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Analiza termiczna procesow krystalizacji szkiet
kordierytowych

WSTEP

Tworzywa szklano ~krystaliczne znajdujq coraz szersze zastosowanie w przemysle,
wypierajgc w niektérych przypadkach ceramike tradycyjnq.

Z tworzyw szklano=krystalicznych[1], [2] otrzymuije sie plytki podtozowe do
cienkowarstwowych obwodéw scalonych, do ktérych plytki muszq charakteryzowaé
sig duzq gladkosiciq powierzchni, trudno osiggalng w przypadku plytek alundowych.
Szkla krystaliczne stosuje sige réwniez do produkcji past rezystywnych i przewodzqcych
[3], a takze jako skladnik past metalizacyjnych.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie proceséw krystalizacji szkta kordierytowego,
katalizowanych przez rutyl oraz opracowanie metodyki wyznaczania za pomocq po =
miaréw DTA parametréw obrébki cieplnej dowolnych szkiet krystalicznych, a takze
zbadanie mozliwoséci wyznaczania metodq DTA zawartosci fazy krystalicznej w gotowym
produkcie.

Dla wigkszoéci szkiet krystalicznych obrébke cieplng przeprowadza sie wygrzewajqe
szklo w dwéch temperaturach: w temperaturze zarodkowania oraz w temperaturze mak =
symalnej szybkodci krystalizacji.

Wygrzewanie szkla w temperaturze zarodkowania ma na celu utworzenie w nim jak
najwiekszej ilosci zarodkéw krystalizacji, tak, aby powstajgca podczas wygrzewania
w temperaturze maksymalne| szybkosci krystalizacji faza krystaliczna byta jak naj>ar-
dziej drobnoziamista. Osiqga sig wtedy optymalne wlasnosci mechaniczne oraz w duzym
stopniu unika sie naprezer wynikajqcych z réznicy w objetoici fazy szklistej i fazy
krystalicznej.

Okreélenie zatem tych dwéch temperatur odgrywa zasadniczq rolg przy wyznaczaniu
parametréw obrébki cieplnej procesu krystalizacji szkla.

1. Fazy krystaliczne i proces k-rysializacii w szklach kordierytowych

Sklad fazy krystalicznej powstaiqzej w wyniku keystatizazji szkiet w ukiadzie
MgO -A|203‘Si02 nie jest jednoznacznie okreélony. Badania rentyenograficzne (4] 7

[5], przeprowadzone dla szkiet o skladzie zblizonym do skiadu kordierytu, wykazaly,
ze w zaleznosci od zawartoéci w szkle katalizatora Ti02 mogq wystgpowaé nastepujqce
fazy krystaliczne:
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1. W temperaturze od 700 do 1100°C - A - kwarc, kworcopodobne roztwory stale,
enstofyt/MgSiog/, krystobalit,
2. W temperaturze od 900°C - safiryn lub spinel /MgA1,0 ./, kordieryt i mulit

/3AI203 -+ 25i0,/.

Badania prowadzone przez Zdaniewskiego [ 6] wykazaly natomiast istnienie tylko
odmiany p-kordierytu, przechodzqcej w temperaturze 1000-1100°C w odmiane

A - kordierytu.

Najczesciej stosowanym katalizatorem krystalizacji szkiet w ukladzie MgO -A|203'

-SiO2 jest odmiana dwutlenku tytanu = rutyl (7] - [IO] . Stosuje sie tez rutyl lub

pigciotlenek fosforu z tlenkami metali przejsciowych [ll] = [13] ¢ rutyl wraz z dwu-
tlenkiem ceru [14] - [16] , dwutlenek cyrkonu [17] , fluorek litu [IBJ , tlenek
litu z dodatkiem tlenkéw wolframu, molibdenu i wanadu [ 19§, [ 20§ .

Mechanizm katalizowania przez rutyl krystalizacii szkiet kordierytowych nie jest
jeszcze dobrze poznany. Pierwsze prace [ 9 ] zokladaly wytrgcanie sig mikrokrysztatéw
rutylu w procesie wygrzewania szkla w t.zw. temperaturze zarodkowania. .

Powstale mikrokrysztaly rutylu mialy nastepnie spelniaé role zarodkéw w procesie
heterogenicznej krystalizacii p-kordierytu. Nalezy zaznaczy¢, ze warunki hete.roge-
niczne] krystalizacji byly w tym ukladzie spelnione, gdyz stale sieciowe A-kordie~
rytu sq wielokrotnosciq stalych sieciowych rutylu:

24 [-6,7%/
aruf

b,

Kor _ 2 E,

a

rut
EL ]

=2 /H,9%/
crut

Réwniez badania rentgenowskie potwierdzily wystepowanie rutylu w ceramice kordie -
rytowej. Jednakze badania przebiegu procesu krystalizacji [21] , [22] wykazaly,
ze rutyl pojawia sig¢ dopiero w koficowym etfapie procesu krystalizacii, co automatycznie
obala teorig heterogenicznej krystalizacii kordierytu na zarodkach rutylu.

