczna dla technologii DLP byla stabo widoczna, co sugeruje skuteczne wigzanie
kolejnych warstw bez wyraznych granic migdzy nimi. Powierzchnie boczne modeli z kanalem
okragtym (Rys. 102) i szesciokatnym (Rys. 104) sg bardziej jednorodne w poroéwnaniu do
modelu z kanatem kwadratowym (Rys. 103), dla ktérego zauwazalne jest warstwowe
utwardzanie, wynikajace z procesu druku DLP. Dodatkowo mozna zauwazy¢ lokalne
wypuktosci, ktore moga by¢ zwigzane z wigkszg powierzchnia plaska w przypadku
kwadratowego kanatu, co zwigksza trudno$¢ rownomiernego utwardzenia.

Uzyskane wydruki sugeruja, ze geometrie zawierajace ostre katy sa trudniejsze do
wiernego odwzorowania w badanej kompozycji zywicy, co moze wynika¢ z nadmiernej
absorpcji $wiatta w tych obszarach oraz trudno$ci z réwnomiernym jego rozktadem.
Zastosowanie odpowiednich barwnikéw $wiattochtonnych mogloby poprawi¢ precyzje
utwardzania, ograniczajac rozpraszanie promieniowania i lokalne przeeksponowanie, co
przetozytoby si¢ na lepsze odwzorowanie detali.

6.2. Obrobka termiczna otrzymanych struktur 3D na bazie zolu S1

W kontek$cie opracowania struktur przeznaczonych jako potencjalne no$niki lub
katalizatory strukturalne, kluczowym etapem byto przeksztalcenie zaprojektowanych modeli z
opracowanego materialu wyjsciowego do druku 3D na bazie zolu glinowego w strukturg
ceramiczng. Jak wykazano wczesniej (Rozdzial 2.1.), zol S1 po odpowiedniej obrobce
termicznej transformuje si¢ do tlenku glinu w odmianie vy, ktory charakteryzuje si¢ rozwinieta
powierzchnig wlasciwa 1 wysoka aktywnos$cia powierzchniowa.

Przed wiasciwym procesem wypalania przeprowadzono analiz¢ termiczng (TG, DTG,
DSC — Rys. 105) materiatu, ktéra pozwolita na okreslenie zakresu temperatur koniecznego do
catkowitego usunig¢cia sktadnikéw organicznych i utworzenia struktury nieorganiczne;.
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Rys. 105. Wyniki analizy termicznej dla mieszaniny zolu S1/PEGDA/TPO-Li.

Pierwszy etap (200—400 °C) charakteryzuje si¢ znaczng utrata masy (62%) oraz
wyraznymi egzotermicznymi pikami DTG/DSC skoncentrowanymi miedzy 204-235 °C,
przypisywanymi rozkladowi PEGDA, rozpadowi inicjatora oraz czg¢sciowej dehydroksylacji
AIOOH na wczesnym etapie. Warto zauwazy¢, ze literatura dotyczagca PEGDA wskazuje na
sieciowanie i degradacje w podobnych zakresach temperaturowych (np. PEGDA wykazuje piki
egzotermiczne zaczynajace si¢ przy okoto 300 °C).

Drugi etap rozpoczyna si¢ przy okoto 410 °C, z wyraznym endotermicznym pikiem przy
ok. 505°C 1 utrata3 masy rzedu 15 %, co odpowiada przeksztalceniu AIOOH w y-Al,O3
(dehydroksylacja), co pozostaje w dobrej zgodnosci z wartoscig teoretyczng (14 %) oraz
wczesniejszymi badaniami dotyczacymi rozktadu boehmitu w zakresie 400 —500 °C. Powyzej
600 °C obserwuje si¢ jedynie minimalng utrate masy (0,3%), prawdopodobnie zwigzang z
pozostatoscig wilgoci lub sladowa obecno$cia zwigzkéw organicznych.

Analiza termiczna dla zywicy na bazie zolu S1 z PEGDA i TPO-Li ujawnily tréjfazowy
profil termiczny, zgodny zaréwno z dehydroksylacja boehmitu, jak i utlenianiem polimeru.
Zgodnie z wynikami analizy, przemiana zolu S1 w faz¢ y-Al2O3 zachodzi w temperaturze okoto
505 °C, co jest spdjne z wczesniejszymi badaniami dla zolu S1 (Rozdziat 2.1.). Na tej
podstawie, temperatur¢ wypalania ustalono na 600 °C, co zapewnia otrzymanie pozadanej
odmiany AlbOj3 perspektywicznej w kontekscie aplikacji w procesach katalitycznych.
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Rysunek 106. Obrazy optyczne wypalonej probki 3D z widokiem na gore, boczng sciane
oraz priyblienie gornej krawedzi 7 otworem okrgglym.

Modele 3D zostaly poddane wypalaniu w temp. 600 °C w powietrzu, co skutkowato
znaczacymi zmianami morfologicznymi (Rys. 106). Probka po wypaleniu wykazywata bardzo
niska masg, wysoka porowato$¢ oraz istotny skurcz objetoSciowy przekraczajacy 50%.
Pomimo degradacji mechanicznej oraz licznych peknie¢ 1 krucho$ci, odwzorowanie zadanego
modelu 3D zostato zachowane. W szczegolnosci, widoczna jest centralna geometria kanatu, co
potwierdza, Zze nawet po intensywnej obrobce termicznej mozliwe jest zachowanie
makroskopowego ksztattu nosnika.

Rysunek 105 przedstawia kolejno:

- widok z gory probki z zachowanym centralnym kanatem okraglym, cho¢ o znacznie
zdeformowanych $cianach 1 powierzchni wskazujacej na spiekanie porowatego szkieletu;

- zblizenie na powierzchni¢ boczng, na ktérej obserwuje si¢ typowe dla materialow
ceramicznych mikropeknigcia oraz nieregularno$ci faktury;

- widok krawedzi gornej probki z wyraznie zaznaczonymi spgkaniami i zatamaniami
mikrostruktury.

Obserwacje te wskazuja, ze proces wypalania powoduje intensywng reorganizacje
struktury materiatu, co skutkuje powstawaniem wysoce porowatej ceramiki, lecz przy
ograniczonej stabilno$ci mechanicznej. Niska masa wlasna wypalonego obiektu potwierdza
efektywne usunigcie komponentéw organicznych oraz wysoka porowato$¢ powstatej struktury.

W celu potwierdzenia obecnos$ci pozadanej fazy y-Al,Os oraz okreslenia wtasciwosci
mikrostrukturalnych, wypalone probki zostalty poddane dalszej charakterystyce
spektroskopowej oraz analizie z wykorzystaniem BET. Pozwoli to na okre$lenie czy struktura
uzyskana z fotoutwardzalnej kompozycji S1 rzeczywiscie odpowiada funkcjonalnemu
materialowi porowatemu z tlenku glinu o wysokiej powierzchni wtasciwej, co jest kluczowe
dla dalszych zastosowan w obszarze katalizy.
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6.3. Analiza strukturalna materialu 3D

Na rysunku 107 oraz w tabeli 65 przedstawiono wyniki analizy strukturalnej dla
opracowanego materialu wyjsciowego utwardzonego w procesie druku DLP (widmo A) oraz
wydruku wypalonego w 600 °C (widmo B).
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Rys. 107. Widma MIR dla S1/PEGDA/TPO-Li A) po wydruku DLP, B) po obrébce
termicznej w 600 °C.

Tabela 65. Pozycje i przypisania pasm 7 widm MIR dla opracowanego materiatu
wydrukowanego oraz po obrobce termicznej w 600 °C.

