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			ΠΡΟΛΟΓΟΣ

			Η ιστορία των κεραμικών υφαίνεται μέσα από την ιστορία του ανθρώπου. Στην ουσία η κεραμική ικανοποιούσε από την Προϊστορική εποχή τις διάφορες ανάγκες της καθημερινής ζωής του ανθρώπου για κάποια στοιχειώδη σκεύη. Χρησιμοποιώντας το πιο απλό και άμεσο υλικό -το χώμα- με υποτυπώδη επεξεργασία -λίγο νερό- μπορούσε να το μετατρέψει σε πηλό και να δημιουργήσει έργα που μπορούμε να πούμε ότι σφράγισαν την εξέλιξη του πολιτισμού. Η Αγγειοπλαστική είναι μία από τις αρχαιότερες τέχνες και έχει να κάνει με την κατασκευή κυρίως πήλινων αγγείων. Αποτελεί κατηγορία της κεραμικής τέχνης, που αναφέρεται στον πηλό και σε όλες τις μορφές που μπορεί να πάρει. Στην Ελλάδα τα πρώτα κεραμικά ευρήματα ανακαλύπτονται στην Κρήτη το 7000 π.Χ., ενώ τα πρώτα πήλινα αγγεία της Νεολιθικής περιόδου εμφανίζονται γύρω στο 6000 π.Χ.. Συνοψίζοντας την ιστορία των κεραμικών, η κοινωνία και η τεχνολογία επηρεάστηκε από τα κεραμικά με πολλούς τρόπους. Αρχίζοντας από την πρώτη χρήση του πυρόλιθου (τσακμακόπετρα) και του οψιδιανού στη Λίθινη εποχή, την κατασκευή αγγείων από άργιλο, τη χρήση των πυρίμαχων υλικών στη βιομηχανία χάλυβα και σιδήρου, μέχρι την κατασκευή οπτικών ινών για γρήγορες επικοινωνίες. 

			Σήμερα πλέον σε διεθνή κλίμακα, με τον όρο “κεραμικά” έχει θεσπιστεί γενικά ο χαρακτηρισμός κάθε ανόργανου μη μεταλλικού υλικού, το οποίο έχει υποστεί θερμική κατεργασία σε υψηλές θερμοκρασίες, είτε κατά το στάδιο της επεξεργασίας του είτε κατά το στάδιο της εφαρμογής του. Σύμφωνα με τον ορισμό αυτό, στα κεραμικά περιλαμβάνεται μια πολύ μεγάλη κατηγορία ανόργανων υλικών, που αρχίζει από τα  «Παραδοσιακά Κεραμικά» όπως πορσελάνες, γυαλί, πυρίμαχα, κλπ. και εκτείνεται μέχρι τα «Κεραμικά Προηγμένης Τεχνολογίας», όπως ηλεκτροκεραμικά, μηχανικά κεραμικά, οπτικές ίνες, κεραμικά για laser, πιεζοηλεκτρικά κεραμικά, κλπ.

			Η περιοχή της επιστήμης και της τεχνικής των υλικών ορίζεται, γενικά, από τη συσχέτιση τεσσάρων πεδίων: τη σύνθεση και τη διαδικασία παραγωγής, τη δομή και σύσταση, τις ιδιότητες και τη λειτουργικότητα. Έτσι, στην ευρεία περιοχή της επιστήμης των κεραμικών καλείται ο μηχανικός να εφαρμόσει όλο το υπόβαθρο των γνώσεων που έχει αποκομίσει, για να διερευνήσει τη δομή και τις ιδιότητες των παραδοσιακών κεραμικών και να τις αξιοποιήσει τεχνολογικά. Στόχος, επομένως, του συγγράμματος αυτού είναι, μέσα από ερευνητικές και τεχνολογικές εμπειρίες, να δώσει τις απαραίτητες γνώσεις και εφόδια για τα παραδοσιακά κεραμικά, σε σπουδαστές της κατεύθυνσης Επιστήμης και Τεχνολογίας των Υλικών. Συγχρόνως, φιλοδοξεί να αποτελέσει ένα χρήσιμο οδηγό για τους Μηχανικούς που πρόκειται να απασχοληθούν στη σχετική Βιομηχανία. Η προσέγγιση του στόχου αυτού επιχειρείται με μεθοδικό τρόπο στα κεφάλαια που αναπτύσσονται στο σύγγραμμα αυτό, με πλήθος τεκμηριωμένων επιστημονικών πληροφοριών, που αποτελούν μια γερή βάση, για να οικοδομήσει κανείς περαιτέρω.

			Στο πλαίσιο αυτό, το πρώτο Κεφάλαιο ξεκινά από την ευρύτατη περιοχή της επιστήμης των υλικών και, με κλειδί τη συσχέτιση μεταξύ δομής και ιδιοτήτων, εισέρχεται στην Επιστήμη και Τεχνική των Παραδοσιακών Κεραμικών. Γίνεται μια ταξινόμηση των Κεραμικών Υλικών και παρέχονται ορισμένα οικονομικοτεχνικά στοιχεία για τη Βιομηχανία Κεραμικών στην Ευρωπαϊκή Ένωση και στη διεθνή αγορά. Ακόμη, δίνεται το αναγκαίο υπόβαθρο των επιστημονικών γνώσεων που απαιτούνται σχετικά με τη σύνδεση των ατόμων και των μορίων και την κρυσταλλική δομή, ώστε να επιτευχθεί η καλύτερη κατανόηση της συμπεριφοράς και των ιδιοτήτων των υλικών. 

			Το δεύτερο Κεφάλαιο αναφέρεται στα παραδοσιακά πυριτικά και αργιλοπυριτικά κεραμικά. Στην επιστήμη και τεχνολογία των παραδοσιακών κεραμικών, τέσσερις κυρίως περιοχές συγκεντρώνουν το μεγαλύτερο ενδιαφέρον: οι άργιλοι, η δομή των πυριτικών και αργιλοπυριτικών που υπάρχει συνήθως στις πρώτες ύλες, οι μετασχηματισμοί των αργιλοπυριτικών ορυκτών και τέλος ο ρόλος της υαλώδους φάσης που δρα ως συνδετικό υλικό, που εξετάζεται εκτενώς στο Κεφάλαιο 3. Η προσέγγιση ξεκινά με τη διερεύνηση του ρόλου της θερμικής κατεργασίας και της ημιδιαφάνειας των κεραμικών υλικών. Ακολουθεί η ταξινόμηση των πυριτικών υλικών σε ομάδες, με κριτήριο τη σύνδεση της βασικής κρυσταλλικής μονάδας. Σε κάθε ομάδα μελετάται η δομή των πυριτικών και αργιλοπυριτικών ορυκτών που υπάρχουν στη φύση και χρησιμοποιούνται ως πρώτες ύλες ή μετασχηματίζονται με κατάλληλη θερμική κατεργασία στη Βιομηχανία Παραδοσιακών κεραμικών. Για την καλύτερη κατανόηση των γνώσεων που παρέχονται στο Κεφάλαιο αυτό, περιγράφονται, στο τέλος, τρεις μελέτες περιπτώσεων (case studies) που αφορούν σε βιομηχανικές εφαρμογές στην παραγωγή τσιμέντων, πορσελάνης και πυριτικών αλάτων, αντίστοιχα.

			Το τρίτο Κεφάλαιο αναφέρεται στην Επιστήμη και Τεχνολογία του γυαλιού και εξετάζει τη δομή του γυαλιού και το ρόλο της υαλώδους φάσης που δρα ως συνδετικό υλικό στα κεραμικά, ενώ μελετά τον τρόπο που μπορούν να αναβαθμιστούν τα υλικά του δεύτερου κεφαλαίου. Στο πλαίσιο αυτό, δίνεται ο ορισμός του γυαλιού, περιγράφονται τα μοντέλα που έχουν αναπτυχθεί για τη δομή του και αναφέρεται ο συσχετισμός των παραγόντων που οδηγούν στην πρόβλεψη σχηματισμού γυαλιού. Επίσης, μελετώνται σε βάθος οι μηχανικές ιδιότητες του γυαλιού και διερευνάται η μηχανική θραύσης εύθραυστων υλικών, όπως είναι τα κεραμικά υλικά. Ακόμη, περιγράφονται οι τεχνικές συγκόλλησης γυαλιού/μετάλλου και γυαλιού/κεραμικού. Μελετάται, επίσης, η ανθεκτικότητα του γυαλιού στη χημική και μηχανική διάβρωση και διερευνώνται οι μηχανισμοί προσβολής του. Τέλος, αναφέρεται μια μελέτη περίπτωσης, στην οποία περιγράφεται η βιομηχανική παραγωγή του γυαλιού και οι τεχνικές μορφοποίησής του.

			Το Κεφάλαιο τέσσερα αναφέρεται στα πυρίμαχα υλικά. Δίνεται ο ορισμός του πυρίμαχου υλικού και περιγράφονται οι φυσικές, μηχανικές και χημικές ιδιότητες που πρέπει να πληρούν τα πυρίμαχα υλικά, ώστε στις εφαρμογές τους να ικανοποιούν τις απαιτήσεις που τίθενται από τις διάφορες βιομηχανικές διαδικασίες υψηλών θερμοκρασιών. Από την ανάλυση αυτή προκύπτει ότι στην τεχνολογία πυρίμαχων κεραμικών οξειδίων υπάρχουν απαιτήσεις για αναβαθμισμένες ποιότητες πυρίμαχων. Επικρατούν οι τάσεις να χρησιμοποιούνται όλο και περισσότερο καθαρότερα δυαδικά συστήματα, με το τεχνολογικό ενδιαφέρον να εστιάζεται στην ανάπτυξη της χρήσης καθαρών κεραμικών οξειδίων. Έτσι, με αφετηρία τη διερεύνηση της δομής των παραδοσιακών πρώτων υλών που ικανοποιούν τις απαιτήσεις για την παραγωγή πυρίμαχων, διερευνώνται τα κριτήρια που μπορούν να χρησιμοποιηθούν, για να κατευθύνουν το ενδιαφέρον στα πιθανά πυρίμαχα. Εξετάζεται η σταθερότητά τους στο περιβάλλον, από θερμοδυναμική άποψη και δίνεται ένας εκτενής πίνακας με τα κατάλληλα θερμοδυναμικά δεδομένα στο Παράρτημα στο τέλος του Κεφαλαίου. Με βάση την προσέγγιση των κριτηρίων αυτών, το ενδιαφέρον περιορίζεται στα οξείδια Al2O3, ZrO2, MgO, και σε μικρότερη έκταση στα UO2 και TiO2. Ακόμη, από τα τριαδικά συστήματα, διερευνώνται οι σπινέλιοι και οι φερίτες οι οποίοι παρουσιάζουν ιδιαίτερο τεχνολογικό ενδιαφέρον και εισάγουν στην περιοχή των Κεραμικών Προηγμένης Τεχνολογίας. Τέλος, παρατίθεται μια μελέτη περίπτωσης που αναφέρεται στη βιομηχανική παραγωγική διαδικασία πυρίμαχων αλουμίνας πυριτίας.

			    Χρήστος Π. Φτίκος

			Ομότ. Καθηγητής Ε.Μ.Π.

		

	
		
			1ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ

			ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΑ ΚΕΡΑΜΙΚΑ ΥΛΙΚΑ

			1.1 Ορισμοί

			Αν αναφερθεί κανείς σε οποιοδήποτε σύγγραμμα επιστήμης των υλικών, διαπιστώνει ότι τα υλικά ταξινομούνται σε πέντε βασικές κατηγορίες:

			
					μέταλλα,

					πολυμερή, 

					κεραμικά,

					ημιαγωγοί,

					σύνθετα υλικά (composites).

			

			Οι πρώτες τρεις κατηγορίες βασίζονται κυρίως στο είδος των δεσμών των ατόμων, η τέταρτη στην αγωγιμότητα και η τελευταία στην κατασκευή της δομής. Αμέσως παρακάτω δίνονται γενικοί ορισμοί για τα μέταλλα, τα πολυμερή, τους ημιαγωγούς και τα σύνθετα υλικά, ενώ τα κεραμικά αναφέρονται διεξοδικότερα στις παραγράφους που ακολουθούν.

			Τα μέταλλα, καθαρά ή κράματα, συνίστανται από ηλεκτροθετικά στοιχεία ενωμένα με μεταλλικό δεσμό. Συχνά περιγράφονται ως πλέγμα θετικών ιόντων που συγκρατούνται μεταξύ τους από μη εντοπισμένα (ελεύθερα) ηλεκτρόνια. Τα ελεύθερα ηλεκτρόνια προσδίδουν στα μέταλλα πολλές από τις χαρακτηριστικές τους ιδιότητες, π.χ. καλή θερμική και ηλεκτρική αγωγιμότητα. Συνέπεια του μεταλλικού δεσμού είναι το γεγονός ότι πολλά μέταλλα έχουν συμπαγείς δομές, όπως επίσης και δυνατότητα πλαστικής παραμόρφωσης σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος.

			Πολλά από τα στοιχεία των κύριων ομάδων του Περιοδικού Συστήματος και όλα τα στοιχεία Μεταπτώσεως είναι μέταλλα. Στα μέταλλα περιλαμβάνονται και τα κράματα που είναι συνδυασμός μεταλλικών στοιχείων με άλλα μεταλλικά ή και μη μεταλλικά στοιχεία, όπως π.χ. στην περίπτωση του χάλυβα, που είναι κυρίως κράμα Fe και C.

			Τα πολυμερή είναι μακρομόρια που σχηματίζονται με ομοιοπολική σύνδεση πολλών απλών μορίων που αποτελούν τις βασικές μονάδες και αποκαλούνται μονομερή. Τα περισσότερα πολυμερή είναι οργανικές ενώσεις που βασίζονται στον άνθρακα (C) το υδρογόνο (Η) και άλλα αμέταλλα, όπως θείο (S), χλώριο (Cl). Οι βασικές μονάδες συνδέονται και δημιουργούν μακριές αλυσίδες, οι οποίες, κατόπιν, συνδεόμενες μεταξύ τους, αναπτύσσονται σε δισδιάστατο ή τρισδιάστατο πλέγμα. Ο δεσμός μεταξύ των αλυσίδων των μορίων προσδιορίζει πολλές από τις ιδιότητες των πολυμερών. Ο συνδυασμός των πολυμερών με πληρωτικά υλικά και διάφορα άλλα πρόσθετα, για να τους προσδώσουν τις επιθυμητές ιδιότητες και εμφάνιση, οδηγεί στην κατασκευή των πλαστικών υλικών, έναν όρο με τον οποίον είμαστε περισσότερο εξοικειωμένοι.

			Οι ημιαγωγοί αποτελούν τη μοναδική κατηγορία υλικών που βασίζεται σε μία κυρίως ιδιότητα, την αγωγιμότητα. Ως ημιαγωγοί ορίζονται τα υλικά που έχουν αγωγιμότητα μεταξύ ενός καλού αγωγού και ενός μονωτή. Η αγωγιμότητά τους εξαρτάται κυρίως από την παρουσία μιας πολύ μικρής ποσότητας προσμίξεων και αποτελεί το κλειδί για την κατασκευή ολοκληρωμένων κυκλωμάτων. Ημιαγωγοί με ένα ευρύ ενεργειακό χάσμα μεταξύ των ηλεκτρονίων της ζώνης σθένους και αγωγής (μεγαλύτερο από 3eV, όπως το καρβίδιο του πυριτίου και το νιτρίδιο του βορίου) αποκτούν ιδιαίτερο τεχνολογικό ενδιαφέρον για ηλεκτρονικά συστήματα υψηλών θερμοκρασιών. Για παράδειγμα, οι δίοδοι SiC παρουσιάζουν ενδιαφέρον για αισθητήρες σε κελιά καύσης.

			Τα σύνθετα υλικά, αποτελούν συνδυασμό περισσοτέρων από ένα υλικών ή φάσεων. Τα κεραμικά χρησιμοποιούνται σε πολλά σύνθετα υλικά, συχνά ως ενισχυτικά. Σε μερικά σύνθετα υλικά το κεραμικό δρα και ως μητρικό υλικό (Ceramic Matrix Composites/CMCs). Ένα πρώιμο παράδειγμα, που χρονολογείται πάνω από 9000 χρόνια, είναι οι αργιλικοί πλίνθοι, που συνίστανται από ψημένη άργιλο ως μητρικό υλικό ενισχυμένη με άχυρο. Η άργιλος είναι ένα ενδιαφέρον κεραμικό υλικό και αποτελεί την κινητήρια δύναμη της βιομηχανίας των παραδοσιακών κεραμικών. Ένα άλλο σύνθετο υλικό είναι το σκυρόδεμα. Στην περίπτωση αυτή, αμφότερα τα υλικά, το μητρικό (τσιμέντο) και το ενισχυτικό (αδρανή), είναι κεραμικά.

			1.2 Κεραμικά

			Η ιστορία των κεραμικών υφαίνεται μέσα από την ιστορία του ανθρώπου. Η κοινωνία και η τεχνολογία επηρεάστηκε από τα κεραμικά με πολλούς τρόπους, αρχίζοντας από την πρώτη χρήση του πυρόλιθου (τσακμακόπετρα) και του οψιδιανού στη Λίθινη εποχή, την κατασκευή αγγείων από άργιλο, τη χρήση των πυρίμαχων υλικών στη βιομηχανία χάλυβα και σιδήρου, μέχρι την κατασκευή οπτικών ινών για γρήγορες επικοινωνίες.

			Τα κεραμικά είναι στερεά υλικά και σχετίζονται άμεσα με τον τρόπο σύνδεσής τους, τη μικτή σύνδεση, «μικτούς δεσμούς». Η σύνδεση αυτή είναι ένας συνδυασμός ομοιοπολικού, ιοντικού και μερικές φορές μεταλλικού δεσμού. Συνίστανται από σειρές διασυνδεδεμένων ατόμων, χωρίς να υπάρχουν διακριτά μόρια. Αυτό το χαρακτηριστικό διαχωρίζει τα κεραμικά από άλλα στερεά μόρια, όπως οι κρύσταλλοι ιωδίου Ι2 (αποτελούνται από διακριτά μόρια Ι2) και το κερί παραφίνης (συνίσταται από μακρές αλυσίδες μορίων αλκανίων).

			Η πλειονότητα των κεραμικών είναι ενώσεις μετάλλων ή μεταλλοειδών ή αμετάλλων. Είναι συνήθως οξείδια, νιτρίδια και καρβίδια. Όμως, στην κατηγορία των κεραμικών ταξινομούνται ο γραφίτης και το διαμάντι. Αυτοί οι τύποι του άνθρακα είναι ανόργανοι, με την πλέον βασική έννοια του όρου (δεν παρασκευάστηκαν από κάποιο ζώντα οργανισμό). 

			Ιστορικά, η λέξη «κεραμικά» προέρχεται από την ελληνική λέξη «κέραμος ή κεράννυμι (=ανακατεύω)», που σημαίνει, κατ’ επέκταση «πηλός αγγειοπλαστικής» (potter’s clay) ή «κεραμική» (pottery). Κατ’ άλλους η πιθανή προέλευσή της είναι από το λατινικό ρήμα cremo και σημαίνει «ψήνω». Οι αρχαίοι Έλληνες χρησιμοποιούσαν τη λέξη «κέραμος», προκειμένου να περιγράψουν προϊόντα που προέρχονταν από την ανάμιξη και έψηση υλικών που περιείχαν άργιλο. Ο όρος, κατόπιν, περιλαμβάνει όλα τα προϊόντα που προέρχονται από ψημένη άργιλο, τούβλα, πυρίμαχα ψημένης αργίλου, είδη υγιεινής και είδη εστίασης κ.λπ.

			Ο πλέον αποδεκτός ορισμός για τα κεραμικά έχει δοθεί από τον Kingery (Kingery, 1976): «κεραμικό είναι ένα μη μεταλλικό ανόργανο στερεό». Επομένως, σύμφωνα με τον ορισμό αυτό, όλοι οι ανόργανοι ημιαγωγοί είναι κεραμικά. Επίσης, από τον ορισμό προκύπτει ότι ένα υλικό παύει να είναι κεραμικό, όταν τήκεται. Το γυαλί ικανοποιεί τον ορισμό του στερεού που δόθηκε, έχει το δικό του σταθερό σχήμα, αλλά προκύπτει από ένα υγρό που υπερψύχθηκε. Αυτή η ιδιότητα γίνεται φανερή σε υψηλές θερμοκρασίες, όταν μαλακώνει και υφίσταται ιξώδη παραμόρφωση. Τα γυαλιά ανήκουν στα κεραμικά, αλλά είναι ξεκάθαρα ειδικά κεραμικά. Σε ορισμένες περιπτώσεις τα γυαλιά μπορούν να κρυσταλλωθούν και τότε προκύπτει μια νέα κατηγορία κεραμικών, τα «υαλοκεραμικά». Τέλος, όλοι οι αποκαλούμενοι Υψηλής Θερμοκρασίας Υπεραγωγοί (High Temperature Super Conductors/HTSCs), δηλαδή εκείνοι που χάνουν την ηλεκτρική τους αντίσταση σε θερμοκρασίες υγρού αζώτου, είναι κεραμικά.

			Μια άλλη κατηγορία κεραμικών είναι τα πυρίμαχα. Τα πυρίμαχα πυριτίας (SiO2) κατασκευάστηκαν για πρώτη φορά το 1822. Αν και δεν περιέχουν άργιλο, η χρησιμοποιούμενη διαδικασία κατασκευής τους, δηλαδή, η μορφοποίηση, ξήρανση και έψηση, είναι παρόμοια με εκείνη των παραδοσιακών κεραμικών. Έτσι, ο όρος κεραμικό, παρά την καταστρατήγηση της αρχικής έννοιας του όρου, που αφορούσε προϊόν που έγινε από άργιλο, άρχισε να περιλαμβάνει άλλα προϊόντα που κατασκευάζονται με την ίδια διαδικασία. Η περιοχή των κεραμικών περιλαμβάνει όχι μόνον τα υλικά αυτά καθαυτά, αλλά και την τέχνη και την επιστήμη της κατασκευής και χρήσης στερεών αντικειμένων που περιέχουν ως βασικό συστατικό ένα κεραμικό. Ο ορισμός αυτός καλύπτει το ξεκαθάρισμα των πρώτων υλών, τη μελέτη και παραγωγή των χημικών ενώσεων που περιλαμβάνονται, το σχηματισμό τους σε συστατικά, και, τέλος, τη μελέτη της δομής της σύνθεσης και των ιδιοτήτων.

			1.2.1 Τύποι Κεραμικών

			Σύμφωνα με τον ορισμό που δόθηκε, τα κεραμικά περιλαμβάνουν μια μεγάλη κατηγορία υλικών. Οι εφαρμογές αυτών των υλικών είναι διάφορες, από τα τούβλα και τα πλακίδια μέχρι τα ηλεκτρονικά και μαγνητικά εξαρτήματα. Οι εφαρμογές αυτές βασίζονται στην ευρεία περιοχή των ιδιοτήτων που παρουσιάζουν τα κεραμικά. Η εφαρμογή που θα υπηρετήσει ένα κεραμικό εξαρτάται από τη χημική σύνθεση και τη μικροδομή του, οι οποίες καθορίζουν και τις ιδιότητές του. Επομένως, η συσχέτιση μεταξύ δομής και ιδιοτήτων είναι το κλειδί για την επιστήμη και τεχνική των υλικών.

			Τα κεραμικά υλικά, εκτός από τη διάκρισή τους σύμφωνα με τις ιδιότητες και εφαρμογές τους, είναι σύνηθες να ταξινομούνται σε δύο μεγάλες κατηγορίες, τα παραδοσιακά και τα προηγμένα κεραμικά:

			
					Τα παραδοσιακά κεραμικά (traditional ceramics) περιλαμβάνουν μεγάλου όγκου αντικείμενα, όπως τούβλα πλακίδια, είδη υγιεινής, εστίασης, πήλινα σκεύη κ.λπ.

					Τα προηγμένα κεραμικά (advanced ceramics) είναι υλικά νεώτερης τεχνολογίας, όπως κεραμικά για laser, πιεζοηλεκτρικά κεραμικά, κεραμικά για Μνήμες Δυναμικής Τυχαίας Προσπέλασης (Dynamic Random Access Memories/ DRAMs) κ.λπ., τα οποία παράγονται, συνήθως, σε μικρές ποσότητες και υψηλές τιμές.

			

			Υπάρχουν και άλλα χαρακτηριστικά που ξεχωρίζουν αυτές τις κατηγορίες.

			Τα παραδοσιακά κεραμικά βασίζονται συνήθως στην άργιλο και στην πυριτία. Υπάρχει μερικές φορές η τάση, τα παραδοσιακά κεραμικά να χαρακτηρίζονται ως υλικά χαμηλής τεχνολογίας, αν και χρησιμοποιούνται συνήθως υψηλής τεχνολογίας τεχνικές κατασκευής τους. Ο ανταγωνισμός μεταξύ των κατασκευαστών έχει οδηγήσει σε διαδικασίες πάρα πολύ αποτελεσματικές και μειωμένου κόστους. Χρησιμοποιούνται πλέον σύνθετα εργαλεία και μηχανές που συχνά συνδέονται με διαδικασίες που ελέγχονται με υπολογιστές.

			Τα προηγμένα κεραμικά, συχνά αναφέρονται, επίσης, και ως “ειδικά”, “τεχνικά” ή “μηχανικά” κεραμικά. Αυτά παρουσιάζουν εξαιρετικές μηχανικές ιδιότητες και αντίσταση στη διάβρωση/οξείδωση. Επίσης, ορισμένα κεραμικά μπορεί να έχουν ηλεκτρικές, οπτικές ή/και μαγνητικές ιδιότητες. Ενώ τα αργιλοπυριτικά παραδοσιακά κεραμικά είναι γνωστά και χρησιμοποιούνται για περισσότερα από 25.000 χρόνια, τα προηγμένα κεραμικά αναπτύχθηκαν την τελευταία εκατονταετία.

			1.2.2 Γενικές Ιδιότητες

			Τα κεραμικά, γενικά έχουν ιδιαίτερες χαρακτηριστικές ιδιότητες που σχετίζονται με τη δομή τους, αν και η γενίκευση αυτή, μπορεί να οδηγήσει σε παραπλάνηση δεδομένης της ευρύτητας του ορισμού των κεραμικών. Αν ανασκοπήσει κάποιος, όμως, μερικές χαρακτηριστικές ιδιότητες, διαπιστώνει πόσο στενά συνδέονται με το υλικό που συνθέτει ένα κεραμικό. 

			Ευθραυστότητα. Η ιδιότητα αυτή διαπιστώνεται από την εμπειρία του καθενός, όταν αφήσει ένα γυάλινο σκεύος ή ένα πιάτο να πέσει. Η αιτία λόγω της οποίας τα κεραμικά είναι εύθραυστα, εντοπίζεται στον μικτό ιοντικό - ομοιοπολικό δεσμό που συνδέει τα άτομα που συνθέτουν το υλικό. Σε υψηλές θερμοκρασίες (πάνω από τη θερμοκρασία μετατροπής γυαλιού) το γυαλί δεν συμπεριφέρεται πλέον ως εύθραυστο υλικό, αλλά ως ιξώδες (παχύρρευστο) υγρό. Αυτός είναι ο λόγος για τον οποίο το γυαλί μπορεί να μορφοποιηθεί σε πολύπλοκα σχήματα. Επομένως, η σωστή περιγραφή της ιδιότητας αυτής είναι ότι τα περισσότερα κεραμικά είναι εύθραυστα σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, αλλά όχι απαραίτητα σε υψηλές θερμοκρασίες.

			Μικρή ηλεκτρική και θερμική αγωγή. Στα κεραμικά τα ηλεκτρόνια σθένους συγκρατούνται στο δεσμό και δεν είναι ελεύθερα όπως στην περίπτωση σύνδεσης των μετάλλων. Στα μέταλλα τα ελεύθερα ηλεκτρόνια (ηλεκτρονιακό νέφος) είναι εκείνα που σε μεγάλο βαθμό προσδιορίζουν τις ηλεκτρικές και θερμικές ιδιότητες. Το διαμάντι, π.χ., που ταξινομείται στα κεραμικά, έχει την υψηλότερη θερμική ιδιότητα από κάθε γνωστό υλικό. Ο μηχανισμός αγωγής, στην περίπτωση αυτή, αποδίδεται στα φωνόνια (phonons) και όχι στα ηλεκτρόνια.

			Τα κεραμικά μπορούν, επίσης, να έχουν υψηλή ηλεκτρική αγωγιμότητα. Δύο παραδείγματα που αντιτίθενται στη συμβατική γνώση ότι τα κεραμικά είναι μονωτές ή ότι έχουν μικρή ηλεκτρική αγωγιμότητα είναι τα ακόλουθα:

			
					Το κεραμικό οξείδιο Re2O3 έχει ηλεκτρική αγωγιμότητα σε θερμοκρασία δωματίου όμοια με εκείνη του Cu.

					Το μικτό κεραμικό οξείδιο, YBa2Cu3O7, είναι υπεραγωγός και έχει μηδενική αντίσταση σε θερμοκρασία κάτω από 92Κ.

			

			Αντοχή σε θλίψη (compressive strength). Τα κεραμικά έχουν πολύ μεγαλύτερη αντοχή σε θλίψη από ό,τι σε εφελκυσμό, ενώ τα μέταλλα έχουν συγκρίσιμες αντοχές σε θλίψη και εφελκυσμό. Η διαφορά αυτή είναι ενδιαφέρουσα, όταν χρησιμοποιούνται εξαρτήματα κεραμικών σε εφαρμογές που φέρουν φορτίο. Είναι απαραίτητο να θεωρήσει κανείς την κατανομή των τάσεων στο κεραμικό για να βεβαιωθεί ότι είναι θλιπτικές. Τα κεραμικά, γενικά, έχουν χαμηλό βαθμό δυσθραυστότητας, αν και, συνδυάζοντάς τα σε σύνθετα υλικά, μπορεί να αναβαθμιστεί πολύ αυτή η ιδιότητα.

			Χημική αδράνεια (chemical insensitivity). Τα κεραμικά είναι, συνήθως, σταθερά σε σκληρό χημικό και θερμικό περιβάλλον. Για παράδειγμα, το γυαλί Pyrex χρησιμοποιείται ευρέως στα χημικά εργαστήρια, ιδιαίτερα γιατί είναι ανθεκτικό σε πολύ διαβρωτικές χημικές ενώσεις, αντέχει σε υψηλές θερμοκρασίες (δεν μαλακώνει μέχρι τους 1100Κ) και ανθίσταται σε θερμικά σοκ, επειδή έχει μικρό συντελεστή θερμικής διαστολής (33.10-7Κ-1). Χρησιμοποιείται, επίσης, και σε σκεύη έψησης φούρνου. 

			Διαφάνεια (transparent). Πολλά κεραμικά είναι διαφανή επειδή έχουν μεγάλο ενεργειακό χάσμα (Eg). Ως παράδειγμα μπορεί να αναφερθούν οι ύαλοι από σάπφειρο που καλύπτουν τα ρολόγια, οι πολύτιμοι λίθοι, οι οπτικές ίνες κλπ. Οι οπτικές ίνες γυαλιού έχουν μια διαπερατότητα > 96%. Τα μέταλλα είναι διαφανή στο ορατό φως, όταν είναι πολύ λεπτά, τυπικά < 0,1 μm.

			Παρότι είναι πιθανό να βρεθεί κάποιο κεραμικό που να δείχνει μια ασυνήθιστη συμπεριφορά, οι ιδιότητες που αναφέρθηκαν παραπάνω είναι σε πολλές περιπτώσεις διαφορετικές από εκείνες που παρουσιάζουν τα μέταλλα και τα πολυμερή.

			1.2.3 Συσχέτιση Μικροδομής – Διαδικασίας Παραγωγής – Εφαρμογών

			Η περιοχή της επιστήμης και της τεχνικής των υλικών ορίζεται από τη συσχέτιση τεσσάρων πεδίων: τη σύνθεση και διαδικασία παραγωγής, τη δομή και σύσταση, τις ιδιότητες και τη λειτουργικότητα. Για την κατανόηση της συμπεριφοράς και των ιδιοτήτων οποιουδήποτε υλικού είναι βασικό να κατανοηθεί η δομή του. Η άποψη της δομής μπορεί να θεωρηθεί σε αρκετά επίπεδα, που όλα μαζί επηρεάζουν την τελική συμπεριφορά. Το πρώτο επίπεδο είναι η κατανομή των ηλεκτρονίων, που επιδρούν σε ιδιότητες, όπως το χρώμα, η ηλεκτρική αγωγιμότητα και η μαγνητική συμπεριφορά. Η διάταξη των ηλεκτρονίων στο άτομο επηρεάζει τον τρόπο που θα συνδεθεί το άτομο αυτό με ένα άλλο, και αυτό, με τη σειρά του, έχει επίδραση στην κρυσταλλική δομή.

			Είναι απαραίτητο, επίσης, να θεωρήσει κάποιος τη διάταξη των ατόμων ή ιόντων στο υλικό. Τα κρυσταλλικά κεραμικά έχουν μια πολύ κανονική διάταξη ατόμων, ενώ στα μη κρυσταλλικά ή άμορφα κεραμικά, (π.χ. στο γυαλί) δεν υπάρχει τάξη σε εκτεταμένη περιοχή, αν και τοπικά μπορεί να παρατηρούνται όμοια πολύεδρα. Τέτοια υλικά συχνά συμπεριφέρονται διαφορετικά από τα κρυσταλλικά ισοδύναμά τους. Δεν είναι μόνο τα τέλεια πλέγματα και οι ιδανικές κρυσταλλικές δομές που πρέπει να λάβει υπόψη του κάποιος, αλλά επίσης, η παρουσία δομικών ατελειών που είναι αναπόφευκτες σε όλα τα υλικά, ακόμη και στα άμορφα. Παραδείγματα τέτοιων ατελειών περιλαμβάνουν προσμίξεις ή παραμορφώσεις του πλέγματος.

			Τα πολυκρυσταλλικά κεραμικά έχουν μια δομή που συνίσταται από πολλούς κόκκους κρυστάλλων. Το μέγεθος, το σχήμα και η προσαρμογή των κόκκων παίζουν ρόλο κλειδί στις μακροσκοπικές ιδιότητες του υλικού, όπως, π.χ., στις μηχανικές αντοχές. Στα περισσότερα κεραμικά υπάρχουν περισσότερες από μία φάσεις, με την κάθε φάση να έχει τη δική της δομή, σύνθεση και ιδιότητες. Ο έλεγχος του τύπου, του μεγέθους, της κατανομής και της ποσότητας αυτών των φάσεων μέσα στο υλικό παρέχει το μέσο για τον έλεγχο των ιδιοτήτων του. Η μικροδομή ενός κεραμικού είναι συχνά αποτέλεσμα της διαδικασίας που έχει παραχθεί. Για παράδειγμα, τα κεραμικά που παράγονται με διαδικασία θερμής πίεσης έχουν συχνά μικρότερο πορώδες, ενώ μπορεί να μη συμβαίνει το ίδιο, όταν παράγονται με επίτηξη.

			1.2.4 Παγκόσμια Αγορά

			Σύμφωνα με τον ορισμό που δόθηκε, τα κεραμικά περιλαμβάνουν ένα πολύ μεγάλο αριθμό υλικών. Οι εφαρμογές τους ποικίλουν από τα δομικά στοιχεία και πλακίδια, μέχρι τα ηλεκτρονικά και μαγνητικά υλικά. Είναι φυσικό λοιπόν, η βιομηχανία κεραμικών να κατέχει ένα μερίδιο πολλών δις Ευρώ στη διεθνή οικονομία. Οι πωλήσεις στην παγκόσμια αγορά ανέρχονται σε 100 δισεκατομμύρια Ευρώ το χρόνο. Μια γενική κατανομή των ετήσιων πωλήσεων φαίνεται στον Πίνακα 1.1.
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			Πίνακας 1.1 Κατανομή της παγκόσμιας αγοράς ανά κλάδο κεραμικών (Carter & Norton, 2013).

			Στις Ηνωμένες Πολιτείες, π.χ. οι πωλήσεις των δομικών στοιχείων ανέρχονται σε 160.106 τεμάχια το μήνα. Οικονομικά, όμως, στην παγκόσμια αγορά κεραμικών κυριαρχεί το γυαλί. Η παγκόσμια ζήτηση για επίπεδα γυαλιά ανέρχεται σε 3,5.109 m2, αξίας περίπου 3,5.109 Ευρώ. Η κατανομή της παγκόσμιας αγοράς για τις διάφορες εφαρμογές του γυαλιού φαίνεται στον Πίνακα 1.2.
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			Πίνακας 1.2 Κατανομή της παγκόσμιας αγοράς σε διάφορα είδη γυαλιού (Carter & Norton, 2013).

			1.2.4.1 Η Κεραμική Βιομηχανία στην Ευρωπαϊκή Ένωση

			Η κεραμική βιομηχανία στην Ευρωπαϊκή Ένωση (ΕΕ) είναι από τις παλαιότερες βιομηχανίες και αποτελεί μια ολοκληρωμένη ενότητα της Ευρωπαϊκής οικονομικής κοινότητας. Καλύπτει μια μεγάλη περιοχή που περιλαμβάνει εννέα τομείς, μεταξύ των οποίων τούβλα και κεραμίδια, πλακίδια τοίχου και οροφής, αργιλικούς σωλήνες, είδη υγιεινής, επιτραπέζια και διακοσμητικά σκεύη, λειαντικά, πυρίμαχα, τεχνικά κεραμικά και πορσελάνες. Οι τομείς αυτοί καλύπτουν εφαρμογές στις κατασκευές, στις διαδικασίες υψηλών θερμοκρασιών, στην αυτοκινητοβιομηχανία, στο περιβάλλον, τα καταναλωτικά αγαθά, την εξόρυξη μεταλλείων, την άμυνα, την αεροδιαστημική, τα ιατρικά εξαρτήματα και πολλές άλλες.

			Η κεραμική βιομηχανία της ΕΕ είναι πρωτοπόρος σε παγκόσμιο επίπεδο στην παραγωγή υψηλής ποιότητας κεραμικών προϊόντων προστιθέμενης αξίας, μοναδικού σχεδιασμού, παραγόμενα από ευέλικτες πρωτοποριακές εταιρείες, κυρίως μικρομεσαίες. Η κεραμική βιομηχανία παρουσιάζει ένα όγκο συναλλαγών γύρω στα 28 δισεκατομμύρια Ευρώ, όπως φαίνεται από το σχήμα 1.1, κατανεμημένο ανά κλάδο, που αναλογεί στο 25% περίπου της παγκόσμιας παραγωγής. Έχει εξαγωγικό προσανατολισμό και είναι πρωτοπόρος, με το 30% της παραγωγής να εξάγεται εκτός Ευρωπαϊκής αγοράς. Το 2011 η κεραμική βιομηχανία προσέφερε στην ΕΕ των 27 χωρών περίπου 208.000 άμεσες θέσεις εργασίας κατανεμημένες ανά κλάδο όπως φαίνεται στο σχήμα 1.2.
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			Σχήμα 1.1 Κατανομή του όγκου συναλλαγών ανά κλάδο κεραμικής βιομηχανίας στην ΕΕ. (Στοιχεία της Ceramic-Unie).

			Ο κλάδος της υαλουργίας περιλαμβάνει το επίπεδο γυαλί, γυάλινους περιέκτες, επιτραπέζια είδη (οικιακά γυαλικά), ίνες γυαλιού, και ειδικούς τύπους γυαλιού. Το 2007, ο κλάδος της υαλουργίας της ΕΕ παρήγαγε περίπου 37 εκατομμύρια τόνους διάφορων τύπων γυαλιού, αξίας περίπου 39 δισεκατομμυρίων Ευρώ που αντιστοιχεί στο 32 % της παγκόσμιας παραγωγής. Σε όγκο, η παραγωγή γυάλινων περιεκτών αντιπροσώπευε το 58 % το 2007, ενώ το επίπεδο γυαλί το 27 %. Τα επιτραπέζια είδη αντιπροσώπευαν το 4 %, ενώ οι μονωτικές και ενισχυτικές ίνες αντιπροσώπευαν το 6 % και το 2 % αντίστοιχα. Τέλος, οι ειδικοί τύποι γυαλιού το 3 % του όγκου παραγωγής του κλάδου της υαλουργίας. Το 2007, ο κλάδος της υαλουργίας της ΕΕ απασχολούσε 234.000 άτομα.
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			Σχήμα 1.2 Ποσοστό απασχόλησης ανά κλάδο στην κεραμική βιομηχανία της ΕΕ το 2011, συνολική απασχόληση 208.000 θέσεις στα 27 μέλη της ΕΕ. (Στοιχεία της Ceramic-Unie).

			1.2.5 Τα Κεραμικά στο Διαδίκτυο

			Υπάρχουν πολλές πληροφορίες για τα κεραμικά στο διαδίκτυο, μερικές διευθύνσεις δίνονται παρακάτω.

			www.eke.gr, Ελληνική Κεραμική Εταιρεία.

			www.acers.org, Αμερικανική Κεραμική Εταιρεία.

			www.acers.org/cic/propertiesdb.asp, Κέντρο γνώσης των Κεραμικών. Αυτή η βάση δεδομένων συνδέεται με πολλές πηγές πληροφοριών ιδιοτήτων, συμπεριλαμβανομένου του Εθνικού Ινστιτούτου προτύπων και Τεχνολογίας (NIST) και τη τράπεζα δεδομένων της Διοίκησης Αεροδιαστήματος (NASA).

			www.ceramics.com, Σύνδεσμοι σε πολλά τεχνικά και βιομηχανικά δίκτυα.

			www.ceramicforum.com, Δίκτυο για επαγγελματίες κεραμικών.

			www.ceramicsindustry.com, Πηγή βιομηχανικών δεδομένων.

			www.ecers.org, Ευρωπαϊκή Κεραμική Εταιρεία.

			www.porcailanenamel.com, Ινστιτούτο Εφυαλωμένης Πορσελάνης.

			1.3 Βασικές αρχές των δεσμών των στοιχείων

			Η σύνδεση των ατόμων στα κεραμικά υλικά μερικές φορές είναι πολύπλοκη. Οι δεσμοί που συμμετέχουν στη σύνδεση είναι κυρίως ομοιοπολικοί ή/και ιοντικοί. Όμως, μπορεί να συμμετέχουν και άλλοι τύποι δεσμών, όπως μεταλλικός δεσμός, δυνάμεις van der Waals, δεσμός υδρογόνου κλπ. Σε όλους τους δεσμούς, όμως, οι ενδοατομικές δυνάμεις που δημιουργούν τη σύνδεση είναι ηλεκτροστατικής φύσης. Επομένως, η απλούστερη έκφραση για την ενέργεια δεσμού δίνεται από τη σχέση:

			 E=−Arn+Brm

			(1.1)

			όπου r η απόσταση μεταξύ των ατόμων και Α, Β, n και m είναι σταθερές που χαρακτηρίζουν τον τύπο του δεσμού. Ο πρώτος όρος αναφέρεται στην έλξη και ο δεύτερος στην απώθηση. Για τιμές του m>n υπάρχει μια ελάχιστη τιμή της ενέργειας σύνδεσης (ισορροπία). Η εξίσωση (1.1) δείχνει ότι, όταν τα ιόντα απομακρύνονται, υπερισχύουν οι ελκτικές δυνάμεις, ενώ, όταν βρίσκονται πολύ κοντά, υπερισχύουν οι απωστικές δυνάμεις λόγω των εσωτερικών ηλεκτρονίων. Στο σχήμα 1.3 φαίνεται η παράσταση της καμπύλης ενέργειας δεσμού για το NaCl. Όταν η ενέργεια λαμβάνει την ελάχιστη τιμή, τα άτομα βρίσκονται στην ισορροπία διαχωρισμού τους (r=ro). Η ελάχιστη ενεργειακή κατάσταση ορίζει τη συνθήκη ισορροπίας. 

			Εάν διαφορίσουμε την εξίσωση (1.1) ως προς r, λαμβάνεται η εξίσωση που περιγράφει τη δύναμη (F) που προκύπτει μεταξύ ενός ζεύγους ατόμων:

			 F=dEdr=nArn+1−mBrm+1

			(1.2)

			Η δύναμη (F) μηδενίζεται στην ισορροπία διαχωρισμού.

			Η συνθήκη προσήμων για τη δύναμη: Στο σχήμα 1.3. η δύναμη είναι ελκτική, όταν είναι θετική. Αυτή είναι η συνήθης συνθήκη στην επιστήμη των υλικών (και στο νόμο βαρύτητας του Newton). Η δύναμη είναι ελκτική, όταν Α > 0 και αρνητική, εάν Α < 0. Χρειάζεται προσοχή, γιατί στην ηλεκτροστατική υπάρχει συνθήκη ότι η αρνητική δύναμη είναι ελκτική.
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			Σχήμα 1.3 Διάγραμμα υπολογισμού ενέργειας σύνδεσης NaCl.

			Όλοι οι δεσμοί με κριτήριο την ενεργειακή τους ισχύ θα μπορούσαν να διαχωριστούν σε δύο κατηγορίες: τους κύριους (ιοντικός, ομοιοπολικός, μεταλλικός) και τους δευτερεύοντες (διαμοριακές δυνάμεις van der Waals-London) που είναι ασθενέστεροι. Στις παραγράφους που ακολουθούν θα γίνει μια επισκόπηση των βασικών χαρακτηριστικών των κύριων και δευτερευόντων τύπων δεσμών με στόχο να γίνει κατανοητή η εφαρμογή τους στην επιστήμη και τεχνολογία των κεραμικών. 

			Στον πίνακα 1.3 της επόμενης σελίδας, δίνονται οι τύποι δεσμών σε σχέση με τις ενεργειακές τους περιοχές.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Τύπος δεσμού

						
							
							Ενέργεια δεσμού (kJ/mol)

						
					

					
							
							Ιοντικός

							Ομοιοπολικός

							Μεταλλικός

							van der Waals

							Υδρογόνου

						
							
							50 – 1000

							200 – 1000

							50 – 1000

							0,1 – 10

							10 - 40

						
					

				
			

			Πίνακας 1.3 Ισχύς και περιοχές ενέργειας των δεσμών.

			1.3.1 Δείκτης Young

			Εάν εφαρμόσουμε μια δύναμη (F), μπορούμε να αλλάξουμε τη θέση ισορροπίας του ατόμου (ro) σε ένα στερεό (σχήμα 1.4). Μπορούμε να ωθήσουμε τα άτομα πιο κοντά μεταξύ τους (θλιπτική τάση) (r < ro) ή να τα σπρώξουμε να απομακρυνθούν (r > ro) (εφελκυστική τάση). Ο δείκτης Young (E) είναι ένα μέτρο της αντίστασης σε μικρές αλλαγές στο διαχωρισμό γειτονικών ατόμων και είναι ίδιος τόσο για τον εφελκυσμό όσο και για τη συμπίεση.
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			Σχήμα 1.4 Παραμορφώσεις σε ατομική κλίμακα.

			Ο δείκτης Young σχετίζεται με τις δυνάμεις των ατόμων μεταξύ τους και είναι ένα μέγεθος που εξαρτάται την κλίση της καμπύλης δύναμης απόστασης (F – r) στο σημείο ro. Πολύ κοντά στο ro η καμπύλη (F – r) προσεγγίζει την εφαπτομένη. Όταν οι εφαρμοζόμενες δυνάμεις είναι μικρές, η μετατόπιση των ατόμων είναι μικρή και ανάλογη της δύναμης. Η ακαμψία του δεσμού (So) μπορεί να θεωρηθεί ως η κλίση αυτής της γραμμής:

			 S0=(dFdr)r=r0=(d2Edr2)r=r0

			(1.3)

			Η ακαμψία είναι ανάλογη με τη σταθερά ελατηρίου ή σταθερά ελαστικής δύναμης ενός ελατηρίου σύμφωνα με το νόμο του Hooke. Πολύ κοντά στο ro μπορεί να υποτεθεί ότι η δύναμη μεταξύ δύο ατόμων που έχουν απομακρυνθεί κατά μια μικρή απόσταση r είναι:

			 F=So(r−ro)

			(1.4)

			Εάν θεωρήσουμε ότι δύο επίπεδα ατόμων ωθούνται να απομακρυνθούν μεταξύ τους, τότε η ολική δύναμη ανά μονάδα επιφάνειας μπορεί να ληφθεί διαιρώντας το F με ro2:

			 Fr02=σ=S0(r−r0)r02=S0r0(r−r0r0)=Eε

			(1.5)

			όπου σ και ε είναι η τάση και παραμόρφωση αντίστοιχα. Οι δείκτες που προκύπτουν από αυτή τη προσέγγιση είναι προσεγγιστικοί, γιατί αφορούν σε δύο άτομα μόνο, παραλείποντας τις επιδράσεις των γειτονικών ατόμων.
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			Σχήμα 1.5 Παράσταση δύναμης-μετατόπισης για δύο υλικά με ισχυρούς και ασθενείς δεσμούς (ένθετο καμπύλη ενέργειας δεσμού).

			Στο σχήμα 1.5 φαίνεται η παράσταση δύναμης-μετατόπισης για δύο υλικά με ισχυρούς και ασθενείς δεσμούς, αντίστοιχα. Με αναφορά στις καμπύλες ενέργειας δεσμού (σχήμα 1.3) ένα υλικό με μεγάλο δείκτη έχει στενή, απότομη και βαθιά καμπύλη δυναμικής ενέργειας, ενώ η αβαθής καμπύλη είναι χαρακτηριστική του μικρού δείκτη. 

			Στον πίνακα 1.4 της επόμενης σελίδας φαίνονται οι τιμές του δείκτη Young για μερικά υλικά, όπως επίσης η πυκνότητα και οι θερμοκρασίες χρήσεις που σχετίζονται άμεσα με τα σημεία τήξης των υλικών. Από τον πίνακα αυτόν παρατηρείται ότι υπάρχει η γενική τάση όσο μεγαλύτερος είναι ο δείκτης τόσο υψηλότερο είναι το σημείο τήξης των υλικών. Τα σημεία τήξης είναι ενδεικτικά της ισχύος των δεσμών. Η ισχύς των δεσμών προσδιορίζεται από το βάθος της ενεργειακής καμπύλης ενώ ο δείκτης προσδιορίζεται από την καμπυλότητα στον πυθμένα της ενεργειακής καμπύλης. Σε αυτή τη διαφορά οφείλονται ενδεχόμενες αποκλίσεις από τη γενική τάση.

			Ο δείκτης Young, γενικά, μειώνεται αργά με την αύξηση της θερμοκρασίας ενός υλικού και όσο η θερμοκρασία φτάνει στο απόλυτο μηδέν, η κλίση της καμπύλης τείνει στο μηδέν, όπως απαιτείται από τον τρίτο νόμο της θερμοδυναμικής.

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							Πυκνότητα (Mgm-3)

						
							
							Αντοχή κάμψης (GPα)

						
							
							Ε 

							(GPα)

						
							
							Μέγιστη θερμοκρασία χρήσης

							(°C)

						
					

					
							
							Αλουμίνιο

						
							
							2,70

						
							
							0,06

						
							
							71

						
							
							600

						
					

					
							
							Χάλυβας

						
							
							7,87

						
							
							2,0

						
							
							212

						
							
							1200

						
					

					
							
							Μαγνήσιο

						
							
							1,74

						
							
							0,04

						
							
							42

						
							
							200

						
					

					
							
							Οργανικοί κρύσταλλοι

						
							
							-

						
							
							-

						
							
							1,1

						
							
							50

						
					

					
							
							Al2O3 (ογκώδη)

						
							
							4,0

						
							
							0,28

						
							
							400

						
							
							1800

						
					

					
							
							Al2O3 (ίνες)

						
							
							4,0

						
							
							2,0

						
							
							470

						
							
							800

						
					

					
							
							Al2O3 (τριχοειδή)

						
							
							4,0

						
							
							15

						
							
							2250

						
							
							1200

						
					

					
							
							SiC (ίνες)

						
							
							3,4

						
							
							2,3

						
							
							480

						
							
							900

						
					

					
							
							SiC (τροχοειδή)

						
							
							3,2

						
							
							21

						
							
							840

						
							
							1600

						
					

					
							
							Διαμάντι

						
							
							-

						
							
							-

						
							
							1000

						
							
							800

						
					

					
							
							Άνθρακας (ίνες)

						
							
							1,9

						
							
							2,3

						
							
							377

						
							
							2500

						
					

					
							
							Βόριο (ίνες)

						
							
							2,6

						
							
							3,5

						
							
							1170

						
							
							700

						
					

					
							
							Γυαλί (ογκώδες)

						
							
							2,5

						
							
							0,070

						
							
							70

						
							
							700

						
					

					
							
							Ε-γυαλί (ίνες)

						
							
							2,54

						
							
							3,4

						
							
							72

						
							
							550

						
					

					
							
							S-γυαλί (ίνες)

						
							
							2,48

						
							
							4,8

						
							
							85

						
							
							650

						
					

					
							
							SiO2 (ίνες)

						
							
							2,2

						
							
							5,8

						
							
							72

						
							
							750

						
					

					
							
							Αμίαντοι αμφιβόλων

						
							
							3,3

						
							
							4,1

						
							
							190

						
							
							300

						
					

					
							
							Αμίαντοι χρυσότιλου

						
							
							2,5

						
							
							5,5

						
							
							160

						
							
							500

						
					

				
			

			Πίνακας 1.4 Τιμές πυκνότητας, αντοχής, δείκτης Young και μέγιστη θερμοκρασία χρήσης.

			1.4 Ιοντικός δεσμός

			Το πρότυπο του ιοντικού δεσμού είναι ουσιαστικά απλό στην προσέγγισή του. Ένα τυπικό παράδειγμα για την ιοντική σύνδεση του NaCl φαίνεται στο σχήμα 1.6. Βασικά αγνοεί τις επιδράσεις που προκαλούνται στα άτομα από την ύπαρξη των ατομικών τροχιακών και εστιάζεται στην ηλεκτροστατική αλληλεπίδραση των φορτισμένων σωματιδίων. Παραδέχεται ότι τα ιόντα υπάρχουν σαν ασυμπ
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			Σχήμα 1.6 Παράδειγμα ιοντικής σύνδεσης στο NaCl.

			Με δεδομένες τις προαναφερθείσες παραδοχές, η εφαρμογή των αρχών της ηλεκτροστατικής και η άποψη της πλήρωσης κάποιου χώρου με σκληρές σφαίρες σε πυκνή διάταξη οδηγούν σε χρήσιμες προβλέψεις σχετικά με σταθερότητες και δομές. Θεωρώντας τις παραπάνω παραδοχές, το πρότυπο είναι επιτυχές, σε ικανοποιητικό βαθμό, για την πρόβλεψη πολλών χαρακτηριστικών της συμπεριφοράς των ενώσεων.

			Οι περισσότερες πληροφορίες που παρέχονται για την ύπαρξη ιόντων σε αρκετά στερεά είναι έμμεσες και βασίζονται σε δεδομένα, όπως ο περιορισμένος αριθμός δομών που υπάρχει, η ηλεκτρική αγωγιμότητα, τα οπτικά φάσματα, οι μαγνητικές ιδιότητες, ορισμένες λεπτομερείς αναλύσεις με ακτίνες Χ, και τη φασματοσκοπία Mossbauer. Στην πράξη, συνδυάζεται μια ποικιλία πληροφοριών από έναν αριθμό πηγών, πριν γίνει αποδεκτή η αρχική παραδοχή ύπαρξης των σκληρών σφαιρικών φορτισμένων σωματιδίων (ιόντων) σε αρκετά στερεά. Η πιο πειστική ένδειξη για το πρότυπο του ιοντικού δεσμού φαίνεται τελικά από την ανάλυση που βασίζεται στον υπολογισμό των ενεργειών, όπου η οδηγούσα δύναμη για τον σχηματισμό ιόντος περιγράφεται από την ισχύ των δεσμών σε ένα ιοντικό σύνολο. Αυτό θα μπορούσε να διαπιστωθεί από την παρακάτω σταδιακή ανάλυση.

			1.4.1 Σχηματισμός μεμονωμένων κατιόντων

			Η θεωρία «οκτάδας» υποδεικνύει ότι η επίτευξη μιας συγκεκριμένης σταθερής ηλεκτρονιακής διάταξης με τους «μαγικούς» αριθμούς 2, 8 και 18 είναι η κινητήρια δύναμη για τον σχηματισμό ιόντος. Μια άποψη που ξεπεράστηκε μετά την παρασκευή της ένωσης του διοξυγονο-εξαφθορο-πλατινιδίου, O2+PtF-6 και του XePtF6 από τον Bartlett το 1962. Η ένωση XePtF6 είναι μια ένωση μεταφοράς-φορτίου, σταθερή στη θερμοκρασία δωματίου, η οποία λαμβάνει από το ευγενές στοιχείο, ξένον, μία από τις διατάξεις ηλεκτρονίων προς την οποία, σύμφωνα με τη θεωρία της οκτάδας, τείνουν να λάβουν τα άλλα άτομα. Πράγματι, για να επιτευχθεί μια «σταθερή» διάταξη ηλεκτρονίων, πρέπει, σε όλες τις περιπτώσεις, να μην ευνοείται ενεργειακά ο σχηματισμός ενός θετικά φορτισμένου ιόντος ως μεμονωμένο στάδιο.

			 Μ→Μz++ze−

			(1.6)

			H αντίδραση (1.6), όπως γράφτηκε, πρέπει πάντα να είναι θετική σε ενεργειακή απαίτηση. Η ΔΗ της αντίδρασης είναι η ενέργεια ιονισμού (ionization energy) (Ι.Ε), και, όταν αυτή εκφράζεται σε (eV) ονομάζεται δυναμικό ιονισμού. Η ενέργεια ιονισμού μειώνεται με την αύξηση του ατομικού αριθμού των στοιχείων που δεν ανήκουν στην ίδια περίοδο, και αυξάνει γρήγορα με την αύξηση των τιμών του συντελεστή z της αντίδρασης (1.6). Ακόμα, η ενέργεια που απαιτείται για τον σχηματισμό κατιόντων στα άτομα με πληρωμένα τα d τροχιακά, θα είναι μεγαλύτερη από τα άλλα άτομα, λόγω της επίδρασης του τροχιακού. Με αυτό τον τρόπο το Κ και ο Cu σχηματίζουν ιόντα με απώλεια ενός 4s ηλεκτρονίου, αλλά οι ενέργειες ιονισμού είναι αντίστοιχα 418,3kJ/mol και 744,7 kJ/mol από τις εξωτερικές ηλεκτρονιακές διατάξεις 3do4s1 και 3d104s1. Σταθερά κεραμικά οξείδια, επομένως, που περιέχουν ουσιαστική ιοντική σύνδεση ίσως αναμένεται να έχουν μεγάλα κατιόντα χαμηλού φορτίου. Όπως, όμως, προβλέπεται από τον λόγο r/z και την ηλεκτροστατική ενέργεια σύνδεσης (-z1z2e2/r1,2), αυτό θα προκαλούσε χημική αστάθεια, Η αντίφαση αυτή χρειάζεται να αναλυθεί περαιτέρω με μια πιο εμπεριστατωμένη θεώρηση του προβλήματος.

			1.4.2 Σχηματισμός μεμονωμένων ανιόντων

			Στην προκειμένη περίπτωση, η αντίδραση αντιμετωπίζεται με την προσθήκη ηλεκτρονίων και εκφράζεται από την αντίδραση (1.7).

			 X+ze−→Xz−

			(1.7)

			Η ενέργεια που συνεπάγεται το στάδιο αυτό για 1 e-, ονομάζεται ηλεκτρονιακή συγγένεια (electron affinity) (E.A.). Το στάδιο αυτό μπορεί να θεωρηθεί ως φιλοξενία ενός ηλεκτρονίου υψηλής ενέργειας σε ένα διαθέσιμο, χαμηλής ενέργειας, τροχιακό. Αφού το ηλεκτρόνιο πρέπει να καταλάβει ένα ατομικό τροχιακό, τότε ο τύπος του ηλεκτρονιακού κύματος που πρόκειται να δημιουργηθεί, θα παίξει ζωτικό ρόλο στη φιλοξενία του ηλεκτρονίου. Για παράδειγμα, s ηλεκτρόνια μέσα στο ίδιο τροχιακό έχουν πτωχή κάλυψη μεταξύ τους και, επομένως, έλκονται σημαντικά από το φορτίο του πυρήνα, με μια τελική σταθεροποίηση του συστήματος. Όμως, όταν περιλαμβάνονται p τροχιακά, η κάλυψη του πυρήνα γίνεται καλύτερα από κάποιο ηλεκτρόνιο, που ήδη βρίσκεται στο ίδιο τροχιακό, με αποτέλεσμα να υπάρχει μικρότερη τελική έλξη για το ηλεκτρόνιο. Η επίδραση της απώθησης που προκαλείται από την πολύ κοντινή συνύπαρξη των δύο ηλεκτρονιακών κυμάτων απαιτεί να δοθεί ενέργεια, και το σύστημα συνολικά μπορεί να θεωρηθεί ότι βρίσκεται σε κατάσταση υψηλής ενέργειας.

			Στις περισσότερες περιπτώσεις, δεν επιτυγχάνεται αυτή η υψηλότερη ενεργειακή κατάσταση στο σύστημα, γιατί συνήθως η προσθήκη ενός ηλεκτρονίου ως p συνάρτηση αυξάνει τη συνολική γωνιακή ορμή του τροχιακού L (L=Σ l→), με συνέπεια να χάνεται ενέργεια από το σύστημα, για να εξισορροπήσει την επίδραση απώθησης ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου. Εξαίρεση αποτελεί η περίπτωση που το άτομο θα έπαιρνε ηλεκτρόνια np3 ή μια μισό-πληρωμένη διάταξη, που είναι μια S (S=Σs) κατάσταση, η οποία δεν έχει τελική γωνιακή ορμή και, επομένως, δεν βοηθά στη σταθεροποίηση από την ηλεκτρονιακή απώθηση μέσα στο τροχιακό. Άρα, ο σχηματισμός μονοσθενούς ανιόντος (Χ-) είναι πάντοτε μια διαδικασία που κερδίζεται ενέργεια, χωρίς να υπάρχει οδηγούσα δύναμη που να την προκαλεί.
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			Πίνακας 1.5 Ηλεκτρονιακές συγγένειες (Ε.Α) μερικών ιόντων.

			Όταν ο αριθμός των ηλεκτρονίων που προστίθενται στην αντίδραση (1.7) είναι μεγαλύτερος από 1, τότε οδηγούμαστε σε σύστημα υψηλότερης ενέργειας, με συνέπεια να μην υπάρχει οδηγούσα δύναμη για τον σχηματισμό ανιόντων. Αναφορικά με τα κεραμικά οξείδια στα οποία το ενδιαφέρον εστιάζεται κυρίως στα ιόντα Ο2-, όπως φαίνεται από τον πίνακα 1.5, ο σχηματισμός τους απαιτεί πάντοτε προσφορά ενέργειας, που σημαίνει ότι δεν είναι μια αυθόρμητη διαδικασία.

			Από όσα αναφέρθηκαν μέχρι τώρα, δεν θα αναμενόταν να υπάρχουν ιόντα Ο2- στα στερεά. Επιπλέον, αφού ισχύει Ι.Ε.>Ε.Α. για όλα τα μονοσθενή ιόντα, δεν θα αναμενόταν καθόλου η ύπαρξη ιόντων. Πράγματι, το συμπέρασμα που καταλήγει κανείς είναι ότι στις ενώσεις θα έπρεπε να υπάρχουν ιόντα Na- μάλλον παρά Νa+. Η λύση σε αυτό το παράδοξο βρίσκεται στην άποψη, ότι, εάν μπορούν να σχηματιστούν κατιόντα και ανιόντα, τότε, αφού έχουν αντίθετα φορτία, έλκονται μεταξύ τους, και η διαδικασία μειώνει τη συνολική ενέργεια του συστήματος.

			1.4.3 Ηλεκτροστατική έλξη (Coulomb)

			Η δύναμη με την οποία έλκονται ή απωθούνται δύο φορτισμένα σωματίδια δίνεται, όπως είναι γνωστό, από τον τύπο του Coulomb (εξίσωση 1.8), και για αντίθετα φορτισμένα σωματίδια έχει τη μορφή:

			 F=−kz1z2e2r2

			(1.8)

			όπου z1, z2 είναι τα φορτία των σωματιδίων, e το φορτίο του ηλεκτρονίου και r η απόσταση μεταξύ των κέντρων των δύο σφαιρών. Όταν τα φορτία εκφράζονται σε esu (1 esu = 1 statC = √(g · cm³/s²) = 3,3356×10−10 C), η σταθερά αναλογίας ισούται με 1, επειδή η ηλεκτροστατική μονάδα ορίζεται ως το φορτίο που απωθεί ένα ίσο φορτίο ίδιας πολικότητας με μια δύναμη 1dyne, όταν τα φορτία απέχουν 1cm. Η δυναμική ενέργεια (potential energy) είναι μεγαλύτερης σπουδαιότητας από τη δύναμη και ορίζεται σαν το έργο που απαιτείται για να έρθουν δύο φορτισμένα σωματίδια σε μια απόσταση r από μια άπειρη απόσταση, δηλαδή,

			 ΕΝΕΡΓΕΙΑ=∫r∞−z1z2e2r2dr=−z1z2e2r

			(1.9)

			Η σχέση που εκφράζει τη δυναμική ενέργεια φαίνεται αρνητική, και έτσι μπορεί να προσδώσει τη σταθερότητα, για να ξεπεραστεί η θετική ενέργεια ιονισμού. Στο στάδιο αυτό, για το σχηματισμό ιόντος στην αέρια φάση, η συνολική εξίσωση ενέργειας μπορεί να συνοψιστεί στην παρακάτω:

			 ΔΗ=Ι.Ε.±Ε.Α.−e2(z1z2)r

			(1.10)

			Το (+) ή (-) πριν από τον όρο Ε.Α. εξαρτάται από τον αριθμό των ηλεκτρονίων που απομακρύνονται. Σε μια πρώτη προσέγγιση η εξίσωση (1.10) μπορεί να χρησιμοποιηθεί, για να εκτιμηθεί η πιθανότητα ύπαρξης ζεύγους ιόντων στην αέρια κατάσταση πάνω από τη στερεά. Αυτό μπορεί να γίνει εξισώνοντας το ΔΗ με το μηδέν και χρησιμοποιώντας τις δεδομένες τιμές για τα Ι.Ε., Ε.Α. και z1, z2. Εάν η υπολογιζόμενη απόσταση διαχωρισμού είναι λογική, τότε μπορεί να υπάρχουν τέτοια σωματίδια στην ατμόσφαιρα.

			Δεν μπορεί να σταματήσει κανείς εδώ, γιατί ο όρος του Coulomb είναι ελκτικός, με αρνητική ενέργεια, και το ΔΗ θα γίνει απεριόριστα εξώθερμο, όταν το r γίνεται πολύ μικρό. Έτσι, πρέπει να εισαχθεί ένας τέταρτος όρος που να αντιπροσωπεύει την απώθηση των ιόντων, όταν πλησιάζουν σε μικρή απόσταση. Η απωθητική ενέργεια δίνεται συνήθως από μια εμπειρική σχέση, η πιο παραδεχτή από τις οποίες είναι εκείνη του Born, Eαπ.=B/rn (όπου Β είναι η εμπειρική σταθερά του Born και n ο εκθέτης Born, που εξαρτάται από την ηλεκτρονιακή δομή του πλησιέστερου ιόντος του ευγενούς αερίου) ή Eαπ.=Be-ρ/r (όπου ρ σταθερά). H πρώτη είναι γνωστή ως όρος απώθησης του Born και η δεύτερη είναι ένας όρος που προτάθηκε πιο πρόσφατα, για να αντανακλά το πρότυπο του κύματος μάλλον, παρά το πρότυπο με τα σκληρά σφαιρικά άτομα.

			Έτσι, η εξίσωση ενέργειας μπορεί να επεκταθεί στην παρακάτω:

			 ΔΗ=Ι.Ε.+Ε.Α.−z1z2e2r+Βe−ρ/r

			(1.11)

			Η σχέση αυτή πρέπει να έχει ένα σημείο καμπής, στο οποίο επέρχεται εξουδετέρωση, και μπορεί να γραφεί ∂ΔΗ/∂r=0. Χρησιμοποιώντας αυτό το σημείο απομακρύνεται μια από τις άγνωστες σταθερές στον όρο απώθησης. Οι όροι Coulomb και απώθησης, στην απόσταση εξουδετέρωσης re που είναι το σημείο καμπής, γίνονται ίσοι με:

			 −z1z2e2re(1−ρre)

			και η εξίσωση (1.11) γίνεται:

			 ΔΗ=Ι.Ε.+Ε.Α.−z1z2e2re(1−ρre)

			(1.12)

			Η εξίσωση (1.12) μπορεί τώρα να χρησιμοποιηθεί με μεγαλύτερο βαθμό αξιοπιστίας. Για παράδειγμα, για ένα μόριο NaCl μπορεί να γραφεί I.E.=495,3kJ, E.A.=-357,4kJ, z1,z2=1, e=1,602x10-19 C, N=6x1023 (που χρειάζεται για να προσαρμοστεί ο τρίτος όρος στην εξίσωση (1.12) για μόρια), re=0,251nm (ο όρος αυτός μπορεί να βρεθεί από το σημείο καμπής παραπάνω), ρ=0,035 nm, και η σταθερά 8,98x106 χρειάζεται για τη μετατροπή των Αsm-1 σε kJ. Αντικατάσταση των τιμών στην εξίσωση (1.12) δίνει ΔΗ=-337,8kJ/mol, που δείχνει μια σημαντική μείωση της ενέργειας για το σύστημα. Αυτό αποκτά περισσότερο ενδιαφέρον, εάν συγκριθεί με τη μείωση ενέργειας που θα υπήρχε, εάν σχηματιζόταν ομοιοπολικός δεσμός με αλληλεπίδραση των 3s ηλεκτρονίων του Na και των 3p του Cl, που θα ήταν -83,6kJ/mol. Επιπλέον, εάν το σύστημα θεωρηθεί ως Na--Cl+, ακόμα και αν η ηλεκτρονιακή συγγένεια του Νa είναι αρνητική, ο σημαντικά αυξημένος όρος της ενέργειας ιονισμού που χρειάζεται για τον σχηματισμό του Cl+ θα έκανε την ΔΗ θετική. Από τα παραπάνω μπορεί να παρατηρήσει κανείς την ισχύ του ιοντικού δεσμού με απλούς υπολογισμούς, που είναι αποτέλεσμα των αρχικών παραδοχών, και επιτρέπουν την εξερεύνηση μιας σειράς εναλλακτικών λύσεων για το σύστημα.

			Εάν επαναληφθούν οι υπολογισμοί για το MgO, τότε βρίσκεται μια τιμή της ΔΗ γύρω στα +368kJ/mol, λόγω της θετικής τιμής της Ε.Α., παρότι το φορτίο των ιόντων αυξάνει σε δύο. Έτσι, στους ατμούς πάνω από το MgO δεν μπορούν να περιέχονται ζεύγη ιόντων, αλλά αυτοί συνίστανται από Mg+1/2O2, που δημιουργούν μειωμένο δυναμικό οξυγόνου για δεδομένη θερμοκρασία, όταν χρησιμοποιείται π.χ., ένα πυρίμαχο μαγνησίας στο σύστημα. Αυτό είναι μια πραγματικότητα για όλα τα πυρίμαχα οξείδια.

			Συνεχίζοντας την ανάπτυξη του θέματος, μπορεί να διαπιστωθεί και να δικαιολογηθεί η ύπαρξη μερικών ιόντων στην αέρια κατάσταση με τα ποσά ενέργειας, και όχι με το σύστημα των «μαγικών» αριθμών των ηλεκτρονίων. Δυστυχώς, για τα υλικά που αφορούν στα κεραμικά, δηλαδή τα επαμφοτερίζοντα οξείδια που κυρίως χρησιμοποιούνται στη βιομηχανία, δεν συμβαίνει αυτό, και πρέπει να αναζητηθούν επιπλέον αποδείξεις στην επίδραση που έχει η δομή των στερεών στην πιθανότητα ύπαρξης των ιόντων.

			1.4.4 Ενέργειες πλέγματος

			Μέχρι τώρα, οι υπολογισμοί που έγιναν αφορούσαν την παρουσία δύο ιόντων, δεδομένου ότι αυτοί είχαν περιοριστεί στις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των ιόντων. Είναι προφανές ότι, όταν υπάρχει κρυσταλλική δομή με πυκνή πλήρωση ιόντων, πρέπει να διαφοροποιεί σημαντικά τους υπολογισμούς αυτούς. Σε ένα στερεό, κάθε ιόν περιβάλλεται από αρκετά γειτονικά ιόντα αντίθετου φορτίου, που σημαίνει ότι υπάρχει μια αύξηση της ενέργειας έλξης από τον αριθμό των πλησιέστερων γειτονικών ιόντων αντίθετου φορτίου, π.χ., για ιόντα του ίδιου μεγέθους αυτή θα μπορούσε να είναι εξαπλάσια. Λαμβάνοντας υπόψη, όμως, μόνο αυτό θα οδηγούσε σε λανθασμένη απάντηση, γιατί, σε μια όχι μεγαλύτερη απόσταση, θα υπάρχει ένας μεγαλύτερος αριθμός ιόντων του ίδιου φορτίου. Για παράδειγμα, για ένα ορυκτό άλας με κυβική δομή θα ήταν 12, σε απόσταση  2r. Αυτά θα δημιουργούσαν απωθήσεις, και τελικά αποσταθεροποίηση. Έτσι, θα πρέπει να συνεχιστεί η διερεύνηση της δομής, βρίσκοντας πάλι σε κάποια μεγαλύτερη απόσταση έναν αριθμό αντίθετα φορτισμένων ιόντων, τα οποία για τη δομή του ορυκτού άλατος θα ήταν 8 σε 3r. Αναπόφευκτα, η διαδικασία αυτή πρέπει να συνεχιστεί, ώστε να βρεθεί ο σωστός πολλαπλασιαστής για την ελκτική δύναμη μεταξύ των ιόντων του στερεού, ο οποίος θα αντανακλά το ρόλο που παίζει η δομή στο σχηματισμό ιόντων.

			Κάθε τύπος δομής δημιουργεί τις δικές της σειρές που προστίθενται, και η σταθερά που επιτυγχάνεται με αυτό τον τρόπο ονομάζεται σταθερά Madelung (A) για τον τύπο αυτής της δομής. Οι πρακτικές δυσκολίες προκύπτουν από το γεγονός ότι οι σειρές πάντοτε μικραίνουν αργά, και παρουσιάζονται μαθηματικά προβλήματα, που πρέπει να ξεπεραστούν. Μερικά υλικά περιέχουν πολύπλοκα μη σφαιρικά ιόντα, και επιπλέον, σε μερικές περιπτώσεις οι πραγματικές δομές δεν είναι γνωστές.
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			Πίνακας 1.6 Σταθερές Madelung για μερικές ενώσεις.

			Σε μεγάλο ποσοστό το πρόβλημα της άθροισης των σειρών στη δομή έχει επιλυθεί, και μπορεί να βρει κανείς τιμές για τις σταθερές Madelung σε πίνακες, για τους περισσότερους τύπους δομών (πίνακας 1.6). Οι τιμές των σταθερών Madelung δείχνουν πώς η ύπαρξη μιας δομής μπορεί από μόνη της να είναι η οδηγούσα δύναμη για την ύπαρξη ιόντων. Έτσι, στην περίπτωση του MgO που αναφέρθηκε παραπάνω, ο πολλαπλασιασμός του όρου Coulomb επί 1,74756 φέρνει το ισοζύγιο ενέργειας σε μια αποδεκτή αρνητική τιμή. Είναι ξεκάθαρο ότι η μεγάλη τιμή της σταθεράς Madelung για τη δομή του Al2O3 παίζει σπουδαίο ρόλο για τον υπολογισμό της φύσης των ιόντων σε αυτό το κεραμικό οξείδιο και καθορίζει την τελική σταθερότητα του στερεού. Είναι ικανή να αντισταθμίσει τη μεγάλη θετική ενέργεια που απαιτείται για το σχηματισμό των ιόντων Al3+ και O2-.

			Είναι κοινά αποδεκτό, από τότε που τυποποιήθηκε για πρώτη φορά το πρόβλημα της ενέργειας απώθησης από το Born, ότι η ενέργεια πλέγματος αποδίδεται από την παρακάτω σχέση:

			 E=−NAe2z1z2r + (ΕΝΕΡΓΕΙΑ ΑΠΩΘΗΣΗΣ)

			όπου ο πρώτος όρος παριστά τις ηλεκτροστατικές έλξεις και απωθήσεις των ιόντων, και ο δεύτερος προκύπτει από την απώθηση των ηλεκτρονίων σε μικρές αποστάσεις, Ν είναι ο αριθμός του Avogadro και Α η σταθερά Madelung. Στην απόσταση ισορροπίας r = re, όπου το Ε γίνεται η πλεγματική ενέργεια U. Επομένως, εισάγοντας τον όρο απώθησης του Born λαμβάνεται:

			 U=−NAe2z1z2re+Bren

			Στην ισορροπία  dUdr=0

			 ∴0=NAe2z1z2re2−nBre(n+1)Bre(n+1)=NAez1z2nre2=∴Bren=NAe2z1z2nre2U=−NAe2z1z2re+NAe2z1z2nre

			 ∴U=−NAe2z1z2re(1−1n)

			(1.13)

			Η εξίσωση (1.13) είναι γνωστή ως απλή εξίσωση πλεγματικής ενέργειας. Μέχρι τώρα έχουν περιγραφεί όλοι οι όροι, εκτός από το n που ονομάζεται εκθέτης Born, και βρίσκεται πειραματικά από δοκιμές συμπιεστότητας του κρυστάλλου σε σχετικά χαμηλές πιέσεις. Αν και η συμπιεστότητα μειώνεται γενικά με την αύξηση της πίεσης, οι τιμές του n λαμβάνονται ως ακέραιοι αριθμοί που σχετίζονται με την ηλεκτρονιακή δομή του ιόντος, όπως φαίνεται στον πίνακα 1.7. Όπου χρειάζεται, οι τιμές αυτές του n μπορεί να ληφθούν ως μέσοι όροι, π.χ. LiF=(5+7)/2=6.
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			Πίνακας 1.7 Τιμές για τον εκθέτη Born (n).

			Παρότι η έκφραση για την πλεγματική ενέργεια προκύπτει από τολμηρές παραδοχές, και με τη χρήση μόνο δύο σταθερών προσαρμογής, οι απαντήσεις που δίνει για πολλά υλικά είναι αρκετά καλές. Για παράδειγμα, το NaCl, που έχει Ν=6,02x1023μόρια/mol=4,8x10-10esu, re=2,814x10-10m, n=8, προκύπτει ότι η ενέργεια πλέγματος UNaCl=753,7kJ/mol και είναι συγκρίσιμη με την πειραματική τιμή 768,3kJ/mol που βρέθηκε.

			Στην προσπάθεια να βρεθεί μια καλύτερη συμφωνία μεταξύ των τιμών που υπολογίσθηκαν και αυτών που βρέθηκαν πειραματικά, έχουν προταθεί διάφορες προεκτάσεις στις εξισώσεις. Με τις προεκτάσεις των εξισώσεων έχουν προστεθεί επί πλέον όροι από εκείνους του Madelung και της απώθησης, και έχουν τον τύπο U=-Um +UR - UL + UZ, όπου Um είναι η κατά Madelumg ενέργεια έλξης, UR είναι ο όρος της ενέργειας απώθησης (Born ή κάποια άλλη), UL είναι ο όρος London ή διασποράς, που προκύπτει από τη δημιουργία συγχρονισμένης δόνησης με την εισαγωγή δίπολων, και είναι ανάλογος του 1/r6, και UZ είναι η ενέργεια μηδενικού σημείου (στους 0°Κ δεν είναι πιθανό για όλες της καταστάσεις ενέργειας δόνησης να βρίσκονται στη χαμηλότερη απλή δονητική μορφή του κρυστάλλου), η τιμή που λαμβάνεται για τον όρο αυτό είναι 2,26Nhνmax.

			Για ιοντικούς κρυστάλλους που περιέχουν κατιόντα των στοιχείων μετάπτωσης, όπως οι σπινέλιοι, πρέπει να προστεθεί ένας ακόμη όρος, γνωστός ως ενέργεια σταθεροποίησης του κρυσταλλικού πεδίου. Για κατιόντα που έχουν 0, 5 ή 10 d ηλεκτρόνια δεν χρειάζεται η προσθήκη του όρου αυτού, αλλά για άλλους αριθμούς d ηλεκτρονίων ο όρος αυτός κυμαίνεται από -83,6 μέχρι 209kJ/mol, εξαρτώμενος από τον τύπο του ανιόντος I- < Cl- <F- »
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			Πίνακας 1.8 Τιμές για τις πλεγματικές ενέργειες.

			Οι τιμές αυτές δείχνουν τη σπουδαιότητα των σχετικών όρων στην εξίσωση, όπως επίσης τη μεγάλη σταθερότητα πλέγματος στη διάταξη των ιόντων Mg2+ και O2- στη μαγνησία.

			1.4.5 Εξίσωση Kapustinskii

			Τι συμβαίνει, όμως, όταν δεν είναι γνωστή η δομή και επομένως η σταθερά Madelung ή η δομή δεν έχει σφαιρικά ιόντα; Ακόμη και στην περίπτωση αυτή, η απλή φύση αυτού του προτύπου για το δεσμό μπορεί να βοηθήσει ουσιαστικά. Όπως αναφέρθηκε, η διαφορά μεταξύ της σταθεράς Modelung Α, για γνωστούς κρυστάλλους και τη δομή του ορυκτού άλατος, αντισταθμιζόταν από τις διαφορές των πραγματικών αποστάσεων μεταξύ των ιόντων και εκείνων που υπολογίστηκαν από πίνακες για ακτίνες ιόντων με αριθμό ένταξης 6, π.χ., η υπολογιζόμενη τιμή για το μέγεθος ενός ιόντος, εάν αυτό πάντοτε περιβάλλονταν από έξι γειτονικά ιόντα αντίθετου φορτίου. Αυτή η άποψη οδήγησε στην παρακάτω εμπειρική σχέση, που είναι γνωστή ως εξίσωση του Kapustinskii:

			 U=287,2νz1z2rC+rA(1−0,345rC+rA)

			(1.14)

			Στη σχέση 1.14, ν είναι ο αριθμός των ιόντων στο μοριακό τύπο, π.χ. τρία για το CaCl2 ή το NaCO3 και rC, rA είναι οι ιοντικές ακτίνες των ιόντων με αριθμό ένταξης 6 σε μονάδες A
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			Πίνακας 1.9 Θερμοδυναμικές ακτίνες.

			Οι υπολογιζόμενες τιμές, είτε από την απλή εξίσωση πλεγματικής ενέργειας ή τις εκτεταμένες παραλλαγές της ή την εξίσωση Κapustinskii, πρέπει να συγκρίνονται με τις πειραματικές τιμές που επιτυγχάνονται έμμεσα από τον θερμοδυναμικό κύκλο, κύκλο Born-Haber, που περιλαμβάνει τον συνδυασμό ενός αριθμού πειραματικών αποτελεσμάτων.

			Η αλληλεπίδραση της εξίσωσης Kapustinskii, των κύκλων Born-Haber και του ιοντικού προτύπου φαίνεται καλά από την εφαρμογή τους στη μελέτη του συστήματος ΝaF-AlF3, που παρουσιάζει και τεχνολογικό ενδιαφέρον. Στο σύστημα αυτό, υπήρχε μια ασυμφωνία σχετικά με τη σταθερότητα του τετραφθοριο-αργιλικού νατρίου, ως προϊόντος που προκύπτει από τη διάσπαση του τηγμένου κρυόλιθου, σύμφωνα με την παρακάτω αντίδραση:

			 Na3AlF6(l) ⇔2NaF(l)+ NaAlF4(l)

			Η προτεινόμενη διάσπαση δεν υποστηρίζεται από παρατηρήσεις στη στερεά κατάσταση, αφού υπάρχουν αντικρουόμενες αναφορές που περιγράφουν ότι τα προϊόντα τα οποία προκύπτουν από την αποσύνθεση του τετραφθοριοαργιλικού άλατος είναι NaAlF4 ή ευτηκτικά του χιολίτη, Na5Al3F14 και φθοριούχο αργίλιο, σύμφωνα με την αντίδραση:

			 5NaAlF4⇔Na5Al3F14 + 2AlF3

			Μια προσέγγιση στο πρόβλημα διαφωνίας των παραπάνω αναφορών μπορεί να γίνει με τον υπολογισμό της ενθαλπίας σχηματισμού του NaAlF4 και τη σύγκρισή της με τις τιμές άλλων ενώσεων του συστήματος. Η ενθαλπία σχηματισμού (ΔΗf) του NaAlF4 μπορεί να καθορίσει εάν αυτό υπάρχει ή όχι στους 298°Κ από τον παρακάτω κύκλο:

			[image: ]

			(όπου ΔΗf(AlF3): η ενθαλπία σχηματισμού του AlF3, SNa: ενθαλπία ατομοποίησης, DF:ενθαλπία ατομοποίησης, ΙM: ενέργεια ιονισμού, ΕF: ηλεκτρονιακή συγγένεια, Y(AlF4-): ηλεκτρονιακή συγγένεια φθοριόντος)

			Xρειάζεται να υπολογιστεί η πλεγματική ενέργεια U, με τη χρήση της εξίσωσης Kapustinskii, και η ηλεκτρονιακή συγγένεια του φθορίου Y(AlF4-) στο AlF3, η οποία απαιτεί έναν κύκλο από μόνη της. Όταν επιτευχθούν αυτοί οι δύο στόχοι, τότε, αφού όλες οι άλλες τιμές είναι γνωστές, μπορεί να υπολογιστεί η ενθαλπία σχηματισμού του NaAlF4. Το πρώτο βήμα, λοιπόν, είναι η χρήση της εξίσωσης Kapustinskii χρησιμοποιώντας μια θερμοδυναμική ακτίνα του τετραεδρικού ιόντος AlF4- 2,60:

			 UL=−287,2vz1z2rC+rA(1−0,345rC+rA)kcalmol−1

			Αντικαθιστώντας ν=2, z1=z2=1, rC=0,98  λαμβάνεται,

			U = -146kcalmol-1 που διορθώνεται σε +606,1kcalmol-1 στους 298°Κ.

			Το δεύτερο βήμα είναι να υπολογιστεί η ηλεκτρονιακή συγγένεια του φθοριόντος (F.A.(AlF4-)), που μπορεί να γίνει με τον ακόλουθο κύκλο:
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			Ακολουθώντας αυτόν τον κύκλο περιφερειακά μπορεί να γραφεί:

			 F.A.(AlF4−)=ΔH3−ΔH1−ΔH2−ΔH4

			όπου, από τη βιβλιογραφία, ΔΗ1=635,4kJ, ΔΗ2=0, ΔΗ3=317,7kJ, αλλά το ΔΗ4 πρέπει να υπολογιστεί από την έλξη Coulomb και τον όρο απώθησης του Born:

			 ΔΗ4=z1z2e2d(NaAlF4)(1−ρρ0)

			Χρησιμοποιώντας d=0,310nm, βρίσκεται ΔΗ4=-405,5kJ/mol, που δίνει με τη σειρά του,

			 F.A.(AlF4−)=−317,7−636,4+405,5=−547,6kJ/mol

			Επιστρέφοντας τώρα στον πρώτο κύκλο  [F.A.(AlF4-)= Y(AlF4-)]:

			 ΔΗof= ΔΗof(AlF3(g))+S(Na)+1/2D(F2)+IM-EF-Y(AlF4-)-U(NaAlF4) ΔΗof=-1212,2+108,7+75,2+493,2-334,4-547,6-606,1

			Χρησιμοποιώντας την τιμή αυτή που υπολογίστηκε και τις βιβλιογραφικές τιμές για τον χιολίτη, AlF3 και NaF, προκύπτουν οι ακόλουθες τιμές ενθαλπίας για τις αντιδράσεις:

			 Na3AlF6(l)⇔3NaF(l)+AlF3(l)                  ΔH=92±4kJNa3AlF6(l)⇔2NaF(l)+NaAlF4(l)            ΔH=75,2±4kJ3Na3AlF4(l)⇔Na3AlF6(l)+2AlF3(l)        ΔH=-50,2±4kJ

			Έτσι, το πιο πιθανό σχήμα διάσπασης για το τετρα-φθοριο-αργιλικό άλας είναι Na3AlF6 και AlF3, που ενισχύει την παρατήρηση μιας ευτηκτικής μικροδομής στην αναλογία 50:50 NaF:AlF3.

			Αυτοί οι υπολογισμοί δίνουν κατόπιν τη μορφή του διαγράμματος φάσεων που φαίνεται στο σχήμα 1.7.
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			Σχήμα 1.7 Διάγραμμα φάσεων NaF:AlF3.

			1.4.6 Πόλωση 

			Σε όλα τα ιοντικά συστήματα πρέπει να υπάρχει πόλωση σε κάποια έκταση, αφού δεν μπορούμε να παραβλέψουμε το γεγονός ότι η στενή γειτνίαση των φορτισμένων ιόντων σε έναν ιοντικό κρύσταλλο δεν θα έχει επίδραση στα αρνητικά ηλεκτρονιακά κύματα των άλλων ιόντων. Αυτό μπορεί να το θεωρήσει κανείς με την ύπαρξη μικρών κατιόντων υψηλού φορτίου, τα οποία παραμορφώνουν τα τροχιακά του ανιόντος, με συνέπεια μια φαινόμενη μείωση στο συνολικό θετικό φορτίο του κατιόντος και το αρνητικό φορτίο του ανιόντος. Θεωρείται ότι μικρά, υψηλού φορτίου κατιόντα έχουν μεγάλη πολωτική ισχύ. Μερικά άλλα χαρακτηριστικά μπορεί να προσδίδουν σε ορισμένα κατιόντα μεγαλύτερη πολωτική ικανότητα. Για παράδειγμα, ιόντα με μερική πλήρωση των d-τροχιακών είναι πιο πολωτικά, επειδή η πτωχή κάλυψη που παρέχεται από τα d-τροχιακά, επιτρέπει στο φορτίο του πυρήνα να έχει μια πιο άμεση επίδραση στα τροχιακά του ανιόντος (σχήμα 1.8).
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			Σχήμα 1.8 Αλληλεπίδραση παραγόντων στην πόλωση του ιοντικού δεσμού.

			Η πόλωση είναι ο όρος που χρησιμοποιείται, για να περιγράψει την επίδραση της πυκνότητας φορτίου στο ανιόν. Η επίδραση αυτή έχει τη μεγαλύτερη της τιμή για μεγάλα ανιόντα με ηλεκτρόνια σε τροχιακά που ορίζονται από μεγάλους κβαντικούς αριθμούς. Από τις περιπτώσεις (1) και (2) του σχήματος 1.8 μπορεί να διαπιστωθεί ότι το πρότυπο είναι αυτορυθμιζόμενο. Σε μια συγκεκριμένη έκταση, το πρότυπο αυτό μπορεί να βελτιωθεί, χρησιμοποιώντας μια σύμφωνη ομάδα ιοντικών ακτίνων, για να υπολογιστεί η απόσταση κατιόντος-ανιόντος και όχι οι τιμές που μετρήθηκαν. Υπάρχουν αρκετές ομάδες ιοντικών ακτίνων, επειδή η πραγματική ηλεκτρονιακή πυκνότητα των ιόντων τείνει στο άπειρο και, επομένως, πρέπει να χρησιμοποιηθούν εμπειρικές σχέσεις, για να οριστούν οι πραγματικές ακτίνες. Τέτοιες ιοντικές ακτίνες αναπαράγουν με λογική ακρίβεια τις παρατηρούμενες αποστάσεις μεταξύ ιόντων που βρίσκονται σε μια μεγάλη περιοχή ιοντικών κρυστάλλων.

			Οι υπολογισμένες ιοντικές ακτίνες είναι εκείνες που χρησιμοποιήθηκαν για την εφαρμογή ενός απλοποιημένου προτύπου στην περιοχή της γεωμετρίας και της δομής, μέσω της θεώρησης του λόγου ακτίνων και της σύνδεσης πολυέδρων για το σχηματισμό δομών.

			1.4.7 Γεωμετρικές απόψεις των ιοντικών δεσμών

			1.4.7.1 Λόγος ακτίνων 

			Αγνοώντας τις επιδράσεις της πόλωσης, αν θεωρήσουμε τα ιόντα με μορφή σκληρών σφαιρών, που έχουν σταθερές ακτίνες, καθορίζονται όρια για τους τύπους γεωμετρίας που προβλέπονται για τις ιοντικές δομές. Από το σχήμα 1.9 διαπιστώνεται ότι, εάν όλες οι σφαίρες εφάπτονται στο κεντρικό κατιόν, η εφαρμογή απλής γεωμετρίας οδηγεί γρήγορα σε συσχέτιση της ακτίνας του κατιόντος rc και του ανιόντος ra.
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			Σχήμα 1.9 Υπολογισμός του λόγου ακτίνων.

			Με αυτόν τον τρόπο προβλέπονται πολύεδρα συναρμογής με αριθμούς ένταξης που δίνονται στον πίνακα 1.10.
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			Πίνακας 1.10 Λόγοι ακτίνων για πολύεδρα συναρμογής.
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			Πίνακας 1.11 Παρατηρούμενοι αριθμοί ένταξης

			Με βάση αυτήν τη θεώρηση έχει επιτευχθεί πολύ καλή συμφωνία στις δομές που παρατηρούνται, μερικά παραδείγματα των οποίων δίνονται στον πίνακα 1.11. Τέτοιες συγκρίσεις έχουν καθιερώσει πλήρως τη χρησιμότητα αυτής της άποψης, η οποία προβλέπει, επίσης, την τάση πολυμορφισμού, όταν ο λόγος των υπολογισμένων ιοντικών ακτίνων είναι πολύ κοντά στο ελάχιστο όριο τιμών μεταξύ πολυεδρικών τύπων.

			1.4.7.2 Κανόνες του Pauling 

			Ο Pauling κατανοώντας την ισχύ της θεωρίας αυτής, προχώρησε στην κωδικοποίηση μιας σειράς από κανόνες που καθορίζουν τον αριθμό των ανιόντων σε ένα πολύεδρο, και τον τρόπο διάταξης διαφορετικών πολυέδρων, σχετικά με τη θέση του ενός προς το άλλο. Οι κανόνες του Pauling είναι πολύ χρήσιμοι για την περιγραφή οξειδίων και φθοριούχων ενώσεων, στα οποία η τελική δομή καθορίζεται από τη διευθέτηση των μεγάλων ανιόντων. Κάθε θετικό ιόν στη δομή περιβάλλεται από ένα αριθμό αρνητικών ιόντων, γνωστό ως πολύεδρο συναρμογής του.

			Κανόνας 1. Οι αποστάσεις κατιόντος-ανιόντος καθορίζονται από το άθροισμα των ακτίνων, και ο αριθμός ένταξης του κατιόντος από το λόγο των ακτίνων. Ο κανόνας αυτός οδηγεί στα δεδομένα των πινάκων 1.10 και 1.11 από τα οποία απουσιάζει ο αριθμός ένταξης 5. Δεν υπάρχει κανονική διάταξη με ελάχιστο λόγο ακτίνων μεταξύ 4 και 6, επομένως, μια τέτοια διάταξη σε ιοντικούς κρυστάλλους είναι σπάνια και υπάρχει μόνο, όταν η δομή καθορίζεται από κάποιο άλλο ιόν.

			Κανόνας 2. Ο κανόνας αυτός σημαίνει ότι τα φορτία σε ένα κρύσταλλο εξουδετερώνονται τοπικά. Επίσης, δηλώνει ότι σε μια σταθερή ιοντική δομή το σθένος κάθε ανιόντος με μεταβλητό φορτίο είναι ακριβώς ή σχεδόν ίσο με το άθροισμα της ισχύος των ηλεκτροστατικών δεσμών που αναπτύσσονται σε αυτό από τα γειτονικά κατιόντα. Η ισχύς ενός ηλεκτροστατικού δεσμού ορίζεται ως ο λόγος των φορτίων του κατιόντος προς τον αριθμό ένταξης του. Για παράδειγμα, το CeO2, με ιόντα Ce4+ και Ο2-, έχει λόγο ακτίνων 0,72 με προβλεπόμενο αριθμό ένταξης 8 και ισχύ ηλεκτροστατικού δεσμού =4/8=1/2.

			Κανόνας 3. Η παρουσία κοινών ακμών και ειδικά κοινών επιπέδων σε μια συναρμολογημένη δομή μειώνει τη σταθερότητά της. Η επίδραση αυτή είναι μεγάλη για κατιόντα με υψηλό φορτίο και μικρό αριθμό ένταξης. Αυτό συμβαίνει επειδή αυξάνονται οι απωθήσεις κατιόντος-κατιόντος μέσα στον κρύσταλλο, όπως φαίνεται στο σχήμα 1.10. Στην περίπτωση κοινού επιπέδου, Α-Β=0,58r, που αυξάνει αισθητά τους όρους της απώθησης κατιόντος-κατιόντος για κατιόντα με μεγάλο φορτίο.

			Κανόνας 4. Στην περίπτωση κρυστάλλου που περιέχει κατιόντα διαφορετικού σθένους, τα κατιόντα με μεγάλο σθένος και μικρό αριθμό ένταξης τείνουν να αποτρέψουν τα πολύεδρα να μοιράζονται στοιχεία (ακμές, κορυφές, επίπεδα) μεταξύ τους. Αυτό συμβαίνει, γιατί τα κατιόντα με μεγάλα ηλεκτρικά φορτία έχουν την τάση να βρίσκονται όσο το δυνατό μακριά, ώστε να μειώνεται η επίδραση απώθησης στον όρο Coulomb της εξίσωσης πλεγματικής ενέργειας. Όταν, για παράδειγμα, ο λόγος οξυγόνου:πυριτίου σε μια ένωση είναι 4, τότε μπορεί να προβλεφθεί με ακρίβεια ότι τα τετράεδρα πυριτίου-οξυγόνου δεν μοιράζονται στοιχεία μεταξύ τους.

			Η θεώρηση του λόγου ακτίνων οδηγεί στην αναγνώριση των πολυέδρων που συνιστούν τις δομικές μονάδες για τις ιοντικές δομές, προσφέροντας μια ισχυρή βοήθεια για την ανάλυση της δομής και τη διατύπωση ιδιοτήτων μέσω της άποψης των δομικών οικογενειών. Οι δομικές οικογένειες είναι βασικές δομές με τις ίδιες δομικές μονάδες, οκτάεδρα, τετράεδρα, κύβοι κλπ., και την ίδια απεικόνιση σύνδεσης. Μέσα στις οικογένειες μπορεί να υπάρχουν πλέγματα κατιόντων και κενές θέσεις κατιόντων. Τα πλέγματα κατιόντων σχηματίζουν πολύεδρα, όπως καθορίζεται από το λόγο ακτίνας με το ανιόν, και κατόπιν μπορεί να συνενωθούν κατά γωνίες, ακμές ή μέτωπα και να δημιουργήσουν δι- ή τρισδιάστατα πλέγματα.
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			Σχήμα 1.10 Απώθηση λόγω συνένωσης πολυέδρων κατά κορυφές και ακμές.

			Ο τρόπος που θα συνενωθούν τα πολύεδρα υπαγορεύεται από τους κανόνες του Pauling και ιδιαίτερα τον κανόνα 4. Γενικά τα κατιόντα του πλέγματος είναι όλα τα ίδια, αλλά μπορεί να είναι και διαφορετικά, όταν δύο κατιόντα έχουν παραπλήσιο μέγεθος και ηλεκτροστατική ισχύ δεσμού. Όταν τα κατιόντα του πλέγματος είναι περισσότερα από ένα είδος, μπορεί να καταλαμβάνουν διαφορετικές θέσεις στο πλέγμα με τακτικό ή τυχαίο τρόπο, αλλά πιο συχνά υπάρχουν τακτικές διατάξεις. 

			Από πλέγματα οκταέδρων που μοιράζονται τις ακμές τους προκύπτουν δομές με πυκνή δόμηση, άκαμπτες, και με μικρά μόνο εσωτερικά διαστήματα στα τετράεδρα. Μια τέτοια δομή σχηματίζει την οικογένεια του σπινέλιου. Όταν τα οκτάεδρα μοιράζονται και τα δύο, δηλαδή, κορυφές και ακμές, προκύπτει μια κάπως πιο ανοικτή δομή, με αντιπροσώπους τα σπουδαία μέλη των οικογενειών του ρουτιλίου και του ολιβίνη. Η κατά κορυφή συνένωση των πολυέδρων δημιουργεί πιο ανοικτές και εύκαμπτες δομές, με κενά που ποικίλουν σε μέγεθος και σχήμα, και κάθε μια δομή τυποποιεί μια οικογένεια, π.χ. περοβσκίτης, τριδυμίτης και χαλαζίας.

			Ο τύπος του πολυέδρου που σχηματίζει την οικογένεια καθορίζεται από τον λόγο ακτίνων. Φυσικά, στην πράξη αναμένεται να υπάρχουν παραμορφώσεις, ακόμα και αν η συμφωνία είναι πάρα πολύ καλή. Οι παραμορφώσεις στα πολύεδρα υπάρχουν για τους παρακάτω λόγους:

			
					Διαφορετικά κατιόντα στο πλέγμα, διαφορετικού μεγέθους, δημιουργούν εναλλακτικά πολύεδρα, καθένα από τα οποία πρέπει να ρυθμίσει το μήκος δεσμού του και τις γωνίες, ώστε να επιτρέπει σε κάθε κατιόν να προσεγγίσει όσο το δυνατό πλησιέστερα προς τις ιδανικές του τιμές.

					Υψηλή πόλωση μπορεί να οδηγήσει σε ουσιαστική συμβολή του ομοιοπολικού χαρακτήρα στην ηλεκτροστατική φύση των ιοντικών δεσμών του κατιόντος, και στη συνέχεια ο υβριδισμός των ομοιοπολικών δεσμών μπορεί να οδηγήσει σε συγκρουόμενες απαιτήσεις μήκους και γωνίας.

					Κατιόντα του πλέγματος με υψηλό φορτίο μπορεί να αποκεντρωθούν σε γειτονικά πολύεδρα, για να ελαχιστοποιήσουν τις απωθήσεις μεταξύ τους στη συνολική μορφή του κρυστάλλου. Η δράση αυτή συνεπάγεται τις ενδιαφέρουσες και χρήσιμες ηλεκτρικές ιδιότητες.

					Μπορεί να γίνει μια στρέβλωση του πλέγματος, για να ελαχιστοποιηθούν οι συνολικές τάσεις που προκαλούνται από την κάμψη ή την περιστροφή των πολυέδρω, όταν αυτά ενώνονται κατά κορυφή. Από τη δράση αυτή προκύπτει η αυξημένη πιθανότητα να υπάρξουν πολυμορφισμοί σε μια ένωση, και ίσως μια κλασική περίπτωση είναι η ποικιλία των τύπων που υπάρχουν για το SiO2.

			

			Πολλά πλέγματα σε οικογένειες διαθέτουν οπές μέσα στη δομή, που φιλοξενούν κατιόντα ή ομάδες μορίων. Τα ιόντα που καταλαμβάνουν τις θέσεις των οπών πρέπει, προφανώς, να είναι σωστού μεγέθους, ώστε να ταιριάζουν στη θέση που προορίζονται. Αυτό μπορεί να είναι ένας περιορισμός, όταν οι θέσεις είναι μικρές και υπάρχει ισχυρός ηλεκτροστατικός δεσμός στο πλέγμα. Στην περίπτωση αυτή εντάσσονται οι ολιβίνες και οι σπινέλιοι, ενώ το ρουτίλιο δεν διαθέτει κενές θέσεις. Μερικά πολύεδρα που ενώνονται κατά κορυφή δημιουργούν τόσο μεγάλες κενές θέσεις, που μπορούν να καταληφθούν από μόρια, π.χ., οι ζεόλιθοι. Ουσιαστικά οι δεσμοί μεταξύ του πλέγματος και των ιόντων ή των ομάδων που έχουν εισχωρήσει στις κενές θέσεις θα είναι ασθενείς. Αυτό, μαζί με τον μεγάλο αριθμό κενών, που μπορεί να υπάρχει, οδηγεί σε πολύ μεγάλες πιθανότητες αταξιών και διαφοροποιήσεων στη σύνθεση. Έτσι, για μερικές οικογένειες δομών προκύπτουν ατελείωτες ποικιλίες συνθέσεων.

			1.5 Ομοιοπολικός δεσμός

			1.5.1. H φύση του προβλήματος

			Είναι γνωστό ότι δύο ή περισσότερα άτομα σχηματίζουν δεσμούς, γιατί με αυτόν τον τρόπο υπάρχει μια συνολική μείωση της ενέργειας του συστήματος. Στην πράξη, όπως φαίνεται από τον πίνακα 1.12, αυτό σημαίνει μια μείωση της ηλεκτρονιακής ενέργειας του συστήματος, αφού οι ενέργειες περιστροφής και δόνησης είναι μικρές σε σχέση με τις ενέργειες των ηλεκτρονίων. Ακόμα, σχηματίζονται μόρια Η2 και όχι Η3, γιατί η συνολική ηλεκτρονιακή ενέργεια του Η3 είναι μεγαλύτερη από αυτή του σχήματος (Η2+Η), που είναι ακόμα μικρότερη του (Η+Η+Η). Παρομοίως, η γωνία Η-Ο-Η στο μόριο του νερού είναι 104.5° και οι δυο αποστάσεις Η-Ο ίσες με 0.097nm, γιατί η ηλεκτρονιακή ενέργεια είναι μικρότερη σε αυτή τη διάταξη. Επομένως, οποιαδήποτε θεωρία ομοιοπολικού δεσμού πρέπει να έχει την ικανότητα να δείξει τον τρόπο που εξαρτώνται οι ηλεκτρονιακές ενέργειες από τις γωνίες και τις αποστάσεις μεταξύ των πυρήνων.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Συμβολή στην ενέργεια

						
							
							Ενέργεια (kJ/mol)

						
					

					
							
							Συνολική ηλεκτρονιακή ενέργεια για το Η2 

						
							
							-3095,3

						
					

					
							
							Συνολική ηλεκτρονιακή ενέργεια για 2Η
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							Σημείο μηδέν για το Η2 
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							Περιστροφική για το Η2 
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							Κινητική (translational) για το Η2 
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							PV διόρθωση για το Η2 
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							Ενέργεια δεσμού

						
							
							-432,2

						
					

				
			

			Πίνακας 1.12 Ενέργειες στο σύστημα Η+Η  → Η2.

