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Podstawowe metody otrzymywania polikrysztatéw

Tresé¢ wyktadu (czesé II):

krystalizacja ze stopéw

krystalizacja szkiet- materiaty szkto-krystaliczne
spiekanie proszkow

(jednofazowych, z faza ciekta, witryfikacja)

wigzaniechemicznei hydratacja

hitp:ineper.sourceforge.net/
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O Podstawowa metoda otrzymywania polikrysztatow jest

0 Metoda ta otrzymuje sie wigkszos$¢ tworzyw metalicznych
0 Polikrysztaty ze stopu otrzymuje si¢ w warunkach sprzyjajacych

Krystalizacja ze stopu

otrzymywanie drogq krystalizacji ze stopow

krystalizacji wielozarodkowej

Jerzy Lis WIMIC AGH
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AGH Krystalizacja w fazie statej

Tworzywa szklokrystaliczne

0 Szkto w zwyktych warunkach jest termodynamicznie metatrwate.

Procesy krystalizacji sa bardzo wolne ze wzgledu na wysoka lepkos¢.

0 Sztucznie wywotywana krystalizacja (katalityczna) ma na celu

otrzymanie tworzywa posiadajacego wyzsza odporno$¢ mechaniczng

0 Tworzywa takie nazywamy szklo-ceramicznymi (dewitryfikaty,
pyroceram). Otrzymane w 1960r. w USA - PYROCERAM

18.02.2020
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AGH Krystalizacja szkia

Do szkta wprowadza sie zarodki heter i duj: ie centréw
krystalizagji:

a) czastki metali (Ag, Au, Pt, Pd) lub fluorki (0.01 - 0.15 %)

b) zarodki drugiej fazy szklistej powstate wskutek likwacji

Krystalizacja szkta

Obrdbka cieplna najczesciej dwustopniowa dla wytworzenia zarodkéw
i wzrostu krystalitéw

temperatura, T

czas, t

Jerzy Lis WIMIC AGH
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Budowa tworzyw szklokrystalicznych

0 polikrysztaty SZKLO-KRYSTALICZNE,

O faza krystaliczna - 5 do 95%,

O wielko$¢ ziaren 0.02 - 2 um (nieprzezroczyste),
O porowatos$¢ 0%

18.02.2020
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Budowa tworzyw szklokrystalicznych

Przyktady sktadow:
SiO, - Al,05 - LiO, - z metalami szlachetnymi
SiO, - Al,05 - MgO z metalami lub TiO,

Wiasciwosci :

0O Wysoka wytrzymatos¢,
O Wyzsza niz szkfo odpornos¢ na pekanie,
0 Odpornos¢ na szoki cieplne,

0 Nieprzezroczystos¢,

O Mozliwos¢ formowania metodami
szklarskimi.

typu miki (o wygladzie porcelany) ; 58 %SiO, -16% Al,05 -12% CaO
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H Podstawy teorii spiekania

G

przeksztatca sie w sposéb trwaty w lity polikrysztat.

polikrysztale granic miedzyziarnowych.

Jerzy Lis WIMIC AGH

Spiekanie to podstawowy proces w technologiach otrzymywania materiatéw

ceramicznych i w metalurgii proszkéw zachodzace podczas operacji wypalania.

Spiekanie jest procesem w ktérym zbiér drobnych ziaren (proszek)

Proces zachodzi w temperaturze nizszej od temperatury

podstawowego  sktadnika  proszku  (0.5-0.8  temperatury

Spiekanie jest procesem samorzutnym, gdyz wigze sie z obnizeniem
nadmiarowej energii powierzchniowej uktadu tj. sumaryczna

powierzchni swobodnej proszku jest wigksza niz energii powstajacych w
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AGH Podstawy teorii spiekania

Kolejne etapy spiekania ptytki SiC:
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AGH Podstawy teorii spiekania

Podstawy teorii spiekania

AGH

Ewolucja

NiAl:

KomPlasTech2010

s rmania pr

mikrostruktury spieku

a) temperatura 13000C
b) temperatura 13500C
c) temperatura 14000C
d) temperatura 14000C
Modelowanie spiekania proszkow

metalicznych metoda
dyskretnych, J.Rojek i inni.

elementow

Jerzy Lis WIMIC AGH
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Podstawy teorii spiekania

W uktadzie proszku wystepuja zjawiska realizujace przemiany uktadu w

kierunku obnizenia sumarycznej energii proszku wywotywane lokalnymi
sitami_napedowymi wynikajacymi ze zréznicowania wartosci potencjatu
chemicznego.