A |

3439 3461 Vas 1 vs O-H w H20
2674 - vas i vs C—H (-CHz-)
1720 - v C=0 w -COOR
1636 - v C=C w CH,=CH-COOR

- 1637 ds H-O-H w H20

- 1538 vas N-O w NOs’
1455 - 8 C=0 w -COOR

1413 ds lub v Al-O of [AlO4] w ALOs

1354 - 8 C-H w CH2 1 CH3
1256 ) CHzi((“jH(—)Cv(gOR
1108 - V C-O-C lub v C-O od CH,=CH-COOR
249 ) 5 AL o8 ALDA
855 - vs N-O in NO*

- 801 v Al-O of [AlO4] w AL2O3
758 - v Al-O of [AlOs] in AIOOH
631 - v Al-O of [AlOs] in AIOOH

) 583 v Al-O of [AlO¢] w Al2Os oktaedryczny i

tetraedryczny

474 - & Al-O od [AlOs] w AIOOH
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Na widmie MIR préobki po wydruku metoda DLP (S1/PEGDA/TPO-Li) widoczne sa
liczne pasma charakterystyczne dla obecnos$ci organicznych grup funkcyjnych, pochodzacych
gléwnie z PEGDA. Obserwowane sa m.in. pasma charakterystyczne dla: grup karbonylowych
przy 1720 cm!, wigzah podwdjnych (C=C) przy 1636 cm!, C-H przy 2674 cm! oraz C-O i
C-O-C w zakresie 1256-1108 cm™'. Dodatkowo widoczne sg pasma odpowiadajace drganiom
O-H (3439 cm™) oraz Al-O (758, 631 i 474 cm™!) charakterystyczne dla boehmitu, wskazujgce
na obecno$¢ nieprzeksztatconego zolu AIOOH.

Po obrdbce termicznej struktura organiczna ulega catkowitemu rozkladowi, co
potwierdza zanik pasm C=0, C=C, C-O oraz C-H. Widmo probki wypalonej zawiera
natomiast pasma charakterystyczne dla tlenku glinu w formie y-Al,O3: Al-O w jednostkach
[AlO4] i [AlO¢] (801, 583, 1413 cm!), drgania deformacyjne grup hydroksylowych w
czasteczkach wody (1637 c¢cm™) oraz pasmo przy 3461 cm’!' zwigzane z drganiami grup
hydroksylowych. Dodatkowo pojawiaja si¢ sygnaly wskazujace na obecno$¢ pozostatosci
nieorganicznych, np. jonéw azotanowych (1538 i 855 cm™!).

6.4. Wlasciwosci fizyko-chemiczne

W celu okreslenia rozwinigcia powierzchni opracowanego materiatu wyjsciowego do
druku 3D o sktadzie 70 % wag. zolu S1, 30 % wag. PEGDA, 1 % wag. wzgledem PEGDA
fototinicajtora TPO-Li wykonano pomiary BET. Material charakteryzuje si¢ bardzo wysokim
rozminigciem powierzchni, o wartosci 365,97 m?/g.

6.5.Podsumowanie wynikow proéb druku 3D

Proces optymalizacji procesu druku 3D, technologia DLP obejmowal ustalenie
parametréw technologicznych w celu uzyskania wydrukéw odwzorowujacych zadany model.
Modyfikowano moc oraz czas naswietlania warstw. Ostatecznie, za optymalne dla
wyj$ciowego materiatu do druku uznano parametry dla probki T8.

Po wykonaniu wydrukéw zadanych modeli, majacych reprezentowac najprostsze
modele rusztowan o odmiennej mikrostrukturze i ksztalcie, zaobserwowano jednak, iz
geometrie zawierajace ostre katy stanowig wyzwanie w zakresie precyzyjnego odwzorowania,
co przypisano lokalnej nadabsorpcji promieniowania oraz niejednorodnosci jej rozktadu.

Nastepnie przeprowadzono analiza termiczna utwardzonych podczas druku 3D
materiatéw, ktora wykazata, podobnie jak dla nie modyfikowanego pod katem druku 3D zolu
S1 (Rozdziat 1) ze temperatura 600 °C jest wystarczajaca do przeksztatcenia materiatlu w faze
v-ALOs.

Badania strukturalne potwierdzily, ze material wyjsciowy efektywnie ulega
fotopolimeryzacji, natomiast po procesie obrobki termicznej powstaje porowata faza y-Al2O3 o
wysokiej powierzchni wlasciwej (BET > 360 m?/g).
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7. Aktywnos¢ katalityczna opracowanych materialow

Preparatyka katalizator6w obejmowata proces impregnacji nos$nikoOw roztworem
Pd(acac); oraz ich dalszg obrobke cieplna, a szczegétowy opis procedury zostat przedstawiony
w Czesci badawczej w Rozdziale 5.

7.1.Synteza katalizatora (impregnacja palladem)

7.1.1. Dane dotyczace probek nosnikow

Powierzchni¢ probek wyznaczano ro6znymi metodami. W przypadku probek
proszkowych byta to powierzchnia BET stosowana czesto jako czynnik normujacy szybkosé¢
reakcji. W przypadku blaszek i pian postuzono si¢ powierzchnia geometryczng. Do oznaczenia
tej powierzchni dla pian postuzono si¢ metodg tomografii komputerowej, ktora na podstawie
zebranych przekrojow umozliwia rekonstrukcje geometrii piany, a w nastgpstwie oszacowanie
jej powierzchni wewngetrznej. Dane dotyczace tych pomiaroéw zabrano w Tabeli 66.

Tabela 66. Dane probek uiywanych do pomiarow katalitycznych

Masa p r?bkl do Masa ALOs w . .
testow robce Powierzchnia

katalitycznych P [m?/g*; em?]

2 e
Wysuszony i wypalony
S1 zol S1 w temperaturze 0,031 0,200 238"
600 °C
Materiat wyjsciowy do
druku 3D na bazie zolu
S1-3D S1, utwardzony oraz 0,030 0,200 366"
wypalony w
temperaturze 600 °C
Blaszka D2 pokryta
zolem S3 metoda dip-
coating i po obrobce
termicznej w 600 °C
Blaszka W5 pokryta
zolem S1 metoda EPD
po obrobce termicznej w
600 °C
Piana metaliczna 10 PPI
pokryta zolem S1 metoda
EPD po obrdobcee
termicznej w 600 °C
Piana metaliczna 20 PPI
S1 metoda EPD po
obrobce termicznej w
600 °C
Piana metaliczna 40 PPI
S1 metoda EPD po
obrobce termicznej w
600 °C
* Powierzchnia BET [m?/g]
** Powierzchnia geometryczna blaszek [m?]
*** Powierzchnia geometryczna pian [m?]

*** Masa Al,Os szacowana z grubo$ci natozonej warstwy [g]

Prébka Opis

SG-DC 0,158 2,6 102 6,8"

EPD 0,201 3,410 9,2"
4A 0,200 1,38 10 2,5
8A 0,200 3,62 10 6,17
16A

0,200 3,91 10 18,2"
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Rys. 108. Porownanie powierzchni geometrycznej probek blaszek i pian metalicznych.

Rysunek 108 pokazuje zasadnicza roznice w powierzchni probek pian i blaszek.
Zblizona powierzchni¢ ma jedynie piana 4A. Najwigkszg porowato$¢ i powierzchni¢ wykazuje
piana 16A.

7.1.2. Zawartos¢ palladu w katalizatorach

Zawarto$¢ masowa palladu w probkach katalizatoréw Pd/Al,O3 zostata wyliczona na
podstawie analiz XRF. Ze wzgledu na specyfike metody wartosci te dotycza warstwy
przypowierzchniowej probek. Ze wzgledu na to, ze zjawisko katalizy zachodzi na same;j
powierzchni katalizatora, jest to dobra miara zawarto$ci centrow aktywnych na powierzchni
katalizatora. Na rysunku 109 zawarto$ci przedstawiono jako utamek masowy w stosunku do
ALOs. W przypadku blaszek przyjeto grubos¢ warstwy Al,O3 na powierzchni geometrycznej
blaszki. W przypadku pian metalicznych podobnie bioragc pod uwage powierzchnie
geometryczne wyznaczone w oparciu o wyniki skanow tomografii komputerowej pCT.
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Rys. 109. Zawartosci Pd w poszczegolnych probkach liczone dla katalizatorow Pd/Al;Os
wyraZona jako utamek masowy Pd, wyznaczona metodg XRF.

Najwyzsza zawarto$¢ Pd zanotowano dla probki osadzonej na pianie metalicznej 4A
(niebieski sthupek). Wskazuje to na najwigksza koncentracje aktywnego sktadnika
katalitycznego na powierzchni w tej serii probek. Bardzo wysoka zawarto$¢ Pd zaobserwowano
takze dla probki 3D (pomaranczowy), co sugeruje efektywna depozycje palladu dla probek
przygotowanych do wytwarzania przyrostowego. W obu przypadkach wynik mozna wigza¢ z
wysoko rozwini¢ta powierzchnig probek.

