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Metoda obnizenia temperatury
spiekania tworzyw alundowych

zawierajgcych powyzej 90% ALO

3

MGR INZ. TADEUSZ JAKUBIUK, MGR INZ. ANDRZEJ LOSIEWICZ, MGR INZ. PIOTR TAZBIERSKI
INSTYTUT CERAMIKI | MATERIALOW BUDOWLANYCH W WARSZAWIE
ZAKELAD TECHNOLOGII CERAMIKI

Tworzywa alundowe, zwane takze korundowymi badz wysokoglinowymi,
zawierajace powyzej 90% wagowych Al, 0., z uwagi na swoje wtasciwosci,
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znajduja szerokie zastosowanie w produkcji wyrobow wykorzystywanych prawie
we wszystkich dziedzinach zycia i obszarach dziatalno$ci cztowieka. Zaletami
tworzywa sa: duza odporno$¢ chemiczna, wysoka ogniotrwato$cé i wytrzymato$é
mechaniczna na zginanie i $ciskanie, odporno$¢ na Scieranie, niska przewodno$é
cieplna i wysoka rezystancja, maty wspétczynnik rozszerzalnosci cieplnej oraz
niska gesto$¢ w pordwnaniu z metalami.
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Dzieki powyzszym wiasciwosciom alund w coraz wiekszym stop-
niu wypiera dotychczasowe materiaty stosowane do produkcji wy-
robow szczegblnie narazonych na dziatanie agresywnego Srodowi-
ska chemicznego. Ponadto biozgodnosé tego materiatu z tkankg
ludzka i zwierzeca powoduje, ze korund znajduje coraz powszech-
niejsze zastosowanie w wytwarzaniu implantow kostnych. Nie bez
wptywu na powszechnos$é stosowania tworzywa alundowego do
produkcji réznych wyrobow, nawet o skomplikowanych ksztattach,
jest stosunkowo niska cena ich wytwarzania. Na konkurencyjnie
niskg cene wyrobow alundowych wptyw majg niskie koszty surow-
cowe oraz fatwos¢ dobrania odpowiedniej technologii dla danego
ksztattu wyrobu. Wyroby te, jak wiekszoS¢ wyrobéw ceramicznych,

moga by¢ formowane z:

* masy suchej (granulatu) - poprzez prasowanie izostatyczne
w formach poliuretanowych badZ prasowanie osiowe w for-
mach stalowych,

e masy potsuchej - prasowanie w prasach hydraulicznych,

* masy plastycznej - nadawanie ksztattu wyrobom poprzez ust-
nik w prasach pasmowych,

e masy lejnej - odlewanie wyrobéw w formach (najczesciej gip-
sowych).

Do skomplikowanych ksztattow wykorzystywana jest metoda formo-

wania wyrobéw metoda wtrysku.

Najbardziej kosztowng operacjg w procesie wytwarzania wyro-
béw alundowych jest obrébka termiczna, z uwagi na koniecznosé
prowadzenia procesu spiekania w wysokiej temperaturze (powyzej
1480°C). Duza skurczliwos¢ wypalania tworzyw alundowych (14 do
17%) powoduje, ze proces wypalania w okolicach temperatury spie-
kania nalezy prowadzi¢ z bardzo niskim gradientem przyrostu tem-
peratury. Po osiagnieciu temperatury spiekania w zaleznosci od ga-
barytu wyrobu stosuje sie izotermiczne wygrzewanie, ktére wynosi
od 0,5 h dla wyroboéw cienkoSciennych do 2 h dla wyrobéw o grub-
szych Sciankach. Obnizenie temperatury spiekania wyrobow alun-
dowych nawet o 50°C moze znacznie obnizy¢ koszt ich wytwarza-
nia, a dodatkowo zredukuje emisje CO, do atmosfery w przypadku
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STRESZCZENIE

W artykule przedstawiono prace prowa-
dzone w Instytucie Ceramiki i Materiatow
Budowlanych nad obnizeniem temperatury
spiekania tworzywa alundowego zawieraja-
cego 93% wagowych Al,O,, wykorzystywanego
do produkcji mielnikow ceramicznych i wy-
ktadzin odpornych na Scieranie stosowanych
w miynach kulowych i liniach przesytowych
transportu pneumatycznego. Przedstawiono
sposbb prowadzenia prac nad wytworzeniem,
ustaleniem temperatury spiekania i bada-
niem wiasciwosci otrzymanych materiatéw
ceramicznych. Wtasciwosci te odnoszono do
probek formowanych z tworzywa wzorcowego
Al93.

