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w trakcie powstawania tej pracy.
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WSTEP

W ostatnich latach obserwuje si¢ wyrazny wzrost zainteresowania wytwarzaniem
materialdw ceramicznych o gestosci bliskiej teoretycznej i przeswiecalnosci zblizonej do
mierzonej dla tworzyw monokrystalicznych. Gwattowny rozwdj tej dziedziny badan widoczny
jest zarobwno w rosnacej liczbie publikacji dotyczacych otrzymywania przeswiecalnych ceramik,
sposobow okreslania ich transmisji oraz zastosowan [1-59], jak réwniez w licznych
poswigconych im opracowaniach patentowych [2,30-33,36,37]. Najczegsciej pojawiaja sig
wzmianki o otrzymywaniu przezroczystych ceramik na bazie: granatu itrowo-glinowego
(Y;ALsO0;, YAG) [21-31], materiatléw perowskitowych [32-37], tlenku itru (Y,0;) [38-45]
i innych tlenkéw metali ziem rzadkich [46,47], tlenku cyrkonu (ZrO,) [50-55] i tlenku glinu
[13,56]. Duzym zainteresowaniem cieszy si¢ rOwniez zagadnienie otrzymywania
przeswiecalnego spinelu glinowo-magnezowego (MgALOy) [1,56-59], ktéremu poswigcona jest
niniejsza praca.

Spinel glinowo-magnezowy charakteryzuje si¢ szeregiem korzystnych wiasciwosci,
takich jak wysoka temperatura topnienia (2135°C), wysoka wytrzymatosé, odpornosé
chemiczna, stosunkowo niska gestosé (3,58 g/em’), szeroki przedziat dtugosci fali, przy ktorej
spinel posiada wysoka transmisje oraz niska stratnos¢ elektryczna [61-65]. Tradycyjnie, spinel
magnezowo-glinowy jest stosowany w przemysle chemicznym, metalurgicznym,
elektrotechnicznym i radiotechnicznym [1]. Jednak wytworzenie polikrystalicznego,
przezroczystego tworzywa spinelowego otwiera szereg nowych zastosowan, takich jak okienka
na podczerwien, ostony detektorow w pociskach zdalnie sterowanych, elementy opancerzenia
wojskowych samolotéw lub pojazdow ladowych, soczewki oraz materialy stosowane w
technikach laserowych [1].

Pomimo szeregu prac poswigconych wytwarzaniu proszkow MgALO, a takze badaniu
mechanizméw zageszczania i ewolucji mikrostrukturalnej podczas jego spiekania wiele
zagadnief zwigzanych z ta tematyka nadal pozostaje niewyjasnionych i wartych glebszego
zbadania. Przede wszystkim w wigkszosci publikowane prace sa dos¢ wyrywkowe i dotycza
tylko jednego z etapow wytwarzania. Najwigksza liczba publikacji opisuje wylacznie etap
preparatyki proszkéw bez podawania danych dotyczacych ich spiekalnosci. Druga duza grupe
stanowig opracowania dotyczace spiekania materialow przeswiecalnych/przezroczystych w
zakresie podczerwieni i/lub $wiatta widzialnego bazujace na wykorzystaniu handlowo
dostgpnych proszkow. Prace te opieraja si¢ gtownie na kosztownych metodach spiekania, takich
jak prasowanie izostatyczne pod cisnieniem (hot isostatic pressing, HIP) oraz, szczegblnie w

ostatnich latach, spiekanie przy wzbudzeniu plazmowym (spark plasma sintering, SPS) [1].
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Z tego wzgledu w niniejszej pracy postanowiono skoncentrowac si¢ na dwoch technologicznie
prostych i mozliwych do wykorzystania w warunkach przemystowych technikach spiekania, ;.
spiekaniu swobodnym oraz prasowaniu na goraco (hot pressing, HP).

Osiagnigcie catkowite] przezroczystosci  polikrystalicznego spinelu  glinowo-
magnezowego na drodze spiekania swobodnego jest bardzo trudne i dotychczas nie udato si¢
zadnej grupie badawczej na $wiecie. Przeglad literatury wskazuje na fakt, iz zaledwie kilka
uzyskanych do tej pory proszkow MgAl,O, zostato swobodnie spieczonych do przeswiecalnosci
[57,59]. Nalezy jednak podkresli¢, ze metoda ta wydaje sie by¢ niezastapiona do wytworzenia
przezroczystego MgAl,O, z mysla o zastosowaniach wymagajacych bardzo wysokiej czystosci
np. zastosowan laserowych (spinel glinowo-magnezowy domieszkowany kobaltem jest jednym
z najlepszych absorberow nielinowych [68]). Dlatego tez spiekaniu swobodnemu, a w
szczegO6lnosci preparatyce proszkow, ktorych wiasciwosci pozwalaja na uzyskanie ta metoda
catkowicie gestych spiekdw, poswigcona jest w gléwnej mierze ta praca.

Wedlug danych literaturowych najlepsza spiekalnoscia sposréd wytworzonych
dotychczas proszkéw spinelu glinowo-magnezowego charakteryzuja si¢ proszki wytworzone
metoda pirolizy plomieniowej [59] oraz metoda wspolstracania kwasnym weglanem amonu
(AHC) [57]. Druga z metod tj. wspotstracanie AHC, wydaje si¢ by¢ bardziej interesujaca, ze
wzgledu na mniejszy koszt wytwarzania, stosunkowo mniej skomplikowana i tatwa do
przeniesienia do skali wigkszej niz laboratoryjna procedure. Opublikowana w 2000 roku praca
Li i wspotpracownikow [57] udowodnita, ze mozliwe jest wytworzenie z proszku otrzymanego
ta metoda na drodze spiekania swobodnego przeswiecalnej ceramiki MgAl,O,. Jednak nikomu
nie udato si¢ powtorzyé ich eksperymentu a uzyskiwane w podobny sposdb proszki mialy
zdecydowanie gorsza spiekalnos¢ [101]. Rowniez prace tego samego zespotu [97,98] pokazaty,
Ze stosujac podobna do zaproponowanej w [57] procedure wspolstracania mozna otrzymaé
prekursory o innej morfologii i znacznie gorszej spiekalnosci. Réznice te jednak nie zostaty
zinterpretowane w ich pracach a pytanie o to czy lepsza spiekalnos¢ proszkow opisanych w
pracy [57] wynika z bardziej korzystnego pokroju ziaren prekursora pozostato otwarte.
Poniewaz nie bylo dotychczas w literaturze informacji na temat wptywu parametrow procesu
wspoltstracania na sklad fazowy i morfologi¢ prekursoréw proszkow spinelu glinowo-
magnezowego a takze spiekalnosci proszkow uzyskanych po ich prazeniu postanowiono w
niniejszej pracy uzupehnic tg luke.

Badaniom poddano wptyw rodzaju czynnika stracajacego (kwasny weglan amonu,
zasada amonowa, octan amonu), soli z ktorych wytracany jest prekursor (chlorki, siarczany i
azotany) oraz temperatury procesu stracania (10°C-70°C) na wlasciwosci otrzymanych
prekursorow i proszkow MgAl,O, Szczegdlna uwage poswigcono rowniez zagadnieniu
tworzenia si¢ prekursora spinelu glinowo-magnezowego w trakcie wspolstracania kwasnym

weglanem amonu i jego przemianie termicznej w proszek MgAl,O4. Obserwacje dokonane
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podczas wymienionych badan pozwolity na zaproponowanie modyfikacji procesu wytwarzania
proszkéw spinelowych kwasnym weglanem amonu. Proszki uzyskane ta metoda spieczono
swobodnie w temperaturze 1750°C do gestosci wzglednej powyzej 99,9%,
a uzyskana ceramika jest przeswiecalna. Wysokie gestosci ceramik wykonanych z proszkow
wytworzonych zaproponowana w pracy metoda sa bardzo obiecujace, szczegolnie ze proszki te
nie byly poddawane zadnej obrébce (mielenie, dezintegracja ultradzwigkowa) a prébki do
spiekania prasowano, co nie jest najkorzystniejsza metoda formowania w przypadku proszkow
nanometrycznych. Jednak uzyskanie na drodze spiekania swobodnego ceramik catkowicie
przezroczystych wymaga dalszych prac optymalizacyjnych, zarowno w zakresie preparatyki
proszkow jak i ich formowania.

Drugg z badanych w tej pracy technik spiekania ceramik MgAl,O, jest prasowanie na
goraco (HP). Metoda ta uznawana jest obecnie za najpopularniejsza metode spiekania
przezroczystych, polikrystalicznych tworzyw spinelowych [1]. W literaturze mozna odnalez¢
liczne przyktady spiekania ceramik MgA1,0, metoda HP, zaréwno bez dodatkéw utatwiajacych
spiekanie [110-113], jak i z dodatkami [1, 114-119]. Niestety, w wielu aspektach prace te
zaprzeczaja sobie a rozni badacze proponuja zasadniczo odmienne warunki spiekania. Dlatego
za celowe i warte zbadania uznano okreslenie wplywu ilosci domieszki i przebiegu procesu
spiekania metoda HP na gegstos¢ i transmisj¢ uzyskanych tworzyw MgAl,O,. Optymalizacja
procesu spiekania pod cisnieniem z dodatkiem fluorku litu pozwolita na otrzymanie w
stosunkowo prosty sposob polikrystalicznego MgAl,O, o catkowitej transmisji przekraczajace;j

70% zardwno w zakresie podczerwieni jak i w Swietle widzialnym.
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1. Ceramiczne materialy przeswiecalne i przezroczyste

1.1. Wprowadzenie

W zastosowaniach, gdzie podstawowa i niezbgdna wilasciwoscia jest przezroczystosc
tradycyjnie wykorzystuje si¢ niekrystaliczne materiaty, takie jak szkfa nieorganiczne i polimery.
Zaleta materialéw szklistych jest bowiem ogromna dowolno$¢ rozmiaru i ksztattu
wykonywanych wyrobow, a takze stosunkowo niski koszt wytwarzania. Ograniczeniem
materialow szklistych dla niektoérych zastosowan optycznych, obok stosunkowo stabych
wlasciwosci termomechanicznych, jest zawezenie zakresu stosowanych sktadow ze wzgledu na
mozliwos¢ niekontrolowanej krystalizacji podczas chfodzenia stopu [2]. W chwili obecne;j,
obok wspomnianych szkiet i tworzyw polimerowych, mozna wyr6zni¢ nastepujace grupy
materialéw przezroczystych: monokrysztaly, tworzywa szklano-krystaliczne (dewitryfikaty),
kompozyty o osnowie szklistej oraz ceramiki przezroczyste [2].

Ostatnie z wymienionych tworzyw sa szczegdlnie interesujace, ze wzgledu na wysoka
odpornos¢ chemiczng i termiczna oraz dobre wiasciwosci mechaniczne. W stosunku do swoich
monokrystalicznych odpowiednikéw (o tym samym skfadzie chemicznym), tworzywa
polikrystaliczne charakteryzuja si¢ nie tylko krotszym czasem wytwarzania i wigksza
dowolnoscia rozmiardw i ksztaltow, lecz rowniez szerszym zakresem ilosci wprowadzanych

domieszek oraz czgsto lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi [1,3].

1.2. Czynniki zmniejszajgce wartoSci transmisji fali S$wietlnej

w materialach polikrystalicznych

W przypadku materiatdéw wytwarzanych pod katem zastosowania jako tworzywa przezroczyste,
istotne jest aby w jak najwigkszym stopniu ograniczy¢ absorpcje i rozpraszanie wiazki
$wietlnej. Na przezroczystos¢ danego materialu ma wplyw zaréwno jego struktura (krystaliczna
i elektronowa), jak i mikrostruktura [4]. Wsrod strukturalnych czynnikéw zmniejszajacych
przeswiecalno$¢ materialdw mozna wymieni¢ m.in. fotowzbudzenie (przeskok elektronu z
pasma walencyjnego do pasma o wigkszej energii pod wptywem energii fononu) lub absorpcje
$wiatla zwiazana z istnieniem defektow punktowych w sieci krystalicznej [S]. Za przyklad tego
rodzaju zjawiska moze stuzy¢ czgsto obserwowane lekko ciemniejsze zabarwienie materiatow
tlenkowych spiekanych w atmosferach redukujacych spowodowane istnieniem wakancji
tlenowych.

Podczas gdy trudno jest wptyna¢ na strukturg¢ danego materiatu, mozliwe sa zmiany w

zakresie mikrostruktury tworzywa polikrystalicznego. Rozpraszanie swiatta w materiale
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polikrystalicznym moze zachodzi¢ na porach, wtraceniach innych faz (o roznych
wspolczynnikach zalamania swiatla) czy tez silnie zdefektowanych granicach ziarnowych.
Oprocz strat zwigzanych z niehomogenicznoscia tworzywa, wystgpuja straty zwiazane

z odbiciem wiazki swietlnej na obu powierzchniach materiatu (rys. 1.1).

Swiatlo odbite od
powierzchni materialu

Rozpraszanie $wiatla na
granicach ziaren

Rozpraszanie Swiatla
na porach

Rys. 1.1. Schematyczne przedstawienie zjawisk zachodzacych podczas przechodzenia Swiatla

przez przeswiecalne tworzywo polikrystaliczne (wg [5])

Teoretycznie, najkorzystniej jest otrzymaé¢ materiat jednofazowy, jednorodny, o matym
rozmiarze ziarna i calkowicie nieporowaty. Niestety, sytuacja w ktorej nie wystepuja zadne
wady mikrostrukturalne jest bardzo wyidealizowana i daleka od uktadoéw rzeczywistych. Dla
tradycyjnych zastosowan gestos¢ wzgledna tworzyw ceramicznych siggajaca 99% gestosci
teoretycznej jest w wigkszosci przypadkow wystarczajaca. Jednak, gdy rozwazane sa
zastosowania optyczne tworzyw ceramicznych nawet utamek procenta porowatosci powoduja
bardzo znaczne obnizenie wartosci transmisji. Za przyklad postuzy¢ moze praca opublikowana
przez lkesue i Yoshida [6] dotyczaca ceramiki Nd:YAG, dla ktdérej zmierzono zmiany
wspofczynnika rozpraszania swiatta w funkcji udzialu poréw. Autorzy zaobserwowali, ze
silniejsza zaleznos¢ wystepuje dla krotszych dlugosci fali swietlnej (rys. 1.2). Dla dlugosci 400
nm zwigkszenie objetosciowego udzialu porow ze 150 ppm do 930 ppm blisko
dziesigciokrotnie podwyzszylo wspotczynnik rozpraszania swiatta.

Krell wraz ze wspolpracownikami [5] przedstawit wyniki obliczen zaleznosci
rzeczywistej transmisji liniowej dla dlugosci fali 600 nm w funkcji rozmiaru poréow dla
materiatow o roznych wartosciach wspoétczynnika zalamania $wiatla i zalozonej porowatosci
100 ppm (0,01%). Z ich badan wynika, ze jedynie bardzo mate pory, o wielkosciach rzedu 10
nm, praktycznie nie wplywaja na transmisje (rys. 1.3). Ponadto zauwazalna jest bardzo silna

zaleznos¢ strat absorpcyjnych od wielkosci wspolczynnika zatamania swiatla.
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Rys. 1.2. Zaleznos¢ wartosci wspotczynnika rozpraszania swiatla od dtugosci fali Swietlnej dla

polikrystalicznego Nd:YAG o zréznicowanym udziale porowatosci [6]
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Rys. 1.3. Zaleznos¢ wartosci transmisji liniowej materiatow polikrystalicznych w funkcji
$rednicy porow oraz wspotczynnika zatlamania swiatla [5]

Oprécz wymienionych powyzej strat zwigzanych z wadami mikrostrukturalnymi, w
materiatach o strukturze innej niz regularna (np. heksagonalny tlenek glinu) pojawia sig¢
dodatkowy mechanizm rozpraszania swiatta zwigzany z dwojlomnoscia. Jak wykazano [S] w
przypadku bardzo krotkich diugosci fal mechanizm ten (tzw. inherent birefringence) wykazuja

réwniez materialy o strukturze regularnej.
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1.3. Metody pomiaru transmisji w materialach ceramicznych

Dos¢ czgsto, zarbwno w przypadku jezyka polskiego, jak i w literaturze angloj¢zyczne;j,
wystepuja nieporozumienia w zwigzku z terminami ,,przezroczysto$¢” i ,,przeswiecalnosc”.
Problem ten byl niedawno podniesiony przez zespdt Krella [7] a wczesniej dyskutowany
rowniez przez Aptetza i van Bruggena [8]. Jednak, do chwili obecnej, nie ma w literaturze
jednej, powszechnie stosowanej metody oceny stopnia przeswiecalnosci czy tez
przezroczystosci tworzyw polikrystalicznych.

Najprostsza i najczgsciej stosowana w literaturze, lecz jednoczesnie najmniej doktadna
metoda jest fotografowanie przeswiecalnych probek lezacych na podiozu o wyraznym wzorze
(napisie, linii, itp.). Niestety, jak wykazuje praktyka, metoda ta nie dostarcza zbyt wiele
informacji na temat tworzywa, gdyz ceramiki o znaczaco réznych wartosciach transmisji na tak
wykonanych zdjeciach pozornie wygladaja identycznie (rys. 1.4a). Lepszym sposobem
przedstawienia stopnia przeSwiecalnosci wydaje sie by¢ wykonanie serii zdje¢ obrazu
widzianego przez ceramik¢ przy zmiennej odleglosci migdzy probka a obserwowanym
obiektem (rys. 1.4b i ¢). W tym przypadku, im lepsza jest jakos¢ materialu, tym mniejsza

zmiennos¢ ostrosci widzianego obrazu w funkcji odlegtosci.
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Rys. 1.4. Poréwnanie roznych sposobow przedstawienia stopnia przeswiecalnosci tworzyw: a)
probki lezace na podlozu wygladaja identycznie, podczas gdy po uniesieniu nad tekstem
widoczne sa znaczne roznice pomigdzy nimi [7], b) obraz oddalonego budynku widziany przez
probki spinelowe o znaczaco odmiennych wartosciach transmisji [9], ¢) zmiana ostrosci
widzenia obrazu widzianego przez przeswiecalna probke w funkcji odlegiosci od podioza [10]
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Na rys. l.4a przedstawione sa dwa przyktady przedstawienia
przeswiecalnych/przezroczystych materiatow ceramicznych. W pierwszym probki podniesione
sa 0 1 cm nad podlozem z wyraznym rysunkiem i tekstem (gérne zdjgcie), w drugim natomiast
ksztattki leza bezposrednio na nim (zdjecie dolne). Latwo zauwazy¢, ze gdy wszystkie probki
leza na podtozu, wydaja si¢ by¢ prawie identyczne pod wzglgdem stopnia przeswiecalnosci.
Jednak, po uniesieniu nad tekstem, bez trudu mozna juz wskaza¢ najbardziej przezroczysty
materiat. Drugi z przyktadow (rys 1.4b) pokazuje dwie probki spinelu glinowo-magnezowego o
odmiennych wartosciach transmisji, ktore lezac na kartce z tekstem wygladatyby bardzo
podobnie. Jednak gdy obserwowany jest przez nie odlegly o ok. 3 km budynek nie mozna mie¢
watpliwosci, ktéra z nich posiada wigksza transmisj¢ liniowa. Ostatni, zaprezentowany na rys.
1.4c przyklad pokazuje, jak bardzo rozni si¢ ostro$¢ obrazu widzianego przez t¢ sama
modelowa probke szklang (o celowo uszkodzonej powierzchni), gdy odleglos¢ pomigdzy nig a
obserwowanym tekstem zwigksza si¢ od | mm do 4 mm. Niestety, rowniez ta metoda nie
pozwala na porownanie tworzyw wykonanych przez rozne zespoty badawcze, gdyz
przedstawiona informacja ma jedynie charakter jakosciowy.

Najbardziej rozpowszechnionym sposobem ilosciowego  pomiaru  stopnia
przeswiecalnosci jest pomiar transmisji. Pomiar ten jednak moze by¢ wykonywany w sposob,
rozniacy si¢ ustawieniem ukladu optycznego. W literaturze anglojezycznej spotyka sig
okreslenia: ,fotal transmission” (transmisja catkowita), ,in-line transmission” (transmisja
liniowa) oraz ,real in-line transmission” (rzeczywista transmisja liniowa) [7]. W przypadku
pierwszego z wymienionych sposobow pomiaru (,fotal transmission™) zbyt wysoka apertura
spektrofotometru (rz¢du 3-5°) powoduje biad, zwiazany ze zbieraniem przez detektor catosci
wiazki Swietlnej przechodzacej przez probke. Co istotne, analizowana jest rowniez ta jej czesc,
ktéra ulegta rozproszeniu na boki. Tak wigc mierzona wartos¢ moze by¢ zawyzona w stosunku
do rzeczywistej transmisji liniowej, a probki o rdznej przeswiecalnosci moga pozornie posiadac
bardzo podobne wyniki transmisji. Pomiar liniowy (,,in-/ine”’) ogranicza ten blad, gdyz detektor
analizuje jedynie waska wiazke¢ $wietlng (warto$¢ apertury ogranicza sie¢ do minimum),
przechodzaca przez materiat w kierunku prostopadtym do powierzchni probki. Na rys. 1.5.
przedstawiono schematycznie, jak odmienne moga by¢ wyniki pomiaru transmisji przy matej i

znaczaco wigkszej aperturze [5].
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i mala apertura
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Rys. 1.5. Zakres wiazki $wietlnej analizowanej przez detektor po przejsciu przez przeswiecalny
material w przypadku zastosowania réznych apertur pomiarowych [5]

Zgodnie ze znormalizowanym standardem migdzynarodowym, stosowanym
powszechnie przez producentéw lamp wyladowczych, do pomiaru transmisji liniowej powinna
by¢ stosowana apertura ok. 0,5° [11]. Schematyczny uktad pomiarowy, w ktorym detektor
analizuje wylacznie mata czes¢ swiatla przechodzacego przez materiat, wiazke o odchyleniu nie

wigkszym niz kat 0,5° przedstawia rys. 1.6 [12].

— &>} 1cm

/ detektor

Rys. 1.6. Schemat uktadu pomiarowego do pomiaru rzeczywistej transmisji liniowej [12]

W przypadku tworzywa o idealnej strukturze, bez rozpraszania oraz strat
absorpcyjnych, mierzona transmisja jest pomniejszona o odbicia na obu powierzchniach.
Wartos¢ odbicia R, na jednej powierzchni zwiazana jest ze wspotczynnikiem zatamania swiatta

N w danym materiale i wyraza si¢ wzorem:

Ri= {(n-1)/(n+1)}? (1

11
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podczas gdy catkowite straty R, zwiazane z odbiciami (uwzgledniajac odbicia wielokrotne)

WYynosza:

R=2R/(R(+1) (2)

Teoretyczna wartos¢ transmisji opisana jest wzorem:

Ta=(1-R;)=2n/(n’*+1) 3)

Na mierzong wartos¢ transmisji ma wplyw w oczywisty sposob grubosé probki. To
samo tworzywo moze by¢ przezroczyste (tj. o transmisji bliskiej teoretycznej) dla bardzo
cienkich ksztattek, podczas gdy powyzej pewnej grubosci mozna juz mowic jedynie o jego
przeswiecalnosci (rys. 1.7). Stwierdzenie, ze tworzywo jest w pelni przezroczyste powinno by¢
zatem stosowane wylacznie do materiatow o transmisji zblizonej do teoretycznej i niezaleznej
od grubosci mierzonej probki. Tak wigc w przypadku pomiaru transmisji liniowej oprocz
podania wielkosci zastosowanej apertury konieczna jest réwniez informacja o grubosci

mierzonej probki.

Zwigkszenie grubosci probki powoduje
wigksze straty rozproszeniowe

a)
MATERIAL O NINIEJSZEJ
TRANSMISJI LINIOWWEJ
(MNIEJ PRZEZROCZYSTY)
|
' |
Pomimo zwiekszema grubosei probki
Inie1zZona transmisja jest identycma b

MATERIAL CALKOWICIF
PRZEFZROCZYSTY

Rys. 1.7. Schematyczne przedstawienie pomiaru transmisji liniowej w probkach o roznej
grubosci: a) przeswiecalnej, b) catkowicie przezroczystej [5]
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Ostatni z wymienionych wczesniej rodzajow mierzonych transmisji, rzeczywista transmisja
liniowa (,real in-line transmission”, RIT) uwzglednia grubos¢ probki i przedstawiana jest

wzorem:
RIT=Tyexp{-3n*(An’rd/n*A%)} 4

gdzie: d-grubos¢ probki, 2r-srednica ziarna, A- dtugos¢ fali, n- Sredni wspodtczynnik zatamania
$wiatta, An- stosunek wspolczynnikow =zatamania s$wiatta w kierunku réwnolegtym

i prostopadtym do osi ¢ krysztatu

Wysokim wartosciom rzeczywistej transmisji liniowej (RIT) w materiatach o strukturze
innej niz regularna sprzyjaja mate rozmiary ziarna. Przyjmuje sig, iz w przypadku tlenku glinu
(o strukturze heksagonalnej) uzyskanie RIT rzedu 60-65%, dla probki o grubosci ok. 1 mm, jest
mozliwe gdy Sredni rozmiar ziaren wynosi ok. 0,5 pm [7]. Uzyskanie jednorodnych,
jednofazowych i nieporowatych tworzyw ceramicznych przy zachowaniu matych rozmiaréow
ziaren jest wielkim wyzwaniem technologicznym i wymaga doskonatego doboru kazdego z
etapow wytwarzania materiatu. Dlatego tez znacznie szerzej udokumentowane sa badania nad
polikrystalicznymi materiatami przezroczystymi o strukturze regularnej, w przypadku ktérych
rozmiar ziaren nie ma tak istotnego znaczenia. W nastgpnym rozdziale opisane zostana
materialy ceramiczne, ktére do chwili obecnej zostaly wytworzone w formie przeswiecalnych

lub przezroczystych tworzyw.

1.4. Przyklady przeswiecalnych i przezroczystych materialow

ceramicznych oraz ich zastosowan

Historia wytwarzania przeswiecalnych tworzyw ceramicznych siega poczatku lat 60.
Pierwszym ceramicznym materialem, ktory udalo uzyskaé¢ w postaci przeswiecalnej byt
polikrystaliczny tlenek glinu, znany pod nazwa handlowa Lucalox [13]. Mniej wigcej w tym
samym czasie pojawily si¢ takze proby wytwarzania innych ceramicznych materiatlow
przezroczystych, takich jak np. MgO [14]. W latach 70. ukazaly sie juz patenty dotyczace
sposobu wytwarzania szeregu przeswiecalnych materiatlow polikrystalicznych, takich jak np.
tlenek itru o handlowej nazwie Yttralox [15] i cala grupa materiatow o strukturze perowskitu
[2]. W tym samym czasie opublikowano roéwniez pierwsze prace dotyczace zastosowania
materialéw ceramicznych jako elementéw czynnych lasera ciala stalego [16,17]. Jednak ze

wzgledu na istniejaca w uzyskanym materiale szczatkowg porowatos¢ i zwiazane z nia
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rozpraszanie wiazki Swietlnej efektywnos¢ lasera na jego bazie byfa niewystarczajaca dla
praktycznego wykorzystania.

Pomimo do$¢ obiecujacych poczatkowych wynikow, a takze duzego zainteresowania
zarowno ze strony potencjalnych uzytkownikoéw przezroczystych tworzyw ceramicznych jak i
badaczy na calym swiecie, przez blisko dwadziescia nastgpnych lat nie udato si¢ otrzymac
ceramiki o wiasciwosciach optycznych zblizonych do monokrysztatu. Dopiero praca lkesue
[18] opublikowana w 1995 roku udowodnita mozliwos¢ wytworzenia ceramiki Nd:YAG o
transmisji zblizonej do monokrysztatlu i jakosci wystarczajacej do wykonania lasera ciata
statego.

Zagadnieniem wytwarzania przezroczystych materiatow ceramicznych
zainteresowanych jest wiele jednostek naukowych na calym $wiecie, a o randze tematu
swiadczy¢ moze fakt, iz publikacje dotyczace tej tematyki ukazuja si¢ w tak renomowanych
czasopismach jak ,Science” i ,Nature Photonics” [19,20]. Postgp w wytwarzaniu
przezroczystych materialdw ceramicznych sprawil, ze obecnie s3a one coraz szerzej
wykorzystywane w zastosowaniach optycznych, zarowno jako materialy pasywne,
konstrukcyjne (np. przezroczyste elementy pancerzy, okienka podczerwieni), jaki i aktywne
(soczewki, elementy laserow ciala statego). Najczgsciej w literaturze pojawiaja si¢ wzmianki o
otrzymywaniu przeswiecalnych lub przezroczystych ceramik na bazie: granatu itrowo-
glinowego (Y3Al;O0y;, YAG) [21-31], materiatlow perowskitowych [32-37], tlenku itru (Y,03)
[38-45] i innych tlenkow metali ziem rzadkich [46,47], tlenku cyrkonu (ZrO,) stabilizowanego
itrem i tytanem [50-55], tlenku glinu (a-Al,O3) [13,56] oraz spinelu glinowo-magnezowego

(MgALO,) [1,56-59].

Najszerzej opisanym w literaturze przyktadem ceramiki przezroczystej jest granat
itrowo-glinowy (YAG) [21-31]. W postaci monokrystalicznej jest on jednym z najczgsciej
wykorzystywanych materialow laserowych. Lasery Nd:YAG wykorzystywane sa w medycynie,
przemysle samochodowym, telekomunikacji, instrumentalnych metodach pomiarowych, jak
réwniez w technice wojskowej [60]. Jednak, ze wzgledu na ograniczenia rozmiarowe, nie jest
mozliwe zbudowanie lasera wysokiej mocy w oparciu o0 monokrysztaty Nd:YAG otrzymywane
metoda Czochralskiego. Z tego tez faktu wynika duze zainteresowanie polikrystalicznym
Nd:Y AG, ktory mozna wytworzy¢ teoretycznie w szerszym zakresie rozmiarow wykorzystujac,
tafsza i mniej czasochlonng (w przypadku monokrysztalu hodowla przebiega z predkoscia
rzgdu 0.2 mm/h) technologi¢ ceramiczng. Niestety, liczne badania wykazuja, ze tylko pozornie
wytwarzanie ceramiki Nd:YAG jest procesem prostym. Podobnie jak w przypadku innych
materialdw ceramicznych trudne jest calkowite wyeliminowanie porowatosci przy
Jjednoczesnym zachowaniu wysokiej czystosci materiatu (co ogranicza swobod¢ stosowania

dodatkdéw ufatwiajacych spiekanie). Obok koniecznosci wytworzenia proszku o dobrej
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spiekalnosci 1 wysokiej czystosci, konieczny jest wiasciwy dobor metody formowania i
spiekania. Zazwyczaj niezbgdne jest stosowanie doggszczania wstgpnie spieczonego materiatu
za pomoca prasowania izostatycznego na goraco (HIP). Pomijajac jednak aspekt kosztow
wytwarzania oraz prostoty technologii, niezaprzeczalna zaleta wytwarzania ceramiki w miejsce
monokrysztatlu YAG jest mozliwos¢ wykonania duzych, jednorodnych i niezdefektowanych
elementéw optycznych do laserow wysokiej mocy. W roku 2002 Kumar i wspotpracownicy
[26] uzyskali kilowatowa moc optyczng impulsu z dlugiego polikrystalicznego preta laserowego
Nd:YAG. Tsunekane i Taira [27] opracowali laser z kompozytowej ceramiki Yb:YAG/YAG,
ktory emitowal ponad 300 W mocy ciaglej. Wspotpraca japonskiej firmy Konoshima (jedynego
do chwili obecnej producenta przezroczystej ceramiki YAG [28]) z amerykanskim centrum
badawczym Lawrence Livermore National Laboratory zaowocowala wytworzeniem lasera
wykorzystujacego ceramik¢ Nd:YAG w postaci ptytek o wymiarach 10 cm/10 cm i grubosci 2
cm (rys. 1.8) [29]. Uklad oparty na pigciu tego rodzaju ksztattkach ceramicznych osigga wedtug
doniesien literaturowych rekordowo wysoka chwilowa moc bliskg 67 000 W [29]. Mimo, iz od
sukcesu lkesue, ktory jako pierwszy wytworzyt catkowicie przezroczysty polikrystaliczny
Nd:YAG [18] a takze pierwszych japonskich patentow dotyczacych spiekania nanoproszkéw
YAG i Nd:YAG do ceramik przezroczystych [30,31] mineto juz kilkanascie lat tematyka ta jest

nadal w centrum zainteresowania wielu jednostek naukowych na swiecie.

Rys. 1.8. Elementy polikrystalicznego Nd:YAG o rozmiarze 10 cm/10 cm i grubosci 2 c¢cm

wykorzystane do budowy lasera o wysokiej mocy w Lawrence Livermore National Laboratory
[29]

Szeroka grupg przezroczystych lub przeswiecalnych materialdéw ceramicznych,
stanowia materialy perowskitowe o ogolnym wzorze ABO;, gdzie kationami A sg Pb, Ba, Sr a
takze jony lantanowcow, natomiast w miejscu kationu B wystepuja np. Zr, Ti, Nb, Ta.
Przezroczyste perowskitowe ceramiki ferroelektryczne (np. cyrkoniany i tytaniany otowiu, baru

lub strontu) charakteryzuja si¢ doskonatymi wilasciwosciami elektrooptycznymi i dzigki temu
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moga znalez¢ zastosowanie w modulatorach $wiatta, pamigciach obrazu oraz urzadzeniach
wyswietlajacych [2]. Jak juz wspomniano, pierwsze zastrzeZenia patentowe dotyczace tego
rodzaju materialéw pojawily si¢ juz w latach 70. [35]. Od tego czasu obserwuje si¢ ogromny
postep w tej dziedzinie, a przezroczyste ceramiki perowskitowe coraz czg¢sciej wykorzystywane
sq w sprzgtach codziennego uzytku. Za przykltad postuzy¢ moga perowskity zlozone
Ba{(Sn/Zr,,);Mg,Ta,},O,, i Ba{(Sn,Zr..,)xZnMg,),Nb,},O,, opatentowane przez Tanakg i
wspotpracownikow [33] w 2005 r. sprzedawane przez firm¢ Murata Manufacturing pod
handlowa nazwa Lumicera. Lumicera stosowana jest obecnie np. w aparatach cyfrowych firmy
Casio [34]. Innym, réwniez bardzo popularnym materiatem perowskitowym, wytwarzanym w
postaci przezroczystego polikrysztalu jest (Pb,La)(Ti,Zr)O; (PLZT) [35-37] Znajduje on
zastosowanie w szeregu zaawansowanych urzadzeniach elektrooptycznych, jak np. modulatory
optyczne wykorzystujace efekt Pockelsa, migawki elektro-optyczne wykorzystujace efekt Kerna
itp. [2].