Badania, przeprowadzone m.in. z zastosowaniem mikroskopu elektronowego, wyka -~
zaly, ze obecnosé TiO2 w szklach ukladu MgO -A|203-Si02 wplywa na wzrost ten -

dencji do powstawania metastabilnej segregacji faz, obserwowanej w postaci struktury
kropelkowej, w ktérej faza wewnatrzkropelkowa latwo ulega krystalizacji [6], [21]
[22] . Ta tendencja dwutlenku tytanu do w4ywo}cnio segregacii faz w szkle jest tlu-
maczona przejiciowym charakterem jonu Ti™™ w strukturze szkla. W zaleznoséci od licz~

by koordynacyijnej jon Ti 4 moze spetniaé role kationu modyfikujqcego /L, K =6/, lub
tez tworzqcego sieé /L, K = 4 - tetraedr/. Wartos¢ liczby koordynacyjnej jonu Tit4
zalezy od skiadu szkla, a takze od temperatury [6] .

Jon Ti+4 wystepuje w trakcie procesu krystalizacii w postaci tytanianéw glinu lub

magnezu: przy nadmiarze tlenku magnezu pojawia sig tytanian magnezu, przy nadmia-
rze tlenku glinu - tytanian glinu [5] .
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. Rutyl wystepuje w ceramice kordierytowej jako produkt termicznego rozkladu tyta-
nianéw /powyzej temperatury 1000-1100°C/,
Krys'falizocia tytanianéw powoduje zmiang sktadu powstajqcej fazy szkliste|. Wywiera
to pewien wplyw na proces krystalizacji tej fazy.
Nie ma jednak wqtpliwo§¢:;i, e gl6wnq fazq, powstajqcq przy krystalizacji szkiet
w u'k1ad2|e MgO-AlLO 'SlOz, jest kordieryt. Dlatego tez ceramika powstala ze
szkiet tego ukladu nosi hazwe ‘ceramiki kordiery towe .
Jednakze najwazniejszym faktem dla samego procesu powstawania fazy kordiery towe|
jest to, Zze w temperaturze krystalizacji tytanianéw zachodzi czgéciowa redukacja jonu

.4 d .+3 3 = :
Ti ~ do jonu Ti “. Jest to zauwazalne podczas obserwacii optycznej: w temperaturze
800=900°C szklo MgO -Al.O.-SiO, =TiO. zmienia barwe ze zlotej na niebieskq lub

" i b e - .+3 gl 5
fioletowq, pochodzqcq od jonu Ti ~. Obecnoé jonu Ti ~ w szklach zaw/ierajqeych
katalizator rutylowy stwierdzono réwniez metodq elektronowego rezonansu paramagne -

tycznego /EPR/ [ 23] .

+
Jony Ti : pojawiajq sie w temperaturze ok. 800°C, osiqgajq swe maksymalne ste-
Zenie w temperaturze 850-950°C /w zaleznosci od skladu szkla/ i zanikajq w tempe-=
raturze 1000°C .

Wystepowanie jonéw Ti+3 w temperaturze krystalizacji tytanianéw jest bardzo wazne
ze wzgledu na bledy struktury powstajqcych mikrokrysztatéw. Pojawienie sig réznego
rodzaju dyslokacji ulatwia bardzo proces rozrostu krysztatéw.

Metoda DTA jest niezastgpionym narzedziem w badaniu proceséw zachodzqcych
w trakcie otrzymywania [24] - [26] oraz obrébki cieplnej szkta [ 27], [28] .
Pozwala ona na do$é dokladne wyznaczenie charakterystycznych temperatur [27 |,
(28] odprezania szkla, transformacji, miekniecia dylatometrycznego, migknigcia
wg Littletona, plyniecia i temperatury wyrobowej. W przeciwieristwie do pomiaréw
wiskozy metrycznych i dylatometrycznych, metoda DTA pozwala na przeprowadzenie
pomiaréw w calym zakresie temperaturowym: od temperatury pokojowej do temperatury
topnienia szklo.

Metode DTA mozna stosowaé w szerszym zakresie jeéli wystepujq procesy krystaliza=
cji szkla. Samo przejicie z metastabilnej fazy szklistej do fazy krystalicznej o nizszej
energii wewnetrznej jest procesem egzotermicznym. Efekt krystalizacji szkla bedzie
zatem widoczny na krzywej DTA jako wyrainy pik egzotermiczny. Topnienie powsta=
Yej fazy krystalicznej objawia sig na krzywej DTA endotermicznym pikiem o wielkosci
zblizone| do piku krystalizacji. Juz sama obserwacia krystalizacji pozwala na doktadne
wyznaczenie optymalnej temperatury krystalizacji. Pozwala to naokreélenie mozliwie
najkorzystniejszych warunkéw obrébki cieplnej.