Znacznie nizsze st¢zenia palladu odnotowano dla probek proszkowych S1 oraz probek
na pianach metalicznych o wigkszych wartosciach PPI, tj. 8A i 16A. W przypadku tych
ostatnich mozna przypuszczaé, ze mniejsza zawarto§¢ ma swoje podtoze w gorszej penetracji
probki w czasie impregnacji palladem. Na koncu rankingu znajduja si¢ probki osadzone na
blaszkach tj. EPD i SG-DC. Tu zawarto$¢ nalezy wigza¢ z niewielkim rozwinigciem
powierzchni otrzymanych powlok w poréwnaniu z probkami proszkowymi i prébkami na
pianie.

7.2. Procedura testow katalitycznych

Odwazone probki (masa podana w nazwie kazdego folderu) umieszczono w reaktorze
rurkowym o $rednicy wewngtrznej 0,8 cm. Reaktor znajdowat sie¢ w przeptywie gazu
0,404(2) % CH4 /(20,9 % O21 78,7 % N2) (AirProducts), przy nat¢zeniu przeptywu 30 ml/min.
Gazy wylotowe analizowano za pomocg spektrometru FT-IR Nicolet 5700 z detektorem
fotoakustycznym Gasera PA101. Probke gazu pobierano do komory detektora po 7 min
stabilizacji temperatury w reaktorze. Dla kazdej temperatury rejestrowano trzy widma gazow
wylotowych; kazde z nich byto $rednig z 16 skanéw wykonanych z rozdzielczos$cig 4 cm™'.
Pomiaré6w dokonano w zakresie temperatur od 50—500 °C, z krokiem co 25 °C. Widma nie byly
poddawane zadnej obrobce.
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7.3. Obliczenia szybkosci reakcji

Konwersje metanu wyznaczano na podstawie widm MIR uzyskanych na podstawie
pomiarow stezenia gazéw wylotowych z reaktora laboratoryjnego za pomocg przystawki
fotoakustycznej do gazéw. Stezenia wzgledne obliczono na podstawie intensywnosci
integralnej pasm. Przykladowe widmo fotoakustyczne dla pomiaru dla probki 3D
przedstawiono na Rysunku 110. Pasmo charakterystyczne dla metanu pojawia si¢ przy okoto
3200 cm™!, a pasmo charakterystyczne dla produktu w postaci dwutlenku wegla przy okoto
2200 cm!. W produktach wiasciwie nie odnotowano obecnosci CO, a jedynie $lady w nizszych
temperaturach reakc;ji.

GO,

Y4

Intensywnos¢ [j.a.]
1

— y , ; - x ]
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400

Liczba falowa [cm™]

Rys. 110. Widmo fotoakustyczne w podczerwieni uzyskane podczas reakcji temperaturowo
programowanej dla probki 3D.

Do obliczen konwersji uzyto pasma charakterystyczne dla dwutlenku wegla ze wzgledu
na lepsza statystyke wynikow. Maksymalne przereagowanie metanu obliczono na podstawie
pasma uzyskanego w 500 °C, gdzie zaobserwowano catkowite zuzycie metanu.

Konwersje liczono z nastgpujacego wzoru:

Nco2(T)
X CH4 —
Nco2(500 °C)
Gdzie:

- Xcus — konwersja metanu, ncoxr) — st¢zenie wzgledne CO; w danej temperaturze
reakcji,

-ncoz(so0°c) stezenie wzgledne CO2 w 500 °C, koncowe.
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Szybko$¢ reakcji (r) liczono dla reaktora rurkowego przyjmujac zatozenie o niewielkim
ztozu reaktora. W ten sposob wartosci szybkos$ci reakcji to wartosci $rednie z catego reaktora:

F Xcya Neya [mmol]
r =

Vinot min

Gdzie:

- F — calkowity przeptyw objetosciowy powietrza w warunkach laboratoryjnych, m3/h,
- XcHs4 — konwersja metanu, ncus — utamek molowy metanu w powietrzu,

- Vol — objeto$¢ molowa gazu/powietrza w warunkach laboratoryjnych.

Szybkosci wlasciwe reakcji standaryzowano do réznych miar opisujacych zloze
katalizatora:

e do powierzchni, A, ktéra w przypadku probek proszkowych jest powierzchniag BET

[m?], a w przypadku blaszek i pian — powierzchnig geometryczng w [cm?]:

_ F Xcnancna [ mmol ] [mmol]

Tah =
A AV, o cm?min] [Im?min
e do masy katalizatora, mka, g, przyblizonej jako masa naniesionej warstwy tlenku glinu

na danym no$niku:

_ FXcpancna mmol
rmkat -

Myat Vmol g min

e do utamka masowego Pd obliczonego na podstawie wynikow XRF oznaczonego jako

I'pd:

F Xcpa Neya [ mmol ]

Tpg = .
bd NpaVinor Pd min

¢ do liczby moli Pd, Npg, mol, w prébce z pomiaréw XRF. Wowcezas uzyskano szybkos¢
reakcji bedaca miarg liczby czestotliwosci cykli reakcyjnych (turn-over-frequency,
TOF):

FX n 1
TOF = cHa NcHa [_]
NPd Vmol S
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7.4. Wyniki testow katalitycznych probek

7.4.1. Proszki

Temperatura [°C]
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Rys. 111. Wyniki analiz aktywnosci katalitycznej probek Pd/Al;Os otrzymanych zoli w
formie proszkow S1i S1-3D otrzymanych roZnymi metodami i przedstawione jako wartosci

wlasciwych szybkosci reakcji od temperatury: A — bez standaryzacji, B — rmka odniesiona do masy
katalizatora m, g, C — r4 odniesiona do powierzchni prébek A, m?, D — odniesiona do zawartosci Pd w prébkach
wyrazonej jako utamek masowy, rpa.

Rysunek 111 przedstawia wyniki testow aktywnos$ci katalitycznej probek Pd/Al,O3
otrzymanych z zoli i naniesionych na nosniki strukturalne, pokazujac wptyw temperatury na
roézne typy szybkosci wlasciwej reakcji. Na wszystkich wykresach widoczny jest gwaltowny
wzrost szybkosci reakcji wraz ze wzrostem temperatury po osiaggni¢ciu temperatury zaptonu
katalizatora palladowego przy ok. 320 °C, co sugeruje typowa aktywnos$¢ katalizatora w reakcji
utleniania lub konwersji metanu, zalezng od temperatury procesu.

Biorac pod uwage te same masy probek stosowanych do testow katalitycznych
niestandaryzowana szybko$¢ (Rys. 111 A) zachowuje si¢ podobnie do szybkosci wlasciwej
odniesionej do masy katalizatora (Rys. 111 B). Warto nadmieni¢, ze szybko$¢
niestandaryzowana odpowiada konwersji, zgodnie ze wzorem na $rednig szybko$¢ reakcji w
reaktorze rurkowym. Z tego powodu bedzie wrazliwa na zawarto$¢ katalizatora.
Rysunek 111 C przedstawia szybkos$¢ reakcji (r.) przeliczong na jednostke powierzchni
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wiasciwej katalizatora (BET), co pozwala oceni¢ aktywno$¢ powierzchniowa poszczegdlnych
materialow, a wlasciwie dystrybucje i dostepno$¢ materiatu katalizatora. W tej reprezentacji
dostepnos¢ katalizatora dla reagentow jest wicksza dla proszkéw S1-3D — szybko$¢ jest nieco
wigksza niz dla S1 pomimo wigkszej powierzchni wiasciwej. Rysunek 111 D pokazuje
szybko$¢ whasciwg (r.) odniesiong do zawartosci masowej Pd w probce. Ta reprezentacja z
kolei pozwala rowniez oszacowaé moc centréw aktywnych w stosunku do dopalania metanu i
ich dystrybucje¢/dostepnos¢ na powierzchni. Krzywe szybkosci reakcji wtasciwie sg jednakowe,
co $wiadczy o podobnej dystrybucji i strukturze centréw aktywnych na probkach.

7.4.2. Blaszki
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Rys. 112. Wyniki analiz aktywnosci katalitycznej probek Pd/Al;O0s otrzymanych 7 zoli i
naniesionych na nosniki strukturalne w formie blaszek, przedstawione jako wartosci
wlasciwych szybkosci reakcji od temperatury: A — bez standaryzacji, B — odniesiona do zawartosci Pd

w probkach wyrazonej jako utamek masowy.

