Chirong 5. Phwong phap két tinh

Phan Van Tuong

Cdc phwong phdp tong hop vit liéu gom.
NXB Pai hoc qubc gia Ha Noi 2007.
Tr 40 — 45.

Tir khod: Huong phép két tinh, pha 1ong, pha thuy tinh.

Tai liéu trong Thu vién dién tuw DH Khoa hoc Tw nhién co thé duoc sir dung cho muc dich
hoc tdp va nghién ciru cd nhan. Nghiém cam moi hinh thirc sao chép, in an phuc vu cdc

muc dich khac néu khong dwoc sw chap thuan cua nha xuat ban va tdc gia.
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Chuwong 5
PHUONG PHAP KET TINH

Qua trinh két tinh 1 qua trinh hinh thanh pha ran tinh thé tir pha 1ong hodc pha thuy tinh.
Phuong phap ket tinh trong k¥ thuat ché tao vat liéu thuong cho san pham dudi dang don tinh thé
véi kich thudce 16n hodc san pham dudi dang khoi ran chac chira nhi€u loai tinh thé.

5.1 K&t tinh tir pha léng
Gian d6 trang thai can :b?mg gilta pha long va pha ran (goi 1a gian dd trang thai ngung két) 1a
thong tin quan trong nhat dé xay dung k¥ thuat ché tao vat liéu theo phuong phap nay.

Trudc hét ching ta xét gian do trang thai ctia hé ngung két bac hai truong hop tao thanh
otecti don gidn (hinh 18).
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Hé bac hai A-B trwdng hop tao thanh otecti don gian

Khi lam ngu61i lanh pha long cua cau tr A nguyén chat dén nhiét d6 nong chay cua A (T,) thi
bat ddu xdy ra qua trinh két tinh pha ran A

L, ;RA
Qua trinh nay c6 s6 bac tu do béng 0 nén xay ra & mot nhi¢t d§ xac dinh trong khi lam lanh.
Qua trinh két tinh c6 hai giai doan: tao mam tinh thé va phat trién mam. Mam tinh thé thuong
phat sinh bén thanh binh dung hodc c6 trudng hop phai dua tir ngoai vao. Lugng mam két tinh
cang nhiéu thi tinh thé san phém ¢6 kich thudc cang bé. Khi can thu duoc don tinh thé co kich
thude 16n thi phai gin mdt mam ket tinh vao truc quay dat trong long pha long r0i chon ché do
thich hop gitra téc d6 1am lanh va téc d6 quay ctia truc va tién hanh két tinh trong mot thoi gian

dai.



Néu trong pha 1ong ngoai A ra con chira cau tir B (gia str ¢6 thanh phan phan trim cua B 1a
xp) thi qua trinh két tinh A bat dau xay ra ¢ nhiét d thap hon (Tr < Ta) va sudt trong qua trinh
két tinh d6 nhiét d§ gidm dan tr Ty dén Tg.
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Thanh phan pha 16ng thay d6i dan tir xz dén x,, (thanh phan otecti).

Trong qua trinh ndy chi xdy ra sy két tinh A, do d6 néu tién hanh lam lanh cham s& thu duoc
nhitng tinh thé A hoan chinh v6i kich thudc 16n. Khi nhiét do dat téi Tg s€ xdy ra qua trinh ket
tinh dong thoi A va B.
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Hé c6 s bac tu do bang 0 nghia 1a mic dau lam lanh nhiét d6 ciing van ¢ Tg cho dén khi
toan hé hoa ran hét.

Su két tinh dong thoi A va B tao thanh mot hon hop nhiing tinh thé rat bé (hdn hop otecti)
boc quanh céc hat tinh thé 16n ciia A. San pham gém thu dugc sau khi mai phang, danh bong roi
chyp anh bang kinh hién vi s& dugc nhu trén hinh 19. Trong d6 cac hat lon cia A phan b6 mat
thiét trong trudng gdm cac hat min cia A va B. Ta c6 thé xem san pham gém nay nhu mot loai
compozit trong d6 pha nén 1a hdn hop otecti, pha ting cudng 1 tinh thé c6 kich thudc 16n cia A.
Ty 1¢ giita pha nén va pha ting cudng c6 thé thay doi khi thay d6i thanh phan ban dau cta xg.
Tuy theo hinh dang tinh thé ctia pha ting cuong va pha nén ty 18 giita thanh phan hai pha s& cho
ta san pham rin c6 dic tinh khac nhau.
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Hé bac hai tao thanh hgp chat néng chay twong hop




D6i véi hé ¢ tao thanh hop chat hoa hoc A,B,, nong chay tuong hop (hinh 20) ta c6 thé sir
dung gian do trang thai dé ché tao don tinh thé cua h0’p chit ABnp, hodc san pham rin co chua
nhitng tinh thé 16n A,B,, phan bd trong truong cic hat min ciia A,B,, va cau tir hop phan. D¢ diéu
ché don tinh thé cia A,B,, phai chuan bi thanh phan phdi liéu ban dau c6 ty 1¢ mol A/B = n/m.
Nau néng chay hoan toan (& nhiét d6 T cao hon Ty) roi 1am lanh cham chap dén gan Ty, chon
tbc d6 quay mam tinh thé phu hop vé6i tée do 1am lanh s& thu duoc don tinh thé ¢6 kich thude 16n.