Pojawienie sig wigkszej iloéci pikéw egzotermicznych lub tez odpowiadajqcych
topnieniu pikéw endotermicznych éwiadczy o wystepowaniu wigkszej ilosci faz krysta=
licznych. Znajomo$é temperatur topnienia faz krystalicznych mogqcych powstawaé
w badanym ukladzie pozwala na identyfikacje powstalych faz.

2. Materiat do badan i metoda pomiaru

Badania przeprowadzono na 13 szklach wytopionych w ONPMP, o sktadzie podanym

w fabl- ]-

Pomiary DTA prowadzono na wysokotemperaturowym dnalizatorzeofermicznym
TG+DTA firmy Rigaku=-Denki /Japonia/, w zakresie od 20 do 1400°C. Masa badanych,
prébek wahala sie od 1G do 25 mg. Stopieri rozdrobniania wynosit 0,063 mm,
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z wy jqtkiem prébek, w ktérych badano wplyw rozdrobnienia na krystalizacje. Analize
szkiet przeprowadzono przy szybkosci ogrzewania 10°C/min. Czulo¢é pomiaru DTA
wynosila 4,0°C na skalg, ti. +25 V. Wyniki pomiaréw w postaci przyk tfadowych
termograméw przedstawiono na rys. 1.

Tablica 1

Sklad procentowy badanych szkiet

Zawartosé tlenk6éw

Lp. Rodzaj szkla w % wagowych

Tio, | MO (Al,0, |si0,
1 |2Mg0- 2A1,0..- 510, 9,65 | 24,45 | 65,90
2 | TiOy 2Mg0 241,04 29510, 8,74 | 8,81 |22,31 | 60,14
3 [ Ti0,~2,5Mg0 2A1,0,:95i0, ‘ 8,65 | 10,92 | 22,05 | 58,38
3b [0,5Ti0,-2,5MgO*2A1,0, 9510, 4,47 | 11,27 | 22,83 | 61,43
4 [ Tio,» 3MgO~2A1,0,-95i0, 8,47 |12,80 |21,59 | 57,14
4b | 0,5Ti0,*3Mg0 *2A1,0,,* 95i0, 4,42 [13,37 | 22,54 | 59,67
5 | Ti0,*3,5Mg0 #2A1,0 .+ 9510, 8,29 | 14,61 [21,14 | 55,96
6 | Ti0,4MgO 24,0+ 9510, 8,12 | 16,35 |20,71 | 54,82
6b | TiO,*4,5Mg0~2A1,0,°95i0, 4,23 | 17,04 | 21,59 | 57,14
7 | Ti0,» 4,5Mg0 * 2A1,0,* 9510, 7,95 | 18,02 | 20,27 | 53,76
8 | TiO,* 5MgO »2A1,0,- 9510, 7,80 | 19,69 | 19,88 | 52,63
8b | 0,5Ti0,,* SMgOx2AL,0 4 95i0, 4,06 | 20,49 | 20,68 | 54,77
9 | Ti0,» 6MgO * 21,0 1« 9510, 7,69 | 20,66 | 19,62 | 52,03
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Ryse 1. Przykladowe termogramy szkiet kordierytowych

2.1. Wyznaczanie temperatury zarodkowania badanych szkiet

Wyznaczanie temperatury zarodkowania metodq DTA jest doé klopotliwe ze wzgledu
na bardzo maly efekt cieplny towarzyszqcy procesom zarodkowania. W przypadku gdy
szklo krystalizuje w temperaturze wyiszej o co najmniej kilkadziesiqt stopni od tempe -
ratury zarodkowania, na krzywej DTA obserwujemy niewielki i bardzo rozmyty pik
DTA, odpowiadajqcy procesowi zarodkowania, a poprzedzajqcy egzotermiczny pik
DTA odpowiadajqcy procesowi krystalizacji. Ten endotermiczny pik DTA “zarodkowa =
nia" jest widoczny dopiero przy zastosowaniu duzej czuloéci pomiaru DTA oraz duzej
szybkosci ogrzewania prébki. W przypadku badanych szkiet proces zarodkowania byt
obserwowany przy szybkosci ogrzewania prébki 10°C/min i czutoéci 1,6C na skale,
lub tez przy szybkosci ogrzewania 20°C/min i czuloéci 4°C na skale. /Przykladowy
przebieg krzywej DTA z widocznym efektem zarodkowania przedstawiono na rys. 2/.

Nalezy zaznaczyé, ze ze wzgledu na duzy poziom szuméw wystepujacy w przypadku
prowadzenia pomiaréw DTA przy duzej czulosci rejestratora, zaleca sig stosowanie
wigkszych szybkoéci grzania przy odpowiednio mniejszych czuloscjach pomiaru DTA.

