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CECYLIA DZIUBAK"

Intensyfikacja procesu spiekania tworzyw
ceramicznych - przeglad

Stowa kluczowe: spiekanie, efektywnosc¢ spiekania, aktywatory, minerali-
zatory, modyfikatory.

Dazenie do wytwarzania w procesie spiekania wysokojakosciowych tworzyw
i wyrobéw ceramicznych w relatywnie niskiej temperaturze wymusza stoso-
wanie dodatkéw aktywizujgcych. Mate ilosci tych nieorganicznych dodatkow
nazywanych: aktywatorami, mineralizatorami, modyfikatorami majg wptyw
na przebieg procesu spiekania, niekiedy powodujg obnizenie temperatury,
a poprzez modyfikacje lub ksztattowanie mikrostruktury decydujg o para-
metrach jakosciowych tworzywa. W procesie technologicznym wystepuja
rowniez dodatki organiczne (spoiwa, plastyfikatory) majace niebezposredni
wptyw na efektywnosé spiekania.

Przedstawione przykfady réznych dodatkéw aktywizujgcych wskazujg, ze
jeden i ten sam zwigzek moze petni¢ rézne funkcje w zaleznosci od sktadu
chemicznego spiekanego zestawu surowcowego, zastosowanej temperatu-
ry i rodzaju procesu (konsolidacja, spiekanie reakcyjne, swobodne, cisnie-
niowe). Swiadczy to, ze zastosowany w artykule podziat na: aktywatory, mi-
neralizatory i modyfikatory nie jest jednoznaczny i dotyczy jedynie pewnej
grupy zwigzkow.

Poza przytoczonymi, sprawdzonymi przyktadami, dodatki aktywizujgce na-
lezy dobierac ilosciowo i jakosciowo odpowiednio do rodzaju spiekanego
zestawu surowcowego i oczekiwanej, zaktadanej efektywnos$ci procesu.

1. Wprowadzenie

Dazenie do wytw, rz_ni, wyrobOw przewidzi, nych do pr.cy w _gresywnych
Srodowisk, ch 1 wysokiej temper, turze, j. k np.: dysze p, Inikow g zowych, rury
w wymiennik, ch ciepl. , ostrz, n, rzedzi skr, w_jacych, uszczelnieni, , lozysk, ,
elementy cierne, zwrdcito uw, ge konstruktorow n, tworzyw, cer. miczne, ktore
przy br,_ku odpornoSci n, kruche pek. nie, ch, r, kteryzuja si¢ szeregiem korzyst-
nych cech uzytkowych, t_kich j._k: b, rdzo dobre wi_Sciwosci ogniotrw, te, duz,
tw. rdo$¢, wytrzym, 1o§¢ mech, niczn, (n, zgin_nie i Scisk, nie), modut Joung, ,
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odporno$¢ chemiczna, odporno$¢ na zuzycie cierne i na szok cieplny. Tworzywa
o tych wilasciwoSciach wykorzystane w rozwiazaniach technologicznych urza-
dzen pracujacych w ekstremalnych warunkach sa wytwarzane w procesie obej-
mujacym: przygotowanie masy ceramicznej (w postaci zawiesiny, proszku lub
granulatu), formowanie (osiowe, izostatyczne na zimno lub na goraco), wy-
palanie-spiekanie, niekiedy szlifowanie. Wszystkie te zabiegi zwienczone spie-
kaniem prowadza do produktu o wysokiej gestoSci (min. 98% gestoSci teore-
tycznej), jednorodnym sktadzie fazowym 1 zaprojektowanej mikrostrukturze.
Spiekanie tworzyw ceramicznych w celu uzyskania wysokiej gestoSci zacho-
dzi na wiele sposobOw w zaleznosSci od charakteru materiatow wyjSciowych,
wymaga wysokiej temperatury i zwykle odbywa si¢ w obecnoSci dodatkow,
tj. aktywatorow, mineralizatorow intensyfikujacych proces. Te mate iloSciowo
dodatki, w zaleznoSci od charakterystyki, maja zr6znicowany wplyw na reak-
tywno$¢ krystalicznych proszkéw i na przebieg procesu spiekania, a takze na
wlasciwosci otrzymanego tworzywa. Podstawowe znaczenie maja wlasciwosci
topnikowe aktywator6w lub mineralizatoréw. Samodzielnie lub w kombinacji
z osnowa dodatki te w warunkach spiekania tworza faze ciekla, zwilzajaca ziarna
proszkow, ktora ulatwia proces ich przegrupowania i taczenia, dajac w efekcie
spiek o duzej gestosci pozornej 1 pozadanej niskiej porowatosci.

Proces taki ma znamiona konsolidacji [1] lub reakcji w fazie statej z udziatem
fazy cieklej, tworzacej si¢ na granicach ziaren osnowy. Warunkiem jest opty-
malny udzial dodatkéw aktywujacych, gdyz nadmierne iloSci fazy cieklej zwykle
pogarszaja wlaSciwoSci mechaniczne wyrobu, zwlaszcza w podwyzszonej tem-
peraturze.

W zaleznoSci od charakterystyki fizyczno-chemicznej skladnikOw zestawu
1 oczekiwanych, zakladanych wiasciwoSci produktu proces spiekania jest zrozni-
cowany i obejmuje nastgpujace rodzaje:

- konsolidacje - spiekanie prowadzace do maksymalnego zaggszczenia zbioru
drobnoziarnistych, jednakowego rodzaju czastek fazy statej do postaci polikrysta-
litu bez zmiany sktadu fazowego (nie liczac §ladowych iloSci faz przejSciowych,
tworzacych si¢ z udzialem aktywatoroOw). Warunkiem efektywnego spiekania
1 uzyskania zaktadanych wlaSciwosci spieku jest odpowiednia charakterystyka
proszkow: morfologia, rozmiar ziaren, forma czastek, aglomeratow;

- spiekanie reakcyjne (spiekanie z udzialem reakcji chemicznej) [2] obejmujace
reakcje pomiedzy roznymi stalymi reagentami, prowadzace do powstania no-
wych faz krystalicznych o zréznicowanym udziale iloSciowym, odmiennym od
skladu fazowego zestawu reagentow. W zaleznoSci od wilasciwoSci reagentoOw
wystepuje tu spiekanie swobodne lub ciSnieniowe, a pozadanymi produktami sa
spieki w postaci porowatych aglomeratow lub spieki monolityczne, takze wyro-
by nieporowate.
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Dla calkowitego przereagowania, a nastepnie zageszczenia stalych sktadnikow
ukladu reakcyjnego, bardzo czesto wymagana jest wysoka temperatura, prze-
kraczajaca czasami 2000°C, dlugotrwaly (do 50-70 godzin) czas przetrzymania
izotermicznego 1 wykorzystanie do wypalania specjalistycznych urzadzen (pie-
cOw z ochronna atmosfera) oraz aparatury kontrolno-pomiarowej, co generuje
wysokie koszty decydujace o ekonomice procesOw technologicznych.

Swoistym rodzajem spiekania reakcyjnego jest proces termiczny wystepujacy
w technologii wytwarzania pigmentOw ceramicznych [3-5]. W literaturze facho-
wej proces ten nazywany kalcynacja lub synteza, okreSla przemiang pod wptywem
temperatury sktadnikOw zestawu surowcowego w syntetyczny zwiazek barwny
(lub mieszaning barwnych zwiazkow) o wlasciwosciach mineraléw naturalnych,
jak np. spinel, cyrkon, granat, mullit, perowskit, inne, identyfikowanych meto-
dami rentgenowskiej analizy jakoSciowej 1 iloSciowej [6-7]. Produkty barwne
o zakladanym skladzie fazowym nie wymagaja zageszczenia, a wrecz Korzystnie
jest gdy sa porowate, poniewaz warunkiem ich efektywnego zastosowania jest
rozdrabnianie i mielenie do bardzo drobnych, mikronowych frakcji [3, 8].

Warunkiem uzyskania okreSlonych, zakladanych parametrow fizyczno-chemicz-
nych produktu jest wtasciwy dobor iloSciowo-jakoSciowy surowcoOw 1 dodatkow
aktywujacych oraz parametroOw obrobki termicznej zestawu surowcowego. Jako
ze odnosi si¢ to do reakcji w fazie statej, podstawowym wymaganiem tech-
nologicznym jest wysoka reaktywnoS$¢ surowcOw zapewniana bardzo drobnym
ich uziarnieniem, forma in situ oraz sposobem przygotowania ich do syntezy.
Dotyczy to tradycyjnych technologii, ktérych jedna z istotnych cech jest mikro-
metryczne uziarnienie stosowanych substratow.

Postep w dziedzinie nanotechnologii dajacy mozliwoS$¢ uzyskania substancji
0 uziarnieniach nanometrycznych, zwykle w zakresie 1-100 nm, rzuca inne
Swiatto na proces spiekania. Struktury o gestosci wzglednej ponad 98 % otrzy-
muje si¢ w temperaturze znacznie nizszej niz w przypadku spiekania proszkOw
0 uziarnieniu mikrometrycznym. Wprawdzie towarzyszy temu duza skurczli-
woSC, to wlaSciwosci uzytkowe materiatOw otrzymywanych technikami nano
sa lepsze od wytwarzanych tradycyjnie. Poniewaz w procesach produkcyjnych
przewazaja nadal technologie konwencjonalne, jednym z podstawowych dzialan
podczas wytwarzania réznego rodzaju materialow ceramicznych jest dazenie do
obnizania temperatury syntezy lub spiekania zestawu z dodatkami, dziatajacych
wedlug r6znych mechanizmow, nieorganicznych substancji chemicznych, wply-
wajacych na zmniejszenie energii aktywacji.

Intensyfikacji spiekania-konsolidacji wstepnie zageszczonych (prasowanie 0sio-
we, prasowanie izostatyczne) drobnoziarnistych materialow jednofazowych, np.:
ALO,, ZrO, 1 SiC, stuza dodatki nazywane aktywatorami. Do spiekania reak-
cyjnego (z udziatem reakcji chemicznej) wykorzystywane sa natomiast minerali-
zatory, ktore w obnizonej temperaturze prowadza do utworzenia syntetycznych
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mineralow identyfikowanych metodami rentgenowskimi. Wplyw i mechanizm
dzialania mineralizator6w przejawia si¢ na roznych etapach procesu termicznego
w zaleznoSci od ich rodzaju oraz wlaSciwosci syntezowanych reagentéw [9-10].
Stosowane sa jeszcze modyfikatory - zwiazki o wlasciwosciach chromoforo-
wych lub niedajace barwy, najczesciej tlenkowe, ktorych wplyw przejawia sie
zmiana i ksztaltowaniem mikrostruktury spiekanego tworzywa, decydujac o jego
wilasciwosciach uzytkowych [11-15].

Podziat dodatkéw ulatwiajacych spiekanie ma w zasadzie charakter umowny,
poniewaz w zaleznoSci od wlasciwoSci osnowy, temperatury procesu, kazdy
z tych dodatkow ma specyficzne dziatanie i niekiedy ich wplyw jest trudny do
rozgraniczenia.

2. Spiekanie tworzyw ceramicznych

Materialy ceramiczne zajmuja znaczace miejsce w gospodarce i zyciu cztowieka
ze wzgledu na wyjatkowo korzystne wilaSciwoSci ksztaltowane w procesie
termicznym zwanym spiekaniem. Jest to podstawowy proces w technologiach
ceramicznych, ktory w zaleznoSci od rodzaju materiatlu ceramicznego obejmuje
szeroki zakres temperatury od ok. 850 do ponad 2000°C, z przesunigciem
w obszar temperatury wyzszej w zwiazku z dazeniem do wytwarzania wyrobow
ceramicznych o coraz bardziej wyrafinowanych wtasciwosciach. Celem
spiekania jest utworzenie, w wyniku reakcji okreSlonego zestawu surowcowego
(spiekanie reakcyjne), tworzywa o nowych fazach krystalicznych lub zwartego,
monolitycznego spieku (konsolidacja) o maksymalnym zageszczeniu i skladzie
fazowym odpowiadajacym materialom jednofazowym. Produktem spiekania
sa tworzywa o wilaSciwoSciach fizyczno-chemicznych, mechanicznych
i elektrycznych bedacych konsekwencja skladu chemicznego 1 struktury,
okreSlanych za pomoca znormalizowanych metod pomiarowych.

2.1. Spiekanie tworzyw jednofazowych

Spiekanie tworzyw ceramicznych nazywane konsolidacja jest zjawiskiem tacze-
nia pod wplywem ciepta zbioru ziaren nieorganicznej substancji jednofazowe;j,
np. ALO,, ZrO,, SiC w monolityczny, zwarty, wytrzymaly mechanicznie, nie-
kiedy przeSwiecalny produkt, o tym samym sktadzie fazowym, okreSlonej mi-
krostrukturze, matej porowatoSci 1 gestoSci pozornej o wartoSci zblizonej do
teoretycznej. Uzyskanie zakladanego poziomu jakoSci wymienionych cech mate-
rialéw uwarunkowane jest prawidtowo sparametryzowanym procesem spiekania
odpowiednio przygotowanych zestawow surowcowych.

Do podstawowych warunkéw efektywnego spiekania-konsolidacji materialow
ceramicznych naleza wysoka czysto$¢, odpowiednie uziarnienie oraz homo-

genicznos$¢ skt dnikéw wyjSciowego zest. wu surowcowego, ktory m, post, ¢
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proszku lub granulatu o waskiej fr, kcji zi, rnowej i wi, Sciwej morfologii czastek
[16]. Rozmi, r zi, rn, element, rnego or, z stopien jednorodnoSci decyduja o j. ko-
Sci mikrostruktury spieku, . w konsekwencji o wt, Sciwosci, ch fizyczno-mech, -
nicznych tworzyw, cer, micznego. W technologi, ch tr. dycyjnych, stosow, nych
do wytw,_rz_ni, wiekszoSci wyrobOw cer, micznych, wykorzystyw, ne sa zwy-
kle surowce o uzi, rnieniu mikrometrycznym (submikronowym), prep. row, ne
z wykorzyst, niem metod cer, micznych. Stosow, nie surowcOw o uzi, rnieniu
n_nometrycznym, wytworzonych metod, mi chemicznymi (zol-zel, wspoOtstra-
c.nie, inne), sprzyj. spiek, niu zest, wu surowcowego w obnizonej temper, turze
1 wytw, rZ_niu tworzyw o b,_rdzo dobrych, lepszych niz w przyp. dku metod
tr. dycyjnych, p. r. metr, ch j. koSciowych (gestoS¢, tw, rdos¢, wytrzym, 1oS¢ me-
ch, niczn, ). Chemiczne metody przygotow, ni, zest. wu surowcowego sa jedn, k
ogr. nicz, ne z powodu wysokich kosztow niezbednych prekursoréw i zwigkszo-
nych ilosci powst_jacych przy tym Sciekow technologicznych.

