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Materiaty amorficzne i szkia

Materiaty amorficzne (bezpostaciowe)
materiaty nie wykazujace periodycznej budowy krystalicznej.

Materiaty takie sq uktadami nietrwatymi termodynamicznie,
Powstajacymi w warunkach uniemozliwiajacych krystalizacje.

Bardzo wazna grupe materiatéw o budowie zaliczanej do
amorficznej stanowia szkta.
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Materialy amorficzne i szkia

Przyktady materiatéw amorficznych :

Q Zele:

* naturalne np.: opale - SiO, nH,0 - bezpostaciowa uwodniona
krzemionka powstajaca w warunkach hydrotermalnych
lub w szkieletach organizméw zywych;
kamienie potszlachetne: opal mleczny, hialit, chryzopraz, ziemia
okrzemkowa,

« zele syntetyczne - produkty reakcji wytracania z roztworow

0O Materiaty powstale przez transformacje struktur
krystalicznych:

* npaturalne np.: mineraty metamiktowe - wysokie zdefektowanie
struktury do efektu bezpostaciowego wskutek dziatania
promieniowania naturalnego (monacyt CePO,),

« syntetyczne np.: substancje z rozktadu termicznego krzemianéw
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Materiaty amorficzne i szkia

SZKLO - substancja stata przechodzaca stopniowo bez krystalizacji
(i w spos6b odwracalny) ze stanu ciektego do statego, tzn. takiego
w ktorym ich lepkos¢ jest wieksza od 1013 dPa-s.

Uwaga:

Jest to definicja majaca znaczenie historyczne. Obecnie do szkiet
zaliczamy takze substancje, ktére w toku powstawania nie
przechodzq przez faze ciekiq - na przyktad otrzymywane metoda
zol-zel, czy drogq osadzania z fazy gazowej.
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AGH Warunki otrzymywania szkiet

WARUNKI POWSTAWANIA SZKLA I - termodynamiczne

ciecz
przechiodz.

objetoéé

o chiodZ

szyd

ciénienie, p

T, Tiiq

]

—T — T, Temp.
temperatura, T

Szkto nie posiada temperatury krystalizacji jedynie przedziat temperatur
transformacji Ty, w ktorym stopniowo przechodzi ze stanu ciektego w staty.
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AGH Warunki otrzymywania szkiet

WARUNKI POWSTAWANIA SZKLA II - kinetyczne

d

-

szybkos¢ wzrostu

temperatura

temperatura  Tp szybkos¢ nukleacji

T

Temperatura

czas
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AGH Warunki otrzymywania szkiet
WARUNKI POWSTAWANIA SZKEA II

T stabilna ciecz Wykres C-T-P (T-T-T)

- Q== Czas (Time)

Temperatura (Temperature)
Przejscie (Transformation)

AT

Wykresy tego typu okreslaja
warunki kinetyczne przejscia
przemiany fazowej.

temperatura

log(czas)

Ao

Parametrem decydujacym o charakterze przemiany jest krytyczna predkos¢
chtodzenia: AT Tiiq—Tg

Vierye = Aty Aty
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AGH Warunki otrzymywania szkiet

WARUNKI POWSTAWANIA SZKEA II
Wykres C-T-P (T-T-T)

—
Ti,, Cup Ni

kae:n

temperature (K)

Ralf Busch, The Thermophysical Properties of Bulk
Metallc Glass-Forming Liquids,
10,52 (7) (2000), pp. 3942

log time (s)
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AGH Warunki otrzymywania szkiet

WARUNKI POWSTAWANIA SZKEA III

Praktycznie kazda substancje mozna przeprowadzi¢ w stan
amorficzny stosujac odpowiednio duzg szybkos¢ chtodzenia

Substancja Vieye [K/s]

szkto sodowe 4.8

krzemionka 7- 104
metale 1- 100
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Substancje szktotwércze

Substancje tworzace szkfa powinny posiada¢ wysoka lepkos¢ w
stanie stopionym blisko temperatury topnienia

Sa to substancje tworzace duze zespoty atoméw (jondw) o
ksztattach nieizomerycznych jak: taficuchy, wydtuzone czastki itp.

