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Rola nano- i mikro-dodatkow w ksztattowaniu zwartosci
tworzyw ceramicznych

Cwiczenie

I. CEL CWICZENIA

Zapoznanie si¢ z metodyka oznaczania standardowych parametrow charakteryzujacych
zwarto$¢ tworzyw ogniotrwatych.
Zgodnie z obowigzujacymi normami PN-EN 993-(1-5) podstawowymi
wlasciwosciami charakteryzujacymi zwarto$¢ tworzyw ogniotrwatych sa:
e gestos$¢ pozorna,
e porowatos¢.
Dodatkowymi wilasciwosciami mogg by¢ takze: gazoprzepuszczalnosé, rozklad
wielkoS$ci porow oraz wytrzymalo$¢ na Sciskanie.

Il. PODSTAWY TEORETYCZNE

WPROWADZENIE

Materiaty ogniotrwate produkowane na skale przemystowa nie sg cialem jednolitym.
W czasie procesu wypalania, ktore jest jedng z najwazniejszych operacji jednostkowych
procesu produkcji tworzyw ceramicznych, nastgpuje przetworzenie surowej masy w ogniu
z ostatecznym utrwaleniem ksztattu oraz uformowaniem si¢ okreslonej budowy wewnetrzne;j
wyrobow, to jest ich: skladu fazowego, mikrostruktury i tekstury. Cechy te decyduja
0 uzyskaniu lub nie uzyskaniu w toku produkcji spodziewanych i pozadanych wiasciwosci
fizycznych i uzytkowych materiatu. Przy prawidtowo dobranych warunkach oraz poprawnie
przebiegajacych operacjach jednostkowych, jako$¢ uzyskanych wyrobow zasadniczo ocenia
si¢ w oparciu o wlasciwosci charakteryzujace zwartos¢ wyrobow, ktore wywierajg istotny
wptyw na ich zachowanie si¢ w warunkach pracy.

Niewlasciwy przebieg procesu wypalania — nieodpowiednia szybko$¢ wzrostu
temperatury, studzenia, nierownomierny rozktad temperatury, przekroczenie lub obnizenie
optymalnej temperatury, moze doprowadzi¢ do powstania wad takich jak: pegknigcia,
pecherze, wzdecia, zazolcenia, deformacje itp.

Problemy wystepujace podczas prasowania i spiekania nanoproszkow moga mie¢ istotny
wplyw na koncowg jakos¢ produktu. Defekty wystepujace w wytworzonym produkcie
zazwyczaj wigzg si¢ z jednym z nastepujacych zjawisk:

e silng aglomeracja czastek,

e duza plastycznoscia czgstek,

e 0dpornoscig na pekanie,

e 0dpornos¢ czastek na przemieszczanie si¢ podczas prasowania,
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e kontaminacja powierzchni probki.

Niezaleznie od zastosowanej metody konsolidacji, wynik dziatania kazdego z tych
czynnikow jest zasadniczo taki sam. Najkorzystniejsza jest sytuacja, gdy proszek o strukturze
nanometrycznej przeznaczony do konsolidacji jest czysty i bez aglomeratow. Prasowanie
powinno by¢ prowadzone w niskiej lub umiarkowanej temperaturze w celu zapewnienia
wyprasce gestosci przekraczajacej 90% gestosci teoretycznej. Wigkszos$¢ proszkéw wykazuje
pewien stopien odchylenia od tego idealnego stanu. Ponadto podczas spiekania wystepuja
defekty, ktore sg SciSle zwigzane z mikrostrukturg wyprasek. Duzo wigksze problemy z takimi
defektami wystepuja wtedy, gdy mamy do czynienia z nanoproszkami niz w przypadku
konwencjonalnych proszkéw. W szczegdlnosci eliminacja porow o S$rednicy wiekszej
lub réwnej rozmiarowi czastek jest wyjatkowo klopotliwa. Pory takie zazwyczaj sg efektem
aglomeracji czastek.