			Εάν τεθεί το πρόβλημα με αυτό τον τρόπο, από πρώτη άποψη φαίνεται απλό, γιατί δίνεται η δυνατότητα να χρησιμοποιηθεί η Νευτώνεια μηχανική και η ενέργεια Coulomb του συστήματος, όπως μπορεί να γίνει για τα μακροσκοπικά σώματα, ώστε να προκύψουν οι ηλεκτρονιακές ενέργειες. Όμως, αυτό περιλαμβάνει δύο προϋποθέσεις, που αν διερευνηθούν σε βάθος φαίνεται να μην ευσταθούν. Η πρώτη προϋποθέτει ότι μπορεί να οριστεί με ακρίβεια η θέση και η ταχύτητα ενός ηλεκτρονίου στο άτομο, και η δεύτερη, ότι μπορεί κανείς να παρακολουθήσει συγχρόνως την κίνηση κάθε ηλεκτρονίου ξεχωριστά. Σε οποιαδήποτε προσπάθεια για τη μέτρηση της θέσης και της ορμής ενός ηλεκτρονίου πρέπει να χρησιμοποιηθεί ένα σύστημα. Ένα τέτοιο σύστημα θα περιλαμβάνει ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία, φωτόνια, τα οποία πρέπει να συγκρούονται και να ανακλώνται από τα ηλεκτρόνια, για να μπορέσουν να αποτυπωθούν. Τα φωτόνια και τα ηλεκτρόνια έχουν σχεδόν ίδιες ενέργειες, έτσι, η διαδικασία αποτύπωσης έχει ως αποτέλεσμα αλλαγές στην ορμή των ηλεκτρονίων, που δεν θα περιέχονται στο φωτόνιο που επιστρέφει. Επομένως, δεν είναι δυνατό να εντοπισθεί ή να μετρηθεί ακριβώς η ορμή του ηλεκτρονίου, που προφανώς εμποδίζει τη χρήση της Νευτώνειας μηχανικής. Το πρόβλημα αυτό εκφράσθηκε το 1927 από τον Heisenberg με την ομώνυμη αρχή του: «Συσχετιζόμενα ζεύγη ιδιοτήτων δεν μπορούν να προσδιορισθούν με τόση μεγάλη ακρίβεια όση θα επιθυμούσε κανείς». Οι εξισώσεις (1.15) και (1.16) είναι οι εκφράσεις της «αρχής της αβεβαιότητας» του Heisenberg.

			 (Δpx)(Δx)≥h/4π

			(1.15)

			 (ΔΕ)(Δt)≥h/4π

			(1.16)

			Η δεύτερη εξίσωση αποτυπώνει ότι, όταν ένα σωματίδιο υπάρχει για πολύ μικρό χρονικό διάστημα, δηλαδή, εάν η θέση του στον χρόνο είναι γνωστή με μεγάλη ακρίβεια, τότε η ενέργειά του δεν πρέπει να είναι γνωστή με ακρίβεια, αφού το ΔΕ θα είναι μεγάλο. Αυτό οδηγεί στη διαπλάτυνση των φασματικών γραμμών.

			Αντίστροφα, εάν κανείς επιλέξει να μην είναι ακριβής με το χρόνο, δηλαδή να παρέρχονται σχετικά μεγάλα χρονικά διαστήματα, όταν το ηλεκτρόνιο βρίσκεται στην κανονική ή διεγερμένη κατάσταση, τότε μπορούν να προσδιορισθούν οι ενέργειες με μεγάλη ακρίβεια. Αυτή είναι μια χρήσιμη επιλογή, αφού οι ενέργειες δεσμού είναι η διαφορά μεταξύ δύο μεγάλων ενεργειακών όρων, όπως φαίνεται στον πίνακα 1.12.

			Παρά το γεγονός ότι όλα τα συστήματα πρέπει να συμφωνούν με την αρχή της αβεβαιότητας, αυτή μπορεί να παραβλέπεται για μεγάλα σώματα, επειδή οι μετρήσεις σε αυτή την περίπτωση δεν είναι τόσο ακριβείς, για να κάνουν εμφανή την παράλειψη της. Για παράδειγμα, αν θεωρηθεί ότι μια πέτρα που ζυγίζει 0.2kg πέφτει με ταχύτητα 30m/s, η πέτρα έχει ορμή 6.0kgms-1, αυτή ας υποθέσουμε ότι μπορεί να μετρηθεί με μια ακρίβεια εκατομμυριοστού. Η αβεβαιότητα στην ορμή δεν θα ήταν μεγαλύτερη από 6.0x10-1kgms-1. Από την εξίσωση (1.15) προκύπτει ότι η θέση της μπορεί να είναι γνωστή με μια ακρίβεια γύρω στα 10-24 m, που είναι πολύ μεγαλύτερη από αυτή που πιθανώς θα μπορούσε να βρεθεί με μια μέτρηση. Τώρα ένα ηλεκτρόνιο, με μάζα 10-30kg, που έχει την ίδια ταχύτητα με την πέτρα, θα είχε μια ορμή 3.0x10-29kgms-1. Θεωρώντας την ίδια ακρίβεια στη μέτρηση της ορμής θα έκανε το Δp=3.0x10-30gms-1, επομένως η αβεβαιότητα για τη θέση θα ήταν 10m, που σημαίνει στην ατομική ορολογία ότι δεν είναι γνωστό που βρίσκεται το ηλεκτρόνιο.

			1.5.2 Ύλη-Κύματα

			Σύμφωνα με την αρχή της αβεβαιότητας, όπως περιγράφτηκε παραπάνω, είναι φανερό ότι δεν μπορεί να γίνει χρήση της Νευτώνειας θεωρίας για την περιγραφή των ηλεκτρονίων στα άτομα. Χρειάζεται να βρεθεί μια εναλλακτική πρόταση, η οποία, όμως, να συμφωνεί με τα πειραματικά δεδομένα. Σε αυτή την κατεύθυνση σημειώθηκαν μεγάλες θεωρητικές, και εννοιολογικές εξελίξεις την περίοδο της δεκαετίας του 1920, αλλά η αναφορά αυτών των εργασιών ξεφεύγει του παρόντος. Είναι χρήσιμο να ξεκινήσει κανείς από ένα απλό σύστημα που να οδηγεί στην κατάλληλη περιγραφή. Όταν από μια πηγή περνά φως ανάμεσα από δύο σχισμές κατάλληλου μεγέθους, αναπτύσσεται στην οθόνη που βρίσκεται στο πίσω μέρος μια εικόνα. Η εικόνα αυτή εξηγείται αν θεωρήσουμε τη συμβολή δύο κυμάτων, το ένα να προέρχεται από τη σχισμή 1 και το άλλο από τη σχισμή 2. Στα σημεία της οθόνης που αντιστοιχούν στα ενδιάμεσα σημεία των δύο σχισμών το πλάτος του κύματος διπλασιάζεται, και η μετρούμενη ένταση είναι τέσσερις φορές μεγαλύτερη, δημιουργώντας έντονη φωτεινή γραμμή. Η έντονη φωτεινή γραμμή διαχωρίζεται από σκοτεινές περιοχές, με μια σειρά φωτεινών γραμμών φθίνουσας έντασης. Τα κύματα φωτός από τις σχισμές ακολουθούν μια εξίσωση του τύπου:

			 Ψ=Βημ2πxλ−νt

			(1.17)

			όπου Ψ είναι το πλάτος του κύματος, συνήθως ονομάζεται κυματοσυνάρτηση, Β είναι μια σταθερά, x η απόσταση στη κατεύθυνση της κίνησης του κύματος, λ το μήκος κύματος, ν η συχνότητα και t ο χρόνος.

			Η ένταση είναι ανάλογη του Ψ2, που είναι ο αριθμός των φωτονίων ανά δευτερόλεπτο για μεγάλες τιμές της έντασης της πηγής. Όταν η ένταση της πηγής μειώνεται, φθάνει σε μια κατάσταση, όπου το Ψ2 εμφανίζεται μη ακέραιος, π.χ. 3,62. Όμως, στοιχειώδη σωματίδια όπως τα φωτόνια δεν μπορούν να υπάρχουν παρά μόνο σε ακέραιους αριθμούς. Το παράδοξο αυτό δικαιολογείται με τον παρακάτω τρόπο. Σε ένα δευτερόλεπτο μπορούν να φθάσουν σε μια ορισμένη περιοχή της οθόνης 1 ή 4 ή 5 φωτόνια, αλλά σε 100 δευτερόλεπτα φθάνουν 362, με συνέπεια να προκύπτουν τα 3,62s-1. Επομένως, το Ψ2 παριστά «πιθανότητα» σωματιδίου, και η περιγραφή ενός κύματος αυτόματα δεν δίνει τη δυνατότητα να προβλεφθεί πότε θα φθάσει ένα σωματίδιο, που σημαίνει ότι δεν μπορεί να προβλεφθεί ακριβώς η θέση του. Αυτός ο τρόπος σκέψης και το πρότυπο των σχισμών που χρησιμοποιήθηκε, ίσως είναι κατάλληλο για τα ηλεκτρόνια στα άτομα. Δουλεύοντας το πρότυπο περαιτέρω, δηλαδή, μειώνοντας την ένταση της πηγής, έτσι ώστε να εκπέμπει ένα φωτόνιο το δευτερόλεπτο, παρατηρείται ότι η εικόνα συμβολής δημιουργείται ακόμα για κάποια περίοδο χρόνου. Αυτό γεννά τώρα το ερώτημα, από πoια σχισμή πέρασε κάποιο φωτόνιο, και πώς συμβάλλει στη δημιουργία της εικόνας, που είναι αποτέλεσμα της συνεργασίας και των δύο σχισμών; Διαπιστώνεται, δηλαδή, ότι όσο το σύστημα γίνεται πιο εξειδικευμένο (π.χ. ένα φωτόνιο σε κάποιο χρόνο) υπάρχει περισσότερη αβεβαιότητα για τον τρόπο που δουλεύει το σύστημα. Στο πρότυπο κύματος εμφανίζεται να υπάρχει μεγαλύτερη αβεβαιότητα για μικρά συστήματα που προκύπτουν φυσικά. Δηλαδή, δημιουργείται μια μεγάλη διαφορά μεταξύ μακροσκοπικών και μικροσκοπικών συστημάτων. Στην προκειμένη περίπτωση η κυματομηχανική είναι το κατάλληλο εργαλείο (αβεβαιότητες και πιθανότητες), αλλά χρειάζεται να γίνει κατανοητή η κυματική φύση των ηλεκτρονίων.

			1.5.3 Η κυματική φύση των ηλεκτρονίων στα άτομα

			Ο De Broglie (De Broglie, 1924) επικαλέστηκε και αξίωσε τις κυματικές ιδιότητες των ηλεκτρονίων με μήκος κύματος που δίνεται από την εξίσωση:

			 λ=hmv=hp

			(1.18)

			όπου p η ορμή του ηλεκτρονίου. Τρία χρόνια αργότερα η κυματική φύση του ηλεκτρονίου αποδείχθηκε πειραματικά με την περίθλαση. Από τη θεωρητική και πρακτική του εργασία δόθηκε ώθηση για μια εντελώς νέα θεωρία, η οποία αφορά τα ηλεκτρόνια των ατόμων και στη φύση των ατομικών αλληλεπιδράσεων, που καθιέρωσαν τις κβαντικές ιδιότητες της ενέργειας. Η νέα θεωρία είναι η γνωστή κβαντομηχανική. Έτσι, οι νέες απόψεις για το άτομο και τους χημικούς δεσμούς προκύπτουν ως εφαρμογές της κβαντομηχανικής και έρχονται, για να περιγράψουν την ηλεκτρονιακή δομή των ατόμων και των μορίων. Όπως είναι γνωστό τα κύματα μπορούν να περιγραφούν με εξισώσεις. Σχετικά με τα ηλεκτρόνια, θα μπορούσαν να δοθούν αρκετές περιγραφές, αλλά η τυποποίηση του Erwin Schrοdiger είναι η απλούστερη και η πιο προσιτή για την επίλυση μοριακών προβλημάτων. Η εξίσωση του Schrodiger δίνεται περιληπτικά από τον τύπο (1.19) και σχετίζει την ενέργεια του συστήματος με τις κυματικές του ιδιότητες:

			 ℜΨ=ΕΨ

			(1.19)

			όπου Ψ είναι η συνάρτηση που περιγράφει το τύπο του κύματος του ηλεκτρονίου, Ε η ενέργεια του συστήματος και  ℜ είναι μια μαθηματική επεξεργασία ή χειριστής. Το κίνητρο επίλυσης αυτής της εξίσωσης είναι μεγάλο, αφού δίνει απάντηση για τον τρόπο που προσδιορίζεται η ενέργεια ενός ηλεκτρονίου.

			Οι κυματικές συναρτήσεις που είναι λύσεις των εξισώσεων κύματος ονομάζονται «τροχιακά». Επομένως, τα τροχιακά είναι μαθηματικές περιγραφές των κυμάτων-ηλεκτρονίων στο άτομο. Σε όλες τις εξισώσεις κύματος, το τετράγωνο της συνάρτησης κύματος είναι μια ιδιότητα που έχει αξιόλογη φυσική σημασία. Στην περίπτωση των ηλεκτρονιακών κυματοσυναρτήσεων, αυτή παριστά την πιθανότητα εύρεσης του ηλεκτρονίου στον όγκο dx, dy, dz του ατόμου. Με άλλα λόγια, όσο μεγαλύτερο είναι το εύρος ή η τιμή του Ψ σε μια δεδομένη περιοχή, τόσο μεγαλύτερη είναι η πιθανότητα το ηλεκτρόνιο να βρίσκεται σε αυτή την περιοχή.

			Ακριβείς λύσεις της εξίσωσης Schrodinger και, επομένως, ακριβείς κυματοσυναρτήσεις, έχουν επιτευχθεί μόνο για άτομα που περιέχουν ένα ηλεκτρόνιο, δηλαδή το υδρογόνο ή ιόντα που έχουν ένα ηλεκτρόνιο. Η διαδικασία επίλυσης περιλαμβάνει μετασχηματισμό από καρτεσιανές σε πολικές σφαιρικές συντεταγμένες, διαχωρισμό των μεταβλητών, λύση των τριών μικρότερων εξισώσεων και επανασυνδυασμό, για να βρεθεί το Ψ. Κάθε ξεχωριστή εξίσωση δίνει συγκεκριμένες λύσεις που έχουν φυσική σημασία, δηλαδή, οι λύσεις έχουν κβαντωμένες τιμές, και οι κβαντικοί αριθμοί για το σύστημα προκύπτουν από τη μαθηματική επεξεργασία, και δεν υποδηλώνονται αυθαίρετα, όπως ήταν απαραίτητο να γίνεται με τις προηγούμενες θεωρίες.

			Τα τροχιακά μπορούν να γραφτούν ως εξής:

			 Ψ(r,θ,φ)=Rn,l(r)Θl,m(θ)Φm(φ)

			(1.20)

			Η εξίσωση (1.20) δηλώνει ότι τα τροχιακά ή οι κυματοσυναρτήσεις του ηλεκτρονίου μπορούν να παρασταθούν ως το γινόμενο τριών συναρτήσεων. Οι δυο από αυτές εξαρτώνται μόνο από την κατεύθυνση και προσδιορίζονται από τους κβαντικούς αριθμούς l και m. Η τρίτη εξαρτάται μόνο από την απόσταση r από τον πυρήνα και προσδιορίζεται από τους κβαντικούς αριθμούς n και l. Το γεγονός αυτό, δηλαδή, ότι η κυματοσυνάρτηση για ένα άτομο σαν το υδρογόνο μπορεί να διαχωριστεί σε ακτινικές και γωνιακές συνιστώσες, χρησιμοποιείται συχνά, για να απλοποιηθεί η χρήση της κυματοσυνάρτησης στην περιγραφή ενός ηλεκτρονίου. Η φύση της κυματικής εξίσωσης και η λύση της συνεπάγεται περιορισμούς στις τιμές των τεσσάρων κβαντικών αριθμών που προκύπτουν. Το n είναι ο κύριος κβαντικός αριθμός και μπορεί να πάρει τις τιμές 1, 2, 3, .... Το l είναι ο κβαντικός αριθμός που προσδιορίζει το σχήμα του τροχιακού και μπορεί να πάρει τις τιμές 0, 1, 2,...(n-1) για κάθε τιμή του n. To m είναι ο κβαντικός αριθμός που προσδιορίζει τον προσανα­τολισμό του τροχιακού και παίρνει τις τιμές -l, (-l+1),...0...(l-1) l για κάθε τιμή του l, και τέλος το s είναι ο κβαντικός αριθμός περιστροφής (spin) που είναι  ±1/2.

			1.5.4 Ατομικά τροχιακά και η εξειδίκευσή τους

			Η κυματοσυνάρτηση, Ψ, μαθηματικά περιγράφει το εύρος της δόνησης ενός κύματος που υπάρχει μέσα στον όγκο ενός ατόμου και θεωρείται ότι αντιπροσωπεύει ένα ηλεκτρόνιο. Όπως έχει ήδη αναφερθεί, είναι πιο πρακτικό να ληφθεί η Ψ2, αφού αυτή μπορεί να θεωρηθεί ανάλογη της πυκνότητας των ηλεκτρονίων ή σαν αναπαράσταση του νέφους των φορτίων γύρω από το πυρήνα. Το τροχιακό που έχει τις μεγαλύτερες τιμές για Ψ πλησιέστερα στον πυρήνα και, επομένως τη χαμηλότερη ενεργειακή τιμή, είναι το n=1. Από τους παραπάνω κανόνες που συσχετίζουν τους κβαντικούς αριθμούς, προκύπτει ότι το l και το m πρέπει να είναι 0. Άρα υπάρχει μόνο ένα τροχιακό με n=1, και συμβολίζεται με 1s στην περιγραφή των τροχιακών.

			Για το 1s, η κυματοσυνάρτηση Ψ δίνεται από την εξίσωση (1.21):

			 Ψ(1s)=Νe−r

			(1.21)

			To Ν είναι μια σταθερά, γνωστή ως σταθερά ομαλοποίησης, επιλεγμένη έτσι ώστε η πιθανότητα ύπαρξης του ηλεκτρονίου σε όλο το χώρο να γίνεται 1, και έχει τιμή π-1/2, το r είναι η απόσταση από το πυρήνα εκφρασμένη σε μονάδες αο, όπου  aο=h2/(4π2mee2), στη σχέση αυτή h είναι η σταθερά του Planck, me η μάζα του ηλεκτρονίου και e το φορτίο του.

			Η εξίσωση (1.21) δίνει την πυκνότητα ηλεκτρονίων, Ψ2, που σχετίζεται με αυτό το τροχιακό στα σημεία του χώρου e-2r/π. Άρα για το 1s τροχιακό, και όλα τα άλλα s τροχιακά, υπάρχει μια ορισμένη πιθανότητα εύρεσης ενός ηλεκτρονίου στον πυρήνα. Ακόμη, είναι φανερό από την (1.21) ότι η κυματοσυνάρτηση Ψ μπορεί να έχει τιμές για όλες τις τιμές του r, αλλά η περιοχή του χώρου που αναφέρεται, όταν περιγράφονται τροχιακά, περιορίζεται συνήθως σε ένα περίγραμμα διατομών με πιθανότητα σταθερής πυκνότητας, τέτοιας, ώστε το ηλεκτρόνιο να βρίσκεται μέσα στον όγκο αυτό περίπου 90% του χρόνου. Στην περίπτωση του 1s τροχιακού, το περίγραμμα είναι ένας κύκλος που παριστά μια διατομή του σφαιρικού 1s τροχιακού που δίνει η εξίσωση (1.21).

			Όταν ο κύριος κβαντικός αριθμός είναι 2, το l μπορεί να πάρει τις τιμές 0 ή 1. Το τροχιακό με l=0 είναι το 2s τροχιακό και δίνεται από το μαθηματικό τύπο (1.22)

			 Ψ(2s)=14(2π)−1/2(2−r)e−r/2

			(1.22)

			Αυτό δείχνει ότι το 2s τροχιακό είναι μεγαλύτερο από το 1s, και όταν r=2 έχει τιμή μηδέν. Όταν μια κυματοσυνάρτηση γίνεται μηδενική είναι γνωστή ως «κόμβος». Έτσι, το 2s τροχιακό έχει μια κομβική σφαίρα με ακτίνα ίση 2x0,0529nm και η πιθανότητα πυκνότητας ηλεκτρονίων εμφανίζεται σε σχήμα «ωοειδές». Αυτός ο τύπος δομής τονίζεται στα n=3, l=0, n=4, l=0 κλπ., που υπάρχουν δύο και τρεις κόμβοι αντίστοιχα. Όλα τα s τροχιακά είναι σφαιρικώς συμμετρικά.

			Υπάρχει μια δεύτερη πιθανή δέσμη τροχιακών όταν το n=2, και το l=1, και τότε ο κβαντικός αριθμός m μπορεί να έχει τις τιμές -1, 0, και 1. Αυτή η δέσμη λύσεων δεν είναι σφαιρικά συμμετρική, και αντίθετα από τα s τροχιακά, τα τρία τροχιακά έχουν κατευθυντήριες ιδιότητες. Αυτά συμβολίζονται με 2px, 2py και 2pz.

			Όταν m=0,

			 Ψ(2pz)=(2π)−1/24συνθre−r/2

			(1.23)

			Το 2pz τροχιακό έχει περιοχές μέγιστης πιθανότητας ηλεκρονιακής συγκέντρωσης κατά μήκος του άξονα z. Αντικαθιστώντας την τιμή θ=90° προκύπτει Ψ=0 και, επομένως υπάρχει ένα κομβικό επίπεδο, το επίπεδο xy, όπου δεν υπάρχει πιθανότητα να βρεθεί ηλεκτρόνιο το οποίο να περιγράφεται από αυτή τη συνάρτηση.

			[image: 1]

			Σχήμα 1.11 Σχήματα των γωνιακών κυματοσυναρτήσεων για τα τροχιακά s, p, d, f.

			Περαιτέρω διερεύνηση της συνάρτησης pz δείχνει ότι πρέπει να δοθούν σε αυτή μαθηματικά πρόσημα, πάνω και κάτω από το κομβικό επίπεδο, αφού το συνθ αλλάζει πρόσημο στην περιοχή 0-180°. Είναι γενική ιδιότητα όλων των p τροχιακών να αλλάζουν πρόσημο, όταν αναστρέφονται στον ατομικό πυρήνα, και ονομάζονται αντισυμμετρικά. Το p τροχιακό σωστά σχεδιασμένο αποδίδεται με δύο ίσους κύκλους που εφάπτονται σε ένα σημείο, με θετικό πρόσημο στον ένα λοβό και αρνητικό στον άλλο, ενώ η συνάρτηση πιθανότητας, Ψ2, έχει το σχήμα αλτήρα χωρίς διαφορές προσήμων στους δύο λοβούς. (Πρέπει να σημειωθεί ότι οι δυο παραστάσεις αναμειγνύονται σε πολλά διαγράμματα δείχνοντας την πιθανότητα επιφάνειας, Ψ2, εκτός εάν υποδηλωθεί η κυματοσυνάρτηση που δείχνει τα διαφορετικά πρόσημα στους δύο λοβούς του p τροχιακού). Τα τρία ισοδύναμα p τροχιακά διαφέρουν μόνο στους προσανατολισμούς τους στο χώρο και όχι στις ενέργειες. Στο σχήμα 1.11 διευκρινίζεται μόνο το γωνιακό μέρος της κυματοσυνάρτησης κατά μήκος με άλλα τροχιακά.

			Ανακεφαλαιώνοντας όσα αναφέρθηκαν παραπάνω, σημειώνεται ότι υπάρχει μια λύση στην κυματική εξίσωση (1.21), όταν το n=1 και ένας κυματοτύπος ή κατάσταση χαμηλότερης ενέργειας, που συμβολίζεται με 1s. Για το n=2, υπάρχουν τέσσερις λύσεις από τις κυματοσυναρτήσεις, που οδηγούν σε τέσσερις καταστάσεις ίσης ενέργειας 2s, 2px, 2py και 2pz. Αυτή η στάθμη αναφέρεται ως «τετράπτυχος εκφυλισμός».

			Η διαδικασία αυτή μπορεί να συνεχισθεί και να παράγει ένα εννιά-πτυχο εκφυλισμό, δηλαδή, εννιά τροχιακά που αντιπροσωπεύουν την ίδια τιμή ηλεκρονιακής ενέργειας, για n=3. Αυτά θα είναι το 3s για n=3, l=0, που έχει το σφαιρικό σχήμα του 1s, αλλά περιέχει δύο κόμβους, και 3p για n=3, l=1, 0 ή -1. Τα 2p και 3p τροχιακά με τις ίδιες τιμές m έχουν την ίδια γωνιακή εξάρτηση, παρά το γεγονός ότι τα όρια του περιγράμματος των 3p τροχιακών είναι περισσότερο πολύπλοκα από εκείνα των 2p τροχιακών, γιατί περιέχουν ένα πρόσθετο κόμβο. Παρά ταύτα το εξωτερικό μέρος του 3p τροχιακού μοιάζει με του 2p, και το ίδιο για το 4p κλπ. Επομένως, οι γενικευμένες γωνιακές κυματοσυναρτήσεις που φαίνονται στο σχ. 1.11 μπορούν να χρησιμοποιηθούν χωρίς να εξειδικευτεί ο κύριος κβαντικός αριθμός, όταν εξετάζονται οι πιθανότητες δεσμού σε ένα άτομο.

			Όταν το n=3, από τους παραπάνω κανόνες που αναφέρονται στους κβαντικούς αριθμούς, το m είναι δυνατό να πάρει τιμές 2, 1, 0, -1 και -2. Από αυτές προκύπτουν επιπλέον πέντε λύσεις της κυματικής εξίσωσης και αυξάνει ο εκφυλισμός αυτής της στάθμης σε εννιά, όπως ήδη αναφέρθηκε. Τα πέντε τροχιακά που προκύπτουν, όταν το n=3, l=2 και m= ± 2,  ± 1, 0 έχουν πιο πολύπλοκη μαθηματική παράσταση από τα τροχιακά s ή p και ονομάζονται d τροχιακά (σχήμα 1.11). Αν και οι κόμβοι των d τροχιακών έχουν πρόσημο, οι συναρτήσεις είναι συμμετρικές, γιατί η αναστροφή στην αρχική θέση δεν δημιουργεί αλλαγή προσήμου.

			Τα πρότυπα των γωνιακών τμημάτων των κυματοσυναρτήσεων του ηλεκτρονίου, που φαίνονται στο σχήμα 1.11, έχουν αρκετές σημαντικές εφαρμογές. Πρώτον, τονίζουν τις κατευθυντήριες ιδιότητες των κυμάτων του ηλεκτρονίου, και έτσι μπορεί να οδηγήσουν σε χρήσιμες απόψεις για τη μοριακή γεωμετρία. Δεύτερον, είναι χρήσιμα στην απλή επίδειξη της ανάλυσης του εκφυλισμού, που προκαλείται με τη παρουσία πεδίων από ιόντα στους κρυστάλλους, σαν παράδειγμα μπορεί να αναφερθεί η περίπτωση των χαρακτηριστικών αναστροφής στους σπινέλιους. Μια τρίτη άμεση εφαρμογή είναι οι οδηγίες που παρέχουν στην κατασκευή σωστών συνδυασμών των αναγκαίων τροχιακών, δηλαδή υβριδισμός, για την επικάλυψη και το σχηματισμό ομοιοπολικού δεσμού, π.χ. μεταξύ αμετάλλων και μετάλλων.

			Μέχρι τώρα φάνηκε ότι είναι δυνατή η ακριβής επίλυση της κυματικής εξίσωσης για το υδρογόνο ή παρόμοια συστήματα με ένα ηλεκτρόνιο, ώστε να βρεθούν οι ξεχωριστές ενεργειακές στάθμες που είναι διαθέσιμες να καταλάβουν τα ηλεκτρόνια και να απεικονιστεί η ηλεκτρονιακή πυκνότητα σε τέτοια άτομα μέσα από τα γωνιακά μέρη των κυματικών συναρτήσεων. Από τα παραπάνω προκύπτει η ακόλουθη ενεργειακή ταξινόμηση:

			1s<2s=2px=2py=2pz<3s=3px=3py=3pz=3dx=3dxz=3dzy=3dx2-y2=3dxy<4s=4px κλπ.

			Όπως αναφέρθηκε, για πιο πολύπλοκα άτομα δεν έχουν βρεθεί ακριβείς λύσεις στην εξίσωση Schrodinger, γιατί η παρουσία δεύτερου ή περισσοτέρων ηλεκτρονίων εισάγει επιπλέον τον όρο των απωθήσεων ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου. Έχουν όμως περιγραφεί προσεγγιστικές αναλυτικές συναρτήσεις, που επιτρέπουν τη λύση και τον προσδιορισμό των ενεργειακών σταθμών των ηλεκτρονίων. Οι πιο γνωστές συναρτήσεις είναι τα τροχιακά του Slater που κατασκευάστηκαν σύμφωνα με κανόνες που περιλαμβάνουν τον ατομικό αριθμό του στοιχείου, το δραστικό φορτίο του πυρήνα και τη σταθερά προβολής. Λύσεις που χρησιμοποίησαν παρόμοια τροχιακά με αυτά του υδρογόνου, δείχνουν ότι ο εκφυλισμός των ενεργειακών σταθμών αλλάζει, δημιουργώντας την παρακάτω σειρά ενεργειών στα ηλεκτρονιακά κύματα:

			1s<2s<2px=2py=2pz<3s<3px=3py=3pz<4s<3d<4p κλπ.

			Αυτή η σειρά τονίζει ότι για όλα τα άτομα, εκτός του υδρογόνου, τα χαρακτηριστικά των ενεργειακών σταθμών κάθε τροχιακού δεν εξαρτώνται μόνο από το n, αλλά επίσης από το l. Οι διαφοροποιήσεις αυτές που παρατηρούνται είναι δυνατό να κατανοηθούν λαμβάνοντας υπόψη τη διείσδυση των διάφορων τροχιακών.

			Επιστρέφοντας στο αρχικό πρόβλημα, που αφορά τον προσδιορισμό των ενεργειών των ατόμων, μπορεί να διαπιστωθεί ότι φτάσαμε σε μια λύση, αφού τοποθετώντας κάθε ηλεκτρόνιο σε ένα τροχιακό προσδιορίζεται η ενέργειά του και, επομένως, η συνολική ενέργεια του ατόμου θα είναι το άθροισμα των ενεργειών όλων των τροχιακών.

			1.5.5 Oι στοιβάδες των ατόμων, αρχή πλήρωσης (aufbau principle) και το Περιοδικό Σύστημα.

			Στην προηγούμενη παράγραφο διαπιστώθηκαν τα επιτρεπόμενα τροχιακά και οι σχετικές τους ενέργειες. Στην παράγραφο αυτή δίνονται ορισμένες κατευθυντήριες γραμμές για τον τρόπο πλήρωσής τους. Το πιο σταθερό άτομο θα έχει όλα τα ηλεκτρόνια σε 1s τροχιακό, ώστε να ελαχιστοποιεί την ενέργειά του. Όμως, αυτό δεν είναι δυνατό, γιατί πρέπει να ληφθούν υπόψη δύο βασικές αρχές. Η πρώτη αφορά την απαγορευτική αρχή του Pauli, που ορίζει ότι ο μέγιστος αριθμός ηλεκτρονίων τα οποία μπορούν να πληρώσουν ένα τροχιακό είναι δύο, εφόσον, βέβαια, έχουν αντίθετη περιστροφή ή είναι «συζευγμένα». Η δεύτερη αρχή είναι ο κανόνας του Hund, που δηλώνει ότι τα εκφυλισμένα τροχιακά (ισοδύναμης ενέργειας) καταλαμβάνονται πρώτα από μονήρη ηλεκτρόνια και, εφόσον πλεονάζουν ηλεκτρόνια, δημιουργούνται ζεύγη με αντιπαράλληλη περιστροφή (spin). Στις παραγράφους που ακολουθούν δίνονται μερικά παραδείγματα για τη διαδικασία πλήρωσης των τροχιακών για μερικά από τα πρώτα στοιχεία του Περιοδικού Συστήματος.

			Υδρογόνο. Το στοιχείο αυτό περιέχει μόνο ένα ηλεκτρόνιο, το οποίο βρίσκεται στο τροχιακό 1s. Έτσι, η ηλεκτρονιακή του διάταξη διαμορφώνεται είτε ως 1s ή  ↑, όπου το  ↑ δηλώνει s=+1/2 και αντίστροφα  ↓s=-1/2 ή 2S1/2. Το τελευταίο αποτελεί φασματοσκοπική έκφραση και προκύπτει από τον προσδιορισμό του κβαντικού αριθμού, που είναι αποτέλεσμα της γωνιακής ορμής  L=Σl→, σημειώνοντας ότι το L=0, 1, 2, 3, 4, ... είναι οι καταστάσεις S, P, D, F,... αντίστοιχα.

			Κάθε ηλεκτρονιακή κατάσταση του ατόμου μπορεί να κωδικοποιηθεί ως, (2S+1)LJ, όπου S είναι ο κβαντικός αριθμός περιστροφής που ισούται με Σs και  J=L→+S→. Οι διάφορες τιμές του J για κάποιο άτομο ονομάζονται παραγοντοποίηση. Οι φασματοσκοπικές παρατηρήσεις είναι χρήσιμες, γιατί μπορεί να εξειδικευθούν οι διεγερμένες καταστάσεις των ατόμων και να γίνει μια ουσιαστική συζήτηση.

			Ήλιο. Σύμφωνα με την αρχή πλήρωσης, πρώτα τοποθετείται ένα ηλεκτρόνιο στο 1s τροχιακό που οδηγεί στο He+. Κατόπιν, πρέπει να διερωτηθεί κανείς ποια είναι η διαφορά της ενέργειας απώθησης που προκύπτει από τα δύο ηλεκτρόνια στην 1s, σε σύγκριση με την ενέργεια που απαιτείται, για να τοποθετηθεί το δεύτερο ηλεκτρόνιο στο 2s τροχιακό. Η ενέργεια απώθησης στο μικρό όγκο που αντιστοιχεί στο 1s είναι 2880kJ/mol, ενώ το ενεργειακό χάσμα 1s  → 2s είναι 3940kJ/mol. Αυτό καθορίζει την κατώτερη ηλεκτρονιακή κατάσταση: 1s2 ή  ↑↓ ή 2So για το He.

			H πρώτη πιθανή διεγερμένη κατάσταση για το ήλιο είναι 1s2s=3S1, που ενεργειακά βρίσκεται 1912kJ/mol πάνω από την 1So και, επομένως, για να επιτευχθεί αυτή η κατάσταση θα χρειαζόταν δύο ομοιοπολικούς δεσμούς, με τον καθένα ισχυρότερο από 960kJ/mol. Οι πιο σταθεροί ομοιοπολικοί δεσμοί έχουν ενέργεια γύρω στα 656kJ/mol και, επομένως, το He δεν μπορεί να αλληλεπιδράσει ομοιοπολικά. Η πολύ υψηλή ενέργεια ιονισμού παρεμποδίζει το σχηματισμό του ιόντος He+. Το γεγονός αυτό είναι εκείνο που προσδίδει στο He χημική αδράνεια. Συνεχίζοντας τη διαδικασία αυτή, διαμορφώνεται η ηλεκτρονιακή κατάσταση των πρώτων ελαφρών στοιχείων του Περιοδικού Συστήματος που αναφέρεται στον πίνακα 1.13.
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							Λίθιο (Li)
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							Αν και ημιπλήρης στάθμη, σπάνια ομοιοπολικοί δεσμοί. Ενέργεια ιονισμού μόνο 500 kJ/mol

						
					

					
							
							Βηρύλλιο (Be)
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							1s22s2p κατάσταση μόνο 263 kJ/mol πάνω από 1So, συχνά δύο ομοιοπολικοί δεσμοί.

						
					

					
							
							Βόριο (B)

						
							
							1s22s22p

						
							
							2P1/2

						
							
							Διεγερμένη κατάσταση 1s22s2pxpy μόνο 345 kJ/mol πάνω από 2P1/2, συχνά τρεις ομοιοπολικοί δεσμοί 

						
					

					
							
							Άνθρακας (C)

						
							
							1s22s22px2py
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							Αμοιβαία κάθετα p τροχιακά δεν δίνουν κάλυψη, άρα δεν αναμένονται κατιόντα. Πιθανά ανιόντα όταν χρησιμοποιείται pz. Η διεγερμένη κατάσταση 1s22s22pxpypz είναι 404kJ/mol πάνω από 3Pο, άρα σχηματίζονται 4 ομοιοπολικοί δεσμοί ο καθένας>101kJ/mol.
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							Δύσκολος σχηματισμός ανιόντων. Τρεις ομοιοπολικοί δεσμοί από τη θεμελιώδη κατάσταση.
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							Σχηματισμός ανιόντων. Μόνο δύο ομοιοπολικοί δεσμοί, γιατί η διεγερμένη κατάσταση 1s22s22px pypz3s3s είναι 883 kJ/mol πάνω από 3P2. 

						
					

					
							
							Φθόριο (F)

						
							
							1s22s22px2py2pz 

						
							
							2P3/2 

						
							
							Διέγερση 1s22s22p43s απαιτεί 1226kJ/mol, άρα όχι τρισθενές, μόνο μονοσθενές.

						
					

					
							
							Νέο (Ne)

						
							
							1s22s22px2py2pz2 

						
							
							1So 

						
							
							1s22s22p53s είναι 1602kJ/mol πάνω από 1So, άρα μη σχηματισμός ομοιοπολικού δεσμού.

						
					

					
							
							Νάτριο (Na)

						
							
							1s22s22p63s

						
							
							2S1/2

						
							
							-

						
					

					
							
							Μαγνήσιο (Mg)

						
							
							1s22s22p63s2 

						
							
							1So

						
							
							Η πρώτη διεγερμένη κατάσταση είναι μόνο 262kJ/mol πάνω από 1So, αλλά ομοιοπολικοί δεσμοί δεν είναι συνηθισμένοι, γιατί η μεγάλη πλεγματική ενέργεια ευνοεί το σχηματισμό ιοντικών στερεών.

						
					

					
							
							Αργίλιο (Al)

						
							
							1s22s22p63s23p 

						
							
							2P1/2

						
							
							H διεγερμένη κατάσταση 4P1/2 χρειάζεται 347kJ/mol, άρα είναι δυνατοί τρεις ομοιοπολικοί δεσμοί. κατά το πλείστον πολωμένοι.

						
					

					
							
							Πυρίτιο (Si)

						
							
							1s22s22p63s23pxpy 

						
							
							3Po

						
							
							4 ομοιοπολικοί δεσμοί μέσω της διεγερμένης κατάστασης 5S2 είναι ευκολότερη από ότι για τον άνθρακα.

						
					

					
							
							Φωσφόρος (P)

						
							
							1s22s22p63s23pxpypz 

						
							
							4S3/2

						
							
							Τρισθενής αλλά η 3d στάθμη κάνει πιθανή 5σθενή ομοιοπολικότητα.

						
					

					
							
							Θείο (S)

						
							
							1s22s22p63s23px2pypz 

						
							
							3P2

						
							
							-

						
					

					
							
							Χλώριο (Cl)

						
							
							1s22s22p63s23px2pypz 

						
							
							3P3/2

						
							
							Διέγερση στην 4P5/2 χρειάζεται 862kJ/mol, άρα τρεις ομοιοπολικοί δεσμοί ανάλογοι με του φθορίου, επίσης είναι μονοσθενές.

						
					

					
							
							Αργό (Ar)

						
							
							1s22s22p63s23px6 

						
							
							1So

						
							
							-

						
					

				
			

			Πίνακας 1.13 Ηλεκτρονιακή διαμόρφωση των ελαφρών στοιχείων.

			1.5.6 Ομοιοπολικός δεσμός (εντοπισμένα μοριακά τροχιακά)

			Μετά την περιγραφή των ηλεκτρονιακών διατάξεων στη βασική και διεγερμένη κατάσταση των ατόμων, που έγινε στην προηγούμενη παράγραφο, μπορεί να ξεκινήσει μια προσέγγιση, για να αιτιολογηθεί και να ερμηνευθεί ο σχηματισμός των διάφορων μορίων και ενώσεων. Θεωρεί κανείς τα ατομικά τροχιακά και επιτρέπει εκείνους τους συνδυασμούς που περιέχουν μόνο ένα ηλεκτρόνιο, για να σχηματίσουν ένα εντοπισμένο μοριακό τροχιακό. Τα ατομικά τροχιακά που περιέχουν μόνο ένα ηλεκτρόνιο ονομάζονται τροχιακά σθένους, και η διαδικασία συνδυασμού των τροχιακών αυτών αναφέρεται ως σύζευξη. Η σύζευξη δεν μπορεί να αφήσει τους αρχικούς κυματικούς τύπους ανεπηρέαστους. Επομένως, προκύπτει μια συζευγμένη κυματοσυνάρτηση μεταξύ των ατόμων, που δίνεται από τον απλό γραμμικό συνδυασμό Ψ=ΨΑ(1)ΨΒ(2)+ΨΒ(1)ΨΑ(2), όπου ΨΑ(1) είναι η κυματοσυνάρτηση για το ηλεκτρόνιο 1, που ορίζεται από τον πυρήνα του ατόμου Α, κλπ.

			Όταν αυτή η συνδυασμένη κυματοσυνάρτηση αντικατασταθεί στην εξίσωση (1.19) η λύση της δείχνει ότι για ορισμένους συνδυασμούς υπάρχει μια μείωση της ηλεκτρονιακής ενέργειας στο σύστημα. Λίγα συστήματα επιλύονται με αυτό τον τρόπο, λόγω της μαθηματικής πολυπλοκότητας. Συνήθως, οι αποφάσεις για το ποια τροχιακά επικαλύπτονται, στηρίζονται στην άποψη της μέγιστης επικάλυψης. Για απλές ατομικές κυματοσυναρτήσεις, η μέγιστη επικάλυψη των τροχιακών γίνεται με την ακόλουθη σειρά, s-s > pσ-pσ > pπ-pπ. Αυτή η σειρά αλλάζει, όταν υπάρχουν υβριδισμένα τροχιακά, όπως αναφέρεται παρακάτω. Ο συμβολισμός pσ και pπ χρειάζεται μια μικρή εξήγηση. Η επικάλυψη ή κοινή κατάληψη χώρου, των ατομικών τροχιακών, είναι φανερό από το σχήμα 1.11 ότι μπορεί να γίνει με δύο τρόπους, είτε στα άκρα (π.χ., δύο px τροχιακά προσεγγίζοντας κατά τον άξονα x) ή πλευρικά (π.χ., δύο py τροχιακά επικαλύπτονται, καθώς τα άτομα προσεγγίζουν κατά τον άξονα x). Η επικάλυψη με τα άκρα δημιουργεί (σ) δεσμό, ενώ η πλευρική (π) δεσμό (σχήμα 1.12). Ο π δεσμός έχει μέγιστα πλάτη κύματος πάνω και κάτω από το μοριακό άξονα και, επομένως, είναι πιο διάχυτος. Αυτή η άποψη οδηγεί εύκολα σε «κατευθυνόμενα σθένη», και η εφαρμογή της φαίνεται σε μερικά παραδείγματα που δίνονται παρακάτω.
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			Σχήμα 1.12 Διάταξη επικάλυψης s-s, s-p και p- p τροχιακών, στα άκρα (σ δεσμός) και πλευρικά (π δεσμός).

			Υδρογόνο. Η ηλεκτρονιακή του δομή είναι απλή, έχοντας το απαιτούμενο μισο-πληρωμένο τροχιακό. Επομένως, τα άτομα του υδρογόνου θα είναι πιο σταθερά, όταν συνδυάζονται σε ζεύγη με έναν ισχυρό δεσμό, που προκύπτει από μια s-s αλληλεπίδραση, που θα είναι ένας σ δεσμός (σχήμα 1.12 άνω).

			Άζωτο. Το άζωτο υπάρχει ως ένα πολύ σταθερό διατομικό μόριο με δεσμούς τριών ζευγών ηλεκτρονίων που σχηματίζονται από τα 2p μισο-πληρωμένα τροχιακά, ενώ παραμένουν τα εσωτερικά s συζευγμένα 1s2 και 2s2 τροχιακά.

			Η γνωστή αδράνεια στο μόριο του Ν2 οφείλεται στην παρουσία των τριών μοριακών δεσμών του, αλλά σύμφωνα με την αρχή της μέγιστης επικάλυψης αναμένονται δεσμοί διαφορετικής ισχύος. Αυτό προκύπτει, γιατί τα p τροχιακά είναι κάθετα μεταξύ τους. Ένας σ-δεσμός που σχηματίσθηκε, π.χ., από px-px επικάλυψη κατά μήκος του x-άξονα, φέρνει τα py και pz τροχιακά των αντίστοιχων ατόμων σε παράλληλη ευθυγράμμιση και πλευρική ενίσχυση του κύματος πάνω και κάτω. Το ίδιο συμβαίνει επίσης και σε κάθε πλευρά του σ-δεσμού Ν-Ν. Έτσι, το μόριο θα έχει δύο π-δεσμούς και ένα σίγμα.

			Οξυγόνο. Από τη θεμελιώδη κατάσταση του ατόμου θα αναμενόταν να υπάρχει το οξυγόνο σαν ένα διπλά συνδεδεμένο μόριο με ένα σ-δεσμό από π.χ., py-py επικάλυψη και ένα π-δεσμό από τη συνεπαγόμενη πλευρική pz-pz επικάλυψη, αφήνοντας τα εσωτερικά 2s2 και 2px2 τροχιακά συζευγμένα. Στο μόριο του Ο2, σύμφωνα με αυτή την περιγραφή, όλα τα ηλεκτρόνια είναι συζευγμένα, γεγονός που θα έπρεπε να προκαλεί διαμαγνητική κατάσταση. Στην πραγματικότητα, όμως, το οξυγόνο είναι παραμαγνητικό, που δείχνει την παρουσία μη συζευγμένων ηλεκτρονίων. Η μέθοδος των μοριακών τροχιακών, που αναφέρεται παρακάτω, είναι η πιο επιτυχής προσέγγιση για την ερμηνεία αυτού του γεγονότος.

			Το οξυγόνο, στα κεραμικά, είναι συνήθως στοιχείο «γέφυρα», λόγω των δύο μη συζευγμένων p-τροχιακών του. Όμως, δεν είναι σύνηθες να βρεθούν δύο σ-δεσμοί που σχηματίστηκαν από p-τροχιακά σε γωνία 90° μεταξύ τους, όπως ίσως θα αναμένονταν. Συνήθως οι σ-δεσμοί που σχηματίζουν γέφυρες, προσαρμόζονται πλησιέστερα προς τετραεδρικές γωνίες, για να ελαχιστοποιήσουν τις απωθήσεις από τα εσωτερικά ζεύγη ηλεκτρονίων στο άτομο του οξυγόνου. Το οξυγόνο διαφέρει από τα υπόλοιπα έξι στοιχεία της ομάδας του στο Π.Σ., στο ότι δεν διαθέτει d-τροχιακά, και αυτό διαφοροποιεί το ρόλο των εσωτερικών ζευγών ηλεκτρονίων από εκείνο στο θείο και στο σελήνιο. Η απωθητική δύναμη στα ζεύγη των ηλεκτρονίων που δεν μπορούν να «απεντοπισθούν» μέσω d-τροχιακών, παρεμποδίζει τον πολυμερισμό των μορίων του Ο2 και την ύπαρξη στερεάς κατάστασης στις συνήθεις θερμοκρασίες.

			Όταν το άτομο του οξυγόνου αλληλεπιδρά με άτομα που περιέχουν εντελώς κενά τροχιακά, όχι πολύ υψηλής ενέργειας, μπορεί να έχει χαρακτήρα ομοιοπολικού δότη από τα ζεύγη του 2s2 ή 2p2x. Αυτή η συμπεριφορά μπορεί να επηρεάσει το χαρακτήρα των δεσμών που δημιουργούνται και, κατά κάποιο τρόπο, έρχεται να εξηγήσει την προτιμώμενη μοριακή γεωμετρία στα κεραμικά που περιέχουν οξυγόνο. Η άποψη του ομοιοπολικού δότη είναι μια επεξήγηση σε αυτή την προσέγγιση. Δηλαδή, και τα δύο ηλεκτρόνια που δημιουργούν το ζεύγος στο δεσμό προέρχονται από ένα άτομο, όσο το ζεύγος του τροχιακού βρίσκεται σημαντικά μέσα στο χώρο που υπάρχει κάποιο μη κατειλημμένο τροχιακό του δευτέρου ατόμου. Η προσέγγιση αυτή ομοιοπολικότητας, εισάγει μια πιο ριζοσπαστική άποψη, αν θεωρήσουμε τις ηλεκτρονιακές δομές πολυατομικών μορίων, και αυτή είναι η άποψη του υβριδισμού.

			Υβριδισμός. Με τον όρο αυτό θεωρούμε τη μείξη τροχιακών στο ίδιο άτομο για να δημιουργηθεί ο κατάλληλος αριθμός τροχιακών σθένους. Η μείξη των τροχιακών στο ίδιο άτομο αποτελεί μια ευνοϊκή διεργασία, γιατί, όπως τονίζεται από τον Linus Pauling, τα υβριδισμένα τροχιακά που προκύπτουν έχουν πολύ καλύτερες ιδιότητες δεσμού, επιτρέποντας μεγαλύτερο όγκο επικάλυψης, από τα αμιγή s, p, d, f τροχιακά. Τα υβριδισμένα τροχιακά είναι ατομικά τροχιακά, αφού περιορίζονται σε ένα άτομο. Σαν παράδειγμα μπορεί να θεωρηθεί ο υβριδισμός των 2s και 2p τροχιακών σθένους στο βηρύλλιο και μπορεί να αποδοθεί από τις παρακάτω εξισώσεις:

			 Ψ(hy.1)=N(Ψ2s+λΨ2pz)Ψ(hy.2)=N(λΨ2s-Ψ2pz)

			(1.24)

			όπου Ν είναι η σταθερά ομαλοποίησης και λ ο παράγων βάρους ( 0<λ≤1). Η φυσική εικόνα του υβριδισμού αποτυπώνεται στο σχήμα 1.13, που δείχνει ότι η διαδικασία δημιουργεί δύο sp υβριδισμένα τροχιακά στο άτομο του Βe κατευθυνόμενα στις 180° μεταξύ τους.
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			Σχήμα 1.13 Σχηματισμός δύο sp υβριδισμένων τροχιακών. Έχουν το σχήμα αυτό μόνο όταν περιέχουν ίσα μέρη των s και p (π.χ. λ=1).

			Όταν το λ=1, τα τροχιακά περιγράφονται ως ισοδύναμα υβριδισμένα τροχιακά. Τα δύο αυτά υβρίδια είναι τώρα μισο-πληρωμένα και μπορούν να συμμετέχουν σε δεσμό με επικάλυψη του καθενός, π.χ., από ένα 1s τροχιακό του υδρογόνου, για να σχηματίσουν BeH2. Λόγω του σχήματος του sp τροχιακού, η επικάλυψη και η αλληλεπίδραση μεταξύ αυτού και ενός σφαιρικού 1s τροχιακού του υδρογόνου είναι πολύ μεγάλη, με αποτέλεσμα ο δεσμός που σχηματίζεται να είναι τόσο ισχυρός, ώστε να μπορεί να αντισταθμιστεί η ενέργεια που χρειάσθηκε, για να φτάσει στη διεγερμένη κατάσταση του υβριδισμού και στο μη συζευγμένο σχήμα. Έτσι, η προηγούμενη διάταξη που δόθηκε για την προτίμηση επικάλυψης τροχιακών αλλάζει τώρα ριζικά.

			Η άποψη του υβριδισμού είναι μια πρακτική διαδικασία που εξαρτάται από την εξισορρόπηση δύο παραγόντων για το αν αυτός πρόκειται να γίνει. Αυτοί είναι:

			
					οι σχετικές ενέργειες των τροχιακών που θα αναμειχθούν (δεν πρέπει να είναι πολύ διαχωρισμένες) και 

					οι ποιότητες των επικαλύψεων των υβριδίων που θα προκύψουν.

			

			Ένα άλλο παράδειγμα που τονίζει την πρακτική αυτή προσέγγιση είναι ο υβριδισμός του Ο στο Η2Ο (σχήμα 1.14). Το νερό έχει γωνία δεσμού Η-Ο-Η 104.5°, η οποία, εάν σχηματιζόταν μεταξύ αμιγών p τροχιακών του οξυγόνου και 1s του υδρογόνου, θα έπρεπε να ήταν 90°. Η πόλωση των δεσμών Ο-Ηκαι η απώθηση των μερικώς φορτισμένων ατόμων υδρογόνου αναμένεται να αυξήσει τη γωνία των 90°, αλλά όχι πέρα από τις 97°. Η συνολική αύξηση αποδίδεται, επομένως, στον ισχυρότερο δεσμό που προκύπτει από τη μερική ανάμειξη του 2s τροχιακού στο δεσμό, δηλαδή, μισο-πληρωμένα τροχιακά στο άτομο του οξυγόνου. Μια ίση ανάμειξη για τη δημιουργία ισοδύναμων sp υβριδίων θα οδηγούσε σε γωνίες δεσμού 180°. Μια λύση είναι να αποδεχθεί κανείς ενδιάμεσους βαθμούς υβριδισμού, εξασφαλίζοντας ότι όλα τα τροχιακά που προκύπτουν δεν είναι ισοδύναμα. Πρέπει, όμως, αυτά να είναι ορθογώνια, έτσι ώστε να μπορούν να συζευχθούν, για να σχηματίσουν πραγματικά ζεύγη δεσμών. Σύμφωνα με την κβαντομηχανική, για να είναι κατάλληλες οι μοριακές κυματικές συναρτήσεις του ίδιου συστήματος πρέπει το ολοκλήρωμα του γινομένου των δύο κυματοσυναρτήσεων σε όλο το διάστημα, να είναι ίσο με μηδέν. Αυτή είναι συνθήκη της ορθογωνικότητας.
[image: 1]
Σχήμα 1.14 Υβριδισμός του οξυγόνου (Ο) στο Η2Ο.
Για ισοδύναμα υβριδισμένα τροχιακά, που θα δημιουργήσουν ισοδύναμους δεσμούς από το κεντρικό άτομο, έχει τυποποιηθεί ένας αριθμός καλά καθορισμένων μιγμάτων, που δίνονται στον πίνακα 1.14. Η χρησιμότητα αυτών των γεωμετρικών σχημάτων υβριδισμού είναι η δυνατότητά τους να προβλέπουν τη μοριακή ή τη στέρεο-γεωμετρία, που είναι μια ικανοποιητική άποψη της θεωρητικής αυτής προσέγγισης. Παρακάτω, δίνονται δύο παραδείγματα που σχετίζονται με τα κεραμικά.
	Αριθμός Δεσμών
	Παράσταση
	Γεωμετρικό Σχήμα
	Παράδειγμα

	2
	sp
	Γραμμικό
	BeH2, HgCl2

	3
	sp2
	Τριγωνικό
	B2O3, BN, Γραφίτης

	4
	sp3
dsp2
	Τετραεδρικό
Τετράγωνα επίπεδα
	SiO2, Διαμάντι, CH4
AuBr4

	5
	dsp3, d3sp
d2sp2, d4s
	Τριγωνική διπυραμίδα
Τετραγωνική πυραμίδα
	PCl5
IF5

	6
	d2sp3
d4sp
	Οκταεδρικό
Τριγωνικό πρίσμα
	MoO3
MoS6 σε MoS2

	8
	d4sp3
d5p3
	Δωδεκάεδρο
Τετράγωνο αντιπρίσμα
	-
-


Πίνακας 1.14 Γεωμετρία τροχιακών για υβριδισμό που δημιουργεί ισοδύναμα τροχιακά σθένους.
Ένα πρώτο παράδειγμα αποτελεί η θεώρηση της ηλεκτρονιακής διάταξης στο δεσμό της γέφυρας οξυγόνου Si-O-Si, που υπάρχει σε όλα σχεδόν τα κεραμικά. Εάν θεωρηθεί ότι στο οξυγόνο εμφανίζεται sp3 υβριδισμός και το ίδιο, επίσης, στα άτομα του πυριτίου, τότε προβλέπεται μια γωνία δεσμού 109°, και δεν κατευθύνονται τροχιακά του οξυγόνου ή εναπομείναντα ζεύγη προς διαθέσιμα d τροχιακά των ατόμων του πυριτίου. Εάν γινόταν sp2 υβριδισμός του οξυγόνου, τότε η γωνία δεσμού θα ήταν 120° από την επικάλυψη των sp2 με τα sp3 τροχιακά του πυριτίου. Σε αυτή την περίπτωση το 2s τροχιακό του οξυγόνου μπορεί να εξελιχθεί σε ομοιοπολικό δότη, με κατάλληλη διάταξη του d τροχιακού στο κάθε άτομο του πυριτίου και με αυτό τον τρόπο να αυξήσει την τάξη και την ισχύ του δεσμού, μειώνοντας, έτσι, την απόσταση Si-O.
Εάν στο οξυγόνο γίνεται sp υβριδισμός, τότε οι sp-sp3 σ-δεσμοί θα είναι γραμμικοί, αλλά στην περίπτωση αυτή τα «εναπομένοντα» 2s και 2p τροχιακά από τη διαδικασία ανάμιξης μπορεί να επικαλυφθούν με τα d τροχιακά σε κάθε άτομο του πυριτίου και, έτσι, να αυξήσουν το π συστατικό της σύνδεσης. Επομένως, τα πυριτικά ορυκτά και τα γυαλιά μπορεί να θεωρηθεί ότι έχουν γωνίες δεσμών Si-O-Si που κυμαίνονται μεταξύ 109-180°, με αποστάσεις δεσμών που μεταβάλλονται, καθώς μεταβάλλεται το π συστατικό του δεσμού σε συνάρτηση με τον υβριδισμό. Μια άλλη πλευρά θεώρησης είναι η άποψη, ότι ο υβριδισμός του οξυγόνου μπορεί να αλλάζει, για να προσαρμόζεται στις απαιτήσεις άλλων ομάδων, που συνδέονται στα άτομα του πυριτίου (σχήμα 1.15).
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Σχήμα 1.15 Διάταξη της γέφυρας οξυγόνου του Si-O-Si. (α) sp3 υβριδισμός. (β) sp υβριδισμός. Οι μεγάλοι λοβοί με διακεκομμένη γραμμή παριστούν τις σχετικές θέσεις των d τροχιακών του πυριτίου. Οι σκιασμένες επιφάνειες δείχνουν την ενίσχυση του κύματος και τη σύνδεση.
Ένα δεύτερο παράδειγμα αναφέρεται στην πιθανή δομή του γυαλιού Β2Ο3. Η ηλεκτρονιακή διάταξη του βορίου δείχνει ότι μπορεί να γίνει sp2 υβριδισμός και να δημιουργήσει τρία δυσδιάστατα μισο-πληρωμένα υβριδισμένα sp2 τροχιακά σθένους, αφήνοντας άδειο ένα p τροχιακό κάθετο στο επίπεδο των sp2 τροχιακών. Ένας ισοδύναμος υβριδισμός των τροχιακών του οξυγόνου θα επέτρεπε την υπέρθεση των τριών sp2 υβριδίων του βορίου πάνω από τα sp2 υβρίδια του οξυγόνου, ώστε να δημιουργηθεί ένα επίπεδο πλέγμα των ομάδων ΒΟ3 με κάθε οξυγόνο να δρα ως γέφυρα στις 120°. Η ισχυρή αλληλεπίδραση των σ sp2-sp2 δεσμών θα έφερε τότε σε πλευρική επικάλυψη, όπως π.χ. στον π δεσμό, το κενό p τροχιακό του βορίου με το παράλληλο p τροχιακό του οξυγόνου που περιέχει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων, για να δώσει ένα δεύτερο συστατικό στο δεσμό. Το γυαλί του οξειδίου του βορίου θεωρείται ότι αποτελεί μια αταξία αυτής της βασικής δομής.
1.5.7 Η Θεωρία των μοριακών τροχιακών στον ομοιοπολικό δεσμό
Η θεωρία αυτή αποτελεί μια ισχυρή μέθοδο ανάλυσης και ξεκινά με την υπόθεση ότι οι κύριες απόψεις και μέθοδοι που αναπτύχθηκαν στην παράγραφο (1.5.5), για να καθοριστούν οι ηλεκτρονιακές διατάξεις στα άτομα και οι ενέργειες τους, μπορούν να εφαρμοσθούν σε ομάδες πυρήνων, όταν αυτοί βρίσκονται πάρα πολύ κοντά. Οι αρχές αυτές μπορούν να συνοψισθούν στις ακόλουθες:
	Κάθε ηλεκτρόνιο στο μόριο περιγράφεται από μια κυματοσυνάρτηση που ονομάζεται τώρα μοριακό τροχιακό, Ψmo, η οποία ορίζεται από τους κβαντικούς αριθμούς που προσδιορίζουν την ενέργειά του και την πιθανότητα των ορίων του, π.χ. το σχήμα του.
	Κάθε Ψmo έχει καθορισμένη ενεργειακή τιμή, η οποία αντιπροσωπεύει την ενέργεια που απαιτείται για την απομάκρυνση ενός ηλεκτρονίου από το μόριο. Η συνολική ενέργεια του μορίου είναι πάρα πολύ κοντά στο άθροισμα των ενεργειών που αντιπροσωπεύεται από κατειλημμένα μοριακά τροχιακά.
	Αφού κάθε ηλεκτρόνιο μπορεί να έχει περιστροφή  ±1/2, κάθε Ψmo μπορεί να ορίσει μόνο δύο ηλεκτρόνια.
	Όταν δομείται ένα μόριο, πρέπει να καθοριστούν τα επιτρεπόμενα μοριακά τροχιακά, οπότε γίνεται αποδεχτή η διαδικασία πλήρωσης που περιγράφηκε ήδη στην παράγραφο (1.5.5), χρησιμοποιώντας τις ίδιες αρχές του Pauli και του Hund.


			Όλες οι παραπάνω αρχές εμφανίζονται ίδιες ακριβώς, όπως με τη περίπτωση του μεμονωμένου ατόμου, αλλά πράγματι προκύπτουν διαφορές στην προσπάθεια τυποποίησης των μοριακών τροχιακών (Μ.Τ).

			Η μέθοδος που προτάθηκε από τον R.S Mulliken, για να περιγράψει τα μοριακά τροχιακά, γνωστή σαν «γραμμικός συνδυασμός των ατομικών τροχιακών», είναι εκείνη που χρησιμοποιείται συνηθέστερα, επειδή είναι πιο κατανοητή. Για παράδειγμα για μόρια με δύο άτομα, μπορούμε να θεωρήσουμε (με καλή προσέγγιση) ότι το μοριακό τροχιακό έχει χαρακτήρα ατομικού τροχιακού όταν βρίσκεται πολύ κοντά σε ένα πυρήνα. Ομοίως, όταν βρίσκεται πολύ κοντά στο δεύτερο πυρήνα το Μ.Τ. έχει χαρακτήρα ατομικού τροχιακού. Επομένως, φαίνεται φυσικό, να δεχθούμε ότι τα Μ.Τ. μπορούν να περιγραφούν ως συνδυασμός δύο ατομικών τροχιακών:

			 Ψmo=Ν(Ψ1+ λΨ2)

			(1.25)

			Αφού στις περισσότερες περιπτώσεις μπορεί να υποτεθεί ομαλοποίηση της κυματοσυνάρτησης, αυτή μπορεί να απλοποιηθεί στην ακόλουθη,

			 Ψmo=ΨΑ+λΨΒ

			(1.26)

			το λ είναι μέτρο της πολικότητας του τροχιακού και έχει μια τιμή επιλεγμένη έτσι, ώστε να ελαχιστοποιεί τη συνάρτηση:

			 ∫ψmoℜψmo∂τ∫ψmo2

			που είναι αντιγραφή της (1.19) και είναι επομένως η ενέργεια των Μ.Τ.

			H λύση της δευτεροβάθμιας εξίσωσης δίνει δύο λύσεις ή αντίστοιχα δύο ενέργειες  Εmo=EA±β, όπου β είναι ο συντονισμός του ολοκληρώματος  ∫ΨAℜΨBdτ. Έτσι, πρέπει να δημιουργηθεί ένα δεύτερο μοριακό τροχιακό με τη διαδικασία προσθήκης. Γενικά, ο γραμμικός συνδυασμός των n ατομικών τροχιακών δημιουργεί n μοριακά τροχιακά, που φαίνεται λογικό, εάν ληφθεί υπόψη ότι κάθε ατομικό τροχιακό μπορεί να εξυπηρετήσει το μέγιστο 2 ηλεκτρόνια. Εάν συνδυασθούν n ατομικά τροχιακά, ο συνδυασμός πρέπει να δημιουργεί ικανοποιητικά μοριακά τροχιακά για την εξυπηρέτηση κατά μέγιστο αριθμό 2n ηλεκτρονίων.

			Ο δεύτερος γραμμικός συνδυασμός μπορεί να γίνει αφαιρώντας το ένα ατομικό τροχιακό από το άλλο:  Ψmo=ΨΑ−λΨΒ. Στο σχήμα 1.16 φαίνονται τα όρια των επιφανειών που προκύπτουν από αυτή τη διαδικασία για τα 1s τροχιακά. Στα Μ.Τ. που προκύπτουν με αφαίρεση (σχήμα 1.16), η πιθανότητα να βρεθούν τα ηλεκτρόνια ακριβώς στη μέση της απόστασης μεταξύ των πυρήνων είναι μηδενική, όπως παρατηρείται από το επίπεδο της διακεκομμένης γραμμής. 
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			Σχήμα 1.16 Πρόσθεση και αφαίρεση δύο 1s τροχιακών.

			Στο Μ.Τ. που δημιουργείται ο μέσος όρος των ηλεκτρονίων βρίσκεται μακρύτερα από τους δύο πυρήνες, από ότι θα βρισκόταν σε ένα μεμονωμένο ατομικό τροχιακό. Επομένως, από ενεργειακή άποψη, θα ήταν πιο ευνοϊκό για τα άτομα αν διαχωρίζονταν. Επειδή σε ένα τέτοιο τροχιακό η δράση των ηλεκτρονίων θα έτεινε να διαχωρίσει τα άτομα, το τροχιακό αυτό ονομάζεται αντιδεσμικό τροχιακό και συμβολίζεται με την προσθήκη (*) στη ονομασία του δεσμού (π.χ., σ*, π* κλπ.). Αντίστροφα, στο τροχιακό που δημιουργήθηκε με πρόσθεση τα ηλεκτρόνια έχουν χαμηλότερη ενέργεια από τις ατομικές συναρτήσεις, με αποτέλεσμα η δράση τους να τείνει στη σύνδεση του μορίου. Στην περίπτωση αυτή ονομάζεται δεσμικό τροχιακό και δίνεται ο συμβολισμός του αντίστοιχου δεσμού. Η διαδικασία αποδίδεται με το ενεργειακό διάγραμμα που παρουσιάζεται στο σχήμα 1.17.
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			Σχήμα 1.17 Ενεργειακό διάγραμμα μοριακού τροχιακού για το Η2.

			Για να αποφασιστεί πια ατομικά τροχιακά μπορούν να προστεθούν, για να δώσουν ένα αποτελεσματικό συνδυασμό, ώστε να προκύψει ένα δεσμικό ή αντιδεσμικό μοριακό τροχιακό, πρέπει να εφαρμοστούν οι παρακάτω κανόνες:

			
					Oι ενέργειες των ΨΑ και ΨΒ στα αντίστοιχα άτομά τους πρέπει να είναι συγκρίσιμες σε μέγεθος.

					Οι πιθανότητες των ηλεκτρονιακών πυκνοτήτων πρέπει να επικαλύπτονται όσο το δυνατό περισσότερο.

					Tα ΨΑ και ΨΒ πρέπει να έχουν την ίδια συμμετρία σε σχέση με το μοριακό άξονα (να λαμβάνεται υπόψη το πρόσημο του πλάτους του κύματος)

			

			Όταν χρησιμοποιούνται p τροχιακά στη διαδικασία του γραμμικού συνδυασμού, πρέπει πάλι να γίνονται και τα δύο, δηλαδή, πρόσθεση και αφαίρεση των ατομικών τροχιακών, για να δημιουργηθεί ο σωστός αριθμός μοριακών τροχιακών. Μια σχηματική παράσταση αυτής της διαδικασίας φαίνεται στο σχήμα 1.18, όπου παρατηρείται ότι υπάρχουν δύο πιθανότητες, που οδηγούν σε σ και π μοριακά τροχιακά.
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			Σχήμα 1.18 Πρόσθεση και αφαίρεση 2p ατομικών τροχιακών.

			Οι τρεις ατομικές 2p στάθμες στο απομονωμένο άτομο έχουν ίση ενέργεια, αλλά όταν το άτομο αυτό εισέλθει στο πεδίο κάποιου άλλου ατόμου, τα pz τροχιακά που είναι κατευθυνόμενα προς το άλλο άτομο αρχίζουν να αλληλεπιδρούν, για να σχηματίσουν ένα σ-δεσμό μεταξύ των δύο ατόμων. Αυτό φυσικά δημιουργεί το αντίστοιχο σ* αντιδεσμικό τροχιακό. Τα τροχιακά σ(2pz) και σ*(2pz) είναι ακόμα σ-μοριακά τροχιακά, έστω και αν δημιουργούνται από p τροχιακά, γιατί είναι συμμετρικά, όσον αφορά την περιστροφή γύρω από τον κοινό άξονα των δύο πυρήνων, όπως τα σ(s) τροχιακά.

			Η αλληλεπίδραση αυτού του δεσμού είναι μεγάλη και ο διαχωρισμός μεταξύ των δεσμικών και αντιδεσμικών τροχιακών είναι μεγάλος. Καθώς η διαδικασία αναπτύσσεται, τα px και py τροχιακά κάθε ατόμου συνδυάζονται με τον τρόπο που φαίνεται στο σχήμα 1.18β, για να σχηματιστεί μια ομάδα π-δεσμών, [πu(2px), π*g(2px)], [πu(2py), π*g(2py)] (οι δείκτες g και u αναφέρονται στην αντίστροφη συμμετρία των τροχιακών). Αυτά τα δύο ζεύγη δεσμικών και αντιδεσμικών μοριακών τροχιακών πρέπει να είναι κάθετα μεταξύ τους. Η πλευρική προσέγγιση δεν δημιουργεί τόσο αποτελεσματικό ηλεκτρονιακό κύμα για αλληλεπίδραση όσο στη σ-επικάλυψη, με αποτέλεσμα ο π-π* διαχωρισμός να μην είναι τόσο μεγάλος. Τα μοριακά τροχιακά που προκύπτουν έχουν κόμβους, στους οποίους δεν υπάρχει ηλεκτρονιακή πυκνότητα που να δικαιολογεί την π σήμανσή τους.

			Με αυτόν τον τρόπο μπορεί να δημιουργηθεί μια πλήρης ενεργειακή κλίμακα μοριακών τροχιακών για ένα μόριο. Στη συνέχεια τοποθετείται ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων με τον τρόπο που έγινε και στην περίπτωση της διάταξής τους στο άτομο. Το παράδειγμα του οξυγόνου που δίνεται στο σχήμα 1.19, παρουσιάζει ενδιαφέρον, γιατί δείχνει ότι η εφαρμογή των κανόνων του Hund οδηγεί σε μια πρόβλεψη για τα μη συζευγμένα ηλεκτρόνια και, επομένως, για την παραμαγνητική συμπεριφορά του, και όχι για τη διαμαγνητική που είχε προκύψει από την προσέγγιση με τη μέθοδο σθένους-δεσμού (1.2.3.5). Πάντως, πρέπει να τονιστεί ότι τα δυο πρότυπα που αναφέρθηκαν για το δεσμό δεν είναι ανταγωνιστικά, αλλά συμπληρωματικά, με την έννοια ότι η προσέγγιση με βάση τη θεωρία δεσμού-σθένους είναι χρήσιμη, γιατί υπερέχει στη διερεύνηση του σχήματος του μορίου και των στερεών, ενώ η προσέγγιση με τη θεωρία των μοριακών τροχιακών δίνει ένα πιο λεπτομερές πρότυπο για τη μεταλλική-μη μεταλλική, μαγνητική και φασματική συμπεριφορά των υλικών.

			Παρακάτω αναφέρονται μερικά επιλεγμένα παραδείγματα σχετικά με την εφαρμογή της θεωρίας των μοριακών τροχιακών, που βοηθούν στην καλύτερη κατανόηση αυτής της διαδικασίας.

			Οξυγόνο. Το ενεργειακό διάγραμμα των μοριακών τροχιακών για το μόριο του Ο2 αποτελεί ένα παράδειγμα για την κβαντομηχανική θεώρηση μορίων με δύο ίδια άτομα (ομοπυρηνικά). Στο σχήμα 1.19 παρουσιάζεται ένα τέτοιο ενεργειακό διάγραμμα με μη υβριδισμένα ατομικά τροχιακά.
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			Σχήμα 1.19 Ενεργειακό διάγραμμα μοριακών τροχιακών για το οξυγόνο.

			Σε αυτά πρέπει να τοποθετηθούν τα 16 ηλεκτρόνια από τα δύο άτομα του οξυγόνου. Τα 10 τοποθετούνται ανά 2 σε κάθε σ(1s), σ*(1s), σ(2s), σ*(2s) και σ(2p) και φαίνεται ότι δεν υπάρχει συμβολή στο δεσμό από τα 1s και 2s μοριακά τροχιακά. Η επόμενη χαμηλότερη ενεργειακή στάθμη είναι του εκφυλισμένου ζεύγους π(2p) που διατίθεται για την τοποθέτηση άλλων 4 ηλεκτρονίων, αφήνοντας τελικά δύο. Η τοποθέτηση αυτών των δύο τελευταίων ηλεκτρονίων παρουσιάζει ενδιαφέρον, αφού η επόμενη χαμηλότερη στάθμη είναι μια δίπτυχη εκφυλισμένη αντιδεσμική στάθμη και, επομένως, σύμφωνα με τον κανόνα του Hund, σε κάθε τροχιακό τοποθετείται ένα ηλεκτρόνιο με παράλληλη περιστροφή. Με αυτή την άποψη γίνεται κατανοητή η παραμαγνητική ιδιότητα του οξυγόνου. Η κατάληψη των αντιδεσμικών τροχιακών από δύο ηλεκτρόνια ματαιώνει μερικά τον δεσμό μεταξύ των ατόμων που επήλθε από τη συνολική κατάληψη των τριών δεσμικών τροχιακών σ(2p) και π(2px), π(2py). Έτσι, η πραγματική σύνδεση στο οξυγόνο μπορεί να θεωρηθεί ότι προκύπτει από ένα διπλό δεσμό, καθώς ματαιώνονται οι συμβολές των δύο π-δεσμών. Στο μόριο η απόσταση δεσμού είναι 0.1207nm, αλλά όταν ιονίζεται σε Ο2+ με απώλεια ενός ηλεκτρονίου από την υψηλότερη ενεργειακή στάθμη, π.χ. τη αντιδεσμική στάθμη, η απόσταση δεσμού μειώνεται στα 0.1122nm, δείχνοντας έναν ισχυρότερο δεσμό σε αυτό το μόριο-ιόν, όπως προβλέπεται από αυτή τη θεωρία.

			Ανιοντικά σωματίδια άνθρακα. Το ενεργειακό διάγραμμα για τα μοριακά τροχιακά του οξυγόνου (σχήμα 1.19) μπορεί να χρησιμοποιηθεί, για να διερευνηθεί η πιθανότητα σύνδεσης ατόμων στον άνθρακα, αφού θα δημιουργηθούν οι ίδιες δέσμες μοριακών τροχιακών, αν και με σχετικά διαφορετικές ενεργειακές τιμές. Στην περίπτωση του άνθρακα, πρέπει να τοποθετηθούν 12 ηλεκτρόνια στα μοριακά τροχιακά. Τα δέκα τοποθετούνται, ανά ένα ζεύγος σε κάθε ένα από τα σ(1s), σ*(1s), σ(2s), σ*(2s) και σ(2p) τροχιακά, αφήνοντας 2 ηλεκτρόνια. Για μια φορά ακόμα, υπάρχουν δύο ίσης ενέργειας τροχιακά, για να δεχθούν το καθένα ένα ηλεκτρόνιο με παράλληλη περιστροφή, που αυτή τη φορά είναι τα π(2px) και π(2py). Η διάταξη αυτή αφήνει δύο μισό-πληρωμένα μοριακά δεσμικά τροχιακά, η κατάληψη των οποίων θα ισχυροποιούσε το δεσμό στο σωματίδιο C2. Έτσι, η παραδοχή αυτή των δύο ηλεκτρονίων να δώσουν C22- είναι μια ενεργειακά ευνοϊκή διαδικασία, και σε αυτήν αποδίδεται η ύπαρξη πολλών ιοντικών δικαρβιδίων.

			Μονοξείδιο του άνθρακα. Στο μόριο αυτό τα άτομα είναι διαφορετικά, πρόκειται, δηλαδή, για μόριο με ετεροπυρηνικά άτομα. Επομένως, μπορεί να διαπιστώσει κανείς τις επιδράσεις που επιφέρει στο ενεργειακό διάγραμμα των μοριακών τροχιακών το αυξημένο φορτίο του πυρήνα του ατόμου του οξυγόνου σε σχέση με το άτομο του άνθρακα.
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			Σχήμα 1.20 Ενεργειακό διάγραμμα μοριακών τροχιακών για το CO.

			Στην κατασκευή του διαγράμματος μοριακών τροχιακών, τα 2s και 2p τροχιακά του ενός ατόμου με το υψηλότερο φορτίο στον πυρήνα είναι χαμηλότερα από τα αντίστοιχα τροχιακά του άλλου. Αυτό φαίνεται στο σχήμα 1.20, το οποίο δείχνει με πιο σοφιστικό τρόπο την καταρχήν δημιουργία sp υβριδίων και στα δύο άτομα, δηλαδή, του άνθρακα και του οξυγόνου. Από το σχήμα 1.13 φαίνεται ότι το Ψhy για sp συνδυασμούς δημιουργεί μεγάλους λοβούς στις 180° και, επομένως, αν ένας τέτοιος λοβός από το οξυγόνο συνδυασθεί με κάποιον άλλο του άνθρακα, για να σχηματίσει σ-δεσμό, τότε ένας από κάθε άτομο πρέπει να κατευθύνεται εξωτερικά του μορίου και δεν υπάρχει ευκαιρία για επικάλυψη. Τέτοια τροχιακά καλούνται μη-δεσμικά και παρίστανται στο σχήμα 1.20 σαν να είναι ενεργειακά αμετάβλητα στο ενεργειακό διάγραμμα μοριακών τροχιακών.

			Από το σχήμα 1.20 φαίνεται ότι τα δύο υβριδισμένα τροχιακά του οξυγόνου δεν ταιριάζουν με τις ενέργειες εκείνων του άνθρακα. Πράγματι, το χαμηλότερης ενέργειας sp υβρίδιο του άνθρακα ταιριάζει προσεγγιστικά με το υψηλότερης ενέργειας υβρίδιο του οξυγόνου, με αποτέλεσμα τα δύο μη δεσμικά τροχιακά στο μόριο να περιέχουν απομονωμένα ζεύγη ηλεκτρονίων, που παίζουν σπουδαίο ρόλο στις ιδιότητες δότη-δέκτη στο μονοξείδιο του άνθρακα. Υπάρχει ένα απομονωμένο ζεύγος στο οξυγόνο σε ένα υβριδισμένο τροχιακό, με s χαρακτήρα ως επί το πλείστον, και έτσι, είναι πιο σταθερό (λιγότερο δραστικό) από το απομονωμένο ζεύγος του ατόμου του άνθρακα, που βρίσκεται στο υβρίδιο κατά μεγάλο ποσοστό με p-χαρακτήρα. Η σύνδεση μεταξύ άνθρακα και οξυγόνου προκύπτει από σ-δεσμό και πx-, πy-δεσμό. Αντιδεσμικά τροχιακά π* φαίνονται στο διάγραμμα να βρίσκονται πολύ κοντά στα p-τροχιακά του άνθρακα και με αυτόν τον τρόπο είναι συγκεντρωμένα στον άνθρακα. Αυτά τα κενά αντιδεσμικά τροχιακά είναι εκείνα που παρουσιάζουν ενδιαφέρον, αν θεωρήσει κανείς τις ιδιότητες δέκτη του CO σε πολλές ενώσεις. Η αναφορά αυτή δίνει έμφαση στο γεγονός ότι τα αντιδεσμικά τροχιακά παρουσιάζουν πολύ ενδιαφέρον και μπορούν, παρά το όνομά τους, να λάβουν μέρος στο χημικό δεσμό σε ευνοϊκές καταστάσεις, η ύπαρξη μερικών καρβιδίων αποτελεί ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα.

			Λίθιο. Στο μοντέλο αυτό ένας κρύσταλλος θεωρείται ότι περιέχει ένα γιγαντιαίο μόριο. Όλα τα ατομικά τροχιακά εκδηλώνουν τις επιτρεπόμενες αλληλεπιδράσεις τους, για να σχηματίσουν μια δέσμη απεντοπισμένων τροχιακών που εκτείνονται σε όλο το στερεό. Τα πλησιέστερα γειτονικά τροχιακά δημιουργούν ως επί το πλείστον επικαλύψεις και, επομένως, τον ευρύτατο διαχωρισμό μεταξύ των μοριακών δεσμικών και αντιδεσμικών τροχιακών. Όλες οι άλλες δεσμικές και αντιδεσμικές στάθμες που σχηματίζονται από τις επόμενες πλησιέστερες αλληλεπιδράσεις, πρέπει να εμπίπτουν μέσα σε αυτό το περίγραμμα. Εάν υποτεθεί ότι ο αριθμός των τροχιακών σθένους σε ένα κρύσταλλο είναι της τάξης του 1023, τότε οι ενεργειακές στάθμες των μοριακών τροχιακών μέσα στο περίγραμμα πρέπει να διαχωρίζονται απειροελάχιστα, και γι’ αυτό χρησιμοποιείται ο όρος «ενεργειακή ζώνη».
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			Σχήμα 1.21 Ζώνες απεντοπισμένων μοριακών τροχιακών στο λίθιο.

			Στο σχήμα 1.21 παρατηρούνται τρεις ζώνες που σχηματίζονται από τα 1s, 2s και 2p τροχιακά του λιθίου. Τα 1s μοριακά τροχιακά είναι πλήρως γεμισμένα, γιατί τα 1s ατομικά τροχιακά στα μεμονωμένα άτομα λιθίου είναι γεμάτα. Έτσι, τα 1s ηλεκτρόνια δεν συμβάλλουν καθόλου στο δεσμό. Τα 2s τροχιακά του λιθίου περιέχουν μόνο ένα ηλεκτρόνιο και, επομένως, οι 1023 στάθμες στην 2s ζώνη είναι μισο-πληρωμένες ή, μάλλον, μόνο το χαμηλότερο μισό μέρος της 2s ζώνης είναι πληρωμένο. Η παρουσία αυτής της μερικά πληρωμένης ζώνης είναι εκείνη που υπάρχει στο μεταλλικό δεσμό. Για να άγει το ηλεκτρικό ρεύμα ένα μέταλλο, τα ηλεκτρόνια πρέπει να διεγερθούν σε μη πληρωμένα απεντοπισμένα τροχιακά, τα οποία, όπως φάνηκε στην περίπτωση αυτή, υπάρχουν ήδη.

			1.6 Μεταλλικός δεσμός

			Ο δεσμός αυτός συναντάται κυρίως στα μέταλλα και στα κράματα. Δημιουργείται μεταξύ ηλεκτροθετικών στοιχείων του Περιοδικού Πίνακα των Στοιχείων, που περιλαμβάνει τα μέταλλα και τα μεταλλοειδή. Όσο περισσότερο αυξάνεται η ατομική ακτίνα (αυξάνεται ο αριθμός σειράς του Περιοδικού Πίνακα των Στοιχείων) και μειώνεται ο αριθμός ηλεκτρονίων της ζώνης σθένους (μειώνεται ο αριθμός στήλης του Περιοδικού Πίνακα των Στοιχείων), τόσο περισσότερο χαλαρώνει η δύναμη συγκράτησης των ηλεκτρονίων στην ενεργειακή αυτή ζώνη των ατόμων. Το αποτέλεσμα είναι να μπορούν εύκολα να διαφεύγουν ηλεκτρόνια από την επίδραση του πυρήνα, αφήνοντας το άτομο στιγμιαία θετικά φορτισμένο. Τα ηλεκτρόνια που διαφεύγουν μετακινούνται στη ζώνη αγωγής και μετακινούνται ελεύθερα, πλέον, σε ολόκληρο το πλέγμα των μεταλλικών θετικών ιόντων που σχηματίζονται. Τα ηλεκτρόνια αυτά ονομάζονται ελεύθερα ή απεντοπισμένα ηλεκτρόνια και η μετακίνησή τους σε όλο το πλέγμα συνιστά το λεγόμενο νέφος ηλεκτρονίων. Το ηλεκτρονιακό νέφος καλύπτει και εξουδετερώνει στιγμιαία από κοινού όλα τα θετικά φορτισμένα ιόντα του μετάλλου, όπως φαίνεται στο σχήμα 1.22. 
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			Σχήμα 1.22 Μεταλλικός δεσμός.

			Η ελεύθερη κίνηση των ηλεκτρονίων μέσα στο πλέγμα δημιουργεί ηλεκτροστατικές έλξεις μεταξύ αυτών και των κατιόντων των μετάλλων. Οι ελκτικές αυτές δυνάμεις είναι ικανές να εξουδετερώσουν τις απωθητικές δυνάμεις που αναπτύσσονται μεταξύ των πυρήνων. Έτσι, συγκρατούν τα κατιόντα των μετάλλων στο πλέγμα. Η ισχύς του μεταλλικού δεσμού αυξάνει, καθώς μειώνεται το μέγεθος του ατόμου και αυξάνει ο αριθμός των ηλεκτρονίων της ζώνης σθένους του μετάλλου (σχήμα 1.23). Δεδομένου ότι το ηλεκτρικό ρεύμα είναι κίνηση ηλεκτρονίων και ότι στα μέταλλα τα ηλεκτρόνια μετακινούνται ελεύθερα, τα μέταλλα είναι καλοί αγωγοί του ηλεκτρισμού.

			[image: 1]

			Σχήμα 1.23 Αύξηση της ισχύος του μεταλλικού δεσμού με τη μείωση του μέγεθος του κατιόντος.

			1.7 Δεσμοί διαμοριακών δυνάμεων

			Οι διαμοριακοί δεσμοί χαρακτηρίζονται έτσι, επειδή στη σύνδεση συμμετέχουν μόρια που έχουν ήδη ένα βασικό δεσμό, ιοντικό ή ομοιοπολικό. Στους δεσμούς αυτούς τα μόρια συγκρατούνται μεταξύ τους με διαμοριακές δυνάμεις. Οι δυνάμεις αυτές είναι ηλεκτροστατικής φύσεως μεταξύ των μορίων. Οι δεσμοί διαμοριακών δυνάμεων είναι γενικά πολύ ασθενέστεροι των βασικών δεσμών, αν και μπορεί να είναι καθοριστικοί τόσο για την επίτευξη μιας συγκεκριμένης κρυσταλλικής δομής, όσο και στις ιδιότητες του υλικού.

			Είδη διαµοριακών δυνάμεων:

			
					δυνάµεις ιόντος-διπόλου,

					δυνάµεις διπόλου-διπόλου,

					δυνάµεις διπόλου-διπόλου εξ επαγωγής,

					δυνάµεις στιγμιαίου διπόλου-στιγμιαίου διπόλου (∆υνάµεις London ή διασποράς),

					δεσµός υδρογόνου.

			

			α. ∆υνάµεις ιόντος-διπόλου:

			Οι δυνάμεις ιόντος-διπόλου είναι ελκτικές δυνάμεις ηλεκτροστατικής φύσεως οι οποίες εμφανίζονται μεταξύ ενός διπόλου µορίου και ενός ιόντος (ανιόν ή κατιόν). Η ισχύς των δεσμών αυτών εξαρτάται από το μέγεθος και το φορτίο των ιόντων, καθώς και από το μέγεθος και τη διπολική ροπή του µορίου.

			Οι διαμοριακές δυνάμεις των περιπτώσεων (β), (γ) και (δ) ονομάζονται γενικά δυνάμεις Van der Waals.

			1.7.1 Δυνάμεις van der Waals

			Οι δεσμοί με δυνάμεις Van der Waals είναι ασθενέστεροι από όλους τους παραπάνω δεσμούς. Είναι κυρίως δεσμοί μεταξύ μορίων (ή ατόμων που δεν συνδέονται με ιοντικούς ή ομοιοπολικούς δεσμούς) για το σχηματισμό της στερεάς, υγρής ή αέριας ύλης. Οφείλονται σε αδύναμες ηλεκτροστατικές έλξεις που αναπτύσσονται ανάμεσα στα ουδέτερα αυτά μόρια, όταν βρίσκονται πολύ κοντά. Η εξήγηση για την ύπαρξη αυτής τη ηλεκτροστατικής ελκτικής δύναμης είναι ότι ακόμη και σε ένα ουδέτερο μόριο ή άτομο υπάρχει μια ταχύτατη κυματοειδής ταλάντωση που δημιουργεί ένα πεδίο κατανομής φορτίων γύρω του. Έτσι, όταν τα δύο μόρια ή άτομα πλησιάζουν μεταξύ τους σε μια πολύ κοντινή απόσταση (r), υπάρχει μια σύζευξη στα πεδία των φορτίων τους, με αποτέλεσμα τη δημιουργία ελκτικής δύναμης που είναι ανάλογη του (1/r7). Επομένως, οι ελκτικές αυτές δυνάμεις είναι πολύ ασθενέστερες των ηλεκτροστατικών δυνάμεων Coulomb (1/r2) που υπάρχουν στους βασικούς δεσμούς. Στο σχήμα 1.24 φαίνεται η σύνδεση δύο πυριτικών αλυσίδων με δυνάμεις van der Waals. 
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			Σχήμα 1.24 Σύνδεση δύο πυριτικών επιπέδων με δυνάμεις van der Waals (vdW).

			Παρόλο που οι δυνάμεις van der Waals υπάρχουν σε όλα τα κρυσταλλικά στερεά, αυτές παρουσιάζουν ενδιαφέρον, μόνο όταν δεν ανατρέπονται από άλλες ισχυρές δυνάμεις δεσμών. Οι δυνάμεις Van der Waals, όπως αναφέρθηκε, είναι τριών ειδών:

			Δυνάμεις διπόλου-διπόλου: Οφείλονται στην αλληλεπίδραση πολικών μορίων με μόνιμη διπολική ροπή (λόγω της ανομοιόμορφης κατανομής φορτίου στο κάθε μόριο). Το μόριο αλληλεπιδρά με το ηλεκτρικό πεδίο που δημιουργείται από το άλλο μόριο. Η εξάρτηση της δύναμης αυτής από την απόσταση (r) μεταξύ των μορίων είναι ανάλογη, της μορφής (1/r7).

			Δυνάμεις διπόλου-διπόλου εξ επαγωγής: Αναπτύσσονται, όταν το ηλεκτρικό πεδίο του ενός μορίου-διπόλου πολώνει το δεύτερο μόριο (αλληλεπίδραση διπόλου-διπόλου εξ επαγωγής). Η εξάρτηση της δύναμης αυτής από την απόσταση (r) μεταξύ των μορίων είναι και πάλι ανάλογη, της μορφής (1/r7).
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			Σχήμα 1.25 Σύνδεση στιγμιαίων διπόλων με δυνάμεις van der Waals (London).

			Δυνάμεις διασποράς (London): Οι δυνάμεις αυτές αναπτύσσονται μεταξύ μη πολικών μορίων (σχήμα 1.25). Οφείλονται στη στιγμιαία ανομοιόμορφη κατανομή φορτίου στο κάθε μόριο που δημιουργεί στιγμιαία δίπολα. Όταν τα μόρια πλησιάσουν μεταξύ τους, αλληλοκαλύπτονται τα φορτία τους και δημιουργούνται ηλεκτροστατικές έλξεις. Οι δυνάμεις αυτές δεν έχουν καθορισμένη κατεύθυνση, για αυτό και ονομάζονται δυνάμεις διασποράς. Η ισχύς των δυνάμεων London εξαρτάται από τη σχετική µοριακή μάζα και το σχήμα των μορίων. Με την αύξηση της μοριακής μάζας, η κατανομή των ηλεκτρονίων διαταράσσεται ευκολότερα, µε αποτέλεσμα να δημιουργούνται στιγμιαία δίπολα και να αυξάνονται οι δυνάμεις διασποράς (London). Όσον αφορά το σχήμα, τα ευθύγραμμα μη πολωμένα µόρια εμφανίζουν ισχυρότερους δεσμούς από τα διακλαδισμένα (σφαιρικά) µη πολωμένα µόρια.

			1.7.2 Δεσμοί υδρογόνου

			Οι δεσμός ή γέφυρα υδρογόνου είναι συνήθως ισχυρότερος από τους δεσμούς van der Waals, αλλά είναι ακόμη αρκετά ασθενέστεροι από τους δύο βασικούς τύπος δεσμών, τον ιοντικό και τον μοριακό. Οι δεσμοί υδρογόνου υπάρχουν όταν ένα άτομο του υδρογόνου (Η) που βρίσκεται σε ένα μόριο με ομοιοπολικό δεσμό, συνδέεται με ένα άλλο, ισχυρά ηλεκτραρνητικό άτομο συνήθως F, O, N, του άλλου μορίου. Αυτά τα στοιχεία είναι γνωστά ως οι δότες του δεσμού υδρογόνου. Το ηλεκτραρνητικό στοιχείο προσελκύει το ηλεκτρονιακό νέφος από την περιοχή γύρω από τον πυρήνα του ατόμου υδρογόνου και, εκτρέποντας το νέφος από το κέντρο, αφήνει το άτομο με μικρό θετικό φορτίο. Λόγω του μικρού μεγέθους του υδρογόνου σε σχέση με άλλα άτομα και μόρια, το προκύπτον φορτίο, αν και μικρό, εν τούτοις αντιπροσωπεύει μια σημαντική πυκνότητα φορτίου. Ένας δεσμός υδρογόνου προκύπτει, όταν αυτή η ισχυρή θετική κατανομή φορτίου προσελκύει ένα ασύζευκτο ζεύγος ηλεκτρονίων ενός άλλου ατόμου, που γίνεται ο δέκτης του δεσμού υδρογόνου. Η σύνδεση μεταξύ των δυο μορίων λέγεται διαμοριακή γέφυρα υδρογόνου ή απλώς δεσμός υδρογόνου.

			Ο δεσμός υδρογόνου είναι ένα ιδιαίτερο είδος διαμοριακής δύναμης. Ένα κλασικό παράδειγμα από το οποίο φαίνεται η σπουδαιότητα αυτών των δεσμών είναι το νερό. Οι δεσμοί Η-Ο στο μόριο του Η2Ο είναι πλήρως κορεσμένοι, ωστόσο οι δεσμοί μεταξύ των μορίων του είναι αρκετά ισχυροί, ώστε να καθορίζουν την κρυστάλλωση του πάγου σε ένα συγκεκριμένο κρυσταλλικό πλέγμα (σχήμα 1.26).
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			Σχήμα 1.26 Σύνδεση μορίων Η2Ο με δεσμούς υδρογόνου.

			Στα κεραμικά, οι δυνάμεις van der Waals και οι δεσμοί υδρογόνου, παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον, ιδιαίτερα στις συνδέσεις των φυλλοειδών δομών στα αργιλοπυριτικά ορυκτά, όπως θα αναφερθεί αναλυτικά στο Κεφάλαιο 2.

			1.8 Στοιχεία κρυσταλλογραφίας 

			1.8.1 Γενικότητες-ορισμοί

			Τα στερεά σώματα διακρίνονται σε άμορφα και σε κρυσταλλικά. Τα σώματα τα οποία παρουσιάζουν κρυσταλλική δομή ονομάζονται κρυσταλλικά και αυτά που δεν εμφανίζουν κρυσταλλική δομή άμορφα. Η επιστήμη, που μελετά τις ιδιότητες των διάφορων κρυσταλλικών πλεγμάτων, λέγεται κρυσταλλογραφία.

			Κρυσταλλική δομή είναι η διάταξη ατόμων στο χώρο που παρουσιάζει τριπλή περιοδικότητα, δηλαδή υπάρχει μία δομική μονάδα που επαναλαμβάνεται στις 3 διευθύνσεις, (σχήμα 1.27α).

			Στοιχειώδες κύτταρο (cell) είναι η δομική μονάδα, από την οποία προκύπτει η κρυσταλλική δομή, (σχήμα 1.27β).
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			Σχήμα 1.27 (α) Κρυσταλλική δομή (β) Στοιχειώδες κύτταρο 

			Στις σχηματικές παραστάσεις που περιγράφουν την κρυσταλλική δομή ή το στοιχειώδες κύτταρο, τα άτομα τοποθετούνται ως μικρές σφαίρες στις κορυφές.

			Κρύσταλλος ή κρυσταλλίτης ή κόκκος (grain) είναι το τμήμα στερεού που έχει σ’ όλη του την έκταση την ίδια συνεχή κρυσταλλική δομή. Ανάλογα με το πλήθος των κόκκων ενός στερεού διακρίνουμε: μονοκρυστάλλους και πολυκρυσταλλικά υλικά.

			Κρυσταλλικό πλέγμα (crystal lattice) είναι το σύνολο των άπειρων σημείων στο χώρο που διατάσσονται έτσι ώστε να αποδίδουν την κρυσταλλική δομή του κρυστάλλου (σχήμα 1.28).

			Κάθε κρυσταλλικό πλέγμα χαρακτηρίζεται από:

			
					τα διανύσματα  a→, b→, c→ που ονομάζονται κρυσταλλικοί άξονες ή άξονες αναφοράς του κρυστάλλου και αναφέρονται σε συγκεκριμένο σύστημα αξόνων (x, y, z) του πλέγματος,

					τις γωνίες  α^, β^, γ^, των αξόνων του, και

					το γεωμετρικό σχήμα της δομικής του μονάδας που λέγεται κυψελίδα.
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			Σχήμα 1.28 Κρυσταλλικό πλέγμα. 

			Κυψελίδα είναι ένα παραλληλεπίπεδο, το οποίο περιέχει οπωσδήποτε έναν κόμβο επαναλαμβανόμενο και στις τρεις διαστάσεις που αναπαράγει το κρυσταλλικό πλέγμα.

			1.8.2 Ταξινόμηση των κρυσταλλικών πλεγμάτων

			Τα κρυσταλλικά πλέγματα που παρουσιάζονται στη φύση είναι 14 στο σύνολό τους και έχουν ταξινομηθεί από τον Bravais. Τα 14 αυτά κρυσταλλικά πλέγματα ομαδοποιούνται σε επτά κρυσταλλικά συστήματα, δηλαδή, σε επτά διαφορετικά γεωμετρικά σχήματα στο χώρο. Στο σχήμα 1.29 απεικονίζονται και ονομάζονται τα επτά διαφορετικά κρυσταλλικά συστήματα μαζί με τα 14 κρυσταλλικά πλέγματα.
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			Σχήμα 1.29 Κρυσταλλικά συστήματα και κρυσταλλικά πλέγματα

			1.8.3 Βασικά μεγέθη για την περιγραφή της κρυσταλλικής δομής

			Αριθμός ατόμων (τ) του στοιχειώδους κυττάρου: Στον υπολογισμό του τ, τα άτομα κορυφής θεωρούνται ότι μετέχουν κατά το 1/8 του όγκου τους στο κυβικό σύστημα και κατά το 1/6 του όγκου τους στο εξαγωνικό σύστημα, τα άτομα στο κέντρο εδρών συμμετέχουν κατά το 1/2 του όγκου τους και τα εσωτερικά άτομα μετέχουν εξ ολοκλήρου.

			Ελάχιστη απόσταση (δ) μεταξύ των κέντρων δύο γειτονικών ατόμων. 

			Αριθμός ένταξης (CN – Coordination Number): Είναι ο αριθμός των πλησιέστερων γειτονικών ατόμων σε απόσταση ίση με δ από τυχαίο άτομο αναφοράς.

			Αριθμός ατομικής πλήρωσης (APF – Atomic Packing Factor): Είναι ο λόγος του όγκου που καταλαμβάνουν τα άτομα του στοιχειώδους κυττάρου προς τον όγκο αυτού Vc. Αν είναι r η ακτίνα του ατόμου, τότε προφανώς θα ισχύει η σχέση:

			 APF=τ⋅43πr3Vc

			Πυκνά επίπεδα και πυκνές διευθύνσεις: Είναι τα πυκνότερα σε άτομα επίπεδα και διευθύνσεις της κρυσταλλικής δομής. Η σημασία τους έγκειται στο ότι έχουν σημαντική επίδραση στην πλαστική παραμόρφωση, η οποία λαμβάνει χώρα – κατά κανόνα – με ολίσθηση κρυσταλλικών ατελειών πάνω σ’ αυτά τα επίπεδα και τις διευθύνσεις.

			Κενά: (Vacancies) Είναι οι ελεύθεροι διαθέσιμοι χώροι που προκύπτουν από τη σχετική διάταξη των ατόμων μέσα στην κρυσταλλική δομή. Εκεί φιλοξενούνται ξένα μικρότερα άτομα κατά τη δημιουργία στερεών διαλυμάτων.

			1.8.4 Δείκτες Miller κρυσταλλικών συστημάτων

			Οι δείκτες Miller, συμβολίζονται με τα γράμματα h, k και l, είναι απλοί ακέραιοι αριθμοί που χρησιμεύουν για την περιγραφή του κρυσταλλικού πλέγματος. Συμβολικά, προσδιορίζουν:

			
					κρυσταλλικά επίπεδα και οικογένειες επιπέδων,

					κρυσταλλογραφικές διευθύνσεις και οικογένειες διευθύνσεων.

			

			Η έννοια της οικογένειας αναφέρεται σε «ισοδύναμες» καταστάσεις. Για παράδειγμα, παράλληλες έδρες ή διαγώνια επίπεδα κλπ. ανήκουν στην ίδια οικογένεια, αντίστοιχα.

			Οι δείκτες h, k, l, αναφέρονται αντίστοιχα στους κρυσταλλογραφικούς άξονες a, b, c, όταν υπάρχουν 3 κρυσταλλογραφικοί άξονες, όπως στα κρυσταλλικά συστήματα κυβικό, τετραγωνικό, ρομβικό, μονοκλινές και τρικλινές. Όταν έχουμε 4 κρυσταλλογραφικούς άξονες a1, a2, a3, c (τριγωνικό, εξαγωνικό), τότε οι δείκτες συμβολίζονται με h, k, i για τους a1, a2, a3 αντίστοιχα και l για τον άξονα c.

			Όταν οι δείκτες αναφέρονται στο αρνητικό τμήμα των κρυσταλλογραφικών αξόνων, παίρνουν αρνητικό πρόσημο με τη μορφή παύλας πάνω από το αντίστοιχο γράμμα, π.χ.  h¯ αντί –h. Π.χ., ο συμβολισμός 11 1¯ (διαβάζεται ως ένα, ένα, μείον ένα) δείχνει ότι οι δύο πρώτοι δείκτες αναφέρονται στο θετικό τμήμα των αξόνων a και b, ενώ ο τρίτος στο αρνητικό τμήμα του c.

			Οι δείκτες Miller ανάλογα με το συμβολισμό τους γράφονται ως ακολούθως:

			
					(hkl) αν συμβολίζουν επίπεδα,

					{hkl} αν συμβολίζουν οικογένειες επιπέδων,

					[hkl] αν συμβολίζουν κατευθύνσεις και

					< hkl > αν συμβολίζουν οικογένειες διευθύνσεων.

			

			1.8.4.1 Δείκτες εδρών

			Μία έδρα συμβολίζεται με (hkl), δηλαδή με τους δείκτες μέσα σε παρενθέσεις. Οι δείκτες hkl προσδιορίζουν σε ποια σημεία τέμνει η έδρα τους άξονες a, b, c αντίστοιχα. Εάν η έδρα είναι παράλληλη προς κάποιο κρυσταλλογραφικό άξονα, τότε ο αντίστοιχος δείκτης είναι 0.

			Για παράδειγμα, στο σχήμα 1.30(Α) η έδρα (100) τέμνει τον άξονα a (όχι απαραίτητα κάθετα) και είναι παράλληλη προς τους άξονες b και c, η έδρα (010) τέμνει το b και είναι παράλληλη προς τους a και c και η έδρα (001) τέμνει το c και είναι παράλληλη προς τους a και b. Στο σχήμα 1.30(Β) αντίστοιχα, η έδρα (0kl) τέμνει τους άξονες b και c και είναι παράλληλη προς τον άξονα a, η έδρα (h0l) τέμνει τους άξονες a και c και είναι παράλληλη προς το b και η έδρα (hk0) τέμνει τους άξονες a και b και είναι παράλληλη προς το c. Τέλος, στο σχήμα 1.30(Γ) η έδρα (hkl) τέμνει και τους τρεις άξονες a, b και c.

			Οι αριθμητικές τιμές των δεικτών h, k και l μιας έδρας καθορίζονται από τις αποστάσεις στις οποίες τέμνει η έδρα τους κρυσταλλογραφικούς άξονες. Οι αποστάσεις αυτές ονομάζονται παράμετροι. Οι δείκτες είναι ακέραιοι αριθμοί που προκύπτουν από τα αντίστροφα κλάσματα των παραμέτρων. Εάν χρειαστεί, απλοποιούμε τα κλάσματα πολλαπλασιάζοντάς τα με το ελάχιστο κοινό πολλαπλάσιο (ΕΚΠ).
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			Σχήμα 1.30 Προσδιορισμός δεικτών των εδρών.

