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Adiunkt w Zak adzie Nano-
technologii ICiMB. Absol-
wentka Wydzia u Chemicz-
nego Politechniki Warszaw-
skiej. Obecnie zajmuje si  
projektowaniem ceramiki 
przezroczystej, ceramiki nie-
tlenkowej i nanoceramiki. 

Posiada do wiadczenie w projektowaniu kompo-
zytów ceramika–metal o osnowie ceramicznej
formowanych z mas lejnych, w tym materia ów 
kompozytowych z gradientem funkcjonalnym. 
Zajmowa a si  m.in. badaniami w a ciwo ci elek-
trokinetycznych cz stek ceramicznych i meta-
licznych oraz ich wp ywem na w a ciwo ci reolo-
giczne mas lejnych, projektowaniem ceramicz-
nych tworzyw porowatych z gradientem wielko ci 
porów, charakteryzacj  w a ciwo ci mechanicz-
nych i analiz  mikrostruktury tworzyw ceramicz-
nych a tak e nisko– oraz wysokotemperaturow  
analiz  termiczn  w zakresie od –120 do 2800°C.
m.gizowska@icimb.pl

Opracowana w Zak adzie Nanotechnologii technologia wytwarza-
nia przezroczystych materia ów ceramicznych wymaga prowadze-
nia dwuetapowego procesu spiekania. Zaleca si  wst pne spie-
kanie w powietrzu w piecach z elementami grzejnymi z superkan-
thalu. Wst pnie spieczone elementy s  poddawane procesowi spie-
kania w warunkach wysokiego ci nienia (HIP – z ang. Hot Isostatic 

Pressing). Podczas wykonywania wst pnych prac, których celem 
by o opracowanie warunków prowadzenia procesów spiekania, 
uzyskiwano w tych samych warunkach ró ny efekt przezroczysto-
ci dla Þ nalnych kszta tek. Efekt ten ilustruje fot. 1, na której przed-

stawiono kszta tki z granatu itrowo-glinowego domieszkowanego 
neodymem (Nd

0,03
Y

0,9
7Al

5
O

12
). Kszta tki b, c, d po spiekaniu swo-

bodnym nie ró ni y si  wygl dem od kszta tki a. Analiza EDS ujaw-
ni a obecno  krzemu na obszarach zanieczyszczonych (nieprze-
zroczystych), podczas gdy obszary przezroczyste nie zawiera y tego 
pierwiastka. 

Badania te jednoznacznie wskaza y jako ród o zanieczysz-
cze  stosowany w pierwszym etapie spiekania piec elektryczny. 
Zanieczyszczenia wynika y z korozji elementów grzejnych, których 
drobiny ze skorodowanej powierzchni w wysokiej temperaturze dy-
fundowa y w przestrzeni komory pieca, osiadaj c m.in. na spieka-
nych kszta tkach ceramicznych. Tego typu zjawisko cz sto wyst -
puje w piecach kanthalowych i po d u szej eksploatacji jest nie do 
unikni cia.
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STRESZCZENIE

W artykule przedstawiono opis metody otrzy-
mywania tygli wysokotemperaturowych (do 
1800°C). Metoda zosta a opracowana na po-
trzeby procesu otrzymywania materia ów su-
perczystych o specjalnych zastosowaniach. 
Tygle otrzymywano z mas lejnych, które cha-
rakteryzowano pod wzgl dem ich w a ciwo-
ci reologicznych. Na podstawie pomiarów, 

korzystaj c z odpowiednich modeli opisuj -
cych odpowied  cia a na przy o one si y ze-
wn trzne, wyznaczono m.in.: granic  p yni -
cia (

0
) i wska nik charakterystyczny p yni -

cia (n).

SUMMARY

High temperature resistant ceramic crucibles for 

transparent ceramics fabrication

In the presented paper fabrication method of 
ceramic crucibles for special application (sin-
tering of advanced ceramics) is presented. 
Crucibles were moulded in plaster moulds 
from ceramic slips. Suspensions of ceramic 
particles, used for moulding, were character-
ized in terms of their rheological properties. 
These properties were quantiÞ ed by means of 
Bingham model (in plastic region) and Power 
law parameters (in shear rate region, where 
viscous response for applied shear appeared).
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Tygle wysokotemperaturowe stosowane 
w procesie otrzymywania przezroczystych 
materiałów ceramicznych

W Zak adzie Nanotechnologii Instytutu Ceramiki i Materia ów Budowlanych 

opracowano technologi  wytwarzania przezroczystych, w zakresie widzialnym 

i podczerwieni, materia ów ceramicznych ze spinelu magnezowo-glinowego (MgAl
2
O

4
) 

i granatu itrowo-glinowego (Y
3
Al

5
O

12
 – YAG). 