Substancje te charakteryzuja sie niska liczbg koordynacyjna czemu
sprzyja typ wigzania atomowego.
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AGH Substancje szklotwoércze

Gléwne grupy substancji szklotwérczych,
tj. tworzacych szkta w warunkach normalnych:

A. Pierwiastki: S, Se, Te, As, C, B, Si, P
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B. Tlenki: SiO,, B,0s, P,05, GeO,, As,05
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C. Zwiazki z grupa hydroksylowaq: alkohole,
gliceryna

T,

L
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CF.

D. Polimery organiczne




lll m Szkta ceramiczne na przykiadzie szkiet
AGH krzemianowych (I)

O Podstawowym tlenkiem szktotwdrczym jest SiO,

O Jednostka strukturalng krzemionki i krzemiandw jest tetraedr
[Si0,]*, ktéry w zaleznosci od stosunku O:Si w substancji moze
tworzy¢ droga kondensacji struktury ztozone: pierscieniowe,
taricuchowe, wstegowe, warstwowe, szkieletowe

QO Dla stopéw ubogich w tlen (O:Si ~ 2) w czasie chtodzenia moze
nastapic tworzenie przestrzennego wiazania sieci tetraedrow tzw.
wiezby szkta

lll m Szkta ceramiczne na przykiadzie szkiet
krzemianowych (I)

krysztat kwarcu SiO, szkto kwarcowe
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!IGIJJ Szkla ceramiczne na przykiadzie szkiet
krzemianowych (II)

Oprocz krzemionki do szkta wprowadza sie dodatkowe tlenki
zmieniajace wtasciwosci szkta.
o)
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Modelowa budowa szkta —"wigzba” wg. Zachariansena




Szkta ceramiczne na przykiadzie szkiet
krzemianowych (III)

L

Szkto zbudowane jest =z ciagtej sieci przestrzennej tzw. wiezby
krzemotlenowej zawierajace podstawienia jonoéw posrednich
ze znajdujacymi sie w przestrzeniach jonami modyfikujacymi.

SZKtO POSIADA JEDYNIE UPORZADKOWANIE BLISKIEGO ZASIEGU ZAS
BRAK JEST TYPOWEGO DLA KRYSZTALOW UPORZADKOWANIA DALEKIEGO
ZASIEGU
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m“‘m Szkta ceramiczne na przykiadzie szkiet
AGH krzemianowych (IV)

SKLADNIKI SZKIEL CERAMICZNYCH:

A. Tlenki szklotwércze: tlenki Si, B, Ge, P, As, Zn
Q tworzg wigzbe szkta

B. Tlenki modyfikujace: tlenki Na, K, Ca, Mg
Q zrywajg wigzania miedzy elementami wigzby ostabiajac ja
Q wysycajg lokalne niedobory tadunku lokujgc sie w lukach wiezby

Q taczg fragmenty wigzby gdy nie jest ona w petni przestrzennie
spolimeryzowana

“l l" Szkla ceramiczne na przykiadzie szkiet
AGH krzemianowych (IV)

SKLADNIKI SZKIEL CERAMICZNYCH:

C. Tlenki posrednie: Al, Pb, Ti, Zn, Cd, Be, Zr

O w stanie czystym nie tworza szkta natomiast nabierajg
wiasnosci szktotworczych w obecnosci innych tlenkéw

0 zastepuja jony wiezby modyfikujac wiasciwosci szkiet

D. Barwniki: tlenki metali przejsciowych, metale szlachetne
QO tworza centra barwne w szkle
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Szkta ceramiczne na przykiadzie szkiet
krzemianowych (V)

Model wyspowy budowy szkta Szkto w mikroskopie elektronowym

22/02/2023

il

AGH

XX w., Dgbrowa Gérnicza,
Saint-Gobain Glass

Technologia produkcji szkta (I)