SUMMARY

Method of lowering the sintering temperature of
the alumina materials containing more than 90%
ALO,

The paper describes work carried out at the
Institute of Ceramics and Building Materials
on lowering the sintering temperature alu-
mina material containing 93 wt% Al,O,, used
for the production of ceramic grinding media
and wear resistant linings used in ball mills
and transmission lines of pneumatic trans-
port systems. The way of conducting work on
developing, fixing and testing the sintering
temperature properties of the ceramic ma-
terials were presented. Obtained properties
were compared to samples made of referen-
ced material AI93.



wypalania w piecach gazowych (bezposrednio) lub poSrednio przy
wypalaniu w piecach elektrycznych, dzieki mniejszemu zuzyciu
energii elektryczne;j.

Czysty tlenek glinu stosowany do produkcji tworzyw alundo-
wych spieka sie w temperaturze ok. 1900°C (dane producenta).
Wprowadzenie nawet niewielkiej iloSci domieszek powoduje
zmiane mechanizmu spiekania i obnizenie tej temperatury nawet
0 200-300°C. Znane sa metody obnizenia temperatury spiekania
tworzyw alundowych o zawartosci Al,O, powyzej 90% wagowych po-
przez wprowadzanie do zestawu surowcowego okreslonych ilosci
weglanu baru, skalenia, bentonitu, tlenku chromu, tlenku magnezu,
dwutlenku tytanu, talku.

Prace badawcze nad doborem domieszek obnizajgcych tem-
perature spiekania tlenku glinu prowadzone byty bardzo inten-
sywnie w réznych oSrodkach badawczych w potowie ubiegtego
wieku. Powstate teorie na temat mechanizmu spiekania sg rézne.
N.M. Pawtuszkin (1957) uwaza, ze obce jony wprowadzone do
tlenku glinu tworzg otoczki jonowe wokot spiekajacych sie ziaren
i moga dyfundowac w gigb ziaren, wchodzac w reakcje chemiczng
i przez to obnizajg energie powierzchniowg spiekanego tlenku.
J. Kitajgorodzki (1959), J.E. Burke (1960), W.A. Bron (1951) sg
zdania, ze domieszki wraz ze spiekanym tlenkiem glinu tworza od-
rebng faze szklistg, przez co proces spiekania odbywa sie wedtug
schematu wielofazowego. Z kolei R. Pampuch (1962) uwaza, ze
proces spiekania tlenku glinu uaktywniajg tlenki, ktérych srednice
kationéw sa zblizone do Srednicy jonu glinu Al*® lub tlenki z katio-
nami o elektroujemnosSciach zblizonych do AI203.

Najbardziej znaczacy producent tworzyw wysokoglinowych, firma
Nabaltec, oferuje tworzywa w postaci granulatéw lub proszkéw o za-
wartosci 92, 96 i 99% wagowych Al O,, ktore spiekaja sie w tempe-
raturze 1620°C. W celu obnizenia kosztow wytwarzania wyrobow
alundowych niektérzy producenci stosowali we wiasnym zakresie
dodatki, ktore obnizaty temperature spiekania Al,O,. W Zaktadzie
Doswiadczalnym Ceramiki Radiowej Cerad jako dodatki do obnize-
nia temperatury spiekania stosowane byty Mg0, TiO, i MgTiO,. Z ich
pomoca opracowano tworzywo Al92 (92% wagowych Al0,), ktére
wykorzystywano do produkcji cylpepsow (mielniki). W Instytucie
Ceramiki i Materiatow Budowlanych opracowano i wytwarzano two-
rzywo alundowe Al93 wykorzystywane do produkcji mielnikow ku-
lowych oraz wykfadzin odpornych na Scieranie, w ktérym obnizono
temperature spiekania Al,O,, dodajac do zestawu krede i talk.

Kontynuujac te prace, rozpoczeto przedsiewziecie, ktérego
celem byfa analiza i zastosowanie innych modyfikatoréw do tworzywa
alundowego o zawartosci powyzej 90% wagowych Al O, dla osiggnie-
cia dalszego obnizenia temperatury spiekania (o min. 50°C) bez ob-
nizenia jego podstawowych wtasciwosci uzytkowych.

