Teoria i praktyka procesow ceramicznych — laboratorium
Studia Magisterskie Uzupelniajace WIMIC AGH

Cwiczenie 1

OZNACZENIE GESTOSCI RZECZYWISTEJ I POZORNEJ,
POROWATOSCI I NASIAKLIWOSCI TWORZYW
CERAMICZNYCH

Zagadnienia do przygotowania:

e definicje podstawowych pojeé [1],

e metodyka pomiaru [1],

e statystyczne opracowanie wynikow laboratoryjnych [2].

Zagadnienia poszerzajace temat (nieobowigzkowe):

e metody pomiaru rozktadu wielkosci poréw [3].

Literatura:

1. Instrukcja do ¢wiczenia

2. Volk, ,,Statystyka stosowana dla inzynierow, Wyd. N -T, Warszawa 1973 lub inny
podrecznik statystyki matematycznej

3. Pampuch, K. Haberko, M. Kordek, ,,Nauka o procesach ceramicznych”, PWN Warszawa,
1992, rozdz. 3.2.6



Wstep

Tworzywa ceramiczne, w odroznieniu od typowych materiatow metalicznych, zawieraja pory
w ilosci od czesci procenta do kilkudziesigciu procent udziatu objetosciowego (ok. 90%).
Znaczna zawarto$¢ poroOw w materiale jest czgsto wynikiem $wiadomego dziatania
technologa, ktory dazac do uzyskania np. lekkich materialdéw konstrukcyjnych, izolacji
termicznych, materialéw odpornych na wstrzasy cieplne, filtrow ceramicznych, podtozy do
katalizatorow i in. opracowuje i optymalizuje technologie wytwarzania materialdéw pod katem
otrzymania tworzywa o odpowiednim udziale i wielkosci poréw. Czesciej jednak
wystgpowanie porow jest rezultatem trudnosci technologicznych (wysokie koszty
ekonomiczne) w uzyskaniu tworzywa pozbawionego poréw. Wystgpujace w materiale pory w
znacznym stopniu wplywaja na jego wlasciwo$ci, zwlaszcza mechaniczne, ktdre ulegaja
obnizeniu wraz ze wzrostem porowatosci. Stad tez w przypadku materiatow ceramicznych
kontrola gesto$ci 1 porowatosci jest czesto bardzo waznym parametrem kontroli, procesu
wytworczego i1 charakterystyki gotowego tworzywa.

Pelna informacja o porowato$ci obejmuje nie tylko znajomos¢ catkowitej objgtosci
poréw ale takze rozkladu wielkosci poréw, ktory mozna okresli¢ za pomoca porozymetrii
rteciowej (pory o Srednicach od pojedynczych nm do kilkuset mikrometrow) oraz dla porow
mniejszych od 1 mikrometra metoda kondensacji kapilarne;j.

OZNACZENIE GESTOSCI RZECZYWISTEJ

Podstawowe definicje

Gestos¢é jest to masa jednostkowej objetosci substancji w danej temperaturze wyrazona w
kg/m’ (SI) lub g/cm® (CGS).

Gestosé rzeczywista (fizyczna) jest to gestos¢ materiatu litego nie zawierajacego poréw. W
zaleznos$ci od zastosowanej metody pomiarowej wyrdzniamy nast¢pujace odmiany gestosci
rzeczywistej:

e gestos¢ piknometryczna oznaczona metoda piknometryczna.

e gestos¢ rentgenowska oznaczajaca gesto$¢ rzeczywista materiatu wyznaczona na
podstawie znajomoS$ci struktury materialu 1 pomiardw parametréw sieciowych
komorki elementarnej metoda dyfrakcji rentgenowskie;j.

e gestos¢ helowa wyznaczona na podstawie pomiaru objgtosci materialu przy uzyciu
gazowego helu w piknometrze gazowym.

Uwagi ogolne

Najprostsza metoda pomiaru gestosci rzeczywistej jest metoda piknometryczna. Istota tej
metody jest wyznaczenie masy badanego ciala oraz objgtosci materialu w postaci
sproszkowanej przy uzyciu naczynia szklanego o znanej objgtosci (piknometru) i cieczy o
znanej gestosci (najczesciej] wody).