W. runkiem efektywnego spiek. ni, -konsolid, cji jest pon, dto wstepne zageszcza-
nie zestawu surowcowego w wyniku ksztaltowania-formowania ciSnieniowe-
go; w z_leznoSci od rodz, ju m, teri, tu cer. micznego stosow, ne jest pr, sow, nie
jednoosiowe lub izost, tyczne n, zimno (CIP) lub n, goraco (HIP), m_ jace n, celu
zmniejsz, nie wolnych przestrzeni or, z poréw, zwigksz, nie powierzchni kont, k-
tOw pomiedzy zi, rn, mi proszkow, prow, dzace do intensyfik. cji dyfuzji i w efek-
cie spiek ni, proszkow. Formow. nie wyrobow z cer. miki tlenkowej (AlQ,,
Zr0,) odbyw. si¢ przez pr.sow, ne izost, tyczne n, zimno. N, tomi, st zwiazki
o wiaz, ni_ch kow. lencyjnych (SiC, Si,N,) m, jace wspotczynnik dyfuzji ok. 10
r.zy mniejszy niz niektore tlenki sa trudno spiek. Ine, dl. tego ich m,ksym, Ine
z. geszczenie osiag, ne jest w wyniku pr, sow,_ni, n, goraco przy ciSnieniu docho-
dzacym do 300 MP. : spiek, nie ciSnieniowe (hot isostatic pressing — HIP).
Spiekanie materialow ceramicznych odbywa sie w wysokiej temperaturze, kto-
r. w z_leznoSci od ch, r_kterystyki spiek, nego m, teri, tu m, z_kres 1000-2200°C.
Mech, nizm procesu obejmuje st. dium przegrupow, ni, zi, ren, wzrost kryst, litOw
1 zmniejszenie udzi, tu poréw or, z st dium zbliz, ni, Srodkow zi, ren i zwigksz, nie
powierzchni kont, ktow miedzyzi, rnowych wskutek przenoszeni, m, sy z miejsc,
styku zi, ren do poréw [17-19]. Wyrdzni, si¢ tu z_ s, dnicze trzy et. py [20]:

- pierwszy, poczatkowy, w ktorym wr, z ze wzrostem temper, tury n, stepuje
z.okragl nie n_rozy zi ren i ich laczenie z wytworzeniem w punkt ch styku
cienkiej ,,szyjki”;

- drugi wystepujacy podcz, s przetrzym, ni, izotermicznego ch, r_kteryzuje sie
stopniowym zgrubieniem ,,szyjki” 1 powst, w_ niem porOw 0 zr0znicow, nej ob-
jetosci. N, stepuje z, nik, nie porOw otw, rtych i ich przechodzenie w pory z. -
mkniete d, jace poczatek rozrostu jednych zi, ren kosztem innych. W z_leznosci
od wielkosci i ch, r_kterystyki porow w mikroobsz, r. ch wystepuje rdzn, szyb-
koS¢ z. geszcz, ni, prow, dzac, do niejednorodno$ci mikrostruktury spieku;
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- etapem koncowym jest chtodzenie, w ktéorym nast¢puje zanikanie porOéw za-
mknigtych oraz rozrost ziaren i powolny skurcz. Od szybkoSci chtodzenia zalezy
ilo§¢ fazy szklistej i rozwiniecie powierzchni szklo-faza krystaliczna, a to ma
wplyw na wytrzymaltoS¢ mechaniczna tworzywa.

W przypadku zestawOw o0 uziarnieniu mikrometrycznym wzrost samej tempera-
tury procesu nie zawsze zapewnia pozadana konsolidacje tworzywa. Zageszcza-
nie oSrodka porowatego, ktoremu towarzysza zjawiska na styku dwoch ziaren
kulistych (,,szyjka”) oraz eliminacja porow przebiega w rézny sposOb w zalez-
noSci od ich ksztattu i rozmiaréw [20]. Pod wplywem temperatury mate pory
(wewnatrzaglomeratowe) eliminowane sa tatwo 1 szybko w odrdznieniu od po-
rOw duzych (miedzyaglomeratowych), o roznej wielkosci 1 ksztalcie, ktore cze-
Sciowo pozostaja w produkcie, powodujac porowato$¢, majaca ujemny wpltyw
na wiasciwoSci mechaniczne tworzywa [21].

Wzrost temperatury prowadzacy do eliminacji tych wad nie zawsze jest celo-
wy, moze bowiem powodowac rozklad spiekanych substratow, jesli maja postac
nietrwalych termicznie zwiazkow chemicznych, jak np. weglik krzemu, zanim
nastapi wlasciwe spieczenie. Zdarzaja si¢ takze miejscowe nadtopienia prowa-
dzace do niejednorodnosci spieku i dajace w konsekwencji produkt o wlasciwo-
Sciach niezgodnych z zaktadanymi [22]. Eliminacj¢ lub ograniczenie ujemnego
wplywu tych zjawisk zapewnia dobor wlasciwosci spiekanego materiatu: odpo-
wiedni rozmiar ziarna elementarnego (d,,~1+0,2 um), charakterystyka granu-
latu (uziarnienie, rozklad ziarnowy, ci¢zar nasypowy) (ryc. 1), dodatki Srodké6w
wiazacych i poSlizgowych (spoiwa), aktywatorow i inicjatorow [23-30].
Odpowiednio dobrany iloSciowo-jakoSciowy zestaw dodatkdw organicznych
ksztattuje wlasciwoSci reologiczne zawiesiny materialu ceramicznego i ma decy-
dujacy wplyw na wilaSciwoSci prasowanego granulatu.

Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Granulat (dobrej jakoSci)
wytworzony w ICiMB z tlenku glinu
(99% AlO,) z zawiesiny zawierajacej
70% wag. fazy stalej oraz 1,5% wag.
SrodkOéw wiazacych
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Aktywatorami spiekania moga by¢ male iloSciowo dodatki pierwiastkow (B, C)
lub zwiazki chemiczne (MgO, TiO,, ALO,, Y,O,, AIN, inne), ktore intensyfiku-
ja proces spiekania (konsolidacji) r6znej ziarnistoSci jednofazowych materialow
proszkowych lub granulatow. W efekcie zastosowania takiej samej, niekiedy
nizszej temperatury procesu uzyskuje si¢ material ceramiczny o lepszym spie-
czeniu (nizszej porowatosci) niz w przypadku dziatania samego tylko czynnika
temperaturowego [1, 16, 22, 24-25, 31].

W zaleznoSci od charakterystyki zestawu surowcowego, dodatki aktywujace maja
zroznicowany wplyw na przebieg procesu spiekania, a takze na cechy produktu.
Mechanizm dzialania aktywatoréw polega na stopieniu i/lub reakcji z osnowa
1 utworzeniu fazy cieklej, ktora w zaleznoSci od wielkoSci napiecia powierzch-
niowego na granicy faz powoduje zwilzanie spiekanych ziaren, ulatwia kontakty
migdzy nimi i laczenie, a to prowadzi do zageszczania spiekanego tworzywa
[29]. Wypelnianie poréw skondensowanymi produktami reakcji chemicznych
aktywator6w z osnowa przewaznie powoduje obnizanie porowatosci tworzywa
ceramicznego [1-2, 32].

Warunkiem efektywnoSci spiekania jest dobor takich dodatkéw aktywujacych,
ktore sa zrodlem fazy cieklej zwilzajacej ziarna. Faza ciekla niezwilzajaca spo-
walnia i utrudnia proces. Zwiazki nietlenkowe o wiazaniach kowalencyjnych
1 heksagonalnej budowie wykazuja brak zwilzalnoSci, co utrudnia utworzenie
fazy cieklej i nowych faz krystalicznych. W przypadku tych materiatow (wegli-
ki, azotki, inne) proces spiekania jest realizowany przez jednoczesne dzialanie
wysokiej temperatury ~2000°C i ci$nienia 200-300 MPa (spiekanie ci$nienio-
we).

Spiekanie ciSnieniowe ma duze znaczenie dla technologii ceramicznych, bowiem
zapewnia wytworzenie twardych i super twardych zaawansowanych materialow
o wlaSciwoSciach zwykle znacznie lepszych niz wyroby ceramiki tlenkowej, wy-
korzystywanych w r6znych unikatowych zastosowaniach.

Wysoka temperatura (1500-2200°C) stosowana w procesie spiekania materia-
low generuje znaczne koszty bedace wynikiem zuzycia duzej iloSci mediow (gaz,
energia elektryczna) oraz wiaze si¢ ze zwigkszeniem emisji gazow spalinowych
do atmosfery. Wykorzystanie aktywatoréw do efektywnego spiekania tworzyw
ceramicznych zarowno tlenkowych, jak i nietlenkowych, nierzadko w obnizone;j
temperaturze, jest wiec korzystnym zabiegiem, ktéry ma dodatni aspekt ekono-
miczny i ekologiczny procesu.

2.2. Spiekanie reakcyjne ceramiki tlenkowej

Spiekanie reakcyjne (z udzialem reakcji chemicznej) [2] materialéw nieorga-
nicznych o zroznicowanych wtasciwoSciach stanowiacych mieszaning sprosz-
kowanych tlenkéw (ALO,, ZrO,, ZnO, TiO,, SiO,, Fe,0,), soli (FeSO,-7H,0,

3’
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MgSO,-5H,0, CaCO,), innych zwiazkow i mineratow (kaolinit) ma charakter
reakcji w fazie stalej, ktérej produktami sa identyfikowane metodami rentge-
nowskimi nowe syntetyczne, krystaliczne zwiazki (niekiedy mieszanina) o wia-
SciwoSciach mineratoOw naturalnych. Celem spiekania reakcyjnego jest iloSciowe
wytworzenie nowych faz krystalicznych 1 mikrostruktury produktu o zaprojek-
towanych parametrach jakoSciowych, jak np. przewodnictwo cieplne lub elek-
tryczne, wlaSciwoSci magnetyczne, wytrzymalto$¢ mechaniczna [33-35]. W dru-
giej kolejnoSci wymagany jest wysoki stopien zageszczenia i niska porowatoSc.
W spiekaniu reakcyjnym charakterystyczne jest spiekanie nieizotermiczne, ktore
zachodzi poprzez wiele elementarnych proceséw 1 ich wzajemnych oddzialy-
wan. Produktom spiekania reakcyjnego wyznacza si¢ okreSlone cechy, jak: jed-
norodny sktad chemiczny oraz wlasciwoSci mechaniczne stabilne w warunkach
jednoczesnego podwyzszania temperatury i dzialania agresywnego Srodowiska
chemicznego.

W zaleznosci od przewidywanego sposobu wykorzystania produktow spiekania,
w wyniku wczeSniejszego uformowania mieszaniny substratow, powstaja pro-
dukty majace posta¢ monolitycznych elementow, jak np. wyroby porcelanowe,
ksztaltki ogniotrwate, materialty magnetyczne (ferryty) lub spieki w postaci agre-
gatdw 1 aglomeratOw o roznej granulacji, ktore po rozdrobnieniu stanowia pot-
produkt do dalszego zastosowania, jak np. pigmenty ceramiczne [33-34, 36].
Reakcja chemiczna przebiegajaca w fazie stalej, niekiedy z udziatem fazy cieklej
i zageszczanie produktu syntezy wystepuja jednoczeSnie w trakcie jednego cy-
klu termicznego, badZz w sekwencji czasowej w zaleznosci od kinetyki obydwu
procesOw. Akt chemiczny poprzedza proces zageszczania nastepujacy w dru-
giej kolejnosci, a efektem jest produkt o zakladanych parametrach uzytkowych
[35-37]. Warunkiem dobrej jakoSci wytworzonego wyrobu jest odpowiednie
uziarnienie surowcOw, jednorodno$¢ zestawu surowcowego oraz temperatura
spiekania.

Surowce o0 uziarnieniu nanometrycznym, chemiczne metody przygotowania ze-
stawu surowcowego gwarantujace odpowiednia jego homogeniczno$¢, sprzyjaja
wlaSciwemu zageszczeniu w nieco obnizonej temperaturze i zapewniaja otrzyma-
nie tworzywa o dobrych parametrach jakoSciowych (gestoS¢, twardoS¢, wytrzy-
mato$ci mechaniczna). JeSli wstepne operacje procesu wytwarzania (ustalenie
skladu chemicznego, homogenizowanie, formowanie) nie zapewnia wiasciwe;j
homogenicznos$ci zestawu, to w czasie spiekania nast¢puje nieodwracalne utrwa-
lenie albo zwigkszenie niejednorodnoSci struktury. Zmniejszenie rozmiaréw tej
wady jest niekiedy mozliwe w wyniku dodatkowego, dtugotrwalego wygrzewa-
nia lub zastosowania wyzszej temperatury albo obydwu tych parametrow jedno-
czeSnie [38].

Chemiczne metody przygotowania zapewniajace dobra homogenicznoS¢ zesta-
wOw surowcowych gwarantuja odpowiednie zageszczenie tworzyw w wyniku
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spiekania. Niestety, procesy te nie zawsze sa uzasadnione ekonomicznie w pro-
dukcji komercyjnej. Wykorzystywane w tych technologiach drogie prekurso-
ry oraz zwigkszone iloSci Sciekow technologicznych prowadza do znaczacego
wzrostu kosztow wytwarzania. To powoduje, ze reakcyjne spiekanie zestawOw
surowcowych o roznej charakterystyce odbywa si¢ w obecnosci mineralizatorow
- dodatkow intensyfikujacych proces w obnizonej temperaturze [9-11, 39].
Szczegblnym przypadkiem spiekania reakcyjnego jest wytwarzanie pigmentow
ceramicznych stanowiacych barwne mineraty syntetyczne (lub ich mieszaning)
jako skutek modyfikacji struktury krystalicznej sktadnikami chromoforowymi.
Ocenie poddawana jest struktura krystaliczna i barwa w stanie sproszkowanym
lub wlaSciwoSci barwiace po wypaleniu w ceramicznym medium. Pomiar barwy
polega na wyznaczeniu sktadowych trojchromatycznych X, Y, Z, ktore po obrob-
ce komputerowej przeksztatcane sa do postaci trzech liczb L*, a*, b*. W systemie
kolorymetrycznym CIELab oznaczaja one odpowiednio: L* - jasno$¢, jaskra-
wos¢, +a” - udzial barwy czerwonej lub -a* - zielonej, +b" - udziat barwy
z0ktej, -b” — niebieskiej. C*, oznacza chromatyczno$¢, ktora wyraza wzor

C'w = /(@) + (b*)>  [40-42].