1727, Szklarska Porgba,
piec huty szkfa na Biatej Dolinie

il

AGH

Technologia produkcji szkta (II)

Etapy produkcji szkta:

a
a
a
a
Q
Q
a
a

Przygotowanie surowcow
Zestawianie surowcéw
Topienie masy
Formowanie wyrobow
Odprezanie

Obrébka koricowa
Kontrola jakosci
Dystrybucja
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AGH Technologia produkcji szkta (III)

I. Surowce

Surowce stosowane do produkcji szkta sa pochodzenia mineralnego
(np.: piasek, wapien, dolomit, anhydryt, chromit itp.) oraz produktami
przemystu chemicznego (np.: soda).

Wyzej wymienione surowce dostarczane s transportem w cysternach
samowytadowczych i sktadowane sg w silosach.

Piasek - gtownie z kopalni Osiecznica i Grudzien-Las.

Sttuczka (surowce wtérne): wiasna - odpad produkcyjny, po rozdrobnieniu
moze by¢ stosowana do produkcji oraz sttuczka obca, pokonsumpcyjna musi
by¢ poddana procesowi oczyszczania na linii mycia i uszlachetniania.
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AGH Technologia produkcji szkta (IV)

Szkta krzemianowe otrzymuje sie droga topienia i schtadzania zestawu
surowcéw o odpowiednim sktadzie.

Szkto sodowo-wapniowe

0 SiO, - 75% (piasek szklarski)

0 CaO - 10% ( wapno, weglan wapnia)
0 Na,O - 15% (soda)
a

barwniki -<0.2%( tlenki metali przejsciowych
/
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AGH Technologia produkciji szkta (V)

II. Przygotowanie zestawu

Zestawienie zestawu szklarskiego polega na odwazeniu wedtug receptury
odpowiednio dobranych i przygotowanych surowcow.
Proces sporzadzania zestawu odbywa sie w ruchu ciggtym..

Sporzadzanie zestawéw (odwazanie, transport do mieszarki, mieszanie) jest
sterowane automatycznie.

III. Transport i zasyp zestawu do wanny

Z mieszarki zestaw szklarski transportowany jest systemem tasmociagéw do
zbiornikéw przypiecowych.

22/02/2023




i

AGH Technologia produkcji szkta (VI)

IV. Topienie szkta

Topienie szkta polega na stopieniu zestawu szklarskiego, klarowaniu i oraz
studzeniu wytopionej masy do temperatury wyrobowej. Proces ten
przebiega jednoczesnie, lecz w réznych czesciach wanny szklarskiej

Proces topienia szkta j mozna podzieli¢ na kilka podstawowych faz:

0 podgrzewanie zestawu szklarskiego.
O przemiany surowcow i topienie szkta
0 proces klarowania szkta ok. 1550 °C,
0 ujednorodnienie chemiczne i termiczne szkta.
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AGH Technologia produkcji szkta (VIa)

IV. Topienie szkia

wanna doplywowa  kad? topnicza
1300 1500

wsad
(zestaw szklarski)
wanna robocza ]
1200

podest roboczy

(nagrzewanie elektryczne)
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H Technologia produkcji szkta (VIa)

IV. Topienie szkta

foreneerth

(Encyclopaedia Britannica 1997)
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AGH Technologia produkcji szkta (VIb)

IV. Topienie szkta

(Encyclopaedia Britannica 1997)

Technologia produkcji szkta (VIb)

IV. Topienie szkia

(www.fivesgroup.com)
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AGH Technologia produkcji szkta (VII)

Temperatura (+C]
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AGH Technologia produkcji szkta (VII)

V. FORMOWANIE SZKLA

Szkto dzieki mozliwosci ciagtej regulacji lepkosci od stanu cieczy do ciata
sztywnego mozna formowa¢ metodami formowania plastycznego (jak
metale) tj. przez odlewanie, ciggnienie, walcowanie, wyciaganie, ttoczenie
itp.