Kolejng grupa materialéw ceramicznych wytwarzanych w postaci przezroczystej sg
tlenki metali ziem rzadkich. W chwili obecnej wytwarzane sa tlenki itru [38-45], skandu [46],
iterbu, lutetu, holmu, tulu, erbu i dysprozu [47]. Najpopularniejszym sposréd wymienionych
tlenkow jest tlenek itru. Material ten posiada wysoka temperatur¢ topnienia, duza odpornosé
chemiczng oraz stosunkowo dobre wiasciwosci mechaniczne. Pierwsze sukcesy w wytwarzaniu
przezroczystych spiekow Y,0; osiagnigto juz w latach 70. gdy Anderson opatentowat metodg
wytwarzania ceramiki 90% Y>0;-10% ThO, o transmisji linowej powyzej 70% [15]. Jednak ze
wzgledu na bardzo wysokie temperatury spiekania (2000-2200°C) produkt ten nie znalazt
szerszego zastosowania. W chwili obecnej, ze wzgledu na znaczacy postep w technologii
otrzymywania proszkéw, a takze dzigki powszechnemu stosowaniu bardziej nowoczesnych
technik formowania i spiekania (w tym w szczegolnosci prasowania izostatycznego na goraco)
przezroczyste ceramiki z tlenku itru moga znalezé coraz wigcej zastosowarn, np. w lampach
wyladowczych, okienkach optycznych pracujacych w wysokich temperaturach i elementach
uzbrojenia [40]. Przezroczysty Y,O; wykorzystywany jest rowniez jako scyntylator [44] oraz w
przypadku domieszkowania jonami aktywnymi optycznie (gtownie iterbem i neodymem) jako
material laserowy [45].

Jednym z najszerzej stosowanych i najpopularniejszych materialow ceramicznych jest
tlenek cyrkonu stabilizowany itrem. Charakteryzuje si¢ on wysoka twardoscia i
wytrzymaloscia oraz doskonatym przewodnictwem jonowym. Nie jest wigc zaskoczeniem, Ze
uzyskanie tego materiatu rowniez w formie przezroczystej stanowi przedmiot zainteresowania
wielu grup badawczych [48]. Za pierwsze, istotne prace dotyczace wytwarzania
przezroczystego YSZ mozna uzna¢ opublikowane w latach 80. publikacje Tsukuma [49,50].
Wytworzone przez niego tworzywa osiagaly transmisje rzedu 65% dla prébki o grubosci 0,76

mm (niestety, nie jest podany sposoéb pomiaru transmisji). Pozniejsza praca Wolffa i Clasena
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[51] pokazala, ze mozliwe jest wykonanie ceramiki cyrkonowej o grubosci 1 mm i liniowej
transmisji 53% uzyskanej dla diugosci fali 600 nm. W 2005 roku Klimke i Krell, w swoim
raporcie badawczym [52] przedstawili prébki polikrystalicznego tlenku cyrkonu o grubosci 4
mm i rzeczywistej transmisji liniowej dla dtugosci fali 640 nm si¢gajacej az 75%. W ostatnich
latach ukazalo si¢ kilka interesujacych prac dotyczacych wytwarzania przezroczystego ZrO, za
pomocg Spark Plasma Sintering (SPS) [53-55]. Metoda ta, przy wiasciwie dobranych
paramaterach procesu spiekania i zastosowaniu odpowiedniego proszku wyjsciowego, zapewnia
stosunkowo maly rozmiar ziaren w finalnym, przezroczystym spieku ZrO,. Co prawda,
uzyskane bezposrednio po procesie SPS ceramiki cyrkonowe maja stosunkowo niskie wartosci
transmisji rzedu 10% dla fali swietlnej o dlugosci 600-650 nm (pomiar transmisji catkowitej).
Jednak, jak wykazali Alaniz i wspolpracownicy [55] przyczyna zmniejszenia transmisji jest
tutaj absorpcja promieniowania zwiazana z istnieniem wakancji tlenowych i prosty zabieg

wygrzewania w atmosferze utleniajacej znaczaco ja polepsza (rys.1.9).
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Rys. 1.9. Poréwnanie wynikdw pomiaru transmisji ceramik cyrkonowych wytworzonych

metoda SPS a) probka bezposrednio po procesie, b) prébka wygrzana w powietrzu 750°C/24 h
[55]

Jak wspomniano wczesniej, pierwszym materialem ceramicznym, ktéry udato sie
otrzyma¢ w formie przeswiecalnej byt tlenek glinu [13]. Jednak, ze wzgledu na jego
heksagonalna struktur¢ i zwiazane z dwojlomnoscia rozpraszanie na granicach ziaren,
otrzymanie polikrystalicznego Al,O; o wartosci transmisji zblizonej do monokrysztatu okazato
si¢ by¢ bardzo trudne. Mimo, ze jest to jeden z najczesciej badanych materiatow ceramicznych,
w formie przezroczystej (opatentowane w latach 60. tworzywo Lucalox bylo tylko
przeswiecalne) zostal wytworzony dopiero w ostatnich latach. Opublikowany w 2008 roku
artykut Krella er al. [56] byl pierwszym, ktory zademonstrowal mozliwos¢ wykonania
polikrystalicznego tlenku glinu o wartosciach rzeczywistej transmisji liniowej (RIT) rzedu

84-93% wartosci teoretycznej transmisji przy grubosci 0,8 mm. Tak doskonate parametry
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optyczne wytworzonej ceramiki Al,Os;, maja swoja przyczyne (oprocz oczywiscie catkowitej
eliminacji porowatosci) w stosunkowo niewielkim rozmiarze ziaren (rzedu 0,3 pm). Jednak,
pomimo doskonatej, nieporowatej i drobnoziarnistej mikrostruktury, okazalo si¢ niemozliwe
wykonanie z tego materialu grubszych elementéow przezroczystych [S6]. Fakt ten znacznie
ogranicza zakres stosowalnosci przezroczystego tlenku glinu m.in. w technikach wojskowych,
gdzie wymagane sg grubsze elementy przezroczystego materiatu. Dlatego, obok wielu prac
dotyczacych wytwarzania przezroczystej, catkowicie gestej i wykazujacej jak najmniejszy
rozmiar ziarna ceramiki Al,Os, coraz czgsciej pojawiaja si¢ glosy o koniecznosci zastapienia go
innym materiatem o podobnych wlasciwosciach balistycznych lecz o strukturze regularnej, co
pozwolitoby na uniknigcie probleméw zwiazanych z dwojlomnoscia a co za tym idzie
ograniczeniem grubosci przezroczystych wyrobow [56]. Materialem o ktorym wspomina sig
najczesciej w kontekscie zastgpienia tlenku glinu jest spinel glinowo-magnezowy (MgAlL,Oy),
bedacy przedmiotem badan w niniejszej pracy. Opisowi wilasciwosci, preparatyki proszkow i
metodyki wytwarzania przezroczystego spinelu glinowo magnezowego poswigcony jest

nastgpny rozdzial.

2. Przezroczysty spinel glinowo-magnezowy — wlasciwosci,

zastosowania, metody wytwarzania

Spinel magnezowo-glinowy (MgAl;,0,) jest popularnym materiatem stosowanym
w przemysle chemicznym, metalurgicznym, elektrotechnicznym i radiotechnicznym. Materiat
ten charakteryzuje si¢ szeregiem korzystnych wiasciwosci, takich jak: wysoka temperatura
topnienia (2135°C), wysoka twardos¢ (1,6 GPa), odpornos¢ na szoki cieplne, duza
wytrzymatos¢ zarbwno w temperaturze pokojowej (135-216 MPa dla materiatu o 98% gestosci
teoretycznej), jak i w podwyzszonych temperaturach (120-205 MPa w 1300°C, dla materiatu o
98% gestosci teoretycznej) [61], stosunkowo niska gestos¢ (3,58 g/cm’), niski wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej (9-10°/°C miedzy 30°C a 1400°C) a takze duza odpornosé chemiczna
(zarowno na kwasy, jak i na alkalia) oraz niska stratnos¢ elektryczna [62-65]. Oprocz
tradycyjnych,  ogniotrwalych, elektroizolacyjnych i  konstrukcyjnych  zastosowan
polikrystalicznych materialow spinelowych, literatura podaje rowniez liczne inne, bardziej
zaawansowane obszary zastosowan MgALO;. Wsrod nich nalezy wymieni¢ konstrukcje
reaktorow jadrowych [66] i sensory wilgoci [67].

Nowy obszar zastosowan otwiera mozliwos¢ wytworzenia polikrystalicznego spinelu
glinowo-magnezowego w postaci ceramiki przezroczystej. Przezroczyste ceramiki spinelowe
wykorzystywane moga by¢ wszedzie tam, gdzie obok wysokiego stopnia przeswiecalnosci,

wymagane s dobre wlasciwosci mechaniczne, termiczne i odpornos¢ chemiczna. Ze wzgledu
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na dos¢ wysokie koszty wytwarzania, przezroczyste ceramiki spinelowe praktyczne
zastosowanie znajdowaty dotychczas glownie w technikach wojskowych. Wykorzystywane
byly np. w wizjerach i ostonach réznego rodzaju detektorow. Jednak postep w technologii
wytwarzania tych materiatbw sprzyja coraz szerszemu wprowadzaniu ich do uzytku
codziennego, rowniez w zastosowaniach cywilnych, jako okienka w urzadzeniach
wysokotemperaturowych, szkietka zegarkowe oraz w dentystyce. Ostatnie lata przyniosty
wzrost zainteresowania domieszkowanymi tworzywami spinelowymi do zastosowan
optoelektronicznych [68,69]. W wigkszosci przypadkéw wytworzone materialy sa
monokrystaliczne, lecz poprzez analogi¢ do granatu itrowo-glinowego [20] nalezy réwniez
przypuszcza¢, ze domieszkowany polikrystaliczny MgAlL O, o doskonatej jakosci optycznej
bedzie mogt w przysziosci z powodzeniem zastapi¢ drozsze i trudniejsze w wytwarzaniu
monokrysztaty.

Gesta ceramika MgAlL,O, o stechiometrycznym skladzie jest trudna do uzyskania
bezposrednio z mieszaniny proszkow MgO i Al,O, na drodze reakcji w stanie statym w procesie
spiekania swobodnego ze wzgledu na ~5% wazrost objetosci towarzyszacy reakcji tworzenia
spinelu [70]. Stosowana tradycyjnie metoda wytwarzania tych tworzyw, polegajaca na prazeniu
mieszaniny tlenkow w temperaturze bliskiej 1600°C, tak aby zaszla reakcja pomiedzy nimi,
mieleniu i spiekaniu otrzymanego proszku, wymaga zastosowania bardzo wysokich temperatur
spiekania. Uzyskanie drobnego, niezaglomerowanego i reaktywnego proszku MgAl,O, jest
wigc kluczowym krokiem do wytworzenia ggstego tworzywa spinelowego w nizszych

temperaturach.

2.1. Wytwarzanie proszkéw MgAl, O,

Pierwsze prace dotyczace prob otrzymywania submikronowych proszkow MgAl,O,
siggaja konca lat 60. [71]. Kolejna fala zainteresowania tym zagadnieniem pojawila sie¢ w
ostatnich kilkunastu latach, a bylo to zwiazane z doniesieniami o nowych potencjalnych
zastosowaniach tego materiatu [56,66,67]. Grupa tworzyw, ktorym poswiecona jest szczegolna
uwaga badaczy sa przeswiecalne i przezroczyste ceramiki MgAl,O, [1]. W ich przypadku
szczegOllnie istotne jest zastosowanie proszkéw o wysokiej czystosci, reaktywnosci i matym
stopniu aglomeracji. Dlatego tez, ostatnie lata przyniosly szereg prac skupiajacych si¢ na tzw.
specjalnych metodach preparatyki proszkow [72]. Ponizej podane zostang przykiady réznych

metod wytwarzania proszkow MgAl,O,.
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Synteza mechanochemiczna (mechanochemical synthesis) jest jedna z czesciej
stosowanych metod wytwarzania proszkow MgAlLO, [73-77]. Polega ona na
wysokoenergetycznym mieleniu, w trakcie ktorego zachodzi pekanie czastek proszku a
nastgpnie ich Iaczenie powiazane 2z reakcja chemiczna. Zasada dzialania syntezy
mechanochemicznej w przypadku proszkéw ceramicznych jest zblizona do wykorzystywanego
dla proszkow metalicznych stopowania mechanicznego (mechanical alloying). U podstaw
sukcesu stosowania tej metody lezy wilasciwy dobor wyjsciowych proszkow, zaréwno pod
wzgledem ich sktadu chemicznego, jak i rozmiaru czastek. Poczatkowe proby wytwarzania
proszkéw spinelowych metoda mechanochemiczna wymagaly dodatkowego procesu
wygrzewania proszkow w celu syntezy fazy MgAlLO,, a ich glowna zaleta bylo znaczne
obnizenie temperatury prazenia w stosunku do proszkoéw niemielonych (z ok. 1600°C do ok.
800°C) [75,76]. Domanski i wspotpracownicy [73] wykazali, ze mozliwe jest uniknigcie etapu
wygrzewania proszkow i otrzymanie nanokrystalicznego proszku spinelowego bezposrednio po
procesie mielenia. Ma to miejsce w przypadku mieszanin y-AlL,O; z MgO, a-Al,0;-MgO oraz
dla ukladu AIO(OH)-MgO. Rodzaj zastosowanego zwiazku wplywal znaczaco na czas
tworzenia fazy spinelowej. Najszybsze tempo reakcji zaobserwowano dla y-Al,O;. Jednak
nawet dla y-Al,O;, w celu uzyskania >99% fazy MgAl,O, konieczne byto mielenie przez 160
godzin [73]. Co prawda brak jest doniesien literaturowych na ten temat, lecz mozna
przypuszczaé, ze proszki wytworzone ta metoda nie moga by¢ stosowane do wytwarzania
przezroczystych ceramik spinelowych. Pierwszym problemem, z ktéorym zapewne mozna
spotka¢ si¢ w przypadku proszkow otrzymanych metoda mechanochemiczna jest stosunkowo
wysokie zanieczyszczenie materialem kul po dlugotrwalym procesie mielenia, drugim

natomiast znaczna aglomeracja proszkow (rys. 2.1).

Rys. 2.1. Mikrofotografia SEM proszku spinelowego uzyskanego po 160 h syntezy
mechanochemicznej [73].
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Interesujaca metoda otrzymywania proszkow ceramicznych jest samorozwijajaca sig¢
synteza chemiczna (self-heat-sustained technique, SHS) [78]. Technika ta polega na
wykorzystywaniu efektu egzotermicznej reakcji i zjawiska samopropagacji w procesach syntezy

chemicznej (rys. 2.2).

Zewngtrzne Chemiczna Cieplo Cieplo
zrédlo ciepla » reakcja » wydzielane w » odprowadzane
03 egzotermiczna czasie reakcji @ 0o

111 I | AY
Rys. 2.2. Schemat ideowy reakcji SHS [78]

Jezeli ilos¢ wydzielanego ciepta @, jest wigksza od ilosci ciepta odprowadzanego ¢, wOwczas
nastgpuje kumulacja wywolujaca wzrost temperatury w ukladzie. W przypadku reakcji
aktywowanej termicznie powoduje to wzrost jej szybkosci i w konsekwencji dalszy wzrost
ilosci wydzielanego ciepta [78]. Trwa to az do calkowitego wyczerpania si¢ substratow w
reaktorze. Charakterystyczne cechy metody SHS, uznawane jednoczesnie za jej podstawowe
zalety to: energooszczednos¢ polegajaca na wykorzystywaniu wewnetrznego ciepla reakcji,
wysokie temperatury uzyskiwane droga samoogrzewania, wysoka wydajnos¢ i stosunkowo
prosta aparatura. Najwigksza wada metody SHS jest duza trudnos¢ w kontroli przebiegu
procesu. Metoda ta zostata z powodzeniem wykorzystana przez Pinga er al. do otrzymania
proszkow spinelu glinowo-magnezowego [79]. Niestety, proszki uzyskane ta droga zageszczaja
si¢ w trakcie spiekania w temperaturze 1600°C do zaledwie ok. 92% gestosci teoretyczne;.
Metoda wytwarzania proszkow MgALL,O,, podobna do opisanej powyzej jest metoda
spaleniowa (combustion synthesis). Metoda ta jest interesujaca ze wzgledu na niski koszt
wytwarzania, duza szybko$¢ oraz prostotg. Opiera si¢ na wykorzystaniu reakcji redoks
pomigdzy azotanami metali a organicznym paliwem, z reguly glicyna lub mocznikiem. W
wyniku bardzo gwattownej reakcji spalania powstaja nanometryczne proszki ceramiczne. lanos
i wspotpracownicy [80-82] opublikowali szereg artykulow dotyczacych zastosowania tej
metody do syntezy proszkow spinelowych. W wyniku badan, wymienieni autorzy
zmodyfikowali metodologi¢ wytwarzania proszkéw MgAl,O, poprzez zastosowanie w miejsce
jednego paliwa, zazwyczaj stosowanego w innych pracach, dwoch rdéznych paliw
dostosowanych do azotanu magnezu i azotanu glinu. W przypadku stosowania jednego tylko
rodzaju paliwa (zazwyczaj mocznika) otrzymany proszek wymagat jeszcze dodatkowej operacji
prazenia (900°C/1h). W wyniku zastosowania mieszaniny mocznika z etanoloaming lub p-
alaning, nanokrystaliczny spinel glinowo-magnezowy otrzymano bezposrednio po reakcji

spaleniowej. Mimo wielu zalet metody, otrzymane proszki charakteryzuja si¢ jednak silng
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aglomeracja (rys. 2.3) i dos¢ stabo spiekaja si¢. Po spiekaniu w temperaturze 1500°C osiagnigto
zaledwie 89,1% ggstosci teoretycznej [80].

100 um

Rys. 2.3. Mikrofotografie SEM proszkéw MgAl,O, otrzymanych metoda spaleniowa [80]

W ostatnich latach pojawily si¢ pierwsze sygnaly dotyczace modyfikacji metody
spaleniowej wytwarzania proszkow MgALO, poprzez zastosowanie podczas procesu
promieniowania mikrofalowego [83]. Zaleta zmodyfikowanej metody, wedlug autorow, jest
mniejszy stopien aglomeracji proszkdw oraz wigksza stabilnos¢ i czystos¢ fazowa.

W preparatyce proszkéw MgAl,O4 bardzo czesto wykorzystywana jest rOwniez metoda
zol-zel [84-87]. Metoda zol-zel umozliwia wytwarzanie proszkow o rozmiarach ziaren rzedu
pojedynczych nanometréow i waskim rozkladzie wielkosci ziaren. Za najwicksze zalety tej
metody mozna uzna¢ jej prostote, brak koniecznosci stosowania wyspecjalizowanej aparatury a
takze tatwa kontrolg stechiometrii produktu. Oprécz klasycznej metody zol-zel wykorzystywana
Jjest takze metoda faczaca pewne elementy tej techniki ze wspotstracaniem [88] lub synteza
mechanochemiczna [89]. Pomimo stosunkowo duzej liczby publikacji dotyczacych
wytwarzania proszkow MgAl,O, metodg zol-zel oraz licznych jej modyfikacji, bardzo mato
informacji mozna odnalez¢ na temat spiekalnosci uzyskanych proszkéw.

Kolejng technika preparatyki proszkéw z grupy mokrych metod chemicznych jest
opatentowana przez Pechiniego w 1976 roku [90] metoda cytrynianowa (citrate synthesis,
Pechini process). Metoda ta polega na formowaniu si¢ zywicy polimerowej otrzymanej na
drodze poliestryfikacji w ukladzie kationow metalu oraz roztworu kompleksujacego
zawierajacego kwasy a-hydroksylowe (np. kwas cytrynowy) i polihydroksylowe (np. glikol
etylenowy). Unieruchomienie jonow metali przez sie¢ polimerowg uniemozliwia segregacje
kationéw metali co zapewnia homogenicznos¢ uktadu. Nastepnie, zywica polimerowa jest
prazona w celu uzyskania pozadanych tlenkow metali. W literaturze mozna odnalez¢ liczne

przyktady stosowania metody cytrynianowej do wytwarzania spinelu glinowo-magnezowego
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[90-93], jednak podobnie jak w przypadku metody zol-zel, w wigkszosci publikowane prace
opisuja tylko wiasciwosci proszkow bez podawania wynikow badan nad ich spiekalnoscia.

W 2006 roku Chen i wspdotautorzy przedstawili wyniki swoich prac nad wytwarzaniem
proszkow spinelowych metoda hydrotermalna (hydrothermal synthesis) [95]. Synteza
hydrotermalna polega na hydrolizie prekursora i krystalizacji pod wysokim cisnieniem w
stosunkowo niskiej temperaturze. Synteze t¢ przeprowadza si¢ w autoklawach, ktorych komory
wykonane sg z materialdbw niewchodzacych w reakcje zarowno z substancja poddawang
obrébcee, jak i goraca para wodna. W warunkach hydrotermalnych temperatura krystalizacji
jest znacznie nizsza niz w przypadku prazenia, co pozwala na otrzymanie ziaren o rozmiarach
rownych pojedynczym nanometrom. W wyniku syntezy hydrotermalnej uzyskuje si¢ materialy
o stosunkowo waskim rozkfadzie wielkosci czastek. Na wielkosc, pokrdj, oraz czasami sktad
fazowy czastek maja wptyw warunki w jakich zachodzi krystalizacja, a wigc: temperatura, czas
i srodowisko procesu. Proszek uzyskany droga krystalizacji hydrotermalnej jest rowniez
zaglomerowany. Jednak w wielu przypadkach powstale aglomeraty wykazuja mniejsza
wytrzymatos¢ niz te powstate w trakcie prazenia co wynika z tworzenia si¢ miedzy krystalitami
stabych wiazan koagulacyjnych w przeciwienstwie do mocnych wiazan pierwszego rodzaju
powstajacych w trakcie prazenia zelu [72).

Chen i wspotautorzy [95] udowodnili, ze przy uzyciu y-AIO(OH) i Mg(NO;), jako
prekursorow, przy zastosowaniu stosunkowo wysokiej temperatury procesu (400°C) i cisnienia
autogenicznego, mozliwe jest wytworzenie proszkow spinelowych. Zaproponowali nastepujacy

schemat tworzenia si¢ spinelu na drodze reakcji:

2y-AlO(OH) + Mg®" = MgALO, + 2H" (5)

Wedlug wymienionych autoréw, istniejacy w zawiesinie y-AlO(OH), reaguje z bedacym w
roztworze azotanem magnezu tworzac na jego powierzchni warstwe spinelowa. Dla dalszego
przebiegu reakcji konieczna jest dyfuzja nadmiarowych kationdéw magnezu wewnatrz statych
czastek. Istnieje szereg czynnikow, ktore warunkuja skuteczno$¢ hydrotermalnej metody
wytwarzania proszkow MgAl,O,. Nalezy do nich przede wszystkim temperatura. Ponizej 360°C
obserwowano bardzo niskie tempo reakcji i nie zachodzita ona do konca, gdy natomiast
podwyzszono temperatur¢ do 420°C pojawiata si¢ juz faza a-Al,Os. Dalszymi czynnikami sa
rodzaj anionu w soli magnezowej (w przypadku zastosowania chlorkéw, siarczanéw i octanow
nie udato si¢ uzyskac¢ fazy spinelowej) i pH procesu. Uzyskane proszki spinelowe maja pokroj
plytkowy (rys. 2.4) i cho¢ nie ma na ten temat zadnych doniesien literaturowych, mozna
przypuszczac, ze ze wzgledu na morfologi¢ niekorzystna do formowania i spiekania raczej nie

moga by¢ wykorzystane do wytwarzania tworzyw przeswiecalnych.
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Rys. 2.4. Mikrofotografie SEM proszkéw MgAl,O, otrzymanych metoda hydrotermalng
w pracy [95]

Jedna z nielicznych metod otrzymywania proszkow MgAl,O4, ktora prowadzi do
proszku, zageszczajacego si¢ droga spiekania swobodnego do tworzywa przeswiecalnego jest
piroliza aerozolu (spray pyrolysis). W przypadku tej metody prekursor podawany jest do
reaktora w formie aerozolu — tj. bardzo drobnych kropelek zawiesiny generowanych w
nebulizerze. Poprzez ograniczenie rozmiaréw kropli, zmniejsza si¢ obszar reakcji, a co za tym
idzie rowniez wielkos¢ otrzymywanych czasteczek. Przykladem zastosowania tej metody do
syntezy proszkoéw spinelu glinowo-magnezowego jest praca Bickmore’a i wspotpracownikow
[96] opublikowana w 1996 roku. Autorzy jako prekursor zastosowali zwiazek alkoholanowy
wytworzony na drodze reakcji Al(OH); i MgO z zasada aminowa, TEAH; w glikolu
etylenowym. Schemat wykorzystanego przez nich stanowiska badawczego przedstawia rys.
2.5a. Na rys. 2.5b natomiast przedstawiona jest mikrofotografia TEM proszku uzyskanego w

wyniku procesu pirolizy.

Komora spaleniowa Generator aerozolu

Dostarczanie
prekursora

[ < % 3
\g S . Podawanie
pasLaam b tlenu
Tlen
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Rys. 2.5. Schemat ukladu do wytwarzania proszkow ceramicznych metoda pirolizy aerozolu
[96] a) oraz mikrofotografia TEM proszku uzyskanego ta metoda [59] b)
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Metoda pirolizy aerozolu jest stosunkowo wydajna. Jak podaja autorzy [96] uzysk
proszku wynosi ok. 50-100 g/h. Podstawowa jej zaleta, jak wykazatly badania Goldsteina et al.
[59] jest wysoka spiekalnos¢ wytworzonych proszkow. Proszki spinelowe wytworzone metoda
pirolizy aerozolu osiagaja gestos¢ rzedu 3,572 g/em (tj. 99,8% gestosci teoretycznej) po
spiekaniu w powietrzu w temperaturze 1580°C z dwugodzinnym przetrzymaniem. Bardzo
dlugie przetrzymywanie w nieco nizszej temperaturze (1400°C/80h) prowadzi do uzyskania
tworzywa przeswiecalnego o 99,9% gestosci teoretycznej, ktore z kolei po dogeszczeniu za
pomoca HIP osiaga transmisj¢ RIT 77% przy 2 mm grubosci probki.

Jedna z najczgsciej stosowanych metod w preparatyce mikroproszkéw i nanoproszkdw
jest metoda wspolstracania. Polega ona na laczeniu i reakcji dwoch roztwordw, z ktorych
jeden zawiera czynnik strgcajacy, drugi za$ metale wchodzace w sklad syntetyzowanego
zwiazku. Podczas stracania ukiad jest intensywnie mieszany. Produktem reakcji sg zazwyczaj
wodorotlenki, rzadziej weglany lub szczawiany. Synteza pozadanego zwiazku zachodzi zwykle
podczas prazenia produktu reakcji. W stosunku do innych technik, metoda wspodlstracania
odznacza si¢ duza prostotg i stosunkowo niskim kosztem wytwarzania. Moze by¢ prowadzona
na duzg skalg, bez potrzeby stosowania specjalnej aparatury [72].

Pierwsze proby wytwarzania proszkow spinelu glinowo-magnezowego metoda
wspotstracania podjete byly juz w latach 60. przez Brattona [108]. Jednak dopiero prace
Jjaponskiej grupy badaczy Li et al. [57,97,98] pokazaly, ze wspolstracanie moze prowadzi¢ do
proszkéow spinelowych o bardzo dobrej spiekalnosci. Bazujac na wczesniejszych
doswiadczeniach dotyczacych preparatyki zlozonych tlenkow, w tym szczegélnie Y;AlsO;
[99], Li et al. zaobserwowali, ze w wyniku reakcji wspolstracania znacznie korzystniejsze jest
uzyskanie weglanéw  zamiast najczgsciej otrzymywanych  wodorotlenkow  metali.
Przeprowadzona przez nich modyfikacja procesu wspotstracania polegata na zamianie czynnika
stracajacego w postaci wody amoniakalnej na weglan amonu badz kwasny weglan amonu, a
takze takim doborze parametrow procesu wspoistracania (stezenia i szybkos¢ podawania
reagentow), ktore pozwalaja na uniknigcie tworzenia si¢ fazy bemitowej (AIOOH). Istnienie
bemitu sprzyja bowiem silnemu skurczowi podczas suszenia prekursora i tworzeniu si¢ w
finalnym proszku po prazeniu silnych aglomeratow. Prekursory proszkéw spinelowych
otrzymane przez Li i wspotpracownikéw, pomimo identycznego sktadu fazowego oraz bardzo
zblizonych warunkéw preparatyki wykazywaty dwa znaczaco inne pokroje. Ziarna prekursoréw
mialy ksztalt w przyblizeniu kulisty [57] badz wydtuzony [98,99] (rys. 2.6). Proszki MgAl,O,
uzyskane w wyniku prazenia prekursorow o kulistych ksztaltach spiekaty si¢ znacznie lepiej niz
z prekursoréw o ziarnach iglowatych. Probki wykonane z pierwszego rodzaju proszkow
podczas spiekania nieizotermicznego do 1530°C z szybkoscia 8°/min posiadaly gestos¢ powyzej
99% teoretycznej [57]. Proszki uzyskane z prekursora o wydtuzonych ziarnach spiekane z

identyczna szybkoscia do nieco wyzszej temperatury (1580°C) uzyskaty gestos$¢ 96,4% [99].
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Rys. 2.6. Mikrofotografia SEM proszkow: a) prekursor spinelowy otrzymany metoda
wspolstracania w pracy [57], b) proszek uzyskany z prekursora otrzymanego ta sama metoda w
pracy [99]

Opisane roznice zachowania proszkow nie zostaly zinterpretowane w pracach Li i
wspolpracownikow. Nasuwajace si¢ pytanie o to czy lepsza spiekalnosé jednego z rodzajow
proszkow wynika faktycznie z innego pokroju ziaren prekursora, czy tez istnieje inna
przyczyna, niezwigzana z morfologia prekursorow pozostato otwarte. Pozniejsze prace,
prowadzone w podobnych warunkach w innych zespotach badawczych wykazywaty otrzymanie
wylacznie prekursorow o wydtuzonej morfologii [58,100-103]. Nie znaleziono jednak w
literaturze informacji dotyczacych wptywu parametréw procesu wspotstracania na morfologie
prekursorow proszkéw spinelowych. Uzyskanie odpowiedzi na powyzsze pytania stalo sig

jednym z gléwnych motywow niniejszej pracy.

Podsumowujac rozdzial dotyczacy preparatyki proszkéw spinelu  glinowo-
magnezowego mozna stwierdzi¢, ze na chwile obecna, pomimo szeregu opisanych technik
wytwarzania, w literaturze znalez¢ mozna tylko dwie techniki, ktére doprowadzity do
otrzymania przeswiecalnych tworzyw spinelowych na drodze spiekania swobodnego. Sa nimi
piroliza aerozolu i wspolstracanie przy uzyciu weglanu amonu jako czynnika stracajacego. Ze
wzgledu na prostotg i nizszy koszt stosowania, w niniejszej pracy skupiono si¢ na drugiej z tych
metod. W kolejnym rozdziale opisane zostana metody spiekania przeswiecalnych

i przezroczystych ceramik spinelowych.

26



Czg¢s¢ literaturowa

2.2, Spiekanie przeswiecalnych polikrystalicznych tworzyw
MgAl204

Jak juz wielokrotnie wspominano, u podstaw wytworzenia polikrystalicznego tworzywa
przezroczystego lezy wlasciwy dobor kazdego z etapow wytwarzania. Spiekanie, jako proces
wysokotemperaturowej konsolidacji, majacy na celu taczenie luznych czastek proszku w spojna
strukture, jest jednym z najwazniejszych procesow majacych miejsce podczas wytwarzania
ceramik przeswiecalnych. Ponizej przedstawiono wybrane zagadnienia zwiazane ze spiekaniem
proszkow ceramicznych oraz krotki przeglad metod spiekania przezroczystych tworzyw

spinelowych.
2.2.1. Podstawy procesu spiekania

Z termodynamicznego punktu widzenia silg napgdows procesu spiekania jest dazenie
uktadu do zmniejszenia entalpii swobodnej ukladu poprzez przeksztalcenie swobodnych
powierzchni czastek w granice migdzyziarnowe. Jednak za rzeczywista site napgdowa tego

procesu nalezy uznac cisnienie kapilarne opisane rownaniem Younga — Laplace’a.

AP =y L%—L

1 2

(6)

gdzie: v’ — napiecie powierzchniowe, R, i R; — promienie krzywizny [72].