Analizujqc otrzymane wyniki dotyczqce temperatury zarodkowania badanych
szkiet /tabl. 2 /zauwazono, Ze poczynajqe od szkla o skladzie Ti02‘ 4 MgO-2 A|203'

‘9 SiO2 wystepuiq dwa endotermiczne piki DTA, co wskazywatoby na powstawanie
dwéch rodzajéw zarodkéw krystalizaciia
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Rys. 2. Przykladowe termogramy szkla TiO,, 2Mgo 2A|,)O3 9Si02 wykonane przy

réznych szybkosciach ogrzewania

Tablica 2

Temperatury zarodkowania badanych szkiet kordierytowych wyznaczone dla prébek
ogrzewczych z szybkoscig 10°C/min

Temperatura
Lp. Rodzaj szkia zarodkowania 110°C
/°c/
1 TiO, 2MgO -2A1,0, 950, 800 -
2 | TiO,"3MgO *2A1,0,° 95i0, 790 -
3 | TiO,3,5Mg0~2Al1,0,-95i0, 780 -
4 | TiO,>4MgO *2Al,0,°95i0, 780 890
5 | TiO, 4,5MgO ~2A1,0,°95i0, 780 890
6 | TiO,*5MgO*2Al1,0,+95i0, 780 900
7 | TiO,°6MgO~2Al,0,*9SiO, 780 900
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2.1.1. Okre¢lenie rodzaju krystalizaci badanych szkiet

W zaleznosci od sposobu tworzenia sie zarodkéw w czgstkach szk*a poddanych
obrébce termicznej mamy do czynienia z dwoma rodzajami krystalizacji /rys. 3/:

1/ w przypadku gdy zarodki krystalizacji tworzq sig na powierzchni czgstek szkta
lub tez gdy role zarodkéw krystalizacji spetniajq mikropegknigcia na powierzehni
czqstek = mamy do czynienia z tzw. krystalizacjq powierzchniowg;

2/ w przypadku, gdy zarodki powstajq réwnomiernie w catej objetosci czgstek szkta
- mamy do czynienia z tzw. krystalizaciq objgtosciowqa

Analizujqe modelowe przedstawienie procesu krystalizaci powierzchniowej mozna
zauwazyé, ze przy statej szybko$ci wzrostu krysztatéw od powierzchni w gigb krysta=
lizujgcej czqstki, szybko$é procesu krystalizacji bedzie zalezeé od wielkosci krysta=
lizujqeych czqgstek. 'la termogramach otrzymanych dla szkiet wykazujqeych krysta-
lizacje powierzchniowq, ksztalt piku DTA oraz temperatura wystepowania maksimum
tego piku w duzej mierze bedzie zalezeé od stopnia rozdrobnienia badanego szkta.

W przypadku silnie rozdrobnionego szkla proces krystalizac|i bedzie trwal krécej niz

w prébce gruboziamistej, zatem pik DTA odpowiadajqey krystalizacji silnie rozdrobnio-
nego szkla powinien wystepowaé w temperaturze nizszej niz odpowiedni pik DTA gru=
boziamnistego szkla.

krystalizacia Krystalizigja
obetosciowa Zarodks powierzchniowa

KAUSIO 2L

s/  Fao
“krystaliczna ,

faza
szklista

Rys. 3. Rodzaje krystalizacji wystepuiqce w szklach
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Réwniez ksztalt piku, ze wzgledu na réznice w czasie krystalizacji, powinien by¢
rézny dla réznie rozdrobnionych szkiet: wgski dla szkla silnie rozdrobnionego, szeroki

dla gruboziamistego.

Badania DTA szkla o skladzie TiOz' 2 MgO- 2Al203
ne dla réznych stopni rozdrobnienia wykazaly, ze temperatury wystepowania maksimum
pikéw DTA nie zalezq od stopnia rozdrobnienia badanego szkta. Brak réwniez wyraznej
réznicy w ksztalcie pikéw DTA /rys. 4/. Mozna zatem przypuszczaé, ze w szklach
kordierytowych przewazajqeq role odgrywa krystalizacja objetosciowa.

. 9Si02 /tabl. 3/ przeprowadzo-

Tablica 3

Zaleznosé temperatury wystepowania malksimum piku DTA od stopnia rozdrobnienia

dla szkla Ti02° 2MgO°2A1203-‘ 9Si02' Vg = 10°C/min

Stopien rozdrobnienia 63 um 45 um 32 pm 25 pm
Temperatura maksymalna piku DTA 5 941 935 940 936

C
Dok}adno$é pomiaru 13°C | 3°C #°c | +1,5°¢

egzo I
1
endo /
egzo /
o
!'
éendo I|
I
egzo I
|
endo

Stapier rozdrobnienia 32 um

45 um

63 um

czas .

Rys. 4. Termogramy szkla Ti02‘ 2MgO - 2A|203- 9Si02 o réznym stopniu rozdrobnienia
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2.2. Wyznaczanie temperatury maksymalnej szybkosci krysta-
lizacji badanych szkiet

Zgodnie z zalozeniem wprowadzonym przez Kissingera[29] przyjeto, ze temperatura
wystepowania maksimum piku DTA odpowiada temperaturze maksymalnej szybkosci
reakcji. ZaloZenie to wydaje sig stuszne w odniesieniu do procesu krystalizacji szkietl,
ze wzgledu na stosunkowo malq szybkosé procesu krystalizac|i oraz na dosé szeroki
zakres temperaturowy, w ktérym ta krystalizacja przebiega.

