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Metody mechanochemiczne
w syntezie lutow szklanych

Streszczenie

Badano szkta aktywowane mechanicznie krzemia-
nowo — barowe do zastosowania jako luty do faczenia
réznego typu materiatow. Okreslono wptyw aktywacji
mechanicznej zestawdw na proces ich syntezy. Zba-
dano wtasciwosci termiczne i strukture szkiet z ukta-
du BaO - SiO, — MgO - ZnO o zawartosci SiO, jako
sktadnika wigezbotworczego mniejszej niz 40% mas.
oraz okreslono wptyw na nie aktywacji mechanicz-
nej. Postep topienia szkiet kontrolowano przy uzyciu
mikroskopu wysokotemperaturowego. Wykazano,
iz aktywacja mechaniczna obniza znacznie tempera-
tury topienia szkiet oraz zwigksza ich zdolno$¢ do kry-
stalizacji. Wytypowano szkta najbardziej odpowiednie
jako luty.

Stowa kluczowe: luty szklane, mechanochemia
zestawow surowcowych, mechanochemia szkiet,
szkfa krzemianowo — barowe, struktura szkia.

Wstep

W ostatnich latach mozna zaobserwowaé dosé inten-
sywny rozw¢j metod lutowania. Odnosi sie on miedzy
innymi do doskonalenia istniejgcych juz metod oraz pro-
jektowania nowych technologii z uwzglednieniem zmian
w zakresie tworzyw spajajgcych, czyli lutow.

Szybko rozwijajaca sie produkcja zaréwek, swietlowek
oraz prozniowych lamp elektronowych wymaga zastoso-
wania lutéw o odpowiednich witasciwosciach. W okresie
ostatnich lat problem lutéw absorbuje wiele osrodkéw
badawczych i stanowi przedmiot wielu publikacji [1-4].

Najnowsze spoiwa powinny trwale scala¢ tgczone
elementy. Winny réwniez charakteryzowac sie wysokg
odpornoscig chemiczng jak i tez dobrg wytrzymatoscig
na pekanie. Wymagania te spetniajg luty szklane, ktére
efektywnie zastepujg tradycyjne spoiwa metaliczne. Wy-
rozniajg sie one ponadto takimi wtasciwosciami jak: trwa-
tos¢, gazoszczelnos¢ i odpornoéé na krytyczne warunki
atmosferyczne. Posiadajg wobec tego przewage nad
tradycyjnymi lutami metalicznymi, ktére ulegajg starzeniu
i korozji — zwtaszcza w otoczeniach agresywnych.

Szkta o odpowiednim sktadzie i wiasciwosciach znaj-
dujg zastosowanie jako luty (sealant) do taczenia metali
z elementami ceramicznymi co ma miedzy innymi miejsce
w tlenkowych ogniwach paliwowych (SOFC) gdzie szkfo
uzywane jest do fgczenia elementéw ze stali chromowe;j
(interkonektor) z ceramikg cyrkonowg (elektrolit staty).
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Mechanochemistry methods in glass sealant
synthesis

Abstract

Mechanical activated barium silicate glasses were
studied as a potential sealant for joining of different ma-
terials. Influence of glass batch mechanical activation
on glass synthesis process was determined. Thermal
properties and structure of BaO — SiO, — MgO — ZnO
system glasses containing less than 40% mas of SiO,
as the network forming component were studied. Me-
chanical activation on the thermal properties were in-
vestigated. Melting progress were tested using high
temperature microscopy. Mechanical activation causes
a decrease of the melting temperature and increase
crystallization tendency of the investigated materials.
The prospective glasses are indicated for sealant ap-
plications.

Keywords: glass sealant, glass batch mechano-
chemistry, glass mechanochemistry, barium silicate
glass, glass structure.

Sg to szkia bezalkaliczne krzemianowo-barowe z do-
datkami innych pierwiastkéw dwuwartosciowych,ktorych
wtadciwosci pozwalaé moga na szersze ich zastosowa-
nie, m.in. w tworzywach metal-ceramika. Zastosowanie
metod mechanochemicznych winno utatwi¢ ich synteze
oraz uzyskac szkia o zagdanych wiasciwosciach [6, 7].

Celem niniejszej pracy jest okreslenie wptywu akty-
wacji mechanicznej zestawoéw surowcowych na proces
syntezy szkiet krzemianowo-barowych z uktadu BaO-
Si0,-MgO-ZnO z przeznaczeniem na luty szklane. Ba-
dano réwniez wptyw aktywacji mechanicznej uzyskanych
szkiet na ich wiasciwosci, ze szczegdinym uwzglednie-
niem topliwoéci. Okreslono charakterystyczne wtasciwo-
$ci szkiet pozwalajgce na trwate taczenie réznorodnego
rodzaju materiatéw. Szkta te zaprojektowano z prze-
znaczeniem na trwate spoiwa do potgczen typu: szkio
— szkto, szkio- metal, szkio- ceramika.

Opis eksperymentéw

W badaniach oparto sie na lutach szklanych opraco-
wanych wczeéniej w Katedrze Technologii Szkta i Powtok
Amorficznych AGH dla ogniw paliwowych SOFC [8, 9].
Sg to szkfa bezalkaliczne krzemianowe barowe z dodat-
kami innych pierwiastkéw dwuwarto$ciowych, ktérych
wtadciwosci pozwalaé mogg na szersze ich zastosowa-
nie, m.in. w tworzywach metal-ceramika. Sktad chemicz-
ny tych szkiet przedstawia tabela 1.