Wedlug klasycznego modelu spiekania w fazie stalej Coble’a — Kuczynskiego [78] jego
przebieg mozna podzieli¢ na etapy, w ktorych dominuja rézne mechanizmy przenoszenia masy

(tabela 1. oraz rys. 2.7).
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Tabela 1. Zmiany zachodzace w trakcie kolejnych etapdw procesu spiekania [78]

Kolejne etapy Ciagtos¢ faz Ciaglosc powierzchni ' Sion e el
procesu Struktura ziaren :
spiekania faza faza c.stale- | c. state - BOIOY Lo
stata gazowa gaz c. stale
Proszek e s i brak ziarna w kontakcie pory )
wyjsciowy a8 4 a2 adhezyjnym nieregularne
Zmiona odgazowanie
ciagtosci - - - - powstawanie szyjek - g i
powierzchni Rowiggeche
Etaj ziamapalyczone ol rzegrupowanie
. ciagla ciagla ciagla nieciagla szyjkami, wzrost S prrgeliR
poczatkowy : i nieregularne ziaren
liczby szyjek
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Rys. 2.7. Schemat procesu spiekania {105]
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W wigkszosci przypadkow jako punkt poczatkowy procesu spiekania przyjmuje si¢
ukfad stykajacych si¢ ziaren proszku. Pierwszy etap spiekania zwiazany jest z tworzeniem si¢
szyjek migdzyziarnowych, czemu towarzyszy przegrupowanie ziaren jako decydujacy
mechanizm przenoszenia masy.

Drugi etap spiekania rozni si¢ od pierwszego dominujagcymi mechanizmami
przenoszenia masy. Wytworzenie szyjek migdzyziarnowych z wystgpujacymi w nich
napr¢zeniami wywotuje procesy dyfuzyjne — przede wszystkim dyfuzje objetosciowa w
obszarze szyjki i dyfuzje po granicach migdzyziarnowych. W efekcie nast¢gpuje powigkszenie
powierzchni szyjek i zblizenie srodkéw sasiednich ziaren do siebie. Stopniowe powigkszanie
kazdej z szyjek stanowi o zwigkszeniu udzialu powierzchni ciato stale-ciato stale kosztem
powierzchni cialo state-gaz. Nieregularne pory, jakimi sg przestrzenie migdzyziarnowe proszku,
stajg si¢ stopniowo porami kanalikowymi. Ich sie¢ skiada si¢ z kanalikow ograniczonych
powierzchniami trzech sasiednich ziaren oraz weztéw, w ktorych spotykaja sig¢ cztery kanaliki.
Zwigkszenie powierzchni szyjek prowadzi do stopniowego zmniejszania powierzchni przekroju
porow.

Trzeci etap spiekania jest kontynuacja etapu poprzedniego. Przewazaja tu réwniez
dyfuzyjne mechanizmy przenoszenia masy, lecz dodatkowo pojawia sie proces rozrostu ziaren.
Poczatkiem etapu jest zmiana ciaglosci fazy gazowej — porow. Przewegzajace si¢ pory
kanalikowe ulegaja zamknigciu w ten sposob, ze na styku trzech ziaren powstaja krawedzie
migdzyziarnowe, ktdre nastepnie szybko sie powigkszaja, a réwnoczesnie wezly sieci
kanalikow zmieniaja si¢ w pory zamknigte. Wytworzenie si¢ krawedzi miedzyziarnowych
umozliwia przemieszczanie si¢ scian miedzyziarnowych, co jest rownoznaczne z rozrostem
ziaren. Sita napgdowa tego procesu jest krzywizna granicy migdzyziarnowej, prowadzaca do
zréznicowania energetycznego atomow znajdujacych si¢ po obu jej stronach. Ta rdznica entalpii
swobodnej materii znajdujacej si¢ po obu stronach granicy prowadzi do ukierunkowanej dyfuzji

atomow [72].

Rys. 2.8. Ruch granic mi¢dzyziarnowych w czasie rozrostu ziaren [72]

Przemieszczanie si¢ atomoéw zachodzi w kierunku przedstawionym na rys. 2.8, co w efekcie

prowadzi do ruchu granicy migdzyziarnowej w kierunku przeciwnym i zmniejszenia jej
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krzywizny. W zwiazku z takim ruchem granicy bedzie dochodzito do zaniku mniejszych ziaren

i rozrostu wigkszych. Proces ten mozna opisa¢ wzorem:

d"-dj; =K't (7)

gdzie: d, — wyjSciowy rozmiar ziarn, d — rozmiar ziarn po czasie t , n — wyktadnik zalezny

od mechanizmu procesu, K’ — stata zalezna od temperatury i wlasciwosci uktadu [72].

Teoretycznie w przypadku zwyklego wzrostu ziaren w ukladzie jednofazowym wartosé
wspolczynnika ,,n” réwna jest 2, w obecnosci substancji rozpuszczonych wynosi 3, a w
obecnosci porow osiaga warto$¢ 4.

W klasycznym modelu spiekania zaklada sig¢, ze gldwnym czynnikiem hamujacym
rozrost ziaren sa wtracenia fazy gazowej (pory) i stad wedlug zaleznosci (8) istnieje graniczna

wielkos¢ ziaren Dy, zalezna od udziatu obj¢tosciowego pordw f,, i ich sredniego rozmiaru D,,:

D, ==* (8)

Jezeli wielkos¢ ziaren jest wigksza od wielkosci krytycznej — rozrost nie zachodzi, w
przeciwnym wypadku rozrost zachodzi do momentu zréwnania wielkosci ziaren z wielkoscia

D.. [78].

2.2.1.1. Wplyw rozmiaru czgstek na proces spiekania

Zalezno$¢ pomiedzy wielkoscia czastek a temperatura w ktdrej zachodzi proces spiekania
mozna oszacowa¢ postugujac si¢ tzw. prawem skalowym Herringa [104]. Szybkosé
zageszczania  wyrazong poprzez wzgledng zmiang rozmiaru szyjki, mozna dla danej

temperatury wyrazi¢ zaleznoscia:

gdzie: x - promien wewngtrzny szyjki, r — promien czastki, A — stala zawierajaca napigcie
powierzchniowe oraz odpowiedni wspolczynnik dyfuzji, t — czas, n i p — wyktadniki zalezne od

mechanizmu spiekania [104].
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Czas potrzebny do osiagnigcia danej zmiany ksztattu (np. stosunku x/r) dla dwoch czastek,
rézniacych si¢ promieniem ( r| i r; ) oraz danego mechanizmu zaggszczania, mozna zapisac

w formie wyrazenia:

[ P

&Q:er

o 10
(r,) e

H

gdzie: r; , r, — promienie czastek, t — czas potrzebny do osiagnigcia przez ukiad danej zmiany

ksztattu, p — wykladnik zalezny od mechanizmy spiekania [104].

Z zaleznosci tej wynika, ze zaggszczanie bedzie zachodzilo szybciej dla czastek o
mniejszym promieniu.
W pracy [104] autorzy ustalili, Ze czas potrzebny do osiagniecia danego zageszczenia jest

zwiazany z temperatura zaleznoscia:

b=t expl EQFW (11)
\ /

gdzie: t, — czas poczatkowy, Q — energia aktywacji procesu spiekania, R — stala gazowa,

T - temperatura [104].

Po przeksztalceniu rownan (10) i (11) otrzymuje sie zaleznos¢:

\

R () 11
Q L J T (12)

h

gdzie: T, i T, temperatury spiekania czastek o promieniu r; i r,

Na podstawie tego rdwnania mozna oszacowa¢ zmiang temperatury spiekania zwigzana
z zastosowaniem drobniejszego proszku. Zwykle uzyskana wartos¢ jest zawyzona w stosunku
do faktycznie obserwowanej temperatury procesu. Jedng z przyczyn tego zjawiska moze by¢
fakt, ze bardzo czg¢sto proszki o drobnych rozmiarach ziaren (nanoproszki) ulegaja aglomeracji.
Aglomeraty o wysokiej wytrzymatosci mechanicznej, nie sa niszczone podczas procesu
formowania a ich istnienie sprzyja tworzeniu duzych porow w toku spiekania. To z kolei

prowadzi do dezaktywacji uktadu uniemozliwiajacej osiagnigcie pelnego zageszczenia [72].
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2.2.1.2. Wplyw ksztaltu czastek na przebieg procesu spiekania

swobodnego

Przedstawione dotychczas zaleznosci opisujace proces spiekania opieraly si¢ na
zalozeniu stosowania proszkow o kulistym ksztalcie ziarna. Wykorzystanie proszkow o innych
morfologiach wplywa¢ moze zarowno na proces formowania, jak i spiekania proszkow.
Wigkszos¢ prac poswieconych spiekaniu materialéw ceramicznych odnosi si¢ do proszkow o w
przyblizeniu kulistym ksztalcie ziaren. Jednak jak wiadomo ziarna proszkow moga przybierac
rézne ksztalty a takze (gtownie ze wzgledu na pierwotny ksztalt ziaren prekursorow) sferyczne
ziarna proszkoéw moga by¢ polaczone w aglomeraty o zréznicowanych rozmiarach i ksztattach.
Niestety, stosunkowo niewiele jest informacji w literaturze dotyczacych poréwnania
spiekalnosci podobnych pod wzgledem sktadu i rozmiaru ziaren proszkow o rdéznych
morfologiach.

Jednym z nielicznych przykladow jest poswiecona proszkom tlenku itru publikacja
Duponta et al. [106]. Praca ta w kompleksowy sposob przedstawia zaleznos¢ gestosci i
rozmiaru ziaren w ceramikach Y,0; spiekanych w tych samych warunkach, lecz przy
zastosowaniu proszkoéw o zroznicowanych ksztattach ziaren (proszki kuliste, o ksztattach typu
»réza pustyni”, mate i grube ptytki, cienkie zaglomerowane ptytki, igly). Wymienieni autorzy
tlumacza rdznice w sposobie spiekania proszkow o roznych ksztaltach odmiennymi
mechanizmami majacymi miejsce podczas procesu. W zaleznosci od ksztaltu proszkow

proponuja podziat procesu spiekania na (rys. 2.9):

1) w przypadku czastek kulistych czgsciowo pokrywajace si¢ dwa etapy, tj. zageszczanie i
rozrost ziaren,

2) w przypadku ziaren kulistych potaczonych w wydtuzone czastki postuluja dodatkowy
proces, poprzedzajacy zageszczanie, ktorym jest reorganizacja czastek,

3) dla czastek o nieregularnym, ptytkowym ksztalcie, proponuja wprowadzenie wstepnego

etapu, podczas ktdrego nastepuje zmiana ksztaltu ziaren na zblizony do kulistego.
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Rys. 2.9. Schematyczne przedstawienie procesu spiekania czastek o ksztalcie a) kulistym,
b) wydtuzonym, c) ptytkowym [106]
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Dodatkowe etapy, ktdre nastgpuja przed rozpoczeciem zageszczania si¢ ukladu, wg [103]
rzutuja na gestos¢ koncowa osiagang przy zachowaniu identycznych warunkow spiekania jak
réowniez na finalny rozmiar ziarna. Zgodnie z oczekiwaniami, najwigksza gestos¢ oraz
najwigkszy rozmiar ziarna uzyskaty tworzywa wytworzone na bazie proszkéw kulistych.

W pracy Duponta osiggnigeto dobra korelacje pomigdzy wynikami do$wiadczalnymi
a wynikajacymi z teoretycznych rozwazan [106]. Niestety, w literaturze brak jest szerszych
informacji dotyczacych spiekania innych rodzajow proszkow o zréznicowanych ksztattach. Nie
mozna wigc stwierdzi¢, czy zaproponowane schematy zachowan stosuja si¢ rowniez do innych
typow proszkow. W rozdziale 4. niniejszej pracy opisane begdg wyniki badan nad spiekalnoscia

proszkow spinelu glinowo-magnezowego o kulistych oraz wydtuzonych czastkach.

2.2.2. Spiekanie swobodne

Za pierwsza pracg dotyczaca spiekania swobodnego spinelu glinowo-magnezowego
mozna uzna¢ opublikowany w 1969 roku artyku! Brattona [107]. W kolejnych latach ukazat si¢
szereg prac dotyczacych tego zagadnienia jednak osiagane przez autorow gestosci materiatow
spiekanych swobodnie byly w wigkszosci przypadkow znacznie nizsze od gestosci teoretycznej
[1].

W literaturze odnalez¢ mozna zaledwie kilka przyktadow wytworzenia przeswiecalnych
ceramik MgAlL,O, przy wykorzystaniu spiekania swobodnego [57,59]. W kazdym z tych
przypadkow podkreslona jest decydujaca rola wiasciwosci zastosowanych proszkéw na
spiekanie. Najbardziej interesujacy wydaje si¢ by¢ wspomniany juz wczesniej wynik Li er al.
[57], ktorzy wytworzyli przeswiecalne tworzywo spinelowe na drodze spiekania swobodnego w

prozni wykorzystujac proszek wlasnej produkgji (rys. 2.10).

Rys. 2.10. Zdjecie przeswiecalnej probki otrzymanej przez Li er al. na drodze swobodnego
spiekania proszkow w prézni w temperaturze 1750°C [57)]

Proszek ten uzyskany byt metoda wspoistracania soli nieorganicznych za pomoca

kwasnego weglanu amonu (AHC) i prazenia. Niestety autorzy [57] nie podali wartosci

transmisji, jaka uzyskala otrzymana przez nich ceramika MgAl,O,. Ponadto ich praca

34



Czg¢sé literaturowa

pozostawita pewne watpliwosci, co do przyczyn lepszej spiekalnosci proszkéw stracanych AHC
a takze mechanizmow, ktore maja miejsce podczas wspotstracenia prekursordw i ich przemianie
termicznej w proszek spinelu glinowo-magnezowego. Zagadnienia te badane byly w niniejszej

pracy, a wyniki przeprowadzonych badan przedstawiono w rozdziatach 4.2.-4.5.

2.2.3. Spiekanie spinelu glinowo-magnezowego z zastosowaniem

ciSnienia zewng¢trznego

W przypadku materiatow, ktore trudno jest zagesci¢ przy uzyciu klasycznego spiekania
swobodnego oraz gdy wymagane sa bardzo wysokie koncowe gegstosci spiekow (np. w
przypadku tworzyw przeswiecalnych) wykorzystywane sq metody spiekania, ktore polegaja na
jednoczesnym zastosowaniu podwyzszonej temperatury i cisnienia. Cisnienie zewngtrzne

zwigksza site napgdowa procesu spiekania, co mozna przedstawic zaleznoscia:

s . B @)

gdzie: o, — catkowite cisnienie spiekania, o, — cisnienie zewngtrzne, Yy’ — napigcie
powierzchniowe, x - promien poru [108].

Stosowane podczas spiekania cisnienic moze wahac¢ si¢ od niskiego (<100 MPa) w
przypadku prasowania na goraco (HP), poprzez $rednie (100 — 500 MPa) w izostatycznym
prasowaniu na goraco (HIP) i prasowaniu na goraco, az do wysokiego (>500 MPa) w metodach
wysokocisnieniowych takich jak np. zageszczanie udarowe [108].

Konsekwencja zastosowania cisnienia podczas spiekania jest obnizenie temperatury
niezb¢dnej do uzyskania tego samego stopnia zaggszczenia materiatu. W przypadku
zastosowania zewnetrznego cisnienia, wymagania dotyczace poczatkowej wielkosci porow nie
sq tak surowe jak w przypadku spiekania swobodnego. Stosowanie cisnienia powoduje réwniez
»zaleczanie™ wad mikrostrukturalnych [72]. Techniki te pozwalaja na eliminacje nawet duzych
poréow w znacznie krotszym czasie niz w przypadku tradycyjnego spiekania. Zwigkszenie
szybkosci zaggszczania jest zwiazane raczej ze wzrostem sity napgdowej tego procesu, niz ze
zmiang ruchliwosci atomoéw, dlatego tez nie nalezy sie spodziewal przyspieszenia rozrostu
ziaren [108]. Tak wigc, techniki spiekania pod cisnieniem pozwalaja na uzyskanie tworzyw
ceramicznych o mniejszych rozmiarach ziaren i wigkszej gestosci, niz spiekanie swobodne. Za
wady metod z grupy spiekania pod cisnieniem mozna uznaé¢ przede wszystkim wyzszy koszt

wytwarzania oraz ograniczenie rozmiarow i ksztaltow wyrobdow.
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Ponizej przedstawione zostang metody spiekania pod cisnieniem najczgsciej stosowane przy
wytwarzaniu przeswiecalnych polikrysztalow MgAl,O,, tj. prasowanie na goraco (hot pressing),
prasowanie izostatyczne na goraco (hot isostatic pressing), wysokocisnieniowe prasowanie
niskotemperaturowe (low-temperature high-pressure synthesis) oraz spiekanie wspomagane

plazma (spark plasma sintering).

2.2.3.1. Prasowanie na gorgco

Najpopularniejsza metoda spiekania przezroczystych, polikrystalicznych tworzyw
spinelowych jest prasowanie na goraco (hot pressing, HP) [1]. Metoda ta laczy ze soba technike
prasowania jednoosiowego z jednoczesnym podgrzaniem formy do temperatury, w ktorej
zachodzi juz proces spiekania. Stosowane w tej metodzie wartosci cisnienia wahaja sie w
szerokich granicach od kilkudziesigciu MPa az do ponad | GPa [109].

W literaturze mozna odnalez¢ liczne przyktady spiekania ceramik MgAlLO, metoda HP,
zarowno bez dodatkdéw utatwiajacych spiekanie [110-113], jak i z dodatkami [1, 114-119].
Najlepsze wyniki osiagni¢to dotychczas dla spiekania proszkow spinelowych z matymi
ilosciami fluorku litu (0,5-1,5 wag.%). Pomimo faktu, iz prasowanie na goraco tworzyw
spinelowych z tym wiasnie dodatkiem prowadzone jest juz od lat 80. [114,115], dopiero
ostatnie kilka lat przyniosto pierwsze prace dotyczace zjawisk, ktore zachodza podczas
spiekania MgAl,O, z dodatkiem LiF. Niestety, w wielu aspektach prace te zaprzeczaja sobie, a
rzeczywiste mechanizmy majace miejsce podczas tego procesu nadal pozostaja niejasne.

Jak juz wczesniej wspominano, w przypadku otrzymywania ceramicznych tworzyw
przeswiecalnych powinno si¢ unika¢ pozostawania we wnegtrzu materialu dodatkowych faz,
ktére moglyby powodowac rozpraszanie swiatta. Z tego wzgledu zazwyczaj stara si¢ unikac
dodatkéw ulatwiajacych spiekanie, gdyz ich pozostatosci moga stuzy¢ za zrodta rozpraszania.
Jednak jak wykazala praktyka, trudno jest uzyskaé¢ w pehi gesty spiek MgAl,O4 bez stosowania
tych dodatkdw. Dlatego tez, jesli decyduje si¢ na zastosowanie LiF do otrzymywania tworzyw
spinelowych, nalezy tak prowadzi¢ proces spiekania, aby przed zamknigciem si¢ porowatosci,
zdazyt on (lub produkty jego reakcji z MgAIl,0,) odparowac z tworzywa. Tak wigc, aby madc
zaplanowac przebieg spiekania w sposob, ktory umozliwitby wykorzystanie w petni korzysci
plynacych z obecnosci LiF podczas spiekania a jednoczesnie usunigcie go z materiatu przed
zamknig¢ciem si¢ porowatosci, konieczne jest doktadne poznanie proceséw zachodzacych w
uktadzie LiF-MgAl,O, podczas ogrzewania. Niedawno ukazato si¢ kilka prac, ktore
ukierunkowane byly na badanie reakcji pomigdzy LiF a MgALLO, [116-119].

Pierwsza praca, ktora poswigcona byla temu zagadnieniu jest opublikowany w 2005

roku artykut Villalobos er al. [116]. Jego autorzy badali prasowanie na gorgco mieszanin
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MgAl,0O4 z réznym udziatem dodatku LiF. Zauwazyli oni, ze zwigkszenie jego ilosci powoduje
wzrost udziatlu obszaréw nieprzezroczystych (Rys. 2.11), co tlumaczyli faktem, ze miejsca te
sktadaja si¢ ze stosunkowo drobnych (300 nm-500 nm), niespieczonych ziaren i majg inny
stosunek molowy Al/Mg niz pozostata czg¢s¢ probek. Zmierzony metoda EDS w obszarach
nieprzezroczystych stosunek molowy glinu do magnezu wynosif 1. Na tej podstawie wysunigta
zostala przez Villalobos er al. teza, ze LiF nie reaguje z powierzchnia ziaren MgAl,O, (jak

powszechnie si¢ uwaza), lecz reaguje z Al,O; pozostawiajac miejsca bogate w MgO.

Aunmpts 10 modify (he Czochnlslu growth procedure (o
rl"'f b

wupuwi
m anncaling of as-grown

hydrogen gas o
anncs s must be carefully controll
mation of additional scattering centers or precipitates in the

a) b) c)

Rys. 2.11. Zdjecia probek MgAl,O, spiekanych z a) 0,5 wag.%, b) 2 wag.% i c) 10 wag.%
dodatku LiF [116]

Aby to udowodni¢ autorzy [116] wykonali proby wygrzewania w 950°C mieszaniny proszku
spinelowego z bardzo wysokim udziatem LiF (50 wag.%). Wyniki XRD pokazaly, ze obok
spinelu po wygrzaniu w prébkach pojawily si¢ fazy LiAlO, i MgO. Po przeprowadzeniu
podobnego eksperymentu dla mieszaniny Al;O; z LiF réwniez odnotowano obecnosé LiAlO;.
Po wygrzaniu mieszaniny MgO z LiF analiza rentgenowska nie wykazala powstania zadnej
nowej fazy. Villalobos er al zaproponowali, ze rozpraszanie $wiatta w obszarach
nieprzezroczystych zwiazane jest z obecnoscia porow w miejscach bogatych w tlenek magnezu,
gdyz jest on trudniej spiekalny niz spinel [116]. Ponadto w miejscach tych przypuszczalnie
pozostaje LiAlO, Wedlug Villalobos losowos¢ potozenia ,biatych” obszarow wynika z
niejednorodnosci mieszanin uzyskanych na drodze mechanicznego mieszania.

Pézniejsze prace Rozenburga er al. potwierdzily istnienie LiAlO, po spiekaniu
mieszanin proszkéw spinelowych z duzym udzialem LiF [117]. Jednak, jak wykazaty badania
Reimanisa i Kleebe [119] dla mieszanin o mniejszym udziale tego dodatku (a wigc w sytuacjach
typowych dla spiekania metoda HP), nie wystgpuje LiAlO, czy tez Li,Al;0;, co jest w
sprzecznosci z zaproponowanymi w pracy Villalobos ef al. [116] mechanizmami zaggszczania
podczas procesu prasowania na goraco bazujacymi na zalozeniu selektywnej reakcji LiF z
AlLOs.

Opublikowana w 2008 roku praca Rozenburga er al. [118] w kompleksowy sposob
przedstawia kinetyke¢ spiekania pod cisnieniem spinelu glinowo-magnezowego zaréwno bez

dodatku, jak i z malg iloscia (0,5 wag% i 1 wag%) fluorku litu. Proces spiekania pod
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cisnieniem proszkow MgAl,O, z LiF podzielono na etapy i zaproponowano najkorzystniejszy
wedlug autorow przebieg krzywej spiekania. Rozenburg ef al. [118] proponuja szybki proces
ogrzewania probki do temperatury nieznacznie powyzej temperatury topnienia LiF (845°C) bez
przykiadania cisnienia. Nastgpnie, po kilkuminutowym przetrzymaniu w tej temperaturze,
zarowno cisnienie, jak i temperatura powinny by¢ zwigkszane, tak aby maksymalna wartos¢
cisnienia zostata osiagnigta dla temperatury ok. 1200°C. Wedtug pracy [118] taki schemat jest
kluczem do uzyskania dobrej przeswiecalnosci uzyskanych wyrobow. W kolejnym etapie,
utrzymujac cisnienie na maksymalnym poziomie (33 MPa) temperatura jest zwigkszana do
1550°C. Ostatni etap spiekania to przetrzymanie probki w tej temperaturze, przy maksymalnym
cisnieniu. Zaproponowany schemat postgpowania podczas spiekania proszkow MgAlLLO, z
dodatkiem LiF nie znalazt dotychczas potwierdzenia lub zaprzeczenia w literaturze.

Zagadnieniu temu poswiecony jest rozdziat 4.7. niniejszej pracy.

2.2.3.2. Prasowanie izostatyczne na gorgco

Kolejna metoda spiekania, ktdra bardzo czgsto pojawia si¢ w kontekscie wytwarzania
przeswiecalnych tworzyw ceramicznych jest prasowanie izostatyczne na goraco (hot isostatic
pressing, HIP). W przypadku tej techniki prasowany wyrob umieszczany jest w szczelnym
pojemniku, ktory ogrzewany jest elementami oporowymi. Catos¢ uktadu znajduje si¢ wewnatrz
odpornego na wysokie cisnienia autoklawu, do ktérego wtlaczany jest gaz wywierajacy
ci$nienie na spiekany wyrob. Stosowane cisnienia dochodza do 400 MPa [72]. Istotne jest to, ze
cisnienie dziata na prasowany wyrdb ze wszystkich stron, co daje mozliwos¢ wytwarzania
spiekow o zlozonych ksztaltach.

W przypadku przeswiecalnych tworzyw spinelowych, najszerzej stosowana wersja tej
metody polega na wstgpnym spieczeniu wyrobu do stanu charakteryzujacego si¢ brakiem
porowatosci otwartej za pomoca spiekania swobodnego lub metoda HP. Dopiero w drugim
etapie wyrob ten poddaje si¢ procesowi spiekania pod cisnieniem izostatycznym, w rezultacie
ktorego zamknigte pory wyrobu ulegajq likwidacji. Przyklady takiego postgpowania mozna
odnalez¢ w pracach [56,59,120,121]. Dzigki zastosowaniu dodatkowego procesu HIP mozliwe
jest obnizZenie temperatury i czasu wstgpnego spiekania, a dzigki temu otrzymanie tworzywa o
mniejszym rozmiarze ziarna [56,120]. Technike te zastosowat Krell [56], co doprowadzito go
do uzyskania najlepszego opisanego w literaturze polikrystalicznego spinelu glinowo-

magnezowego o transmisji RIT siggajacej 83% i rozmiarze ziarna ponizej mikrona (rys. 2.12).
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Rys. 2.12. Zdjecie probki MgAl,O, spiekanej swobodnie a nastepnie doggszczonej HIP oraz
mikrofotografia SEM jej mikrostruktury [56]

2.2.3.3. WysokociSnieniowe prasowanie niskotemperaturowe

W 2006 roku Lu er al [122] zaproponowali nowa metode wytwarzania
polikrystalicznych, przezroczystych tworzyw spinelowych. Opiera si¢ ona na wykorzystaniu
bardzo wysokiego cisnienia (rzedu kilku GPa) wraz z jednoczesnym ogrzewaniem préobek do
temperatury ponizej 1000°C. Metoda ta, nazwana przez nich Low Temperature High-Pressure
Preparation (LTHPP), pozwala na uzyskanie przezroczystych nanoceramik MgAlL, O, o $rednim

rozmiarze ziarna ok. 40 nm i wartosci transmisji siggajacej do 80% (rys. 2.13).
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Rys. 2.13. Nanoceramika MgAlLO, otrzymana metoda LTHPP a) fotografia probki, b)
mikrofotografia TEM mikrostruktury ceramiki, ¢) wykres wartosci transmisji w funkcji dtugosci
fali $wietlnej [123]
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Pomimo tak doskonatych wynikow, ze wzgledu na wysokie koszty procesu LTHPP,
ograniczenia ksztaltu 1 rozmiaru probek wytwarzanych przy tak wysokich cisnieniach, a takze
problemy z pgkaniem wyrobow (rys. 2.14), metoda ta w obecnej postaci nie jest w stanie

konkurowaé z opisanymi powyzej metodami HP i HIP.
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Rys. 2.14. Zdjecia probek MgAl,O, otrzymanych metodg HPLT [122]

2.2.3.4. Spark plasma sintering

Stosunkowo nowa metoda konsolidacji materialéw ceramicznych jest spiekanie
wspomagane plazma (Spark Plasma Sintering, SPS) [124]. Metoda ta, w pewnych aspektach
podobna jest do prasowania na goraco. Laczy ona jednoczesne prasowanie jednoosiowe z
dziatlaniem podwyzszonej temperatury. Gtéwna roznica pomi¢dzy obiema metodami lezy w
sposobie generowania wysokiej temperatury w probce. W metodzie HP oporowy element
grzewczy powoduje podwyzszenie temperatury w catej komorze pieca. Natomiast w przypadku
metody SPS ciepto Joula wydzielane jest bezposrednio w grafitowej matrycy (a takze, w
przypadku materialéw przewodzacych w probee) pod wplywem przeptywajacego przez nia
pradu o duzym natgzeniu. Mechanizmy, ktére powoduja znacznie lepsze spiekanie sie
proszkow ta metodqg w porownaniu do klasycznego HP nie sg znane. Postulowane poczatkowo
wystgpowanie wyladowania plazmowego (od ktorego pochodzi rowniez nazwa metody),
okazato si¢ nie mie¢ miejsca [124]. Jednak bez wzgledu na przyczyny, skutecznos¢ tej metody
zostala potwierdzona dla bardzo wielu materiatdw, w tym spinelu glinowo-magnezowego [125-
128]. Zaleta techniki SPS, w stosunku do klasycznego prasowania na goraco i prasowania
izostatycznego na goraco jest znaczne ograniczenie czasu spiekania dzigki mozliwosci
zastosowania bardzo wysokich szybkosci wzrostu temperatury (zazwyczaj >50°C/min) [126].
Metoda ta pozwala rowniez na ograniczenie temperatury spiekania, przy zachowaniu bardzo
wysokich gestosci spiekow [124]. Obie z wymienionych cech metody SPS sprzyjaja
otrzymywaniu przeswiecalnych materialow ceramicznych o malym rozmiarze ziarna, co jest

szczegolnie trudne w przypadku klasycznych technik spiekania.
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3. Cel i tezy pracy

Opisane w czgsci literaturowej przyklady wytwarzania ceramicznych tworzyw
przeswiecalnych, w szczegdlnosci spinelu glinowo-magnezowego, mialy na celu ukazanie
obecnego stanu wiedzy dotyczacego tych zagadnien. Jak wspomniano juz wielokrotnie,
pomimo duzego zainteresowania tematyka wytwarzania przezroczystego MgAl,O,, nadal wiele
pytan i watpliwosci pozostaje bez wyjasnienia. Dotyczy to zaréwno stosunkowo popularnej
metody wytwarzania przeswiecalnego MgALO, jaka jest spiekanie pod cisnieniem
jednoosiowym z dodatkiem LiF, jak i znacznie trudniejszej w praktyce metody spiekania

swobodnego nanoproszkow spinelu glinowo-magnezowego.

Analiza danych literaturowych oraz przeprowadzone badania wstgpne pozwolity na postawienie
nastgpujacych tez:
1) Rodzaj zastosowanej substancji stracajacej oraz warunki procesu wspolstracania

decyduja o morfologii uzyskanych prekursoréw spinelu glinowo-magnezowego,

2) Kontakt migdzy czastkami faz sktadowych prekursorow spinelu glinowo-magnezowego

ma zwiazek z jego morfologia i determinuje wlasciwosci finalnego proszku MgALQO,,

3) Na wartos¢ transmisji i rozmiar ziaren polikrystalicznego tworzywa MgAlLO;
wytworzonego na drodze spiekania pod ci$nieniem ma wptyw, obok ilosci dodatku LiF,

czasu i temperatury spiekania, krzywa spiekania.

Uzasadnienie wyzej wymienionych tez zostanie przedstawione w czg¢éci badawczej. Tak wigc

podstawowym celem pracy jest:

1) zbadanie wptywu parametrow procesu wspolstracania na wilasciwosci uzyskanych
prekursoréw proszkow spinelu glinowo-magnezowego,

2) okreslenie proceséw zachodzacych podczas tworzenia prekursorow proszkow
spinelowych metoda wspétstracania oraz ich termicznej przemiany w nanokrystaliczny
MgAl,O,

3) zbadanie wptywu warunkow spiekania pod cisnieniem proszkéw MgAlL,O, na ich

mikrostruktur¢ i mierzona warto$¢ transmisji.
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4. Opis eksperymentu i wyniki pracy

Jak powszechnie wiadomo, na wiasciwosci tworzywa ceramicznego ma wptyw kazdy z etapow
jego wytwarzania: preparatyka proszkow, formowanie, spiekanie i obrobka koficowa po
spiekaniu. Ich wiasciwy dobor jest niezbedny do uzyskania ceramiki o wysokie] gestosci
Niniejsza praca koncentruje si¢ na dwoch sposrod wymienionych etapow, tj. preparatyce

proszkow spinelu glinowo-magnezowego metoda wspdlstracania oraz ich spiekaniu.

Zagadnienia przedstawione w niniejszej pracy mozna podzieli¢ na cztery podstawowe grupy:

1) Analiza wplywu parametrow procesu wspolstracania na wilasciwosci uzyskanych
prekursorow MgAl,O, a takze proszkéw spinelowych uzyskanych po ich prazeniu.
W ramach tego zagadnienia badano wplyw: rodzaju czynnika stracajacego (zasada
amonowa, kwasny weglan amonu, octan amonu), rodzaju zastosowanych soli glinu i
magnezu (siarczany, chlorki, azotany) oraz temperatury procesu stracania na morfologi¢
i sktad fazowy prekursoréw a nastgpnie ksztalt i rozmiar ziaren, stopien aglomeracji i
spiekalnos¢ finalnych proszkow spinelowych (rozdziaty 4.2, 4.4 i 4.5).

2) Badanie zjawisk zachodzacych podczas wspotstracania prekursorow spinelu glinowo-
magnezowego kwasnym weglanem amonu (AHC) oraz mechanizmu tworzenia sig¢
MgAl,0O, podczas ich wygrzewania (rozdziat 4.3).