Tak wyznaczona temperatura maksymalnej szybkosci krystalizacji powinna by é
zatem obarczona stosunkowo malym bledem, pod warunkiem, ze szybkos$é ogrzewania
badane| prébki bedzie bardzo mata.

W rzeczywistoici to ostatnie zastrzezenie utrudnia bardzo okreslenie rzeczywistej
temperatury maksymalnej szybkosci krystalizacji. Narzuca bowiem wykonywanie
termograméw badanych szkiet przy réznych szybkosciach grzania, a nastgpnie ekstra-
polacje tak otrzymanych temperatur wystgpowania maksimum pikéw DTA do zerowej
szybkosci ogrzewania. Otrzymana tq drogq temperatura bedzie rzeczywistq tempera -
turq maksymalne| szybkosci krystalizacji szkieta

Dla wybrane|j grupy badanych szkiet kordierytowych przeprowadzono pomiar zale -
Znosci temperatury wystepowonia maksimum pikéw DTA od szybkosci ogrzewania,
nastepnie metodq ekstrapolacji wyznaczono rzeczywiste temperatury maksymalnej szyb-
kosci krystalizaciji.

Wyniki badaf przedstawiono w tabl. 4. Ostatnia rubryka tablicy wskazuje na réznice
migdzy temperaturq wystgpowania maksimum piku DTA przy najczescie] stosowanej
szybkosci ogrzewania Vg=10"C/min, o ekstrapolowanq temperaturq dla Vg=0"C/min.
Widzimy zatem, ze réznica ta jest dla badanych szkiet stata i wynosi 50-60°C.
Poniewaz z technologicznego punktu widzenia jest wymagana znajomo$é temperatury
maksymalnej szybkosci krystalizacji z dokladnosciq £20°C, zatem do wyznaczenia
I'eiol'emperotury wystarczy wykonanie jednego termogramu przy szybkosci ogrzewonia
10°C/min. Rzeczywista temperatura maksymalnej szybkosci krystalizocji bedzie nizsza
0 50760°C od temperatury wystepowania maksimum piku DTA no termogromie.

Tablica 4
Zaleznosé wystgpowania temperatury maksimum pikéw DTA /°C/ odpowiadajqeych

procesowi krystalizacji szkiet od szybkoséci ogrzewanta badanych prébek,
/temperatury dla Vg=0"C/min wyznaczono metodq ekstrapalaciji/

Szybkosé ogrzewania oC/min = |

Lp. Rodzaj szkla G,
20 |10 5 |2,5|0

1| TiO, 2MgO-2A1,0,-9Si0, 960 | 932 [911 | 876 {870 | -60

2 | TiO,*3MgO +2A1,0,° 95i0, 931 | 911 |891 |874 (860 | =50

3 | Tio,* 5MgO+2AL,0,,- 9510, 964 | 949 | 926 | 913 [900 | -50
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2.3. Wyznaczanie temperatury miekniecia badanych szkiet

W przypadku badania metodq DTA sproszkowanych szkiet efekt migknigcia szkta
uwidacznia sig zalamaniem krzywej DTA /rys. 5/.

W zaleznoéci od stopnia rozdrobnienia oraz stopnia ubicia badanej prébki zatamanie
to bedzie mniej lub bardziej widoczne.

Ubicie badanej prébki powoduje zmniejszenie ugigcia i co za tym idzie utrudnia
okreslenie temperatury migknigcia. Dlatego tez przy przeprowadzaniu pomiaréw sta=
rano sig nie ubijaé prébek, co z drugie| strony utrudnialo obserwacije pikéw DTA
odpowiadajqcych topnieniu fazy krystalicznej.

Poniewaz, jak wynika z rys. 5 trudno jest okreslié ktéremu punktowi na krzywej
DTA odpowiada temperatura migknigcia szkta, w przeprowadzonych pomiarach wyzna=
czono przedziat temperatur, w ktérym badane szklo migknie /zwany dalej obszarem
migknigcia/. Ten obszar migknigcia zostat ograniczony umownie dwoma charakterystycz-
nymi punktami na krzywej DTA:

1/ punkt na krzywej DTA w ktérym linia podstawowa odchyla sig¢ od prosteifTp¥/;

2/ punkt przecigcia sig stycznej do linii podstawowe| ze stycznq do krzywej DTA
przeprowadzonqg w punkcie przegiecia tej krzywej /Tp%.