Tabela 1. Sktad chemiczny badanych szkiet

Sktadnik =
| Il 11 vV V VI
SiO, 27,0 27,0 27,0 27,0 33,0 47,0
B,O, - - 9,0 9.0 - 2,0
AlLO, - - - - - 2,0
BaO 65,0 55,0 55,0 55,0 55,0 7,0
MgO 8.0 9,0 9.0 4,0 = 17,0
Ca0 - - = = - 18,0
ZnO = = - 5,0 12,0 =
La,0, - - - - - 7,0
Szkta | i Il reprezentujg proste szkta krzemianowo-

barowe z dodatkiem MgO jako sktadnika korygujgcego
wiadciwosci. Stanowig one przykiad szkia o odwrdcone;j
strukturze, zawierajg bowiemSiO, jako sktadnik wigz-
botwérezy w ilosci 40% mol. (szkio 1) i 50% mol. (szkio
I1). Do szkta Il kosztem czeéci SiO,, wprowadzono B,O,
(10% mas.) aby sprawdzi¢ jego wptyw na wia$ciwosci
(szkto 1l1), z kolei zastgpiono BaO przez ZnO (szkio V).
Opierajgc sie na danych literaturowych wytworzono szkto,
w ktorym cze$é BaO zastgpiono przez CaO i La,O, jako
regulatorami lepkosci i wspotczynnika rozszerzalnosci
cieplnej(VI).

Szkia topiono z zestawéw surowcowych ztozonych
z chemicznie czystych tlenkéw. SiO, wprowadzano
czystym piaskiem szklarskim (99,5% mas. SiO,). Z od-
wazonej ilosci surowcdéw przygotowano zestawy w spo-
séb tradycyjny jak réwniez aktywowane mechanicznie
przez 1 godzine. Zestawy topiono w piecu elektrycznym
w tyglach z wysoko spieczonego ALO, w temperaturze
1300°C przez 2 godz. Powstawat jednorodny stop, kto-
ry wylewano na piyte stalowg dla zeszklenia. Uzyskane
w ten sposdb szkta wstepnie rozdrobniono w mozdzierzu
Abbicha a nastepnie aktywowano mechanicznie przez
okres 20 min. i 2 godz.

Do aktywacji mechanicznej zestawéw surowcowych
i wytopionych szkiet wykorzystano laboratoryjny mtynek
wibracyjno-planetarny ,Pulverisette 6” firmy Fritsch. Na-
lezy on do wysokoenergetycznych urzadzen rozdrabnia-
jacych (high energy grinding). Dziata na zasadzie udaru
i tarcia kulistych mielnikdw o ziarna rozdrabnianego ma-
teriatu.Jest to urzadzenie stosowane powszechnie w pra-
cach nad aktywacjg mechaniczno-chemiczng réznych
substancji w $wiatowych laboratoriach badawczych. Pro-
ces mielenia odbywa sie w nim poprzez wibracje catego
bebna wypetnionego materiatem i mielnikami (kule).

Pozwala on na rozdrabnianie zaréwno materiatow sta-
tych jak i emulsji oraz past, a w zawiesinach pozwala na
uzyskanie stanu koloidalnego ziaren. Elektroniczny sy-
stem sterowania zapewnia powtarzalno$¢ warunkow mie-
lenia.Stosowano 20 min. rozdrabnianie badanego mate-
riatu oraz 2-godzinny cykl mielenia przy szybkosci 250/0b-
rotbw na minute. Bowiem po dtuzszych czasach aktywacji
nastepowato sklejanie sie mielonego materiatu w bryte.

Reakcje chemiczne pomiedzy sktadnikami zestawu
surowcowego W procesie syntezy szkiet i przemiany fa-
zowe w szktach badano korzystajac z metod analizy ter-
micznej DTA/DSC. Pomiary wykonywano na aparaturze
firmy Netzach STA 449 Jupiter F3. Rozdrobnione préb-

ki szkta 0 masie 50 mg umieszczane byty w tygielkach
platynowych aparatu i ogrzewane z szybkoscig 10K/min.
Pomiar odbywat sie w atmosferze N.,.

Fazy krystaliczne powstajgce w czasie krystalizacji
szkiet okreslano metodg DSH na podstawie dyfraktogra-
mow rentgenowskich (XRD). Postugiwano sie aparatem
rentgenowskim DRON -1,5, korzystano z promieniowa-
nia CuKx (1.54A).ldentyfikacje powstajgcych faz pro-
wadzono korzystajgc z programu komputerowego Ma-
tch!1.9.3.340, przy jego pomocy okreslano tez w sposéb
potilosciowy procentowy udziatstwierdzonych faz w cat-
kowitej iloéci substanciji krystalicznej powstatej w czasie
krystalizacji szkta przyjmujac ja za 100%.

Informaciji o strukturze szkia i jej zmianach zwigzanych
z iloscig i rodzajem skfadnikéw wiezbotwdrczych i mody-
fikatorow dostarczyty widma w podczerwieni.Stosowa-
no Fourierowskg spektroskopie w podczerwieni (FTIR).
Zdejmowano widma probek szkiet zatopionych w KBr.
Korzystano z aparatu Digilab Bio.-rad FTS60. Wyniki po-
miaréw opracowywano z pomocg programu komputero-
wego Spectra-Calc.™ dokonujgc dekonwolucji (rozktadu)
ztozonych pasm widma na pasma sktadowe.