			Ένα άλλο παράδειγμα αναφέρεται στο σχήμα 1.30(Δ), όπου η έδρα α τέμνει τους άξονες a, b, c στη μονάδα μέτρησης των αξόνων ή αλλιώς στα σημεία 1a, 1b, 1c. Δηλαδή οι παράμετροι της έδρας είναι 1, 1, 1. Αντιστρέφοντας προκύπτει 1/1, 1/1, 1/1. Επομένως, οι δείκτες της έδρας α είναι (111). Η έδρα β τέμνει τους άξονες στα σημεία 1a, 1b, 1/2c. Αντιστρέφοντας προκύπτει 1/1, 1/1, 2/1. Έτσι, οι δείκτες της έδρας β είναι (112). Η έδρα γ τέμνει τους άξονες στα σημεία 1/2a, 1/2b, 1/2c. Αντιστρέφοντας προκύπτει 2/1, 2/1, 2/1. Άρα οι δείκτες της έδρας γ είναι (222). Παρατηρούμε ότι η έδρες (111) και (222) είναι παράλληλες μεταξύ τους και ότι όσο μεγαλύτεροι είναι οι δείκτες τόσο πλησιέστερα στην αρχή τους τέμνει τους άξονες η έδρα.

			Μια πιο πολύπλοκη περίπτωση παρουσιάζεται στο σχήμα 1.30(Ε). Η έδρα δ τέμνει τους άξονες στα σημεία 1/2a, 3/4b, 1c. Αντιστρέφοντας τα κλάσματα προκύπτει 2/1, 4/3, 1/1. Σε αυτήν την περίπτωση πολλαπλασιάζουμε με το ΕΚΠ, που εδώ είναι το 3, οπότε λαμβάνομε τους δείκτες της έδρας δ που είναι (643).

			Όταν μία έδρα είναι παράλληλη σε έναν άξονα, τότε θεωρείται ότι τον τέμνει στο άπειρο. Δηλαδή η παράμετρος της έδρας είναι ∞. Αντιστρέφοντας προκύπτει 1/∞ = 0 και επομένως, ο δείκτης της έδρας ως προς αυτόν τον κρυσταλλογραφικό άξονα είναι 0 (σχήμα 1.30(Α) και (Β)).

			1.8.4.2 Δείκτες κρυσταλλικού σχήματος (οικογένειες επιπέδων)

			Κρυσταλλικό σχήμα είναι ένα σύνολο εδρών, τα οποία έχουν την ίδια σχέση ως προς τα στοιχεία συμμετρίας μιας κρυσταλλικής τάξης ή, αλλιώς, έχουν την ίδια σχέση ως προς τους κρυσταλλογραφικούς άξονες. Σε κάθε τάξη υπάρχουν ορισμένα απλά κρυσταλλικά σχήματα που προκύπτουν με τη συμμετρική επανάληψη μιας έδρας από τα στοιχεία συμμετρίας αυτής της τάξης. Η έδρα αυτή έχει ορισμένη θέση για κάθε σχήμα ως προς τους κρυσταλλογραφικούς άξονες που δηλώνεται από τους δείκτες hkl. Ο αριθμός των εδρών κάθε σχήματος εξαρτάται αφενός από τη θέση της έδρας ως προς τους κρυσταλλογραφικούς άξονες και αφετέρου από τα στοιχεία συμμετρίας της κρυσταλλικής τάξης. Ένα κρυσταλλικό σχήμα συμβολίζεται με {hkl} δηλαδή, με τους δείκτες μέσα σε άγκιστρα.

			Για παράδειγμα, παρατηρώντας το οκτάεδρο του σχήματος 1.31, διαπιστώνεται ότι αποτελείται από 8 τριγωνικές και ισόπλευρες έδρες, οι οποίες τέμνουν και τους 3 κρυσταλλογραφικούς άξονες a, b, c σε ίσες αποστάσεις. Έτσι, η έδρα που τέμνει τους άξονες στη θετική τους πλευρά θα έχει δείκτες (111). Οι 8 έδρες του οκταέδρου σχηματίζονται από την επανάληψη της έδρας (111), ως προς τους κρυσταλλογραφικούς άξονες a, b, c, από τα δεδομένα στοιχεία συμμετρίας της τάξης. Οι δείκτες όλων των εδρών συνολικά φαίνονται στο σχήμα 1.31. Όσες έδρες τέμνουν τους άξονες στην αρνητική τους πλευρά, έχουν αντίστοιχους δείκτες  1¯.
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			Σχήμα 1.31 Οκτάεδρο με τους δείκτες των εδρών του.

			Το οκτάεδρο ως σχήμα συμβολίζεται με {111}. Ο συμβολισμός {111} ισοδυναμεί με την πλήρη ανάπτυξη όλων των εδρών του οκταέδρου. Κάθε έδρα όμως του οκταέδρου συμβολίζεται μέσα σε παρενθέσεις.

			Στο εξάεδρο όλες οι έδρες είναι κάθετες σε ένα κρυσταλλογραφικό άξονα και παράλληλες προς τους άλλους δύο. Το εξάεδρο ως σχήμα συμβολίζεται με {100}. Ο συμβολισμός {100} σημαίνει ότι το εξάεδρο αποτελείται από τις έδρες (100), (100), (010), (010), (001) και (001).

			1.8.4.3 Δείκτες ζώνης (συμβολίζουν διευθύνσεις)

			Ζώνη είναι ένα σύνολο εδρών που τέμνονται κατά παράλληλες ακμές. Άξονας ζώνης είναι η παράλληλη ευθεία στις ακμές αυτές, η οποία διέρχεται από την αρχή των κρυσταλλογραφικών αξόνων (κέντρο του κρυστάλλου). Δύο μη παράλληλες έδρες ορίζουν μία ζώνη, όπου ο άξονας της είναι η ακμή τους. Έδρες που ανήκουν στην ίδια ζώνη καλούνται ταυτοζωνικές.

			Οι δείκτες ζώνης συμβολίζονται με τα γράμματα u, v και w και είναι απλοί ακέραιοι αριθμοί, κατ’ αντιστοιχία με τους δείκτες εδρών. Ο άξονας ζώνης συμβολίζεται με [uvw] με τους δείκτες μέσα σε αγκύλες. Ο συμβολισμός αυτός προσδιορίζει την κατεύθυνση του άξονα της ζώνης στο χώρο, και γενικά οποιασδήποτε κατεύθυνσης (ευθείας) μέσα στον κρύσταλλο.

			Οι κρυσταλλογραφικοί άξονες συμβολίζονται, ως κατευθύνσεις, με a = [100], b = [010] και c = [001] (σχήμα 1.32). Έτσι, εάν ο άξονας ζώνης ταυτίζεται με την κατεύθυνση ενός κρυσταλλογραφικού άξονα, συμβολίζεται ανάλογα. Για παράδειγμα, αν ο άξονας ζώνης συμπίπτει με τον άξονα a, η ζώνη συμβολίζεται με [100] και ονομάζεται επίσης ζώνη a. Αντίστοιχα ονομάζονται οι κατευθύνσεις των αξόνων b [010] και c [001] ως ζώνη b και ζώνη c.
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			Σχήμα 1.32 Επίπεδα με δείκτες των αξόνων κατευθύνσεων.

			Με τον ίδιο τρόπο μπορούμε να συμβολίσουμε και οποιαδήποτε κατεύθυνση, ανεξάρτητα αν αφορά ζώνη ή όχι, π.χ., στο κυβικό σύστημα η κατεύθυνση του άξονα συμμετρίας 3ης τάξης μπορεί να γραφεί με δείκτες ως [111]. Αντίστοιχα, αυτή του άξονα 2ης τάξης ως [110] (σχήμα 1.32). Ο άξονας ζώνης δεν είναι απαραίτητο να συμπίπτει με κάποιον κρυσταλλογραφικό άξονα ή άξονα συμμετρίας.

			1.8.4.4 Πλεγματική απόσταση d

			Πλεγματική απόσταση είναι η απόσταση d μεταξύ δύο παράλληλων διαδοχικών πλεγματικών επιπέδων που έχουν τους ίδιους δείκτες Miller.

			Για ορθογώνιο σύστημα η πλεγματική απόσταση d δίνεται από τη σχέση:

			 dhkl=1h2a2+k2b2+l2c2

			όπου: h, k, l οι δείκτες Miller και a, b, c οι κρυσταλλικοί παράμετροι του συστήματος.

			Στο κυβικό σύστημα (a=b=c) η παραπάνω σχέση γράφεται:

			 dhkl=ah2+k2+l2

			Στο σχήμα 1.33 παρουσιάζεται η μεταβολή της πλεγματικής απόστασης d σε συνάρτηση με τους δείκτες Miller, από το οποίο προκύπτει ότι:

			
					Με αύξηση των δεικτών Miller, η πλεγματική απόσταση d μειώνεται.

					Με αύξηση των δεικτών Miller, η πυκνότητα των κόμβων στα επίπεδα ελαττώνεται.
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			Σχήμα 1.33 Μεταβολή της απόστασης d με την αύξηση των δεικτών Miller.
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			2ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ

			ΠΑΡΑΔΟΣΙΑΚΑ ΚΕΡΑΜΙΚΑ

			Γενικά τα παραδοσιακά κεραμικά είναι αργιλοπυριτικής βάσης και παράγονται από πρώτες ύλες που περιέχουν τουλάχιστον 20% αργιλικά ορυκτά (china clay, ball clay, calcined flind, feldspar). Το αρχικό μίγμα πρώτων υλών περιέχει συνήθως 50-60% άργιλο και μετά την έψηση προκύπτει ένα μικροπορώδες υλικό, που περιέχει κρυσταλλικές φάσεις οι οποίες συνδέονται με μια σύνθετη υαλώδη φάση. Το πορώδες ελέγχεται μέχρις ενός βαθμού με την προσθήκη ευτηκτικού υλικού μέχρι και 50%, συνήθως αστρίων (feldspar), για την παραγωγή διάφορων ειδών πορσελάνης. Η παραγωγή αυτών των κεραμικών υλικών, έστω και σε αυτή την περιορισμένη περιοχή ορυκτών, συνιστά ένα μεγάλο κλάδο, από οικονομική και τεχνολογική άποψη, όπως αναφέρθηκε αναλυτικά στο Κεφάλαιο 1, που είναι η βιομηχανία κεραμικών.
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			Σχήμα 2.1 Ταξινόμηση των κυριότερων αργιλοκεραμικών υλικών.

			Ένας δεύτερος βασικός κλάδος της βιομηχανίας των παραδοσιακών κεραμικών, χρησιμοποιεί αργιλικά ορυκτά χωρίς άλλες προσθήκες για την παραγωγή δομικών υλικών, όπως τούβλα, πλακίδια, σωλήνες κλπ., σε μια έκταση παραγωγής που ανέρχεται σε πάνω από 10 εκατομμύρια κομμάτια κάθε ώρα περίπου. Έτσι, είναι κατανοητό ότι η βιομηχανία των παραδοσιακών κεραμικών είναι αρκετά ενδιαφέρουσα για την εθνική οικονομία.

			Από ενεργειακή άποψη το κόστος των πήλινων προϊόντων είναι περίπου τετραπλάσιο σε σύγκριση με εκείνο των γυάλινων. Αυτό παρουσιάζει περισσότερο ενδιαφέρον, αν ληφθεί υπόψη το συνεχώς αυξανόμενο κόστος της ενέργειας. Στο σχήμα 2.1 γίνεται μια προσπάθεια ταξινόμησης των κεραμικών υλικών, η σύνθεση των οποίων βασίζεται στην άργιλο. Η διάκριση μεταξύ τραχέων (coarse) και λεπτών (fine) γίνεται με κριτήριο το μέγεθος των επί μέρους συστατικών στη μικροδομή, δηλαδή, εάν είναι μεγαλύτερο ή μικρότερο από 0,2mm, που είναι συνήθως το μικρότερο ορατό μέγεθος με γυμνό μάτι. Η διαφοροποίηση των τραχέων και λεπτών κεραμικών σχετίζεται άμεσα, επίσης, με τη διαφορετική διαδικασία παραγωγής τους. Τα υλικά αυτά έχουν γενικά διαφορετικές ιδιότητες και επιφανειακή υφή. Ένα ακόμα κριτήριο διαφοροποίησης είναι το πορώδες, που επιδρά αποφασιστικά στις ιδιότητες του υλικού. 

			2.1 Περιοχές Επιστημονικού και Τεχνολογικού Ενδιαφέροντος 

			Στην επιστήμη και τεχνολογία των αργιλοπυριτικών παραδοσιακών κεραμικών, τέσσερις κυρίως περιοχές συγκεντρώνουν το μεγαλύτερο ενδιαφέρον. Αυτές μπορούν να συνοψιστούν στις εξής:

			
					οι άργιλοι,

					οι μετασχηματισμοί των αργιλοπυριτικών υλικών,

					ο ρόλος της υαλώδους φάσης που δρα ως συνδετικό υλικό,

					η δομή των πυριτικών και αργιλοπυριτικών που υπάρχει συνήθως στις πρώτες ύλες.

			

			Οι περισσότεροι παράγραφοι του κεφαλαίου αυτού επικεντρώνονται στις επιστημονικές περιοχές (α), (β) και (δ), ενώ η περιοχή (γ) αναλύεται στις παραγράφους του Κεφαλαίου 3, που αναφέρονται στο γυαλί.
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			Σχήμα 2.2 Διάγραμμα ροής με τις περιοχές που συγκεντρώνουν το επιστημονικό και τεχνολογικό ενδιαφέρον.

			Το διάγραμμα ροής του σχήματος 2.2 συνοψίζει τα κύρια θέματα που αναπτύσσονται στις παραγράφους που ακολουθούν, ενώ παράλληλα δίνει κάποια απάντηση στο ερώτημα γιατί τελικά όλες οι διαδικασίες οδηγούν σε μια περιορισμένη δέσμη ιδιοτήτων των παραδοσιακών κεραμικών υλικών.

			Η μελέτη των ορυκτολογικών φάσεων και των μετασχηματισμών τους στα παραδοσιακά κεραμικά, όπως επίσης και της συμπεριφοράς αυτών των υλικών είναι αρκετά πολύπλοκη. Απαιτεί καλές γνώσεις και από άλλες επιστημονικές περιοχές, όπως είναι η φυσική, η χημεία, τα μαθηματικά, η φυσικοχημεία, η κρυσταλλογραφία, κ.λπ. Στο Κεφάλαιο 1, έγινε μια προσπάθεια να δοθούν συνοπτικά οι απαραίτητες βασικές γνώσεις από αυτές τις επιστημονικές περιοχές, ειδικότερα, όσον αφορά τους τύπους δεσμών και στην κρυσταλλογραφία. Πιστεύεται ότι οι γνώσεις αυτές θα συμβάλλουν αρκετά στην καλύτερη κατανόηση των θεμάτων που θα αναπτυχθούν στις παραγράφους που ακολουθούν στο Κεφάλαιο αυτό.

			2.2 Ο ρόλος της θερμικής κατεργασίας

			Τα κεραμικά σκεύη υφίστανται την κατάλληλη θερμική κατεργασία, δηλαδή έψηση, ανάλογα με τη χρήση που προορίζονται. Η έψηση των κεραμικών αποτελεί το βασικότερο και πλέον ενεργειοβόρο στάδιο στη διαδικασία παραγωγής των κεραμικών υλικών. Η σύνθεση και η μικροδομή που θα σχηματιστούν στο υλικό αντανακλούν τις αντιδράσεις που έλαβαν χώρα κατά της διάρκεια της έψησης. Ο τεχνολογικός έλεγχος της θερμικής κατεργασίας εστιάζεται κυρίως στον κύκλο θέρμανσης που θα χρησιμοποιηθεί. Η τεχνική της έψησης παρουσιάζει αρκετό ενδιαφέρον, αν και καλύπτεται συνήθως από μύθους και θεωρείται σαν παραδοσιακή τέχνη μάλλον, παρά σαν επιστήμη. Αυτή η άποψη, παρά τις έρευνες που είχαν γίνει, παρέμενε πάνω από σαράντα χρόνια, μέχρι που ο (Meyer, 1945) έφτιαξε τα πρώτα διαγράμματα υαλοποίησης, που σχετίζονται με την έψηση των προϊόντων, το μήκος και τη θερμοκρασία της καμίνου. Η παράσταση τέτοιων διαγραμμάτων επιτρέπει την επαγωγή αρκετών πιθανών τρόπων θερμικής κατεργασίας, για να επιτευχθεί ένας δεδομένος βαθμός υαλοποίησης.

			Στην πράξη, κατά την έψηση του κεραμικού, η μεγαλύτερη προσοχή εστιάζεται στη μορφή της καμπύλης θερμοκρασίας - χρόνου, που συνήθως αποδίδεται με τον όρο «έργο θερμότητας» (αποτελεί το εμβαδόν της επιφάνειας κάτω από την καμπύλη θερμοκρασίας-χρόνου, δηλαδή, το ολοκλήρωμα) (Cooper, 1981). Το έργο θερμότητας έχει την έννοια ότι αυτό το ποσό ενέργειας που δίνεται στο σύστημα αντανακλά το απαιτούμενο έργο, για να επιτευχθεί η στερεοποίηση του υλικού. Αυτό, όμως, απέχει κάπως από την πραγματικότητα. Όπως φαίνεται από το παρακάτω απλό παράδειγμα ενεργειακής ανάλυσης, η ολική ενέργεια που προσδίδεται στο σύστημα δεν έχει άμεση σχέση με την έκταση των αντιδράσεων ή, τελικά, την έψηση των προϊόντων. Η ενέργεια αυτή σχετίζεται με το θερμικό περιεχόμενο της καμίνου και το ρυθμό της ενέργειας που εισάγεται, όπως καταφαίνεται από την ακόλουθη ανάλυση μεγεθών.

			Η ενέργεια που χρειάζεται για τις διάφορες διεργασίες που λαμβάνουν χώρα κατά την έψηση μπορεί να καταμεριστεί στα παρακάτω στάδια:

			
					Πυροσυσσωμάτωση (sintering): Η διαδικασία αυτή δεν απαιτεί ενέργεια, αλλά την αναπτύσσει, αφού μειώνεται η επιφανειακή ενέργεια. Η επίδραση είναι σχετικά μικρή (4kJ/kg) για κονίες αργιλικού μεγέθους.

					Ανύψωση της θερμοκρασίας στο μείγμα: Αφού αντιμετωπίζεται μια περιορισμένη περιοχή πρώτων υλών, της ίδιας περίπου σύνθεσης και δομής, οι ειδικές θερμότητες των περισσότερων κεραμικών είναι παρόμοιες και απαιτούν περίπου 80kJ/kg, για να φθάσουν τους 1200°C.

					Χημικές αντιδράσεις: Οι αρχικές πρώτες ύλες μετατρέπονται σε πυριτικά ή μεικτά οξείδια, όπως φαίνεται στην παράγραφο 2.5. Οι αντιδράσεις αυτές είναι συνήθως εξώθερμες και μπορεί να συνεισφέρουν ενέργεια μέχρι 1400kJ/kg. Αλλά δεδομένου ότι οι αντιδράσεις αυτές σπάνια ολοκληρώνονται, μια πιο πραγματική συνεισφορά ενέργειας είναι της τάξης των 200kJ/kg. 

					Δημιουργία υγρής φάσης: Αρκετοί μετασχηματισμοί δημιουργούν υγρή φάση, που θα μεταπέσει κατά την ψύξη στην υαλώδη. Συνεπώς, πρέπει να προσδοθεί κάποιο ποσό λανθάνουσας θερμότητας. Στις περισσότερες περιπτώσεις το ποσοστό του υλικού που μεταπίπτει στην υγρή φάση είναι της τάξης του 20%.

					Αλλαγές στη δομή των φάσεων: Οι μετασχηματισμοί σε στερεά κατάσταση περιλαμβάνουν τυπικά ενέργειες στην περιοχή των 40kJ/kg.

			

			Ο υπολογισμός του ισοζυγίου ενέργειας για τα στάδια 1-5 δείχνει ότι το ποσό ενέργειας που χρειάζεται, για να πραγματοποιηθούν οι μετασχηματισμοί, είναι πολύ μικρό, σε σχέση με την ενέργεια που απαιτείται, για να ανέβει η θερμοκρασία του κεραμικού υλικού. Έτσι, η άποψη, ότι πρέπει να προσδοθεί ενέργεια κατά την έψηση, για να οδηγηθεί το προϊόν στην τελική του κατάσταση δεν αντικρούεται εύκολα. Βιομηχανικά δεδομένα από τη λειτουργία καμίνων δείχνουν ότι κατά την έψηση, π.χ., των ειδών υγιεινής η απαίτηση ενέργειας είναι της τάξης των 8.000kJ/kg, για τις πορσελάνες 4.000kJ/kg και για κοινά τούβλα 6.000kJ/kg. Αυτό δείχνει ότι το μεγαλύτερο ποσό ενέργειας καταναλώνεται για τη θέρμανση της καμίνου.

			Από τα παραπάνω συνάγεται ότι το ενδιαφέρον θα πρέπει να εστιασθεί, μάλλον, στην ενέργεια ενεργοποίησης. Σε διαδικασίες που περιλαμβάνουν μετασχηματισμό της ύλης οι υψηλές θερμοκρασίες απαιτούνται για την υπέρβαση κάποιου ενεργειακού φράγματος. Οι διαδικασίες που απαιτούν ενέργεια ενεργοποίησης, ακολουθούν συνήθως την εξίσωση του Arrhenius. Άρα, το στάδιο που ελέγχει τη διαδικασία ακολουθεί εκθετική συνάρτηση. Επομένως, ο χρόνος που καταναλώνεται σε θερμοκρασίες κάτω από την κρίσιμη τιμή, δηλαδή, την τιμή που απαιτείται για την υπέρβαση της ενέργειας ενεργοποίησης, είναι κατά μεγάλο βαθμό χαμένος. Για παράδειγμα, αν θεωρήσουμε δεδομένο ότι για τα συστήματα των παραδοσιακών κεραμικών μια τυπική τιμή της ενέργειας ενεργοποίησης είναι 300kJ/mol, μια διεργασία που απαιτεί 1 ώρα στους 1500Κ, χρειάζεται 3 χρόνια στους 1000Κ. Επομένως, ο χρόνος στη μέγιστη θερμοκρασία είναι ζωτική παράμετρος στη διαδικασία έψησης των κεραμικών, και τα κεραμικά σκεύη πρέπει να θερμαίνονται όσο το δυνατό γρηγορότερα, μέχρι να επιτευχθεί η μέγιστη θερμοκρασία.

			2.3 Ημιδιαφάνεια (trunslucency)

			Ημιδιαφάνεια ονομάζεται η γεωμετρική ιδιότητα ενός υλικού, το οποίο επιτρέπει τη μερική διάχυση του διερχόμενου φωτός ή την ασαφή αντίληψη των ορίων του υποστρώματός του (Brodbelt et all, 1980).

			Ο βαθμός διαφάνειας ενός κεραμικού υλικού αποτελεί μια από τις βασικές ιδιότητες, ιδιαίτερα στις λεπτές λευκές πορσελάνες (fine white china). Ο έλεγχος του βαθμού διαφάνειας εξαρτάται άμεσα από το πρόγραμμα έψησης. Επομένως, η αναζήτηση του κατάλληλου προγράμματος έψησης πρέπει να στοχεύει στον έλεγχο του βαθμού ημιδιαφάνειας του υλικού. Ένας άλλος παράγοντας, που παίζει σημαντικό ρόλο κατά την έψηση, και θα πρέπει, επίσης, να λαμβάνεται σοβαρά υπόψη, είναι η ατμόσφαιρα της καμίνου.

			Η ημιδιαφάνεια είναι αποτέλεσμα δύο διαδικασιών, του σκεδασμού και της απορρόφησης του φωτός. Επομένως, η μέτρηση της ημιδιαφάνειας προκύπτει από τη μέτρηση της ανάκλασης (R) και της διαπερατότητας (T) των ψημένων δειγμάτων. Από αυτή τη μέτρηση εξάγονται δύο παράγοντες, ο συντελεστής σκεδασμού S και ο συντελεστής απορρόφησης Κ. Οι Kubelka και Munk έχουν προτείνει τις παρακάτω εξισώσεις που συσχετίζουν τους συντελεστές αυτούς με τις μετρούμενες ιδιότητες:

			Ro=1α+bCothbSd 

			(2.1)
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			(2.2)

			Όπου Ro είναι η διορθωμένη ανάκλαση του δείγματος πάνω από ένα μαύρο υπόστρωμα, Τ είναι η διορθωμένη διαπερατότητα, S ο συντελεστής σκεδασμού, d το πάχος του δείγματος και α, b σταθερές που δίνονται από τις εξισώσεις (2.3) και (2.4).
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			(2.3)
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			(2.4)

			όπου R∞ είναι η ανακλαστικότητα ενός δείγματος πολύ μεγάλου πάχους και δίνεται από τον τύπο,
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			(2.5)

			Επειδή τα κεραμικά έχουν εσωτερική και εξωτερική επιφάνεια που προκαλούν ανάκλαση, πρέπει να διορθωθούν οι μετρήσεις ανάκλασης και διαπερατότητας ως εξής:
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			(2.6)
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			(2.7)

			όπου r και t είναι αντίστοιχα η μετρούμενη ανάκλαση και διαπερατότητα, Ro και Τ οι διορθωμένες τιμές που θα χρησιμοποιηθούν στους τύπους 2.1-2.5 και r1, r2 ο εξωτερικός και εσωτερικός συντελεστής ανάκλασης. Η επιλογή των τιμών για τα r1, r2 δεν είναι κρίσιμες, γενικά οι τιμές που είναι αποδεκτές για τις οπαλίνες είναι 0,06 και 0,50 αντίστοιχα.

			Η επίλυση των εξισώσεων (2.1) - (2.7) οδηγεί στον προσδιορισμό των τιμών S και Κ για τα ημιδιαφανή κεραμικά. Μερικά αποτελέσματα για δύο τύπους σκληρής πορσελάνης παρίστανται στο διάγραμμα του σχήματος 2.3. Η έψηση της σκληρής πορσελάνης γίνεται σε αναγωγικές συνθήκες, με αποτέλεσμα οι προσμίξεις του σιδήρου να ανάγονται σε Fe2+. Στην αναγωγή αυτή οφείλεται η αύξηση του Κ στην περιοχή του ερυθρού, αφού ο Fe2+ στα πυριτικά έχει μια ισχυρή απορρόφηση στα 1200 nm. Η αύξηση της απορρόφησης προς το τέλος του κυανού στο δείγμα της Τσέχικης πορσελάνης αποδίδεται στη διαφορά περιεκτικότητας σε τιτάνιο. Η ισχυρή απορρόφηση στο υπεριώδες στα 350 nm αποδίδεται στη μεταφορά φορτίου Fe2+−O−Ti4+→Fe3+−O−Ti3+ . Στο συντελεστή σκεδασμού δεν παρατηρείται καμιά διαφορά, που δείχνει ότι οι αναγωγικές συνθήκες έψησης δεν επιδρούν στη μικροδομή.
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			Σχήμα 2.3 Συντελεστές απορρόφησης και διασκορπισμού σε συνάρτηση με το μήκος κύματος, για σκληρή πορσελάνη που παρασκευάσθηκε από Τσέχικη και Αγγλική άργιλο.

			Η μαλακή πορσελάνη διαφέρει από τη σκληρή στο ότι ψήνεται σε χαμηλότερες θερμοκρασίες και λόγω της μεθόδου έψησης δεν εκτίθεται σε αναγωγικές συνθήκες. Το αποτέλεσμα είναι ότι ο σίδηρος παραμένει στη δομή ως Fe3+, που δίνει μια ισχυρή απορρόφηση στο υπεριώδες δημιουργώντας μια «ουρά» στο ορατό κυανό, που προσδίδει τελικά μια ροδίζουσα χροιά. Οι τιμές του συντελεστή σκεδασμού είναι μεγαλύτερες για τη μαλακή πορσελάνη, επειδή η θερμοκρασία έψησης είναι χαμηλότερη, που συνεπάγεται μια πλέον πορώδη δομή.

			Η ποιότητα «bone china», όταν δεν περιέχει μαγγάνιο, είναι πολύ λευκή, με πολύ μικρές τιμές Κ (400-500nm). Αυτό συμβαίνει επειδή η ομάδα των φωσφορικών δίνει μια κορυφή μεταφοράς φορτίου, με το Fe3+ να αλλάζει σε μικρότερα μήκη κύματος, για να δώσει μια μικρή επικάλυψη στις ουρές των καμπυλών απορρόφησης. Από αυτή την παρατήρηση μπορεί κανείς να συμπεράνει ότι το υλικό έχει ψηθεί σε μη αναγωγικές συνθήκες.

			Ο διαχωρισμός των δύο συντελεστών με αυτό τον τρόπο είναι χρήσιμος, διότι οι μεταβολές του Κ είναι ενδεικτικές για το χημισμό του υλικού και τα φάσματα των κρυστάλλων, ενώ εκείνες του S μαρτυρούν τις μεταβολές που προκαλούνται στη δομή κατά την έψηση.

			2.4 Πυριτικά

			Από άποψη σύνθεσης τα πυριτικά ορυκτά που υπάρχουν στη φύση ή συντίθενται εμφανίζουν μια πολύπλοκη και απεριόριστη σειρά υλικών. Παρά το γεγονός αυτό όμως, τα υλικά αυτά παρουσιάζουν μια στενή περιοχή ιδιοτήτων. Οι προσπάθειες, επομένως, στην επιστήμη και τεχνολογία των κεραμικών εστιάζονται στην ταξινόμηση αυτών των υλικών σε ομάδες ανάλογα με τις ιδιότητες τους. Μια πρώτη προσπάθεια ταξινόμησης των υλικών αυτών με βάση τη χημική τους σύνθεση δεν απέδωσε για τους παρακάτω κυρίως λόγους:

			
					Συχνά η ομοιογένεια του δείγματος είναι αμφίβολη.

					Επειδή υπάρχει μικτός δεσμός, τα ιοντικά συστατικά προσφέρονται για ισόμορφες αντικαταστάσεις, έτσι τα ιόντα Mg2+, Ca2+, Fe2+ κ.λπ. ή τα Al3+3+, Fe3+Na+, K+, OH-, F- κλπ. μπορούν να αντικατασταθούν μεταξύ τους, σχηματίζοντας μια ατέλειωτη σειρά.

						Η διαφορά μεταξύ της ιοντικής ακτίνας του Si4+ και του Al3+ είναι πολύ μικρή (0,5 και 0,55nm αντίστοιχα) με συνέπεια το δεύτερο να μπορεί να αντικαταστήσει το πρώτο, με την προϋπόθεση ότι θα εισέλθει κάποιο άλλο κατιόν στο πλέγμα, για να εξισορροπήσει τη διαφορά φορτίου ή κάποιο μέταλλο Μn+ θα αντικατασταθεί από ένα άλλο M(n+1).

					Όταν το Al3+ αντικαθιστά το Si4+, το Al3+ μπορεί να λάβει οκταεδρική ένταξη με 6 γειτονικά οξυγόνα, ακόμα και αν το Si4+ πρέπει να βρίσκεται σε μια τετραεδρική ένταξη με αυτά.

			

			Μια ομαδοποίηση των πυριτικών και αργιλοπυριτικών υλικών έχει επιτευχθεί με βάση την ταξινόμησή τους ανάλογα με τις δομικές μονάδες. Η προσέγγιση αυτή έχει αποδώσει τις γνωστές κατηγορίες των μεμονωμένων ομάδων, αλυσίδων, φυλλοειδών και δικτυωτών πυριτικών, που περιγράφονται συνοπτικά παρακάτω. Μερικές φορές τα συνδεδεμένα πολύεδρα παραμορφώνονται τόσο, που ακόμα και αυτή, η κατά τα άλλα δυναμική μέθοδος περιγραφής, γίνεται περιοριστική. Για αυτές τις περιπτώσεις, έχουν αναπτυχθεί περιγραφές δομής που βασίζονται σε διαδοχική τοποθέτηση των επιπέδων. Στα παραδείγματα που αναφέρονται στις παραγράφους που ακολουθούν χρησιμοποιούνται και οι δύο προσεγγίσεις.
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			Σχήμα 2.4 (α) Μέγεθος και δομή του τετραέδρου SiO4. (β) Σύνδεση δύο τετραέδρων για τη δημιουργία του μονομερούς ανιόντος (S2O7)6-.

			Όπως έχει αποδειχθεί με τη χρήση εξελιγμένων τεχνικών μελέτης της μικροδομής, η βασική δομική μονάδα των πυριτικών συνίσταται από το τετράεδρο SiO4. Αυτό επιβεβαιώνεται θεωρητικά με τη θεωρία της ηλεκρονιακής δομής. Μια συνήθης παράσταση του πυριτικού τετραέδρου αυτού αποδίδεται στο σχήμα 2.4α και μπορεί να θεωρηθεί, από ιοντική άποψη, ως το ιόν του Si4+ περιστοιχιζόμενο τετραεδρικά από τα 4 ιόντα Ο2-, ενώ δεν πρέπει να μας διαφεύγει η σπουδαιότητα του ομοιοπολικού δεσμού Si-O και ότι αυτός μπορεί να έχει επιδράσεις στην επικρατούσα δομή. Σε όλα σχεδόν τα πυριτικά οι διαστάσεις αυτής της βασικής μονάδας είναι Si-O=0,162nm και O-O=0,262nm, με μικροδιαφορές στις διάφορες ομάδες.

			Η σύνδεση των τετραέδρων μεταξύ τους οδηγεί στη δημιουργία νέων δομών και γίνεται με μια διαδικασία «συμπύκνωσης», με γεφύρωση των οξυγόνων μεταξύ των τετραέδρων, όπως φαίνεται στα σχήματα 2.4β. Επομένως, η νέα δομική μονάδα που προκύπτει δεν έχει μόνο μεγαλύτερο μέγεθος, αλλά μειώνεται και ο λόγος Si:O. Εάν ληφθεί υπόψη η απωθητική δύναμη που ασκούν τα κατιόντα του Si4+ κατά την προσέγγιση και σύνδεση των τετραέδρων, καταλήγουμε άμεσα στην περιοριστική αρχή ότι κάθε δύο τετράεδρα μπορούν να ενωθούν μεταξύ τους μόνο κατά τη μία κορυφή και ποτέ κατά τις δύο ή τρεις. Δηλαδή, μπορούν να ενωθούν κατά κορυφή και ποτέ κατά ακμή ή επίπεδο. Αποτέλεσμα αυτής της περιοριστικής αρχής είναι ο παρακάτω περιορισμένος αριθμός πυριτικών ομάδων:

			Πυριτικά μεμονωμένων ανιόντων

			Στις δομές των πυριτικών αυτών, που έχουν αναγνωρισθεί και περιγράφονται αναλυτικότερα στις παραγράφους που ακολουθούν, παρατηρούνται οι εξής δομικές μονάδες:

			
					(Nesosilicates) το απλό ιόν (SiO4)4-,

					(Sorosilicates) δύο τετραεδρικά ανιόντα που έχουν συμπυκνωθεί και έχουν σχηματίσει το ιόν (Si2O7)6- και

					(Cyclosicates) πυριτικά τετράεδρα συνδέονται και σχηματίζουν δακτυλίους. Σε αυτές τις δομικές μονάδες υπάρχουν:	τρία που έχουν δημιουργήσει το ιόν (Si3O9)6-, 
	τέσσερα που δίνουν το ιόν (Si4O12)8- και 
	έξι που οδηγούν στο ιόν (Si6O18)12-. 



			

			Η αρχή της συμπύκνωσης για το σχηματισμό μεγαλύτερων ανιόντων δεν ακολουθείται απεριόριστα, γιατί η κατά κορυφή σύνδεση οδηγεί γρήγορα σε πολύ μεγάλα μεγέθη, που συνεπάγεται μείωση της ενέργειας πλέγματος για τη σταθεροποίηση της δομής. Υπάρχει, επίσης, ένας άλλος περιοριστικός όρος στη διάταξη των δομικών μονάδων, επειδή οι δεσμοί Si-O-Si έχουν μια κατευθυνόμενη γωνία στις 180°. Αυτό οδηγεί είτε σε πάρα πολύ μεγάλη τάση στο ανιόν, εάν υποτεθεί ότι αυτά αποτελούν μια συμπαγή μορφή ή σε ένα ασυνήθιστο σχήμα το οποίο δεν μπορεί να δομηθεί σε ένα κρυσταλλικό πλέγμα.

			Πυριτικά μεγάλου αριθμού ανιόντων.

			Απλές αλυσίδες (Inosilicates): Η σύνδεση n(SiO4)4- ανά δύο δίνει μια ακολουθία αλυσίδων (SiO3)n2- που συναντάται στους πυρόξενους. Οι αλυσίδες που φαίνονται στο σχήμα 2.5 μπορεί να δομηθούν σε κρύσταλλο και να συγκρατηθούν με ιοντικό δεσμό, συνδεόμενες με ένα μέταλλο Mn+. Συχνά προκαλούνται διαφοροποιήσεις στη δομή, όταν οι διαφορετικές απαιτήσεις του αριθμού ένταξης του μετάλλου δημιουργούν διαφοροποίηση στη δόμηση της αλυσίδας.

			Διπλές αλυσίδες (Inosilicates): Σύνδεση n τετραέδρων και δημιουργία απεριόριστου αριθμού διπλών αλυσίδων, με σύνθεση (Si4O116-)n, μπορεί να γίνει με γεφύρωση κατά ένα μέσον όρο 2,5 οξυγόνων ανά τετράεδρο, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.5. Αντιπρόσωποι αυτής της κατηγορίας είναι οι αμφίβολοι και τα ορυκτά του αμιάντου.

			Φυλλοειδή πυριτικά (Phyllosilicates): Είναι δυνατό να συνδεθούν n(SiO4)4- κατά τα τρία οξυγόνα στο επίπεδο του ισοπλεύρου τριγώνου, δηλαδή σε μια οποιαδήποτε πλευρά του τετραέδρου, οπότε οδηγεί στο σχηματισμό ενός δυσδιάστατου (2-D) φύλλου με τελική σύνθεση (Si2O52-)n. Τα φύλλα αυτά αποτελούν τη βάση για το σχηματισμό των περισσότερων φυλλοειδών ορυκτών που είναι γνωστά ως άργιλοι.

			[image: ]

			Σχήμα 2.5 Μέγεθος και δομή των μονομερών ανιόντων Si-O.

			Τρισδιάστατα ομοιοπολικά δικτυωτά (Tectosilicates).

			Όταν συμμετέχουν στη σύνδεση και τα τέσσερα οξυγόνα των τετραέδρων, τότε προκύπτουν οι μεγάλες κατηγορίες των αστρίων, γρανιτών, τεχνιτών ζεόλιθων και γυαλιών.

			Η παραπάνω ταξινόμηση συνοψίζεται στον πίνακα 2.1. Καθώς τα υλικά μεταλλάσσονται από τον ισχυρό μη κατευθυνόμενο ιοντικό δεσμό προς τον τρισδιάστατο ομοιοπολικό δεσμό των μεγαλομορίων, παρατηρείται μια πτώση και κατόπιν μια ουσιαστική άνοδος στη σκληρότητα.

			Εάν είναι πλήρως γνωστή η αναλογία Si:O στο υλικό, τότε ο πίνακας 2.1 παρέχει τη δυνατότητα να σχηματισθεί κάποια άποψη για την κρυσταλλική δομή. Η έκφραση της σύνθεσης ενός κεραμικού, όπως συνηθιζόταν παλαιότερα, με την αναλογία των οξειδίων, π.χ., 2MgOSiO2 για το ορυκτό του φορστερίτη, δημιουργεί αρκετές δυσκολίες για το χαρακτηρισμό του υλικού. Ενώ, αν αποδοθεί το ορυκτό με τον τύπο Mg2SiO4 είναι δυνατό να φανεί ότι η αναλογία Si:O είναι 4. Αυτό οδηγεί στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για ένα ορθοπυριτικό ορυκτό, που πρέπει να περιέχει διακριτά ανιόντα (SiO4)4- τα οποία έχουν μια τρισδιάστατη (3-D) ισότροπη ιοντική σύνδεση που παράγει ένα σκληρό, πυρίμαχο υλικό.
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			Πίνακας 2.1 Ταξινόμηση των πυριτικών ομάδων σύμφωνα με τα προϊόντα σύνδεσης των τετραέδρων (SiO4)4-.

			Ένα άλλο παράδειγμα, που μπορεί να αναφερθεί είναι ο διοψείδιος, ο οποίος, όταν αποδίδεται με τον τύπο CaMgSi2O6, φαίνεται η αναλογία Si:O=1:3, που δηλώνει ότι περιέχει απλές γραμμικές αλυσίδες και οποιαδήποτε ποσοτική αντικατάσταση του Ca2+ ή του Mg2+ δεν είναι δυνατό να δημιουργήσει αμφιβολίες για αυτό το συμπέρασμα κατάταξης. Η συχνή εμφάνιση του Al3+ στη σύνθεση μπορεί να δημιουργήσει σύγχυση. Για παράδειγμα, στον αλβίτη (NaAlSi3O8) η αναλογία Si:O δεν μπορεί να αξιοποιηθεί για την ταξινόμηση του ορυκτού. Όμως, η αναλογία (Al+Si):O=4:8 δηλώνει ότι πρόκειται για ένα 3-D δικτυωτό στο οποίο το Al3+ είναι το κατιόν που αντικαθιστά το Si4+ και δικτυώνει τη δομή, ενώ το ιόν του Na+ χρησιμεύει για την εξουδετέρωση του φορτίου. Έτσι, δίνεται η δυνατότητα για την πρόβλεψη ότι πρόκειται για ένα στερεό υλικό ομοιοπολικού τύπου. Ο ίδιος ισχυρισμός μπορεί να αναφερθεί για τον ανορθίτη (CaAl2Si2O8) με την υπόδειξη ότι είναι της ίδιας κατηγορίας και ισόμορφος με τον αλβίτη. Ενώ, αν λαμβάνονταν υπόψη μόνο η αναλογία Si:O=1:4, η οποία δηλώνει ότι πρόκειται για ένα ορθοπυριτικό υλικό, θα μπορούσε να οδηγήσει σε λάθος συμπέρασμα. Η πλήρης όμως περιοχή των στερεών διαλυμάτων μεταξύ αλβίτη και ανορθίτη αποτελεί ισχυρή ένδειξη ότι ο ανορθίτης είναι της ίδιας ακριβώς δομής με τον αλβίτη και επομένως δεν πρόκειται για ένα ορθοπυριτικό υλικό. Συμπερασματικά, είτε αποδίδεται ο χημικός τύπος του ορυκτού με τον παλιό τρόπο, δηλαδή με την αναλογία οξειδίων, είτε με τον κρυσταλλογραφικό τύπο που δηλώνει την αργιλοπυριτική ή πυριτική ομάδα, το σημείο που ενδιαφέρει είναι η αναγνώριση της αναλογίας Si:O ή (Al+Si):O. Όταν αναγνωρισθεί η ομάδα του πυριτικού υλικού από αυτή την αναλογία, τότε μπορεί να συναχθεί εύκολα το σύστημα της κρυσταλλικής δομής του. Βέβαια, μέσα σε οποιαδήποτε από αυτές τις, περιορισμένου αριθμού, ομάδες των πυριτικών ή αργιλοπυριτικών υλικών, μπορεί να υπάρχουν ορισμένες μικροδιαφορές στη δομή. Οι μικροδιαφορές αυτές αποδίδονται στους παρακάτω λόγους:

			
					Απαιτήσεις από τον αριθμό ένταξης των κατιόντων που συμμετέχουν στην εξουδετέρωση του φορτίου.

					Αποκλείσεις από την ιδανική τετραεδρική γωνία που προβλέπεται από τον ομοιοπολικό δεσμό, με σκοπό να ικανοποιηθούν οι απαιτήσεις που τίθενται στο (α).

					Διαφοροποιήσεις στη γωνία του δεσμού Si-O-Si στις γέφυρες οξυγόνου, η οποία σε ιδανικές συνθήκες πρέπει να είναι 180°. Συνήθως, όμως, αυτή κυμαίνεται μεταξύ 120° και 140°. 

					Περιστροφή του τετραέδρου γύρω από τα κοινά οξυγόνα που συμμετέχουν στη σύνδεσή τους, που μπορεί να παρουσιάζουν ποικίλου βαθμού κλιμάκωση, από επισκιασμένα μέχρι κανονική κατανομή (σχήμα 2.14).

					Κάμψη του τετραέδρου περί την τριάδα των αξόνων.

					Όταν στο τετράεδρο (SiO4)4- υπάρχει μερική αντικατάσταση των ιόντων Si4+ από Al3+, μπορεί να προκύψουν μερικές διαφορές, που εξαρτώνται από το αν η αντικατάσταση είναι τυχαία ή προσανατολισμένη σε όλη τη δομή.

			

			Παραδείγματα με την εφαρμογή των περιπτώσεων (α)-(στ) δίνονται στις παρακάτω παραγράφους, όπου αναφέρονται μερικά από τα πιο γνωστά και ενδιαφέροντα πυριτικά και αργιλοπυριτικά ορυκτά. Πρέπει πάντως να συνοψίσουμε, από την ανάλυση που έγινε, ότι δεν αναμένονται μεγάλες διαφοροποιήσεις στους τύπους των κρυσταλλικών φάσεων που υπάρχουν στα παραδοσιακά κεραμικά υλικά. Αυτό γιατί τα φυλλοειδή πυριτικά, που παραδοσιακά χρησιμοποιούνται ως πρώτες ύλες λόγω της πλαστικότητας τους, όταν υφίστανται θερμική κατεργασία μετατρέπονται στα ακραία μέλη των οικογενειών που ταξινομήθηκαν στον πίνακα 2.1, είτε με ιοντικό, είτε με ομοιοπολικό δεσμό.

			2.4.1 Πυριτικά και αργιλοπυριτικά με ομάδες μεμονωμένων ανιόντων

			Στο σχήμα 2.5 δόθηκαν οι τύποι και τα σχετικά μεγέθη των μονομερών ομάδων πυριτίας-οξυγόνου που συναντώνται στα συστήματα των κεραμικών. Τα δεδομένα για αυτές τις ομάδες προέρχονται κυρίως από τη λεπτομερή διερεύνησή τους με ακτίνες-Χ. Όμως και οι χημικές μέθοδοι έχουν αποδειχθεί αρκετά χρήσιμες, ιδιαίτερα όταν πρόκειται για άμορφα πυριτικά, όπως τα γυαλιά και οι μεταλλουργικές σκωρίες. Η μέθοδος που έχει εισαχθεί από τον Lenz το 1964, είναι γνωστή με τον όρο «τριμεθυλοπυριτίωση» (trimethylsilylation). Σύμφωνα με τη μέθοδο αυτή τα πυριτικά, που μπορούν να διαλυτοποιηθούν σε οξύ, εκχειλίζονται παρουσία χλωρό-τριμεθυλο-πυριτίου (chlorotrimethylsilane), οπότε προκύπτουν τα σταθερά τριμεθυλοπυριτικά (trimethylsilyl) παράγωγα, SiO4[Si(CH3)3]4, που ανιχνεύονται χρωματογραφικά. Πολύ χρήσιμες πληροφορίες έχουν προκύψει, επίσης, από μελέτες με Περίθλαση Ακτίνων-Χ (XRD). Για παράδειγμα, στην περίπτωση του ημιμορφίτη (hemimirphite), Zn4(OH)2Si2O7.H2O, τον προσανατολισμό του Al στους μελιλίτες (melilite) και στις φάσεις που παρουσιάζονται στο τσιμέντο πόρτλαντ. Ακόμη, η μέθοδος XRD έχει επιβεβαιώσει τις πληροφορίες για τη μη δικτυωτή δομή μερικών γυαλιών.

			2.4.1.1 Φάσεις που περιέχουν μεμονωμένα τετράεδρα SiO4 (nesolilicates)

			Οι φάσεις αυτές είναι γνωστές και ως «ορθοπυριτικά» και μεταξύ των πιο γνωστών πυριτικών στις φάσεις αυτές είναι η ομάδα του ολιβίνη. Το όνομα της ομάδας αυτής αναφέρεται στα μέλη της σειράς του φορστερίτη (forsterite)-φαγιαλίτη (fayalite) (Mg,Fe)2SiO4. Οι απεικονίσεις της δομής μπορούν να παρασταθούν με αρκετούς τρόπους. Πρώτον, με πυκνή διάταξη των μονομερών τετραέδρων (SiO4)4-, έτσι ώστε τα τετράεδρα να συναρμολογούνται εναλλακτικά προς τα πάνω και κάτω κατά μήκος σειρών παράλληλων στον άξονα c. Τα ιόντα Mg2+ ή/και Fe2+ βρίσκονται σε οκταεδρική διάταξη (Μ) και καταλαμβάνουν διακριτές οκταεδρικές θέσεις, μία παραμορφωμένη Μ1 και μια πιο κανονική Μ2, με μικρή διαφορά διαστάσεων, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.6. Τα επίπεδα βρίσκονται παράλληλα προς την κατεύθυνση (100) με οκτάεδρα κοινής ακμής, διασταυρούμενα με μεμονωμένα τετράεδρα (SiO4)4. Τα ιόντα Mg2+ ή/και Fe2+ καταλαμβάνουν τις θέσεις Μ1 ή Μ2 χωρίς προτίμηση στη σειρά Mg-Fe. Στον ολιβίνη CaMgSiO4, τα ιόντα Ca2+ προτιμούν τις θέσεις Μ2 με το Mg2+ στις θέσεις Μ1. Με δεδομένο το γενικό τύπο A2SiO4 γίνεται φανερή η ομοιότητα αυτής της περιγραφής με τη δομή του σπινέλιου (spinel).

			[image: https://www4.nau.edu/meteorite/Meteorite/Images/OlivineStructure.jpg]

			Σχήμα 2.6 Δομή του ολιβίνη

			Στη σειρά του ολιβίνη όταν ο Fe2+ αντικαθίσταται από Ca2+ προκύπτει το ορυκτό μοντισελίτης (monticellite) CaMgSiO4 σχήμα 2.7. Η αναλογία Ca:Mg σε δείγματα του φυσικού ορυκτού σε όλες τις περιπτώσεις βρίσκεται πολύ κοντά στο 1:1, κυρίως γιατί αυτό το ορυκτό προτιμά να είναι ταξινομημένο με το Mg2+ να καταλαμβάνει μόνο τον ίδιο τύπο των εναλλασσομένων τετραέδρων, έτσι ώστε αυτά να βρίσκονται στα κέντρα συμμετρίας. Στα οξείδια, το ιόν του Ca2+ έχει λόγο ιοντικής ακτίνας τέτοιο που το προδιαθέτει για αριθμό ένταξης 8, και αυτό φαίνεται να εισάγει μια παραμόρφωση κατά τη σύνδεση, κάνοντας τον ολιβίνη μαλθακότερο από τα άλλα μέλη της ομάδας αυτής.

			[image: https://www4.nau.edu/meteorite/Meteorite/Images/OlivineSeries.jpg]

			Σχήμα 2.7 Τριαδικό σύστημα της ομάδας του ολιβίνη-φορστερίτη-φαγιαλίτη.

			Συνεχίζοντας με αυτό το επιχείρημα, δεν εκπλήσσει το γεγονός ότι η πλήρης αντικατάσταση των οκταεδρικών κατιόντων από Ca2+ οδηγεί σε μια ακόμα μεγαλύτερη αστάθεια που αντανακλάται στο γ-Ca2SiO4. Εδώ, η παρουσία του μεγάλου ιόντος Ca2+, η προδιάθεση του για αριθμό ένταξης 8 και τα προκύπτοντα παραμορφωμένα τετράεδρα (SiO4)4- οδηγούν σε εύκολους μετασχηματισμούς και την ύπαρξη πολλών πολυμορφισμών, μερικές μόνο από τις οποίες έχουν συνδετικές ιδιότητες. (Αυτό ενδιαφέρει πολύ τη βιομηχανία τσιμέντου, γιατί το β-Ca2SiO4 αποτελεί βασικό συστατικό του τσιμέντου πόρτλαντ).

			[image: http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/ba/Zircon.GIF]

			Σχήμα 2.8 Κρυσταλλική δομή του Ζιρκονίου (zircon, ZrSiO4).

			Δύο ιόντα, το Zr4+ και το Th4+, τα οποία πρέπει να δομηθούν κατά τέτοιο τρόπο, ώστε να περιστοιχίζονται από οκτώ οξυγόνα, δημιουργούν μια ειδική τετραγωνική υπό-ομάδα των ορθοπυριτικών, που συνίσταται από το ζιρκόνιο (zircon, ZrSiO4) σχήμα 2.8 και το θορίτη (thorite, ThSiO4). Το ζιρκόνιο, εκτός του ότι απαντάται σε ποιότητες πολυτίμων λίθων, χρησιμοποιείται επίσης στα πυρίμαχα, όπως και για τη παραγωγή ζιρκονίας.

			[image: http://www.geo.arizona.edu/xtal/geos306/garnet.jpg]

			Σχήμα 2.9 Τρόπος δόμησης των γρανατών (garnets).

			Η τρίτη ομάδα μέσα σε αυτή τη κατηγορία είναι η ομάδα των γρανατών (garnets) με γενικό τύπο A3B2(SiO4)3 και τρόπο δόμησης που φαίνεται στο σχήμα 2.9. Η δομή αποτελείται από οκτάεδρα που έχουν συνδεθεί κατά κορυφή (Β-θέσεις) και τετράεδρα με μεγαλύτερα ιόντα και αριθμό ένταξης 8 (Α-θέση ή δωδεκαεδρική θέση). 

			Η ομάδα αυτή αποτελείται από δύο σειρές στερεών διαλυμάτων, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.10. Τη σειρά του πυραλσπίτη (pyralspite) που πήρε το όνομά της από τα μέλη της πυροπόρο (pyropore, Mg3Al2Si3O12), αλμαντίτη (almandite, Fe3Al2Si3O12), σπεσαρίτη (spessarite, Mn3Al2Si3O12) και τη σειρά του ουγκραντίτη (ugrandite) που περιέχει τα ορυκτά ουβαροβίτη (uvarovite, Ca3Cr2Si3O12), γκροσουλαρίτη (grossularite, Ca3Al2Si3O12) και αντραντίτη (andradite, Ca3Fe2Si3O12). Αυτές οι δύο σειρές δεν σχηματίζουν μεταξύ τους στερεά διαλύματα. Υπάρχουν διαφοροποιήσεις στη δομή, επειδή τα τετράεδρα (SiO4)4- συναρμολογούνται με τέτοιο τρόπο, ώστε να ικανοποιήσουν τον απαιτούμενο αριθμό ένταξης 8 για τα ιόντα Ca2+, Fe2+, Mg2+, Mn2+ και την οκταεδρική ένταξη για τα ιόντα Al3+, Fe3+ και Cr3+. Με βάση αυτά τα φυσικά ορυκτά, είναι γνωστά πολλά τεχνητά «garnets». Δομούνται στο κυβικό σύστημα και είναι όλα σκληρά και ψαθυρά υλικά, χωρίς ξεκάθαρη σχισμή επιπέδων.
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			Σχήμα 2.10 Ορυκτολογική σύνθεση των γρανατών (garnets). Η σκιασμένη περιοχή δείχνει συνθέσεις που απαντούν στη φύση, η μη σκιασμένη περιοχή δείχνει συνθέσεις που δεν υπάρχουν στη φύση.

			Η δομή τους εμφανίζεται πολύπλοκη λόγω της μεγάλης μοναδιαίας κυβικής κυψελίδας (1,15-1,20nm) και των διάφορων ειδών ένταξης κατιόντων που περι­έχονται σε αυτή. Η δομή μπορεί να θεωρηθεί ότι αποτελείται από γωνιακά συνδεδε­μένα τετράεδρα (SiO4)4- και οκτάεδρα Al, με ιόντα Ca2+ στα μεσοδιαστήματα που έχουν 8 οξυγόνα στις κορυφές του κύβου. Στο γκροσουλαρίτη η μοναδιαία κυψελίδα περιέχει 8 μόρια Ca3Al2Si3O12, μέσα στα οποία κάθε άτομο οξυγόνου συμμετέχει στις απαιτήσεις ένταξης ενός ιόντος Al3+, ενός ιόντος Si4+ και δύο ιόντων Ca2+.
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			Σχήμα 2.11 Διάγραμμα φάσεων της σύνθεσης Al2OSiO4.

			Μια άλλη ενδιαφέρουσα ομάδα ορυκτών, που αποτελούν πρώτες ύλες σε αρκετές βιομηχανίες κεραμικών, είναι γνωστή με το όνομα «υποκορεσμένη» ομάδα. Αυτή περιέχει τη μεμονωμένη ομάδα (SiO4)4-, με άλλα εκτός του (SiO4)4-, ιόντα οξυγόνου, και περιλαμβάνει τα ενδιαφέροντα ορυκτά του κυανίτη (kyanite) σιλιμανίτη (silimanite) και ανδαλουσίτη (andalussite), όλα με την ίδια γενική σύνθεση, Al2OSiO4. Ένα διάγραμμα φάσεων για τα ορυκτά αυτά σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία και την πίεση δίνεται στο σχήμα 2.11. Και τα τρία ορυκτά του σιλιμανίτη είναι πυρίμαχα από μόνα τους, απαντώνται στις Ινδίες, την Αφρική, την Αμερική, και όταν θερμανθούν μέχρι το σημείο τήξης σχηματίζουν μουλίτη (mulite). Η πορσελάνη που κατασκευάζεται από αυτά έχει υψηλό σημείο τήξης, μικρή θερμική διαστολή και μικρή ηλεκτρική αγωγιμότητα, που την κάνουν ιδανικό υλικό για μπουζί, πυρίμαχα και επενδύσεις περιστροφικών καμίνων τσιμέντου. Οι δομές τους (σχήμα 2.12) σχετίζονται μεταξύ τους, περιέχοντας κυρίως οκτάεδρα AlO6 τα οποία συγκρατούνται από τα μεμονωμένα τετράεδρα (SiO4)4- που τα κατατάσσουν στην ιδιαίτερη ταξινόμηση που αναφέρθηκε παραπάνω. Η απλούστερη δομή βρέθηκε στο σιλιμανίτη και αποτελείται από αλυσίδες οκταέδρων AlO6 που μοιράζονται τις ακμές τους με τα οκτάεδρα AlO6 πάνω και κάτω, για να σχηματίσουν αλυσίδες παράλληλες προς τον άξονα c στις κορυφές και τα κέντρα της μοναδιαίας κυψελίδας. Εναλλασσόμενα τετράεδρα SiO4 και AlO4 συνδέουν τις αλυσίδες αυτές πλευρικά. Ο ανδαλουσίτης έχει τις ίδιες οκταεδρικές αλυσίδες, αλλά οι πλευρικοί σύνδεσμοι σχηματίζονται από τετράεδρα SiO4 και ένα ασύνηθες πολύεδρο στο οποίο το Al έχει 5 γειτονικά οξυγόνα.
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			Σχήμα 2.12 Κρυσταλλικές δομές των συνθέσεων Al2OSiO4. (a) ανδαλουσίτη (b) σιλιμανίτη και (c) κυανίτη.

			Στα μέλη της ομάδας αυτής των «υποκορεσμένων» (σχήμα 2.12) είναι δυνατό να εμφανισθούν και άλλα ιόντα εκτός από το οξυγόνο. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί ο τοπάζιος (topaz, Al2(SiO4)F2). Εδώ, οι ομάδες των SiO4 προσφέρουν στη δομή τέσσερα οξυγόνα γύρω από κάθε Al, ενώ τα δύο ιόντα φθορίου συμπληρώνουν τα έξι γειτονικά που χρειάζονται για κάθε Al.

			Από τα παραδείγματα που αναφέρθηκαν για τα πυριτικά με μεμονωμένα SiO4, μπορεί να διαφανεί η μεγάλη σπουδαιότητα του παράγοντα (α) που αναφέρθηκε στην παράγραφο 2.4. Δηλαδή, σχετικά με τις διαφοροποιήσεις που προκαλούνται στη δομή από την ανάγκη κάλυψης των απαιτήσεων για τον αριθμό ένταξης των κατιόντων. Ο ίδιος αυτός παράγοντας παίζει αποφασιστικό ρόλο στη στερεοποίηση και τη συμπεριφορά των στερεών διαλυμάτων αυτών των πυριτικών υλικών. Έτσι, ο βιλεμίτης (willemite, Zn2SiO4) και ο φορστερίτης (forsterite, Mg2SiO4) σχηματίζουν περιορισμένο αριθμό στερεών διαλυμάτων, επειδή στη δομή των ορυκτών αυτών το ιόν του Zn2+ έχει τετραεδρικές απαιτήσεις ένταξης, ενώ το ιόν του Mg2+ οκταεδρικές. Η πραγματική μορφολογία ενός τέτοιου συστήματος, όπως του βιλεμίτη-φορστερίτη, εξαρτάται, κατόπιν, από την ταχύτητα ψύξης που προκαλεί το σχηματισμό ενός συναθροίσματος φάσεων σε μη ισορροπία.

			2.4.1.2 Φάσεις με διπλά τετραεδρικά πυριτικά (sorosilicates)

			Οι διπυριτικές μονάδες (Si2O7)6- (σχήμα 2.5) δημιουργούνται από τη σύνδεση δύο τετραέδρων με τη γεφύρωση ενός κοινού οξυγόνου. Τα παραμένοντα 6 οξυγόνα στη μονάδα έχουν από ένα αρνητικό φορτίο το καθένα, που πρέπει να εξουδετερωθεί από θετικά φορτισμένα ιόντα τα οποία συγκρατούν τη συνολική ομάδα στον κρύσταλλο. Επειδή η μονάδα (Si2O7)6- έχει ασυνήθιστο σχήμα, για να δομηθεί σε κρυσταλλικό σύστημα, οι δομές είναι πολύπλοκες.

			Στην παράγραφο αυτή θα αναφερθούν μερικές από τις πιθανές ποικιλίες που είναι δυνατό να δημιουργηθούν από το ίδιο το πυροπυριτικό ανιόν. Αφού τα τετράεδρα ενώνονται κατά κορυφή, είναι πιθανή η περιστροφή τους γύρω από το κοινό οξυγόνο μεταξύ δύο ακραίων καταστάσεων, που ξεκινούν από την κανονική τους κατανομή, κατά την προβολή τους στο επίπεδο βάσης, μέχρι την επισκίαση τους (σχήμα 2.13).
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			Σχήμα 2.13 Δύο συμμετρίες της μονάδας (Si2O7)6- : (α) κανονική κατανομή, (β) επισκιασμένα, (γ) Δόμηση των (Si2O7)6- στο θορτβεϊτίτη.

			Μια άλλη διαφοροποίηση μπορεί να παρουσιασθεί από τη γωνία Si-O-Si στο κοινό οξυγόνο, μέσα στην περιοχή των 100°-180° που κυμαίνονται οι γωνίες αυτές. Αυτές οι διαφοροποιήσεις μπορούν να συγκροτήσουν δύο ομάδες.

			
					Την ομάδα του θορτβεϊτίτη (thortveitite) στην οποία η διάταξη των τετραέδρων παρουσιάζει κανονική κατανομή και η γωνία Si-O-Si είναι μεγαλύτερη από 140°, φθάνοντας τις 180° στον ίδιο το θορτβεϊτίτη. Το αποτέλεσμα είναι ότι το κοινό οξυγόνο (γέφυρα) θωρακίζεται και δεν λαμβάνει μέρος στην ικανοποίηση της ένταξης των κατιόντων που συμμετέχουν για την εξουδετέρωση του φορτίου στον κρύσταλλο. Τα p-τροχιακά που διατίθενται για π-δεσμούς επηρεάζουν τη γωνία του δεσμού, όπως προβλέπεται από τον ομοιοπολικό δεσμό.

					Το διχρωμικό τύπο, όπου η ομάδα των διπυριτικών είναι επισκιασμένη και η γωνία Si-O-Si είναι μικρότερη από 140°. Εδώ το οξυγόνο γέφυρα συμμετέχει κανονικά στην πρώτη σφαίρα ένταξης τουλάχιστον ενός κατιόντος και ένα κατιόν διασυνδέει σταυρωτά τα δύο ήμισυ του πυροανιόντος.

			

			Τα κατιόντα που συμμετέχουν για την εξουδετέρωση του φορτίου στον κρύσταλλο και ο αριθμός ένταξής τους, προσδιορίζουν, κατά κάποιο τρόπο, τον τύπο της πυροπυριτικής ανάπτυξης που θα σχηματισθεί. Γενικά, φαίνεται ότι κατιόντα με ιοντική ακτίνα μεγαλύτερη από 0,10 nm ευνοούν τα χαρακτηριστικά των διχρωμικών, ενώ μικρότερα κατιόντα ευνοούν την ανάπτυξη της ομάδας του θορτβεϊτίτη.

			Κλασικό μέλος της ομάδας του θορτβεϊτίτη είναι το ομώνυμο ορυκτό (Sc2Si2O7). Ένα σπάνιο ορυκτό, στο οποίο κάθε άτομο του Sc περιστοιχίζεται από ένα ελαφρά παραμορφωμένο οκτάεδρο οξυγόνων. Με εξαίρεση τα οξυγόνα στο κέντρο κάθε ομάδας (Si2O7)6-, κάθε ιόν οξυγόνου εντάσσεται σε ένα ιόν Si4+ και δύο ιόντα Sc3+. Στη δομή οι ομάδες (Si2O7)6- σχηματίζουν ψαλιδωτές στήλες, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.13γ.

			Ένα άλλο παράδειγμα στην ομάδα αυτή είναι ο ημιμορφίτης (hemimorphite, Zn4Si2O7(OH)2.H2O) που παρουσιάζει αρκετό ενδιαφέρον σαν ορυκτό του Zn. Η γωνία Si-O-Si σε αυτό το πυροπυριτικό ορυκτό είναι 151° και αυτές οι ελαφρά κεκλιμένες μονάδες δομούνται στις κορυφές και το κέντρο της ορθορομβικής μοναδιαίας κυψελίδας. Κάθε ιόν Zn2+ έχει τετραεδρική ένταξη που καλύπτεται από τρία οξυγόνα και ένα ΟΗ-.

			Η μεγαλύτερη ομάδα στην τάξη αυτή των πυριτικών είναι οι μελιλίτες (melilites) με γενικό τύπο Α2Β(ΤΟ7) και κρυσταλλική δομή του τετραγωνικού συστήματος. Οι μελιλίτες περιλαμβάνουν μια πλήρη σειρά στερεών διαλυμάτων με ακραία μέλη το γκελενίτη (gehlenite, Ca2Al(AlSiO7)) και τον ακερμανίτη (akermanite, Ca2Mg(Si2O7)). Συμπερασματικά η πιο γενικευμένη σύνθεση της οικογένειας αποδίδεται από τον τύπο (Ca,Na)2(Mg,Al,Si)3O7. Μια προβολή στο επίπεδο (001) των δύο ακραίων μελών του φαίνεται στο σχήμα 2.14.
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			Σχήμα 2.14 Προβολή των επιπέδων [001] των κρυσταλλικών δομών του γκελενίτη και ακερμανίτη. Και οι δύο δομές αναλογούν στις ίδιες πλεγματικές παραμέτρους. Τ1 και Τ2 δείχνουν τις δύο ξεχωριστές τετραεδρικές θέσεις. Οι μεγάλοι κύκλοι παριστούν τα ιόντα Ca2+, οι ενδείξεις Ο1, Ο2 και Ο3 δηλώνουν τις θέσεις των κρυσταλλογραφικά διαφορετικών ιόντων Ο2-.

			Όλοι οι μελιλίτες ανήκουν στην ομάδα των διχρωμικών και η δομή τους μπορεί να παρασταθεί με περιστρεφόμενα επίπεδα (Si2O7)6- παράλληλα στο επίπεδο (001) που συγκρατούνται μεταξύ τους από ιόντα Ca2+ ή Na+. Το κύριο χαρακτηριστικό των φύλλων των τετραέδρων στο επίπεδο (001) είναι ότι συνδέονται με πενταμελείς δακτυλίους. Υπάρχουν δύο μη ισοδύναμες τετραεδρικές θέσεις: οι Τ1 που βρίσκονται στις γωνίες και στα κέντρα των μετωπικών επιπέδων (001) της μοναδιαίας κυψελίδας και οι Τ2 που κείνται επί των κατοπτρικών επιπέδων {110} (σχήμα 2.14). Τα ιόντα του Ca2+ καταλαμβάνουν θέσεις μεταξύ των φύλλων επί των κατοπτρικών επιπέδων {110}. Η σύνδεση μεταξύ των επιπέδων εμφανίζεται ασθενέστερη από τη σύνδεση μέσα στα επίπεδα, με αποτέλεσμα να παρουσιάζεται μια μέσου μεγέθους σχισμή παράλληλα στο επίπεδο (001). Όταν η δομή περιέχει μαγνήσιο, αυτό βρίσκεται σε τετραεδρική ένταξη, που εισάγει μια δυναμική αστάθειας, αφού το ιόν του Mg2+ προτιμά 6 γειτονικά οξυγόνα, με αποτέλεσμα οι μετασχηματισμοί να απαιτούν μέσες μόνο θερμοκρασίες. Έτσι, ο ακερμανίτης (Ca2Mg(Si2O7) με θερμική κατεργασία σε μέση θερμοκρασία μετασχηματίζεται σε ορθοπυριτικό «garnet», μοντισελίτη και στο βολαστονίτη (wollastonite) που είναι πυριτικής αλυσίδας ορυκτό.

			Με πρότυπο τη δομή του μελιλίτη έχουν προκύψει πολλοί γνωστοί συνθετικοί μελιλίτες οι οποίοι αποτέλεσαν τον πρόδρομο για την ανάπτυξη των σκληρών ειδικών κεραμικών SIALON που περιέχουν άζωτο. 

			2.4.1.3 Φάσεις με πυριτικά της ομάδας του επίδοτου

			Η ομάδα αυτή είναι ενδιαφέρουσα και πολύπλοκη, γιατί περιέχει στη δομή και τις δύο διακριτές ομάδες (SiO4)4- και (Si2O7)6-, που συγκρατούνται με ιοντικό δεσμό από ιόντα Al3+, Fe3+, Mn3+ και Ca2+. Ο ίδιος ο επίδοτος έχει τη σύνθεση, Ca2Fe(Al2O)(OH)(Si2O7)(SiO4) και σύμφωνα με αυτό τον τύπο, πρέπει να περιλαμβάνει τα χαρακτηριστικά όλων των ομάδων που συζητήθηκαν μέχρι τώρα.

			2.4.1.4 Φάσεις με ομάδες πυριτικού δακτυλίου (cyclosilicates)

			2.4.1.4.1 Πυριτικός δακτύλιος (Si3O9)6- 

			Πυριτικός δακτύλιος σχηματίζεται όταν κάθε τετράεδρο (SiO4) μοιράζεται 2 οξυγόνα με τα γειτονικά του (σχήμα 2.15). Οι δακτύλιοι συγκρατούνται στον κρύσταλλο από κατιόντα που συνδέονται με τα ιόντα Ο2- του δακτυλίου, αλλά επειδή το μέγεθος του δακτυλίου των πυριτικών ανιόντων είναι σχετικά μεγάλο, αυτοί οι ιοντικοί δεσμοί είναι μάλλον ασθενείς. Επίσης, επειδή υπάρχει ανομοιογενής κατανομή, τα πυριτικά της ομάδας αυτής δεν παρουσιάζουν καλά αναπτυγμένη σχισμή.
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			Σχήμα 2.15 Πυριτικός δακτύλιος (Si3O9)6- .

			Ο μπενιτοίτης (benitoite, BaTiSi3O9) και ο βαντείτης (wadeite, K2ZrSi3O9) αποτελούν ιδανικά παραδείγματα αυτής της τάξης των πυριτικών. Σε πολλές περιπτώσεις το πυρίτιο μπορεί να αντικατασταθεί μερικά από Al, το ζιρκόνιο από Ti, Mg και Na και το κάλιο από Ca, Ba και Na. Στα ορυκτά αυτά οι δακτύλιοι ταξινομούνται σε επίπεδα και η κάθε μοναδιαία κυψελίδα φέρει δύο επίπεδα. Έτσι, προκύπτουν διαφορές στη σχέση των δακτυλίων στα δύο επίπεδα. Για παράδειγμα, στο βαντείτη ο δακτύλιος στο πρώτο επίπεδο σχετίζεται με εκείνο του δεύτερου επίπέδου, με μεταφορά του πρώτου κατά c/2 και περιστροφή του κατά 180°. Μεγάλα κατιόντα, όπως το Κ+, βρίσκονται πάνω και κάτω από τα κέντρα των δακτυλίων (Si3O9)6-. Τα ιόντα του Zr4+ έχουν μια κανονική τετραεδρική κατανομή οξυγόνου και καθένα καλύπτεται από διαφορετικό δακτύλιο (Si3O9)6-, έτσι ώστε αυτά να συγκρατούν τη δομή οριζόντια και κάθετα.

			2.4.1.4.2 Φάσεις με ομάδες πυριτικού δακτυλίου (Si4O12)8-

			Η διάταξη αυτή των τετραέδρων δεν είναι τόσο συνηθισμένη στα πυριτικά με μεμονωμένα ανιόντα. Ο δακτύλιος των τεσσάρων τετραέδρων βρίσκεται πιο συχνά στα πυριτικά με δικτυωτή δομή. Χαρακτηριστικό μέλος της ομάδας αυτής είναι ο αξινίτης (axinite, Ca2(Fe2+, Mn) Al2(OH)BO3Si4O12). Τα ανιόντα που προσδιορίζουν τη δομή μπορεί να παρασταθούν με δύο πυροπυριτικές μονάδες που μοιράζονται τις ακμές τους, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.13α. Ο βασικός τρόπος που δομούνται τα ανιόντα (Si4O12)8- είναι με διάταξη του γενικού τους επιπέδου παράλληλα προς το (010) και όλα παράλληλα μεταξύ τους.

			2.4.1.4.3 Πυριτικά δακτυλίου (Si6O18)12-

			Α. Ομάδα Βηρυλίας

			Η ομάδα των πυριτικών αυτών, με κύριο εκπρόσωπο της σειράς των ορυκτών αυτών την ομάδα της βηρυλίας, δεν περιέχει μόνο πυριτικά με καλαίσθητη δομή, αλλά αποτελεί και την πηγή για τη βιομηχανική παραγωγή του Be και του BeO. Επίσης, από τη βηρυλλία (beryl, Be3Al2Si6O18), παράγονται πολλοί τύποι πολύτιμων λίθων. Ακόμα, στη δομή αυτή περιλαμβάνεται μια πολύ ενδιαφέρουσα σύνθεση για τα κεραμικά, που είναι ο κορντιερίτης (cordierite, Al3(Mg2+,Fe2+)2(Si5Al)O18).
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			Σχήμα 2.16 Δομή της βυρηλλίας.

			Η βηρυλλία υπάρχει στους γρανίτες και είναι δυνατό να σχηματίσει κρυστάλλους βάρους μέχρι και 200 τόνους. Οι καθαρές έγχρωμες ποικιλίες της είναι τα σμαράγδια, η ακουαμαρίνα (aqua marine) και το ηλιόδωρο (heliodore). Έχει εξαγωνική δομή με a=c=0,919nm, η οποία, όταν προβληθεί στο επίπεδο βάσης, αποκαλύπτει τα κανάλια που διατρέχουν τα ανιόντα (Si6O18)12-, μέσα από τη σχηματισθείσα δομή, τοποθετημένα το ένα αμέσως πάνω από το άλλο, και τα οποία έχουν περιστραφεί κατά 30°, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.16. Οι εξαγωνικοί δακτύλιοι, που σχηματίστηκαν από έξη τετράεδρα SiO4, σχηματίζουν φύλλα στα ύψη 0, c/2 και c, με το Si και τα οξυγόνα γέφυρες να βρίσκονται στα επίπεδα σε αυτά τα ύψη στη μοναδιαία κυψελίδα. Τα ιόντα Al3+ και Be2+ βρίσκονται πάνω στα φύλλα στα μεσοδιαστήματα μεταξύ των φύλλων των δακτυλίων (Si6O18)12-, με αριθμό ένταξης 6 και 4 αντίστοιχα. 

			Τα ιόντα αυτά συνδέονται με τα οξυγόνα από τα φύλλα πάνω και κάτω, σχηματίζοντας με αυτό τον τρόπο οριζόντιες και κάθετες συνδέσεις. Τα μεγάλα ανοικτά κανάλια στη δομή μπορούν να χρησιμοποιηθούν σαν θέσεις για άτομα και μόρια και να σχηματιστούν τύποι βηρυλλίας με πολύπλοκες συνθέσεις.

			Μια λεπτομερής μελέτη καταδεικνύει ότι η πραγματική δομή αποκλίνει από την υψηλή κανονικότητα της απεικόνισης που δόθηκε παραπάνω (σχήμα 2.16). Για παράδειγμα, τα τετράεδρα SiO4 έχουν δεσμούς Si-O με μήκη 0,159 και 0,169nm, οι γωνίες O-Si-O είναι 108,24°, 110,40° και 110,88° και η γωνία Si-O-Si στα οξυγόνα γέφυρες είναι 168,2°. Τα τετράεδρα BeO4 είναι πολύ παραμορφωμένα από τον ιδανικό τύπο τετραέδρου και έχουν γωνίες 90,90°, 131,40° και 108,85°. Τα οκτάεδρα AlO6 παρουσιάζουν επίσης παρόμοιες μεγάλες αποκλίσεις από τις ιδανικές γωνίες. Οι συνθήκες αυτές είναι οι πλέον κατάλληλες, για να παρουσιάσει ένα υλικό ανισότροπο συντελεστή θερμικής διαστολής. Έτσι, δεν εκπλήσσει το γεγονός ότι η βηρυλλία παρουσιάζει αυτές τις ιδιότητες. Όταν η βηρυλλία θερμαίνεται, ο a-άξονας διαστέλλεται γραμμικά στην περιοχή 0-800 °C, αλλά ο c-άξονας συστέλλεται στην περιοχή 0-300°C, ενώ σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες διαστέλλεται. Ο μέσος συντελεστής διαστολής είναι 2,6x10-6 °C-1 για τον a-άξονα και -2,9x10-6°C-1 για τον c-άξονα. Η μέση θερμική διαστολή είναι μικρή και κατά συνέπεια οι αντοχές στις απότομες θερμικές μεταβολές (θερμικά σοκ) μεγάλες. Στην πράξη, οι αποφασιστικές αυτές ιδιότητες της δομής προσδίδονται σε μερικά παραδοσιακά κεραμικά με την ανάπτυξη μιας ισόμορφης δομικά φάσης, του κορντιερίτη, από βιομηχανικές πρώτες ύλες. Ο κορντιερίτης και ο μουλίτης είναι δύο αντιπροσωπευτικές φάσεις της ομάδας των μεμονωμένων πυριτικών, που παίζουν αποφασιστικό ρόλο στον καθορισμό των ιδιοτήτων και τη μικροδομή πολλών κεραμικών προϊόντων.

			Β. Κεραμικά κορντιερίτη και μουλίτη

			Ο πυριτικός δακτύλιος, (Si6O18)12- συμμετέχει επίσης στη δομή του κορντιερίτη, σχήμα (2.17). Μια σύγκριση του χημικού τύπου μεταξύ του κορντιερίτη και της βηρυλλίας δείχνει ότι οι δομές των δύο ορυκτών πρέπει να είναι πολύ παρόμοιες.
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			Η έγκλιση ενός ιόντος Al3+ ανά δακτύλιο ανιόντος εισάγει μια αλλαγή στην τετραεδρική παραμόρφωση, καθώς το Al3+ εισάγεται στις τετραεδρικές θέσεις και συνδέει κάθετα και πλευρικά τα φύλλα. Οι αλλαγές αυτές έχουν μια μικρή μόνο επίδραση στη συμπεριφορά του υλικού, όσον αφορά τη θερμική διαστολή που περιγράφεται για τη βηρυλλία . Η διαστολή στον a-άξονα είναι ακριβώς η ίδια για τον κορντιερίτη και τη βηρυλλία, αλλά η συστολή του c-άξονα για τον κορντιερίτη είναι περίπου δύο φορές μεγαλύτερη και δεν αλλάζει σημείο μέχρι τους 400 °C. Επειδή υπάρχουν διαφοροποιήσεις στην αναλογία AlO4:SiO4, οι οποίες συνεπάγονται διαφοροποιήσεις στις πολυεδρικές μονάδες δόμησης, έχουν αναγνωρισθεί οι παρακάτω τρεις τύποι δομής (πολυμορφισμοί) του κορντιερίτη:

			[image: ]

			[image: http://fr.academic.ru/pictures/frwiki/52/420px-Cordierite_structure.png]

			Σχήμα 2.17 Δομή του κορντιερίτη. Τα άτομα του Mg-Fe παρίστανται με πράσινο χρώμα, του O2 με μπλε, οι τετραεδρικές θέσεις με κίτρινο καταλαμβάνονται από άτομα Si και οι γκρι από Al.

			Με θερμική κατεργασία του μ-τύπου στην περιοχή των 925-1150 °C σχηματίζεται ο α-τύπος. Ο μετασχηματισμός αυτός συνοδεύεται από μια αύξηση του όγκου, που βελτιώνει τη σκληρότητα αρκετών κεραμικών. Αποτέλεσμα της επίδρασης αυτής στη θερμική διαστολή του υλικού είναι ότι τα κεραμικά που αποτελούνται από καθαρό κορντιερίτη ή περιέχουν υψηλά ποσοστά της φάσης αυτής, έχουν πολλές εφαρμογές σαν πυρίμαχα υλικά, με μεγάλη αντίσταση σε απότομες θερμικές μεταβολές (θερμικά σοκ) και σαν ηλεκτρικοί μονωτές υψηλής συχνότητας.

			[image: ]

			Σχήμα 2.18 Τριαδικό διάγραμμα φάσεων Al2O3-SiO2-MgO.

			Ο καθαρός κορντιερίτης συντίθεται με αντίδραση σε στερεά κατάσταση μεταξύ MgO, Al2O3 και SiO2, στους 1000-1400 °C. Στο σχήμα 2.18 φαίνεται ένα τριαδικό διάγραμμα φάσεων για το σύστημα Al2O3-SiO2-MgO.

			Έχουν γίνει μεγάλες ερευνητικές προσπάθειες να χρησιμοποιηθούν πρώτες ύλες που περιέχουν φυλλοειδή αργιλοπυριτικά υλικά, επειδή τα υλικά αυτά παρουσιάζουν καλή πλαστικότητα και επομένως είναι εύκολη η μορφοποίησή τους, αλλά αυτές οι προσπάθειες συνάντησαν όλες τις δυσκολίες των τοποχημικών δράσεων που περιγράφονται στην παράγραφο 2.5. Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα κατά τη θερμική κατεργασία περιγράφονται παρακάτω και όπως φαίνεται ο σχηματισμός του κορντιερίτη συνοδεύεται από ένα μείγμα προϊόντων αποσύνθεσης:
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			Με την αύξηση της θερμοκρασίας στους 1200°C αυξάνεται η ποσότητα του μουλίτη, φορστερίτη και της υαλώδους φάσης, που αυξάνουν το συντελεστή θερμικής διαστολής του προϊόντος. Ενώ, αν διατηρηθεί η θερμοκρασία κάτω από τους 1170°C, δεν παράγεται ικανοποιητική ποσότητα κορντιερίτη. Δηλαδή, η θερμοκρασιακή περιοχή σχηματισμού του κορντιερίτη είναι πολύ μικρή, ιδιαίτερα για τις διαδικασίες υψηλών θερμοκρασιών. Η προσθήκη ευτηκτικών, όπως PbSiO3 και BaCO3, διευρύνει τη πολύ στενή περιοχή θερμικής διεργασίας, αλλά αυτό έχει ως αποτέλεσμα τον εμπλουτισμό του υλικού σε υαλώδη φάση, που έχει κακή επίδραση στην ηλεκτρική αντίστασή του υλικού. Τα κεραμικά από κορντιερίτη δεν μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε θερμοκρασίες πάνω από 1400°C, επειδή αλλάζει η σύνθεσή του και μετατρέπεται σε μουλίτη.
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			Σχήμα 2.19 Διάγραμμα φάσεων δυαδικού συστήματος Al2O3-SiO2.

			Ο μουλίτης (mullite, 3Al2O3.2SiO2-2Al2O3.SiO2) είναι το μόνο αργυλοπυριτικό υλικό που είναι σταθερό σε πολύ υψηλές θερμοκρασίες. Χρησιμοποιείται ευρύτατα στην κατασκευή πορσελάνης, πυριμάχων, και γενικότερα, από τις αρχές της δεκαετίας του 1960, αποτελεί το σπουδαιότερο υλικό σε εφαρμογές στην περιοχή των υψηλών θερμοκρασιών. Πραγματικά, παρά τη ραγδαία ανάπτυξη ειδικών κεραμικών και διπλών οξειδίων με βάση τη μαζική παραγωγή μεγάλων ποσοτήτων, το σύστημα Al2O3-SiO2 (σχήμα 2.19) είναι το πιο ενδιαφέρον δυαδικό σύστημα στην τεχνολογία των υψηλών θερμοκρασιών.

			Βιομηχανικά παρασκευάζεται με σύντηξη αλουμίνας και άμορφης πυριτίας (silica gel). Οι κρύσταλλοι του προϊόντος που παράγεται έχουν κοκκώδες ή βελονοειδές σχήμα. Η παρουσία της υαλώδους φάσης οδηγεί αναπόφευκτα στο σχηματισμό των βελονοειδών κρυστάλλων, που είναι και η μορφή με την οποία βρίσκεται το υλικό στα σκεύη αγγειοπλαστικής.

			Από το 1924, που ο Bowen βρήκε τη φάση του μουλίτη στο δυαδικό σύστημα Al2O3-SiO2, ο μουλίτης έχει γίνει το κέντρο μελέτης και αντιπαραθέσεων που εστιάζονται κυρίως στα παρακάτω ερωτήματα:

			
					Διατηρεί τη σύνθεσή του κατά την τήξη του;

						Ποια είναι η σύνθεσή του;

						Ποια είναι η λεπτομερής δομή του; (Από τότε που αμφισβητήθηκε η σύνθεσή του καταναλώθηκε πάρα πολύς χρόνος για την επεξήγηση της δομής του).

			

			Ένας παράγοντας που συνέβαλλε σε αυτά τα ερωτήματα είναι η ύποπτη πτητικότητα του SiO2 στις υψηλές θερμοκρασίες και σε αναγωγικές συνθήκες, λόγω σχηματισμού του SiO. Η κύρια δυσκολία, όμως, φαίνεται ότι βρίσκεται στη μη στοιχειομετρία που μπορεί να παρουσιάζει η φάση και στην αναλογία 2:1, (2Al2O3.SiO2). Η σύνθεση αυτή, αν και μετασταθής, σχηματίζεται τυπικά με τοποτακτική διαδικασία σε θερμοκρασίες μικρότερες από 1500°C.

			[image: http://ceramics.org/ceramictechtoday/wp-content/uploads/2012/05/jacers_1_lr.jpg]

			Σχήμα 2.20 Παράσταση της δομής των διάφορων τύπον μουλίτη

			Φαίνεται ότι οι μουλίτες υπάρχουν στην περιοχή συνθέσεων μεταξύ των ορίων 3Al2O3.SiO2 και 2Al2O3SiO2, με μια σύνθεση ισορροπίας που βρίσκεται στην περιοχή ι60-63 (mol)%. Η περιοχή των πλεγματικών παραμέτρων που αναφέρονται για το ορθορομβικό σύστημα που κρυσταλλώνεται εστιάζεται στις: a=0,750nm, b=0,768nm και c=0,2885nm, με διαφοροποιήσεις που εξαρτώνται από τη σύνθεση και τη θερμική κατεργασία του δείγματος. Οι αλλαγές, λόγω της θερμικής κατεργασίας, αποδίδονται σε φαινόμενα αποταξινόμησης του Al-Si στις τετραεδρικές θέσεις στην περιοχή των υψηλών θερμοκρασιών. Μια παράσταση για τη δομή που δείχνει τον τρόπο που δομούνται οι ομάδες στο δυαδικό σύστημα Al2O3-SiO2 φαίνεται στο σχήμα 2.20.

			Από το σχήμα 2.19, όπου φαίνεται ένα κοινά αποδεκτό δυαδικό διάγραμμα φάσεων, παρατηρείται μια απότομη και κατόπιν πλατυσμένη γραμμή ισορροπίας της υγρής φάσης, η οποία παρουσιάζει αρκετή απόκλιση από την ιδανική κατάσταση, κοντά στη σύνθεση ισορροπίας του μουλίτη. Αυτό, πιθανώς, οφείλεται στην παρουσία μεγάλων πολύ-ανιόντων που είναι πλούσια σε SiO2, μέσα σε ένα μικρότερου ιξώδους διαλύτη πλούσιου σε Al2O3.

			Σε αναλογία με το σιλιμανίτη (sillimanite) (η δομή του παρίσταται στο σχήμα 2.12) η σύνθεση της φάσης των στερεών διαλυμάτων του μουλίτη αποδίδεται από τον τύπο:

			Al(Si(2−x)AlxO(1½ − x/2)) 

			όπου το x λαμβάνει τιμές από 1,25 μέχρι 1,40 για την περιοχή μουλιτών με αναλογία Al2O3/SiO2 3/2 έως 2/1. Για παράδειγμα, η σύνθεση 3Al2O32SiO2 έχει x=1,25 και ο χημικός τύπος γίνεται Al(Si0,75Al1,25O4,75). Η αναλογία με το σιλιμανίτη ακολουθείται από το 1962, όταν φάνηκε, μετά από ανάλυση που έγινε με ακτίνες-Χ σε συνθετικό κρύσταλλο 1/2 μουλίτη, ο τρόπος που θα μπορούσε να προκύψει αυτός από τη δομή του σιλιμανίτη. Η μοναδιαία κυψελίδα του κρυστάλλου που εξετάσθηκε είχε μια βασική μονάδα με χημικό τύπο Al4,8Si1,2O9,6, η οποία συγκρίνεται με τον όγκο που αντιστοιχεί στο σιλιμανίτη με σύνθεση Al4Si2O10. Έτσι, ενώ και οι δύο δομές έχουν τον ίδιο αριθμό κατιόντων στον ίδιο όγκο, ο μουλίτης έχει λιγότερο οξυγόνο. Η δομή του μουλίτη προκύπτει από τη δομή του σιλιμανίτη με τον ακόλουθο τρόπο:

			
					0,8 Al αντικαθιστούν τυχαία 0,8 Si ανά μοναδιαία κυψελίδα του σιλιμανίτη.

					Απομακρύνονται ανά μοναδιαία κυψελίδα 0,4 οξυγόνα που συνδέουν τα τετράεδρα (γέφυρες). Αυτό «καταστρέφει» 20% από τις τετραεδρικές θέσεις των κατιόντων. Έτσι τα ιόντα του Al3+, που ήταν σε αυτές τις θέσεις, πρέπει να μετακινηθούν σε πλησιέστερες θέσεις, ώστε να επιτευχθεί ξανά, κατά προσέγγιση, η τετραεδρική ένταξη.

					Αντικαθίστανται 0,8 Si4+ από Al3+, ώστε να εξισορροπήσει την απώλεια φορτίου, όταν δημιουργούνται οι κενές θέσεις οξυγόνου.

			

			Ο σιλιμανίτης με θερμική κατεργασία μετατρέπεται σε μουλίτη 3/2 και πυριτία. Αφού αυτό αποτελεί μια πραγματικότητα για πολλούς μετασταθείς χαμηλής περιεκτικότητας σε Al2O3 μουλίτες, τα πυρίμαχα κατασκευάζονται, ώστε να περιέχουν τη φάση του μουλίτη στη σύνθεση 3/2. Ένα καλής ποιότητας πυρίμαχο μουλίτη πρέπει να περιέχει κατά μέσο όρο 85% μουλίτη, 3-6% ελεύθερο Al2O3 και υαλώδη φάση λιγότερο από 5%. Επιπλέον, η υαλώδης φάση πρέπει να είναι υψηλής περιεκτικότητας σε SiO2, ώστε να έχει υψηλό ιξώδες. Οι προδιαγραφές κατά ASTM για ένα πυρίμαχο μουλίτη προβλέπουν περιεκτικότητα σε Al2O3 56-79%, μέγιστο ποσοστό ανεπιθύμητων προσμίξεων (impurities) 5%, και φορτίο παραμόρφωσης μικρότερο από 5%, στους 1595°C. Τα πυρίμαχα που ικανοποιούν αυτές τις προδιαγραφές χρησιμοποιούνται ευρύτατα για επένδυση δεξαμενών τήξης γυαλιού, οροφές ηλεκτρικών καμίνων, αναμικτήρων τηγμένων μετάλλων και σε σημεία καμίνων όπου φέρουν φορτίο.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Θεωρητική πυκνότητα (kg/m3)

						
							
							3,16-3,22 x 103

						
					

					
							
							Σκληρότητα (mhos)

						
							
							7,5

						
					

					
							
							Σχήμα κρυστάλλων

						
							
							Βελονοειδές

						
					

					
							
							Χημική υφή

						
							
							Ελαφρώς όξινη

						
					

					
							
							Θερμοκρασιακά όρια χρήσης (°C)

							αέρας

							κενό

						
							
							1800

							1500-1700

						
					

					
							
							Σημείο τήξης (°C)

						
							
							1850

						
					

					
							
							Σταθερότητα

							αναγωγικές συνθήκες

							όξινες σκωρίες

							οξέα

						
							
							Μέτρια

							Καλή

							Αδιάλυτος

						
					

					
							
							Συντελεστής Young (E) (GN/m2)

							πορώδες 12%

							πορώδες 0,3%

							πορώδες 0,3% στους 1200°C

						
							
							160

							120

							48

						
					

					
							
							Αντοχή σε κάμψη

							πορώδες 5%

							πορώδες 2%

							μηδενικό πορώδες (θερμή συμπίεση)

						
							
							117

							132

							240

						
					

					
							
							Τριβή σε 8,27MN/m2, 1100°C (m/h)

						
							
							9,8x10-9

						
					

					
							
							Παραμόρφωση με φορτίο (%)

							0,172ΜN/m2 στους 1850°C

							0,345ΜΝ/m2 στους 1450°C

						
							
							2

							0

						
					

					
							
							Διαστολή (x10-6) 25-1500°C

						
							
							5,6

						
					

					
							
							Θερμική αγωγιμότητα (W/mK) 1200°C

						
							
							0,543

						
					

				
			

			Πίνακας 2.2 Ιδιότητες του μουλίτη

			Επειδή η σύνθεση του μουλίτη είναι πολύ ενδιαφέρουσα τεχνολογικά και υπάρχει τόσο συχνά στα παραδοσιακά κεραμικά, στον πίνακα 2.2 συνοψίζονται μερικές από τις ιδιότητές του. Από τον πίνακα 2.2 παρατηρείται ότι η σύνθεση του μουλίτη δεν είναι σταθερή σε κενό, και ότι σε αυτό το περιβάλλον πρέπει να χρησιμοποιείται σε θερμοκρασίες αρκετά κάτω από το σημείο τήξης του. Η αποσύνθεσή του σε χαμηλές πιέσεις οξυγόνου οδηγεί στο σχηματισμό κόκκων Al2O3 στα δείγματα. Η άμεση εξάτμιση του SiO2 σε υψηλές θερμοκρασίες αποκλείεται, επειδή είναι σταθερό σε πολύ υψηλότερες θερμοκρασίες στον αέρα. Επομένως, θα πρέπει να αναζητηθεί η αιτία της αποσύνθεσή του. Αυτή πιστεύεται ότι ακολουθεί την παρακάτω σειρά αντιδράσεων:

			3Al2O3.2SiO2(s)⇔3Al2O3(s)+ 2SiO(g)+O2(g) 

			(2.8)

			2SiO(g)+O2(g) ⇔ 2SiO2(g) 

			(2.9)

			Από τις (2.8) και (2.9) προκύπτουν οι παρακάτω εξισώσεις για την ελεύθερη ενέργεια (ΔG°):
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			(2.10)

			και

			[image: ]

			(2.11)

			και αντικαθιστώντας τις τιμές που υπάρχουν από δεδομένα στους 1650°C για την (2.8) προκύπτει:

			ΔG° = 642,9kJ/mol όταν

			log[(PSiO)2X(PO2)]=−17,50 

			και για την (2.9)

			ΔG° = -123,1kJ/mol όταν

			log(PSiO2)2(PSiO)2(PO2)=3,36 

			Τα αποτελέσματα αυτά μπορεί να χρησιμοποιηθούν, για να δείξουν το ρόλο που παίζουν οι μερικές πιέσεις οξυγόνου που περιβάλλουν το υλικό στην αποσύνθεση του μουλίτη. Για παράδειγμα, στον αέρα (PO2=0,2atm ) στους 1650°C με αντικατάσταση στην (2.10) προκύπτει:

			−17,50=log(PSiO)2X0,2 

			που δίνει P(SiO) = 1,25x10-9atm. Αντικαθιστώντας την τιμή αυτή στην (2.11) λαμβάνεται:

			3,36=log(PSiO2)2P2SiOXPO2→3,36=log(PSiO2)2+17,50 

			από την οποία βρίσκεται PSiO2=1,18×10−8atm .

			Έτσι, στην περίπτωση μιας καμίνου με περιβάλλον κενού, η μερική πίεση του οξυγόνου θα ελέγχεται από τα πυρίμαχα μέταλλα ή την πυρίμαχη προστασία. Για παράδειγμα στους 1650°C, όταν το θερμαντικό στοιχείο είναι ταντάλιο, η πίεση οξυγόνου (PO2) θα είναι 3,89x10-15atm. Αν επαναληφθούν οι παραπάνω υπολογισμοί για αυτή τη PO2, τότε βρίσκεται ότι η PSiO = 9,02x10-3atm. Η PSiO2 παραμένει φυσικά 1,18x10-8atm. Από τον υπολογισμό αυτό φαίνεται ότι, σε ατμοσφαιρικό περιβάλλον, η PSiO κοντά στο πυρίμαχο υλικό πρέπει να φθάσει πολύ γρήγορα στις 1,25x10-9atm, για να αποφευχθεί η παραπέρα αποσύνθεσή του. Σε περιβάλλον κενού, όμως, η πίεση ισορροπίας είναι πολύ μεγάλη (PSiO= 9,02x10-3atm) δεν μπορεί να επιτευχθεί και, επομένως ο μουλίτης αποσυντίθεται. Έτσι, εξηγείται ο περιορισμός της χρήσης του υλικού σε κενό και αναγωγικές συνθήκες. Αυτοί οι απλοί υπολογισμοί είναι πολύ χρήσιμοι στις εφαρμογές των κεραμικών υλικών.

			Επειδή οι εφαρμογές και χρήσεις του μουλίτη συνεχώς επεκτείνονται, το ενδιαφέρον έχει εστιασθεί στην παραγωγή καθαρού μουλίτη σύνθεσης 3/2. Ανάμεσα από τις μεθόδους που αναφέρονται, παρουσιάζουν ενδιαφέρον δύο μέθοδοι παρασκευής. Η πρώτη βασίζεται σε μια τεχνική ανάμιξης α-Al2O3 και άμορφου SiO2 με τη μορφή γαλής (gel) και θερμική κατεργασία τους στους 1420°C. Ενώ η άλλη βασίζεται στην υδρόλυση οργανοπυριτικών ενώσεων σύμφωνα με τις αντιδράσεις:

			AlCl3+3NH4OH→3NH4ClSi(OC2H5)4+H2O→Si(OH)4+4C2H5OH

			Μετά από διήθηση το μίγμα των ιζημάτων θερμαίνεται στους 1400°C. Αυτές οι μέθοδοι καταβύθισης με μορφή ζελ, έχουν εξελιχθεί τελευταία και χρησιμοποιούνται ευρύτατα στις διαδικασίες παρασκευής, ιδιαίτερα προηγμένης τεχνολογίας κεραμικών (advanced ceramics).

			2.4.2 Ορυκτά με αλυσίδες πυριτικών (inosilicates)

			Από την ταξινόμηση των πυριτικών, όπως αυτή συνοψίστηκε στον πίνακα 2.1, φαίνεται ότι υπάρχουν δύο ομάδες αλυσίδων που μπορούν να προκύψουν από την απεριόριστη σύνδεση των τετραέδρων SiO4 με γεφύρωση 2 ή 2½ οξυγόνων. Αυτές οι δύο ομάδες αναφέρονται στα πυριτικά απλής αλυσίδας, αντιπροσωπεύονται από τους πυρόξενους, και στα πυριτικά διπλής αλυσίδας, με τους αμφίβολους. 

			2.4.2.1 Πυρόξενοι

			Η δομή των πυροξένων, [(Cavi, Mgvi,Fevi)SiivO3], είναι μια ενδιαφέρουσα δομή στα ινώδη πυριτικά ορυκτά, που υπάρχουν σε δύο τύπους, τον ορθορομβικό (ορθοπυρόξενοι) και στο μονοκλινή (κλινοπυρόξενοι). Οι πυρόξενοι αποτελούνται από αλυσίδες πυριτικών τετραέδρων τα οποία ευθυγραμμίζονται κατά μήκος του άξονα c στη μοναδιαία κυψελίδα.

			Οι επί μέρους αλυσίδες (σχήμα 2.21) συνδέονται με κατιόντα σε οκταεδρική ένταξη (περιστασιακά σε μεγαλύτερη). Η δομή των ορθοπυρόξενων, με σύνδεση των αλυσίδων από κατιόντα φαίνεται στο σχήμα 2.22, όπως έχει προβληθεί κατά μήκος του άξονα c στην ορθορομβική μοναδιαία κυψελίδα. 
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			Σχήμα 2.21 Ιδανική απλή αλυσίδα [(SiO3)2-]n στους πυρόξενους.

			Στον ορθοπυρόξενο αμφότερες οι θέσεις Μ1 και Μ2 είναι οκταεδρικές και καταλαμβάνονται από κατιόντα Mg2+ και Fe2+. Στους κλινοπυρόξενους, οι Μ2 θέσεις καταλαμβάνονται τυπικά από Ca2+, άλλα είναι πιθανό, επίσης, να καταληφθούν εν μέρει από Na+, Mg2+ ή Fe2+.
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			Σχήμα 2.22 Σύνδεση των απλών αλυσίδων με κατιόντα Μ1, Μ2 στους πυρόξενους.

			Αν και οι αλυσίδες στους πυρόξενους απεικονίζονται ευθύγραμμες, στην πραγματικότητα, όμως, έχουν περιστραφεί, για να ικανοποιούν την απαίτηση ένταξης των κατιόντων που τις συνδέουν και δομούνται με διάφορους τρόπους, ώστε να ικανοποιούν κάθε φορά το μέγεθος του κατιόντος και το φορτίο του. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα οι πυρόξενοι να είναι από τα ορυκτά του πυριτικού δακτυλίου που απαντώνται συχνότερα στη φύση, και να παρουσιάζουν μεγάλες ποικιλίες στη σύνθεσή τους. Όμως, παρά τις διαφοροποιήσεις τους στη σύνθεση, οι ιδιότητες τους συγκλίνουν σε μια περιορισμένη περιοχή. Επίσης, πυρόξενοι πολλών συνθέσεων σχηματίζονται με βιομηχανικές διεργασίες κατά τη θερμική κατεργασία των φυλλοειδών (layered) πυριτικών και των υαλοκεραμικών.

			Επειδή οι ομοιοπολικοί δεσμοί μέσα στις αλυσίδες είναι ισχυρότεροι από τις δυνάμεις των ιοντικών δεσμών που ασκούνται από τα κατιόντα εξουδετέρωσης του φορτίου, αναμένεται κάποια ανισοτροπία στη συμπεριφορά τους. Πράγματι, αυτή παρατηρείται στη χαρακτηριστική σχισμή των πυροξένων. Η σχισμή βρίσκεται παράλληλα προς το μήκος των αλυσίδων και σχηματίζει μια χαρακτηριστική γωνία 93°.

			Οι συνθέσεις των πυρόξενων βρίσκονται μέσα σε ένα τετράπλευρο διάγραμμα φάσεων με κορυφές τις συνθέσεις του διοψίδιου (diopside, CaMgSi2O6), του χεδενμπεργκίτη (hedenbergite, CaFeSi2O6), του ορθοφερροσιλίτη (orthoferrosilite, Fe2Si2O6) και του ενσταντίτη (enstatite, Mg2Si2O6) (σχήμα 2.23).
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			Σχήμα 2.23 Το τετράπλευρο των πυροξένων με κορυφές τις συνθέσεις (CaMgSi2O6)-(CaFeSi2O6)-(Fe2Si2O6)-(Mg2Si2O6) στο τριαδικό σύστημα φάσεων (CaSiO3-Mg2Si2O6-Fe2Si2O6). 

			Το τετράπλευρο των συνθέσεων των πυροξένων αποτελεί μέρος ενός μεγαλύτερου τριαδικού συστήματος φάσεων (CaSiO3-MgSiO3-FeSiO3), που περιλαμβάνει το βολαστονίτη, πυριτικό μιας άλλης απλής αλυσίδας. Οι πλούσιοι σε Ca κλινοπυρόξενοι διαχωρίζονται από τους ορθοπυρόξενους, και από τον πτωχό σε Ca κλινοπυρόξενο πιγκεονίτη (pigeonite) με μία περιοχή στερεών διαλυμάτων (που χρωματίζεται πράσινη στο σχήμα 2.23.