Surowce zastosowane do badan

Podstawowym surowcem wykorzystywanym do badan byt tech-

niczny tlenek glinu produkcji MAL Hungarian Aluminium o symbolu

Ex 33 i zawartosci Al,O, powyzej 99,5% wagowych. Jako dodatki do

przygotowania zestawow badawczych tworzywa alundowego o za-

wartosci 93% Al O, stosowano:

¢ talk chinski techniczny o uziarnieniu 325 mesh (44 um) i za-
wartosci MgSiO, powyzej 90% wagowych,

e weglan wapnia techniczny (kreda o uziarnieniu ponizej
63 pum) o zawartosci CaCO, powyzej 98% wagowych produkgji
Inowroctawskich Zaktadow Chemicznych Soda Matwy SA,

* octan magnezu cz.d.a.(CH,C00),Mg H,0 firmy CHEMPUR,

* octan wapnia cz.(CH,C00),Ca H,0 firmy CHEMPUR,

* Arsil (krzemionka bezpostaciowa) o zawartosci SiO, powyzej
85% produkcji Zaktadéw Chemicznych ,Rudniki”.
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Sposab przygotowania prébek i przeprowadzenia badan

Do badan wytypowano tworzywo alundowe (opracowane w In-
stytucie Ceramiki i Materiatéw Budowlanych) o symbolu AI93 za-
wierajgce w swoim sktadzie 93% wagowych ALO,. Do wytwarzania
tego tworzywa uzywany jest tlenek glinu Ex 33 produkcji wegier-
skiej oraz jako dodatki: talk chinski i kreda.

Pierwszym etapem prowadzenia prac badawczych nad obni-
zeniem temperatury spiekania Al93, byty préby wprowadzenia do
zestawu surowcowego w miejsce (nierozpuszczalnych w wodzie)
dodatkéw mineralnych, rozpuszczalnych w wodzie zwigzkéw che-
micznych zawierajgcych pierwiastki wptywajgce na proces cerami-
zacji. Wprowadzone w takiej postaci pierwiastki umozliwiaty lep-
szg homogenizacje tlenku glinu podczas przygotowywania zesta-
woéw. W tym celu opracowano kilka zestawéw surowcowych w ilo-
Sci po 2 kg, ktére mielono i ujednorodniano na mokro w laboratoryj-
nym mtynku wibracyjnym (firmy Boulton). Mieszaniny rozdrabniano
i ujednorodniano do uziarnienia d_, = 1,2-1,3 ym. Otrzymane za-
wiesiny suszono w suszarni komorowej do wilgotnosci ponizej 1,0%.
Nastepnie, po nawilzeniu 10-procentowym roztworem alkoholu poli-
winylowego JP - 05 w ilosci 200 g, zgranulowano recznie przez sito
0 oczku 1,0 mm. Z otrzymanych granulatéw po wysuszeniu do wil-
gotnosci 0,5-0,7% prasowano beleczki o wymiarach 80x8x8 mm
w laboratoryjnej prasie hydraulicznej pod ciSnieniem 40 MPa. Dla
kazdego zestawu wyprasowano po 50 sztuk beleczek, ktore w iloSci
po 10 sztuk wypalano w temperaturach 1400, 1425, 1450, 1475
i 1500°C w piecu elektrycznym Linn z szybkoScig 100°C/godz.
i z jednogodzinnym izotermicznym wygrzewaniem w temperaturze
maksymalnej. Dla poréwnania wtasciwosci otrzymywanych tworzyw
prébnych w analogicznych warunkach przygotowano tworzywo wzor-
cowe Al93. Wyprasowane beleczki z tego tworzywa (AI93) wypalano
wspolnie z przygotowanymi zestawami badawczymi.

Wypalone beleczki postuzyty do przeprowadzenia badan wtasci-
wosci fizyko-mechanicznych tworzywa, to jest: skurczliwosci, poro-
watosci otwartej, gestosci, wytrzymatosci na zginanie.

Skurczliwo$¢ materiatu badano zgodnie z norma PN-75/H-04
189 (Materiaty ogniotrwate - oznaczanie zawartosci wody zaro-
bowej oraz skurczliwo$ci wysychania, wypalania i catkowitej) po-
przez mierzenie dtugosci beleczek przed wypaleniem i po nim.
Porowato$é otwarta okreslano zgodnie z obowigzujaca norma
PN-EN 993-1 (Metody badan zwartych, formowanych wyrobow
ogniotrwatych - oznaczenie gestosci pozornej, porowatosci otwar-
tej i catkowitej) poprzez wazenie beleczek przed i po dwugodzinnym
gotowaniu w wodzie destylowanej. GestoSé materiatu ustalono hy-
drostatycznie w wyniku wazenia beleczek zanurzonych w wodzie.