Celem uzyskania informacji o zachowaniu sie otrzy-
manych szkiet ze wzrostem temperatury uzyto mikrosko-
pu wysokotemperaturowego firmy Leitz. Badanie pole-
gato na obserwowaniu zmiany ksztattu probki w formie
walca, wytworzonego przez prasowanie sproszkowane-
go szkfa. Wyznaczono temperatury charakterystycznych
zmian ksztattu probki, zwigzanych ze spiekaniem prosz-
ku a w wyzszych temperaturach z jego topieniem sie
i rozptywaniem na podtozu. Temperatury te odpowiadajg
osiggnieciu przez szkio okreslonej lepkosci ,n” (Pas) jak:
transformacja log n = 15 poczatek deformaciji prébki log
n = 9,1, maksymalny skércz log n = 7,8, mieknigcie log
n = 6,3, powstanie potkuli log n = 4,1, rozptywanie sto-
pu log n = 3,4. W wyniku przeprowadzonych obserwacji
zachowania sie probek otrzymanych szkiet wyznaczano
temperatury spiekania (Ts), migknigcia Tm, topienia T.
i ptyniecia T .

Stopien rozdrobnienia aktywowanego materiatu
sprawdzano przez pomiar powierzchni wtasciwej meto-
dg adsorpcji gazéw BET. Pomiary powierzchni wiasciwej
wykonano za pomocg wielofunkcyjnej aparatury do po-
miaru powierzchni wiasciwej i porowatosci ASAP 2010
produkcji amerykanskiej firmy Micromeritics. Powierzch-
nie wtasciwg S, wyznaczono metoda fizycznej adsorp-
cji azotu w temperaturze ciektego azotu (77K) z rbwnania
Brunauera-Emmeta-Tellera (teoria wielowarstwowej ad-
sorpcji par). Do obliczen wykorzystano dane z izotermy
adsorpcji z zakresu ci$nien wzglednych p/p_od ok. 0,06
do ok. 0,20.

Rezultaty badan

Wptyw aktywacji mechanicznej na reakcje w ze-
stawach surowcowych badano korzystajac z wynikéw
analizy termicznej opierajac sie na krzywych DSC iTG.
Stwierdzono co nastepuje:

Zestawy na szktanr1i2

Reakcje w zestawach rozpoczyna reakcja krzemion-
ki z MgO i weglanem baru okoto 350°C z wytworzeniem
metakrzemianow, potgczona z uwalnianiem sie gazowego
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CO, co byto rejestrowane na krzywej TG jako ubytek mas.
Byta to reakcja powierzchniowa ziaren kwarcu, z tymi rea-
gentami a wiec o bardzo ograniczonym zakresie. Synteza
krzemianow zaznaczata sie stabym efektem egzotermicz-
nym ujawniajgcym sie zaraz po endotermicznym rozkia-
dzie weglanu baru. Krzemionka wraz z wytworzonymi
wczeéniej krzemianami i MgO tworzg stopy eutektyczne
w 814°Ciw 972°C, ktdrych powstanie przyspiesza rozktad
BaCO, zaznaczajacy sie ubytkiem masy,ktorego wielkosé
rosnie z temperaturg. Rozktad BaCO, zachodzi w 1200°C,
rébwnoczesna reakcja z cieklymi eutektykami obniza wy-
datnie temperature jego rozktadu, a powstaty BaO wcho-
dzi w skfad tworzacej sie tg drogg masy szklane;j.

Aktywacja mechaniczna intensyfikuje wymienione re-
akcje. Wyraza sie to wydatnym wzrostem ubytku masy
towarzyszgcemu reakcji w 350°C z okoto 1.7 do 3,0—
3,60% mas. Temperatura tworzenia sig i topnienia sto-
pow eutektycznych nie ulega zmianie, intensyfikuje sie
natomiast ich reakcja z BaCO,. Towarzyszacy temu uby-
tek masy wynoszacy w 1000°C okoto 1,0% mas. w ze-
stawie aktywowanym osigga odpowiednio 2,9% (zestaw
szkta 1) i 2,8% mas. (zestaw szkia 2).

Zestawy na szktanr3i4

Zestawy odrozniajg sie od poprzednich obecnoscig
H,BO, jako wprowadzajgcego B,O,. Zastosowanie tego
sktadnika zmienia w sposoéb zasadniczy przebieg reakgji
w zestawie. W temperaturach 140° i 165°C zachodzi roz-
ktad H,BO, do B,O, i H,0. Pierwsza reakcja pomiedzy
BaCO,, ktdry jest ilosciowo gtéwnym sktadnikiem zesta-
wu i krzemionkg, zapewne z udziatem BaO powstatego
po czesciowym rozktadzie weglanu baru uwidacznia sie
w 393°C. Przemiana polimorficzna kwarcu 573°C in-
tensyfikuje jego reakcje z BaCO,. Okoto 600°C topi sie
B,0,, ktéry réwniez bierze udziat w tej reakcji. Wyni-
kKiem, ktorej jest powstanie krzemianéw i boranéw baru
kosztem rozktadu czesci weglanu (efekty endo- 643°C
i egzo-termiczne 673°C) na co wskazuje 2,39% ubytek
masy. W 816°C tworzy sie stop eutektyczny. Jego po-
jawienie sie powoduje rozktad pozostate] ilosci BaCO,
Efekt endotermiczny z nim zwigzany wystepuje w 889°C,
gdy wiasciwa temperatura tego zwigzku wynosi okoto
1200°C. Rozktad BaCO, potaczony jest z tworzeniem sie
ciektego stopu prekursora masy szklane;.