Analiza wynikéow przedstawionych na Rysunku 113 pozwala stwierdzi¢, ze sama
blaszka z naniesiong warstwa tlenku glinu wykazuje niewielka aktywno$¢ katalityczna, ktorg
mozna poming¢ w ogdlnym przedstawieniu aktywnosci otrzymanych probek.
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Rys. 113. Wyniki analiz aktywnosci katalitycznej probek zoli naniesionych na nosniki
strukturalne w formie blaszek (nieimpregnowanych) i probek z naniesionym katalizatorem.
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I tym razem na wykresach widoczny jest gwattowny wzrost szybkos$ci reakcji wraz ze
wzrostem temperatury po osiggni¢ciu temperatury zaptonu katalizatora palladowego przy ok.
320 °C, co sugeruje typowa aktywnos$¢ katalizatora w reakcji utleniania lub konwersji metanu,
zalezng od temperatury procesu. Rozbiezno$¢ wynikéw szybkosci odniesionej do masy Pd
ukazuje odmienng strukture i dostepnos$¢ centrow aktywnych na obu probkach na korzysé
probki otrzymywanej przez di-coating (SG-DC). Probka nanoszona za pomocg elektroforezy
posiada w reprezentacji szybkosci wlasciwej mniejsza aktywnos$¢.

Jak wynika z pordwnania szybkosci reakcji odpowiadajacej wprost konwersji, wigksza
aktywno$¢ reprezentuje probka naniesiona metoda EPD (Rys. 112 A). Dla niej réwniez
odnotowano wigksza ilo$¢ palladu na powierzchni. W poréwnaniu aktywnosci wzglgdem mocy
i dostgpnosci centrow aktywnych za pomoca szybkos$ci odniesionej do ilosci Pd probka EPD
posiada nieco mniejszg aktywnos$¢ w stosunku do probki SGDC.

7.4.3. Piany

Wyniki zalezno$ci temperaturowych szybkos$ci reakcji dla katalizatorow osadzonych na
pianach metalicznych wykazuja podobne trendy dla réznie znormalizowanych szybkos$ci dla
probki 4A, ktora posiada najwigksza aktywno$¢ (Rys. 114). Trendy szybkosci odniesione do
powierzchni geometrycznej pian (Rys. 114 C) pokazuja najmniejsza dystrybucje materiatu
aktywnego w pianie o najmniejszych oknach i najwigkszym PPl — 16A. Trendy temperaturowe
szybkosci odniesionej do zawartosci Pd pokazuja odmienny ranking z najbardziej aktywna
piang 8A, a najmniej aktywng piang o duzych oknach i matym PPI — 4A (Rys. 114 D). Moze
by¢ to spowodowane nieréwnomierng dystrybucja Pd lub ubytkiem palladu podczas pomiaréw
XRF — warto zauwazy¢, ze do tych pomiaréw probki byly wczes$niej rozdrobnione.
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Rys. 114. Wyniki analiz aktywnosci katalitycznej probek katalizatorow Pd/Al03
naniesionych na piany metaliczne o roZnych PPI, przedstawione jako wartosci wilasciwych
szybkosci reakcji od temperatury A — bez standaryzacji, B — rm odniesiona do masy katalizatora m, g, C —

r4 odniesiona do powierzchni geometrycznej probek A, cm’, D — odniesiona do zawartosci Pd w probkach
wyrazonej jako ulamek masowy.

Wyniki zalezno$ci temperaturowych szybkos$ci reakcji dla katalizatorow osadzonych na
pianach metalicznych wykazuja podobne trendy dla rdznie znormalizowanych szybkosci dla
probki 4A, ktora posiada najwigksza aktywno$¢ (Rys. 114). Trendy szybkosci odniesione do
powierzchni geometrycznej pian (Rys. 114 C) pokazuja najmniejsza dystrybucj¢ materiatu
aktywnego w pianie o najmniejszych oknach i najwigkszym PPl — 16A. Trendy temperaturowe
szybkosci odniesionej do zawartosci Pd pokazuja odmienny ranking z najbardziej aktywna
piang 8A, a najmniej aktywng piang o duzych oknach i matym PPI — 4A (Rys. 114 D). Moze
by¢ to spowodowane nieréwnomierng dystrybucja Pd lub ubytkiem palladu podczas pomiaréw
XRF — warto zauwazy¢, ze do tych pomiardw probki byty wezesniej rozdrobnione.
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DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

1. Otrzymywanie i analiza zoli glinowych (proszkow)

Uzyskane wyniki jednoznacznie potwierdzaja, ze zastosowana metoda zol-zel
umozliwia syntez¢ zar6wno wysoko uporzadkowanej fazy y-Al,Os (prébka S1), jak i
materiatéw amorficznych a-AlLO; (probki S2 1 S3). Weryfikacja struktury zostata
przeprowadzona z zastosowaniem komplementarnych technik analitycznych: spektroskopii
FTIR i MAS NMR, dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz analiz termicznych (TG/DSC).
Zidentyfikowane rdéznice w stopniu krystalicznos$ci oraz typie koordynacji atomow glinu
wykazuja istotny wplyw na wiasciwosci teksturalne badanych materialdw, co bezposrednio
przeklada si¢ na ich potencjat aplikacyjny jako no$nikow katalizatorow heterogenicznych.

Probka S1, poddana kalcynacji w temperaturze 600 °C, wykazuje krystaliczng strukture
v-AlO; z dominujagcym udzialem glinu w koordynacji oktaedrycznej. Obecno$¢ takich
centrow, sprzyja stabilno$ci termicznej oraz ogranicza procesy spiekania katalizatora podczas
pracy w podwyzszonych temperaturach. W przeciwienstwie do niej, probki S2 i S3 sg
amorficzne, gdzie obserwuje si¢ zwigkszony udzial centrow tetra- i pentaedrycznych. Taka
konfiguracja moze prowadzi¢ do zwigkszenia gestosci powierzchniowych centrow aktywnych,
co jest korzystne z punktu widzenia adsorpcji reagentow oraz dyspersji metali aktywnych [3].
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Rys. 115. Poréwnanie pomiarow BET dla proszkow zoli S1-S3.

Analiza wlasciwosci teksturalnych wykazala, ze wszystkie badane probki cechujg si¢
wysokg powierzchnig wlasciwa, przekraczajgcg 230 m?/g. Jest to typowa warto$¢ dla
zaawansowanych no$nikoéw katalitycznych [15]. Najwyzsze wartosci odnotowano dla probek
amorficznych: S2 (274 m*g) i S3 (271 m?/g), ktore ponadto charakteryzujg sie¢ waskim
zakresem rozktadu mezoporéw (2—5nm). Dla poréwnania (Rys. 115), probka S1 wykazuje
nizszg powierzchnie (238 m?/g), ale szerszy rozklad porow oraz wigkszg ich objetos$é
(0,259 cm®/g). Z perspektywy zastosowan katalitycznych oznacza to, ze S2 i S3 sg lepiej
predysponowane do wspierania wysokiej dyspersji czastek metalu, natomiast S1, dzigki
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rozbudowanej, porowatej mikrostrukturze, moze utatwia¢ transport masy w reakcjach
ograniczanych dyfuzja, takich jak synteza Fischera—Tropscha czy hydrorafinacja.

Analizy termiczne (TG/DSC) wskazuja, ze wszystkie materiaty ulegaja transformacji
fazowej do y-AlO3; w temperaturze ok. 415-425 °C. Relatywnie niska temperatura przemiany
$wiadczy o mozliwosci efektywnego wytwarzania fazy aktywnej w warunkach
przemystowych. Nalezy jednak zauwazy¢, ze wyzszy stopien krystalicznosci S1 moze
przektada¢ si¢ na wicksza stabilno$¢ strukturalng i termiczng w dhugotrwalej pracy, podczas
gdy amorficzne probki S2 i S3, mimo potencjalnie wyzszej aktywnos$ci, moga wykazywac
tendencj¢ do rekrystalizacji 1 redukcji powierzchni wlasciwej w wyniku oddziatywania
wysokich temperatur.

