Surowce
I.Surowce plastyczne — surowce ilaste, gliny, ity, ...
1. Topniki - skalenie, nefeliny, wollastonit, talk, spodumen, ...

III.Surowce schudzajace - kwarc, kwarcyty, ...

1 - porcelana dentystyczna,

2 - kamionka,

3 - porcelana migkka,

4 - porcelana elektrotechniczna,
5 — porcelana twarda,

6 — porcelit,

7 - fajans twardy,

8 - fajans na ptytki $cienne,

Rodzaje tworzyw Skalet
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Ceramika tradycyjna (szlachetna, uzytkowa) - wyroby
produkowane z surowcoéw naturalnych w oparciu o podstawowy schemat
wytwarzania - przygotowanie zestawu surowcowego, formowanie,
wypalanie. Sa to : naczynia stotowe i ozdoby, ceramika sanitarna, ptytki
podtogowe i elewacyjne, ceramika techniczna, ... Tworzywa ceramiki
tradycyjnej — porcelana, porcelit, fajans, kamionka.
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Rola sktadnikow masy surowcowej

Gliny - zrodto Al,0;, podnoszg odpornosé cieplng czerepu, sg jednym z
prekursoréw syntezy mullitu;

Skalenie - topigc sie powodujg powstanie fazy ciektej, ktora: rozpuszcza
w sobie czesciowo pozostate skfadniki masy, nadaje wyrobowi
piroplastycznos¢ i trwato$¢, umozliwia krystalizacje nowych faz;

Krzemionka - ulega czeSciowemu stopieniu, reszta pozostaje w

wypalonym tworzywie w postaci reliktéw kwarcowych, tworzy ,szkielet”
wyrobu;

Przemiany w trakcie wypalania - surowce ilaste
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Przemiany w trakcie wypalania - co to jest ten mullit?

Mullit zostat odkryty na wyspie Mull w Szkocji a jego postaé syntetyczng
odkryto w 1847 r. w trakcie badan nad porcelang. Przez dtugi czas mullit
uwazano za faze nietrwatg o nieustalonym skfadzie. Dopiero w 1924 r.
opracowano diagram fazowy ukfadu Al,0; - SiO,. Mullit opisuje sie
zazwyczaj jako 3Al,05:2Si0, (AlgSiOq3 = Aly[Aly45,Si; 5]10;0) aczkolwiek
zawartos¢ tlenku glinu wynosi od 60 do 63 %.
®
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Przemiany w trakcie wypalania - skalenie

Czy rodzaj skalenia ma wptyw na
zachowanie sie stopu?

topienie inkongruentne
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Przemiany w trakcie wypalania - zmiany fizykochemiczne

e do 250°C (atmosfera utleniajaca)
« rozktad substancji organicznych,
« dehydroksylacja fizyczna,

* 250-1000°C (atmosfera utleniajaca)
« intensywne wypalanie wegla,

« dehydroksylacja mineratow ilastych,

« przemiana kwarcu B - kwarc a,

- rozktad weglanow,

« rozktad surowcow ilastych,

* 1000-1050°C (atmosfera utleniajaca)

+ powstawanie eutektycznej fazy ciektej,

« utlenianie zwigzkéw zelaza,

« poczatek przemiany metakaolinitu w mulit pierwotny,
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Przemiany w trakcie wypalania - skalenie

F ortoklaz [ albit
| KIAISi;0%] | Naraisi;oq
temperatura topienia
1150 + 20°C 1118 + 3°C
topienie topienie
inkongruentne - kongruentne -

stop krzemianowy + stop krzemianowy

K[AISi,0¢] leucyt
z kwarcem 990°C 1062°C

z kwarcem i kaolinem 985°C 1050°C

1225 - 1260°C

1165 - 1180°C

1063°C £ 3°C

skalenie wysokopotasowe

skalenie wysokosodowe
albit : ortoklaz = 65 : 35
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Przemiany w trakcie wypalania - surowce krzemionkowe

kwarc B - ukfad trygonalny, odmiana niskotemperaturowa, powszechny

kwarc a - uktad heksagonalny, odmian wysokotemperaturowa

trydymit — 7 form krystalicznych

krystobalit — 2 formy krystalicznych
1728°C
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Przemiany w trakcie wypalania - zmiany fizykochemiczne

e 1050-1250°C (atmosfera redukcyjna)

redukcja Fe3* do Fe?+,

powstawanie mulitu pierwotnego,

wzrost ilosci fazy ciektej,

poczatek rozpuszczania sie mulitu pierwotnego w fazie ciektej,
poczatek powstawania mulitu wtérnego,

* 1250-T, (atmosfera obojetna)