Podczas wytwarzania przezroczystych materia ów ceramicznych obowi zuj  du o 

ostrzejsze re imy ni  w technologii wzrostu kryszta ów. Dotyczy to zw aszcza procesu 

spiekania. W przypadku spiekania materia ów ceramicznych nie istniej  mechanizmy 

Þ zyczne samooczyszczania si  materia u, obecne np. w procesie wzrostu kryszta u 

z fazy ciek ej, spowodowane ró nic  równowagowej rozpuszczalno ci zanieczyszcze  

w fazie sta ej i ciek ej. Ceramika polikrystaliczna, nawet je li jest spiekana z udzia em 

fazy ciek ej, zatrzymuje zanieczyszczenia, w tym ostatnim przypadku na granicach 

ziaren lub w punktach potrójnych.
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Na tym etapie bada  stwierdzono konieczno  optymalizacji 
procesu spiekania poprzez zastosowanie odpowiednich tygli, gwa-
rantuj cych osi gni cie czysto ci materia u od postaci kszta tek po 
procesie formowania do spieku. Tym samym konieczne by o opra-
cowanie metody otrzymywania tygli wysokotemperaturowych (do 
1800°C) na potrzeby procesu otrzymywania materia ów superczy-
stych o specjalnych zastosowaniach.

 Prowadzenie procesów wysokotemperaturowych w tyglach 
z czystych materia ów ogranicza transport zanieczyszcze  na po-
wierzchni  spiekanych materia ów ceramicznych o zastosowaniu 
specjalnym. Sk ad fazowy materia u na tygle dobrano w ten spo-
sób, aby by  jak najbardziej zbli ony do materia u w nim spiekanego 
oraz aby mia  wysok  odporno  temperaturow . Tygle formowano 
z mas lejnych w formach gipsowych. Masy lejne zosta y scharakte-
ryzowane pod wzgl dem ich wybranych w a ciwo ci reologicznych.

Charakterystyka materia ów

W przeprowadzonych badaniach stosowano nast puj ce proszki: 
tlenek glinu (Nabalox NO 713-10, Þ rmy Nabaltec, Niemcy) o red-
niej wielko ci cz stek D

50
 = 0,8 µm, S

BET
 = 7 m2/g, elektrokorund 

szlachetny o oznaczeniu EK150 (P.P.U.H. "KOS", Polska) o g sto-
ci d = 3,95 g/cm3 i granulacji 73-106 µm oraz tlenek itru (z za-

pasów magazynowych ICiMB) o D
50

 = 1,1 µm (pomiar prowa-
dzony przy pomocy analizatora wielko ci cz stek i potencja u zeta 

– Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments). W zale no ci od ma-
teria u stosowano up ynniacz polimerowy (Dolapix CE64, firmy 
Zschimmer&Schwarz, Niemcy) lub uk ad up ynniaj cych rodków 
jonowych (cytrynian diamonu – cz.d.a, POCH Gliwice i kwas cytry-
nowy - cz.d.a, POCH Gliwice, w stosunku 3:2) oraz spoiwo (polialko-
hol winylowy), Mowiol 4-88, M

W
 = 31 000, Þ rmy Sigma-Aldrich lub 

Optapix, Þ rmy Zschimmer&Schwarz, Niemcy) wprowadzane do za-
wiesiny w postaci 10%

wag.
 roztworu wodnego.

W tabeli 1 zestawiono sk ady surowcowe wytypowanych do wy-
konania rodzajów tygli w zale no ci od wymaganej temperatury pro-
cesu spiekania. W celu przygotowania mas lejnych proszki wraz 
z odpowiednimi dodatkami mieszano w m ynie planetarnym w na-
czyniach miel cych z kulami z tlenku glinu. Formy gipsowe stoso-
wane do otrzymywania tygli by y przygotowane z zaczynu gipsowego 
o wspó czynniku wodno-gipsowym W/G = 0,65. W celu okre lenia 
optymalnych parametrów procesu przygotowania mas lejnych wy-
konano badania w a ciwo ci reologicznych. 