Mudn ché tao san pham ran c6 thanh phan céu tao gdm cac hat tinh thé 16n cia A,B,, phan
bo mat thiét trong truong cdc hat min A,By, va A can chon thanh phan ban dau nam gitra xg, va
Xm Va giit nhiét d6 két tinh trong khoang Ty va Tg,.

Néu thanh phan nguyén liéu ban dau ndm giita xy va Xg, va khoang nhiét do két tinh tir Ty dén
T, thi sdn pham rin gdm céc hat tinh thé 16n ciia A,B,, phan bd trong truong cic hat min ciia B va
ABn.

Viéc ché tao don tinh thé cua loai hop chit néng chay khong tuong hop ¢o phan phuc tap
hon. Hinh 21 13 gian d6 trang thai cia hé bac hai A-B trong d6 c6 tao thanh hop chat nong chay
khong tuong hop AxBm ¢ nhiét do Thp.

Néu ta chuan bi thanh phan ban dau tng dung v6i hop chat A,B., thi sau khi ndu nong chay
hoan toan roi 1am ngudi lanh dén Ty s& két tinh ran B nguyén chit chir khong thu dugc tinh thé
hop chit A,Bn,. Dé cho su két tinh ngay ban dau duoc tinh thé hoan chinh cta hop chit A,By, thi
ta chuan bi thanh phan ban dau tng véi diém K (sat ngay dudi diém P). Sau khi ndu néng chay
hoan toan rdi lam lanh dén Tx s& bat dau két tinh tinh thé rin cua hop chit A,Bp. Qua trinh két
tinh chi nim trong khoang nhiét d6 tir Tx dén Ty (hoi cao hon nhiét do otecti Tg) 1a phai kéo can
mang tinh thé ra.
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Hé bac hai A-B tao thanh hop chat néng chay
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Hinh 22.

Hé bac hai BaO-TiO2

Vi du gian d6 trang thai ciia h¢ BaO-TiO, (hinh 22) tao thanh hop chat nong chay tuong hop
BaTiOs va ba hop chat nong chay khong twong hop 1a BaTi,Os (chi bén nhiét dong trong khoang
1210°C dén 1322°C), BaTi;07 (ndng chay & 1357°C kém theo sy phan huy cho pha ran) BaTiyOo
(nong chay khong tuong hop 6 1426°C kém theo su phén huy tao thanh TiO,). Sir dung thu thuat
thue nghiém trén déy ta c6 thé ché tao dugc don tinh thé cia cac hop chat do.

Viéc ché tao don tinh thé cua hop chit bac ba ndng chay khong twong hop con phirc tap hon
nita. Chung ta xét mot gian do trang thai cu thé. Hinh 23 1a gian d6 trang thai hé bac ba MgO-
ALO3-Si0; trén d6 ¢ cac dudng dang nhiét. Hé niy co tao thanh hai hop chat bac ba déu nong
chay khong tuong hop do la cordierit c6 cong thirec 2Mg0.2AL03.5510, diém biéu dién nam
ngoai mién két tinh cua né (trén gian d6 mién két tinh cordierit giéi han bang cac diém
1-2-3-4-5-6) va Saphiarin c6 cong thitc 4Mg0.5A1,05.2S8i0,, diém

4Mg0.5A1,0;.2Si10,
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Hinh 23.

Gian db trang thai hé MgO-Al,05-SiO.

bicu dieén cling nam ngoai mién két tinh ctia n6 (mien ket tinh saphiarin ¢ trén gian do dugc gidi
han bang céac diém 5-6-7).

Trong hé ndy con tao thanh cac hop chét bac hai 13 mulit c6 cong thirc 3A1L,03.2Si0, ndng
chay khong tuong hop, spinen MgO.Al,O3; ndng chay tuong hop, octosilicat magie (phosterit) co
cong thuc Mg,Si04 néng chdy tuong hop, metasilicat magie cd cong thitc MgSiOs noéng chay
khong tuong hop.