Zastosowanie materialdow Al,O3 jako nos$nikéw katalizatoréw wymaga kompromisu
pomiegdzy stabilno$cig a aktywnoscia, co jest powszechnie podkreslane w literaturze [42].
Probka S1, zawierajaca krystaliczng fazg y-Al,Os, wydaje si¢ szczegdlnie odpowiednia dla
procesow wymagajacych wysokiej odpornos$ci termicznej i mechanicznej, takich jak reforming
weglowodoréw czy spalanie katalityczne w temperaturach powyzej 500 °C. Z kolei materiaty
S2 1S3, dzigki zwigkszonej gestosci centrow aktywnych oraz wigkszej powierzchni wlasciwey,
moga znalezé zastosowanie w reakcjach niskotemperaturowych oraz w uktadach
katalitycznych zawierajacych metale szlachetne (np. Pt, Pd), gdzie kluczowe znaczenie ma
wysoka dyspersja sktadnika aktywnego.

Podsumowujac, uzyskane wyniki wskazuja, ze poprzez kontrol¢ parametrow procesu
zol-zel, w tym odpowiedni dobor prekursoréw i warunkdéw obrobki termicznej, mozliwe jest
ukierunkowane ksztaltowanie struktury, tekstury i stabilno$ci termicznej materiatow z tlenku
glinu. Pozwala to na dopasowanie wiasciwosci no$nikéw do wymagan konkretnych aplikacji
katalitycznych, co stanowi istotny krok w kierunku projektowania zaawansowanych uktadow
heterogenicznych.

2. Depozycja powlok zoli glinowych na blaszkach
metalicznych przy wykorzystaniu techniki dip-coating
oraz EPD

Punktem wyjécia doboru technik depozycji byta charakterystyka koloidalna i
reologiczna badanych zoli. Zol S1 wykazywal wysoki dodatni potencjal zeta (57,7 mV), co
wskazuje na dobrg stabilno$¢ elektrostatyczng oraz obecno$¢ tadunku sprzyjajacego
kontrolowanej migracji czastek w polu elektrycznym. W potaczeniu z bardzo niska lepkoscia
(zblizong do wody) stworzylo to korzystne warunki do zastosowania elektroforetycznego
osadzania (EPD), w ktorym efektywno$¢ i jednorodnos$¢ warstwy zaleza od nosnosci fadunku i
mobilnosci czastek. Odmiennie, w zolach S2 i S3 stwierdzono znikome przewodnictwo oraz
wyraznie wyzszg lepkos¢. Dlatego dla S2 i S3 zasadny byt wybdr metody dip-coating. Powloki
po depozycji zoli zostaty wysuszone oraz poddane obrébce termicznej w temperaturze 600 °C
dobranej na podstawie badan termicznych.

W przypadku probek otrzymanych technikg dip-coating przy wykorzystaniu zoli S2
(proébka D2) i S3 (prébka D3), w obu przypadkach analiza wykazata, ze pomimo obecnosci
AlO3 w formie skupionych obszaréw, powloki te sg nieciggte. Zaobserwowano obecnos¢
licznych spekan oraz lokalne odstonigcia podtoza.

W konteks$cie zastosowan jako no$niki katalizatoréw heterogenicznych, obserwowane
zjawiska takie jak luszczenie si¢ warstwy, jej potencjalna niestabilno$¢ mechaniczna oraz
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mozliwo$¢ odpadania podczas pracy reaktora stanowig istotne ograniczenia technologiczne.
Tego typu defekty moga prowadzi¢ do utraty fazy aktywnej, obnizenia selektywnosci reakcji
oraz narazenia metalowego podtoza na korozj¢. Aby umozliwi¢ praktyczne wykorzystanie
takich powlok jako no$nikow katalitycznych, konieczna jest dalsza optymalizacja procesu
wytwarzania — szczeg6Olnie w zakresie poprawy adhezji, eliminacji spgkan i zapewnienia
cigglosci warstwy ochronne;.

Dla powtok otrzymywanych przy zastosowaniu EPD przeprowadzono optymalizacje
wplywu parametréw impulsu w procesie depozycji na jako$¢ otrzymywanych powtok z tlenku
glinu. Analizie poddano dwa niezalezne aspekty procesu: szeroko$¢ impulsu (Ton) przy statym
czasie pracy 50 % (seria V) oraz zmiennym czasie pracy przy roznych relacjach Ton/Torr (seria
W).

Wyniki jednoznacznie wskazuja, ze zarowno czas trwania impulsu, jak i proporcja czasu
pracy do przerwy majg istotny wptyw na proces formowania warstwy, w tym jej mikrostrukturg
oraz rozwinigcie powierzchni.

Zarowno w serii V, jak i W zaobserwowano silng zalezno$¢ morfologii powierzchni od
parametrOw procesu, w szczegdlnosci od pojawiania si¢ charakterystycznych struktur
kraterowych. Ich obecno$¢ byta najbardziej wyrazna dla posrednich warto$ci parametréw: Ton
= 0,05 s (V5) oraz czas pracy 75-90% (W5, W6). Zbyt dhugi impuls lub niski czas pracy
skutkowat formowaniem gtadkich lub nieciagtych powlok (V1-V2, W1-W3), natomiast zbyt
krotkie impulsy (V6-V7, W7) prowadzity do silnego wygladzenia topografii, redukujac
korzystne rozwinigcie powierzchni.

Z punktu widzenia zastosowania powtok jako nosnikéw katalizatorow, mikrostruktura
powierzchni odgrywa kluczowa rolg. Obecno$¢ licznych, dobrze wyksztalconych i
réwnomiernie rozmieszczonych kraterow — jak zaobserwowano w probkach V5, W51 W6 —
prowadzi do istotnego zwigkszenia powierzchni wilasciwej, co sprzyja efektywnemu
rozproszeniu fazy aktywnej oraz poprawie wlasciwosci katalitycznych materiatu. Jednoczes$nie,
analiza punktowa oraz mapowanie skladu chemicznego (EDS) potwierdzity wysoka
jednorodnos¢ i cigglos¢ powtok — w wiekszosci punktow zawarto$¢ glinu i tlenu przekraczata
90 % wag., a sygnatl od pierwiastkéw podloza (Fe, Cr) byt nieobecny lub sladowy. Mapy
rozkladu pierwiastkow potwierdzity rownomierne pokrycie warstwg tlenkowa i brak przerw w
powloce, co wskazuje na odpowiednig grubos¢ i skuteczne ekranowanie podtoza.

W celu analizy mechanizmu powstawania kraterowych wglebien w powlokach,
przeprowadzono analiz¢ topografii (AFM, Profilometr optyczny). W pracy przedstawiono
wyniki jedynie dla probki W5. Powstawanie kraterow jest efektem ubocznym
elektrochemicznego wydzielania wodoru podczas procesu osadzania. Uwigzione pgcherzyki
gazu tworza lokalne przerwy w ciaglosci narastajacej powloki. Ich dyfuzja od podtoza prowadzi
do utworzenia wglebien o sferycznym ksztalcie przypominajacych kratery. Obecnos$¢ tego
rodzaju defektow pozwala taczy¢ rozwinigta morfologie z zachowang ciaglosciag warstwy,
dobra adhezja oraz odpornoscia mechaniczng. Co potwierdzaja réwniez wyniki testow
mechanicznych dla powloki WS5.

Ponadto wyniki pomiaréw korozji elektrochemicznej dla powtlok, gdzie defekty
kraterowe nie wystepowaly cechowatly si¢ gorsza odpornoscia na korozj¢ w poréwnaniu do
grupy powtok z ich obecnoscia.

Takie potaczenie stanowi kompromis pomi¢dzy zwigkszong powierzchnig wiasciwg a
integralno$cig mikrostrukturalng, co jest szczegdlnie istotne w konteks$cie zastosowan
katalitycznych. Obecno$¢ kontrolowanych, rozproszonych kraterow moze znaczaco zwigkszac¢
efektywna powierzchni¢ powtoki, sprzyjajac adsorpcji lub osadzaniu faz aktywnych.
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Jednocze$nie zachowanie ciaglosci powtoki minimalizuje ryzyko degradacji mechanicznej i
elektrochemicznej, typowej dla materiatow porowatych o nieregularnej geometrii.