W a ciwo ci reologiczne mas lejnych

W a ciwo ci reologiczne mas lejnych scharakteryzowano przy zasto-
sowaniu reometru rotacyjnego (Kinexus Pro, Malvern Instruments, 
Ltd., Anglia) pokazanego na fot. 2. 

Pomiary wykonywano w uk adzie wspó osiowych cylindrów, 
w temperaturze 25°C. Przy pomocy urz dzenia wykonywano pomiar 
lepko ci dynamicznej w zakresie od 0,01 do 200 s-1, na podstawie 
których wyznaczono wybrane parametry reologiczne. Stosowany 
reometr daje mo liwo  prowadzenia pomiarów w dwóch trybach: 
przy kontrolowanej szybko ci cinania oraz w funkcji kontrolowa-
nych napr e  cinaj cych. Dost pne oprogramowanie pozwala na 
analizowanie wyników i dopasowanie ich do licznych dost pnych 
modeli reologicznych. 

Wszystkie cia a rzeczywiste pod wp ywem zewn trznego na-
pr enia ulegaj  odkszta ceniom, które mo emy podzieli  na trzy 
podstawowe rodzaje odpowiedzi: spr yste, plastyczne oraz lepkie 
(przep yw).

Odpowiedzi spr ysta oraz lepka stanowi  skrajne przypadki 
odpowiedzi cia  doskona ych, mi dzy którymi wyst puje niesko -
czenie wiele odpowiedzi po rednich. Jedn  z typowych odpowie-
dzi po rednich jest odpowied  plastyczna, a jej zamieszczenie mi -
dzy g ównymi typami odpowiedzi ma na celu wskazanie wspólnych 
elementów mi dzy wszystkimi typami reologicznych zachowa  cia  
rzeczywistych (rozpraszanie energii, stopie  odkszta cenia – za-
le ny lub niezale ny od czasu dzia ania si y). Zamiast danego typu 
odpowiedzi mo na by o zastosowa  cia a reprezentatywne, które 
mog  dawa  dany typ odpowiedzi reologicznej. Z punktu widzenia 
reologii nie jest to jednak w a ciwe, gdy  rodzaj odpowiedzi cia a 
na odkszta cenie zale y tak e od warunków badania. Cia a, które 
s  spr yste w pewnych warunkach [1-3], mog  p yn , a tak e 
mog  wykazywa  obydwie te cechy przy jeszcze innych warunkach 
pomiaru. Substancje o z o onej charakterystyce reologicznej nosz  
nazw  cia  lepkospr ystych, które pod wp ywem si  zewn trznych 
deformuj  si , rozpraszaj c pewn  cz  energii, a tak e substan-
cje spr ystolepkie, które pod wp ywem bardzo ma ych odkszta -
ce  zachowuj  si  jak cia a spr yste. Granica pomi dzy tego typu 

Fot. 1. Kszta tki z granatu itrowo-glinowego domieszkowanego neodymem 
(Nd

0,03
Y

0,97
Al

5
O

12
): a) po spiekaniu swobodnym z niewidocznymi 

zanieczyszczeniami na powierzchni i po procesie HIP, b) z widocznymi bia ymi, 
nieprzezroczystymi obszarami, c-d) kszta tki spiekane bez zanieczyszcze  
(niepolerowane)

a) b)

c) d)

Tabela 1. Sk ad surowcowy rodzajów tygli

Maksymalna 
temperatura 
pracy Rodzaj tygla Sk ad surowcowy

1500°C Alund Nabalox

1700°C Alund + elektrokorund 67%
wag.

 Nabalox + 
33%

wag.
 EK150

1800°C Tygle o stechiometrii YAG 47%
wag.

 Nabalox + 
57%

wag. 
Y

2
O

3
 (ICiMB)

Fot. 2. Reometr rotacyjny Kinexus
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substancjami nie jest ostra. Masy lejne b d ce zawiesin  cz stek 
sta ych w medium ciek ym s  przyk adem cieczy o z o onej charak-
terystyce zachowania, zale nej m.in. od dzia aj cych na nie si  ze-
wn trznych. 

Badane zawiesiny, w zale no ci od przy o onego napr enia 
cinaj cego, wykazuj  ró ne w a ciwo ci. Przy niskich napr e-

niach przewa aj  w a ciwo ci spr yste, natomiast powy ej gra-
nicy p yni cia wskutek zadanego napr enia cinaj cego daj  od-
powied  lepk .