- wzrasta ogdlna ilos¢ fazy ciektej,

« rozpuszczanie matych ziaren mulitu,

« rekrystalizacja ziaren mulitu wtérnego,
« rozpuszczanie ziaren kwarcu,



Przemiany w trakcie wypalania - formowanie mullitu

+ mulit pierwszego rodzaju (pierwotny) powstaje w trakcie rozktadu
mineratéw ilastych z fazy pseudospinelowej, reakcja ma cechy
przemiany topotaktycznej a powstajace ziarna majq tuskowaty ksztatt;

mulit drugiego rodzaju (wtérny) krystalizuje z fazy ciektej o wysokiej
zawartosci Al,O; powstatej w reakcji skalenia, gliny, oraz kwarcu,
ziarna majq ksztatt iglowaty lub rzadziej ptytkowaty;

mulit trzeciego rodzaju (wtorny) tworzy sie przez rekrystalizacje,
rozpuszczanie mniejszych ziaren mullitu I i II rodzaju, z wysoko
glinowego stopu, ziarna majq ksztatty dtugich igiet. Rozmiar i ksztatt
krysztatéw mulitu wtérnego jest silnie kontrolowany przez lepko$é¢
stopu i zalezy od temperatury i sktadu - ilos¢ mullitu trzeciego rodzaju
wzrasta wraz z lepkoscig stopu. Lokalne przesycenie stopu jest
czynnikiem krytycznym w procesie powstawania mulitu.

Wedgwood
Rosso antico XIX w.
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kamionka z Frechen
(bellarmino)

Fajans - fajans jest pierwszym tworzywem porcelanopodobnym o
wysokich walorach uzytkowych, jest zazwyczaj szkliwiony i bogato
zdobiony. Historyczne osrodki produkcji fajansu:

*Wiochy - Urbino (istoriato), Siena (alla porcellana), Florencja (della
Robbia), Faenza (bianchi);
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Kamionka - spiekane tworzywo szklano-krystaliczne o czerepie
barwy szarej, kremowej, czerwonej lub czarnej, nasigkliwos¢ ponizej
8%, o dobrych wifasciwosciach mechanicznych i wysokiej odpornosci
chemicznej. Historycznie, najstarsze tworzywo porcelanopodobne.
Wyroby kamionkowe produkuje sie z surowcow ilastych (na ogét
bogatych w illit) o niskiej temperaturze spiekania (1100-1250°C) i
duzym przedziale miedzy temperaturg spiekania i topnienia (co
najmniej 100°C).

Kamionkowe surowce ilaste (ity kamionkowe) zawierajg zwykle okoto
70% SiO, i do 3% alkaliéw. Pozostate surowce to piasek kwarcowy,
szamot mielony, ztom kamionkowy (surowce schudzajace) i skalenie.
Ze wzgledu na zastosowanie wyr6zniamy kamionke: stotowa,
gospodarcza, ogrodowa, kwaso- i tugoodporng, kanalizacyjna,
sanitarng etc.

Fajans - spiekane tworzywo szklano-krystaliczne, o biatym lub
kremowym czerpie, wysoka nasigkliwos¢, porowatos¢ otwarta, niska
wytrzymato$¢ mechaniczna.

Fajans - fajans jest pierwszym tworzywem porcelanopodobnym o
wysokich walorach uzytkowych, jest zazwyczaj szkliwiony i bogato
zdobiony. Historyczne osrodki produkcji fajansu:

*Witochy - Urbino (istoriato), Siena (alla porcellana), Florencja (della
Robbia), Faenza (bianchi);

*Francja - Lyon, Montpellier, Nevers, Rouen, Monstiers, Quimper;
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Fajans - fajans jest pierwszym tworzywem porcelanopodobnym o
wysokich walorach uzytkowych, jest zazwyczaj szkliwiony i bogato
zdobiony. Historyczne osrodki produkcji fajansu:

*Wtochy - Urbino (istoriato), Siena (alla porcellana), Florencja (della
Robbia), Faenza (bianchi);

*Francja - Lyon, Montpellier, Nevers, Rouen, Monstlers, Quimper;

*Holandia - Delft;
Q
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Porcelit - potporcelana, spiekane tworzywo szklano-krystaliczne, o
jasnym nieprzeswiecalnym czerepie i jasnej kremowej barwie,
nasigkliwos¢ ponizej 0,5 %. Typowy skiad surowcowy:

substancja ilasta 45-55%,

piasek kwarcowy 20-30%,

skalen 22-30%,

weglan wapnia 0-5%.