Proces prasowania proszkow mikrometrycznych powoduje §lizganie i przegrupowanie si¢
czastek. Ruch czastek staje si¢ znacznie trudniejszy, gdy wielko$¢ ich maleje. W nanoskali
sifa tarcia pomigdzy czastkami staje si¢ znaczng przeszkoda w ich poruszaniu si¢
1 przegrupowaniu. Powoduje to, ze formowane wypraski maja mniejsza gestos¢ niz gestosci
osiggane dla konwencjonalnych mikrometrycznych proszkow.

Dodatek $rodkéw poslizgowych lub tez zastosowanie procesu zagg¢szczania na mokro
w potaczeniu z ultradzwickowym mieszaniem czy odwirowaniem moze ulatwi¢ proces
przegrupowania si¢ czastek i zwigkszy¢ upakowanie proszku. Zastosowac roOwniez mozna
prasowanie W podwyzszonej temperaturze. Metoda ta pozwala pozby¢ si¢ kontaminacji
1 zanieczyszczen powierzchni, co wplywa na obnizenie granic plastyczno$ci materiatu. Jednak
rozmieszczenie porOw pozostajacych w sprasowanym materiale ciagle zalezy od
zaglomeryzowania proszkow.

DEFINICJE

o wlasciwosci fizyczne to: gestos¢, gesto$¢ pozorna, porowato$¢ (otwarta, zamknigta,
calkowita),wytrzymatos¢ mechaniczna na $ciskanie.

o wlasciwosci cieplne to: przewodno$¢ cieplna, rozszerzalno$¢ cieplna, pojemnos¢
cieplna.

e zwarto$S¢ wyrobow - okresla stopien zaggszczenia tekstury. Stale sktadniki nie
wypetniajg catkowicie przestrzeni tworzywa, pozostawiajac w nim pewne pustki
tzw. pory. Pory te posiadajg rozng wielkos¢, ksztatt 1 moga wystepowaé w postaci
zamknietych pustek, lub tez moga taczyC si¢ ze sobg tworzac system przelotowych
kanalikow wychodzacych na powierzchnig.

e tekstura - okresla makroskopowe cechy budowy wewnetrznej materiatow. Teksture
tworzyw stanowig ziarna roznych rozmiaréw (zbudowane z  niejednorodnych
zespotow krysztatow 1 polikrysztaldow) osadzone w osnowie oraz obszaréw
amorficznych 1 pustek tworzacych sie¢ poréw otwartych i zamknietych (rys. 1),
ktore dadza si¢ dostrzec golym okiem lub pod lupa binokularng. Pory otwarte daja
si¢ latwo nasyci¢ cieczami, gazami i decyduja o przepuszczalnosci dla cieczy
i gazoéw. Natomiast pory zamkni¢te majg charakter poréw izolowanych, nie posiadaja
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kontaktu z powierzchnia wyrobu 1 w zwigzku z tym nie wplywaja na
przepuszczalno$s¢. W tworzywach ceramicznych dominuje porowato$¢ otwarta.
Porowato$¢ zamknieta jest charakterystyczna dla tworzyw spiekanych przy
udziale fazy cieklej. Charakterystyka tekstury obejmuje: wielkos¢ i ksztalt ziaren,
proporcje ilosciowe skladnika =ziarnistego 1 osnowy oraz ich przestrzenne
rozmieszczenie, rodzaj wiezi mi¢dzy ziarnem a osnowa, obecno$¢ rozwarstwien,
szczelin, rys, wigkszych porow, wtracen. Wytwarzane wspolczesnie tworzywa
ceramiczne reprezentuja bardzo szeroki wachlarz tekstury, od litej o przestrzeni
maksymalnie wypelnionej substancja stala (wyroby topione) po porowata, w ktorej
substancja ta zajmuje niewielki utamek objetosci tworzywa. Dla grupy tworzyw
pozbawionych porow, teksture mozna okresli¢ jako: ,, krystalograficzne przestrzennie
ukierunkowanie faz”.

