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Materialy Ceramiczne WMN — Wykfad
Otrzymywanle Proszkéw Ceramicznych

Jaki jest ,idealny” proszek? do czego ma byc przydatny?

« kontrolowany sktad chemiczny i fazowy; czy musi by¢ idealnie czysty?

« niewielkie rozmiary ziaren; jak mate?

- waski rozktad wielkosci ziaren; jak waski? jedno- czy dwumodalny?

- stabe agregaty i aglomeraty; jakie agregaty sa szkodliwe?

« dobra ,formowalnos$¢”; jakie maja by¢ ksztatty ziaren i stan powierzchni?

y Materialy Ceramiczne WMN — Wykfad 4
Otrzymywame Proszkéw Ceramicznych

Otrzymywame Proszkow Ceramléznych

Na ile wazna jest morfologia proszku? Surowce jako zrodta proszkéw jednofazowych:
4—— Strength
Al,O3- boksyty;

SiO, - kwarc;
Machining CaO - wapienie;
Soft Inorganic surface MgO - magnezyty;

& agglomerates third inclusions cracks ZrO, - piaski monacytowe;

§ Large CaSiO; - wollastonit;

§< agglomerates S

or

£ indugi:z::; Czy mozna tego typu proszki stosowac bezposrednio?

Jak otrzymac proszki innych substancji?
i 1. Bezposrednia reakcja miedzy substratami statymi (solid state reaction);
] Y ‘T ¥ ) : 1I. Rozkfad termiczny specyficznych prekursoréw;
~Key to achieve high strength - innovative processing strategies to I11. Specyficzne reakcje chemiczne (chemia mokra, soft chemistry);

eliminate flaws of different scales in fine grained ceramics.”

F.F. Lange, Powder processing science and technology for increased reliability,
J. Am. Ceram. Soc. 72 (1989) 3-15
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Reakcja w ciele statym - metoda , klasyczna” Reakcja w ciele statym - metoda ,klasyczna”

Termodynamika: AG < 0
mieszanie substratow proszkowych
tlenki, wodorotlenki, weglany ...

Oczywiscie, ze tak ... ale czy to wystarczy?

synteza
temperatura, czas ES
substraty
AG
przygotowanie proszku P T
kruszenie, mielenie, granulowanie postep reakcji — I ool
o

Czy to czynnik termodynamiczny?
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Reakcja w ciele statym - metoda , klasyczna”

Termodynamika: AG < 0

a praktyka?
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Otrzymywanle Proszkéw Ceramicznych

Reakcja w ciele statym - metoda , klasyczna”
Kinetyka:

O kinetyce decyduje mechanizm:

.. w przypadku reakcji ciato state/ciato state:
I.Zarodkowanie na granicy faz ;

II.Tworzenie sie produktu reakcji;
I11.Dyfuzja sktadnikow przez produkt.

Ktory z proceséw kontroluje reakcje
(jest najwolniejszy)?

Otrzymywanle Proszkéw Ceramicznych

Reakcja w ciele statym - metoda , klasyczna”

Jak opisac kinetyke?
« szybkos¢ reakgcji \% =$

+ stata szybkosci reakcji  v=k-c%-cf-cZ...

« rzad reakgji n=a+pf+y+..

Mo —M;
-m;

- stopien reakcji a =

da
dla reakcji w ciele statym E:k‘ f(t) stanowi podstawe modelu reakcji

Otrzymywame Proszkow Ceramlcznych

Reakcja w ciele statym - metoda ,klasyczna”

Muodel Differential For

o) = b Integral Form® gi2)

Nuelention models
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Reakcja w ciele statym - metoda , klasyczna”

Czy dopasowanie danych do modelu cos daje?
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T A h flateriaty Ceramiczne
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Reakcja w ciele statym - metoda ,klasyczna”

Np.
Synteza spinelu magnezowo-glinowego

MgO | MgAl,O, WABOM - produkt reakcji oddziela reagenty;

« kinetyka narastania warstwy dobrze
opisuje model paraboliczny  czyli
reakcje limituje dyfuzja sktadnikéw
przez produkt;

-kinetyka reakcji zalezy od odmiany
tlenku glinu bioracego udziat w reakcji
(dlaczego?);

kinetyka reakcji zalezy od wielkosci
ziaren (dlaczego?);
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Reakcja w ciele statym - metoda , klasyczna” Reakcja w ciele statym

Od czego zalezy kinetyka reakcji w ciele statym (jak przygotowac Prekursory

reagenty?