Rozdrobnienie materialu ma na celu otwarcie porow zamknigtych obecnych w
materiale i tym samym umozliwienie penetracji cieczy do wszystkich poréw uktadu. Dlatego
materialy pozbawione porow zamknigtych zasadniczo nie wymagaja rozdrabniania. Poziom
koniecznego rozdrobnienia uzalezniony jest od rozmiaru i udzialu poréw zamknigtych.
Normy przewiduja rozdrobnienie do stanu charakteryzujacego si¢ rozmiarem ziarna
mniejszym od 64 pm. Bezkrytyczne zastosowanie tego zalecenia w przypadku spiekow
posiadajacych pory zamknigte o wielko$ciach rzedu pojedynczych mikrometrow moze



spowodowac, ze wyznaczona gestos¢ bedzie si¢ znacznie nizsza od gestosci rentgenowskie;.
Generalnie dla materiatow zawierajacych drobne pory obowiazuje zasada, ze im drobniej
zmielona jest probka tym gesto$¢ rzeczywista oznaczona metoda piknometryczng jest blizsza
gestoscei rentgenowskie;.

Ciecz stosowana w pomiarach gestosci rzeczywistej nie powinna reagowac z badanym
materiatem, powinna mie¢ niskie napigcie powierzchniowe aby zapewni¢ dobra penetracje w
pory, powinna tez mie¢ niska ggsto$¢ co zwigksza doktadno$¢ oznaczenia.

Poprawg precyzji pomiaréw gestosci rzeczywistej uzyska¢ mozna przez zastosowanie
piknometrow z prézniowym plaszczem termostatujacym. Gesto$¢ rzeczywista wigkszosci
materialow g:eramicznych zawiera sie w przedziale 2 - 10 g/em’ , a dla tworzyw tlenkowych
2,5-4g/em’.

Rys. 1. Rodzaje piknometrow.

a) - piknometr zwykty

b) - piknometr prézniowy o podwdjnych
Sciankach z bocznym tubusem przelewowym
(1 - termometr, 2 - osadzona na szlifie
przykrywka szklana, 3 - skala, 4 - kapilara
przelewowa, 5 - plaszcz termostatujacy, 6 -
kolba wewngtrzna)

¢) - piknometr powietrzny (1 - pojemnik na

sproszkowana probkg, 2 - rezerwowa
a pojemno$¢ wykalibrowana, 3 - manometr, 4 -
katetometr, 5 - pojemnik z rtecia na

podnoszonym statywie)

Rysunek 1 przedstawia przyktadowe rodzaje piknometrow. Piknometry zwykte (Rys.
la) 1 prozniowe (Rys. 1b) wykonywane sa ze szkta 1 maja zrdznicowane pojemnosci,
najczeseiej 1; 2; 3; 5; 10; 25; 50 i 100 cm’. Piknometr prozniowy uzywany jest wowczas, gdy
wykorzystuje si¢ ciecze o wysokiej preznosci par w warunkach pomiaru. Wyposazone sa one
w plaszcz termostatujacy (5) i termometr (1) do kontroli temperatury cieczy. Przykrywka
szklana (2) osadzona na bocznej kapilarze uniemozliwia odparowanie cieczy.

Piknometr przedstawiony na Rys. lc jest przyktadem piknometru gazowego. Jego
funkcjonowanie oparte jest na wykorzystaniu do pomiardw objetosci mierzonej probki ciata
statego prawa Boyle’a-Mariotta, ktore moéwi, ze w stalej temperaturze iloczyn cis$nienia i
obje¢tosci jest rowniez staly. Naczynie (1) o objetosci v potaczone jest hermetycznie z
urzadzeniem, ktorego jedna czg$¢ stanowi pojemnik z rtecig (5) zamocowany na ruchomym
statywie (umozliwia zmiang potozenia w pionie). Przy ustawieniu pojemnika z rtgcia w takim
potozeniu, ze rt¢¢ zajmuje poziom A-A, w lewej odnodze naczynia odmierzona jest objgtos¢
v + V. Przez podniesienie poziomu rt¢ci do poziomu B-B $ciskamy powietrze do objgtosci v,
co w prawym kolanie tworzacym manometr rtgciowy odpowiada ci$nieniu h; wyrazonemu
wysokoscia stupa rteci. Do doktadnego odczytu poziomu h; stuzy katetometr (4)
(mikroskopowy miernik poziomu). Nastepnie w naczyniu (1) umieszczamy badana probke i
powtarzamy operacj¢ podnoszenia poziomu rtgci od poziomu A-A do B-B. Poniewaz czgs¢
objetosci zostata zajeta przez probke, w wyniku uzyskamy inne (wyzsze) potozenie rtgci w
kapilarze (3) - h,. Znajac pozycje h; i1 h, oraz objgtos¢ v (aparat jest wykalibrowany) mozemy
wyznaczy¢ objeto$¢ zajmowang przez probke:

V, =[1—h£2]‘v (1)



Wykonanie oznaczenia gestosci rzeczywistej metoda piknometryczna

Suchy, czysty piknometr o pojemnosci 25 cm’ wazy si¢ na wadze analitycznej. Nastepnie,
wsypuje si¢ do niego okolo 5 g badanego materialu, wysuszonego do statej masy w
temperaturze 105 °C i ponownie wazy. Materialy badane na ¢wiczeniach sg rozdrobnione do
uziarnienia ponize] 60 mikrometrow lub zapewniajacego otwarcie wszystkich porow
zamknigtych. Do zwazonego piknometru z probka nalewa si¢ wodg destylowana mniej wigcej
do polowy jego objetosci, po czym umieszcza si¢ piknometr w suszarce proézniowej i
odpowietrza w ciagu 30 minut przy stabym wrzeniu wody. Po wyjeciu z suszarki prozniowe;j
piknometr dopetia si¢ wczesniej odpowietrzona woda destylowana i ponownie wazy. W celu
wyznaczenia masy piknometru z woda, nalezy oprézni¢ go z badanej probki, wyptuka¢ woda
destylowana, i zwazy¢ napetniony odpowietrzona wcze$niej woda destylowana. Wszystkie
wazenia nalezy wykona¢ na wadze analitycznej z doktadnoscia 0,0002 g.

Gegstos¢ obliczy¢ korzystajac z ponizszego wzoru:

q= (m, -m,)d,

2

(m, -m,)-(m, -m,)

gdzie: m; - masa suchego piknometru [g];
m; - masa piknometru z probka [g];
m; - masa piknometru z woda [g];
my - masa piknometru z woda i badanym materiatem [g];
do - gestos¢ wody w temperaturze pomiaru (patrz tabela 1) [g/cm’].

Wykona¢ 3 oznaczenia ggstosci dla wskazanego proszku, obliczy¢ warto$¢ srednia
1 przedziat ufnosci.

Tabela 1 Gestos¢ wody w funkcji temperatury

Temperatura Gestos¢ Temperatura Gestose Temperatura Gegstose
[°C] [g/cm’] [°C] [g/em’] [°C] [g/em’]
15 0,999 21 0,998 27 0,997
16 0,999 22 0,998 28 0,996
17 0,999 23 0,998 29 0,996
18 0,999 24 0,997 30 0,996
19 0,998 25 0,997
20 0,998 26 0,997




QZNACZENIE NASIAKLIWOSCI, GESTOSCI POZORNEJ I POROWATOSCI

Definicje badanych wlasciwos$ci

Gestos¢ pozorna jest to stosunek masy wysuszonej probki do jej catkowitej objgtosci, tacznie
z porami. Pojgcie ggstosci geometrycznej pojawia si¢ wtedy, gdy gesto$¢ pozorng oznacza si¢
na podstawie geometrycznych wymiardw probki.

Gestosé wigledna jest to stosunek gesto$ci pozornej do ggstosci rzeczywistej, wyrazony w
procentach.

Porowatosé catkowita jest to stosunek objetosci porow otwartych 1 zamknigtych do
catkowitej objgtosci probki, wyrazony w procentach.

Porowatosé otwarta jest to stosunek objgtosci poréw otwartych do catkowitej objgtosci
probki, wyrazony w procentach.

Porowatosé zamknigta jest to r6znica miedzy porowatoscia catkowita i otwarta.

Nasigkliwos¢ jest to stosunek masy wody wchtonigtej przez probke do masy probki w stanie
suchym, wyrazony w procentach.