Wyznaczono granic  p yni cia (
0
), która jest minimaln  war-

to ci  napr enia stycznego, powy ej którego badana zawiesina 
daje odpowied  lepk  na zadane napr enie cinaj ce. Przy na-
pr eniach cinaj cych ni szych od 

0
 zawiesina zachowuje si  jak 

cia o spr yste. Takie zachowanie si  cia a jest opisane modelem 
Binghama:

  
 (1)

gdzie:  – napr enie styczne [Pa], 
0
 – granica p yni cia [Pa], 

p
 – lepko  plastyczna [Pa  s],   – szybko  cinania [s-1].

W celu opisu w a ciwo ci cieczy w obszarze oddzia ywa  lep-
kich zastosowano model Ostwalda de Waele’a:

  
 (2)

gdzie:  – napr enie [Pa], k – wspó czynnik konsystencji [N s n/m2], 
n – wska nik charakterystyczny p yni cia (bezwymiarowy), który dla 
p ynów newtonowskich przybiera warto  n = 1, natomiast dla p y-
nów nienewtonowskich, rozrzedzanych cinaniem: n < 1.

Tygle z mas lejnych formowano w formach gipsowych. Surowe 
odlewy nast pnie suszono w temperaturze pokojowej przez dob , 
a nast pnie w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 45°C. 
Nast pnie, wyroby by y spiekane w powietrzu. Temperatura spieka-
nia zosta a dobrana w zale no ci od materia u tygla.

Wyniki bada

Na rys. 1 przedstawiono lepko  dynamiczn  i krzywe p yni cia 
mas lejnych przygotowanych z proszku tlenku glinu (Nabalox) oraz 
mas lejnych przygotowanych z mieszaniny proszku tlenku glinu 
(Nabalox) i elektrokorundu (EK150). 

 W tabeli 2 zestawiono wybrane parametry reologiczne wyzna-
czone na podstawie przeprowadzonych bada .

Masy lejne otrzymane z mieszaniny proszku Nabalox i elek-
trokorundu s  stabilne (pod wzgl dem zachowania parametrów 

u ytkowych w ci gu kilku dni) w badanym zakresie st e  48-
55%

obj. 
W przypadku mas lejnych otrzymanych z proszku Nabalox, 

przy zastosowanym uk adzie rodków up ynniaj cych, stabilne 
masy lejne otrzymano przy st eniu fazy sta ej 48%

obj. 
 (78%

wag.
). 

Zawiesiny o wy szej zawarto ci proszku charakteryzowa y si  bar-
dzo wysok  lepko ci , co dyskwaliÞ kowa o je pod wzgl dem mo li-
wo ci zastosowania do formowania.

Wszystkie zawiesiny, których lepko  dynamiczn  zestawiono 
na rysunku 1A, s  rozrzedzane cinaniem. Ich lepko  spada wraz 
ze zwi kszaj c  si  szybko ci  cinania. Zbadane masy lejne wy-
kazywa y wyra n  granic  p yni cia. W przypadku mas lejnych na 
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Rys. 1. Lepko  dynamiczna w funkcji szybko ci cinania (A) oraz krzywe 
p yni cia (B) wyznaczone dla mas lejnych na bazie nast puj cych proszków 
tlenku glinu: a) 55%

obj.
: (67%

wag
. Nabalox + 33%

wag.
 EK150), b) 50%

obj.
: (67%

wag.
 

Nabalox + 33%
wag.

 EK150), c) 48%
obj.

: (67%
wag.

 Nabalox + 33%
wag.

 EK150), d) 
48%

obj.
: Nabalox.

Fot. 4. Tygiel alundowy (z proszku Nabalox) o maksymalnej temperaturze pracy 
1500°C z wieczkiem z tego samego materia u

Fot. 5. Tygiel o stechiometrii YAG

Fot. 3. Tygle alundowe (z proszku Nabalox i elektrokorundu) o maksymalnej 
temperaturze pracy 1700°C: A – tygiel spieczony w temperaturze 1750°C; 
B – tygiel spieczony wst pnie w temperaturze 1600°C

A B
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bazie mieszaniny proszku mikronowego i elektrokorundu napr e-
nie cinaj ce potrzebne do rozerwania struktury b d cej odpowie-
dzialn  za odpowied  spr yst  przy niskich szybko ciach cinaj -
cych jest tym wy sze, im wy sze jest st enie fazy sta ej w masie 
lejnej (rys. 1B, tab. 2). 