Aktywacja zmienia i przyspiesza reakcje pomiedzy
sktadnikami zestawu i obniza znacznie ich temperature.
Rozpoczyna jg reakcja z kwasem borowym w 180° C z
BaCO, intensyfikowana pojawianiem sie bezwodnego
B,O,. Przemiana kwarcu i topienie sie B,O,,okoto 600°C
inicjujg szybki rozktad BaCO, a powstajgca BaO uczest-
niczy w tworzeniu sie stopéw eutektycznych.Sprawia to,
ze efekt endotermiczny rozktadu tego weglanu wystepu-
je juz w 765°C, a proces ten konczy sie catkowicie juz
w 914°C tacznie z przejéciem wszystkich sktadnikow ze-
stawu w stan ciekty.

Zestaw na szkto nr 5

Prosty sktad zestawu sprawia, ze wzajemne oddzia-
tywania pomiedzy sktadnikami sg ograniczone. Rozpo-
czynajg sie one reakcjg BaCO, z powierzchnig ziaren
kwarcu w okoto 280°C. Tlenkowe skfadniki zestawu
(Zn0O i wezedniej powstate BaO)wraz z krzemionkg two-
rzg stop eutektyczny w 814°C. Wchodzi on w reakcje
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z BaCO,, tym samym przyspieszajgc jego rozktad, ktory
jest widoczny od 880°C. Zwigzane jest to ze zwigksza-
niem iloéci i zmiang skfadu chemicznego stopu co za-
znacza sig efektem endotermicznym w 978°C. Aktywacja
mechaniczna intensyfikuje te reakcje, czego efektem jest
wigkszy procent ubytku masy zwigzany z rozktadem we-
glanu baru. W przypadku pierwszej reakgji endotermicz-
nej okoto 280°C wzrasta on trzykrotnie podobnie zwigk-
sza sie stopien rozktadu BaCO, w zakresie do 1000°C.

Zestaw na szkito nr 6

W sktadzie zestawu cze$¢ BaCO, zastgpione jest
przez CaCO, co wptywa na temperatury reakcji pomie-
dzy sktadnikami nie zmieniajgc ich charakteru. Stosow-
nie do tego, na krzywych TG i DSC pojawiajg sie dwa
efekty odpowiadajace reakcji kwarcu z weglanami baru
i wapnia. Po przemianie polimorficznej w 573°C, kwarc
wchodzi w reakcje z CaCO, przyspieszajac jego rozktad,
ktory osigga ekstremum w 816°C. Efekt termiczny roz-
ktadu zastania efekt tworzenia sie stopu eutektycznego,
ktory zapoczatkowuje tworzenie sie masy szklanej. Akty-
wacja mechaniczna intensyfikuje te reakcje czego miarg
jest wigkszy procent ubytku masy zwigzany z rozktadem
weglanéw. Uwidacznia sie to tez znacznym obnizeniem
temperatury maksimum rozktadu CaCO, z 816°C do
778°C. Czes¢ CaO pochodzaca z tego rozktadu reaguje
z krzemionkg dajgc egzotermiczny efekt syntezy krze-
mianow, uczestniczacych nastepnie w tworzeniu ciekfej
masy szklanej.

Przeprowadzono tez eksperyment polegajgcy na
okresleniu wptywu aktywacji zestawu na wiasciwosci
mechaniczne wytopionego z nich szkfa, za miare ktorych
przyjeto stopien rozdrobnienia szkta w wyniku ich miele-
nia, mierzony ich powierzchnig wtasciwg (tab. 2).

Tabela 2. Powierzchnia wiasciwa prébek szkla otrzymanego
z zestawu aktywowanego i nieaktywowanego, rozdrabnianych
2 godz. (m?/g)

Szkto zestaw nieaktywowany | zestaw aktywowany
1 1,10 1,49
2 0,59 1,67
3 0,44 1,39
4 0,45 1,64
5 0,78 1,45
6 1,15 2,62

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 2
aktywacja zestawu wptywa wyraznie na wilasciwosci
mechaniczne uzyskanych z nich szkiet. Szkta wytopio-
ne z zestawu aktywowanego osiggajg bowiem stopien
rozdrobnienia zdecydowanie wiekszy niz szkta z zesta-
wu tradycyjnego. Oznacza to, ze szkfa z aktywowanego
zestawu sg bardziej kruche. Na efekt rozdrabniania ma
oczywiscie wptyw sktad chemiczny szkta a zwtaszcza ro-
dzaj wiezby w strukturze, przyktadem jest szkto nr 6.

Dla okreslenia wptywu aktywacji mechanicznej na to-
pliwos¢ przeprowadzono badania w mikroskopie grzew-
czym. Obserwowano zmiany ksztattu probki i na tej pod-
stawie okreslono temperature spiekania (Ts), mieknigcia
(Tm), topienia (T,) i temperature ptyniecia (T,) szkiet.
Otrzymane wyniki przedstawia tabela 3.