Synergia pomi¢dzy rozwini¢ta morfologia powierzchni, wysoka czystoscig chemiczna,
ciggtoscia powloki oraz wynikami testow katalitycznych czyni probke W5 najbardziej
obiecujagcym kandydatem na nos$nik katalizatora sposrod wszystkich analizowanych probek. Jej
wlasciwosci sprzyjaja nie tylko efektywnemu zakotwiczeniu fazy aktywnej, ale rowniez
zapewniaja stabilno$¢ chemiczng i mechaniczng w warunkach eksploatacyjnych typowych dla
proceséw katalitycznych. Nos$nik katalityczny moze by¢ narazony zar6wno na zmienne
temperatury, cykle termiczne jak i naprezenia wynikajace z rozszerzalnosci cieplnej. Probka
W5, z jej wysoka twardo$cig i modutem oraz umiarkowanymi gltebokos$ciami odksztatcen,
wydaje si¢ by¢ najbardziej obiecujaca, by przetrwaé agresywne warunki procesow
katalitycznych, dlatego parametry osadzania przyjete dla probki W5 zostaty wybrane do
dalszych badan i zastosowane w procesie depozycji powtok Al>O3 na porowatych podtozach w
postaci pian stalowych, z przeznaczeniem do aplikacji katalitycznych.

3. Depozycja powlok zoli glinowych na pianach
metalicznych przy wykorzystaniu techniki dip-coating
oraz EPD

W przeprowadzonych badaniach poréwnano skuteczno$¢ dwoch metod depozycji zolu
glinowego — konwencjonalnego dip-coatingu (zole S2 i S3) oraz pulsacyjnej elektroforetycznej
depozycji (EPD, zol S1) w kontekscie tworzenia powtok z tlenku glinu na przestrzennych
strukturach pian metalowych o réznej porowatosci (10, 20 i 40 PPI). Celem bylo uzyskanie
trwalych, jednorodnych i funkcjonalnych warstw, ktore moglyby petié role no$nikow faz
aktywnych w uktadach katalitycznych, m.in. w reaktorach przeptywowych.

W pierwszym etapie przeprowadzono ocen¢ morfologii 1 jako$ci powtok przy
wykorzystaniu SEM (Rys. 116) oraz EDS. Wyniki analizy jednoznacznie wykazaly, ze powloki
uzyskane metoda dip-coatingu (S2, S3) wymagaja istotnej optymalizacji. Cho¢ obserwuje si¢
znaczne rozwini¢cie powierzchni i widoczng porowato$¢ warstw, to jednoczesnie struktury te
wykazuja intensywne spekania, lokalne zluszczenia oraz delaminacj¢ od podtoza, szczegdlnie
w obszarach geometrycznie ztozonych. Zjawiska te moga prowadzi¢ do mechanicznej
niestabilno$ci powtok w warunkach eksploatacyjnych (np. przy wysokiej temperaturze,
obecnosci gazdéw reakcyjnych czy cyklach termicznych), co istotnie ogranicza ich
funkcjonalno$¢ jako trwatych no$nikoéw katalizatora. W obecnej formie, powtoki dip-coating
moga ulega¢ degradacji podczas pracy reaktora, prowadzac do odpadania materiatu aktywnego
1 zmniejszenia efektywnos$ci procesu.

Z kolei powloki uzyskane metoda EPD z zastosowaniem zolu S1 wykazaty znaczng
przewage pod wzgledem jakosci, ciaglosci i adhezji warstwy. Naniesione elektroforetycznie
warstwy charakteryzujg si¢ jednorodnym pokryciem calej powierzchni szkieletu piany, nawet
przy wyzszej porowatosci (40 PPI), co jest trudne do osiggniecia metodami konwencjonalnymi.
Co wigcej, obserwowane w mikrostrukturze powtok, mikrokraterowe zagtebienia i ziarna moga
dodatkowo zwigkszac¢ efektywnag powierzchni¢ wlasciwa, sprzyjajac kotwiczeniu nanoszonych
faz katalitycznych oraz utatwia¢ dyfuzje reagentow w glab warstwy.

Z perspektywy aplikacyjnej skuteczne potaczenie porowatej mikrostruktury
mechanicznego nosnika (pianki metalicznej) z trwata, adhezyjnie zwigzana powtoka tlenkowa
stanowi kluczowy element przy projektowaniu nowoczesnych materiatdéw no$nikowych do
zastosowan Kkatalitycznych. Szczegdlnie istotne s3: rozwinigeie powierzchni, odporno$é
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termiczna, stabilno$¢ mechaniczna i mozliwo$¢ osadzania faz aktywnych bez ryzyka ich
splukiwania czy ztuszczania. W zwiagzku z tym, powtoki Al2O; uzyskane metoda EPD (probki
4A, 8A 1 16A) prezentuja si¢ jako wysoce obiecujace rozwigzanie, ktdére moze zostac
zaimplementowane w reaktorach katalitycznych wymagajacych stabilnych, wytrzymatych i
aktywnych no$nikow.

Z kolei powtoki dip-coating (S2, S3) w obecnym stanie mogg by¢ traktowane jedynie
jako rozwiazanie koncepcyjne, wymagajace dalszych badan w zakresie otrzymania zolu,
parametrOw suszenia, kontroli napr¢zen w trakcie wypalania oraz ewentualnych modyfikacji
powierzchni podtoza w celu poprawy adhez;ji.
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Uzupetnieniem charakterystyki mikroskopowej powtok z tlenku glinu dla wybranej
grupy pian (4A, 8A 1 16A) byta analiza topografii powierzchni z wykorzystaniem AFM, ktorej
celem byto okreslenie parametrow chropowato$ci powierzchni warstw w zaleznosci od rodzaju
piany metalicznej (10, 20, 40 PPI). Otrzymane warto$ci parametrow Ra ($rednia chropowatos$¢)
i Rq (chropowato$¢ kwadratowa) wskazuja na stosunkowo poréwnywalny poziom szorstkosci
dla wszystkich badanych probek, co potwierdza powtarzalno$¢ procesu depozycji oraz obrobki
cieplnej. Najwyzsze warto$ci Ra i Rq zaobserwowano jednak dla probki 40 PPI, zwtaszcza przy
wigkszym rozmiarze ramki pomiarowej (I pm), co moze sugerowa¢ bardziej rozwinigta
morfologie powierzchniowg tej warstwy.

Z punktu widzenia zastosowania warstw jako no$nikéw katalitycznych, zwigkszona
chropowato$¢ moze sprzyja¢ efektywniejszemu zakotwiczeniu faz aktywnych, a tym samym
poprawiac ich stabilno$¢ operacyjna. Szczegdlnie istotna moze by¢ tu mikrostruktura probki 40
PPI, ktora oferuje bardziej rozwini¢ta potencjalnie aktywna powierzchni¢. Piany z dip-coatingu
wymagaja dalszej optymalizacji procesu depozycji, aby zapewni¢ trwatos¢ i funkcjonalno$¢
warstw w warunkach przemystowych.

4. Proby wytwarzania przyrostowego struktur 3D na bazie
opracowanych zoli glinowych

W trzecim etapie badan podj¢to probg zastosowania opracowanych zoli glinowych
(S1, S2, S3) jako komponentow kompozytowych zywic przeznaczonych do druku 3D w
technologii DLP. Metoda ta zostala wybrana ze wzgledu na ciekla forme¢ prekursorow,
umozliwiajaca ich bezposrednie wykorzystanie w procesach fotopolimeryzacji, a takze ze
wzgledu na wysoka precyzje odwzorowania modeli 3D, jaka zapewnia selektywne utwardzanie
warstw promieniowaniem UV.

Glownym celem tego etapu bylo dostosowanie zoli do specyfiki technologii DLP
poprzez wprowadzenie odpowiednich modyfikacji chemicznych oraz weryfikacja ich zdolnosci
do kontrolowanej fotopolimeryzacji. Przeprowadzone testy fotopolimeryzacji dla materiatow
wyjsciowych do druku 3D wykazaly, iz mieszaniny oparte na zolu S1, PEGDA i fotoinicjatorze
TPO-Li maja najwigkszy potencjal i dla nich przeprowadzono dalszy proces optymalizacji
sktadu.