Masa otrzymana z proszku Nabalox (bez dodatku elektroko-
rundu) charakteryzowa a si  zarówno wi ksz  lepko ci  dyna-
miczn  w ca ym zakresie szybko ci cinania (rys. 1A), jak równie  
wy szym napr eniem cinaj cym odpowiadaj cym granicy p y-
ni cia (rys. 1B, tab. 2). Wi ksza lepko  i granica p yni cia mas 
lejnych zawieraj cych drobniejsze cz stki (mikronowy proszek 
Nabalox) wynikaj  z du ej ilo ci kontaktów mi dzy ziarnami w za-
wiesinie. Zast pienie cz ci proszku materia em o wi kszym roz-
miarze ziarna (elektrokorundem) powoduje zmniejszenie sumarycz-
nej ilo ci ziaren w danej obj to ci, a zatem ilo ci kontaktów mi dzy 
nimi. Zmniejszenie ilo ci kontaktów mi dzy ziarnami (a wi c tak e: 
tarcia mi dzy nimi podczas przep ywu cieczy i oddzia ywa  przyci -
gaj cych wynikaj cych z oddzia ywa  van der Waalsa) powoduje 
m.in.: zmniejszenie lepko ci.

Badania reologiczne by y podstaw  do wytypowania sk adu su-
rowcowego mas lejnych, które zosta y wykorzystane do formowa-
nia tygli. Tygle z alundu, otrzymane z proszku Nabalox otrzymywano 
z mas lejnych o st eniu fazy sta ej 48%

obj.
, tygle o sk adzie: 67%

wag
 

Nabalox + 33%
wag

 EK150 formowano z mas zawieraj cych 55%
obj.

 
fazy sta ej. Masy lejne do formowania tygli o stechiometrii YAG za-
wiera y 45%

obj.
 mieszaniny proszków.

Na fot. 3-5 przedstawiono widok ogólny otrzymanych tygli.

Podsumowanie

W pracy opracowano i scharakteryzowano masy lejne do formo-
wania tygli wysokotemperaturowych o zastosowaniu do tempera-
tury 1800°C. Tygle formowano z mas lejnych o najwy szych st e-
niach fazy sta ej mo liwych do otrzymania przy zastosowanym sk a-
dzie dodatków organicznych. Wysokie st enie fazy sta ej w zawie-
sinie gwarantuje wysokie wst pne zag szczenie proszku, co pó -
niej przek ada si  na parametry u ytkowe spieczonych elementów. 

W przypadku tygli z tlenku glinu korzystny jest dodatek 
proszku o wi kszym uziarnieniu (w niniejszej pracy zastosowano 
elektrokorund). Dodatek takiego proszku obni a lepko  zawie-
siny, u atwiaj c tym samym odpowietrzenie g stwy oraz umo liwia 
lepsze wype nienie detali formy. Dodatkowo, elektrokorund powo-
duje zwi kszenie odporno ci temperaturowej elementów o co naj-
mniej 200°C.

Tygle w trakcie eksploatacji w wysokich temperaturach nie 
trac  parametrów u ytkowych, nie zaobserwowano ich deformacji. 

Praca zosta a wykonana w ramach projektu rozwojowego NCBiR Nr NR08-
0006-10/2010 Opracowanie technologii wytwarzania ceramicznych materia-

ów optycznych i laserowych, nowej generacji.
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Tabela 2. Parametry reologiczne wyznaczone dla badanych mas lejnych o ró nej zawarto ci fazy sta ej (podanej 
w procentach obj to ciowych): 

0
 – granica p yni cia, 

0
 – lepko  przy napr eniu odpowiadaj cemu granicy 

p yni cia, k – wspó czynnik konsystencji, n – wska nik charakterystyczny p yni cia

Sk ad surowcowy mas lejnych
0 0

k n

[Pa] [Pa ·s] [N ·sn/m2] [-]

55%obj.: Nabalox + EK150 5,5 19,0 7,93 0,26

50%obj.: Nabalox + EK150 0,9 7,0 1,93 0,30

48%obj.: Nabalox + EK150 0,7 6,7 1,46 0,31

55%obj.: Nabalox* - - - -

50%obj.: Nabalox** - - - -

48%obj.: Nabalox 14,3 48,6 28,09 0,20

  *masa nieup ynniona
**masa o konsystencji pasty, nienadaj ca si  do formowania w formach gipsowych
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