e porowato$¢ otwarta — najczesciej stosowany wskaznik okreslajacy zwartose,
jest to stosunek objetosci poréw otwartych w  materiale porowatym
do jego objetosci pozornej, wyrazony w procentach objetosci pozornej. Porowatosé
otwarta ma istotne znaczenie dla oceny jakosci wyrobow ze wzgledu na jej powiazanie
z innymi wlasciwosciami. Dla wiekszo$ci wyrobow ogniotrwalych jest warunkiem
odbioru. W wiekszym lub mniejszym stopniu jest ona powigzana z takimi
wlasciwosciami jak: wytrzymalos¢ mechaniczna, przewodnictwo cieplne,
przepuszczalno$¢ dla gazéw, odpornos¢ na korozje.

e porowato$¢ zamknieta - stosunek objetosci porow zamknigtych w materiale
porowatym do jego objetosci pozornej, wyrazony w procentach objgtosci pozorne;.

e porowatos¢ calkowita - jest to stosunek catkowitej objetosci poréw otwartych
i zamknietych do objetosci pozornej materiatu, wyrazony w procentach objgtosci
pozornej. Zgodnie z obowigzujagcymi normami materiaty ogniotrwate ze wzgledu na
porowato$¢ catkowitg dzieli si¢ na wyroby zwarte 1 izolacyjne.

e zwarte wyroby ogniotrwale to wyroby, ktorych porowatos¢ calkowita jest mniejsza
niz 45%.

e wyroby izolacyjne to wyroby, ktorych porowato$¢ catkowita wynosi co najmniej
45%.

W powszechnie stosowanej klasyfikacji wedlug wielkosci porow, wprowadzonej
przez Migdzynarodowa Uni¢ Chemii Czystej i Stosowanej IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry), rozroznia si¢ trzy klasy porow:

e mikropory <2 nm
e mezopory 2 - 50nm
e makropory > 50 nm.

Granice migdzy poszczegdlnymi klasami poréw sa umowne, zostaly przyjete
w oparciu o kryteria adsorpcyjne. Mikro- i mezopory decyduja o wielkosci powierzchni
wewnetrznej 1 majg istotne znaczenie w procesach adsorpcyjnych. Makropory majg niewielki
udziat w catkowitej powierzchni wewngetrznej jednak w sorbentach petnig role drog transportu
umozliwiajgc dostep do poréw o mniejszych rozmiarach.
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Rys. 1. Rodzaje porow (schemat wg. P. S. Mamykina), 1 — zamknigte, 2 — otwarte
nieprzelotowe, 3 - otwarte przelotowe.

e ziarna - roznej wielkosci (najczgs$ciej sa one agregatami wielu faz krystalicznych)
spojone s3 ze soba wigzba ceramiczng utworzong podczas wypalania
lub w materiatach niewypalanych zwigzane r6znymi spoiwami.

e 0snowa- pozornie jednolita masa podstawowa wypelniajaca przestrzen miedzy
ziarnami. Za umowna granic¢ wielkos$ci ziaren 1 czastek osnowy przyja¢ mozna mniej
wiecej 100 mikrometrow lub wielko$¢ oczek sita 0,09 mm.

e obszary amorficzne utworzone z fazy szklistej.