od chemizmu uktadu - inne produkty reakcji, produkty posrednie, + mieszanina proszkow;
przejéciowe pojawienie sie fazy ciektej; - produkty wspotstracania;
od struktur krystalicznych - podobienstwa strukturalne, czesciowa « zwigzki metaloorganiczne;

wzajemna rozpuszczalnos¢;

od morfologii — jak najmniejsze ziarna, wysokie rozwinigcie powierzchni
wilasciwej, wysoki stopiern homogenizacji, wysoki stopien upakowania,
uzycie odpowiedniego procesu rozdrabniania i mieszania;

Zalety Wady
« prostota metody; konieczno$¢ prowadzenia reakcji w wysokiej
- fatwo dostepne surowce; temperaturze;
«+ duza wydajnosc; - duze i mocne agregaty;
« koniecznos¢ dalszej ewaluacji;
« brak kontroli morfologii;
- energochtonnos¢;
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Reakcja w ciele statym - bezposrednia synteza Reakcja w ciele statym - rozktad prekursorow

Prekursory

- mieszanina proszkéw;
- produkty wspotstracania;
« zwigzki metaloorganiczne;

jak prowadzi¢ proces?
ktére parametry sg istotne?

s B9

Prekursory

- mieszanina proszkow;

- produkty wspotstracania;
» zwigzki metaloorganiczne;

Mel, Me2, Me3 ...

wodny roztwdr azotandw, chlorkdw ...

[]

czynnik stracajacy
amoniak, weglan amonu ...

[]

osad amorficzny lub krystaliczny

zel Zr-Y-O-OH

Cco mozna wspotstracac?
czym mozna wspotstracac?
co zrobi¢ z osadem?

S
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Reakcja w ciele statym - rozktad prekursoréow

Prekursory

- mieszanina proszkow;
- produkty wspétstracania;
« zwigzki metaloorganiczne;

straty masy, %

Mel + Me2 + C,H,0, — 2??
np. Y + Al + EDTA — YAIO;

Q

B S
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Reakcja w ciele statym - rozktad prekursoréow

Prekursory

- mieszanina proszkow;
- produkty wspotstracania;
» zwigzki metaloorganiczne;

Metoda Pecchiniego

azotany kationéw +

=2
8 A

odparowanie do postaci kserozelu

(zywica)

rozktad termiczny

np. Y3AlIs0;,



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d7/Ethylene-glycol-3D-balls.png
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Reakcja w ciele statym - karbotermiczna redukcja ... Reakcja w ciele statym - karbotermiczna redukcja ...
reakcja ,normalna” reakcja karbotermiczna g .
AO + X - AX + O AO + C + X — AX + 1CO Co mozna otrzymac?
= o - Zr0, + B + 2C — ZrB + 2CO
e V/Prowadza gleuEeREl ! 3Si0, + 2N, + 6C — Si;N, + 6CO
L. 2A1,05 + 2N, — 4AIN +30, IL. 2A1,05 + 2N, + 6C — 4AIN + 6CO 2Ti0, + N, + 4C — 2TiN + 4CO
2B,0; + 7C — B,C + 6CO CNT + TiC;,N,

Entalpie swobodne obydwu reakgcji:
AG) =4-AGp +3-4Gg, —2:4Gpy0, —2- AGy, = const.+3- 4G,
4G, =4-AGp +6-A4Cco —2- 4Gy 0, —2- 4Gy, —6- AG =const.+6- 4G, —6- 4G
1
czyli AG| — 4G, = AG¢q _EAGOZ —4G¢

czyli, reakcja II zachodzi tatwiej o wartos¢ entalpii swobodnej tworzenia
CO = -110,5 kJ/mol w 298K.
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Reakcja w ciele statym - spalanie - SHS Reakcja w ciele statym - spalanie - SHS