3. Dodatki intensyfikujace proces spiekania

W przypadku spiekania zestawOw jednosktadnikowych monolityczne spieki
o zblizonej do teoretycznej gestoSci pozornej 1 odpowiednio niskiej porowatosci
potwierdzaja prawidlowy przebieg procesu w wyniku zastosowania odpowied-
nich parametrow. Wysoka temperatura lub ciSnienie 1 wysoka temperatura z uzy-
ciem aktywatorow — dodatkow intensyfikujacych proces spiekania, zapewniaja
wytworzenie tworzyw ceramicznych o zaktadanych, dobrych, parametrach jako-
Sciowych, z zestawOw surowcowych o uziarnieniu mikrometrycznym [23-25].
Proces spiekania reakcyjnego intensyfikuja natomiast mineralizatory [35, 39,
43]. Podzial na aktywatory i mineralizatory ma charakter umowny, albowiem
w zaleznoSci od wilaSciwosci tych dodatkdw oraz charakterystyki spiekanych
zestawOw mechanizm ich dzialania jest zr6znicowany. Jeden i ten sam zwiazek
moze peli¢ r6zna role w procesie w zaleznoSci od warunkéw (temperatura,
przetrzymanie izotermiczne, atmosfera), a rozne dodatki moga mie¢ jednakowy,
poréwnywalny wpltyw na efekt spiekania tego samego zestawu surowcowego.

Spiekanie materialow jednofazowych z dodatkiem aktywatorow sprzyja lepsze-
mu zgeszczeniu, mimo ze odbywa si¢ to zwykle w takiej samej temperaturze.
Natomiast mineralizatory dodawane podczas spiekania reakcyjnego powoduja
znaczace obnizenie temperatury procesu. Trzecia grupe stanowia modyfikatory,
ktére moga mie¢ wplyw na przebieg procesu spiekania, zwykle jednak poprzez
zmiang mikrostruktury modyfikuja wtaSciwosci produktu spiekania. Aktywatory,
mineralizatory 1 modyfikatory dodawane sa w matych iloSciach indywidualnie
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dobieranych do wilasciwosci spiekanych zestawéw. Modyfikatorami moga byc¢
zanieczyszczenia surowcOw, ktore w zaleznosci od udzialu maja zwykle ujemny
wplyw na wilasciwosci wytwarzanego tworzywa [11].

W technologiach ceramicznych niebagatelna role¢ petnia dodatki organiczne:
spoiwa, plastyfikatory, uptynniacze, stabilizatory [26, 29], ktorych wplyw wy-
stepuje na etapie przygotowawczym do procesu spiekania i sluzy zapewnieniu
powtarzalnos$ci i jednorodnosci potproduktu ,,surowego”. Dodatki te sa wyko-
rzystywane do przygotowania zawiesin o odpowiednich wtasciwoSciach reolo-
gicznych, wytworzenia granulatu o zatozonej sypkosci, ,,ptynnosci”, granulacji
i wytrzymaloSci mechanicznej zapobiegajacej zniszczeniu tych cech podczas
transportu, a jednoczeSnie umozliwiajacego prasowanie niewadliwych potfabry-
katow. Warunkiem stabilizacji wybranych parametrow poiproduktoOw ceramicz-
nych jest indywidualny dobor iloSciowo-jakoSciowy dodatkow organicznych,
odpowiednio do charakterystyki fizyczno-chemicznej zestawu Surowcowego.
Optymalny iloSciowo-jakoSciowy zestaw dodatkéw organicznych w konsekwen-
cji powoduje, ze gestos¢ tworzywa (np. Si,N,) spiekanego swobodnie wynosi
90-98 % wzgledem gestosci teoretycznej, podczas gdy tworzywa bez tych dodat-
koéw zaledwie ok. 80% [44].

3.1. Aktywatory

Aktywatorami nazywane sa krystaliczne substancje chemiczne: pierwiastki, tlen-
ki, sole oraz spinele lub granaty stosowane w procesie spiekania jednosktadniko-
wych, uformowanych porowatych materialéw ceramicznych (tlenkowych, nie-
tlenkowych), ktére w temperaturze spiekania bez wzrostu temperatury prowadza
do podwyzszenia zaggszczenia monolitu do gestosci zblizonej do teoretycznej
- min. 98%. Aktywatory w wyniku stopienia lub utworzenia roztworu statego
w reakcji ze skladnikami zestawu stuza powstawaniu fazy cieklej zwilzajacej
ziarna spiekanego materialu, majacej wpltyw na stadium przegrupowania ziaren
1 eliminacji porOw poprzez wypelnienie ich skondensowanymi produktami reak-
cji chemicznych [32]. EfektywnoS¢ tych procesow zalezy od rodzaju oraz udzia-
tu aktywatorow w zestawie 1 prowadzi do obnizenia porowatoSci tworzywa. Nie
jest to rownowazne ze wzrostem jego gestosci, a w przypadku nadmiarowych
iloSci moze prowadzi¢ do pogorszenia niektorych wilasciwoSci produktu, np.
twardoS$ci, wytrzymaloSci mechaniczne;.

Dodatki aktywatorOw pozostaja w spiekanym produkcie w postaci nowych faz
szklistych lub krystalicznych, powodujac niekiedy modyfikacje jego wlasciwoSci
w zaleznoSci od ich udzialu w zestawie surowcowym. Udzial aktywatora ma sze-
roki zakres: od 0,25 do ok. 10% wag. [16, 24-25], w zaleznoSci od jego wiasci-
wosci, a takze od charakterystyki spiekanego zestawu surowcowego. Zwigkszenie
koncentracji aktywatorOw powoduje powstawanie wigkszej ilosci fazy szklistej,
ktdra, osadzajac si¢ na granicach ziaren podczas schiadzania, zwykle ma ujem-
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ny wplyw na wlaSciwosci mechaniczne spiekanego tworzywa ceramicznego, co
znacznie ogranicza mozliwo$¢ zastosowania go jako materialu konstrukcyjnego.

Aktywatory spiekania ceramiki tlenkowej

Aktywatorami spiekania ceramiki tlenkowej (Al,O,, ZrO,) jest liczna grupa tlen-
kow (MgO, TiO,, MnO, ZnO, Y,0,, CeO,, in.) i soli (SrCO,, BaCO,) stosowa-
nych w réznych iloSciach [25, 45-46]. Sugeruje si¢ dodatek (1% wag.) kwasu
borowego, ktdrego zadaniem jest neutralizacja wplywu alkalicznych domieszek,
stanowiacych zanieczyszczenie surowca glinowego [25].

Tlenki TiO,, Ti,0,, MnO, CuO generalnie polepszaja spiekalnoSC tworzywa
korundowego w obnizonej temperaturze i skroconym czasie przetrzymania izo-
termicznego, ale w zaleznoSci od udzialu w osnowie wplywaja na rozrost ziaren
spieku [47-48]. Dodatek BaCO, wywotuje silna rekrystalizacj¢ korundu wyra-
Zajaca si¢ rozrostem ziaren do wymiarOw 1-4 pm, niekiedy powyzej 5 um [35].
Zwiazki magnezu MgO, MgF, natomiast polepszaja spiekalnos¢ tlenku glinu bez
rozrostu ziaren [49].

Mechanizm dziatania MgO polega na tworzeniu z osnowa (ALO,) spinelu
MgALQ,, ktory usytuowany na powierzchni ziaren korundu hamuje ich rozrost
[25, 49]. W obecnosci tlenku magnezu w ilosci 0,25% wag. spiekanie tlenku
glinu w temperaturze 1600°C prowadzi do utworzenia drobnoziarnistego korun-
du o gestosci zblizonej do teoretycznej pod warunkiem submikronowego uziar-
nienia (d,, = 1,0+0,2 um) surowca glinowego oraz duzego (min. 95%) udziatu
w nim odmiany a-AlL O, [49]. Tworzywo korundowe o gestoSci 98 % wzgledem
gestosci teoretycznej, zwigkszonej o ok. 3% w stosunku do gestosci spieku bez
dodatku powstaje w krotkim czasie maksimum 8 godzin (ryc. 2).
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Ryc. 2. Gesto$¢ wzgledna tworzywa korundowego spiekanego
w temperaturze 1600°C z Al O, ,,czystego” i domieszkowanego 250 ppm MgO [49]
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Wydhuzenie do 20 i 44 godzin czasu spiekania (izotermicznego), niezaleznie od
sktadu chemicznego spiekanego tworzywa dotowanego, powoduje nieznaczny
przyrost gestosci (ryc. 2) przy rownoczesnym rozroScie ziaren korundu, co nie
zawsze jest zjawiskiem oczekiwanym (ryc. 3) [49].
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Ryc. 3. Wplyw czasu spiekania w temperaturze 1600°C Al O, niedomieszkowanego
1 z dodatkiem 250 ppm MgO na rozmiar ziaren korundu [49]

Aktywizacja procesu spiekania tworzywa korundowego za pomoca tlenkow
TiO,, MgO, ZnO lub ich mieszaniny MnO + TiO,, TiO, + ZnO w ilosci 1-2%
wag. przejawia si¢ obnizeniem temperatury z 1600°C do 1450-1500°C. W tych
warunkach powstaja spieki o niskim stopniu porowatoSci 1 gestoSci pozornej
p = 3,75-3,77 g/cm’ stanowiacej 96,0-96,6% wartosci teoretycznej [46-47].
W obecnosci tlenkow TiO,, MnO, ZnO proces spiekania zachodzi przez etap
tworzenia fazy cieklej 1 powstajacych w temperaturze 1300°C, wypetniajacych
pory, roztworow statych spineli MnAlLO,, MnTiO,, Al TiO,, dajac tworzywo
bez porowatoSci otwartej. Najwyzszy stopien spieczenia zapewnia tlenek cynku
w iloSci 1% wag. Spiek korundowy otrzymany w temperaturze 1500°C nie ma
porowatoSci otwartej i charakteryzuje si¢ gesto$cia minimum 96 % w stosunku do
teoretycznej. Wyrdzniajacy pod wzgledem efektywnoSci spiekania jest rowniez
tlenek cynku (1% wag.) w stosunku do tworzywa z tlenku magnezu. W tem-
peraturze obnizonej z 1700°C do 1500°C powstaje spiek o gestoSci wzglednej
wynoszacej 96 % [47].

Takze szkto (MgO-Al,0,-SiO,-TiO,) sktonne do rekrystalizacji 1 topiace si¢
w temperaturze 1500°C dodawane w iloSci do 10% wag. obniza do 1500°C
temperatur¢ spiekania a-Al O,, a dodatek weglanu sodu — do 1250°C [47].

273
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Aktywacja procesu spiekania za poSrednictwem roztwordw statych lub fazy cie-
klej wypetniajacych pory jest skuteczna i daje ceramike o niskim stopniu poro-
watosci pod warunkiem nieprzekroczenia optymalnego udziatu stopu w osnowie.
W przeciwnym razie, po ostudzeniu, wystapi ujemny wplyw stopu na wlasciwo-
Sci spiekow [46-47].

Dobrymi aktywatorami spiekania tworzywa korundowego sa tlenek itru i wegla-
ny strontu i baru dodawane pojedynczo lub w mieszaninie z tlenkiem magnezu.
Juz bardzo mate iloSci tych dodatkow (0,05-1,0% wag. w przeliczeniu na tle-
nek) powoduja spieczenie dotowanego tworzywa korundowego w temperaturze
1600-1700°C, do gestosci p~3,90 g/cm?, to jest o ok. 0,1 g/cm® wigkszej niz
w przypadku materiatu niemodyfikowanego (ryc. 4). Tworzywa z dodatkami ak-
tywatorOw charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami fizyczno-mechanicznymi
1 dobra odpornoscia na korozje chemiczna [25]. Wyniki badan przedstawione na
rycinie 4 wskazuja na dominujaca role tlenku itru.
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Ryc. 4. Zalezno$¢ gestoSci pozornej tworzywa korundowego
od temperatury spiekania i udziatu dodatkéw aktywujacych [25]

Aktywatorem spiekania tlenku glinu jest rowniez azotek glinu (AIN 10% wag.).
Nastepujaca w procesie hydroliza AIN jest Zrodlem wodorotlenku lub tlenowo-
dorotlenku glinu, ktory zwilza i spaja ziarna, powodujac spadek porowatoSci
oraz wzrost wytrzymatoSci mechanicznej korundu. Ilo§ciowy zakres tych zmian
i wplyw na morfologi¢ spiekanego tworzywa zalezy od uziarnienia spiekanego
materialu (Al,0,) oraz w wigkszym stopniu od uziarnienia AIN i homogenicz-
nosci zestawu [1].

W przypadku iloSciowej zamiany substratOw tlenek glinu moze petnic role akty-
watora spiekania (nanometrycznego) tlenku cynku. Przy udziale 0,2-5,0% mol.
Al O, nastepuje podstawienie jondw AI** do sieci (Zn"), co przejawia si¢ zmniej-
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szaniem wymiarOw komorki elementarnej i wzrostem skurczliwosci spieku ZnO.
Ze zwigksz_niem udzi, tu _ktyw, tor, glinowego w zest, wie, proces spiek. ni,
jest intensyfikow, ny z, pomoca tworzacej si¢ f, zy spinelu ZnAl O, [50].

Dwutlenek cyrkonu jest surowcem stosow, nym w produkcji spiek. nych wy-
roboOw cer. micznych o unikatowych wilasciwosciach, jak odporno$¢ termicz-
na, chemiczna, wytrzymalo$¢ mechaniczna i bioinertno$¢, wykorzystywanych
w metalurgii, przemySle maszynowym i stomatologii [51]. Przeszkoda w bez-
poSrednim zastosowaniu surowca jest polimorficzna przemiana ZrO, i zwiazana
z tym zmiana objetosci (AV = 4,9-7,7%) powodujaca pekanie wypalonych wy-
robow podczas chtodzenia. Do spiekania ZrO, stosowane sa tlenki MgO, CaO,
Y,0,, CeO, zdefiniowane jako modyfikatory, poniewaz w wyniku stabilizacji
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sieci krystalicznej zmieniaja wlaSciwoSci tworzywa.

Aktywatory spiekania ceramiki nietlenkowej

Odmiennie od zwiazkoOw o wiazaniach jonowych czy metalicznych, kowalen-
cyjne materialy ceramiki nietlenkowej (wegliki, azotki, borki) charakteryzuja
si¢ slaba spiekalnoscia 1 specyficznym mechanizmem zaggszczania z powodu
niskich wspotczynnikéw dyfuzji atoméw tworzacych sie¢ krystaliczna i wyso-
kiej energii granic miedzyziarnowych. Uzyskanie spieczonego, nieporowatego
produktu wymaga stosowania dodatkow, aktywatorow, np.: MgO, CaO, AlLO,
i tlenki metali ziem rzadkich (najkorzystniej Y,0,), ktore tworza faze szklista
w temperaturze spiekania [16, 52]. Zwigkszanie udzialu wiazan o jonowym cha-
rakterze (sialony Si-Al-O-N) [52] oraz racjonalny dobdr rodzaju i udzialu akty-
watorOw wspomaga spiekanie i zapewnia dobre zaggszczenie tworzywa (~96 %
gestosci teoretycznej) w obnizonej temperaturze, niekiedy bez udzialu ciSnienia
[53]. Dziatanie aktywatoréw: ALO,, MgO, CaO, Y,0,, AIN pojedynczo lub
w mieszaninie, polega na wytwarzaniu niewielkiej iloSci fazy cieklej jako eu-
tektyki, np. SiO,-Al0,-Y,0,, tworzacej si¢ z tych dodatkow w wyniku reakcji
miedzy soba lub z fazami spiekanej ceramiki (Y,A1 O ,, MgALO,) [52, 54].
Fazy ciekle utatwiaja poSlizg 1 przegrupowanie ziaren, w konsekwencji aktywi-
zuja proces spiekania [27-28, 44, 55]. WiasSciwy iloSciowo-jakosciowy dobor
aktywatorow (10% mieszaniny AlLO,:Y,0, = 3:2) prowadzi do obnizenia o ok.
200°C temperatury spiekania-konsolidacji weglika krzemu [27-28]. Aktywatory
pozostajace w spiekanym tworzywie w postaci faz dodatkowych maja znaczacy
wplyw na mikrostruktur¢ tworzywa [24]. Przy lacznym udziale aktywatorow
tlenkowych 5-10% wag. proces spiekania swobodnego prowadzi do gestego
tworzywa o zroznicowanej mikrostrukturze i bardzo dobrych parametrach uzyt-
kowych: wytrzymalo$¢ tworzyw na zginanie (do 500 MPa) 1 odpornos¢ na kru-
che pekanie (np. dla Si,N, do 8 MPa - m’?) [54].