			Η περιοχή των συνθέσεων του πιγκεονίτη κλίνει με αύξηση της περιεκτικότητας του Fe σε μια δεδομένη θερμοκρασία. Η θέση της περιοχής αυτής εξαρτάται από τη θερμοκρασία και επεκτείνεται όταν μειώνεται η θερμοκρασία. Στη γραμμή βάσης του «τετραέδρου», όπου υπάρχει η εναλλαγή FeMg-1, τα στερεά διαλύματα των πυρόξενων έχουν διαιρεθεί σε συνθέσεις με ένα πλήθος ορυκτολογικών ονομάτων. Για τους ορθοπυρόξενους τα σχετικά ορυκτά φαίνονται στο σχήμα 2.24. Ενώ για τους πλούσιους σε Ca κλινοπυρόξενους τα ορυκτά φαίνονται στο σχήμα 2.25.
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			Σχήμα 2.24 Ορυκτά των ορθοπυρόξενων για τις συνθέσεις (FeMg-1Si2O6).
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			Σχήμα 2.25 Ορυκτά των πλούσιων σε Ca κλινοπυρόξενων.

			Επιπλέον των εναλλαγών MgCa-1 και FeMg-1 που συνδέουν το διοψίδιο με τους άλλους πυρόξενους του «τετραέδρου», η σύνθεση NaAlCa-1Si-1 σχηματίζει μια άλλη ενδιαφέρουσα εναλλαγή στην ομάδα των πυρόξενων, που συνδέει τον διοψίδιο με τον ομπλασίτη (omphacite) και τον γιαδεϊτη (jadeite). Έτσι, πολλές από τις ποικιλίες συνθέσεων στην ομάδα των πυρόξενων μπορεί να παρασταθούν τρισδιάστατα στο σύστημα MgCa-1-FeMg-1-NaAlCa-1Si-1, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.26.
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			Σχήμα 2.26 Τρισδιάστατη παράσταση για τους πυρόξενους του συστήματος MgCa-1-FeMg-1-NaAlCa-1Si-1.

			Μέσα στην ομάδα των πυρόξενων περιλαμβάνονται ακόμη ποικιλίες στη σύνθεση που αποδίδονται με τις εναλλαγές NaFe3+Ca-1Si-1 και AlAlMg-1Si-1 (tschermak). Ο πλούσιος σε Fe3+ πυρόξενος είναι ο αιγιρίνης (aegirine).

			Οι πυρόξενοι του «τετραέδρου» του σχήματος 2.23 αποτελούν σημαντικά ορυκτά των ηφαιστειογενών πετρωμάτων που είναι πλούσια και υπέρ-πλούσια σε Mg, Fe, και των μεταμορφικών πετρωμάτων υψηλών θερμοκρασιών (granulite facies). Ο διοψίδιος υπάρχει επίσης σε αμφοβολίτες (amphibolite), ασβεστοπυριτικά πετρώματα και μάρμαρα. Ο πιγκεονίτης περιορίζεται σε ηφαιστειογενή πετρώματα, αλλά «ανάστροφοι πιγκεονίτες» βρίσκονται σε φυλλοειδή υπέρ-πλούσια σε Mg, Fe σύμπλοκα ορυκτά.

			Παραδείγματα

			Το απλούστερο παράδειγμα στους πυρόξενους, ως προς τη σύνθεση, είναι ο ενσταντίτης (enstantite, MgSiO3) που υπάρχει με τρεις πολυμορφικούς τύπους: πρωτοενσταντίτης, ενσταντίτης και κλινοενσταντίτης. Από αυτούς ο πρωτοενσταντίτης είναι σταθερός μόνο σε υψηλές θερμοκρασίες, και είναι ο μόνος τύπος που περιέχει πλήρως εκτεταμένες αλυσίδες. Οι άλλοι δύο τύποι έχουν αλυσίδες λίγο διαφορετικές στο σχήμα, επειδή δεν είναι πλήρως εκτεταμένες.

			Ο διοψίδιος (diopside, CaMg(SiO3)2) είναι ένα συνηθισμένο ορυκτό, που σχηματίζεται σε υψηλές θερμοκρασίες από το δολομίτη. Οι αλυσίδες εκτείνονται παράλληλα προς τον c-άξονα και συγκρατούνται από τα ιόντα Ca2+ και Mg2+. Καθένα από τα ιόντα αυτά έχει στη σφαίρα ένταξής του οξυγόνα μη γέφυρες από την αλυσίδα, αλλά το Ca2+ βρίσκεται πολύ κοντά σε δύο οξυγόνα γέφυρες, για να ικανοποιήσει την προτίμησή του στο περιβάλλον ένταξής του που είναι οκτώ. Κάθε οξυγόνο μη γέφυρα στην αλυσίδα, διαθέτει ένα αρνητικό φορτίο, που συνδέεται με ένα κατιόν Ca2+ ή ένα κατιόν Mg2+. Η απαίτηση των οκτώ οξυγόνων για το ιόν του Ca2+ προκαλεί σπάσιμο των αλυσίδων και κατατάσσει τον πυρόξενο αυτό στην ομάδα του μονοκλινούς συστήματος.

			Ο σπουδομένιος (spodumene, LiAl(SiO3)2), που είναι η κύρια πηγή παραγωγής λιθίου, βρίσκεται σε πλούσια αποθέματα στη Νότια Ντακότα (South Dacota), τα οποία περιέχουν κρυστάλλους με μήκος πάνω από 12 m. Η σύνθεση αυτή είναι πολύ ενδιαφέρουσα στην τεχνολογία των παραδοσιακών κεραμικών και των νεώτερων υαλοκεραμικών, επειδή παρουσιάζει χαμηλό συντελεστή θερμικής διαστολής και, επομένως, έχει υψηλές αντοχές σε απότομες θερμοκρασιακές μεταβολές (θερμικά σοκ). Παρά το γεγονός ότι δεν περιέχει ιόντα Ca2+, ανήκει στους μονοκλινείς πυρόξενους, επειδή το μικρό μέγεθος των ιόντων Li+ απαιτεί αρκετή παραμόρφωση της αλυσίδας, για να προσφέρει ικανοποιητικό περιβάλλον ένταξης για το κατιόν.

			2.4.2.2 Αμφίβολοι

			Η δομή των αμφιβόλων αποτελείται από διπλές αλυσίδες τετραέδρων [(Si4O11)6-]n ευθυγραμμισμένες κατά μήκος του άξονα c στη μοναδιαία κυψελίδα του κρυστάλλου, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.27.

			Οι εκτεταμένες διπλές αλυσίδες δημιουργούν εξαγωνικούς δακτυλίους και για να σταθεροποιηθεί η δομική μονάδα. Αυτοί συνήθως καταλαμβάνονται από ιόντα ΟΗ-, F- ή Ο2-. Έτσι, οι αμφίβολοι τις περισσότερες φορές έχουν ως επαναλαμβανόμενη δομική μονάδα στην αλυσίδα τη σύνθεση [(Si4O11)OH]7-.
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			Σχήμα 2.27 Ιδανική διπλή αλυσίδα [(Si4O11)6-]n στους αμφίβολους.

			Τα αρνητικά φορτία πρέπει να εξουδετερωθούν τοπικά. Έτσι, οι σειρές των διπλών αλυσίδων συνδέονται με κατιόντα σε οκταεδρική ένταξη, και περιστασιακά σε μεγαλύτερη. Μια παράσταση της δομής των αμφιβόλων, με τη σύνδεση των αλυσίδων από κατιόντα φαίνεται στο σχήμα 2.28, όπως έχει προβληθεί κατά μήκος του άξονα c στην ορθορομβική μοναδιαία κυψελίδα.
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			Σχήμα 2.28 Σύνδεση των διπλών αλυσίδων με τις θέσεις Μ1, Μ2, Μ3 Μ4 στους αμφίβολους.

			Στους αμφίβολους οι θέσεις Μ1, Μ2 και Μ3 είναι οκταεδρικές και καταλαμβάνονται συνήθως από τα κατιόντα Mg2+ και Fe2+. Ενώ, οι θέσεις Μ4 καταλαμβάνονται τυπικά από ιόντα Ca2+. Οι θέσεις Α μπορεί να καταληφθούν από ιόντα Na+ ή να παραμείνουν κενές. Οι αμφίβολοι συντίθενται από τα ίδια κατιόντα όπως οι πυρόξενοι, αλλά περιέχουν συνήθως ομάδες ΟΗ-, με αποτέλεσμα να έχουν μικρότερες πυκνότητες και δείκτες ανάκλασης από τους ισοδύναμους στη σύνθεση πυρόξενους. Έτσι, μια τυπική χημική σύσταση για την ομάδα των αμφιβόλων αποδίδεται από το γενικό χημικό τύπο: A0-1M42M133M22T8O22(OH,F,Cl)2, όπου Α είναι μεγάλα κενά ή μερικώς πληρωμένες θέσεις μεταξύ των βάσεων των αλυσίδων, Μ13 παριστά τις δύο Μ1 και μία Μ3 (των οποίων οι ιδιότητες είναι πολύ όμοιες) και Τ είναι οι τετραεδρικές θέσεις. Η προτίμηση ιόντων για την πλήρωση των θέσεων έχει ως ακολούθως:

			
					T (Τετράεδρα): Si, Al. Το όριο υποκατάστασης του Al είναι περίπου 2 στα 8,

					M2 (Μικρό οκτάεδρο): Al, Cr, Fe3+, Ti, Fe2+, Mg2+,

					M1+M3 (Μέσα οκτάεδρα): Fe2+, Mg2+, Mn,

					M4 (Θέσεις μεγαλύτερων κατιόντων): Ca2+, Na+, Mn, Fe2+, Mg2+,

					A: Μεγάλα κατιόντα όπως Na+, K+ ή συνήθως κενά (V).

			

			Λόγω κατανομής μεγεθών, όταν ένα μεγάλο κατιόν καταλαμβάνει τη θέση Μ4, τότε το μικρό κατιόν, όπως ο Fe3+, πρέπει να καταλάβει τη θέση Μ2, ακολουθούμενο από, π.χ., το Fe2+ στη Μ1 και Mg2+ στη Μ3. Για παράδειγμα, στον κροκιδόλιθο (crocidilite), στην εναλλαγή αυτή Fe3+.και Fe2+, αποδίδεται το χαρακτηριστικό μπλε χρώμα του ορυκτού της ομάδας αυτής των αμιάντων και οφείλεται στη μεταφορά φορτίου Fe2+↔Fe3+  στις θέσεις Μ2 και Μ3.

			Η προβολή των άκρων της αλυσίδας στο επίπεδο (001), όπως για τους πυρόξενους, δείχνει μια εύκολη σχισμή παράλληλη στα επίπεδα (110). Όμως, επειδή οι αλυσίδες αυτές παρουσιάζουν μεγάλες διασταυρώσεις, η γωνία μεταξύ των ιχνών της σχισμής είναι 56° και η σχισμή προχωρά μεταξύ των θέσεων Μ4 και των αλυσίδων, όπου βρίσκονται οι ασθενέστεροι δεσμοί.

			Οι αμφίβολοι παρουσιάζουν μια εκτεταμένη περιοχή στερεών διαλυμάτων δείχνοντας τη λειτουργία πολυάριθμων αξόνων εναλλαγής σε αυτή την ορυκτολογική ομάδα. Η σύνθεση της σειράς στερεών διαλυμάτων Na-Ca-Al που συσχετίζει τους μπλε αμφίβολους (π.χ., γλαυκοφανής, glaucophane), τους αργιλικούς αμφίβολους (π.χ., κεροστίλβες, hornblendes) και τις νατριούχες κεροστίλβες (π.χ., εδενίτη, edenite, παργασίτη, pargasite) προς το συστατικό “κλειδί” που είναι ο τριμολίτης (tremolite) μπορεί να περιγραφεί με μόλις τρεις άξονες εναλλαγής (σχήμα 2.29): AlviAlivMgvi-1Siiv-1 («εναλλαγή tschermak»), Naviii Alvi Caviii-1Mgvi-1, και NaA Aliv Siiv-1VA-1 (όπου V δηλώνει κενή θέση και Α είναι μια μεγάλη, αλλά μεταβλητής ένταξης θέση, που συχνά είναι κενή ή μερικώς πληρωμένη):

			
					τριμολίτης (tremolite) - VA Caviii2 Mgvi5 Siiv8O22(OH)2,

					τσερμακίτης (tschermakite) - VACaviii2Mgvi3Alvi2Aliv2Siiv6O22(OH)2,

					παργασίτης (pargasite) - NaACaviii2Mgvi4AlviAliv2Siiv6O22(OH)2,

					εδενίτης (edenite) - NaACaviii2Mgvi5AlivSiiv7O22(OH)2,

					κεροστίλβη (hornblende) - VCaviii2Mgvi4AlviAlivSiiv7O22(OH)2,

					γλαυκοφανής (glaucophane) - VANaviiiCaviiiMgvi4AlviSiiv8O22(OH)2.
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			Σχήμα 2.29 Τρισδιάστατη παράσταση των συνθέσεων στη σειρά στερεών διαλυμάτων Na-Ca-Al για τους αμφίβολους.

			Παρατηρείται ότι για τις εναλλαγές FeMg-1 και KNa-1, πρέπει να χρησιμοποιηθούν δύο ακόμη διαστάσεις στο χώρο των συνθέσεων, κάνοντας πενταδιάστατο (5D) το χώρο συνθέσεων (!), όπως φαίνεται στο σχήμα 2.30. Να σημειωθεί ότι ο ακριβής τύπος των αξόνων εναλλαγής που μπορεί να χρησιμοποιηθεί, για να περιγράψει το χώρο συνθέσεων δεν είναι μοναδικός και μπορεί εύκολα να τροποποιηθεί.

			[image: ]

			Σχήμα 2.30 Πενταδιάστατη παράσταση των συνθέσεων στη σειρά στερεών διαλυμάτων NaAlCaMg-1 – NaMgAl-1V-1 – NaAlSi-1V-1 για τους αμφίβολους.

			Στο σχήμα 2.30 ο νέος άξονας NaA Mgvi Alvi-1vA-1 είναι ισοδύναμος με τη διαφορά NaAAlivSiiv-1vA-1 («εναλλαγή edenite») μείον AlviAlivMgvi-1Siiv-1 («εναλλαγή tschermak»). Το σχήμα αυτό δείχνει επίσης ότι οι επεμβάσεις με άξονες τέτοιων εναλλαγών στο χώρο των συνθέσεων είναι περιορισμένος.

			Η ομάδα των αμφίβολων διαιρείται στους ορθοαμφίβολους:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							ανθοφιλλίτης (anthophyllite)

						
							
							
							Mg7Si8O22(OH)2

						
					

					
							
							γκεντρίτης (gedrite)

						
							
							AlAlMg-1Si-1

						
							
					

					
							
							
							NaAlSi-1v-1

						
							
					

					
							
							
							FeMg-1

						
							
							NaFe6Al3Si7O22(OH)2

						
					

				
			

			και στους κλινοαμφίβολους:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							τριμολίτης (tremolite)

						
							
							
							Ca2Mg5Si8O22(OH)2

						
					

					
							
							ακτινόλιθος (actinolite)

						
							
							FeMg-1

						
							
							Ca2Fe5Si8O22(OH)2

						
					

					
							
							κουμινγκτονίτης (cummingtonite)

						
							
							MgCa-1

						
							
							Mg7Si8O22(OH)2

						
					

					
							
							γκρουνερίτης (grunerite)

						
							
							FeMg-1

						
							
							Fe7Si8O22(OH)2

						
					

					
							
							κεροστίλβη (hornblende)

						
							
							AlAlMg-1Si-1

						
							
							Ca2Mg4Al2Si7O22(OH)2

						
					

					
							
							
							NaAlSi-1

						
							
							NaCa2Mg5Al3Si6O22(OH)2

						
					

					
							
							
							FeMg-1

						
							
							NaCa2Fe5Al3Si6O22(OH)2

						
					

					
							
							γλαυκοφανής (glaucophane)

						
							
							NaAlMg-1Ca-1

						
							
							Na2Mg3Al2Si8O22(OH)2

						
					

				
			

			Παραδείγματα - Ινώδη πυριτικά

			Ο τριμολίτης (trimolite, Ca2Mg5(Si4O11)2(OH,F)2) κρυσταλλώνεται στο μονοκλινές σύστημα σε ινώδεις μάζες, όπως πολλοί αμφίβολοι. Είναι γνωστός, εμπορικά, σαν Ιταλικός αμίαντος και χρησιμοποιείται συχνά ως μονωτικό υλικό και ως υλικό σε συστήματα διήθησης οξέων. Όσον αφορά τη θέση των κατιόντων, σύμφωνα με τους κανόνες που αναφέρθηκαν παραπάνω, τα μεγάλα ιόντα του Ca2+ καταλαμβάνουν τις θέσεις Μ4, όπου ικανοποιείται το περιβάλλον ένταξής τους 8, ενώ τα ιόντα Mg2+ καταλαμβάνουν τις θέσεις Μ1, Μ2 και Μ4.

			Οι μεγάλες βιομηχανικές εφαρμογές των αμφιβόλων, για πάρα πολλά χρόνια, οφείλονταν στην ινώδη μορφή, που έχουν πολλά από τα ορυκτά αυτά. Όπως φαίνεται από το σχήμα 2.31 οι αμφίβολοι απαρτίζουν τη μεγάλη ομάδα των αμιάντων. Η υφή των ινών αμιάντου μπορεί να ποικίλει πολύ, αλλά γενικά αυτή σχετίζεται με τη σύνθεσή τους. Οι συνθέσεις που περιέχουν υψηλά ποσοστά μαγνησίου, όπως ο χρυσότιλος (chrysotile) και ο τριμολίτης, σχηματίζουν λευκές μεταξωτές ίνες με μικρές διαμέτρους, κάτω από 0,01 μm. Στο άλλο άκρο της σειράς βρίσκεται ο αμοσίτης (amosite) με τραχείς πεντακάθαρες ίνες, γκρίζου χρώματος και παχύτερες από 0,1 μm.

			[image: ]

			Σχήμα 2.31 Ορυκτά του αμίαντου.

			Τα χαρακτηριστικά τους συνδέονται με την υψηλή περιεκτικότητα σε σίδηρο. Ο κροκιδόλιθος έχει υφή μεταξύ των δύο ακραίων μελών, και η περιεκτικότητα του σε σίδηρο είναι ενδιάμεση. Η ινώδης μορφή στους αμφιβόλους οφείλεται στις επί μέρους δομικές μονάδες στη μοναδιαία κυψελίδα, που είναι σε σχήμα λεπτών ταινιών και περιλαμβάνουν τις διπλές αλυσίδες, που χωρίζονται από τις ταινίες των κατιόντων. Ο χρυσότιλος, ο πιο κοινός τύπος αμιάντου, έχει δομή φυλλοειδούς πυριτικού, αλλά το δυσδιάστατο επίπεδο περιτυλίσσεται γύρω από ένα άξονα και σχηματίζει μια στενή σωληνοειδή ίνα. Η παραγωγή χρυσότιλου, σε περισσότερους από 4x106 τόνους από μεγάλα αποθέματα στο Καναδά και τη Ρωσία, απέχει πολύ από την παραγωγή όλων των άλλων ορυκτών του αμίαντου.

			2.4.2.2.1 Αμίαντοι

			Ο αμίαντος (asbestos) είναι ο εμπορικός όρος που αντιπροσωπεύει αρκετά διαφορετικά πυριτικά ορυκτά, που διακρίνονται στη δομή για τις λεπτές μακρές ίνες τους, είναι ανθεκτικός στη θερμότητα και χημικά αδρανής. Για πάρα πολλά χρόνια, ο αμίαντος χρησιμοποιούνταν σε πολυάριθμές εμπορικές εφαρμογές, κυρίως ως οπλισμός για την ενίσχυση σύνθετων υλικών. Η μεγαλύτερη χρήση των ινών αμίαντου συγκεντρώνεται στα προϊόντα αμιαντοτσιμέντου, όπως επίπεδα φύλλα, πλακίδια δαπέδου και οροφής, σωλήνες και υδρορροές, ενισχυτικό σε μονώσεις, που περιέχουν συνήθως 10-16 % αμίαντο. Το μεγαλύτερο ποσοστό του υλικού αυτού είναι με τη μορφή του χρυσότιλου, αλλά μέχρι και 50 % μπορεί να είναι ίνες αμφιβόλων, όταν επιδιώκεται σοβαρή ενίσχυση του προϊόντος. Ως οπλισμός για την ενίσχυση πλαστικών υλικών χρησιμοποιούνται κυρίως ίνες αμφιβόλων, επειδή αυτές έχουν μεγάλες μηχανικές και χημικές αντοχές, σε σύγκριση με τις ίνες χρυσότιλου και γυαλιού.

			Ελαφροβαρή ασβεστοπυριτικά υλικά, που περιέχουν μέχρι 35% ίνες αμοσίτη, επεξεργασμένα σε αυτόκλειστο, δίνουν πλακίδια με καλή θερμομόνωση. Άλλα θερμομονωτικά υλικά περιέχουν αμοσίτη διεσπαρμένο σε μαγνησία και πυριτικό νάτριο. Οι μακρύτερες, λεπτές ίνες του χρυσότιλου, βρίσκουν εφαρμογή στην κατασκευή υφάνσιμου αμίαντου, ο οποίος στη συνέχεια χρησιμοποιείται για στολές πυροπροστασίας, όπως επίσης για ταινίες και φίλτρα χημικών εγκαταστάσεων. Η τρίτη μεγάλη περιοχή εφαρμογής περιλαμβάνει την κατασκευή φρένων και δίσκων συμπλέκτου, λόγω των καλών ιδιοτήτων τριβής που αποκτά το υλικό όταν εμβαπτιστεί σε φαινολικές ρητίνες. Οι αμίαντοι μπορούν να διαιρεθούν σε δύο μεγάλες κατηγορίες ορυκτών, τους σερπεντίνες και τους αμφιβόλους (σχήμα 2.31). Στον πίνακα 2.3 συνοψίζονται μερικές από τις ιδιότητες των αμιάντων, που είναι ενδεικτικές για τις εφαρμογές τους.

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Ιδιότητα

						
							
							Χρυσότιλος

						
							
							Αμοσίτης 

						
							
							Τριμολίτης

						
							
							Κροκιδόλιθος

						
					

					
							
							Αντοχή σε κάμψη (MN/m2)

						
							
							3100 (RT)

							1860 (550°C)

						
							
							2500 (RT)

							325 (550°C)

						
							
							5000 (RT)

							-

						
							
							3500 (RT)

							700 (550°C)

						
					

					
							
							Δείκτης ελαστικ. Young (GN/m2)

						
							
							165

						
							
							165

						
							
							-

						
							
							190

						
					

					
							
							Ευκαμπτότητα

						
							
							Καλή

						
							
							Μέτρια

						
							
							Εύθρυπτος

						
							
							Καλή

						
					

					
							
							Σκληρότητα

							(mhors)

						
							
							3-4

						
							
							5-6

						
							
							5,5

						
							
							4

						
					

					
							
							Πυκνότητα (kg/m3)

						
							
							2550

						
							
							3430

						
							
							3100

						
							
							3370

						
					

					
							
							Ειδική θερμότητα (kJ/kg.K)

						
							
							1060

						
							
							780

						
							
							1080

						
							
							830

						
					

					
							
							Ανθεκτικότητα σε οξέα*

						
							
							60

						
							
							18

						
							
							5

						
							
							7

						
					

					
							
							Χρώμα

						
							
							Άχρους

						
							
							Ελαφρώς φαιοκίτρινος

						
							
							Άχρους

						
							
							Μπλε

						
					

					
							
							* (% απώλεια βάρους μετά από 2ώρες διαδοχικές εμβαπτίσεις σε 4,0 Μ HCl)

						
					

				
			

			Πίνακας 2.3 Μερικές από τις βασικές ιδιότητες των ορυκτών του αμίαντου.

			Επιπτώσεις στην υγεία. Η χρήση του αμιάντου ήταν εκτεταμένη παλαιότερα. Από το 1970, η χρήση του αμιάντου σε εμπορικά προϊόντα έχει περιοριστεί κατά πολύ, επειδή προκαλεί σοβαρά προβλήματα στην υγεία. Είναι γνωστό πλέον ότι η έκθεση σε οποιοδήποτε τύπο αμιάντου (π.χ., σερπεντίνη ή αμφίβολο) αυξάνει την πιθανότητα παρουσίασης καρκίνου πνευμόνων, μεσοθηλίωματος (εξογκώματα στα πλευρά ή το περιτόναιο, που είναι συνήθως σπάνια στο γενικό πληθυσμό). Τα συμπεράσματα αυτά εξήχθηκαν από επιστημονικές παρατηρήσεις και μετρήσεις που έγιναν σε τέτοιες ασθένειες σε ομάδες εργατών με συσσωρευτικές εκθέσεις, που κυμαίνονταν από 5 μέχρι 1200 ίνες-έτος/ml. Τέτοιες συγκεντρώσεις προκύπτουν από έκθεση σε συγκεντρώσεις αέρα 0,125 – 30 ίνες/ml.

			Ενδιαφέροντες παράγοντες, που προσδιορίζουν την τοξικότητα του αμιάντου, είναι η συγκέντρωση στην οποία εκτίθεται κανείς, η διάρκεια, η συχνότητα, οι διαστάσεις των ινών και η ανθεκτικότητα. Οι μακρές και λεπτές ίνες αναμένεται να περάσουν στους χαμηλότερους αεραγωγούς και τα φατνία του πνεύμονα και να παραμείνουν επί μακρόν. Έτσι είναι τοξικότερες από τις κοντές και τις πλατιές ίνες ή σωματίδια. Τα πλατιά σωματίδια αναμένεται να εναποτεθούν στο υψηλότερο μέρος του αναπνευστικού συστήματος και να μην περάσουν στον πνεύμονα και στα πλευρά, δηλαδή, σε θέσεις που εισάγουν τοξικότητα αμιάντου. Οι κοντές, λεπτές ίνες, όμως, μπορεί επίσης να παίξουν ρόλο στην παθογένεση από αμίαντο. Οι ίνες αμιάντου των αμφιβόλων, όπως οι αμίαντοι τριμολίτη, ακτινόλιθου, κροκιδόλιθου παραμένουν για περισσότερο χρόνο στα χαμηλότερα μέρη του αναπνευστικού συστήματος από τις ίνες χρυσότιλου των ίδιων διαστάσεων.

			Χημική και θερμική δραστικότητα. Όλοι οι τύποι αμίαντου, όταν θερμανθούν στην περιοχή των 600-1000 °C, αποσυντίθενται και δίνουν προϊόντα, όπως πυρόξενους και πυριτία. Έτσι δεν υπάρχουν αντιδράσεις μεταξύ των αμιάντων, όπως συμβαίνει με άλλα υλικά. Για παράδειγμα, όταν ο αμοσίτης θερμανθεί μεταξύ 600-900 °C δίνει ένα μίγμα πυρόξενου (hypersthene), μαγνησίας, Fe3O4 και πυριτίας, και στη συνέχεια αυτά τα προϊόντα αντιδρούν με άλλες φάσεις. Αυτό είναι ενδεικτικό μιας βασικής αρχής των τοποχημικών αντιδράσεων στην περιοχή των παραδοσιακών κεραμικών, που καθορίζει ότι ο θερμικός μετασχηματισμός των αργιλοπυριτικών παράγει μόνο ένα περιορισμένο τύπο προϊόντων και οδηγεί σε μια περιορισμένη περιοχή ιδιοτήτων.

			Όλοι οι τύποι αμίαντου είναι ανθεκτικοί σε αλκαλική προσβολή, αλλά παρουσιάζουν περιορισμένη και μεταβλητή αντίσταση στην προσβολή τους από οξέα. Η ανθεκτικότητα σε οξέα ξεχωρίζει το χρυσότιλο από τους άλλους τύπους αμίαντου της ομάδας των αμφιβόλων. Οι ίνες χρυσότιλου προσβάλλονται και καταστρέφονται ακόμα και από το θερμό οξικό οξύ. Μια διερεύνηση στη δομή του χρυσότιλου εξηγεί την αδυναμία του αυτή, η οποία εντοπίζεται στην εύκολη πρόσβαση του οξέος στο επίπεδο Mg-(OH), το οποίο κατόπιν απομακρύνεται αφήνοντας τον πυριτικό σκελετό. Οι διαφοροποιήσεις των ινών αμιάντου των αμφιβόλων στην ανθεκτικότητα σε οξέα αποδίδονται στο τρόπο με τον οποίο τα κατιόντα καταλαμβάνουν τις θέσεις Μ1-Μ4 που περιγράφηκαν παραπάνω. Η αποσύνθεση είναι μια διαδικασία που γίνεται όλο και δυσκολότερα όσο προχωρά από τη θέση Μ4 προς το εσωτερικό της δομής.

			Αντοχή σε κάμψη. Η κατάρρευση του υλικού ξεκινά από τυχόν ατέλειες στην επιφάνεια, προχωρά με το σπάσιμο των ασθενών δεσμών μεταξύ των ινών, και οδηγεί στην αποκάλυψη νέας επιφάνειας για τη διάδοση της θραύσης. Οι τιμές αντοχών εξαρτώνται άμεσα από το μήκος της ίνας. Οι τιμές που δίνονται στον πίνακα 2.3 είναι οι μέσες τιμές για ίνες μήκους 4mm και διαμέτρου 10-20μm. Για να αξιοποιηθούν καλύτερα οι υψηλές αντοχές αυτών των ινών, που είναι περίπου δυο φορές μεγαλύτερες από εκείνες των ινών γυαλιού, πρέπει να εξασφαλιστεί καλή σύνδεση τους και συνεργασία με το μητρικό υλικό. Από την άποψη αυτή, ο αμίαντος των αμφιβόλων είναι πολύ καλύτερος από τις ίνες του χρυσότιλου όταν προστίθεται σε πολυεστερικές ρητίνες, γιατί οι επιφάνειες των αμφιβόλων έχουν χαμηλή πολικότητα, όπως το πολυμερές, ενώ ο χρυσότιλος έχει πολική επιφάνεια. Με βάση αυτό το απλό πρότυπο οι αμφίβολοι είναι επίσης καλύτεροι από τον χρυσότιλο στη συνεργασία τους με το τσιμέντο. Η εξήγηση αποδίδεται στο γεγονός ότι με την προσθήκη των αμφιβόλων διατίθενται πυρήνες κρυστάλλωσης από την πυριτία στην επιφάνεια των αμφιβόλων, που ευνοεί την ενυδάτωση του τσιμέντου. Υπάρχει μαρτυρία αρκετών μικρογραφιών (SEM) που δείχνουν την ανάπτυξη κρυστάλλων τομπερμορίτη Ca5(Si3O8OH)2.4H2O σε 90° από τις ίνες αμοσίτη. Η παρατήρηση αυτή ενισχύει την άποψη των πυρήνων κρυστάλλωσης και δείχνει ότι οι ισχυροί δεσμοί σε ένα σύνθετο υλικό είναι αποτέλεσμα μερικά χημικό και μερικά μηχανικό.

			2.4.3 Φυλλοειδή πυριτικά ορυκτά (phyllosilicates)

			Στην κατηγορία αυτή των πυριτικών ορυκτών κάθε τετράεδρο SiO4 μοιράζεται τα τρία οξυγόνα (γέφυρες) στη βάση του τετραέδρου με τα γειτονικά του τετράεδρα και σχηματίζει ένα φύλλο που εκτείνεται απεριόριστα σε ένα επίπεδο, το επίπεδο βάσης. Τα οξυγόνα μη γέφυρες, που βρίσκονται στη κορυφή των τετραέδρων, σχηματίζουν ένα άλλο επίπεδο με αρνητικό φορτίο, πάνω από το επίπεδο βάσης, το επίπεδο οξυγόνων. Τα φύλλα που σχηματίζονται μπορεί να διευθετηθούν με διάφορους τρόπους, να συνδεθούν εισάγοντας ανάμεσα τους επίπεδα κατιόντων για την εξουδετέρωση του φορτίου του ακραίου επιπέδου οξυγόνου, και να προκύψουν πολλά πυριτικά ορυκτά. Όμως, πρέπει να τονιστεί και πάλι ότι, παρά τη μεγάλη ποικιλία τύπων υπάρχει περιορισμένος μόνο αριθμός διατάξεων, που ταξινομούνται σε λίγες ομάδες.

			Είναι εποικοδομητικό να διερευνηθεί το γιατί προκύπτει αυτό. Έτσι, το πρώτο ερώτημα που χρειάζεται απάντηση είναι το πώς προκύπτουν οι διάφορες ποικιλίες που υπάρχουν στη γεωμετρία των φύλλων. Στο σχήμα 2.32 παρίστανται οι δύο εναλλακτικές διατάξεις σύνδεσης. Από αυτές μόνο η εξαγωνική είναι συνηθισμένη στα φυλλοειδή πυριτικά ορυκτά, ενώ η διάταξη σε δακτυλίους των τεσσάρων και οκτώ τετραέδρων υπάρχει σε λίγα ορυκτά μόνο σε παραμορφωμένο τύπο. Στις σπάνιες αυτές δομές, όπως, για παράδειγμα, του αποφυλλίτη (apophyllite, KCa4(Si2O5)4(F,OH).8H2O) υπάρχει μια πιο συμπαγής διάταξη, η οποία προκύπτει με περιστροφή των δακτυλίων που σχηματίσθηκαν από τη σύνδεση των τεσσάρων τετραέδρων SiO4. Η διάταξη, όμως, 4-μελών δακτυλίων προϋποθέτει τοποθέτηση δύο πυροπυριτικών μονάδων σε τέτοια θέση, ώστε αυτές να μοιράζονται μια κοινή ακμή, με συνέπεια την εισαγωγή παραμορφώσεων στη δομή. Αυτός είναι πιθανότατα και ο λόγος της σπάνιας παρουσίας φυλλοειδών πυριτικών με τετραγωνικό τύπο. Επομένως, αναγκαστικά πρέπει να λαμβάνεται σοβαρά υπόψη μόνο ο εξαγωνικός τύπος φύλλων πυριτίου-οξυγόνου.
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			Σχήμα 2.32 (α) Φύλλα εξαγωνικού τύπου πυριτίου-οξυγόνου, (β) Εξιδανικευμένα φύλλα τετραγωνικού τύπου πυριτίου-οξυγόνου.

			Η δεύτερη αιτία πρέπει να αναζητηθεί στο γεγονός ότι το αρνητικό επίπεδο των οξυγόνων στα φύλλα των πυριτικών τετραέδρων που σχηματίστηκαν, δεν εξουδετερώνεται ποτέ άμεσα από τα φύλλα κατιόντων. Πράγματι, τα ιόντα Al3+ και Mg2+ βρίσκονται στη δομή, αλλά συμμετέχουν περισσότερο έμμεσα στη διάταξη σύνδεσης, παρά με το σχηματισμό εναλλασσόμενων επιπέδων ιοντικής σύνδεσης. Η ύπαρξη μιας τέτοιας ειδικής σύνδεσης είναι αποτέλεσμα μιας γεωλογικής και γεωμετρικής σύμπτωσης και αποδίδεται παραστατικά στο σχήμα 2.33.
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			Σχήμα 2.33 (α) Σύνδεση ενός φύλλου εξαμελούς δακτυλίου πυριτικών (Si2O5)2- στο οποίο οι κορυφές κάθε τετραέδρου είναι στραμμένες προς τα κάτω (κίτρινο), με φύλλο οκτάεδρων Al(OH)3.

			Κάτω από τα εξαγωνικά φύλλα, που σχηματίστηκαν από τη σύνδεση των τετραέδρων SiO4, υπάρχουν τα οξυγόνα μη γέφυρες, έχοντας το αρνητικό τους φορτίο ελεύθερο, που σχηματίζουν ένα αντίστοιχο επίπεδο εξαγωνικών δακτυλίων.

			Από την άλλη μεριά, τα υδροξείδια των μετάλλων Al και Mg, γυψίτης (gibbsite, Al(OH)3) και βρουκίτης (brucite, Mg(OH)2) αντίστοιχα, συμμετέχουν σε μια οκταεδρική δομή με πυκνή διάταξη, στην οποία τα ιόντα Al3+ και Mg2+ καταλαμβάνουν τα κέντρα των οκταέδρων στα πυνοδομημένα φύλλα των ΟΗ- (σχήμα 2.33). Στα πυκνοδομημένα φύλλα των ΟΗ- διακρίνονται οι εξαμελείς δακτύλιοι με μια ομάδα ΟΗ- στο κέντρο κάθε εξαμελούς πυριτικού δακτυλίου. Συμπτωματικά, οι αποστάσεις Ο-Ο στο επίπεδο των εξαγωνικών δακτυλίων (Si2O5)2-, είναι περίπου ίσες με τις αποστάσεις μεταξύ των ιόντων ΟΗ- στο φύλλο των οκταέδρων. Επομένως, αν το επίπεδο των εξαγωνικών δακτυλίων των Ο- τοποθετηθεί πάνω στο επίπεδο των οκταέδρων, τότε το ΟΗ- θα βρεθεί στο κέντρο του εξαγωνικού δακτυλίου Ο- στο φύλλο (Si2O5)n2-. Έτσι, κάθε ιόν Ο- θα έχει ένα ΟΗ- στη σφαίρα ένταξής του. Μετά από αυτή τη σύνδεση, η συμπύκνωση, λόγω των γεωλογικών χρόνων, απομακρύνει 1,5 μόρια Ο2 και 3 μόρια Η2Ο ανά πυριτικό δακτύλιο, και οδηγεί στο σχηματισμό ενός συγχωνευμένου επιπέδου, που αποτελείται από ένα τετραεδρικό επίπεδο με ΟΗ-, και ένα οκταεδρικό επίπεδο με ιόντα Al3+ ή Mg2+ και ΟΗ-. Τα θετικά φορτία των ιόντων Al3+ και Mg2+ εξουδετερώνουν τα φορτία του τετραεδρικού φύλλου, και τα ΟΗ- που σχηματίζουν τώρα ένα επίπεδο κάτω από αυτά τα κατιόντα, συμπληρώνουν την οκταεδρική τους ένταξη. Τα διπλά επίπεδα, ηλεκτρικά ουδέτερα πλέον, συγκρατούνται μεταξύ τους με ασθενείς δυνάμεις van der Waal’s μόνο, κάνοντας τα υλικά αυτά πολύ ανισότροπα, με εύκολη ολίσθηση των εσωτερικών τους επιπέδων, λιπώδη υφή, και τέλος με πολύ καλή πλαστικότητα παρουσία νερού.

			Με αυτό τον τρόπο δόμησης αναπτύσσονται δύο τύποι αυτών των συγχωνευμένων επιπέδων. Ο πρώτος τύπος περιλαμβάνει τα ονομαζόμενα διπλού επιπέδου πυριτικά, με εκπροσώπους το σερπεντίνη (serpentine, Mg3Si2O5) και τον καολινίτη (kaolinite, Al2Si2O5(OH)4), γνωστός ο τελευταίος και με τη κοινή του ονομασία «china clay». Στο σχήμα 2.34(α) φαίνονται προοπτικά τα επίπεδα της ομάδας του σερπεντίνη και του καολινίτη, με σκοπό να διαφανεί ο τρόπος που θα προκύψει η επόμενη ομάδα.
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			Σχήμα 2.34 (α) Συγχώνευση δύο επιπέδων τετραεδρικού (Si2O5)2 (Τ) και οκταεδρικού (Ο) Al(OH)3 ή Mg(OH)2 στον σερπεντίνη και καολινίτη. (β) Κατασκευή φύλλου με τρία συγχωνευμένα επίπεδα στον τάλκη και πυροφυλλίτη.

			Στο σχήμα 2.34 το κατώτερο επίπεδο των ΟΗ- βρίσκεται ακόμα σε πυκνή δόμηση, όπως στο σχήμα 2.33. Συνεπώς, μπορεί να δράσει με ένα άλλο φύλλο πυριτικών δακτυλίων (Si2O5)2-, όπως αρχικά ο βρουκίτης ή ο γυψίτης, εάν κάποιο τέτοιο φύλλο προσεγγίσει το επίπεδο των ΟΗ- με τις τετραεδρικές κορυφές του να είναι στραμμένες προς τα πάνω. Κατόπιν, ακολουθεί η ίδια συγχώνευση, για να δημιουργήσει ένα τριπλό επίπεδο, δηλαδή, ένα τετραεδρικό επίπεδο Ο-ΟΗ-, το οκταεδρικό επίπεδο του Al3+ ή Mg2+ και την επανάληψη ενός τετραεδρικού επιπέδου με Ο-ΟΗ-. Εκπρόσωποι αυτών των πυριτικών με τριπλά επίπεδα είναι ο τάλκης (talc, Mg3(Si2O5)2(OH)2) και ο πυροφυλλίτης (pyrophyllite, Al2(Si2O5)2(OH)2). Θα πρέπει να αναφερθεί και στην περίπτωση αυτή ότι αφού τα τρία συγχωνευμένα επίπεδα είναι ηλεκτρικά ουδέτερα, συγκρατούνται με δυνάμεις van der Waal’s και οι ιδιότητές τους είναι παρόμοιες με εκείνες της ομάδας του καολινίτη και του σερπεντίνη.

			Ανάμεσα στα μέλη των δύο αυτών ομάδων μπορούν να προκύψουν εύκολα διαφοροποιήσεις, αν αλλάξει η διάταξη των επιπέδων που συνδέονται χαλαρά, προκαλώντας αλλαγές στη συμμετρία, με μικρές διαφοροποιήσεις στις ιδιότητες. Με αυτό τον τρόπο, γενικά, έχουν δημιουργηθεί τα μέλη της ομάδας αυτής.

			Όμως, υπάρχει και ένας άλλος τρόπος να επεκταθεί η ομάδα των φυλλοειδών αυτών πυριτικών. Αυτός αναφέρεται στη συνήθη αντικατάσταση των ιόντων Si4+ από Al3+, οπότε προκύπτει η ανάγκη έγκλισης κατιόντων, για να εξουδετερωθεί η διαφορά φορτίου. Έτσι, τα επίπεδα των τετραέδρων δεν θα έχουν πλέον τη σύνθεση (Si2O5)2-, αλλά θα βρίσκονται πιο κοντά στη (Si1,5Al0,5O5)2,5- ή (SiAlO5)3- και γενικότερα [(Si,Al)2O5)x-. Οι διαφοροποιήσεις αυτού του τύπου στη σύνθεση φαίνεται να περιορίζονται στην ομάδα τριπλού επιπέδου με μεγάλου μεγέθους κατιόντα εξουδετέρωσης φορτίου, τα οποία τοποθετούνται ανάμεσα στα επίπεδα δίνοντας σε αυτά μια σύνδεση ιοντικού τύπου. Αν και η σύνδεση μεταξύ των επιπέδων είναι ισχυρότερη τώρα, συγκρινόμενη με τους δεσμούς μέσα στο επίπεδο είναι ασθενής. Έτσι, τα υλικά αυτά έχουν τα χαρακτηριστικά μιας προφανούς σχισμής.

			Όταν το κατιόν που συνδέει τα επίπεδα είναι το Κ+, τα μέλη της σειράς ταξινομούνται στην ομάδα της μίκας (micas), π.χ., ο μοσχοβίτης (muscovite, KAl2(Si1,5Al0,5O5)2(OH)2. Εάν τα κατιόντα εξουδετέρωσης είναι Ca2+ και Na+ προκύπτουν οι ψαθυρές μίκες, π.χ., ο μαργαρίτης (margarite, CaAl2(SiAlO5)2(OH)2). Στον πίνακα 2.4 δίνονται τα ιόντα που απαντώνται, συνήθως, στα φυλλοειδή πυριτικά, ενώ στο σχήμα 2.35 δίνονται συγκριτικά τα μεγέθη των διάφορων ιόντων. Οι κύριες ομάδες των φυλλοειδών πυριτικών που προέρχονται από τα στοιχειώδη επίπεδα των εξαμελών δακτυλίων (Si2O5)2- φαίνονται στο σχήμα 2.36.

			
				
					
					
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Ιόντα που Βρίσκονται στα Φυλλοειδή Πυριτικά

						
					

					
							
							Συνήθη Ιόντα

						
							
							Περιπτωσιακά

						
							
							Κατιόντα που Καταλαμβάνουν Χώρους στα Ενδιάμεσα Επίπεδα
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							Ακτίνα (nm)

						
							
							rc/ro
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							rc/ro
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							0.135

						
							
							-

						
							
							Ni2+

						
							
							0.074

						
							
							0.55

						
							
							Na+

						
							
							0.101

						
							
							0.75

						
					

					
							
							Si4+

						
							
							0.040

						
							
							0.30

						
							
							Ti4+

						
							
							0.060

						
							
							0.44

						
							
							K+

						
							
							0.134

						
							
							1.00

						
					

					
							
							Al3+

						
							
							0.055

						
							
							0.41

						
							
							Zn2+

						
							
							0.057

						
							
							0.42
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							1.24
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							0.58
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							0.48

						
							
							NH4+

						
							
							0.143

						
							
							.

						
					

					
							
							
							
							
							Cu+

						
							
							0.095

						
							
							0.70

						
							
							
							
					

				
			

			Πίνακας 2.4 Ιόντα που βρίσκονται συνήθως στα φυλλοειδή πυριτικά.
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			Σχήμα 2.35 Σύγκριση των μεγεθών των διάφορων ιόντων.
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			Σχήμα 2.36 Συσχετισμός των ομάδων στα φυλλοειδή πυριτικά.

			2.4.3.1 Η ομάδα του σερπεντίνη και του καολινίτη. 

			Η ομάδα του σερπεντίνη οφείλει το όνομά της στη δομή των ορυκτών αυτών που έχει σχήμα οφιοειδές και χρώμα πρασινωπό. Υπάρχουν τρεις ποικιλίες σερπεντίνη: ο αντιγορίτης (antigorite) ο λιζαρντίτης (lizardite) ο οποίος απαντάται σε μαζικές συσσωρεύσεις, και ο χρυσότιλος (chrysotile) με ινώδη μορφή και μια ιδανική σύνθεση Mg3Si2O5(OH)4. Ο χρυσότιλος είναι ένας από τους κύριους τύπους των αμιάντων. Η ινώδης υφή του δίνει μια ενδιαφέρουσα εικόνα της δομής του, η οποία προκύπτει από τις διαφορές διαστάσεων μεταξύ των δύο επιπέδων, του βρουκίτη και του Si-O.

			[image: ]

			Σχήμα 2.37 Κάμψεις των επιπέδων στον αντιγορίτη και χρυσότιλο.

			Η βασική δομή του σερπεντίνη, όπως αναφέρθηκε, είναι ένα σύνθετο φύλλο, που αποτελείται από ένα επίπεδο Si-O από τη μια πλευρά, και από την άλλη ένα επίπεδο Mg-OH, που μοιάζει με του βρουκίτη. Αυτά τα δύο επίπεδα έχουν τις ακόλουθες διαστάσεις: το επίπεδο Si-O, a=0,516 nm, b=0,89 nm και το επίπεδο Mg-OΗ, a=0,539, nm, b=0,93 nm. Επειδή δεν υπάρχει απόλυτη σύμπτωση στα οκταεδρικά επίπεδα του βρουκίτη (Mg(OH)2) και τα τετραεδρικά επίπεδα των πυριτικών δακτυλίων (Si2O5)2- δημιουργείται μια ισχυρή δύναμη διαστολής από τη πλευρά των ΟΗ- που προκαλεί κάμψη, η οποία κατανέμεται σε μια κυματοειδή μορφή στον αντιγορίτη και ελικοειδή περιέλιξη στο χρυσότιλο, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.37.
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			Σχήμα 2.38 Σωληνοειδής περιέλιξη στη δομή του χρυσότιλου. (κίτρινα: τετραεδρικά επίπεδα πυριτικών μπλε: οκταεδρικά του βρουκίτη.

			Οι δυνάμεις που συνδέουν τα επίπεδα στα φύλλα του χρυσότιλου είναι ασθενείς, δεν μπορούν να αντιρροπήσουν τη δύναμη περιέλιξης και τελικά οδηγούν τη δομή σε μια ομάδα περιελιγμένων φύλλων ή σε ακραία περίπτωση σε μια σειρά κενών σωλήνων, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.38.

			Η εσωτερική και εξωτερική διάμετρος αυτών των σωλήνων είναι 10 nm και 25 nm αντίστοιχα. Ο a-άξονας της μοναδιαίας κυψελίδας βρίσκεται πάνω στο περιελιγμένο φύλλο, ενώ ο b-άξονας είναι κάθετος στην καμπύλη επιφάνεια, με αποτέλεσμα οι δομές των κυλινδρικών φύλλων να είναι ευθυγραμμισμένες στην a-κατεύθυνση, αλλά δεν συμβαίνει το ίδιο κατά μήκος της b-κατεύθυνσης. Έτσι, ο κρύσταλλος μπορεί να αναπτυχθεί εύκολα μόνο κατά μήκος της a-κατεύθυνσης, είτε επειδή τα επίπεδα είναι εκτός βήματος ή γιατί δημιουργείται τελικά ένας πλήρης κύκλος. Σε αυτό το λόγο αποδίδεται η ινώδης υφή του χρυσότιλου.
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							Σερπεντίνης
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			Πίνακας 2.5 Πλεγματικοί παράμετροι των πυριτικών φύλλων.

			Παρότι από την έκταση των θέσεων των επιπέδων προκύπτουν πολλά μέλη της οικογένειας, οι διαστάσεις της μοναδιαίας κυψελίδας των ορυκτών του σερπεντίνη είναι παρόμοιες σε σύγκριση με τις αντίστοιχες του καολινίτη και της μίκας (πίνακας 2.5). Τα διαστήματα των a- και b-αξόνων είναι εκείνα των επιπέδων Si-O, που είναι κοινά σε όλες αυτές τις δομές.

			Σε υψηλές θερμοκρασίες τα ορυκτά του σερπεντίνη αποβάλλουν το νερό και ανακρυσταλλώνονται σε ένα μίγμα της ομάδας των μεμονωμένων πυριτικών ανιόντων, ολιβίνη και ενσταντίτη. Η φύση τέτοιων μετατροπών αναλύεται περισσότερο στην παράγραφο 2.5. Το μίγμα αυτών των προϊόντων είναι πολύ διαδεδομένο, και οι ψημένοι σερπεντίνες δίνουν πολύ καλά και σταθερά τούβλα.

			Η ομάδα του καολινίτη περιλαμβάνει τον καολίνη και τρεις ποικιλίες με την ίδια σύνθεση αλλά με διαφορετικές διαφοροποιήσεις της ίδιας βασικής δομικής μονάδας των δύο επιπέδων. Ο καολίνης ονομάζεται κοινά «china clay», και όλα του τα αποθέματα προέρχονται από αποσύνθεση των αστρίων στους γρανίτες. Μια αποσύνθεση που προκαλείται από το CO2 και τα πολύ θερμά νερά που βγαίνουν από τα κατώτερα στρώματα του φλοιού της γης και απομακρύνουν το κάλιο από τους αστρίους. Ο καολίνης αποτελεί και το βασικό συστατικό για το κυρίως σώμα και τα εφυαλώματα πάρα πολλών κεραμικών προϊόντων. Χρησιμοποιείται ευρύτατα στη βιομηχανία χαρτιού, ως πληρωτικό (filer) ελαστικών προϊόντων, χρωμάτων, υφασμάτων, και πρόσφατα αποτελεί πηγή λήψης καθαρής αλουμίνας.

			Ο καολινίτης, με τη δομή που φαίνεται στο σχήμα 2.39, αποτελεί το αρχέτυπο υλικό των διπλών συγχωνευμένων επιπέδων, και όπως στους σερπεντίνες, η ισχυρή πολική φύση των επιπέδων του διευκολύνει την εύκολη στοίβαξη μεταξύ τους, λόγω της ίδιας συνδετικής τάσης που περιγράφηκε για την περίπτωση του σερπεντίνη. Το αποτέλεσμα είναι ότι οι κρύσταλλοι του καολινίτη είναι πολύ μικροί, ατελείς και, αφού αυτοί αποκτούν πλαστικότητα, όταν υγρανθούν, το υλικό ικανοποιεί τα κριτήρια ταξινόμησής του στα αργιλικά ορυκτά.
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			Σχήμα 2.39: Δομή του καολινίτη (Kaolinite) Al2Si2O5(OH)4. (Si: μπλε, O: κόκκινο, Al: πράσινο, OH: ανοικτό καφέ).

			Άλλοι τύποι του καολινίτη είναι ο ντικίτης (dickite), ο νακρίτης (nacrite) και ο αλλουϊσίτης (halloysite). Από αυτούς, ο ντικίτης και ο νακρίτης μοιάζει περισσότερο με τον καολινίτη. Η διαφορά τους οφείλεται στη διάταξη των επιπέδων, που είναι τόσο διαφορετική, ώστε να τους προσδίδει μονοκλινή συμμετρία, με δύο επίπεδα επαναλαμβανόμενα στον c-άξονα στο ντικίτη και έξι επίπεδα στη μοναδιαία κυψελίδα στο νακρίτη. Ο αλλουϊσίτης είναι περισσότερο τύπος που προέρχεται από καιρική ωρίμανση, με σωληνωτή δομή, όπως του σερπεντίνη, και αποτελεί ένα μέλος της ομάδας αυτής που δεν αποκτά πλαστικότητα, όταν υγρανθεί. Γενικότερα, το ορυκτό αυτό περιέχει μόρια νερού μεταξύ των φύλλων του, και συνήθως μια περισσότερο αποπροσανατολισμένη διάταξη των κρυσταλλικών του επιπέδων. Η διαφορά στον c-άξονα μεταξύ των ορυκτών αυτών είναι: καολινίτης 0,737 nm, ντικίτης 1,442 nm, νακρίτης 4,3 nm, και αλλουϊσίτης 1,0 nm. Η θερμική κατεργασία της ομάδας των ορυκτών αυτών αποτελεί τη βάση για τη βιομηχανία κεραμικών και αναφέρεται ιδιαίτερα στην παράγραφο 2.5.

			2.4.3.2 Ομάδες τριών επιπέδων-τάλκες και πυροφυλλίτες

			Τα φυλλοειδή πυριτικά ορυκτά περιέχουν τρία επίπεδα: δύο τετρεδρικά επίπεδα (Τ) των εξαμελών δακτυλίων και ένα οκταεδρικό (Ο) σε μια διάταξη ΤΟΤ (σχήματα 2.40, 2.41). Τα επίπεδα αυτά είναι ηλεκτρικά ουδέτερα και στις δύο επιφάνειες, και επειδή το επίπεδο των ΟΗ- βρίσκεται ανάμεσα από τα δύο επίπεδα (Τ) (Si2O5)2- λείπει η ισχυρή συνδετική δύναμη. Επομένως, η διάταξη των φύλλων των τριπλών ουδέτερων επιπέδων γίνεται ευκολότερη και προκύπτουν μεγαλύτεροι κρύσταλλοι.

			Οι δυνάμεις van der Waal’s που συνδέουν τα επίπεδα μεταξύ τους είναι ασθενείς. Έτσι ο τάλκης, Mg3(Si2O5)2(OH)2, και ο στεατίτης ή σαπωνόλιθος, Al2(Si2O5)2(OH)2, είναι καλύτερα λιπαντικά από τον καολινίτη. Είναι από τα πιο μαλακά ορυκτά, μπορεί να χαραχθούν με το νύχι, με τέλεια σχισμή στη μια κατεύθυνση και ακανόνιστη θραύση.

			[image: http://img.geocaching.com/cache/93ea41f5-de16-4468-99c0-13e3e1155b5a.jpg]

			Σχήμα 2.40: Παράσταση της δομής του τάλκη.

			Τα ορυκτά αυτά με θερμική κατεργασία μετατρέπονται σε σκληρά πυρίμαχα μίγματα, που ακολουθούν τις υποδείξεις της κρυσταλλικής δομής, όπως περιγράφεται στην παράγραφο 2.5. Η δομή υπαγορεύει χαμηλή αγωγιμότητα θερμότητας και ηλεκτρισμού, ανθεκτικότητα στα οξέα και, όταν λειοτριβηθούν, καλό λευκό χρώμα. Αυτές οι ιδιότητες κάνουν τα υλικά αυτά αξιόλογα με ευρύτατες χρήσεις και σε άλλες βιομηχανίες, εκτός των κεραμικών.

			2.4.3.3 Ομάδα μίκας και ψαθυρής μίκας.

			Η μίκα ανήκει στα φυλλοειδή πυριτικά ορυκτά και είναι από τα υλικά που απαντώνται συχνότερα στο στερεό φλοιό της γης. Προέρχονται από την ιδανική δομή του τάλκη ή του πυροφυλλίτη με ισόμορφη αντικατάσταση του ιόντων Si4+ από Al3+ στις τετραεδρικές θέσεις των επιπέδων. Τα επίπεδα των (Si2O5)2- συνδέονται σε οποιαδήποτε πλευρά των επιπέδων του Mg(OH)2 ή Al(OH)3 με τρόπο, που ήδη αναφέρθηκε για αυτή την τάξη των πυριτικών, αλλά η θέση μεταξύ τους δεν ακολουθεί κάποια κανονική κατανομή. Τα περισσότερα ορυκτά στην ομάδα της μίκας κρυσταλλώνονται στο μονοκλινές σύστημα, με μορφή σωληνωτών κρυστάλλων, που είναι διασπαρμένοι σαν σωματίδια αργίλου σε ιζηματογενές πέτρωμα. Η Ινδία είναι από τους κυριότερους παραγωγούς και εξαγωγείς φύλλων μίκας.
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			Σχήμα 2.41: Παράσταση της δομής της μίκας.

			Η δομή της μίκας συνίσταται από τρία εναλλασσόμενα επίπεδα (ΤΟΤ) που παρεμβάλλεται ανάμεσά τους ένα ενδιάμεσο επίπεδο πληρωμένο με κατιόντα (σχήμα 2.41. Τα κατιόντα Al3+ αντικαθιστούν το Si4+ σε κάθε τέταρτη θέση στα πυριτικά τετράεδρα, δημιουργώντας ένα αρνητικό φορτίο στην επιφάνεια των επιπέδων (ΤΟΤ), λόγω της διαφοράς σθένους μεταξύ Al3+-SI4+. Αυτό το φορτίο εξισορροπείται από το θετικά φορτισμένο επίπεδο των κατιόντων Χ+ με αριθμό ένταξης 12, που συνδέει και σταθεροποιεί τη δομή. Τα οκταεδρικά επίπεδα μπορεί να καταληφθούν από δύο τρισθενή κατιόντα (π.χ., Al3+), κάνοντας τη δομή της μίκας «διοκταεδρική» ή μπορεί να περιέχουν τρία δισθενή κατιόντα (π.χ., Mg2+, Fe2+) «τριοκταεδρική» μίκα. Η δομή της μίκας μπορεί να συνίσταται επίσης από μικτά οκταεδρικά και ενδιάμεσα επίπεδα. Μεταξύ των επιπέδων των διπλών φύλλων υπάρχει μια τέλεια σχισμή, που οφείλεται στο σπάσιμο των ασθενών δεσμών μεταξύ των ιόντων K+ και Na+ με τα O2-. Η σχισμή δεν είναι εύκολη όταν υπάρχουν ιόντα Ca2+, και σε αυτό αποδίδεται η διαφοροποίηση των ψαθυρών μικών. Η τέλεια σχισμή κάνει το υλικό να χωρίζεται εύκολα σε φύλλα με εξαιρετικές ιδιότητες ηλεκτρικής μόνωσης.

			Οι διοκταεδρικές μίκες περιλαμβάνουν τα ορυκτά μοσχοβίτη και παραγονίτη (πραγματικές μίκες), σχήμα 2.42(α), και το μαργαρίτη (ψαθυρή μίκα), σχήμα 2.42(β). Όπως φαίνεται στο τριαδικό διάγραμμα φάσεων του σχήματος 2.42, αυτές παρουσιάζουν μερικό στερεό διάλυμα εναλλαγής (Na+↔K+)  και ελάχιστη υποκατάσταση Ca2+ στη δομή (περισσότερο στο τέλος του παραγονίτη). Σημαντική ποσότητα Na+ εισέρχεται στο μαργαρίτη σχήμα 2.43.
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			Σχήμα 2.42: Παράσταση της δομής των ακραίων μελών, πραγματικής μίκας (φλογοπίτης, μοσχοβίτης) και ψαθυρής μίκας (κλιντονίτης, μαργαρίτης).

			Οι τριοκταεδρικές μίκες περιλαμβάνουν τα ορυκτά βιοτίτη (biotite) και φλογοπίτη (phlogopite) (πραγματικές μίκες) και κλιντονίτη (klintonite) (ψαθυρή μίκα). Ο βιοτίτης αποτελείται από στερεό διάλυμα εναλλαγής (Mg2+ ↔ Fe2+) με ακραία μέλη το φλογοπίτη (phlogopite, KMg3(AlSi3)O10(OH)2), και αννίτη (annite, KFe3(AlSi3)O10(OH)2). Όμως, καθαρός αννίτης δεν έχει παρατηρηθεί στη φύση. Τα κατιόντα Ti4+ αντικαθιστούν άλλα κατιόντα στις οκταεδρικές θέσεις με ένα πολύπλοκο τρόπο, που δεν έχει ακόμη διευκρινιστεί πλήρως. Μια ενδιαφέρουσα διαδικασία, που προτείνεται, είναι η απώλεια πρωτονίων από τις υδροξυλομάδες (-ΟΗ-), ώστε να δημιουργηθεί ο βιοτίτης τιτανίου (Ti-biotite, KMg2Ti(AlSi3)O12. Η προσθήκη F- στο βιοτίτη αυξάνει τη σταθερότητά του σε υψηλότερες θερμοκρασίες και πιέσεις.
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			Σχήμα 2.43: Τριαδικό διάγραμμα φάσεων μαργαρίτη, μοσχοβίτη, παραγονίτη.

			Ένας γενικός τύπος για τη μίκα είναι XY(2-3)Z4O10(OH,F,Cl)2 (Πίνακας 2.6). Τα κατιόντα του ενδιάμεσου επιπέδου μπορεί να είναι (K+, Na+, Ca2+ (επίσης Ba2+, Rb+, Cs+). Τα κατιόντα του οκταεδρικού επιπέδου (Υ) μπορεί να είναι Al3+, Mg2+, Fe2+, Fe3+ ( επίσης Mn2+, Cr3+, Ti4+) και τα κατιόντα των τετραεδρικών επιπέδων (Ζ) είναι Si4+, Al3+. Όλες οι μίκες, εκτός από εκείνες με υψηλή περιεκτικότητα F- περιέχουν 4-5% Η2Ο.
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			Πίνακας 2.6. Τιμές των Χ, Υ, Ζ στο γενικό τύπο XY(2-3)Z4O10(OH,F,Cl)2 XY(2-3)Z4O10(OH,F,Cl)2 της μίκας.

			Ο μοσχοβίτης (muscouvite), KAl2(Si1,5Al0,5O5)2(OH)2, είναι η πιο κοινή μίκα (σχήμα 2.41(α)). Η δομή του προέρχεται από τον πυροφυλλίτη με αντικατάσταση 25% των τετραεδρικών ιόντων Si4+ από Al3+. Δεν μπορεί να χρησιμοποιηθεί όταν η θερμοκρασία υπερβαίνει τους 500 °C.

			Ο βιοτίτης (biotite), K(Fe,Mg)3(Si1,5Al0,5O5)2(OH)2, προέρχεται από τη δομή του τάλκη με τον ίδιο τρόπο περίπου, όπως ο μοσχοβίτης από τον πυροφυλλίτη. Ο φλογοπίτης (phlogopite), KMg3(Si1,5Al0,5O5)2(OH)2, περιέχει μερικά ιόντα Fe2+ σε αντικατάσταση των ιόντων Mg2+ στις οκταεδρικές θέσεις. Επομένως, είναι ένας βιοτίτης και μπορεί κάλλιστα να θεωρηθεί ένα μέλος της σειράς αυτής. Ο φλογοπίτης είναι ανθεκτικός σε θερμοκρασίες μέχρι 1000 °C, πάνω από την οποία υπάρχει πρόβλημα μετασχηματισμού του. Έτσι, βρίσκει εφαρμογές σαν υλικό θερμικών παραθύρων. Ο λεπιδόλιθος (lepidolite), K(Li,Al)5-6(Si6-7Al1-2)O20(OH,F)4, είναι μια ενδιαφέρουσα μίκα που έχει τη δομή του μοσχοβίτη, αλλά στην οποία μερικά από τα οκταεδρικά ιόντα Al3+ έχουν αντικατασταθεί από Li+. Είναι η κύρια πηγή λήψης του λιθίου και αποτελεί μια αξιόλογη πρώτη ύλη, που προστίθεται στο γυαλί και σε εφυαλώματα με σκοπό να μειώσει το συντελεστή διαστολής. Συνήθως συνυπάρχει με το σπουδομένιο.

			2.4.3.4 Μικτή τάξη που προέρχεται από τις ομάδες τάλκη, πυροφυλλίτη και μίκας. 

			Η τάξη αυτή περιλαμβάνει τους χλωρίτες (chlorites) και τους μοντμοριλονίτες (montmorilonites). Οι πρώτοι προκύπτουν ως προϊόντα καιρικής ωρίμανσης των πυροξένων, των αμφιβόλων, και των βιοτιτών. Η βασική τους δομή συνίσταται από μια μονάδα ενός τριπλού επιπέδου τάλκη, αλλά αντί η σύνδεση να γίνεται από ιόντα Κ+, υπάρχει ενδιάμεσα ένα επίπεδο βρουκίτη. Οι αποκλίσεις στη σύνθεση είναι μεγάλες, καθώς υπάρχει δυνατότητα αντικατάστασης μερικών ιόντων Mg2+ από Al3+ και Fe3+ στο επίπεδο του βρουκίτη (σχήμα 2.44). Αυτό συνοδεύεται από έγκλειση περίσσειας μορίων ύδατος που συνεπάγεται τη σταθερή πλαστικότητα των χλωριτών.

			Ο βερμικουλίτης (vermicullite), (Mg,Fe,Al)3(SiAlO5)24H2O, είναι ένα χρήσιμο υλικό και τυπικός εκπρόσωπος των χλωριτών. Τα μόρια του νερού σχηματίζουν ενδιάμεσα επίπεδα μεταξύ του επιπλέον επιπέδου του βρουκίτη και των επιπέδων (Si2O5)2-. Η παρουσία τους προκαλεί ταχεία διαστολή του όγκου και διόγκωση όταν θερμανθεί, καθώς οι υδρατμοί διαφεύγουν προς τα έξω. Η ιδιότητα αυτή προσδίδει στο υλικό καλή θερμομονωτική ικανότητα.
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			Σχήμα 2.44 Σχηματική παράσταση της δομής των χλωριτών.

			Η βασική δομή του μοντμοριλονίτη (σχήμα 2.45) αποτελείται και αυτή από τρία επίπεδα, ΤΟΤ. Όμως, τα ιόντα Al3+ υποκαθίστανται μερικώς είτε από ιόντα Mg2+ ή Fe2+, και δημιουργείται μια έλλειψη φορτίου μέσα στη δομή. Αυτό συνεπάγεται μια μικρή αρνητική φόρτιση στη βάση των πυριτικών τετραέδρων, η οποία εξισορροπείται από την απορρόφηση κατιόντων που προσφέρονται για εναλλαγή μεταξύ των γειτονικών επιπέδων. Στους φυσικούς μοντμοριλονίτες αυτά τα κατιόντα είναι συνήθως Ca2+, Na+ Mg2+, ανάλογα με τις καιρικές συνθήκες ωρίμανσης που έχουν ακολουθήσει το ορυκτό.

			[image: http://allco.co.nz/wp-content/uploads/2012/06/diag.gif]

			Σχήμα 2.45 Σχηματική παράσταση της δομής των μοντμοριλονιτών.

			Τα μέλη της ομάδας των μοντμοριλονιτών παρουσιάζουν πολύ μικρούς και ατελείς κρυστάλλους, που αναπτύσσονται σε μεγάλα γεωλογικά στρώματα. Όταν υγρανθούν είναι μαλακοί και πλαστικοί, αλλά όταν ξηραίνονται γίνονται ψαθυροί. Τα ορυκτά αυτά είναι ευκολότερο να θεωρηθούν με την άποψη της δομής υδριδίου, και με συνθέσεις μεταξύ τάλκη και πυροφυλλίτη. Έτσι, οι οκταεδρικές θέσεις στον τάλκη ή τον πυροφυλλίτη καταλαμβάνονται από ένα μίγμα ιόντων Mg2+ και Al3+. Το γεγονός αυτό έχει τρεις συνέπειες. Πρώτον, η διάταξη των φύλλων των τριπλών επιπέδων γίνεται εντελώς αποπροσανατολισμένα, που οδηγεί σε πτωχή κρυστάλλωση και αργιλώδη συμπεριφορά. Δεύτερον, απαιτείται η παρουσία κατιόντων στα φύλλα, για να αντισταθμίσει τη διαφορά ηλεκτρικού φορτίου. Αυτό προσδίδει στη δομή τη μορφή της μίκας. Τελικά, η ακανόνιστη διάταξη κάνει τα εσωτερικά διαστήματα των επιπέδων εστίες μεγάλου αριθμού μορίων ύδατος. Επομένως, σε περιβάλλον υγρασίας, καθώς εισέρχεται το νερό, διαστέλλονται κατά τη κατεύθυνση του c-άξονα, ενώ, κατά τη θέρμανση ή σε συνθήκες λιγότερης υγρασίας εξατμίζεται το νερό και συστέλλονται. Έτσι, τα εδάφη που είναι πλούσια σε μοντμοριλονίτη είναι πολύ προβληματικά από στατική άποψη και πρέπει να λαμβάνονται σοβαρά υπόψη, στις στατικές μελέτες των οικοδομικών κατασκευών. Η τυπική σύνθεση ενός μοντμοριλονίτη αποδίδεται από το χημικό τύπο : Al3,33Mg0,67(Si2O5)4(OH)40,67Na.

			2.4.3.5 Άργιλοι (clays).

			Ο όρος άργιλος αναφέρεται γενικά σε οποιοδήποτε πετρώδες ή χωματώδες υλικό το οποίο συνίσταται από σημαντικά ποσοστά πολύ μικρών κόκκων, και έχει την ικανότητα να μορφοποιείται, όταν υγρανθεί. Οι κόκκοι είναι σχετικά ανομοιογενείς, με διάμετρο μικρότερη από 2,0μm, με συνέπεια να δυσκολεύεται η μελέτη τους. Αυτός ήταν και ο βασικός λόγος που η δομή και η χημεία των υλικών αυτών ήταν άγνωστη μέχρι τα μέσα περίπου του 20ου αιώνα. Μελέτες με ακτίνες Χ και ηλεκτρονικό μικροσκόπιο οδήγησαν στη διευκρίνηση της δομής των αργίλων (σχήμα 2.46) και κατέληξαν στον ακόλουθο ορισμό που είναι επιστημονικά πιο δόκιμος:

			Τα κρυσταλλικά αργιλικά ορυκτά είναι συνήθως μικροκοκκώδη υλικά με φυλλοειδή ή αλυσιδωτά πλέγματα, που συνίστανται από εναλλασσόμενα επίπεδα τετραέδρων πυριτίας (Τ), δομημένα σε εξαμελείς δακτυλίους, και οκταεδρικά επίπεδα (Ο) (συνήθως Al, Mg).

			Ο ορισμός αυτός, από επιστημονική άποψη, είναι ορυκτολογικά σωστός. Όμως, παραλείπει αυτό που αναφέρουν, στην πράξη, οι κεραμοποιοί ως τη σπουδαιότερη ιδιότητα, δηλαδή την πλαστικότητα. Σύμφωνα λοιπόν με τον ορισμό αυτό, στην κατηγορία των αργίλων περιλαμβάνονται τα περισσότερα από τα ορυκτά με φυλλοειδή δομή, που αναφέρθηκαν προηγούμενες παραγράφους, τα οποία, όμως, δεν έχουν την ιδιότητα της πλαστικότητας, όπως π.χ., ο τάλκης, ο πυροφυλλίτης και η μίκα. Το σημείο αυτό δεν είναι εύκολο να διευκρινιστεί, αφού από τη φύση τους οι άργιλοι είναι μίγματα ορυκτών και μπορεί να περιέχουν κάποιο ποσοστό πλαστικών συστατικών.
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			Σχήμα 2.46 Σχηματική παράσταση της δομής των αργίλων.

			Οι άργιλοι, λόγω του τρόπου που δημιουργήθηκαν, έχουν διαφορετική σύσταση, ακόμα και μέσα στο ίδιο κοίτασμα. Η χημική τους σύσταση εξαρτάται τόσο από τα ορυκτά που περιέχονται σε αυτές, όσο και από τις αλλοιώσεις που υπέστησαν από το χημικό περιβάλλον, κατά την καιρική τους ωρίμανση. Έτσι, σε βασικά εδάφη και θερμά κλίματα, απομακρύνονται τα αλκάλια και η πυριτία και παραμένει το Al και ο Fe, με αποτέλεσμα τον σχηματισμό του καολινίτη. Σε όξινα εδάφη και ήπια κλίματα, όλα τα συστατικά εκτός από την πυριτία απομακρύνονται και τα εδάφη είναι πολύ πτωχά σε περιεκτικότητα αργιλικών υλικών. Η ατελής καιρική ωρίμανση σε ξηρά κλίματα, οδηγεί στην παρουσία χλωριτών και μοντμοριλονιτών στις αργίλους. Μια σχηματική παράσταση της δομής και της σύστασης των αργίλων παρουσιάζεται στο σχήμα 2.46.

			Οι άργιλοι, που περιέχουν ως κύριο συστατικό τους καολινίτη, χαρακτηρίζονται ως δευτερογενή ορυκτά. Δηλαδή, προέρχονται κυρίως από την αλλοίωση άλλων αργιλοπυριτικών ορυκτών, κυρίως αστρίων (καολινίωση αστρίων). Αυτή η διεργασία μπορεί να γίνει είτε στη φύση, με καιρική ωρίμανση και αποσάθρωση ή τεχνητά, με υδροθερμική κατεργασία. Η διαδικασία καολινίωσης μπορεί να αποδοθεί από την αντίδραση:

			K2O.Al2O3.6SiO2+2H2O→Al2O3.2SiO2.2H2O+K2O+4SiO2 

			Οι άργιλοι, αφού σχηματιστούν στη φύση, είτε παραμένουν στον τόπο δημιουργίας τους και τότε χαρακτηρίζονται ως πρωτογενείς άργιλοι ή μεταφέρονται από το νερό και αποτίθενται σε κάποια απόσταση, οπότε χαρακτηρίζονται ως δευτερογενείς. Πρωτογενής άργιλος είναι συνήθως ο καολίνης (china clay) και δευτερογενής το Ball clay (και το fireclay). Στον πίνακα 2.7 γίνεται μια ταξινόμηση των αργίλων, με βασικό κριτήριο την ικανότητα μορφοποίησης τους, αλλά φαίνονται, επίσης, τα αναγκαία χαρακτηριστικά της δομής που προσδίδουν την ανάλογη χρησιμότητα στα αργιλικά ορυκτά.

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Τύπος δόμησης

						
							
							Ορυκτό

						
							
							Μοριακός τύπος

						
							
							Χρήσεις

						
					

					
							
							2-Φύλλων

						
							
							Καολινίτης

							Νακρίτης

							Ντικίτης

							Αλλουϊσίτης

						
							
							Al2Si2O5(OH)4 

							Al2Si2O5(OH)4

							Al2Si2O5(OH)4 

							Al2Si2O5(OH)4 

						
							
							Κύριο συστατικό πυροτούβλων, ειδών πορσελάνης, λευκών κεραμικών σκευών, πλακιδίων, φίλερ στη κατασκευή χαρτιού.

						
					

					
							
							3-Φύλλων

							Χωρίς δυνατότητα διόγκωσης

						
							
							Ιλλίτης (Μίκα)

							Χλωρίτης

						
							
							KAl2(Si3Al)O10(OH)2 

							(MgFeAl)6(Si,Al)4O10(OH)8 

						
							
							Άμμοι χύτευσης, τούβλα κτισίματος, σωλήνες αποχέτευσης.

							Σπάνιος, ώστε να είναι χρήσιμος.

						
					

					
							
							3-Φύλλων

							Με δυνατότητα διόγκωσης

						
							
							Μοντμοριλονίτης

							Βερμικουλίτης

						
							
							(Ca,Na)0,35-0,7(Al,Mg,Fe)2 (Si,Al)4O10(OH)2.nH2O

							(Mg,Fe,Al)3(SiAlO5)2.4H2O

						
							
							Πληρωτικό υλικό, αντιθρομβωτικό, φίλτρα, φίλερ.

							Θερμομονώσεις, υλικό συσκευασίας.
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							Σεπιόλιθος

							Αταπουλκίτης

						
							
							Mg9(Si2O5)6.10H2O

							Mg5(Si2O5)4(OH)2.8H2O

						
							
							Επεξεργασμένες πέτρες κοσμημάτων.

							Αντιθρομβωτικό.

						
					

				
			

			Πίνακας 2.7 Ταξινόμηση και χρήση των αργιλικών ορυκτών.

			Τους μικρούς εξαγωνικούς πλατείς κρυστάλλους των αργίλων περιβάλλουν τα μόρια του νερού που σχηματίζουν γύρω τους ένα φλοιό με χαρακτηριστικά «πάγου», που προβάλλεται ως η πηγή της πλαστικότητας των αργίλων. Η δόμηση του νερού γίνεται με αυτό τον τρόπο, επειδή τα μεγάλα ιόντα Ο2- και ΟΗ- που σχηματίζουν τις κορυφές στα τετραεδρικά φύλλα, και τη βάση των οκταεδρικών φύλλων αντίστοιχα, προσδίδουν στα σωματίδια αρνητική φόρτιση, σε σχέση με τα μόρια του νερού που τα περιβάλλουν, αφού τα ιόντα αυτά έχουν καλύψει αποτελεσματικά τα μικρά ιόντα Si4+, Mg2+ ή Al3+ στις τετραεδρικές και οκταεδρικές θέσεις μέσα στη δομή των δύο φύλλων. Έτσι, όταν τα δίπολα Ηδ+ των μορίων Η2Ο έλκονται στην επιφάνεια των σωματιδίων σχηματίζεται ένας υμένας που συμπεριφέρεται όπως μια παγωμένη επιφάνεια. Αυτή η γενική ιδέα, όμως, δεν εξηγεί το γιατί τα μη πλαστικά φυλλοειδή ορυκτά, όπως ο τάλκης, ο πυροφυλλίτης και η μίκα δεν δεσμεύουν ισχυρά τα μόρια του νερού. Οι πλαστικοί άργιλοι κατά τις συνήθεις εφαρμογές τους περιέχουν νερό μεταξύ 15 και 30 % (κ.β.). Η εφαρμογή τάσεων επί των αργιλικών υλικών, σε οποιαδήποτε μορφή, δημιουργεί παραμόρφωση και κάποιο προσανατολισμό των κρυσταλλιτών, έτσι ώστε ο άξονας c των πλατιών κρυστάλλων να είναι κάθετος στις γραμμές του πεδίου τάσεων.

			2.4.4 Δικτυωτά πυριτικά

			Στη δομή δικτυωτών πυριτικών και τα τέσσερα ιόντα Ο2- στις κορυφές του τετραέδρου ενώνονται με γειτονικά τους τετράεδρα, καλύπτοντας τα σθένη όλων των ιόντων οξυγόνου και δεν αφήνουν στη μονάδα του τετραέδρου να παραμείνει κάποιο φορτίο. Πρότυπα αυτής της δομής των πυριτικών είναι οι διάφοροι τύποι των ορυκτών της πυριτίας (σχήμα 2.47) με γενικό τύπο SiO2.
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			Σχήμα 2.47 Σχηματική παράσταση της δικτυωτής δομής και της δομής του χαλαζία.

			Αξίζει να σημειωθεί ότι η δικτυωτή δομή έχει δύο χαρακτηριστικά. Πρώτον, η δομή είναι «ανοιχτή» με μεγάλους χώρους στα εσωτερικά διαστήματα, και η σταθερότητα των πολυμορφισμών δεν καθορίζεται από τη στοίβαξη των ατόμων τους. Δεύτερον, ο αριθμός των πιθανών διατάξεων είναι μεγάλος, καθώς οι μεταβλητοί παράγοντες, δηλαδή, η τετραεδρική γωνία, η γωνία Si-O-Si, η περιστροφή των τετραέδρων και η κάμψη των τετραέδρων, μπορούν να προσαρμοστούν ανάλογα με τις απαιτήσεις μιας ιδιαίτερης δομής. Κάθε δομή στο σύνολό της είναι ένας συμβιβασμός μεταξύ των αλληλοσυγκρουόμενων απαιτήσεων του τετραεδρικού σχήματος, της ιδανικής γωνίας σύνδεσης των τετραέδρων 180°, και των αναγκών συμμετρίας της δομής.

			Κατά κύριο λόγο, φαίνεται να ευνοούνται, τουλάχιστον στους ιδανικούς τύπους, τα σχήματα σύνδεσης που έχουν μικρές επαναλαμβανόμενες δομικές μονάδες και υψηλή συμμετρία. Οι αποκλίσεις από τους ιδανικούς τύπους οδηγούν σε οικογένειες δομών που βασίζονται στις εξιδανικευμένες δομές του SiO2. Στο σχήμα 2.48 παρουσιάζεται μια ταξινόμηση των δικτυωτών πυριτικών σε ομάδες. Από το σχήμα αυτό παρατηρείται, για ακόμη μια φορά, ότι επιτρέπεται η επέκταση των πυριτικών οικογενειών στις αργιλοπυριτικές, με ισόμορφη αντικατάσταση του Si4+ από Al3+ στα τετράεδρα, και η αναγκαία κατάληψη των θέσεων στα διάκενα του δικτυωτού από κατιόντα για την εξουδετέρωση του φορτίου.
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			Σχήμα 2.48 Σχηματική παράσταση ταξινόμησης των δικτυωτών πυριτικών.

			Ανάμεσα στις ομάδες αυτές, υπάρχει μια εκτεταμένη περιοχή στερεών διαλυμάτων, επειδή το δικτυωτό πλέγμα μπορεί εύκολα να τροποποιηθεί και να δεσμεύσει ιόντα με διάφορα μεγέθη, χωρίς να αλλάξει το σχήμα της τετραεδρικής σύνδεσης ή η φύση του χημικού δεσμού. Οι άστριοι είναι η ορυκτολογική ομάδα που απαντάται περισσότερο συχνά στο φλοιό της γης, και από αυτούς έχουν προκύψει, μετά από καιρική ωρίμανση, τα αλυσιδωτά και φυλλοειδή πυριτικά. Εκτός του ότι είναι πρόδρομοι των αργίλων, χρησιμοποιούνται ευρύτατα ως ευτηκτικά στη βιομηχανία των παραδοσιακών κεραμικών. Στις παραγράφους που ακολουθούν θα περιγραφούν ορισμένα ενδιαφέροντα χαρακτηριστικά των παραπάνω ομάδων.

			2.4.4.1 Ομάδα πυριτίας

			Στην ομάδα αυτή έχουν μελετηθεί εκτενώς για πολλά χρόνια, τρεις κύριοι πολυμορφικοί τύποι της πυριτίας, με σκοπό να αυξηθεί η σταθερότητά τους σε υψηλές θερμοκρασίες, δεδομένου ότι χρησιμοποιούνται ευρύτατα στη βιομηχανία κεραμικών. Από όλους τους πολυμορφισμούς της πυριτίας, ο χαλαζίας είναι ο μόνος σταθερός τύπος σε συνθήκες περιβάλλοντος. Όλοι οι άλλοι πολυμορφικοί τύποι, αν τους δοθεί ικανός χρόνος θα μετασχηματιστούν σε χαλαζία. Σε χαμηλές πιέσεις υπάρχουν στην πραγματικότητα τρεις ομάδες πολυμορφικών τύπων της πυριτίας, που δίνονται στον πίνακα 2.8. Καθένας από αυτούς έχει δύο μέλη που σχετίζονται στενά μεταξύ τους: το χαμηλής θερμοκρασίας μέλος, που συνήθως δηλώνεται με το πρόθεμα (α-) ή (low-) και το υψηλής θερμοκρασίας που σηματοδοτείται με την προσθήκη (β-) ή (high).

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Πολυμορφικοί Τύποι της Πυριτίας σε Χαμηλές Πιέσεις

						
					

					
							
							Low- or α-Tύπος

							Σταθερός σε

							Μετασταθής σε

							Κρυσταλλικό Σύστημα

							Πυκνότητα (g/cm3)

							Γωνία Si-O-Si

						
							
							α-Quartz

							< 573°C

							-

							Τριγωνικό

							2,65

							144°

						
							
							α-Tridymite

							-

							< 117°C

							Τρικλινές

							2,35

							140°

						
							
							α-Cristobalite

							-

							< 270°C

							Τετραγωνικό

							2,33

							147°

						
					

					
							
							High- or β-Τύπος

							Σταθερός σε

							Μετασταθής σε

							Πυκνότητα (g/cm3)

							Κρυσταλλικό Σύστημα

							Γωνία Si-O-Si

						
							
							β-Quartz

							573°C - 870°C

							-

							2,53

							Εξαγωνικό

							153°

						
							
							β-Tridymite

							870°C - 1470°C

							117°C - 870°C

							2,25

							Εξαγωνικό

							180

						
							
							β-Cristobalite

							> 1470°C

							270°C - 1470°C

							2,27

							Κυβικό

							151°

						
					

				
			

			Πίνακας 2.8 Πολυμορφικοί Τύποι της Πυριτίας σε Χαμηλές Πιέσεις.

			Οι διάφοροι πολυμορφικοί τύποι της πυριτίας παρουσιάζουν βασικές διαφορές στη μορφή της τετραεδρικής σύνδεσης, οι οποίες συνεπάγονται διαφορές στο δεσμό. Συνεπώς, οι αλλαγές από τον ένα τύπο στον άλλο θα απαιτούν ουσιαστική λύση του δεσμού. Επομένως, οι μετασχηματισμοί αυτοί είναι πολύ αργοί. Όσο η θερμοκρασία μεταβάλλεται πολύ αργά, η όλη διαδικασία των μετασχηματισμών είναι πλήρως αναστρέψιμη. Όμως, τα πράγματα περιπλέκονται πολύ όταν η θερμοκρασία αυξάνεται ή μειώνεται πολύ γρήγορα. Για το λόγο αυτό θα πρέπει να λαμβάνεται σοβαρά υπόψη η παρουσία και των τριών τύπων στα φυσικά ορυκτά ή κατά την απότομη ψύξη τους μετά από θερμική κατεργασία ή κατά τη διάρκεια των μετασχηματισμών στα κεραμικά ή στα συστήματα των υαλοκεραμικών. Όπως ήδη αναφέρθηκε, κάθε ένας από τους τρεις τύπους έχει τη μορφή υψηλής και χαμηλής θερμοκρασίας, στην οποία η δομή αλλάζει ελάχιστα μόνο, με μια μέτρια αλλαγή στον προσανατολισμό των τετραέδρων SiO4, σχετικά με τη θέση του ενός προς το άλλο. Οι μορφές υψηλής θερμοκρασίας έχουν υψηλότερη συμμετρία ή μικρότερη μοναδιαία κυψελίδα από εκείνες της χαμηλής θερμοκρασίας.

			Υπάρχουν άλλοι σπάνιοι τύποι SiO2 που βρέθηκαν σε υψηλές πιέσεις, όπως οι κεσίτης (coesite), κεατίτης (keatite) και στισχοβίτης (stishovite). Είναι αξιοσημείωτο ότι ο τελευταίος περιέχει το πυρίτιο με αριθμό ένταξης 6, με πρότυπο τη δομή του ρουτιλίου. Στο σχήμα 2.49 παρουσιάζεται ένα διάγραμμα φάσεων στο οποίο φαίνονται οι συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης στις οποίες είναι σταθεροί οι πολυμορφικοί τύποι SiO2.
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			Σχήμα 2.49 Διάγραμμα φάσεων των πολυμορφικών τύπων SiO2.

			Ο χαλαζίας χρησιμοποιείται ευρύτατα στις κεραμικές και μεταλλουργικές βιομηχανίες. Ως πυρίμαχο χρησιμοποιείται στην κατασκευή πυρίμαχων υλικών. Επίσης, λόγω της δικτυωτής δομής του χρησιμοποιείται σε μεγάλη κλίμακα για τη διαμόρφωση του σκελετού στην τεχνολογία γυαλιού. Σε καθαρή κατάσταση είναι άχρους και σκληρός, δίνοντας μια κογχυλωτή επιφάνεια κατά τη θραύση του. Όταν περιέχει προσμίξεις, αποκτά διάφορα χρώματα που τον κάνουν ελκυστικό για πολύτιμους λίθους, όπως π.χ. είναι ο αχάτης, ο αμέθυστος, ο όνυχας, ο τοπάζιος και ο οπάλιος που είναι ένας τύπος γέλης (gel) με αρκετή ποσότητα νερού.

			Η δομή του βασίζεται στο εξαγωνικό κρυσταλλικό πλέγμα με παραμέτρους a=0,49nm, c=0,539nm και τρεις μονάδες SiO2 στη μοναδιαία κυψελίδα. Στο σχήμα 2.50 φαίνεται η προβολή της δομής τόσο της α- (χαμηλής θερμοκρασίας), όσο και της β-μορφής (υψηλής θερμοκρασίας) στο επίπεδο (0001). Από την προβολή αυτή διακρίνεται ο σπειροειδής σχηματισμός των συνδεδεμένων τετραέδρων. Φαίνεται, επίσης, ότι ο α-χαλαζίας έχει εξαγωνική δομή με 3 άξονες συμμετρίας, ενώ ο β-χαλαζίας έχει 6 άξονες συμμετρίας.

			Πρέπει να σημειωθεί ότι το σχήμα σύνδεσης παραμένει αμετάβλητο στους δύο τύπους, οι οποίοι διαφέρουν μόλις κατά ένα μικρό ποσοστό κατάρρευσης σπειρών. Τα τετράεδρα και στους δύο τύπους παραμένουν σχεδόν κανονικά και η αλλαγή συνίσταται στην περιστροφή τους γύρω από το διαγώνιο άξονα του επιπέδου (0001). Σε μια τέτοια δομή ανοιχτού τύπου η περιστροφή και η κατάρρευση μπορούν να επιτευχθούν χωρίς εμπόδιο από τα άτομα.
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			Σχήμα 2.50 Σχηματική παράσταση δομής των α- και β- φάσεων του χαλαζία. SiO2.

			Οι διαφορές των α- και β- δομών στους δύο τύπους αντανακλώνται στη συμπεριφορά της θερμικής διαστολής τους. Όπως φαίνεται στο σχήμα 2.51, ο α-τύπος διαστέλλεται αρχικά σταθερά, ενώ πλησιάζοντας στη θερμοκρασία μετατροπής (573°C) αυξάνεται γρήγορα ο συντελεστής διαστολής, για να ακολουθήσει μια μηδενική και κατόπιν μια αρνητική διαστολή όγκου για το β-χαλαζία.
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			Σχήμα 2.51 Διαστολή όγκου του α- και β- χαλαζία. SiO2.

			Στον α-τύπο, καθώς αυξάνει η θερμοκρασία, αυξάνει η γωνία του δεσμού Si-O-Si περίπου από 145° στις 150°, που ευνοεί τη μερική επικάλυψη του π-δεσμού μεταξύ Si-O μειώνοντας έτσι τα μήκη του δεσμού Si-O. Επομένως, αν τα μήκη του δεσμού Si-O μικραίνουν, τότε η παρατηρούμενη διαστολή όγκου πρέπει να αποδοθεί στην αλλαγή της γωνίας Si-O-Si. Στο β-τύπο η μηδενική διαστολή αποδίδεται στο ότι ευνοούνται πολύ οι ατομικές δονήσεις προς τους ανοιχτούς κενούς χώρους της δομής, με αυτό τον τρόπο μια αύξηση της απόστασης Si-O εξισορροπείται από τη σμίκρυνση της γωνίας Si-O-Si. Μετρήσεις του δείκτη ελαστικότητας (Young) στις a και b κατευθύνσεις, και της μικροσκληρότητας έδειξαν μια αξιόλογη ενίσχυση του χαλαζία μετά το μετασχηματισμό.

			Ο α-τριδυμίτης έχει εξαγωνική μοναδιαία κυψελίδα, 6 φορές μεγαλύτερη από το β-τύπο με πλεγματικές παραμέτρους, a=3,008nm και c=4,908nm και 864μόρια SiO2 που δεν είναι τοποθετημένα σε ακριβείς θέσεις. Η εξαγωνική μοναδιαία (a=0,501nm, c=0,818nm) είναι πολύ παρόμοια με την πραγματική μοναδιαία κυψελίδα του β-τριδυμίτη (a=0,503, c=0,822nm). Η δομή του, παρουσιάζεται στο σχήμα 2.52, έχει προβληθεί με τέτοιο τρόπο, ώστε να φαίνεται το επίπεδο των στρεβλωμένων δακτυλίων που σχηματίζεται από τα τετράεδρα SiO4. Στις a και b κατευθύνσεις τα στρεβλωμένα εξάγωνα έχουν καρεκλοειδές σχήμα, ενώ στην κατεύθυνση c έχουν σχήμα σχεδίας. Αυτός ο τύπος περιγραφής της ψευδό-επίπεδης δομής είναι ανάλογος με εκείνο που χρησιμοποιείται για το SiC και τονίζει το συσχετισμό προς τη δομή του βουρτζίτη (wurtzite, (Zn,Fe)S).
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			Σχήμα 2.52 Η δομή του β-τριδυμίτη, σχεδιασμένη με τρόπο που να δίνεται έμφαση στην κατασκευή των ψευδό- ή στρεβλωμένων επιπέδων, που σχηματίζονται από τις κοινές γωνίες των τετραέδρων.

			Ο χριστοβαλίτης είναι ο τύπος πυριτίας που είναι σταθερός σε υψηλές θερμοκρασίες. Κρυσταλλώνεται στο κυβικό σύστημα με μια ανοιχτή δομή, εντελώς διαφορετική από εκείνη του χαλαζία. Όταν εμφανίζει μεταστάθεια σε χαμηλές θερμοκρασίες, η δομή του γίνεται, ελαφρώς, λιγότερο ανοιχτή και τετραγωνική. Η ύπαρξη του χριστοβαλίτη στη θερμοκρασία δωματίου εξαρτάται από το περιβάλλον. Η παρουσία άλλων προσμίξεων (ιδιαίτερα Na2O και Al2O3) μπορεί να εμποδίσει το σχηματισμό του. Τα στερεά διαλύματα και οι προσμίξεις μπορεί να οδηγήσουν στην ύπαρξη χαλαζία ή τριδυμίτη σε υψηλότερες θερμοκρασίες.

			Η ιδανική δομή του β-χριστοβαλίτη είναι κυβική, με πρότυπο τη δομή του διαμαντιού, με πλεγματικές παραμέτρους a-b=c=0,705nm με 8 μόρια στη μοναδιαία κυψελίδα. Κάθε τετράεδρο του πυριτίου μοιράζεται κάθε μια από τις κορυφές του με ένα άλλο τετράεδρο, και τα κέντρα κάθε τεσσάρων γειτονικών τετραέδρων τοποθετούνται σε τετραεδρική διάταξη γύρω του. Τα μεμονωμένα άτομα του πυριτίου τοποθετούνται όπως ακριβώς τα άτομα του Si στο μόριο του πυριτίου ή τα άτομα του άνθρακα στο διαμάντι. Στην εξιδανικευμένη δομή τα άτομα του οξυγόνου βρίσκονται στο ενδιάμεσο μεταξύ δύο ατόμων πυριτίου, με γωνία Si-O-Si 180°. Στην πραγματική δομή του β-χριστοβαλίτη οι αποστάσεις Si-Si δεν είναι όλες ακριβώς ίσες. Έτσι, τα άτομα του οξυγόνου εκτοπίζονται από τον άξονα Si-Si μικραίνοντας τη γωνία Si-O-Si στις 150° περίπου, όμως η δομή παραμένει στο κυβικό σύστημα. Κάτω από τους 200 °C η δομή μετατρέπεται στο τετραγωνικό σύστημα, ενώ παραμένει η ίδια μορφή σύνδεσης.

			Αν θελήσει κανείς να κάνει μια περιγραφή με τρόπο που να δίνει έμφαση στη φύση των ψευδο-επιπέδων, που αποτελούνται από τα στρεβλωμένα εξάγωνα, οι τύποι του χριστοβαλίτη έχουν μια διάταξη όμοια με εκείνη του σφαλερίτη (zinc blende, ZnS) σε καρεκλοειδές σχήμα και σε σχήμα σχεδίας. Ακόμη, όσον αφορά την περιγραφή των επιπέδων, ο τριδυμίτης και ο χριστοβαλίτης σχετίζονται με τον ίδιο τρόπο, όπως οι δύο κλασικοί τύποι σφαλερίτη και βουρτζίτη. Και οι δύο αυτοί τύποι έχουν πιο ανοιχτή δομή από το χαλαζία, όπως φαίνεται και από τις πυκνότητες τους (χαλαζίας 2,65, τριδυμίτης 2,35 και χριστοβαλίτης 2,33 g/cm3).

			Ο β-χριστοβαλίτης έχει εξαιρετικά χαμηλή τιμή γραμμικού θερμικού συντελεστή διαστολής, 2,08x10-13 K-1. Ο α-χριστοβαλίτης έχει πολύ μεγαλύτερους συντελεστές, 9,27x10-13 K-1 για τον a-άξονα και 3,51x10-12 K-1 για τον c-. Στον α-τύπο τα άτομα Si και O δεν δεσμεύονται από τη συμμετρία, και αλλάζουν σταδιακά στις θέσεις που θα καταλάμβαναν στο β-τύπο με αύξηση της θερμοκρασίας.
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			Σχήμα 2.53 Θερμική διαστολή των πολυμορφισμών του SiO2.

			Η γεωμετρία των τετραέδρων είναι σταθερή, αλλά ο σχετικός προσανατολισμός τους αλλάζει. Αυτή είναι και η βασική αιτία της μέτριας αύξησης του θερμικού συντελεστή του α-τύπου. Η αμελητέα θερμική διαστολή στον β-τύπο, δικαιολογείται από το γεγονός ότι με την αύξηση της θερμοκρασίας μικραίνουν τα μήκη των δεσμών Si-O και αυξάνει η γωνία Si-O-Si. Κάθε μια από αυτές τις κινήσεις έχει αντίθετο αποτέλεσμα στην απόσταση Si-Si, προκαλώντας μηδενική επίδραση τελικά. Μεγάλες επιδράσεις υπάρχουν κατά τη μετατροπή της φάσης, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.53.

			2.4.4.2 Η ομάδα των αστρίων

			Οι άστριοι συγκροτούνται σε δικτυωτές δομές. Ο γενικός χημικός τύπος των αστρίων είναι A2+xB+1-xAl1+xSi3-xO8. Τα κατιόντα στη θέση (Α) είναι κυρίως Ca2+ και σε μικρότερη έκταση Ba2+, και στη θέση (B) είναι K+, Na+. Όλα αυτά τα κατιόντα είναι μεγάλα. Το Al και το Si συμμετέχουν σε μεταβλητές ποσότητες, για να εξισορροπούν το φορτίο από τη διπλή αντικατάσταση B++Si4+↔A2++Al3+ .

			Όταν τα διάκενα καταλαμβάνονται από μεγάλα ιόντα, όπως K+ ή Ba2+, αυτοί διατηρούν τεντωμένο το δικτυωτό πλέγμα. Μικρότερα ιόντα, όπως το Na+ και το Ca2+, επιφέρουν κάποια πτώση στο δικτυωτό πλέγμα, αλλά για ακόμη μικρότερα ιόντα δεν φαίνεται να υπάρχει σταθερότητα της δομής. Όλες οι δομές είναι χαμηλής συμμετρίας. Έτσι, δεν είναι εύκολο να καθοριστεί η διαφοροποίηση στην περιστροφή των τετραέδρων, η οποία γίνεται μεταξύ ενός τύπου και σύνθεσης και κάποιου άλλου. Το πρόβλημα γίνεται ακόμα πιο πολύπλοκο από την ύπαρξη ή μη προσανατολισμού, μεταξύ των τετραεδρικών ιόντων Si4+ και Al3+. Οι συνθέσεις των αστρίων συνήθως εκφράζονται ως γραμμομοριακά ποσοστά του ανορθίτη (An), αλβίτη (Ab) και ορθόκλαστου (Or), όπως φαίνεται στο τριαδικό διάγραμμα φάσεων που δίνεται στο σχήμα 2.54. Οι αλκαλιούχοι άστριοι (Na-K) περιέχουν <5-10 mol% An, ενώ τα πλαγιόκλαστα, δηλαδή άστριοι (Ca-Na), περιέχουν <5-10 mol% Or.
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			Σχήμα 2.54 Τριαδικό διάγραμμα φάσεων με κορυφές τον Ανορθίτη (An) – (Αλβίτη (Ab) – Ορθόκλαστα (Or). Στη λευκή περιοχή δεν σχηματίζονται στερεά διαλύματα. 

			Ο μικροκλινής (microcline) είναι ο πιο κοινός τύπος στους καλιούχους αστρίους. Ο σχηματισμός του, σε υψηλές θερμοκρασίες και χαμηλό ρυθμό ψύξης, οδηγεί σε προσανατολισμό των ιόντων Si4+ και Al3+ στις τετραεδρικές θέσεις. Με θερμική κατεργασία πάνω από τους 900°C, το Si και το Al καταλαμβάνουν τυχαίες θέσεις και αυτό συνεπάγεται το σχηματισμό του σανιδίνη (sanidine). Κάτω από ειδικές συνθήκες μπορεί να υπάρξει μια μερική τάξη, και να σχηματιστεί ορθόκλαστο (orthoclase).

			Τα ανορθόκλαστα (anorthoclase), (K,Na)(Al0,25Si0,75O2)4, είναι στερεά διαλύματα καλιούχων και νατριούχων αστρίων που σχηματίζονται με γρήγορη ψύξη. Όταν ψυχθούν αργά, σχηματίζεται περθίτης (perthite), που είναι μια συνύπαρξη μικροκλινούς και αλβίτη, λόγω ανακατανομής των ιόντων Na+, τα οποία συναθροίζονται σε ζώνες που κατευθύνονται σε επιλεγμένες κρυσταλλογραφικές διευθύνσεις.

			Οι άστριοι των πλαγιοκλάστων (plagioclase feldspar) καταλαμβάνουν μια σειρά, που εκτείνεται από τον αλβίτη μέχρι τον ανορθίτη, η οποία είναι δύσκολο να διαχωριστεί από τους καλιούχους αστρίους. Ο αλβίτης, Na(Al0,25Si0,75O2)4, με τα μικρότερα ιόντα του Na+ στα διάκενα, έχει «στρεβλωμένη» δομή, και μια πτώση στην τρικλινή συμμετρία. Το ορυκτό αυτό είναι ο πρόδρομος των καολινιτικών αργίλων, που, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, προέρχονται μετά από την καιρική ωρίμανση του σε αλκαλικές συνθήκες. Ο αλβίτης τήκεται σε άχρωμη ύαλο και βρίσκει εφαρμογές στην υαλουργία. Ο ανορθίτης, Ca(Al0,5Si0,5O2)4, είναι το τελευταίο μέλος της σειράς και σχηματίζεται από τον αλβίτη με ισόμορφη αντικατάσταση των ιόντων Na+ από Ca2+ και ταυτόχρονη αντικατάσταση των ιόντων Si4+ από Al3+. Με καιρική ωρίμανση μετατρέπεται γρήγορα σε βωξίτη και άργιλο.

			2.4.4.3 Η ομάδα των αστριοειδών

			Η ομάδα των αστριοειδών σχηματίσθηκε σε περιβάλλον με χαμηλή περιεκτικότητα σε πυριτία. Κατά συνέπεια το δικτυωτό πλέγμα περιέχει λιγότερα ιόντα Si4+ και περισσότερα ιόντα Al3+ από τους αστρίους. Η δομή του δικτυωτού πλέγματος αυτής της οικογένειας των ορυκτών βασίζεται στη δομή του β-τριδυμίτη, με μια ποικιλία μικρών παραμορφώσεων που δημιουργούνται στα τετράεδρα, με κάμψεις και στρεβλώσεις, έτσι ώστε να μειωθεί ο όγκος των διακένων που καταλαμβάνονται από τα μεγάλα ιόντα.

			Αντιπροσωπευτικό μέλος της ομάδας αυτής είναι ο νεφελίνης (nepheline), KNa3(Al0,5Si0,5O2)4, που υπάρχει στη φύση σε μεγάλα αποθέματα. Χρησιμοποιείται για τη κατασκευή του κύριου σώματος στα λευκά κεραμικά σκεύη, και για εφυαλώματα. Κρυσταλλώνεται στο εξαγωνικό σύστημα με πλεγματικές παραμέτρους a=1,001nm και c=0,840nm, που δείχνει τη σχέση του με τον τριδυμίτη. Τα τετράεδρα του δικτυωτού έχουν την ίδια σχεδόν κάμψη γύρω από την τριάδα των αξόνων, όπως και στον τριδυμίτη, αλλά παρουσιάζουν επίσης μια κάμψη γύρω από τον οριζόντιο άξονα, έτσι ώστε να μην προεξέχουν προς τα πάνω ή κάτω. Ακόμη, τα τετραεδρικά ιόντα Si4+ και Al3+ έχουν ξεφύγει από την τριάδα των αξόνων, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.55 που παρουσιάζει τη διάταξη των κέντρων των τετραέδρων. Η σύγκριση προς την ιδανική δομή του τριδυμίτη αποκαλύπτει ότι υπάρχουν τρεις στενές κοιλότητες για κάθε ένα τετράεδρο που επηρεάζεται λίγο. Τα ιόντα του Κ+ καταλαμβάνουν θέσεις στα πλατιά κανάλια και τα ιόντα Na+ στα επιμήκη.
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			Σχήμα 2.55 (α) Το τετραεδρικό δικτύωμα του β-τριδυμίτη. (●) παριστάνει το κέντρο ενός τετραέδρου SiO4. (β) Τετραεδρικό δικτύωμα του νεφελίνη. Οι διακεκομμένες γραμμές δείχνουν τη βάση του μοναδιαίου κελιού. (γ) Η Ιδανική δομή του νεφελίνη που έχει προβληθεί στο επίπεδο (0001), φαίνονται τα εναλλασσόμενα τετράεδρα πάνω και κάτω.