- lata 60-te XX w. - Instytut Makrokinetyki Rosyjskiej Akademii Nauk,

SHS - samopodtrzymujaca sie reakcja wysokotemperaturowa; Czernogotowka, Merzhanow, Borovinskaya, Szkiro (1967);
- lata 70-te, rozwdj teoretyczny i praktyczny, ZSRR;
I | - lata 80-te, pierwsze prace w USA Army Research Center oraz Lawrence
Livermore National Laboratory; (crider J.F, Self-propagating high-temperature
. Cieplo synthesis: a Soviet method for producing ceramic materials, Ceram. Eng. Sci. Proc. 3 (1982)
ZEiih T2 Q| S | wydzielone | ciepto 519-528) o / )
Zl_'odllo r::kcl_a P W czasie odprowadzone - lata 90-te, teoria i praktyka gtéwnie dobrze spiekalne proszki -
et egzotermiczna reakgji Hlavacek, Puszynski, Munir, Koizumi, Miyamoto, Pampuch;
- polski ,$lad” - SiC (Pampuch, Stobierski), Si-C-N (Lis, Kata), pierwsza
synteza Ti3SiC, (Pampuch, Lis, Stobierski), pierwsza synteza y-alonu
1 I I v (Zientara, Bucko, Lis), nanolaminaty (Lis, Chlubny).

Co sie dzieje gdy:

i. szybkos¢ wydzielania ciepta
ii. szybkos¢ wydzielania ciepta
iii. szybkos¢ wydzielania ciepta

szybkos¢ odprowadzania ciepta
szybkos¢ odprowadzania ciepta
szybkos¢ odprowadzania ciepta
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Reakcja w ciele statym - spalanie - SHS Reakcja w ciele statym - spalanie - SHS
Rok rodzaj mieszaniny reakcyjnej uzyskane produkty zapalnik o)
) proszek metaliczny + proszek niemetaliczny — borki, wegliki, krzemki
proszek metaliczny + azot —» azotki | |
o’ proszek metaliczny + proszek metaliczny — zwiazki migdzymetaliczne
oorganiczne monomery — polimery e
1975 |proszek i + wodér > wodorki procu 8

3 . materiaty kompozytowe o kontrolowanym
1976 |uktady wielosktadnikowe —

skiadzie S
front
1977 |proszek metalu + siarka, selen lub fosfor - fosforki, selenki, siarczki reakcji
1979 prostych tlenkéw — tlenki zlozone
1980 |uklady i miczne - zwiazki ogniotrwate + MgO
1983 |proszki metalu + azydki — azotki to
1988 |proszek metalu + tlenek + nadtlenki + tlen — tlenki ztozone -
N g v v o 2 zapton lokalny wybuch termiczny
1990 organicznych - Zwiazki organiczne
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Reakcja w ciele statym - spalanie - SHS

SYNTEZA PROSZKU METODA SHS

T>2000°C

przeptyw
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Reakcja w ciele statym - spalanie - SHS

Co mozna syntezowaé metoda SHS

- tlenki 4AI + 30, — 2A1,0,
« wegliki Si + C - SiC
+ azotki 3Si + 2N, — SisN,

« tlenoazotki

« zwigzki miedzymetaliczne
+ nanolaminaty

- tlenki podwdjne

2A1 + 2A1,05 + N, — 2AI;05N
Al + 3Ti — TisAl

3Ti + Si + 2C - Ti;SIC,

4Al + CaO +30, — CaAl,0,
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Reakcja w ciele statym - spalanie - SHS

Zalety Wady
« Wysoki stopier przereagowania  * Koniecznos¢ stosowania
produktéw bliski jednosci. substratow o wysokiej
« Wysoka czystosc chemiczna czystosci.
produktow. « Koniecznoéé stosowania
» Mozliwos¢ otrzymywania gtéwnie metalicznych
ztozonych zwigzkéw chemicznych. substratow o wysokiej
« Mozliwo$¢ syntezy produktu z dyspersiji.
dodatkami aktywujacymi dalszy » Trudnosci w  kontrolowaniu
proces spiekania. procesu.

« Mozliwos¢ jednoczesnej syntezy i
spiekania produktu.

« Niskie nakfady energii potrzebne
do realizacji procesu, prosta
aparatura.
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Reakcja w ciele statym - spalanie — spray pyrolysis

Zasada metody:

filtr .
elektrostatyczny piec mgta
gaz nosny
i/lub reakcyjny|
~——

roztwor kationéw
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Reakcja w ciele statym - spalanie — spray pyrolysis

Procesy fizyczne i reakcje chemiczne zachodzace w trakcie syntezy

parowanie ciepto
PAROWANIE WYTRACANIE
ROZPUSZCZALNIKA FAZY STALE] SUSZENIE ROZKELAD AGREGACIA

Materialy Ceramiczne WMN — Wykfad 4=Proszki Synteza ||
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Reakcja w ciele statym - spalanie — spray pyrolysis