o gestos¢ pozorna - wskaznik wyrazajacy mas¢ objetosci materiatu porowatego
lub inaczej jest to stosunek masy suchego materiatu porowatego do jego objetosci
pozornej, (wyrazony w gramach na centymetr sze$cienny lub w kilogramach na metr
sze$cienny). Dla materialow nieporowatych warto$§¢ tego wskaznika zréwnuje sie
z gestoscig. Wlasno$¢ ta shuzy do oceny jednorodnosci zwartosci réznych partii
tego samego rodzaju materialow, do wyznaczania zapotrzebowania
materialowego dla wykonania wylozenia. Jest ona zalezna od gestosci wlasciwej
danego materiatu 1 nie moze bezposrednio stuzy¢ do charakteryzowania tekstury, jest
jednak bardzo przydatna do porownywania roznych partii produkcyjnych tego samego
materialu. Natomiast nie moze by¢ ona brana pod uwagg przy ocenie zwartosci
r6znych rodzajow wyrobow (jej warto$¢ zalezy nie tylko od objetosci porow, ale
rowniez od gestosci materiatu). Znajomo$¢ gestosci pozornej jest niezbedna do
okreslania tonazowego zapotrzebowania materiatowego. Wskaznik gestosci pozornej
jest podstawowym kryterium klasyfikacyjnym jak 1 parametrem porownawczym
wyrobow izolacyjnych, dla ktéorych gesto$¢ pozorna okreslana jest przez pomiar
krawedzi prostki 1 wazenie. Jest ona rowniez podstawowym wskaznikiem kontroli
procesu formowania.

e objetos¢ pozorna - laczna objeto$¢ materiatu statego oraz porow otwartych
1 zamknietych w materiale porowatym.

e gesto$S¢ rzeczywista - stosunek masy suchego materialu do jego objgtosci
rzeczywistej, wyrazony w gramach na centymetr sze$cienny lub w kilogramach na
metr szeScienny. Wskaznik ten charakteryzuje materiaty nieporowate i z tego powodu
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jego przydatno$¢ w ocenic materialow jest niewielka. Istotne znaczenie ma
w przypadku praktycznie jednoskladnikowych wyrobow krzemionkowych, dla
ktorych pozwala posrednio oceni¢ (sklad fazowy - duze rdznice gestosci
poszczegolnych odmian polimorficznych) ich stopien trydymityzacji po
wypaleniu. Dla wigkszosci tworzyw ceramicznych oznaczenie ggstos$ci rzeczywistej
jest potrzebne do obliczenia porowatosci catkowitej i okreslenia w ten sposob
objetosci porow zamknigtych. Do jej oznaczenia stosuje si¢ np. metody
rentgenograficzne i piknometryczne.

objetos¢ rzeczywista — objetosc ciala statego w materiale porowatym.

nasigkliwos¢ jest to stosunek masy cieczy pochlonigtej przez materiat przy
calkowitym jego nasyceniu do jego masy suchej.

gazoprzepuszczalno$¢ jest to wiasciwo$¢ umozliwiajaca przejScie gazu przez
material, okreslana objetoscia powietrza przepltywajacego przez probke wyrobu przy
okreslonej roznicy cis$nien i w okre§lonym czasie. Na latwo$¢ przeplywu gazu maja
wplyw tylko pory otwarte przelotowe. Wilasciwos¢ ta zalezy od  wielko$ci
przekroju i stopnia wzajemnego polaczenia poréow 0 charakterze otwartym
przelotowym. Przepuszczalno$¢ materiatu jest $ci§le zwigzana z jego porowatoscia.
Przy jednakowej porowato$ci otwartej przepuszczalno$é dla gazoéw jest tym mniejsza,
im mniejsza jest Srednica porow o charakterze przelotowym, jest ona rowniez zalezna
od orientacji kapilar wzgledem kierunku przeptywu gazu.

wytrzymalo$¢ na S$ciskanie w temperaturze otoczenia jest to maksymalne
obcigzenie wywierane w okreslonych warunkach na jednostk¢ powierzchni
w temperaturze otoczenia, ktore wyrdb ogniotrwaly wytrzymuje bez zniszczenia.
Wskaznik ten w znacznym stopniu koreluje z innymi wlasciwoSciami, jak
odpornos¢ na Scieranie i na uderzenia, jest on sprawdzianem poprawnosci
przebiegu procesu wytworczego oraz uzyskania wymaganej tekstury wyrobow jest on
zawsze uwzgledniany w warunkach odbioru.