BB

Zréznicowanie to wynika gtéwnie z rdéznic krzywizn powierzchni ziaren
w miejscu kontaktu.
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G Podstawy teorii spiekania

Wigzanie dwdch ziaren w postaci szyjki,

Powder Metallurgy Science, Metal Powder Industries Federation, 1984
Za: 3 Rojekiinni. Model KomPlasTech2010

Podstawy teorii spiekania

L

Schemat rozktadu naprezen w szyjce migdzy ziarnami

ziarno 1

ziarno 2

Wielkos¢i rozktad naprezen w szyjce wynika z dziatania sit napiecia

powierzchniowego na zakrzywionych powierzchniach.

Jerzy Lis WIMIC AGH 5
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Podstawy teorii spiekania

AGH v =

Przyczyna uksztattowania sie w porowatym zbiorze ziaren stanu
odpowiadajacego hydrostatycznemu sciskaniu sa wystepujace
wewnatrz tego zbioru naprezenia spiekania, ktérych zrodtem sa
zakrzywione granice rozdziatu: ciato state - gaz (por).

Modelowy uktad naprezen
spiekania - 3 ziarna

Podstawy teorii spiekania

L
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Hydrostatyczny uktad
granica naprezen w spiekanym
zlaren— proszku
lumm Podstawy teorii spiekania
AGH v >
1. 6znice pot j i atomoéw w obszarach $ciskanych

i rozciaganych

Ap=-29Q/r stad dyfuzja objetosciowa i po granicach ziaren

ice p: atomoéw na powierzchni wypukiej
i ptaskiej
Ap=-yQ/r stad dyfuzja po powierzchni
3. Réznice preznosci par nad powierzchnia zakrzywiona i ptaska
In(p/ p,) = vQ/(kTr) stad transport masy typu parowanie-
kondensacja

aktywnosci i j ziarn o réznej krzywizniew
kontakcie z faza ciekla

In (a/a,) = Ky/kTr stad rozpuszczanie - krystalizacja

Jerzy Lis WIMIC AGH
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Podstawy teorii spiekania

Ziamo | Szyjka Ziamo 2

Dyfuzj
Dyfuzja poicrachniows

i
wadhuz granicy migdzyziamowej kondensacja

18.02.2020
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AGH Podstawy teorii spiekania

L izmy pr ia masy

ruch pojedynczych atoméw:

- po swobodnych - dyfuzja powierzchniowa
powierzchniach powierzchniach

- po granicach ziaren - dyfuzja po granicach ziaren

- w objetosci ziaren - dyfuzja objetosciowa

ruch catych ziaren poslizg po granicach ziaren

ruch dyslokacji odksztatcenie plastyczne struktury

ziaren

ruch atomow i czasteczek w fazie dyfuzja i ptyniecie lepkosciowe w fazie

ciektej ciektej; rozpuszczaniei krystalizacja

ruch atoméw i czasteczek w fazie przenoszenie masy przez faze gazowgq

gazowej droga odparowania - kondensacji

l

AGH Podstawy teorii spiekania

Spiekanie - dyfuzja objetosciowa

Uktad naprezen w ,szyjce” wywotuje zréznicowanie stezenia defektow w
obszarze styku ziaren. Wewnatrz szyjki stezenie defektéw jest mniejsze niz w
obszarach przypowierzchniowych.