Metoda formowania zalezy od lepkosci materiatu tj. od temperatury
zréznicowanej dla kazdego gatunku szkta

22/02/2023

il

AGH Technologia produkcji szkta (VIII)

Lepkosé [dPas] Metoda formowania szkta

102 topienie

4102 odlewanie
103 dmuchanie reczne
o g e e

108 giecie

10° spiekanie

1010 poczatek miekniecia

1018 temperatura pokojowa

AGH Technologia produkcji szkta (IX)

0 prasowanie, walcowanie

hd

0 wyciaganie, ,flot”
strefa garaca strefa zimna
(lepka ciecz) (szklo twarde)

| abiomik ze szkiem
0 dmuchanie reczne i automatyczne
 cinienie
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AGH Technologia produkcji szkta (X)

Ssaplarka
matych piyl szkia

tapsarka
duzyeh plyt szkia

Pioc
topriczy

Podananic
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AGH Technologia produkcji szkta (Xa)

Formowanie reczne

il

AGH Technologia produkcji szkta (XI)

For i yczne ywa sie w jacych f:

Q formowanie kropli masy szklanej o odpowiednim ksztatcie, masie i
temperaturze,

O w maszynie formujacej z kropli goracej masy szklanej ksztattowane
sg wstepne ksztatty tzw. , banki ”,

O w tej samej maszynie formujacej ksztattowane sa wyroby zadanego
ksztattu,

Q nastepuje utrwalenie uformowanego ksztattu odpowiedniego wyrobu
przez schtodzenie wyrobéw silnym strumieniem chtodnego powietrza
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Technologia produkcji szkta (XII)

VI. Odprezanie

Proces odprezania przebiega w odprezarkach gazowych i elektrycznych.
Zadaniem tego procesu jest usuniecie naprezen wewnetrznych w
wyrobach.

W odprezarce wyroby
zostajg podgrzane do
gobrnej granicy odprezania,
przetrzymane w tej
temperaturze, a nastepnie
rozpoczyna sie proces
powolnego schtadzania.
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Technologia produkcji szkta (XIII)

VII. Obrébka koficowa

kolorowanie szkta proszkami,
ciecie, szlifowanie, polerowanie,

natryskiwanie farbami ceramicznymi,
reczne malowanie farbami, |
zdobieniem kalkomania,
chemiczne matowanie wyrobd\’v,
piaskowanie, \
zdobienie laserowe,

pooooodoco

zatapianie obrzezy, A
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AGH

Wiasciwosci szkiet ceramicznych

Q izotropia budowy i wtasciwosci

O mozliwo$¢ modyfikacji sktadow i
wiasciwosci (addytywnos¢ wiasciwosci)

O tatwos¢ formowania ksztattow
QO tanie i dostepne surowce

Q specyficzne whasciwosci : optyczne,
twardos$¢, kruchos¢, inne

Q bezpieczne dla $rodowiska (recykling)
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Wiasciwosci szkiet ceramicznych (II)

TIE YRR
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Wiasciwosci szkiet ceramicznych (III)

il

AGH

Wiasciwosci szkiet ceramicznych (III)
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Szkta metaliczne

Ze wzgledu na duzg ruchliwo$¢ elementéw stopu metale wykazujg naturalng
zdolnos¢ do krystalizacji a wigc nie tworzg faz bezpostaciowych

Dla uzyskania metalu w stanie szklistym konieczne sg bardzo duze szybkosci
chtodzenia v > 10%° °C/s

Obecnie opracowane techniki otrzymywania szkiet metalicznych dotyczg
niektérych stopéw metalicznych np.:
- stopy ze sktadnikiem metalu przejsciowego Cu(50)-Zr(50); Ni(60)-Nb(40)