Wykazano, ze dla zawarto$ci zolu nieprzekraczajacej 80% wag., uzyskiwano
jednorodne, dobrze utwardzone struktury, co =zostalo potwierdzone obserwacjami
makroskopowymi oraz wynikami analiz photo-DSC 1 RT-FTIR. Przekroczenie tej granicy
skutkowato pojawieniem si¢ nieutwardzonego materiatu. Na podstawie powyzszych obserwacji
do dalszych badan wytypowano materiat wyjsciowy o sktadzie 70% wag. zolu S1, 30% wag.
PEGDA z dodatkiem 1% wag. TPO-Li wzglgdem monomeru (probka RS). Uktad ten stanowit
optymalny kompromis mi¢dzy wysokim udziatem komponentu ceramicznego, kluczowym dla
pbézniejszych wlasciwosci po obrobee termicznej, a wystarczajaca reaktywnos$cia ukladu w
procesie fotopolimeryzacji.

W kolejnym etapie przeprowadzono optymalizacj¢ parametréw procesu druku DLP,
wykorzystujac drukarke Lumen X, przy zastosowaniu wcze$niej wytypowanego materiatu
wyjsciowego. Celem jej bylo dostosowanie parametréw czasu i mocy naswietlania warstw tak
aby uzyskac¢ jak najlepsze odwzorowanie geometrii modelu 3D.

169



Ustalono nastepujace parametry druku: wysokos¢ warstwy 50 um, czas ekspozycji
pojedynczej warstwy 3's, wydhuzony czas ekspozycji warstw poczatkowych 6s oraz moc
naswietlania 12 W. Przyjecie tych ustawien pozwolito uzyska¢ dobrze zdefiniowane struktury
o wysokiej rozdzielczo$ci i dobrej powtarzalnos$ci.

Pomimo satysfakcjonujacej jakosci wydrukéw (Rys. 117 A), zauwazono trudnosci w
precyzyjnym odwzorowaniu ostrych katow oraz detali o wysokiej gestosci. Zjawiska te mozna
przypisa¢ lokalnej nierdéwnomiernosci rozktadu promieniowania UV (overexposure). W
konsekwencji dochodzito do rozmycia granic utwardzania i1 spadku selektywnosci
fotopolimeryzacji. Jako mozliwe rozwigzanie wskazano zastosowanie barwnikéw
$wiatlochlonnych, ktorych  obecno$¢ moglaby ograniczy¢ glgboko$¢  penetracji
promieniowania, poprawiajac tym samym precyzj¢ utwardzania i jako$¢ odwzorowania detali.

Rys. 117. Obrazy struktur 3D A) wydrukowanej DLP; B) obrobce termicznej w 600 °C.

W celu pelnej oceny opracowanego materialu przeprowadzono takze analize
wlasciwos$ci po procesie termicznego wypatu. Badania wykazaty, ze temperatura 600 °C jest
wystarczajaca do uzyskania fazy y-Al,Os. Materiat po obrobce termicznej charakteryzowat sie
porowatg strukturg o wysokiej powierzchni wiasciwej (BET > 360 m?/g), co wskazuje na jego
potencjal do zastosowan funkcjonalnych, takich jak nosniki katalizatoréw. Konieczna jest
dalsza optymalizacja wtasciwosci mechanicznych struktur po wypale, zwlaszcza w kontekscie
ich integralno$ci podczas uzytkowania oraz odporno$ci na uszkodzenia mechaniczne
(Rys. 117 B).

W celu poréwnania struktury wypalonego samego zolu S1 oraz opracowanego w pracy
materiatu wyj$ciowego do druku 3D, zestawiono widma MIR, przedstawione na rysunku 117.
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Rys. 118. Widma MIR dla A) zol S1 po obrébce termicznej w 600 °C; B) materiatu
wyjsciowego do druku 3D po obroébce termicznej w 600 °C.

Tabela 67. Pozycje i przypisania pasm 7 widm MIR dla opracowanego materiatu
wydrukowanego oraz po obrébce termicznej w 600 °C.

A-S1 B-3D Typ wibracji
3461 3461 vas 1 vs O-H w H20
1635 1637 ds H-O-H w H20
1583 1538 Vas N-O w NO5
1425 1413 Os lub v Al-O of [AlO4] w Al20;
850 801 v Al-O of [AlO4] w AL2O3
508 583 v Al-O of [AlOs] w ALOs3

oktaedryczny i tetraedryczny

Widma MIR (Rys. 118) uzyskane dla probki proszkowej S1 oraz dla opracowanego
materiatu wyjsciowego po wydruku 3D na bazie zolu S1 wykazuja duzg zbiezno$¢, co wskazuje
na zachowanie tej samej struktury po procesie druku i obrobce termiczne;.

W obu przypadkach obecne s3 pasma charakterystyczne dla y-Al,O3 tj. pasma przy
1413-1425 c¢cm™!' oraz w rejonie 801-850 i 583-598 cm! zwigzane z drganiami AI-O w
uktadach [AlO4] i [AlO¢]. Dodatkowo widoczne jest—pasmo o duzej szerokosci potdéwkowej
przy 3461 cm! oraz pasmo w okolicach 1635-1637 cm™! — oba wskazujgce na obecnosci
czasteczek wody.

Zbieznos¢ lokalizacji 1 charakteru sygnalow w obu widmach jednoznacznie wskazuje,
ze struktura powstata po druku 3D odpowiada fazie y-Al>O3, a proces formowania geometrii w
technologii DLP nie prowadzi do znaczacych zmian strukturalnych.
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5. Aktywnos¢ Kkatalityczna opracowanych w pracy
materialow z tlenku glinu

Dyskusja wynikow testow katalitycznych ma za zadanie pordéwnanie aktywnos$ci
wszystkich probek Pd/Al>O3, uwzgledniajac zardéwno réznorodnos$¢ nosnikow, jak i metody ich
preparatyki. Kluczowe znaczenie ma tu interpretacja dwoch wykresow (Rys. 119)
zestawiajacych aktywnos$¢ wyrazong jako konwersj¢ metanu, szybko$¢ wtasciwa odniesiong do
liczby centréw aktywnych, TOF, zgodnie z charakterystyka probek przedstawiona w Tabeli 66.
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Rys. 119. Wyniki analiz aktywnosci katalitycznej probek Pd/Al;Os otrzymanych 7 zoli i
naniesionych na nosniki strukturalne:
A — konwersja metanu dla danych probek B — odniesiona do zawartosci Pd w probkach
wyrazonej jako utamek masowy — wszystkie probki.

W reprezentacji konwersji odgrywaé bedzie rézna ilos¢ Pd na réznych probkach
(Rys. 119 i Tabela 66). Poréwnanie to ma znaczenie bardziej do oceny efektywnosci metod
nanoszenia materiatu. W ten sposdb w rankingu pierwsze miejsce zajmuja probki w postaci
proszkow, nastepnie pian o rozbudowanej powierzchni i na koncu ptaskich blaszek. Dla probek
proszkow 3D konwersja osigga warto$¢ 90% w T=500 °C. Najmniejsza 35% wartos¢
odnotowano w tej temperaturze dla blaszki SG-DC (Tabela 66).

Najbardziej trafnym pordéwnaniem szybkosci bedzie zastosowanie warto$ci
czestotliwosci cykli reakcyjnych na jednym centrum aktywnym (turn-over-frequency, TOF,
1/s). W niniejszych eksperymentach nie wykonano pomiaréw liczby centrow aktywnych
eksponowanych na powierzchni. Do obliczen TOF zastosowano ilo§¢ Pd zmierzong za pomoca
XRF, pozwalajaca na okreslenie zawartosci w warstwie przypowierzchniowej a nie na samej
powierzchni. Dlatego nalezy wzig¢ pod uwage wynikajace z tego pomiaru przyblizenie i btedy
wynikajace ze sposobu pomiaru. Na przyktad na no$nikach metalowych blad pomiaru jest duzy
ze wzgledu na duzy udziat zawarto$ci pierwiastkow z nosnika i maty z naniesionego Pd.