Dé biét duoc thanh phan ciia san phim gdm thu duoc khi lam ngudi lanh mét pha 1ong gdm ba
oxit d6 thi truéc hét phai xac dinh thanh phan cta pha 16ng va diém biéu dién cua pha long dé trén
gian d6. Tir cac théng tin nhu diém biéu dién cua pha 16ng ndm trong tam giac no, cac mién két tinh
ctia cac hop chit, cac duong dang nhiét ta c6 thé biét dugce san phim gdm thu duoc khi 1am ngudi
lanh cham chap pha long d6 dén nhiét d6 phong. Vi du thanh phan nguyén liéu cta ching ta gdm
20% SiOs, 50% ALO; va 30% MgO co diém biéu dién & A nim trong tam gidc MgO.ALO;s-
Mg>Si04-2Mg0.2A1,05.5Si0,. Piém A nim giita hai duong dang nhiét 1800 va 1900°C, nghia la
khi 1am néng chay hoan toan nguyén liéu roi ngudi lanh pha 1ong d6 dén 1820°C s& bét dau qua
trinh két tinh. Qua trinh két tinh s& két thiic & diém 4 (khoang 1370°C) va cho gém san pham c6 ba
pha 1a spinen (MgO.ALO3), phosterit (Mg,SiO4) va cordierit (2MgO.2A1,05.5Si0,). Céu tric pha
ctia gdm gdm céc hat tinh thé 16n cta spinen phan bd mat thiét trong truong cac hat nho cua ba
pha do.

Dé ché tao don tinh thé cordierit c6 thé tién hanh theo hai cach:

- Ttr diém biéu dién cordierit ké cac dudng thang di qua mién két tinh ctia né (goi la cac tia
két tinh). Chon tia c6 d dai 16n nhét. Chuan bi thanh phan nguyén liéu Gmg vé6i diém ¢ nhiét do
cao nhét trén duong d6. Ndu nong chay phdi liéu rdi gdy mam két tinh trong qué trinh 1am lanh
cham tir nhiét d6 tmg voi diém cao nhat dén diém c6 nhiét do thip nhat cua tia két tinh do.



Chudn bi bot cordierit nguyén chat va giit 1au dai ¢ nhiét do khoang 1400°C cho dén khi thu
dugc don tinh thé hoan chinh.

5.2 K&t tinh tir pha thuy tinh [22]

C6 mot sd truong hop mudn tong hop pha tinh thé phai di qua mdt giai doan trung gian tao
thanh pha thuy tinh, r6i tir pha thuy tinh mdi tién hanh qua trinh két tinh pha tinh thé can thiét voi
su c6 miat cua chat gdy mam (trong k¥ thuat goi 1a chat xac tac). Viéc chuyén tir pha thuy tinh
sang pha tinh thé 13 giai doan quan trong trong san xuat loai vat liéu méi goi 1a xitan.

Nguyén tic chung cta san xuit xitan nhu sau: trudc hét dun néng chay hoan toan phdi liéu
v6i su co mit cia chat xtc tac. Khi thu duoc khéi thuy tinh trong sudt, ngudi ta lam lanh dén
nhiét 6 can thiét roi i dén nhiét 46 d6 dé tién hanh qua trinh két tinh. Giai doan quan trong nhat
clia san xuat xitan 1a su hinh thanh mam két tinh trong khéi thuy tinh d6 do c6 mat cta chat xtc
tac nhu Au, Pt, Cu, TiOz, ZnOz, P205, Zn0.

Tuy theo chit x{ic tac ma ¢ thé phan thanh cac phuong phap san xuét xitan nhu sau:

a) V6i chat xuc tac 1a Au’, Ag", Cu®". Thuong sir dung v6i hé thuy tinh nhay cam véi anh
sang nhu Li,0-Si0,-AlL0;. Thanh phan cta hé dao dong trong khoang 73 dén 81% SiO», 6 dén
13% Li,0, 4 d&én 10% Al O3, ngoai ra con khoang 0 dén 4% Na,0, 0 d¢én 3% K,0, 0,03 dén 0,04%
CeO,. Sau khi tac dong 1én thuy tinh ndy mot blrc xa cuc ngan thi hé s& phat sinh mam két tinh.
C6 thé diéu chinh mam két tinh bang cac thay thé ion Ce*" bang Sn*’, Sb*". Nhiét d6 hinh thanh
mam két tinh khoang 600 dén 750°C ban dau xuét hién cac tinh thé so cip, sau d6 dua 1én 800 +
900°C dé tao thanh tinh thé thir cap.

'b) Vi xuc tac la TiO, thuong dung voi hé thuy tinh MgO-Si0,-ALOs. Luong TiO; dung tir
2 dén 4%. Pha tinh thé chu y€u cta loai xitan nay la cordierit.

¢) Xtic tac 1a hop chét cua Pt (khoang 0,01%) dung vé6i hé thuy tinh liti nhu Li,O-SiO,, Li,O-
MgO-A1203-Si02.

d) XGc tac 1a hop «chit cua flo dung voi cac  h¢ thuy tinh
Si0,-MgO-R,0 hodc Si0,-MgO-Al,03-R,0, Si0,-Ca0-MgO-Al,O3 chu yéu dé san xuat cac loai
su thuy tinh.

Dé cai thién dic tinh co-dién cua vét liéu gdm nhiéu tac gia tién hanh thuc hién qua trinh két
tinh khong hoan toan pha thuy tinh nhim thu duoc san phim gdm thuy tinh (Glass-Ceranics) vi
du gbm thuy tinh trén co s& cordierit [22], gébm thuy tinh trén co so
celsian [23].