			Ο καλσιλίτης (kalsilite), K(Al0,5Si0,5O2)2, είναι ένας νεφελίνης, όπου η απουσία ιόντων Na+ συμπληρώνεται από ιόντα Si4+ και Al3+ ταξινομημένα σε εναλλασσόμενα τετράεδρα. Κάθε οξυγόνο έχει στην πλησιέστερη γειτονιά του ένα πυρίτιο και ένα αργίλιο, αλλά το Si και το Al παραμένουν στην τριάδα των αξόνων. Η εξαγωνική μοναδιαία κυψελίδα έχει διαστάσεις a=0,515nm και c=0,867nm, δείχνοντας για μια ακόμη φορά την προέλευσή του από τον β-τριδυμίτη. 

			Ο ευκρυπτίτης (eucryptite), Li(Al0,5Si0,5O2)2, αν και είναι ασυνήθιστο ορυκτό, απαντάται σε κεραμικά προϊόντα με χαμηλό συντελεστή θερμικής διαστολής που περιέχουν λίθιο. Αυτή η επιθυμητή ιδιότητα προκύπτει επειδή η δομή του ευκρυπτίτη, όπως του νεφελίνη, έχει ένα τετραεδρικό δικτύωμα στο οποίο τα μισά κατιόντα είναι ιόντα Al3+ και έτσι χρειάζεται ένα μονοσθενές κατιόν στα διάκενα για την εξουδετέρωση του φορτίου. Όμως, επειδή το ιόν του λιθίου είναι πολύ μικρότερο από το ιόν του νατρίου, υπάρχει μια συρρίκνωση, ώστε να ικανοποιηθούν οι απαιτήσεις ένταξής του και το βασικό του σχήμα γίνεται πλέον όπως εκείνο του χαλαζία. Οι συνθέσεις των αστριοειδών μπορούν να αποδοθούν με το διάγραμμα φάσεων στο τετράεδρο χαλαζία, (SiO2) – (NaAlSiO4) – (CaAl2O4) – (KalSiO4), (σχήμα 2.56). Οι περιοχές των παρατηρούμενων αντικαταστάσεων φαίνονται έγχρωμες.
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			Σχήμα 2.56 Διάγραμμα φάσεων στο τετράεδρο για το σύστημα SiO2–NaAlSiO4–KAlSiO4-CaAl2O4. Οι περιοχές των παρατηρούμενων αντικαταστάσεων φαίνονται έγχρωμες.

			2.4.4.4 Ζεόλιθοι (zeolites)

			Οι ζεόλιθοι είναι αργιλοπυριτικά ορυκτά τα οποία ανήκουν στην ομάδα των τεκτοπυριτικών. Η ονομασία τους προέρχεται από τις δύο ελληνικές λέξεις «ζέω» και «λίθος», διότι κατά τη θέρμανση του ορυκτού, όταν ανακαλύφθηκε, παρατηρήθηκε εξάτμιση ύδατος. Η βασική δομική τους μονάδα είναι το τετράεδρο [(Si,Al)O4]4-. Τα τετράεδρα αυτά ενώνονται μεταξύ τους με τα κοινά οξυγόνα των κορυφών τους σχηματίζοντας πολύεδρα. Ανάλογα με τον τρόπο σύνδεσής τους δημιουργούν τρισδιάστατα πλέγματα με διαύλους ή κοιλότητες, που γεμίζουν με νερό η/και με κατιόντα (Ca, Na, K) υπό ανταλλάξιμη μορφή. Τα μόρια του νερού, από κοινού με τα κατιόντα, έχουν τη δυνατότητα να μετακινούνται μέσα στους διαύλους του κρυστάλλου και να ανταλλάσσονται με άλλα κατιόντα, χωρίς να επηρεάζεται σημαντικά η δομή του πλέγματος. Έτσι, τα ορυκτά αυτά αναφέρονται και ως κεραμικοί καταλύτες ή μοριακά κόσκινα. 

			Οι ζεόλιθοι είναι λευκοί όταν είναι καθαροί, ενώ η παρουσία προσμίξεων καθιστά πολλούς από αυτούς έγχρωμους. Η πυκνότητά τους κυμαίνεται από 2-2,3gr/cm3, ενώ οι τύποι ζεόλιθων με Ba έχουν πυκνότητα που κυμαίνεται από 2,5-2,8gr/cm3 gr/cm3. Η μικρή πυκνότητά τους οφείλεται στην παρουσία των κενών χώρων και στους διαύλους του πλέγματος. Μέχρι τώρα, έχουν αναγνωριστεί και περιγραφεί 45 είδη φυσικών ζεόλιθων, ενώ έχουν παρασκευαστεί περισσότεροι από 100 συνθετικοί ζεόλιθοι. Από τους φυσικούς ζεόλιθους μόνο επτά απαντούν σε ικανοποιητικές ποσότητες, ώστε να θεωρούνται εκμεταλλεύσιμα υλικά. Τα ορυκτά αυτά είναι ο μορντενίτης, ο κλινοπτιλόλιθος, ο φερριερίτης, ο χαμπαζίτης, ο εριονίτης ο φιλλιπσίτης και το ανάλκιμο.

			Όπως αναφέρθηκε το τεχνολογικό ενδιαφέρον εστιάζεται στους διαύλους αυτών των υλικών. Επομένως, μια χρήσιμη προσέγγιση στη δομής τους γίνεται με την έννοια της βασικής δομής σοδαλίτη, (sodalite), Na(Al0,5Si0,5O2)12Cl2, ενός γνωστού ορυκτού από την ομάδα των αστριοειδών. Η δομή αυτή μπορεί να θεωρηθεί ως ένα σύμπλεγμα που έχει δομηθεί κυβικά-οκταεδρικά, και αποτελείται από 24 τετράεδρα [(Si,Al)O4]4-, τα οποία μπορούν να συνδεθούν κάθετα στο επίπεδο των τέτρα- και εξαμελών δακτυλίων και να δώσουν ένα δικτυωτό σύμπλεγμα, γνωστό ως “κλωβός σοδαλίτη” (σχήμα 2.57).
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			Σχήμα 2.57 Κλωβός του σοδαλίτη, σχηματισμός της δομής του σοδαλίτη.

			Ο «κλωβός του σοδαλίτη» έχει σχήμα κόλουρου οκταέδρου (κο) το οποίο προκύπτει από ένα κανονικό οκτάεδρο, περικόπτοντας τις κορυφές του, έτσι ώστε τα αρχικά τριγωνικά μέτωπα να σχηματίζουν τετράγωνα (κόκκινο) και κανονικά εξάγωνα (μπλε). (σχήμα 2.58). Το κόλουρο οκτάεδρο (κο) είναι Αρχιμήδειο στερεό σχήμα, δηλαδή, αν και υπάρχουν διαφορετικά πολυγωνικά μέτωπα όλες οι κορυφές του είναι ισοδύναμες.
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			Σχήμα 2.58 Σχηματισμός κόλουρου οκταέδρου (κο) που οδηγεί στον κλωβό του σοδαλίτη.

			Ο κλωβός του σοδαλίτη έχει τετράγωνα μέτωπα παράλληλα στο επίπεδο (100) με πρότυπο τη διάταξη στη δομή του «διαμαντιού» (δηλαδή, με τις διαγώνιους παράλληλες στους Καρτεσιανούς άξονες), και εξαγωνικά μέτωπα παράλληλα στο επίπεδο (111). Η μονάδα αυτή καλείται «κλωβός του σοδαλίτη», επειδή προσομοιάζει στο άργιλο-τεκτοπυριτικό ορυκτό σοδαλίτης, που αποτελείται από μια κυβική συστοιχία κόλουρων οκταέδρων με κοινά τα τετραγωνικά μέτωπα. Ο κλωβός του σοδαλίτη μπορεί, επίσης, να αναπτυχθεί με σύνδεση κατά τα εξαγωνικά μέτωπα, που σχηματίζονται από εξαμελείς δακτυλίους.

			Συνδέοντας τα τετραγωνικά μέτωπα των (κο) προκύπτει η δομή του ζεολίθου τύπου Α (Linde) (σχήμα 2.59β) σχηματίζοντας σχετικά μικρούς διαύλους, που κυμαίνονται από 0,24-0,42nm.
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			Σχήμα 2.59 Τετραεδρικές 3D δομές.(α) Δομή του κλωβού του σοδαλίτη (κο). (β) Δομή του ζεολίθου τύπου Α, σύνδεση με τετραγωνικά μέτωπα. (γ) Δομή του φογιασίτη, trans-σύνδεση τετραγωνικών έναντι εξαγωνικών μετώπων, με εναλλασσόμενα εξαγωνικά μέτωπα. Όλα τα κο έχουν τον ίδιο προσανατολισμό. (δ) Δομή «εξαγωνικού» φογιασίτη, με διαδοχικά επίπεδα cis-σύνδεσης. Συγκρίνατε την trans- με την cis- σύνδεση, βέλη στο (γ) και (δ) αντίστοιχα.

			Δεν μπορούν να συνδεθούν όλα τα εξάγωνα του κλωβού του σοδαλίτη και να αναπτυχθούν σε πρίσματα, καθώς αυτό θα συνεπάγονταν τη σύνδεση περισσοτέρων από 4 τμήματα σε ένα κόμβο. Για το λόγο αυτό, πρέπει να συνδεθούν εναλλασσόμενα εξαγωνικά μέτωπα σε θέσεις που αντιστοιχούν στις κορυφές του τετραέδρου. Υπάρχουν δύο τρόποι να γίνει αυτό, οι οποίοι αντιστοιχούν σε εναλλακτικές περιστροφές 60ο του ενός κόλουρου οκταέδρου σε σχέση με το επόμενο (κο) γύρω από τον άξονα τον κάθετο στα συνδεδεμένα εξαγωνικά πρίσματα. Τοποθετώντας τα τετραγωνικά μέτωπα ενός (κο) αντικριστά (trans-διάταξη) από τα εξαγωνικά μέτωπα του επομένου (κο), όλα τα (κο) κρατούν την ίδια σχετική διάταξη, οπότε προκύπτει η δομή του φογιασίτη (σχήμα 2.59γ). Η δομή είναι παρόμοια εκείνης του διαμαντιού (τα συνδεδεμένα άτομα στα τετράεδρα αντιστοιχούν στα άτομα του άνθρακα). Η δομή του φογιασίτη έχει μεγάλους διαύλους και κενά που κυμαίνονται από 0,74-1,2nm και είναι δυνατό να μεταβληθούν αλλάζοντας το λόγο Al:Si. Έτσι, είναι χρήσιμη σε εφαρμογές κατάλυσης και για μοριακά κόσκινα, ιδιαίτερα οι μορφές φογιασίτη με υψηλή περιεκτικότητα πυριτίας (ζεόλιθοι Χ και Υ). Αντιθέτως, συνδέοντας τετράγωνα και εξάγωνα διαδοχικών (κο) (cis-διάταξη) κατά μέτωπο μεταξύ τους, δεν προκύπτει ένα κανονικό τρισδιάστατο δίκτυο, αν και παρεμβάλλοντας συνδέσεις cis-διάταξης μεταξύ μερικών επιπέδων “δημιουργείται μια απεριόριστη πολυτυπική σειρά”. Για παράδειγμα, ο “εξαγωνική” πολυμορφική δομή του φογιασίτη συνίσταται από επίπεδα μια τέτοιας cis-διάταξης. (σχήμα 2.59δ). Η γεωμετρία αυτή είναι ανάλογη με τον εξαγωνικό πολυμορφισμό του διαμαντιού, (lonsdaleite). Οι κρύσταλλοι του φογιασίτη μπορούν επίσης να συνδεθούν ανά δύο με παρεμβολή ενός επιπέδου της cis-διάταξης, όπως προφανώς ένα κατοπτρικό επίπεδο διχοτομεί τα 6 συνδεδεμένα πρίσματα μεταξύ των (κο) (σχήμα 2.59δ). Δυστυχώς, όμως, η παρεμβολή cis συνδέσεων απαιτεί σχετική περιστροφή των (κο) που δεν είναι απλό να εξηγηθεί στο πλαίσιο του παρόντος συγγράμματος.

			Η παρασκευή συνθετικών ζεόλιθων απαιτεί ισχυρό αλκαλικό περιβάλλον προκειμένου να σχηματισθεί η δικτυωτή δομή (Si,Al)O2 από τα οξείδια αργιλίου και πυριτίου και να δημιουργηθεί ο κρυσταλλικός τύπος του ζεολίθου. Μια τυπική διαδικασία παραγωγής συνθετικών ζεόλιθων με καυστική σόδα (Na(OH)) περιγράφεται στο διάγραμμα ροής που παρουσιάζεται στο σχήμα 2.60. Αυτή περιλαμβάνει την υδροθερμική κατεργασία, με ισχυρή ανάδευση, υδατικού διαλύματος πυριτικού νατρίου, αργιλικού νατρίου και καυστικής σόδας σε υψηλή θερμοκρασία και πίεση. 

			Οι ζεόλιθοι με μεγάλη περιεκτικότητα Si συντίθενται σε υψηλές θερμοκρασίες και πιέσεις, ενώ οι ζεόλιθοι με χαμηλή περιεκτικότητα Si κρυσταλλώνονται συνήθως σε θερμοκρασίες 70-100°C και σε ΡΗ μεταξύ 10-14, σε διάλυμα καυστικής σόδας.
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			Σχήμα 2.60 Διάγραμμα ροής για τη διαδικασία παραγωγής ζεόλιθων.

			Η ανοικτή πορώδης δομή των ζεόλιθων οδηγεί σε μεγάλες εσωτερικές επιφάνειες και υψηλές ικανότητες προσρόφησης για μικρά μόρια που μπορούν να περάσουν από τα κανάλια.

			Οι ζεόλιθοι χαρακτηρίζονται από τις ακόλουθες ιδιότητες:

			
					ενυδάτωση υψηλού βαθμού,

					μικρή πυκνότητα και μεγάλο όγκο κενό, κατά την ενυδάτωση,

					σταθερότητα κρυσταλλικής δομής,

					μεγάλη ιοντοανταλλακτική ικανότητα,

					ομοιομορφία διαύλων, μοριακού μεγέθους, 

					ικανότητα προσρόφησης (αερίων και ατμών),

					ικανότητα κατάλυσης.

			

			Τα μέλη αυτής της τάξης των αργιλοπυριτικών υλικών είναι εξαιρετικά ικανοί προσροφητές, με καλή ιοντοανταλλακτική ικανότητα και μπορούν να διαχωρίσουν πολλά υγρά ή αέρια συστήματα. Έτσι, χρησιμοποιούνται σε πολλές βιομηχανικές εφαρμογές, αρχίζοντας από τη παραγωγή καθαρού οξυγόνου και αζώτου, και φθάνοντας μέχρι την απομόνωση p-ξυλένιου από ένα μίγμα προϊόντων ξυλένιου.

			Η ιοντοανταλλακτική ικανότητα των ζεόλιθων εξαρτάται, κύρια, από:

			
					τη φύση του κατιόντος, το μέγεθος και το σθένος του άνυδρου και του ενυδατωμένου κατιόντος,

					τη θερμοκρασία του διαλύματος,

					το pH,

					το βαθμό υποκατάστασης των ιόντων Si4+ από ιόντα Al3+,

					τη συγκέντρωση των διάφορων κατιόντων στο διάλυμα,

					τα διάφορα ανιόντα που συνυπάρχουν με τα κατιόντα στο διάλυμα,

					το διαλυτικό μέσο (συνήθως νερό, αλλά και οργανικοί διαλύτες) και

					τα χαρακτηριστικά της δομής του κάθε ζεόλιθου.

			

			Η φύση της καταλυτικής δράσης των ζεόλιθων συνδέεται στενά με τη μεγάλη εσωτερική επιφάνειά τους, ένα μέρος της οποίας έχει ιόντα Al3+ που αντικατέστησαν τα ιόντα Si4+, κοντά στην επιφανειακή περιοχή των διαύλων. Λόγω της διαφοράς φορτίου που δημιουργείται από τη παρουσία των ιόντων Al3+, το τετράεδρο φορτίζεται αρνητικά, και εξουδετερώνεται από κάποιο άλλο μονοσθενές θετικό ιόν, όπως π.χ., το Na+, το οποίο βρίσκεται πολύ κοντά στην επιφάνεια των διαύλων. Η εναλλαγή με ιόντα H+ μπορεί να απομακρύνει τα ιόντα Na+ και να δημιουργήσει μια όξινη επιφάνεια (Η+) που έχει καταλυτική δραστικότητα. Με την αύξηση της θερμοκρασίας πάνω από τους 500 °C, το ιόν του Η+ αντιδρά με ένα οξυγόνο γέφυρα, και ο υμένας Η+ που σχηματίσθηκε απομακρύνεται με τη μορφή Η2Ο. Έτσι, απομακρύνεται μια γέφυρα οξυγόνου (Al-O-Si) και εκτίθεται ένα ιόν Al3+ στην επιφάνεια, το οποίο πλέον έχει την ιδιότητα αποδοχής ζεύγους ηλεκτρονίων, π.χ., δημιουργώντας θέσεις οξέος κατά Lewis στην επιφάνεια, οι οποίες προσφέρονται για καταλυτική χρήση. Τέτοιοι καταλύτες έχουν αρκετά καθοριστικά πλεονεκτήματα.

			
					Υψηλή πυκνότητα καταλυτικών θέσεων.

					Αυστηρά καθορισμένες δραστικές θέσεις.

					Ιδιότητες μοριακού κόσκινου, που μπορεί να αξιοποιηθούν με αρκετούς τρόπους:	να έχουν πρόσβαση στις κοιλότητες μόνο τα αντιδρώντα υλικά που είναι μικρότερα κάποιου κρίσιμου μεγέθους.
	είναι δυνατό να γίνει επιλεκτική κατάλυση των προϊόντων, αφού μόνο εκείνα τα προϊόντα που έχουν ορισμένο μέγεθος μπορούν να απομακρυνθούν από τις διατιθέμενες θέσεις.
	είναι δυνατό να υπάρξει επιλεκτικότητα σε κάποιο στάδιο μιας αντίδρασης μετασχηματισμού, και αυτό γιατί, εάν κατά το μετασχηματισμό η πορεία μιας δεδομένης αντίδρασης είναι πάρα πολύ μεγάλη, δεν μπορεί να ολοκληρωθεί μέσα στο χώρο της κοιλότητας που διατίθεται. Για παράδειγμα, σε ένα ζεόλιθο με σωληνοειδή κανάλια η αφυδάτωση της CH3OH γίνεται με τέτοιο τρόπο, ώστε οι μονάδες CH2 να εξαναγκάζονται να συνδεθούν μεταξύ τους σε μακρές αλυσίδες και να σχηματίσουν αλιφατικά έλαια.




					Δημιουργία ελεγχόμενων ηλεκτροστατικών πεδίων. Όταν εναλλαχθούν ιόντα Mn+ για τα ιόντα Na+, είναι δυνατό να δημιουργηθούν ισχυρά ηλεκτροστατικά πεδία κοντά στις δραστικές θέσεις. Αυτά τα πεδία μπορεί να βοηθήσουν, ώστε να ξεπεραστούν οι ενέργειες ενεργοποίησης σε κάποιες διεργασίες.

					Προσφέρονται επιλεκτικά θέσεις για άλλα σωματίδια με καταλυτική δράση. Για παράδειγμα, εάν εναλλαχθούν τα ιόντα Na+ με ιόντα Ru3+ και ο ζεόλιθος αναχθεί κατόπιν με Η+, στις θέσεις αυτές σχηματίζεται μεταλλικό ρουθήνιο. Το μέταλλο δρα μεν καταλυτικά, με τη συνηθισμένη καταλυτική του δράση, αλλά η ύπαρξή του σε ένα περιορισμένο κανάλι του προσδίδει κάποια επιλεκτικότητα. Μια εφαρμογή της διαδικασίας αυτής αποτελεί η κατάλυση της αντίδρασης CO+H2, που οδηγεί στο σχηματισμό μόνο υδρογονανθράκων C1-C10, προσδίδοντας έτσι καλύτερη απόδοση σε καύσιμο diesel.

			

			Σήμερα οι ζεόλιθοι εκτός από τις εφαρμογές τους ως καταλύτες χρησιμοποιούνται:

			
					στην οικοδομική, τόσο ως δομικοί λίθοι όσο και στην παραγωγή τσιμέντων, ως υποκαταστάτες του περλίτη και της κίσσηρης,

					σαν υποκατάστατο των φωσφάτων,

					στην αποσκλήρυνση του νερού, όπου επέρχεται αντικατάσταση των ιόντων ασβεστίου-μαγνησίου, από ιόντα νατρίου,

					ως προσθετικό στην τροφή ζώων,

					στις αγροτοκαλλιέργειες, για τη βελτίωση της απόδοσης του εδάφους,

					στην ταφή ραδιενεργών αποβλήτων,

					στις ιχθυοκαλλιέργειες και τις μυδοκαλλιέργειες,

					στη χαρτοβιομηχανία ως πληρωτικό υλικό σε αντικατάσταση των αργίλων,

					στην αποθήκευση ηλιακής ενέργειας,

					στον εμπλουτισμό της ατμόσφαιρας σε οξυγόνο λόγω της εκλεκτικής ικανότητας των ζεόλιθων να απορροφούν το άζωτο από την ατμόσφαιρα,

					στον καθαρισμό διάφορων τύπων λυμάτων (αστικά, βιομηχανικά, γεωργικά, ραδιενεργά απόβλητα),

					στην απορρύπανση εδαφών.

			

			Οι εφαρμογές των ζεόλιθων μπορεί να αυξηθούν ακόμα περισσότερο, δεδομένου ότι υπάρχουν προοπτικές για τη σύνθεση νέων ζεόλιθων με καινούργιες δομές και ιδιότητες, που να ανταποκρίνονται στις απαιτήσεις της χημικής βιομηχανίας.

			2.5 Μετασχηματισμοί κατά τη θερμική κατεργασία των πρώτων υλών των κεραμικών-Τοποταξία

			Στην παράγραφο 2.2, κατά το στάδιο της θερμικής κατεργασίας, αναφέρθηκε η άποψη του «έργου θερμότητας» που απαιτείται για την υπέρβαση της ενέργειας ενεργοποίησης για την κατασκευή των κεραμικών. Δεν αναλύθηκε, όμως, ο ρόλος που παίζει η θερμική ενέργεια στη μετατροπή των αντικειμένων που μορφοποιήθηκαν από τις πλαστικές δομές των αργιλοπυριτικών πρώτων υλών, σε σκληρά και ανθεκτικά κεραμικά προϊόντα. Η επιλογή αυτή έγινε, για να δοθεί έμφαση στο γεγονός ότι από μια περιορισμένη περιοχή πυριτικών δομών, που περιγράφηκαν στις προηγούμενες παραγράφους, οι οποίες παρουσιάζουν αρκετές ομοιότητες μεταξύ τους, μπορεί να προκύψει μόνο μια επιλεγμένη περιοχή ψημένων κεραμικών συνθέσεων και μικροδομών.

			Από όσα αναφέρθηκαν ήδη, γίνεται σαφές ότι οι μετασχηματισμοί στερεάς κατάστασης (solid state) που λαμβάνουν χώρα στα φυλλοειδή πυριτικά, εξαρτώνται άμεσα από την ιδιαίτερη δομή των αρχικών υλικών. Όταν ένα φυλλοειδές πυριτικό υλικό θερμανθεί, δεν υφίσταται κάποια γενική αποσύνθεση από την οποία μπορούν να προκύψουν νέες πυριτικές φάσεις, όπως, συνήθως, υπαγορεύεται από τη θερμοδυναμική. Δηλαδή, στους μετασχηματισμούς σε στερεά κατάσταση, δεν λαμβάνει χώρα μια κλασική χημική αντίδραση από την οποία μπορούν να προκύψουν πολλές συνθέσεις από την απλή πρόσθεση και το συνδυασμό των ενώσεων. Κατά τη θερμική κατεργασία το αρχικό υλικό μετατρέπεται σε ένα προϊόν με αυστηρά καθορισμένη συσχέτιση τρισδιάστατου προσανατολισμού μεταξύ προϊόντος και αρχικού υλικού. Για να περιγραφούν οι αντιδράσεις αυτού του τύπου, χρησιμοποιείται ο όρος «τοποταξία» (topotaxy).

			Διάφορες ερευνητικές προσπάθειες που έγιναν με στόχο την παραγωγή νέων κεραμικών τύπων, κάνοντας προσθήκες κατά το στάδιο της αποϋδροξυλίωσης, δεν καρποφόρησαν, επειδή σε πολλά πυριτικά υλικά υπάρχει αυτοέλεγχος της δομής. Σε πολλές περιπτώσεις, για παράδειγμα, διερευνήθηκε η δυνατότητα να μπορούσε ο καολίνης να γίνει πιο δραστικός στη θερμοκρασία αποϋδροξυλίωσής του, ώστε να σχηματίσει νέες ενώσεις, αλλά σε γενικές γραμμές δεν βρέθηκαν αξιόλογες αντιδράσεις, για λόγους που γίνονται πιο κατανοητοί παρακάτω.

			Η μελέτη των τοποτακτικών μεταβολών περιλαμβάνει μια λεπτομερή διερεύνηση της θερμικής αποσύνθεσης των επί μέρους απλών κρυστάλλων. Η μελέτη μιας τυπικής αντίδρασης σε στερεά κατάσταση περιλαμβάνει, συνήθως, την τοποθέτηση ενός μονοκρυστάλλου, που το σχήμα του μπορεί να αναγνωρισθεί εύκολα, σε ένα περιθλασιόμετρο ακτίνων Χ (XRD), και εξετάζεται πριν και μετά την αντίδραση. Εάν είναι δυνατό η αντίδραση να σταματήσει σε κάποιο ενδιάμεσο στάδιο του μετασχηματισμού, το φάσμα θα περιέχει πληροφορίες από τα αντιδρώντα και το προϊόν. Αυτό είναι ιδιαίτερα χρήσιμο, γιατί περιορίζονται σφάλματα που μπορεί να προέλθουν από τυχούσα απομάκρυνση και επανατοποθέτηση του κρυστάλλου.

			2.5.1 Μετασχηματισμός του καολινίτη σε μουλίτη

			Ο μετασχηματισμός αυτός, επειδή παρουσιάζει ιδιαίτερο τεχνολογικό ενδιαφέρον, έχει μελετηθεί εκτενώς με τη χρήση πολλών τεχνικών, αλλά η πλέον διαφωτιστική μελέτη περιλαμβάνει την τοποτατακτική μέθοδο. 

			Η όλη διαδικασία του μετασχηματισμού μπορεί να αποδοθεί με τη παρακάτω αντίδραση:

			6Al2Si2O5(OH)4→2(3Al2O3.SiO2)+8SiO2+12H2O 

			Για το μετασχηματισμό του καολινίτη σε μουλίτη μπορούν να αναφερθούν οι εξής γενικές παρατηρήσεις που προκύπτουν από πειραματικά δεδομένα:

			
					Από τους 100°C αρχίζει η απομάκρυνση του επιφανειακού ύδατος, η οποία συνεχίζεται μέχρι τους 1000°C, κάνοντας την απόκριση του θερμοζυγού πιο πολύπλοκη από τη συνήθη.

					Πάνω από τους 500°C αρχίζει να απομακρύνεται το δεσμευμένο νερό, δηλαδή αρχίζει η αποϋδροξυλίωση.

					Στους 650°C, όπως έχει αποδειχθεί με τη μέθοδο ακτίνων-Χ, προκύπτει ένα άμορφο προϊόν, ο μετακαολινίτης.

					Πάνω από τους 980°C εμφανίζεται μια ανιοντική φάση του σπινέλιου. Η φάση αυτή είναι αρκετά ατελής, γιατί η σύνθεσή της (~Στους 1100°C ο σπινέλιος μετασχηματίζεται σε βελονοειδείς κρυστάλλους μουλίτη, ο οποίος έχει μια σύνθεση πλησιέστερη στην αναλογία 1:2 (2Al2O3.SiO2) που βρίσκεται προς το τέλος της περιοχής των συνθέσεων του (βλέπε σχήμα 2.19) και για αυτό το λόγο είναι μετασταθής. Οι κρύσταλλοι του μουλίτη είναι εμβαπτισμένοι στο κυρίως υπόστρωμα της πυριτίας, που μπορεί να είναι άμορφη ή να έχει τη μορφή του χριστοβαλίτη. Από κάθε αργιλικό σωματίδιο παρουσιάζεται κατευθυνόμενος προσανατολισμός των κρυστάλλων του μουλίτη προς τις τρεις κατευθύνσεις, και όταν οι κόκκοι της αργίλου έχουν κατευθυνόμενο προσανατολισμό λόγω χύτευσης, τότε αυτός ανακλάται στη δομή.

					Οι διαφοροποιήσεις στις ιδιότητες του κεραμικού αποδίδονται κυρίως στο βαθμό κρυσταλλικότητας, και στο πορώδες της πυριτικής φάσης του υποστρώματος.

			

			Μια τοποτακτική διερεύνηση που έγινε για αυτό το μετασχηματισμό, έδωσε την ακόλουθη πιο λεπτομερή πληροφορία:

			Το στάδιο (1) λαμβάνει χώρα όταν η δομή του καολινίτη (βλέπε σχήμα 2.39) αποβάλλει όλα τα υδροξύλια στους 500°C. Στο σημείο αυτό διατηρούνται τα αρχικά φύλλα (Si2O5)n2n-, όμως, η ένταξη των ιόντων Al3+ αλλάζει από οκταεδρική σε τετραεδρική και σχηματίζονται μόρια νερού με ένα ομοιογενή μηχανισμό. Ο συσχετισμός μεταξύ των κρυσταλλικών παραμέτρων του κρυσταλλικού πλέγματος του καολινίτη (κ) και του μετακαολινίτη (μ) είναι: a(μ)=a(κ) και b(μ)=b(κ) σε μέγεθος και κατεύθυνση, αλλά ο άξονας c(μ) δεν είναι ίσος με τον c(κ), επειδή η δομή καταρρέει σε αυτή την κατεύθυνση. Ακόμη, αφού η κατάρρευση της δομής γίνεται σε διαφορετικά στάδια, το υλικό θα είναι ημι-κρυσταλλικό. Σε αυτή την ταξινόμηση αποδίδεται η άμορφη εμφάνιση του μετακαολινίτη κατά τη μελέτη του με περίθλαση ακτίνων-Χ.
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			Σχήμα 2.61 Διάταξη των τετραέδρων Si, Al, οκταέδρων Al, στο σιλιμανίτη και μουλίτη.

			Το στάδιο (2) αρχίζει όταν τα κάθετα στον c-άξονα επίπεδα του μετακαολινίτη αποβάλλουν SiO2 και σχηματίζουν έναν ατελή σπινέλιο, στον οποίο η κατεύθυνση [111] είναι κάθετη στο επίπεδο (001) του αρχικού καολινίτη, και οι κατευθύνσεις <110> είναι παράλληλες στον b-άξονα του καολινίτη.

			Το στάδιο (3) ξεκινά, όταν σχηματίζεται ο μουλίτης με τον c-άξονα παράλληλο στις κατευθύνσεις <110> του σπινέλιου, και αφού υπάρχουν τρεις κατευθύνσεις, υπάρχουν τρεις διατάξεις κρυστάλλων μουλίτη. Η δομή του μουλίτη έχει πολλές ομοιότητες με τη δομή του σιλιμανίτη, όπως παρατηρείται από το σχήμα 2.61. Στη δομή αυτή, αξίζει να αναφερθεί, υπάρχουν αλυσίδες AlO6 και τετράεδρα (Si,Al)O4 παράλληλα στον c-άξονα, ενώ παρόμοιες αλυσίδες κατευθύνονται στις κατευθύνσεις <110> στο σπινέλιο.

			Μετά από τις παρατηρήσεις που αναφέρθηκαν παραπάνω, είναι εποικοδομητικό να θεωρήσει κανείς το μετασχηματισμό με την άποψη της ακολουθίας επιπέδων κατά μήκος των σχετικών κατευθύνσεων, π.χ., κάθετα στο επίπεδο (001) στον καολινίτη και μετακαολινίτη και παράλληλα στην κατεύθυνση [111] στο σπινέλιο. Μια σχηματική παράσταση μιας δομικής ομάδας που περιέχει 48 άτομα οξυγόνου, για αυτές τις δομές και για τις κατευθύνσεις που αναφέρθηκαν δίνεται στο σχήμα 2.62.
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			Σχήμα 2.62 Παράσταση της δομής του καολινίτη, μετακαολινίτη και μουλίτη, όπου φαίνεται ο τρόπος με τον οποίο επιτυγχάνεται ο μετασχηματισμός από την πρώτη ύλη στο ψημένο κεραμικό υλικό. Τα ορθογώνια σχήματα παριστούν τα επίπεδα οξυγόνου.

			Στο σχήμα 2.62 παρατηρείται ότι, για να προκύψει η σειρά των επιπέδων του καολινίτη από τη σειρά των επιπέδων του σπινέλιου, χρειάζεται μια αύξηση κατά 100% των ιόντων Al3+, με παράλληλη μείωση κατά 223  των ιόντων Si4+, και κατά 2113  των ιόντων Η+, για τον όγκο των 48 ατόμων οξυγόνου. Αυτό είναι εξαιρετικά δύσκολο, και δεν χρειάζεται να γίνει, αφού η σωστή σειρά μπορεί να επιτευχθεί σταδιακά μέσω του καολινίτη.

			Έτσι, πρώτα δημιουργούνται ομοιογενείς πυρήνες Η2Ο στα επίπεδα των ΟΗ-, που οδηγούν στη σειρά των επιπέδων του c-άξονα του μετακαολινίτη (σχήμα 2.61). Κατόπιν, η αποβολή του προϊόντος συμπύκνωσης, που αποτελείται από 513  άτομα οξυγόνου και 223  άτομα πυριτίου ανά 48 άτομα οξυγόνου (π.χ. 223  SiO2), παράγει τη σωστή σειρά για τα επίπεδα του σπινέλιου κατά μήκος της κατεύθυνσης [111]. Εκείνο που απαιτείται τελικά, για να σχηματιστεί η φάση του σπινέλιου, είναι μια πλάγια μετανάστευση των ιόντων Al3+ και των ιόντων Si4+ που παραμένουν. Με αυτόν τον τοποτακτικό μηχανισμό, ο μετασχηματισμός του καολινίτη σε σπινέλιο και μουλίτη γίνεται χωρίς ολική αποσύνθεση. Ο μηχανισμός αυτός βοηθά επίσης να ξεπεραστούν ενδογενή προβλήματα που τίθενται από τη θερμοδυναμική, δηλαδή, ότι οι αντιδράσεις αποϋδροξυλίωσης προς μουλίτη και σιλιμανίτη είναι μεταβολές με ίση σχεδόν ελεύθερη ενέργεια, και ακόμη ότι ο σιλιμανίτης δεν αναφέρεται καθόλου.

			Ο τοποτακτικός αυτός μηχανισμός μπορεί να αποτελέσει μια βάση για την κατανόηση των αποτελεσμάτων που αναφέρονται από διάφορους ερευνητές στην προσπάθειά τους να πραγματοποιήσουν τον σχηματισμό του μουλίτη σε χαμηλότερες θερμοκρασίες με τη χρήση ορυκτοποιητών (mineralizers). Από τα δεδομένα που υπάρχουν φαίνεται ότι τα ιόντα F-, ως ορυκτοποιητές, έχουν ευνοϊκή επίδραση στο σχηματισμό του μουλίτη, με την έννοια ότι δρουν καταλυτικά. Το αποτέλεσμα αυτό αποδίδεται στο στάδιο συμπύκνωσης του μετακαολινίτη, όπου τα F- αντιδρούν με το SiO2 και το απομακρύνουν από το σύστημα. Άλλοι μη φθοριούχοι ορυκτοποιητές, πιθανώς αλλάζουν μόνο το μέγεθος και την ειδική επιφάνεια των κρυστάλλων του μουλίτη, αποκαλύπτοντάς τους έτσι περισσότερο, με ένα μηχανισμό ρευστοποίησης.

			Ένας άλλος τρόπος με τον οποίο μπορούν να δρουν επίσης οι ορυκτοποιητές (mineralizers), ιδιαίτερα τα οξείδια, είναι ο τοπικός έλεγχος των δυναμικών οξυγόνου. Αυτό παρουσιάζει ενδιαφέρον, αφού ο μουλίτης από μόνος του είναι ελλιπής σε οξυγόνο. Επομένως, τα χαμηλά δυναμικά οξυγόνου οδηγούν στο σχηματισμό του και με αυτό τον τρόπο βοηθούν, ελέγχοντας στη διαδικασία το στάδιο μετατροπής του σπινέλιου σε μουλίτη. Δεν υπάρχει αμφιβολία ότι η ατμόσφαιρα που επικρατεί κατά τη θερμική κατεργασία επιδρά σημαντικά στο σχηματισμό του μουλίτη, όπως φαίνεται από τον πίνακα 2.9.
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			Πίνακας 2.9 Επίδραση της ατμόσφαιρας έψησης στο σχηματισμό του μουλίτη από καολινίτη, στους 1100 °C για 4 ώρες.

			Αφού η παρουσία του μουλίτη βελτιώνει όλες τις ιδιότητες των κεραμικών που έχουν βάση την άργιλο, είναι αποφασιστική η επιτάχυνση του σχηματισμού του μέσα στον περιορισμένο χρόνο που διατίθεται κατά τη διαδικασία της έψησης. Από τον πίνακα 2.9 φαίνεται η σπουδαιότητα της ατμόσφαιρας που επικρατεί κατά την έψηση των κεραμικών.

			Από τότε που προτάθηκε αυτή η τοποτακτική διαδικασία, τα ερευνητικά δεδομένα προβληματίζουν για την αναθεώρησή της σε δύο σημεία. Πρώτον, αρκετές τεχνικές χρησιμοποιήθηκαν για τη διερεύνηση της φύσης των ατελειών του σπινέ­λιου, ιδιαίτερα η φασματοσκοπία ακτίνων-Χ και η ακτινική κατανομή πυκνότητας ηλεκτρονίων (radial electron density distribution). Κανένα, όμως, δεδομένο, δεν πείθει απόλυτα, παρά τις σοβαρές ενδείξεις που υπάρχουν ότι η φάση του σπινέλιου είναι απαλλαγμένη πυριτίου, και ότι στην πραγματικότητα είναι γ-Al2O3. 

			Το δεύτερο σημείο αναθεώρησης αφορά τη φύση του μετασχηματισμού σε μουλίτη, ο οποίος πρέπει να περιλαμβάνει μια περαιτέρω συμπύκνωση πυριτίας από τον ατελή σπινέλιο, καθώς ο μηχανισμός με τον οποίο σχηματίζεται ο μουλίτης με κάποια έλλειψη οξυγόνου ή φυσικά, εάν η φάση του σπινέλιου είναι κυρίως γ-Al2O3, τότε κάποια αντίδραση πρέπει να σχηματίζει δευτερογενή μουλίτη από το SiO2 και τη γ-Al2O3. 

			Παρακάτω αναφέρεται ένα ενδιαφέρον μοντέλο μελέτης, από το οποίο μπορεί να φανεί πώς οι θεωρητικοί υπολογισμοί της εντροπίας για τις ενδιάμεσες φάσεις μπορούν να διαφωτίσουν για τα πιθανά επί μέρους στάδια του όλου μετασχηματισμού. Στο παράδειγμα αυτό ακολουθούνται τα παρακάτω βήματα.

			
					Θεωρείται ότι οι φάσεις έχουν δομές πυκνά δομημένων οξειδίων που είναι σταθερά συγκρατημένα, αλλά επιτρέπουν τη μεταβολή της κατανομής κατιόντων.

					Επιλέγεται μια αναπαραγωγίσιμη μονάδα πυκνά δομημένων οξυγόνων, π.χ., μια ομάδα 6Χ6 και λαμβάνοντας υπόψη τα κοινά οξυγόνα γέφυρες στις κορυφές κλπ., αυτά μειώνονται από 36 σε 25 ισοδύναμα οξυγόνα.

					Υπολογίζεται ο αριθμός των οκταεδρικών και τετραεδρικών θέσεων για την ίδια ομάδα, κάνοντας την παραδοχή, για τον αριθμό τους, όπως στην περίπτωση 1.

					Για τον υπολογισμό της εντροπίας αταξίας, χρησιμοποιείται ο αριθμός των κατανομών των κατιόντων στις διατιθέμενες θέσεις, κάνοντας χρήση της εξίσωσης:	 	S	d		=RlnW	 
όπου R είναι η σταθερά των αερίων και W η πιθανότητα διαμόρφωσης, η οποία είναι ανάλογη του συνολικού αριθμού ατομικών διατάξεων. Έτσι, προκύπτει μια τιμή για την W από τον αριθμό των τρόπων κατανομής 12 κατιόντων στις 56 τετραεδρικές και 28 οκταεδρικές θέσεις που διατίθενται από τα 35 ισοδύναμα οξυγόνα, σε μια πυκνή δομή, δηλαδή:
[(56+28)!(56+28−12)!]211 
Ο όρος 211 τίθεται, γιατί υπάρχει ένας περιορισμός στα 11 κατιόντα που παραμένουν όταν τοποθετείται το πρώτο κατιόν.


					Για κάθε φάση στο μετασχηματισμό πρέπει να επινοηθεί ένας αριθμός μοντέλων. Για παράδειγμα, ο μετακαολινίτης έχει 30 οξυγόνα σε σειρές των 6 με 	 	5	1	7		  άτομα Si και 	 	5	1	7				  άτομα Al, κατανεμημένα στις διατιθέμενες τετραεδρικές και οκταεδρικές θέσεις με διάφορους τρόπους, π.χ., Si και Al στις τετραεδρικές και οκταεδρικές θέσεις τυχαία, αλλά το Si στις προσανατολισμένες τετραεδρικές κλπ. Στο στάδιο αυτό, για να απλοποιηθούν οι υπολογισμοί, ο αριθμός των κατιόντων λαμβάνει ακέραια τιμή, και γίνεται μια διόρθωση στις διατιθέμενες θέσεις. Για τα άτομα του Si και Al στη φάση του σπινέλιου, επινοείται ένα πρότυπο 24 οξυγόνων σε σειρές των 6, για κάθε 8 ιόντα Al3+ και 6 ιόντα Si4+.

					Κατόπιν γίνεται μια ενδιαφέρουσα παραδοχή, ότι η συμβολή της εντροπίας δόνησης είναι ίδια στα αντιδρώντα και τα προϊόντα. Επομένως, οι μεταβολές εντροπίας του συστήματος αντανακλούν σχεδόν συνολικά τις μεταβολές αταξιών μεταξύ των διάφορων φάσεων.

					Συλλέγονται πειραματικές τιμές των μεταβολών εντροπίας για τα διάφορα στάδια του μετασχηματισμού, όπως έχουν υπολογισθεί από τα δεδομένα της θερμοχωρητικότητας. Για την περίπτωση αυτού του μετασχηματισμού διατίθενται τα ακόλουθα δεδομένα:	2 Μετακαολινίτες →  Σπινέλιο + Χριστοβαλίτη: So = -27,3J/mol
	3 Μετακαολινίτες 	 →  Μουλίτη+ 4 Χριστοβαλίτη: So = +11,8J/mol
	3 Σπινέλιοι →  2 Μουλίτες + 5 Χριστοβαλίτες: So = +105,4J/mol



					Υπολογίζονται οι μεταβολές εντροπίας αταξίας για τις αντιδράσεις μεταξύ διάφορων θεωρητικών μοντέλων, ως το αλγεβρικό άθροισμα των τιμών So, αφού αυτές έχουν διορθωθεί στον αριθμό οξυγόνων του μοριακού τύπου, από τον αριθμό της αυθαίρετα επιλεγμένης μονάδας. Αυτό, φυσικά, είναι ένας απλός πολλαπλασιασμός με τη κλασματική αναλογία.

					Οι μετασχηματισμοί, μεταξύ όλων των πιθανών μοντέλων που συμφωνούν περισσότερο με τις πειραματικές τιμές που δίνονται από το βήμα (7), θεωρούνται ότι ανταποκρίνονται στις πιθανές πορείες του μετασχηματισμού.

			

			Η εφαρμογή αυτής της διαδικασίας οδηγεί στη σχηματική παράσταση του μοντέλου που φαίνεται στο σχήμα 2.63, και διασαφηνίζει τον τρόπο που ο μετακαολινίτης μετατρέπεται στη δομή του σπινέλιου (και οι δύο περιέχουν μερικά τετραεδρικά ιόντα Al3+). Κατόπιν, καθώς η δομή του σπινέλιου προσεγγίζει όλο και περισσότερο τη δομή του μουλίτη, το πλέγμα γίνεται προοδευτικά τυχαίο και ο διαχωρισμός της φάσης της πυριτίας δημιουργεί απομάκρυνση οξυγόνου από το πλέγμα του μουλίτη.
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			Σχήμα 2.63 Παράσταση της πορείας του μετασχηματισμού καολινίτη-μουλίτη. Οι γραμμές συμβολίζουν σειρές πυκνοδομημένων οξυγόνων.

			Καθώς η θερμοκρασία ανέρχεται, οι φάσεις του SiO2 σχηματίζουν ένα υαλώδες υπόστρωμα, το οποίο τελικά αποτελεί τον κύριο παράγοντα που ελέγχει τις ιδιότητες του υλικού.

			2.5.2 Μετασχηματισμός του σερπεντίνη σε φορστερίτη

			Η δομή του σερπεντίνη και φορστερίτη φαίνονται στο σχήμα 2.64 (α) και (β), αντίστοιχα. Ο μετασχηματισμός του σερπεντίνη σε φορστερίτη αποτελεί ένα άλλο αντιπροσωπευτικό παράδειγμα τοποτακτικής μεταβολής στα φυλλοειδή πυριτικά, όπου υπάρχει απώλεια νερού κατά τη θερμική κατεργασία. Από τη δομή των φύλλων φαίνεται ότι πρόκειται για ένα ορθοπυριτικό υλικό με μεμονωμένα τετράεδρα. Η συνολική αντίδραση μπορεί να αποδοθεί ως εξής:

			2Mg3(Si2O5)(OH)4→3Mg2SiO4+4H2O+SiO2 

			Το SiO2 είναι είτε άμορφο ή λεπτοκρυσταλλικό, έτσι δεν είναι εύκολο να ανιχνευθεί με περίθλαση ακτίνων-Χ. Η μελέτη του μετασχηματισμού αυτού με τοποτακτική διαδικασία οδήγησε στην παρακάτω πορεία αντιδράσεων και στις ακόλουθες παρατηρήσεις:

			
					Υπάρχουν τρεις ομάδες κρυστάλλωσης για τα προϊόντα του φορστερίτη (φ) στο ορθορομβικό σύστημα με προτίμηση προσανατολισμού στις κατευθύνσεις <001> και <013> οι οποίες είναι παράλληλες στον άξονα a του σερπεντίνη (σ).[image: ]
Σχήμα 2.64 (α) Η δομή του σερπεντίνη. Τα κόκκινα και πορτοκαλί σφαιρίδια παριστούν δύο διαφορετικές θέσεις Η+. Τα γκρι μεγαλύτερα σφαιρίδια στο κέντρο των οκταέδρων είναι Mg2+ και τα μικρότερα στο κέντρο των τετράεδρων είναι Si4+. (β) Η δομή του φορστερίτη. Στο άνω τμήμα τονίζεται η διαδοχική διάταξη των επιπέδων οξυγόνου, ενώ στο κάτω, η σύνδεση μεταξύ των τετραέδρων SiO4. Τα πορτοκαλί και κόκκινα οκτάεδρα είναι το MgO6 και τα μπλε τετράεδρα το SiO4.


					Οι πλεγματικοί παράμετροι (a, b, c) στις μοναδιαίες κυψελίδες τους παρουσιάζουν αρκετές ομοιότητες μεταξύ τους. Συγκεκριμένα, παρατηρείται ότι: 2a(σ)≈b(φ), 2b(σ)3c(φ) και το διπλάσιο των αποστάσεων των επιπέδων (001) του σερπεντίνη είναι περίπου ίσο με 3a(φ). Οι σχέσεις αυτές δείχνουν ότι, ο όγκος 8 μοναδιαίων κυψελίδων του σερπεντίνη αντιστοιχεί με τον όγκο 9 μοναδιαίων κυψελίδων του φορστερίτη.

					Οι σχέσεις προσανατολισμού μεταξύ σερπεντίνη και φορστερίτη είναι: o άξονας a(σ) είναι παράλληλος στον b(φ) και ο b(σ) παράλληλος στον c(φ).

					Η απλή περιστροφή των τετραέδρων στα φύλλα του σερπεντίνη, συνοδευόμενη από μικρή πλευρική μετανάστευση των ιόντων Si4+, φέρνει τα άτομα του οξυγόνου στις ίδιες θέσεις με εκείνες που βρίσκονται στον φορστερίτη, όταν τα τετράεδρα (SiO4)4- είναι πυκνά δομημένα, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.65(α).

			

			Τα ευρήματα αυτά είναι χαρακτηριστικά της τοποταξίας, και θεωρώντας τις δύο δομές στους προσανατολισμούς που αναφέρθηκαν, γίνεται φανερό ότι τα επίπεδα είναι σχεδόν ίδια. Οι προσανατολισμοί που επιλέχθηκαν είναι 2d(100) και 3a(φ), όπως φαίνεται στο σχήμα 2.65(β). Για να γίνει ο μετασχηματισμός, πρέπει να απομακρυνθούν με διάχυση προς τα έξω 64 Η+, από τον όγκο που φαίνεται στο σχήμα 2.65(β) και να αντικατασταθούν με διάχυση προς τα μέσα από 24 Mg2+ και 4Si4+. Στις εξωτερικές ζώνες τα ιόντα Η+ αντιδρούν με τα ΟΗ- και σχηματίζουν πυρήνες Η2Ο στις παραμορφώσεις και τα κενά. Επομένως, η διαδικασία είναι ετερογενής σε σύγκριση με εκείνη του καολινίτη, όπου το νερό παράγεται στα επίπεδα που μετασχηματίζονται. Ο ετερογενής σχηματισμός των πυρήνων νερού καταστρέφει τη κρυσταλλικότητα στις εξωτερικές περιοχές, αφήνοντας ένα επίπεδο άμορφης πυριτίας γύρω από κάθε σχηματιζόμενο κρύσταλλο φορστερίτη. Είναι φανερό ότι κάθε κρύσταλλος φορστερίτη πρέπει να περιβάλλεται από SiO2, καθώς τα ιόντα Mg2+ από το περιβάλλον υπόστρωμα του σερπεντίνη έχουν απορροφηθεί στο εσωτερικό του αναπτυσσόμενου κρυστάλλου.
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			Σχήμα 2.65 (α) Διάγραμμα των τετραέδρων του σερπεντίνη και του φορστερίτη. Οι στερεές γραμμές παριστούν τα συνδεδεμένα τετράεδρα σερπεντίνη και τα διακεκομμένα τρίγωνα τα τετράεδρα (SiO4)4- στο φορστερίτη. Περιστροφή (⌠) και (---, →) μεταναστεύσεις των Si4+. (β) Επίπεδα στο σερπεντίνη και φορστερίτη στις παραμέτρους 2d(100) και 3a(φ). Είναι φανερή η σχεδόν ισότητα των επιπέδων σε θέση και περιεκτικότητα οξυγόνου.

			Κεραμικά που έχουν παρασκευασθεί από σερπεντίνη σε υψηλότερες θερμοκρασίες, είναι δυνατό να περιέχουν επίσης ενσταντίτη. Σε ακόμη υψηλότερες θερμοκρασίες ξανασχηματίζεται φορστερίτης με τήξη και αποσύνθεση του MgSiO3. Σε όλες τις περιπτώσεις, οι κρύσταλλοι στο προϊόν είναι εμβαπτισμένοι σε ένα υαλώδες υπόστρωμα πυριτίας, το οποίο και πάλι καθορίζει τις ιδιότητες του ψημένου υλικού.

			Ένα τρίτο παράδειγμα αναφέρεται στην αποϋδροξυλίωση ενός άλλου φυλλοειδούς πυριτικού ορυκτού, του τάλκη, η δομή του οποίου περιγράφεται στο σχήμα 2.40. Ο τάλκης είναι μια σπουδαία πρώτη ύλη για την κατασκευή των κεραμικών υλικών, και ιδιαίτερα για τους μονωτές στεατίτη. Έχει αποδειχθεί ότι και αυτή η διεργασία ελέγχεται τοποτακτικά.

			Σε όλους τους παραπάνω μετασχηματισμούς, οι κρύσταλλοι των προϊόντων είναι περιορισμένου τύπου, έχουν προτίμηση σε προσανατολισμούς, και το πιο ενδιαφέρον είναι ότι πρέπει να συνυπάρχουν με την υαλώδη φάση. Έτσι, ιδιότητες, όπως οι αντοχές, καθορίζονται κυρίως από τη βέλτιστη κατανομή και σύνδεση της κρυσταλλικής και της υαλώδους φάσης κατά τη θερμική κατεργασία και από την κατανομή των μικρορωγμών στις δύο αυτές φάσεις. Αποτέλεσμα αυτού είναι ότι οι φυσικές ιδιότητες των παραδοσιακών κεραμικών εξαρτώνται περισσότερο από την υφή του υλικού, και ότι, οι ακριβείς κρυσταλλικές δομές των συστατικών της μη-υαλώδους φάσης έχουν μικρή επίδραση. Επομένως, κλείνοντας το Κεφάλαιο αυτό για τα παραδοσιακά αργιλοπυριτικά κεραμικά, πρέπει να συνοψίσουμε συμπερασματικά ότι οι προσπάθειες για την ποιοτική αναβάθμιση των υλικών αυτών πρέπει να εστιαστούν στη βελτίωση της συνδετικής ικανότητας της υαλώδους φάσης.
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			ΜΕΛΕΤΕΣ ΠΕΡΙΠΤΩΣΕΩΝ (CASE STUDIES)

			A. ΤΣΙΜΕΝΤΟ

			Εισαγωγή

			Το τσιμέντο αποτελεί ένα “ειδικό κεραμικό” το οποίο ανήκει στα παραδοσιακά κεραμικά, αφού συνίσταται κυρίως από ασβεστοπυριτικές και ασβεσταργιλικές ενώσεις. Το τσιμέντο είναι μια υδραυλική κονία, γιατί όταν αναμειχθεί με το νερό αντιδρά και παράγει ένυδρες ασβεστοπυριτικές και ασβεσταργιλικές ενώσεις που είναι αδιάλυτες στο νερό και έχουν συνδετικές ιδιότητες (υδραυλικές ενώσεις). Έτσι σταδιακά πήζει, σκληραίνει και αποκτά μηχανικές αντοχές. Ο πιο κοινός τύπος είναι το τσιμέντο πόρτλαντ (Portland cement) και οφείλει την ονομασία του στον εφευρέτη του Joseph Aspdin, ο οποίος το ονόμασε έτσι λόγω της ομοιότητάς του με τα φυσικά πετρώματα που υπάρχουν στο νησί Portland της Αγγλίας. Όταν το τσιμέντο αναμειχθεί με αδρανή υλικά (άμμο και χαλίκι) και νερό παρασκευάζεται το σκυρόδεμα, που είναι το πιο διαδεδομένο δομικό υλικό κατασκευής στις ανεπτυγμένες χώρες. Στην πραγματικότητα το σκυρόδεμα είναι ένα σύνθετο κεραμικό υλικό (Cement Matrix Composite, CMC) στο οποίο όχι μόνο το μητρικό υλικό (τσιμέντο) αλλά και το επικουρικό (αδρανή) είναι κεραμικά. 

			Η παγκόσμια παραγωγή του σήμερα ανέρχεται στο 1,5 δισεκατομμύριο τόνους ετησίως. Στην Ελλάδα η παραγωγή τσιμέντου ανέρχεται σε 18 εκατομμύρια τόνους ετησίως, από τους οποίους το 35,8 % εξάγεται. Η παραγωγή αυτή κατανέμεται στα τρία εργοστάσια παραγωγής ως εξής: Τιτάν 7,5, Ηρακλής 9,3 και Χάλυψ 1 εκ. τόνους/έτος. Στο σχήμα A.1 φαίνονται τα προϊόντα (πεδία εφαρμογής) της βιομηχανίας τσιμέντου και σκυροδέματος.
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			Σχήμα A.1 Πρώτες ύλες και προϊόντα (πεδία εφαρμογής) της βιομηχανίας τσιμέντου και σκυροδέματος (Τσακαλάκης, 2010).

			Α.1. Τύποι τσιμέντου

			Οι τύποι τσιμέντου που παρασκευάζονται σε κάθε χώρα εξαρτώνται από τις διαθέσιμες πρώτες ύλες και τη ζήτηση κάθε τύπου τσιμέντου. Έτσι, ανάλογα με τις διαθέσιμες και χρησιμοποιούμενες πρώτες ύλες δημιουργήθηκαν και παράγονται οι διάφοροι τύποι τσιμέντου. Το Ευρωπαϊκό πρότυπο ΕΝ 197-1 προδιαγράφει σε γενική μορφή τους πέντε τύπους τσιμέντου που φαίνονται στον πίνακα A.1.
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			Πίνακας A.1 Βασικοί τύποι τσιμέντων σύμφωνα με το Ευρωπαϊκό πρότυπο ΕΝ 197-1.

			Στο ίδιο πρότυπο προδιαγράφονται έξι κατηγορίες αντοχών, στις οποίες κατατάσσονται τα τσιμέντα ανάλογα με την αντοχή σε θλίψη κονιάματος τσιμέντου με πρότυπη σύνθεση και τρόπο παρασκευής (ΕΛΟΤ ΕΝ 196-1) Κάθε κατηγορία αντοχής ορίζεται από ένα κατώτατο και ένα ανώτερο όριο αντοχής. Το κατώτερο όριο αντοχής σε θλίψη (28 ημερών) χαρακτηρίζει τη συγκεκριμένη κατηγορία. Κάθε μία από τις παραπάνω κατηγορίες περιλαμβάνει δύο υποκατηγορίες αντοχής Ν και R (πίνακας A.2).
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			Πίνακας A.2 Χαρακτηριστικές τιμές απαιτήσεων σε μηχανικές και φυσικές ιδιότητες (ΕΝ 197-1).

			Έτσι, ο συμβολισμός των διάφορων τύπων τσιμέντων, σύμφωνα με το Ευρωπαϊκό πρότυπο ΕΝ 197-1, καθορίζεται με το συμβολισμό που φαίνεται στο σχήμα A.2.
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			ΣχήμαA.2 Συμβολισμός των διάφορων τύπων τσιμέντου του Ευρωπαϊκού προτύπου.

			Τα κύρια πρόσθετα συστατικά που χρησιμοποιούνται για την παραγωγή σύνθετων τσιμέντων, είναι συνήθως ποζολανικά υλικά. Ως ποζολανικό υλικό ορίζεται το υλικό το οποίο από μόνο του δεν έχει υδραυλικές ιδιότητες, όμως, σε λεπτό καταμερισμό, παρουσία υδρασβέστου και νερού αντιδρά και δίνει ενώσεις με υδραυλικές ιδιότητες παρόμοιες με εκείνες που δίνει το τσιμέντο. Τα πρόσθετα υλικά που χρησιμοποιούνται συνήθως στην παραγωγή τσιμέντου, σύμφωνα με το πρότυπο ΕΝ 197-1, δίνονται παρακάτω και σηματοδοτούνται με το χαρακτηριστικό κεφαλαίο λατινικό γράμμα που αναφέρεται σε κάθε ένα από αυτά.

			
					S - Σκωρία υψικαμίνων (blastfurnice slag),

					D - Ατμοί πυριτίας (silica fume),

					P - Φυσική ποζολάνη (natural pozzolana),

					Q - Φυσική ποζολάνη μετά από πύρωση (natural calcined pozzolana),

					V - Πυριτική ιπτάμενη τέφρα (siliceous fly ash),

					W - Ασβεστιτική ιπτάμενη τέφρα (calcareous fly ash),

					L, LL - Ασβεστόλιθος (limestone),

					T - Τέφρα καύσης ασφαλτούχων σχιστόλιθων (burnt bituminous shale),

					M - Μίγμα των παραπάνω.
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			Σχήμα A.3 Ποσοστιαία (%) κατανομή (κατά τύπο) των παραγόμενων τσιμέντων στη Ευρώπη.(Πηγή: CENBUREAU, 2006)

			Στη χημεία και τεχνολογία των τσιμέντων χρησιμοποιείται ο συμβολισμός που δίνεται στον πίνακα A.3 για τα διάφορα οξείδια.
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			Πίνακας A.3 Συμβολισμοί για τα διάφορα οξείδια και φάσεις του τσιμέντου.

			Α.2. Διαδικασία Παραγωγής Τσιμέντου Πόρτλαντ (Portland)

			Το τσιμέντο Πόρτλαντ είναι το υλικό που προκύπτει από την έψηση των πρώτων υλών (80% ασβεστολίθου και 20% αργιλοπυριτικών υλικών) σε θερμοκρασία 1400-1500°C και τη συνάλεση του παραγομένου προϊόντος, που ονομάζεται κλίνκερ, με την κατάλληλη ποσότητα γύψου (CaSO4.2H2O), περίπου 5%. Το τσιμέντο πόρτλαντ που παράγεται έχει συνήθως μια ειδική επιφάνεια 300-400 m2/kg και κόκκους μεταξύ 5-30μm. Η παραγωγή των σύνθετων τσιμέντων προκύπτει με την προσθήκη του κατάλληλου ποζολανικού υλικού, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, κατά το στάδιο της συνάλεσης του κλίνκερ με τη γύψο. Στο σχήμα A.4 δίνεται ένα διάγραμμα ροής της παραγωγικής διαδικασίας του τσιμέντου.
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			Σχήμα A.4 Αναλυτικό διάγραμμα ροής διεργασιών παραγωγής τσιμέντου

			Α.3. Έψηση του κλίνκερ

			Η έψηση του κλίνκερ τσιμέντου πόρτλαντ γίνεται μέσα σε περιστροφικούς καμίνους, που είναι επενδυμένοι με πυρίμαχα τούβλα, σε θερμοκρασίες μεταξύ 1400-1500°C. Ακολουθεί, αναγκαστικά, απότομη ψύξη του τηγμένου υλικού, που βγαίνει από την κάμινο, σε ψυκτικές διατάξεις με αέρα (ψυγεία), ώστε να σταθεροποιηθούν οι κατάλληλες ορυκτολογικές μορφές των φάσεων που σχηματίστηκαν κατά την έψηση. Μια σχηματική διάταξη, με τις % συστάσεις των υλικών σε κάθε στάδιο, που περιγράφει τη διαδικασία έψησης και ψύξης του κλίνκερ με φαρίνα που σχηματίστηκε από δύο υλικά πρώτων υλών φαίνεται στο σχήμα A.4.
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			Σχήμα A.5 Σχηματική διάταξη παραγωγής κλίνκερ με αναλογίες δύο πρώτων υλών.

			Η σύνθεση των φάσεων του κλίνκερ τσιμέντου ορίζεται από την περιοχή του τριγώνου C3S-C3A-C2S στο διάγραμμα φάσεων CaO-Al2O3-SiO2 του σχήματος A.6. Στο διάγραμμα φάσεων του σχήματος Α.7 απεικονίζονται οι περιοχές του τσιμέντου πόρτλαντ και των υλικών που συνήθως αντικαθιστούν το κλίνκερ στο τσιμέντο.

			Οι ορυκτολογικές φάσεις που υπάρχουν στο κλίνκερ του τσιμέντου πόρτλαντ είναι οι παρακάτω:

			
					Το πυριτικό τριασβέστιο (C3S) έχει μια σύνθεση Ca3(SiO4)O και ακολουθεί τις αρχές της δομής των μονομελών πυριτικών (παράγραφος 2.4.1.1). Η παρουσία του στο κλίνκερ είναι με τη μορφή στερεού διαλύματος που περιέχει Al2O3, Fe2O3, MgO και ονομάζεται «αλίτης», η περιεκτικότητά του κυμαίνεται από 50-70%.

					Το πυριτικό διασβέστιο (C2S, Ca2(SiO4)) ανήκει στην ομάδα των ορθοπυριτικών και ακολουθεί τις αρχές της δομής της ομάδας του ολιβίνη (παράγραφος 2.4.1.1). Στο κλίνκερ υπάρχει με τη μορφή β-C2S που είναι στερεό διάλυμα με K, Na, και ονομάζεται βελίτης. Η περιεκτικότητά του κυμαίνεται από 20-30 %. Το C2S υπάρχει σε πέντε διαφορετικούς πολυμορφικούς τύπους: α-,(εξαγωνικό), αΗ΄-(ορθορομβικό), αc΄-(ορθορομβικό), β-(εξαγωνικό) και γ-(ορθορομβικό). Από όλες αυτές τις μορφές μόνο το β-C2S, που ονομάζεται βελίτης έχει υδραυλικές ιδιότητες.
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			Σχήμα A.6 Διάγραμμα φάσεων CaO-Al2O3-SiO2. Η περιοχή των ορυκτολογικών συστατικών του κλίνκερ τσιμέντου ορίζονται από το τρίγωνο CaO-Al2O3-SiO2.
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			Σχήμα A.7 Διάγραμμα φάσεων CaO-Al2O3-SiO2, όπου σημειώνεται οι περιοχές του τσιμέντου πόρτλαντ και των συνήθων υλικών αντικατάστασης του κλίνκερ στο τσιμέντο.

			
					Το αργιλικό τριασβέστιο (C3A), προέρχεται από την υγρή φάση και η περιεκτικότητά του κυμαίνεται από 5-10%.

					Το σιδηραργιλικό τετρασβέστιο (C4AF), προέρχεται και αυτό από την υγρή φάση και η περιεκτικότητά του κυμαίνεται από 5-12%.

			

			Η κατανομή των φάσεων του κλίνκερ σε έναν κόκκο τσιμέντου, όπως παρατηρείται στο οπτικό μικροσκόπιο, φαίνεται παραστατικά στο σχήμα A.8.
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			Σχήμα A.8 Κόκκος τσιμέντου με τις φάσεις των συστατικών του.

			Οι φυσικοχημικές–ορυκτολογικές διεργασίες που λαμβάνουν χώρα μέσα στην περιστροφική κάμινο κατά τη διαδικασία προθέρμανσης, πύρωσης, έψησης της φαρίνας και ψύξης του κλίνκερ απεικονίζονται στο σχήμα A.9.

			Α.4. Ενυδάτωση

			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, το τσιμέντο πόρτλαντ αποτελείται από ένα αριθμό άνυδρων ενώσεων, που η αντίδρασή τους (ενυδάτωση) με το νερό οδηγεί στην πήξη και σκλήρυνσή του, με ταυτόχρονη έκλυση θερμότητας. Η αντίδραση των συστατικών του τσιμέντου με το νερό είναι αρκετά πολύπλοκη. Αποτελεί ένα ετερογενές σύστημα που συμμετέχουν και οι τρεις φάσεις στη διαμόρφωση των τελικών ιδιοτήτων του ενυδατωμένου τσιμέντου, δηλαδή η στερεά (κόκκοι τσιμέντου), η υγρή (νερό ή ενδιάμεσο διάλυμα ισχυρά αλκαλικό, pH περίπου 12-14) και η αέρια (φυσαλίδες αέρα ή υδρογόνου). Στην πολυπλοκότητα του συστήματος συμβάλει και η επίδραση των διάφορων προσθέτων που έχουν εισέλθει στο σύστημα κατά τις διάφορες φάσεις της παραγωγής του τσιμέντου οι οποίες διαφοροποιούν τις ιδιότητες των αντίστοιχων καθαρών συστατικών του κλίνκερ.
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			Σχήμα A.9 Φυσικοχημικές-ορυκτολογικές διεργασίες για την παραγωγή του κλίνκερ.

			H ενυδάτωση του τσιμέντου περιγράφεται με τις παρακάτω αντιδράσεις:
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			Η ενυδάτωση των ασβεστοπυριτικών ενώσεων λαμβάνει χώρα με τοποχημική διαδικασία και επομένως ελέγχεται κυρίως από τη διάχυση. Η αρχική επιφάνεια των κόκκων C3S παραμένει σε μια συνεχή διαλυτοποίηση κατά τη διάρκεια της ενυδάτωσης. Δηλαδή, οι κόκκοι των ασβεστοπυριτικών ενώσεων διατηρούν την ίδια επιφάνειά τους κατά την ενυδάτωση και διατηρούν τα σημεία επαφής, τόσο μεταξύ τους όσο και μεταξύ των αδρανών. Για το λόγο αυτό τα τσιμέντα που είναι πλούσια σε ασβεστοπυριτικές ενώσεις δεν παρουσιάζουν συστολές και έχουν μεγαλύτερη ανθεκτικότητα. Η ενυδάτωση των ασβεστοπυριτικών ενώσεων μπορεί να αποδοθεί απλουστευμένα από τα παρακάτω στάδια:

			
					Υδρόλυση ελεύθερου CaO, C3A, C4AF, CaSO4.2H2O και C3S. Παραγωγή ιόντων Ca2+, OH-, Al3+, SO42- στο διάλυμα. Το στάδιο αυτό έχει μικρή χρονική διάρκεια και συνοδεύεται από μεγάλη έκλυση θερμότητας.

					Κρυστάλλωση των ιόντων που ελευθερώθηκαν κατά το στάδιο 1 και σχηματισμός κρυστάλλων CH, ένυδρων ασβεσταργιλικών ενώσεων, C(A,F)H και ετρινγκίτη C3A(CaSO4)3.32H. Το στάδιο 2 είναι γνωστό ως στάδιο ωρίμανσης, έχει χρονική διάρκεια 2-4 ώρες και κατά το διάστημα αυτό η πάστα τσιμέντου διατηρεί ακόμη πλαστικές ιδιότητες.

					Τοποχημική μετατροπή του C3S, C2S σε ένυδρο πυριτικό ασβέστιο CSH, με έκλυση θερμότητας.

					Τα CH και CSH αποτελούν τους “πυρήνες” ανάπτυξης που αρχίζουν να καλύπτονται από CSH.

					Οι διαδοχικές στρώσεις του CSH διαρκώς διευρύνονται, καλύπτουν το χώρο μεταξύ τους και επιβραδύνουν τη διάχυση του Η2Ο στο μη ενυδατωμένο C3S. Το στάδιο αυτό αρχίζει πρακτικά μετά την πάροδο 36 ωρών.

					Ο ρυθμός ενυδάτωσης ρυθμίζεται πλέον από την ταχύτητα διάχυσης του Η2Ο μέσα στους κρυστάλλους του CSH. Το στάδιο διαρκεί σχετικά έντονο μέχρι τις 28 ημέρες και συνεχίζει επιβραδυνόμενο για αρκετά χρόνια.

			

			Στο σχήμα A.10 φαίνεται ο ρυθμός έκλυσης θερμότητας κατά τα διάφορα στάδια της ενυδάτωσης του τσιμέντου πόρτλαντ.
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			Σχήμα A.10 Ρυθμός έκλυσης θερμότητας κατά την ενυδάτωση του τσιμέντου πόρτλαντ.

			Α.5. Σκυρόδεμα

			Tο σκυρόδεμα, όπως αναφέρθηκε και στην εισαγωγή, είναι ένα σύνθετο κεραμικό υλικό (Cement Matrix Compsite, CMC) στο οποίο όχι μόνο το μητρικό υλικό (τσιμέντο) αλλά και το επικουρικό (αδρανή) είναι κεραμικά. Τα κύρια συστατικά του σκυροδέματος είναι το τσιμέντο, νερό/αέρας, λεπτομερή και χονδρόκοκκα αδρανή (κυρίως ασβεστολιθικά). Το τσιμέντο αντιδρά με το νερό και σχηματίζει την πάστα τσιμέντου που είναι το συνδετικό υλικό. Η αντοχή του σκυροδέματος ρυθμίζεται από την αντίδραση ενυδάτωσης, όπως και από το λόγο νερού/τσιμέντο (w/c) που παίζει σημαντικό ρόλο. Τα αδρανή αποτελούν το σκελετό του σκυροδέματος και του προσδίδουν μεγαλύτερη αντοχή σε θλίψη. Το κάνουν επίσης ανθεκτικό στο χρόνο και συμβάλουν στην οικονομικότητα του σκυροδέματος, επειδή είναι πολύ φθηνότερα σαν υλικά. Η κατ’ όγκο συμμετοχή των συστατικών αυτών δίνεται κατά προσέγγιση στο σχήμα Α.11.
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			Σχήμα A.11 Κατά προσέγγιση συμμετοχή των συστατικών του σκυροδέματος.
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			Β. ΠΟΡΣΕΛΑΝΗ

			Εισαγωγή

			Η πορσελάνη είναι ένα από τα σημαντικότερα και πιο πολύπλοκα κεραμικά προϊόντα προσφέροντας μια ευρεία γκάμα εφαρμογών, που εκτείνεται σε παραδοσιακές χρήσεις (είδη εστιάσεως, είδη υγιεινής, κ.λπ.), ιατρικές (οδοντιατρική πορσελάνη) και τεχνικές χρήσεις (μονωτήρες, σκεύη χημικού εργαστηρίου κ.λπ.) (Carty & Senapati, 1998). Η πορσελάνη είναι λευκό, ημιδιαφανές κεραμικό υλικό με αμελητέο ανοικτό πορώδες. Παραδοσιακά παρασκευάζεται από άργιλο, άστριο και χαλαζία (Hlavac, 1983). Το όνομα της πορσελάνης προέρχεται από την πορτογαλική λέξη “porcellana”, η οποία πιθανότατα χρησιμοποιήθηκε, για να περιγράψει τα προϊόντα που μοιάζουν με το ομώνυμο στα πορτογαλικά γυαλιστερό, λευκό όστρακο (Wikipedia). Σήμερα, η ευρωπαϊκή έννοια του όρου (porcelain) χρησιμοποιείται, για να περιγράψει όλα τα λευκά, ημιδιαφανή κεραμικά με πολύ χαμηλό ανοικτό πορώδες που η χημική τους σύσταση μπορεί να παρασταθεί στο τριγωνικό διάγραμμα φάσεων καολίνη, αστρίου, χαλαζία (σχήμα Β.1). Στις Η.Π.Α. ο όρος είναι πιο περιοριστικός και χρησιμοποιείται, για να περιγράψει κεραμικά προϊόντα που χρησιμοποιούνται αποκλειστικά για τεχνικούς σκοπούς, ενώ τα αντίστοιχα προϊόντα που προορίζονται για μη τεχνικές εφαρμογές χαρακτηρίζονται ως “China” (Hlavac, 1983· ASTM C-242). Ο αμερικάνικος όρος, που αντιστοιχεί στον «ευρωπαϊκό» γενικότερο όρο πορσελάνη, είναι “Whitewares”.
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			Σχήμα Β.1 Τριγωνικό διάγραμμα καολινίτη-χαλαζία-αστρίων με τους διάφορους τύπους πορσελάνης.

			Παρά την πορτογαλική ρίζα του όρου, τα πρώτα πορσελάνινα αντικείμενα πιστεύεται ότι κατασκευάστηκαν στην Κίνα κατά τη διάρκεια της δυναστείας των Tang (618-907 μ.Χ.) με ανάμειξη δύο ορυκτών συστατικών: καολίνη και petunse (αστριούχο πέτρωμα) (Ryan & Radford, 1987). Η πορσελάνη φτάνει στην Ευρώπη τον 12ο αιώνα από βενετσιάνους εμπόρους. Το λευκό, λεπτό και ημιδιάφανο αυτό υλικό εντυπωσιάζει τους Ευρωπαίους που, μέχρι εκείνη την εποχή, τα κεραμικά προϊόντα που γνώριζαν ήταν καφέ, με χοντρά τοιχώματα και αδιαφανή. Η αξία της πορσελάνης φτάνει να είναι αντίστοιχη με την αξία του χρυσού ή του αργύρου και για αυτό την εποχή εκείνη χαρακτηρίζεται ως «λευκός χρυσός». Τους επόμενους αιώνες ακολουθεί ένας αγώνας δρόμου για την αντιγραφή της κινέζικης πορσελάνης και την παρασκευή ευρωπαϊκής πορσελάνης. Το 1575 μ.Χ. παρασκευάζεται στη Φλωρεντία η πρώτη αξιόλογη απομίμηση κινέζικης πορσελάνης με πρώτες ύλες: γυαλί, άργιλο και πυριτία (Ryan & Radford, 1987) (σχήμα Β2). Το μυστικό όμως της παρασκευής πραγματικής πορσελάνης παραμένει άγνωστο μέχρι το ~1708 μ.Χ., όταν η πορσελάνη εφευρίσκεται ξανά από τον Ehrenfried Walther von Tschirnhaus 1000 τουλάχιστον χρόνια μετά την πρώτη παρασκευή της στην Κίνα. Ο αιφνίδιος θάνατός του, όμως, θα δώσει την ευκαιρία στο μαθητή του, το Johann Friedrich Böttger, να είναι αυτός που θα παρασκευάσει βιομηχανικά στην πόλη Meißen την πρώτη πραγματική ευρωπαϊκή πορσελάνη (Ryan & Radford, 1987).
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			Σχήμα Β2 Η πρώτη πορσελάνη που κατασκευάστηκε στο εργαστήριο Medici της Φλωρεντίας το 1575.

			Η κλασική αναλογία για την παρασκευή πορσελάνης είναι 50% καολίνης (άργιλος), 25% (καλιούχος) άστριος και 25% χαλαζίας. Η πορσελάνη που προκύπτει, χαρακτηρίζεται ως «σκληρή» και ψήνεται σε θερμοκρασία ~1400 °
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			Πίνακας Β.1 Σύσταση και θερμοκρασία έψησης διάφορων τύπων πορσελάνης.

			Β.1 Πρώτες ύλες

			Οι πρώτες ύλες, που χρησιμοποιούνται για την παρασκευή της πορσελάνης, χωρίζονται σε τρεις κατηγορίες: στις αργίλους, στα ευτηκτικά (fluxes) και στα πληρωτικά υλικά.

			Β.1.1 Άργιλοι

			Για την παρασκευή πορσελάνης, «άργιλοι» θεωρούνται τα συστατικά που παρέχουν πλαστικότητα, επιτρέποντας τη μορφοποίηση του αντικειμένου, παρέχοντας ταυτόχρονα αρκετή μηχανική αντοχή, ώστε να είναι δυνατός ο χειρισμός του μορφοποιημένου αντικειμένου (Carty & Senapati, 1998· Ryan & Radford, 1987). Οι άργιλοι που συνήθως χρησιμοποιούνται στην παρασκευή της πορσελάνης είναι ο καολίνης και το ball clay που έχουν ως κύριο ορυκτολογικό συστατικό τη φάση του καολινίτη (Al2O3·2SiO2·2H2O). Στην Ελλάδα παράγεται καολίνης στη Μήλο και στη Δράμα. Άλλες άργιλοι, όπως ψημένοι άργιλοι (fireclay), μοντμοριλονίτης και μπεντονίτης, έχουν περιορισμένη εφαρμογή και χρησιμοποιούνται σε μικρές συνήθως ποσότητες (Πίνακας Β.2).

			Ορυκτολογικά η διαφορά μεταξύ του καολίνη και του ball clay είναι μικρή. Και οι δύο άργιλοι έχουν ως κύριο συστατικό τους τον καολινίτη και περιέχουν χαλαζία ως κύρια ανεπιθύμητη πρόσμιξη, καθώς και σε μικρότερο βαθμό, σίδηρο και τιτανία. Το ball clay όμως περιέχει σε σημαντικό ποσοστό οργανική ύλη, η οποία του δίνει ένα γκρι-μαύρο χρώμα, πριν την έψηση. Η σημαντική διαφορά των δύο αργίλων είναι η πλαστικότητα που εμφανίζουν. Ο μεν καολίνης εμφανίζει χαμηλή πλαστικότητα, ενώ το ball clay υψηλή, για αυτό και χρησιμοποιείται προκειμένου να διευκολύνει την εργασιμότητα του πηλού. Η μεγάλη πλαστικότητα του ball clay οφείλεται στο γεγονός ότι, ως δευτερογενής άργιλος, χαρακτηρίζεται από μικρότερο μέγεθος κρυστάλλων καολινίτη και αυτό του προσδίδει καλύτερες πλαστικές ιδιότητες.

			Β.1.2 Εύτηκτες πρώτες ύλες

			Ιστορικά, οι καλιούχοι άστριοι (potash feldspars) αποτελούν τις πιο συνηθισμένες εύτηκτες πρώτες ύλες για την παρασκευή πορσελάνης. Ο ρόλος τους στην παρασκευή πορσελάνης είναι να χαμηλώσουν τη θερμοκρασία έψησης και να δημιουργήσουν την υαλώδη φάση που θα διευκολύνει την πυροσυσωμάτωση. Εναλλακτικά, για την παρασκευή πορσελάνης χρησιμοποιούνται νατριούχοι άστριοι και σπανιότερα χρησιμοποιείται πεταλίτης, που περιέχει λίθιο, ενώ για τη μείωση του κόστους της πορσελάνης έχουν προταθεί και άλλα ευτηκτικά, όπως η ύαλος. Εκτός από καλιούχους και νατριούχους αστρίους, ως ευτηκτικά χρησιμοποιούνται και άλλα υλικά, όπως, τάλκης, ανθρακικό ασβέστιο, και τα τελευταία χρόνια νεφελοσυηνίτης (Πίνακας Β.2) (Singer & Singer, 1984).

			Ο νεφελοσυηνίτης έχει αντικαταστήσει σε μεγάλο βαθμό τους αστρίους στη βιομηχανική παρασκευή πορσελάνης λόγω των ιδιοτήτων του. Συγκεκριμένα, επειδή είναι ένα ιδιαίτερα ισχυρό ευτηκτικό, επιτρέπει ταυτόχρονα την έψηση της πορσελάνης σε μεγαλύτερο εύρος θερμοκρασιών/χρόνου σε σχέση με τους αστρίους (Φτίκος, 2005). Σε σύγκριση με τον καλιούχο άστριο, ο νεφελοσυηνίτης έχει λόγο αλκαλίου-πυριτίου 4:9 έναντι 1:6 στον καλιούχο άστριο και την ίδια αναλογία αλκαλίου-αλουμίνας.
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			Πίνακας Β.2 Πρώτες ύλες που χρησιμοποιούνται στην παρασκευή πορσελάνης.

			Β.1.3 Πληρωτικά υλικά

			Ο όρος «πληρωτικά» αναφέρεται σε όλα εκείνα τα μη-πλαστικά, μη-εύτηκτα υλικά που χρησιμοποιούνται στην παρασκευή πορσελάνης. Τα πληρωτικά υλικά είναι τα πιο χονδρόκοκκα συστατικά της πορσελάνης και ο ρόλος τους είναι πολλαπλός. Το μεγάλο μέγεθος των κόκκων των πληρωτικών υλικών εμποδίζει τη δημιουργία ρωγμών κατά τη ξήρανση των κεραμικών αντικειμένων και σχηματίζει ένα δίκτυο κόκκων που εμποδίζουν την πυροπλαστική παραμόρφωση κατά την έψηση. Τα πληρωτικά υλικά καθορίζουν τη συρρίκνωση κατά την ξήρανση και την έψηση, το συντελεστή θερμικής διαστολής και παίζουν σημαντικό ρόλο στις μηχανικές ιδιότητες. Με αυτή την έννοια, τα πληρωτικά υλικά είναι λιγότερο «αδρανή» από όσο υποδηλώνει ο χαρακτηρισμός τους ως πληρωτικά. Τα πιο συχνά χρησιμοποιούμενα πληρωτικά υλικά είναι ο χαλαζίας και σε ειδικές περιπτώσεις, η αλουμίνα (Πίνακας Β.2).

			Β.1.4 Πυριτία – Χαλαζίας

			Το διοξείδιο του πυριτίου (πυριτία – silica) είναι ιδιαίτερα διαδεδομένο στη φύση, ακόμα και στην καθαρή του μορφή, επιτρέποντας τη χρήση του ως φυσική πρώτη ύλη. Για το λόγο αυτό, μόνο σε ειδικές περιπτώσεις χρησιμοποιείται πυριτία παρασκευασμένη συνθετικά. Η πυριτία μπορεί να είναι άμορφη ή κρυσταλλική. 

			Στη φύση, κρυσταλλική πυριτία απαντάται κυρίως ως χαλαζίας και σπανιότερα ως τριδυμίτης ή χριστοβαλίτης. Ο ορυκτός χαλαζίας είναι η καθαρότερη φυσική μορφή πυριτίας. Με έκπλυση με οξέα, μπορεί να ληφθεί SiO2 καθαρότητας >99.95%. Η χαλαζιακή άμμος (sands, sandstones) και ο χαλαζίτης (quartzite), είναι οι πιο διαδεδομένες πηγές SiO2. Σε όλες αυτές τις φυσικές πρώτες ύλες η πυριτία εμφανίζεται ως α-χαλαζίας, που είναι η θερμοδυναμικά σταθερή μορφή του χαλαζία σε θερμοκρασία περιβάλλοντος.

			Β.2 Παρασκευή πορσελάνης 

			Η παραγωγική διαδικασία για τη βιομηχανική παρασκευή της πορσελάνης εξαρτάται από τον τύπο της πορσελάνης και μπορεί να διαχωριστεί στην «ξηρή» και στην «υγρή» μέθοδο, ανάλογα με τον τρόπο με τον οποίο γίνεται η ανάμιξη των πρώτων υλών. Σε γενικές γραμμές η παραγωγική διαδικασία περιλαμβάνει τα εξής στάδια:

			
					Προετοιμασία των πρώτων υλών.

					Ανάμιξη πρώτων υλών και ετοιμασία πηλού.

					Μορφοποίηση πλαστικού σώματος.

					Έψηση.

					Διακόσμηση ή εφυάλωση (αν δεν γίνει πριν την έψηση).

			

			Κατά την πιο απλή ξηρά μέθοδο, οι άργιλοι, τα ευτηκτικά και ο χαλαζίας αναμιγνύονται απευθείας με νερό. Η περιεκτικότητα του νερού κυμαίνεται μεταξύ 18-21% και εξαρτάται από την ειδική επιφάνεια των πρώτων υλών, τις προσμίξεις που περιέχουν και τους διασπορείς που χρησιμοποιούνται. Η ανάμιξη γίνεται σε αναμικτήρα “muller-mixer”, στον οποίο πραγματοποιείται και η θραύση των συσσωματωμάτων και η ομογενοποίηση του μίγματος. Ειδικότερα, μια τυπική διαδικασία που ακολουθείται σε μια βιομηχανία ειδών υγιεινής για την παρασκευή της πορσελάνης, περιγράφεται στο διάγραμμα του σχήματος Β.3.

			Κατά την υγρή μέθοδο, οι άργιλοι αναμιγνύονται, αρχικά, μαζί με νερό και κατά περίπτωση στο μίγμα προστίθενται διασπορείς. Η υγρή ανάμιξη των πρώτων υλών οδηγεί σε καλύτερα ομογενοποιημένο πηλό, δεδομένου ότι οι ρεολογικές ιδιότητες του πηλού καθορίζονται αποκλειστικά από την κολλοειδή συμπεριφορά των αργίλων. Σε ορισμένες περιπτώσεις το μίγμα αφήνεται για γήρανση για περίπου 24 ώρες, πριν προστεθούν σε αυτό οι μη πλαστικές πρώτες ύλες (άστριοι ή νεφελοσυηνιτης, χαλαζίας ή αλουμίνα κλπ.). Μετά την προσθήκη τους, το μίγμα μπορεί να αφεθεί πάλι για ωρίμανση, κατά τη διάρκεια της οποίας ρυθμίζονται το ιξώδες και η θιξοτροπία, δηλαδή να γίνονται πιο ρευστά όταν ανακινηθούν, με τη χρήση των κατάλληλων διασπορέων. Στη συνέχεια ακολουθεί η χύτευση των αντικειμένων σε γύψινα καλούπια ή σε ειδικά καλούπια υπό πίεση και κατόπιν η έψηση.
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			Σχήμα Β.3 Διάγραμμα ροής στην κατασκευή ειδών υγιεινής.

			Β.2.1 Φαινόμενα που λαμβάνουν χώρα κατά την έψηση της πορσελάνης

			Η έψηση της πορσελάνης γίνεται σε σηραγγοειδείς κλιβάνους, σε θερμοκρασίες 1200-1400°C ανάλογα με τον τύπο της πορσελάνης. Ο σωστός προγραμματισμός ανόδου και καθόδου της θερμοκρασίας, ιδιαίτερα στους 573°C, όπου γίνεται η μετατροπή α↔β  του χαλαζία, όπως και η παραμονή των αντικειμένων στη ζώνη έψησης είναι καθοριστικά για τη αποφυγή αστοχιών στο υλικό. Ένας τέτοιος κλίβανος έψησης πορσελάνης για είδη υγιεινής φαίνεται στο σχήμα Β.4. Τα φαινόμενα και η σειρά, με την οποία αυτά πραγματοποιούνται κατά την έψηση της πορσελάνης, εξαρτώνται από τις πρώτες ύλες, τον τύπο και τις συνθήκες έψησης.

			[image: http://www.sacmichangshu.com/System/00/02/03/20332/ed_zhCN/Tunnel-kiln_2-500x214.jpg]

			Σχήμα Β.4 Σηραγγοειδής κλίβανος για την έψηση ειδών υγιεινής.

			Σε γενικές γραμμές, τα φαινόμενα και οι χημικές διεργασίες που λαμβάνουν χώρα, σε ένα τυπικό μίγμα καολίνη-αστρίου-χαλαζία, κατά τη θερμική διεργασία έψησης περιγράφονται από τα ακόλουθα στάδια:

				~550 – 600 °C: Μετατροπή του καολινίτη σε μετακαολίνη σύμφωνα με την αντίδραση:
			Al2O3⋅2SiO2⋅2H2O→Al2O3⋅2SiO2+2H2O↑ 


				573 °C: Μετατροπή του χαλαζία από α- σε β-.

				600-900 °C: Σχηματισμός και στη συνέχεια διάλυση σανιδίνη από τον νεφελοσυηνίτη

				~1000 °C: Ο μετακαολίνης μετασχηματίζεται σε αργιλοπυριτικό σπινέλιο, γ-αλουμίνα και άμορφη πυριτία σύμφωνα με τις αντιδράσεις:
			 3(Al2O3⋅2SiO2)→0,282Al8(Al13,332,66)O32+6SiO2 

			και

			3(Al2O3⋅2SiO2)→0,562Si8(Al10,67(VAl˙˙)5,33)O32+3SiO2 

			Όπου: (VAl˙˙)  κενό πλέγματος (vacancy)


				Η άμορφη πυριτία, που σχηματίστηκε κατά την αποσύνθεση του μετακαολίνη, αντιδρά με τον άστριο και σχηματίζει τήγμα ήδη από τους 990°C στην περίπτωση καλιούχου αστρίου και στους 1050°C στην περίπτωση νατριούχου αστρίου. Στη συνέχεια με την αύξηση της θερμοκρασίας η ποσότητα της υγρής φάσης αυξάνει βοηθώντας στην πυροσυσωμάτωση της πορσελάνης. Ο άστριος ή ο νεφελοσυηνίτης θα τακεί πλήρως πριν τους 1200°C.

				Σε θερμοκρασία >1075°C αρχίζει ο σχηματισμός πρωτογενούς μουλίτη από τα προϊόντα της αποσύνθεσης του μετακαολίνη:
			 0,282Al8(Al13,33(VAl˙˙)2,66)O32→3Al2O3⋅2SiO2+4SiO2 

			και 

			0,562Si8(Al10,67(VAl˙˙)5,33)O32→3Al2O3⋅2SiO2+4SiO2 


				Στους ~1200°C η υγρή φάση είναι πλέον κορεσμένη σε πυριτία και η διάλυση της πυριτίας-χαλαζία σταματά. Στη θερμοκρασία αυτή αρχίζει η μετατροπή του χαλαζία σε χριστοβαλίτη. Σε ορισμένες μελέτες ο χριστοβαλίτης εμφανίζεται σε υψηλότερες θερμοκρασίες (>1400°C).

				Σε θερμοκρασία >1200°C αρχίζουν να μεγαλώνουν οι κρύσταλλοι του μουλίτη μέσα στους τηγμένους πλέον κόκκους αστρίου. Πάνω από τη θερμοκρασία αυτή αρχίζει η επίτηξη του χαλαζία σχηματίζοντας υαλώδη φάση γύρω από τους κόκκους του.

				~1400°C: Οι κρύσταλλοι του πρωτογενούς μουλίτη μεγαλώνουν, αλλά παραμένουν μικρότεροι σε μέγεθος από τους κρυστάλλους του δευτερογενούς μουλίτη. Χριστοβαλίτης αρχίζει να εμφανίζεται σε θερμοκρασία μεγαλύτερη από 1400°C.

				~1500°C: Στη θερμοκρασία αυτή οι φάσεις που υπάρχουν είναι: υπολειπόμενος χαλαζίας, χριστοβαλίτης, μουλίτης (πρωτογενής και δευτερογενής) και τηγμένη υαλώδης φάση. Η υπέρ-έψηση (over-firing) της πορσελάνης οδηγεί στην ανάπτυξη αερίων (bloating) που μειώνουν την πυκνότητά της.


			Το φαινόμενο «bloating» αφορά τη μείωση της πυκνότητας της πορσελάνης με την παρατεταμένη έψηση ή/και την έψηση σε υψηλές θερμοκρασίες. Η αιτία του bloating αποδίδεται (Kobayashi et al, 1992· Norris et al, 1979) στη διαστολή παγιδευμένων φυσαλίδων αέρα με την άνοδο της θερμοκρασίας ή στη δημιουργία φυσαλίδων Ο2 από τη μετατροπή προσμίξεων Fe2O3 σε Fe3O4. Το φαινόμενο αυτό εξαρτάται από τη σύνθεση και τη θερμοκρασία έψησης της πορσελάνης στην οποία επιτυγχάνεται η μέγιστη πυκνότητα.

			Τα κύρια φαινόμενα, που λαμβάνουν χώρα κατά την ψύξη του κλιβάνου, είναι τα εξής:

			
					~850 °C: Η υαλώδης φάση περνά τη θερμοκρασία Τg (transition temperature)

					573 °C: Μετατροπή του χαλαζία από τη μορφή β- στη α-.

					225-250 °C: Μετατροπή του χριστοβαλίτη από τη μορφή β- στη α-.

			

			Β.3 Μικροδομή της πορσελάνης

			Η μικροδομή της πορσελάνης αποτελεί βασικό παράγοντα για τις ιδιότητες της πορσελάνης (μηχανικές, φυσικές, ηλεκτρικές) και ως εκ τούτου έχει αποτελέσει αντικείμενο εκτενούς έρευνας. Τα κύρια χαρακτηριστικά της είναι η πολυπλοκότητα και η ανομοιογένεια που εμφανίζει, ακόμα και στις περιπτώσεις που οι συνθήκες έψησης είναι επαρκείς. Σε γενικές γραμμές, η τριαδική πορσελάνη μετά την έψηση αποτελεί ένα ανομοιογενές υλικό, που περιέχει άμορφη (υαλώδη) φάση, κόκκους αδιάλυτου χαλαζία, κόκκους πρωτογενούς και δευτερογενούς μουλίτη, πόρους, ρωγμές και ατέλειες και (πιθανώς) χριστοβαλίτη (σχήμα Β.5). Οι φάσεις αυτές περιγράφονται αναλυτικότερα στη συνέχεια:
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			Σχήμα Β.5 Μικροδομή πορσελάνης μετά από στίλβωση και κατεργασία με διάλυμα υδρο-φθορίου. Διακρίνονται οι κόκκοι του χαλαζία «Q», τα υπολείμματα καολίνη του «Κ» και οι κρύσταλλοι του δευτερογενούς μουλίτη «Μ» που σχηματίστηκαν στα υπολείμματα νεφελοσυηνίτη.

			Β.3.1 Υαλώδης – άμορφη φάση

			Η υαλώδης φάση προκύπτει κυρίως από την τήξη του αστρίου, του νεφελοσυηνίτη ή γενικότερα των ευτηκτικών που χρησιμοποιούνται ως πρώτες ύλες. Στην υαλώδη φάση συμμετέχει επίσης ο τηγμένος χαλαζίας (σε θερμοκρασίες >1200°C) και η πυριτία από τη μετατροπή του μετακαολίνη σε αργιλοπυριτικό σπινέλιο ή/και γ-αλουμίνα.

			Η σύσταση της υαλώδους φάσης δεν είναι σταθερή. Κοντά στους κόκκους χαλαζία η υαλώδης φάση αποτελείται κυρίως από άμορφη πυριτία προερχόμενη από τη μερική τήξη των κόκκων. Το υψηλό ιξώδες της τηγμένης πυριτίας εμποδίζει τη διάλυσή της στο τήγμα του αστρίου, με αποτέλεσμα τη σταδιακή αύξηση της συγκέντρωσης του SiO2 πλησίον των κόκκων χαλαζία. Η ανομοιογένεια αυτή αποτελεί την κύρια και ευκολότερα ανιχνεύσιμη ανομοιογένεια της υαλώδους φάσης (Iqbal & Lee, 1999). Ακόμα όμως και μακριά από τους κρυστάλλους χαλαζία η σύσταση της υαλώδους φάσης δεν είναι σταθερή. Οι (Iqbal & Lee, 1999) παρατήρησαν μεταβολή της περιεκτικότητας της υαλώδους φάσης σε Al2O3 και Κ2Ο που κυμαίνονταν από 0-12% και 0-5% κ.β. αντίστοιχα.

			Β.3.2 Μουλίτης

			Κατά την έψηση της πορσελάνης δημιουργούνται δύο βασικοί τύποι μουλίτη με διαφορετικά χαρακτηριστικά ο καθένας (Schuller, 1964· Carty & Senapati, 1998· Iqbal & Lee, 1999).

			 Ο πρώτος τύπος χαρακτηρίζεται ως «πρωτογενής μουλίτης» (primary mullite) και ανιχνεύεται στα υπολείμματα των κόκκων του καολίνη (clay relics). Ο σχηματισμός του πραγματοποιείται με το σταδιακό μετασχηματισμό του καολίνη σε μετακαολίνη, μετά σε σπινέλιο και τέλος στους ~1000-1100°C σε μουλίτη. Λόγω της δημιουργίας του μέσα στους πλούσιους σε Al2O3 κόκκους του καολίνη, η σύστασή του πρωτογενούς μουλίτη είναι (2:1), δηλαδή Al2O3·2SiO2. Ένα δεύτερο βασικό χαρακτηριστικό του είναι το σχήμα του, το οποίο είναι λεπιδωτό (scaly appearance) και αποτελείται από συσσωματώματα μικρών κρυστάλλων μουλίτη. Η μορφή των τελευταίων είναι κυβοειδής ή επιμήκης και το μέγεθός τους κυμαίνεται από 100Å έως 0,5 μm (Schuller, 1964· Carty & Senapati, 1998· Iqbal & Lee, 1999).
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			Σχήμα Β.6 Μικροφωτογραφία SEM όπου φαίνονται πλεγμένοι κρύσταλλοι μουλίτη σε σημείο όπου πριν από την έψηση υπήρχε κόκκος νεφελοσυηνίτη.

			Ο δεύτερος τύπος μουλίτη ανιχνεύεται στα υπολείμματα των κόκκων των αστρίων (feldspar relics). Ο τύπος αυτός μουλίτη χαρακτηρίζεται ως «δευτερογενής μουλίτης» (secondary mullite). Οι κρύσταλλοί του σχηματίζονται στους ~1200°C μέσα από διαδικασίες διάλυσης και ανακρυστάλλωσης αργιλοπυριτικών ενώσεων (Carty & Senapati, 1998· Dana et al, 2004) εντός των τηγμένων κόκκων των αστρίων. Συγκεκριμένα, πιστεύεται ότι οι πρωτογενείς κρύσταλλοι του μουλίτη, που έχουν τον κατάλληλο προσανατολισμό και βρίσκονται στη διεπιφάνεια καολίνη – αστρίου, αρχίζουν να μεγαλώνουν σε μέγεθος προς την πλευρά του αστρίου όπου το ιξώδες είναι μικρότερο. Οι κρύσταλλοι δηλαδή του δευτερογενούς μουλίτη έχουν ως πυρήνα κρυστάλλωσης τους κρυστάλλους του πρωτογενούς μουλίτη. Αυτοί ξεκινούν από την εξωτερική πλευρά των υπολειμμάτων του καολίνη και αναπτύσσονται προς το εσωτερικό των υπολειμμάτων του αστρίου. Η κρυστάλλωση γίνεται στο πλούσιο σε SiO2 τήγμα του αστρίου, με αποτέλεσμα η σύσταση του δευτερογενούς μουλίτη να είναι (3:2), δηλαδή 3Al2O3·2SiO2. Σε αντίθεση με τους μικρούς, λεπιδωτούς κρυστάλλους του πρωτογενούς μουλίτη, οι κρύσταλλοι του δευτερογενούς είναι ιδιόμορφοι, εμφανίζοντας χαρακτηριστική πρισματική - βελονοειδή μορφή με μήκος που συνήθως ξεπερνάει το 1 μm και ενδέχεται να φτάσει ως και τα 20 μm (Iqbal & Lee, 1999· 2000). Οι βελονοειδείς αυτοί κρύσταλλοι βρίσκονται πλεγμένοι μεταξύ τους, όπως φαίνεται στο σχήμα Β.6.

			Β.3.3 Υπολειπόμενος χαλαζίας

			Υπολειπόμενος, δηλαδή, αδιάλυτος χαλαζίας, υπάρχει σχεδόν πάντοτε στη μικροδομή της πορσελάνης, προερχόμενος από τον αρχικό χαλαζία του πληρωτικού υλικού. Όπως ήδη αναφέρθηκε, μέρος του προστιθέμενου χαλαζία αρχίζει να διαλύεται στην υαλώδη φάση σε θερμοκρασία >1200°C. Με τη διάλυση οι κόκκοι του χαλαζία εξομαλύνονται αποκτώντας λιγότερο τραχείς και περισσότερο στρογγυλεμένες γωνίες. Από τη μερική διάλυση του χαλαζία δημιουργείται γύρω από τους κόκκους του υαλώδης φάση πλούσια σε SiO2. 

			Κατά την ψύξη, λόγω του μικρότερου συντελεστή θερμικής διαστολής της υαλώδους φάσης σε σχέση με το χαλαζία, καθώς και λόγω της μετατροπής του χαλαζία από τη β- στην α- μορφή, παρατηρείται μερικός διαχωρισμός του κόκκου από την υαλώδη φάση ή/και θραύση του κόκκου. Και τα δύο αυτά φαινόμενα εξαρτώνται από το μέγεθος των κόκκων, τις συνθήκες ψύξης και τη σύσταση της υαλώδους φάσης και έχουν ιδιαίτερη σημασία για τις μηχανικές ιδιότητες της πορσελάνης.

			Β.3.4 Υπολειπόμενος χριστοβαλίτης

			Με τις σύγχρονες (ταχείες) μεθόδους έψησης ο σχηματισμός χριστοβαλίτη είναι ιδιαίτερα περιορισμένος, σε τέτοιο σημείο που σπανίως ανιχνεύεται χριστοβαλίτης στο τελικό προϊόν, παρά μόνο σε περιπτώσεις υπέρ-έψησης. 

			Εάν, πάντως, ανιχνευτεί χριστοβαλίτης, πιστεύεται ότι προέρχεται από την κρυστάλλωση της άμορφης πυριτίας και όχι από την απευθείας μετατροπή του χαλαζία. Όπως αναφέρθηκε στην παράγραφο (2.4.4.1), αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η μετατροπή χαλαζία ↔  χριστοβαλίτη είναι αργή και «δύσκολη» μετατροπή αναδόμησης. Για τον ίδιο λόγο, εφόσον σχηματιστεί χριστοβαλίτης, αυτός δεν μετατρέπεται σε χαλαζία κατά την ψύξη.

			Β.3.5 Πόροι – ατέλειες

			Κατά την έψηση του πηλού, με το σχηματισμό της υγρής φάσης, το πορώδες σταδιακά μειώνεται και οι πόροι απομονώνονται και αποκτούν σφαιρικό σχήμα. Αν και το ανοικτό πορώδες πρακτικά μηδενίζεται, στο εσωτερικό του κεραμικού παραμένουν διεσπαρμένοι πόροι ως κλειστό πορώδες. Το μέγεθος των πόρων αυτών μεγαλώνει σημαντικά σε συνθήκες υπέρ-έψησης με ταυτόχρονη μείωση της πυκνότητας της πορσελάνης (bloating). Το φαινόμενο χαρακτηρίζεται ως «φούσκωμα» (bloating) και παρατηρείται με την παρατεταμένη έψηση ή/και την έψηση σε υψηλές θερμοκρασίες.
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			Γ. Πυριτικά Άλατα 

			Εισαγωγή

			Τα διαλυτά πυριτικά άλατα είναι το εμπορικό όνομα, για τα πυριτικά άλατα του νατρίου, καλίου και λιθίου. Οι ενώσεις των αλάτων αυτών δεν έχουν κάποια συγκεκριμένη στοιχειομετρική αναλογία, δηλαδή, ιδιαίτερο χημικό τύπο και μοριακό βάρος. Θα μπορούσαν να χαρακτηριστούν ως συνθετικά χημικά υλικά και ταξινομούνται μάλλον στις φάσεις του γυαλιού ή στα υδατικά διαλύματα γυαλιών, που προκύπτουν από διάφορες αναλογίες οξειδίων των αλκαλιμετάλλων και πυριτίας. Υπάρχουν ενδείξεις ότι οι αρχαίοι Αιγύπτιοι κατασκεύασαν πριν 5000 χρόνια πυριτικά άλατα του νατρίου από μίγματα χαλαζιακής άμμου και ανθρακικού νατρίου που υπήρχε στη φύση.

			 Τα πυριτικά άλατα παράγονται και διατίθενται στην αγορά σε μικρά σφαιρίδια, σε μορφή τριμμένου γυαλιού, υδατικά διαλύματα ή σε ξηρές κονίες. Οι καθαρές συνθέσεις είναι άχρωμες ή λευκές, αλλά οι εμπορικές συνθέσεις έχουν συνήθως πράσινη ή γαλάζια απόχρωση λόγω της παρουσίας προσμίξεων που περιέχουν σίδηρο. Μεγάλες ποσότητες αυτών των υλικών παράγονται σε ετήσια βάση, για να χρησιμοποιηθούν σε διάφορες βιομηχανικές εφαρμογές. Για παράδειγμα, η βιομηχανία απορρυπαντικών απορροφά περίπου 24% της παραγωγής τους, η βιομηχανία χρωμάτων 24%, οι ζεόλιθοι και άλλοι καταλύτες 11%, ως συνδετικά χύτευσης 11% και στα τσιμέντα 7%.