Szybko§¢ TOF mozna interpretowaé rowniez jako moc centrow aktywnych i ich
rozproszenie w materiale (dostgpno$¢ dla metanu i tlenu). W rankingu prezentujacym te¢
szybkos¢ reakcji odniesiong do zawarto$ci centrow aktywnych. W tej reprezentacji
przedstawionej na Rysunku 119 B, wyniki profili temperaturowych sa zbiezne dla probek
proszkowych S1 1 S1-3D osiggajacych najwieksze czestotliwosci. Probka proszkow 3D osigga
az 0,12 s' w temperaturze 500 °C, co jest warto$cig powyzej notowanych dla typowych
katalizatorow Pd na no$nikach z tlenku glinu [234].
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Potwierdza to zblizong strukturg i dystrybucje centréw aktywnych Pd na powierzchni
obu probek. Nastepne w tym zestawieniu pojawiaja si¢ probki osadzone EPD na blaszkach z
wartoscig TOF 0,08 s! w temperaturze 500 °C bardzo zblizong w trendzie do probek
proszkowych. Nizsze czgstotliwosci cykli w zalezno$ci od temperatury reakcji wykazuja probki
osadzone na pianach, z najlepszym osiggiem uzyskanym dla $redniej piany 8 A o PP120 z TOF
0,04 s'! w temperaturze 500 °C. Warto$ci TOF zmierzone w niniejszej pracy w zakresie od ok.
0,01 do 0,12 s! w temperaturze 500 °C sg wyzsze od typowych wartosci dla katalizatorow
Pd/A1>,03 mieszczacych si¢ w zakresie 0,008 do 0,04 s, a w tym dla bardzo zdyspergowanych
wartosci podawane sg w zakresie 0,0013-0,005 s!. Warto$ci powyzej tego przedzialu sg
okreslane, jako pochodzace od modyfikowanych no$nikéw, co bardzo dobrze pasuje do no$nika
3D posiadajacego dodatki w postaci fotosensybilizatoréw [234].

WNIOSKI

Przeprowadzone syntezy i charakterystyka materialow zol-zel potwierdzita mozliwo$¢
kontrolowanego otrzymywania fazy y-Al>Os o wysokiej stabilnosci 1 rozwinigtej powierzchni
wlasciwej, co stanowi podstawe do zastosowan katalitycznych.

Opracowana metoda elektroforetycznego osadzania (EPD) pozwolita na skuteczne
nanoszenie jednorodnych, dobrze przylegajacych i trwatych powlok tlenku glinu na piany
metaliczne, a uzyskane warstwy charakteryzowaly si¢ wysoka jakoscig 1 odpornoscia
mechaniczng.

Rownolegle wykazano mozliwo$¢ zastosowania opracowanych zoli glinowych w
technologiach addytywnych. Proby druku 3D (DLP) dowiodty, Ze na bazie opracowanych zoli,
po ich modyfikacji mozliwe jest wytwarzanie trojwymiarowych struktur z y-Al,O3 o z gory
zaplanowanej mikrostrukturze, co jest niezmernie istotne z punktu widzenia ich wykorzystania
w katalizie heterogeniczne;.

Testy katalityczne potwierdzity aktywno$¢ i stabilno$¢ zaréwno proszkow, jak i
powtok, wskazujac na ich wysoka przydatno$¢ aplikacyjng w procesach wymagajacych duzej
powierzchni aktywnej oraz trwato$ci termo-mechanicznej no$nikow.

Szczegdlng skutecznos$é wykazano w przypadku metod depozycji washcoatu na pianach
metalicznych przy wykorzystaniu EPD, co umozliwito otrzymanie ciagltych i dobrze
rozwinigtych warstw. Wyniki te, w odniesieniu do danych literaturowych, wskazuja, ze
zaproponowana metodyka jest konkurencyjna wobec innych technik i otwiera nowe
mozliwo$ci w zakresie wykorzystania pian metalicznych jako no$nikoéw katalizatorow
Pd/ALO;s.

Uzyskane rezultaty dowodza, ze potaczenie metod zol-zel, EPD i technologii druku 3D
pozwala na opracowanie nowoczesnych, stabilnych i aktywnych materiatéw nosnikowych. Z
praktyczne rozwigzania te oferujg realny potencjal do wdrozenia w technologiach
katalitycznych, w szczegodlnosci w zastosowaniach przemyslowych, takich jak utlenianie
metanu, gdzie kluczowe znaczenie ma dobor odpowiedniego nosnika i metody depozycji fazy
aktywne;j.
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PROPONOWANE OBSZARY DALSZYCH
BADAN NAUKOWYCH

Proponowane obszary dalszych badan naukowych wynikaja z uzyskanych rezultatow
oraz obserwacji poczynionych w trakcie realizacji pracy. W pierwszej kolejnosci zasadne jest
ukierunkowanie badan na optymalizacje materiatu wyjsciowego do druku 3D metoda DLP,
obejmujaca zaréwno optymalizacj¢ odwzorowania modeli, jak i1 poprawe wlasciwosci
mechanicznych otrzymanych struktur.

W tym kontek$cie istotnym kierunkiem rozwoju jest réwniez opracowanie metod
obrobki termicznej, takich jak dodatkowe spiekanie, ktore moglyby zwigkszy¢ trwalosé i
funkcjonalno$¢ otrzymywanych materiatow.

Kontynuacji wymagaja takze rozpoczete juz prace zwigzane z wykorzystaniem w druku
3D barwnikéw, ktorych celem jest poprawa jakosci uzyskiwanych wydrukow (Rys. 120). W
celu dalszej optymalizacji powinny zosta¢ kontynuowane badania nad wptywem rodzaju i
stezenia barwnikow nie tylko na jako$¢ druku, lecz takze na przebieg fotopolimeryzacji oraz
koncowe wtlasciwosci mechaniczne 1 strukturalne otrzymanych materiatow. Obecnie
przeprowadzono wstepne testy dla nastgpujacych barwnikéw: Sudan I, Titan Yellow oraz
Quinoline Yellow. Wszystkie proby wptynety na poprawe odwzorowania wydruku.

Sudan |

Rys. 120. Schemat wplywu dodania barwnika Sudan I na odwzorowanie modelu druku 3D.
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Kolejnym potencjalnym obszarem do dalszych badan w kontek$cie otrzymywania
materiatdéw ceramicznych wykorzystujac druk 3D i syntezy zol-Zel jest optymalizacja zoli
glinowych juz na etapie syntezy, poprzez wprowadzanie grup akrylowych i metakrylowych.
Tego rodzaju modyfikacje pozwola na uzyskanie materialow o podwyzszonej reaktywnosci w
procesach fotopolimeryzacji, co moze przetozy¢ si¢ na lepsza kontrolg struktury i wlasciwosci
drukowanych obiektow.

Perspektywicznym kierunkiem rozwoju jest takze opracowanie materiatow
hybrydowych, w ktérych do matrycy tlenku glinu wprowadzane bgda nanoczastki innych
tlenkow (np. SiO2, TiO2, ZrO2) lub domieszki metaliczne. Rozwigzania te mogg prowadzi¢ do
zwigkszenia stabilno$ci termicznej, odporno$ci mechanicznej, a takze umozliwi¢ uzyskanie
dodatkowej funkcjonalnosci, jak przewodnictwo czy selektywno$¢ katalityczna.

Dodatkowo, warto przeprowadzi¢ dalsze badania aktywnosci katalitycznej w szerszym
spektrum proces6w, m.in. w utlenianiu CO czy H»S. Istotne znaczenie ma takze analiza wplywu
réznych geometrii wydrukowanych struktur na efektywno$¢ katalizatoréw, co pozwoli na
swiadome projektowanie wypetlnien reaktorow. Potencjalnym uzupelnieniem badan
eksperymentalnych moze by¢ modelowanie czy symulacji numerycznych, takich jak CFD czy
FEM, umozliwiajacych analiz¢ przeplywu i transportu masy w strukturach porowatych oraz
ocen¢ wpltywu geometrii i porowatosci nosnikow na ich funkcjonalno$¢. Korelacja wynikow
symulacyjnych z badaniami eksperymentalnymi stanowi¢ bedzie podstawg¢ do dalszej
optymalizacji badanych materiatow.

Ostatnim, lecz niezwykle istotnym kierunkiem jest praca nad skalowaniem procesow z
poziomu laboratoryjnego do skali pottechnicznej. Badania te powinny obejmowac nie tylko
powtarzalno$¢ i trwato$¢ powtok oraz struktur w warunkach eksploatacyjnych, lecz takze
opracowanie metod regeneracji i ponownego wykorzystania no$nikéw katalitycznych.
Uzyskane w ten sposdéb wyniki moga znaczaco przyczyni¢ si¢ do wdrozenia opracowanych
rozwigzan w praktyce przemystowe;.
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