€920
A
ar  Krzywa D74
T
endo
p. przegiecia
krzywej OTA
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Rys. 5. Krzywa DTA szkla krystalicznego. Zagigcie krzywej jest spowodowane zjawi
skiem miekniecia szkla
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Zalezno$é obszaru migknigcia od rodzaju szkiet przedstawiono na rys. 6.
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Rys. 6. Zaleznosé temperatury wystepowania pikéw DTA od zawartosci tlenku magnezu
w badanych szklach typu TiOZ' XMgO - 2A|203' ‘?SiO2

2,4. Wyznaczanie temperatury topnienia powstalej fazy
krystalicznej

W badanych szklach wystepowaly dwa endotermiczne piki DTA odpowiadajqce top =~
nieniu powstalej fazy krystalicznej. Ich ksztalt byt charakterystyczny dla ukladéw
eutektycznych: waski pierwszy pik odpowiadajqcy topnieniu eutektyka i drugi szeroki,
asymetryczny pik odpowiadajqcy topnieniu fazy nadmiarowej. Temperatury topnienia
eutektyka /solidus/ i fazy nadmiarowej /likwidus/ wyznaczono z maksimum pikéw
DTA, co, jak stwierdzono we wczeéniejszych badaniach [ 30] , pozwala na dokladne
wyznaczenie temperatur likwidusa i solidusa. Analiza wielkosci powierzchni tych
pikéw byla niemozliwa ze wzgledu na to, iz wystepowaly one na silnie nachylonym
/z powodu migkniecia fazy szklistej/ odcinku krzywej DTA.
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2.5. Wyznaczanie zaleznoséci temperatury krystalizacji oraz
temperatury topnienia powstatej fazy krystalicznej
od zawartosci tlenku magnezu w badanych szktach
kordierytowych

Wyznaczenie z danych DTA wielkosci charakterystycznych dla badanych szkiet
pozwolito na wyznaczenie metodq dynamicznq odcinka przekroju ukladu fazowego
dla szkiet o skladzie Ti02' X MgO - 2A|203' 9Si02, gdzie X=2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5;

5; 6o Wyniki zebrane w tabl. 5 i zobrazowane na rys. 6 uzyskano z analizy termogra=
méw otrzymanych przy szybkosci ogrzewania 10°C/min. Sq to zatem wyniki, przy
interpretacii ktérych nie mozna uzyskanych temperatur traktowaé jako rzeczywistych.
Natomiast poréwnanie wynikéw otrzymanych dla badanych szkiet kordierytowych

o réznych skladach pozwala na wyciggnigcie daleko idgcych wnioskéw.

Tablica 5

Zaleznosé temperatur wystepowania maksimum pikéw DTA od zawartoéci tlenku manganu

w szklach Ti02' X MgO- 2A|2O3' 9Si02

Temperatura

/°C/
\Zow\orfoﬁéMgO 2 2,5 3 '3,5 4 | 4,5 5 6
Rodzoipil::‘[ﬁl\\
egzotermiczny

b e 936 906 911 | 925 | 942 | 958 951 944
krystalizacja

egzotermiczny nie nie nie
przemiana 1135 1145 1151 [ 1150] 1151 wyste-| wyste-| wyste -
w d-kordieryt puje | puie | puje
engoaTicany 1358 | 1350 | 1322 |1278|1275/1280 | 1279 | 1272
topnienie /solidus/

endotermiczny prawdo~ | nie nie nie

podobnie rozpad tytania=| wyste-| wyste-| wyste-| 13031306/ 1305 | 1310 | 1298
nu magnezu puje puje | puje

endotermiczny

topnienie 1394 1365 | 1351 | 1351{1318{1320 | 1325 | 1309
/likwidus/
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3. Oméwienie wynikéw analizy termicznej

Analiza krzywej topnienia fazy krystalicznej /solidus/ wykazuije, ze szkla kordiery—~

towe o skladzie TiOz' X MgO - 2AI203' 95102 tworzq roztwér staly, w ktérym najwig-

ksza zawartosé tlenku magnezu wynosi X=3,5. Jest to zgodne z ukladem fazowym

MgO -Al203-5102, z ktérego wynika, ze dla szkiet o skladzie X MgO~2A|203"

-Si0,, tworzq sie roztwory stale o maksymalnej zawartoici MgO =3. Wigksza zawartosé
MgO ‘'w badanych szktach wynika prawdopodobnie z obecnosci TiO2 w ukladzie.

Krzywa topienia fazy nadmiarowej = likwidus ~ jest zblizona w charakterze prze -
biegu do odpowiadajqcei jej /likwidusa/ w ukladzie MgO -A|203-5102. W obu jednak

przypadkach zaréwno solidus jak i likwidus badanych szkiet przebiega w temperaturze
nizszej niz by to wynikato z uktadu MgO -A|203-5102. Zjawisko to jest prawdopo -
dobnie spowodowane dwoma czynnikami:

1/ obecnosciq w badanym ukladzie dwutlenku tytanu, ktéry obniza temperature
topnienia;

2/ obecnosciq w badanych prébkach fazy szklistej, ktéra posiadajgc wigkszq energie
wewnetrzng niz odpowiadajqca jej faza krystaliczna przechodzi w nizszej temperaturze
w faze cieklq, zaburzajqc réwnoczeénie proces topnienia fazy krystalicznej.

O prawidlowoici powyzszych dociekarn swiadczq przedstawione w tabl. 6 odpowiednie
temperatury dla szkiet o mniejszej zawartosci dwutlenku tytanu.