maszyna wytrzymalosciowa do préb $ciskania to mechaniczna lub hydrauliczna
prasa wyposazona w przyrzad umozliwiajagcy pomiar obcigZenia wywieranego na
probke z doktadnos$cia do + 2%.
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I11. PRZEBIEG CWICZENIA

1. Oznaczenie: gestosci pozornej, porowatosci otwartej oraz nasigkliwosci zwartych
wyrobow ogniotrwalych metodq hydrostatycznego wazenia

Zasada pomiaru polega na zwazeniu probki: po wysuszeniu, po nasyceniu jej
w prézni ciecza 1 zanurzone] w tej cieczy oraz zwazeniu probki nasyconej ciecza
W powietrzu.
Urzadzenia, ktore sa wykorzystane w ¢wiczeniu, to: suszarka laboratoryjna, waga
o doktadnosci wazenia 0,01 g, urzadzenie prozniowe, termometr o doktadnosci 1°C.
Badaniom podaje si¢ probki wyciete z gotowych wyrobow, w ksztalcie
graniastostupow lub walcéw o objetosci od 50 cm®-200 cm®.

Nalezy wykona¢ kolejno nastepujace czynnosci:

a) probki wycigte z ksztattek suszy si¢ w suszarce laboratoryjnej w temp. 110 = 5°C
do statej masy (wyniki dwoch kolejnych wazen nie moga r6zni¢ si¢ wiecej niz o 0,1)
i schtadza si¢ je w eksykatorze,

b) 0znacza si¢ mase suchej probki - my,

C) probki odpowietrza si¢ w urzgdzeniu prozniowym, a nastgpnie nasyca si¢ ciecza,

d) oznacza si¢ mas¢ pozorng probki zanurzonej - M, (nasycona ciecza i zwazona
w cieczy),

€) Oznacza si¢ mas¢ probki nasyconej — M3 (nasycona cieczg 1 zwazona
W powietrzu),

f) obliczenie gestosci pozornej, porowatosci catkowitej, otwartej i nasigkliwosci.

P1=Vppg W=myg P=msg; p; — gestos¢ cieczy
z warunku rownowagi: W=P- P1

stad objetos¢ pozorna:
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m, —m,
V,=——+=

Pe

0znaczenie objetosci porow otwartych z masy wchtonigtej cieczy w pory otwarte:
V. = m; —m,

o]

Pe

e Wz0r na porowatos¢ otwarta, P,:
P — V_o — m; —m,

m; —mM
P,=——21.100
0 m, —m, , [%0]

gdzie: m; — masa suchej probki [g],
m, — masa probki nasyconej ciecza, zwazona w cieczy [g],
M3 —nasycona cieczg, zwazona w powietrzu [g],

e porowatos¢ calkowita, Pc obliczamy z zaleznoSci:

p PP

c

100, [%]

P
gdzie: pp - gestos¢ pozorna [g/em?],
Pt — gestosé rzeczywista [g/em”],

e porowatos¢ zamknietg, P, obliczamy z zaleznoSci:
Pz =PC_P0' [%]

gdzie: P; — porowatos¢ catkowita [%],
P, — porowatos¢ otwarta [%],

e gestos¢ pozorna, pp obliczamy z zaleznoSci:

m
P, =———-p,, [g/em’]
m; —mz

gdzie: p— gestos¢ wody (nafty) [g/cm?],
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m; — masa suchej probki [g],
m, — masa probki nasyconej cieczg, zwazona w cieczy [g],
M3 — nasycona cieczg, zwazona w powietrzu [g],

e nasigkliwosé, N obliczamy z zaleznoSci:

N zu.lool [%]
my
gdzie: m; — masa suchej probki [g],

M3 —nasycona ciecza, zwazona w powietrzu [g],

udzial masy wody obliczamy z zaleznoSci:

N =M.100, [%]

m3
gdzie: m; — masa suchej probki [g],
M3 —nasycona cieczg, zwazona w powietrzu [(],