Tabela 3. Charakterystyczne temperatury [°C] topienia badanych szkiet

Tabela 4. Otrzymane wartosci lepkosci

llos¢ Czas Tl Tnl’Cl Tl 5] TF’[ Cl Rodzsj Czas mielenia Lepkosé
. ) ; (temp. (temp. (temp. (temp. szkia
prébek | mielenia okani skl " Wiiiac
spiekania) | miekniecia) opienia) ptyniecia) 1 20 miift logn = 4,48
" 20 min. 700 740 1070 1130 2 godziny —
2 godz. 975 100 1075
S il 0 20 minut logn = 4,54
20 min. 650 950 1000 1030 2
2 2 godziny logn =4.,48
2 godz. 650 970 985 1000
; 20 minut logn =4,17
” 20 min. 650 690 800 870 3 -
2 godz. 600 650 760 870 cgoaEny logn = 3,54
, | 20min. 600 650 875 900 4 U logn = 441
2 godz. 600 700 740 940 2 godziny logn = 4,35
3 20 min. 700 1040 1042 1051 5 20 minut logn = 4,37
2 godz. 650 960 1020 1040 2 godziny logn = 4,33
5 20 min. 750 900 1070 1140 5 20 minut logn = 4,33
2 godz. 700 750 1105 1130 2 godziny logn = 4,39

Stwierdzono, ze juz 20 min. aktywacja wywotuje
znaczne obnizenie wszystkich charakterystycznych tem-
peratur. Zarejestrowano obnizenie temperatury spiekania
nawet 0 100°C, temperatury miekniecia o 100 do 300°C,
temperatury topnienia obniza sie do 100°C a temperatury
ptynigcia o 100-200° C. Wydtuzenie czasu aktywacji do
2 godz. skutkowato dalszym obnizeniem tych temperatur
od kilku do kilkudziesieciu stopni zaleznie od skfadu che-
micznego szkta, jak to pokazuje tabela 3.

Zwraca W niej uwage, ze najwigksze obnizenie tem-
peratur topienia sie i mieknigcia szkta poprzez wydtuze-
nie czasu aktywacji mechanicznej do 2 godz. uzyskano
w przypadku szkta nr 1 a najmniejsze obnizenie w przy-
padku szkta nr 5. Szkio nr 1, wyrdznia sie najmniejsza
zawartoscig SiO,, ktéry tworzy w strukturze szkta spoli-
meryzowang wigzbe o silnych wigzaniach atomowo jono-
wych Si-O. llosciowo dominujgcymi sktadnikiem jest BaO
(modyfikator) o znacznie stabszych wigzaniach i o wigk-
szym stopniu jonowos$ci. Mechaniczna energia aktywacji
jest wiec w stanie spowodowac wigkszg jej destrukcje
w poréwnaniu ze strukturg pozostatych szkiet. Z kolei
szkto nr 5 zawiera wigcej wiezbotworczego SiO,, mniej
BaO i nowy sktadnik — modyfikator ZnO, ktérego wigza-
nie z tlenem posiada wigkszy udziat kowalencyjnoéci, co
czyni go mocniejszym. Jak mozna sgdzi¢ struktura szkta
nr 1 jest mocniejsza i ulega w mniejszym stopniu dziata-
niom czynnikéw mechanicznych.

Program komputerowy Image Tool v.3 pozwala wyli-
czy¢ lepko$¢ szkta w temperaturze topnienia ze zmiany
ksztattu probki w wymienionych poprzednio, charaktery-
stycznych temperaturach co jest trudne do zmierzenia
dostgpnymi metodami pomiaru lepkosci. Podstawe wyli-
czen stanowi obserwowana zmiana ksztattu probki wyra-
zona jej wysokoscia, szeroko$cig u podstawy i szeroko$-
cig maksymalng.Korzysta sie tez z wielko$ci powierzchni
obrazu prébki widzianym w mikroskopie. Wyliczone war-
tosci lepkosci przedstawia tabela 4.

Pokazuje ona, ze uwzgledniajgc przyblizony charak-
ter wyznaczonych z ksztattu probki wartosci widoczna
jest tendencja niewielkiego zmniejszenia lepkoéci szkia
w temperaturze jego topnienia z wydtuzeniem czasu ak-
tywacji mechanicznej. Koreluje to dobrze z koncepcjg

degradacji struktury wewnetrznej szkta pod wptywem
energii mechanicznej.

Uzyty program komputerowy pozwolit rowniez wyzna-
czy¢ kat zwilzania ceramiki korundowej przez topigce
sie szkta. Wplyw czasu aktywacji na zwilzalnoéé cera-
miki okazat sie niewielki, wobec decydujgcej roli sktadu
chemicznego szkiet i bezposrednich oddziatywan natury
chemicznej. Wyjatek stanowita probka nr 4 o mieszanej
wigzbie krzemianowo-borowej. W tym przypadku akty-
wacja wywotata widoczne zmniejszenie sie kata zwilza-
nia, t.j. wzrost oddziatywan szkto-materiat ceramiczny.

Do badan wptywu aktywacji na krystalizacje szkiet za-
stosowano analize termiczna.