Oznaczenie wytrzymatosSci na zginanie metoda tréjpunktowa
badano za pomocg maszyny wytrzymatosciowej H10KS produkcji
Tinius Olsen zgodnie z instrukcjg badania stosowana w zaktadzie.

Zestawy surowcowe

Za wzorcowy zestaw uznano sktad surowcowy oznaczony jako O,
z wykorzystaniem ktérego wytwarzany jest granulat Al93. lloSci su-
rowcow do poszczegblnych zestawdw dobierano tak, aby zawar-
tos¢ ALL,O, w materiale po wypaleniu wynosita 93%. lloSci surowcow
dla poszczegblnych zestawow (ok. 2 kg) zwigzane byty z optymal-
nym zatadunkiem laboratoryjnego mtynka wibracyjnego. Zawartosé
wprowadzonego magnezu i wapnia w postaci octanéw wprowa-
dzono tak, aby utrzymac sktad tlenkowy tworzywa Al93. Sktady po-
szczegblnych zestawdw przedstawiono w tabeli 1.

Do kazdego zestawu dodawano 1,3 | wody destylowanej
oraz 20 g Dispexu N40 i mielono przez 16 godzin. Srednia wiel-
koS¢ ziaren d50 mierzona metodg pomiaru laserowego (Malvern
Instruments Mastersizer) zawierata sie w przedziale 1,20-1,30 pym.
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Tabela 1. Zestawy surowcowe modyfikowanego tworzywa alundowego w [g]

Tabela 2. Skurczliwosé catkowita tworzyw alundowych [%]

Tlenek glinu 1840 1840 1840 1840 0 20,84 21,05 21,24 21,28 21,30
Talk chinski 100 100 - - 1 22,13 22,15 23,66 23,10 23,16
Kreda 60 - 60 - 2 22,74 22,78 22,86 22,79 22,80
Octan wapnia - 100 - 100 3 23,62 23,74 23,97 23,87 23,90
Octan magnezu - - 175 175 gran.Al93 20,07 20,13 20,29 20,38 20,39
Arsil - - 65 65
Razem 2000 2040 2140 2180 Tabela 4. Gestosé pozorna tworzyw [kg/dm?]
Tabela 3. Porowatos¢ otwarta modyfikowanych tworzyw alundowych [%]
0 3,65 3,65 3,68 3,70 3,69
1 3,52 3,57 3,69 3,61 3,62
0 0,28 0,12 0,06 0,00 0,00 2 3,68 3,70 3,70 3,69 3,68
1 0,79 0.05 0,02 0,02 0,03 3 3,56 3,54 3,62 3,56 3,56
2 0,08 0,00 0,02 0,00 0,00 gran.Al93 3,68 3,71 3,72 3,74 3,75
3 0,58 0,33 0,21 0,25 0,27
gran.Al93 0,23 0,09 0,03 0,00 0,00
sktadu duzej ilosci substancji organicznej w postaci octanéw. Duza
Tabela 5. Wytrzymatos¢ na zginanie probek alundowych [MPa] IIOSIC (4] kwa?OW_eJ', ktora_ Uiz Odgaz9wa,n,lu W er)ceS|e wypa-
lania wptywata rowniez na wiekszg skurczliwosS¢ materiatu podczas
spiekania (tab. 2).
Przedstawione w tabelach wyniki badan wtasciwosci fizycznych
0 218+24 217431 218417 220433 220431 wypalonych beleczek wyprasowanych z granulatu produkcyjnego,
1 181427 183418 204412 194414 200439 otrzymanego z suszarni rozpytowej, oznaczone w tabelach w pozy-
2 202416 220412 219418 218436 211419 cji ,gran.Al93” charakteryzowaty sie wyzszymi parametrami gesto-
3 155433 165413 172436 168427 167439 sci i wytrzymatosci na zginanie oraz nizsza skurczliwoscig wypala-
gran.Al93 235422 243424 247+17 254424 255+12