Tworzywo wypalane dwukrotnie: na biskwit 900-1000°C, na ostro w
1230-1280°C.

ina

Porcelana twarda ./

Wiasciwosci:

- biato$¢ 60-78 %,

« twardos¢ wg skali Mohsa 7-8,

+ nasiakliwoéé do 0,2 %, Avﬂv"‘""'&A

-+ przeswiecalnos¢ 20-25 %, AVA\A'A‘

« gestos¢ pozorna 2,2 g/cm3, PAV) TSP RD VAVAVAN

+ wytrzymatoéé na zginanie do 80 MPa, JAVA\Y “WNNA‘A
Subsianca AVAYQ.—vAvATAA TATAN S

Sktad:

kaolin 40-60 %,

skalenie 20-30 %,

kwarc 20-30 %.

Niekiedy cze$¢ kwarcu zastepowana jest drobnoziarnistym tlenkiem
glinu.
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Fajans - fajans jest pierwszym tworzywem porcelanopodobnym o
wysokich walorach uzytkowych, jest zazwyczaj szkliwiony i bogato
zdobiony. Historyczne osrodki produkcji fajansu:

*Wtochy - Urbino (istoriato), Siena (alla porcellana), Florencja (della
Robbia), Faenza (bianchi);

«Francja - Lyon, Montpellier, Nevers, Rouen, Monstiers, Quimper;
*Holandia - Delft;

*Anglia — Wedgwood (Cream Ware, Quenn’s Ware, Jasper Ware);

-
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Porcelana - spiekane tworzywo szklano-ceramiczne, nienasigkliwe,
gazoszczelne, biate, przeswiecajace w cienkich warstwach;
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Porcelana miekka

Wiasciwosci, w stosunku do porcelany twardej:

- wysoki stopien biatosci i przeswiecalnosci,

+ nizsza wytrzymatos¢ mechaniczna,

- zmniejszona odporno$¢ na zmiany temperatur,
« bardziej podatna na deformacje w trakcie wypalanla,
- wiekszy zakres technik i materiatéw do zdobienia.

m

Sktad:

+ kaolin 25-40 %,

« skalenie 25-40 %,
« kwarc 30-45 %.

SAVAVAV
Substancia, Av;v.g*h.immvmﬂﬁk

ilasta

Kwarc
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Porcelana elektrotechniczna

tworzywo o podwyzszonej zawartosci tlenku glinu oraz obnizonej
zawartosci dwutlenku krzemu i pierwiastkow alkalicznych.

- gestos¢ 2,5 g/cm3,

wytrzymatosc na sciskanie - 590 MPa,
wytrzymatos¢ na zginanie - 150 MPa,
Odpornos¢ na pekanie — 2 MPam?©:3,
modut Younga - 100 GPa,

opornos¢ wiasciwa — 1010 Q/m

stata dielektryczna - 6-8,

wytrzymatos¢ dielektryczna - 20 kV/mm,

Substandja,
ilasta
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P’rytki - cienkie, ptaskie wyroby z fajansu, kamionki rzadko z porcelany
stosowane jako wyktadziny podtogowe, scienne lub elewacyjne o
podwyzszonych wiasciwosciach mechanicznych, odporne na dziatanie
zwigzkéw chemicznych. Nasigkliwo$¢ nie moze przekracza¢ 10 % i jest
kryterium jakosci podobnie jak Scieralnosé.
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Gres porcellanato - masa zawiera wiecej skalenia niz kamionka, w
krétkim czasie (50-70 min.) musi powsta¢ odpowiednia ilo$¢ fazy ciekitej
w celu zmniejszenia porowatosci i uzyskania odpowiedniego stopnia
spieczenia czerepu. Znacznie zmniejszona jest réwniez ilos¢ kaolinu,
ktory przy szybkich cyklach wypalania zachowuje sie jak skiadnik
ogniotrwaty, charakteryzujacy sie duza porowatoscia po zakorczeniu
procesu wypalania. Dodatek talku (wollastonitu, spodumenu Iub
krzemianu cyrkonu) wspomaga proces wypalania i dziataja wybielajaco
na mase.

surowiec masa tradycyjna gres porcellanato
kaolin 35-45% 12-18%
glina plastyczna 12-18% 27-32%
skalen 27-32% 42-48%
krzemionka 12-18% 5-10%
talk = 0-3%
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Porcelana kostna - (bone china) rodzaj porcelany miekkiej, cze$é
kwarcu i skaleni zastepowany jest popiotem kostnym zawierajagcym do
85% fosforanéw wapnia. Typowy skfad:

popidt kostny  40%,

kaolin 45%,
kwarc 10 %
skalen 5%

Temperatury wypalania: biSk;Nit ~1250°C; ostre ~1100- 150°C.
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Gres porce/lanato - (kamionka porcelanowa, porcelanizowana?) to
tworzywo o spieczonym czerepie i nasigkliwosci mniejszej od 0,5%,
zazwyczaj ~ 0,1%.