			Γ.1 Χημική Σύσταση

			Ο γενικός χημικός τύπος για τα διαλυτά πυριτικά άλατα των αλκαλίων είναι ο ακόλουθος:

			M2O.×SiO2

			όπου Μ είναι Na, K ή Li και x η μοριακή αναλογία (MR) που ορίζει τον αριθμό των γραμμομορίων (mole) της πυριτίας (SiO2) ανά γραμμομόριο του οξειδίου του αλκαλιμετάλλου (M2O). Το πιο γνωστό μέλος στη σειρά αυτή είναι το πυριτικό νάτριο (Na2SiO3), το οποίο είναι γνωστό και ως υδρύαλος. Στη δομή του υαλώδους πυριτικού νατρίου τα ιόντα έχουν μια ακανόνιστη διάταξη (σχήμα Γ.1).

			[image: water glass: irregular arrangement of ions]

			Σχήμα Γ.1 Διάταξη των ιόντων στα υαλώδη άλατα του πυριτικού νατρίου.

			Στη βιομηχανία, αποτελεί κοινή πρακτική να χρησιμοποιείται η αναλογία βαρών (WR) SiO2:M2O που προκύπτει από τη μοριακή αναλογία (MR) με τις παρακάτω σχέσεις:

			
					Πυριτικά άλατα του νατρίου: MR = 1.032WR

					Πυριτικά άλατα του καλίου: MR = 1.566WR

					Πυριτικά άλατα του λιθίου: MR = 0.5WR

			

			Όλα τα παραπάνω διαλυτά πυριτικά άλατα είναι αλκαλικές ενώσεις. Τα συμπυκνωμένα προϊόντα έχουν συνήθως τιμές pH που κυμαίνονται μεταξύ 13-14. Η αλκαλικότητα των προϊόντων αυξάνεται, καθώς μειώνεται η αναλογία MR ή WR.

			Η φυσική, χημική, τοξικολογική και οικο-τοξικολογική τους συμπεριφορά εξαρτάται κυρίως από την αναλογία SiO2/Na2O, καθώς ο λόγος αυτός καθορίζει το βαθμό αλκαλικότητας των προϊόντων.

			Γ.2 Παραγωγική διαδικασία

			Τα κύρια υλικά που χρησιμοποιούνται ως πρώτες ύλες για την παραγωγή διαλυτών πυριτικών αλάτων είναι χαλαζιακή άμμος (ή κάποια άλλη πηγή χαλαζία) ανθρακικά άλατα των αλκαλίων (NaCO3, K2CO3) και υδροξείδια των αλκαλίων (NaOH, KOH, LiOH).

			Τα περισσότερα πυριτικά άλατα του καλίου και νατρίου παράγονται με τη μέθοδο Cossage, όπως φαίνεται στο σχήμα Γ.2, με αντίδραση ανθρακικού νατρίου και πυριτικής άμμου για το σχηματισμό γυαλιού, σύμφωνα με την αντίδραση:

			Μ2CO3+×SiO2→Μ2O.×SiO2+CO2  (Μ=Na,K) 

			[image: ]

			Σχήμα Γ.2 Διάταξη παραγωγής αλάτων του πυριτικού νατρίου.

			Στην αντίδραση το x αναφέρεται στη μοριακή αναλογία, αλλά επειδή το μοριακό βάρος του Na2O είναι περίπου ίδιο με του SiO2, αυτό μπορεί να χρησιμοποιηθεί και για την εκατοστιαία αναλογία βαρών. Επειδή η αντίδραση αυτή απαιτεί θερμοκρασίες πάνω από 1000 °C, έχουν αναζητηθεί εναλλακτικές διεργασίες παρασκευής του, για να μειωθεί το ενεργειακό κόστος που, προς το παρόν, ανεβάζει την τιμή του υλικού αρκετά ψηλά.

			Διαλύματα πυριτικών αλάτων (υδρύαλος) μπορούν να παραχθούν με διάλυση διαλυτών πυριτικών σφαιριδίων σε νερό σε υψηλές θερμοκρασίες (και μερικώς σε υψηλές πιέσεις). Επίσης, αν πρόκειται για συγκεκριμένες ποσότητες μπορεί να γίνει υδροθερμική διάλυση ενεργής πυριτίας (συνήθως πυριτικής άμμου) στο αντίστοιχο υδροξείδιο του αλκαλίου, όπως φαίνεται στο σχήμα Γ.3, σύμφωνα με την αντίδραση:

			 2MOH+×SiO2→M2O.×SiO2+H2O

			[image: ]

			Σχήμα Γ.3 Διάταξη παραγωγής υδρύαλου.

			Γενικά, τα διαλύματα διηθούνται επαρκώς και ρυθμίζονται, για να προκύψουν τα προϊόντα των ειδικών προδιαγραφών.

			Οι άμορφες πυριτικές κονίες παρασκευάζονται με ξήρανση των υδατικών διαλυμάτων με εκνέφωση ή ξηραντήρες τυμπάνων. Τα προϊόντα αυτά, κατόπιν, μπορεί να υποστούν επεξεργασία, ώστε να τροποποιηθούν οι ιδιότητες των κονιών, για παράδειγμα, το μέγεθος των κόκκων, η φαινόμενη πυκνότητα, κλπ.

			Κονίες κρυσταλλικών πυριτικών αλάτων των αλκαλίων κάποιας ειδικής σύνθεσης, οι οποίες, όμως, θα περιέχουν διάφορες ποσότητες κρυσταλλικού νερού, μπορούν να παραχθούν με διάφορους τρόπους. Για παράδειγμα, το πυριτικό νάτριο με πέντε κρυσταλλικά νερά (Na2SiO3.5H2O) παράγεται, συνήθως, με ανάμιξη διαλυμάτων πυριτικού νατρίου και περίσσειας υδροξειδίου του νατρίου, καυστική σόδα (NaOH), ώστε να προκύψει ένα μητρικό υγρό με WR SiO2:Na2O=1, από το οποίο κρυσταλλώνεται το τελικό προϊόν.

			Τα προϊόντα που παράγονται, κατόπιν, διαχωρίζονται, κοσκινίζονται και ακολουθεί η προώθησή τους στην αγορά. Το προϊόν με αναλογία βαρών γύρω στο 3,3 είναι γνωστό στην αγορά ως ουδέτερη ύαλος και γύρω στο 2,0 ως αλκαλική ύαλος.

			Στο σχήμα Γ.4 φαίνονται τα κρυσταλλικά προϊόντα και οι συνθέσεις τεχνιτών προϊόντων στο τριαδικό σύστημα των πυριτικών αλάτων του νατρίου. Οι φάσεις με υψηλή περιεκτικότητα σε πυριτία φθάνουν αργά σε ισορροπία δομής και σύνθεσης, αλλά σε λίγα από τα ορυκτά που υπάρχουν στη φύση έχει επιτευχθεί ισορροπία μέσα από τους γεωλογικούς χρόνους (όπως π.χ., ο κενυάτης, kenyaite, ο μακετίτης, maketite, ο καρνενίτης, karnenite). Από τα ορυκτά αυτά ο μακετίτης έχει διερευνηθεί κρυσταλλογραφικά και έχει δειχθεί ότι βασίζεται στη δομή των απλών πυριτικών φύλλων (Si2O5)2-. Έτσι η συμπεριφορά των ορυκτών αυτών είναι όμοια με εκείνη των αργιλικών, και το διάστημα των επιπέδων βάσης μεταβάλλεται ανάλογα με το βαθμό ενυδάτωσης.

			Οι συνθέσεις που είναι πιο κοντά στη πλευρά της καυστικής σόδας (NaOH) στο σχήμα Γ.4, έχουν διερευνηθεί με μεγαλύτερη ακρίβεια. Τα ένυδρα πυριτικά άλατα, Na2SiO3.xH2O, έχει αποδειχθεί ότι περιέχουν το ιόν (H2SiO4)2- και, επομένως θα έπρεπε να αποδίδονται με τον τύπο Na2H2SiO4.(x-1)H2O. Έτσι, παρά τον εμπειρικό τους τύπο, αυτά δεν αποτελούνται από αλυσίδες πυριτικών, σε αντίθεση με όσα αναφέρθηκαν στην αρχή της παραγράφου 1.5.
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			Σχήμα Γ.4 Προϊόντα των πυριτικών αλάτων νατρίου.

			Η επιφάνεια στο διάγραμμα του σχήματος Γ.4, που σημειώνεται με τους όρους «sol» και «gel» αποτελεί μια αξιοσημείωτη περιοχή, που όμως δεν έχει γίνει ακόμα πλήρως κατανοητή, ιδιαίτερα όσον αφορά τη δομή και στη φύση των φάσεων που καθιζάνουν. Παρά ταύτα, τα προϊόντα που προκύπτουν από την προσθήκη αλάτων σε συνθέσεις φάσεων που εντοπίζονται στην ασταθή περιοχή των gels, έχουν βρει ευρύτατες εφαρμογές.

			
					Ιζήματα: Αυτά δημιουργούνται από πυκνά διαλύματα, με υψηλή αναλογία σε πυριτία, με την προσθήκη διαλυτών αλάτων, όπως CaCl2 ή NaCl. Τα ιζήματα αυτά καθιζάνουν από αλκαλικά διαλύματα, είναι μη ζελατινώδη και μη συμπαγή και η μορφολογία τους είναι δυνατό να ελεγχθεί από το προστιθέμενο άλας και τους χρησιμοποιούμενους κύκλους έκπλυσης. Είναι μίγματα πυριτίας και πυριτικών αλάτων. Όταν χρησιμοποιείται ως θρομβωτικό Al2(SO4)3, δεν απαιτείται προσθήκη οξέος. Τότε παράγονται υλικά που χρησιμοποιούνται ευρέως στα χρώματα, για πληρωτικά υλικά (filers) πλαστικών, θερμομονωτικά υλικά και ρευστοποιητές στη ροή κονιών.

			

			
					Gels: Προσπάθειες για καθίζηση σε πιο όξινες συνθήκες, κατά την προηγούμενη διαδικασία, οδήγησαν σε ένα μορφολογικά διαφορετικό και εξαιρετικά χρήσιμο προϊόν, γνωστό με τον όρο «gel». Το πρώτο στάδιο της διαδικασίας δίνει ένα προϊόν, γνωστό με τον όρο «sol», καθώς διαχωρίζονται από το διάλυμα πολυπυριτικά οξέα με μοριακό βάρος περίπου 2.000. Η υψηλή συγκέντρωση προκαλεί μια συμπίεση και σφαιροποίηση των σωματιδίων του πολυπυριτικών οξέων. Καθώς γίνεται η σφαιροποίηση, τα μικρά σωματίδια, μεγέθους περίπου 1,5 nm, έλκουν ένα περίβλημα μορίων ύδατος, που εντάσσεται σε μια σφαίρα με αριθμό ένταξης 6. Έτσι, όλοι οι χώροι του πυκνά δομημένου συσσωματώματος πολυπυριτικού οξέος που σχηματίσθηκε, πληρούνται με νερό, μετατρέποντας το sol σε gel με ταυτόχρονη έκλυση θερμότητας. Στο στάδιο αυτό το υλικό είναι γνωστό σαν «υδροζέλ» και έχει εμφάνιση υαλώδους στερεού. Το νερό που βρίσκεται στο εσωτερικό των σωματιδίων, το άλας και το περίβλημα των μορίων του νερού των σωματιδίων μπορεί να απομακρυνθεί με διαφορετικές κατεργασίες έκπλυσης και εξουδετέρωσης. Αυτό έχει άμεση επίδραση στο μέγεθος των σωματιδίων και μπορεί να ληφθούν σωματίδια διαμέτρου μέχρι 8 nm. Ο έλεγχος με αυτές τις κατεργασίες είναι εκείνος που προσδίδει στο ξηρό υλικό, γνωστό ως silicagel, τις ιδιότητες που το κάνουν χρήσιμο στις διάφορες εφαρμογές, όπως ως ξηραντικό υλικό, υπόστρωμα καταλυτών, λειαντικά υλικά και για καθαρισμό τροφίμων. Επειδή το πορώδες των υλικών αυτών μπορεί να ελεγχθεί αυστηρά κατά τη διεργασία ξήρανσης, η πυκνότητά τους μπορεί να ρυθμισθεί, ώστε να παρασκευαστούν τα πιο ελαφρότερα ορυκτά (π.χ. ένα gel με όγκο πόρων περίπου 0,0012 m3/kg, πυκνότητα σωματιδίων 600 kg/m3 και πόρους με μέση διάμετρο 12 nm.
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			3ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ

			ΓΥΑΛΙ

			3.1 Εισαγωγή

			Η παρουσία διακοσμητικών γυαλιών γύρω στο 4000 π.Χ. στην Αίγυπτο και Μεσοποταμία μαρτυρά τη γνώση κατασκευής του υλικού από την περίοδο εκείνη. Η επεξεργασία του γυαλιού, σαν τέχνη και τεχνολογία ήταν γνωστή περίπου από το 15ο π.Χ. αιώνα. Η επιστήμη του γυαλιού δεν παρουσιάζει έκτοτε περαιτέρω ανάπτυξη, μέχρι τις εργασίες του Faraday και αργότερα των Zeiss, Abbe και Schott, που το 1881 άρχισαν να αναπτύσσουν τα οπτικά γυαλιά. Μέχρι το 1900 οι επιστήμονες αυτοί είχαν χρησιμοποιήσει περίπου 54 στοιχεία σε πειράματα τους για σχηματισμό γυαλιού. Αν και μέχρι σήμερα έχουν δοκιμαστεί 74 στοιχεία για το σχηματισμό γυαλιού, το 99% κατά βάρος της συνολικής παραγωγής γυαλιού συνίσταται από τα τρία μεγάλα συστήματα, που είναι:

			
					Σόδας (Na2O)-Ασβέστου (CaO)-Πυριτίας (SiO2).

					Κρύσταλλα μολύβδου (PbO-SiO2).

					Μικρής διαστολής βοριοπυριτικό γυαλί ( B2O3-SiO2-Na2O-CaO).

			

			Αξίζει να παρατηρήσει κανείς ότι για ολόκληρο αυτόν τον αιώνα η μόνη εξέλιξη που παρουσίασε η τεχνολογία γυαλιού ήταν η ανάπτυξη του βοριοπυριτικού γυαλιού. Η παρατήρηση αυτή δείχνει τη δυναμική ανάπτυξης που παρουσίασε διαχρονικά το κλασικό σύστημα σόδας-ασβέστου-πυριτίας, αλλά και την αδράνεια που παρατηρείται σε μεγάλες αλλαγές κατά τη μαζική παραγωγή αυτού του τύπου. Ένας άλλος παράγοντας που συνέβαλλε στην επιβράδυνση της ανάπτυξης στην τεχνολογία του γυαλιού, είναι, πιθανόν, οι περιοριστικοί ορισμοί και οι απόψεις που επικράτησαν γύρω από τη δομή του γυαλιού. Οι διεπιστημονικές γνώσεις που αποκτήθηκαν από τη μελέτη της δομής του γυαλιού, οδήγησαν στην περαιτέρω αξιοποίηση νέων περιοχών, όπως νέες συνθέσεις γυαλιών, οπτικές ίνες, υαλοκεραμικά, κλπ., που σήμερα αποτελούν ένα μεγάλο και δυναμικά αυξανόμενο επιστημονικό και τεχνολογικό πεδίο. Οι αλλαγές στο κλασικό σύστημα σόδας-ασβέστου-πυριτίας, με την τεχνολογική ανάπτυξη, επεξηγούν τη συνεχιζόμενη ανταγωνιστικότητα των τριών κύριων συστημάτων που υπήρχαν με διάφορα εναλλακτικά υλικά.

			Αρχικά, η υψηλή περιεκτικότητα σόδας στο σύστημα ήταν βασική, ώστε να παραχθεί το τήγμα γυαλιού σε ικανοποιητικά χαμηλές θερμοκρασίες. Αποτέλεσμα ήταν το παραγόμενο γυαλί να έχει μικρή αντοχή στη διάβρωση, δηλαδή μικρή ανθεκτικότητα και σχετικά χαμηλές μηχανικές αντοχές. Η παρουσία καμίνων με επένδυση πυρίμαχων αναβαθμισμένης ποιότητας, που περιείχαν μαγνησία και ζιρκονία και η αυξημένη απόδοσή τους, επέτρεψαν τη μείωση στην περιεκτικότητα της σόδας και οδήγησαν στην παραγωγή γυαλιού με αυξημένη ανθεκτικότητα (Galeener, 1990), καλύτερη αντοχή και, επομένως, ευρύτερες εφαρμογές. Για παράδειγμα, η προσθήκη 1-2% Al2O3 οδήγησε σε περαιτέρω βελτιώσεις στην αντοχή και ανθεκτικότητα του γυαλιού. Αυτό επιτεύχθηκε, γιατί τα πρότυπα δομής που αναπτύχθηκαν ήταν ικανά να επεξηγήσουν τη δραματική επίδραση που μπορεί να έχει στις ιδιότητες του γυαλιού η προσθήκη τόσο μικρών ποσοτήτων πρόσθετου. Μια άλλη ανάπτυξη ήταν η διαπίστωση ότι η μερική αντικατάσταση της σόδας από μαγνησία οδηγεί σε μικρότερης έκτασης υγροποίηση και καλύτερη εργασιμότητα για το «τράβηγμα» των φύλλων γυαλιού, με λιγότερους κινδύνους να απομακρυνθεί από την υαλώδη φάση κατά την ανακρυστάλλωση.

			Η ανάπτυξη υψηλών αντοχών σύνθετων υλικών ενισχυμένων με ίνες γυαλιού, απαίτησε, από τα βασικά συστήματα, την παρασκευή γυαλιού με υψηλό δείκτη ελαστικότητας, που να μπορούν να τραβηχτούν σε ίνες. Στην πράξη, το τράβηγμα των ινών είναι δυνατό να γίνει μόνο σε μια συγκεκριμένη περιοχή ιξώδους. Από μελέτες που έγιναν στην περιοχή του ιξώδους, έχουν προκύψει αρκετές γενικές αρχές, όπως αναφέρεται παρακάτω, που αφορούν στη σύνθεση και στο δείκτη ελαστικότητας των βασικών γυαλιών.

			
					Οξείδια των στοιχείων της ομάδας Ι του περιοδικού συστήματος μειώνουν το δείκτη ελαστικότητας. Η μείωση είναι μεγαλύτερη για τα βαρύτερα στοιχεία.

					Οξείδια των στοιχείων της ομάδας ΙΙ και ιδιαίτερα η βηρυλλία, BeO, αυξάνουν το δείκτη.

					Στην ομάδα ΙΙΙ το B2O3 μειώνει το δείκτη, ενώ το Al2O3 τον αυξάνει.

					Η περιεκτικότητα σε πυριτία θα πρέπει να είναι όσο το δυνατό χαμηλότερη.

			

			Αυτές οι παρατηρήσεις οδήγησαν στην ανάπτυξη της τεχνολογίας του Μ-γυαλιού από το κλασικό σύστημα σόδας-ασβέστου-πυριτίας, το οποίο απετέλεσε την πηγή παραγωγής ινών με υψηλό δείκτη ελαστικότητας. Η ποσοστιαία κατά βάρος σύσταση ενός τέτοιου γυαλιού είναι: SiO2(53.7%), CaO(12.9%), MgO(9.0%), BeO(8.0%), TiO2(7.9%), CeO2(3.0%), Li2O(3.0%), ZrO2(2.0%) και Fe2O3(0.50%). Όπως φαίνεται καθαρά, η σύσταση αυτή απέχει αρκετά από εκείνη του κλασικού συστήματος. Ένα άλλο παράδειγμα αποτελεί η ανάπτυξη του πιο σπουδαίου μέχρι τώρα γυαλιού, για τη χρήση του στην κατασκευή ινών, δηλαδή το Ε-γυαλί. Αυτό αποτελεί μια εξέλιξη της βοριοπυριτικής σύστασης που βρέθηκε σε ένα ευτηκτικό μίγμα του συστήματος CaO-Al2O3-SiO2 και είναι γνωστό ότι υπάρχει στη σύσταση SiO2(62.0%), Al2O3(14.7%) και CaO(23.3%). H συνολική περιεκτικότητα των οξειδίων των αλκαλίων συγκρατείται κάτω από 2%, για να επιτευχθεί καλή ανθεκτικότητα στη διάβρωση και υψηλός δείκτης ελαστικότητας. Η μείωση της θερμοκρασίας υγροποίησης που απαιτείται για την καλή εργασιμότητα του γυαλιού, επειδή έχει μειωθεί αρκετά η περιεκτικότητα της σόδας, επιτυγχάνεται με την προσθήκη μέχρι 13% Β2Ο.

			Οι εξελίξεις αυτές παράλληλα με τις μεγάλες εξελίξεις στην επεξεργασία της επιφάνειας του γυαλιού, οδήγησαν στην αναβάθμιση των αντοχών και της ανθεκτικότητας. Το πόσο ανταγωνιστικό θα συνεχίσει να είναι το υλικό, είναι ένα ερώτημα ανοικτό, που εξαρτάται από την ανταπόκρισή του στις απαιτήσεις των εφαρμογών. Για παράδειγμα, το γυαλί για εφαρμογές στη βιομηχανία ηλεκτρικών ειδών πρέπει να ανταποκρίνεται όσο καλύτερα γίνεται στη σφράγισή του με μέταλλα και να μπορεί να ανθίσταται στην προσβολή του από ατμούς μετάλλων σε υψηλές θερμοκρασίες. Επίσης, σε εφαρμογές της βιομηχανίας ηλεκτρονικών τα γυαλιά πρέπει να ανταποκρίνονται στις απαιτήσεις για αγωγιμότητα. Για τη βιομηχανία οπτικών, το γυαλί πρέπει να έχει υψηλό δείκτη ανάκλασης, ώστε να ανταποκρίνεται στις απαιτήσεις για την κατασκευή οπτικών ινών. Η συνεχιζόμενη ανταγωνιστικότητα απαιτεί να γίνει σοβαρή επανεκτίμηση της δομής και της επιστήμης του γυαλιού, μαζί με την ισχυρή θέληση για εξερεύνηση νέων πρώτων υλών, όπως τα οξείδια La2O3, V2O5, ίσως, ακόμη, και υλικών πέρα από τα κλασικά οξείδια.

			3.1.1 Η δομή των άμορφων υλικών

			Στα άμορφα υλικά απουσιάζει η περιοδικότητα της δομής, που είναι χαρακτηριστική των κρυσταλλικών υλικών, όπως φαίνεται στο σχήμα 3.1. Όμως, παρά την έλλειψη της περιοδικότητας είναι δυνατό να αναφερθεί κάποια τάξη στα άμορφα υλικά, εφόσον οι δομικές διευθετήσεις των δομικών μονάδων δεν είναι τελείως τυχαίες. Η δομή στα γυαλιά διακρίνεται σε μικροσκοπική και μακροσκοπική. Το όριο διάκρισης μεταξύ των δύο περιοχών κυμαίνεται περί τα 100Å.
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			Σχήμα 3.1 Σχηματική παράσταση κρυσταλλικού υλικού και γυαλιού (Doremus, 1994).

			Μακροσκοπικά, το γυαλί θεωρείται ομοιογενές, αλλά εμφανίζονται περιπτώσεις ανομοιογένειας, όπως οι διαχωρισμοί φάσεων σε οξυγονούχα γυαλιά με πολλά συστατικά παραγόμενα από γρήγορη ψύξη. Στις περιπτώσεις αυτές, οι ανομοιογένειες περιγράφονται από τη μακροσκοπική δομή των άμορφων υλικών (Navrotsky, 1994). Η μικροσκοπική τάξη των άμορφων υλικών διακρίνεται σε τρεις υποκατηγορίες:

			
					την τάξη μικρής κλίμακας (short range order),

					την τάξη μεσαίας κλίμακας (intermediate range order) και 

					την τάξη μεγάλης κλίμακας (long range order). 

			

			Τα διαχωριστικά όρια δεν είναι σαφή και καθορίζονται από την έκταση της κλίμακας στην οποία είναι ευαίσθητες οι διάφορες πειραματικές τεχνικές που χρησιμοποιούνται κατά τον προσδιορισμό της δομής των υλικών αυτών. Παρακάτω αναφέρονται τα βασικότερα χαρακτηριστικά της κάθε περιοχής της δομής σε μικροσκοπικό επίπεδο.

			Η τάξη μικρής κλίμακας περιγράφει την εγγύτερη γειτνίαση ενός ατόμου σε ένα άμορφο υλικό και πιο ειδικά κάθε ατομικό είδος που βρίσκεται πλησίον στα άτομα της πρώτης σφαίρας συνδιάταξης (Galeener, 1990). Περιλαμβάνει τύπους δεσμών, αριθμούς ένταξης, αποστάσεις (μήκη δεσμών) και γωνίες δεσμών και εκτείνεται σε όγκο περίπου διπλάσιο της τυπικής απόστασης των κοντινότερων γειτόνων (της τάξης 3-5Å για τα περισσότερα υλικά) (Cervinka, 1998). Η ακτινική συνάρτηση κατανομής που λαμβάνεται από πειράματα περίθλασης ακτινών Χ ή νετρονίων δίνει πληροφορίες για την τάξη μικρής κλίμακας.

			Η τάξη μεσαίας κλίμακας περιγράφει τον τρόπο σύνδεσης μεταξύ των δομικών μονάδων, για να παράγουν μία δομή με διαστάσεις περίπου 5-20Å, καθορίζοντας τις σχετικές ατομικές θέσεις για έναν όγκο με διαστάσεις αρκετών αποστάσεων εγγύτερων γειτόνων. Πρόκειται για το επόμενο επίπεδο οργάνωσης μετά από την τάξη μικρής κλίμακας. Περιλαμβάνει τον τρόπο σύνδεσης των δομικών ομάδων (για παράδειγμα των πολυέδρων συναρμογής) και τους σχετικούς προσανατολισμούς τους. Επιπλέον, στη μεσαία κλίμακα περιγράφεται η τάξη σχετικά με τις πολύ μεγάλες δομικές μονάδες, όπως π.χ., οι δακτύλιοι και άλλες συναθροίσεις ατόμων, οι οποίες αποτελούν χαρακτηριστικές δομικές ομάδες από τις οποίες κατασκευάζονται πιο πολύπλοκες διατάξεις.

			Η τάξη μεγάλης κλίμακας ορίζεται σε μεγαλύτερες αποστάσεις. Σε αυτό το επίπεδο εμπλέκεται η πιθανότητα περιοδικής επανάληψης της τάξης μεσαίας κλίμακας για αρκετά επαναλαμβανόμενα μήκη, με τελικό αποτέλεσμα την πιθανή ύπαρξη περιοχών (γνωστών ως domains) στη δομή των άμορφων στερεών με χαρακτηριστικό παράδειγμα τις περιοχές μικροκρυστάλλων.

			Η προσέγγιση για τη μελέτη του γυαλιού στο Κεφάλαιο αυτό θα αναπτυχθεί όπως φαίνεται στο σχήμα 3.2, αν και αξίζει να αφιερώσει κανείς πολύ περισσότερο από ένα απλό Κεφάλαιο για το γυαλί. Το σχήμα αυτό τονίζει τον τρόπο που σχετίζονται οι ενδιαφέρουσες φυσικές και χημικές ιδιότητες και την πρόβλεψη σχηματισμού γυαλιού με τις θεωρίες δομής. Πώς οι θεωρίες δομής σχετίζονται με την άποψη του ιξώδους και πώς ορίζεται το υλικό. Τέλος, πρέπει να αναφερθεί ότι στη δομή του γυαλιού επικρατούν κυρίως δύο τύποι δεσμού, ομοιοπολικός και ιοντικός, που και οι δύο παίζουν εξίσου σπουδαίο ρόλο στην παρουσίαση και επεξήγηση των ιδιοτήτων του. Τα κύρια χαρακτηριστικά του ιοντικού και ομοιοπολικού δεσμού αναφέρονται διεξοδικά στις παραγράφους 1.4 και 1.5 του Κεφαλαίου 1, αντίστοιχα. Και στις δύο αυτές παραγράφους, θα πρέπει να γίνει ιδιαίτερη αναφορά, έτσι ώστε να επιτευχθεί μεγαλύτερη εμβάθυνση στο Κεφάλαιο αυτό.
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			Σχήμα 3.2 Δομή Ανάπτυξης του Κεφαλαίου.

			3.2 Ορισμός 

			Ένας κοινός και ο πλέον συμβατικός ορισμός που επικρατεί για το γυαλί είναι ότι «αυτό αποτελεί ένα ανόργανο προϊόν τήξης που ψύχτηκε απότομα, ώστε να μην προλάβει να κρυσταλλωθεί». Πράγματι, το γυαλί είναι άμορφο υλικό που παρουσιάζει μια τάξη στη δομή του μόνο σε μικρές περιοχές (100-200 Å) σε αντίθεση με τα κρυσταλλικά υλικά που έχουν τακτική δομή σε μικρές και μεγάλες περιοχές (σχήμα 3.1).

			Η άποψη του ορισμού αυτού, όμως, είναι πολύ περιοριστική και αρκετά οπισθοδρομική. Χαρακτηρίζει το γυαλί ως ανόργανο υλικό, με αποτέλεσμα να αποκλείει πολλά οργανικά γυαλιά. Με αυτό τον τρόπο αποτυγχάνει να ανοίξει το δρόμο για χρήσιμες κοινές περιοχές μεταξύ πολυμερών και γυαλιών. Επιπλέον, επικεντρώνεται σε μια μέθοδο παρασκευής, η οποία χρησιμοποιείται στην υαλουργία, και αυτό πιθανόν είναι η αιτία που έχει αποτρέψει την προσπάθεια για διερεύνηση εναλλακτικών μεθόδων παρασκευής γυαλιού.

			Για παράδειγμα, μόλις το 1978 βρέθηκε ότι μπορεί να παρασκευαστούν καλής ποιότητας πυριτικά γυαλιά από γέλη (gel) χωρίς τη διαδικασία της τήξης (Yamane, et al, 1978). Η μέθοδος αυτή βασίζεται στην υδρόλυση διαλυμάτων αλκοξειδίων του πυριτίου: το διαλυμένο σε μεθανόλη Si(OCH3)4 αντιδρά με το νερό αλκαλικού διαλύματος που περιέχει περίπου 0.008% ΝΗ3, με γρήγορη ανάδευση, ώστε να ολοκληρωθεί η αντίδραση σε όλη τη μάζα του υλικού. Η αρχική υδρόλυση ακολουθείται από πολυμερισμό και, καθώς ο διαλύτης εξατμίζεται, προκύπτει μια γέλη σύμφωνα με τις παρακάτω χημικές αντιδράσεις:

			Si(OCH3)4+×H2O→ Si(OCH3)4−×(OH)×+×ROHSi(OCH3)4−×(OH)×→(OH)×−1(OR)4−×−Si−O−Si(OR)4−×(OH)×−1+H2O 

			Καθώς συνεχίζει η εξάτμιση του διαλύτη, λαμβάνει χώρα περαιτέρω αφυδάτωση-πολυμερισμός, μέχρις ότου σχηματιστεί μια παχιά γέλη ικανή να μορφοποιηθεί. Κατόπιν, απαιτείται θέρμανση μόνο στους 550°C, για να κατασκευαστεί το τελικό αντικείμενο πυριτίας που μορφοποιήθηκε.

			Ένας πιο αποδεκτός ορισμός για το γυαλί είναι: «μη κρυσταλλικό ελαστικό στερεό, δηλαδή, άμορφο στερεό μέγιστης τάξης 2.0 nm, με ιξώδες μεγαλύτερο από 1013,5 poise (1012,5 Ν.s.m-2)». Ο ορισμός αυτός εμπλέκει το ιξώδες, που, όπως φαίνεται από τις μονάδες, εξαρτάται από το χρόνο, και μάλιστα δίνει ιδιαίτερη σημασία στην τιμή της ιδιότητα αυτής και την προτάσσει έναντι των ιδιοτήτων του γυαλιού που εξαρτώνται από τη θερμοκρασία. Όμως, η τιμή αυτή του ιξώδους είναι καθοριστική, ώστε το υλικό να ακολουθεί το νόμο του Ηooke. Που σημαίνει ότι, το υλικό μετά την εφαρμογή μιας τάσης, επιστρέφει στην αρχική του κατάσταση μέσω μιας υπέρτασης του δεσμού και δεν καταρρέει μοριακά (στο θέμα αυτό θα γίνει σύντομα αναφορά περισσότερο ποσοτικά). Στο μεταξύ, για να ενισχύσει κανείς περαιτέρω τον ορισμό, μπορεί να θεωρήσει τι συμβαίνει κατά τη διάρκεια σχηματισμού του γυαλιού με τη ψύξη του υγρού. Η συνήθης προσέγγιση είναι να παρατηρήσει κανείς τη μεταβολή μιας δεδομένης ιδιότητας σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία. Η παράσταση μιας τέτοιας μεταβολής δίνεται στο σχήμα 3.3.

			3.2.1 Υαλώδης μετάπτωση

			Η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης Tg μπορεί να οριστεί με πλήθος τρόπων. Ένας εύκολος τρόπος είναι μέσω της μεταβολής του συντελεστή θερμικής διαστολής, όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.3. Η μεταβολή αυτή δεν συμβαίνει ακαριαία, αλλά μέσα σε ένα εύρος, το οποίο ονομάζεται περιοχή μετασχηματισμού (transformation range). Το κέντρο της περιοχής στην οποία συμβαίνει η αλλαγή της κλίσης ονομάζεται θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης, Tg. Αντίστοιχη με τον ειδικό όγκο συμπεριφορά μεταβολής, κατά τη μείωση της θερμοκρασίας του υγρού, παρουσιάζουν και άλλες θερμοδυναμικές ιδιότητες του υλικού, όπως η ενθαλπία, Η και η εντροπία, S.

			Η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης διαφέρει ανάλογα με το ρυθμό ψύξης του τήγματος. Ο μικρός χρόνος ψύξης επιτρέπει στο υλικό να είναι σε ισορροπία μέχρι χαμηλότερες θερμοκρασίες, όπως για παράδειγμα στην περίπτωση ενός υπέρψυκτου υγρού. Με τον όρο υπέρψυκτο υγρό χαρακτηρίζεται ένα υγρό, το οποίο καταφέρνει να μην κρυσταλλώνει σε θερμοκρασίες κάτω από το σημείο τήξης του, Tm. Ο ειδικός όγκος και άλλες θερμοδυναμικές ιδιότητες των υπέρψυκτων υγρών μπορούν να θεωρηθούν σαν μια επέκταση των ιδιοτήτων του υγρού σε θερμοκρασίες χαμηλότερες του σημείου τήξης (Swain, 1981).
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			Σχήμα 3.3 Σχηματική παράσταση του ειδικού όγκου συναρτήσει της θερμοκρασίας κατά την ψύξη ενός υγρού που μπορεί να κρυσταλλωθεί και να σχηματίζει γυαλί (Shelby, 1997).

			Τυπικά, η εξάρτηση του Τg από το ρυθμό ψύξης είναι ασθενής (μεταβολή μιας τάξης μεγέθους στο ρυθμό ψύξης έχει ως αποτέλεσμα αλλαγή στο Tg μόνο 3-5Κ). Στο σχήμα 3.3. φαίνεται ότι όσο πιο αργός είναι ο ρυθμός ψύξης, τόσο μεγαλύτερη είναι η περιοχή υπέρψυξης του υγρού και επομένως τόσο χαμηλότερο το Tg. Επομένως, η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης ενός υλικού εξαρτάται, σε κάποιο βαθμό, και από την προϊστορία θερμική κατεργασίας του υλικού.

			Κατά την ψύξη ενός υγρού συνήθως λαμβάνει χώρα κρυστάλλωση στο σημείο τήξης, Τm. Η κρυστάλλωση είναι μία μετάβαση φάσης πρώτης τάξης και σχετίζεται με φαινόμενα πυρηνοποίησης. Για γρήγορους ρυθμούς ψύξης αποφεύγεται η κρυστάλλωση και το υγρό μπορεί να υπερψυχθεί για θερμοκρασίες χαμηλότερες του Τm, να γίνει πιο ιξώδες, καθώς η θερμοκρασία μειώνεται και τελικά να σχηματίσει γυαλί. Τονίζεται ότι η υαλώδης μετάπτωση δεν είναι πρώτης τάξης μετάβαση φάσης. Η υαλώδης μετάπτωση που παρατηρείται σε εργαστηριακή κλίμακα είναι ένα κινητικό γεγονός, το οποίο εξαρτάται από τη διασταύρωση της χρονικής κλίμακας του πειράματος και τη χρονική κλίμακα των μοριακών διευθετήσεων. Όπως έχει ήδη αναφερθεί στην εισαγωγή, τα γυαλιά δεν είναι κρύσταλλοι ή υγροί κρύσταλλοι, παρά είναι υγρά «παγωμένα» στη χρονική κλίμακα της πειραματικής παρατήρησης. Στο Σχήμα 3.3 είναι φανερό ότι δεν υπάρχει μόνο μια υαλώδης κατάσταση και ότι οι θερμοδυναμικές και δυναμικές ιδιότητές της εξαρτώνται από το σχηματισμό της.

			Ο κρύσταλλος μπορεί να θεωρηθεί ότι είναι μια κατάσταση ισορροπίας κάτω από το σημείο τήξης του υλικού. Το υπέρψυκτο υγρό και το γυαλί μπορούν να θεωρηθούν σαν μετασταθής και ασταθής κατάσταση, αντίστοιχα. Το υπέρψυκτο υγρό μπορεί να θεωρηθεί ως κατάσταση ισορροπίας όσο δεν δημιουργούνται πυρήνες κρυστάλλωσης. Για ένα γυαλί που αποτελείται από ένα μόνο συστατικό και υπό σταθερή πίεση και θερμοκρασία, η συνάρτηση της ελεύθερης ενέργειας Gibbs δεν βρίσκεται σε τοπικό ελάχιστο. Σε αντίθεση με το υπέρψυκτο υγρό, το γυαλί βρίσκεται συνέχεια σε κατάσταση αποκατάστασης, πιθανά πολύ αργή, για να μετρηθεί, έναντι μιας πιο σταθερής κατάστασης (τοπικό ελάχιστο στη συνάρτηση ελεύθερης ενέργειας Gibbs). Εάν οι πειραματικές παρατηρήσεις γίνονται σε γρήγορη χρονική κλίμακα συγκρινόμενη με τις μοριακές κινήσεις, οι οποίες επιτρέπουν στο γυαλί να αποκατασταθεί, τότε το γυαλί είναι μηχανικά σταθερό για πρακτικούς σκοπούς παρά το γεγονός ότι είναι θερμοδυναμικά ασταθές. Η σταθερότητα της υπέρψυκτης φάσης (αποφυγή κρυστάλλωσης) εξαρτάται από το ρυθμό ψύξης, την καθαρότητα του υγρού, το ιξώδες στο σημείο τήξης, την ομοιότητα του υγρού με τον αντίστοιχο κρύσταλλο και από άλλους παράγοντες (Turnbull, 1969).

			Η σύγκριση των τιμών του Tg για διάφορα γυαλιά μπορεί να γίνει μόνο όταν έχει χρησιμοποιηθεί η ίδια πειραματική τεχνική και παρόμοιοι ρυθμοί ψύξης. Μετράται συνήθως με τις μεθόδους differential scanning calorimetry, DSC (διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης) και differential thermal analysis, DTA (διαφορική θερμική ανάλυση) κατά τις οποίες το υλικό θερμαίνεται με σταθερό ρυθμό και καταγράφονται οι μεταβολές της θερμότητας (DSC) ή της θερμοκρασίας (DTA) σε σχέση με ένα πρότυπο υλικό.

			Ο όγκος (σχήμα 3.3), η ενθαλπία και η εντροπία (σχήμα 3.4(β)) δεν παρουσιάζουν ασυνέχεια κατά την υαλώδη μετάβαση, παρά μόνο αλλαγή στην κλίση του διαγράμματος. Οι παράγωγες συναρτήσεις τους, οι οποίες είναι εντατικές ιδιότητες, όπως η θερμική διαστολή, αT=∂lnV∂TT , η ισόθερμη συμπιεστότητα, κT=(∂lnV∂P)T  και η θερμοχωρητικότητα CP=(∂H∂T)P , παρουσιάζουν απότομη μεταβολή στο Tg. Γενικά, όπως φαίνεται στο σχήμα 3.4(α), η θερμοχωρητικότητα του γυαλιού είναι συγκρίσιμη με αυτή του κρυστάλλου, αλλά σημαντικά μικρότερη από τη θερμοχωρητικότητα του υγρού.

			Η υαλώδης μετάπτωση αρχικά θεωρήθηκε ιδιότητα συγκεκριμένης τάξης υλικών, τους υαλοποιητές. Το ερευνητικό ενδιαφέρον για νέα υλικά με αυτή την ιδιότητα υπήρξε και παραμένει ζωντανό αποτελώντας σημαντικό τομέα της επιστήμης των υλικών. Στις μέρες μας, πιστεύεται ότι η υαλώδης μετάβαση δεν είναι μια ιδιότητα ορισμένων μόνο υλικών, αλλά ένα γενικό φαινόμενο της ύλης. Έτσι, το ενδιαφέρον επικεντρώνεται όχι στο αν ένα υλικό σχηματίζει γυαλί αλλά στο ποιος είναι ο απαραίτητος ρυθμός ψύξης για την υαλοποίησή του.

			Γεγονός είναι ότι τα υλικά χωρίζονται σε «καλούς» και «κακούς» υαλοποιητές, ανάλογα με το αν σχηματίζουν εύκολα ή όχι γυαλιά. Όμως, οι σύγχρονες τεχνολογικές ανάγκες απαιτούν την παρασκευή νέων κατηγοριών άμορφων υλικών. Έτσι τα τελευταία χρόνια, για να καλυφθούν αυτές οι απαιτήσεις σε υαλώδη υλικά, αναπτύχθηκαν νέες, μη συμβατικές μέθοδοι παρασκευής, που κατηγοριοποιούνται ως εξής (Καλαμπούνιας, 2003):

			
					Μη συμβατικές μέθοδοι τήξης με επίτευξη πολύ υψηλών ρυθμών ψύξης (π.χ. ψύξη splat σε ψυχρή πλάκα ή τήξη φιλμ με χρήση laser) είτε με προσθήκη ουσιών (καλοί υαλοποιητές, σταθεροποιητές) που μειώνουν την τάση κρυστάλλωσης του τήγματος.

					Μέθοδοι εναπόθεσης, όπως εναπόθεση ατμών μέσω χημικής αέριας μεταφοράς.

					Μέθοδοι διαλυμάτων, όπως καταβύθιση από υγρά διαλύματα ή μέθοδος sol gel (θερμική κατεργασία γέλης).

					Μέθοδοι μετασχηματισμού με αντιδράσεις στερεάς κατάστασης. Δίνοντας περαιτέρω ενέργεια σε μία κρυσταλλική φάση, (π.χ., βομβαρδίζοντας με μικρά σωματίδια υψηλής ενέργειας, όπως ταχέως κινούμενα νετρόνια) λαμβάνει χώρα μετατροπή της φάσης σε άμορφη. Επιπρόσθετα, αν εφαρμοστεί υψηλή πίεση, αλλάζουν σημαντικά οι ιδιότητες του γυαλιού.

					Προσομοιώσεις σε υπολογιστή. Το γυαλί προσομοιώνεται στον υπολογιστή από το τήγμα εφαρμόζοντας μεγάλους ρυθμούς ψύξης και σε μικρούς χρόνους, επιτρέποντας έτσι την πρόβλεψη υλικών που μπορούν να υαλοποιηθούν.
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			Σχήμα 3.4 Σχηματική παράσταση της μεταβολής (α) της θερμοχωρητικότητας CP και (β) της εντροπίας κατά την ψύξη ενός υγρού μέσω της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης Tg προς σχηματισμό γυαλιού (Καλαμπούνιας, 2003).

			3.2.2 Οι δυναμικές ιδιότητες των άμορφων υλικών – Δυναμική κοντά στο Tg

			Εστιάζοντας στην παράσταση της θερμοδυναμικής συνάρτησης Cp - Τ (σχήμα 3.4α) παρατηρείται έντονα η φύση της δεύτερης τάξης αλλαγή από τη διακοπή των θερμοδυναμικών ιδιοτήτων, η οποία συνεπάγεται το σχηματισμό γυαλιού.

			Η «θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης», Tg, γνωστή επίσης ως «πλασματική θερμοκρασία» (fictive temperature, Tf), ανάλογα με την ταχύτητα ψύξης, μπορεί να έχει διαφορετικές τιμές μέσα στην περιοχή μετάπτωσης. Οι τιμές αυτές καθορίζονται από τη διαδικασία «αποκατάστασης» (relaxation) δηλαδή, της ανακατάταξης των μορίων στο ψυχωμένο υγρό (Moynihan et al, 1976). Μέσα στην περιοχή υαλώδους μετάπτωσης, ο χρόνος αποκατάστασης κατά Maxwell αυξάνεται σε συνάρτηση με το ιξώδες σύμφωνα με την εξίσωση (3.1).

			τ=ηG 

			(3.1)

			όπου τ είναι ο χρόνος αποκατάστασης, η ο συντελεστής ιξώδους και G ο στιγμιαίος δείκτης διάτμησης, απουσία ιξώδους διαρροής. Από την εξίσωση (3.1) υπολογίζεται, για την περιοχή ιξώδους που αναφέρθηκε παραπάνω στον ορισμό του γυαλιού (δηλαδή, η = 1012,5N.s.m-2), χρόνος χαλάρωσης τ = 300s, για υλικά με μια τυπική τιμή G γύρω στο 30GNm-2. Δηλαδή, οι μοριακές ανακατατάξεις για να επιτευχθεί η «σωστή» δομή, π.χ. από θερμοδυναμική άποψη, διαρκούν για χρόνο μερικών λεπτών, σε αντίθεση με μικρά κλάσματα του δευτερολέπτου που χρειάζονται στην περιοχή ιξώδους 107N.s.m-2. Επομένως, αν θεωρήσει κανείς ένα δεδομένο ρυθμό ψύξης ο οποίος γίνεται πάρα πολύ μεγάλος, με αποτέλεσμα το σύστημα να ξεφύγει από την κατάσταση ισορροπίας του, είναι εύκολο να κατανοήσει την απότομη πτώση της γραμμής στην παράσταση του σχήματος 3.4(α). Από τη μορφή της γραφικής παράστασης θα μπορούσε να υποθέσει κανείς ότι είναι δυνατό να ψυχτεί ένα υγρό τόσο αργά, ώστε να αναπροσαρμοστεί χωρίς να παρατηρηθεί η θερμοκρασία Tg. Δηλαδή, η περιοχή μετάπτωσης εκτείνεται κάτω από τη θερμοκρασία τήξης Tm σε όσο χαμηλή θερμοκρασία θέλει κανείς να κατέβει. Όμως, αν ξαναγίνει η γραφική παράσταση με λογαριθμική κλίμακα, Cp-lnT, όπως φαίνεται στο σχήμα 3.5, είναι δυνατό να διαπιστωθεί ότι αυτό δεν μπορεί να γίνει, και ότι υπάρχει ένα κατώτατο όριο στην περιοχή μετάπτωσης που ορίζεται από τη θερμοκρασία Tgo .

			Επειδή η παράσταση στο σχήμα 3.5 έχει τη θερμοκρασία σε λογαριθμική κλίμακα, και αφού για τη εντροπία (S) ισχύει η σχέση:
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			η εντροπία μιας δεδομένης φάσης σε μια θερμοκρασία, δίνεται από το εμβαδόν της επιφάνειας που βρίσκεται κάτω από την καμπύλη μέχρι αυτή τη θερμοκρασία, συν τα οποιαδήποτε τμήματα εντροπίας, που οφείλονται στις αλλαγές φάσης της πρώτης τάξης. Δεδομένου ότι το υπέρψυκτο υγρό, στο σχήμα 3.5, έχει μεγαλύτερη θερμοχωρητικότητα από την κρυσταλλική φάση, συνεπάγεται ότι κατά τη ψύξη από το σημείο τήξης, η ταχύτητα απώλειας εντροπίας στο υγρό υπερβαίνει εκείνη του κρυστάλλου.

			Έτσι, θα έφθανε κανείς σε μια θερμοκρασία κατά την ψύξη, όπου η ολική εντροπία στο υπέρψυκτο υγρό θα ήταν μικρότερη από εκείνη στο υλικό, ακολουθώντας την ευνοϊκή θερμοδυναμικά διαδρομή, π.χ. ψύξη μέχρι στερεοποίηση με μια μεγάλη απώλεια εντροπίας, ακολουθούμενη από απώλεια εντροπίας δόνησης στην κρυσταλλική φάση. Το αποτέλεσμα αυτό, όμως, δεν είναι πραγματικό, αφού η εντροπία είναι μέτρο της πιθανότητας που σχετίζεται με τη μοριακή αταξία, και θα ήταν αδιανόητο να υπάρχει υγρό με λιγότερες αταξίες δομής από έναν κρύσταλλο.
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			Σχήμα 3.5 Γραφική μέθοδος για τον προσδιορισμό της απόλυτης θερμοκρασίας υαλώδους μετάπτωσης.

			Επομένως, η πιο χαμηλή θερμοκρασία που μπορεί να ψυχτεί ένα υγρό πριν τη μετάπτωση, είναι εκείνη που οδηγεί στη σύμπτωση της επιφάνειας μεταξύ των καμπυλών του υγρού και του κρυστάλλου, το δε εμβαδόν της επιφάνειας αντιπροσωπεύει την εντροπία τήξης, όπως έχει σκιαγραφηθεί στο σχήμα 3.5. Η επιφάνεια αυτή οριοθετείται από τη θερμοκρασία Tf, την προέκταση της γραμμής ψύξης, τη γραμμή της κρυσταλλικής φάσης και τη γραμμή της Tgo  η οποία κατόπιν καθορίζει την απόλυτη θερμοκρασία μετάπτωσης. Η απόλυτη θερμοκρασία μετάπτωσης, Tg , είναι εκείνη στην οποία η θερμοχωρητικότητα του υπέρψυκτου υγρού πρέπει να αλλάξει δραστικά, επειδή η εντροπία του υπέρψυκτου υγρού είναι ίση με εκείνη του κρυσταλλικού στερεού. Πρέπει να τονιστεί ότι οι περιεχόμενες θερμότητες δεν θα εξισώνονταν στη θερμοκρασία αυτή, γιατί:
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			και θα χρειαζόταν μια γραμμική κλίμακα για τη θερμοκρασία. Άρα, η ελεύθερη ενέργεια του γυαλιού θα ξεπερνούσε εκείνη του κρυστάλλου, και το υπερψυχόμενο υγρό δεν θα μπορούσε να περνά συνεχώς στην κρυσταλλική κατάσταση.

			Αν και δεν είναι δυνατό να παρατηρηθεί στην πράξη Tgo , μπορεί να βρεθεί γραφικά με τον παραπάνω τρόπο. Η χρησιμότητα της εύρεσής της φαίνεται από αρκετές εφαρμογές. Πρώτον, η εντροπία αταξίας ενός υγρού μπορεί να υπολογιστεί από τη σχέση Sd=ΔCplnTgTgo , όπου η ΔCp  είναι η μεταβολή της ειδικής θερμότητας στη θερμοκρασία Tgo , Tg η παρατηρούμενη θερμοκρασία μετάπτωσης στο ρυθμό ψύξης που χρησιμοποιείται στη διαδικασία, και Sd η εντροπία αταξίας. Όταν θέλει κανείς να συγκρίνει τις ιδιότητες διαφορετικών γυαλιών, είναι δυνατό να το κάνει μόνο για γυαλιά με τον ίδιο βαθμό αταξίας. Μια δεύτερη εμπειρική εφαρμογή που χρησιμοποιούν οι τεχνολόγοι γυαλιών και είναι πολύ χρήσιμη, είναι η σχέση Tg/Tgo>1.3 , η οποία μπορεί να χρησιμοποιηθεί σαν δοκιμή για την ταξινόμηση συστημάτων, από την άποψη της δυναμικής αξιοποίησης. Στον Πίνακα 3.1 δίνονται μερικές τιμές των απόλυτων θερμοκρασιών υαλώδους μετάπτωσης και εκείνων που μετρήθηκαν.
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							Tgo (K)

						
							
							Τυπική Tg (K)

						
					

					
							
							Αιθυλική αλκοόλη

						
							
							63

						
							
							90

						
					

					
							
							H2SO4.3H2O

						
							
							135

						
							
							158

						
					

					
							
							Ca(NO3)2.4H2O

						
							
							202

						
							
							220

						
					

					
							
							B2O3

						
							
							335

						
							
							523

						
					

					
							
							SiO2(75%) + Na2O(25%)

						
							
							415

						
							
							753

						
					

					
							
							SiO2(70) + Na2O(20) +  CaO(10)

						
							
							542

						
							
							829

						
					

					
							
							Pyrex

						
							
							625

						
							
							823

						
					

					
							
							PbO-SiO2

						
							
							426

						
							
							713

						
					

				
			

			Πίνακας 3.1 Μετρηθείσες και υπολογισθείσες θερμοκρασίες υαλώδους μετάπτωσης.

			3.2.3 Ιξώδες

			Η θεώρηση του ιξώδους είναι ενδιαφέρουσα, αφού η τιμή του αναφέρεται ιδιαίτερα στον ορισμό του γυαλιού και επειδή είναι ζωτικής σημασίας για τον καθορισμό της χρησιμότητας του γυαλιού ως υλικού. Το ιξώδες ενός υγρού αποτελεί ένα μακροσκοπικό μέτρο της αντίστασης του στη ροή.

			Στον ορισμό της παραγράφου 3.2, η τιμή η=1012,5N.s.m-2 για το συντελεστή ιξώδους, επιλέχθηκε σαν γραμμή οροθέτησης της συμπεριφοράς του υλικού. Δηλαδή, δηλώνει ότι πρόκειται για ένα Νευτώνειο υγρό ή ένα στερεό που ακολουθεί τους νόμους του Hooke. Το πόσο ρεαλιστικός είναι αυτός ο διαχωρισμός φαίνεται από τον παρακάτω συλλογισμό. Για το γυαλί μπορεί να υποθέσει κανείς ότι είναι ένα παχύρρευστο υλικό, αφού δεν υπάρχει απότομη μεταβολή στο συντελεστή ιξώδους, όπως συμβαίνει με ένα υγρό που κρυσταλλώνεται. Εδώ, θα πρέπει να δοθεί έμφαση στην άποψη του χρόνου, αφού για το ιξώδες που καθορίστηκε, ο χρόνος αποκατάστασης, για να γίνουν οι μόνιμες ρυθμίσεις στη δομής, ώστε να επιτευχθεί η κατάσταση ισορροπίας, είναι 300s. Αυτό σημαίνει ότι, εάν εφαρμοστεί μια τάση γρήγορα, η παραμόρφωση που επέρχεται είναι μετρήσιμη. Δηλαδή, το υλικό θα εμφανίζεται να συμπεριφέρεται ως ελαστικό στερεό, με τάση ανάλογη της παραμόρφωσης. Η εφαρμογή τάσης για μεγαλύτερο χρονικό διάστημα, όμως, θα δημιουργούσε μόνιμη παραμόρφωση, καθόσον η δομή ρέει παχύρρευστα. Καθώς η θερμοκρασία αυξάνεται, και το ιξώδες μειώνεται, εύκολα διαπιστώνεται ότι το εύρος του χρόνου, που το υλικό θα εμφανιζόταν να ακολουθεί τους νόμους του Hooke, γίνεται πάρα πολύ μικρό, για να είναι χρήσιμο. Για παράδειγμα στους 500°C περίπου, όταν το ιξώδες η=107N.s.m-2, ο χρόνος για τις μοριακές ρυθμίσεις θα ήταν 3x10-4s. Η τιμή η=1012.5N.s.m-2, που δίνει χρόνο της τάξης λεπτών για τις μοριακές ρυθμίσεις, θεωρείται κατάλληλη, για να φανεί η αλλαγή συμπεριφοράς από την ωσάν υγρή κατάσταση στην ωσάν στερεά. Στη θερμοκρασία δωματίου οι τιμές συντελεστού ιξώδους που υπάρχουν στα γυαλιά είναι μεγάλες, όπως 1070N.s.m-2, που συνεπάγεται ότι θα έπρεπε να εφαρμοστούν φορτία κοντά στην τάση θραύσης για πάρα πολύ χρόνο, ώστε να παραμορφώσουν το γυαλί. Έτσι, δικαιολογείται η θεώρηση του γυαλιού ως ελαστικού στερεού, που ακολουθεί το νόμο του Hooke στις υψηλές και χαμηλές θερμοκρασίες. Η θεώρηση αυτή είναι πολύ ενδιαφέρουσα από επιστημονική άποψη, γιατί, αφού το γυαλί δεν έχει ιξώδη συμπεριφορά σε θερμοκρασίες αμέσως κάτω από τη θερμοκρασία Tg και δεδομένου ότι δεν έχει μια αναγνωρίσιμη τακτική δομή μέσω της οποίας να μπορούν οι γραμμοαταξίες να προκαλέσουν παραμόρφωση, τότε έχουμε ένα τέλειο μοντέλο υλικού με εύθραυστη μηχανική συμπεριφορά. Πράγματι, το γυαλί έχει χρησιμοποιηθεί για την ανάπτυξη μοντέλων στη μηχανική θραύσης.

			Πάνω από τη θερμοκρασία Tg, το υλικό γίνεται ένα υγρό που παρουσιάζει Νευτώνειο ιξώδες, συνέπεια του οποίου είναι, όπως δείχνεται παρακάτω, η ευκολία στο τράβηγμα του γυαλιού σε ίνες και φύλλα. Με τον όρο Νευτώνειο εννοείται ότι ακολουθεί τη σχέση: ιξώδης διάτμηση η=(τάση)/(ταχύτητα παραμόρφωσης). Υπό την επίδραση της τάσης μια ίνα με Νευτώνεια συμπεριφορά εκτείνεται, ενώ ο όγκος παραμένει σταθερός. Για μια κυλινδρική ίνα ισχύει, σα=kηε˙,  όπου σα είναι η τάση εφελκυσμού, ε˙  η ταχύτητα παραμόρφωσης και k είναι μια σταθερά αναλογίας. Συνεπώς:

			FA=kηε˙ 

			(3.2)

			Σε σταθερό όγκο η αύξηση του μήκους πρέπει να είναι ίση με τη μείωση της επιφάνειας στην τομή, dε˙= dA , αλλά αφού η παραμόρφωση δεν έχει διαστάσεις, αυτή γράφεται:

			dε˙=−dAA 

			και, για να ληφθεί η ταχύτητα παραμόρφωσης, πρέπει να διαιρέσει με dt,

			dε˙dt=dAAdt=dAdt·1A∴ε˙=A˙A  και  Aε˙=−Α˙ 

			Από την εξίσωση (3.2), αφού F=kηε˙Α , τότε F=−kηA˙ , ή

			Α˙=−Fkη 

			(3.3)

			Επομένως, η ταχύτητα με την οποία η ίνα γίνεται λεπτότερη είναι ευθέως ανάλογη της εφαρμοζόμενης δύναμης και όχι της εφαρμοζόμενης τάσης. Συνεπώς, οι λεπτότερες περιοχές μειώνονται με την ίδια ταχύτητα, όπως οι παχύτερες περιοχές. Η εξίσωση (3.3) δείχνει ότι, όσο ο συντελεστής ιξώδους αυξάνει, η ταχύτητα αξονικής παραμόρφωσης μειώνεται. Επίσης, αφού οι λεπτότερες περιοχές της ίνας θα ψύχονται πιο γρήγορα, το ιξώδες τους θα αυξάνει, προκαλώντας μια μείωση στην ταχύτητα με την οποία η λεπτή περιοχή γίνεται λεπτότερη, επιτρέποντας έτσι στην παχύτερη περιοχή να προφθάνει. Με αυτόν τον τρόπο η ίνα διατηρεί την παραπέρα έκτασή της.

			Στη βιομηχανική παραγωγή ινών γυαλιού η παρατήρηση αυτή αξιοποιείται με την εξώθηση τηγμένου γυαλιού μέσα από ακροφύσια πλατίνας, διαμέτρου περίπου 0,79mm, θερμαινόμενα με τη ροή συνεχούς ρεύματος (dc). Καθώς το γυαλί βγαίνει από τα ακροφύσια, γίνεται γρήγορα το τράβηγμά του σε ίνες διαμέτρου 3,6-19,1x10-3mm. Κάθε συνεχής ίνα που προκύπτει με αυτόν τον τρόπο, προστατεύεται καλυπτόμενη από ένα αιώρημα αμύλου σε λάδι, πριν πλεχτεί σε πλεξίδες με άλλες ίνες στη μηχανή συρματοποίησης.

			Μια άλλη διαδικασία παραγωγής επίπεδου γυαλιού, είναι η τεχνική επίπλευσης. Η τεχνική αυτή εκμεταλλεύεται το γεγονός ότι το γυαλί όταν εκχύνεται πάνω σε τηγμένο κασσίτερο εξαπλώνεται σε τελείως επίπεδα και παράλληλα φύλλα λόγω της ιδιότητας του ιξώδους (Narayanaswamy, 1977). Τα φύλλα γυαλιού που μορφoποιούνται με αυτόν τον τρόπο έχουν ένα πάχος ισορροπίας περίπου 6,8 mm, που προσδιορίζεται από τις επιφανειακές τάσεις του γυαλιού, του κασσιτέρου, της διεπιφάνειας γυαλιού κασσιτέρου και από τις πυκνότητες του γυαλιού και του κασσιτέρου σύμφωνα με την παρακάτω σχέση:
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			Όπου υγgl, glγSn και υγSn  είναι οι επιφανειακές τάσεις του υγρού γυαλιού, της διεπιφάνειας γυαλιού – κασσιτέρου και του υγρού κασσιτέρου αντίστοιχα, και ρgl, ρSn οι πυκνότητες του γυαλιού και του κασσιτέρου. Λεπτότερα, ομοιόμορφου πάχους φύλλα γυαλιού επιτυγχάνονται με μηχανικό τράβηγμα της αρχικής ταινίας, όταν το ιξώδες του φθάνει σε 109N.s.m-2.

			Η ανάλυση μιας τέτοιας ευνοϊκής συμπεριφοράς στο τράβηγμα οφείλεται στο γεγονός ότι το ιξώδες μειώνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας. Ο τύπος αυτής της εξάρτησης μπορεί να φανεί από το απλό πρότυπο που φαίνεται στο σχήμα 3.6 με τον ακόλουθο τρόπο. Για να κινηθεί το μόριο 1 στη θέση 2 πρέπει να αποσπαστεί από τα γειτονικά του μόρια, π.χ., υπάρχει ένα ενεργειακό φράγμα που πρέπει να ξεπεραστεί. Αυτό μπορεί να επιτευχθεί με τη χρήση των θερμικών ταλαντώσεων. Αν Νo είναι η συχνότητα των μεταπηδήσεων των μορίων από το σημείο 1 στο 2 μέσω της θερμικής ενεργοποίησης, αυτή θα δίνεται από τη σχέση:
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			Σχήμα 3.6 Μοντέλο που χρησιμοποιείται, για να εξαχθεί η συσχέτιση μεταξύ ιξώδους - θερμοκρασίας για γενικές δομικές μονάδες σε υγρή κατάσταση.

			Δεν θα υπάρχει καμιά ξεκάθαρη μεταφορά στην πράξη, αφού τα ενεργοποιημένα μόρια μπορούν να κινηθούν εξίσου σε οποιαδήποτε κατεύθυνση από την κορυφή του ενεργειακού φράγματος. Στο επίπεδο 2, η εφαρμοζόμενη τάση διάτμησης δημιουργεί μια δύναμη (F=τα) στο μόριο 1 με επιφάνεια διατομής α, η οποία, για να μεταφέρει το μόριο στη κορυφή του ενεργειακού φράγματος απαιτείται ενέργεια ταλ2  με τη μορφή του έργου που έγινε, όπου λ είναι η απόσταση του μορίου της θέσης 1 από τη θέση 2. Επομένως, η απαιτούμενη ενέργεια για την υπερπήδηση του φράγματος μειώνεται από ε σε ε−ταλ2 . Για την επιστροφή από τη κορυφή του φράγματος στη θέση 1 απαιτείται επιπλέον ενέργεια, ε+γαλ2 , όπου γ η επιφανειακή τάση. Επομένως, τώρα υπάρχει μια καθαρή ταχύτητα κίνησης μορίων προς τα δεξιά που δίνεται από τη σχέση (3.4):

			No=kTh[exp(−[ε−(ταλ/2)]kT)]−exp(−[ε+(ταλ/2)]kT)==kThexp(−εkT)[expταλ2kT−exp(−γαλ)2kT]

			(3.4)

			Στην ανάπτυξη της σχέσης της αγκύλης μπορεί να παραλειφθούν τα υπόλοιπα πέραν του πρώτου όρου, δηλαδή:
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			(3.5)

			Στο σχήμα 3.5 η κλίση της ταχύτητας μεταξύ των δύο επιπέδων ως αποτέλεσμα της καθαρής ταχύτητας μεταπήδησης είναι:
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			Αφού το ιξώδες είναι
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			τότε
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			και αντικαθιστώντας το Νο
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			Δεδομένης της ισοτροπικής φύσης των υγρών και τη σχεδόν πυκνά πληρωμένη δομή, συνεπάγεται ότι λ1≈λ  και ότι αλ θα είναι ο δραστικός όγκος του μορίου, δηλαδή ≈α3 . Έτσι:
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			Επεκτείνοντας τη σχέση αυτή σε μοριακές αναλογίες:
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			(3.6)

			όπου Ν είναι ο αριθμός Avogadro, Vm ο γραμμομοριακός όγκος του υγρού, και Ε η μοριακή ενέργεια ενεργοποίησης που απαιτείται, για να ξεπεραστεί το ενεργειακό φράγμα μεταξύ των θέσεων ισορροπίας. Για τον όρο αυτό μπορεί να χρησιμοποιηθεί η ενέργεια ενεργοποίησης για ιξώδη ροή.

			Η εξίσωση (3.6) είναι γνωστή ως εξίσωση Eyring και δείχνει ότι το ιξώδες αυξάνει πάντοτε, καθώς μειώνεται η θερμοκρασία. Αποδείχθηκε ότι η έκφραση αυτή περιγράφει πολύ καλά τη συμπεριφορά οργανικών υγρών που συνδέονται μόνο με δυνάμεις van der Waal’s. Μόρια με υψηλή πολικότητα ή με κατευθυνόμενους ομοιοπολικούς δεσμούς δεν ακολουθούν καλά τη σχέση (3.6). Για παράδειγμα, μια γραφική παράσταση του logη ως προς 1/Τ για γυαλί με σύνθεση 25% σόδα-75% πυριτία δεν οδηγεί σε ευθεία γραμμή με κλίση E/R, όπως θα προβλεπόταν, αλλά σε μια καμπύλη με κλίσεις κυμαινόμενες από 80-600 kJ/mol. Οι μόνες γνωστές εξαιρέσεις για οξείδια σε υγρή κατάσταση, ως προς την παραπάνω παρατήρηση της καμπυλότητας της παράστασης logη-1/Τ, είναι τα τετραεδρικά πλέγματα των υγρών οξειδίων SiO2, GeO2 και του αλβίτη. Όλα αυτά παρουσιάζουν συμπεριφορά που ακολουθεί την εξίσωση Arrhenious σε όλες τις περιοχές ιξώδους που μετρήθηκαν.

			Για να γίνει γραμμική η παράσταση, παρίσταται ο logη ως προς 1/(Τ-Το). Έτσι, από την παράσταση φαίνεται ότι η τιμή του Το είναι πολύ κοντά στην Tgo , δείχνοντας ότι ο προσδιορισμός του ιξώδους μπορεί να χρησιμοποιηθεί, για να βρεθεί η απόλυτη θερμοκρασία μετασχηματισμού Tgo . Το ίδιο πείραμα μπορεί να χρησιμοποιηθεί, για να επιτευχθούν οι τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης για ιξώδη ροή, Εη, η οποία, από το μοντέλο που χρησιμοποιήθηκε, πρέπει να είναι συγκρίσιμη με τη λανθάνουσα θερμότητα εξάτμισης του υγρού, π.χ., η ενέργεια που απαιτείται για το σχηματισμό μιας οπής. Αφού ένα υγρό έχει κάποιο «ελεύθερο όγκο», η πραγματική τιμή είναι γύρω στο 40% της ενθαλπίας εξάτμισης.

			Η θεωρία του Eyring έχει δυσκολία να προβλέψει τη συμπεριφορά του ιξώδους υγρών που δεν ακολουθούν το νόμο Arrhenious. Αυτό αποδίδεται στο γεγονός ότι επικεντρώνεται, κυρίως, σε μια απαίτηση, δηλαδή, ότι το μόριο πρέπει να έχει αρκετή ενέργεια, για να απομακρυνθεί, ενώ υποθέτει ότι διατίθεται μια κενή θέση σταθερού όγκου αρκετά μεγάλη, για να μπει το μόριο σε αυτή.

			Ο (Turnbull & Cohen, 1976) φώτισε αυτή την αδυναμία δείχνοντας ότι τα μεγέθη των οπών ποικίλουν στατιστικά, και ότι ο «ελεύθερος όγκος» στο υγρό ανοίγει περιστασιακά μόνο κενές οπές αρκετά μεγάλες, ώστε να επιτρέπουν διάχυτες μετατοπίσεις. Ο συνδυασμός των δύο θεωριών, Eyring και Turnbull, οδήγησε στην εξίσωση (3.7) η οποία ταιριάζει καλύτερα στα πειραματικά δεδομένα για υλικά που ποικίλουν σε πολυπλοκότητα, από το γυαλί τηγμένης σόδας μέχρι το υγρό αργό.
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			(3.7)

			Όπου γ είναι μια εμπειρική σταθερά με τιμές που κυμαίνονται στην περιοχή 0,5-1,0, Vο, o όγκος του μορίου κατά Van der Waal’s, και V¯  ο μέσος όγκος ανά μόριο στο υγρό.

			Υπολογισμός ιξώδους του γυαλιού: Η πιο συνηθισμένη τεχνική που χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό του δυναμικού ιξώδους στο γυαλί είναι η τεχνική της έλξης. Για το σκοπό αυτό χρησιμοποιείται μια ίνα γυαλιού μέσα σε κάθετη σωληνοειδή κάμινο. Οι ίνες, τυπικής διαμέτρου 1 mm, προσαρμόζονται κατάλληλα σε ράβδους πυριτίας, και μετριέται ο ρυθμός επιμήκυνσης με τη χρήση ενός καθετόμετρου, μετρώντας το χρόνο που απαιτείται για την κάλυψη μιας δεδομένης απόστασης, από ένα σημείο που έχει σημαδευτεί στη ράβδο.

			Στο όριο μικρών τάσεων διάτμησης εφαρμόζεται η σχέση γ=ηs˙ , όπου s˙  είναι η ταχύτητα διάτμησης. Για ιξώδη παραμόρφωση ενός νήματος κάτω από ομοαξονική τάση εφελκυσμού ισχύει η σχέση:
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			(3.8)

			όπου ε˙  είναι η ταχύτητα αξονικής παραμόρφωσης.

			Η ολοκλήρωση της (3.8) υποθέτοντας ότι τα η και V είναι σταθερά δίνει:
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			(3.9)

			Για να αποδοθεί το ιξώδες η σε poise, η μάζα του εφαρμοζόμενου φορτίου m εκφράζεται σε γραμμάρια, το g σε cm.s-2, τα lο και lt, είναι τα μήκη του νήματος στην αρχή και στο τέλος του πειράματος και εκφράζονται σε cm, t είναι ο χρόνος διάρκειας του πειράματος σε sec και V ο όγκος της ίνας σε cm3. Με κατάλληλες αλλαγές στις μονάδες βρίσκεται το η σε N.s.m-2.

			Ο προσδιορισμός του ιξώδους, η, με τον παραπάνω τρόπο σε μια περιοχή θερμοκρασιών οδηγεί στην εύρεση της ενέργειας ενεργοποίησης Εη. Ο υπολογισμός της Εη μπορεί να προκύψει από την εμπειρική σχέση του σημείου τήξης, Τm, και ενέργειας ενεργοποίησης για ιξώδη ροή (3.10).

			Eη=3.7RTm 

			(3.10)

			3.3 Μοντέλα δομής για το γυαλί

			Από την εποχή του Goldschmith (1926) έχουν αναπτυχθεί αρκετές περιγραφές για τη δομή του γυαλιού (Uhlmann, 1980), αλλά εκείνη που εμφανίζεται επικρατέστερη είναι αυτή του προτύπου των Zachariazen και Warren. Ο Goldschmith στη θεωρία του σημείωνε ότι σε απλά οξείδια η ικανότητα σχηματισμού γυαλιού και ο λόγος των ιοντικών τους ακτίνων συσχετίζονται. Η ικανότητα σχηματισμού γυαλιού αναφέρεται σε τιμές του λόγου ακτίνων μεταξύ 0.2-0.4. Αυτό, σε ιοντικά στερεά, συνεπάγεται την τετραεδρική κατανομή των τεσσάρων ανιόντων γύρω από κάθε κατιόν, που σημαίνει ότι τα γυαλιά έχουν δομές όμοιες με εκείνες των οξειδίων που περιέχουν τετραεδρικά πολύεδρα.

			3.3.1 Μοντέλο τυχαίου πλέγματος του Zachariasen

			Η θεωρία αυτή αναπτύχθηκε ακολουθώντας την παρατήρηση του Goldschmith, την οποία ο (Zachariasen, 1932) βρήκε ικανοποιητική, ακόμα και σε εμπειρική βάση, αφού για παράδειγμα, το BeΟ με τετραεδρική συνδιάταξη του Be δεν θα σχημάτιζε γυαλί.

			Αφετηρία για την ανάπτυξη του μοντέλου Zachariasen αποτέλεσαν οι παρακάτω παρατηρήσεις.

			
					Σε υλικά που μπορούν να υπάρχουν σαν γυαλιά και σαν κρύσταλλοι, οι μηχανικές ιδιότητες, οι επιφανειακές ενέργειες, η σκληρότητα και η τάση θραύσης, όταν προσδιορίζονται υπό ειδικές συνθήκες είναι τόσο όμοιες, που δείχνουν ότι οι διατομικές δυνάμεις πρέπει να είναι πολύ παρόμοιες.

					Οι διατομικές δυνάμεις σε κρυστάλλους που σχηματίζουν γυαλί οδηγούν σε εκτεταμένες 3-D δομές, και άρα από την (1) προκύπτει ότι τα άτομα ή τα ιόντα στα γυαλιά πρέπει να σχηματίζουν εκτεταμένα 3-D πλέγματα.

					Δεδομένα από μελέτες γυαλιών με περίθλαση ακτίνων Χ (XRD) δείχνουν ότι το πλέγμα δεν είναι περιοδικό και συμμετρικό.

					To τυχαίο του πλέγματος συνεπάγεται την ευρεία κατανομή στις αποστάσεις και τις γωνίες Μ-Ο, έτσι ώστε κατά τη θέρμανση ένα αυξημένο ποσοστό δεσμών να σπάει, προκαλώντας μια βαθμιαία μείωση του ιξώδους, και όχι συγκεκριμένο σημείο τήξης.

					Από το τυχαίο του πλέγματος των οξειδίων στο γυαλί συνεπάγεται ότι το γυαλί έχει υψηλότερη εσωτερική ενέργεια από τον κρύσταλλο. Ο Zachariasen δέχτηκε ότι η διαφορά αυτή δεν μπορούσε να υπερβαίνει το 10-14% ή ότι διαφορετικά θα λάμβανε χώρα κρυστάλλωση κατά τη ψύξη.

					Δεδομένου ότι τότε δεν ήταν εφικτή η ανάλυση με ακτίνες Χ, υπό κανονικές πειραματικές συνθήκες, επιλέχθηκε μια αυθαίρετη τιμή ±17% για την τυχαία κατανομή των γωνιών του δεσμού.Χρησιμοποιώντας τις τιμές που αναφέρθηκαν παραπάνω για τις διαφορές της εσωτερικής ενέργειας και την τυχαία κατανομή των δεσμών, μπορεί να αναπτυχθεί μια μέθοδος, για να διερευνηθεί η ικανότητα των κρυσταλλικών δομών να δώσουν ένα τυχαίο πλέγμα. Σχήμα 3.7 Δυνατότητες σχηματισμού γυαλιού από επίπεδες τριγωνικές μονάδες.Τα κρυσταλλικά οξείδια μπορεί να μελετηθούν εύκολα λαμβάνοντας υπόψη την άποψη τα πολυέδρων μετάλλου-οξυγόνου που περιέχουν (παρ. 1.4.7). Για τη μελέτη αυτή θεωρείται από ιοντική άποψη μια ομάδα συνδεδεμένων πολυέδρων, λογικού μεγέθους, π.χ. 100, ώστε να υπολογιστεί το ηλεκτροστατικό δυναμικό σε ένα σημείο στο κέντρο της ομάδας αυτής. Η γωνίες δεσμού της ομάδας που επιλέχθηκε, μπορεί κατόπιν να διαταχθούν με τυχαίο τρόπο μέσα στην περιοχή  για την τυχαία κατανομή των γωνιών του δεσμού.

			

			Χρησιμοποιώντας τις τιμές που αναφέρθηκαν παραπάνω για τις διαφορές της εσωτερικής ενέργειας και την τυχαία κατανομή των δεσμών, μπορεί να αναπτυχθεί μια μέθοδος, για να διερευνηθεί η ικανότητα των κρυσταλλικών δομών να δώσουν ένα τυχαίο πλέγμα.
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			Σχήμα 3.7 Δυνατότητες σχηματισμού γυαλιού από επίπεδες τριγωνικές μονάδες.

			Τα κρυσταλλικά οξείδια μπορεί να μελετηθούν εύκολα λαμβάνοντας υπόψη την άποψη τα πολυέδρων μετάλλου-οξυγόνου που περιέχουν (παρ. 1.4.7). Για τη μελέτη αυτή θεωρείται από ιοντική άποψη μια ομάδα συνδεδεμένων πολυέδρων, λογικού μεγέθους, π.χ. 100, ώστε να υπολογιστεί το ηλεκτροστατικό δυναμικό σε ένα σημείο στο κέντρο της ομάδας αυτής. Η γωνίες δεσμού της ομάδας που επιλέχθηκε, μπορεί κατόπιν να διαταχθούν με τυχαίο τρόπο μέσα στην περιοχή ±17%  και να υπολογιστεί ξανά το ηλεκτροστατικό δυναμικό για τον κρύσταλλο και την τυχαία διάταξη. Εάν η διαφορά είναι μικρότερη από 14%, τότε μπορεί να υπάρξει μια τέτοια τυχαία δομή, π.χ., μπορεί να σχηματιστεί γυαλί με τέτοια δομή. Στο σχήμα 3.7 περιγράφεται ο τρόπος που μπορεί να χρησιμοποιηθεί αυτή η μέθοδος, για να διευκρινιστούν οι δομές γυαλιού.

			Υπολογισμοί όπως οι παραπάνω οδήγησαν στους κανόνες του Zachariasen που φαίνονται στο σχήμα 3.8 και μπορεί να χρησιμοποιηθούν, για να προσδιορίσουν τα οξείδια που σχηματίζουν γυαλί, «σχηματιστές γυαλιού». Επίσης μπορούν να ορίσουν τη δομή των γυαλιών από τη γνώση της δομής των οξειδίων.
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			Σχήμα 3.8 Κανόνες του Zachariasen για τα οξείδια σχηματιστές γυαλιού.

			Όταν εφαρμοστούν αυτοί οι κανόνες στους τύπους των γνωστών οξειδίων βρίσκεται ότι:

			
					Τα οξείδια του τύπου Μ2Ο, ΜΟ δεν ικανοποιούν τους κανόνες αυτούς, και συνεπώς δεν μπορούν να σχηματίσουν γυαλιά. Για παράδειγμα, το MgO έχει δομή που περιέχει πολύεδρα ΜΟ6 που συνδέονται κατά μέτωπο, έτσι αντίκειται στον κανόνα (3). Ενώ, το PbO έχει δομή στην οποία οι αλυσίδες PbO4 μοιράζονται Ο-Ο κατά τις ακμές, που αντίκειται επίσης στον κανόνα (3).

					Τα οξείδια του τύπου Μ2Ο3 μπορούν να ικανοποιήσουν τους κανόνες, εάν τα οξυγόνα σχηματίζουν τριγωνικά επίπεδα γύρω από το Μ, (σε αυτό οδηγεί ένας καθαρός υβριδισμός του βορίου), και για αυτό το λόγο οι ενώσεις του βορίου, όπως το Β2Ο3, σχηματίζουν γυαλί.

					Τα οξείδια του τύπου ΜΟ2 και Μ2Ο5 ικανοποιούν τους κανόνες μόνο όταν τα οξυγόνα τους σχηματίζουν τετράεδρα γύρω από το ιόν του μετάλλου.

					Τα οξείδια του τύπου ΜΟ3, Μ2Ο7 και ΜΟ4 ικανοποιούν όλους τους κανόνες, μόνο όταν τα οξυγόνα σχηματίζουν οκτάεδρα γύρω από το ιόν του μετάλλου και τα οκτάεδρα συνδέονται κατά κορυφή.

			

			(Tην εποχή του Zachariasen δεν ήταν γνωστό ότι τα οξείδια της (d) ομάδας (στοιχεία μεταπτώσεως) σχημάτιζαν γυαλιά και έτσι αναπροσαρμόστηκε ο κανόνας (2), ώστε να περιορίζει τον αριθμό των ατόμων οξυγόνου σε τρία ή τέσσερα γύρω από το άτομο του μετάλλου).

			Η επιτυχία εφαρμογής των κανόνων αυτών και η γενική αποδοχή της δομής του τυχαίου πλέγματος στο γυαλί από τους τεχνολόγους γυαλιού, μπορεί να ισχυριστεί κανείς ότι ήταν, εν μέρει, οι παράγοντες που ευθύνονται για την περιορισμένη ανάπτυξη της τεχνολογίας γυαλιού. Ενώ πλέον, αν θεωρήσουμε τις νέες εξελιγμένες εργασίες, είναι πια εμφανής η πρόοδος στην τεχνολογική εξέλιξη του γυαλιού. Δεδομένα από περίθλαση ακτίνων Χ και τη φασματοσκοπία έχουν αποδείξει ότι η βασική δομή στη μονάδα της υαλώδους μορφής του SiO2 είναι το κανονικό τετράεδρο, που αποτελείται από τέσσερα οξυγόνα γύρω από το ιόν του πυριτίου, έτσι ώστε η γωνία Si-O-Si να είναι τετράεδρη γωνία (συν-1(1/3)) (Lawn, 1977). Κάθε Si έχει τέσσερα οξυγόνα σε μια σταθερή απόσταση 0.162nm. Κάθε οξυγόνο είναι διπλά ενταγμένο στα άτομα πυριτίου και δρα ως γέφυρα μεταξύ δύο τετραέδρων SiO4. Όμως, η γωνία Si-O-Si που ενώνει τα τετράεδρα παρουσιάζει μια διακύμανση στην περιοχή γωνιών 120-180°, με ένα μέγιστο στις 144°. Αυτή η διακύμανση της γωνίας προκαλεί την τοπική αταξία στην πυριτία.

			Για να συμπεριλάβει τη μεγάλη περιοχή των πιο πολύπλοκων γυαλιών ο Zachariasen, έπρεπε να τροποποιήσει τους κανόνες του στους παρακάτω, ώστε να μπορέσει να περιγράψει τα συστήματα που σχηματίζουν γυαλιά όταν ένα οξείδιο σχηματιστής γυαλιού αναμιχθεί με κάποιο οξείδιο μη σχηματιστή γυαλιού.

			
					Γυαλί σχηματίζεται από ένα οξείδιο, εάν το υλικό περιέχει υψηλό ποσοστό κατιόντων που περιβάλλονται από τετράεδρα ή τρίγωνα οξυγόνου.

					Τα τετράεδρα ή τα τρίγωνα συνδέονται μόνο με τις κορυφές τους.

					Μερικά οξυγόνα ενώνονται μόνο με δύο κατιόντα του πλέγματος, δηλαδή, υπάρχουν οξυγόνα γέφυρες και μη γέφυρες (σχήμα 3.9).

			

			Με αυτόν τον τρόπο, προέκυψαν οι όροι «οξείδια σχηματιστές πλέγματος» και «οξείδια τροποποιητές πλέγματος». Οξείδια τροποποιητές, όπως το Na2O, σπάζουν τους δεσμούς του πλέγματος και «ανοίγουν» τη δομή. Ο Zachariasen πρότεινε, επίσης, ότι τα οξείδια τροποποιητές θα πρέπει να περιέχουν μεγάλα κατιόντα χαμηλού φορτίου, έτσι ώστε αυτά να μην ασκούν περίσσεια δυνάμεων πόλωσης και να διασπούν τελείως το τυχαίο πλέγμα.

			
					σχηματιστές γυαλιού: SiΟ2, B2O3, P2O5, GeO2, V2O5, As2Ο3, As2Ο5,

					σχηματιστές γυαλιού υπό συνθήκες: PbO, Al2O3. ZnO, CdO, ΤiO2,

					τροποποιητές γυαλιού: Li2O, Na2O, K2O, BaO, CaO.

			

			Προφανώς, όταν η συγκέντρωση των τροποποιητών ξεπερνά το 50%, δεν μπορεί να συγκρατηθεί ένα πλήρως συνδεδεμένο 3-D πλέγμα και θα πρέπει να αναζητηθούν μερικές άλλες δομές για γυαλιά με τέτοιες συνθέσεις.
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			Σχήμα 3.9 Δομή γυαλιού που σχηματίζεται από το οξείδιο που δημιουργεί το πλέγμα και το οξείδιο τροποποιητή.

			Η αξιοπιστία αυτού του δομικού μοντέλου για καθαρά δυαδικά συστήματα γυαλιών SiO2 (δηλαδή, ενός 3-D τυχαίου πλέγματος τροποποιημένου με την προσθήκη οξειδίων μη σχηματιστών γυαλιού) μπορεί να εξεταστεί διερευνώντας τις ιδιότητες που συνεπάγεται. Αυτά που αναμένονται είναι: (α) μια γραμμική μείωση στο ιξώδες, καθώς η δομή «ανοίγεται», (β) μια αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας από την κίνηση του κατιόντος, και (γ) αύξηση του συντελεστή θερμικής διαστολής με την αύξηση της περιεκτικότητας του τροποποιητή. Μόνο, όμως, όταν μελετηθούν αυτές οι ιδιότητες πιο προσεκτικά διαπιστώνεται ότι προκύπτουν μερικές ανωμαλίες.

			Ιξώδες. Η εξίσωση (3.6) 
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			που συσχετίζει το ιξώδες με τις μεταβολές της θερμοκρασίας, οδηγεί στον προσδιορισμό της ενέργειας ενεργοποίησης για ιξώδη ροή. Όταν προσδιοριστεί η ενέργεια ενεργοποίησης για ιξώδη ροή σε πυριτικά γυαλιά που περιέχουν διάφορα οξείδια τροποποιητές, παρατηρείται μια μείωση κατά 100% όταν προστίθενται τροποποιητές 0-15(mol)%. Όταν, όμως, η προσθήκη είναι 15-60(mol)% η ενέργεια ενεργοποίησης μεταβάλλεται μόνο κατά 50%. Επομένως, παρατηρούνται δύο κατά προσέγγιση γραμμικές περιοχές με μια απότομη μεταβολή που υπάρχει στην περιοχή προσθήκης 10-15%, η οποία δεν προβλέπεται από ένα απλό «άνοιγμα» του πλέγματος από τον τροποποιητή.

			Ακτινοβολία θερμότητας. Η μεταφορά θερμότητας μέσω του γυαλιού σε υψηλές θερμοκρασίες έχει αρκετά μεγάλο τεχνικό ενδιαφέρον. Κατά συνέπεια, έχει οριστεί μια σχέση για την αγωγή με ακτινοβολία (Krad):
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			όπου n είναι ο δείκτης διάθλασης, σ η σταθερά Stephen-Boltzmann, α ο συντελεστής απορρόφησης του γυαλιού και Τ η απόλυτη θερμοκρασία. Από αυτήν τη σχέση μπορεί να διαπιστωθεί ότι η Krad εξαρτάται άμεσα από τη θερμοκρασία, το μήκος κύματος, αφού αυτό προσδιορίζει το α, και τη δομή, αφού αυτή προσδιορίζει το n. Μια παράσταση της Krad προς τη συχνότητα, που είναι τo αντίστροφο του μήκους κύματος, δείχνει ότι το μέγιστο της απορρόφησης αλλάζει προς χαμηλότερες συχνότητες και η κορυφή διευρύνεται όσο η θερμοκρασία αυξάνει. Η προσθήκη τροποποιητή στο SiO2 έχει το ίδιο αποτέλεσμα, όπως η αύξηση της θερμοκρασίας, με βαθμιαία διεύρυνση και αλλαγή του μέγιστου της κορυφής μέχρις ότου η προσθήκη του Na2O φτάσει στο 13(mol)%, οπότε υπάρχει μια απότομη αύξηση στο πλάτος της κορυφής και αλλαγή του συντελεστή απορρόφησης. Παρατηρείται, όπως και στην περίπτωση του ιξώδους, ότι η αλλαγή πάλι δεν είναι ομοιόμορφη.

			Μερικός γραμμομοριακός όγκος. Όταν προστίθενται K2O ή Na2O στο SiO2 o μερικός μοριακός όγκος του οξειδίου
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			μειώνεται απότομα, με ένα ελάχιστο στην προσθήκη 13(mol)% K2O, κατόπιν αυξάνει πάλι με την αύξηση της προσθήκης του K2O. Μελέτες που έγιναν σε τήγματα Li2O-SiO2 και K2O-SiO2 στους 1400°C έδειξαν ότι οι συντελεστές θερμικής διαστολής έχουν μια αξιοσημείωτη κλίση, όταν προστίθενται 12(mol)%, που είναι ενδεικτική μιας βασικής μεταβολής στη δομή του υγρού σε αυτή τη σύσταση. Μια τέτοια μεταβολή στο τήγμα, ίσως αναμένεται να συνεχιστεί στην υαλώδη κατάσταση.

			Διάχυση. Ακόμα και σε γυαλιά που σχηματίστηκαν με πλέγμα ενός οξειδίου μόνο, τα δεδομένα που ελήφθησαν από τη διάχυση ραδιενεργού 22Na στο στερεό δείχνουν ότι η διαδικασία είναι ίσως πιο πολύπλοκη από ότι αναμενόταν από την κίνηση των ιόντων Na+ μέσα από το τυχαίο πλέγμα του γυαλιού. Μια παράσταση, Arrhenious, του συντελεστή διάχυσης δείχνει ασυνέχειες στους 573°C και στους 250°C, με μεταβολές τόσο στις απόλυτες τιμές του συντελεστή διάχυσης, όσο και στις ενέργειες ενεργοποίησης και για τις δύο θερμοκρασίες. Είναι σύνηθες μια τέτοια κατάσταση να αποτιμάται υποθέτοντας δύο διαφορετικές κατευθύνσεις διάχυσης ή διαφορετικές φάσεις στο υλικό. Μια τέτοια διατύπωση δεν είναι προφανώς σε συμφωνία με μια στατιστικά τυχαία δομή του πλέγματος. Παρά τη γενική αποδοχή του προτύπου του Zachariasen, η δομή του γυαλιού δεν είναι, ίσως, τόσο ξεκαθαρισμένη όσο φαίνεται. Αμέσως παρακάτω αναφέρονται μερικά άλλα μοντέλα.

			3.3.2 Μοντέλο κρυσταλλιτών των Pοrai-Koshits

			Οι επιστήμονες γυαλιού της Ρωσικής Σχολής (Pοrai-Koshits et al, 1960) έχουν διατυπώσει ένα εναλλακτικό μοντέλο από εκείνο του τυχαίου πλέγματος, που βασίζεται σε αρκετές πειραματικές παρατηρήσεις, οι οποίες συνοψίζονται παρακάτω:

			
					Τα γυαλιά παρουσιάζουν μια βαθμιαία κρυστάλλωση, αρχίζοντας από έναν αριθμό κέντρων κρυστάλλωσης στο υλικό. Υπήρχε η αίσθηση ότι αυτό έρχεται σε σύγκρουση με τις προβλέψεις της θεωρίας του 3-D πλέγματος, η οποία πρότεινε ότι το συνεχές πλέγμα πρέπει να σπάσει με όλα του τα κομμάτια να σχηματίζουν κέντρα κρυστάλλωσης και, κατά συνέπεια, η κρυστάλλωση δεν θα έπρεπε να λάβει χώρα βαθμιαία, αλλά μονομιάς.

					Κατά τη μελέτη γυαλιών Na2O-SiO2 με XRD, μετά από παρατεταμένη θερμική κατεργασία, παρατηρήθηκε μια βαθμιαία όξυνση των κορυφών στο ακτινογράφημα, που αποδόθηκε σε μια βαθμιαία μετατροπή από την υαλώδη στην κρυσταλλική κατάσταση.

					Ήταν δυνατό να δημιουργηθούν διαγράμματα XRD για γυαλιά σόδας-πυριτίας, από την πρόσθεση ξεχωριστών διαγραμμάτων XRD SiO2 και Na2SiO3 υαλώδους κατάστασης, κάθε ένα από τα οποία αντιστοιχούσε σε ένα αναλογικό παράγοντα βάρους στη σύσταση και τη δομή. Μια δέσμη πειραματικών αποτελεσμάτων φαίνεται στο σχήμα 3.10.

					Η μελέτη γυαλιών SiO2 και K2O-SiO2, χρησιμοποιώντας τις μεθόδους Fourier, για να ληφθούν οι καμπύλες της ακτινικής κατανομής από τα δεδομένα της ακτινανάλυσης, έδειξε ότι όσο η συγκέντρωση του K2O αυξανόταν, οι κορυφές μετακινιόταν προς μικρότερες τιμές ακτίνων r, και υπάρχει κάποια αυξημένη τάξη, που γινόταν εμφανής από την ανάλυση των κορυφών σε υψηλότερες τιμές r. Ήταν λογικό ότι, εάν το ιόν του Κ+ εισέρχονταν στο πλέγμα SiO2 κατά τυχαίο τρόπο, η προκαλούμενη διαστολή θα έπρεπε να αλλάξει τη θέση των κορυφών προς υψηλότερες τιμές ακτίνων r. Επομένως, τα αποτελέσματα ταιριάζουν περισσότερο με μια αμετάβλητη δομή του SiO2 και τη δημιουργία μιας νέας δομής στην οποία τοποθετούνται τα ιόντα Κ+.
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			Σχήμα 3.10 Διάγραμμα εντάσεων XRD για υαλώδες Να2Ο.SiO2 (──), Na2SiO3 (─ ∙ − ∙ −), SiO2 και το πρόσθεση των SiΟ2 + Να2SiO3 (∙ ∙ ∙ ∙ ∙ ∙).

			
					Νεώτερη μελέτη, με σάρωση ακτίνων Χ σε χαμηλές γωνίες, μεταξύ 0°-2°, σε πολύπλοκα γυαλιά, δείχνει ότι πιθανόν υπάρχουν ανομοιογένειες. Για παράδειγμα, το γυαλί Vycor (4%Na2O.B2O3, 96%SiO2) έχει ετερογένειες που εκτείνονται σε μια διάμετρο γύρω στα 15.0nm. Φθοριούχα γυαλιά που βασίζονται σε MF2 έχουν ετερογένειες διαμέτρου γύρω στα 40.0nm.

			

			Με βάση αυτές τις παρατηρήσεις προτάθηκε η θεωρία του κρυσταλλίτη, που περιγράφει τη δομή του γυαλιού να αποτελείται από ζώνες με μεγάλες επιφάνειες αταξίας, οι οποίες διαχωρίζονται από περιοχές με σχετικά υψηλότερη τάξη, αλλά, αν παρατηρηθεί συνολικά, φαίνεται ότι αποτελείται από μικρούς άτακτους κρυσταλλίτες (σχήμα 3.11). Το μέγεθος των κρυσταλλιτών αυξάνεται με τη μείωση της θερμοκρασίας, κατά την ψύξη του τήγματος, μέχρις ότου η αύξηση του ιξώδους περιορίζει τη διάχυση.

			Η άποψη της δομής αυτής είναι εντελώς διαφορετική από εκείνη του τυχαίου πλέγματος, αλλά συνεπάγεται μια ομοιόμορφη αλλαγή στις ιδιότητες με την αύξηση της περιεκτικότητας του τροποποιητή, σε αντίθεση με τη συμπεριφορά που αναφέρθηκε παραπάνω. Η θεωρία του κρυσταλλίτη προδιαγράφει για το γυαλί μια ανομοιογενή δομή σε μοριακή κλίμακα, που είναι μόνιμη και καθορίζει τη βασική συμπεριφορά του υλικού. Δυστυχώς, είναι δύσκολο να αποδειχθεί, αφού ένας αριθμός πιθανών ανομοιογενειών μπορεί να προκαλέσει σύγχυση, όταν αναζητείται πειραματική επιβεβαίωση. Μερικά παραδείγματα ανομοιογένειας, έκτος από εκείνο της δομής που προτάθηκε, είναι τα παρακάτω:

			
					Τεχνολογική ανομοιογένεια: Αυτή περιλαμβάνει εγκλείσεις κρυστάλλων, φυσαλίδων, «χορδών» και ήταν γνωστή από τους αρχαίους χρόνους στους κατασκευαστές γυαλιού που ρύθμιζαν τη σύσταση ανάλογα, π.χ., με την προσθήκη αρσενικού για την αποφυγή φυσαλίδων. Θεωρείτο ευρύτατα ότι η απουσία ορατών χορδών, κρυστάλλων ή φυσαλίδων σημαίνει απουσία αυτού του τύπου ανομοιογένειας. Όμως, νεότερες μελέτες με ηλεκτρονικό μικροσκόπιο έδειξαν ότι μπορεί να γίνεται «μικρο-ατελής τήξη» που συνεπάγεται τη διατήρησή της. Ο τύπος αυτός ανομοιογένειας οφείλεται στη μέθοδο παραγωγής και δεν είναι χαρακτηριστική της υαλώδους κατάστασης. Πρέπει να χρησιμοποιηθούν ειδικές συνθήκες προετοιμασίας (θερμοκρασίας και χρόνου), για να είναι σίγουρη η αποφυγή της.

					Θερμικές διακυμάνσεις της πυκνότητας: Οι θερμικές διακυμάνσεις πυκνότητας προκαλούν διασκορπισμό (scattering) των ακτίνων Χ (XS) με τέτοιο τρόπο, που εξαρτάται πολύ λίγο από τη γωνία διασκορπισμού. Μια ένδειξη ότι αυτές επηρεάζουν κάποιες πειραματικές παρατηρήσεις στα υαλώδη συστήματα, είναι η γραμμική εξάρτηση της έντασης τους από τη θερμοκρασία και το συντελεστή συμπιεστότητας β.

					Διαχωρισμός υγρής φάσης: Αυτός μπορεί να γίνει σε οποιοδήποτε υγρό ή στερεό διάλυμα, όταν ένας τέτοιος διαχωρισμός οδηγεί σε μείωση της ελεύθερης ενέργειας στο σύστημα και είναι εξαιρετικά ενδιαφέρων στο σχηματισμό υαλοκεραμικών.
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			Σχήμα 3.11 Άποψη τυχαίου πλέγματος (Zachariasen) και κρυσταλλιτών (Porai-Koshits) (από Kingery et al, 1975). 

			3.3.3 Άποψη του διακριτού ιόντος

			Ο Bockris (Bockris & Yeager, 1981) στην προσπάθεια του να ερμηνεύσει τις διακυμάνσεις των φυσικών ιδιοτήτων των υγρών συστημάτων των πυριτικών με περιεκτικότητα τροποποιητή μεγαλύτερη από την περιοχή των 10-15(mol)%, πρόβαλε την παρουσία των διακριτών ιόντων Si6O156-- και Si8O208-, τα οποία, εάν διατηρούνταν στη δομή του γυαλιού, δεν θα προκαλούσαν τυχαία κατανομή του τροποποιητή κατιόντος, αφού το φορτίο πρέπει να εξουδετερωθεί τοπικά.

			Στη σύνθεση του τήγματος πυριτικού Na2SiO3 μπορεί να προβλεφτούν δύο τύποι δακτυλίων ανιόντων, Si3O96- και Si4O128-, που σχηματίζονται από τον πολυμερισμό των τετραεδρικών ανιόντων. Προτιμώνται οι ομάδες Si3O96- και Si4O128-, γιατί αυτές έχουν γωνίες γύρω στις 140° που χρειάζονται, για να ικανοποιούνται τα δεδομένα του μερικού γραμμομοριακού όγκου. Εφαρμόστηκαν λοιπόν οι ιδέες που αναπτύχθηκαν για την εκτίμηση των έλξεων των ενδιάμεσων ιόντων και προτάθηκε ότι μεταξύ των ομάδων SiO44-, Si3O96- και Si4O128- γίνεται πολυμερισμός και τα πολυμερή προκύπτουν με τέτοιο τρόπο, ώστε να επικρατούν δύο συνθήκες. Πρώτον, τα προϊόντα πρέπει να έχουν γωνίες δεσμών Si-O-Si πολύ κοντά στις 140° και δεύτερον, τα μήκη των δεσμών Si-O πρέπει να κυμαίνονται μόνο πάνω από τις παρατηρούμενες πειραματικές τιμές. 
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			Σχήμα 3.12 Άποψη δομής γυαλιού με διακριτό ιόν Si3O96- και Si4O128-. 

			Η μετεξέλιξη της δομής του υγρού που σχηματίζει γυαλί και οποιουδήποτε προκύπτοντος γυαλιού, μπορεί να απεικονιστεί κατόπιν ως εξής: όσο περισσότερο SiO2 προστίθεται στο υγρό Na2SiO3, τα οξυγόνα στις θέσεις Α και Β του σχήματος 3.12 μπορούν να πολυμεριστούν με τα ιόντα SiO44- και να σχηματίσουν κλωβούς, όπου οι γωνίες Si-O-Si είναι ακόμα γύρω στις 140°, δημιουργώντας ένα σύμπλοκο ιόν, του οποίου το γραμμικό μέγεθος αυξάνει λίγο, αλλά τώρα έχει σύνθεση είτε Si6O156- ή Si8O208-. Περαιτέρω συμπύκνωση με πολυμερισμό αυτών των νέων ομάδων στις θέσεις οξυγόνου C και D του σχήματος 3.12, οδηγεί σε ομάδες Si24O516- και Si32O688- με γραμμικά μεγέθη 2.3-2.8nm, με περιεκτικότητα περίπου 11(mol)% Na2O. Το αυξημένο γραμμικό μέγεθος μπορεί τώρα να σκεφθεί κανείς ότι επιφέρει αστάθεια, καθώς η απόσταση κατιόντος-ανιόντος στην εξίσωση ενέργειας απλού πλέγματος

			U=(−Ne2z1z2re)(1−1n) 

			προκαλεί μια απότομη πτώση στον παράγοντα σταθεροποίησης Coulomb για το σύστημα, και όσο περισσότερο SiO2 προστίθεται δεν λαμβάνει χώρα περαιτέρω πολυμερισμός, αλλά μάλλον μια τυχαία αλλαγή στη δομή. Αυτή η αλληλουχία συμβάντων, ίσως πράγματι προβλέπει στη σύνθεση αυτή μια αλλαγή από τη δομή κρυσταλλίτη διακριτού ιόντος στην 3-D δομή πλέγματος, και, βεβαίως, θα βοηθούσε να εξηγηθούν οι μεταβολές που αναφέρθηκαν στις φυσικές ιδιότητες του γυαλιού και στα συστήματα που σχηματίζουν γυαλί σε περιεκτικότητες οξειδίων τροποποιητών γύρω στο 10-15%.

			Οι σχετικές ποσότητες τροποποιητή που δίνονται στον πίνακα 3.2 για περιορισμένο αριθμό πολυμερών εξαρτώνται από τη σύνθεση, και υποδεικνύουν μια δομή γυαλιού στην οποία δεν υπάρχει ένας τύπος κρυσταλλίτη, αλλά μάλλον περιπτώσεις όπου οι κρυσταλλίτες ποικίλουν με τη θερμοκρασία.

			Ένα εναλλακτικό μοντέλο, από εκείνο του τυχαίου πλέγματος του Zachariasen, με επίπεδες ομάδες ΒΟ3 που συνδέονται κατά κορυφή, για να σχηματίσουν δομή γυαλιού Β2Ο3, βασίζεται στους «μοριακούς κλωβούς». Στους κλωβούς περιλαμβάνονται οι ομάδες Β4Ο6 όπου το σύμπλεγμά τους προκύπτει ως αποτέλεσμα των αλληλεπιδράσεων των ελεύθερων ζευγών ηλεκτρονίων από το οξυγόνο προς το βόριο. Η ενέργεια αυτών των δεσμών στο εσωτερικό του κλωβού είναι περίπου 50 kJ/mol. Για λόγους γεωμετρίας, δεν μπορούν συγχρόνως όλα και τα τέσσερα άτομα του βορίου στο κλωβό, να σχηματίσουν αυτόν τον τύπο ομοιοπολικού δεσμού, ο οποίος συνεπάγεται μη κρυσταλλική δομή. Αλλαγές στο σύνολο τέτοιων δεσμών με τη θερμοκρασία οδηγούν σε μεταβολές της ενέργειας ενεργοποίησης της ιξώδους ροής.
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			Πίνακας 3.2 Πολυμερή ανιόντα συμπύκνωσης που παρουσιάζονται στα υγρά που σχηματίζουν γυαλί. 