Uwagi ogolne

Wyznaczanie ggstosci jest proste, gdy dane do dyspozycji probki materiatow maja postacé
regularnych bryt np.: szesciandéw, prostopadtoscianow, plytek, dyskow, pierscieni itp. Jedna z
dwu potrzebnych wielko$ci, a mianowicie objeto$¢, wyznaczamy przez ustaleniec wymiarow
danej bryly. Druga wielko$¢, czyli mase¢, wyznaczamy przy uzyciu wagi o doktadnosci
zaleznej od masy probki. Wspomniany przypadek nie czgsto wystgpuje, chociaz w naszym
cyklu ¢éwiczeniowym pojawi si¢ przy okazji wyznaczania ggsto$ci pozornej wyprasek
formowanych metoda prasowania jednoosiowego.

Znacznie cze$ciej mamy do czynienia z probkami o nieregularnych ksztattach. W tym
przypadku gesto$¢ mozemy wyznaczy¢ w oparciu o prawo Archimedesa, ktore pozwala na
pomiar objgtosci probki zanurzonej w cieczy (najczesciej jest to woda) bez odwolywania sig
do jej rozmiaréw geometrycznych. Prébka taka zawieszona na szalce wagi oprocz sily
cigzkosci doznaje dzialania sity wyporu, ktora jest rowna cigzarowi cieczy w objgtosci
zanurzonego ciata (albo cigzarowi wypartej przez to ciato cieczy). Metoda ta nazywana jest
metoda Archimedesa lub metoda wazenia hydrostatycznego lub wreszcie metoda wazenia w
wodzie. Podstawowe etapy tej metody to: nasycanie probki woda, oznaczanie jej masy droga
wazenia w powietrzu, a nast¢pnie poprzez wazenie w wodzie. Masg probki suchej
wyznaczmy na koncu oznaczenia, jednak w przypadku probek wytrzymatych mechanicznie
mozna ja wyznaczy¢ przed nasycaniem woda. Pierwsze dwa etapy metody umozliwiaja
pomiar nasigkliwosci probek materiatéw ceramicznych, etap wazenia w wodzie stuzy
pomiarom ich gestosci pozornej i charakterystyce porowatosci.

Wykonanie oznaczen

Probki do oznaczenia obejmujacego pomiar ggstoSci pozornej, porowatosci catkowitej,
porowato$ci otwartej 1 nasigkliwosci wycina si¢ z ksztaltek w taki sposdb, aby przynajmnie;j
trzy $ciany kazdej probki byly §wiezymi przelomami.



Probki przeznaczone do badan, po oczyszczeniu z pyhu, wysuszy¢ do stalej masy i
zwazy¢ na wadze analitycznej z doktadnoscia do 0,0001g w celu oznaczenia masy probki
suchej (mg). Nastgpnie, probki umie$ci¢ w naczyniu do gotowania i stopniowo zalewa¢ woda
destylowana tak, aby catkowite ich przykrycie warstwa wody o grubosci ok. 20 mm nastapito
po uptywie 5 min. Wod¢ w naczyniu z probkami ogrza¢ do stanu tagodnego wrzenia i
utrzymywac¢ go przez 0,5 godziny, uzupetniajac wode w miare jej odparowywania. Probki
wystudzi¢ przenoszac je do wczes$niej odpowietrzonej wody destylowanej o temperaturze
pokojowej. Innym sposobem nasycania probek woda, niewykorzystywanym w ¢wiczeniu, jest
nasycanie pod proznia.

Przed przystapieniem do wykonania wazen za pomoca wagi analitycznej,
przewidzianych metoda Archimedesa, nalezy nad szalka wagi ustawi¢ podstawke do wazenia
w wodzie, a na niej zlewke z odpowietrzona woda destylowana. Probke nasycona woda
umiesci¢ w koszyczku zawieszonym na haczyku szalki wagi w taki sposob, aby cata probka
byla zanurzona w wodzie. Wykona¢ wazenie w celu oznaczenia masy probki w wodzie (my,)
z doktadnoscia do 0,0001 g dla badanej serii probek. Pomiar powtorzy¢ trzykrotnie. Zwazone
probki przechowywaé w wodzie.

W celu oznaczenia masy probki nasyconej woda (m,), kazda probke nalezy wyjac z
wody, usuna¢ wode pozostata na jej powierzchni poprzez wytarcie wilgotnym pidtnem 1
niezwlocznie zwazy¢ z dokladnoscia do 0,0001 g. Ograniczamy w ten sposob odparowanie
wody zawartej w porach otwartych badanego materialu. Wazenie wykona¢ jeden raz.