Tablica 6

Temperatury wystgpowania pikéw DTA w szklach malej zawartoéci TiO.
FA

- Rodzaj Krysta= Przemiana | Topnienie | Topnienie
R pikéw DTA| lizacja w d~kor- | /solidus/ /likwidus/
Rodzaij /¢ dieryt /°c/ /°C/
szkta “*-‘\R /C/
2MgO - 2Al.0 - 9Si0, 1115 1183 1403 1422
s B =
0,5T102~ 2,5A|2O3' 95102 921 1148 1400

0,5Ti0, 3MgO +2A1,0, *

923 1146

9Si0,
0,5Ti0," 4MgO“ 21,0, » 043 ) L 105
-9si0,,
0,5TiO.* 4MgO+2A1.0. ,

#2110, 273 960 - 1270 1336

g 95102
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Dla szkta nie zawierajqcego dwutlenku tytanu /2MgO - 2A|203‘ 9Si02/ temperatura
solidusa i likwidusa jest nizsza od temperatury wynikajqcej z ukladu MgO -Al_O ..~
) £ o
-Si02 0 50=707C; szkla zawierajqce p6t mola TiOz na mol szkla majq temperature

odpowiednio o okoto 100°C nizszq niz wynika to z uktadu.
Nalezy zatem przypuszczaé, ze oba czynniki - obecnosé TiO2 jak i obecnosé¢ fazy

szkliste] - odgrywajq podobnq role przy obnizaniu temperatur topnienia.

Na krzywej zaleznosci temperatury krystalizacji fazy szklistej od zawartosci MgO
obserwujemy minimum dla X=2,5 oraz maksimum dla X=4,5. Taki przebieg krzywej
w przypadku krystalizacji tej samej fazy jest bardzo mato prawdopodobny. Analiza
danych DTA wykazuje, ze w przypadku badanych szkiet mamy do czynienia z dwoma
rodzajami fazy krystalicznej: dla szkiet o zawartosci MgO=2-4 mamy do czynienia

z opisang przez Zdaniewskiego | 31| krystalizaciq roztworu stalego o strukturze po-=

dobne| do kordierytu lecz wigkszej niz to wynika ze skladu mineratu /2MgO - 2AI203"

. 5Si02/ zawartosci krzemionki. Faza ta w temperaturze ok, 1150°C przechodzi

w wysokotemperaturowq odmiane X —kordierytu, co uwidacznia sie na krzywej DTA
egzotermicznym pikiem. Natomiast w szktach o zawartosci MgO =3,576 pojawia sie
nowa faza krystaliczna, nie majgca prawdopodobnie nic wspélnego z kordierytem.
Swiadczy o tym zanik w szklach o x =4 egzotermicznego piku DTA, odpowiadajqcego
przemianie w & -kordieryt, a takze pojawienie sig nowego rodzaju zarodkéw krystali-
zacji. Wraz z pojawieniem sig nowego rodzaju zarodkéw na krzywej DTA pojawia sie
w temperaturze ok. 1300°C niewielki endotermiczny pik DTA, ktérego powierzchnia
nie zalezy od skladu szkla. Autorzy sugerujq, ze nowe zarodki sq mikrokrysztatami ty -
tanianu magnezu, ktéry ulega rozpadowi w temperaturze ~13007C. Biorqc pod uwage
dane literaturowe dotyczqce krystalizacji szkiet kordierytowych sugestia ta wydaje sie
by é bardzo prawdopodobna.
Zdaniewski [31] badajqc szkta o niskiej zawartosci MgO /X € 1,5/ nie stwierdzit
obecnosci tytanianu magnezu w badanych szktach. Inni autorzy [5] badajge szkia
o duzej zawartosci MgO /X > 6/, stwierdzili obecnosé tytanianu magnezu, ktéry pod -
czas ogrzewania rozpadat sig¢ w temperaturze 1300~1400°C na tlenek magnezu i rutyl.

Nalezy zatem przypuszczaé, ze dla szkiet 0 34X <5 bedq wystgpowaly dwie fazy
krystaliczne, ktére krystalizujqc jednak w do$é zblizone| temperaturze powodujq, ze
na krzywej DTA obserwuije sie jeden szeroki pik. | tak jest rzeczywiscie, przy czym
najszerszy pik obserwujemy dla szkta o X=4.

Réwniez wyniki obliczania energii aktywac|i procesu krystalizacji sugerujq, ze dla
szkiet o X=4 i X=5 mamy do czynienia z dwoma réznymi fazami krystalicznymi [ 32 ]

WNIOSKI

Przeprowadzone badania potwierdzity przydatno$é metody DTA zaréwno do badania
proceséw krystalizacji szkiel kordierytowych jak i okreslenia parametréw obrébki
cieplnej.