3) Opracowanie modyfikacji procesu wspoistracania AHC, ktora pozwala na uzyskanie
nanoproszkow MgAl,O4 o wysokiej spiekalnosci (rozdziat 4.6).

4) Okreslenie wptywu przebiegu procesu spiekania spinelu glinowo-magnezowego pod

ci$nieniem jednoosiowym (HP) na wiasciwosci uzyskanych spiekow (rozdziat 4.7).

4.1. Metody badan zastosowane w pracy

4.1.1. Charakterystyka prekursoréw i proszkow spinelowych

Do preparatyki proszkow wykorzystano handlowo dostgpne surowce o wysokiej
czystosci (poziom czystosci kazdego z surowcow sygnalizowany jest w tekscie, w wiekszosci
stosowano odczynniki 4N). Dla uniknigcia pomylek zwiazanych 2z potencjalnym
zanieczyszczeniem materialdw, wszystkie surowce analizowano za pomocg spektrometrii
emisyjnej ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-OES, Yobin).

Stezenie roztworow przygotowanych do stracania kontrolowane bylo kazdorazowo
poprzez analiz¢ miareczkowa i/lub wagowa. Po straceniu, w celu kontroli stechiometrii oraz
czystosci otrzymanych proszkow kazda nowa partia otrzymanych prekursorow byla ponownie

badana metoda ICP-OES.
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Najwazniejszymi kontrolowanymi parametrami proszkéw byty sklad fazowy, rozmiar
i ksztalt ziaren oraz stopien ich aglomeracji. Pierwszy z tych parametrow wyznaczany byt na
podstawie dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), natomiast kolejne okreslano dzigki
obserwacjom mikroskopowym (SEM i TEM) oraz pomiarom powierzchni wiasciwej proszkow
(BET). Wykonano réwniez pomiary granulometryczne wielkosci aglomeratéw w proszkach.
W celu dokladniejszej analizy sktadu prekursoréw, a w szczegdélnosci sprawdzenia czy
wystepuje zjawisko heteroaglomeracji lub tworzenie czastek typu ,.core-shell” zastosowano
spektrometri¢ fotoelektronow XPS. Wykonano rowniez pomiary potencjatlu ( zawiesin
prekursoréw.

Zjawiska zachodzace podczas ogrzewania prekursoréw oraz ich przemiany w spinel
glinowo-magnezowy $ledzono przy uzyciu termograwimetrii i roznicowej analizy termicznej
(TG-DTA) potaczonymi ze spektrometria masowa (MS) produktow rozktadu,
wysokotemperaturowych pomiarow HT-XRD oraz wysokotemperaturowego pomiaru
spektroskopowego w podczerwieni metodg DRS. Krotka charakterystyke zastosowanych metod

i urzadzen przedstawiono ponize;j.

Dyfraktometria rentgenowska

Sktad fazowy proszkdw oraz rozmiar przecietny krystalitow okreslano przy uzyciu
dyfraktometru rentgenowskiego typu D-500 firmy Siemens. Pomiary wykonano wykorzystujac
promieniowanie Cu K, oraz filtr Ni.

Do badan rozktadu termicznego prekursora MgAlL,O, i jego przemian w proszek spinelowy
wykorzystano metod¢ wysokotemperaturowego pomiaru HT-XRD w zakresie od temperatury
pokojowej do 500°C w atmosferze helu przy uzyciu dyfraktometru D5005 firmy Siemens, z
detektorem pozycyjnym INEL CPS 120, oraz laboratoryjna kamerg xrd [129] (Instytut Chemii
Fizycznej PAN, Warszawa).

Do obliczenia sredniego rozmiaru krystalitéw wykorzystano wzor Scherrera:

Dp= K:A/BcosO [nm]  (14)

gdzie: B — szerokos¢ potdwkowa refleksu, A — dtugosé fali uzytego promieniowania, K — stala,

0 — kat odblysku
Obserwacje mikroskopowe

Proszki obserwowano za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) przy uzyciu

mikroskopu LEO1530 firmy Zeiss (Instytut Wysokich Cisnien UNIPRESS). W tym celu
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niewielka ilos¢ proszku nanoszono na przewodzaca tasme¢ weglowa a nastgpnie preparat
pokrywano cienka warstwa wegla.

Morfologie proszkow spinelowych badano réwniez przy wykorzystaniu mikroskopii
transmisyjnej, mikroskop JEOL JEM 3010 (Politechnika Warszawska, WIM). Preparat do
obserwacji przygotowywano w postaci zawiesiny badanego proszku w alkoholu etylowym o
bardzo malym udziale czastek statych. Krople zawiesiny po wcze$niejszym mieszaniu i

dezintegracji ultradzwiekowej nanoszono na porowata cienka warstwe weglowa.

Powierzchnia wilasciwa proszku (BET)

Powierzchni¢ wiasciwa proszkow wyznaczano metodg izotermy adsorpcji fizycznej BET przy
uzyciu urzadzenia Sorpty 1750 firmy Carlo Erba Instruments (Akademia Gérniczo-Hutnicza
w Krakowie, WIMIC) pozwalajacego na jednopunktowe wyznaczenie powierzchni wiasciwej
przy cisnieniu wzglednym P/P, = 0,3. Jako adsorbatu uzywano azotu. Na podstawie uzyskanych
wynikéw pomiarowych oszacowywano rozmiar czasteczek proszkow stosujac ponizszg
zaleznosé:

dger = 6000/(p-S,,) [nm] (15)

gdzie: p — gestosc rzeczywista materiatu [g/cm‘], S, — powierzchnia whasciwa proszku [m*/g]

Granulometria

W celu oszacowania rozmiarow aglomeratow w wytworzonych proszkach wykorzystano
komputerowy analizator obrazu Clemex Vision. Pole widzianych obiektow traktowane bylo
jako pole kota i stuzyto do obliczenia srednicy kotowej. Dla uzyskania dobrze rozproszonych
czastek na powierzchni szkfa, dzigki czemu latwiejszy i bardziej dokladny byt pomiar ich
wielkosci, zastosowano opisana ponizej procedurg przygotowania preparatu. Niewielka ilos¢
proszku (~5 mm') umieszczano w rurce o $rednicy Imm. Skierowany prostopadle do niej
strumien azotu pod cisnieniem 2 atmosfer ,,wysysal” proszek z rurki przez kapilare, i rozpylat
go w walcowej komorze. W polowie wysokosci komory znajdowata si¢ elektroda ostrzowa, do
ktorej przylozone bylo stale napigcie 5000 V. Druga elektroda bylo szklo przewodzace o
potencjale 0 V, na ktérym osiadat rozpylony proszek. Ze wzgledu na szok mechaniczny
spowodowany rozprezaniem si¢ gazu i obecne silne pole elektryczne fadujace czastki

jednoimiennie, osiadaly one na szkle bez taczenia sie.

Réznicowa analiza termiczna i termograwimetria
W celu okreslenia przemian zachodzacych podczas wygrzewania proszkéw wykonano pomiary
DTA-TG w atmosferze helu oraz powietrza za pomoca urzadzenia typu SDT 2960 firmy TA

Instruments polaczonego ze spektrometrem masowym QMS Thermostar firmy Balzers
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(Akademia Gorniczo-Hutnicza w Krakowie, WIMIC). Metoda ta, dzigki jednoczesnej
obserwacji charakteru zachodzacych przemian termicznych (DTA), zmian masy (TG) oraz
sktadu lotnych produktéow rozktadu (MS) pozwala na pelniejsza interpretacje zjawisk, ktore
maja miejsce podczas ogrzewania materiatu. Ma to szczegoélne znaczenie, gdy analizowane sa
mieszaniny zwiazkow o bardziej skomplikowanym skfadzie, ktorych rozklad przebiega

wieloetapowo, co ma to miejsce w przypadku badanych w tej pracy prekursorow MgAl,Oy.

Pomiary potencjalu dzeta

Pomiary potencjalu { w zawiesinach wodnych proszkéw wykonano przy wykorzystaniu
urzadzenia Nanosizer-ZS firmy Malvern Instruments (Akademia Gomniczo-Hutnicza w
Krakowie, WIMIC). Zawiesiny o st¢zeniu umozliwiajacym przeprowadzenie pomiaru mieszano
i poddawano dzialaniu ultradzwigkow. Zmiany pH zawiesin dokonywano przy uzyciu
rozciefnczonych roztworéw kwasu solnego i zasady amonowe;j.

Pomiary potencjalu dzeta w niniejszej pracy wykorzystano do posredniej analizy skiadu

powierzchniowego czastek w prekursorach spinelu-glinowo magnezowego.

Spektroskopia fotoelektronéw

Wspotstracone prekursory spinelu glinowo-magnezowego poddano powierzchniowej analizie
sktadu chemicznego (glebokoscia wnikania ok. 10 nm) wykorzystujac wysoko rozdzielczy
skaningowy mikroanalizator elektronéw Auger — Microlab 350, ktéry opcjonalnie wyposazony
jest w spektrometr fotoelektronow XPS (Instytut Chemii Fizycznej PAN, Warszawa). W celu
identyfikacji stanu chemicznego poszczegdlnych sktadnikow proszku prekursora zastosowano
spektroskopig fotoelektronow (XPS), wykorzystujac wysoko rozdzielczy sferyczny analizator
energii  kinetycznej. Do analizy XPS jako zrédio wzbudzenia wykorzystano

niemonochromatyczne promieniowanie rentgenowskie o energii hv = 1486.6 ¢V (Al,,).

Spektroskopia w podczerwieni

Spektroskopowe pomiary w podczerwieni w temperaturze pokojowej wykonano w oparciu o
pastylki przygotowane z mieszaniny KBr z dodatkiem niewielkiej ilosci badanych proszkow za
pomoca spektrometru Bio-RAD 165 (Politechnika Warszawska, Wydziat Chemiczny).

W celu weryfikacji wynikow uzyskanych dzigki HT-XRD oraz DTA-TG-MS wykonano
dodatkowe wysokotemperaturowe badania spektroskopowe w podczerwieni. Zastosowano
technike rozproszonego odbicia (DRS- Diffuse Reflection Spectroscopy) ze zdolnoscia
rozdzielcza 4 cm™' | w zakresie srodkowej podczerwieni, tj. 4000-400 cm™, przy wykorzystaniu

przystawki DRS Praying Mantis firmy Harrick w spektrometrze Excalibur firmy Bio-Rad
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(Akademia Gorniczo-Hutnicza, WIMIC). Pomiary rejestrowano w atmosferze powietrza w

zakresie od temperatury pokojowej do 500°C.

4.1.2. Charakterystyka surowych ksztaltek

Pastylki do spiekania przygotowano =z badanych proszkow metoda prasowania.
Najpierw prasowano je jednoosiowo pod cisnieniem ok. 10 MPa, a nastgpnie dogeszczano
izostatycznie cisnieniem 120 MPa. Na tym etapie najwazniejszymi parametrami byl pomiar
gestosci wzglednej i rozkltad wielkosci porow. Gestosé surowych ksztaltek obliczano na
podstawie objetosci i masy probek. Rozktad wielkosci poréw oznaczano metoda porozymetrii
rteciowej wykorzystujac Porosimeter 2000 firmy Carlo Erba Instruments lub Poremaster

60 firmy Quantachrome Instruments (Akademia Gérniczo-Hutniczna, WIMIC).

4.1.3. Charakterystyka spiekow

Mikrostrukture wytworzonych ceramik badano przy uzyciu mikroskopii optycznej (Axiovert 40
firmy Zeiss), mikroskopii skaningowej SEM (mikroskop LEO1530 firmy Zeiss, Instytut
Wysokich Cisnien UNIPRESS) oraz TEM (mikroskop JEOL JEM 3010, Politechnika
Warszawska, WIM). Przy uzyciu mikroskopii SEM obserwowano zaréwno powierzchnie
polerowanych probek, jak i ich przetamy. Do obserwacji SEM prébki napylano cienka warstwa
wegla. Przygotowanie probek do obserwacji TEM obejmowato: wycinanie krazkow o srednicy
3 mm, szlifowanie do grubosci 100 um, dimplowanie (precyzyjne polerowanie mechaniczne) do
grubosci 20 pm i pocienianie jonowe az do uzyskania perforacji. Ze wzgledu na
nieprzewodzacy charakter badanych probek i tu zastosowano jednostronne napylanie weglem.

Do pomiaru wielkosci ziaren w spiekach probki polerowano a nastepnie trawiono termicznie
(1450°C/1h, powietrze) w celu uwidocznienia granic ziamowych. Rozklad wielkosci ziaren

obliczano korzystajac z komputerowego analizatora CLEMEX.

Badania transmisji wytworzonych ceramik wykonywano na probkach dwustronnie
polerowanych o grubosci 1 mm. Pomiar w zakresie podczerwieni dokonano za pomoca
spektrofotometru Fouriera IFS113v firmy Bruker, natomiast w zakresie swiatta widzialnego

za pomoca spektrofotometru VARIAN CARY 500.
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4.2. Okreslenie wplywu rodzaju czynnika strgcajacego na

wlasciwosci proszkow

4.2.1. Procedura procesu wspolstracania zasada amonowg, kwasnym

weglanem amonu i octanem amonu

Proszki spinelu glinowo-magnezowego otrzymywano metodg wspoistracania. Procesy
wspolstracania prowadzono uzywajac trzech réznych czynnikow stracajacych: zasady
amonowej, kwasnego weglanu amonu oraz octanu amonu. Do przeprowadzenia reakcji
stosowano azotany glinu i magnezu (AI(NOs);-9H,0, Mg(NOs),-6H,0) o czystosci 99,99%
produkcji Auer Remy GmbH (Niemcy) oraz kwasny weglan amonu (NH4HCO3), 30% wode
amoniakaing (NH,OH) i octan amonu (CH;COONH,) o czystosci cz.d.a. produkcji Polskich
Odczynnikéw Chemicznych. 7Z azotanu magnezu i glinu przygotowano roztwory o stgzeniu
molowym odpowiednio 0,075 M 1 0,15 M.

Proces wspolstracania woda amoniakalng prowadzono w temperaturze pokojowe;j.
Mieszaning roztworéw azotandw magnezu i glinu stopniowo wkraplano (szybkos¢ ok. 7
ml/min) do intensywnie mieszanego roztworu NH,OH (pH=10). Podczas procesu kontrolowano
pH zawiesiny (pH=10). Dla utrzymania pH na stalym poziomie do zawiesiny stopniowo
dodawano zasady amonowej. W wyniku otrzymano zel, ktéry przemywano alkoholem
etylowym i suszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 70°C. Po wysuszeniu prekursor
mial posta¢ twardych, trudnych do rozbicia w mozdzierzu grudek. Po rozdrobnieniu proszek
prazony byl w powietrzu w temperaturze 1100°C.

Podobnie jak w przypadku stracania NH,OH, w procesie stracania kwasnym weglanem
amonu, mieszaning wodnych roztworow soli magnezu i glinu stopniowo wkraplano do
intensywnie mieszanego roztworu kwasnego weglanu amonu. Proces prowadzono w
temperaturze S0°C i przy pH=9,8. Uzyskane zele poddawano starzeniu w temperaturze 50°C
przez 17 h w suszarce laboratoryjnej. Nastgpnie plukano je woda amoniakalna poprzez
dekantacje. W koncowym etapie ptukania proszki odwirowywano, ponownie przemywano
alkoholem etylowym a nastgpnie suszono w temperaturze pokojowej. Po wysuszeniu uzyskano
migkki, puszysty proszek prekursora. Proszek ten prazono w powietrzu w temperaturze 1100°C.

Octany glinu i magnezu sg latwo rozpuszczalne w wodzie. W przypadku zatem
zastosowania octanu amonu do stracania soli glinu i magnezu konieczne bylo uzycie innego
rozpuszczalnika niz woda. Korzystajac z doswiadczen Park er al. [130] do tego celu wybrano
aceton. Wodne roztwory azotanow glinu i magnezu mieszano z roztworem octanu amonu

uzyskujac w efekcie przezroczysta ciecz. Nastgpnie stopniowo dodawano do niej aceton, w
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wyniku czego wytracat si¢ zel. Tak uzyskany zel odfiltrowywano, a nastgpnie suszono w
temperaturze pokojowej. Po wysuszeniu otrzymano potprzezroczysty, twardy, trudny do
rozbicia material. Rozdrabniano go w mozdzierzu agatowym, a nastgpnie prazono w powietrzu

w temperaturze 1100°C.

4.2.2. Wlasciwosci proszkow spinelowych uzyskanych na drodze

wspolstracania roznymi czynnikami stracajacymi

W wyniku stracania azotanow glinu i magnezu zasada amonowa otrzymano twardy i po
wysuszeniu zwarty prekursor (rys. 4.1). Analiza rentgenowska wykazala obecnos¢ mieszaniny
faz: a - AI(OH); — gibsytu, B- AI(OH); —bajerytu oraz mieszanego wodorotlenku glinowo-
magnezowego o stosunku molowym Mg:Al réwnym 2:1 (rys. 4.2.), co pozostaje w zgodzie z
obserwacjami autoréw prac dotyczacych wspoistracania soli Mg i Al [131-133]. Po prazeniu
wytworzonego prekursora w temperaturze 1100°C z dwugodzinnym czasem przetrzymania w
temperaturze kalcynacji uzyskano proszek spinelu glinowo-magnezowego, ktorego

mikrofotografi¢ SEM przedstawia rys. 4.3.

Rys. 4.1. Mikrofotografia SEM prekursora proszku MgAl,O; wspolstraconego za pomoca

zasady amonowej
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Rys. 4.2. Dyfraktogram rentgenowski prekursora proszku spinelowego wspdtstraconego zasada

amonowa

Rys.

i prazonego w powietrzu w temperaturze 1100°C/2h

4.3. Mikrofotografia SEM proszku MgAl,O, wspolstraconego zasada amonowa
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W przypadku stracania azotanéw magnezu i glinu kwasnym weglanem amonu
uzyskano bardzo puszysty proszek, ktorego rozwiniecie powierzchni wyniosto 389 m%/g.
Zgodnie =z analiza rentgenowska skladal si¢ on z dwéch  krystalicznych  faz:
NH4AI(OH),CO;'H,O (dawsonitu amonowego) i MgeAL(CO3)(OH),¢-4H,0 (hydrotalitu) (rys.
4.4).

7 a

z OMg,AL(CO,)(©OH),, 4H,0
£ | O NH,AI(OH),CO, H,0
»
3
B
-
g -
i

lIO ; 2IO 3IO 4'O 5l0 610

Rys. 4.4. Dyfraktogram rentgenowski prekursora proszku spinelowego wspotstraconego
kwasnym weglanem amonu

Obserwacje SEM wykazaly, ze w proszku tym wystgpowaty dwa rodzaje czastek (w
przyblizeniu kuliste i wydtuzone) skupiajace si¢ w luzne aglomeraty o niewielkich rozmiarach
(rys. 4.5). Morfologia uzyskanego prekursora jest zblizona do opisanej przez Li et al. w pracach
[97,98], jednoczesnie bgdac w sprzecznosci z pokrojem ziaren prekursora o identycznym
sktadzie fazowym zaprezentowanym przez t¢ samg grupe badawcza w [S57]. Po prazeniu w
powietrzu w temperaturze 1100°C/2h prekursor spinelowy wspolstracony kwasnym weglanem
amonu ulegt przemianie w drobnoziamisty proszek MgALQO, (rys. 4.6). Podobnie jak w
przypadku pracy [98] w proszku tym widoczne sa zaréwno pojedyncze kuliste ziarna proszku,

jak i czastki skupiajace si¢ w ksztalty zblizone do wydtuzonych ziaren prekursora.

52



Cze¢sé doswiadczalna

Rys. 4.5. Mikrofotografie SEM prekursora proszku MgAl,O, wspoistraconego kwasnym
weglanem amonu

Rys. 4.6. Mikrofotografia SEM proszku MgAL, O, wspéistraconego kwasnym weglanem amonu

i prazonego w powietrzu w temperaturze 1100°C/2h
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Prekursor wytworzony przy zastosowaniu octanu amonu jako czynnika stracajacego, w
odréznieniu do opisanych powyzej prekursorow stracanych zasada amonowa lub kwasnym
weglanem amonu, byl amorficzny. Po prazeniu w warunkach identycznych jak pozostate,

rowniez przeksztalcit si¢ w spinel glinowo-magnezowy o matym rozmiarze ziarna (rys. 4.7).

Rys. 4.7. Mikrofotografia SEM proszku MgAl,O, wspdistraconego octanem amonu

i prazonego w powietrzu w temperaturze 1100°C/2h

Z kazdego z uzyskanych proszkéw MgAl,O,, bez zadnych dodatkowych operacji
wstepnych (mielenie, granulowanie) wykonano probki do spiekania. Proszki prasowano
jednoosiowo w formie stalowej o srednicy 20 mm pod cisnieniem 10 MPa i dogeszczano
izostatycznie pod cisnieniem 120 MPa. Nastgpnie spickano je swobodnie w piecu préozniowym
Balzers, w temperaturze 1750°C z dwugodzinnym przetrzymaniem w temperaturze spiekania.
W efekcie uzyskano ceramiki spinelowe o bardzo zroznicowanej gestosci. Najwyzsze gestosci
uzyskata ceramika wykonana z proszku stracanego kwasnym weglanem amonu osiagajac
gestos¢ wzgledna 98,63+0,15% gestosci teoretycznej (3,58 g/em’). Zdecydowanie nizsza
gestos¢ osiagnely probki wykonane z proszkéw stracanych zasada amonowa i octanem amonu,
odpowiednio 91,1£0,46% oraz 92,63+0,42% gestosci teoretycznej. Pomimo iz proszek stracany
octanem amonu okazat si¢ by¢ nieznacznie lepiej spiekalny niz stracany NH;OH, ze wzgledu
Jjednak na bardzo duza pracochtonnosc¢ i stosunkowo wysoki koszt otrzymywania (powodowany
gléwnie koniecznoscia stosowania duzych ilosci acetonu) zrezygnowano z dalszych badan nad
tym czynnikiem stracajacym. Dalsze badania skoncentrowano giownie na proszkach stracanych

woda amoniakalna i kwasnym weglanem amonu.
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Zaobserwowana, znacznie lepsza spiekalnos¢ proszku wspolstraconego kwasnym
weglanem amonu w stosunku do proszku uzyskanego przy wykorzystaniu zasady amonowej
jest zgodna z danymi literaturowymi dotyczacymi wspolstracania szeregu proszkow
tlenkowych, takich jak np. Y3;Al;Oy, [99] lub CeO; [134]. Jak juz wspominano w czesci
literaturowej, réwniez w przypadku proszkéow MgAlLO,, zostaly opublikowane prace
dowodzace dobrej spiekalnosci proszkow wspotstracanych weglanem amonu lub kwasnym
weglanem amonu [57,101], jednak przyczyny tego faktu nadal pozostaja niejasne. W celu ich
wyjasnienia prekursory otrzymane po wspotstracaniu azotanéw glinu i magnezu a takze proszki

powstate po ich prazeniu poddano bardziej szczegotowym badaniom poréwnawczym.

Oba badane proszki, tj. zardbwno proszek wspolstracony zasada amonowsg jak
i kwasnym weglanem amonu, po prazeniu w temperaturze 1100°C sg jednofazowym MgAl,O,.
Posiadaja w przyblizeniu kuliste ziama (rys. 4.3 i rys. 4.6), a rozmiar ich krystalitow
wyznaczony z poszerzenia refleksu dyfrakcyjnego dy jest identyczny i wynosi 14 nm.
Znaczace sa jednak roznice w stopniu zaglomerowania obu proszkéw. Swiadcza o tym wyniki
pomiaru rozwinigcia powierzchni proszkéw. Po prazeniu w tej samej temperaturze (1100°C)
rozwinigcie powierzchni proszku straconego AHC wynosi 59,64 m?/g (co odpowiada wielkosci
czastek dppr=28,1 nm) natomiast proszek otrzymany przy zastosowaniu zasady amonowej 41,2
m’/g (dger=40,7 nm). Stabsza aglomeracja proszku stracanego AHC ma swoje odzwierciedlenie
rowniez w wynikach analizy granulometrycznej (tabela 2). Jak widaé, sredni rozmiar
aglomeratu proszku stracanego zasada amonowg jest ponad trzykrotnie wigkszy niz w
przypadku proszku stracanego kwasnym weglanem amonu. Ponadto w proszkach tych

zaobserwowano bardzo duze aglomeraty, o wielkosci przekraczajacej 100 um.

Tabela 2. Wielkos¢ aglomeratow proszkow spinelowych w funkcji rodzaju czynnika

stracajacego

Stracany NH,OH Stracany (NH,);CO;
d minimaina 2,8 um 1,6 um
d maksymalna 136,4 pum 8,6 um
d srednia 9 um 2,8 um
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Przeprowadzone badania porozymetryczne (rys. 4.8) dowodza, ze wypraski z proszkow
weglanowych (nawet prasowane pod niskim cisnieniem 10 MPa) posiadaja jednomodalny
rozktad porow. Druga populacja poréw — pory ,,duze” o wielko$ci rzgdu | pm (obserwowane w
wyprasce z proszku stracanego zasada amonowa) Swiadczy o obecnosci silnych polaczen

pomigdzy ziarnami w aglomeratach, ktorych nie jest w stanie zniszczy¢ prasowanie.
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Rys. 4.8. Zaleznos¢ ilosci porow od ich wielkoSci w wypraskach z proszkéw spinelowych
stracanych zasada amonowa (a, b) i kwasnym weglanem amonu (c, d) prasowanych pod
cisnieniem 10 MPa (a, ¢) lub 200 MPa (b, d).

Pierwsza z przyczyn, ktore moga wptywacé na silniejsza aglomeracje proszku MgAl,O,
otrzymanego na drodze wspolstracania zasada amonowg w stosunku do proszku stracanego
AHC jest bardziej zwarta struktura jego prekursora (rys. 4.1 i rys. 4.5). Aby prze$ledzié, jak
poczatkowe upakowanie czastek wptywa na morfologie prazonych proszkéw wykonano

wygrzewania w temperaturach 700°C - 900°C (rys. 4.9).
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STRACANIE ZASADA AMONOWA STRACANIE KWASNYM
WEGLANEM AMONU
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Rys. 4.9. Mikrofotografie SEM proszkéw uzyskanych w wyniku prazenia prekursorow
proszkéw  spinelowych  (stracanego  weglanem amonu i zasada  amonowa)
w temperaturach 700°C, 800°C i 900°C z dwugodzinnym czasem przetrzymania w temperaturze

kalcynacji
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Przedstawione na rys. 4.9. poréwnanie pokazuje, ze dzieki poczatkowemu stabszemu
kontaktowi pomigdzy czastkami prekursora weglanowego (ktory wynika z wydluzonego
ksztattu duzej czesci sposrod czastek prekursora weglanowego), trudniej tworza sie silne
kontakty migdzy ziarnami w trakcie prazenia co skutkuje znacznie stabsza aglomeracja proszku.
Zjawisko to zostalo zaobserwowane rowniez przez lkegami er al. [135] przy wytwarzaniu
proszkéw tlenku itru.

W poszukiwaniu kolejnych roznic pomigdzy prekursorami wytworzonymi przy uzyciu
zasady amonowej lub kwasnego weglanu amonu wykonano pomiary termograficzne

i roznicowa analize¢ termiczng. Ich wyniki przedstawia rys. 4.10.
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Rys. 4.10. Wyniki termicznej analizy réznicowej 1 termograwimetrii prekursora proszku
spinelowego wspotstraconego a) zasada amonowa i b) kwasnym weglanem amonu
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Na krzywej DTA prekursora straconego zasada amonowa. widoczne sa trzy efekty
endotermiczne (minima ok. 125°C, 265°C i 347°C) oraz szeroki efekt egzotermiczny pomig¢dzy
400°C a 1000°C. Pierwszy efekt endotermiczny, ok. 125°C, mozna przypisa¢ uwolnieniu wody
czasteczkowej z probki. Kolejne dwa efekty endotermiczne ponizej 400°C sa zwiagzane z
rozktadem wodorotlenkéw glinu i uwalnianiem wody krystalizacyjnej z wodorotlenku Mg-Al.
Powyzej 600°C nie obserwuje si¢ juz ubytku masy, a szeroki efekt egzotermiczny zwiazany jest
z reakcja pomigdzy tlenkami, oraz tworzeniem sie spinelu. Uzyskane wyniki sa w duzym
stopniu zgodne z opublikowanymi przez Gusmano et al. [133]. Calkowity ubytek masy wynosi
dla tego prekursora ok. 42%.

W przypadku prekursora wspoistraconego AHC, widoczny jest znacznie wigkszy
ubytek masy na krzywej TG, wynoszacy 61,01%. Wartos¢ ta dobrze koreluje z obliczonym
ubytkiem masy dla stechiometrycznej mieszaniny hydrotalkitu z dawsonitem amonowym
(60,73%). Na wykresie roznicowej analizy termicznej tego prekursora widoczny jest wyrazny
efekt endotermiczny w temperaturze ok. 194°C oraz staby efekt egzotermiczny ok. 843°C. Ze
wzgledu na dos¢ zlozony proces przemiany prekursora weglanowego w proszek spinelowy i
brak podobnych badan w literaturze interpretacja obserwowanych na krzywej DTA efektow
wraz z opisem dodatkowych badan opisane sa w szerszy sposob w nastgpnym rozdziale.

Podsumowujac niniejszy rozdziat mozna stwierdzi¢, ze rodzaj zastosowanego czynnika
stracajacego ma decydujacy wptyw na sktad fazowy i morfologi¢ prekursora spinelu glinowo-
magnezowego otrzymywanego metoda wspodistracania. Sposrod badanych czynnikow
stracajacych najkorzystniejszym, z punktu widzenia spiekalnosci, okazat si¢ by¢ kwasny weglan
amonu. Proszek uzyskany z prekursora weglanowego po spiekaniu w prozni w temperaturze
1750°C z dwugodzinnym przetrzymaniem osiagnat gestos¢ wzgledna 98,63+0,15%, podczas
gdy ceramika otrzymana z proszku stracanego zasada amonowg po spiekaniu w identycznych
warunkach miata gestos¢ rowna zaledwie 91,1+0,46%. Za przyczyng lepszej spiekalnosci
proszkéw stracanych AHC mozna uzna¢ ich slabsza aglomeracje. Swiadczy¢ o niej moga
wyniki analizy granulometrycznej (tabela 2) oraz wyniki BET (rozwinigcie powierzchni, przy
tym samym rozmiarze krystalitu d=14 nm, wynosito dla proszku stracanego AHC 59,64 m'/g
natomiast dla proszku stracanego zasada amonowa 41,2 m’/g). Stabsza aglomeracja proszku z
prekursora weglanowego wynika prawdopodobnie z bardziej porowatej budowy prekursora oraz
z duzych ilosci produktéw gazowych wydzielanych podczas ogrzewania (ubytek masy >60%),
ktore rowniez sprzyjaja bardziej ,,luznej” strukturze finalnego proszku.

Morfologia i sktad fazowy uzyskanego w niniejszej pracy prekursora weglanowego jest
podobna do opisanej w dwadch pracach Li et al. [97,98]. Pomimo bardzo zblizonych warunkow
preparatyki autorzy ci w innej pracy [57] zademonstrowali prekursor o innej morfologii (ziarna
o ksztattach kulistych). We wszystkich pracach Li et al. prekursory spinelowe mialy ten sam

sktad fazowy, lecz proszek z prekursora o ziarnach kulistych spiekat sie znacznie lepiej niz
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proszki z prekursorow o czastkach wydluzonych. Aby odpowiedzie¢ na pytanie, czy zmiana
morfologii prekursora, przy zachowaniu sktadu fazowego, moze by¢ odpowiedzialna za lepsza
spiekalnos¢ finalnego proszku MgAl,O, w dalszej czesci pracy szczegolng uwage poswiecono
wplywowi warunkéw wspotstracania na morfologi¢ prekursorow i ich spiekanie. Aby uniknac
wzrostu czastek w wydtuzone formy konieczna jest wiedza o procesach, ktore maja miejsce
podczas procesu wspotstracania. Z tego wzgledu nastepny rozdziat poswigcony jest zjawiskom,
ktore maja miejsce w trakcie wspolstracania azotanoéw magnezu i glinu kwasnym weglanem
amonu oraz podczas przemiany termicznej uzyskanego prekursora w proszek spinelu glinowo-

magnezowego.

4.3. Badania nad procesem wspolstracania prekursora spinelu
glinowo-magnezowego kwasnym weglanem amonu i nad

mechanizmem tworzenia si¢ z niego spinelu

4.3.1. Tworzenie si¢ prekursora podczas wspolstragcania i starzenia

Proces tworzenia si¢ prekursora, jak opisano w p. 4.2.1, przebiega w dwoch etapach:
najpierw roztwory azotandw magnezu i glinu podawane sa do roztworu kwasnego weglanu
amonu (stracanie) a nastgpnie uzyskana zawiesing dodatkowo poddaje si¢ procesowi starzenia
w warunkach reakcji (50°C, pH=9,8) przez 17 godzin. Bezposrednio po stracaniu rentgenowska
analiza fazowa wskazuje na obecnosé¢ tylko jednej fazy krystalicznej — NH;AI(OH),CO;-H,O
(dawsonitu amonowego), dopiero po starzeniu krystalizuje druga z faz, tj.
MgcAL(CO;)(OH),64H,0 (hydrotalkit) (rys. 4.11). Zmianie skladu fazowego towarzyszy
zmiana morfologii prekursora (rys. 4.12). Po starzeniu widoczny jest znaczny wzrost liczby

wydluzonych czastek (rys. 4.12b).
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4.11. Dyfraktogram rentgenowski prekursora proszku spinelowego wspétstraconego kwasnym
weglanem amonu a) bezposrednio po procesie wspolstracania, b) po starzeniu przez 17 h
w temperaturze 50°C
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4.12. Mikrofotografie SEM prekursora proszku spinelowego wspotstraconego kwasnym
weglanem amonu a) bezposrednio po procesie wspolstracania, b) po starzeniu przez 17 h
w temperaturze 50°C
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Zintegrowana z mikroskopem SEM spektrometria rentgenowska (EDX) nie pozwala na
dokladna analize sktadu chemicznego czastek pozostajacych w tak bliskim kontakcie jaki ma
miejsce w przypadku badanego prekursora. Z tego powodu, aby ustali¢ czy rézny ksztaht
czastek odpowiada innym fazom krystalicznym podjgta zostala proba obserwacji TEM
prekursora. Proba ta jednak nie powiodta si¢, gdyz proszek pod wplywem wiazki elektronow

ulegt natychmiastowemu rozkladowi do nowej fazy amorficznej (rys.4.13).