Jest to przyczyna dyfuzji atoméw
od érodka szyjki na zewnatrz
decydujacej o zmianach w
obszarach styku i w konsekwencji
0 zagegszczaniu zaggszczaniu
uktadu

Dyfuzja zachodzi w objetosci
lub po granicach ziaren

Zjawisko dyfuzji w ciele statym

Jerzy Lis WIMIC AGH
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AGH Podstawy teorii spiekania

- dyfuzja

iowai po grani ziaren

f: ) stan wczeéniejszy

O stan pézniejszy
strumief wakancj

T
strumieri atoméw

+
Przemieszczenie
$rodka ziaren

mmm Podstawy teorii spiekania
AGH v 2
Spiekanie - przegrupowanie ziaren

ys°

1. ‘ 2. 3.
&P &F

$-s°
Q Procesy przemieszczania sie catych ziaren zachodzg pod wptywem
niejednorodnych naprezenw uktadzie
Q Zwiekszaja zageszczenie
QSa istotne we wstepnych etapach spiekania

Podstawy teorii spiekania

L

Spiekanie: dyfuzja powierzchniowa

QO Procesy dyfuzji po powierzchni
zmieniaja ksztatt kontaktéw i ziaren ale
nie powoduja zageszczania uktadu @

0 Saq istotne we wstepnych etapach
spiekania

Jerzy Lis WIMIC AGH
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O Procesy transportu przez faze gazowa zmieniajq ksztatt
kontaktéw i ziaren ale nie powoduja zageszczania uktadu

0 Saq istotne we wstepnych etapach spiekania

18.02.2020
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AGH Podstawy teorii spiekania

Spiekanie z faza ciekia

0O Obecnos$¢ w toku spiekania faz nizej topiacych sig niz
podstawowy materiat proszku powoduje, ze spiekanie
zachodzi w sposéb odmienny niz dla spiekania w fazie
statej. Przewaznie faza ciekta przyspiesza spiekanie.

0 Fazy ciekte mogq pochodzi¢ z zanieczyszczer surowca (np.
naturalne surowce ceramiczne), tworzenia sie eutektyk lub
topienia celowo wprowadzonych dodatkéw do spiekania.

O Fazy ciekte po schtodzeniu najczesciej tworza fazy szkliste
(amorficzne)

il

AGH Podstawy teorii spiekania

Spiekanie z faza ciekiq
A. Niewielka (kilka %) obecno$¢ zwilzajacej
i reaktywnej fazy ciekiej

Q b. intensywne procesy e faza stata A
przegrupowania ziaren

QO spiekania drogg rozpuszczania - _——stop
kondensacji

Q intensyfikacja spiekania

____fazastataB
Otrzymywanie:

O materiatdéw ogniotrwatych, —faza stafa A
Q weglikéw spiekanych (WC + Co)
Q ceramiki specjalnej

- stop

Jerzy Lis WIMIC AGH
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AGH Podstawy teorii spiekania

Spiekanie z faza ciekia

B. Duza iloéé fazy ciekiej

Powstawanie w toku spiekania duzych ilosci fazy ciektej powoduje, ze
proces zageszczaniama charakter ptyniecialepkosciowego (jak dla szkta)
przewaznie z zachodzacymi w fazie ciektej procesami rozpuszczania i
krystalizacji.

Proces taki nosi nazwe witryfikacji (zeszklenia)

AGH Podstawy teorii spiekania

Spiekanie z faza cieklq

Przyktad witryfikacji - otrzymywanie porcelany

Sktad surowcéw wyjsciowych:

kaolinitAl, O5 2 Si0O, 2HO rzedu 50 %
kwarc SiO, 25%
skalenie K, O Al, O3 6 SiO, 25 %

Przemiany surowcoéw w toku wypalania porcelany
kaolin = mulit (3 Al, 05 2 Si0,) + SiO,
kwarc - topi sie, reaguje ze skaleniami

skalenie - reaguja z kwarcem tworzac faze szklistg

Podstawy teorii spiekania

Spiekanie z faza ciekiaq

20kV XS5,000 Svm 921138

18.02.2020
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iekanie: kinetyka, mec izmy

O Makroskopowym rezultatem spiekania jest
skurcz spiekanego wyrobu oraz wzrost grubosci
kontaktu miedzy ziarnami

O Modele spiekania okreslaja teoretyczne zaleznosci

w czasie mozemy wnioskowa¢ o mechanizmach

spiekania
AV ATy
A\
x"
_— = Bt m, n, u - charakterystyczne
R m dla mechanizméw spiekania

18.02.2020

szybkosci zmian geometrii uktadu R
O Mierzac zmiany skurczu lub grubosci kontaktéw 2\ 4\ x