			Η προσθήκη οξειδίων των αλκαλίων δημιουργεί σχηματισμό από ζεύγη κλωβών Β4Ο6 που έχουν συνδεθεί με γέφυρες οξυγόνου, και σχηματισμό τετρασθενών ιόντων βορίου, τα οποία πρέπει να φέρουν ένα αρνητικό φορτίο, και έτσι, δεσμεύουν ένα ζεύγος κατιόντων κοντά σε κάθε ζεύγος κλωβών. Το αποτέλεσμα αυτής της διάταξης είναι μια κατάρρευση της ομοιοπολικής σύνδεσης στο εσωτερικό του κλωβού, με συνέπεια τη μείωση του ιξώδους. Όσο περισσότερα ζεύγη κλωβών σχηματίζονται από την προσθήκη των αλκαλίων, το ιξώδες αυξάνει, καθώς γίνεται περισσότερο δύσκολη η ροή των ισχυρά συνδεδεμένων κλωβών. Με αυτόν τον τρόπο μπορεί να εξηγηθεί η ανώμαλη επίδραση στο ιξώδες που παρατηρήθηκε (Moynihan et al, 1976) για το Β2Ο3.

			Μια μείωση στο ιξώδες προβλέπεται επίσης, όταν προστίθεται LiF στο Β2Ο3, καθώς σχηματίζονται ομάδες (B4O6F)-Li+, που καταστρέφουν την ομοιοπολική σύνδεση, έτσι ώστε να μην σχηματίζονται ζεύγη κλωβών που γεφυρώνονται με οξυγόνα. Απομονωμένοι κλωβοί Β4Ο6 είναι ασταθείς χωρίς ομοιοπολικούς δεσμούς στο εσωτερικό του κλωβού. Σε αυτό μπορεί να αποδοθεί η ευκολία με την οποία το μόριο του νερού, Η2Ο, προκαλεί κρυστάλλωση στο γυαλί οξειδίου του βορίου. Αυτό γίνεται , γιατί μειώνεται ο αριθμός τέτοιων δεσμών στο εσωτερικό του κλωβού με το σχηματισμό συντονισμένου ομοιοπολικού δεσμού με το οξυγόνο του νερού.

			3.3.4 Μοντέλο πεντάπτυχης συμμετρίας

			Στο μοντέλο αυτό θεωρείται ότι το πυριτικό γυαλί έχει μια διάταξη συνδεμένων τετραέδρων SiO4, στην οποία τα τετράεδρα SiO4 έχουν ελάχιστη πυκνότητα. Αυτό μπορεί να πραγματοποιηθεί μόνο όταν οι δεσμοί Si-O-Si σχηματίζουν γωνίες 180°. Έτσι, όταν τα τετράεδρα συνδέονται, για να σχηματίσουν δακτυλίους, τότε οι δακτύλιοι πρέπει να είναι επίπεδοι. Τα πέντε τετράεδρα μπορούν να σχηματίσουν επίπεδους πενταγωνικούς δακτυλίους, γιατί οι εσωτερικές γωνίες του τετραέδρου και του κανονικού πενταγώνου έχουν μικρή διαφορά (109° 28’ έναντι 108°). Η ανάπτυξη αυτής της δομής πραγματοποιείται σε έξι κατευθύνσεις από τις πλευρές του αρχικού τετραέδρου, για να σχηματιστεί ένα πλέγμα που περιέχει δωδεκαεδρικά κανάλια. Η πεντάπτυχη συμμετρία του μοντέλου αυτού αποκλείει το σχηματισμό κρυστάλλου (Sarjeant & Roy, 1968).

			Η δωδεκάεδρη διάταξη των πενταγωνικών δακτυλίων φαίνεται στο σχήμα 3.13. Εάν σε κάθε μέτωπο του δωδεκαέδρου (β) προσαρτηθεί μια όμοια ομάδα, τότε στο νέο σύμπλεγμα που θα δημιουργηθεί καμία ομάδα δεν μπορεί να είναι σε επαφή με οποιαδήποτε από τις πέντε γειτονικές της διατηρώντας την επίπεδη διάταξη. Όμως, μόνο μια μέτρια ακτινική τάση θα μπορούσε να επιφέρει επαφή. Όταν η διαδικασία επαναληφθεί για περαιτέρω αύξηση του μεγέθους του συμπλέγματος με την προσθήκη 32 κλωβών στο επόμενο στοιχείο, θα χρειαζόταν αρκετή τάση στους δεσμούς Si-O, για να επιτραπεί στους κλωβούς να έρθουν σε επαφή. Τελικά η τάση του δεσμού Si-O θα ήταν αρκετή, ώστε να εμποδιστεί η παραπέρα προσθήκη κλωβού στα εξώτερα πενταγωνικά επίπεδα, τουλάχιστον δίχως να σπάσουν μερικοί δεσμοί. Έτσι, τα συμπλέγματα δεν αυξάνονται απεριόριστα. Για τα μεγαλύτερα συμπλέγματα, οι λυμένοι δεσμοί Si-O θα ήταν διαθέσιμοι για δεσμούς στο εσωτερικό του συμπλέγματος.
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			Σχήμα 3.13 (α) Δωδεκαεδρικό στοιχείο από τετράεδρα SiO4 συνδεμένα με τις γωνίες τους σχηματίζοντας επίπεδους πενταγωνικούς δακτυλίους. (β) Απεικόνιση δωδεκαεδρικού στοιχείου, ώστε να φαίνονται οι έξι άξονες της πεντάπτυχης συμμετρίας μιας τέτοιας ομάδας.

			Κατά κάποιο τρόπο, το μοντέλο αυτό αποτελεί ένα συνδυασμό των μοντέλων του τυχαίου πλέγματος και του κρυσταλλίτη. Το μοντέλο αυτό αξιολογείται για κάποια συμβολή του στις προβλέψεις που κάνει σχετικά με την πυκνότητα, την εκλεκτική διάχυση αερίου μέσα από τα πενταγωνικά κανάλια, τη σφαιρικότητα των επιφανειών του πλέγματος και τη συμπεριφορά στην αντοχή σε κάμψη.

			3.3.5 Μοντέλο του μικτού τεταμένου συμπλέγματος του Goodman

			Tο 1975, ενώ γινόταν προσπάθεια να βρεθεί μια κοινή συνισταμένη στα μοντέλα που ήδη είχαν προταθεί για τη δομή του γυαλιού, ο (Goodman, 1975) παρατήρησε το γεγονός (που δεν είχε τονιστεί μέχρι τότε) ότι τα περισσότερα συστήματα που σχηματίζουν γυαλί έχουν ως μέγιστο ή μοναδικό συστατικό ένα υλικό που υπάρχει σε δύο ή περισσότερους πολυμορφικούς τύπους, οι οποίοι διαφέρουν πολύ λίγο στην ελεύθερη ενέργεια. Για παράδειγμα, οι ενώσεις SiO2, PbO, TiO2, S, Se και CdP2 έχουν πολυμορφικούς τύπους και σχηματίζουν γυαλιά.

			Ο Goodman αξιοποίησε αυτή την παρατήρηση, για να αναπτύξει ένα εύλογο μοντέλο. Πρότεινε ότι πάνω από τη θερμοκρασία Tg, συνυπάρχει ένα μεταβατικό σύμπλεγμα όλων των πιθανών πολυμορφισμών σε μεγέθη κάτω από το κρίσιμο, για να σχηματιστεί ένας αυτο-συγκρατούμενος πυρήνα. Λόγω της αμοιβαίας παρακώλυσης μεταξύ των συμπλεγμάτων των διαφορετικών πολυμορφικών τύπων, δεν θα μπορούσαν να δημιουργηθούν συμπλέγματα με κοινό προσανατολισμό αξόνων. Καθώς το τήγμα ψύχεται, τα συμπλέγματα συνδέονται κατά μήκος τμημάτων της επιφάνειάς τους, αφήνοντας περισσότερο χώρο στο υλικό που βρίσκεται σε υγρή κατάσταση να καταλάβει τα μεσοδιαστήματα μιας τέτοιας δομής. Το στάδιο αυτό αντιστοιχεί στη θερμοκρασία Tg, και μπορεί κανείς να κατανοήσει ότι προκαλούνται τάσεις από τη διαφορετική θερμική συστολή των πολύμορφων συμπλεγμάτων κατά μήκος των επιφανειών σύνδεσης. Προτείνεται ότι ο ρόλος του περισσότερου υλικού, που μοιάζει με υγρό, στα εσωτερικά διαστήματα του συμπλέγματος είναι να διευκολύνει τις τάσεις. Έτσι, ίσως εξηγείται το γιατί οι μικρές συγκεντρώσεις τροποποιητή μπορούν, μερικές φορές, να έχουν μεγάλες και ενδιαφέρουσες επιδράσεις στο σχηματισμό γυαλιού. Όμως, εάν η ποσότητα της προσθήκης που απαλύνει τις τάσεις είναι μεγαλύτερη από τη βέλτιστη, το γυαλί ίσως γίνει λιγότερο σταθερό, γιατί θα υπάρχει μια τάση να σχηματίσει μια νέα φάση στο υλικό με το ήδη μεγάλο μέγεθος συμπλέγματος.
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			Σχήμα 3.14 Μοντέλο τεταμένου μικτού συμπλέγματος για γυαλί δύο πολυμορφικών τύπων. Α: πολυμορφικός τύπος Α, υπο-κρίσιμοι πυρήνες. Β: πολυμορφικός τύπος Β, υπο-κρίσιμοι πυρήνες. C=φωτεινή στεφάνη γύρω από το Α. D=παραμένον υγρό που στερεοποιήθηκε τελευταία. -Β-Β-Β- = σύμπλεγμα.

			Το σύνολο των συμπλεγμάτων δημιουργούν ένα τρισδιάστατο πλέγμα σε όλη τη μάζα του υγρού. Μια δυσδιάστατη αναπαράσταση φαίνεται στο σχήμα 3.14. Σε χαμηλότερους ρυθμούς ψύξης θα επιτευχθεί καλύτερη δόμηση, και έτσι προκύπτει μια περιοχή μετασχηματισμού. Γύρω από κάθε πολυμορφισμό στο σχήμα 3.10 μια φωτεινή στεφάνη δείχνει το υγρό που στερεοποιήθηκε και η περιοχή της γραμμο­σκιασμένης επιφάνειας παριστά το τελικό υγρό που ψύχθηκε. Σε αυτή την περιοχή πρέπει να υπάρχουν μερικά κενά, αφού η πλειονότητα των υγρών συστέλλεται κατά τη ψύξη τους. Η περιοχή με το υλικό που είναι σαν υγρό συνδέεται εσωτερικά κατά τις τρεις διαστάσεις, παρέχοντας μια δίοδο για ιοντική αγωγή σε πολύπλοκα γυαλιά.

			Θα πρέπει να τονιστεί ότι, αφού όλες οι ενωμένες ομάδες των συνδεμένων συμπλεγμάτων αποτελούνται από υπο-κρίσιμους πυρήνες, δεν μπορούν να πυροσυσσωματωθούν και να γίνουν «κόκκοι», αφού μια αύξηση στο μέγεθος θα οδηγούσε σε αύξηση της ελεύθερης ενέργειας. Η παρουσία υπο-κρίσιμων συμπλεγμάτων με τη μορφή αλυσίδων θα προκαλούσε διασκορπισμό της ορατής ακτινοβολίας σε χαμηλές γωνίες, και πράγματι, αυτό έχει αναφερθεί πρόσφατα για ένα αριθμό οπτικών γυαλιών.

			Στις παραπάνω παραγράφους έγινε προσπάθεια να φανεί ότι οι αντιλήψεις για τη δομή του γυαλιού βρίσκονται σε μια διαρκή εξέλιξη και ότι η δομή του δεν είναι τόσο απλή όπως η κρυσταλλική κατάσταση, όπου τα μοντέλα μπορούν να ελεγχθούν από πειραματικά ευρήματα. Η πραγματικότητα είναι, πιθανώς, ότι υπάρχει ένας αριθμός δομών για το γυαλί, κατά τον ίδιο τρόπο που υπάρχουν πολλές κρυσταλλικές δομές. Επομένως, αυτό που ενδιαφέρει είναι να δεχτεί κανείς ότι όλα τα μοντέλα, που περιγράφηκαν παραπάνω, αντιπροσωπεύουν την πραγματικότητα σε κάποιο βαθμό, και να μην επικεντρώνεται σε ένα αποκλείοντας τα άλλα.

			3.4 Πρόβλεψη σχηματισμού γυαλιού

			Στις προηγούμενες παραγράφους περιγράφηκαν οι βασικές θεωρίες για τη δομή του γυαλιού. Με αφετηρία αυτή την κοινή βάση που αποκτήθηκε για τη δομή του γυαλιού, είναι δυνατό, στις παραγράφους που ακολουθούν να γίνει μια προσέγγιση μέσα από αρκετές διαδρομές στην επιστήμη του γυαλιού.

			Ένα από τα πιο πολύπλοκα ερωτήματα, στην επιστήμη και τεχνολογία του γυαλιού, είναι το γιατί μερικά συστήματα σχηματίζουν γυαλί κατά την αργή ψύξη ενώ άλλα όχι. Για την απάντηση στο ερώτημα αυτό έχουν εμφανιστεί πολλές θεωρίες, οι οποίες βασίζονται σε διάφορους συσχετισμούς, όπως ιξώδους-θερμοκρασίας, ταχύτητες διάχυσης, θερμοδυναμικά φράγματα ή απαιτήσεις δομής. Γενικά, οι υποθέσεις πολλαπλασιάστηκαν χωρίς, όμως, να συμβάλλουν στην αύξηση της κατανόησης (μερικές από αυτές τις παραμέτρους, όπως ο συσχετισμός ιξώδους-θερμοκρασίας και οι απαιτήσεις δομής, έχουν ήδη αναπτυχθεί στην παρ. 3.2).

			3.4.1 Τύπος και αντοχή του δεσμού

			Οι προσεγγίσεις, μέσω του τύπου και της αντοχής δεσμού είναι μη ποσοτικές, που βασίζονται στη μη κατευθυνόμενη φύση του μεταλλικού δεσμού. Σε μια τέτοια κατάσταση, δεν υπάρχει γεωμετρικό μοντέλο που να παραδέχεται την περιγραφή τοπικής αταξίας. Η απαίτηση για το σχηματισμό γυαλιού προβλέπει παρουσία ισχυρών κατευθυνόμενων χημικών δεσμών στο υλικό, πράγμα το οποίο συνεπάγεται ομοιοπολικότητα. Η άποψη αυτή, όμως, είναι πολύ ευρεία, δεδομένου ότι τα περισσότερα υλικά με ομοιοπολικούς δεσμούς δεν σχηματίζουν γυαλιά, ενώ αρκετά ιοντικά, είτε μικτού δεσμού υλικά μπορούν να υαλοποιηθούν.

			3.4.2 Περιβάλλον συνδιάταξης

			Εδώ πρέπει να ανατρέξει κανείς στην εργασία του Zachariasen, με αποκορύφωση στους κανόνες του Zachariasen, οι οποίοι τώρα πρέπει να αναθεωρηθούν. Είναι αλήθεια ότι η απόλυτη εμπιστοσύνη σε αυτούς τους κανόνες, έχει περιορίσει τα νέα συστήματα που σχηματίζουν γυαλί. Ενώ οι κανόνες αυτοί αποτελούν ένα καλό οδηγό, δεν προβλέπουν πολλούς από τους νέους σχηματιστές γυαλιού, όπως π.χ., τις σειρές των χαλκογενιδείων, και τα μεταλλικά κράματα.

			3.4.3 Μοντέλο τεταμένου μικτού συμπλέγματος

			Οι προβλέψεις σε αυτό το μοντέλο βασίζονται στη γνώση των διαγραμμάτων φάσης (Goodman, 1975). Το συστατικό με τη μεγαλύτερη περιεκτικότητα στο γυαλί πρέπει να έχει δύο ή περισσότερους πολυμορφικούς τύπους. Όμως, οι δομές των πολυμορφικών τύπων δεν πρέπει να είναι πάρα πολύ παραπλήσιες. Για παράδειγμα, οι δομές του βουρτζίτη και του σφαλερίτη, έχουν την ίδια συνδιάταξη, αλλά διαφέρουν μόνο στη στοίβαξη των επιπέδων, που ίσως δεν είναι αρκετό να καταστείλει τη δημιουργία πυρήνων. Μια ενδιαφέρουσα δυνατότητα που προκύπτει από αυτό, είναι ότι ο υγρός άνθρακας ίσως να μπορεί να συμπεριληφθεί στους σχηματιστές γυαλιού, αφού σε ατμοσφαιρική πίεση οι φάσεις του γραφίτη και του διαμαντιού διαφέρουν μόνο κατά περίπου 2kJ/mol. 

			3.4.4 Κινητικές και η θεωρία του ελεύθερου όγκου 

			Το αντικείμενο της προσέγγισης αυτής είναι να προσφέρει μια εξήγηση για την αποτυχία μερικών υγρών να κρυσταλλωθούν, βασιζόμενη στην κινητική θεώρηση (Turnbull, 1969). Είναι μια θεωρία σχηματισμού πυρήνων κρυστάλλωσης και ανάπτυξης των κρυστάλλων. Για ένα καθαρό σύστημα υπέρψυκτου υγρού, η συχνότητα σχηματισμού ομοιογενών πυρήνων κρυστάλλων, I, προκύπτει από την εξίσωση (3.11)

			I=nvexp[−(NoW*+ΔGα)RT] 

			(3.11)

			όπου Ι είναι ο αριθμός των πυρήνων που σχηματίζονται σε 1 cm3 του υγρού σε 1 sec, n είναι ο αριθμός ατόμων ανά cm3, v είναι η συχνότητα δόνησης των ατόμων στη διεπιφάνεια πυρήνα-υγρού, Νο είναι ο αριθμός του Avogadro, και ΔGα είναι η απαιτούμενη ελεύθερη ενέργεια ενεργοποίησης ανά mole, για να διανύσει ένα άτομο τη διεπιφάνεια υγρού-πυρήνα. Αυτό αποτελεί ένα κινητικό φράγμα, και το W* είναι το θερμοδυναμικό φράγμα για το σχηματισμό πυρήνα, που δίνεται από τη σχέση 3.12,

			W*=K(sγl)3V2(ΔGυ)2 

			(3.12)

			Στην εξίσωση (3.12) το Κ είναι ο παράγων προσαρμογής του διαφορετικού σχήματος των πυρήνων, sγl είναι η διεπιφανειακή τάση πυρήνα-υγρού, ΔGυ είναι η ελεύθερη γραμμομοριακή ενέργεια κρυστάλλωσης, και V είναι ο γραμμομοριακός όγκος του κρυστάλλου.

			Η γραμμική ταχύτητα ανάπτυξης U ενός ορισμένου κρυστάλλου προκύπτει από την εξίσωση (3.13)

			U=λνexp[−ΔG©©RT][1−exp(ΔGυ/RT)] 

			(3.13)

			όπου λ είναι το διάστημα μεταξύ των ατόμων, και ΔGυ είναι το κινητικό φράγμα που αντιμετωπίζει ένα άτομο, για να κινηθεί από το υγρό στον κρύσταλλο.

			Η γραμμική ταχύτητα ανάπτυξης U, αμέσως μετά το σχηματισμό πυρήνα, θα έχει παρόμοιο τύπο με εκείνον της εξίσωσης (3.13) με ΔG’’ αλλαγμένο σε ΔGα. Εδώ θα πρέπει να σημειωθεί ότι οι ελεύθερες ενέργειες ενεργοποίησης για την ανάπτυξη ενός ορισμένου κρυστάλλου και του πυρήνα αντίστοιχα δεν είναι πιθανόν να είναι ίσες, και συχνά δεν είναι της ίδιας τάξης μεγέθους.

			Χρησιμοποιώντας αυτές τις εξισώσεις για την ταχύτητα σχηματισμού πυρήνων, ανάπτυξης του πυρήνα, και ανάπτυξης του κρυστάλλου, είναι δυνατό να φθάσει κανείς σε κριτήρια για τον σχηματισμό γυαλιού. Για να γίνει αυτό, πρέπει να ληφθεί μια θερμοκρασία Τ’ και ΔΤ’ και ο βαθμός της ψύξης, στον οποίο η συχνότητα σχηματισμού ομοιογενών πυρήνων είναι 1 cm/s. Ένα υγρό θα αποτύχει να κρυσταλλωθεί, εάν δεν υπάρχει Τ’. Όταν υπάρχει Τ΄, εάν η ταχύτητα ανάπτυξης του πυρήνα ή του κρυστάλλου είναι μικρότερη από 10-5 διαστήματα ατόμων ανά δευτερόλεπτο στη θερμοκρασία Τ’, θα προκύψει γυαλί. 

			Η γενική σχέση ΔGv=ΔΗf−ΔSfT  μπορεί να ξαναγραφεί, χρησιμοποιώντας τη σχέση ΔSf=ΔΗf/Tm  ως εξής:

			ΔGυ=ΔHf−ΔHf.TTm 

			παραλείποντας τη μεταβολή της ΔHf και ΔSf με τη θερμοκρασία. Η σχέση αυτή μπορεί να αντικατασταθεί στην εξίσωση (3.13) οπότε προκύπτει: 

			W*=K(sγl)3V2(ΔHf−ΔHfTm.T)2 

			Όταν το Ι = 1, λαμβάνοντας το λογάριθμο της εξίσωση 3.11 προκύπτει:

			[image: ]

			και

			RT′logv−ΔGα=NoK(sγl)3V2(ΔHf−ΔHfT′Tm)2=NoK(sγl)3V2ΔHf2(1−T′/Tm)2 

			όταν

			ΔHf2(RT′logv−ΔGα)=NoK(sγl)3V2(1−T′/Tm)2=NoK(sγl)3V2(Tm−T′)2Tm 

			και αφού Τm - T’ = ΔΤ’

			ΔT′Tm=[NoK(sγl)3V2ΔHf2(RT′lognv−ΔGα)]1/2 

			(3.14)

			όπου η ΔHf είναι η θερμότητα κρυστάλλωσης και Τm το σημείο τήξης. Στην εξίσωση (3.14) το πρόβλημα είναι η διεπιφανειακή τάση υγρού-πυρήνα είναι άγνωστη και είναι πολύ δύσκολο να μετρηθεί. Έχει βρεθεί, όμως, ότι η sγl σχετίζεται με μεταβλητές που μπορούν να μετρηθούν από την εξίσωση (3.15):

			sγl=αΔHfNo1/3V2/3 

			(3.15)

			όπου α είναι μια σταθερά που κυμαίνεται μεταξύ 1/3 και 1/2. Συνεχίζοντας την προσέγγιση, είναι γνωστό ότι το ΔHf μπορεί να τεθεί ίσο με βRTm, όπου η σταθερά β είναι πολύ κοντά στη μονάδα για απλά υγρά. Αντικαθιστώντας όλα αυτά στην εξίσωση (3.14) προκύπτει:

			ΔT′Tm=[Ka3βRTmRT′(log(nv)−ΔGa)]1/2 

			(3.16)

			Στη συνέχεια μπορεί κανείς να λάβει υπόψη του τις απαιτήσεις για την ύπαρξη της Τ’ όταν ΔGα=0. Υποθέτοντας ότι ο πυρήνας είναι σφαιρικός όταν Κ=16π/3, το n είναι προσεγγιστικά 1023άτομα/cm3 και ν=1012s-1, τότε με αντικατάσταση των αριθμητικών τιμών στην εξίσωση (3.16) βρίσκεται ότι το Τ’ θα υπάρχει για όλες τις τιμές αβ1/3<0.9 . Για υγρά που περιέχουν απλά μόρια το β1/3 βρίσκεται στην περιοχή 1.0-1.5. Επομένως, πρέπει να λαμβάνει χώρα σχηματισμός ομοιογενών πυρήνων όταν α<0.6 . Έτσι, μπορεί να ληφθεί τιμή του α στο ανώτερο άκρο της πειραματικής του περιοχής, π.χ., 1/2. Στην πράξη, για καθαρές ουσίες, που πράγματι κρυσταλλώνονται, έχει βρεθεί ότι το αβ1/3 σπάνια υπερβαίνει το 1/2 και έτσι μπορεί να τεθεί αβ1/3=1/2 στην εξίσωση 3.16 οπότε λαμβάνεται:

			ΔT′Tm=[2π3RTm80RT′−ΔGa]1/2 

			Από αυτή τη σχέση μπορεί να βρεθεί μια τιμή για την Τ’ μόνο εάν ΔGα<40RTm . Έτσι, για I<1 cm-3/s σε οποιαδήποτε θερμοκρασία κάτω από την Τ΄ είναι αναγκαίο ΔGα>∼40RTm .

			Mερικές τιμές (Turnbull, D., 1969) που έχουν αναφερθεί για την ελεύθερη ενέργεια ενεργοποίησης είναι: SiO2 =30RTm, GeO2=25RTm, B2O3=25RTm, H2O=10RTm. Η πρόβλεψη που ακολουθεί τα παραπάνω είναι, ότι μόνο το νερό δεν θα σχηματίσει γυαλί, που είναι σύμφωνο με τα μέχρι σήμερα πειραματικά δεδομένα.

			3.4.5 Ταχύτητα ψύξης

			Στην περίπτωση αυτή χρησιμοποιείται μια ημιεμπειρική προσέγγιση, που βασίζεται σε αρκετές παραδοχές απλοποίησης (Sarjeant & Roy, 1968). Αρχίζοντας από τη θεώρηση της εξίσωσης για τη μείωση της θερμοκρασίας ενός σώματος, όταν βυθίζεται σε μια δεξαμενή απαγωγής θερμότητας:

			Tt−TsTo−Ts=exp(tKm)(ρCpd2) 

			(3.17)

			όπου Tt είναι η θερμοκρασία στο χρόνο t, Ts είναι η θερμοκρασία υποστρώματος, Km είναι η θερμική αγωγιμότητα στο σημείο τήξης, CP είναι η ειδική θερμότητα σε σταθερή πίεση, ρ είναι η πυκνότητα και d είναι το πάχος ή η ακτίνα.

			Η εξίσωση αυτή ισχύει για ιδανική ψύξη, όπου η επίδραση των επιφανειών είναι μικρή. Όταν η επίδραση των επιφανειών είναι μεγάλη, τότε το Km είναι ο συντελεστής μεταφοράς θερμότητας, και η εξίσωση (3.17) έχει Νευτώνειο τύπο και το Km αντικαθίσταται με hd, όπου h είναι ο συντελεστής μεταφοράς θερμότητας.

			Εάν το hd/Km<0.015  λαμβάνει χώρα Νευτώνεια ψύξη, αλλά, εάν hd/Κm>30  τότε η ψύξη είναι ιδανική.

			Οι μέθοδοι που αναφέρονται συνήθως για ταχεία ψύξη κεραμικών αφορούν σε περιπτώσεις λεπτών υμενίων που κινούνται πάνω από ένα ψυχρό υπόστρωμα, και σε μερικές φορές περιπτώσεις χρησιμοποιήθηκαν μέθοδοι ανάμεσα στις δύο ακραίες καταστάσεις που αναφέρθηκαν παραπάνω. Επομένως, η πρώτη παραδοχή που γίνεται είναι ότι πάντοτε εφαρμόζεται η Νευτώνεια ψύξη. (Νευτώνεια ψύξη: δηλώνει ότι η ταχύτητα μεταβολής της θερμοκρασίας ενός αντικειμένου είναι ανάλογη με τη διαφορά της θερμοκρασίας του και τη θερμοκρασία περιβάλλοντος).

			Αν αντικατασταθεί hd για το Km στην εξίσωση (3.17), ληφθούν οι λογάριθμοι και στη συνέχεια το διαφορικό της ως προς t, προκύπτει η στιγμιαία ταχύτητα ψύξης (Q):

			Q=dTdt=−(Tt−Ts)hρCpd 

			(3.18)

			Η αντικατάσταση των κατάλληλων τιμών στην εξίσωση (3.18) δίνει μια τάξη μεγέθους για την ταχύτητα της απότομης ψύξης. Για παράδειγμα, το SiO2 έχει Tm = 2010K°, T = 300K°, h = 0,167Jcm-2.s-1.K-1, ρ στην Τm ίσο με 2,1g/cm3 και Cp = 0,84J.mol-1.K-1, που προβλέπει για ένα φύλλο πάχους 20 μm μια ταχύτητα ψύξης 8x104K/s. Για συγκριτικούς λόγους, η αντίστοιχη τιμή για το Η2Ο είναι 8x102 K/s.

			Το ερώτημα που προκύπτει τώρα είναι, αν μπορεί να υπολογισθεί η κρίσιμη ταχύτητα ψύξης, κάτω από την οποία δεν σχηματίζεται γυαλί. Εάν υπολογισθεί, θα μπορούσε να γίνει εκτίμηση της ικανότητας σχηματισμού γυαλιού, συγκρίνοντας τις κρίσιμες τιμές με τις ταχύτητες ψύξης που επιτυγχάνονται πάνω από ένα ψυχρό υπόστρωμα, π.χ., εκείνους που προβλέφτηκαν από την εξίσωση 3.18. Μπορεί να εφαρμοστεί η παρακάτω διαδικασία. Σε μια πρώτη υπολογιστική προσέγγιση:

			Q*=zTmf 

			(3.19)

			όπου z είναι μια σταθερά, Τm είναι το σημείο τήξης του κρυσταλλικού στερεού και f η ταχύτητα μεταπήδησης των δομικών μονάδων στο τήγμα και σχετίζεται με τη συχνότητα δόνησης.

			Για τον προσδιορισμό του z μπορεί να χρησιμοποιηθεί ένα πρότυπο υλικό, όπως το NaCl, διότι η Tm και η f (συχνότητα Restrahlen) είναι πολύ γνωστά για το ορυκτό άλας. Μια εκτίμηση του Q* πρέπει να γίνει από την πειραματική παρατήρηση, ότι το μέτωπο κρυστάλλωσης στο τηγμένο NaCl προωθείται με μια ταχύτητα 10-15cm/s, όταν ψύχεται με 104-105K/s. Εάν το χαμηλότερο όριο ανίχνευσης κρυσταλλικής τάξης είναι για κρυσταλλίτες μεγέθους 0.1 nm, τότε το Q* είναι η ταχύτητα εκείνη που θα επιτρέπει την ανάπτυξη ενός πυρήνα μεγέθους 0.1 nm μέσα σε διαστήματα ψύξης 10°Κ: 

			12,5cms−1x10oK10−7cm=1,2x109Ks−1 

			Εάν αντικατασταθεί η τιμή αυτή στην εξίσωση (3.19) και οι τιμές Tm και f για το NaCl, λαμβάνεται για το z τιμή 2x10-6.

			Ενώ για το NaCl είναι εύκολο να υπολογιστεί ο χρόνος αποκατάστασης από μετρήσεις απορρόφησης με υπέρυθρη ακτινοβολία, γενικότερα, για άλλα υλικά δεν ισχύει το ίδιο. Για το λόγο αυτό είναι χρήσιμη μια προσεγγιστική εξίσωση, που μπορεί να βρεθεί από διάφορες πηγές. Για παράδειγμα, από την εξίσωση Eyring, f=KT/λ3η , και την εξίσωση Debye για την αποκατάσταση ενός πολικού μορίου σε ένα υγρό σε ένα εναλλασσόμενο ηλεκτρικό πεδίο που δίνει f=KT/4πηα3 , μπορεί να γίνει η παραδοχή ότι ο χρόνος αποκατάστασης συσχετίζει τις ίδιες παραμέτρους στην ίδια εξάρτηση:

			f=NoKTmVη=RTmVη 

			όπου R η σταθερά των αερίων, Tm είναι το σημείο τήξης, V είναι ο μοριακός όγκος και η είναι το ιξώδες.

			Αντικατάσταση των παραπάνω παραγόντων στην εξίσωση (3.19) δίνει:

			Q*=2x10−6RTmVη.Tm=2x10−6RTm2Vη 

			(3.20)

			Λαμβάνοντας υπόψη τις παραδοχές που έγιναν, είναι χρήσιμο σε αυτό το στάδιο, να ελεγχθεί η αξιοπιστία της εξίσωσης (3.20) αντικαθιστώντας τις αριθμητικές τιμές για την πυριτία:

			Tm=2010°K

			V=28.5x10-6 m3

			η=3x106N.s.m-2

			R=8.14JK-1.mol-1

			οπότε η εξίσωση (3.20) δίνει μια τιμή για το Q*, περίπου 1°Κ/s, η οποία βρίσκεται σε σωστή τάξη μεγέθους.
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			Πίνακας 3.3 Δεδομένα για χρήση στην εξίσωση προσδιορισμού των κρίσιμων ταχυτήτων ψύξης.

			Eπομένως, παρατηρούμε ότι αξίζει να ακολουθηθεί αυτή η προσέγγιση για την πρόγνωση σχηματισμού γυαλιού. Χρησιμοποιώντας τα δεδομένα του πίνακα 3.3, βρέθηκαν οι κρίσιμες ταχύτητες ψύξης για μερικά υλικά. Μια καλύτερη παρατήρηση του πίνακα αυτού δείχνει ότι οι τιμές αυτές συμφωνούν αρκετά με τα πειραματικά δεδομένα για ταχύτητες ψύξης της τάξης 106Κ/s.

			Από την παραπάνω εφαρμογή, φαίνεται ότι απλά καθαρά ιοντικά ή μεταλλικά υλικά είναι απίθανο να μπορέσουν ψυχθούν τόσο γρήγορα, ώστε να σχηματίσουν πραγματικό γυαλί. Όμως, κατά την ταχεία ψύξη μπορεί να προκύψει υψηλή αταξία από το μικρό μέγεθος των κρυσταλλιτών.

			Μια αναδιάταξη της εξίσωσης (3.20) μπορεί να οδηγήσει στην άποψη του «αριθμού γυαλιού» (Sarjeant & Roy, 1968). Ο λογάριθμος της εξίσωσης (3.20) δίνει:

			logQ*VηRTm2−log2x10−6=log1 

			logQ*VηRTm2+5,7=0 

			(3.21)

			Αν αντικαταστήσουμε το Q* στην εξίσωση (3.21) με το R, δηλαδή, τη δεδομένη ταχύτητα ψύξης σε οποιοδήποτε πείραμα, και την επιλύσουμε, θέτοντας όλα τα σχετικά δεδομένα, παρατηρούμε, ότι, εάν προκύψει από την εξίσωση θετικός αριθμός, τότε αυτό δείχνει ότι η κρίσιμη ταχύτητα ψύξης για το τήγμα θα υπερκαλυπτόταν, και επομένως θα πρέπει να σχηματιστεί γυαλί. Για παράδειγμα, το SiO2 για μια ταχύτητα ψύξης R = 10K/s, η =106N.s.m-2, V = 3x10-6m3, Tm = 2010K δίνει ένα θετικό αριθμό γυαλιού, γύρω στο +1, που συμφωνεί με το σχηματισμό γυαλιού σε αυτή την ταχύτητα ψύξης.

			Στην ίδια διαδικασία για το σπινέλιο, αν αντικατασταθούν οι τιμές R = 106Κ/s, η = 2x10-3N.s.m-2, V=6x10-6m3, Tm=2378Κ προκύπτει ένας αριθμός γυαλιού = -3.6, που οδηγεί στην πρόβλεψη ότι, ακόμα και για αυτήν την πολύ μεγάλη ταχύτητα ψύξης, μόνο κρύσταλλοι μπορεί να σχηματιστούν.

			3.5 Μηχανικές ιδιότητες

			Όπως αναφέρθηκε στην εισαγωγή του κεφαλαίου αυτού, το γυαλί θεωρείται ότι είναι το αρχέτυπο εύθραυστου στερεού. Συνεπώς, το γυαλί απαλλαγμένο από τους περιορισμούς που υπάρχουν στην ταξινομημένη κρυσταλλική κατάσταση, έγινε το πρότυπο υλικό για την εξέλιξη της μελέτης της εύθραυστης συμπεριφοράς. Έτσι, αποτέλεσε μια πλούσια πηγή πειραματικών και θεωρητικών μελετών, με πλούσια βιβλιογραφία, σχετικά με τη συμπεριφορά εύθραυστων υλικών στη θραύση. Μέσα στην πληθώρα των μελετών που έχουν προκύψει, όμως, υπάρχουν και εκείνες που ισχυρίζονται ότι το γυαλί, ίσως, δεν είναι τόσο «ιδανικό» μοντέλο εύθραυστου υλικού, όσο το θεωρούσαν στην αρχή, και ότι, ίσως πραγματικά έχει κάποια ολκιμότητα. Η παράγραφος αυτή αναφέρεται στον τρόπο με τον οποίο η ανάπτυξη όλων αυτών των απόψεων για την αντοχή του γυαλιού έριξε περισσότερο φως στο υλικό, και γίνεται προσπάθεια να συνδεθούν αυτές οι απόψεις με τα μοντέλα που αναπτύχθηκαν για τη δομή του γυαλιού στην παράγραφο 3.3.

			Υπάρχουν αρκετές θεωρίες για την αντοχή του γυαλιού, αλλά καμιά δεν θεωρείται πλήρως ικανοποιητική. Ιδιαίτερα, όταν συγκρίνεται με τη θεωρία γραμμοαταξίας (dislocation) για την πλαστική παραμόρφωση στις κρυσταλλικές δομές (γραμμοαταξία είναι η γραμμική ατέλεια σε έναν κρύσταλλο, η οποία οριοθετεί την περιοχή του κρυστάλλου που έχει υποστεί ολίσθηση από τον υπόλοιπο κρύσταλλο, που δεν έχει ολισθήσει). Υπάρχουν τρία βασικά είδη θεωριών για την αντοχή, που διαφέρουν στον τρόπο προσέγγισης των μικρορωγμών στη δομή (Galeener, 1990). Η παλαιότερη από τις θεωρίες αξιώνει να μην υπάρχουν καθόλου ατέλειες και ασχολείται με τον προσδιορισμό της απόλυτης αντοχής στο τέλειο γυαλί. Αρχίζοντας από τη δεκαετία του 1930, υπάρχει μεγάλος αριθμός τέτοιων προσεγγίσεων (Bobkova, 1975) και συνδέεται με ερευνητές όπως οι (Polanyi, 1934), (Orowan, 1934) και (Taylor, 1934). Αξίζει να ξεκινήσει κανείς τη μελέτη της αντοχής του γυαλιού με την περιγραφή της προσέγγισης του Orowan στο πρόβλημα, που είναι μια τυπική προσέγγιση των περισσότερων θεωριών.

			Μια δεύτερη ομάδα θεωριών δέχεται ότι υπάρχουν ατέλειες στο υλικό, τις ορίζει και εξετάζει τον τρόπο με τον οποίο πολλαπλασιάζονται και προκαλούν τη θραύση (Lawn, 1977). Αξίζει να περιγράψει κανείς τα κυριότερα σημεία από τις προσεγγίσεις αυτών των θεωριών, ξεκινώντας από την παλαιότερη κλασική ανάλυση Griffith και να υπογραμμίσει τελικά μερικές από τις πιο πρόσφατες απόψεις περί πλέγματος.

			Η τρίτη ομάδα των θεωριών αποδέχεται την ενδιαφέρουσα προσέγγιση, ότι οι εφαρμοζόμενες τάσεις δημιουργούν ατέλειες, οι οποίες κατόπιν πολλαπλασιάζονται (Cox, 1969). Οι θεωρίες στην ομάδα αυτή είναι πολύ στενά συνδεδεμένες με τις τρέχουσες απόψεις για τη δομή του γυαλιού στην παράγραφο 3.3.

			3.5.1 Ομάδα 1η: Γυαλί χωρίς ατέλειες

			Η μέθοδος που περιγράφεται παρακάτω είναι βασικά εκείνη που αναπτύχθηκε από τον (Orowan, 1934) και δεν περιλαμβάνει κάποιο ρεαλιστικό μοντέλο δομής γυαλιού. Κατά τη θεωρία αυτή, όταν εφαρμόζεται μια τάση εφελκυσμού στο γυαλί, η δύναμη που εφαρμόζεται προκαλεί παραμόρφωση η οποία αντιτίθεται στις δυνάμεις δεσμού μεταξύ των επιπέδων των ατόμων, που είναι κάθετα στην εφαρμοζόμενη τάση. Στις περιοχές μικρών επιμηκύνσεων, που βρίσκονται στην ελαστική περιοχή, η εφαρμοζόμενη δύναμη και οι αντιτιθέμενες δυνάμεις των χημικών δεσμών είναι ίσες και αντίθετες.

			Εάν η αρχική απόσταση μεταξύ των επιπέδων είναι αο και η επιμήκυνση στην κατεύθυνση της εφαρμοζόμενης δύναμης είναι x, τότε:

			σεφ.=Exao 

			(3.22)

			Εδώ το Ε είναι ο δείκτης ελαστικότητας του Young, και το πρόβλημα που προκύπτει είναι ότι η (3.22) εφαρμόζεται μόνο για πολύ μικρές επιμηκύνσεις. Εάν το μοντέλο αυτό πρόκειται να επεκταθεί στο διαχωρισμό των εσωτερικών επιπέδων, δεν μπορεί κανείς να περιμένει ότι το Ε θα παραμένει σταθερό. Για παράδειγμα, όπως έχει αποδειχθεί, οι δυνάμεις ιοντικού δεσμού είναι ανάλογες του 1/r2 και οι δυνάμεις του ομοιοπολικού δεσμού είναι εκθετικά εξαρτώμενες από την απόσταση του δεσμού.

			Αξίζει, ακόμα, να ακολουθήσει κανείς τη λογική του Orowan, λαμβάνοντας όμως υπόψη τις εξής παρατηρήσεις. Εάν αυξηθεί η εφαρμοζόμενη τάση, αυξάνουν επίσης και οι τάσεις αποκατάστασης λόγω των δυνάμεων των δεσμών, και αυτή η κατάσταση συνεχίζεται μέχρις ότου οι δυνάμεις δεσμού φθάσουν στη μεγίστη τους τιμή, σm, (μοριακή αντοχή) και μόλις σεϕ>σm  επέρχεται η θραύση.

			Το επόμενο στάδιο είναι να βρεθεί μια μαθηματική σχέση για τις τάσεις αποκατάστασης. Από τις πολλές δυνατότητες επιλέγεται η παρακάτω ημιτονοειδής συνάρτηση:

			σεϕ.=σmημ2πxλ 

			(3.23)

			όπου λ είναι μια απόσταση μικρότερη από αυτή που διαχωρίζει δυο εσωτερικά επίπεδα. Έτσι, όταν τα επίπεδα εκτείνονται κατά x = λ/4, η δύναμη αποκατάστασης θα είναι στο μέγιστό της, π.χ., σm. Όταν το x εκτείνεται στα λ/2, η εξίσωση (3.23) προβλέπει μηδενική δύναμη έλξης και λαμβάνει χώρα διαχωρισμός των επιπέδων (δηλαδή, θραύση). Για μικρές τιμές του x, x = ημx, και λαμβάνοντας τη διαφορική της (3.23) προκύπτει: 

			dσadx=2ðσmλ 

			(3.24)

			Η διαφορική της (3.22) δίνει:

			dσadx=Eao 

			(3.25)

			και από τις εξισώσεις (3.24) και (3.25) προκύπτει ότι, 2πσmαo = Ελ και θεωρητική αντοχή,

			σm=Eλ2ðao 

			(3.26)

			Η σχέση αυτή είναι χρήσιμη, αν εξαιρέσει κανείς ότι περιέχει το λ που είναι άγνωστο. Το επόμενο στάδιο είναι να εξαλειφθεί το λ, εκμεταλλευόμενοι το γεγονός, ότι κατά τη θραύση σχηματίζονται δύο νέες επιφάνειες, κάθε μια με επιφανειακή ενέργεια ανά μονάδα επιφάνειας, γ, που πρέπει να αντικατασταθεί.

			Οπότε το έργο που έγινε ανά μονάδα επιφάνειας με την εφαρμοσθείσα τάση θα είναι ίσο με 2γ. Υποθέτοντας ότι όλες οι άλλες απώλειες ενέργειας π.χ., θερμότητα, ήχος, είναι αμελητέες. Από την (3.23) προκύπτει ότι η θραύση συμβαίνει όταν x = λ/2, και ολοκληρώνοντας λαμβάνεται το έργο (2γ) που έγινε ανά μονάδα επιφάνειας με την εφαρμοσθείσα τάση:

			∫0λ/2σdx=∫0λ/2σmçì2ðxλdx=λσmð 

			(3.27)

			Επομένως, λσm/π =2γ και άρα λσm = 2πγ. Οι εξισώσεις (3.26) και (3.27) μπορούν να συνδυαστούν για να απαλειφθεί το λ, φθάνοντας, έτσι, στην παρακάτω εξίσωση για τη θεωρητική αντοχή:

			σm=Eγao 

			(3.28)

			Η εξίσωση αυτή είναι εντελώς γενική, με την έννοια ότι δεν λαμβάνει υπόψη της ένα μοντέλο δομής ήμια διάταξη σύνδεσης, αλλά μόνο την άποψη μιας απότομης καταστροφικής θραύσης κατά τη διάσταση ενός επιπέδου. Είναι χρήσιμη, όμως, γιατί θέτει το υπόβαθρο και δίνει τη βάση για σύγκριση των υλικών.

			Το γυαλί είναι χρήσιμο υλικό σαν μοντέλο, γιατί μπορούν να προκύψουν τιμές για το γ από πειραματικές διεργασίες με σταγόνες τήγματος κοντά στη θερμοκρασία Τg. Στις σταγόνες αυτές μπορεί να μετρηθεί η επιφανειακή τάση, η οποία κατά προσέγγιση είναι η επιφανειακή ενέργεια του στερεού γυαλιού. Ακόμη, ο δείκτης Young μπορεί εύκολα να μετρηθεί και η διατομική απόσταση, επίσης, να ληφθεί το μισό της απόστασης του δεσμού Si-O σε ένα τετράεδρο SiΟ4. Με αυτούς τους υπολογισμούς η θεωρητική αντοχή σm φθάνει γύρω στα 2x104MN.m-2, που είναι κατά πολύ μεγαλύτερη από την πρακτική αντοχή. Σε παρόμοιες απαντήσεις οδηγούν και άλλες μέθοδοι. Έτσι, πρέπει να διερευνηθούν οι αιτίες για το αδύνατο σημείο του γυαλιού. Η διερεύνηση αυτή είναι πολύ ενδιαφέρουσα, αφού δεν μπορεί κανείς να ψάχνει για αιτίες στη μικροδομή ήτην υφή (π.χ., όρια κόκκων), και να μην υπάρχει η άποψη του μηχανισμού γραμμοαταξίας με διάτμηση στις προτεινόμενες δομές (παρ. 3.2).

			Επομένως, προκύπτει το ερώτημα γιατί το γυαλί δεν είναι από τα ανθεκτικότερα υλικά που υπάρχουν. Γέννημα αυτού του ερωτήματος αποτελεί η κλασική ανάλυση Griffith, που αναπτύσσεται στην επόμενη παράγραφο και δείχνει το κυρίαρχο χαρακτηριστικό στην επιστήμη του γυαλιού, δηλαδή, την ύπαρξη μικρορωγμών.

			3.5.2 Ομάδα 2: Παρουσία μικρορωγμών και ο τρόπος διάδοσής τους

			Ο Griffith αξιοποίησε αυτό που είχε δείξει ο Inglis το 1913, δηλαδή, ότι μια μικρή ρωγμή δρούσε ως πόλος συγκέντρωσης της τάσης, και ότι για μια επιφανειακή ρωγμή σε ένα επίπεδο ισχύει:

			σt=σa(1+2cr) 

			(3.29)

			όπου σt είναι η τάση εφελκυσμού στο άκρο της ρωγμής, σα η εφαρμοζόμενη τάση, c το μήκος της ρωγμής και r η ακτίνα στο άκρο της ρωγμής. Μια σειρά πειραμάτων με ίνες γυαλιού που παρασκευάστηκαν πρόσφατα με μειούμενες διαμέτρους, έδειξαν πάρα πολύ μεγάλες αυξήσεις αντοχών κάτω από μια κρίσιμη διάμετρο. Αυτό οδήγησε τον Griffith να πιστέψει ότι ίσως αυτό οφειλόταν στη μείωση του αριθμού των μικρορωγμών. Πολλά πειράματα αυτού του είδους ενίσχυσαν την άποψη του αυτή, δηλαδή, ότι οι ρωγμές που παρουσιάζονται στο γυαλί ήταν υπεύθυνες για αυτήν την αδυναμία του. Μια ελλειπτική ρωγμή στην επιφάνεια ενός γυάλινου επιπέδου μήκους 2c περίπου 10-6m, θα οδηγούσε στην αύξηση της τάσης γύρω στις 100 φορές. Έτσι, μικροσκοπικές ρωγμές στο γυαλί θα μπορούσαν να ξεπεράσουν τη θεωρητική αντοχή, ενισχύοντας την εφαρμοζόμενη τάση στους χημικούς δεσμούς στο άκρο της ρωγμής.
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			Σχήμα 3.15 Μοντέλο ρωγμής ελλειπτικής επιφάνειας, δείχνοντας τους τεταμένους δεσμούς να αποκαθίστανται βαθμιαία, όσο απομακρύνονται από την κορυφή της ρωγμής.

			Το επόμενο κύριο βήμα ήταν να αποδεχτεί την ύπαρξη τέτοιων μικρορωγμών και να δεχτεί ότι αυτές παραμένουν ακίνητες μέχρι την καταστροφική διάδοσή τους. Η διάδοση, δεν μπορούσε να προχωρήσει μέχρις ότου απελευθερώνονταν η συσσωρευμένη ενέργεια της ελαστικής παραμόρφωσης κατά τη θραύση, η οποία εξισορροπούσε την περίσσεια της επιφανειακής ενέργειας που αποκτήθηκε από τη δημιουργία των δύο νέων επιφανειών.

			Στην περιοχή της ρωγμής που φαίνεται στο σχήμα 3.15, η συνολική ενέργεια του συστήματος είναι U, είναι η διαφορά: (ελαστική ενέργεια παραμόρφωσης που ελευθερώνεται) - (επιφανειακή ενέργεια της ρωγμής)

			Η αποθηκευμένη ενέργεια στον όγκο της ρωγμής που ελευθερώθηκε είναι το γινόμενο: 

			[(παραμόρφωση x τάση) = σaEσa ] Χ [ο όγκος που ορίζεται από την έλλειψη, με μεγάλο άξονα = 1 και μικρό άξονα = 2c], 

			δηλαδή, η (ελαστική ενέργεια παραμόρφωσης που ελευθερώνεται) =σa2Eðc2 .

			Η επιφανειακή ενέργεια της ρωγμής είναι = 2Χ2cγ = 4cγ. 

			Άρα, η συνολική ενέργεια του συστήματος είναι U, θα είναι:

			U=πc2σα2E−4γ 

			(3.30)

			Η συνθήκη του Griffith για την ανάπτυξη της ρωγμής είναι ∂u/∂c=0 , π.χ., καμιά μεταβολή ενέργειας για απειροελάχιστο μήκος ρωγμής. Έτσι:

			πc2σα2E−4γ=0 

			και, για τη θραύση,

			σa=2γEπc 

			(3.31)

			Άρα μια μικρορωγμή περίπου 2x10-6m, τόσο μικρή ρωγμή δεν είναι ορατή, θα μείωνε τη θεωρητική αντοχή σε τιμές που αναφέρονται συνήθως στις μετρήσεις για το γυαλί.

			Η προσέγγιση αυτή διαπραγματεύεται με το μήκος της μικρορωγμής, ενώ άλλες μελέτες θεωρούν περισσότερο την ακτίνα. Αυτό, όμως, περιορίζεται από μόνο του σε μια καταστροφική κατάσταση μη θεωρώντας την αργή αύξηση της ρωγμής σε υπο-κρίσιμες τιμές τάσης. Παρ’ όλα αυτά, αποτελεί επιτυχία η βιωσιμότητα της υπόθεσης μικρορωγμών του Griffith για το γυαλί. Η άποψη αυτή όχι μόνο έχει διασωθεί, αλλά έχει αυξηθεί η αποδοχή της και το ενδιαφέρον, με την εφαρμογή της και σε άλλα εύθραυστα υλικά, παρά την έλλειψη πειραματικής μαρτυρίας για την ύπαρξη τέτοιων μικρορωγμών. Αρχικά, ο Griffith πίστευε ότι οι μικρορωγμές υπάρχουν σε όλο τον όγκο του γυαλιού, αλλά γρήγορα αποτέλεσε σύνηθες γεγονός, να περιορίζεται η ύπαρξή τους στην επιφάνεια, όπου ξεκινά αναντίστρεπτα η θραύση του γυαλιού (Lawn et al, 1980).

			3.5.3 Χαρακτηρισμός των μικρορωγμών κατά Griffith και επιφανειακά χαρακτηριστικά της θραύσης εύθραυστων υλικών (Lawn, 1977)

			Ο χαρακτηρισμός των μικρορωγμών μπορεί να γίνει με πολλούς τρόπους, ένας από τους οποίους, μπορεί να γίνει εύκολα στο εργαστήριο και είναι ο παρακάτω. Ένα λεπτό φύλλο γυαλιού βυθίζεται σε τηγμένο ευτηκτικό μίγμα LiNO3 και KNO3. Τότε τα ιόντα του Li+ στο τήγμα εναλλάσσονται με τα ιόντα του Na+ στην επιφάνεια του γυαλιού, με κινητήριο δύναμη το δυναμικό Coulomb. Η εναλλαγή περιορίζεται σε μια λεπτή ζώνη, βάθους περίπου 1μm, όπου λαμβάνει χώρα συρρίκνωση, καθώς τα μικρότερα ιόντα Li+ αντικαθιστούν τα μεγαλύτερα του Na+. H συστολή έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία εφελκυστικής τάσης και τη διάδοση των επιφανειακών μικρορωγμών που υπάρχουν. Κάθε μικρορωγμή που δημιουργείται έτσι, περιέχει την προϋπάρχουσα μικρορωγμή κατά Griffith. Ένα λεπτό φύλλο γυαλιού, το οποίο έχει υποστεί εκλεκτική χημική προσβολή προηγουμένως σε κάποιο βάθος με ΗF για να απομακρυνθεί η υπάρχουσα εξωτερική επιφάνεια, θα δημιουργήσει αρκετά λιγότερες μικρορωγμές, και εάν η προσβολή αυτή είναι αρκετά βαθιά, η διαδικασία θα αποτύχει να δημιουργήσει μικρορωγμές στο φύλλο γυαλιού. Έχει αναπτυχθεί μια εξαιρετική μέ­θοδος, κατά την οποία σταγονίδια νερού κτυπούν με υπερηχητική ταχύτητα το φύλ­λο του γυαλιού. Η διαδικασία αυτή δημιουργεί ελεγχόμενους παλμούς συμπίεσης, που ακολουθούνται από παλμούς εφελκυστικής τάσης αποκατάστασης διαπερνόντας το γυαλί. Η εξέταση των φύλλων γυαλιού που υπέστησαν αυτήν την κατεργασία, δείχνει μια εικόνα αργά αναπτυσσόμενων επιφανειακών μικρορωγμών, καθώς οι μικρορωγμές Griffith προκαλούνται να αναπτυχθούν τοπικά. Δεν υπάρχουν δεδομένα από παρόμοια πειράματα για μικρορωγμές που ξεκινούν από το εσωτερικό του γυαλιού.

			Μέχρι τώρα, έχει αναπτυχθεί ένα μοντέλο στο οποίο ένα εύθραυστο υλικό, όπως το γυαλί, είναι σταθερό, με την έννοια ότι οι μικρορωγμές έχουν μηδενική ταχύτητα μέχρι να αρχίσει το σπάσιμο, και κατόπιν η θραύση γίνεται ακαριαία. Μια πιο ρεαλιστική άποψη της διαδικασίας είναι, ότι ο διαχωρισμός των ατόμων στο επίπεδο της θραύσης δεν γίνεται συγχρόνως, αλλά με τη διάδοση της μικρορωγμής. Επομένως, πρέπει να υπάρχουν μερικά περιοριστικά όρια ταχύτητας που οριοθετούν τη διαδικασία. Αρκετές μέθοδοι έδειξαν, ότι η μέγιστη ταχύτητα μικρορωγμής σε ένα εύθραυστο στερεό δίνεται από τη σχέση (3.32), όπου σγ είναι η τάση διαρροής, ρ η πυκνότητα και TFV (Terminal Fracture Velocity) η τερματική ταχύτητα θραύσης.

			TFV=σyρ 

			(3.32)
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			Σχήμα 3.16 Σχηματική παράσταση χαρακτηριστικών που παρατηρούνται στην επιφάνεια θραύσης για το γυαλί και άλλα ψαθυρά υλικά.

			Για το γυαλί, η σχέση (3.32) προβλέπει μια αρκετά μεγαλύτερη τιμή (3x104m/s) από αυτήν που παρατηρείται. Η ταχύτητα της ρωγμής προσδιορίζεται από τη μορφολογία της σπασμένης επιφάνειας, με συνέπεια να εμφανίζονται αρκετά χαρακτηριστικά στην επιφάνεια θραύσης του γυαλιού (σχήμα. 3.16).

			
					Ίχνη νευρώσεων (rib marks). Όταν θραύεται ένα μεγάλο κομμάτι γυαλί σε μικρότερα, οι επιφάνειες των μικρότερων κομματιών είναι λείες και ελαφρά κυματοειδείς. Οι κυματώσεις αυτές είναι πάντοτε καμπυλωμένες, με την κοίλη πλευρά τους πλησιέστερα στην αρχή της θραύσης ήαντίστροφα, έχουν μια κυρτή πλευρά που βλέπει προς την κατεύθυνση που πήρε το μέτωπο της ρωγμής. Έτσι, αυτές δείχνουν τη γενέτειρα της μοιραίας μικρορωγμής Griffith. Τα ίχνη νευρώσεων δημιουργούνται από παροδικές μεταβολές στην κατεύθυνση της μέγιστης τάσης στο γυαλί στο ίχνος της ρωγμής, που προκαλείται από τους παλμούς της ελαστικής τάσης. Παλμός ελαστικής τάσης δημιουργείται οποτεδήποτε μια εξωτερικά εφαρμοζόμενη δύναμη μεταβάλλεται ξαφνικά ήαπό απότομη μεταβολή που επέρχεται στην τοπική τάση, όταν αρχίζει να διαδίδεται η μικρορωγμή Griffith. Τα κύματα τάσης έχουν μια ταχύτητα που εκφράζεται ως (ελαστική σταθερά / ρ)1/2, η οποία, επομένως, πρέπει να υπερβαίνει την τερματική ταχύτητα του ίχνους της ρωγμής, όπως εκφράστηκε από την εξίσωση (3.32). Έτσι, το κύμα τάσης θα φθάσει την επιφάνεια και θα ανακλαστεί πίσω πριν την πλήρη θραύση, και πρέπει να αλληλεπιδρά με το ίχνος της ρωγμής. Σε πολύ εμφανή ίχνη μικρορωγμών, είναι δυνατό να φανεί που σταμάτησε η διάδοση της ρωγμής. Τα λιγότερο εμφανή ίχνη δείχνουν το σημείο, όπου τα αλληλεπιδρώντα πεδία τάσης δημιουργούν μεταβολή στην κατεύθυνση της μέγιστης τάσης. Αφού δεν υπάρχουν κανονικά επίπεδα ατόμων στο γυαλί, δεν υπάρχουν προτιμώμενες κατευθύνσεις θραύσης μέσα στο υλικό και η ρωγμή θα διαδοθεί κατά μήκος μιας επιφάνειας στις 90° προς την τοπική μέγιστη τάση στο ίχνος, με συνέπεια την αλλαγή της κατεύθυνσης και στη μορφής της νεύρωσης.

					Ραβδώσεις (Striations). Αυτές βρίσκονται παράλληλα προς την τοπική κατεύθυνση του ίχνους της ρωγμής, και έτσι εμφανίζονται να ακτινοβολούνται από τα καμπύλα ίχνη των νευρώσεων. Οι ραβδώσεις παρουσιάζουν κλίμακες στην σπασμένη επιφάνεια, που προκαλούνται, όταν οι γειτονικές διατομές του μετώπου της ρωγμής ακολουθούν διαφορετικά επίπεδα μέσα στο σώμα. Εάν ο άξονας της μέγιστης εφελκυστικής τάσης περιστρεφόταν σε ένα επίπεδο κάθετο στην κατεύθυνση του μετώπου διάδοσης της ρωγμής, λόγω της πολυπλοκότητας του πεδίου των εφελκυστικών τάσεων που δημιουργείται στο γυαλί που σπάει, θα χρειαζόταν μια συνεχής περιστροφή αυτού του μετώπου. Για την προσαρμογή αυτή, το αρχικό μέτωπο ρωγμής σπάει σε ξεχωριστές μικρότερες ρωγμές που μπορούν να επιμεριστούν προς το νέο προσανατολισμό. Αυτά τα σπασίματα δημιουργούν διαχωρισμούς που φαίνονται σαν ραβδώσεις.

					Γραμμές Wallner. Αυτές είναι μια παραλλαγή, λιγότερο εμφανής, των χαρακτηριστικών των νευρώσεων, που σχηματίζονται από την αλληλεπίδραση του μετώπου της ρωγμής και των κυματικών τάσεων. Οι γραμμές αυτές προσφέρουν μια μέθοδο για τον προσδιορισμό της TFV των ρωγμών σε εύθραυστα στερεά και φαίνονται καλύτερα με ένα χαμηλής ισχύος μικροσκόπιο, ελαφρά έξω από την εστίαση, στο ανακλώμενο φως. Τα χαρακτηριστικά της επιφάνειας προκαλούν μια παλμική τάση που δημιουργείται από το ίδιο το μέτωπο της ρωγμής, καθώς αυτό περνά. Αφού ο παλμός αυτός θα προχωρήσει γρηγορότερα από το μέτωπο της ρωγμής, παρεμβάλλεται στην κατεύθυνση της μέγιστης εφελκυστικής τάσης και έτσι εκτρέπει την αρχική πορεία της ρωγμής. Το σχήμα 3.17 περιγράφει σχηματικά τη διαδικασία. Το μέτωπο της μικρορωγμής μετακινείται από αριστερά προς τα δεξιά. Τα ΑΑ’, ΒΒ’ κλπ. παριστούν τις θέσεις του μετώπου της μικρορωγμής. Στο σημείο Α υπάρχει μια επιφανειακή μικρορωγμή, που δημιουργεί μια παλμική τάση από την αλλαγή της τοπικής τάσης, καθώς το μέτωπο της μικρορωγμής ΑΑ’ περνά από εκεί. Αφού ο παλμική τάση από το Α θα προχωρήσει γρηγορότερα από το μέτωπο της μικρορωγμής, αυτή «προφθάνει» το μέτωπο στα a, b, c κλπ., καθώς διασχίζει μεγαλύτερες αποστάσεις Αb κλπ., στον ίδιο χρόνο που το μέτωπο της μικρορωγμής κάνει την απόσταση ΑΒ. Η αλληλεπίδραση των πεδίων τάσης στα b, c, κλπ. προκαλεί το ίχνος της μικρορωγμής να αποκλίνει, και δημιουργείται μια γραμμή νεύρωσης Αbc, γνωστή ως γραμμή Wallner από το όνομα αυτού που έδωσε την παραπάνω εξήγηση.
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			Σχήμα 3.17 Σχηματισμός γραμμής Wallner, όπως περιγράφεται στο κείμενο και τυπική φωτογραφία γραμμών από το σημείο εκκίνησης της θραύσης προς τις δύο πλευρές.

			H ταχύτητα της μικρορωγμής, καθώς αναπτύσσεται μπορεί να βρεθεί, εάν είναι γνωστή η ταχύτητα των κυματικών τάσεων στην επιφάνεια σπασίματος. Στο σχήμα 3.17β φαίνεται η αλληλεπίδραση του παλμού τάσης που δημιουργήθηκε στο Α με τις δύο θέσεις του μετώπου μικρορωγμής, στο ΒΒ’ και CC’, από το οποίο μπορεί να βγει η σχέση (3.33)

			[image: ]

			(3.33)

			όπου C1 είναι η ταχύτητα της παλμικής τάσης, θ η γωνία της διατομής μεταξύ του μετώπου της μικρορωγμής και της παλμικής τάσης και α η γωνία μεταξύ της κατεύθυνσης διάδοσης της παλμικής τάσης από το Α και της γραμμής Wallner στην επιφάνεια θραύσης.

			
					«Ζώνη καθρέφτης» (Mirror zone). Τα ίχνη νευρώσεων και οι γραμμές Wallner είναι κυρίως ορατά σε μια λεία επιφάνεια θραύσης προερχόμενα από την αρχή της θραύσης, γνωστή ως καθρέφτης της περιοχής. Η περιοχή «καθρέφτης» είναι κάθετη στην εφαρμοζόμενη εφελκυστική τάση, και εκτείνεται σε ένα τόξο από την αρχή της θραύσης σε μια τραχεία ζώνη που ονομάζεται «ομίχλη». Υπάρχει μια εμπειρική σχέση μεταξύ της περιοχής της επιφάνειας καθρέφτη και της τάσης θραύσης σf:
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			(3.34)

			Στην εξίσωση (3.34) rm είναι η ακτίνα της περιοχής καθρέφτη (σχήμα 3.16) και η σταθερά αλλάζει ανάλογα με το υλικό. Για παράδειγμα, για γυαλί σόδας-ασβέστου-πυριτίας είναι 4x102GN2m-3, ενώ για την αλουμίνα είναι 1.5x105GN2m-3.

			Αν και η προέλευση της σχέσης 3.34 δεν έχει διευκρινιστεί πλήρως, χρησιμοποιείται για την επίλυση αρκετών προβλημάτων. Ιδιαίτερα, αφού η σχέση αυτή έδειξε σε μελέτες με αλουμίνα να περιλαμβάνει την τοπική τάση στο ξεκίνημα της θραύσης, μπορεί να χρησιμοποιηθεί, για να προσδιοριστούν οι τάσεις συμπίεσης, που δημιουργούνται σε απότομα ψυχόμενες επιφάνειες και το προφίλ των τάσεων κατά πλάτος της επιφάνειας θερμικά ανοπτημένων κεραμικών (παρ. 3.4.8).

			Η μελέτη της «ζώνης καθρέφτη» παρέχει μια απόδειξη ότι στο γυαλί οι μικρορωγμές Griffith βρίσκονται μόνο στην επιφάνεια, ενώ στα κρυσταλλικά κεραμικά μπορεί να υπάρχουν σε όλο τον όγκο.

			
					Ομίχλη και τραχύτητα (mist and hackle). H ζώνη ομίχλης είναι ένα τόξο τραχύτερης επιφάνειας θραύσης που διαχωρίζει τον καθρέφτη από την περιοχή βαθιών ραβδώσεων στην τραχεία ζώνη, όπως φαίνεται στο σχήμα 3.16. Στην πραγματικότητα φαίνεται ότι οι ζώνες ομίχλης και τραχύτητας δηλώνουν το ξέσπασμα των διακλαδώσεων της ρωγμής, καθώς η ταχύτητα απελευθέρωσης ενέργειας της παραμόρφωσης (3.4.4), η οποία αυξάνει με το μήκος της ρωγμής, παίρνει μια οριακή μορφή. Η εξίσωση των (Congleton & Petch, 1967: 1969) για μήκος μικρορωγμής Cb στις διακλαδώσεις της ρωγμής, έχει μορφή όμοια με τη σχέση (3.34), εάν υποτεθούν σταθερά τα Ε και γ για μια θερμοκρασιακή περιοχή, που συνήθως υπάρχει σε αυτές τις έρευνες. Η εξίσωση διακλάδωσης της μικρορωγμής δίνεται από τη σχέση:

			

			σfCb1/2=2(Eγ)1/2ð 

			(3.35)

			3.5.4 Μηχανική της Θραύσης

			H ενεργειακή προσέγγιση του Griffith για τον υπολογισμό της αποδόμησης των αντοχών στο γυαλί ήταν η αρχή αυτού του μεγάλου θέματος που αντιμετωπίζεται στην παράγραφο αυτή, από την άποψη της μηχανικής της θραύσης. Η προσέγγιση αυτή είναι η πιο επιτυχής, για να εξηγηθεί ο λόγος για τον οποίο τα υλικά θραύονται σε τάσεις μικρότερες από τη θεωρητική και διαπραγματεύεται με τις ατέλειες στα υλικά. Όσο τα υλικά γίνονται πιο πολύπλοκα από το γυαλί, με την έννοια της μικροδομής, πρέπει να επιστρατευτεί μια ποικιλία ατελειών. Όμως, η παράγραφος αυτή θα περιοριστεί μόνο στην περίπτωση του γυαλιού. Ο τύπος της εξίσωσης (3.31), ισχύει για αμιγώς εύθραυστα υλικά, με αρχέτυπο το γυαλί, όπου η ενέργεια που απαιτείται για τη δημιουργία δύο νέων επιφανειών είναι μόνο εκείνη που χρειάζεται για το σπάσιμο των δεσμών. Επομένως, με τον όρο επιφανειακή ενέργεια στην εξίσωση 3.31 εννοείται η θερμοδυναμική επιφανειακή ενέργεια.

			Μια φυσική πρόοδος στην προσέγγιση έγινε με τη διερεύνηση της φύσης του όρου επιφανειακή ενέργεια, όταν μια μικρορωγμή διαδίδεται μέσα σε ένα πιο δύσθραυστο υλικό (Gupta, 1974). Οι διαδικασίες απορρόφησης ενέργειας έχουν συγχωνευτεί τώρα σε ένα απλό όρο, που ονομάζεται «ενέργεια θραύσης». Για να αποφευχθεί η εμπλοκή πολλών όρων, μπορεί κανείς να πει μόνο ότι η χρησιμοποιούμενη ενέργεια για τη διάδοση της μικρορωγμής είναι ανάλογη, και όχι ίση, προς την επιφάνεια της νέας μικρορωγμής και επομένως:

			δγ=GCδA 

			(3.36)

			όπου δγ είναι η ενέργεια θραύσης και περιλαμβάνει όλους τους όρους που είναι αναγκαίοι, για να δημιουργηθεί η επιφάνεια θραύσης, δΑ είναι η επιφάνεια της νέας μικρορωγμής και Gc είναι η ειδική ενέργεια θραύσης, η οποία συχνά αναφέρεται ως «ταχύτητα απελευθέρωσης ενέργειας παραμόρφωσης». Ο παράγοντας Gc μπορεί να θεωρηθεί ότι αποτελείται από αρκετούς επιμέρους παράγοντες, (Gc)B + (Gc)KE + (Gc)P + (Gc)VC, όπου Β είναι η συμπεριφορά ευθραυστότητας από την οποία προκύπτει η θερμοδυναμική επιφανειακή ενέργεια, ΚΕ είναι η κινητική ενέργεια, Ρ είναι η ενέργεια πλαστικότητας και VC είναι η ιξωδοελαστική ενέργεια. Κατά συνέπεια, η ενέργεια θραύσης είναι ένας σύνθετος όρος, γB+ γKE+ γP+ γVC. Εάν χρησιμοποιηθεί αυτή η σύνθετη έκφραση για την επιφανειακή ενέργεια στην εξίσωση (3.31), τότε η εξίσωση εφαρμόζεται σε οποιοδήποτε ομοιογενές υλικό, που εξετάζεται σε εφελκυσμό με παρουσία μικρορωγμής.

			Η περαιτέρω ανάπτυξη αυτής της σχέσης βασίζεται στην παρατήρηση του (Irwin, 1957· Erdogan, 2000), ότι το πεδίο των τάσεων που γειτονεύει με το ίχνος της μικρορωγμής είναι δυνατό να οριστεί επαρκώς, για να ληφθεί υπόψη η επέκταση της μικρορωγμής, από έναν απλό παράγοντα έντασης Κ. Ο παράγοντας αυτός είναι συνάρτηση του εφαρμοζόμενου φορτίου και του προϋπάρχοντος μεγέθους της μικρορωγμής. Το Κ (η τάση στο ίχνος της ρωγμής) αυξάνει με το φορτίο και, όταν το Κ φθάσει στην κρίσιμη τιμή, Κc, η μικρορωγμή θα διαδοθεί απότομα.

			Το Κc είναι μια σταθερά του υλικού, αφού η διάδοση της μικρορωγμής λαμβάνει χώρα σε μια δεδομένη τιμή της τοπικής τάσης στο ίχνος της μικρορωγμής και η τιμή του ορίζεται ως δυσθραυστότητα του υλικού. Η δυσθραυστότητα είναι ένα μέτρο της αντίστασης του υλικού να θραυτεί με διάδοση της μικρορωγμής. Σε επίπεδη παραμόρφωση συμβολίζεται με ΚIC, για να δείξει το άνοιγμα της μικρορωγμής κατά τη φόρτιση. Το ΚIC σχετίζεται με τη θερμοκρασία, την ταχύτητα φόρτισης και το είδος θραύσης, π.χ. εφελκυσμό ή διάτμηση.

			Η ταχύτητα απελευθέρωσης της ενέργειας παραμόρφωσης, G, είναι ένας τρόπος συσχετισμού του KIC με την αντοχή της θραύσης εύθραυστων υλικών του Griffith μέσω του δείκτη Young E και του λόγου Poissοn ν:

			G=K2(1−ν2)E 

			(για επίπεδη παραμόρφωση)

			και

			G=K2E 

			(για επίπεδη τάση)

			(3.37)

			Το G είναι μέτρο της ταχύτητας απελευθέρωσης ενέργειας παραμόρφωσης στο ίχνος της μικρορωγμής, και μερικές φορές ονομάζεται δύναμη επέκτασης της μικρορωγμής. Το Gc, είναι η τιμή που παίρνει, όταν K = ΚIC, και oρίζεται ως η ενέργεια που απαιτείται, για να εκταθεί η μικρορωγμή κατά μια μονάδα πλάτους επί μια μονάδα μήκους. Το G έχει αποδειχτεί ότι είναι ίσο προς πσ2c/Ε για μεγάλες πλάκες που φορτίζονται εκ του μακρόθεν με τάσεις, όπου 2c είναι το μήκος της μικρορωγμής, από το οποίο μπορεί να φανεί, ότι σε σταθερές τάσεις η ταχύτητα απελευθέρωσης ενέργειας παραμόρφωσης αυξάνει με την αύξηση του μήκους της μικρορωγμής, με αποτέλεσμα τη διαπίστωση ότι το σύστημα είναι ασταθές.

			Η δυσθραυστότητα σε επίπεδη παραμόρφωση ΚIC είναι μια αρκετά μεγάλης σημασίας παράμετρος από την άποψη της μηχανικής, και μετριέται προσδιορίζοντας την παραμόρφωση για ένα δείγμα κατά τη στιγμή που μια μικρορωγμή γνωστού μεγέθους αρχίζει να διαδίδεται. Μια εναλλακτική λύση μέτρησης είναι να προσδιοριστεί το απαιτούμενο έργο, για να προεκταθεί αργά η μικρορωγμή στο υλικό σε μια γνωστή απόσταση. Είναι βασικό η μικρορωγμή να είναι εξαιρετικά αιχμηρή, γιατί διαφορετικά γίνεται υπερεκτίμηση των G και ΚIC.

			Στo σχήμα 3.18(α) φαίνεται ο τρόπος που χρησιμοποιείται στην περίπτωση εφελκυσμού συμπαγούς δείγματος και στο σχήμα 3.18β στην περίπτωση κάμψης του δείγματος στηριζόμενου σε τρία σημεία. Και στις δύο περιπτώσεις καταγράφεται η καμπύλη - φορτίου-μετατόπισης. Η σχέση αυτή πρέπει να είναι σχεδόν γραμμική και το μέτωπο της μικρορωγμής πρέπει να είναι ευθύ. Κάτω από τις συνθήκες αυτές, η δυσθραυστότητα υπολογίζεται από τις εξισώσεις (3.38) και (3.39).

			Για το σχ. 3.14α:

			K=PBW1/2f(c/w) 

			(3.38)

			Για το σχ. 3.14β:

			K=PSW3/2g(c/w) 

			(3.39)

			όπου Ρ είναι το φορτίο κατά τη θραύση, W το πλάτος του δείγματος, c το μήκος της μικρορωγμής, Β το πάχος του δείγματος, S το μήκος του ανοίγματος και οι f(c/w), g(c/w)  είναι υπολογιστικές συναρτήσεις που εξαρτώνται από τη δεδομένη γεωμετρία. (H μέθοδος δοκιμής κατά το πρότυπο Ε-399 των ASTM δίνει ακριβείς ορισμούς των συναρτήσεων αυτών.)
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			Σχήμα 3.18 (α) Εφελκυσμός συμπαγούς δείγματος με εκκεντρικά φορτισμένη ρωγμή για τον προσδιορισμό του ΚIC. (β) Κάμψη δείγματος, στηριζόμενου σε τρία σημεία, για τον προσδιορισμό του ΚIC.

			3.5.5 Πλαστική ροή στο γυαλί

			Η σχέση (3.31) του Griffith που περιέχει τη θερμοδυναμική ενέργεια επιφάνειας, θεωρήθηκε ικανοποιητική για την κατανόηση και υπολογισμό της αντοχής του γυαλιού. Η προσέγγιση με τη δυσθραυστότητα, εισάγοντας άλλες μορφές ενέργειας που απορροφούνται, από τη δημιουργία νέων επιφανειών, αναπτύχθηκε για άλλα συστήματα εύθραυστων υλικών. Κατά τη διάρκεια της δεκαετίας του 1960, κάποιες ανωμαλίες στη φυσική συμπεριφορά του γυαλιού, έδωσαν μερικές ενδείξεις για την ύπαρξη πλαστικής ροής στη γειτονική περιοχή των μικρορωγμών του γυαλιού, οι οποίες ίσως κάνουν πιο σχετική την προσέγγιση με τη δυσθραυστότητα. Υποστηρικτής της θεωρίας αυτής της δεύτερης ομάδας, η οποία λαμβάνει πάλι υπόψη την ύπαρξη μικρορωγμών, είναι κυρίως ο (Marsh, 1964). H ένδειξη για πλαστική ροή είναι η κύρια οπτική γωνιά από την οποία αντιμετωπίζεται το θέμα, και αυτή είναι αποτέλεσμα των παρακάτω παρατηρήσεων.

			
				Κατά το σύρσιμο ενός ελαφρά φορτισμένου σημείου κατά πλάτος ενός γυάλινου επιπέδου, σχηματίζονταν δύο τεμνόμενες μεταξύ τους αυλακώσεις που είχαν ως αποτέλεσμα το γέμισμα της πρώτης αυλάκωσης.

				Εντοπίστηκαν κατσαρά ρινίσματα.

				Φωτοελαστικές παρατηρήσεις έδειξαν ότι υπάρχουν μεγάλες υπολειπόμενες τάσεις στη ρίζα της μικρορωγμής στο γυαλί.

				Μερικά πειραματικά δεδομένα, πράγματι, δείχνουν ότι η ενέργεια που απορροφάται στη θραύση του γυαλιού είναι μεγαλύτερη από την απαιτούμενη επιφανειακή ενέργεια για την έκταση της επιφάνειας που δημιουργείται.

				Το πιο κρίσιμο, ότι είναι δυνατό η πυραμίδα διαμαντιού Vickers να δημιουργήσει οδοντώσεις στο γυαλί, οι οποίες έχουν αιχμηρά άκρα, χωρίς να παρουσιάζουν μικρορωγμές.

			

			Εάν όλες αυτές οι παρατηρήσεις ληφθούν συνολικά, παρουσιάζεται μιας πρώτης τάξης περίπτωση για πλαστική συμπεριφορά, αλλά το καθένα από μόνο του μπορεί να είναι, και πράγματι ήταν, αμφισβητούμενο.

			Εργαζόμενοι με τις τιμές σκληρότητας Vickers στο γυαλί και χρησιμοποιώντας τη σχέση (3.40) του (Tabor, 1951) μπορεί να βρεθεί μια τιμή για την τάση πλαστικής ροής:

			VPHσy=3 

			(3.40)

			Δυστυχώς, οι τιμές που βρέθηκαν από τη σχέση (3.40) ήταν γύρω στα 37.7MNm-2, που είναι αρκετά κάτω από τις τιμές αντοχών που παρατηρήθηκαν για το γυαλί (πίνακας 1.4, Κεφάλαιο 1) και, επομένως, αυτό θα αναμενόταν να δείξει για τη θραύση οποιασδήποτε επιφάνειας. Άρα, αφού αυτό δεν ανταποκρίνεται στην πραγματικότητα, φαίνεται ότι υπάρχει ένα αδιέξοδο, το οποίο αντιμετωπίζεται με τη διερεύνηση της σχέσης Tabor (3.40). Ο Tabor υπέθεσε ότι η οδόντωση γίνεται από ένα πλατύ άκαμπτο αντικείμενο, που διαπερνά ένα ελαστοπλαστικό υλικό, έτσι ώστε το υλικό να ωθείται προς την επιφάνεια. Εάν, όμως, το υλικό κάτω από τον κόπτη συμπιέζεται ακτινικά και δεν ωθείται προς την επιφάνεια, τότε εφαρμόζεται η εξίσωση (3.41).

			VPNσy=C+KBlnZ 

			(3.41)

			όπου Β και Ζ είναι κατάλληλες συναρτήσεις των λ και μ:
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			Από μια σειρά δοκιμών σκληρότητας σε πλαστικά, μέταλλα και κράματα, ο Marsh προσδιόρισε το C = 0.28 και το Κ = 0.60. Aφού οι τυπικές τιμές σκληρότητας για το γυαλί σόδας και pyrex είναι αντίστοιχα 543 και 595kg.mm-2, τότε βρίσκεται σy = 67.4 και 79.7MN.m-2 για τα γυαλί σόδας και Pyrex, αντίστοιχα, αντί 37.7MN.mm-2 και 40.6MN.mm-2 που βρέθηκαν με τους υπολογισμούς για άκαμπτο υλικό. Αυτές οι νέες τιμές είναι πολύ κοντά στις τάσεις θραύσης που μετρήθηκαν, και δείχνουν το γιατί η θραύση με διαδικασία διαρροής δεν είναι προφανής. Πάντως, οι τιμές είναι πολύ μικρότερες, περίπου 0.05Ε, από τις θεωρητικές τάσεις θραύσης που είναι γύρω στο 0.1Ε (περίπου 8 GN.m-2, από τον πίνακα 1.4) και πρέπει να παίζουν σπουδαίο ρόλο στη στην μοντελοποίηση της θραύσης και στους θεωρητικούς υπολογισμούς αντοχής.

			Η τερματική ταχύτητα διάδοσης της μικρορωγμής (TVF, εξίσωση 3.32) δείχνει ότι, όταν η σy φθάνει τη σm, η ροή θα εξαφανιστεί αμέσως, και η ταχύτητα της μικρορωγμής θα φτάσει τη θεωρητική ταχύτητα της θραύσης εύθραυστου υλικού. Κατόπιν, μια προέκταση της τάσης ροής στην ταχύτητα θραύσης εύθραυστου υλικού, αποτελεί ένα μέτρο της αντοχής συνεκτικότητας. Η τιμή που λαμβάνεται από την προέκταση αυτή είναι 0.34Ε.

			Ορισμένα επιχειρήματα γύρω από τη θεωρία αυτή επικεντρώνονται σε απόψεις, όπως, εάν οι μικροοδοντώσεις στο γυαλί προκαλούνται πραγματικά από την πλαστική ροή ήαπό τη συμπύκνωση του ανοικτού πλέγματος της δομής ήαπό ιξώδη ροή με την τοπική αύξηση θερμοκρασίας. Παρά το ρεαλισμό αυτών των επιχειρημάτων, φαίνεται ότι είναι χρήσιμο να λαμβάνεται υπόψη κάποιος μηχανισμός απορρόφησης πρόσθετης ενέργειας, διαφορετικός από εκείνον που αναφέρεται στο σχηματισμό νέων επιφανειών, όταν διαμορφώνεται το μοντέλο της διαδικασίας θραύσης του γυαλιού. Το σχήμα 3.19, από την εργασία του (Hagan, 1980), δείχνει ότι βρίσκονται πράγματι γραμμές ροής κάτω από τον κόπτη. Οι γραμμές αυτές είναι αστοχίες διάτμησης αμελητέου πάχους, οι οποίες προκαλούνται από λεπτές διατμητικές μετατοπίσεις που εμφανίζονται στα σημεία διατομής μερικών μικρορωγμών. Πράγματι, φαίνεται ότι μπορεί να σχηματιστούν κενά ήμικρορωγμές στα σημεία διατομής ήκατά μήκος τέτοιων μικρορωγμών, οι οποίες κατόπιν μπορούν να γίνουν η αφετηρία θραύσης του εύθραυστου υλικού.
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			Σχήμα 3.19 Υπόστρωμα επιφάνειας γυαλιού που χαράχτηκε με οδοντωτό κόπτη.

			3.5.6 Ομάδα 3: Υπόθεση δημιουργίας μικρορωγμής

			Η θεωρία αυτή για την αντοχή του γυαλιού ξεκίνησε από ερευνητές, όπως ο (Cox, 1969) που θεώρησαν αναγκαίο να δώσουν μια πιο θεμελιώδη έννοια στις υποθετικές μικρορωγμές του Griffith, και να εξηγήσουν την εξάρτηση της αντοχής του γυαλιού από το χρόνο. (Περισσότερα για αυτό το τελευταίο αναφέρονται στην παράγραφο 3.5.7). Η θεώρηση αυτή αποτελεί μια ικανοποιητική προσέγγιση για την αποδοχή της από τους επιστήμονες υλικών, αφού ξεκινά από πιο οικεία άποψη, με ένα αποδεκτό μοντέλο για τη δομή του υλικού. Στην περίπτωση αυτή το μοντέλο που επιλέχθηκε είναι εκείνο που περιγράφεται στην παράγραφο 3.3.1. Είναι κοινώς αποδεκτό, ότι, όταν διαπραγματεύεται κανείς τη θραύση του γυαλιού, εμπλέκεται σε ένα ειδικό και τοπικό γεγονός, που αναπτύσσεται με μια αλυσιδωτή αντίδραση σε μια καταστροφική θραύση. Έτσι, από αυτή τη θεωρία προτείνεται η συνεργία τριών παραγόντων:

			
					μια εξωτερική τάση εφελκυσμού,

					τοπική παραμόρφωση γύρω από τα μεταναστεύοντα ιόντα Na+ και 

					τυχαία υψηλή τοπική συγκέντρωση ιόντων Na+.

			

			Αυτό έχει ως αποτέλεσμα, προς το παρόν, να αποτελεί την πιο συνεκτική ποσοτική θεωρία που έχει προταθεί ποτέ για την αντοχή του γυαλιού. Τα επιχειρήματα που οδήγησαν στην ανάπτυξη τύπων περιγράφονται συνοπτικά παρακάτω.

			
					Η κατανομή Gauss της θερμοκρασίας, σε συνδυασμό με τα ευμετάβλητα μήκη των δεσμών Si - O στο μοντέλο του Zachariasen, προκαλεί μια τοπική ρήξη του δεσμού. Ένα τέτοιο γεγονός, χαρακτηρίζεται ως «ατελής ρήξη δεσμού», γιατί τα άτομα Si και Ο δεν απομακρύνονται, και ο δεσμός ξανασχηματίζεται, σε ένα χρόνο της κλίμακας 10-12s.

					Μία εφαρμοζόμενη τάση έχει μια κατεύθυνση, έτσι, οι δεσμοί γενικότερα, αλλά και οι «ατελείς δεσμοί», που είναι παράλληλοι στην κατεύθυνση της τάσης έχουν μεγαλύτερη πιθανότητα να σπάσουν.

					Στο γυαλί κάθε Na+ έχει μια «κανονική» θέση που σχηματίζεται στην θερμοκρασία Τg. Όμως, θα υπάρχουν πάντοτε ιόντα Na+ σε «ενδιάμεσες» θέσεις, σε σχέση με τις κανονικές, καθώς η εντροπία διαμόρφωσης του στερεού αυξάνει, μειώνοντας συνεπώς την ελεύθερη ενέργεια, σύμφωνα με τη θερμοδυναμική συνάρτηση: 

			

			ΔG¯o=ΔH¯o−TΔS¯o 

			Τα «ενδιάμεσα» ιόντα Na+ μεταναστεύουν περιστασιακά, βρίσκοντας μια «κανονική» θέση, την οποία καταλαμβάνουν, ελευθερώνοντας την περίσσεια της ενέργειάς τους, που ονομάζεται ενέργεια παραμόρφωσης, στους γειτονικούς δεσμούς Si - Ο. O αριθμός των δεσμών που επηρεάζονται φαίνεται να είναι εντοπισμένος, αν ληφθεί υπόψη η ταχύτητα διάδοσης ελαστικών κυμάτων στο γυαλί, που είναι περίπου 5x103m/s. Έτσι, ένα κύμα προχωρά περίπου 5x10-9 m στο χρόνο ζωής ενός λυμένου δεσμού, 10-12s. Η απόσταση αυτή είναι περίπου 25 φορές η διάμετρος του ιόντος και δεν αποτελεί σοβαρό λάθος να περιορίσει κανείς την προσοχή του σε μια στατική κατανομή της τάσης γύρω από τα μεταναστεύοντα ιόντα Na+.

			
					Από στατική κατάσταση, το πρόβλημα μπορεί να αντιμετωπιστεί με την άποψη ενός τετράγωνου πλέγματος με κάθε του πλευρά να αντιπροσωπεύει έναν δεσμό Si – O. Κατά την απομάκρυνση n δεσμών, η κατανομή των τάσεων θα είναι η ίδια, όπως θα ήταν για ένα ελαστικό σώμα που περιέχει μια φυσαλίδα ελλειπτικής επιφάνειας, η οποία σχηματίζεται από τα περιγραφόμενα όρια των λυμένων δεσμών. Έτσι, η τοπική τάση στους δεσμούς Si - O στην περιφέρεια της έλλειψης των n λυμένων δεσμών είναι:

			

			για λεπτό φύλλο (1+2n)σα  

			ή για ογκώδες δοκίμιο 2π[1+2(n/π)1/2]σα 

			
					Η πιθανότητα Ρ να είναι ένας δεσμός σε κατάσταση ατελούς ρήξης δίνεται από τη συνάρτηση Boltzmann και η πιθανότητα n δεσμών να βρίσκονται όλοι μαζί σε αυτήν την κατάσταση είναι το γινόμενο των συναρτήσεων (3.42):

			

			q=N©Mexp−(a−D−aS)kT 

			(3.42)

			όπου Ν’ είναι η συγκέντρωση των αποσυνδεμένων ιόντων Na+, Μ είναι η συγκέντρωση των ενδιάμεσων θέσεων, που είναι προσεγγιστικά ίσες με τον αριθμό των δεσμών Si - O, α είναι η ενέργεια ενός δεσμού Si - O, D είναι η απαιτούμενη ενέργεια για την απομάκρυνση ενός ιόντος Na+ από τη θέση του, α είναι το παραγόμενο έργο ανά μονάδα εφαρμοζόμενης τάσης, όταν διπλασιάζεται το μήκος του δεσμού, S η τοπική τάση, k η σταθερά Boltzmann, Τ η θερμοκρασία, και q είναι η πιθανότητα ενός ανεπιτυχώς σπασμένου δεσμού.

			
					Η συνάρτηση (3.42) για το q δίνει μικρές τιμές και, επομένως, το γινόμενο τέτοιων σχέσεων θα είναι μικρότερο. Όμως, η πιθανότητα των n «ατελών» συμβάντων που λαμβάνουν χώρα μαζί δεν μειώνεται απεριόριστα, καθώς οι περιφερειακοί δεσμοί αποδυναμώνουν, αντίθετα, αφού φθάσει σε ένα ελάχιστο, αυξάνει απεριόριστα. Αυτό συνεπάγεται από την ευκαιριακή ύπαρξη μη ομοιόμορφων κατανομών των ιόντων Na+ τα οποία αποδίδουν συγχρόνως την ενέργεια σύνδεσης και στη φαινόμενη στατική κατάσταση. Επομένως, υπάρχει μια τιμή της πιθανότητας Ρ = 1, όπου θα γίνει η ρήξη του δεσμού, καθώς η γενική αποκατάσταση στην περιοχή, όπου λαμβάνουν χώρα τα γεγονότα συγχρόνως, προκαλεί τις ατελείς ρήξεις των δεσμών Si - O να γίνουν μόνιμες. Με αυτόν τον τρόπο δημιουργείται μικρορωγμή στο γυαλί.

					Η δημιουργία των μικρορωγμών θα είναι περισσότερο εμφανής στην επιφάνεια, καθώς μερικοί δεσμοί θα μπορούσαν ήδη να έχουν λυθεί, από τη μακροσκοπική φθορά, η οποία ίσως να ευθύνεται για τη συνηθισμένη παρατήρηση θραύσης από την επιφάνεια του γυαλιού.

					Η θερμική ενέργεια αναδιαρθρώνεται σε κάθε δόνηση, που σημαίνει ότι γίνονται περίπου 1012 αναζητήσεις ανά δευτερόλεπτο για αυτές τις ευκαιρίες συσσωρεύσης των ιόντων Na+. Αξίζει να σημειωθεί ότι άλλα πρότυπα δομής του γυαλιού (π.χ., παρ. 3.3.3) έχουν ήδη προβάλει τέτοιες συσσωρεύσεις. Τα κινούμενα ιόντα Na+ μετακινούνται κάθε 5x10-5s και έτσι υπάρχουν t/(5x10-5) διευθετήσεις ιόντων Na+ σε μια δοκιμή t δευτερολέπτων. Άρα, η πιθανότητα θραύσης του γυαλιού είναι ίση με την πιθανότητα μια μικρορωγμή να περιέχει n λυμένους δεσμούς στη μια θέση επί τον αριθμό ανακατατάξεων των ιόντων Na+.

			

			Ορίζοντας την τάση εφελκυσμού ως εκείνη κατά την οποία θα είναι Ρ = 1/2, όπου P=∏nonq 

			12=∏nonqtτ 

			(3.43)

			Εδώ n είναι ο αριθμός λυμένων δεσμών σε μια αναπτυσσόμενη μικρορωγμή, nο είναι ο αριθμός των λυμένων δεσμών σε μια μικρορωγμή που προϋπάρχει, t είναι η διάρκεια της δοκιμής, και τ είναι η διάρκεια αναμονής για ένα κινούμενο ιόν. Με την εφαρμογή αυτής της λογικής στο πρότυπο του Zachariasen προκύπτει η σχέση (3.44) για τη θεωρητική αντοχή του άφθορου γυαλιού (σm) και (3.45) για την πρακτική αντοχή ογκώδους γυαλιού (σπρ.).

			σm=π(G−L)2H[1+Sπlog(π1/2VN′t)3Pτ] 

			(3.44)

			σπρ.=G−log(2N′/M)2Hn¯loogAρotPτ 

			(3.45)

			όπου τα σύμβολα που δεν έχουν οριστεί μέχρι τώρα, είναι:

			G = (α-D)/KT, L = log(4πn’)1/2Ν’/Μ, Η = α/ΚΤ, V = όγκος του εξεταζόμενου δοκιμίου, τ: ο χρόνος αναμονής του Na+ που είναι 1/ fexp(J/KT), P: η πιθανότητα θραύσης του δοκιμίου, no¯ : η μέση σοβαρότητα μικρορωγμών που προϋπάρχουν, Α: η επιφάνεια δοκιμής, ρο: η αρχική επιφανειακή πυκνότητα μικρορωγμών που προϋπάρχουν, J: η ενέργεια ενεργοποίησης για τη μεταπήδηση ενός ιόντος, και f: η συχνότητα δόνησης.

			H αντικατάσταση γνωστών δεδομένων στην εξίσωση (3.44) δίνει μια τιμή για τη θεωρητική αντοχή σm που είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με εκείνη που έδωσαν όλες οι άλλες προσεγγίσεις που χρησιμοποιήθηκαν στην ομάδα 1, και αυτό είναι μια δικαίωση της μεθόδου. Περισσότερη πειστική μαρτυρία για το πρότυπο του Cox δίνεται, αν ληφθεί υπόψη η επίδραση των παρακάτω παραμέτρων στο μοντέλο.

			Χρόνος. Ο χρόνος διάρκειας της δοκιμής είναι καθοριστικός για τις σχέσεις (3.44) και (3.45), άρα το γυαλί θα έπρεπε να είναι ανθεκτικότερο σε μικρότερους χρόνους δοκιμής. Όμως, οι διαφοροποιήσεις θα φανούν σε τάξεις μεγέθους αφού το t βρίσκεται σε λογαριθμική κλίμακα.

			Από πολλές ερευνητικές πηγές (Ernsberger, 1973) ένας εμπειρικός τύπος που συσχετίζει την αντοχή του γυαλιού με το χρόνο είναι: 

			σf=B′A′+logt 

			που είναι ίση με την (3.47) εάν

			B′=G−log(2N′/M)2Hn¯o 

			και

			A′=logAρoPτ 

			Έτσι, μπορεί να δοθεί μια θεωρητική εξήγηση σε εμπειρικά αποτελέσματα που έχουν επικρατήσει για πολλά χρόνια.

			Μέγεθος. Στην εξίσωση (3.45) η επιφάνεια του δείγματος είναι, επίσης, καθοριστική. Έτσι, η αντοχή πρέπει να αυξάνει, όσο το μέγεθος του δείγματος μειώνεται, γεγονός που παρατηρείται, όταν συγκρίνονται οι αντοχές ινών με μεγάλα κομμάτια γυαλιού.

			Περιβάλλον. Η υγρασία, για παράδειγμα, μπορεί να διαπιστώσει κανείς ότι επιδρά με δύο τρόπους στις παραπάνω εξισώσεις για την αντοχή του γυαλιού. Πρώτον, η διαφορά (α- D), δηλαδή η διαφορά [(ενέργεια ενός δεσμού Si–O) – (απαιτούμενη ενέργεια για την απομάκρυνση ενός ιόντος Na+ από τη θέση του)], μειώνεται περίπου κατά 50%, καθώς η επιφάνεια καλύπτεται με νερό και μειώνεται η αντοχή του ιοντικού δεσμού. Δεύτερον, μειώνεται η ενέργεια ενεργοποίησης (J) για τη μεταπήδηση ενός ιόντος, με αποτέλεσμα να γίνονται περισσότερες διευθετήσεις ιόντων Na+ στη μονάδα του χρόνου, αυξάνοντας, έτσι, την πιθανότητα να βρεθεί μια μικρορωγμή που δημιουργείται από μόνη της. Η τελευταία επίδραση υποδηλώνει μια πιθανή αργοπορία της θραύσης σε υγρά δείγματα, π.χ., μια επίδραση κόπωσης, και αυτό συμβαίνει χωρίς την προϋπόθεση οποιασδήποτε εκλεκτικής χημικής προσβολής στις μικρορωγμές, αλλά, μάλλον, με μια γενική μείωση στην ενέργεια του ιοντικού δεσμού.

			Θερμοκρασία. Η επίδραση της θερμοκρασίας μπορεί να διερευνηθεί με τη γραφική παράσταση των υπολογισμένων τιμών των αντοχών ως προς το log(Aροt/Pτ), διατηρώντας όλα τα υπόλοιπα σταθερά εκτός από τη θερμοκρασία, και δίνοντας στο nο τιμές 0, 1, 10, και 100, όπως φαίνεται στο σχήμα 3.20. Το αξιοσημείωτο χαρακτηριστικό που παρατηρείται, είναι η σιγμοειδής μορφή της καμπύλης για τα γυαλιά που περιέχουν μικρορωγμές. 
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			Σχήμα 3.20 Δεδομένα αντοχής - θερμοκρασίας για δύο γυαλιά.

			3.5.7 Διάδοση ρωγμής και στατική κόπωση

			H στατική κόπωση στο γυαλί είναι αρκετά γνωστή (Cekirge et al, 1976· Adams, & McMillan, 1977). Οι αντοχές χειροτερεύουν με τον χρόνο υπό την επίδραση κάποιου φορτίου. Αν και σε κάποια έκταση εκτιμήθηκε το θέμα αυτό στην παράγραφο 3.5.6, όταν αναφέρθηκε η θεωρία δημιουργίας μικρορωγμής στην αντοχή του γυαλιού, δεν υπάρχει μια πλήρης ποσοτική εξήγηση η οποία να λαμβάνει υπόψη της όλα τα φαινόμενα που παρατηρήθηκαν.

			Πειραματικές παρατηρήσεις (Cekirge et al, 1976· Adams & McMillan, 1977). Οι πειραματικές παρατηρήσεις που υπάρχουν στη βιβλιογραφία σχετικά με την ευαισθησία της σχέσης, τάση θραύσης – διάρκεια φόρτισης, είναι συγκεχυμένες και συνοψίζονται στις ακόλουθες: Ορισμένοι αναφέρουν ότι υπάρχει ευαισθησία στη σχέση αυτή, ιδιαίτερα, σε συνθήκες υγρασίας. Αντίστροφα, άλλοι ερευνητές υποστηρίζουν την απουσία μιας τέτοιας επίδρασης για ψημένα δοκίμια που δοκιμάστηκαν σε κενό. Ακόμη, δεν παρατηρήθηκε κάποια επίδραση σε δείγματα που δοκιμάστηκαν σε θερμοκρασία υγρού αζώτου. Η σχέση χρόνος - θραύση δείχθηκε ότι είναι ευαίσθητη σε περιοχές θερμοκρασιών μεταξύ -190 και 520 °C, και για τα γυαλιά σόδας-ασβέστου η υστέρηση της θραύσης ήταν πιο εμφανής σε περιβάλλον κορεσμένου ατμού στους 150°C.

			Επειδή, από τις παραπάνω πειραματικές παρατηρήσεις δεν φάνηκαν επιδράσεις στατικής κόπωσης στη θερμοκρασία υγρού αζώτου, οδηγήθηκαν να εκφράσουν τα αποτελέσματα με την έννοια των ανοιγμένων παραμέτρων, δηλαδή, σ/σN και logtf/t0,5, όπου σN είναι η αντοχή σε θερμοκρασίες υγρού αζώτου και t0,5 ο χρόνος, όταν επιτυγχάνεται η συνθήκη σ/σN=1/2. Με αυτόν τον τρόπο κατέληξαν να πάρουν μια «καθολική καμπύλη κόπωσης» (σχήμα 3.21).

			Από διεργαστηριακές μελέτες που απαιτήθηκε να γίνουν, για να καθιερωθούν οι καμπύλες καθολικής κόπωσης, βρέθηκε ότι οι ισχυρότεροι παράγοντες που επηρεάζουν την ευαισθησία της κόπωσης είναι:

			
					η υγρασία,

					η σύνθεση της ατμόσφαιρας στην επιφάνεια του δείγματος (Hsiad, 1977· Michalske & Freiman, 1982),

					η έκταση ζωής πριν τη φόρτιση,

					η θερμοκρασία,

					ο βαθμός τριψίματος της επιφάνειας.

			

			Ίσως να μην αναμένονταν ότι το pΗ θα έλειπε από τους παραπάνω παράγοντες, αλλά, πράγματι, έχει βρεθεί ότι οι αντοχές δεν μεταβάλλονται σε περιοχές pΗ=1-13.
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			Σχήμα 3.21 Καθολική καμπύλη κόπωσης σε γυαλί σόδας-ασβέστου-­πυριτίας που είχε λειανθεί.

			Διασαφήνιση της Στατικής κόπωσης. Μέχρι στιγμής όλες οι θεωρίες που προτάθηκαν δεν κάνουν μια πλήρη περιγραφή όλων των φαινομένων που παρατηρούνται στη στατική κόπωση. Έτσι, στην παράγραφο αυτή επιχειρείται μια ανασκόπηση των προσεγγίσεων που έχουν γίνει, για να αποσαφηνιστούν τα φαινόμενα που επηρεάζουν τη στατική κόπωση.

			Μια από τις προτεινόμενες ημιεμπειρικές προσεγγίσεις είναι η εξής:

			logtf=α+blogσc 

			(3.46)

			όπου tf είναι ο χρόνος για τη θραύση, και σc η κρίσιμη τάση της μακροσκοπικής θραύσης. Η σχέση αυτή δημιουργήθηκε, για να δώσει μια εμπειρική έκφραση, η οποία να συνδυάζει τα περισσότερα από τα δεδομένα των μετρήσεων. Έχουν προταθεί αρκετές άλλες, όπως για παράδειγμα η σχέση:

			logtf =α+(b/σc)+logσc 

			(3.47)

			Όμως, καμιά δεν δίνει ένα μοντέλο πάνω στο οποίο να μπορεί να εργαστεί κανείς, ούτε μπορεί να εξηγήσει με επιτυχία όλα τα δεδομένα.

			Οι ερευνητές (Charles & Hilling, 1962), είναι εκείνοι, που το όνομά τους συνδέθηκε περισσότερο με τις εξειδικευμένες χημικές θεωρίες της τάσης διάβρωσης. Αυτοί πρότειναν ότι οι μηχανισμοί διάβρωσης που λαμβάνουν χώρα στα άκρα των μικρο- ή μακρο-ρωγμών ευθύνονται για τα φαινόμενα. Τα ονόματα των ερευνητών αυτών, από κοινού, συνδέονται στενά με την ευρύτατα γνωστή θεωρία για τη στατική κόπωση.

			Το μοντέλο που πρότειναν υποθέτει ότι τα ιόντα υδρογόνου που απορροφήθηκαν από την επίδραση του νερού, εναλλάσσονται με τα κατιόντα του τροποποιητή (Na+). Από την αντίδραση (3.48) προκύπτουν δύο, άμεσα εμφανή, αποτελέσματα:

			SiONa++H+→ SiOH++Na+ 

			(3.48)

			Πρώτον, θα δημιουργηθούν τάσεις μέσα στην επιφάνεια του γυαλιού από τη μεταβολή του όγκου, οι οποίες που θα δράσουν με την εφαρμοζόμενη τάση στις επιφανειακές μικρορωγμές. Δεύτερον, η υδρόλυση δημιουργεί ένα αλκαλικό διάλυμα το οποίο προσβάλει και εξασθενεί τους δεσμούς στις γέφυρες Si - O. Η βασική παραδοχή του μοντέλου των Charles-Hillig για την αργή αύξηση της μικρορωγμής και τη στατική κόπωση είναι, ότι η ενέργεια ενεργοποίησης για τη διάβρωση της επιφάνειας από το αλκαλικό διάλυμα είναι συνάρτηση της τάσης κάμψης που δρα πάνω στην επιφάνεια:

			E(σ) =Εο +σεφ.(∂Ε/∂σ)σ=0  

			(3.49)

			όπου Εο είναι η ενέργεια ενεργοποίησης απουσία μιας καθαρής τάσης, και σ η τάση που δρα στο σημείο. Σε μια επιφανειακή μικρορωγμή, προστίθεται ένας ακόμα όρος, για να ληφθεί υπόψη το γεγονός ότι η επιφανειακή ενέργεια του στερεού είναι συνάρτηση της ακτίνας της καμπυλότητας του. Τελικά, στην εξίσωση 3.49 η εφαρμοζόμενη τάση, σεφ. πρέπει να τροποποιηθεί με την εισαγωγή της έκφρασης του Igglis (εξίσωση 3.29), για να επιτευχθεί η τάση στο ίχνος της μικρορωγμής.