Rys. 4.13. Fotografia TEM oraz obraz dyfrakcji elektronowej proszku prekursora spinelu
glinowo-magnezowego wraz z dyfrakcja elektronowa preparatu zmierzona po kilku sekundach
obserwacji

Ze wzgledu na brak mozliwosci bezposredniego okreslenia skladu czastek kulistych i
wydtuzonych prekursora przeprowadzono proby oddzielnego stracania obu jego skfadnikow w

warunkach zblizonych do srodowiska reakcji.

Rys. 4.14. Mikrofotografie SEM proszkow: a) MgsAl,(CO3)(OH);6:4H,0,
b) NH,Al(OH),COs'H,0 straconych w temperaturze 50°C i przy pH=9,8.
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Na rys. 4.14 widoczne jest, ze w tych samych warunkach stracania hydrotalkit krystalizuje w
postaci czastek kulistych, natomiast dawsonit amonowy ma posta¢ wydtuzonych ziaren. Jest to
zgodne z doniesieniami literaturowymi dotyczacymi otrzymywania tych zwiazkoéw na drodze
stracania. W przypadku NH;Al(OH),CO;-H,O w wiekszosci artykutow demonstrowane sa silnie
wydluzone, iglowate ziama [136]. Hydrotalkit natomiast krystalizuje w postaci czastek
sferycznych lub heksagonalnych ptytek [137]. Tak wigc mozna przypuszczaé, ze obserwowane
dwa typy ziaren w przypadku badanego prekursora MgAl,O,, sa zwiazane z obecnoscig dwaoch
faz krystalicznych. Za istnienie wydtuzonych czastek odpowiedzialny wydaje si¢ by¢ dawsonit
amonowy. W nizszych temperaturach reakcji (rys. 4.15) zwiazek ten wystepuje w postaci
czastek kulistych. Zatem w prekursorze przed starzeniem prekursora sferyczne ziarna naleza
zarowno do hydrotalkitu jak i dawsonitu amonowego. Po starzeniu za$ czastki
MgeAlL(CO;5)(OH)64H,0 pozostaja w formie kulistej, natomiast NH;Al(OH),CO;-H,O rosnie

tworzac wydtuzone formy.

Rys. 4.15. Mikrofotografia SEM proszku NH;AI(OH),CO;-H,O straconego w temperaturze
25°C i przy pH=9,8.

Podsumowujac przedstawione wyniki mozna stwierdzi¢, ze istnieja dwa stadia
tworzenia prekursora MgALO,. Bezposrednio po procesie wspdtstracania proszek prekursora
sklada si¢ gléwnie z kulistych czastek krystalicznego dawsonitu amonowego co pokazuje
rentgenowska analiza fazowa (rys. 4.11a) 1 bezpostaciowego hydrotalkitu. W trakcie procesu
starzenia krystalicznie pierwotnie ziarna dawsonitu amonowego rosng w typowy sposob [136]
tworzac wydtuzone ksztatty. W tym samym czasie krystalizuje hydrotalkit (rys. 4.11b)
zachowujac kulisty ksztalt czastek. Finalna morfologia prekursora, w ktorej obserwowane sa
zarowno ziama kuliste, jak i ziarna wydluzone wynika z faktu wspdlobecnosci dwodch
oddzielnych faz krystalicznych. Dla unikniecia tworzenia si¢ ziaren o ksztalcie wydtuzonym, co
moze mie¢ wptyw na koncowa spiekalnos¢ proszku, konieczna wydaje si¢ by¢ modyfikacja

warunkow wspotstracania.
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4.3.2. Badania mechanizmu tworzenia si¢ spinelu z prekursora

weglanowego

Prekursor proszku spinelu glinowo-magnezowego otrzymany metoda wspoistracania,
przy zastosowaniu kwasnego weglanu amonu jako czynnika stracajacego, skiada si¢ zgodnie z
opisanymi badaniami z dwoch faz: NHAI(OH),CO;:H,O (dawsonitu amonowego)
i MgcAL(CO;)OH)64H,0 (hydrotalkitu). Pomimo szeregu prac opisujacych otrzymywanie
proszkow spinelowych na drodze wspotstracania kwasnym weglanem amonu lub weglanem
amonu [57,58,97,98,100,103] nie zostaly dotychczas w petni zbadane i opisane w literaturze
procesy, ktére maja miejsce podczas rozktadu hydrotalkitu i dawsonitu amonowego a takze
reakcje, ktore prowadza do otrzymania finalnej fazy spinelowe;j.

Ponizej przedstawione zostana wyniki badan przeprowadzonych podczas ogrzewania
prekursora spinelowego a takze jego skladnikéw oddzielnie. Obejmowaly one rdznicowa
analiz¢ termiczng (DTA) potaczong ze spektrometria masowa (MS) lotnych produktow
rozktadu zwiazkow, wysokotemperaturowe pomiary HT-XRD oraz wysokotemperaturowa

spektroskopi¢ w podczerwieni wykonang technika DRS.

Wyniki pomiaru DTA hydrotalkitu, dawsonitu amonowego oraz prekursora
spinelowego przedstawiono na rys. 4.16, odpowiadajace im widma MS znajduja si¢ na
rys. 4.17. Przebieg krzywej DTA uzyskany dla hydrotalkitu jest zblizony do opisanego przez
Yanga et al. [138]. Widoczne sa tu dwa szerokie efekty endotermiczne. Pierwszy z minimum w
temperaturze ok. 210°C, drugi ok. 390°C. Jak wida¢ z widma MS (rys. 4.18) w pierwszym
etapie rozkladu do ok. 240°C uwalnia si¢ giownie woda hydratacyjna i pozostaje
Mg,Al,(CO3)(OH)6. Dane te sa zgodne z zaproponowanym w pracy [138] schematem rozktadu
hydrotalkitu i jednoczesnie zaprzeczaja hipotezie Kanezaki [139] dotyczacej uwalnianiu CO, w
pierwszym etapie rozktadu. W przypadku drugiego efektu endotermicznego widoczna jest silna
asymetria. Jest on wyraznie poszerzony w strong nizszych temperatur co swiadczy o bardziej
zlozonym procesie rozktadu. Fakt ten potwierdza widmo masowe (rys. 4.17b). Podczas gdy z
probki woda uwalniana jest stopniowo i rownomiemie, znacznie bardziej skomplikowany jest
przebieg krzywej pradu jonowego zwigzanego z CO,. Poczatkowo CO, zaczyna uwalniac si¢ z
woda, po czym proces ten jest przyhamowany i dopiero w temperaturze ok. 30°C wyzszej
anizeli temperatura maksimum efektu pochodzacego od wody, pojawia sie¢ maksimum piku od
CO,.
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Rys. 4.16. Zestawienie krzywych DTA dla prekursora i jego skladnikow ogrzewanych
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W przypadku NH;AI(OH),CO3-H,O w badanym zakresie temperatur widoczny jest
jeden tylko efekt endotermiczny o minimum w temperaturze ok. 200°C. Widma masowe
potwierdzaja, ze w tej temperaturze jednoczesnie uwalniane sg z probki zardéwno CO,, NH; jak
i H,O (rys. 4.17a), co jest zgodne z danymi literaturowymi [136].

Poréwnujac wyniki DTA i MS otrzymane dla prekursora i jego skfadowych oddzielnie
mozna znalez¢ kilka znaczacych rdznic. Przede wszystkim rozkfad prekursora rozpoczyna sig¢
w nizszej temperaturze anizeli rozktad hydrotaliktu czy tez dawsonitu amonowego (rys. 4.16).
Polozenie minimum pierwszego efektu endotermicznego w przypadku prekursora przesunigte
jest 0 ok. 10°C- 20°C w stosunku do analogicznych efektéw w przypadku jego skiadowych.
Widma masowe uzyskane z probki prekursora potwierdzaja nizsza temperaturg¢ rozktadu. H,O i
NH; uwalniane sa z tej probki ponizej 200°C. Druga istotng roznica jest brak w przypadku
prekursora silnego efektu endotermicznego ok. 300°C-400°C, ktory obecny jest w przypadku
hydrotalkitu. Na krzywej pradu jonowego widoczny jest zaledwie zarys piku od CO, pomigdzy
250°C a 400°C. Wigkszos¢ dwutlenku wegla uwalniana jest razem z H,O i NH; ponizej 200°C.
Ostatnig roznica pomiedzy przebiegiem krzywych DTA prekursora i jego skladnikow jest
niewielki efekt egzotermiczny ok. 840°C obecny tylko w przypadku prekursora.

Aby oceni¢, czy opisane powyzZej réznice w temperaturach rozktadu moga mieé
zwiazek z dobrym ujednorodnieniem mieszaniny hydrotalkitu z dawsonitem amonowym i ich
bliskim kontaktem zapewnionym przez zastosowanie metody wspoistracania, przygotowano
mieszaning ,mechaniczng” obu skladnikow prekursora. Powstata ona dzigki wymieszaniu
hydrotalkitu i dawsonitu amonowego przygotowanych na drodze stracania w warunkach
zblizonych do syntezy proszku prekursora oraz w stosunku molowym identycznym, jaki ma
miejsce w przypadku prekursora MgAl,O,. Pordéwnanie przebiegu krzywych DTA tak
przygotowanej mieszaniny i wspolstraconego prekursora przedstawia rys. 4.18.

Jak wida¢, w przypadku mieszaniny ,mechanicznej” widoczne jest przesunigcie
maksimum efektu egzotermicznego z ok. 843°C do 890°C oraz efektu endotermicznego z ok.
194°C do 214°C. Ponadto pojawia si¢ dodatkowy szeroki efekt endotermiczny o minimum w
temperaturze ok. 340°C. Pojawienie si¢ drugiego efektu endotermicznego (ok. 340°C)
$wiadczy¢ moze o tym, ze w ,mechanicznej” mieszaninie oba skladniki rozkladaja si¢
niezaleznie od siebie, podczas gdy w mieszaninie wspotstraconej w trakcie rozkiadu faza
hydrotalkitowa oddziatuje w pewien sposob z NH;Al(OH),CO;'H,0. Wyniki te utwierdzaja w
przekonaniu, iz idealne ujednorodnienie mieszaniny i doskonaty kontakt pomiedzy
Mg, AL(CO;)OH)64H,0 1 NH,AI(OH),CO;'H,O jaki zapewnia technika wspolstracania

ulatwia ich rozklad oraz aktywuje reakcje prowadzace do powstania spinelu.
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Rys. 4.18. Porownanie przebiegow krzywych DTA dla prekursora wspotstraconego oraz
mieszaniny mechanicznej o tym samym skfadzie fazowym

W celu dokladniejszego przesledzenia przemian fazowych zachodzacych podczas
ogrzewania prekursora spinelu glinowo-magnezowego wykonano wysokotemperaturowe
pomiary rentgenowskie. Podobne badania przeprowadzono rowniez dla hydrotalkitu (rys. 4.19).
Dla lepszego zilustrowania roznic w przebiegu przemian termicznych prekursora proszku
spinelowego i hydrotalkitu, na rys. 4.20 umieszczono poréwnanie dyfraktograméow prébek

wygrzanych do temperatury 160°C, 300°C i 500°C.
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Wysokotemperaturowe pomiary rentgenowskie potwierdzaja hipoteze postawiong
dzigki prezentowanemu wczesniej poréwnaniu krzywych DTA (rys. 4.16), iz wspotobecnosc
NH,AI(OH),CO;H,O z MgcAL(CO; (OH)¢4H,O ulatwia (przesuwa w strong nizszych
temperatur) przemiany fazowe kazdego ze skladnikow mieszaniny we wspolstraconym
prekursorze. Wedlug Morinaga er al. [140] dawsonit amonowy ulega rozkladowi do fazy
amorficznej w temperaturze ok. 194°C, jednak jak widac¢ na rys. 4.19a i 4.20a, w przypadku
prekursora juz w temperaturze 160°C zanikaja refleksy zwiazane z ta faza. Podobne obserwacje
moga by¢ dokonane rowniez dla hydrotalkitu. Podczas gdy samodzielne ogrzewanie proszku
hydrotalkitowego prowadzi do wynikow bardzo zblizonych do opisanych przez Yanga et al.
[139], rozktad MgeAL(CO;)(OH);64H,0 w obecnosci dawsonitu amonowego przebiega nieco
inaczej. Co prawda obserwowane sa te same przejscia fazowe, jednak ich temperatury sa
nizsze. Podczas rozkladu MgcAl,(CO3)(OH)¢4H,O oddzielnie najpierw pojawia sig
metastabilna faza przejsciowa o tym samym typie struktury co hydrotalkit lecz o mniejszej
odlegtosci miedzywarstwowej (zmiana z 3,0A do 1,8 A), nazwana przez Kanezaki ,,phase 11"
[139]. Nastepnie faza ta ulega rozkladowi do MgO i amorficznego tlenku glinu. Natomiast w
przypadku obecnosci NH4;AI(OH),CO;-H,O w prekursorze przemiany hydrotalkit—"’phase 117
oraz ,,phase [I”"— MgO przesuwajg si¢ w strone nizszych temperatur. Pierwsza z nich przesuwa
si¢ z ok. 180°C do ok. 160°C, drugia natomiast z 380°C do ok. 300°C.

Na dyfraktogramach probek prekursora wygrzanych do 300°C i 400°C pojawiaja sie
refleksy (rys. 4.20b i 4.20c), ktérych nie mozna przypisa¢ zadnej z opisanych w literaturze faz
krystalicznych. Faza ta nie wystgpuje ani w przypadku samego hydrotalkitu ani gdy jest
ogrzewany samodzielnie dawsonit amonowy. Przypuszczalnie jest to produkt reakcji pomigdzy
,»phase II"" pochodzacym z rozktadu hydrotalkitu a amorficznym tlenkiem glinu pochodzacym z
rozktadu dawsonitu amonowego. Zagadnienie okreslenia jego skiadu wymaga dalszych badan i

wychodzi poza zakres nintejszej pracy.

W celu weryfikacji wynikéw uzyskanych dzigki HT-XRD, wykonano dodatkowe
badania spektroskopowe w podczerwieni. Na rys. 4.21 przedstawiono widmo FTIR prekursora
spinelowego. Zestawienie widm wysokotemperaturowych badan spektroskopowych w
podczerwieni (metoda DRS) probki prekursora ogrzewanej do temperatury 500°C prezentuje
rys. 4.22.

Aby moc opisa¢ zmiany zachodzace podczas ogrzewania probki, konieczne jest
wstepne opisanie drgan wystepujacych w badanej probce w temperaturze pokojowej (rys. 4.21).
Szerokie pasmo o maksimum ok. 3450 cm” zwiazane jest z drganiami rozciagajacymi grup
OH'. Nastgpnie, w zakresie od 3300 cm™ do 2700 cm™ widoczne s trzy pasma (o maksimach
odpowiednio ok. 3184 cm™', 3071 em™ oraz 2800 cm'') zwiazane z drganiami rozciagajacymi

grup NH,;". Odpowiadajace im drgania deformacyjne znajduja sie¢ w dalszej czgsci widma, ok.
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1833 cm™' oraz 1723 cm™. Jest to zgodne z wynikami pomiaréw FTIR dawsonitu amonowego
opisanych przez Yalfani e al. {136]. Antysymetrycznym drganiom rozciagajacym grup CO5’
(v3) odpowiadaja pasma potozone w widmie przy ok. 1551 cm™, 1455 cm™ oraz 1385 cm™. Z
drganiami deformacyjnymi symetrycznymi (v;) tych grup zwiazane jest pasmo 1115 em™ Silne
pasmo 1551 cm’' prawdopodobnic koincyduje ze stabym pasmem ok. 1620 cm’
(obserwowanym dla hydrotalkitu w pracy Yang et al [138]), zwiazanym z drganiami
deformacyjnymi czasteczek wody migdzywarstwowej, dlatego tez to ostatnie nie jest widoczne
na widmie. Pasma 855 cm™ oraz 764 cm™ odpowiadaja odpowiednio drganiom deformacyjnym
nieptaskim (out-of-plain, v,) oraz deformacyjnym plaskim (in-plane, v4) grup weglanowych.
Bardzo zblizone pofozenie opisanych pasm (odpowiednio dla liczby falowej réwnej 854 cm’
oraz 754 cm’') przedstawiono w pracy [136]. Drgania deformacyjne grupy OH™ zwiazanej z
kationem glinu w koordynacji tetredrycznej odpowiadajg ostre pasma zlokalizowane przy ok.
987 cm’'. Kloprogge i Frost [141] zaobserwowali dwa pasma zwiazane z tymi drganiami, o
potozeniu 939 cm™ oraz 1012 cm”. Nie mozna wykluczy¢, ze w badanym przypadku oba te
pasma koincyduja a obserwowane pasmo 987 c¢m’ jest ich superpozycja. We wspominane;
pracy [141] opisano obecno$é na widmie FTIR hydrotalkitu dwéch pasm (553 cm™ oraz 759
em™) zwiazanych z drganiami translacyjnymi grupy hydroksylowej zwiazanej z kationem
glinu. Podobne potozenie drugiego z pasm obserwowane jest w badanej probce prekursora
spinelowego (736 cm’'), pierwsze z pasm przypuszczalnie koincyduje z silnym pasmem
470 cm’'. Poniewaz, jako substraty reakcji prowadzacej do uzyskania prekursora stosowano
azotany, nie mozna wykluczy¢, ze w przestrzeniach miedzywarstwowych hydrotalkitu znajduje
si¢ niewielka liczba grup NOj". Z obecnoscia tychze grup azotanowych moze by¢ zwiazane

stabe pasmo ok. 1723 cm’'

63.34

736.023

=
éi_

Absorbancja

B § g
121 \ 8
-
/ ﬂ g
: A
o 3 ?
1 4 . [ o
SR U J 0 e
/\ A 8 | S
R s | 8
0.8 / e A \

¢
e
723.55

0os] |/ \\\ g 'IK/ \ g /

“ g / |

/ \\‘\ ,/)-\/ M
0'4-/ \\\\/W»/ s /

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [1/cm]

Rys. 4.21. Widmo FTIR prekursora spinelowego
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Zmiany, ktore zachodza podczas ogrzewania probki prekursora MgAlLO,

zarejestrowane dzigki pomiarom spektroskopowym przedstawia rys. 4.22.
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Rys. 4.22. Zestawienie widm DRS probki prekursora ogrzewanej od 100°C do 500°C

Pomiary spektroskopowe wykazaly, iz pasma potozone przy 1430 cm™ oraz 1380 cm
zwiazane z antysymetrycznymi drganiami rozciagajacymi grup weglanowych (v; CO;%)
poczatkowo ulegaja stopniowemu przesunigciu w strong wyzszych liczb falowych (widma z
temperatur do 150°C), nastepnie (widmo z temperatury 220°C) w ich miejscu tworzy si¢ jedno
pasmo o duzej szerokosci potéwkowej przy ok. 1420 cm™. Zmiana ta moze by¢ wiazana ze
zmiang ulozenia migdzywarstwowych grup CO;> po uwolnieniu wody oraz grup OH w
przestrzeniach migdzywarstwowych, co moze wywotywa¢ zmiang ich symetrii. Zjawisko to jest
prawdopodobne, tym bardziej, ze obserwowany zakres temperaturowy przemiany dobrze
koreluje z opisanymi wczesniej badaniami MS i HT-XRD. Silne pasmo 1551 ¢cm™, oraz nowo
powstate pasmo 1420 cm”' podczas stopniowego zwigkszania temperatury probki do 500°C
wygaszaja si¢, lecz sa obecne w widmach z calego zakresu pomiarowego. Pozostate drgania
zwigzane z grupami weglanowymi (v, CO;* ~ 1115 em™, v, CO% ~ 840 cm™' oraz v, CO;* ~

760 cm™') zanikaja w widmach z temperatur powyzej 250°C.
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Pasma absorpcji zwiazane z grupa amonowa stopniowo zmniejszaja Swoja
intensywnos$¢ podczas ogrzewania probki az do zaniku w widmie z temperatury ok. 160°C. Jest
to zgodne z oczekiwaniami, gdyz w tej temperaturze wedtug opisanych wczesniej badan HT-
XRD nastgpuje rozktad NH,AI(OH),CO;'H,O a grupy te nie wystgpuja w drugim ze
sktadnikow mieszaniny - hydrotalkicie.

W podobny sposob zwigkszanie temperatury powoduje rowniez stopniowy spadek
intensywnosci pasma 3430 cm™ zwiazanego z drganiami grupy OH". Jego intensywnosé
integralna w widmach dla temperatur powyzej 300°C jest bardzo mala, co sugeruje, ze grupy te
praktycznie zostaly w catosci wyeliminowane z badanej probki.

Obserwacje dokonane za pomooca spektroskopii w podczerwieni potwierdzaja wyniki
uzyskane metoda rentgenowskiej analizy fazowej i DTA-MS. Na ich podstawie poczatkowe
stadia przemiany prekursora spinelowego mozna opisaé nastepujaco.

W pierwszym etapie, ponizej 160°C, nastepuje rozklad dawsonitu amonowego do
amorficznego tlenku glinu. Swiadcza o tym widma MS (uwalniane sa z prébki CO,, NH; i
H,0), dyfrakcja rentgenowska (na dyfraktogramach z temperatur powyzej 160°C nie wystepuja
refleksy zwiazane z ta faza) a takze pomiary DRS (ponizej 160°C zanikaja pasma zwigzane z
grupa amonowa). Jednoczesnie, w tym samym zakresie temperaturowym, hydrotalkit dzigki
uwolnieniu migdzywarstwowego H,O ulega przemianie w ,,phase II”. Faza ta wystgpuje na
wykresach XRD z temperatur (160°C — 300°C). O zmianie symetrii w ukladzie, zwiazanej z
uwolnieniem si¢ wody migdzywarstwowej swiadczy¢ moze rowniez pojawienie si¢ na widmie
DRS pasma ok. 1420 cm™.

Naste¢pnie, na dyfraktogramach z zakresu temperatur 200°C-300°C, stopniowo zanikaja
refleksy odpowiadajace ,,phase 11” i pojawia si¢ faza MgO. Rozklad ,,phase II” zwiazany jest z
uwolnieniem CO, i H,O, co obserwowane jest na widmach MS (rys. 4.17) a takze ma swoj
obraz w wygaszeniu pasma 3430 cm™ zwiazanego z drganiami grupy OH'™ i drgai zwiazanych z
grupami weglanowymi (v, CO5” ~ 1115 cm™', v, CO;s* ~ 840 cm’™ oraz v, COs* ~ 760 cm™) na
widmach DRS (rys. 4.22). W zakresie temperatur 300°C-500°C w badanej probce nie
zaobserwowano zadnych znaczacych zmian zardwno metoda DRS, jak i MS. Na widmach
dyfrakcyjnych widoczny jest stopniowy wzrost intensywnosci refleksow pochodzacych od
tlenku glinu, co $wiadczy o wzroscie krystalitow tej fazy, pojawia si¢ rowniez wspomniana juz

wczesniej nieznana faza (refleksy 26 ok. 34° i 68°).

Wyzsze temperatury wykraczaja juz poza zakres pomiarowy zastosowanych uktadow
do pomiaru HT-XRD oraz DRS, dlatego tez powyzej 500°C analiza przemian zachodzacych w
wygrzewanej probce prekursora MgAl,O, dokonana zostata tylko na podstawie badan DTA i

MS oraz pomiarow rentgenowskich ex-situ.
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Jak juz weczesniej wspomniano, jedna z réznic pomigdzy przebiegiem krzywych DTA
prekursora i jego skladnikow jest niewielki efekt egzotermiczny ok. 843°C, obecny tylko w
przypadku wygrzewania prekursora (rys. 4.11). Jego obecnos¢ odnotowali w swoich pracach
réwniez Li es al. [57,97,98]. Jako przyczyne wystepowania tego efektu zaproponowali oni
krystalizacj¢ spinelu lub porzadkowanie jego struktury, jednak nie podali ostatecznej i popartej
dalszymi badaniami interpretacji tego efektu. Aby wytlumaczyé przyczyne obecnosci piku
egzotermicznego na krzywej DTA prekursora spinelowego badaniom rentgenowskim poddano
proszek ogrzany do temperatury ponizej i nieco powyzej piku (800°C i 950°C) (rys. 4.18). Jak
si¢ okazato (rys. 4.23) w temperaturze 800°C dominujaca faza jest MgO, za$ silnie rozmyte
refleksy dyfrakcyjne mozna przypisa¢ matym krystalitom nieuporzadkowanej fazy spinelowej
(Mgo6aAlo36)(Alg 5oMgo 13),05. W temperaturze 950°C dominujacq faza jest juz dobrze
wykrystalizowany spinel, widoczne sa nadal refleksy pochodzace od MgO, a poszerzenia
reflekséw spinelowych sugeruja istnienie y-Al,O;. Powyzsze wyniki nasuwaja dwie mozliwosci
interpretacji efektu DTA prekursora z 840°C: porzadkowanie si¢ struktury spinelowej, lub
krystalizacj¢ y-Al,O;. Dla ostatecznego rozstrzygnigcia tych watpliwosci interpretacyjnych
przygotowano serie wspoistraconych mieszanin hydrotalkitu z dawsonitem amonowym o
zwigkszajacym si¢ udziale fazy hydrotalkitowej a takze mieszanini¢ dawsonitu amonowego z
30 wag.% proszku MgALQO,. Kazda z mieszanin zbadano przy uzyciu rdznicowej analizy
termicznej (rys. 4.24 i rys. 4.25).

o (Mg, Al )AL 5, Mg, )0,
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Rys. 4.23. Dyfraktogramy probki prekursora spinelowego ogrzanego do a) 800°C i b) 900°C
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Stosunek masowy:

NH,AI(OH),CO,'H,0 : Mg Al ,(CO,)(OH), -4H,0
9 2.5:1
.11
1:A1
-
(=]
200 400 600 800 1000

T[°C]

Rys. 4.24. Poréwnanie krzywych DTA uzyskanych podczas ogrzewania wspdtstraconych
mieszanin dawsonitu amonowego z hydrotalkitem o stosunku masowym: 2.6:1 (prekursor
MgALOy), 2.1:11 1:1
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Rys. 4.25. Krzywa DTA mieszaniny NH;Al(OH),CO;-H,0 z 30 wag.% MgAl,O,
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Porownanie krzywych DTA prekursora spinelowego i mieszanin
MgsAl,(CO5)(OH)64H,0 z NH AI(OH),CO5-H,0 o rosnacym udziale hydrotalkitu pokazuje,
ze w miarg wzrostu ilosci fazy hydrotalkitowej intensywnos¢ efektu ok. 840°C maleje
(rys.4.24). Obserwacja ta sugeruje raczej prawidlowos¢ drugiej z postawionych wczesniej tez
dotyczacych interpretacji przyczyn obecnosci efektu ok. 843°C, tj. krystalizacje wolnego
v-AlLO;. Za dodatkowy argument za tym wyttumaczeniem moze postuzy¢ przedstawiony na
rys. 4.25 wynik pomiaru DTA mieszaniny dawsonitu ze spinelem glinowo-magnezowym. W
jego przypadku w nieco wyzszej temperaturze (890°C) pojawia sie podobny efekt, podczas gdy
na krzywej DTA samego dawsonitu amonowego bez dodatku fazy spinelowej go nie
obserwowano (rys. 4.16). Tak wiec wida¢, iz wystepowanie efektu egzotermicznego ok. 843°C
na krzywej DTA prekursora jest scisle zwiazane z obecnoscia fazy spinelowej w mieszaninach
z dawsonitem amonowym. Obecnos¢ spinelu glinowo-magnezowego o strukturze identycznej
ze struktura y-AlLO; prawdopodobnie powoduje jego latwiejsza krystalizacje. Przesunigcie
obecnego dla prekursora MgAl,O, w temperaturze 843°C efektu egzotermicznego w stosunku
do obecnosci tego samego efektu w temperaturze 890°C w przypadku mieszaniny
NH4Al(OH),CO3-H,0 z proszkiem spinelowym potwierdza wptyw lepszego ujednorodnienia
wspoltstraconej mieszaniny, a co za tym idzie lepszego kontaktu pomigdzy amorficznym
tlenkiem glinu pochodzacym z rozktadu dawsonitu amonowego a faza MgAL,Oy.

Podsumowujac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze po rozkitadzie dawsonitu
amonowego i hydrotalkitu (ponizej 200°C) nastepuje kolejno krystalizacja MgO (pierwsze
refleksy zwiazane z ta faza pojawiaja si¢ juz ponizej 300°C) oraz pojawiaja si¢ stabe refleksy
przy ok. 34° i 68° 20 pochodzace od nieznanej fazy. Faza ta by¢ moze jest efektem reakcji
pomiedzy bardzo reaktywna ,phase II” oraz amorficznym tlenkiem glinu, co mogloby
tlumaczy¢ brak drugiego z efektow endotermicznych na DTA prekursora (rys. 4.16). Podczas
dalszego ogrzewania prekursora (300°C-500°C) rosng krystality MgO i faza ta staje sie
dominujaca, jednoczesnie zanikaja refleksy od ,,nieznanej” fazy. Nastgpnie (pomigdzy 500°C a
800°C) przypuszczalnie w wyniku reakcji pomiedzy tlenkiem magnezu a amorficznym tlenkiem
glinu powstaje nieuporzadkowana faza spinelowa (Mg esAlp36)(AlosMgo 18):0s. W dalszym
etapie faza ta porzadkuje sig a jednoczesnie stanowi zarodki krystalizacji dla izostrukturalnego
v-ALO; (840°C). W temperaturze 950°C faza dominujaca jest juz MgAlL,O4, lecz analiza
dyfrakcyjna pokazuje nadal obecnos¢ MgO i y-Al,0;. Podczas dalszego ogrzewania, tlenek
magnezu i glinu reaguja ze soba co prowadzi do uzyskania MgAl,0,. Powyzej 1100°C jedyna
obserwowana faza jest spinel. Doswiadczenie z wygrzewaniem mieszaniny ,,mechanicznej”
straconych sktadnikow prekursora (rys. 4.18) dostarcza bardzo istotnej informacji dla dalszych
rozwazan przedstawionych w pracy. Pokazuje ono, Ze na przebieg przemiany mieszaniny
hydrotalkitu z dawsonitem amonowym decydujacy wptyw ma ujednorodnienie mieszaniny a co

za tym idzie tatwos¢ kontaktu miedzy czastkami obu zwiazkow.
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4.4. Badania nad wplywem rodzaju stosowanych soli na

wlasciwosci prekursorow proszkow spinelowych

Opisane w poprzednim rozdziale wyniki spektrometrii masowej produktow rozktadu
prekursora spinelu glinowo-magnezowego stracanego kwasnym weglanem amonu
koncentrowaly si¢ na gazach wystepujacych w najwigkszej ilosci, tj. dwutlenku wegla,
amoniaku i parze wodnej. Nalezy jednak wspomnie¢, ze podczas ogrzewania prekursora

pojawiaja si¢ rowniez sladowe ilosci tlenkéw azotu NO i NO, (rys. 4.26).
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Rys. 4.26. Widmo masowe prekursora spinelowego wspolstraconego z azotanéw magnezu i

glinu kwasnym weglanem amonu

Biorac pod uwage stosunkowo wysoka temperature (400°C-600°C) w ktérej ulatnia sig
tlenek azotu NO mozna zalozy¢, ze nie jest to efekt rozkiadu niewyptukanego z ukiadu
NH;3;NOs, ktory rozklada si¢ w temperaturze ~170°C [142]). Warstwowa struktura hydrotalkitu
pozwala na lokowanie si¢ w przestrzeniach migdzywarstwowych wielu innych anionéw, w tym
rowniez grup NO; [137]. Ponadto, pomimo iz aniony miedzywarstwowe w hydrotalkitach
mozna w stosunkowo prosty sposob wymieniaé, doswiadczalnie udowodniono, ze nie mozna
catkowicie usunaé pierwotnego anionu pochodzacego z soli, z ktorej hydrotalkit jest stracany
[137]. A wigc jest nieuniknione, aby w przestrzeniach migdzywarstwowych hydrotalkitu nie

pozostaly grupy azotanowe, gdy w preparatyce zastosowane zostaly azotany magnezu i glinu.

il



Cze¢s$¢ doswiadczalna

Jest to bardzo istotne z punku widzenia przebiegu krystalizacji prekursora spinelowego.
Obecnos¢ w przestrzeniach migdzywarstwowych hydrotalkitu niewielkich nawet ilosci anionéw
pochodzacych z wyjsciowych soli stosowanych do wspdlstracania moga zmienia¢ zaréwno
sposob jego krystalizacji, jak i przebieg rozktadu. Wczesniejsze doswiadczenia dotyczace
otrzymywania proszkéw tlenku itru [143] pokazuja znaczne réznice w morfologii proszkow
uzyskiwanych w identyczny sposdb przy uzyciu kilku rodzajéw soli wyjsciowych. Dlatego tez
w niniejszej pracy podjeto probe zbadania wptywu rodzaju stosowanych soli glinu i magnezu na
whasciwosci prekursorow spinelu glinowo-magnezowego stracanych kwasnym weglanem

amonu i proszkow uzyskanych po ich prazeniu.