W przypadku spiekania weglika krzemu najczeSciej stosowanymi aktywatorami
sa bezpostaciowy bor (0,2-0,5% wag.) oraz wegiel (2-4% wag.) [24, 48, 56].
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Bor wprowadzany jest do struktury SiC podczas jego syntezy, natomiast wegiel
jest zdyspergowany na powierzchni ziaren SiC. Rola boru jest uaktywnianie
mechanizmOw transportu masy za poSrednictwem fazy cieklej, natomiast zada-
niem wegla jest odtlenianie zestawu surowcowego 1 usuwanie krzemu poprzez
wiazanie produktow rozktadu termicznego SiC, co ma przeciwdziataC zjawisku
nierOwnomiernego zageszczania tworzywa [56]. WlaSciwie dobrane udziaty ak-
tywator6w (B, C) zapewniaja zageszczenie do ~100% gestoSci teoretycznej,
duza wytrzymalo$¢ mechaniczna i odporno$¢ na kruche pekanie spieczonego
tworzywa. W przypadku nadmiarowych iloSci aktywatorOw nastepuje silny roz-
rost ziaren [55], co niekorzystnie wptywa na jako$¢ mikrostruktury oraz sprzyja
tworzeniu faz dodatkowych (np. B,C,), ktére odpowiednio do udzialu w struktu-
rze prowadza do porowatosci wtornej obnizajacej parametry jakoSciowe tworzy-
wa kompozytowego [55, 57-59].

Optymalnym aktywatorem spiekania azotku krzemu sa tlenek itru i glinu.
W przypadku spiekania bezciSnieniowego w temperaturze 1600°C powstaje
zwarty, nieporowaty spiek Si,N, [16]. Dobra efektywnoS¢ spiekania wykazuje
tlenek wapnia (10% wag.) w mieszaninie z tlenkiem glinu [27-28].

Ze wzgledu na kowalencyjny charakter wiazan takze czysty weglik boru B,C
jest niespiekalny metodami bezciSnieniowymi. Intensyfikacje procesu spiekania-
-konsolidacji za posrednictwem fazy cieklej powoduja krzem, wegiel, bor oraz
zwiazki: krzemek 1 weglik chromu, dwuborek tytanu, a takze weglik 1 azotek ty-
tanu. Na przyktad kompozyt o duzej gestoSci na bazie weglika boru z dodatkiem
15% TiB, powstaje w temperaturze 2000-2100°C [31].

3.2. Mineralizatory

Mineralizatory inicjuja i promuja spiekanie reakcyjne jednorodnego zestawu
stalych reagentow o uziarnieniu zwykle mikrometrycznym. W zaleznoSci od
rodzaju i reaktywnoS$ci surowcOw oraz ich uziarnienia, za pomoca mineralizato-
rOw mozna obnizy¢ temperature spiekania reakcyjnego krystalicznego produktu
(mineralu syntetycznego) o zalozonym sktadzie fazowym. Temperatura syntezy
materialéw ceramicznych, zazwyczaj wyzsza niz 1000°C, jest parametrem de-
cydujacym o jakoSci produktu oraz ekonomice procesu. Obnizenie temperatury
procesu, poza wzgledami ekonomicznymi, ma aspekt technologiczny; zapobiega
przed wtornymi reakcjami, jak topnienie czy rozklad mogacymi mie¢ ujemny
wplyw na wiasciwoSci produktu [9, 60-61].

Wplyw mineralizatorOw przejawia si¢ na réznych etapach procesu termicznego
1 obejmuje:

- procesy powierzchniowe,

- formowanie fazy cieklej,

- zmniejszanie energii aktywacji reagentow,
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- tworzenie nowej fazy,

- ulatwianie krystalizacji [39].

Pojecie ,,mineralizatora” wprowadzone w XIX w. przez Elie de Beaumonta
1 Henri Sainte-Claire Deville’a jako agent mineralisateur oznacza niewielki
iloSciowo dodatek przyspieszajacy powstawanie mineralow syntetycznych,
zwykle w obnizonej temperaturze [10]. W zaleznoSci od rodzaju mineraliza-
tora, wlasciwosci reagujacych sktadnikOw zestawu oraz temperatury, jego dzia-
lanie moze miec charakter fizyczny lub chemiczny. Chemiczne dzialanie odnosi
si¢ do wyzszej temperatury 1 jest zwiazane z udzialem w reakcjach posrednich,
ktore inicjuja lub przyspieszaja proces powstawania wlasciwych, syntetycznych
mineralow. W niskiej temperaturze (do ok. 800°C) dzialanie mineralizatora ma
charakter fizyczny i jest zwiazane z jego wlaSciwosSciami topnikowymi, co ilu-
struja schematyczne rOwnania [10]:

A +M > A+ M) (1)
(A + M), + B > AB + M, )

gdzie: A, B - reagenty, M — mineralizator, s - cialo stale, ¢ - ciecz.

Obecny w mieszaninie reakcyjnej mineralizator M tworzy faze ciekla z jednym
lub wieloma komponentami, ktéra stuzy zwigkszeniu plaszczyzny stycznoSci
miedzy ziarnami reagentOw i1 powoduje wzrost szybkoSci dyfuzji, a w konse-
kwencji i calego procesu. Nawet niewielka iloS¢ mineralizatora moze przepro-
wadzi¢ w stan ciekly znaczne iloSci reagentOw, przyspieszajac w ten SposOb
reakcje. W miare postepu reakcji nastepuje zwigkszenie iloSci produktu AB,
kosztem zmniejszania st¢zenia reagentOw A i1 B przy stalej, zazwyczaj malej
(~1% wag.), iloSci mineralizatora-topnika. W przypadku gdy ilo$¢ reagentow
jest tak mata, ze nie wystarcza do utworzenia fazy cieklej z cata iloScia minerali-
zatora, nastepuje jego krystalizacja na powierzchni warstwy produktu, a w kon-
sekwencji hamowanie procesu dyfuzji 1 spowolnienie wlasciwego procesu w sto-
sunku do fazy poczatkowej. W zaleznoSci od iloSci mineralizatora mozna wiec
w poczatkowym etapie powodowac przyspieszanie, a w dalszych — spowalnianie
reakcji. Udzial mineralizatora w zestawie reakcyjnym w ilosci 1-3% wag. uwa-
za si¢ za optymalny dla intensyfikacji przebiegu wielu reakcji w fazie stalej,
ale sa wyjatki od tej reguly. Nadmiar fazy cieklej w czasie reakcji spiekania
negatywnie oddzialuje na wilasciwosci produktu, np. chromoforowe pigmentow
ceramicznych oraz ma znaczacy wpltyw na strukture i granulacje otrzymanego
produktu [62-63]. Mineralizatory, w odréznieniu od aktywatoréow i modyfi-
katorow, w zasadzie nie wbudowuja si¢ do struktury syntezowanego two-
rzywa, a w korzystnych warunkach (rozdrabnianie, odmywanie) moga by¢
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oddzielone od wlasciwego spieku, co ma miejsce w przypadku pigmentow
ceramicznych [43, 64-65].

W zaleznoSci od wiasciwoSci zestawu reakcyjnego, rodzaju i iloSci mineraliza-
tora procesy topnikowe przebiegaja w rOznym zakresie temperatury. Stopien
przemiany reagentOw jest ograniczony z jednej strony temperatura (T,) topnie-
nia komponentu lub mieszaniny komponentéw z domieszka, a z drugiej strony
temperatura (T,) pojawienia si¢ fazy ciektej w mieszaninie bez dodatku minera-
lizatora (rys. 5).
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Ryc. 5. Zalezno$¢ stopnia przemiany ukladu reakcyjnego
od temperatury w obecno$ci mineralizatora (krzywa II)
lub bez mineralizatora (krzywa I) [10]

Oddziatywanie mineralizatora z mieszanina reakcyjna prowadzi do podwyzsze-
nia aktywnoSci chemicznej reagentow w wyniku rozluznienia ich krystalicznej
struktury, utworzenia fazy cieklej z jednym lub wieloma komponentami, powo-
dujacej obnizenie napiecia powierzchniowego na granicach miedzyziarnowych
1 zwigkszenie plaszczyzny stycznoSci migdzy ziarnami. Przegrupowanie ziaren
jest tatwiejsze 1 zachodzi w temperaturze nizszej niz w najmniej uporzadkowa-
nych warstwach na granicach miedzyziarnowych fazy stalej i w konsekwencji
prowadzi do wzrostu szybkosci procesu [25, 35]. Jeden i ten sam mineralizator
czesto wykazuje odmienne dziatanie w zaleznoSci od rodzaju reagentOw i wa-
runkow ich syntezy [2].

Dzialanie mineralizatorOw o charakterze topnikdw obejmuje trzy etapy [10, 66]:

1) ponizej temperatury poczatku topnienia, ktory charakteryzuje si¢ powierzch-
niowa samodyfuzja jondéw fazy wyjSciowej i mineralizatorOw oraz rozwinigciem
obszarOw dyslokacyjnych w krysztatach;
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2) w interwale temperatury topnienia reagentow;
3) rekrystalizacje, w ktorej uczestniczy faza ciekla.

Najbardziej popularnymi mineralizatorami o wiasciwoSciach topnikowych sa ni-
skotopliwe weglany i niektore siarczany metali I i II grupy uktadu okresowego
oraz azotany, ktore pelnia takze role utleniaczy. Ich efektywnoS¢ zalezy od natu-
ry, iloSci 1 stopnia zdyspergowania w mieszaninie reakcyjnej [66—68].

Rézne rodzaje mineralizator6w maja zroznicowany wplyw na poszczegol-
ne stadia reakcji w fazie statej. W zakresie niskiej temperatury faza ciekla ma
ograniczony wplyw na proces dyfuzji, polimorficzne przemiany i spiekanie.
W wyzszej temperaturze decydujace znaczenie maja procesy chemiczne, ktére
przebiegaja z udzialem mineralizatorOw o odmiennym mechanizmie dzialania.
Rd&znorodno$¢ wlasciwosci, zawartoSci w mieszaninie reakcyjnej, a takze sze-
roki przedzial temperatury ich dzialania sprawia, ze trudno jest jednoznacznie
okresli¢ charakterystyczne grupy mineralizatorOw, jakkolwiek wykonanych zo-
stalo wiele klasyfikacji wedtug roznych kryteriow [36].

Fluorowcopochodne zwiazki miner, lizujace

Do syntezy lub spiekania materiatOw z udzialem krzemionki (cyrkon, granaty,
mullit, kaolin), ktérych strukture tworza grupy SiO,* laczace si¢ miedzy soba
w rozmaity sposob, najczeScie] wykorzystywanymi mineralizatorami sa fluor-
ki metali alkalicznych. W niskiej temperaturze fluorki te pelnia role topnikow
(fluor z laciny fluo - ptynac) [67]. W wyzszej temperaturze dziatanie fluorkow
powoduje zwigkszenie aktywnoSci chemicznej reagenta krzemionkowego w wy-
niku przenoszenia niemobilnych jonéw Si** w Srodowisku reakcji za posrednic-
twem cieklych i gazowych faz przejSciowych [43, 61, 69], np.:

Si0,+ 4NaF — SiF," +2NaO 3)
2Na,0 +28i0,— 2Na,SiO, 4)
SiF,+ ZrO,+ O,—ZrSiO, + 2F (5)
2F +Si0,— SiF,+ O, (6)
Wzrost reaktywnos$ci zestawu nastgpuje w wyniku hydrolizy fluorkow:
SiF,+ (n +2)H,0 — SiO, - nH,O + 4HF', (7)

a takze mineralizujacego wplywu wody na struktury krzemianowe, ktory przeja-
wia sie tworzeniem slabych wiazan Si-OH w wyniku podstawienia grup hydrok-
sylowych zamiast tlenu do pierwotnych silnych wiazan Si-O. W konsekwencji,
w wyniku rozluzniania wiazan krzemotlenowych, mamy do czynienia z podwyz-
szaniem reaktywnoSci zestawu surowcowego [60, 70].

Mineralizujace dodatki maja szczegllne znaczenie w przypadku wytwarzania
pigmentOw ceramicznych [71-72]. Proces polega na syntezie krystalicznej osno-
wy, np. krzemianu cyrkonu, sfenu, granatu, perowskitu, do ktérych wbudowy-
wane sa, wywolujace barwe chromofory w postaci jondw, atomOw, czasteczek
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lub czastek. Z udzialem krystalicznej osnowy, ktdra jest noSnikiem barwy zwia-
zana jest zatem jakoS$¢ pigmentu: chromatyczno$¢ 1 intensywnosSc.

Synteza krzemianu cyrkonu (jako bazy pigmentoOw cyrkonowych) przebiegajaca
bez udziatu mineralizatora w temperaturze ok. 1500°C, z dodatkiem 5% mas.
NaF jest obnizana do ok. 900°C (lub nizej) i zachodzi z prawie 100% wydajno-
Scia [9, 67- 69, 72-76]. Mineralizatory fluorkowe okoto 5-krotnie przyspieszaja
synteze krzemianu cyrkonu, zapewniaja dobra wydajnosS¢ i o kilkaset stopni ob-
nizaja temperatur¢ tego procesu, a fluorek sodu okazuje si¢ by¢ z nich najbar-
dziej skutecznym [43, 67-68, 74].