0O
wysoka ~— / O(g)o
rozpuszczalnosé o ;
pojedyncze
czastki

/I

odparowanie rozpuszczalnika
rozktad termiczny

stabe agregaty

niska
rozpuszczalnosé

mocne agregaty

Od czego zalezy morfologia proszku?
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Reakcja w ciele statym - spalanie - spray pyrolysis Reakcja w ciele statym - spalanie - spray pyrolysis
EEEERENTT 0.01 M 0.001 M

wielko$¢ krystalitow BazrOs wielkos$¢ czastek BaZrOs
Ba(NO,), gy p® ¢ 3 »
+ C

N
S
%3
S
S

ZrO(NO3),
=72

w

% i <%
TN,

k, nm
FS
=3
=]

wielko§¢ krystalitow, nm

wielko§¢ czastel
9
=3
g

Zep,, 1000

""at,,'a 1200~ 1ES &al,z“‘
L o0 &

Czy tylko temperatura i stezenie maja
wpltyw na morfologie proszku?

Materiaty Ceramiczne WMN — Wykfad 4 = Proszki Synteza ||
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Otrzymywanie Proszko

Materialy Ceramiczne WMN — Wykfad 4 = Proszki Synteza ||
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Reakcja w ciele statym - spalanie - spray pyrolysis Reakcja w ciele statym - spalanie - spray pyrolysis
[Fe] = 0,15 M [Fe] = 1,00 M

sfery SiO,

Fe(NO,), + NaCl

szkto mezoporowaty SiO,

nanometryczny TiO,

d‘:\.A L ‘

0-Fe,03 + Fe 05 V2H,0

nanometryczny Ni kompozyt CNT-TiO,. Li(Ni,C0)02

2 warstwa_ZrO. porowata warstwa TiO,

Otrzymywanie Proszko

Materialy Ceramiczne WMN — Wykfad 4 = Proszki Synteza ||
w Ceramicznych
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Reakcja w ciele statym - spalanie — spray pyrolysis Reakcja w ciele statym - spalanie - flame pyrolysis

High-temperature Flame
Nano-Agglomerates
Moving speay \'\
"¢ nozle

Czy tylko proszki?.

A)
Syringe pump N
Compriessive air > - Precursor |
T
i y Secondary Droplets |
Thermocouple e
“Substrate Primary Spray
S . e
~ Heating plate
Temperature Air Fuel + Precursor
controller
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Ball

Otrzymywanle Proszkéw Ceramicznych

Reakcja w ciele statym - spalanie - flame pyrolysis Reakcja w ciele statym - spalanie - flame pyrolysis

vacuum pump Jak kontrolowac proces?
}‘ Si0, - TiO,

bumer chamber

With filter
- = Sspray flame . ®
" _tameletring . N,
- TA N,

O:, . .
i e
H 2 o o)
0,0t ar . ®
aLy @ e
. I

nozzie
m—gc g o7

capilary |
CDOIIF\Q(H:O) v A0,
v = ) L,
moedhﬂuw ______________ syinge o Lp,\ &
pump -
— o mir D

i
0; CH, quwd 0,

iczne WMN — Wykfad 4
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Reakcja w ciele statym - spalanie - flame pyrolysis Reakcja w ciele statym - spalanie - ... pyrolysis
'j Potaczenie réznych technik
Evaporation el ~~ 00
—_— o= e e =t
Ti (and Al) Vapor flame synthesis J Ti0, powder
precursors
\ Suspending
Evaporation
T tixing with Si precursor prenation Zalety Wady
Spray flame- Wy 710, aerosol
synthesis A% e « Prostota metody; + Ztozona kontrola morfologii;
TR « Nieskomplikowana aparatura; « Wydajnos¢???
. o + Wysoka czystosé chemiczna
S . TiO, suspension produktow;
suspension « Mozliwos¢ otrzymywania ztozonych
‘/mmmm zwigzkéw chemicznych.
Drying - Stosunkowo niskie zuzycie energii.
s 8i0,-coated Ti0;

B
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Reakcja w ciele statym - spalanie - GlycineNitrateProcess Reakcja w ciele statym - spalanie - GlycineNitrateProcess

Jakie parametry kontrolujg proces?

Proszki 11ScSZ po reakcji
w 700°C przez 2h;
glicyna/azotany:

(a) 0.14,

(b) 0.28,

(c) 0.56,

(d) 0.84.

e Glycine '

Glicyna jest paliwem a co jest utleniaczem?

ZrO(NO3); + /5 NH,CH,COOH oq)
— ZrOy + 20 COy + 14 Ny + 25 H,0()