Po zakonczeniu pomiardéw, badane probki wysuszy¢ do stalej masy w temperaturze
110°C.

Obliczenia

Nasiqgkliwosé
Warto$¢ nasiakliwos$ci pojedynczej probki badanego materiatu obliczy¢ wedtug wzoru:

N:mn_ms
m

s

1100 % 3)

gdzie: N - nasiakliwo$¢ [%];
mg - masa probki suchej [g];
m, - masa probki nasyconej woda [g].

Obliczy¢ srednia warto$¢ nasiakliwosci dla serii trzech badanych prébek i przedziat
ufnosci .

Porowatosé otwarta

Warto$¢ porowatos$ci otwartej probki badanego materiatu obliczy¢ ze wzoru:

P, =" 100 % &)
m —m

gdzie: Po - porowatos¢ otwarta [%];
my, - masa probki wazonej w wodzie ( $rednia z trzech wazen) [g];
m, - masa probki nasyconej woda [g];



mg - masa probki suchej [g].

Obliczy¢ $rednia warto$¢ porowatosci dla serii trzech badanych probek i przedziat
ufnosci.

Gestosé pozorna

Warto$¢ gestosci pozornej badanej probki obliczamy na podstawie wielko$ci wyznaczonych
wczesniej wedtug wzoru:

d=—"0 .4 (5)

gdzie: d, - ggsto$¢ pozorna [g/cm’];
d. - gesto$¢ wody w temperaturze pomiaru (Tabela 1) [g/cm’];

Poda¢ warto$¢ $rednig 1 przedziat ufnosci na poziomie 0,95.
Obliczy¢ gestosci wzgledne, poda¢ $rednia warto$¢ ggstosci wzglednej badanego
materiatu i przedziat ufnosci.

Porowatosé catlkowita

Warto$¢ porowatosci catkowitej oblicza si¢ na podstawie wynikow oznaczen gestosci
rzeczywistej 1 ggstosci pozornej materiatu. Z roznicy tych dwoch wielkosci mozna stwierdzi¢
o ile 1 cm’ substancji nieporowatej jest ciezszy od 1 cm’ substancji porowatej. Aby wypehnié
pory w 1 cm® danego ciala potrzeba (d - d, ) gramow substancji nieporowatej o ggstosci d.
Objetos¢ tej ilosci substancji nieporowatej otrzymuje si¢ z podzielenia jej masy przez gegstosc.
Otrzymana wielko$¢ jest suma objgtosci porow otwartych i1 zamknigtych. Wyrazona w
procentach daje nam porowato$¢ catkowita:

d—d
R=— 2.100 % (6)

c

gdzie: P, - porowatos¢ catkowita [%];
d - gesto$é rzeczywista materiatu (np.: zmierzona piknometrycznie) [g/cm’];
d, - gestos¢ pozorna [g/cm’].

Obliczy¢ btad pomiaru porowatos$ci catkowitej (metoda rozniczki zupelne;j).

Sprawozdanie

Sprawozdanie powinno zawiera¢ nastgpujace informacje:

1. dane dotyczace badanych materialow;

2. krétki opis metod pomiarowych i1 parametrow pomiarowych istotnych z punktu
widzenia poprawno$ci pomiaru i uzyskiwanej doktadnosci, wyszczegodlnienie uzytej
aparatury;

3. tabelaryczne zestawienie danych wyjsciowych i obliczonych pojedynczych wartosci
zmierzonych wtasciwosci badanych probek;



4,

e

tabelaryczne zestawienie warto$ci Srednich zmierzonych wlasciwosci wraz z
przedziatami ufno$ci (uwaga: nalezy pamigta¢ o stosowaniu regut zaokraglania
wartosci liczbowych mierzonych wielkos$ci);

komentarze dotyczace przebiegu pomiaréw oraz otrzymanych wynikow;

wnioski zawierajace m.in. krytyczne uwagi plynace z poréwnania wartos$ci gestosci
rzeczywistej zmierzonej 1 literaturowej oraz dotyczace stopnia zaggszczenia badanych
materialow.
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