4.4.1. Procedura procesu wspolstracania prekursoréw spinelu glinowo-
magnezowego kwasnym weglanem amonu z azotandw, siarczanow

i chlorkéw magnezu i glinu

Prekursory spinelu glinowo-magnezowego w tej czesci pracy otrzymywano metodg
wspolstracania w sposob zblizony do opisanego w rozdziale 4.2.1. Do przeprowadzenia reakcji
wykorzystano azotany, chlorki i siarczany magnezu i glinu produkcji Polskich Odczynnikéw
Chemicznych o czystosci cz.d.a.: NH;HCO;, 30% NH,OH, AI(NO;);-9H,0, Mg(NO3),-6H,0,
AICl3-6H,0, MgCly-6H,0, Aly(SO4)3:18H,0 , MgSO,- 7H,0.

Wodne roztwory soli magnezu (0,075 M) i glinu (0,15 M) mieszano w stosunku
stechiometrycznym dla spinelu magnezowo-glinowego. Nastgpnie wkraplano je do intensywnie
mieszanego roztworu kwasnego weglanu amonu. Proces prowadzono w standardowych dla
pracy warunkach, tj. temperaturze 50°C i przy pH=9,8. Po stracaniu proszki starzono przez 17 h
w temperaturze 50°C lub poddawano procesowi obrobki hydrotermalnej przez 3 h
w temperaturze 90°C. Nastepnie plukano dwukrotnie wodg destylowana przez dekantacje.
W koncowym etapie plukania proszki mieszano z alkoholem etylowym, odwirowywano
i ponownie przemywano alkoholem. Uzyskane proszki suszono w temperaturze pokojowej

i prazono w powietrzu.
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4.4.2. Porownanie prekursorow spinelu glinowo-magnezowego

otrzymanych z roztworow roznych soli magnezu i glinu

W wyniku wspolstracania kwasnym weglanem amonu chlorkéw, azotanéw lub
siarczanéw magnezu i glinu otrzymano biate, puszyste, rozsypujace si¢ w dotyku proszki
prekursoréw MgAl,O,. Zestawienie ich dyfraktogramdéw rentgenowskich przedstawia rys. 4.27.
We wszystkich badanych przypadkach analiza XRD pokazata dwie fazy krystaliczne:
MgeAlL(CO;3)(OH)6:4H,0 (hydrotalkit) i NH;AI(OH),CO;'H,O (dawsonit amonowy). Jedyna
réznica pomigdzy widmami rentgenowskimi, ktéra mozna zaobserwowaé w przypadku
wspolstracania z soli siarczanowych jest wigksza intensywnos¢ pikow pochodzacych od

dawsonitu co moze swiadczy¢ o jego lepszej krystalizacji.
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Rys. 4.27. Zestawienie dyfraktograméw prekursorow spinelowych uzyskanych z roztworéw

chlorkéw, siarczanow i azotanow

Morfologie prekursoréw spinelowych uzyskanych z roztworéw chlorkéw i azotandw sa bardzo
zblizone (rys. 4.28). Proszki skiadaja si¢ gtownie z wydtuzonych czastek o ksztalcie precikow
(Srednica 50 nm-150 nm, dlugos¢ 200 nm-500 nm), obok nich mozna zauwazy¢ mniejsze
i mniej liczne ziarna kuliste (srednica ok. 70 nm). W przypadku proszku wspolstraconego
z siarczanow widoczne jest wieksze zréznicowanie rozmiarow czastek, pojawiaja sie ziarna

o wydtuzonych ksztaltach siegajace rozmiarow rzedu 1,5 um.
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Rys. 4.28. Mikrofotografie SEM prekursorow proszkow spinelowych uzyskanych na drodze
wspotstracania kwasnym weglanem amonu roztwordw: a) chlorkow, b) siarczandw, ¢) azotanow
glinu i magnezu (starzonych 50°C/17h)
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Réznicowa analiza termiczna prekursoréw wspolstraconych z chlorkow i z siarczandw nie rozni
si¢ znaczaco od wynikow DTA prekursora stracanego przy uzyciu azotanow (rys. 4.29).
W kazdym z przypadkow widoczny jest silny efekt endotermiczny ponizej 200°C, i staby efekt
egzotermiczny okolo 840°C-855°C. Roéwniez calkowite ubytki masy dla prekursora
otrzymanego z roztworu chlorkow (59,13%) i siarczanow (60,53%) sa zblizone do

zmierzonego dla prekursora straconego z azotanow (61,01%).
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Rys. 4.29. Zestawienie wynikow DTA-TG prekursoréw spinelu glinowo-magnezowego
otrzymanych z roztwordw : a) azotanow, b) chlorkéw, ¢) siarczanow
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Porownaniu poddane zostaly rowniez proszki spinelowe uzyskane po prazeniu wspotstraconych
prekursorow. Wszystkie proszki po prazeniu w temperaturze 1100°C byly jednofazowym
MgALO,. Jednak obnizenie temperatury kalcynacji do 1000°C uwidocznito faktyczne roznice
pomigdzy nimi. Rys. 4.30 przedstawia zestawienie dyfraktogramow proszkéw spinelowych
uzyskanych z prekursoréw po prazeniu w temperaturze 1000°C z dwugodzinnym
przetrzymaniem w temperaturze kalcynacji. W przypadku proszkéw MgAl,O4 otrzymanych z
prekursorow wspotstraconych z roztworéw chlorkéw i siarczanow na dyfraktogramach obecne
sa piki pochodzace od MgO. W przypadku azotanéw widoczne jest tylko lekkie poszerzenie
linii spinelowej dla ok. 45°20 i niewielki zarys piku powyzej 60°20. Poniewaz analiza
chemiczna zadnego z prekursorow nie wykazywata odchylen od stechiometrii, a wygrzewanie
bylo prowadzone w identycznych warunkach, widaé¢ ze proszek wspdlstracony z azotandw
tatwiej ulega przeksztalceniu w spinel niz pozostate dwa prekursory. W obu tych przypadkach,
po prazeniu w temperaturze 1000°C reakcja w fazie stalej pomiedzy tlenkiem glinu

i nadmiarowym tlenkiem magnezu nie zostala jeszcze zakonczona.

1000°C/2h starzone 50°C/17h

O MgO
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(LA L l AN chlorki
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Rys. 4.30. Zestawienie dyfraktograméw proszkéow spinelowych otrzymanych na drodze
kalcynacji prekursorow spinelowych uzyskanych z roztwordw chlorkéw, siarczanéw i azotanow
magnezu i glinu

Aby porowna¢ morfologi¢ uzyskanych z roznych soli proszkow MgALO, po prazeniu w
temperaturze 1100°C dokonano obserwacji SEM (rys. 4.31). Widoczne jest, z¢ w kazdym z
przypadkéw proszki skladaja si¢ z ziaren o wielkosci 50-150 nm skupionych w agregatach

przypominajacych ksztattem ziarna ich prekursorow.
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Rys. 4.31. Mikrofotografie SEM proszkow spinelowych uzyskanych po prazeniu w temperaturze
1100°C  wspotstraconych prekursorow  (starzenie 50°C/17h) otrzymanych z roztwordw:
a) siarczanéw, b) chlorkow, ¢) azotanow
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Aby sprawdzi¢ czy proszki prekursorow uzyskanych z roznych soli rowniez po starzeniu w
warunkach innych niz Srodowisko reakcji beda podobne przeprowadzono proby ich obrobki
hydrotermalnej w laboratoryjnym autoklawie przez 3 godziny w temperaturze 90°C. Rysunek 4.31

przedstawia zdjgcia SEM prekursorow po starzeniu w warunkach hydrotermalnych.

c)

Rys. 4.32. Mikrofotografie SEM prekursorow proszkéw spinelowych uzyskanych na drodze
wspolstracania kwasnym weglanem amonu z roztwordw: a) chlorkow, b) siarczandw, ¢) azotanéw
glinu i magnezu i starzonych w warunkach hydrotermainych 90°C/3h
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Poréwnanie morfologii prekursorow starzonych w warunkach reakcji (50°C/17h)
(rys. 4.28) ze starzonymi w autoklawie 90°C/3h (rys. 4.32) pokazuje, ze proces obrébki
hydrotermalnej powoduje znaczny wzrost rozmiaréw czastek wydtuzonych. Jest to szczegodlnie
widoczne w przypadku prekursora siarczanowego.

Aby sprawdzi¢, czy zmiana morfologii wiaze si¢ ze zmiang skiadu fazowego prekursoréw

przeprowadzono rentgenowska analiz¢ fazowa (rys. 4.33).

D Aty
s D D - dawsonit amonowy
H H - hydrotalkit
D| e Mngz(SO)s'Hzo

Intensywos¢ [j.u.]

|
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\" e siarczany

azotany

1 Y I b 1 e I % I b4 1

10 20 30 40 50 60

Rys. 4.33. Zestawienie dyfraktogramow prekursorow spinelowych uzyskanych z roztworéw

chlorkow, siarczanow i azotanéw po starzeniu w autoklawie 90°C/3h

Dla prekursorow pochodzacych z soli azotanowych i chlorkowych nie wykazano zadnych
dodatkowych faz poza, obecnymi rowniez przy ,tradycyjnym™ starzeniu, hydrotalkitem i
dawsonitem amonowym. Roéznica pomigdzy prekursorami starzonymi w temperaturze 50°C a
poddanym obrobce hydrotermalnej w 90°C  jest wzrost intensywnosci reflekséw tych ostatnich
zwiazany z lepsza krystalizacja proszkow. W przypadku starzenia w warunkach hydrotermalnych
prekursora otrzymanego z roztworu siarczanow, obok wymienianych poprzednio faz, tj.
hydrotalkitu i dawsonitu amonowego, pojawia si¢ dodatkowa faza Mg,H»(SO4);'H,O (refleks dla
20 ok. 18°).
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W celu oceny wptywu zmiany sposobu starzenia prekursoréw na sktad fazowy lub morfologie
proszkow po prazeniu przeprowadzono badania XRD i SEM proszkow wygrzanych przez dwie
godziny w temperaturze 1100°C (rys. 4.34 i rys. 4.35). Wyniki XRD pokazuja, iz starzenie w
warunkach hydrotermalnych nie jest korzystne dla badanych proszkow, gdyz w kazdym
z przypadkéw widoczne sa silne refleksy pochodzace od tlenku magnezu a dla proszku
otrzymanego z roztworu chlorkéw widoczne sa dodatkowo wyrazne piki pochodzace od -
AlLO;. Oba zaobserwowane zjawiska dowodza utrudnionej reakcji pomigdzy ALO;
(pochodzacym =z rozktadu dawsonitu amonowego) i MgO (pochodzacym z rozktadu

hydrotalkitu). Swiadczyé moga o tym réwniez fotografie SEM przedstawione na rys 4.30.
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Rys. 4.34. Zestawienie dyfraktogramow proszkéw spinelowych otrzymanych na drodze
kalcynacji prekursorow spinelowych starzonych w autoklawie 90°C/3h
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c)

Rys. 4.35. Mikrofotografie SEM proszkéw spinelowych uzyskanych po prazeniu 1100°C/2h
prekursorow wspolstraconych z roztworéw: a) chlorkdéw, b) siarczanow, c¢) azotanow glinu
i magnezu starzonych w warunkach hydrotermalnych w temperaturze 90°C przez 3 h
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Proszki prazone przez 2 godziny w temperaturze 1100°C po starzeniu prekursorow w
autoklawie przez 3 godziny w temperaturze 90°C w stosunku do proszkow uzyskanych z
prekursorow starzonych przez 17 godzin w temperaturze 50°C (rys. 4.31) maja znacznie
mniejszy rozmiar ziarna i sg silniej skupione w czastkach o wydtuzonym pokroju. Taki rodzaj
budowy moze mie¢ niekorzystny wptyw na formowanie proszkéw. Prawdopodobnie, jak opisali
Dupont et al. [106], rowniez ma wplyw na przebieg ich spiekania. Konieczno§¢ za$ prazenia w
wyzszych temperaturach (aby zakonczona zostala reakcja pomigdzy MgO a Al,O; prowadzaca
do spinelu glinowo-magnezowego) powodowa¢ moze tworzenie si¢ silniejszych agregatow
proszkéw co moze mie¢ wpltyw na ich spiekalnos¢. W celu oceny wplywu zmiany sposobu
starzenia na spiekalno$¢ otrzymanych proszkéw przeprowadzono probeg ich spiekania w prézni

w temperaturze 1750°C (tabela 3).

Tabela 3. G¢stos¢ wzgledna spiekow MgA|L,O, uzyskanych na drodze spiekania swobodnego w
prézni w temperaturze 1750°C z proszkow wspotstracanych AHC z réznych soli i starzonych w
50°C/17 h oraz 90°C/3 h

Rodzaj zastosowanej

Gestos¢ wzgledna ceramik
uzyskanych z proszkow

Gestos¢ wzgledna ceramik
uzyskanych z proszkéw

podczas wspotstracania soli starzonych starzonych
50°C/17 h 90°C/3 h
Azotany 98.63+0,15% 97,51+0,16%
Chlorki 98,43+0,14% 96,55+0,15%
Siarczany 98,52+0,16% 97,20+0,22%

Poréwnanie gestosci spiekow MgAl,O, otrzymanych z proszkéw wspélstracanych przy uzyciu
azotanow, siarczanow lub chlorkéw magnezu i glinu pokazuje, iz w przypadku zastosowania
starzenia w warunkach reakcji (50°C, cisnienie atmosferyczne) nie ma znacznych réznic
pomigdzy spiekami. Starzenie w warunkach hydrotermalnych nie jest korzystne dla spiekalnosci
proszkow. Dla kazdego z rodzajow zastosowanych soli obserwuje si¢ nizsze gestosci tworzyw z
proszkéw poddanych starzeniu w autoklawie. Dla obu rodzajow starzenia najlepsza gestos¢
uzyskaly ceramiki wytworzone z proszkow wspdlstraconych z azotanow, najgorsza natomiast

otrzymane z chlorkow.

Podsumowujac opisane w tym rozdziale badania mozna stwierdzi¢, ze skilad fazowy
prekursoréw wspolstracanych z roztworow roznych soli nieorganicznych (azotanéw, chlorkow,
siarczanow) magnezu i glinu kwasnym weglanem amonu i starzonych w warunkach reakcji jest
identyczny. Starzenie w warunkach hydrotermalnych powoduje lepsza krystalizacj¢ wszystkich
prekursoréw, natomiast w przypadku zastosowania soli siarczanowych po starzeniu w

autoklawie w temperaturze 90°C pojawia si¢ na widmach XRD dodatkowa faza, tj.
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MgH»(SO,)5-H,O. Morfologia prekursoréw zalezna jest od sposobu starzenia wspoélstraconych
proszkéw oraz rodzaju stosowanych soli. Po starzeniu w temperaturze 50°C przez 17 h we
wszystkich otrzymanych proszkach obecne sg czastki wydtuzone ($rednica 50-150 nm, dtugos¢
200 nm-1 um) oraz mniej liczne czastki kuliste (Srednica ok. 70 nm). Po starzeniu w warunkach
hydrotermalnych wydtuzone ziarna sa znacznie dluzsze i szersze niz w przypadku starzenia w
warunkach reakcji. Najwigeksze ziamna wystepuja w prekursorze uzyskanym z roztworu
siarczanow (osiagaja dlugos¢ nawet rzgdu 2 pm). Obserwacje SEM, pomiary XRD oraz proba
spiekania proszkow MgALQO, pokazuja, ze starzenie proszkow prekursorow w warunkach
hydrotermalnych nie jest korzystne. Sposréd badanych soli (azotany, chlorki, siarczany)
najkorzystniejsze, z punktu widzenia spiekalnosci otrzymanych proszkéw, okazaly si¢ byé
azotany. Z tego wzgledu opisane w kolejnym rozdziale badania dotyczace wplywu temperatury
procesu wspdtstracania na wlasciwosci prekursorow MgAl, O, przeprowadzone zostaly dla soli

azotanowych.

4.5. Okreslenie wplywu temperatury wspolstracania na

wlasciwosci prekursorow i proszkow spinelowych

Wigkszos¢ badan nad otrzymywaniem proszkow MgALL O, metoda wspolstracania przy
zastosowaniu kwasnego weglanu amonu [97-103] wskazywalo na wydluzony ksztalt ziaren
prekursoréw. Podobne wyniki otrzymano rowniez w badaniach opisanych w rozdziale 4.2.2. i
4.4.2. Jak przedstawiono we wczesniejszej czesci pracy, obecnosé wydluzonych ziaren w
prekursorze wptywa na morfologi¢ otrzymanego z niego proszku po prazeniu. Ziarna spinelowe

tacza si¢ w ksztalty przypominajace pierwotne wydtuzone czastki prekursora (rys. 4.36).

100.00 nm

Rys. 4.36. Mikrofotografia TEM proszku uzyskanego po prazeniu w temperaturze 900°C przez
2 h prekursora MgALO, wspdistraconego z azotanéw magnezu i glinu kwasnym weglanem
amonu starzonego w temperaturze 50°C przez 17 h
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Podobna budowe¢ miaty rowniez proszki Y,O; badane przez Duponta et al. [106], co opisane
zostalo w czesci literaturowej tej pracy (rozdziat 2.2.1.2). W przypadku tych badan ggstosé
probek po spiekaniu proszkoéw o ziarnach kulistych potaczonych w wydluzone aglomeraty byla
nieznacznie mniejsza od gestosci tworzyw z proszkow kulistych (odpowiednio 99,1% i 99,2%
gestosci teoretycznej). Poniewaz jednak nie byto dotychczas doniesien literaturowych odnosnie
spiekania innych proszkow o tego typu budowie, interesujace wydawalo si¢ przebadanie

wplywu morfologii na spiekalnos¢ spinelu glinowo-magnezowego.

Jak opisano w czgsci 4.3.1. wydluzonemu ksztattowi aglomeratow w proszkach MgAlL,O,
mozna zapobiegaé poprzez ograniczenie wzrostu czastek dawsonitowych w prekursorze.
Przedstawione wczesniej na rys. 4.14b i 4.15 zdjecia SEM proszkow dawsonitu amonowego
otrzymanego w temperaturze 50°C i 25°C wskazuja, ze obnizenie temperatury stracania jest
sposobem na uzyskanie czastek NH4AI(OH),CO;:H,0 o pokroju kulistym. Aby sprawdzi¢, czy
w podobny sposob dawsonit amonowy bedzie zachowywaé sie rowniez w trakcie
wspotstracania z hydrotalkitem wykonano seri¢ procesow wspdlstracania w temperaturach od
10°C do 70°C (plus starzenie w warunkach reakcji przez 17 h). Wyniki rentgenowskiej analizy

fazowe) uzyskanych prekursorow zaprezentowano na rys. 4.37, natomiast ich mikrofotografie

narys. 4.38.
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Rys. 4.37. Zestawienie dyfraktograméw prekursorow MgAl,O; otrzymanych na drodze

wspotstracania soli azotanowych przy uzyciu kwasnego weglanu amonu w temperaturze 10°C,
50°C i 70°C
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Rys. 4.38. Mikrofotografie SEM prekursorow proszkow spinelowych uzyskanych na drodze
wspotstracania  kwasnym weglanem amonu roztworéw azotanéw magnezu i glinu w
temperaturach: a) 10°C, b) 25°C, ¢) 40°C, d) 50°C, e) 60°C oraz f) 70°C
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Widma XRD pokazuja (rys. 4.37), ze bez wzgledu na temperatur¢ procesu, uzyskane na drodze
wspOlstracania  prekursory MgAl,O, maja ten sam sklad fazowy (mieszanina
NH,AI(OH),CO+-H,0O z MgsAlL(CO;)(OH)6-4H,0). Wyzsze temperatury stracania sprzyjaja

jednak lepszej krystalizacji uzyskanych prekursorow (tabela 4).

Tabela 4. Rozmiar krystalitow dawsonitu amonowego w proszkach prekursora MgAl,O,
wspOlstracanych z soli azotanowych kwasnym weglanem amonu

Temperatira 10°c | 25°c | 40°c | so°c | eo°Cc | 70°C
wspolstracania

Rozmiar krystalitu

dawsonitu amonowego 16.0 18.3 19.8 20.3 20.3 23.3
dxgrp [nm]

Jednoczesnie ze zwigkszeniem rozmiaru krystalitow dawsonitu amonowego, nastepuje rozrost
Jego czastek w podtuzne ziarna. Jedynie w przypadku proszku wspotstraconego w temperaturze
10°C wystepuja praktycznie tylko ziarna kuliste (rys. 4.38a). Poczawszy od stragcania w
temperaturze pokojowej pojawiaja si¢ czastki o wydtuzonym ksztalcie (rys. 4.38b), a wraz ze

wzrostem temperatury zarowno ich liczba, jak i rozmiar rosna.

Po prazeniu prekursorow o wydtuzonych czastkach, podobnie jak bylo opisane w poprzednich
czgsciach pracy (rozdzialy 4.2.2. 1 4.4.2.), uzyskuje si¢ proszki spinelowe o ziarnach skupionych
w podluzne aglomeraty (rys. 4.39b). Takiego zjawiska nie obserwuje sie dla prekursora o

ziarnach kulistych (rys. 4.39a).

Rys. 4.39 Mikrofotografie SEM proszkow spinelowych po prazeniu prekursorow uzyskanych na
drodze wspotstracania kwasnym weglanem amonu roztwordw azotanow magnezu i glinu w
temperaturach: a) 10°C, b) 40°C
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Wyniki pomiarow powierzchni wihasciwej proszkéw zmierzonych metoda BET przedstawia

tabela 5.

Tabela 5. Porownanie rozwiniecia powierzchni proszkow MgAlL O, wspolstracanych

w temperaturach 10°C-70°C i prazonych w powietrzu 1100°C/2h

Temperatura
10°C | 25°C | 40°C | 50°C | 60°C | 70°C
wspolstracania
SBET
o 52,5 1 61,2 | 61,2 | 59,6 | 59.4 | 68,2
[m*/g]

Zmierzone wartosci rozwinigcia powierzchni proszkow wspotstracanych w temperaturach 25°C-
60°C sa bardzo zblizone i wahaja si¢ w granicach od 59,4 m*/g do 61,2 m'/g. Zdecydowanie
odmienne wartosci Sger maja natomiast proszki wspotstracane w skrajnych temperaturach.
Wartos¢ rozwinigcia powierzchni proszku uzyskanego w temperaturze 10°C wynosi 52,5 m*/g,
podczas gdy proszek otrzymany w najwyzszej temperaturze osiaga az 68,2 m'/g. Zjawisko to
moze by¢ wytlumaczone w oparciu o roznice w morfologii prekursorow. Prekursor
wspotstracony w temperaturze 10°C jako jedyny ma ziarna kuliste, tworzace dos$¢ zwarte
aglomeraty (rys. 4.38a). Z drugiej strony proszek stracany w najwyzszej temperaturze (70°C)
ma duze, wydluzone ziarna ktore maja ograniczony kontakt pomigdzy soba i tworza luzne,

porowate aglomeraty (rys. 4.38f).

Dla sprawdzenia wpltywu temperatury wspolstracania na zaggszczanie proszkéw podczas
prasowania wykonano badania porozymetryczne surowych wyprasek. Z kazdego z otrzymanych
proszkow (bez dodatkowych operacji mielenia, dezintegracji ultradzwigkowej itp.) wytworzono
probki o srednicy 20 mm i wysokosci ok. 5 mm na drodze prasowania jednoosiowego (10 MPa)
i dogeszczania izostatycznego (120 MPa). Wyniki pomiaréw rozktadu wielkosci poréw w
wypraskach z proszkow otrzymanych w trzech charakterystycznych temperaturach (10°C, 50°C

i 70°C) przedstawia rys. 4.40.
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Rys. 4.40. Rozklad wielkosci porow w wypraskach z proszkow otrzymanych na drodze
wspolstracania w temperaturach 10°C, 50°C i 70°C, prazonych przez 2 h w temperaturze
1100°C
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Uzyskane wyniki sa do$¢ zaskakujace albowiem pokazuja, iz najkorzystniej zageszcza sig
proszek uzyskany w najwyzszej temperaturze stracania (70°C). Zarowno wielkos¢ porow, jak i
ich catkowita objetos¢ jest w jego przypadku najmniejsza. Natomiast proszek uzyskany z
prekursora wspolstraconego w 10°C, o ziarnach kulistych, ktory teoretycznie powinien dobrze
zageszczac sig, tworzy po prasowaniu probki o znacznie wigkszej porowatosci sumarycznej
oraz wigkszym rozmiarze porow. Zaobserwowane roznice wigza¢é mozna ponownie z sitg
potaczen w aglomeratach proszkow. Jak wczesniej wspomniano, prekursory wspolstracane w
wyzszych temperaturach maja bardziej porowata strukturg, co sprzyja mniejszej aglomeracji
proszkéw po prazeniu. Siabsza aglomeracja ma swdj obraz w wigkszych wartosciach

rozwinigcia powierzchni (tabela 5) jak rowniez w lepszym zaggszczaniu (rys. 4.40).

Tworzenie si¢ duzych, wydluzonych czastek podczas wspdistracania ma jednak rowniez
niekorzystny wplyw na wiasciwosci proszkow. Pokazuja to wyniki rentgenowskiej analizy
fazowej proszkow prazonych w temperaturze 1100°C/2 h (rys. 4.41). Na widmach XRD wida¢
wyraznie, ze proszek z prekursora straconego w 10°C jest jednofazowym MgAl,O,, podczas
gdy na dyfraktogramie proszku wytworzonego z prekursora otrzymanego w temperaturze 70°C

nadal wida¢ wyrazne refleksy od MgO.
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Rys. 4.41. Zestawienie dyfraktogramow proszkow uzyskanych po prazeniu prekursoréw
otrzymanych na drodze wspotstracania soli azotanowych kwasnym weglanem amonu w
temperaturze 10°C, 50°C i 70°C
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Aby ostatecznie rozstrzygnac, ktora z temperatur wspotstracania jest najkorzystniejsza z
wytworzonych proszkéw przygotowano probki do spiekania (srednica 20 mm, grubos¢ 5 mm,
ci$nienie izostatyczne 120 MPa). Spiekano je w piecu prozniowym Balzers w temperaturze
1750°C z dwugodzinnym przetrzymaniem. Najlepsza gestos¢ (98,89+0,12% gestosci
teoretycznej) uzyskaly probki wytworzone z proszku wspodlstraconego w 10°C. Ceramiki
uzyskane z proszkow stracanych w wyzszych temperaturach miaty nizsza gestos¢ wzgledna,
ktora wynosita 98,63+0,15% dla proszku stracanego w 50°C natomiast dla proszku z 70°C
98,32+0,18%. Lepsza gestos¢ probek ma swoj obraz roéwniez w wartosciach transmisji

zmierzonych w zakresie dtugosci fali $wiatta podczerwonego (rys. 4.42).
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Rys. 4.42. Zaleznosc¢ transmisji od dtugosci fali swietlnej probek MgAl,O, otrzymanych po
spiekaniu w prézni w temperaturze 1750°C przez 2 godziny proszkéw wspotstraconych w 10°C,
50°€ i 70°C

Za gléowna przyczyne gorszej spiekalnosci proszkéw stracanych w wyzszych temperaturach
mozna uzna¢ obecnos¢ nieprzereagowanego MgO. Jak wiadomo, reakcja tworzenia spinelu z
MgO i AL O; (przypuszczalnie w ukladzie istnieje y-Al,Os, jednak ze wzgledu na identyczny
typ struktury ze spinelem jego obecnos¢ jest trudna do odnotowania) pociaga za soba ~5%
wzrost objetosci [70], co w sposob oczywisty utrudnia spiekanie. Podniesienie jednak
temperatury prazenia, ktore pozwoliloby na dokonczenie reakcji pomigdzy tlenkiem glinu a
tlenkiem magnezu, skutkowatoby tworzeniem silniejszych polaczen miedzy czastkami w

aglomeratach, co w efekcie koncowym obnizytoby ich spiekalnos¢.
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Podsumowujac omawiane w tym rozdziale wyniki mozna stwierdzi¢, ze temperatura procesu
wspolstracania azotandw glinu i magnezu kwasnym weglanem amonu ma wptyw na morfologig
prekursoréw (rys. 4.38) i uzyskanych po ich prazeniu proszkéw spinelowych (rys. 4.39).
Pomimo silniejszej aglomeracji (co wida¢ zaréwno z pomiardéw Sgpr przedstawionych w tabeli
5, jak 1 z rozktadu wielkosci poréw - rys. 4.40), proszek uzyskany z prekursora o kulistych
ziarnach spieka sig¢ najlepiej osiagajac 98,89+0,12% gestosci teoretycznej. Co prawda gestosé ta
jest zbyt niska, aby uzyskana ceramika byla przezroczysta, jednak osiagnigta jest w jej

przypadku przeswiecalnos¢ (maksymalna wartos¢ transmisji wynosi ok. 12%, rys. 4.42).

Przedstawione wyniki sugeruja, ze korzystniejsze dla dobrej spiekalnosci proszku MgAl,O, jest
wytworzenie prekursora o drobnych i kulistych ziarnach, ktére w tatwy sposob beda reagowac
ze soba tworzac w stosunkowo niskich temperaturach spinel. Wymuszenie kulistej morfologii
prekursora mozna osiagna¢ réwniez w inny sposob, anizeli obnizenie temperatury procesu.

Badania nad tym zagadnieniem przedstawiono w kolejnym rozdziale.

4.6. Stracanie dwustopniowe prekursoréw proszkow MgAl,O,

Opisane w rozdziale 4.3.1. badania dotyczace tworzenia si¢ prekursora spinelu glinowo-
magnezowego pokazaly, ze czastki dawsonitu amonowego krystalizuja juz podczas procesu
wspolstracania kwasnym weglanem amonu, podczas starzenia natomiast ulegaja silnemu
wzrostowi w wydtuzone formy. Proces starzenia jest jednak niezbedny, aby druga z faz
sktadowych prekursora (hydrotalkit) ulegta krystalizacji. Korzystniejsza jest bowiem obecnos¢
faz krystalicznych w prekursorze. Jak wiadomo, prekursory amorficzne charakteryzujg sie
wigkszym skurczem suszenia, co sprzyja silniejszej aglomeracji finalnych proszkéw [99]. Na
podstawie tych informacji powstal pomyst takiej modyfikacji procesu wspotstracania wedtug
ktorej unikngloby si¢ starzenia dawsonitu amonowego, natomiast procesowi starzenia
poddawany bylby tylko hydrotalkit. Gtéwna rdéznica pomiedzy zaproponowanym nowym
sposobem wytwarzania prekursora MgAl,O, w stosunku do tradycyjnego wspolstracania jest
rozdzielenie procesu stracania obu jego zwiazkow skladowych na dwa oddzielne etapy,
pomigdzy ktérymi nastgpuje starzenie. Zgodnie z tym pomysfem poczatkowo stracany jest tylko
hydrotalkit (pH=9,8, T=50°C, szybkos$¢ podawania roztworéw 7 ml/min), po czym jest on
starzony przez 17 h w 50°C w celu jego krystalizacji. Do tak uzyskanej zawiesiny wkraplany
jest ponownie roztwor azotanu glinu, co prowadzi do wytracenia dawsonitu amonowego. Po te)
operacji zawiesina jest mieszana przez 2 h a nastepnie, bez kolejnego starzenia, ptukana i
odwirowana. Schemat ideowy zmodyfikowanej preparatyki w poréwnaniu do ,klasycznej”

metody zaproponowanej przez Li et al. [57,97,98] przedstawia rysunek 4.43.
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Rys. 4.43. Schemat postgpowania w przypadku ,.klasycznej” metody wspdtstracania prekursora
spinelowego przy zastosowaniu AHC (a) i modyfikacji — metoda dwustopniowa (b)

Na tym etapie badan pojawity si¢ watpliwosci, czy w wyniku niejednoczesnego stracania obu
skfadnikow prekursora nie istnieje zagrozenie aglomeracja czastek poszczegdlnych zwiazkow.
Dla sprawdzenia wykonano pomiary potencjalu dzeta hydrotalkitu i dawsonitu amonowego

straconych osobno (rys. 4.44).
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Rys. 4.44. Zaleznos¢ potencjalu dzeta czastek hydrotalkitowych i dawsonitu amonowego od pH
zawiesin wodnych
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Jak wida¢ na rysunku 4.44 w warunkach reakcji (pH=9,8) czastki hydrotalkitu i dawsonitu sa
natadowane réznoimiennie. Sytuacja taka sprzyja heteroaglomeracji czastek [144], co z punktu
widzenia jednorodnosci mieszaniny winno by¢ korzystne. Dodatkowo okazuje si¢, ze punkt
izoelektryczny obu zwiazkow jest dosé daleko od stosowanego podczas stracania pH réwnego
9,8 (punkt izoelektryczny dawsonitu wystepuje przy pH ok. 6,5 natomiast hydrotalkitu ok.

pH=10,8), zatem czastki nie powinny laczy¢ si¢ w aglomeraty jednego zwiazku.

Zdjecie prekursora spinelowego otrzymanego zaproponowang metoda dwustopniowa
przedstawia rys. 4.45. Widoczne sa na nim w przyblizeniu kuliste czastki o rozmiarze ok. 100

nm. Nieliczne lekko wydtuzone czastki nie przekraczaja dlugosci 200 nm.