Mineralizujacy wplyw halogenkéw alkalicznych na tworzenie krzemianu cyr-
konu zwiazany jest z kationem i anionem mineralizatora. Efektywno$¢ dzia-
lania mineralizatora ze wzgledu na anion wzrasta od J~ do F~, odpowiednio do
wzrostu elektroujemnos$ci pierwiastkOw, co przejawia si¢ iloScia utworzonego
ZrSi0O,. WiasciwoSci mineralizujace kationow zwiazanych z fluorowcem maleja
Ze wzrostem promienia jonowego [9, 76], np.:

LiF > LiCl > LiBr

v v v
NaF > NaCl > NaBr > Nal
v Vv v Vv
KF > KCl > KBr > KJ
v v
CsF > CsCl

Na rycinie 6 przedstawiono optymalny zakres temperaturowy dzialania halogen-
kow alkalicznych jako mineralizatorOw syntezy krzemianu cyrkonu, okreSlony
na podstawie stopnia przereagowania ZrO, i SiO, w ZrSiO,.
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Ryc. 6. Efektywno$¢ dziatania mineralizator6w: LiF, LiCl, NaF, NaCl, KF, KC1
wyrazona iloScia utworzonego ZrSiO, w optymalnej temperaturze [76]
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Mieszanina mineralizatoréw jest bardziej skuteczna niz najbardziej efektywny mi-
neralizator (NaF) pojedynczo, ktéry nie zapewnia calkowitego przereagowania
ZrSiO, (ryc. 6). W przypadku syntezy krzemianu cyrkonu zostaly opracowane
pary mineralizatorOw, ktore wykazuja najlepsze dzialanie w odpowiednim zakre-
sie temperatury: LiF + LiCl - 650-750°C, LiF + NaCl - 750-850°C, NaF +
NaCl - 800-1000°C, NaF + Nal - 950-1150°C, KF + KCI - 1000-1200°C,
KF + KIJ - 1050-1300°C. To sprawia, ze synteza tego mineratu zachodzi prawie ze
100% wydajnoscia pod warunkiem optymalnej (zwykle niewielkiej) iloSci miesza-
niny mineralizatorOw w zestawie surowcowym (ryc. 7) [9, 76]. Pigmenty cyrkono-
we maja przy tym wyzsza chromatycznoS¢ 1 intensywnoS¢ barwy [39, 73, 75].
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ilo$¢ utworzonego ZrSiO4 [% wag.]

Ryc. 7. Efektywno$¢ dzialania par mineralizatorow:
LiF + LiCl, LiF + NaCl, NaF + NaCl, NaF + Nal,
KF + KCI, KF + KJ wyrazona iloScia utworzonego ZrSiO,
w optymalnej temperaturze [76]

Nadmiarowe udzialy mineralizujacych dodatkOw niskotopliwych (weglany, flu-
orki), maja uyjemny wplyw na wiasciwosci produktu. Silnie alkaliczne Srodowi-
sko reakcji sprzyja bowiem ,,rozpuszczaniu” 1 rozkladowi juz zsyntezowanego
krzemianu cyrkonu zwlaszcza w podwyzszonej temperaturze, np. [77-78]:

M,O + ZrSi0, — M, ZrSiO, (8)

M,O + M, ZrSiO, — M, ZrO, + M,SiO, 9)

ZrSi0,+M,0 — ZrO,+ Si0,- M O, (10)
Xy

gdzie: M = Li, Na, K.

Fluorki r6znych metali maja odmienny wptyw na wlasciwosci produktu, np. in-
tensywnoS$¢ 1 odcien barwy, co Swiadczy, ze typowe cechy produktu sa zwiazane
ze specyficznym dzialaniem kationu zwiazanego z anionem fluorkowym [9].
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Dla wielu przypadkoéw potwierdzona zostala zaleznoS¢, ze przy stalym anionie
(F7) ilo$¢ utworzonego mineratu zalezy od rodzaju kationu; wzrasta ze wzrostem
aktywnoSci chemicznej od litu do potasu oraz jego iloSci w zestawie Surowco-
wym (tab. 1). W przypadku syntezy zielonego pigmentu o strukturze uwarowitu
Ca,Cr,(Si0,),, przy statym udziale kationu, np. 1 mol, wzrost parametru chro-
matycznoS$ci pigmentu nastepuje w kolejnosci Li*, Na*, K* (ryc. 8) [79-80].
Tabela 1l

Whasciwosci pigmentu uwarowitowego otrzymanego z roznymi mineralizatorami fluorkowymi
przy ich udziale 0,1-1,0 mola w zestawie surowcowym [36, 79-81]

Udzial > Parametry barwy
Mine- | Nr minera- In.te.l.l SYWROSC Paran}etr‘y udziat udziat
raliza- | pig- | lizatora linii uwaro- | komorki jasnosé| barwy | barwy Chrom?j
. witu 33,35 | elementarne;j . | L, o | tyczno§é
tor | mentu [11czpa 20 [j. u.] al A] L czerwonej | zottej c
moli] 0 a’ b’
1 0,1 54 12,0100 52,7 -18,0 17,3 25,0
LiF 2 0,5 59 11,9968 61,7 -19,2 18,5 26,7
3 1,0 61 11,9950 64,5 21,3 20,9 29,8
4" 1,0 63 b.d. 64,2 -25,3 23,8 34,7
5 0,1 53 12,0060 51,5 -18,6 17,7 25,7
NaF 6 0,5 58 11,9967 60,8 -20,0 20,0 28,3
7 1,0 59 11,9949 64,8 21,6 21,5 30,5
8 1,0 65 b.d. 64,3 -24.8 25,4 35,5
9 0,1 55 12,0142 52,4 -17.6 17,3 24,6
10 0,5 60 12,0004 62,6 -23,3 22,9 32,7
KF 11 1,0 64 11,9986 69,3 25,7 24,7 35,6
12° 1,0 67 b.d. 69,7 -27,6 27,4 38,9
47, 8%, 12" - niestechiometryczny zestaw surowcéw (CaCO,, Cr,0,, SiO,).
40 |
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udzial mineralizatora fluorkowego: KF, NaF, LiF [mol]

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wtasne.

Ryc. 8. Zalezno$¢ chromatycznoSci pigmentu o strukturze
uwarowitu Ca,Cr,(Si0,), od ilosci i rodzaju mineralizatora fluorkowego
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Efektywnos¢ dziatania tych mineralizator6w (LiF, NaF, KF) znaczaco zwigksza
si¢ w przypadku zestawéw 4°, 8, 12" o nadmiarowej iloSci SiO, w stosunku
do stechiometrii z uwarowitem. Ma to odzwierciedlenie w iloSciowym udziale
uwarowitu, a w konsekwencji daje wzrost wartoSci parametrow barwy pigmentu
(tab. 1, ryc. 9-10).
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Z r 6 d t o: Opracowanie
wlasne.

Ryc. 9. Wzrost
parametréw barwy
pigmentu uwarowitowego
w zaleznoSci od
iloSciowo-jakoSciowego
sktadu mineralizatorow
(pkt 4%, 8%, 127)

oraz stechiometrycznego
i niestechiometrycznego
zestawu Surowcowego

Ryc. 10. Wzrost
parametrow barwy
pigmentu uwarowitowego
(pkt 47, 8", 127)

jako przejaw efektywnosci
mineralizatoréw
fluorkowych

wzgledem zestawu
niestechiometrycznego
[79]

Sposrod mineralizatorow fluorkowych wyrdzniajace wlasciwosci ma fluorek
litu, ktory moze by¢ w zasadzie stosowany do syntezy wiekszoSci typow pig-
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mentOw, ale w szczegolnosci zalecany jest do czerwonych i r6zowych pigmen-
tow o budowie okluzyjnej, np. cyrkonowo-zelazowego, cyrkonowych selenowo-
-kadmowych, r6zowo-fioletowego pigmentu sfenowego [82-86] i ma wplyw na
ich wlaSciwosci chromoforowe. Mineralizujace wlaSciwosci LiF przejawiaja sie
tworzeniem w niskiej temperaturze faz przejSciowych Li,SiO, 1 SiF,, uczestni-
czacych w reakcjach przenoszenia masy 1 transportu jondw chromoforowych.
Podczas syntezy krzemianu cyrkonu najwyzsza efektywnoSC dzialania LiF wy-
stepuje dla przedziatu 0,77-0,90 mola LiF/mol ZrO, [64].

Fluorek glinu i inne ztozone zwiazki fluoru (Na,AlF,, Na,SiF,) sa mineralizato-
rami reakcyjnego spiekania glinokrzemianow. W wyniku hydrolizy lub rozktadu
zwiazki te sa zrodlem bardziej reaktywnych zwiazkOw uczestniczacych w reak-
cji [39], np.:

2AIF,+ 3H,0 — ALO, + 6HF (11)
SiO, + 4HF — SiF,+ 2H,0 (12)

albo w wyniku rownolegtej reakcji:
4AIF,+ 4810, — 2A1,0,- SiO + 3SiF, (13)

Fluorek glinu inicjuje tworzenie mullitu juz od temperatury 910°C. Wystepowanie
topazu [ALSiO,(OH,F)] jako fazy przejSciowej Swiadczy o znaczacej roli fluoru
w procesie spiekania kaolinu [87]. Identyfikacja rentgenowska spieku potwier-
dza wystepowanie mullitu, a takze korundu w iloSci uzaleznionej od udzialu
AlF, w spiekanym zestawie. Wystepujacy obok mullitu takze korund powoduje
znaczacy wzrost (40-60%) wytrzymato$ci mechanicznej (na zginanie) spieczo-
nego tworzywa porcelanowego [39]. Regulowanie zawarto$ci mullitu za pomoca
fluorku glinu pozwala na sterowanie wlasciwosciami mikrostruktury i parame-
trami jakoSciowymi, np. przeSwiecalnosci tworzywa porcelanowego.

W przypadku spiekania tworzywa kordierytowo-mullitowego stosowane minera-
lizatory Na SiF , Na,AlF,, AlF, maja zroznicowany wptyw na wlasciwosci pro-
duktu. Fluorek glinu intensyfikuje proces mullityzacji, co przejawia si¢ zwigk-
szeniem udziatu fazy mullitowej, decydujacej o parametrach wytrzymatoScio-
wych tworzywa, ale nie ma istotnego wpltywu na stopien spieczenia. Otrzymane
tworzywo charakteryzuje si¢ przewaga iloSciowa mullitu nad faza kordierytu,
ma relatywnie wysoka nasiakliwos$¢ (12,5-13,5%) oraz niska gesto$¢ pozorna
(tab. 2) [88].
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Tabela 2
Wybrane wtasciwosci tworzywa kordierytowo-mullitowego spiekanego
z dodatkiem mineralizatorow zawierajqcych jon fluorkowy [88]

. . Wilasciwosci tworzywa MgO-Al O,-SiO,
Mineralizator [% wag.] gestosé pozorna [g/cm?] nasiakliwoS$¢ [%]

_ - 1,70 14,0
. 0,5 1,75 12,0
Na,SiF, 2,0 1,95 6,0
0,5 1,80 11,5

Na,AlF, 2,0 1,94 7,0
0,5 1,74 13,5

AlF, 2,0 1,78 12,5

Korzystniejszy jest wplyw Na,AlF, i Na, SiF, ktorych wiasciwosci mineralizuja-
ce przy niewielkim udziale (0,5-2,0% wag.) sa zwiazane z produktami rozkladu
0 wysokiej reaktywnoSci:

Na SiF, — 2NaF + SiF, (14)
Na AlF, — 3NaF + AlF, (15).

Sole sodu odpowiednio do ilosci w zestawie surowcowym MgO-ALO,-SiO,
powoduja obnizenie nasiakliwo$ci (porowatoSci) 1 wzrost gestoSci tworzywa
kordierytowo-mullitowego (tab. 2). Brak odpowiedniego spieczenia tworzywa
w obecnosci AlF, sugeruje, ze to jony sodu Na*, a nie fluoru F maja dziatanie
mineralizujace 1 decydujacy wplyw na proces spiekania. Procesy topnikowe wy-
wotywane przez jony sodowe maja przewazajacy wplyw nad chemiczna reakcje
pomiedzy jonami krzemu i fluoru, charakterystyczna dla uktadéw zawierajacych
krzemionke¢ [88]. Potwierdzeniem tego jest dobra spiekalnoS¢ tworzywa z do-
datkiem szkta sodowego w maksymalnej iloSci 10% wag., w przeciwnym razie
pogorszeniu ulegaja wlasciwosci mechaniczne.

Mineralizujace wlaSciwosci zwiazkéw boru

Odrebna grupe mineralizatorow stanowia zwiazki boru: kwas borowy (H,BO,),
borany (LiBO,, Na_B,O. - 10H,0), ktérych wiaSciwoSci mineralizujace sa zwia-
zane ze zdolnoScia do stapiania w relatywnie niskiej temperaturze wigkszo-
Sci tlenkow (z wyjatkiem BeO, AlLO,, ZrO, i TiO,). Kwas borowy podczas
ogrzewania w temperaturze ok. 100°C przechodzi w kwas metaborowy HBO,,
a nastepnie przy dalszym ogrzewaniu przybiera szklista posta¢ B,O, topiaca sie
w temperaturze ok. 450°C [89]. Boraks Na,B,O, - 10H,O topi si¢ i przechodzi
w stan szklisty w temperaturze 878°C [12].

Mineralizujacy wplyw zwiazkOw boru przejawia si¢ znaczacym obnizaniem
(0 200-400°C) temperatury syntezy z zestawOw tlenkowych otrzymywanych
metoda ceramiczna, wiekszoSci struktur krystalicznych odpowiadajacych mine-
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ralom naturalnym, jak np.: spinel, willemit, korund, mullit, oliwin, sfen, kor-
dieryt, perowskit, pirochlor [36]. Kwas borowy ma duze znaczenie w syntezie
spineli zarowno jako drobnoziarnistych barwnych proszkow pigmentéw cera-
micznych, jak 1 materialdow optycznych, zwartych monolitow o malej porowa-
toSci. W przypadku nanometrycznego uziarnienia reagujacych sktadnikow i do-
brego zdyspergowania w osnowie 0,05-0,50% wag. B,O, (jako H,BO,), synteza
spinelu MgAl O, oraz jego zageszczenie do 79% gestosci teoretycznej zacho-
dzi juz w temperaturze 1200°C/2 h przy formowaniu izostatycznym na zimno.
Proces spiekania jest krdotkotrwaly 1 prowadzi do wyraznego rozrostu ziaren
krystalicznego produktu od 10 do 122 nm. Zestaw bez dodatku mineralizatora
w temperaturze 1300°C/6 h uzyskuje zageszczenie zaledwie do 49% gestosci
teoretycznej, a Sredni rozmiar ziarna wynosi ok. 15 nm [89].

W przypadku syntezy zestawOw o uziarnieniu mikrometrycznym dodatki mine-
ralizatora maja szeroki zakres iloSciowy (0,5-10% wag.) i sa dobierane indywi-
dualnie w zaleznoSci od typu struktury krystalicznej syntezowanego mineratu.
Zazwyczaj eksponowana jest rola mineralizatorow w aspekcie ich wplywu na
efektywnoS¢ syntezy okreSlonych mineraléw przejawiajaca si¢ w jakoSci mi-
krostruktury, skladu fazowego lub barwy w odniesieniu do pigmentéw. Poza
obnizeniem temperatury spiekania oraz odpowiednim zageszczeniem tworzywa
monolitycznego, w syntezie pigmentOw ceramicznych kwas borowy ma istotny
wplyw na chromoforowe wilasciwosci produktéw spiekanych z tlenkéw lub soli
metali grup przejSciowych [9, 12, 43, 73, 90]. Niedoceniana jest rola kwasu
borowego jako czynnika stuzacego neutralizacji alkalicznych domieszek wyste-
pujacych w surowcach, szkodliwych niejednokrotnie dla jakoSci wytwarzanego
materialu, np. spieku korundowego [25], pigmentu perowskitowego [91] oraz
pigmentu o strukturze baddeleyitu [92-94].