Masy na gres porcellanato produkuje sie zwykle z biatowypalajacych sie
glin i kaolindw, piasku kwarcowego i skaleni, wypala jednorazowo w
temperaturze 1200-1250°C, w krdtkim czasie (ok. 60 minut).
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Ptytki antybakteryjne - piytki zawierajace w szkliwie nanoczastki
srebra lub, czesciej, ziarna dwutlenku tytanu. Pod wptywem $wiatta
stonecznego TiO, odtlenia sie (efekt fotokatalityczny) a uwolniony
atomowy tlen zabija bakterie. EYTROTECTE st
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Ptytki samoczyszczace si€ - piytki kryte specyficznymi

hydrofilowymi szkliwami.

Gamparison of wettability

Ordinary caramic tila surface Caramic tila surt.
hy

ydraphilie ph
4
“
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~Budowa” wyrobu szkliwo

angoba
czerep
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SzKkliwo - cienka warstwa szkia lub szkta i krysztatéw stopiona w
trakcie procesu wypalania na powierzchni wyrobu surowego, badz
uprzednio wypalonego na biskwit. Szkliwo zwykle osadza sie na wyrobie
w postaci zawiesiny wodnej mielonej fryty lub mieszaniny surowcow.
Podczas wypalania wyrobu fryta topi sie a surowce reaguja ze sobg
tworzac faze ciekta, ktéra zastyga w postaci szkfa.

Wszystkie szkliwa ceramiczne s mieszaning odpowiednich tlenkéw:
szkiotwdrczych: SiO,, B,0s;

modyfikujacych: K,0, Na,O, CaO, MgO, BaO, SrO, PbO;

posrednich: Al,O3, PbO, ZnO, ZrO,, SnO,, TiO,. ;

zmetniajacych: ZrO,, TiO,;

barwiagcych: Fe,05, Cr,03;, ...

2015-04-26

IN — Wyktad 7 — Ceramika Tradycyjna

Ptytki fluoroscencyjne - zawierajace w szkliwie skiadniki
kumulujace energie $wietlng.
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Angoba - (pobiatka) warstwa posrednia pomiedzy powierzchnig
wypalonej ptytki a szkliwem.

Jej rola to:

- zapobiezenie ew. reakcjom pomiedzy szkliwem a barwnymi
zanieczyszczeniami czerepu,

- zniwelowanie réznic wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej pomiedzy
szkliwem a czerepem,

- zmniejszenia kosztéw stosowanego szkliwa, bo dzieki warstwie angoby
mozliwym jest zastosowanie cienszej warstwy szkliwa.

Skiad angoby:

- fryta - wspomaga powstanie fazy szklistej,

- glina — zapewnia odpowiednig plastycznos¢,

« krzemian cyrkonu — poprawia biatos¢,

»kwarc i skalen - kontrolujg stopien spieczenia sie angoby, reguluja jej
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej.
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Szkliwo krystaliczne - w trakcie chtodzenia ze szkliwa krystalizuja
substancje o niskiej rozpuszczalnosci:

krzemian cynku - szkliwa willemitowe,

tytanian zelaza - szkliwa rutile break-up,

zwigzki zelaza - szkliwa chien temmoku,
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Szkliwo spekane - (cracklié), w ktérym celowo sa wytwarzane
pekniecia o charakterze harysu. Sprawia to wrazenia szkliwa bardzo
starego. Czesto na powierzchni aplikuje sie druga, cienka warstwe
szkliwa transparentnego aby unikna¢ powstawania zabrudzen. Pekniecia
sq skutkiem duzej roznicy wspoétczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej
szkliwa i czerepu, co powoduje powstanie w szkliwie naprezen

rozciqgajacych i jego pekanie.
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Szkliwo raku - poszkliwiony wyrdb wsadza sie do goracego pieca w
atmosferze redukcyjnej po czym nastepuje szybkie schtodzenie w
wodzie.
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Szkliwo lustrowe - na powierzchnie uprzednio wypalonych szkliw
nakfada sie sole metali a nastepnie powtdrnie wypala. Powstaje bardzo
cienka warstwa metaliczna na powierzchni szkliwa. Po wzgledem
mechanicznym tego typu szkliwa sa bardzo kruche i tatwe do

zadrapania.

Szkliwo ash-g/aze - odwzorowuje teksture powierzchni wyrobu
(czerepu). Giéwnym skiadnikiem tych szkliw jest popidt roslinny
uzyskiwany z drewna, stomy zbdz, stomy oraz tupinek ryzowych, trzciny,
wodorostéw morskich czy tez siana. Barwa szkliwa moze sie zmienia¢ od
szaro brazowego do zielonego. Im wigcej popiotu w sktadzie szkliw tym
ciemniejsze sg uzyskiwane barwy.

jina