Aktywacja mechaniczna wywotuje obnizenie tempe-
ratury krystalizacji, a w niektorych szktach zmienia jej
charakter. Zmiany te pozostajg w wyraznym zwigzku
z roznicami w strukturze szkta wynikajgcymi z ich sktadu
chemicznego. Zwiekszenie zawarto$ci wiezbotwdrcze-
go SiO, z 27% (szkto 1) do 36% (szkito 2) powoduje,
ze aktywacja skutkuje obnizeniem temperatury krysta-
lizacji odpowiednio z 14°C do 32°C. Innego przyktadu
dostarcza poréwnanie temperatur krystalizacji szkiet 5
i 6. Jak wida¢ pod wptywem energii mechanicznej de-
strukcji ulega wiezba krzemianowa co utatwia zrywanie
mostkow tlenowych i pozwala taczyé sie SiO, z katio-
nami modyfikatorami zgodnie z dziataniem sit powino-
wactwa chemicznego. Wprowadzenie B,O, do wigzby
(wigzba mieszana) wywotuje jej ostabienie i szkfo tatwiej
krystalizuje(szkto 3). Podobne zjawisko ma miejsce gdy
w szkle o wiezbie borowokrzemianowej zwiekszony zo-
staje zesp6t modyfikatoréw przez wprowadzenie ZnO
(szkto 4). Dziatanie mechaniczne wyraznie narusza
spojnos¢ wiezby utatwiajac tworzenie sie nowych zwigz-
kow i krystalizacja jednostopniowa zamienia sie na dwu-
etapowg (szkfo 5).

Analize rentgenograficzng (XRD) wykorzystano do
zidentyfikowania faz krystalicznych powstajgcych w cza-
sie krystalizacji. Tabela 5 przedstawia rodzaj zidentyfi-
kowanych zwigzkéw i udziat procentowy kazdego z nich
w ogolnej masie faz krystalicznych powstatych w szkle
w wyniku ogrzewania go przez dwie godziny w tempera-
turze piku krystalizacji odczytanej z krzywych DSC.
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Tabela 5. Temperatury obrobki termicznej szkiet oraz rodzaj
i udziat % fazy krystalicznej

Temperatura Udziat %
Rodzaj| Czas obrobki Rodzaj fazy | poszczegoinych
szkta | mielenia | termicznej | krystalicznej faz

[°C] [%]
MgSiO, 47%
. BaSi,O, 8%
20 min. 950 Mg,Si0, 30%
q Sio, 15%
Mg,SiO, 39%
MgSiO, 40%
2 godz. 940 sio, 14%
BaSi,O, 7%
MgSiO, 46%
; Mg,SiO, 27%
20 min. 880 BaSi,0, 9%
5 Sio, 18%
MgSiO, 51%
BaSi,O, 10%
2 godz. 850 SiMg,0, 30%
Sio, 9%
MgSiO, 51%
: BaSi,O; 9%
20 min. 880 Mg,Si0, 31%
3 Sio, 9%
MgSiO, 35%

2 godz. 880 BaSi,O, 9,5%

Mg,SiO, 55,5%

MgSiO, 65,4%
; BaSi,O, 9%
20 min. 880 zZnsio, 10%
P Mg,SiO, 23%
MgSiO, 51%
BaSi,O, 1%
2 godz. 870 Mg,SiO, 229,
ZnSiO, 16%
Ba,0,Si,Zn 13%
. ZnSiO, 35%
RBmir. | =aE BaSi,0, 14%
BaSi,O, 14%

5

Ba,0,Si,Zn 13%
BaSi,O, 12%
SR ahe Znsio, 35%
Sio, 40%
. MgCaSi,O, 74%
] 20 min. 990 AISiO, 26%
MgCaSi,O, 85%
2 godz. 970 AISIO, 14%

Z uzyskanych danych wynika, ze produktami krysta-
lizacji sg krzemiany kationow modyfikatoréw, tj. Ba, Ca,
Mg, Zn, a ponadto w szkle zawierajgcych Al (szkto 6) po-
wstaje SiO,ALO, (silimanit), bor nie bierze udziatu w two-
rzeniu powstajgcych zwigzkdéw. Udziat procentowy two-
rzacych sie zwigzkow nie pozostaje w prostej zaleznosci
od procentowej zawartosci danego pierwiastka w szkle.
Najtatwiej krystalizujg krzemiany magnezu to jest MgSiO,
i Mg,SiO, a proporcje migdzy nimi zalezg od zawartosci
SiO,. Jesli szkio jest bogatsze w SiO, to MgSiO, przewa-
za ilosciowo nad Mg,SiO,. Jeszcze silniejszg zdolnos¢
krystalizacyjng wykazuje meta krzemian cynku ZnSiO.,.
Silng zdolnos¢ krystalizacyjng posiada Ca,ktory wraz
z Mg tworzy krzemian (piroksen) (szkfo 6). Najmniejszg
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sktonno$¢ do krystalizacji wykazuje Ba, mimo ze jest
gtownym skfadnikiem badanych szkiet. Pojawia sie tez
SiO, o strukturze wysokotemperaturowego kwarcu.