Rzadziej stosowanie mineralizatorOw jest wiazane z jakoScia Sciekow. A stanowi
to wazny problem Srodowiskowy zwlaszcza w odniesieniu do Sciekéw chromia-
nowych ze wzgledu na ich toksycznoS¢ i uciazliwy proces utylizacji. Kwasowy
charakter Srodowiska reakcji wynikajacy z dodatku kwasu borowego podczas
produkcji cyrkonowych pigmentow baddeleyitowych z chromoforem wanado-
wym ogranicza wymywanie 1 przechodzenie do SciekOw technologicznych roz-
puszczalnych wanadanow (Na, .V, O, NaV,O,, NaV O ) [36, 93].

0,33 " 1,67 7 5°

W przypadku spinelowych pigmentOw czarnych syntezowanych zwykle bez
udziatu mineralizatorOw ze wzgledu na topnikowe i mineralizujace wiasciwosci
surowcOw w zestawie, male dodatki kwasu borowego (0,5-1,0% wag.) przy-
czyniaja si¢ do zwiekszenia stopnia przereagowania zestawu. To ma wprawdzie
niewielki wplyw na jakoS¢ barwy pigmentu, natomiast kwasowe Srodowisko
reakcji wywolane dodatkiem kwasu powoduje znaczace zmniejszenie stezenia
chromianow w $ciekach technologicznych (tab. 3) [81, 95].
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Tabela 3
Wptyw dodatku mineralizatora H,BO, i modyfikatora AL,O, na barwe czarnych pigmentow
spinelowych oraz na jakos¢ sciekow powstajgcych podczas wytwarzania [36, 81]

Mineralizator, Stezenie jondw Parametry barwy szkliwa
Skiad chemi modyfikator [% wag.] | chromowych
a icmirrllltf 2y w $cieku T chroma- | rdznica
pie HBO, | ALO, | [mgCrilg | ¥1%% | yeznose | barwy
pigmentu] C,’ AE™
3,0 - Slad 29,03 0,92
CuCr,0, 3,0 2,0 brak 29,34 1,45 0,69
- - 9,97 27,30 3,54 -
1,0 - 1,99 27,24 1,74 2,00
) 3,0 - 1,09 27,68 2,02 1,70
(NLMm)(Fe,.C0,0, | 5 _ 0,68 2814 | 082 | 2.80
- 4,0 0,46 27,87 2,55 1.36
1,0 1,5 Slad 27,27 2,02 ’

= AE*, = [(AL*)? +(Aa*)? +(Ab*)?

Podobny efekt wystepuje takze w przypadku syntezy pigmentu o strukturze ko-
rundu (Cr,Al),O,. Dodatek do zestawu surowcowego 2% wag. H.BO, skut-
kuje najnizszym st¢zeniem Cr®* w S§ciekach technologicznych (tab. 4, pkt 3).
Kwasowy charakter Srodowiska reakcyjnego przeciwdziala wymywaniu jonow
chromu ze struktury pigmentu. Niestety kwas borowy nie zapewnia najwyzszej
chromatycznoS$ci pigmentu korundowego (tab. 4) [95].

Tabela 4

Parametry barwy pigmentu chromowo-glinowego Cr, , Al ..O, oraz zawartos¢ chromianow

w Sciekach technologicznych w zaleznosci od rodzaju mineralizatora zastosowanego

do syntezy [95]

Numer Mineralizator | Stezenie chromianéw Parametry barwy pigmentu
‘omentu H,BO, w Sciekach b . » ) »
p1g [2% wag.] [mg Cr%*/g pigmentu] ¢ romzy::znosc JaSILlf?SC

ab

1 - 1,627 27,1 34,0

2 LiBO, 0,301 27,3 34,1

3 H,BO, 0,237 24,9 28,8

4 LiF 1,988 26,0 35,8

5 H.BO, + LiF 0,408 28,2 33,3

Inne dodatki intensyfikujace proces spiekania reakcyjnego

Znane sa zwiazki, ktorych nie obejmuje typowa definicja mineralizatoroOw, a maja
istotny wpltyw na przebieg procesu spiekania reakcyjnego, np. na obnizenie tem-
peratury oraz na wlasciwosci produktu jak modyfikacja mikrostruktury. Takie
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specyficzne dziatanie wykazuje miedzy innymi tlenek itru (Y,0,) w przypadku
syntezy mullitu [96] oraz dwutlenek ceru (CeO,) podczas kalcynacji kaolinu.
Synteza mullitu z mineralnych surowcow zawierajacych AL O, i SiO, o uziar-
nieniu mikrometrycznym zachodzi w temperaturze 1500-1750°C. Tymczasem
dodatek Y,0O, sprawia, ze temperatura tworzenia mullitu wynosi 1400°C/2 h,
a powstajacy spiek ma porowato$¢ otwarta ok. 4% (ryc. 11). Dalsze zaggszcza-
nie jest mozliwe przez wydtuzenie czasu spiekania [96].
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Ryc. 11. Wykres zaleznoSci gestosci pozornej i porowatosci calkowitej

materiatu mullitowego od udziatu Y,0, w zestawie surowcowym,
syntezowanym w temperaturze 1400°C/2 h [96]

Mineralizujacy wpltyw Y O, przejawia si¢ tworzeniem w temperaturze < 1400°C
eutektycznej fazy szklistej (Y-Al-Si-O), z ktorej krystalizuje mullit. PrzejSciowa
faza szklista Y,Si O, o niskiej lepkoSci sprzyja procesom dyfuzyjnym i intensyfi-
kuje tworzenie mullitu. Ze wzrostem udziatu Y, 0, od 5 do 15% mol. w zestawie
zwigksza si¢ iloS¢ mullitu (Al Si,0,,) w produkcie, przy stopniowym zaniku
0-ALO, 1 Y, Si,0,; wzrasta jego gestoS¢ i maleje porowatoS¢ (do ok. 4% wag.)
(ryc. 11) [96].

W procesie spiekania reakcyjnego zestawdw glinokrzemianowych niebagatelna
rol¢ pelnia surowce naturalne, np.: dolomit, diatomit, sjenit, skalen, talk [35].
Ze wzgledu na topnikowe wiasciwosci surowce te (talk, dolomit) utatwiaja spie-
kanie, nieznacznie (~350°C) obnizaja temperature procesu oraz maja wplyw
na skfad fazowy wyrobow porcelanowych. Takze dodatki ZnO, MgO, BaCO,
zaliczane sa do mineralizatorOw. Wlasciwosci mineralizujace przejawiaja si¢ ob-
nizeniem o 50-100°C temperatury spiekania tworzyw porcelanowych bez ujem-
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nego wplywu na parametry jakoSciowe tworzywa. Od rodzaju tych dodatk6w
zalezy iloSciowy sklad fazowy tworzywa: mullit, korund i faza szklista [35].

Perlit jest sprawdzonym dodatkiem mineralizujacym spiekanie zestawOw gli-
nokrzemianowych. Efektywno$¢ dziatania perlitu przy udziale ok. 10% wag.
przejawia si¢ dobrym spieczeniem tworzywa (porowato$¢ otwarta 4-8% wag.)
1 prawie 2-krotnym zwigkszeniem wytrzymato$ci mechanicznej (na zginanie)
w stosunku do spieku otrzymanego bez tego dodatku [97].

Intensyfikacje procesu spiekania reakcyjnego powoduja tzw. zarodki. Mate iloSci
(~5% mol.), np. mullitu, dodane do zestawu surowcowego przed spiekaniem
przyspieszaja proces tworzenia mullitu i1 sprzyjaja prawie catkowitemu zagesz-
czeniu tworzywa juz w temperaturze 1400-1450°C, 2-5 godzin przetrzymania
izotermicznego [96]. Podobnie ,,zarodki” rutylu dodawane do zestawOw na ba-
zie anatazu intensyfikuja przemian¢ polimorficzna anatazu w rutyl (rutylizacja)
w temperaturze obnizonej do ok. 800°C [98].

3.3. Modyfikatory ceramiczne

Tworzywa ceramiczne wyrdzniajace si¢ szczegolnymi wiasciwoSciami fizyczny-
mi, takimi jak: twardo§¢, wytrzymatos¢, zaroodporno$¢, odpornos$¢ na $cieranie
i dziatanie czynnikOw chemicznych oraz temperatury charakteryzuje przy tym
znaczna krucho$¢ i niska odporno$¢ na pekanie, ktére to cechy sa szczegdlnie
niekorzystne w warunkach dlugotrwalych obciazen i1 wstrzasu cieplnego.

W celu ksztaltowania lub modyfikacji niektorych, wybranych wilasciwosci fi-
zyczno-mechanicznych tworzyw ceramicznych ich spiekanie odbywa si¢ z do-
datkami réznych zwiazkow. Zwiazki takie nazywane modyfikatorami stanowi
duza grupa tlenkOw chromoforowych oraz niedajacych barwy, w szczegdlnosci:
TiO,, MnO, Ca0O, MgO, ZnO, CuO, ALQ,, Fe O,, ZrO,, CeO,, Y,O, In,O, (lub
ich soli), ktore w zaleznoSci od stgzenia w zestawie surowcowym i temperatury
spiekania wykazuja zroznicowany wplyw na wybrane cechy modyfikowanego

tworzywa.

Modyfikatory dodawane do zestawu surowcowego w spieckanym tworzywie wy-
stepuja w formie zdyspergowanych tlenkow, np. ZrO,, CeO, [13-14, 45], moga
podstawiac si¢ do sieci krystalicznej materiatu osnowy, jak: Cr,0, w A1LO, [11-
-12, 15, 95] oraz mozliwa jest ich reakcja z osnowa, np. CeAl, O, [14, 32],
ZnAl 0, [50]. Jeden zwiazek w zaleznoSci od udziatu i warunkow spiekania
moze peknic role osnowy albo modyfikatora.

Warunkiem efektywnego dzialania modyfikatora jest bardzo dobre zdyspergo-
wanie go w osnowie, co zapewniaja rozpuszczalne formy chemiczne, nanome-
tryczne uziarnienie substratOw oraz chemiczne metody sporzadzania zestawOw
surowcowych. Dla kazdego tworzywa odpowiedni jest okreSlony rodzaj modyfi-
katora, ktory ma wplyw na ksztaltowanie zwykle jednej cechy jakoSciowe;j.
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W przypadku tworzywa cyrkonowego (ZrO,) modyfikacja dotyczy stabilizacji
sieci krystalicznej w celu przeciwdziatania odwracalnemu przejSciu niestabilnej,
wysokotemperaturowej, tetragonalnej odmiany ZrO, w jednoskos$na, co zapo-
biega pekaniu wyrobow cyrkonowych podczas spiekania na skutek zwiazanej
z tym zmiany objetoSci [99-100]. Powszechnie stosowanymi modyfikatorami
tworzywa cyrkonowego sa tlenki: MgO, CaO, Y,0,, CeO, [99-102], a tak-
ze 0-Al O, dajace szeroki wachlarz roztworow statych z ZrO,, ktore stabilizu-
ja jego sieC kryst_liczna j. k n_jwyzszym udzi, lem odmi, ny tetr. gon, Inej [99,
103]. Wedtug b_d. 11 Torres, [104] st biliz, cj¢ struktury ZrO, powoduje rowniez
w_n_d w stopniu uz,leznionym od jego ilosci (0,025-0,075 mol, ), przy czym
wyniki odnosza si¢ do zest, wu surowcowego przygotow, nego metoda zol-zel.
Proces st. biliz, ¢ji sieci ZrO, zwiaz, ny z odmi, na tetr, gon, Ina z, lezy od czysto-
Sci surowc, cyrkonowego (niewsk, z, ne sa z_ nieczyszczeni, tlenk, mi TiO,, P,O,,
Si0,), jego uzi, rnieni, or, z sposobu wytw, rz_ni, (np. metod, hydroterm, In,)
[50, 102]. EfektywnoS¢ tego procesu z. lezy pon, dto od rodz, ju modyfik, tor, ,
jego uzi, rnieni, (mniejsze zi, rno z pewni, wyzszy udzi t f zy tetr, gon, Inej),
z. w_rtosci w zest, wie surowcowym (10-40% mol.) or. z od sposobu sporzadz, -
ni, miesz, niny osnowy z modyfik, torem (z. lec. ne metody chemiczne).

W odroznieniu od tlenkow (C. O, MgO), dod. tki fluorkow (C_F,, MgF,) w ilo-
Sci powyzej 5% mol. w temper, turze 1400-1500°C sprzyj. ja przemi, nie ZrO,
do post, ci regul, rnej [101]. Modyfik, tory fluorkowe (w szczegolnosci MgF.)
powoduja, ze ze wzrostem temper, tury n, st¢puje n, dmierny rozrost zi, ren
Zr0,, co obniz, stopien spieczeni, tworzyw. (wysok. porow, to$¢ - 20-30%
w. g.), . w konsekwencji jego wytrzym, to§¢ mech, niczna.

Dwutlenek cyrkonu zdyspergow, ny w osnowie tlenku glinu petni role modyfi-
k. tor, mikrostruktury tworzyw, korundowego, co przej. wi, si¢ zwiekszeniem
odpornosci tego tworzyw. n, pek. nie.

Modyfik, cj. mikrostruktury tworzyw, korundowego z. pomoca dwutlenku
cyrkonu jest zwiaz_n, z polimorficzna przemi, na 210, 4, < 210, ,,» kIO
powoduje, ze pole n, prezen wywol ne wzrostem objetoSci dzi 1, w przeciw-
nym kierunku do pol. n_prezen tow, rzyszacych peknigciu. Energi, zwiaz. n,
Z prop. g. cja peknieci, jest rozpr, sz.n, n. przemi, ne¢ f. zy tetr, gon, Inej w jed-
noskos$na or. z n. n_prezeni, Scisk, jace wywol, ne zwigkszeniem objetosci. To
powoduje wzrost odpornosci tworzyw, korundowego n, pek. nie pod wplywem
szoku cieplnego (n, gle zmi, ny temper, tury) w szerokim z_kresie temper, tury
(20-800°C) [105-106].