Rys. 4.45. Mikrofotografia SEM prekursora proszku spinelowego uzyskanego metoda
L~dwustopniowa”

Porownanie fotografii SEM wytworzonego prekursora ze zdjgciem prekursora
spinelowego uzyskanego metoda ,.klasyczna” przed starzeniem (rys. 4.12) a takze ze zdjgciem
dawsonitu amonowego otrzymanego w tych samych warunkach samodzielnie, réwniez
niestarzonego (rys. 4.14) dostarcza interesujacej informacji. W obu wczesniej opisanych
przypadkach, pomimo braku starzenia obecne byly czastki wydtuzone. Co prawda ich liczba w
przypadku wspdistracania z hydrotalkitem byla znacznie mniejsza niz dla samego dawsonitu
amonowego, jednak w tradycyjnie uzyskanym prekursorze jeszcze przed starzeniem wyraznie
wida¢ czastki o dlugosci rzedu 600 nm. Sugeruje to, Ze ograniczenie wzrostu czastek
dawsonitowych w prekursorze otrzymanym zaproponowana metodg wynika nie tylko z krotszego
czasu ich przebywania w zawiesinie. Przyczyny takiego zachowania nalezaloby upatrywaé w
tworzeniu si¢ podczas stracania na powierzchni czastek dawsonitowych warstwy, ktora ogranicza

ich rozrost.
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Jak wykazano wczesniej, w warunkach stracania (pH=9,8) czastki hydrotalkitu i dawsonitu
maja przeciwne tadunki powierzchniowe (rys. 4.44). W ich zawiesinie zatem moga tworzy¢ si¢
heteroaglomeraty. Heteroagregacja moze przebiega¢, w najwigkszym uproszeniu, na dwa
sposoby [144]. Pierwszym z nich jest tworzenie uporzadkowanych struktur w przypadku
wystepowania czastek o znaczaco roznych wielkosciach (rys. 4.46a). Drugim, gdy czastki maja
podobne rozmiary, jest skupianie si¢ czastek w agregaty o nieregularnym ksztalcie i ich

losowym rozmieszeniu (rys. 4.46b).

b)

Rys. 4.46. Schematyczne przedstawienie heteroaglomeratow tworzacych si¢ w zawiesinie
dwoch odmiennych proszkow gdy a) wielkosci czastek obu proszkow sa znaczaco rdézne, b)
czastki obu zwiazkoéw w zawiesinie maja podobne rozmiary [wg 144]

Nie mozna rowniez wykluczy¢ tworzenia sie na powierzchni czastek dawsonitu
amonowego cienkiej warstwy innego zwiazku (struktura typu ,.rdzen-powioka™, ,, core-shell”).

Sytuacje taka prezentuje rys. 4.47.

—POWLOKA
RDZEN

o1

X

Rys. 4.47. Schematyczne przedstawienie czastek o strukturze typu rdzen-powloka (a, b -
odpowiednio: sktad powloki i rdzenia)

Dla sprawdzenia czy podczas stracania dwuetapowego tworzy si¢ na powierzchni czastek
dawsonitowych warstwa, ktora ma wplyw na zahamowanie ich rozrostu, przeprowadzono

dodatkowe badania otrzymanego prekursora. Ze wzgledu na opisane wczesniej problemy z analiza
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skfadu poszczegdlnych sktadnikow mieszaniny hydrotalkitu z dawsonitem amonowym, rowniez w
tym przypadku konieczne bylo zastosowanie metod, ktére w posredni sposob analizuja skiad
powierzchniowy czastek w zawiesinie. Do badan tych wybrano spektrometri¢ fotoelektronow
(XPS) i pomiary potencjatu dzeta zawiesin prekursorow.

Metoda XPS charakteryzuje si¢ mala glebokoscia wnikania (ok. 10 nm). Gdy
powierzchnia czastek ma inny skiad niz ich srodek (czastki typu ,,core-shell” [145]) lub tez
analizowana jest mieszanina ziaren tworzacych heteroaglomeraty typu przedstawionych na
rys. 4.46a, wyniki pomiaru skladu chemicznego ta metoda dalekie sa od rzeczywistego sktadu
calosci probki. Porownanie analizy skladu wykonanej metoda XPS z pomiarem przy uzyciu
metody, ktéra analizuje materiat objgtosciowo (np. spektrometrii emisyjnej, ICP) moze wskazac
na roéznice w skladzie powierzchni i wngtrza ziaren.

Dla interpretacji uzyskanych przy zastosowaniu metody XPS wynikow niezbgdne jest
rozwazenie, jak hipotetycznie moga zachowywac si¢ stracone do zawiesiny hydrotalkitu czastki

dawsonitowe (drugi etap stracania dwustopniowego). Mozliwe scenariusze przedstawia rys. 4.48.
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Rys. 4.48. Schematyczne przedstawienie heteroaglomeratow tworzacych si¢ w zawiesinie
hydrotalkitu z dawsonitem uzyskanych na drodze stracania dwustopniowego

101



Cze¢s$¢ doswiadczalna

Jezeli do zawiesiny czastek hydrotalkitowych stracany jest dawsonit amonowy, moze on
krystalizowa¢ w postaci czastek o rozmiarze ziaren znacznie mniejszym (rys. 4.48b), o
rozmiarze wigkszym (rys. 4.48c) lub zblizonym do wielkosci czastek hydrotalkitowych (rys.
4.48a). Gdy oba zwiazki wystepujace w zawiesinie maja zblizony rozmiar ziaren (rys. 4.48a)
tworza si¢ heteroaglomeraty o losowym rozmieszczeniu czastek. Wyniki analizy XPS nie
odbiegaja wowczas od pomiaru sktadu wykonanego metoda ICP. Gdy czastki dawsonitu sa
mniejsze niz czastki hydrotalkitowe (rys. 4.48b), otaczaja one ziarna MggAl,(CO3)(OH),64H,0
tworzac na ich powierzchni warstwe bogata w glin. Pomiar XPS pokazywatby w tym przypadku
nadmiar glinu w stosunku do stechiometrii (stosunek glinu do magnezu wigkszy od 2).
W sytuacji natomiast gdy czastki NH;AI(OH),CO;-H,O sa wigeksze od hydrotalkitowych (rys.
4.48c), sa one otaczane przez mniejsze ziarna Mg,Aly,(CO3)(OH)6:4H,0. Pomiar XPS pokazuje
wtedy nadmiar magnezu w stosunku do stechiometrii (stosunek glinu do magnezu jest mniejszy

od 2).

Zestawienie wartosci stosunkow molowych glinu do magnezu zmierzonych spektrometria
fotoelektronow (XPS) oraz spektrometrig emisyjng (ICP) dla dwoch prekursorow o kulistych
ziarnach, tj. prekursora wspdtstraconego w 10°C i prekursora stracanego metoda dwustopniowa

w 50°C przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Stosunek molowy glinu do magnezu w prekursorach spinelowych otrzymanych
metoda wspoOfstracania 1 metoda stracania dwustopniowego zmierzony przy uzyciu
spektrometrii fotoelektrondw (XPS) oraz spektrometrii emisyjnej (ICP)

Stosunek molowy Al:Mg w prekursorach
Sposéb pomiaru Wspolstracanie w 10°C Stracanie
dwustopniowe
AlVMg (ICP) 2,09 2,07
Al/Mg (XPS) 2,09 1,08

Wyniki analizy chemicznej metoda ICP wskazuja, ze w obu prekursorach wystepuje nieznaczne
odchylenie od stechiometrii w kierunku nadmiaru glinu. O ile w prekursorze wspotstraconym w
10°C obie metody pomiarowe (tj. ICP i XPS) daja identyczny wynik stosunku molowego glinu
do magnezu, w przypadku proszku stragcanego metoda dwustopniowg wynik uzyskany metoda
spektrometrii fotoelektrondw jest znaczaco inny od analizy chemicznej metoda ICP. Stosunek
molowy glinu do magnezu zmierzony metoda analizujaca gtownie powierzchnig czastek (XPS)
jest prawie dwukrotnie nizszy anizeli ten sam stosunek uzyskany w wyniku analizy

objetosciowej metoda ICP. Fakt ten sugerowalby wystepowanie sytuacji przedstawionej na rys.
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4.48c lub tez istnienie na powierzchni czastek dawsonitu amonowego warstwy zwiazku

zawierajacego kationy magnezu (struktura ,,rdzen-powtoka™).

Wykonane pomiary potencjalu dzeta przedstawione na rys. 4.49 sugeruja rdwniez, ze
powierzchnia czastek proszku stracanego metoda dwustopniowa rézni si¢ od proszku
wspolstracanego, co przejawia si¢ w zmianie przebiegu krzywej zaleznosci potencjatu { od pH

zawiesiny.

—#— klasyczne wspdtstracanie (2,6:1)
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Rys. 4.49. Zaleznos¢ potencjalu dzeta mieszanin hydrotalkitu z dawsonitem amonowym
wspotstraconych tradycyjnie w 50°C (mieszanina o stosunku masowym dawsonitu amonowego
do hydrotalkitu o sktadzie odpowiadajacym stechiometrii spinelu glinowo-magnezowego,
tj. 2,6:1 oraz o wigkszym udziale hydrotalkitu, tj. 1,56:1 i 1:1) oraz otrzymanej metoda
dwustopniowa

o

potencjat dzeta [mV]

Jak wida¢, krzywe zaleznosci potencjatu dzeta od pH mieszanin o tym samym skiadzie
(stosunek masowy dawsonitu amonowego do hydrotalkitu rowny 2,6:1) lecz otrzymanych
dwiema metodami, tj. metoda dwustopniowa i wspdistracaniem w 50°C przebiegaja w
odmienny sposob. Punkt izoelektryczny dla mieszaniny wspotstraconej przypada na pH=7,5,
natomiast dla mieszaniny uzyskanej metoda dwustopniowa wystepuje ok. pH 8,8 a zatem w
podobnym potozeniu jak dla mieszaniny wspolstracanej o znacznie wigkszym udziale
molowym hydrotalkitu (stosunek masowy NH;Al(OH),CO;-H,O do MgcAl,(CO;)YOH)64H,0
rowny 1,56:1). Rowniez charakter przebiegu krzywej potencjatu dzeta w funkcji pH mieszaniny
dwustopniowej rozni si¢ znaczaco od obserwowanego dla mieszaniny wspoistracanej

i przypomina krzywa obserwowana dla hydrotalkitu (rys. 4.44).
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Zarowno pomiary wykonane za pomoca spektrometrii fotoelektronow, jak i pomiary potencjatu
dzeta sugeruja, ze w prekursorze stracanym metoda dwustopniowa powierzchnia czastek
dawsonitu amonowego pokryta jest warstwa zwiazku o innym skladzie chemicznym.
Poréwnanie analiz sktadu prekursora metodami XPS i ICP pokazuje bowiem, ze na powierzchni
czastek prekursora zawarto§¢ magnezu jest znacznie wyzsza niz w ich wnetrzu. Natomiast
przebieg krzywej potencjalu { w funkcji pH prekursora stracanego metoda dwustopniowa
znaczaco rézni si¢ od prekursora wspotstracanego i przypomina charakterem krzywa potencjatu

dzeta hydrotalkitu.

Jak wspomniano wczesniej, istnieja teoretycznie dwa sposoby, wedlug ktérych czastki
dawsonitu amonowego moga by¢ otaczane przez warstwg zawierajaca kationy magnezu.
W pierwszym przypadku warstwa ta sklada sie z drobnych czastek hydrotalkitu przylaczonych
do powierzchni dawsonitu amonowego na skutek odmiennych tadunkéw powierzchniowych
ziaren obu zwiazkow (rys. 4.50a). Drugim ze sposobow jest tworzenie struktur ,rdzen-
powloka™ (rys. 4.50b), w ktorych ziarna NH;AlI(OH),CO;H,O stanowia rdzen a faza
zawierajaca kationy Mg~ tworzy warstwe na ich powierzchni. Niestety, nie jest mozliwa
weryfikacja doswiadczalna hipotez. Bardziej jednak prawdopodobna wydaje sie byé
heteroaglomeracja. Bez wzgledu na sposob w jaki czastki dawsonitu amonowego otaczane sa
przez inny, bogaty w magnez zwiazek, ten rodzaj budowy prekursora spinelu glinowo-
magnezowego stracanego dwustopniowo moze tlumaczy¢ ograniczenie wzrostu czastek

dawsonitowych.

DAWSONIT D.—\\VSONI']:
AMONOWY AMONOWY
HYDROTALKIT
UB INNA FAZA
ZAWIERAJACA MAGNEZ
HYDROTALKIT
a) b)

Rys. 4.50. Schematyczne przedstawienie na przekroju czastki hipotetycznych sposobow
pokrywania ziaren dawsonitu amonowego faza bogata w magnez: a) heteroaglomeracja
z hydrotalkitem, b) struktura ,,rdzen-powtoka”
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Przedstawiony na rys. 4.51 dyfraktogram prekursora otrzymanego metoda dwustopniowa na tle
wynikow XRD prekursorow wspdtstraconych w 10°C i 50°C pokazuje, ze skiada sie on tylko z
dwoch faz krystalicznych: MgeAl(CO;)(OH),6-4H,0 i NH4AI(OH),CO;-H,0.
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Rys. 4.51. Zestawienie dyfraktogramow prekursorow MgAl,O, otrzymanych na drodze
wspolstracania w temperaturze 10°C, i 50°C oraz stracania dwustopniowego w 50°C

Mimo prowadzenia wszystkich etapow preparatyki stracania dwuetapowego w temperaturze
50°C widoczne jest, ze proszek ten pod wzgledem intensywnosci refleksow bardziej
przypomina prekursor wspolstracany w 10°C niz w 50°C. Rozmiar krystalitu dawsonitu
amonowego obliczony z poszerzenia refleksu XRD dla prekursora otrzymanego w trakcie
stracania dwustopniowego (14 nm) jest nawet mniejszy niz dla proszku wspoétstraconego w
10°C (16 nm). Prawdopodobnie ma to zwiazek z opisanym wczesniej tworzeniem sie warstwy
na ziarnach dawsonitowych, ktéra uniemozliwia ich wzrost. Jej obecnos¢ ma takze korzystny
wplyw na przebieg procesu rozkfadu prekursora i jego przemiany w spinel glinowo-
magnezowy. Wida¢ to z pordwnania krzywych réznicowej analizy termicznej prekursora
wspolstraconego, otrzymanego metoda dwustopniowa i dawsonitu amonowego zmieszanego

mechanicznie z hydrotalkitem (rys. 4.52).
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Rys. 4.52. Zestawienie krzywych DTA prekursora stragcanego dwustopniowo, wspotstraconego
oraz mieszaniny mechanicznej dawsonitu amonowego z hydrotalkitem

Poréwnanie temperatur odpowiadajacych minimom efektéw endotermicznych na krzywych
DTA prekursora wspotstraconego i prekursora otrzymanego metoda dwustopniowa wskazuje, iz
rozktad prekursora straconego metoda dwustopniowa nastepuje w nizszej temperaturze niz
otrzymanego klasycznym wspolstracaniem. Minimum efektu endotermicznego wyraznie
przesuwa si¢ w kierunku nizszych temperatur poczynajac od mieszaniny mechanicznej (214°C),
poprzez wspotstracanie (194°C) az do temperatury 183°C w przypadku prekursora straconego
dwustopniowo. Fakt ten moze swiadczy¢ o lepszym kontakcie pomiedzy czastkami obu
zwiazkéw w prekursorze stracanym dwustopniowo. Jest to niezmiernie interesujaca obserwacja,
albowiem pokazuje, ze bardzo jednorodne rozmieszczenie czastek w proszku prekursora (ktore
z zalozenia gwarantuje metoda wspolstracania) moze byC jeszcze doskonalsze poprzez

wymuszenie dalszego uporzadkowania czastek w prekursorze stracanym dwustopniowo.

O bardzo dobrym kontakcie migdzy czastkami prekursora $wiadczy¢ moze réwniez fakt, iz
prazenie w bardzo niskiej temperaturze (900°C), przez stosunkowo krotki czas
(30 minut) pozwala juz na otrzymanie jednofazowego proszku spinelowego (rys. 4.53).
Wielkosc¢ krystalitu otrzymanego w tej temperaturze proszku MgAl,O, obliczona z poszerzenia

refleksu XRD wynosi 8§ nm.
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Rys. 4.53. Dyfraktogram proszku MgAl,O; otrzymanego po prazeniu w 900°C/30min
prekursora otrzymanego metoda stracania dwustopniowego

Dalsze zwigkszenie temperatury prazenia prekursora wplywa zar6wno na wzrost rozmiaru
krystalitow, jak réwniez na aglomeracj¢ proszku (rys. 4.54, tabela 7). Dysproporcja pomigdzy
obliczonymi rozmiarem krystalitow dy,, i rozmiarem czastek dger jest znacznie mniejsza w

przypadku prazenia w 1000°C, niz jest to w przypadku proszku prazonego w 1100°C.

Intensywnos¢ [j.u.]
1

. Y . T . . . .
10 20 30 40 50 60 70
20
Rys. 4.54. Zestawienie dyfraktogramow proszkow MgAlLO, otrzymanych na stracania
dwustopniowego i prazonych w temperaturach 1000°C, 1050°C i 1100°C

107



Czesé doswiadczalna

Tabela 7. Porownanie rozwinigcia powierzchni Sggr, rozmiaru czastek dger obliczonych na jej
podstawie i rozmiaru krystalitu dy, wynikajacego z poszerzenia refleksu XRD w proszku

uzyskanym z prekursora stracanego dwustopniowo prazonego w powietrzu w temperaturze
1000°C i 1100°C

Prazenie Prazenie
1000°C/2h 1100°C/2h
Sger (M7/g) 92,52 54,57
dBET (nm) 18,1 30,7
dhkl (nm) 12,6 18,9

Po prazeniu w powietrzu w temperaturach 1000°C-1100°C z dwugodzinnym przetrzymaniem,
prekursor wytworzony na drodze stracania dwustopniowego ulegt przemianie w proszek o
kulistych, drobnych ziarnach (rys. 4.55). Rozrost ziaren proszkow MgAl,O, oraz wzmocnienie
aglomeratow w wyniku zwiekszenia temperatury prazenia widoczne jest roéwniez na

fotografiach TEM zamieszczonych na rys. 4.56. 1 4.57.

Rys. 4.55. Mikrofotografie SEM proszkéw spinelowych uzyskanych na drodze stracania
dwustopniowego i prazonych w temperaturze 1000°C (a) i 1100°C (b)
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Rys. 4.56. Mikrofotografie TEM proszku MgAl,O, straconego dwustopniowo i prazonego
przez 2 h w temperaturze 1000°C

= |))]

Rys. 4.57. Mikrofotografie TEM proszku MgAlLO, straconego dwustopniowo i prazonego
przez 2 h w temperaturze 1100°C

Uzyskane proszki MgAlLO, zaprasowano w pastylki o srednicy 20 mm i wysokosci
3 mm (prasowanie izostatyczne, 120 MPa) i poddano probom spiekania w prozni w
temperaturze 1750°C przez 2 h. Wyniki gestosci wzglednej uzyskanych tworzyw przedstawia

tabela 8. Wyniki transmisji zamieszczono na rys. 4.58 natomiast zdj¢cia probek na rys. 4.59.
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Tabela 8. Gegstos¢ wzgledna ceramik MgAl,O, otrzymanych na drodze spiekania swobodnego
(1750°C/2h, prdéznia) proszkéw uzyskanych stracaniem dwustopniowym i prazonych w
powietrzu w temperaturach 1000°C-1100°C

Temperatura prazenia — 1000°C 1050°C 1100°C
Gestosé wzgledna [%] 99,86+0,04 99,92+0,04 98,85+0,06
70 L
1 1050 C/2h
60 -
b 1000°C/2h
=, 40-
; 1100°C/2h
g 30-
2
20
10
0- : - RN DY

Q_I

4
Dhugosc fali [um]

Rys. 4.58. Zaleznos¢ transmisji od dtugosci fali swietlnej probek MgAl,O, otrzymanych po
spiekaniu w prozni w temperaturze 1750°C przez 2 godziny proszkow stracanych
dwustopniowo i prazonych w temperaturach 1000°C, 1050°C i 1100°C przez 2 h

a) b)

Rys. 4.59. Fotografia probek MgAl,O, otrzymanych po spiekaniu w prozni w temperaturze
1750°C przez 2 godziny proszkéw stracanych dwustopniowo i prazonych w temperaturach a)
1000°C, b) 1050°C i ¢) 1100°C przez 2 h

Mimo, iz probki wygladaja bardzo podobnie lezac na tekscie (rys. 4.59) wartosci ich gestosci
wzglednej (tabela 8) i transmisji (rys. 4.58) wykazuja znaczne roznice. Najlepsza gestos¢ i co za
tym idzie najwigkszg transmisj¢ uzyskaty ceramiki z prekursora prazonego w temperaturze
1050°C. Maksymalna warto$¢ transmisji tej probki siega nawet 60%, lecz gwaltownie spada,
gdy zmniejsza si¢ dlugos¢ fali swietlnej. Na rys. 4.58 widac, ze przy diugosci fali ok. 2 um

transmisja wynosi juz zaledwie ok. 20%. Wydluzenie czasu spiekania do 30 h powoduje, ze
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réwniez w zakresie swiatla widzialnego probka osiaga ok. 30% transmisji (rys. 4.60a). Zmiana

ta sprawia, Ze obraz umieszczony pod probka jest dla oka znacznie lepiej widoczny (rys.4.60b).

40 -
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a)

Rys. 4.60. Zaleznos¢ transmisji od dlugosci fali swietlnej probki MgAl,O, otrzymanej po
spiekaniu w prozni w temperaturze 1750°C przez 30 godzin proszku stracanych dwustopniowo i
prazonego w temperaturach 1050°C przez 2 h (a) i fotografia tej probki lezacej na tekscie (b)

Poréwanie gestosci spiekow uzyskanych z proszkow wytworzonych na drodze stracania
dwustopniowego z proszkami wspoistracanymi tradycyjnie, wskazuje na zdecydowana
przewage zaproponowanej metody dwustopniowej. Szereg wilasciwosci  proszkow
przygotowanych z prekursora wspotstraconego w 10°C i stracanego dwustopniowo jest bardzo
zblizony (tabela 9). Proszki te rowniez zaggszczaja si¢ podczas prasowania bardzo podobnie
(rys. 4.61). Aby zrozumie¢, dlaczego tak pozornie podobne proszki osiagaja odmienna gestosc

po spiekaniu przeprowadzono dodatkowe badania spiekania w nizszych temperaturach.

Tabela 9. Poréwnanie rozwinigcia powierzchni Sggr, rozmiaru czastek dggr obliczonych na jej
podstawie i rozmiaru krystalitu dy wynikajacego z poszerzenia refleksu XRD w proszkach po
prazeniu w 1100°C/2h prekursordw: wspoistraconego w 10°C i stracanego dwustopniowo

Sposéb wytworzenia Stracanie w Stracanie
prekursora = 10°C dwustopniowe
Sper (m?/g) 52,53 54,57
dget (Dm) 31,9 30,7
dpw (nm) 175 18,9

111



Czes¢ doswiadczalna

)
o — wsp0istracanie w 10°C
g 400 ——— stracanie dwustopniowe |
=
)
g 3004
2
=]
2
9 200-
<
g
N
=
< 100 -
=
=
7]
0L ey ey e
10 100 1000 10000

Srednica poru [nm]

Rys. 4.61. Rozkiad wielkosci poréw w wypraskach (prasowanie izostatyczne, 120 MPa) z
proszku wspdistraconego w 10°C oraz z proszku stracanego dwustopniowo (prazenie

1100°C/2h)

Poniewaz najkorzystniejsza temperatura prazenia dla proszku stracanego dwustopniowo bylo

1050°C, oba badane prekursory (tj. wspétstracany w 10°C i stracany zaproponowang metoda)

poddano wygrzewaniu przez 2 h w tej temperaturze. Uzyskane proszki zaprasowano i spiekano

w piecu prozniowym w temperaturach 1200°C, 1400°C i 1600°C. Na rys. 4.62 przedstawiono

wykres zaleznosci gestosci wzglednej od temperatury spiekania obu proszkow. Zmiany

mikrostruktury uzyskanych spiekéw w funkcji temperatury pokazuje rys. 4.63.

100
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Gestos¢ wzgledna [%]

40
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—m— wspdtstracanie w 10°C
—®— stracanie dwustopniowe

1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Temperatura spiekania

Rys. 4.62. Zaleznos$¢ gestosci ceramik MgALO; od temperatury spiekania oraz rodzaju
zastosowanego proszku (proszek uzyskany na drodze wspolstracania w 10°C i stracania

dwustopniowego)
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WSPOLSTMCANIE, 10°C STRACANIE DWUSTOPNIOWE

1200°C

1600°C

Rys. 4.63. Mikrofotografie SEM przetamow probek wykonanych z proszkow spinelowych
uzyskanych na drodze wspotstracania w 10°C (a,c,e) i stracania dwustopniowego (b,d.f) i
spiekanych w prozni w temperaturze 1200°C (a,b), 1400°C (c,d) i 1600°C (e,f)
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Mikrostruktura spiekéw uzyskanych na drodze spiekania swobodnego w temperaturze 1200°C
obu rodzajow proszkow byta bardzo podobna (rys. 4.63). Widoczna byla jednak znaczgca
roznica w ich gestosci (rys. 4.62). Probki wykonane z proszku wspotstraconego w 10°C maja
gestos¢ wzgledna 46,1% , podczas gdy spieki z proszku stracanego dwustopniowo osiagnety
gestosé 58,9%. Wraz ze wzrostem temperatury spiekania roznice pomig¢dzy ceramikami
wytworzonymi z réznych proszkow staja sie coraz wyrazniejsze. Po spiekaniu w temperaturze
1400°C tworzywa wykonane z proszku wspdistraconego w 10°C byly nadal bardzo porowate
(gestosc wzgledna 88,0%) podczas gdy probki z proszku stracanego dwustopniowo osiagnety
gestos¢ bliska teoretycznej 99,69% i staly sie¢ juz przeswiecalne. Poréownanie zdjg¢ SEM
ceramik uzyskanych w tej temperaturze dostarcza jeszcze jednej informacji. W spieku z proszku
wspotstracanego widoczne sa zardbwno drobne ziarna (ok. 200 nm), jak i ziarna o rzad wielkosci
wigksze. Mikrostruktura ceramiki z proszku stracanego dwustopniowo jest natomiast jednolita a
ziarna maja bardzo duzy rozmiar (rzgdu kilkudziesieciu mikrometrow). Zwiekszenie
temperatury spiekania do 1600°C nie powoduje juz znaczacych zmian w ceramikach z
proszkow stracanych dwustopniowo, zas ich gestos¢ wzrasta nieznacznie do 99,73% gestosci
teoretycznej. Spieki z proszkow wspotstraconych w 10°C dopiero po spiekaniu w tej
temperaturze nie maja porowatosci otwartej, ale ich gestos¢ wzgledna wynosi tylko 97,38%.
Obserwacja SEM ich przetamu pokazuje, iz ceramika ta sktada si¢ z ziaren o rozmiarach rzgdu
kilku mikrometrow i wystepuja dos¢ liczne pory zaréwno na granicach ziaren, w punktach

potrojnych jak i wewnatrz ziaren.

Jak wczesniej wspomniano, oba badane proszki mialy podobne rozmiary krystalitow,
rozwinigcie powierzchni i morfologie. Rowniez rozklad wielkosci porow w surowych probkach
wykonanych z nich na drodze prasowania byl zblizony (rys. 4.61). Jednak rozktad wielkosci
poréw w probkach spieczonych w temperaturze 1200°C przedstawia si¢ dla obu tworzyw
odmiennie (rys. 4.64). Probka z proszku stracanego dwustopniowo ma nie tylko mniejsza
sumaryczng ilos¢ porow, lecz rowniez jej pory sa zdecydowanie mniejsze (w wigkszosci <15
nm). Co prawda pojawia si¢ w niej pewien udzial porow ,,wigkszych” (100 nm - 1 pm), ktore
nie wystepuja w probce wspotstracanej jednak, jak pokazuja wyniki spiekania z 1400°C ich
obecnos¢ nie przeszkadza w osiagnigciu gestosci bliskiej teoretycznej. Jak widaé z
przedstawionych na rys. 4.62 i 4.63 wynikow, poczawszy od temperatury spiekania 1400°C,
tworzywa wykonane z proszku stracanego dwustopniowo i wspolstracanego w 10°C roznig sie

Znaczaco.
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Rys. 4.64. Rozklad wielkosci poréw w probkach z proszku wspétstraconego w 10°C oraz z
proszku stracanego dwustopniowo po spiekaniu przez 2 h w 1200°C

W podsumowaniu rozdzialu poswieconego otrzymywaniu proszkéw spinelu glinowo-
magnezowego zaproponowana W tej pracy metoda stracania dwustopniowego kwasnym
weglanem amonu mozna stwierdzi¢, ze metoda ta pozwala na uzyskanie drobnych,
jednofazowych i dobrze spiekajacych sie proszkow. Podczas syntezy prekursora MgAlLO,
wyrozni¢ mozna dwa etapy: 1) stracanie hydrotalkitu i starzenie jego zawiesiny w warunkach
reakcji (pH=9,8, 50°C) oraz 2) stracanie dawsonitu amonowego do zawiesiny hydrotalkitowej
(rys. 4.43). Uzyskany prekursor ma ziarna w przyblizeniu kuliste, ktorych skfad
powierzchniowy roézni si¢ od sktadu wnetrza (tabela 6. oraz rys. 4.49). Po prazeniu prekursor
ulega przemianie w drobnokrystaliczny proszek MgAl,O, (tabela 7 i rys. 4.55-4.56).
Po spiekaniu swobodnym zaprasowanych izostatycznie (120 MPa) probek uzyskano geste,
przeswiecalne ceramiki (tabela 8, rys. 4.58-4.60). Przyczyna znacznie lepszej spiekalnosci
proszkow stracanych dwustopniowo, w stosunku do proszkdéw wspdistracanych nie jest do
konca poznana. Proszki te maja wiele cech bardzo zblizonych: podobne rozmiary krystalitow,
rozwinigcie powierzchni (tabela 9) i morfologie (rys. 4.39a i rys. 4.55). By¢ moze ma to
zwiazek z tworzeniem si¢ na etapie stracania warstwy bogatej w magnez na powierzchni

dawsonitu amonowego.
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4.7. Spiekanie przezroczystych ceramik MgAlL,O, pod

cisnieniem z dodatkiem LiF

Przedstawione we wczesniejszej czgsci pracy badania pokazaly, ze mozliwe jest
wykonanie przeswiecalnego polikrystalicznego spinelu glinowo-magnezowego na drodze
spiekania swobodnego proszkéw bez dodatkow ulatwiajacych spiekanie. Jednak nawet
najlepsze z wytworzonych ceramik nie wykazywaly przeswiecalnosci wymaganej do
zastosowan optycznych. Dlatego podjgto probe wytworzenia ceramik MgAl,O, metoda
spiekania pod cisnieniem. Jak opisano w czgsci literaturowej pracy (rozdzial 2.2.3.1), spiekanie
pod cisnieniem z dodatkiem fluorku litu jako srodka ulatwiajacego spiekanie jest
najpopularniejsza metoda wytwarzania przezroczystych, polikrystalicznych tworzyw
spinelowych. Jednak pomimo wielu prac poswieconych tej tematyce [1,9,116-119], nie ma w
literaturze zgodnosci co do prawidtowego, gwarantujacego wysoki poziom transmisji sposobu
prowadzenia procesu spiekania pod cisnieniem. Temu zagadnieniu poswigcona jest niniejsza

czes¢ pracy.

4.7.1. Procedura przygotowania mieszanin proszkéw oraz przebieg

procesu spiekania

Poczatkowe proby spiekania przeprowadzono dla dwoch rodzajow proszkow: proszku
wspotstracanego w 50°C (zgodnie z procedura opisana w rozdziale 4.2.1) oraz proszku
produkcji firmy Baikowski o symbolu S30CR (czystosé 99,95%, sredni rozmiar ziarna ds;=350
nm, rozwinigcie powierzchni 30 m?/g). Poniewaz nie zauwazono znaczacych réznic pomiedzy
transmisja ceramik uzyskanych tg metoda z obu proszkow a takze ze wzgledu na duze ilosci
proszku niezbgdne do wykonania préb zadecydowano skoncentrowa¢ sie¢ wylacznie na proszku

handlowym.

Mieszaniny proszku spinelowego z fluorkiem litu (LiF, Alfa Aesar, 99,999%) wykonano na
drodze 30-minutowego mieszania w miynie typu atrytor w alkoholu etylowym. Nastepnie
otrzymane zawiesiny byly suszone w temperaturze 70°C a uzyskane proszki rozcierane w
mozdzierzu korundowym. W koficowym etapie formowano probki o srednicy ok. 30 mm
i wysokosci ok. 1 cm (prasowanie izostatyczne cisnieniem 120 MPa). Tak wykonane probki
umieszczane byly w formie grafitowej uprzednio wylozonej folia grafitowa. Wybor
zastosowania zaprasowanych probek, w miejsce materiatu proszkowego podyktowany byl

obawg przed zanieczyszczeniem wngtrza probek drobinami grafitowymi z formy lub z folii.
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Proces spiekania prowadzony byt w przeptywie Ar przy zastosowaniu urzgdzenia do spiekania
pod cisnieniem Astro Thermal Technology. Maksymalne cisnienie przyktadane w czasie
spiekania wynosito 30 MPa. Gestos¢ wszystkich otrzymanych tworzyw byla bliska teoretycznej
(>99,9%) a réznice pomigdzy poszczegblnymi grupami probek byly mniejsze niz blad

pomiarowy. Dlatego w tekscie nie porownuje sig¢ gestosci probek a jedynie ich transmisje.