AGH Podstawy teorii spiekania

Spiekanie pod ci$nieniem

O Procesy zaggszczania mozna przyspieszy¢ przez
przytozenie zewnetrznego ciénienia

0 Pozwala to na uzyskanie wysokich gestosci spiekow
bez towarzyszacego im rozrostu ziaren

0 Stato sie podstawg technik prasowania na goraco i

izostatycznego prasowania na gorgco

AGH Podstawy teorii spiekania

Spiekanie pod ci$nieniem

Jerzy Lis WIMIC AGH
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Podstawy teorii spiekania
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Podsumowanie

Gestoss, Skurcz (DVIV;)

Czas, temperatura
Przeksztatceniu sie materiatu z postaci zageszczonego proszku do formy
polikrysztatu towarzysza zmiany witasciwosci materiatu, gtéwnie fizycznych
jak np. gestos¢, porowatos¢, twardos¢, wytrzymatosc, przewodnictwo
cieplne, kolor, przenikalnos¢ dielektryczna itp.

Podstawy teorii lia - podsumo

i

Krzywe temperaturowe wypalania

woq | I 1] %
a0
.
‘3‘ a0
g oan
porcelana
an
@
w0
o 3 ® & @ ® B =
czas, godz

Wypalanie - proces obrébki cieplnej surowego wyrobu w toku ktérego
zachodza przemiany surowca w koncowy materiat m.in. spiekanie

i

Piece do wypalania

Podstawy teorii spiekania - podsumowanie

Piec do spiekania
ceramiki specjalnej

Jerzy Lis WIMIC AGH 12
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AGH Podstawy teorii spiekania - podsumowanie

Piece do wypalania

Piec do wypalania porcelany

18.02.2020
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AGH Podstawy teorii sp lia - podst

Piece do spiekania pod ci$nieniem

ll"l"ll Polikrysztaty wytwarzane droga wiazania
AGH chemicznego

A. yine wi

iew wy temperaturach
Przyktad:

Otrzymywanie reakcyjnie wigzanych tworzyw ceramiki specjalnej

W’r\ : Plerwoiny SIC, SN, kb ALO,
~b | f—f’i’u Wismy SIC, SN, lub ALO,
\/‘fg i ® Zomacw
i) "

T Cielde Al ub S

Jerzy Lis WIMIC AGH
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mmm Polikrysztaly wytwarzane droga wigzania
AGH chemicznego

B. Wiazanie tworzyw droga reakcji hydratacji

Tworzywa polikrystaliczne mozna otrzymywac drogg wigzania chemicznego

w temperaturach pokojowych.

Wazna grupe zajmuja tworzywa otrzymywane wykorzystujac reakcje
hydratacji cementu z woda.

Przyktad. Hydratacja cementu portlandzkiego.

Podstawowe sktadniki klinkieru cementu portlandzkiego:
Krzemian tréjwapniowy 3 CaO SiO, (C3 S) - alit (60%)
Krzemiandwuwapniowy  C,S - belit

Glinian dwuwapniowy CA

Faza ferrytowa

mmm Polikrysztaty wytwarzane droga wiazania
AGH chemicznego

reakcje hydratacji

2C3S +6H = C; S, Hy + 3CH
2C,S+5H=C,S, H4 +CH

Powstaja fazy C-S-H o zmiennym skfadzie chemicznym. Fazy te poczatkowo w formie
Zzelu a nastepnie wydtuzonych igiet (rurek) powoduja stezenie zaczynu
cementowego i wigzac ziarna kruszywa powstawanie trwatej struktury betonu.

Uwaga: rzeczywiste reakcje sa b. ztozone

mmm Polikrysztaly wytwarzane droga wiazania
AGH chemicznego

chjgtodé porbw T ~.

udriat ilwéciowy

n
czas hydratoc):

| }
etopy hydratacii

srokdurs mietrwolo strukiura  struktura

plostyczna  zwazane  wybciow  staing
o

Jerzy Lis WIMIC AGH 14
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Dziekuje.
Do zogac_%gnia
za tydzien.
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Jerzy Lis WIMIC AGH 15