IloSciowy wplyw tego zj. wisk, jest uw, runkow, ny z. w. rtoscia f, zy tetr, gon, Inej
w tworzywie, . to z_lezy od ilosci 1 wyjSciowej formy modyfik, tor, (ZrO, .,
10’ roztwor st ty ZrO,-Y O,, ZrSiO,) wprow, dz. nego do zest. wu surowcowe-
go [107] (ryc. 12). N_jwyzszy udzi t f zy tetr_gon, Inej w tworzywie wystepuje
w przyp. dku dwutlenku cyrkonu st, bilizow, nego tlenk, mi itru, w_pni, i m, gnezu
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0 uziarnieniu najkorzystniej w granicach d., = 1,25-1,40 um [108]. Stabilizowany
dwutlenek cyrkonu (ZrO,-Y,0,) m, t¢ z lete, Ze nie uleg, przemi, nie w stabilna
faze jednosko$na podczas studzenia materiatu do temperatury pokojowe;.
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Ryc. 12. Wytrzymalo$¢ na zginanie modyfikowanego tworzywa korundowego
poddanego dziataniu szoku cieplny do temperatury 800°C

Dwutlenek cyrkonu niestabilizowany oraz krzemian cyrkonu w warunkach spie-
kania tworzywa korundowego moga by¢ roOwniez zrodlem odmiany tetragonalne;j
ZrO,, (rentgenogram na ryc. 13), co powoduje wzrost wytrzymatosci tworzywa
na szok cieplny [107, 109].
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Ryc. 13. Dyfraktogram rentgenowski tworzywa korundowego spiekanego
w temperaturze 1620°C z dodatkiem 5% ZrO, niestabilizowanego [107]
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Roztwor staty tlenkow ZrO, i Y,0, oraz dwutlenek cyrkonu (ZrOZ(ie dm)) doda-
wane do tworzywa korundowego jako modyfikatory, wprowadzajac okreSlone
udzialy fazy tetragonalnej maja zr6znicowany wptyw na jakoS$¢ mikrostruktury
tworzywa (ryc. 14) i w konsekwencji na jego wlaSciwosci fizyczne (tab. 5).
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Ryc. 14. Mikrostruktura tworzywa korundowego modyfikowanego: a) dwutlenkiem cyrkonu
stabilizowanym (ZrO,-Y,0,); b) dwutlenkiem cyrkonu jednosko$nym (biate pola oznaczaja
dwutlenek cyrkonu) [107]

Ograniczenie rozrostu ziaren korundu korzystnie wptywa za odporno$¢ tworzy-
wa na pekanie 1 szok cieplny oraz na jego wlaSciwosci, np. twardoS¢ (tab. 5)
[109].

Tabela 5

Twardosc i odpornosc na pekanie tworzywa korundowego w zaleznosci od rodzaju modyfikatora
w ilosci 5% wag. [109]

Dodatek modyfikatora w iloSci 5% wag. Twardos¢ H,, Odpornos¢ na pekanie K.
do tworzywa korundowego [GPa] [MPa-m'?]
Zr0O, 13,2+1,9 3,74+0,03
Zr0(Y,0,) 14,64+2,1 4,13+0,08

Parametry jakoSciowe tworzywa modyfikowanego korundowego maja tendencje
rosnace przy zwigkszaniu do 10% wag. udzialu ZrO, w zestawie surowcowym
[46, 109].

Modyfikatorem zastosowanym do spiekania korundu jest takze dwutlenek ceru,
ktory w ukladzie z tlenkiem glinu wykazuje wtaSciwosci topnikowe 1 powoduje
spieczenie tworzywa juz w temperaturze 1550°C, czyli obnizonej o ok. 50°C
w stosunku do typowej (1600°C). Przy porowatosci otwartej 0,00-0,08 % two-
rzywo modyfikowane ma lepsze parametry wytrzymatoSciowe (tab. 6), ale zale-
zy to rOwniez od formy chemicznej (tlenek, rozpuszczalna sol) dodatku cerowe-
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go, ktéra wplywa na stopief jednorodnosci spiekanego tworzywa korundowego
(ryc. 15).
Tabela 6
Wiasciwosci tworzywa korundowego modyfikowanego zwigzkami ceru w ilosci 5% w przeliczeniu
na CeO, wypalanego w temperaturze 1550°C [14]

Symbol Gestos¢ pozorna Wytrzymatos¢
modyfikowanego Rodzaj ¢ p Porowatos¢ ytrzyma
kompozytu, p na zginanie, ¢
tworzywa modyfikatora [g-om] otwarta [%] [MPa]
korundowego* £
AlLO,/0 - 3,791 0,08 271,4+28.,4
ALO,/T CeO, 3,899%%* 0,03 274,8+15,5
AlLO,/S Ce(NO,),-6H,0 3,917** 0,00 283,0+36,4

* 0 - bez modyfikatora, T - z dodatkiem dwutlenku ceru, S - z dodatkiem azotanu ceru (III),
*# — w, rto$¢ gestosci odnosi sie do kompozytu Al,0,-CeO,.

Ryc. 15. Obr, z SEM spiek, nego tworzyw, korundowego z dod, tkiem modyfik, tor. cerowego:
.) Ce(NO,),, b) CeO, (biate pola oznaczaja CeO,) [14]

W strukturze spieku modyfikator pozostaje w postaci zdyspergowanej, oddziel-
nej fazy CeO,, lub w postaci zwiazkow, np. CeAl, O, ., przy wiekszym stezeniu
(10-15% wag.) w zestawie surowcowym [13].

Wzrost spiekalnosci tworzywa korundowego w obecnoSci dodatku CeO, inter-
pretuje si¢ tworzeniem cieklych eutektykOw z materialem osnowy, bowiem sam
dwutlenek ceru nie spieka si¢ dobrze nawet w temper, turze 1500°C (porow, to$¢
otw_rt. 19,4%) (t.b. 7).

28°
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Tabela 7

Wiasciwosci fizyczne tworzywa cerowego otrzymanego w wyniku spiekania dwutlenku ceru CeO,
w temperaturze z zakresu 1100-1500°C

Wiasciwosci Temperatura spiekania [°C]
Temperatura [°C] 1100 1200 1300 1400 1500
Nasiakliwo$¢ [% mas.] 18,7 15,7 14,8 7,71 3.4
Porowato$¢ otwarta [ %] 56,9 56,2 51,4 35,6 19,4
Gestos$¢ pozorna [g/cm?’] 3,041 3,576 3,872 4,614 5,748
Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa] 3,38 5,89 19,32 27,44 60,48

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

Modyfikujace wiasciwosci CeO, odnotowuje sie¢ takze w przypadku syntezy
kordierytu. W obecnosci ok. 3% wag. Ce*" w temperaturze 1200°C powstaje
o-kordieryt w odr6znieniu od p-kordierytu tworzacego si¢ bez dodatku CeO,,
a powstajacy kompozyt charakteryzuje si¢ porowatoScia nizsza o kilkanascie

procent 1 ma wieksza wytrzymato$¢ na zginanie (ryc. 16).
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Ryc. 16. Wybrane wlaSciwosci tworzywa kordierytowego spiekanego

udziat Ce** [% wag.]
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w temperaturze 1200°C z r6znymi iloSciami dodatkéw dwutlenku ceru [110]

Najkorzystniejsze wartoSci tych parametrow wystepuja przy udziale modyfikato-
ra CeO, m_ksimum 32% w_g. CeO,. Wigksze z. w_rtosci tego dod, tku powo-
duja wzrost porow, toSci i obnizenie wytrzymato§ci na zginanie (ryc. 16) [110].
Przy zawartoSci 3,2% wag. CeO, reaktywny etap procesu wystepuje do tem-
peratury 1000°C, a brak zmian (skurczliwosci) powyzej tej temperatury moze
SwiadczyC o zakoniczeniu spiekania reakcyjnego kordierytu, co interpretuje si¢
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mineralizujacymi wiaSciwoSciami dodatku CeO, (ryc. 17). Przedstawione wy-
niki odnosza si¢ do zest. wow przygotow, nych metod, mi chemicznymi (wspo6t-
strac. nie z roztworéw wodnych) [110].

16 //- O o
2k 1Y
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S
<
4
o
E 3 /
2 —e- bez modyfikatora
S 4 1 00 1y . 4+ o
= —- 3. 2% wag. Ce
=% —— 4,8% wag. Ce™*
0 I
800 900 1000 1100 1200

temperatura syntezy ¢ [°C]
Ryc. 17. Skurczliwo$¢ liniow, tworzyw, kordierytowego,

w tym modyfikow, nego, w z. leznosci od temper, tury spiek, ni. [110]

Spiek. nie k,_olinu (r6zne odmi, ny) bez dod. tkow d. je tworzywo o wysokiej po-
row. tosci (21-23%) i m_lej wytrzym, toSci n, zgin, nie (42- ~46 MP,) (t_b. 8).

T bel. 8
Wybrane wtasciwosci produktu spiekania kaolinu (KOM) w roznej temperaturze

W1, Sciwosci spiekow
T 2 2 2 2
em[[:)eéi wr. n, siakliwo$¢ po;tovyriosc gestos¢ pozorn, Wgtr;g;l”;?sc
1280 11,54 23,78 2,070 42,48
1300 11,94 22,30 2,098 43,06
1320 10,20 21,44 2,112 46,10

Z r 6 d1o: Opr.cow. nie wi sne.

Spiek otrzym, ny z k. olinu KOM z dod, tkiem zwiazkéw ceru, w iloSci od 5%
w. g. (w przeliczeniu n. CeO,) w temper, turze 1260-1300°C m_ kilk, krotnie
obnizona n, siakliwo$¢ i porow, tos¢, wyzsza o 0,4-0,5 g/cm?® gesto§¢ pozorna
1 pr. wie dwukrotnie wyzsza wytrzym, to$¢ n, zgin,_nie. Wr,_z ze wzrostem z, -
w. rtosci CeO, (do 10-15% w. g.) spiek. InoS¢ k. olinu wzr, st., osiag, jac n, sia-
kliwoS$¢ 1 porow, toS€ o w, rtoSci, ch mniejszych od jednoSci i okoto 2,5-krotny
wzrost wytrzym, toSci n, zgin, nie (ryc. 18). Efekty spiek. ni. k. olinu wsk, zuja,
ze dwutlenek ceru w procesie pelni role z. rowno modyfik, tor, , j. k 1 miner, li-
Z tor, .
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Wzrost parametrow jakoSciowych otrzymanego spieku zalezy od udziatu CeO,
w zestawie surowcowym (ryc. 18) i jest zwiazany z jego sktadem fazowym

(ryc. 19).

porowato$¢ otwarta [%]

Ryc. 18. Wykres zaleznoSci porowatosci i wytrzymatosci na zginanie produktu spiekania
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zawarto$¢ CeO, [% wag.]
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; —— wytrzymato$¢ na zginanie ’

w temperaturze 1300°C kaolinu (KOM) w zaleznoSci od udziatu masowego CeO,

w zestawie surowcowym [14]

wytrzymato$¢ na zginanie [MPa]

W wyniku spiekania kaolinu z dodatkiem dwutlenku ceru powstaje tworzywo

wielofazowe. Obok mullitu, kwarcu i krystobalitu wystepuje zdyspergowana
faza CeO, (ryc. 19-21).

intensywnos¢ [j.u.]

12000
M - mullit
4 Q
S ks Q - kwarc
Kr - krystobalit
Ce Ce - CeO,
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Ryc. 19. Dyfraktogram spieku otrzymanego w temperaturze 1300°C
z kaolinu KOM z dodatkiem 10% CeO, [14]



CECYLIA DZIUBAK

Barwne elementy
ozn, cz_ja:

niebieskie - SiO,

z61tozielone — mullit

Bhbdiap _ S5y

s : zielone - CeO,
Z r 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Ryc. 20. Analiza mikrostruktury tworzywa otrzymanego w wyniku spiekania w temperaturze
1300°C kaolinu KOM z dodatkiem 10% CeO,
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Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Ryc. 21. Analiza EDS tworzywa otrzymanego ze spiekania kaolinu KOM
z dodatkiem 10% CeO, (punkty cz, rne ozn, cz, ja SiO,, biale - CeO,, szare - glinokrzemian)
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WytrzymatoSciowe wlasciwosci tworzywa modyfikowanego przypisywane sa
obecnosci zwigkszonych zawartoSci mullitu wtérnego w stosunku do spiekane-
go kaolinu niemodyfikowanego, co potwierdzaja wyniki badan rentgenowskich
1 mikroskopowych (ryc. 22) [14].

W0 x|54

b) KOM/10CeO,/1300

a) KOM/0/1300

Ryc. 22. Obrazy SEM przetamu spiek6w na bazie kaolinu KOM: a) niemodyfikowanego,
b) z dodatkiem 10% CeO, [14]

Wiasciwosci topnikowe CeO, wykorzystane zostaty rOwniez w opracowaniu two-
rzywa glinokrzemianowego o wysokiej wytrzymato$ci mechanicznej na Sciska-
nie, przeznaczonego do wytwarzania proppantow ceramicznych. Zadowalajace
spieczenie zapewnia udzial ~6% wag. CeO,, ewentualnie z dodatkiem fluorku
sodu lub perlitu [97].

W procesie spiekania tworzywa porcelanowego dodatki BaCO,, ZnO w ilosci
3-5% wag. pojedynczo lub w mieszaninie maja korzystny wpltyw na ksztalto-
wanie jego sktadu fazowego i mikrostruktury. W przypadku dodatku ZnO, przy
nieznacznym obnizeniu (~50°C) temperatury spiekania wystepuje zwickszenie
wymiar6w krystalitow mullitu. Niekorzystny natomiast jest wplyw TiO,, kto-
rego nawet mate ilosci (< 1% wag.) powoduja rozpuszczanie mullitu na rzecz
zwigkszania udziatu fazy korundu, ktéry ma ujemny wpltyw na przeswiecalno$¢
tworzywa porcelanowego jako jego waznej cechy jakoSciowej [35, 111].

W syntezie pigmentOw ceramicznych, dla ktorych jednym z warunkow jakosci
jest wysoka czysto$¢ surowcOw, kazdy najmniejszy dodatek (min. 0,5% wag.)
nieorganicznego sktadnika powoduje (nie zawsze korzystna) modyfikacje barwy
[11], ktéra w zaleznoSci od typu sieci krystalicznej, rodzaju 1 iloSci dodatku, jest
wynikiem:

- podstawienia do struktury, np. jonéw ceru Ce** w pigmencie cyrkonowo-pra-
zeodymowym Zr(Pr,Ce)SiO, [112];

- powstania nowej fazy:
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* Zn(Al,Cr)O,, Mg(ALCr)O, w przypadku zastosowania tlenku cynku i magne-
zu do modyfikacji pigmentu korudowego (Al,Cr),0,,

* YVO, w syntezie zottego pigmentu (Zr,V)O, o strukturze baddeleyitu [94];

- utleniajacego Srodowiska reakcji w nastepstwie uwalniania tlenu przez: azota-
ny metali alkalicznych, tlenki 1 amonowe sole molibdenu oraz wolframu, a takze
rozpuszczalne sole zelaza i niklu [113-114]. Takie warunki sprzyjaja utlenie-
niu 1 utrzymaniu na +4 stopniu utlenienia chromoforéw, np. prazeodymowego
w syntezie z0ttego pigmentu cyrkonowo-prazeodymowego [114] oraz utlenieniu
1 utrzymaniu na +3 stopniu utlenienia chromoforu zelazowego w syntezie r6zo-
wego pigmentu cyrkonowo-zelazowego [115].