- stopy metal - niemetal Pd(80) - Si(20) stop magnetyczny Fe(40)Ni(40)P(14)B(6)

i
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Szkta metaliczne

Ciekly stop
dostarczany
pod cidnieniem

prostokatna

Jeziorko

s
Hvg Amorficzna tasma

$10pu 0 grubosci
20 um

= Maksymaina

2009 obr/min szorokodc 100 mm
Beben miedziany chiodzony
woda o $rednicy 150 mm

T Ksztait bebna do
odiewania drutu
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Szkta metaliczne

Wybrane zalety szkiet metalicznych:
QO brak granic migedzyziarnowych

O brak plastycznosci

0 wysoka twardosé

O nadprzewodnictwo

QO b. dobre wtasciwosci magnetyczne
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AGH Polimery szkliste

QO Polimery zbudowane sg z duzych elementdw (tancuchéw) i wykazujg
naturalng sktonno$¢ do tworzenia stanu szklistego

O Mozliwe jest czesciowe lokalne upor. nie struktury,
krystalizacja

Polimer w stanie
stopionym lub
j630 roztwer

[

Polimer w stanie
statym
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AGH Polimery szkliste

O stopien krystalicznosci: 0 - 90%  (obszary krystaliczne, sferolity)

O polimery krystaliczne: nieprzezroczyste, wyzsza temperatura
topienia, wytrzymatoéé

krystalizacja
teoretyczna

krystalizacja
rzeczywista

postaé
amorficzna

preemiana

temperatura
topnienta fazy zesaidenia

objetosé
objetosc
objetos¢

T. Temp. T, Temp.

Przejscie polimeru ze stanu plastycznego do szklistego przebiega
podobnie jak w wypadku powstawania szkiet nieorganicznych

U

AGH Materialy weglowe

OTRZYMYWANIE
TWORZYW WEGLOWYCH

Materiaty otrzymywane droga pirolizy

i i Material organiczny
substancji organicznych (prekursor)
pak, zywice,

Materiaty nieorganiczne mozna otrzymywac pelimery usieciowane

drogg pirolizy (termicznej przebudowy)

materiatéw organicznych piraliza,
do 1200 °C karbonizacja
Procesy takie mogg prowadzi¢ do otrzymywania

materiatéw o zmiennej budowie od form -
bezpostaciowych do krystalicznych Materialy weglowe
(czedciowo bezpostaciowe)
Przyktadem takich tworzyw sg
materiaty weglowe o
2000°C grafityzacja

Materiaty grafitowe
(wyscki stopien krystalicznosci)
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AGH Materialy weglowe

Krystalizacja materiatow weglowych w formy
krystaliczne, grafitowe wymaga wysokich
temperatur w zakresie 2000+3000°C

Materiaty otrzymywane ze zwigzkéw organicznych
w nizszych temperaturach maja budowe posrednig
zwigzang ze strukturg wyjsciowego prekursora
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AGH Materialy weglowe

wegiel pirolityczny

wegiel szklisty

il

AGH Materialy weglowe

TWORZYWA WEGLOWE POSIADAJA BARDZO DUZE,
STALE ROSNACE ZNACZENIE

- wtdkna weglowe,
- biomateriaty weglowe,
- fulereny,

UWAGA:
W procesach pirolizy mozna otrzymac
z odpowiednio przygotowanych prekursoréw
organicznych takze tworzywa ceramiczne

Przyktad:
Materiaty biomimetyczne
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AGH Materialy biomimetyczne

Materiaty biomimetyczne - tworzywa otrzymane przez przeksztatcenie z
materiatéw organicznych bez zniszczenia struktury i mikrostruktury

Wycinek drewna sosny

i

AGH Materialy biomimetyczne

drewno  gehydratacja wegiel

+ piroliza

|—>

C(s) + Si(g) = SiC(s)

2C(s) + Si0(g) = SIC(s) + CO
3C(s) +25i0(g) = SiC(s) + €O,
C(s) + Si (I)= SIC(s) + Si(s,1)

Biomimetyczny filtr z SiC
SiC lub SiC + Si

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE

i

NAUKA O MATERIALACH

Dziekuje. .
Do zobaczenia
za tydzien.

JERZY LIS
Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
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