Jak pokazuje tabela 5 aktywacja mechaniczna ma
wptyw na krystalizacje niektorych szkiet wyrazajgcy sie
zwyktg zmiang proporcji pomiedzy meta i ortokrzemia-
nem magnezu i iloscig niektorych faz krystalicznych.
W przypadku szkfa nr 2 zaznacza sig to zwigkszeniem
zawartoéci MgSiO, kosztem ilosci Mg,SiO,. Natomiast
w przypadku szkta nr 3 aktywacja sprawita, ze nie kry-
stalizowat kwarc a wolna krzemionka weszta w reakcje
z MgO i nastgpit wzrost zawartoéci Mg,SiO,. W szkle nr
5 aktywacja wywotata pojawienie sie¢ wysokotempera-
turowego kwarcu przy nie zmienionej zawarto$ci pozo-
statych zwigzkow (krzemianéw Zn i Ba). Skutkuje to, jak
pokazata krzywa DSC rozdzieleniem krystalizacji na dwa
etapy krystalizacji krzemianéw cynku i krystalizacji baru
i wysokotemperaturowego kwarcu.

Badania nad wptywem aktywacji mechanochemicz-
nej na krystalizacje wyraznie pokazuja, ze wywotuje ona
zmiany strukturalne, ktorych efektem jest obnizenie tem-
peratury krystalizacji, ale i iloéci powstajacych faz kry-
stalicznych a niekiedy takze ich rodzaju. Dla potwierdze-
nia tego wykonano widma w podczerwieni FTIR szkiet
o réznym czasie aktywacji.

Na wszystkich widmach wystepuje intensywne pasmo
okoto 1000 cm™ pochodzgce od spolimeryzowanej wigzby
krzemionkowej (drgania rozciggajace mostkow tienowych
Si — O — Si). Pod wptywem kationéw modyfikatorow ule-
ga ona depolimeryzacji co pokazuje przesunigcie sig tego
pasma w kierunku nizszych liczb falowych (widma szkiet 1
i 2). Okoto 480 cm! wystepuje pasmo zwigzane z obecnos-
cig modyfikatoréw i okresla zawarto$¢ tlendw niemostko-
wych. Szkta zwierajgce B,0, (szkfa 3,4) wykazuje pasmo
okoto 1420 cm' pochodzace od grup [BO,] w jego struktu-
rze [10-12]. Aktywacja mechaniczna wywotuje przesunig-
cia tych pasm. Pasmo gtéwne od wiezby krzemionkowej
przesuwa sie zwykle nieco w kierunku mniejszych liczb
falowych, podobnie zachowuije sie pasmo grup [BO,]. Jest
to potwierdzenie, ze zastosowana aktywacja mechanicz-
na wywotuje zmiany strukturalne w szkle, polegajace m.in.
na zaburzeniu struktury wiezby krzemianowe;j i ostabieniu
lub zerwaniu mostkéw tlenowych tej wiezby.

Podsumowanie

Gtownym zatozeniem pracy byfo opracowanie i uzyska-
nie skutecznego spoiwa fgczacego réznego typu materiaty.
Prowadzone badania miaty na celu opracowanie i wysynte-
tyzowanie nisko topliwych szkiet tak zwanych lutow szkla-
nych.Szkta na luty muszg spetnia¢ okre$lone wymagania
odnosnie lepkosci w temperaturze spajania, ktéra powinna
zmieniac sie z temperaturg w sposob okrestony, w stanie
stopionym muszg zwilza¢ powierzchnie zaréwno metalu
jak i ceramiki co jest warunkiem wigzania z powierzchnig
tych materiatow. W sktadzie lutéw wykluczona jest obec-
no$¢ alkaliow ze wzgledu na niekorzystne ich dziatanie na
powstanie ztgczy szkto — metal, ich trwato$¢ oraz wiasci-
wosci elektryczne. Do tego celu nadajg sie wytacznie szkta
niskoalkaliczne, ktérych modyfkatorami sa tlenki wapniow-
cow. Do ich skfadu wprowadza sie rowniez bor w ograni-
czonych ilosciach. Z posréd licznej grupy tlenkéw uzna-
nych za skfadniki wiezbotwoércze struktury szkiet, w lutach
zastosowanie moga znalez¢ jedynie SiO,, B,O, i P,O..



Kierujgc sie tymi wytycznymi zaprojektowano 6 szkiet
z ukfadu BaO- SiO,-MgO- ZnO. W celu zwiekszenia to-
pliwosci a tym samym utatwienia proceséw spajania roz-
nego typu materiatbw wszystkie zaprojektowane szkta
poddano dodatkowo aktywacji mechanicznej przez okres
20 minut i 2 godzin.

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowa-
no nastepujgce wnioski.

1. Badania w mikroskopie wysokotemperaturowym
szkiet po réznych czasach aktywacji wykazaty, ze 20 mi-
nutowa aktywacja wywotata znaczne obnizenie wszyst-
kich temperatur, dalsza aktywacja do 2 godzin intensyfi-
kuje to zjawisko. Zarejestrowano spadki temperatur do-
chodzace do 100°C w przypadku temperatury spiekania,
natomiast temperatury migknigcia zmniejszajg sie nawet
od 100 do 300°C, topienia od 100 do 200°C oraz ptynie-
cia réwniez od 100 do 200°C. Zaobserwowano takze roz-
bieznosci miedzy temperaturami topienia i ptyniecia, ttu-
maczone jest to wolno postepujacym zmniejszaniem sie
lepkosci ze wzrostem temperatury. Takie szkta okreéla
sig jako dtuzsze technologicznie. Inaczej zachowuije sie
szkto 5 i 6, ktore nazywamy krétszym technologicznie.