4.7.2. Wplyw parametrow procesu spiekania HP i ilosci dodatku LiF

na przeswiecalnos$¢ uzyskanych tworzyw MgAlL, O,

W trakcie spiekania spinelu glinowo-magnezowego z dodatkiem LiF ma miejsce kilka
procesow, ktore maja istotny wplyw na ewolucj¢ jego mikrostruktury. Pierwszym istotnym
zjawiskiem jest topienie fluorku litu, ktére zachodzi ok. 840°C [117]. Stopiony LiF pomaga w

reorganizacji ziaren, a jednoczesnie reaguje z ich powierzchnia wedhug reakcji [118]:

3LiF—’Li,Mg+2Li,,A1+2FO.+VO” (14)

gdzie: Li’yv, — kation litu Li w pozycji sieciowej kationu magnezu Mg”", Li’’ s — kation Li" w
pozycji sieciowej kationu glinu A", Fo'- anion fluoru F~ w pozycji sieciowej tlenu O oraz

Vo' - wakancja tlenowa

W momencie reakcji stopionego fluorku litu z ziarnami spinelowymi pojawia si¢ nowy
mechanizm spiekania: spiekanie droga rozpuszczania—kondensacji. Istnienie wakancji
tlenowych przyspiesza procesy dyfuzji i obniza energi¢ aktywacji procesu spiekania [118].
Podwyzszenie temperatury w ukladzie zwigksza preznosé¢ par LiF co skutkuje szybszym ich
odparowaniem. Jezeli pregdkos¢ zamykania poréw jest wigksza od szybkosci parowania fluorku
litu, jego pozostatosci pozostaja wewnatrz probki. Dla osiagnigcia wysokiej transmisji finalnego
spieku proces spiekania powinien prowadzony by¢ tak aby fluorek litu zostal odparowany z
uktadu zanim pory zamkna si¢, aby jego wtracenia nie powodowaly rozpraszania $wiatla w
koncowym wyrobie. Jednoczesnie fluorek litu powinien byt wystarczajaco dtugo w probce, aby
pomoc w lepszym zaggszczeniu. Ze wzgledu na duza ilosé czynnikow, ktore moga mie¢ wptyw
na przebieg spiekania pod cisnieniem spinelu glinowo-magnezowego z dodatkiem LiF,
proponowane przez réznych autorow sposoby prowadzenia tego procesu réznig si¢ znaczaco
pomiedzy soba [1,9,116-119]. Dlatego tez w ramach niniejszej pracy podjeto prébe zbadania

wptywu: ilosci LiF, temperatury spiekania, temperatury w ktorej przytozono cisnienie podczas
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spiekania oraz szybkosci podnoszenia temperatury w trakcie zwigkszania cisnienia na

przeswiecalnos$é uzyskanych ceramik MgAL,O,.

Wczesniejsze badania dotyczace spiekania pod cisnieniem tlenku itru z dodatkiem LiF
pokazaty, ze dla osiggnigcia wysokiego stopnia transmisji bardzo istotny jest wlasciwy moment
przylozenia cis$nienia podczas spiekania [146]. Jak si¢ okazuje podobna sytuacja ma miejsce
rowniez w przypadku MgAL,O4. Jezeli probka poddawana byla prasowaniu od poczatku
spiekania, uzyskana ceramika byla catkowicie nieprzeswiecalna. Dlatego w niniejszej pracy,
podobnie jak w publikacji Rozenburga er al. [118], podczas préb spiekania nacisk przyktadano
dopiero powyzej temperatury topienia LiF (tj. ok. 1000°C). Przeprowadzone proby spiekania
miaty na celu ustalenie najkorzystniejszej temperatury przylozenia cisnienia maksymalnego. Jak
przedstawiono na rys. 4.65 ma ona kluczowe znaczenie dla przeswiecalnosci probek. Ma
réwniez ogromny wplyw na rozmiar ziaren w otrzymanych ceramikach (rys. 4.66). Wzrost
temperatury, w ktorej osiagni¢to maksymalny nacisk o zaledwie 50°C (z 1300°C do 1350°C)
prowadzi do blisko dwukrotnego wzrostu rozmiaru ziarna w ceramice MgAl,O, spiekanej w
1450°C z 1% LiF (rys. 4.66). Wedlug przedstawionych badan najkorzystniejsza temperatura
przytozenia maksymalnego cisnienia jest 1300°C. Warto$¢ ta jest odmienna od zaproponowane;j
przez Rozenburga et al.[118]. Wedlug ich badafn maksymalne cisnienie (33 MPa) powinno byé

przykiadane w temperaturze 1200°C.

p—
|
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i

Rys. 4.65. Spieki MgAl,O, otrzymane na drodze spiekania pod cisnieniem w temperaturze
1450°C z dwugodzinnym przetrzymaniem, minimalne ci$nienie (10 MPa) przytozone
w temperaturze 1000°C , maksymalne cisnienie (30 MPa) osiagnigte zostalo w temperaturze: a)
1100°C, b) 1300°C, c) 1350°C (1% LiF) (szybkos¢ wzrostu temperatury w czasie przykladania
cisnienia 20°/min)
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Rozmiar ziarna:

35,34+16,79 um

a)

Rozmiar ziarna:

68,87+33,04

b)

Rys. 4.66. Fotografie mikrostruktur ceramik MgAl,O4 otrzymanych na drodze spiekania pod
ci$nieniem w temperaturze 1450°C z dwugodzinnym przetrzymaniem, minimalne ci$nienie (10
MPa) przytozone w temperaturze 1000°C, maksymalne cisnienie (30 MPa) osiagnigte zostato w
temperaturze: a) 1300°C, b) 1350°C (1% LiF) (szybko$¢ wzrostu temperatury w czasie
przyktadania cisnienia 20°/min)

W nastepnym etapie badan wykonano proby spiekania, rozpoczynajac przykfadanie nacisku od
temperatury 1000°C, nastgpnie cisnienie rosto liniowo az do wartosci 30 MPa w temperaturze
1300°C. Zmienng warto$cig byla szybkos¢ przyrostu temperatury. Jak przedstawiono na
rys. 4.67 i rys. 4.68 réwniez i ten czynnik okazal si¢ mie¢ duzy wplyw na srednig wielkos¢
ziarna w ceramikach i ich przeswiecalnos¢. Wolniejszy wzrost temperatury powodowat
znacznie silniejszy rozrost ziaren i jednoczesnie wyrazne obnizenie przeswiecalnosci

uzyskanych spiekow.

9
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Rozmiar ziarna:

83,08+62,14 pm

a)

Rozmiar ziarna:

41,39+£24,62 um

b)

500 pm
_—

Rys. 4.67. Fotografie mikrostruktur ceramik MgAl,O, otrzymanych na drodze spiekania pod
cisnieniem w temperaturze 1600°C z dwugodzinnym przetrzymaniem, minimalne ci$nienie (10
MPa) przytozone w temperaturze 1000°C , maksymalne ci$nienie (30 MPa) osiagniete zostato w

temperaturze 1300°C (1% LiF), szybkos¢ wzrostu temperatury w czasie przyktadania ci$nienia
a) 10°/min, b) 20°/min

Rys. 4.68. Spieki MgAl,O, otrzymane na drodze spiekania pod ci$nieniem w temperaturze
1600°C z dwugodzinnym przetrzymaniem, minimalne cisnienie (10 MPa) przylozone
w temperaturze 1000°C , maksymalne cisnienie (30 MPa) osiagniete zostato w temperaturze

1300°C (1% LiF), szybkos¢ wzrostu temperatury w czasie przyktadania cisnienia a) 10%min, b)
20°/min

. 120
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Aby zminimalizowa¢ liczbe czynnikow, ktore moga mie¢ wplyw na transmisje tworzyw,
wszystkie opisane w dalszej czgsci pracy procesy spiekania byly prowadzone identyczny sposéb
a zmiennymi byly wylacznie ilos¢ dodatku LiF (0,5 wag.% - 1,5 wag.%) i koncowa temperatura

spiekania (1450°C-1500°C).

Ustalono nastepujacy przebieg procesu spiekania:

1) Szybko$¢ wzrostu temperatury ustalona byla na 20°/min,

2) od temperatury pokojowej do temperatury 1000°C proces prowadzony byt bez ci$nienia
zewnetrznego,

3) w temperaturze 1000°C przykiadano ci$nienie 10 MPa,

4) w zakresie 1000°C do 1300°C cisnienie rosfo liniowo do 30 MPa,

5) w zakresie od 1300°C do koncowej temperatury spickania ci$nienie pozostawato na
stalym, maksymalnym poziomie,

6) przetrzymanie w maksymalnej temperaturze trwato 2 h,

7) studzenie przebiegalo z szybkoscia 20°/min,

8) po zakonczeniu przetrzymania cisnienie nadal utrzymywano na maksymalnym

poziomie (30 MPa) az do osiagnigcia temperatury w piecu réwniej 700°C.

W tabeli 10. przedstawiono wyniki pomiarow wielkosci ziarna w ceramikach spiekanych pod
cisnieniem 30 MPa z 1 wag.% LiF w temperaturach od 1400°C do 1600°C. Zgodnie z
oczekiwaniem, rozmiar ziaren w spiekach rosnie wraz z temperaturg (od 28,03+13,19 um do
41,39+24,62 um przy zwiekszeniu temperatury z 1400°C do 1600°C). Jednak rdznice te sa
stosunkowo nieduze, jesli porownac je z opisanymi wczesniej rozbieznosciami w rozmiarach
ziaren w probkach spiekanych w tej samej temperaturze przy odmiennym sposobie prowadzenia

procesu (rys. 4.66 i 4.67).

Tabela 10. Wptyw temperatury spiekania na sredni rozmiar ziama w ceramikach MgAlLO,
otrzymanych metoda prasowania na gorgco z dodatkiem 1% LiF minimalne ci$nienie (10 MPa)
przytozone w temperaturze 1000°C, maksymalne cisnienie (30 MPa) w temperaturze 1300°C,
szybkos¢ wzrostu temperatury w czasie przyktadania cisnienia 20°/min

Temperatura spiekania Sredni rozmiar ziarna
[nm]
1400°C 28,03+13,19
1450°C 31,35¢17,95
1500°C 33,36+13,86
1550°C 36,13+19,70
1600°C 41,39+24,62
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Wartosci transmisji tworzyw uzyskanych po spiekaniu w temperaturze 1400°C roznity sie

znaczaco, w zaleznosci od udziatu fluorku litu (rys. 4.69).
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Rys. 4.69. Zalezno$¢ transmisji od dlugosci fali swietlnej probek MgAl,O, otrzymanych
metoda prasowania na goraco z dodatkiem LiF (0,5wag.%-1,5wag.%) w temperaturze 1400°C
z dwugodzinnym przetrzymaniem, minimalne cisnienie (10 MPa) przylozone
w temperaturze 1000°C, maksymalne cisnienie (30 MPa) osiagnig¢te zostalo w temperaturze
1300°C (1% LiF), szybko$¢ wzrostu temperatury w czasie przyktadania cisnienia 20°/min

Jak wida¢ na rys. 4.69, najnizsza transmisj¢ uzyskata ceramika spiekana z 0,5 wag.% LiF. W jej
przypadku widoczna byta rdwniez najsilniejsza zaleznos¢ transmisji od dtugosci fali (dla fali o
A=5 pm transmisja wynosita 74,5% podczas gdy dla A=2 pm wartos¢ transmisji si¢gata zaledwie
20%). Probki o wigkszym udziale fluorku litu (1 wag.% i 1,5 wag.%) mialy nieco wyzsza
transmisj¢ niz ceramika spiekana z 0,5 wag.% LiF. Jej wartos¢ dla wigkszych dlugosci fali byla
identyczna dla obu probek (dla fali o A=5 pum transmisja obu tworzyw wynosita 78,6%), lecz
wraz ze zmniejszaniem si¢ dtugosci fali rdznice te rosty (dla A=2 um wartos¢ transmisji probki
spiekanej z 1 wag.% LiF wynosi 38,9% natomiast dla ceramiki z 1,5 wag.% LiF transmisja

sigga 43,4%).

Zwigkszenie koncowej temperatury spiekania do 1450°C wyraznie poprawito transmisje probek
z 1,5 wag.% i | wag.% zawartoscig LiF (rys. 4.70). W przypadku najmniejszego udziatu fluorku
litu zalezno$¢ transmisji od dtugosci fali stata si¢ mniej wyrazna (dla fali o A=5 pm transmisja

wynosi 61,8% a dla A=2 um rowna jest 31,2%). Najlepsza przeswiecalnos¢ po spiekaniu
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temperaturze 1450°C osiagneto tworzywo z 1,5 wag.% udziatem LiF. Jego transmisja w catym
zakresie pomiarowym przekracza 66% zas w maksymalnym punkcie osiagajac nawet 84%.
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Rys. 4.70. Zaleznos¢ transmisji od dlugosci fali swietlnej probek MgAl, O, otrzymanych
metoda prasowania na goraco z dodatkiem LiF (0,5wag.%-1,5wag.%) w temperaturze 1450°C
z dwugodzinnym  przetrzymaniem, minimalne cisnienie (10 MPa) przylozone
w temperaturze 1000°C, maksymalne cisnienie (30 MPa) osiagnig¢te zostato w temperaturze
1300°C, szybko$¢ wzrostu temperatury w czasie przykfadania cisnienia 20°/min

Dalszy wzrost temperatury spiekania doprowadzit do wzrostu transmisji w szczegdlnosci probki
z 1,5 wag.% LiF (rys. 4.71) a obserwacje jej mikrostruktury potwierdzity wysoka jednorodnos¢
(rys. 4.72).

Rys. 4.71. Spieki MgAlL,O,4 otrzymane na drodze spiekania pod cisnieniem z dodatkiem LiF
w ilosci 0,5 wag.%, | wag.% i 1,5 wag.%, spiekanie w temperaturze 1500°C
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Rys. 4.72. Fotografia mikrostruktury ceramik MgAl,O, otrzymanej na drodze spiekania pod
cisnieniem w temperaturze 1500°C z dwugodzinnym przetrzymaniem, minimalne cisnienie (10
MPa) przylozone w temperaturze 1000°C, maksymalne cisnienie (30 MPa) osiagnigte zostalo w
temperaturze 1300°C (1,5% LiF)

Wartos¢ transmisji ceramiki spiekanej z 1,5 wag.% LiF w 1500°C jest bardzo wysoka, w
zakresie od 2 um do 5 um przekracza 80% (rys. 4.73). Rowniez w zakresie swiatla widzialnego
odnotowano wysokie wartosci transmisji (transmisja dla A=650 nm jest réowna 71%), rys. 4.74.
Nieznacznie gorsze wartosci transmisji po spiekaniu w 1500°C osiagneta probka z 1 wag.% LiF,
natomiast zdecydowanie najstabszg przeswiecalnos¢ wykazata ceramika z 0,5 wag.% LiF
(Jednakze wartos¢ jej transmisji byta wigksza niz w mierzono dla probek o tej samej zawartosci

fluorku litu po spiekaniu w nizszych temperaturach).
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Rys. 4.73. Zaleznos$¢ transmisji od dlugosci fali $§wietlnej probek MgAl,O, otrzymanych
metoda prasowania na goraco z dodatkiem LiF (0,5 wag.%-1,5 wag.%) w temperaturze 1500°C
z dwugodzinnym przetrzymaniem, minimalne cisnienie (10 MPa) przylozone w temperaturze
1000°C, maksymalne ci$nienie (30 MPa) osiagniete zostalo w temperaturze 1300°C, szybko$¢
wzrostu temperatury w czasie przykladania ci$nienia 20°/min
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Rys. 4.74. Zaleznos¢ transmisji od dtugosci fali swietlnej ceramiki MgAl,O, otrzymanej
metodq prasowania na goraco z 1,5 wag% LiF w temperaturze 1500°C

Dalsze zwigkszanie temperatury spiekania spowodowato spadek transmisji probek dla kazdego
z badanych udziatéw fluorku litu (rys. 4.75). Co ciekawe, w poprzednich prébach zawsze

najwyzsza transmisj¢ miaty ceramiki z 1,5% fluorku litu natomiast po spiekaniu w temperaturze
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1550°C najwyzsza transmisje osiagnety probki z 1 wag.% LiF. Ponownie najnizsza transmisjg
WY ) ag p

wykazata probka z 0,5 wag.% LiF.
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Rys. 4.75. Zaleznos¢ transmisji od dlugosci fali swietlnej probek MgAl,O, otrzymanych
metoda prasowania na goraco z dodatkiem LiF (0,5 wag.%-1,5 wag.%) w temperaturze 1550°C
z dwugodzinnym przetrzymaniem, minimalne cisnienie (10 MPa) przytozone w temperaturze
1000°C, maksymalne cisnienie (30 MPa) osiagniete zostalo w temperaturze 1300°C, szybkosé
wzrostu temperatury w czasie przykfadania cisnienia 20°/min

Na postawie przeprowadzonych badan za najlepsza dla osiagniecia wysokiej wartosci transmisji

temperatur¢ spiekania pod cisnieniem uznano 1500°C przy 1,5 wag.% dodatku LiF oraz

przytozeniu maksymalnego cisnienia (30 MPa) w 1300°C. Probke uzyskana w ten sposob

poddano dodatkowym badaniom przy zastosowaniu mikroskopii transmisyjne;.
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0.50 pym

d)

Rys. 4.76. Zdjgcia TEM mikrostruktury probki MgAl, O, spiekanej pod cisnieniem
w 1500°C/2h a) brak wydzielen LiF na granicach ziaren, b) obecnos¢ nielicznych porow w
punktach potrojnych, c) obecnosé¢ dyslokacji w granicy ziarnowej, d) obecnos¢ petli
dyslokacyjnych w poblizu granicy ziarnowe;j.

Podczas obserwacji TEM, nie zaobserwowano pozostatosci fluorku litu ani produktow jego
reakcji z ziarnami spinelowymi (rys. 4.76a). Czynnikiem, ktory wydaje si¢ mie¢ najwigkszy
wplyw na wartos¢ transmisji sa nieliczne, zlokalizowane gléwnie w punktach potréjnych pory
(rys. 4.76b). Innym zaobserwowanym zjawiskiem, ktére moze rowniez wptywaé na transmisje
sg dos¢ liczne dyslokacje umiejscowione na granicach ziamnowych (rys. 4.76c) oraz petle

dyslokacyjne, ktore znajduja si¢ w poblizu granic (rys. 4.76d).
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W podsumowaniu czgsci pracy dotyczacej spiekania pod cisnieniem spinelu glinowo-
magnezowego z fluorkiem litu jako dodatkiem ulatwiajacym spiekanie mozna stwierdzic, ze
dzigki tej technice mozliwe jest otrzymanie ceramiki spinelowej o duzym stopniu
przeswiecalnosci w stosunkowo prosty sposob. Kluczem do wytworzenia polikrystalicznego
MgAlLO, o wysokich wartosciach transmisji jest wlasciwy dobdr sposobu prowadzenia procesu
spiekania. Istotne sa nie tylko ilos¢ dodatku LiF, temperatura i ci$nienie prasowania podczas
etapu przetrzymania w temperaturze spiekania, lecz rowniez wlasciwa temperatura przylozenia
cisnienia maksymalnego i szybkos¢ przyrostu temperatury. Na postawie przeprowadzonych
badan za najlepsza dla osiagnigcia wysokiej wartosci transmisji temperatur¢ spiekania pod
cisnieniem uznano 1500°C (szybkos$¢ przyrostu temperatury 20°/min) przy 1,5 wag.% dodatku
LiF oraz przylozeniu maksymalnego cisnienia (30 MPa) w 1300°C. Ceramika MgAl,O,
otrzymana w ten sposob jest jednorodna i przeswiecalna, wartos¢ transmisji mierzona na | mm

dysku wykonanym z tego tworzywa wynosi od 87,3% dla fali o A=4 ym do 60,1% dla 300 nm.
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5. Podsumowanie i wnioski

W niniejszej pracy przedstawione zostaly dwa sposoby otrzymania przeswiecalnego
spinelu glinowo-magnezowego: spiekanie pod cisnieniem z dodatkiem LiF oraz spiekanie
swobodne proszkéw uzyskanych metoda wspoistracania. Jak wykazaty przeprowadzone
badania, pierwsza z wymienionych metod jest stosunkowo mniej skomplikowana a wyniki
transmisji uzyskanych na jej drodze ceramik sa lepsze niz w przypadku spiekania swobodnego
nanoproszkow MgAl,O4. Jednak, ze wzgledu na mozliwos¢ wytwarzania wyrobow
w znacznie szerszym zakresie rozmiarow i ksztattéw, a takze mniejszy poziom zanieczyszczen
w uzyskanych ceramikach, metoda spiekania swobodnego wydaje si¢ by¢ niezbedna dla
polikrystalicznych tworzyw MgAlL Oy, ktore pracujg jako elementy aktywne optycznie (np.
materiaty laserowe). Z tego wzgledu otrzymywaniu proszkow spinelu glinowo-magnezowego
metoda wspolstracania, ktore potencjalnie moga by¢ spiekane swobodnie do przeswiecalnosci
w wigkszosci poswigcono niniejsza pracg.

Przeprowadzone badania pokazaly, ze na spiekalnos¢ proszkow spinelu glinowo-
magnezowego decydujacy wplyw ma rodzaj zastosowanego czynnika stracajacego. Prekursory
stracane roznymi czynnikami stracajacymi (zasada amonowa, kwasnym weglanem amonu lub
octanem amonu) maja odmienna morfologi¢ i sktad fazowy. Skutkuje to ré6znym przebiegiem
ich przemiany w spinel glinowo-magnezowy i odmiennymi wilasciwosciami finalnych
proszkow. Sposrod badanych czynnikow stracajacych najkorzystniejszym z punktu widzenia
spiekalnosci otrzymanych proszkow okazal sie by¢ kwasny weglan amonu. Wykonane badania
udowodnily, iz sterujac temperatura wspotstracania mozliwe jest uzyskanie prekursorow spinelu
glinowo-magnezowego o identycznym sktadzie fazowym lecz o roznej morfologii (uzyskano
zaréwno prekursory o kulistych ziarnach, jak rowniez o czastkach wydluzonych). Ponadto
stwierdzono, ze proszki uzyskane z prekursorow o roznej morfologii wykazuja odmienna
spiekalnos¢. Proszek wykonany z prekursora o ziarnach kulistych (stracany w 10°C) spieka sig
znacznie lepiej, niz proszki wytworzone z prekursoréw o wydtuzonych ziarnach (stracanych w
temperaturach 25°C-70°C).

Aby wyjasni¢ to zjawisko konieczne bylo zbadanie procesow zachodzacych podczas
termicznej przemiany prekursorow w nanokrystaliczny MgAlLO,. Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, iz temperatura rozkladu prekursora MgALO,
wspolstraconego kwasnym weglanem amonu  jest nizsza niz jego faz skladowych
(NH;AI(OH),COs-H,O i MgcAly(CO;3)(OH)6-4H,0). Wskazuje na fakt, iz fazy te nie ulegaja
rozkladowi niezaleznie lecz oddzialuja ze soba poczynajac juz od najnizszych temperatur
wygrzewania. Ponadto przeprowadzone eksperymenty wykazaly, iz na przebieg przemiany
mieszaniny hydrotalkitu z dawsonitem amonowym decydujacy wplyw ma ujednorodnienie

mieszaniny a co za tym idzie fatwos¢ kontaktu migdzy czastkami obu zwigzkow. Ttumaczy to
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nizsza temperatur¢ uzyskania jednofazowego MgAlL, O, w przypadku proszkéw z prekursorow o
kulistej morfologii. Wskazuje rowniez na koniecznos¢ zachowania kulistego pokroju ziaren,
gdy dazy si¢ do uzyskania proszku o dobrej spiekalnosci.

Kolejnym problemem badanym w niniejszej pracy byt przebieg procesu tworzenia sie
prekursoréw spinelowych podczas wspolstracania kwasnym weglanem amonu. Jak
udowodniono, istnieja dwa stadia tworzenia prekursora MgAlLOy podczas wspolstracania
kwasnym weglanem amonu. Bezposrednio po procesie wspoistracania proszek prekursora
sklada si¢ glownie z czastek kulistych a rentgenowska analiza fazowa pokazuje obecnosc¢
jedynie  dawsonitu amonowego. W  trakcie starzenia  krystalizuje  hydrotalkit
w formie czastek kulistych a ziarna NH4;Al(OH),CO;'H,O rosna tworzac wydiuzone ksztalty.
Tak wigc wydluzone czastki obserwowane w prekursorach stracanych kwasnym weglanem
amonu zwiazane sa z rozrostem dawsonitu amonowego.

Informacja ta postuzyta jako wskazowka do modyfikacji procesu stracania prekursora
MgAl,O, w sposob, ktory uniemozliwia nadmierny rozrost czastek NH;Al(OH),CO; H,O.
Synteza zaproponowana metoda przebiegata w dwodch etapach. W pierwszym etapie stracano
hydrotalkit. Uzyskana zawiesina byfa starzona dla krystalizacji hydrotalkitu a nastgpnie do niej
stragcano dawsonit amonowy. Uzyskany w ten sposdb prekursor ma ziarna w przyblizeniu
kuliste. Po prazeniu ulega przemianie w drobnokrystaliczny proszek MgAl,Q,, ktory spieka sie
swobodnie w temperaturze 1750°C przez 2 h do gestosci wzglednej 99,92+0,04%. Uzyskana
ceramika jest przeswiecalna. Maksymalng wartos¢ transmisji rzedu 60% obserwuje si¢
w zakresie podczerwieni i ok. 30% w swietle widzialnym. Wysokie gestosci i stosunkowo
wysoka transmisja ceramik wykonanych z proszkow wytworzonych metoda zaproponowana
w niniejszej pracy metoda na tle wynikow swiatowych sa bardzo obiecujace. Uzyskana
przeswiecalnos¢ jednak jest nadal zbyt niska do zastosowan optycznych. Otrzymanie na drodze
spiekania swobodnego catkowicie przezroczystych ceramik MgAl,O, wymaga dalszych badan.

Wymaganiom stawianym przezroczystym materialom ceramicznym wykorzystywanym
Jjako przezroczyste elementy pasywne sprosta¢c moga natomiast spieki MgAl,O, wykonane
metoda prasowania na goraco w ramach niniejszej pracy. Badaniom nad spiekaniem spinelu
glinowo-magnezowego ta metoda poswigcono ostatni z rozdzialow czgsci doswiadczalne;j.
Przeprowadzone badania udowodnity, iz kluczem do wytworzenia polikrystalicznego MgAl,O,
o wysokich wartosciach transmisji metoda spiekania pod cisnieniem z dodatkiem LiF jest
wiasciwy dobor krzywej spiekania i ilosci dodatku fluorku litu. Na ich postawie za najlepsza dla
osiagnigcia wysokiej przeswiecalnosci temperaturg spiekania pod cisnieniem uznano 1500°C
(szybkos¢ przyrostu temperatury 20°/min) przy 1,5 wag.% dodatku LiF oraz przylozeniu

maksymalnego cisnienia (30 MPa) w 1300°C. Optymalizacja procesu spiekania pozwolita na
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otrzymanie w stosunkowo prosty sposob polikrystalicznego MgAlLO, o catkowitej transmisji

przekraczajacej 70% zarowno w zakresie podczerwieni jak i w swietle widzialnym.

WNIOSKI

D)

2)

Przeprowadzone w pracy badania potwierdzity tezg, iz rodzaj zastosowanego czynnika oraz
warunki procesu wspotstracania decyduja o morfologii uzyskanych prekursorow spinelu
glinowo-magnezowego. Sposrod badanych czynnikow stracajacych (zasada amonowa,
kwasny weglan amonu, octan amonu), najkorzystniejszym z punktu widzenia spiekalnosci
otrzymanych proszkow, okazal si¢ by¢ kwasny weglan amonu. Za przyczyne lepszej
spiekalnosci proszkow stracanych AHC mozna uznaé ich slabsza aglomeracje. Stabsza
aglomeracja proszku z prekursora weglanowego wynika z mniej zwartej budowy prekursora
(w stosunku do prekursora stracanego zasada amonowa) oraz z duzych ilosci produktow
gazowych wydzielanych podczas jego ogrzewania ktére rowniez sprzyjaja bardziej
porowatej strukturze agregatow finalnego proszku. Skiad fazowy prekursorow
wspotstracanych z roztwordw roznych soli nieorganicznych (azotanow, chlorkow,
siarczandw) magnezu i glinu kwasnym weglanem amonu i starzonych w warunkach reakc;ji
jest identyczny (mieszanina dawsonitu amonowego: NH;AI(OH),CO;H,O i hydrotaikitu:
Mg, Al,(CO;)(OH);6:4H,0, w stosunku molowym 10:1). Morfologia prekursorow zalezna
jest od sposobu starzenia wspoistraconych proszkéw oraz rodzaju stosowanych soli. Po
starzeniu w temperaturze 50°C przez 17 h we wszystkich otrzymanych proszkach obecne sa
czastki wydtuzone (Srednica 50-150 nm, dtugos$¢ 200 nm-1 pm) oraz mniej liczne czastki
kuliste ($rednica ok. 70 nm). Po starzeniu w warunkach hydrotermalnych wydtuzone ziarna
s znacznie dluzsze i szersze niz w przypadku starzenia w warunkach reakcji. Najwigksze
ziarna wystepuja w prekursorze uzyskanym z roztworu siarczanow (osiagaja dtugosé nawet
rzgdu 2 pm). Spos$réd badanych soli (azotany, chlorki, siarczany) najkorzystniejsze,

z punktu widzenia spiekalnosci otrzymanych proszkéw, okazaly sie by¢ azotany.

Istnieja dwa stadia tworzenia prekursora MgAl,O, podczas wspotstracania kwasnym
weglanem amonu. Bezposrednio po procesie wspolstracania proszek prekursora skiada sig
glownie z czastek kulistych a rentgenowska analiza fazowa pokazuje obecnos¢ jedynie
NH,AI(OH),CO;-H,O. W trakcie procesu starzenia ziarna tej fazy rosnag tworzac wydtuzone
ksztalty. W tym samym czasie krystalizuje hydrotalkit w formie czastek kulistych. Finalna
morfologia prekursora, w ktorej obserwowane sa zarowno ziarna Kkuliste, jak i ziarna

wydluzone wynika z faktu wspotobecnosci dwadch faz krystalicznych.

131



Podsumowanie i1 wnioski

3)

4)

S)

Na podstawie przeprowadzonych badan mechanizm tworzenia si¢ spinelu z prekursora
wspolstracanego kwasnym weglanem amonu mozna opisaé nastgpujaco. W pierwszym
etapie, ponizej 160°C, nastepuje rozkiad dawsonitu amonowego do amorficznego tlenku
glinu. Jednoczesnie, w tym samym zakresie temperaturowym, hydrotalkit dzigki uwolnieniu
migdzywarstwowego H,O ulega przemianie w ,,phase I1”. Faza ta ulega rozpadowi ponizej
300°C. W tym samym czasie rozpoczyna si¢ krystalizacja tlenku magnezu oraz nieznanej
fazy (stabe refleksy na widmach HT-XRD 26 ok. 34° i 68°), przypuszczalnie produktu
reakcji pomig¢dzy ,,phase II” pochodzacym z rozktadu hydrotalkitu a amorficznym tlenkiem
glinu pochodzacym z rozktadu dawsonitu amonowego. Podczas dalszego ogrzewania
prekursora (300°C-500°C) rosng krystality MgO i faza ta pozostaje dominujaca, a
jednoczesnie na widmach XRD zanikaja refleksy od ,.nieznanej” fazy. Nast¢pnie (pomigdzy
500°C a 800°C) przypuszczalnie w wyniku reakcji tlenku magnezu z amorficznym tlenkiem
glinu powstaje nieuporzadkowana faza spinelowa (MgpesAlys6)(Alos2Mgo 18)204.
W dalszym etapie faza ta porzadkuje si¢ stanowiac jednoczesnie zarodki krystalizacji dla
izostrukturalnej fazy y-Al,O; (840°C). W 950°C faza dominujaca jest juz MgAlLO,, lecz
analiza dyfrakcyjna pokazuje nadal obecnosé¢ MgO i y-Al,O. Podczas dalszego ogrzewania,
tlenek magnezu i glinu reaguja one ze soba co prowadzi do uzyskania MgALO,. Powyzej

1100°C jedyng obserwowang faza jest spinel.

Potwierdzona zostala rowniez teza iz kontakt migdzy czastkami faz skladowych
prekursoréw spinelu glinowo-magnezowego ma zwiazek z ich morfologia i decyduje o
spiekalnosci finalnego proszku MgAlLO4. Proszek uzyskany z prekursora o kulistych
ziarnach otrzymanego metoda wspoistracania w 10°C spieka si¢ lepiej anizeli proszki z
prekursoréw o ziarnach wydtuzonych osiagajac 98.89+0,12% gestosci teoretycznej. Proszek
otrzymany z prekursora o podobnej kulistej morfologii, wykonany zaproponowana w pracy
metoda dwustopniowa spieka si¢ swobodnie w temperaturze 1750°C przez 2 h do gestosci
wzglednej 99,92+0,04%. Uzyskany spiek jest przeswiecalny. Ma to zwiazek z jeszcze
lepszym kontaktem pomigdzy jego czastkami skladowymi, ktory wymuszony jest
tworzeniem si¢ heteroaglomeratow (faza hydrotalkitowa pokrywa czastki dawsonitu
amonowego) lub tez struktur typu ,rdzen-powioka” (hydrotalkit lub inny zwiazek

zawierajacy magnez krystalizuje na powierzchni dawsonitu amonowego).

Kluczem do wytworzenia polikrystalicznego MgA1,0O4 o wysokich wartosciach transmisji
metoda spiekania pod cisnieniem z dodatkiem LiF jest wiasciwy dobdr sposobu

prowadzenia procesu spiekania, co zgodne jest z postawiong na poczatku tej pracy teza.
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Na postawie przeprowadzonych badafn za najlepsza dla osiagnigcia wysokiej
przeswiecalnosci temperaturg spiekania pod ci$nieniem uznano 1500°C (szybkos¢ przyrostu
temperatury 20°min) przy 1,5 wag.% dodatku LiF oraz przylozeniu maksymalnego
cisnienia (30 MPa) w 1300°C. Ceramika MgAl,O, otrzymana w ten sposaob jest jednorodna
i przeswiecalna, wartos¢ transmisji mierzona na 1 mm dysku wykonanym z tego tworzywa

wynosi od 87,3% dla fali o 2=4 um do 60,1% dla 300 nm.
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