Mate udzialy zwiazkéw chromoforowych lub niebarwiacych wprowadzone do
zestawOw surowcowych w postaci tlenkOw lub soli powoduja zmiane chroma-
tycznoSci 1 intensywnoS$ci pigmentu bez zmiany jego struktury krystalicznej —
sktadu fazowego.

Podczas formowania struktury ZrSiO, jako bazy pigmentow cyrkonowych wy-
stepuja sprzyj. jace w,runki do wbudow, ni, (poz. chromofor, mi) nieorg, nicz-
nych dod, tkow — modyfik, torow, o zréznicow, nym wplywie n, chrom, tycznos$¢
1 intensywno$¢ pigmentOw. W przyp. dku niebieskiego pigmentu w,_n,_dowego
k. zd. modyfik, cj. d. je ujemny efekt w post, ci obnizeni, chrom, tycznosci b, r-
wy (ryc. 23).

udziat modyfikatoréw

O1% [m3%

chromatycznos¢ [C*4p]
12
wyl

A Y

I ; o |
modyfikatory

wzorzec  BaCO; MgSOs AlLSOs; TiO, FeSOs MgCO; CaCOs;
-5H,0 -7TH,0

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Ryc. 23. Chromatyczno$¢ pigmentu cyrkonowo-wanadowego
w zaleznoSci od rodzaju i iloSci dodatkéw modyfikujacych

Rownie wrazliwy na podstawienia jest pigment cyrkonowo-zelazowy. Dodat-
ki zarowno chromoforowe (MnO,, TiO,), jak i nicbarwiace (Al,0,) powoduja
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zmian¢ odcienia barwy rozowego pigmentu cyrkonowo-zelazowego (ryc. 24)
[11-12]. Informacje maja znaczenie praktyczne w procesie wytwarzania tych
pigmentéw zwlaszcza na etapie opracowywania specyfikacji surowcowych.

L*= 78.03, a*= 10,65, b*= 17.58 Grid= 1.0f 1.0 y
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» |
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Ryc. 24. Tendencje zmiany barwy i intensywnoS$ci rézowego pigmentu
cyrkonowo-zelazowego pod wplywem réznych dodatkéw tlenkowych
w ilosci 2% wag. [76]

Modyfikatorami pigmentu cyrkonowo-prazeodymowego o dodatnim wplywie na
jego chromatycznoSC jest weglan baru, siarczan magnezu (MgSO,-5H,O) oraz

zwiazki kadmu (Cd(CH,COO),) [71]. Niewielkie iloSci tych dodatkow w zestawie
surowcowym powoduja znaczacy wzrost chromatycznosci pigmentu (ryc. 25).
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Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Ryc. 25. Chromatyczno$¢ pigmentu cyrkonowo-prazeodymowego
w zaleznoSci od rodzaju i iloéci dodatkéw modyfikujacych



46 CECYLIA DZIUBAK

Siarczan magnezu jest modyfikatorem o charakterze dodatnim wielu pigmen-
tow cyrkonowych. Z zestawem surowcowym oddzialuje on za poSrednictwem
jonéw SO,*, ktére stanowia reaktywny skladnik zestawu. W temperaturze ok.
800°C jony te sprzyjaja tworzeniu utleniajacego Srodowiska reakcji oraz uczest-
nicza w transportowaniu reagenta cyrkonowego za poSrednictwem ciektej fazy
ZrOSO, [84, 116] np.:

SO >+ Zr0, — ZrOSO,+ 1/20, (16)
71080, + Si0,* — ZrSi0, + SO * (17)

Jony magnezu, prawdopodobnie w wyniku podstawienia, czgSciowo stabilizuja
sie¢ (jednoskoSnego) ZrO, [106], a to powoduje spowolnienie syntezy ZrSiO,
jako bazy pigmentow. W przypadku pigmentu cyrkonowo-prazeodymowego ula-
twi, wbudow_ nie do jego sieci duzych, niemobilnych jonéw chromoforowych
Pr**. N. stepuje wzrost stezeni, jondw chromoforowych (Pr**) w strukturze, co
przejawia sie wyzszym udzialem barwy zoltej pigmentu.

Szczegoblnie podatne na modyfikacj¢ zwiazkami chromoforowymi, jak i niebar-
wiacymi sa pigmenty o strukturze baddeleyitu i rutylu, wykazujace sklonno$¢ do
destabilizacji 1 przemiany polimorficznej pod wplywem temperatury. W przy-
padku pigmentow rutylowych (TiO,) bezbarwne jony metali II grupy ukiadu
okresowego dodawane jako tlenki lub weglany pelnia role ,,wypelniacza” 1 po-
woduja wzrost stabilnoSci termicznej sieci TiO,. Pierwiastki chromoforowe,
tlenek cynku, niektore fluorki i chlorki oraz dwutlenek cyrkonu w iloSci zwy-
kle 0,01 mola (w przeliczeniu na tlenek)/mol zestawu surowcowego powoduja
wzrost chromatycznoSci i1 intensywnosci barwy pigmentow (tab. 9).

Tabela 9
Przyktady pigmentow o strukturze TiO, [36]
Lp. Wz6ér chemiczny | Surowce chromoforowe, modyfikatory | Barwa podstawowa
1 (Ti, Sb, N1)O, Cr,0,, SrO, Ca0, Na,O z6hta
2 |(Ti, Nb, Ni)O, Cr,0,, SrO z6ha
3 (Ti, Sb, Cr)O, AlO,, NiO, WO,, ZnO jasnobrazowa
4 (Ti, Nb, Cr)O, NiO, SrO jasnobrazowa
5 (Ti, W, Cn)O, NiO, ZnO jasnobrazowa
6 (Ti, Sb, Mn)O, AlO,, Cr,0O,, NiO, WO,, ZnO jasnobrazowa
10 | (Ti, Sb, Cu)O, NaNO,, NaCl z6lta
12 |(Ti, Sb, Co)O, CaO niebieskoszara

Wplyw modyfikatorow jest wigkszy na trwalo$¢ termiczna sieci krystalicznej
TiO,; mniejszy jest ich wplyw na intensywnoS¢ i odciefi barwy, np. pigmen-
tow: zottego (Ti,Sb,Ni)O,, zottopomaraficzowego (T1,Sb,Cr)O,, bezowego
(T1,Sb,W)0, (tab. 10).
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Tabela 10
Whtyw modyfikatorow na trwatosé sieci krystalicznej pigmentu rutylowego
antymonowo-wolframowego (Ti,Sb,WW)O, przejawiajqcej si¢ roznicq barwy w zaleznosci
od temperatury spiekania [117]

) P.r. metry b, rwy (proszku)
Modyfikator Temper, tur, . 2 P I
(% w.o.] syntezy [°C] J. snos¢ chrom, tyczno$¢ | r6znic. b, rwy
< . L* C*ab AE*
1120 49,06 30,84 5,80
- 1150 46,03 26,79 -
1180 46,86 24,00 3,80
1120 51,87 41,59 1,75
C.CO, 2,0%) 1150 51,58 39,94 -
1180 49,95 38,56 2,23
1120 43,50 30,37
Zn0 (3,2%) 1150 44,51 31,50 1,28

Wytwarzanie ceramicznych pigmentow baddeleyitowych jest szczegolnym przy-
padkiem, gdy polimorficzna przemiana ZrO, jest korzystn, , poniew, Z Sprzyj.
wbudow_ niu do sieci z. rOwno chromoforow, j. k i modyfik, torow. Nastepuje
stabilizacja sieci krystalicznej oraz wyrOwnywanie tadunkow elektrostatycznych,
wowczas gdy wbudowywane sa jony np. Cr**, V°* o innym niz +4 stopniu
utlenienia, charakterystycznym dla sieci podstawowej.
Pigmenty z grupy baddeleyitu o ogdlnym wzorze (Zr,V)O, maja khaki barwe
pochodzaca od chromoforu wanadowego na stopniu utlenienia +3 o barwie zie-
lonej, ktory z ,,z0ttym” jonem wanadu (+5) wbudowuje si¢ do sieci ZrO, celem
kompensacji ladunku dwoch podstawianych jondw cyrkonu na +4 stopniu utle-
nienia [12, 93-94].
Zastapienie lub ograniczenie wbudowania do sieci ,,zielonych” jondw V3* przez
jony modyfikatoro6w o podobnej budowie elektronowej, np.: Y**, In**, Bi**,
Ga’*, Ta’*, APP*, Fe** , lantanowce, prowadzi do zmiany barwy pigmentu na
z0a lub zottopomaranczowa o wigkszej intensywnosci [11-12, 93]
(Zr4+(1—2x)V5+xV3+x)02_2 <> (Zr4+<1_2x)V5+xX3+x)02_2’ (18)
z0ttozielony <> zOltopomaranczowy

gdzie: X** - jon modyfikatora

Tlenek indu i itru wykazuja przy tym wilasciwoSci mineralizujace, gdyz w ich
obecnosci do struktury wbudowuja si¢ wigksze iloSci chromoforu wanadowego,
co sprzyja obnizeniu st¢zenia wanadanow w Sciekach technologicznych [94].

Zwigkszenie intensywnoSci grupy pigmentow baddeleyitowych w wyniku wbu-
dowania do struktury chromoforu o wigkszej koncentracji powoduja takze nie-
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typowe dodatki, np. zwiazki zZelaza, tytanu o zr6znicowanym wplywie na para-
metry barwy (np. tab. 11).

Tabela 11
Zmiany parametrow barwy pigmentu baddeleyitowego Zr(V,Y)O,
pod wptywem roznych udziatow modyfikatoréw
Parametry barwy
. . Udzial modyfikatora . oy P
Rodzaj modyfikatora . jasnos¢ chromatyczno$¢
w zestawie [ % wag.] N
L C,
Wzorzec - 73,85 47,96
1 72,93 48,00
FeSO, - TH,0 2 71,78 47,55
. 1 72,50 47,45
TiO,(anataz) ) 72.30 47.30
1 73,50 48,20
MgS0, - SH,0 2 75.80 48,50

Z r 6 d I o: Opracowanie wilasne.

W przypadku celowej modyfikacji barwy pigmentOw otrzymane wyniki mozna
wykorzystaC do rozszerzenia kolorystyki pigmentOw 1 uatrakcyjnienia ich oferty
handlowej. Niekiedy wiedza dotyczaca zmian barwy tworzyw ceramicznych pod
wplywem roznych dodatkéw stanowiacych, np. zanieczyszczenia skladnikOw
zestawOw surowcowych, moze by¢ wykorzystana do opracowania wymagan ja-
koSciowych surowcow przewidzianych do produkc;ji.

4. Podsumowanie

Tworzywa ceramiczne przejawiaja wiele uzytecznych cech jakoSciowych, jak
np. wytrzymalo$¢ mechaniczna, odporno$¢ na wptywy temperatury i SrodkOw
chemicznych, specyficzne wlaSciwosci elektryczne 1 magnetyczne. WilaSciwosci
te ksztaltowane sa w wyniku spiekania w wysokiej temperaturze (niekiedy
z uzyciem ci$nienia) nieorganicznych sktadnikOw charakteryzujacych si¢ wy-
sokim stopniem czystosci i powtarzalnoScia sktadu chemicznego. Obok bardzo
»czystych” surowcow, podstawowych dla uzyskania tworzyw i wyrobow cera-
micznych o zaktadanych witaSciwoSciach, stosowane sa mate iloSciowo dodatki
o zrOznicowanym wplywie i roli: organiczne Srodki wiazace i plastyfikatory na
etapie przygotowania zestawu surowcowego oraz nieorganiczne zwiazki (akty-
watory) intensyfikujace proces spiekania. Przytoczone w publikacji przyklady
spiekanych tworzyw wraz z odpowiednimi dla nich dodatkami wskazuja na ko-
rzySci wynikajace z ich zastosowania. Aktywatory i modyfikatory stosowane
podczas spiekania tworzyw monolitycznych, nieporowatych powoduja obnize-
nie temperatury spiekania, obnizenie porowatosci, wzrost gestosci 1 twardoSci.
Warunkiem jest wlaSciwy dobor rodzaju 1 iloSci do okreSlonego typu tworzywa
oraz charakteru procesu (spiekanie-konsolidacja, spiekanie reakcyjne).
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Takich kryteriow nie spetniaja pigmenty ceramiczne, mimo ze proces ich wy-
twarzania zachodzi poprzez etap spiekania reakcyjnego. W przypadku syntezy
pigmentéw ceramicznych wystepuja reakcje zachodzace z udzialem faz stalych,
prowadzace do barwnej struktury krystalicznej o zaplanowanym sktadzie fazo-
wym, zapewniajacym odporno$¢ na wplyw Srodowiska chemicznego i jednocze-
Snie zwykle wysokiej temperatury, ktdrej poddawany jest produkt zdyspergo-
wany w szkliwie, masie lub emalii. W odroznieniu od tworzyw monolitycznych
mniejsze znaczenie ma tu mikrostruktura, a duza porowatoS¢ jest zaleta, gdyz
produkt syntezy poddawany jest mieleniu. Wytwarzanie pigmentOw ceramicz-
nych nie jest wigc typowym spiekaniem reakcyjnym, stanowi natomiast dobry
przyklad dla przedstawienia wplywu mineralizatorOw na reakcje zachodzace
z udziatem faz statych, co jest jednym z etapow spiekania reakcyjnego tworzyw
ceramicznych.

Przyklady przytoczone w artykule dowodza znaczacej roli: aktywatorow, mo-
dyfikatorOw 1 mineralizatorOw w procesach (szeroko pojetego) spiekania oraz
Swiadcza o ich specyficznych wlasciwoSciach, co, w zaleznosci od rodzaju i ilo-
Sci, ma zrOznicowany wplyw na przebieg procesu oraz przejawia si¢ w ksztatto-
waniu wybranych tylko wlasciwosci spiekanych tworzyw i wyrobow ceramicz-
nych’.
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CECYLIA DZIUBAK

INTENSIFICATION OF CERAMIC MATERIALS SINTERING
PROCESS — OVERVIEW

Keywords: sintering, sintering efficiency, activators,, mineralizers, modi-
fiers.

The pursuit of manufacturing high quality material and ceramic products in
sintering process at relatively low temperatures requires the use of activating
additives. Small amounts of these non-organic additives, called activators,
mineralizers and modifiers have influence on the sintering process, some-
times resulting in lowering the temperature, and by modifying or shaping the
microstructure they determine the quality parameters of the material. The
technological process involves also the use of organic additives (binders,
plasticizers) that have indirect impact on sintering efficiency.

Presented examples of various activating additives indicate that one and the
same compound can perform different functions, depending on the chemical
composition of sintered raw material set, the temperature used and the proc-
ess characteristics (consolidation, reaction sintering, free, and pressure).
This proves that the division into activators, mineralizers and modifiers used
in the publication is not unequivocal and relates only to certain group of
compounds.

In addition to the tried and tested examples as cited above, the activating
additives should be selected quantitatively and qualitatively, according to the
type of sintered raw material set and desired process efficiency.