Odczytane wartosci lepkosci w temperaturze topienia
szkiet wykazaly jej spadek wraz z wydtuzeniem czasu ak-
tywaciji. Zjawisko to jest najbardziej widoczne w przypadku
prébki 3 i 4. W pozostatych prébkach wzrost czasu miele-
nia nie wywotuje az tak znacznych zmian.Wartoéci kata
zwilzania w temperaturze ptyniecia wahajg sie w szero-
kich granicach od 16,05 — do 120,53. Nie zaobserwowano
istotnego wptywu czasu aktywacji na jego wartosci.

2. Analizatermiczna pokazata, ze szkta naluty cechuje
znaczna wrazliwos¢ na roznice w sktadzie chemicznym.
Tg drogg mozna zmienia¢ w szerokim zakresie ich wtas-
ciwosci. Szkta krzemianowo — barowe, ktore w niniejszej
pracy traktowane sg jako szkia bazowe (1,2) cechujg sie
stabym rozciggnietym efektem transformacji co odréznia
je od standardowych szkiet krzemianowych. Temperatu-
ra ich transformagiji jest wysoka (powyzej 700°C). Wpro-
wadzenie do szkta dodatku B,O, wywotuje obnizenie Tg
0 okoto 100°C co oznacza zmniejszenie lepkosci szkta,
co znalazto takze potwierdzenie w pomiarach lepkosci.
Zwigkszenie zawarto$ci SiO, kosztem dodatku B,O, wy-
wotato wzrost Tg o okoto 70°C. Catkowite zastgpienie
MgO przez ZnO spowodowato wzrost temperatury kry-
stalizacji szkta (szkto 5), podobne wtasciwosci termiczne
wykazuje szklo 6 o odmiennym sktadzie, ktore zawiera
51% masowych sktadnikéw wiezbotworczych, a wieksza
czes¢ BaO zostata zastgpiona przez MgO i CaO, a sktad-
nikiem obnizajacym lepkos¢ byt La,O..

3. Gtéwng fazg krystaliczng pojawiajacg sie we
wszystkich probkach jest piroksen — MgSO,,sanbornit
- BaSi,0,a takze linie kwarcu-SiO,,.

Dodatek B,O, wprowadzony do szkta nie wptywa
w sposbb znaczacy na stopien jego przekrystalizowania,
obniza jedynie Tg i temperature krystalizacji. Wprowa-
dzenie ZnO zwigksza skionno$¢ do krystalizacji szkta
(szkto 4, 5).Wydtuzenie czasu mielenia szkiet nie spo-
wodowato zmian rodzaju krystalizujgcych faz, obserwuje
sig jedynie pewne roéznice w ich procentowej zawarto-
$ci. W szktach mielonych 2 godziny stwierdzono spadek
zawarto$ci MgSiO, na rzecz wzrostu SiO, oraz Mg,SiO,

(szkta 11i2). Znaczny spadek Mg,SiO,w szkle 3. W szkle
4 aktywowanym 2 godziny wzrost ZnSiO,. W szktach
5 i 6 procentowe zawarto$ci poszczegolnych surowcow
sg podobne. W lutach szklanych krystalizacja jest zjawi-
skiem korzystnym, przeksztatca bowiem szkio w szkto-
ceramike co poprawia wiasciwosci mechaniczne lutu.

4. Widma w podczerwieni badanych szkiet charak-
teryzuje intensywne pasmo okoto1000 cm™' wywodza-
ce sie z wiezby krzemianowej. Dodatek modyfikatoréw
przesuwa to pasmo w kierunku nizszych liczb falowych.
Obecno$¢ modyfikatoréw wywotuje takze pojawienie sie
pasma okoto 480 cm™', ktére powstaje na skutek zerwa-
nia mostkéw tlenowych wiezby. Aktywacja mechaniczna
wywotuje pewne zmiany strukturalne szkiet powodujgc
przesuniecie gtbwnych pasm absorpcyjnych w kierunku
nizszych wartosci liczb falowych. Jest to szczegolnie wi-
doczne w szktach od 2 do 4. W szkle 5 ta zaleznos$é jest
mato widoczna. Tendencja ta wzrasta z czasem miele-
nia. Otrzymane widma FTIR potwierdzajg wysoki stopien
depolimeryzacji wiezby krzemianowej badanych szkiet
ze wzgledu na matg zawartos¢ sktadnikéw wiezbotwor-
czych w poréwnaniu z zawarto$cig modyfikatorow.

5. Badania wykazaty uzyteczno$c¢ szkiet z uktadu BaO
- Si0, — MgO - ZnO jako lutéw szklanych. Przez odpo-
wiedni dobdr sktadnikoéw i wprowadzenie dodatku B,O,
w ilosci do 10% mas., mozna otrzymac szkia spetniajgce
wymagania stawiane lutom. Potwierdzono réwniez przy-
datno$c¢ do tego celu szkiet krzemianowo lantanowych.

Z wszystkich testowanych szkiet jako optymalne do
tego celu uznano szkta 2, 3,4 i 5 aktywowane mecha-
nicznie przez okres 2 godzin.
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