Metoda i?st wystarczajqco doktadna dla opracowania technologii obrébki cieplnej
nowych szkiel. Analiza DTA pozwala migdzy ianymi na wyznaczenie temperatury

zarodkowania, krystalizac|i oraz spiekania. Z wynikéw badas mozna dodatkowo wy =
sungé nastepujqce wnioski:
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1. Temperatura zarodkowania szkiet kordierytowych nie zalezy od zawartoéci MgO
i wynosi ok. 750°C .
2. Mechanizm krystalizacji jest typu objetosciowego. Stopier rozdrobnienia nie ma

wplywu na kszfatt termograméw,

3. Kinetyka procesu krystalizacji jest istotng funkcjq zawartoici MgO.
4. Temperatura spiekania krystalicznych szkiet kordierytowych jest zalezna od ilosci

MgO.

5. Metoda DTA pozwala na poréwnanie zawartoici fazy krystalicznej.

6. Okreslenie ilosciowe zawartosci fazy krystalicznej metodami DTA jest niewykonal -
ne w przypadku braku informacji o efektach cieplnych topnienia sktadnikéw krystalicz -
nych wystepujqcych w badanym szkle.

7. Parametry obrébki ciepinej badanych szkiet kordierytowych powinny byé& naste -

pujgce:
Tablica 7
Zawarto$é Temperatura Temperatura Temperatura
Lp. MgO zarodkowania krystalizacji spiekania

/%/ /°c/ /°c/ /°¢/

1 2 750 890 ~ 1350

2 2,5 750 860 ~ 1350

3 3 750 860 ~ 1330
4 3,5 750 880 ~1300
5 4 750/850 890 ~1280
6 4,5 750/850 210 ~ 1280
7 5 750/850 900 ~ 1280
8 6 750/850 890 ~ 1300

27




Literatura

1. Golijewski Z. : Opracowanie technologii produkeji plytek podlozowych i innych elementéw ze szkla rekry -
stalizowanego 15/8016/71
2. Golajewski Z. : Badanie nad Iqczeniem szkla krystalicznego z kowarem 15/80130/72
3. Golajewski Z.: Opracowanie metodyki badafi i technologii otrzymywania szkliw do past przewodzqeych
i rezystywnych 15/80313/74
4. Kitajgordosij l.l., Chodakovskaja R.l., Artamonova M.V.; Dok}, Akad. Nauk SSRR 155, 2, 1964, 370
5. Warszat B.G., Gelerger A.M., Knazer G.B., Naumkin A.P.: Izv. Akad. Nauk SSRR 9, 12, 1973, 2206
6

. Zdaniewski W.: Crystallization and structure of a MgO -A|203'Si02-Ti02 Glass=Ceramic. | Met,

Science 8, 1973, 192
7. Brit. Pat. 829.447

8. Brit . Pat, 940, 403

9. US. Pat. 2, 920, 971

10. US. Pat. 3, 252, 778

11. Brit. Pat. 924, 996

12, Brit. Pat. 1, 028, 871

13. Brit, Pat. 1, 028, 872

14. Bogdanova G.S., Litvinov P, J.: Nieorg. Mat. 1, 1965, 2005

15. Bogdanova G.S., Kozelskaja E.S., Zevin L.S., Flancbaum J.M., Bielajeva J.D.: Nieorg. Mat, 6,

1970, 957

Frolova A.A,, Bogdanova G.S., Litvinov P.J., Ravic G.B.: Nieorg. Mat, 9, 1973, 119

Brit. Pat, 962, 115

18, Brit. Pat. 903, 706

19, Brit. Pat. 1, 020, 573

20, Brit. Pat. 1, 022, 681

21, Williams J.P., Carrier C.B.: J. Soc. Glass. Technol. 4, 1963, 183,

22. Ochlberg C.M., Golob M.R,, Strickeler D.W.: Crystal Nucleation by Glass in Glass Separation: Nucl.,
and Cryst, Symposium. Ohio 1962, 55

23, Bobkova N.M., Gorodeckaja: Nieorg. Mat, 9, 1973, 677

24, Wilbum F.W,, Thomasson C.V.: J. Soc. Glass Technol. 42, 1958, 158

25, Warburton R.S., Wilbum F.W.: Phys, Chem. Glasses 4, 1963, 91

26, Ott W.R., Mclaren M.G., Harsell W.B.: Glass Technology, 13 No 6, 1972, 154

27. Yamamoto A., Japan Analyst 13, 1964, 655

28, Yamamoto A,, Japan Analyst 14, 1965, 692

29, Kissinger H.E. J. Res. Mat. Bur, Stand, 57 /4/, 217, 1956

30. W. Pyzuk, T. Krupkowski, W. Vietk, T. Drozdi: Materialy Elektroniczne 2, 1976

31. Zdaniewski J. Amer. ceram. soc. 58, 5-6, 1975, 163

32, Vieth W. Drozdz T. Golajewski Z. Opracowanie metodyki badati oraz zbadanie proceséw ukladu SiOZ-

16
17

-A|203"Mgo z katalizatorem Tio, w szklach krystalizowanych w zakresie temperatur 20-14007C.,
Sprawozdanie ONPMP 12/80323/75 /nie publikowane/