Wyniki badan spiekow

Badania wtasciwosci spiekéw otrzymywanych w poszczegbinych
temperaturach wypalania zwigzane byty z ustaleniem skurczli-
wosSci, porowatosSci otwartej, gestosci i wytrzymatosci na zgina-
nie. Przedstawione w tabelach 2-5 wyniki badan stanowig Sred-
nig z pieciu pomiaréw (w pomiarach wytrzymatosci mamy srednie
+/- odchylenie standardowe). Tworzywo O traktowane jest jako wzor-
cowe odpowiadajgce Al93, ktérego temperatura spiekania wynosi
powyzej 1480°C. Dla poréwnania wtasciwosci badanych materia-
tow ceramicznych z tworzywem produkcyjnym, wyprasowano i wypa-
lano beleczki z granulatu AlI93 otrzymywanego w suszarni rozpyto-
wej. W tabelach w pozycji ,,gran.Al93” przedstawiono wyniki badan
wiasciwosci tego materiatu. Wartosci badanych parametréw two-
rzyw O oraz ,gran.Al93” w poszczegbdlnych temperaturach wypala-
nia byty odniesieniem w interpretacji wynikéw tworzyw modyfiko-
wanych.

Analizujac wartosci parametrow poszczegblnych spiekéw przed-
stawionych w tabelach, szczeg6lnie analizujgc wartoSci gestosci
i wytrzymatoSci na zginanie (tab. 4 i 5), nalezy stwierdzi¢, ze wpro-
wadzone do zestawdw dodatki w postaci zwigzkéw chemicznych
pierwiastkow rozpuszczalnych w wodzie obnizyty temperatury spie-
kania badanych prébek. Szczegblnie jest to widoczne dla zestawu
2, w ktorym do zestawu surowcowego wprowadzono octan ma-
gnezu i arsil w miejsce talku. Temperatura spiekania tego zestawu
obnizyfa sie o ponad 50°C przy utrzymaniu zblizonych wartosci wy-
trzymatoSci na zginanie oraz poréwnywalnej gestosci ze spiekiem
0. W pozostatych zestawach (1 i 3), gdzie w miejsce kredy wprowa-
dzono octan wapnia, beleczki osiggnety najwiekszg wytrzymatosé
na zginanie w temperaturze 1450°C, czyli w temperaturze o 30°C
nizszej niz dla zestawu wzorcowego. Jednakze zaobserwowano ob-
nizenie gestosci i wytrzymatosci na zginanie, szczegdlnie w odnie-
sieniu do zestawu 3. Zestaw ten charakteryzowat sie tez najwiek-
szg porowatoscia (tab. 3), co zwigzane byto z wprowadzeniem do
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nia. Te pozytywne cechy wynikaty zapewne z wiekszego zageszcze-
nia materiatu podczas prasowania granulatu o zré6znicowanej Sred-
nicy ziaren otrzymywanych w suszarni rozpytowej niz zageszczenia
ziaren o ostrych krawedziach otrzymywanych przez granulowanie
na sicie. Duza skurczliwo$é spiekania tego tworzywa, ktéra w wa-
runkach produkcyjnych wynosi 16,5% wynika ze zbyt niskiego ci-
Snienia prasowania - 40 MPa, podczas gdy w warunkach produk-
cyjnych odbywa sie pod cisnieniem 100-150 MPa.

Whioski

1. Obnizenie temperatury spiekania tworzywa alundowego Al93
mozna uzyskaé poprzez wprowadzenie do zestawu surowco-
wego dodatkow modyfikujacych w postaci zwigzkow chemicz-
nych rozpuszczalnych w wodzie. Przyktadem takich zwigzkow
sg octan glinu i octan wapnia - zestawy 1 i 3, w ktérych zasto-
sowano te modyfikatory, spiekaty sie o ok. 30°C nizej niz ze-
staw wzorcowy.

2. Dobrym sposobem na obnizenie temperatury spiekania two-
rzywa alundowego jest odpowiednio dobrany uktad modyfikato-
row. Stwierdzono, ze zestaw z octanem magnezu i arsilem w od-
powiednich proporcjach dodany do tworzywa Al93 (zestaw 2) po-
zwala na obnizenie temperatury spiekania tworzywa o ok. 50°C
z zachowaniem jego wiasciwosci fizykomechanicznych.

Praca zostata zrealizowana w ramach zadania statutowego ICiMB.
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