			Η ταχύτητα που συνεπάγεται μια τέτοια διαδικασία διάβρωσης μπορεί, κατόπιν, να αποδοθεί με την εξίσωση (3.50):

			V=Kexp−[Eo+γ(Vm/r)+σa(1+cr)(∂E∂σ)σ=0]RT 

			(3.50)

			όπου V είναι η ταχύτητα διάβρωσης κάθετα στην επιφάνεια, Vm είναι ο μοριακός όγκος, γ η ελεύθερη επιφανειακή ενέργεια, r η ακτίνα του ίχνους της μικρορωγμής, c το μήκος της μικρορωγμής, και σα είναι η εφαρμοζόμενη τάση.

			Για εκτάσεις επιφάνειας με πολύ μικρό r, η ταχύτητα ελέγχεται κυρίως από το δεύτερο όρο της εκθετικής παράστασης στην εξίσωση (3.50). Πράγματι, εάν δεν εφαρμόζεται κάποια τάση αυτό θα ισχύει, με αποτέλεσμα την άμβλυνση των μικρορωγμών που υπάρχουν. Αυτή είναι μια ενδιαφέρουσα πρόβλεψη, αφού δίνει κάποια ιδέα στο γιατί η γήρανση μπορεί να επιδράσει θετικά στη στατική κόπωση. Στην παρουσία τάσεων, θα υπάρχει μια κρίσιμη τιμή της τάσης κατά την οποία ο τρίτος όρος αποκτά μεγαλύτερη βαρύτητα από το δεύτερο, και θα προτιμηθεί η διάβρωση στο ίχνος της μικρορωγμής προκαλώντας την αύξησή της, με αποτέλεσμα την κατάρρευση των αντοχών. Επειδή η θεωρία αυτή βασίζεται στη χημική αντίδραση, η διαδικασία θα είναι εξαρτώμενη από την ενέργεια ενεργοποίησης, και συνεπώς, αναμένονται διαφοροποιήσεις στη συμπεριφορά της κόπωσης με τη μεταβολή της θερμοκρασίας, που συμφωνεί με τις παρατηρήσεις.

			Για να γίνουν προβλέψεις αντοχών-χρόνου, μπορεί να ολοκληρωθεί η εξίσωση (3.50) για μια επί μέρους τάση. Αυτό οδηγεί σε λογικές προβλέψεις, μαζί με έναν όγκο ενεργοποίησης όμοιο με εκείνο που συνεπάγεται από τη διάχυση των αλκαλικών ιόντων στο γυαλί σόδας-ασβέστου.

			Οι καμπύλες ταχύτητα ρωγμής - ένταση τάσης έχουν τη μορφή που φαίνεται στο σχήμα 3.22, όπου η περιοχή Ι θεωρείται ότι περιορίζεται από την ταχύτητα αντίδρασης του Η2Ο στο ίχνος της ρωγμής, η περιοχή ΙΙ είναι αποτέλεσμα του ελέγχου της διαδικασίας από τη μεταφορά μορίων Η2Ο προς το ίχνος της ρωγμής, ενώ είναι δύσκολη η εξήγηση της περιοχής ΙΙΙ, όπου παρατηρείται ταχεία αύξηση της ρωγμής.

			Έτσι, η επικρατέστερη άποψη που προκύπτει από την επιτυχία της διασαφήνισης των πειραματικών δεδομένων με τα μοντέλα διάβρωσης, είναι ότι η στατική κόπωση μπορεί να θεωρηθεί ως μια ενεργοποιούμενη διαδικασία (Gerberich & Stout, 1976), η οποία εξαρτάται κυρίως από την περιεκτικότητα της ατμόσφαιρας σε υδρατμούς. Δυστυχώς, όμως, αυτό δεν εξηγεί την αργή αύξηση της ρωγμής που παρατηρείται σε περιβάλλον κενού (Wiederhorn et al, 1974).
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			Σχήμα 3.22 Καμπύλη ταχύτητας ρωγμής σε συνάρτηση με την ένταση της τάσης.

			Τέλος, ένα άλλο βήμα είναι να αναφερθούμε στις θεωρίες παγίδευσης στο πλέγμα. Η αδυναμία να εξηγηθούν οι πειραματικές παρατηρήσεις με το μηχανισμό τάσης - διάβρωσης στην περίπτωση αργής αύξησης της ρωγμής σε κενό, οδήγησε στη σκέψη ότι πρέπει να δρα κάποια άλλη διαδικασία, εκτός από το μηχανισμό αυτό. Μια τέτοια διαδικασία, πιθανώς, να είναι εγγενής του γυαλιού.

			Μια ατομιστική προσέγγιση στο πρόβλημα (Tyson et al, 1976), σε συνδυασμό με τη μηχανική της θραύσης (3.5.4) κατάφερε να διευκρινιστεί αυτή η εγγενής διαδικασία. Η προσέγγιση αυτή αρχίζει θεωρώντας το ισοζύγιο ενέργειας του Griffith (3.5.2), αλλά, αντί να θεωρήσει ότι ο όρος της επιφανειακής ενέργειας είναι ευθέως ανάλογος μόνο του εμβαδού της ρωγμής, προτείνει την εξίσωση 3.51 για τη συνολική ενέργεια του συστήματος U:

			U= (−WL+UE) +US 

			(3.51)

			όπου WL είναι οποιοδήποτε εξωτερικό έργο έγινε, UE η αποθηκευμένη ελαστική ενέργεια, και US είναι ο όρος της επιφανειακής ενέργειας.

			Η US δεν είναι γραμμικά ανάλογη προς την έκταση της ρωγμής, αλλά εισάγεται ένας περιοδικά μεταβλητός παράγοντας, για να ληφθεί υπόψη η σταδιακή λύση των χημικών δεσμών στο ίχνος της ρωγμής. Έτσι, η εξίσωση 3.52 αποτελεί μια τέτοια προσπάθεια, για να αποδοθεί η κατάσταση αυτή:

			US=2γA−(γtα)πημ(2πA)α 

			(3.52)

			όπου α είναι το εμβαδόν των σπασμένων δεσμών, γt η θερμοδυναμική επιφανειακή ενέργεια, και Α είναι το εμβαδόν της νέας επιφάνειας που προκύπτει από τη θραύση λόγω αύξησης της ρωγμής. Από την εξίσωση 3.52 προκύπτει ότι η ενέργεια θραύσης της επιφάνειας που πρέπει να προσδοθεί, ώστε να εκταθεί η ρωγμή είναι:

			dUda=2Γ=2[γ−γtσυν(2πΑ)a] 

			(3.53)

			Επιστρέφοντας στην εξίσωση (3.51) μπορεί να ξαναγραφεί:

			U = - (αποθηκευμένη ενέργεια) + (ενέργεια θραύσης επιφάνειας)

			και

			dU/dα = (ταχύτητα απελευθέρωσης ενέργειας) + 2Γ

			δηλαδή,

			dU/dα = -G + 2Γ

			η οποία από την εξίσωση (3.53) γίνεται:

			dUda=−G+2[γ−γtσυν(2πΑα)] 

			(3.54)

			Ακολουθώντας όλο τον προηγούμενο συλλογισμό, για τη μηχανική ισορροπία της ρωγμής, dU/dα = 0, συνεπάγεται ότι η ρωγμή θα «παγιδεύεται» από το χημικό δεσμό μέσα στην περιοχή:

			2(γ−γt) ≤G ≤2(γ+γt) 

			και εάν η ταχύτητα απελευθέρωσης της ενέργειας παραμόρφωσης είναι μικρότερη από (γ+γt) ή μεγαλύτερη από (γ-γt) τότε η ρωγμή δεν θα διαδοθεί. Στην παράγραφο 3.5.3 αναφέρεται η σχέση μεταξύ της ταχύτητας απελευθέρωσης ενέργειας παραμόρφωσης, G, και της έντασης της τάσης, ΚI.

			Στην περιοχή του «πλέγματος» ή «παγίδευσης στο χημικό δεσμό» θα μεταβάλλονται οι ενέργειες ενεργοποίησης για πρόσω ή πίσω κίνηση του ίχνους της ρωγμής, όσο οι δεσμοί λύνονται ή επανασυνδέονται. Όμως, η ενέργεια ενεργοποίησης για κίνηση προς τα εμπρός, που σημαίνει επιπλέον λύση δεσμού, θα γίνεται ελάχιστη στο άνω άκρο της περιοχής παγίδευσης, και θα λαμβάνει χώρα κίνηση προς τα εμπρός. Για την ταχύτητα κίνησης της ρωγμής μπορεί να γραφεί:

			V=Vf−Vb      και      V≈Vf=Voexp(−Ef/RT) 

			(3.55)

			Υποθέτοντας ότι η σχέση Εf = Eo(1 - G/Gt) περιγράφει τη μεταβολή της ενέργειας ενεργοποίησης στην περιοχή της ρωγμής, τότε,

			Vf=V0exp[−E01−G/GtRT] 

			(3.56)

			Στην παραπάνω σχέση τα Vo, Eo και Go είναι σταθερά. Χρησιμοποιώντας τη σχέση G = K2/E από την εξίσωση (3.4), η εξίσωση (3.56) μπορεί να ξαναγραφεί ως εξής:

			ln(V/V0)=−[E0(1−K2/Kt2)RT] 

			(3.57)

			όπου Κt είναι η ένταση της τάσης στην οποία Εt = 0. Η εξίσωση (3.57) δίνει τη συνθήκη της αυθόρμητης διάδοσης της μικρορωγμής σε κενό, και οδηγεί στην αναμενόμενη αύξηση της μικρορωγμής, τέτοιας ώστε ο λογάριθμος της ταχύτητας προς τα εμπρός να είναι ευθέως ανάλογος προς το τετράγωνο της έντασης της τάσης για οποιαδήποτε σταθερή θερμοκρασία. Το γεγονός αυτό έχει επιβεβαιωθεί, επίσης, πειραματικά.

			3.5.8 Μέθοδοι ενίσχυσης των αντοχών του γυαλιού

			Πριν προχωρήσουμε στην ανασκόπηση και την περιγραφή των τεχνικών που χρησιμοποιούνται για την ενίσχυση των αντοχών του γυαλιού, κρίνεται σκόπιμο να συνοψίσουμε στον πίνακα 3.4 τα χαρακτηριστικά στα οποία κάθε μια από τις θεωρίες, που αναφέρθηκαν στις προηγούμενες παραγράφους, δίνει έμφαση για τον έλεγχο των αντοχών στο γυαλί. 
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			Πίνακας 3.4 Σύνοψη των θεωριών για την αντοχή του γυαλιού.

			Όπως παρατηρείται από τον πίνακα 3.4 σε όλες τις περιπτώσεις προτείνεται η απομάκρυνση της επιφάνειας που περιέχει τις μικρορωγμές. Αυτό γίνεται εύκολα με εκλεκτική προσβολή της επιφάνειας με ΗF. Όμως, δεν θεωρείται πρακτικός τρόπος ενίσχυσης των αντοχών του γυαλιού, γιατί η ενίσχυση αυτή δεν θα διατηρηθεί για μεγάλο χρονικό διάστημα.

			Ο δεύτερος τρόπος που προτείνεται από όλες τις θεωρίες είναι η συμπίεση της επιφάνειας. Αυτό ήταν και θα συνεχίσει να είναι ο πλέον πρακτικός τρόπος ενίσχυσης των αντοχών του γυαλιού. Υπάρχουν δύο τεχνικές ενίσχυσης των αντοχών με εφαρμογή συμπίεσης στην επιφάνεια, η θερμική και η χημική.

			3.5.8.1 Θερμική ενίσχυση των αντοχών (tempering)

			Η θερμική ενίσχυση των αντοχών του γυαλιού με απότομη ψύξη συναντάται συχνά. Η διαδικασία αυτή γίνεται με ταχεία ψύξη του γυαλιού που βρίσκεται πάνω από τη θερμοκρασία Τg. Επιτυγχάνεται με ρεύμα ψυχρού αέρα που κατευθύνεται μέσα από ακροφύσια πάνω στην επιφάνεια του γυαλιού (σχήμα 3.23). Όπως αναφέρθηκε στην παράγραφο 3.2.1 αυτό συνεπάγεται για το γυαλί ότι Τg(επιφάνειας) > Τg(εσωτερικού), και εξωτερικό όγκο > εσωτερικό όγκο. Επομένως, τα εξωτερικά επίπεδα βρίσκονται υπό την επίδραση συμπίεσης, ενώ τα εσωτερικά υπό εφελκυσμό. Η διαδικασία αυτή είναι γνωστή ως «σκλήρυνση» (tempering), δανειζόμενοι τον όρο από την αντίστοιχη χρήση του στη μεταλλουργία. Είναι ευνόητο ότι ένα υπολογιστικό μοντέλο μπορεί να ανταποκριθεί σχεδόν σε οποιοδήποτε πρόβλημα αφορά σε επίπεδες επιφάνειες. Τα πρακτικά όρια των συμπιέσεων που είναι εφικτά με αυτή τη μέθοδο, εξαρτώνται από το πόσο απότομη κλίμακα θερμοκρασιακής μεταβολής μπορεί να επιτευχθεί. Αυτό με τη σειρά του προσδιορίζεται από το μέγεθος του συντελεστή μεταφοράς θερμότητας που μπορεί να επιτευχθεί. Οι τυπικές τιμές συμπί­εσης στην επιφάνεια κυμαίνονται γύρω στα 140 ΜΝm-2, που οδηγούν σε μέση αντοχή 210 MNm-2, και λόγους θλίψη επιφάνειας/εφελκυσμό στο κέντρο γύρω στο 2.2.
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			Σχήμα 3.23 Διαδικασία ενίσχυσης των αντοχών γυαλιού με “ σκλήρυνση ” (tempering).
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			Σχήμα 3.24 Κατανομή τάσεων κατά τη διάρκεια απότομης ψύξης, στη διάσταση του πάχους για φύλλο γυαλιού.

			Στο σχήμα 3.24 φαίνεται ο τρόπος που αναπτύσσεται το μέτωπο των θερμικών τάσεων κατά την απότομη ψύξη (quentching) ενός φύλλου γυαλιού. Για θερμικά σκληρυμένα γυαλιά, η κατανομή των τάσεων σε όλο το πάχος είναι παραβολική, και η παρουσία του εσωτερικού πεδίου τάσεων μπορεί να προκαλέσει προβλήματα (Hsiad, 1977). 

			Ένα ιδιαίτερο πρόβλημα συνδέεται με την παρουσία εγκλείσεων στο γυαλί από την κατασκευή του. Το θειούχο νικέλιο, NiS, μπορεί να υπάρχει μέσα στο γυαλί σόδας-ασβέστου, γενικά με τη μορφή εγκλίσεων σφαιρικού σχήματος, και συνήθως στον υψηλής θερμοκρασίας εξαγωνικό α-τύπο. Η σταθερή χαμηλής θερμοκρασίας φάση είναι το β- NiS, που έχει όγκο στοιχειώδους κυψελίδας 2,805 nm3, σε σύγκριση με τον α-τύπο που είναι 2,699 nm3. Καθώς υπάρχει μια αύξηση όγκου κατά 3.9%, όταν η έγκλιση μετασχηματίζεται με το χρόνο, μπορεί να προκαλέσει μικρορωγμές στην γύρω από την περιφέρεια του NiS, οι οποίες διαδίδονται με την επίδραση της έντασης στο κέντρο, και προκαλούν αυθόρμητη θραύση του σκληρυμένου γυαλιού (Swain, 1981).

			3.5.8.2 Ενίσχυση των αντοχών με χημική διαδικασία

			Υπάρχουν δύο τεχνικές ενίσχυσης των αντοχών με χημική διαδικασία. Η πρώτη, βασίζεται στην αύξηση του ειδικού όγκου της επιφάνειας, και με αυτόν τον τρόπο δημιουργεί συμπίεση στην επιφάνεια. Η άλλη στηρίζεται στη δημιουργία επιφάνειας με χαμηλότερο συντελεστή θερμικής διαστολής που συνεπάγεται συμπίεση της επιφάνειας κατά τη ψύξη, εάν η διαδικασία γίνεται σε υψηλές θερμοκρασίες. Η δεύτερη τεχνική έχει εφαρμοστεί περισσότερο, και μπορεί να γίνει με πολλούς τρόπους. Όμως, η αξία της είναι περιορισμένη, γιατί τα συμπιεσμένα επίπεδα που δημιουργούνται είναι συνήθως πολύ λεπτά. Ως αντιπροσωπευτικά παραδείγματα αυτής της διαδικασίας μπορούν να αναφερθούν τα παρακάτω:

			
					Φινίρισμα του γυαλιού με φλόγα έχει ως αποτέλεσμα την απομάκρυνση ιόντων Na+. Αυτό δημιουργεί στην επιφάνεια περιοχές πτωχότερες σε αλκάλια, με μικρότερο συντελεστή διαστολής.

					Κατεργασία γυάλινων αντικειμένων με διάλυμα SΟ2 δημιουργεί ευδιάλυτα άλατα, σύμφωνα με την παρακάτω αντίδραση, τα οποία απομακρύνονται κατόπιν με έκπλυση και προκαλούν μείωση των αλκαλίων. 2Na2O+2SO2+H2O+O2 −350oC→2Na2SO4+Η2Ο 


					Κατεργασία σε υψηλές θερμοκρασίες με χλωριούχο κασσίτερο, δημιουργεί ευδιάλυτο κασσιτερικό νάτριο το οποίο μπορεί κατόπιν να εκπλυθεί.

					Επιλεκτική ανακρυστάλλωση της επιφάνειας, δημιουργεί κρυστάλλους μικρού συντελεστή διαστολής, με δείκτη διάθλασης πολύ παραπλήσιο με εκείνο του μητρικού γυαλιού. Τα αργιλοπυριτικά γυαλιά λιθίου είναι ιδιαίτερα χρήσιμα, αφού κρυσταλλώνονται στη φάση του β-ευκριπτίτη με μικρή διαστολή.

			

			Η χημική ενίσχυση των αντοχών δημιουργώντας μια αύξηση του ειδικού όγκου σε θερμοκρασίες κάτω από την Τg μπορεί να είναι πολύ αποτελεσματική. Αυτό, συνήθως επιτυγχάνεται με την εναλλαγή μικρού μεγέθους ιόντων από μεγαλύτερα, για παράδειγμα, βυθίζοντας το γυαλί σόδας-ασβέστου σε τηγμένο ΚΝΟ3 στους 400°C περίπου (σχήμα 3.25). Η διαδικασία αυτή είναι αργή, γιατί στην εναλλαγή αντιτίθενται ουσιαστικά οι δυνάμεις Coulomb (ιοντικοί δεσμοί, παράγραφος 1.4) αλλά δημιουργείται τελικά μια μικρή οδηγούσα δύναμη από την εντροπία διαμόρφωσης. Έτσι, σε διάστημα αρκετών ωρών δημιουργούνται συμπιεσμένα στρώματα πάχους μόνο 20μm.
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			Σχήμα 3.25 Χημική ενίσχυση των αντοχών του γυαλιού με εναλλαγή ιόντων Na+ - K+.

			Για να συντομευτεί η διαδικασία εναλλαγής έχουν αναπτυχθεί δύο μέθοδοι. Η πρώτη αναφέρεται στον έλεγχο της σύνθεσης του γυαλιού. Έχει βρεθεί ότι η προσθήκη Al2O3 και Li2O στο σύστημα γυαλιού σόδας-ασβέστου παράγει γυαλί του οποίου οι αντοχές μπορούν να ενισχυθούν γρήγορα με βύθιση σε λουτρό ΝaNO3 και εναλλαγή των ιόντων Li+. Τα ειδικά αυτά γυαλιά βρίσκουν εφαρμογή σε υπερηχητικά αεροσκάφη και σκληρούς οπτικούς φακούς. Η δεύτερη μέθοδος αναφέρεται στη χρήση ηλεκτρικών πεδίων, για να προωθήσουν τη διάχυση στην επιφάνεια του γυαλιού, βοηθώντας, έτσι, τη διαδικασία συσσώρευσης ιόντων (ion-stuffing process). Η κύρια αδυναμία αυτής της μεθόδου είναι, ότι ένα μέρος της επιφάνειας του γυάλινου αντικειμένου πρέπει να παραμείνει έξω από το λουτρό του τήγματος των αλάτων, για να διατηρείται η μόνωση μεταξύ ανόδου και καθόδου.

			Πρέπει να ληφθεί υπόψη ότι η συμπίεση της επιφάνειας, όταν γίνεται με τη μέθοδο εναλλαγής ιόντων μπορεί να μειωθεί σημαντικά, εάν το γυαλί αργότερα χρησιμοποιηθεί σε υψηλές θερμοκρασίες. Τότε τα ξένα ιόντα, που βρίσκονται σε υψηλή συγκέντρωση στην επιφάνεια, μπορεί να διαχυθούν στο εσωτερικό και να διαταράξουν τη διαβάθμιση της συγκέντρωσης. Το φαινόμενο αυτό μπορεί να περιοριστεί με την επιλογή ενός συστήματος, στο οποίο η ενέργεια ενεργοποίησης για τη διάχυση των κατιόντων να είναι υψηλή, είτε με τη χρήση μεγάλων κατιόντων, όπως το Κ+, είτε ρυθμίζοντας τη βασική σύνθεση του γυαλιού.

			Όταν τελειώσει η διαδικασία ενίσχυσης, πρέπει να εκτιμώνται συχνά οι τάσεις θλίψης στην επιφάνεια. Παραδοσιακά, αυτό γίνεται με οπτικές τεχνικές, αλλά αυτές έχουν συνήθως περιορισμούς, που οφείλονται, κυρίως, στις ανομοιογένειες που υπάρχουν στα φύλλα γυαλιού κατά την κατασκευή τους, με συνέπεια οι μετρήσεις να περιορίζονται σε μικρά τμήματα στο κεντρικό επίπεδο του φύλλου. Με τη μέθοδο αυτή μετριέται ο εφελκυσμός στο κέντρο, και κατόπιν υπολογίζεται η εξωτερική θλίψη με παρεμβολή στο παραβολικό μέτωπο (σχήμα 3.24), προεκτείνοντας όσο δύο φορές ο εφελκυσμός στο κέντρο.

			Ένας εναλλακτικός τρόπος, για να βρεθούν οι εξωτερικές θλιπτικές τάσεις είναι να συνδυαστεί η μέτρηση της μικροσκληρότητας (Marshall & Lawn, 1977) με την ανάλυση της μηχανικής της θραύσης (παράγραφος 3.5.4). Όταν ο τροχός στη συσκευή Vicker προκαλεί θραύση της επιφάνειας κατά τη χάραξη (σχήμα 3.26), οι μικρορωγμές αρχίζουν από το κέντρο της ζώνης που χαράσσεται, αναπτύσσοντας σχήματα μισού κέρματος κατά μήκος των διαγωνίων του διαμαντιού του κόπτη. Το πεδίο οδόντωσης οδηγεί τις μικρορωγμές, ενώ το πεδίο θλιπτικών τάσεων της επιφάνειας αντιστέκεται σε αυτές.
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			Σχήμα 3.26 Απεικόνιση χάραξης επιφάνειας ενισχυμένου με θερμική κατεργασία γυαλιού (tampered), με κόπτη Vicker.

			Επομένως, ο παράγοντας έντασης της τάσης για τις μικρορωγμές μπορεί να γραφεί ως εξής:

			K=APc3/2−2BσR(c/π)1/2 

			(3.58)

			όπου Α είναι μια σταθερά επαφής, Ρ το φορτίο του κόπτη, και c το μήκος της ρωγμής. Στον δεύτερο όρο που αντιπροσωπεύει την αντίσταση στη συμπίεση, το Β είναι μια άλλη πειραματική σταθερά, και το σR η υπολειπόμενη τάση θλίψης στο επίπεδο της επιφάνειας.

			Κατά τη διάρκεια της ανάπτυξης, η ρωγμή παραμένει σε σταθερή ισορροπία εάν Κ = Κc = σταθερό. Άρα:

			(P/c3/2=KcA(1+2BσRc1/2π1/2Kc) 

			(3.59)

			Αφού το Kc/A είναι σταθερό, η εξίσωση 3.59 δείχνει ότι το σR μπορεί να βρεθεί από την κλίση της καμπύλης Pc-3/2 – c1/2, με την προϋπόθεση ότι έχουν γίνει προηγουμένως πειράματα σε φύλλα γυαλιού τα οποία δεν έχουν υποστεί θερμική σκλήρυνση (untempering), για να προσδιοριστούν τα Α, Κc και Β.

			3.5.8.3 Άλλες μέθοδοι ενίσχυσης των αντοχών 

			Από τον πίνακα 3.4 παρατηρείται ότι η ενίσχυση των αντοχών θα μπορούσε να γίνει με την αύξηση της πυκνότητας του γυαλιού, όμως, μέχρι τώρα αυτό δεν έχει βρει πρακτική εφαρμογή.

			Η θεωρία του Cox υποδεικνύει ότι οι περιορισμοί στη διαδικασία διάχυσης ίσως έδιναν μια δυνατότητα ενίσχυσης των αντοχών του γυαλιού, αλλά δεν έχουν αναφερθεί πρακτικές εφαρμογές και σε αυτήν την περίπτωση. Πάντως, όπως προκύπτει από την εξίσωση του Cox (3.45), το μέγεθος του γυαλιού είναι ένα ενδιαφέρον χαρακτηριστικό για την ενίσχυση των αντοχών. Αυτό έχει πραγματοποιηθεί με τη χρήση του γυαλιού σε μορφή ινών στα σύνθετα υλικά, αλλά είναι ενδιαφέρον να αναφερθεί ότι το αλεξίσφαιρο γυαλί, που είναι το μεγαλύτερης αντοχής γυαλί, είναι ένα σύνθετο υλικό σε μεγάλη κλίμακα (σχήμα 3.27).
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			Σχήμα 3.27 Άποψη της τομής αλεξίσφαιρου γυαλιού.

			3.5.9 Ανάλυση φορτίου-διάρκειας για σχεδιασμό του γυαλιού

			Από την ανάλυση για τις αντοχές του γυαλιού, που έγινε στις προηγούμενες παραγράφους, συνάγεται ότι δεν μπορεί να τυποποιηθεί η τάση στην οποία θραύεται το γυαλί, που θα βοηθούσε στον ανάλογο σχεδιασμό του, για τους παρακάτω κυρίως λόγους:

			
					οι μικρορωγμές που προκαλούνται από τις τάσεις είναι εσωτερικές,

					οι αντοχές μεταβάλλονται με το χρόνο φόρτισης,

					οι αντοχές εξαρτώνται από τη θερμοκρασία,

					η σχετική υγρασία επηρεάζει τις αντοχές.

			

			Ο Cox (3.5.6) έδειξε ότι μπορεί να υπάρξει μια εξίσωση, που να συσχετίζει τους παραπάνω παράγοντες, π.χ. η εξίσωση (3.45). Όμως, αυτή δεν είναι πρακτικά εφαρμόσιμη, με την έννοια να δίνει τη δυνατότητα σχεδιασμού των παραμέτρων για την κατασκευή φύλλων γυαλιού. Επομένως, το ερώτημα που προκύπτει είναι εάν οι τέσσερις παραπάνω παρατηρήσεις (α) - (δ) μπορούν να συσχετιστούν σε ένα τύπο, ο οποίος να μπορεί να εφαρμοστεί πρακτικά στο σχεδιασμό του γυαλιού. Αξίζει να ακολουθήσει κανείς μια σταδιακή προσέγγιση, η οποία δείχνει τον τρόπο που αλληλεπιδρά η ανάπτυξη της επιστήμης των υλικών με τις ανάγκες της μηχανικής.

			Βήμα 1: Αποδοχή μιας επιφάνειας με μικρορωγμές που περιλαμβάνει μια πλατιά περιοχή από μεγέθη μικρορωγμών, κάποια από τις οποίες μπορεί να είναι η κρίσιμη. Μετά από αυτό, η συγκέντρωση των τάσεων στην κρίσιμη μικρορωγμή μπορεί να δοθεί από εξίσωση του Inglis:

			σm=2σa(cr)1/2 

			(3.60)

			Βήμα 2: Αποδοχή του γεγονότος ότι η γεωμετρία της μικρορωγμής αλλάζει με το χρόνο, λόγω της χημικής διάβρωσης, και ότι η ταχύτητα διάβρωσης εξαρτάται επίσης από την εφαρμοζόμενη τάση:

			d(c/r)dt=B.RH(σm)nT.exp(−A/RT) 

			(3.61)

			όπου Β είναι σταθερά, RH η σχετική υγρασία, τα n και Α είναι άγνωστες σταθερές και Τ είναι η απόλυτη θερμοκρασία.

			Βήμα 3: Αντικατάσταση του σm από την εξίσωση (3.60) στην (3.61) και ολοκλήρωση από τον χρόνο 0 μέχρι τον χρόνο θραύσης, tf :
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			η οποία γίνεται:
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			(3.62)

			Στη σχέση αυτή σπειρ. είναι η τάση θραύσης που μετρήθηκε πειραματικά, και β είναι η ταχύτητα αύξησης της τάσης. Η εξίσωση (3.62) δηλώνει ότι η αθροιστική επίδραση της εξαρτώμενης από το χρόνο τάσης σα, όταν εφαρμόζεται σε ένα δείγμα μέχρις ότου αυτό θραυτεί σε οποιοδήποτε χρόνο tf, είναι σταθερή. Επίσης, δείχνει ότι η τάση θραύσης μειώνεται με τη μείωση της ταχύτητας φόρτισης β. Σε δοκιμές που έγιναν από τους (Charles & Hilling, 1962) σε επίπεδα φύλλα γυαλιού Na2O-SiO2 βρέθηκε n=16, και επομένως, οι πειραματικές τιμές τάσεις θραύσης προβλέπεται να προσεγγίζουν πολύ στο β1/17. Στο στάδιο αυτό μπορεί να εξεταστεί αυτή η πρόβλεψη, ώστε να διαπιστωθεί κατά πόσο είναι πειστική. Από τις βιβλιογραφικές τιμές που δίνονται στον πίνακα 3.5, φαίνεται ότι αυτές συμφωνούν πολύ με την τιμή β1/17 που προβλέφθηκε. Επομένως, μπορεί να περάσει κανείς στο 4ο βήμα.
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			Πίνακας 3.5 Μετρηθείσες και προβλεφθείσες ταχύτητες θραύσης για φύλλα γυαλιού σόδας-πυριτίας.

			Βήμα 4: Το βήμα αυτό αποσκοπεί στο να αναγνωρίσει ότι το μέγεθος πρέπει να παίζει σπουδαίο ρόλο, αφού τα c και r θα είναι τυχαία. Αυτό γίνεται προκαλώντας θραύση του δείγματος σε διαφορετικές εφαρμοζόμενες τάσεις φόρτισης. Η πιθανότητα θραύσης έχει τη μορφή που φαίνεται στο σχήμα (3.28).
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			Σχήμα 3.28 Αθροιστική καμπύλη πιθανότητας θραύσης για φύλλο γυαλιού. Πιθανότητα, όταν ισχύει (α) σα = (1-Pfo) και (β) σα* = (1-Pfo)2.

			Από το σχήμα 3.27(α,β) φαίνεται, ότι αφού ισχύσει η πιθανότητα αντοχής για Αο = (1-Pfo), τότε και κάθε ήμισυ του 2Αo έχει την ίδια πιθανότητα. Αυτό μπορεί να γενικευτεί και να καθοριστεί πιθανότητα αντοχής που ισχύει για οποιασδήποτε επιφάνεια Α, ως εξής:

			Pf = (1 −Pfo)A/Ao 

			(3.63)

			Από την εξίσωση (3.63) παρατηρείται ότι για σταθερή πιθανότητα θραύσης Pf, η τάση θραύσης μειώνεται με την αύξηση της επιφάνειας. Για παράδειγμα, όταν η πιθανότητα θραύσης είναι 40%, λαμβάνεται 0,40 = (1 - Pfo) και το Pfo υπολογίζεται σε 0,60, το οποίο ισοδυναμεί με το σa* στο σχήμα (3.28) και δεν πρέπει να ξεπερνιέται, για να ικανοποιείται η πιθανότητα αυτή. Τώρα, διπλασιάζοντας την επιφάνεια του φύλλου λαμβάνεται, 0,40 = (1 - Pfo )2, και η Pfo υπολογίζεται σε 0,37, που αντιστοιχεί σε μικρότερο σα, το οποίο δεν πρέπει να ξεπεραστεί, για να είναι ίδια η πιθανότητα θραύσης.

			Θα πρέπει να ληφθεί υπόψη ότι τα αποτελέσματα που αναφέρθηκαν αφορούν εργαστηριακά δοκίμια, ενώ τα μεγέθη που υπάρχουν στην πράξη (όπως π.χ. παραθυρόφυλλα ή βιτρίνες) είναι της τάξης του 103 μεγαλύτερα. Επομένως, οι μέσες τιμές τάσης θραύσης θα είναι μόνο το 1/3 έως 1/5 των τιμών εκείνων που βρέθηκαν από τα εργαστηριακά δοκίμια. Ακόμη θα πρέπει να τονιστεί, σαν γενικός κανόνας, ότι οι δοκιμές που περιορίζονται σε μικρό αριθμό δειγμάτων δεν δίνουν χρήσιμες πληροφορίες για μεγάλες επιφάνειες.

			Βήμα 5: Το βήμα αυτό στοχεύει να συμπεριληφθεί η επίδραση του μεγέθους στην εξίσωση φορτίου - διάρκειας (3.62), αφού πρώτα εισαχθούν η εφαρμοζόμενη πίεση και οι διαστάσεις του φύλλου. Για να γίνει αυτό, υποτίθεται φόρτιση στο άκρο ενός φύλλου πάχους h και πλάτους α με ομοαξονική πίεση p. Στην περίπτωση αυτή, για μια περιορισμένη περιοχή, εφαρμόζεται η εξίσωση (3.64):

			σaE(a/h)2=Y[qE(a/h)4]s/n 

			(3.64)

			όπου τα Y και s είναι σταθερές.

			Δεχόμενοι μια κατανομή Weibull, για να περιγραφεί ο τύπος της τάσης θραύσης που μετρήθηκε, λαμβάνεται:

			PA=1−exp[K(A/A0)σπειρ.β] 

			(3.65)

			Το αποτέλεσμα της αντικατάστασης της (3.64) στην (3.62) αντικαθίσταται τώρα στην (3.65), οπότε λαμβάνεται:

			PA=1−exp[C(A/Ao).{En−s(a/h)4s−n.∫0tfRH/Tnexp(−ARTqsdt}Bn+1] 

			(3.66)

			Στην εξίσωση αυτή το C είναι μια συνδυασμένη σταθερά, και οι άλλοι όροι όπως έχουν οριστεί. Η εξίσωση (3.66) είναι η ζητούμενη εξίσωση, αν μπορέσουν και καθοριστούν οι σταθερές, που είναι αρκετές. Πειράματα που έγιναν σε μεγάλα φύλλα γυαλιού (3 - 30m2) για τον προσδιορισμό των σταθερών έδωσαν τιμές s = 12,3 και Β = 7,3.

			Επομένως, η εξίσωση (3.66) μπορεί να χρησιμοποιηθεί, για να αντιμετωπιστούν προβλήματα σχεδιασμού. Μερικά παραδείγματα από αποτελέσματα δίνονται στον πίνακα 3.6, για μια πιθανότητα θραύσης 1 στα 1000. Το φορτίο των 1,4ΜΝ.m-2 για 60s, ισοδυναμεί με φορτίο ανέμου ταχύτητας 160km/h και εφαρμοζόμενο για 3 χρόνια, αντιστοιχεί σε συνολικό φορτίο χιονιού για περίπου 30 χρόνια. Στον πίνακα 3.6 φαίνεται καθαρά επίσης η επίδραση του μεγέθους και του χρόνου.
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			Πίνακας 3.6 Πάχη φύλλων γυαλιού που υπολογίστηκαν από την εξίσωση (3.66), για να αντέχουν σε ομοαξονική φόρτιση 1,4 ΜΝ.m-2 για πιθανότητα θραύσης 1 στα 1000.

			3.6 Συγκόλληση γυαλιού/μετάλλου και γυαλιού/κεραμικού

			Σε πολλές εφαρμογές, όπως είναι γνωστό, απαιτείται ο συνδυασμός της χρήσης γυαλιού με κεραμικά και μέταλλα, όπως, για παράδειγμα, σε διάφορα εξαρτήματα μηχανικών κατασκευών και ηλεκτρονικών. Υπάρχουν, επίσης, μεγάλες βιομηχανίες κατασκευής λαμπτήρων, επισμάλτωσης, εφυαλωμένων κεραμικών σκευών, κλπ.. Επιπλέον, σε πολλές από τις εφαρμογές αυτές χρειάζεται αεροστεγής συγκόλληση των υλικών, που εξαρτάται άμεσα από την κατάλληλη προετοιμασία των διεπιφανειών μετάλλου-γυαλιού ή κεραμικού που πρόκειται να συνδεθούν. Επομένως, η σύνδεση γυαλιού-μετάλλου και γυαλιού-κεραμικού αποτελεί αντικείμενο μεγάλου επιστημονικού και τεχνολογικού ενδιαφέροντος. 

			Πράγματι, οι τεχνολογικές απαιτήσεις για τέτοιους συνδυασμούς ήταν τόσο μεγάλες, και έχει επιτευχθεί μεγάλη ανάπτυξη, παρά το γεγονός ότι δεν έχουν ακόμα διευκρινιστεί πλήρως τα φαινόμενα που σχετίζονται με τη δομή, τη χημική ήτη μηχανική φύση των διεπιφανειών γυαλιού-μετάλλου. Η ανάπτυξη στο πεδίο αυτό ήταν περισσότερο εμπειρική και χαρακτηρίζεται επιτυχής. Όμως, υπάρχουν πολλές, και συχνά αλληλοσυγκρουόμενες παρατηρήσεις, οι οποίες περιμένουν την επιστημονική τους εξήγηση. Αρκετές από αυτές τις παρατηρήσεις αποτέλεσαν την αφετηρία για την ανάπτυξη θεωριών. Στην παράγραφο αυτή αναφέρονται μερικές από τις διεργασίες που χρησιμοποιήθηκαν, τόσο παλιές όσο και νέες, και στη συνέχεια διερευνάται ο τρόπος που αναπτύχθηκαν οι θεωρίες συγκόλλησης μέσα από αυτές.

			3.6.1 Τεχνικές διεργασίες

			Σφραγίσματα γυαλιού-μετάλλου.

			Τα μέταλλα που χρησιμοποιούνται συνήθως σε τέτοια σφραγίσματα είναι τα εξής: Pt, W, Mo, Cu, Fe, Ni και τα κράματα του σιδήρου. Για κάθε μέταλλο απαιτείται το ειδικό γυαλί και το ζεύγος γυαλιού μετάλλου πρέπει να επιλεγεί με βάση τις ειδικές ιδιότητες και απαιτήσεις.

			Η πιο σπουδαία φυσική απαίτηση είναι να ταιριάζουν οι συντελεστές θερμικής διαστολής, μέσα σε ένα όριο ανοχής της τάξης του 10%, με το μέταλλο να έχει τον μεγαλύτερο συντελεστή. Η απαίτηση αυτή είναι τόσο μεγαλύτερης σημασίας, όσο το στρώμα του γυαλιού αυξάνει, αλλά δεν εμφανίζεται κρίσιμη σε περιπτώσεις επικαλύψεων με λεπτά στρώματα, όπως τα εφυαλώματα.

			Αρχικά, για το σχηματισμό του σφραγίσματος, το γυαλί τήκεται πάνω ή γύρω από το μέταλλο χωρίς, επομένως, να εξασκείται κάποια τάση. Στη συνέχεια, καθώς το γυαλί ψύχεται, δημιουργούνται παραμορφώσεις, αλλά επειδή οι συντελεστές διαστολής επιλέχθηκαν έτσι, ώστε να ικανοποιούν τις παραπάνω απαιτήσεις, προκαλούνται τάσεις συμπίεσης στο γυαλί με κατεύθυνση παράλληλη και εφαπτόμενη στη διεπιφάνεια. Η κατάσταση αυτή, όπως αναφέρθηκε στην παράγραφο 3.5.8, είναι μια συνθήκη ικανοποιητική για την ενίσχυση των αντοχών του γυαλιού. Κατά την ανάπτυξη των θλιπτικών τάσεων στο γυαλί, ο κρίσιμος παράγοντας είναι η ποσότητα των παραμορφώσεων που αναπτύσσονται, όταν αυτό ψύχεται από τη θερμοκρασία Τg. Επειδή η θερμοκρασία Τg μεταβάλλεται ανάλογα με τη θερμική κατεργασία του γυαλιού, η ποσότητα των παραμορφώσεων που αναπτύσσονται σε ένα σφράγισμα, όπως παρατηρείται στο σχήμα 3.29, εξαρτάται από την ικανότητα και την εμπειρία του υαλουργού.
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			Σχήμα 3.29 Συσχέτιση συντελεστών θερμικής διαστολής για βολφράμιο και γυαλί.

			Το κρίσιμο σημείο μετά τη στεγάνωση είναι η ψύξη κάτω από τη θερμοκρασία Τg, γιατί το σύνθετο υλικό πλέον πρέπει να ψυχτεί αργά, ιδιαίτερα, όταν η στεγάνωση περιλαμβάνει μεγάλα πάχη γυαλιού.

			Αφού έχει γίνει η επιλογή του ζεύγους μετάλλου γυαλιού, η επιφάνεια του μετάλλου πρέπει να καθαριστεί καλά, ώστε να απομακρυνθούν όλες οι ουσίες που μπορεί να μην είναι διαλυτές στο γυαλί στις θερμοκρασίες στεγάνωσης. Ο καθαρισμός αυτός είναι τόσο μηχανικός, όσο και χημικός και μπορεί να δημιουργήσει κάποια τραχύτητα στην επιφάνεια, που πιστεύεται από αρκετούς ότι είναι ζωτικής σημασίας για την καλή σύνδεση.

			Το τρίτο στάδιο περιλαμβάνει «προσβολή» της επιφάνειας με προ-οξείδωση, εάν πιστεύεται ότι η οξείδωση που θα γίνει κατά τη διαδικασία της στεγάνωσης δεν θα είναι ικανοποιητική. Σε μερικές περιπτώσεις η άποψη αυτή είναι υποκειμενική και δικαιολογείται από την εμφάνιση, αλλά μπορεί να υπαγορεύεται από πειραματικά δεδομένα, όπως φαίνεται στο σχήμα 3.30. Στο σχήμα αυτό φαίνεται ότι η ποσότητα του οξειδίου, ανεξάρτητα από το χρόνο και τη θερμοκρασία σχηματισμού του, είναι ο κύριος παράγοντας για την ανάπτυξη μιας καλής συγκόλλησης.

			Το τελικό στάδιο είναι εκείνο κατά το οποίο θερμαίνεται είτε η υαλόμαζα ή η σκόνη γυαλιού ή το λεπτό επικάλυμμα γυαλιού και επιστρώνεται πάνω στο μέταλλο στη θερμοκρασία στεγάνωσης, μέχρις ότου παρατηρηθεί ότι το περισσότερο, αν όχι όλο, οξείδιο πάνω στην επιφάνεια του μετάλλου διαλύεται στο γυαλί.
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			Σχήμα 3.30 Βαθμός προοξείδωσης κράματος kovar και η στεγάνωση που συνεπάγεται.

			Σμάλτα (Porcelain enamels).

			Το σμάλτο πορσελάνης, γνωστό και ως σμάλτο, είναι ένα λεπτό στρώμα επικάλυψης κεραμικού ή γυαλιού, το οποίο, συνήθως, εφαρμόζεται σε ένα υπόστρωμα μετάλλου, για να προστατεύσει την επιφάνεια του από τη διάβρωση, να διαμορφώσει τα χαρακτηριστικά του και να ομορφύνει την εμφάνισή του. Το σμάλτο είχε χρησιμοποιηθεί σε και διακοσμητικές εφαρμογές από την περίοδο των αρχαίων Αιγυπτίων. Στη βιομηχανία χρησιμοποιείται κυρίως για την παραγωγή μαγειρικών σκευών (εμαγιέ), οικιακών συσκευών (ψυγεία, κουζίνες, κλπ) είδη μπάνιου (μπανιέρες νιπτήρες κλπ) (σχήμα 3.31). Συνοπτικά, το σμάλτο είναι ένα υλικό που κατασκευάζεται με σύντηξη κονιοποιημένου γυαλιού σε ένα υπόστρωμα, με ψήσιμο, συνήθως μεταξύ 750 - 850°C. Η σκόνη τήκεται, ρέει και στη συνέχεια σκληραίνει σε μια ομαλή, ανθεκτική υαλώδη επικάλυψη σε μέταλλο ή κεραμικά.
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			Σχήμα 3.31 (α) Διακοσμητική επισμάλτωση. (β) Βιομηχανική επισμάλτωση

			Η βασική τεχνολογία στην περίπτωση του επικάλυψης με σμάλτο (επισμάλτωση) διαφέρει από εκείνη της σύνδεσης μετάλλου-γυαλιού, γιατί η σύνδεση δεν εξαρτάται από τη σωστή προ-οξείδωση της επιφάνειας του μετάλλου, αλλά από τα βελτιωτικά για τη συγκόλληση οξείδια που προστέθηκαν στη σύνθεση του γυαλιού. Συνήθως, τα οξείδια που χρησιμοποιούνται ως βελτιωτικά είναι η τιτανία, TiO2 ή το οξείδιο του κοβαλτίου, CoO, με το πλεονέκτημα του πρώτου ότι επιδρά επίσης στην αδιαφάνεια του γυαλιού. Αυτό ενδιαφέρει πολύ, γιατί το μέταλλο που χρησιμοποιείται συνήθως για επισμάλτωση είναι ο χάλυβας, και η θέρμανση του πάνω από τους 910 °C προκαλεί μετασχηματισμό από την α- στη γ-μορφή με συνέπεια τη δημιουργία παραμορφώσεων, οι οποίες πρέπει να αποφευχθούν. Ακόμα, ο χάλυβας οξειδώνεται εύκολα, και επομένως απαιτούνται μικροί χρόνοι έψησης. Συμπερασματικά, στην περίπτωση αυτή πρέπει να χρησιμοποιηθούν ειδικά, χαμηλού σημείου τήξης, γυαλιά, στα οποία πρέπει να προστεθούν τα βελτιωτικά οξείδια, ώστε να δημιουργηθούν οι κατάλληλες συνθήκες στη διεπιφάνεια χάλυβα-γυαλιού.

			Κατά τη διαδικασία της επισμάλτωσης, πρώτα στιλβώνεται η επιφάνεια του μετάλλου με ηλεκτρολυτική τεχνική, για να απομακρυνθεί το επιφανειακό στρώμα. Κατόπιν, παρασκευάζεται το σμάλτο, η σύνθεση του οποίου εξαρτάται από την τελική χρήση του προϊόντος. Οι τυπικές συνθέσεις σμάλτων περιλαμβάνουν μέλη του βόριο-πυριτικού συστήματος, με κατάλληλες συγκεντρώσεις σόδας για την παραγωγή γυαλιού χαμηλού σημείου τήξης, και τιτανία ή άλλα χρωστικά αντιδραστήρια. Μετά τη σύντηξη και την ανάμιξη, η υαλόμαζα κονιοποιείται σε λεπτή σκόνη από την οποία απομακρύνεται με μαγνητικό διαχωρισμό οποιοσδήποτε κόκκος σιδήρου. Στη συνέχεια το παρασκεύασμα, που ονομάζεται «φρίτα» (frit) ψεκάζεται στην προετοιμασμένη επιφάνεια του σιδήρου ή του χάλυβα, και ακολούθως θερμαίνεται. Πριν την τήξη της φρίτας, επιτρέπεται η διείσδυση αέρα, για να οξειδωθεί το υπόστρωμα του μετάλλου. Στο στάδιο αυτό, λόγω της οξείδωσης, αυξάνει το βάρος μεταξύ 0,005-0,020 kg/m2. Η φρίτα τήκεται, και λόγω της παρουσίας του οξειδίου, το γυαλί διαβρέχει το μέταλλο, σταματά την οξείδωση και το νέο στρώμα του οξειδίου που σχηματίστηκε διαλύεται. Κατά τη διαδικασία της διάλυσης δημιουργούνται ισχυροί δεσμοί μεταξύ γυαλιού-μετάλλου.

			Σύνδεση κεραμικού-μετάλλου. Ένα μεγάλο πρόβλημα στη σύνδεση μετάλλου-κεραμικού είναι να βρεθούν τα κατάλληλα συνδετικά υλικά, τα οποία να διαβρέχουν καλά την επιφάνεια του κεραμικού. H σύνδεση γίνεται συνήθως με την εφαρμογή ενός λεπτού ενδιάμεσου στρώματος, πάνω στο οποίο θα προσκολληθεί το κεραμικό (Burgess et al, 1975· Finnis, 1996). Εάν αυτό το ενδιάμεσο στρώμα «μετάπτωσης» δεν διαβρέχεται από τα μέταλλα σύνδεσης που αναφέρθηκαν παραπάνω, εφαρμόζονται πρόσθετες επικαλύψεις μέχρι να δημιουργηθεί το κατάλληλο εξωτερικό στρώμα.

			Στρώματα μετάπτωσης μπορούν να σχηματιστούν με τους εξής τρόπους:

			
					Επίστρωση επικάλυψης οξειδίου, συνήθως με τις ακόλουθες διαδικασίες: εξάχνωση υπό κενό του μετάλλου ή μειγμάτων μετάλλου-οξειδίου, βάψιμο, ψεκασμό, ηλεκτροαπόθεση. Στη συνέχεια ακολουθεί έψηση σε κατάλληλη ατμόσφαιρα.

					Μερική ή πλήρη οξείδωση της επιφάνειας του μετάλλου πριν επιστρωθεί πάνω του το κεραμικό.

					Μερική ή πλήρη αναγωγή ενός κεραμικού οξειδίου στη μεταλλική κατάσταση πάνω στην επιφάνεια του κεραμικού.

			

			Μια τεχνική που χρησιμοποιείται συνήθως για τη δημιουργία σφραγισμάτων, που είναι κατάλληλα για αρκετές εφαρμογές, είναι η τεχνική που είναι γνωστή με τον όρο «μολυ-μαγγανίου», που αναπτύχθηκε στην Γερμανία κατά το 2ο παγκόσμιο πόλεμο. Το αρχικό στάδιο της τεχνικής αυτής περιλαμβάνει ανάμιξη κόνεων μεγέθους κόκκων 5 μm και υψηλής καθαρότητας σε Μο και Μn, με μεθακρυλικό μεθυλεστέρα (ΜΜΑ) ως συνδετικό υλικό, για να συγκρατεί τους κόκκους πάνω στην κεραμική επιφάνεια κατά την επάλειψη. Η επαλειμμένη κεραμική επιφάνεια ψήνεται σε ατμόσφαιρα υδρογόνου στους 1400 °C, για 5-20 λεπτά, και στη συνέχεια ψύχεται ο φούρνος σε θερμοκρασία δωματίου. Στο εξάρτημα, κατόπιν, αποτίθεται ηλεκτρολυτικά χαλκός ή νικέλιο, έτσι ώστε, σε οποιοδήποτε στάδιο της παραπέρα διαδικασίας, να μην επιτρέπεται η διάλυση και απομάκρυνση μεγάλου μέρους του τηγμένου μετάλλου συγκόλλησης από το στρώμα μετάπτωσης, το οποίο τυπικά συνίσταται από Mo που έχει διαχυθεί σε σπινέλιο (MnAl2O4), όταν χρησιμοποιείται αλουμίνα (Al2O3). Στον πίνακα 3.7 αναφέρονται μερικά από τα υλικά που συνήθως χρησιμοποιούνται σε συνδέσεις μετάλλων-κεραμικών. 
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			Πίνακας 3.7 Συστατικά των συστημάτων μετάλλου-κεραμικού.

			Συγκόλληση κεραμικού-μετάλλου με αντίδραση (ceramic-metal reaction welding).

			Πολλά διπλώματα ευρεσιτεχνίας, έχουν κατατεθεί, περιγράφοντας απλούστερους τρόπους για την άμεση σύνδεση για μια μεγάλη περιοχή κεραμικών και γυαλιών με πολλά από τα μέταλλα μετάπτωσης, με μια απλή διαδικασία θέρμανσης (Maalekian, 2007· Rombaut et al, 2011). Σε αντίθεση με τις διαδικασίες συγκόλλησης δύο μετάλλων με τήξη μεταξύ τους (τεχνική welding) και της συγκόλλησης δύο ή περισσότερων υλικών με τη χρήση ενός τρίτου ανόμοιου υλικού (τεχνική brazing), στην προκειμένη τεχνική το μέταλλο δεν πρέπει σε καμιά περίπτωση να θερμαίνεται πάνω από το σημείο τήξης του. Πράγματι, το σύστημα πρέπει να διατηρείται κάτω από το σημείο τήξης του συστατικού με το χαμηλότερο σημείο τήξης. Το κεραμικό έρχεται σε επαφή με ένα λεπτό φύλλο του μετάλλου και θερμαίνεται σε μια κάμινο με αντιστάσεις ή επαγωγή, σε θερμοκρασία κάτω από το σημείο τήξης του μετάλλου ή του γυαλιού, ενώ εφαρμόζεται μια μικρή πίεση, περίπου 100kN.m-2. Η τεχνική αυτή δημιουργεί «στεγανά-κενού» (vacuum-tight) με εξαιρετικά ισχυρές συνδέσεις χωρίς παραμορφώσεις. Για παράδειγμα, οι συγκολλήσεις μεταξύ MgO/Pt/MgO, BeO/Pt/γραφίτη, SiO2/Au/γυαλιού, Al2O3/Ti/ Al2O3 και Cu/BeO/Cu. Οι διαδικασίες σύνδεσης στη μέθοδο αυτή ακολουθούν πλήρως μηχανισμούς στερεάς κατάστασης, και σε πολλές περιπτώσεις χρειάζονται ακόμα διερεύνηση.

			Σύνδεση με τη βοήθεια πεδίου (field-assisted bonding).

			Αυτή είναι μια άλλη τεχνική που αναπτύχθηκε μεταγενέστερα (Wallis, 1975· Schjølberg-Henriksen et al, 2006). Η τεχνική αυτή επιτρέπει τη σύνδεση γυαλιού-μετάλλου σε θερμοκρασία πολύ χαμηλότερη από το σημείο μαλάκυνσης του γυαλιού. Κατά την τεχνική αυτή εφαρμόζεται μια συνεχής τάση (dc) στην περιοχή των 20-500V, κατά πλάτος του ζεύγους υπόστρωμα-γυαλί, έτσι ώστε το μεταλλικό υπόστρωμα να είναι η άνοδος και ο Pt που βρίσκεται σε επαφή με το γυαλί η κάθοδος (σχήμα 3.32). Το όλο σύστημα θερμαίνεται σε θερμοκρασία 500 °C υπό κενό, ατμόσφαιρα αργού, αέρα ή αζώτου. Για να γίνει μια καλή και ισχυρή συγκόλληση μετάλλου-γυαλιού με την τεχνική αυτή, πρέπει και οι δύο επιφάνειες, τόσο του γυαλιού όσο και του υποστρώματος, που πρόκειται να συγκολληθούν, να στιλβωθούν καθαρά και να είναι οπτικά επίπεδες.
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			Σχήμα 3.32 Μηχανισμός σύνδεσης με τη βοήθεια πεδίου γυαλιού-Al.

			3.6.2 Θεωρίες πρόσφυσης κατά τη συγκόλληση

			Με βάση την περιγραφή των τεχνικών σταδίων που αναφέρθηκαν παραπάνω έχουν προταθεί δύο γενικές κατηγορίες θεωριών για την πρόσφυση των επιφανειών κατά τη συγκόλληση. Η πρώτη, αναφέρεται σε θεωρίες μηχανικής και βασίζεται στην ανάπτυξη μηχανικής σύνδεσης η οποία αποδίδεται στις ανωμαλίες στη διεπιφάνεια. Η δεύτερη, περιγράφει την πρόσφυση με χημικές θεωρίες οι οποίες βασίζονται στην ανάπτυξη χημικού δεσμού από το γυαλί προς το μέταλλο ή απλούστερα μέσω ενός ενδιάμεσου επιπέδου.

			Μηχανικές θεωρίες.

			Η φιλοσοφία της μηχανικής σύνδεσης βασίζεται στη γενική διάταξη σύνδεσης γυαλιού-μετάλλου που παρουσιάζεται στο σχήμα 3.33. Σε αυτή το μέταλλο φαίνεται να «κλειδώνει» το γυαλί στην επιφάνεια του με μια διάταξη «κλείστρων». Η στενότερη διατομή των «κλείστρων» θα είναι η επιφάνεια που θα ελέγχει την αντοχή της πρόσφυσης. Η αντοχή του μετάλλου είναι λογικά εύκολο να προβλεφθεί, αλλά δεν μπορεί να γίνει το ίδιο και για την αντοχή του γυαλιού. Όμως, εάν η διεπιφάνεια του γυαλιού συμπεριφέρεται όπως η μάζα του γυαλιού που έχει υποστεί ενίσχυση με θερμική κατεργασία (ανοπτημένου, annealed), τότε η μέγιστη αντοχή του μηχανικού δεσμού θα είναι περίπου 34,5MN.m-2, εξαρτώμενη από το εάν οι συνθήκες στη θέση των «κλείστρων» αυξάνουν ή μειώνουν τις τοπικές μικρορωγμές (η εικόνα αυτή μπορεί να αποτελέσει μια πρώτη προσεγγιστική εκτίμηση μόνο).
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			Σχήμα 3.33 Γενική άποψη της μηχανικής σύνδεσης γυαλιού-μετάλλου.

			Εάν αυτή η μηχανική θεωρία είναι σωστή, η σύνδεση πρέπει να σχετίζεται με την τραχύτητα της επιφάνειας και θα προσδιορίζεται από την πυκνότητα των σημείων των κλείστρων. Η μικροσκοπική διερεύνηση, όμως, δεν δίνει σαφή εικόνα και δεν καταλήγει σε κάποιο τέτοιο συμπέρασμα, οδηγώντας στην άποψη ότι η σύνδεση δεν οφείλεται αποκλειστικά στην τραχύτητα της επιφάνειας.

			Η προετοιμασία του μετάλλου, όπως περιγράφηκε στην παράγραφο 3.6.1, αποσκοπεί συνήθως στη δημιουργία λείων επιφανειών. Έτσι, η προσοχή στράφηκε στην περιγραφή του τρόπου που μπορεί να προκύψει η κατάλληλη τραχύτητα κατά τη διάρκεια της διαδικασίας σύνδεσης. Προς αυτήν την κατεύθυνση έχουν προταθεί δύο προσεγγίσεις.

			Η πρώτη αφορά στη θεωρία του δενδρίτη και βασίζεται στις παρατηρήσεις από μερικά πειράματα δενδριτών, ανώμαλα μεταλλικά εξογκώματα σιδήρου και κοβαλτίου, τα οποία ξεκινούν από το γυαλί προς το μεταλλικό υπόστρωμα. Ο σχηματισμός δενδριτών πιστεύεται ότι δημιουργείται από την αναγωγή του κατάλληλου οξειδίου, που υπάρχει στη σύνθεση του γυαλιού, είτε από την αρχική κατασκευή του, είτε διαλύεται στο γυαλί από το υπόστρωμα κατά τη διάρκεια της διαδικασίας, δεδομένου ότι οι περισσότερες διαδικασίες περιλαμβάνουν σχηματισμό οξειδίου στο υπόστρωμα, με την παρακάτω αντίδραση:
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			(3.67)

			Η απομάκρυνση του σιδήρου από την επιφάνεια σύμφωνα με την αντίδραση (3.67) προκαλεί την τραχύτητα για τη μηχανική σύνδεση. Έγιναν συστηματικές δοκιμές με μια πρότυπη φρίτα στην οποία προστέθηκαν διάφορα οξείδια και κατόπιν πυρώθηκε πάνω σε στιλβωμένα μέταλλα σε ατμόσφαιρα αργού για 15 λεπτά. Οι δοκιμές αυτές έδειξαν ότι, όταν υπάρχει κάποιο οξείδιο στο γυαλί, το οποίο είχε τη δυνατότητα να αναχθεί από το μεταλλικό υπόστρωμα, σχηματίζονται μεταλλικά σωματίδια. Πολλά πειράματα έδειξαν, επίσης, ότι σχεδόν δεν υπάρχει πρόσφυση παρά την παρουσία πολυκλαδικών δενδριτών. Έτσι, τα μεταλλικά σωματίδια που καταβυθίζονται σε ένα σμάλτο μπορεί να θεωρηθούν ότι είναι δείκτες των αντιδράσεων που έχουν λάβει χώρα, και μπορούν να προβλεφτούν με ακρίβεια από τη θερμοδυναμική σταθερότητα των οξειδίων και των μετάλλων, αλλά η παρουσία τους δεν είναι ούτε βασική ούτε ενδεικτική για την ανάπτυξης καλής πρόσφυσης.

			Η ηλεκτρολυτική θεωρία προέκυψε από τον (Dietzel, 1945) ο οποίος πρότεινε ένα μηχανισμό για τη δημιουργία τραχύτητας στο υπόστρωμα που βασιζόταν στην ηλεκτρολυτική διάβρωση. Για παράδειγμα, η καταβύθιση κοβαλτίου ή νικελίου από γυαλί το οποίο ερχόταν σε επαφή με υπόστρωμα σιδήρου αποδόθηκε σε ένα κλειστό κύκλωμα μικρού κελιού, στο οποίο ο σίδηρος αποτελεί την άνοδο. Το ρεύμα ρέει από τον σίδηρο μέσω του τήγματος στο κοβάλτιο, και, κατόπιν, πίσω στον σίδηρο. Όμως, τα κελιά δεν εξαντλούνται, επειδή υπάρχει αφθονία σιδήρου και το οξυγόνο που διαχέεται από την ατμόσφαιρα αποπολώνει την πλευρά της καθόδου. Αποτέλεσμα όλης αυτής της διαδικασίας είναι η συνεχής μεταφορά του σιδήρου στο διάλυμα, με συνέπεια τη δημιουργία οπών μέσα στις οποίες κλειδώνει το γυαλί. Ο μηχανισμός αυτός περιγράφεται από τις παρακάτω αντιδράσεις και αποδίδεται παραστατικά στο σχήμα 3.34 (Da Silva et al, 2011):
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			Σχήμα 3.34 Δημιουργία τραχείας επιφάνειας σε σίδηρο, κατά την επισμάλτωση με ηλεκτρολυτική τεχνική με παρουσία CoO,.

			Οι μεγαλύτερες αντιρρήσεις, που εμπόδισαν την πλήρη καθιέρωση των μηχανικών θεωριών για τη σύνδεση, ήταν τρεις. Πρώτον, ότι μπορούν να γίνουν εξαιρετικές συνδέσεις πάνω σε εξαιρετικά λείες επιφάνειες μετάλλων, ακόμα και αν δεν υπάρχει καθόλου υγρή φάση. Δεύτερον, η παρουσία τραχείας διεπιφάνειας δεν εξασφαλίζει την πρόσφυση σε συνθήκες που αποκλίνουν έστω και λίγο από εκείνες που βρέθηκαν να είναι αναγκαίες, για να βελτιώσουν τη χημική σύνδεση. Τελικά, όταν επιτυγχάνεται καλή πρόσφυση, οι αντοχές που μετρώνται στα σφραγίσματα θα απαιτούσαν εξαιρετικά υψηλές τιμές αντοχών για το γυαλί ή το μέταλλο που σχηματίζουν το σφράγισμα, επειδή η συνολική διατομή των κλείστρων αποτελεί πάντοτε ένα μικρό ποσοστό της συνολικής διεπιφάνειας. Επομένως, φαίνεται ότι η τραχύτητα της επιφάνειας συμβάλει στις αντοχές του σφραγίσματος κατά 25% και είναι ευεργετική, αλλά όχι βασική.

			Χημικές θεωρίες.

			Οι θεωρίες αυτές πηγάζουν από την απαίτηση για οξυγόνο κατά τη δημιουργία ενός σφραγίσματος και από την ένδειξη της παρουσίας κάποιου οξειδίου στη διεπιφάνεια πολλών σφραγισμάτων που δείχνουν καλή πρόσφυση.

			Μια σειρά πειραμάτων που έγιναν, σε ατμόσφαιρα αργού ή κενού, με προσεκτικά καθαρισμένα υποστρώματα σιδήρου, και τη χρήση φρίτας που περιείχε οξείδια πιο σταθερά από το FeO, έδειξαν ότι δεν μπορούσαν να δημιουργηθούν σφραγίσματα μετάλλου-γυαλιού. Σε παρόμοιες δοκιμές, με διαφορετικά μεταλλικά υποστρώματα, ήταν αδύνατο να γίνει σύνδεση του γυαλιού, όσο δεν υπήρχαν οξείδια που μπορούσαν να αναχθούν. Στην πραγματικότητα, το γυαλί σχημάτιζε μάλλον διασκορπισμένα σφαιρικά σωματίδια στην επιφάνεια του μετάλλου, χωρίς να το διαβρέχει. Από τέτοιες πειραματικές ενδείξεις μπορεί να συναχθεί το συμπέρασμα, ότι η παρουσία του οξυγόνου είναι ουσιαστική, για να σχηματιστεί ένα σφράγισμα.

			Παρατηρήθηκε ότι, όταν εισάγονταν οξυγόνο σε αυτά τα πειραματικά συστήματα, η γωνία επαφής του γυαλιού μειωνόταν, γινόταν διαβροχή και ακολουθούσε πρόσφυση. Ομοίως, εάν τα πειράματα γίνονταν σε κενό, αλλά υπήρχε στη σύνθεση του γυαλιού κάποιο οξείδιο το οποίο μπορούσε να αναχθεί, επιτυγχάνονταν καλό σφράγισμα. Στην περίπτωση του σμάλτου προσδιορίστηκε ότι το οξείδιο που παίζει σπουδαίο ρόλο είναι το FeO, το οποίο πρέπει να βρίσκεται στο γυαλί. Ηλεκτροστιλβωμένη επιφάνεια σιδήρου και γυαλί κορεσμένο σε FeO (π.χ. 45%), όταν πυρώθηκαν σε ατμόσφαιρα αργού έδωσαν ένα σμάλτο με εξαιρετική πρόσφυση, αλλά όχι τραχύτητα στη διεπιφάνεια. Όταν η περιεκτικότητα του FeO στο σύστημα μειώθηκε κάτω από 40%, τότε δεν παρατηρήθηκε σχεδόν καθόλου πρόσφυση. Οι παρατηρήσεις αυτές οδήγησαν στα ακόλουθα συμπεράσματα:

			
					Το γυαλί ή η φρίτα του σμάλτου πρέπει να διαβρέχει το μέταλλο,

					το γυαλί στη διεπιφάνεια του σφραγίσματος πρέπει να είναι κορεσμένο με ένα οξείδιο του μεταλλικού υποστρώματος και

					το οξείδιο θα πρέπει να είναι τέτοιο ώστε, όταν είναι διαλυμένο στο γυαλί να μην ανάγεται από το μέταλλο.

			

			Η δεύτερη από τις παραπάνω απαιτήσεις είναι, πιθανώς, εκείνη την οποία τείνουν να ελέγξουν οι διάφορες τεχνικές σφραγίσματος με ένα περιφερειακό τρόπο. Ο κορεσμός του οξειδίου απαιτείται, για να βελτιώσει τη διαβροχή και να διασφαλίσει ότι όλες οι διαθέσιμες θέσεις μέσα στη δομή του γυαλιού καταλαμβάνονται. Επομένως, πρόσθετα ιόντα Μn+ εξωθούνται σε θέσεις, οι οποίες επηρεάζονταν τόσο από τα ιόντα του οξειδίων στο γυαλί, όσο και από τα άτομα του μετάλλου στην επιφάνεια του υποστρώματος, σχηματίζοντας ένα ενδιάμεσο επίπεδο που διασυνδέει το γυαλί με το μέταλλο (σχήμα 3.35). Συμπερασματικά, η δεύτερη απαίτηση εξασφαλίζει την επίτευξη καλής πρόσφυσης, με μια τυποποιημένη τεχνική που συνοψίζεται ως εξής:

			
					Το γυαλί κορένυται με το οξείδιο του μετάλλου του υποστρώματος στο μικρότερο σθένος του.

					Το γυαλί τήκεται πάνω στο μέταλλο, η επιφάνεια του οποίου είτε έχει στιλβωθεί είτε έχει αφεθεί τραχεία, αλλά πρέπει να είναι καθαρή από οξείδια και λάδια. Οποιοδήποτε υπόλειμμα οξειδίου παραμείνει θα εξασθενίσει την πρόσφυση, δεδομένου ότι πολλά οξείδια, και ιδιαίτερα τα οξείδια του σιδήρου, δεν συνδέονται ισχυρά με το μέταλλο.

					H διεργασία γίνεται σε ατμόσφαιρα αργού ή κενού.
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			Σχήμα 3.35 Στρώμα μετάπτωσης που αναπτύσσεται σε γυαλί κορεσμένο με FeO. Το στρώμα αυτό συνδέει χημικά το γυαλί στο υπόστρωμα του μετάλλου.

			Οξειδωτική ατμόσφαιρα απαιτείται μόνο όταν το γυαλί που χρησιμοποιείται για τη σύνδεση δεν περιέχει οξείδια που μπορούν να αναχθούν. Η υπερβολική παρουσία οξυγόνου μπορεί να οδηγήσει σε οξείδιο πέρα από την απαίτηση κορεσμού.

			Ο ρόλος των βελτιωτικών οξειδίων πρόσφυσης και η δομή του γυαλιού.

			Εάν η εφαρμογή των τυποποιημένων συνθηκών που ορίστηκαν προηγουμένως μπορούν να εξασφαλίσουν καλή πρόσφυση, τότε διερωτάται κανείς τι ρόλο παίζουν τα βελτιωτικά οξείδια πρόσφυσης, η προσθήκη των οποίων έγκειται περισσότερο στην δεξιοτεχνία του τεχνίτη που φτιάχνει το σμάλτο. Από αυτά που αναφέρθηκαν παραπάνω μπορεί να διακρίνει κανείς τρεις κύριους ρόλους για τα βελτιωτικά οξείδια πρόσφυσης, εκτός, βεβαίως, από τους διακοσμητικούς.

			
					Τα βελτιωτικά αυτά παρέχουν το διαθέσιμο οξυγόνο με τις διεργασίες αναγωγής. Η παροχή αυτή μπορεί να είναι αποφασιστική, όταν η συγκέντρωση του οξυγόνου από την ατμόσφαιρας σχεδόν μηδενίζεται, καθώς το τήγμα του γυαλιού εξαπλώνεται πάνω στην επιφάνεια του υποστρώματος.

					Τα βελτιωτικά θα μειώσουν την τιμή κορεσμού για το οξείδιο του μετάλλου του υποστρώματος στο γυαλί, που σημαίνει, ότι χρειάζεται να διαλυθεί λιγότερο οξείδιο από την επιφάνεια.

					Είναι πολύ πιθανό, ότι τα βελτιωτικά επιταχύνουν τη διάλυση του οξειδίου από το υπόστρωμα με μια διαδικασία προ-οξείδωσης. Για παράδειγμα, ενώ η συγκέντρωση κορεσμού για το FeO στο γυαλί είναι 43% και η διάλυσή του αργή, η συγκέντρωση κορεσμού για το Fe3O4 είναι μόνο 23% και διαλύεται γρήγορα. Έτσι, στην περίπτωση που συμμετέχει ένα βελτιωτικό οξείδιο στη διαδικασία, μπορεί να χρησιμοποιηθεί η παρακάτω σειρά αντιδράσεων, για να φανεί ο τρόπος που μπορεί να συμβάλει αυτό στην επιτάχυνση καθαρισμού της επιφάνειας:[image: ]
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			Ένα παράδειγμα που δείχνει ότι οι ιδιόμορφες δομές του γυαλιού είναι βασικές για το σχηματισμό ισχυρών διεπιφανειακών δεσμών, είναι η περίπτωση του φαγιαλίτη (fayalite, Fe2SiO4). Το κρυσταλλικό αυτό πυριτικό υλικό, όταν τήκεται, έχει μια συγκέντρωση FeO πάνω από την τιμή κορεσμού και διαβρέχει εύκολα τα μέταλλα, αλλά κατά την ψύξη δεν δημιουργεί καμιά πρόσφυση. Αυτό, πιθανώς, οφείλεται στο ότι όλα τα ιόντα του Fe2+ καλύπτονται κάτω από την επιφάνεια του φαγιαλίτη και δεν υπάρχουν διαθέσιμα ιόντα για το σχηματισμό του ενδιάμεσου στρώματος, επειδή η κρυσταλλική δομή δεν έχει τη δυνατότητα να ρυθμιστεί, όπως μπορεί η δομή του γυαλιού. Τοπικές διακυμάνσεις της δομής του γυαλιού στην διεπιφάνεια, επιτρέπουν τη σύνδεση Μ-Μ από το υπόστρωμα στο γυαλί.

			Μηχανισμός σύνδεσης με την τεχνική βοήθειας “πεδίου».

			Καθώς οι δύο οπτικά επίπεδες επιφάνειες θερμαίνονται στον αέρα, σχηματίζεται ένα λεπτό στρώμα οξειδίου πάνω στο μεταλλικό υπόστρωμα. Όταν το περιβάλλον των επιφανειών κατά τη διεργασία δεν περιέχει οξυγόνο, το οξυγόνο παρέχεται από την αποσύνθεση του γυαλιού στην άνοδο, που προκαλείται από το ηλεκτρικό πεδίο (Wallis, 1975).

			Το ηλεκτρικό πεδίο αυξάνει τη μηχανική επαφή και εξομαλύνει ηλεκτροχημικά τις τραχύτητες της διεπιφάνειας, προκαλώντας έτσι πιο στενή επαφή. Μετά τη στενή επαφή που έχει επέλθει μεταξύ οξειδωμένου υποστρώματος και γυαλιού, αρχίζει η διάλυση του στρώματος του οξειδίου με μια ελεγχόμενη χαμηλή ταχύτητα, σε σύγκριση με αυτή που χρησιμοποιείται παραδοσιακά στις τεχνικές επικάλυψης. Όταν έχει διαλυθεί όλο το οξείδιο, αυτό συγκεντρώνεται στο γυαλί, πολύ κοντά στη διεπιφάνεια, λόγω της χαμηλής θερμοκρασίας και της αργής διάχυσης που συνεπάγεται. Όταν έχει τελειώσει η πλήρης διάλυση του οξειδίου, αρχίζει ηλεκτροχημική οξείδωση του καθαρού μετάλλου. Αυτό συνεχίζει την τροφοδοσία ιόντων του μετάλλου από το υπόστρωμα στο γυαλί, και τελικά δημιουργεί τις σωστές συγκεντρώσεις και διευθετήσεις, για να σχηματιστεί το ενδιάμεσο στρώμα σύνδεσης και άρα μια ισχυρή σύνδεση. Ο τύπος αυτός σύνδεσης και ο μηχανισμός της δίνει πολύ καλά επιχειρήματα για την άποψη της σφράγισης με σχηματισμό χημικού δεσμού, ενώ δεν παρέχει κανένα επιχείρημα για την ιδέα της μηχανικής σύνδεσης.

			Στον άλλο τύπο σύνδεσης στερεάς κατάστασης, δηλαδή, τη μέθοδο συγκόλλησης με αντίδραση (3.6.1), που μελετήθηκε με τη χρήση ηλεκτρονικού μικροσκοπίου, έχουν παρατηρηθεί δύο τύποι μηχανισμών. Στον πρώτο τύπο, που αφορά κεραμικά οξείδια και ευγενή μέταλλα, λαμβάνει χώρα μια επιφανειακή αντίδραση μεταξύ μετάλλου και οξειδίου, που δεν εκτείνεται σε μεγαλύτερο βάθος από λίγες μοναδιαίες κυψελίδες στο κρυσταλλικό πλέγμα. Όταν η διαδικασία αφορά σε τόσο μικρές διαστάσεις, εμφανίζεται μια απότομη ασυνέχεια στη διεπιφάνεια, η οποία είναι ανεξάρτητη του χρόνου. Στο δεύτερο τύπο, γίνεται μια μαζική αντίδραση μεταξύ των κεραμικών οξειδίων και των μετάλλων μετάπτωσης. Αυτή έχει μακροσκοπικό χαρακτήρα και είναι εξαρτώμενη από το χρόνο, οδηγώντας σε μια διάχυτη διεπιφάνεια, καθώς η σύσταση ποικίλει με το βάθος. Το ενδιάμεσο στρώμα και ο μηχανισμός διάχυσης που οδηγεί στο σχηματισμό του, μπορεί να χαρακτηριστεί εξαιρετικά πολύπλοκος, όπως υποδηλώνεται από τη χημεία στερεάς κατάστασης των μικτών οξειδίων.

			3.6.3 Η διεπιφάνεια γυαλιού-μετάλλου

			Το βασικό συμπέρασμα που συνάγεται από όσα αναφέρθηκαν στην προηγούμενη παράγραφο, είναι ότι η χημεία και η δομή του στρώματος της διεπιφάνειας παίζει πολύ σπουδαίο ρόλο για τον έλεγχο της αποτελεσματικότητας στα συστήματα σφράγισης γυαλιού- ή κεραμικού-μετάλλου. Η φύση μιας τέτοιας διεπιφάνειας μπορεί να συζητηθεί και να περιγραφεί χωρίς τη λεπτομερή γνώση των συστατικών και της δομής της. Θεωρητικά, η αντοχή ενός σφραγίσματος μπορεί να αναλυθεί με βάση την ενέργεια που απαιτείται για το διαχωρισμό του γυαλιού από το μέταλλο στη διεπιφάνεια. Αυτό είχε τυποποιηθεί ήδη από το 1869 από τον Dupre, ο οποίος εισήγαγε τις απόψεις για το έργο πρόσφυσης και το έργο συνοχής. Το έργο πρόσφυσης, Wad., είναι ισοδύναμο με τη μεταβολή της ενέργειας κατά το διαχωρισμό του γυαλιού από το υπόστρωμα, σύμφωνα με την ακόλουθη σχέση:

			Wad.=K(sγv+lγv−sγl)  

			(3.68)

			όπου sγv είναι η ελεύθερη ενέργεια της διεπιφάνειας στερεού-ατμών, lγv η ελεύθερη ενέργεια της διεπιφάνειας υγρού-ατμών, sγl η ελεύθερη ενέργεια της διεπιφάνειας στερεού-υγρού και Κ σταθερά. Υπάρχει μια μεταβολή ελεύθερης ενέργειας που είναι συνέπεια του σχηματισμού κάθε διεπιφάνειας.

			Μετά την ψύξη του σφραγίσματος γυαλιού-μετάλλου και οι δύο φάσεις βρίσκονται στη στερεά κατάσταση. Έτσι, η εξίσωση (3.68) πρέπει να προσαρμοστεί, ώστε να ληφθεί υπόψη η παραμόρφωση στη διεπιφάνεια:

			[image: ]

			Το σχήμα 3.27 δείχνει ότι η διεπιφανειακή παραμόρφωση είναι συνάρτηση των συντελεστών θερμικής διαστολής. Επομένως:

			Wad.=K(sγv+lγv−sγl−f(Δα)Α) 

			(3.69)

			όπου το Α έχει εισαχθεί, για να ληφθεί υπόψη η τραχύτητα της επιφάνειας, η οποία θα επηρεάσει την πραγματική επιφάνεια επαφής.

			Από την εξίσωση (3.69) φαίνεται καθαρά, ότι, για να επιτευχθεί ένα ισχυρό σφράγισμα πρέπει να ελαχιστοποιηθεί ο αρνητικός όρος f(Δα), δηλαδή η διεπιφανειακή παραμόρφωση. Αυτό θα γίνει με την προσεκτική επιλογή της σύνθεσης του γυαλιού και του μεταλλικού υποστρώματος. Έτσι, η διεπιφανειακή ενέργεια ή η τάση απομάκρυνσης γυαλιού και μετάλλου γίνεται τώρα πιο σημαντική, και όσο αυξάνει αυτή το σφράγισμα γίνεται ασθενέστερο. Σε μια ιδανική περίπτωση, η διεπιφανειακή ενέργεια θα έπρεπε να είναι μηδενική, αλλά αυτό δεν μπορεί να γίνει, επειδή υπάρχει ασυνέχεια της δομής στην διεπιφάνεια γυαλιού-μετάλλου, επομένως απαιτείται μια ελάχιστη ασυνέχεια. Όπως δείχθηκε παραπάνω αυτό το επιθυμητό ελάχιστο μπορεί να πραγματοποιηθεί αν υπάρχει ένα ενδιάμεσο στρώμα. Αυτό μπορεί να γίνει με κορεσμό του γυαλιού από το οξείδιο του μεταλλικού υποστρώματος ή κάποιου άλλου μετάλλου το οποίο μπορεί να αναχθεί.

			Πριν από την πήξη του γυαλιού, η διεπιφάνεια σχηματίζεται από υγρό γυαλί σε επαφή με το μέταλλο. Η θεώρηση αυτού του γεγονότος μπορεί να βοηθήσει στην περαιτέρω ανάπτυξη της εξίσωσης (3.69). Στις θερμοκρασίες που γίνονται τα σφραγίσματα θα σχηματιστεί μια διεπιφάνεια, και θα υπάρξει μια καθολική διαβροχή, εάν η ελεύθερη ενέργεια του συστήματος μειώνεται ή εάν η ελεύθερη ενέργεια της διεπιφάνειας είναι μικρότερη από το άθροισμα των ελεύθερων ενεργειών των επιφανειών του τηγμένου γυαλιού και του μετάλλου για ισοδύναμες επιφάνειες. Η οδηγούσα δύναμη, λόγω μείωσης της επιφανειακής ενέργειας του στερεού (sγv - sγl) φαίνεται από μόνη της σαν δύναμη εφελκυσμού, η οποία δρα στην περιφέρεια της σταγόνας. Η αναστολή της εξαπλωτικής δράσης της δύναμης αυτής γίνεται από την επιφανειακή τάση του υγρού γυαλιού. Το σχήμα της σταγόνας του γυαλιού, που αντιστοιχεί στην γωνία επαφής (σχήμα 3.36) καθορίζεται από το ισοζύγιο όλων των δυνάμεων που δρουν στην σταγόνα.
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			Σχήμα 3.36 Η μορφή μιας σταγόνας υγρού σε επαφή με ένα στερεό, όταν θ<90° και οι δυνάμεις που υπάρχουν στις τρεις φάσεις εφάπτονται στην περιφέρεια.

			Η οριζόντια ανάλυση των δυνάμεων στο σημείο Α του σχήματος (3.34) δίνει:

			sγv−sγl=lγgσυνθ 

			(3.70)

			η oποία είναι γνωστή ως εξίσωση των Young-Dupre. Στην εξίσωση αυτή υπάρχει η παραδοχή ότι η κάθετη συνιστώσα του lγv δεν παραμορφώνει την επιφάνεια του υποστρώματος στο Α, που είναι λογική παραδοχή, όταν πρόκειται για παχιά στερεά.

			Για να αντικατασταθεί ο όρος της διεπιφανειακής ενέργειας στην εξίσωση (3.69) μπορεί να χρησιμοποιηθεί η εξίσωση του Young (3.28), οπότε λαμβάνεται:

			Wad.=KA[lγv(1−συνθ)−F(Δα)] 

			(3.71)

			Η εξίσωση (3.71) δείχνει ότι για συστήματα με ισχυρά σφραγίσματα ο όρος lγv πρέπει να είναι μεγάλος, που σημαίνει ότι πρέπει να επιλεγεί γυαλί με μεγάλες τιμές επιφανειακής τάσης. Επίσης, δείχνει ότι γωνία επαφής πρέπει να είναι πολύ κοντά στο μηδέν, που είναι απαίτηση πλήρους διαβροχής. Ο όρος «διαβροχή» χρησιμοποιείται ως γενικός όρος, στην πράξη συνήθως λέγεται ότι, εάν η γωνία θ>90o  το υγρό δεν διαβρέχει το στερεό, ενώ θεωρείται ότι υπάρχει διαβροχή μόνο, εάν θ≈0 .

			Συνοψίζοντας τις απαιτήσεις για καλά σφραγίσματα, αυτές είναι οι ακόλουθες: 

			
					Το μέταλλο πρέπει να έχει μεγάλη επιφανειακή ενέργεια.

					Το γυαλί πρέπει να έχει όσο το δυνατό μεγαλύτερη επιφανειακή τάση (η απαίτηση αυτή μπορεί να ελεγχθεί με τη σύσταση του γυαλιού).

					Η γωνία επαφής θα πρέπει να είναι πολύ κοντά στο μηδέν (αυτό επιτυγχάνεται με διάλυση οξειδίων του μεταλλικού υποστρώματος μέχρι κορεσμού).

					Η διαφορά του συντελεστή θερμικής διαστολής των υλικών δεν πρέπει να υπερβαίνει το 10%.

			

			3.7 Ανθεκτικότητα του γυαλιού

			Ο όρος ανθεκτικότητα αναφέρεται στην ικανότητα του γυαλιού να ανθίσταται στην διάβρωση. Τα περισσότερα πυριτικά γυαλιά, συνήθως, θεωρούνται αδρανή, με την έννοια ότι έχουν υψηλή ανθεκτικότητα στη διάβρωση. Όμως, μετά τις νεότερες θεωρίες περί στατικής κόπωσης και διάδοσης της μικρορωγμής, που αναφέρθηκαν στην παράγραφο 3.5.5, θα πρέπει να αναθεωρηθούν οι απόψεις ότι δεν υπάρχει διάβρωση στα πυριτικά γυαλιά ή περί μικρής σπουδαιότητας αυτής. Ένα φαινόμενο, που μπορεί να παρατηρηθεί εύκολα και το οποίο αποδεικνύει την αθροιστική επίδραση της διάβρωσης στο γυαλί, είναι η απώλεια της λαμπρότητας και της καθαρότητας στα γυάλινα σκεύη και τις φιάλες, όταν πλένονται συχνά με απορρυπαντικά. Αφού σημαντικές ιδιότητες, όπως η οπτική καθαρότητα και οι μηχανικές αντοχές του γυαλιού επηρεάζονται δραστικά από τη διάβρωση, είναι ενδιαφέρον να γίνει μια ανασκόπηση σε μερικούς από τους μηχανισμούς και το χρόνο, που ελέγχουν τη διαδικασία αυτή. Σκοπός, επομένως, της παραγράφου αυτής είναι να μελετήσει την προσβολή του γυαλιού από το νερό, τα οξέα, τα αλκάλια, τα διαλύματα αλάτων και τα αέρια. Στη συνέχεια θα γίνει μια προσπάθεια να αναπτυχθούν οι νόμοι ταχύτητας διάβρωσης για αυτά τα διαβρωτικά μέσα, λαμβάνοντας υπόψη ότι η διάβρωση μπορεί να γίνει με ένα ή με συνδυασμό των παρακάτω τριών τρόπων:

			
					Αντίδραση με το διαβρωτικό μέσο και σχηματισμό ενός επιφανειακού στρώματος νέων ενώσεων.

					Εκλεκτική διάλυση και απομάκρυνση των συστατικών του γυαλιού, αφήνοντας ένα αποπλυμένο επιφανειακό στρώμα.

					Με ολική διάλυση, εκθέτοντας συνεχώς νέα επιφάνεια του γυαλιού.

			

			Τέλος, γίνεται μια αναφορά στη δυνατότητα προστασίας του γυαλιού από τη διαβρωτική προσβολή.

			3.7.1 Γενικές παρατηρήσεις

			Νερό και ατμός.

			Η καθαρή πυριτία θεωρείται ότι είναι αδιάλυτη σε νερό με pΗ7,0, σε θερμοκρασίες κάτω από 250°C, και ότι είναι πολύ λίγο διαλυτή μόνο σε υψηλότερες θερμοκρασίες. Αυτό είναι μια κρίσιμη παρατήρηση, αφού υποδηλώνει ότι η προσβολή των πολύπλοκων γυαλιών από το νερό οφείλεται μόνο στην ύπαρξη διαλυτών συστατικών, όπως τα οξείδια των αλκαλίων. Τα απλά γυαλιά των οξειδίων των αλκαλίων, όπως Na2O.2SiO2, είναι χαμηλής ανθεκτικότητας και διαλύονται σχετικά γρήγορα. Η παρατήρηση αυτή προσφέρει το κλειδί για την εξήγηση του ρόλου που παίζουν τα οξείδια των αλκαλίων στο γυαλί.

			Η προσθήκη άλλων οξειδίων, που είναι γνωστά ως τροποποιητές, μπορεί είτε να αυξήσει την ταχύτητα διάβρωσης, π.χ. το Al2O3 ή να αυξήσει την ανθεκτικότητα, π.χ. το CaO. Υπάρχουν οπτικές παρατηρήσεις που δείχνουν ότι η προσβολή από το νερό δημιουργεί έναν επιφανειακό υμένα. Αυτό θα αναμενόταν, εάν η διάβρωση ακολουθούσε τον τρόπο (ii) της προηγούμενης παραγράφου, καθώς θα απομακρύνονταν με εκλεκτική διάλυση τα αλκάλια. Η ηλεκτρονική μικροσκοπία αποκάλυψε ότι το αποπλυμένο στρώμα που απομένει είναι πορώδες και όχι πλέον πλήρως προστατευτικό. Ο βαθμός προστασίας του επιφανειακού υμένα πρέπει, σε κάποια έκταση, να εξαρτάται από το εάν στη δοκιμή χρησιμοποιείται κάποιο στατικό σύστημα ή υπάρχει ροή. Σε μια δοκιμή σε στατικό σύστημα, η εκλεκτική διάλυση του Νa+ θα ανεβάσει το pΗ του νερού, έτσι τα άλλα συστατικά μπορεί να προσβληθούν αργότερα. Προκύπτουν πολυπλοκότητες οι οποίες μπορεί να οδηγήσουν σε αντικρουόμενα αποτελέσματα. Για παράδειγμα, όταν υπάρχει Β2Ο3 στο γυαλί θα εκχυλιστεί στο διάλυμα, καθώς αυξάνεται το pΗ, δημιουργώντας ένα ρυθμιστικό διάλυμα το οποίο παρεμποδίζει την παραπέρα αύξηση του pΗ, που θα συνέβαλλε στην προστασία του πλέγματος πυριτίας-οξυγόνου. Στην αγορά, όπως φαίνεται στον πίνακα 3.8, χρησιμοποιούνται στατικές δοκιμές που κατατάσσουν τα διάφορα γυαλιά σε κατηγορίες ανθεκτικότητας.
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			Πίνακας 3.8 Κατηγορίες ανθεκτικότητας γυαλιών στο νερό.

			Αλκαλικά διαλύματα.

			Τα διαλύματα αυτά παρέχουν ΟΗ-, τα οποία αποδομούν τα πολυμερή ή τα πλέγματα Si-O, και προκαλούν πλήρη αποσύνθεση της δομής, χωρίς να σχηματίσουν αποπλυμένο προστατευτικό στρώμα.

			Το NaOH είναι πιο δραστικό από το ΚΟΗ και το NaCl, επιδρώντας συνεργατικά, όταν προστίθεται σε αλκαλικά διαλύματα. Από αυτή την παρατήρηση ίσως αναμενόταν ότι η προσβολή από τα αλκάλια θα είναι αθροιστική και ότι πρέπει να υπάρχει μια γραμμική σχέση μεταξύ της διαλυμένης μάζας και του χρόνου. Αυτό όμως βρέθηκε να ισχύει μόνο στην περίπτωση που η συγκέντρωση των ΟΗ- ελέγχεται αυστηρά. Καθώς η συγκέντρωση των ΟΗ- μειώνεται, η σχέση γίνεται παραβολική, επειδή σχηματίζονται πυριτικές και ένυδρες πυριτικές ενώσεις. Στην πράξη, η ταχύτητα προσβολής, ως επί το πλείστον, προσδιορίζεται από τη συγκέντρωση του SiO2 στο διάλυμα, όπως επίσης, από τη δομή του γυαλιού ή από το διάλυμα που βρίσκεται σε επαφή με αυτό. Το τελευταίο οδήγησε στην προσθήκη ανασταλτικών μέσων διάβρωσης στο διάλυμα, ώστε να ελέγχεται η ταχύτητα προσβολής.

			Έχει αποδειχθεί ότι η ταχύτητα προσβολής εξαρτάται από το χρόνο, που σημαίνει ότι είναι μια διαδικασία που γίνεται με ενεργοποίηση. Η ενέργεια ενεργοποίησης έχει μετρηθεί για μια περιοχή γυαλιών, μεταξύ των οποίων περιλαμβάνονται τα pyrex, τα βόριο-πυριτικά και οι υαλοπίνακες, και έχει βρεθεί μια μέση τιμή γύρω στα 72kJ/mol. Η πειραματική αυτή τιμή ενέργειας ενεργοποίησης είναι πολύ κοντά σε εκείνη που βρέθηκε για την αυτοδιάχυση ιόντων Νa+ σε γυαλιά σόδας-πυριτίας. Αυτό υποδηλώνει ότι η διάχυση των ιόντων Na+ ίσως ελέγχει τη διαδικασία διάβρωσης, ακόμα και αν υπάρχει περίσσεια ιόντων ΟΗ- για γενική προσβολή του πλέγματος.

			Διαλύματα οξέων.

			Η διάβρωση από οξέα είναι ουσιωδώς διαφορετική από τη διάβρωση που προκαλείται από το νερό. Η βασική διαφορά είναι ότι στην περίπτωση των οξέων, οποιοδήποτε αλκάλιο αποπλένεται, εξουδετερώνεται αμέσως, έτσι, προλαμβάνεται η γενική προσβολή των δεσμών Si-O. Πάντως, τα αλκάλια και τα βασικά οξείδια αποπλένονται πιο εύκολα από το γυαλί, αφήνοντας το στρώμα Si-O να μειώσει τη μετέπειτα ταχύτητα προσβολής. Η περίπτωση αυτή, όμως, μπορεί να μη συμβαίνει πάντα. Για παράδειγμα, τα γυαλιά, που περιέχουν οξείδια τροποποιητές σε μεγάλη συγκέντρωση, μπορεί να μην περιέχουν αρκετό SiO2, για να σχηματίσει προστατευτικό στρώμα, επομένως, αυτά θα αποδομηθούν τελείως. Τα οπτικά γυαλιά που περιέχουν υψηλή συγκέντρωση PbO αποτελούν ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα γυαλιών, τα οποία μπορούν να αποδομηθούν εύκολα, ενώ τα γυαλιά pyrex και σόδας-ασβέστου σχηματίζουν γρήγορα ένα λεπτό πολύ προστατευτικό στρώμα.

			Ο τύπος του οξέος επηρεάζει, επίσης, την ταχύτητα διάβρωσης, ανάλογα με τη διαλυτότητα των αλάτων που σχηματίζονται. Επομένως, το ΗΝΟ3 είναι πιο διαβρωτικό από το H2SO4, και το HCl (πράγματι, το νιτρικό οξύ, με ελεγχόμενη διάβρωση, χρησιμοποιείται για τη δημιουργία αντι-ανακλαστικών υμένων σε οπτικά όργανα). Δύο οξέα, το ορθοφωσφορικό οξύ (Η3ΡΟ4) και το υδροφθορικό (HF), συμπεριφέρονται τελείως διαφορετικά από όλα τα άλλα, επειδή έχουν την ικανότητα να αποδομούν πλήρως το πλέγμα Si-O. Ο πίνακας 3.9 παρέχει μια ένδειξη της έκτασης του προβλήματος διάβρωσης, όταν τα γυαλιά διατηρούνται σε επαφή με διαλύματα οξέων.
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			Πίνακας 3.9 Χαρακτηριστικά αντίστασης μερικών γυαλιών σε οξέα.

			Μια πρακτική εφαρμογή διαλυτότητας σε πιο ή πια οξέα είναι η παραγωγή του γυαλιού vycor, που είναι ένα γυαλί με πολύ υψηλή περιεκτικότητα σε πυριτία. Η κατασκευή των γυαλιών vycor γίνεται με διαχωρισμό των φάσεων στην αρχή, και ακολουθεί διαφορική διάλυση των δύο υαλωδών φάσεων που προκύπτουν. Ένα γυαλί, με σύνθεση 75 (μάζα)% SiO2, 5 (μάζα)% Na2O, 20 (μάζα)% B2O3, όταν αναθερμανθεί στην περιοχή των 525-650 °C διαχωρίζεται σε δύο υαλώδεις φάσεις, από τις οποίες η μια περιέχει 96 % SiO2 και η άλλη είναι πλούσια σε Na2O και B2O3. Το νιτρικό οξύ διαλύει εύκολα το υψηλής περιεκτικότητας σε σόδα γυαλί, αφήνοντας μια πορώδη δομή, η οποία, όταν θερμανθεί στους 1000°C, στερεοποιείται και δίνει το γυαλί vycor, που είναι διάφανο, με υψηλό σημείο τήξης, ανθεκτικό σε οξέα. Το γυαλί αυτό χρησιμοποιείται συχνά ως φθηνό υποκατάστατο του γυαλιού τηγμένης πυριτίας.

			Διαλύματα αλάτων.

			Γενικά, η παρουσία ιόντων από άλατα στα διαλύματα δεν ανησυχεί περισσότερο από την προσβολή που παρατηρείται από το νερό. Μια ενδιαφέρουσα κατηγορία αλάτων είναι αυτή που υπάρχει στα απορρυπαντικά. Τα απορρυπαντικά περιέχουν πυριτικά και πολυφωσφορικά μόρια, που εκφράζονται με το λόγο Ρ2Ο5/SiO2. Η επίδρασή τους είναι διπλή. Η πρώτη, αφορά στη μείωση του pH του διαλύματος όσο αυξάνει ο λόγος Ρ2Ο5/SiO2. Η δεύτερη σχετίζεται με τα σύμπλοκα που σχηματίζουν πολλά από τα ιόντα μετάλλων που βρίσκονται στο γυαλί με τα πολυφωσφορικά. Ο έλεγχος του λόγου Ρ2Ο5/SiO2 φαίνεται ότι είναι κρίσιμος. Η ελάχιστη διάβρωση υπάρχει για λόγο ίσο με 1,0, όπου το pΗ είναι 11,9. Οι λόγοι Ρ2Ο5/SiO2 που δημιουργούν μεγαλύτερες τιμές pΗ, προκαλούν προσβολή του SiO2 από τα αλκάλια, ενώ σε τιμές pΗ χαμηλότερες από 11,9 μπορεί να υπάρχει απόθεση πυριτίας από το διάλυμα.

			3.7.2 Μηχανισμοί διάβρωσης και νόμοι ταχύτητας

			Μηχανισμοί.

			Υπάρχουν αρκετά πειραματικά αποτελέσματα που ενισχύουν την άποψη, ότι ο μηχανισμός διάβρωσης του γυαλιού εξαρτάται ουσιαστικά από την εναλλαγή ιόντων (Sanders & Hench, 1973· Tournié et al, 2008). Αυτό πρέπει να αποτελεί σπουδαίο χαρακτηριστικό, αφού τα κατιόντα τροποποιητές δεν μπορούν να αποπλυθούν και να περάσουν στο διάλυμα, χωρίς να εξασφαλιστεί το ισοζύγιο του ηλεκτρικού φορτίου κατά την απομάκρυνσή τους. Ήδη από το 1927 ο Kraus ανέφερε τις ιον-εναλλακτικές ιδιότητες σε υαλοβάμβακα που προπλύθηκε με απιονισμένο νερό, από το οποίο απέδειξε ότι όλα τα ιόντα Ca2+, H+, K+, Na+, NH4+, και η κινίνη (quinine) μπορούσαν να απορροφηθούν αντιστρεπτά.

			Η εναλλαγή ιόντων μεταξύ τηγμένων αλάτων και γυαλιού δημιουργεί επιφανειακές μικρορωγμές (παρ. 3.5.3). Μια εξαίρεση σε αυτό αποτελούν τα ιόντα Ag+, πιθανώς, γιατί το μέγεθός τους είναι πολύ κοντά σε εκείνο των ιόντων Na+. Το φαινόμενο αυτό είναι χρήσιμο πρακτικά και βρίσκει εφαρμογή στην επαργύρωση του γυαλιού για την παρασκευή καθρεφτών. Μια άλλη εκδήλωση της εναλλαγής ιόντων είναι η δημιουργία «στιγμάτων» στο γυαλί, όταν μείνει σε επαφή με διαλύματα ιόντων σιδήρου ή μαγγανίου. Ο μηχανισμός δημιουργίας αυτών των «στιγμάτων» είναι κατά ένα μέρος γαλβανικός:
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			Ακόμα και αυτή η δυσμενής αντίδραση μπορεί να βρει πρακτική εφαρμογή, εάν γίνει παρουσία στεατικού νατρίου, οπότε κατά την ιον-εναλλαγή θα σχηματιστεί ένα χημορροφημένο στρώμα Fe-OOCCnH2nCH3 με προσανατολισμένη την ομάδα CH3, σχηματίζοντας ένα προστατευτικό στρώμα που απωθεί το νερό.

			Αποτέλεσμα τέτοιων παρατηρήσεων είναι η άποψη που διαμορφώθηκε ότι το πρώτο στάδιο του μηχανισμού διάβρωσης από νερό, οξέα και πιθανώς από αλκάλια, είναι μια διαδικασία ιον-εναλλαγής, όπου τα ιόντα Η+ αντικαθιστούν τα ιόντα Na+. Η οδηγούσα δύναμη για την εναλλαγή είναι το κέρδος που αποκτάται στην ενέργεια Coulomb.

			Ο Charles (παρ. 3.5.7β) ανέπτυξε αυτή την άποψη και παρουσιάζει τη διάβρωση σαν μια συνάρτηση εναλλαγής και διάχυσης ιόντων τέτοιας, ώστε η αποδόμηση της συνολικής δομής του γυαλιού να είναι εξαρτημένη από τις ιοντικές δομές στα άκρα του γυαλιού. 

			Σχηματικά ο μηχανισμός του Charles αποδίδεται από τα παρακάτω στάδια αντιδράσεων:
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			Το στάδιο (1) είναι ουσιαστικά μια τυπική αντίδραση υδρόλυσης, που πρέπει να προηγηθεί του σταδίου (2), το οποίο είναι υπεύθυνο για το σχηματισμό ενός άκρου σιλανόλης (silanol) ικανού για περαιτέρω προσβολή από το νερό. Η διαδικασία αυτοκαταλύεται, σχηματίζοντας περίσσεια ΟΗ-, αλλά η ταχύτητα δεν αυξάνει συνεχώς, γιατί όσο αυξάνει το pΗ σχηματίζονται πυριτικά ιόντα και απομακρύνουν τα ΟΗ- από το διάλυμα.

			Ενώ ο μηχανισμός που επικρατεί στη διάβρωση του γυαλιού αποδίδεται στην εναλλαγή ιόντων, το γεγονός ότι στην καθαρή πυριτία η παρουσία υδρατμών ευνοεί τη μικρή ταχύτητα ανάπτυξης της μικρορωγμής, σημαίνει ότι πρέπει να υπάρχει και κάποιος δεύτερος μηχανισμός. Σε μοριακή κλίμακα έχει προταθεί ο ακόλουθος μηχανισμός (Michalske & Freiman, 1982· Tournié et al, 2008). Πρώτον, οι δεσμοί γέφυρες Si-O-Si στο άκρο της μικρορωγμής παραμορφώνονται με μια επέκταση μέχρι 20%, επομένως, μειώνεται η ηλεκτρονιακή πυκνότητα στην περιοχή του δεσμού. Ίσως μεγαλύτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει το γεγονός, ότι η π επικάλυψη μεταξύ των sp υβριδισμένων τροχιακών του οξυγόνου, και των 3d τροχιακών του πυριτίου μειώνεται σημαντικά, όπως φαίνεται στο σχήμα 1.15β του κεφαλαίου 1. Αυτό κάνει το 3d τροχιακό πιο καταδεκτικό για δότη σχηματισμού ομοιοπολικού δεσμού, από το p2 ηλεκτρονιακό ζεύγος του οξυγόνου στο μόριο Η2Ο. Μια σωστή παρουσίαση αυτής της διαδικασία δίνεται, όταν σχηματίζεται ένας δεσμός υδρογόνου, μεταξύ ενός υδρογόνου από το μόριο του νερού και ενός οξυγόνου γέφυρας (Si-O-Si), όπως φαίνεται στο σχήμα 3.37.
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			Σχήμα 3.37 Σχηματική παράσταση της επίδρασης του προσανατολισμού του δεσμού υδρογόνου μεταξύ των μορίων Η2Ο και του οξυγόνου γέφυρας που συνδέει ένα ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων του μορίου Η2Ο στον όγκο του 3d τροχιακού του Si.

			Ο δεσμός αυτός υδρογόνου, που δημιουργείται μεταξύ του μορίου Η2Ο και του συμπλέγματος της γέφυρας οξυγόνου και ενός ατόμου πυριτίου, είναι μια ενδιάμεση κατάσταση χαμηλής ενέργειας. Η κατάσταση αυτή δίνει τη δίοδο για την πλήρη λύση του δεσμού, αφήνοντας ως ακραίο μέλος δύο ομάδες σιλανόλης αντί της γέφυρας Si-O-Si. Με αυτόν τον τρόπο το ίχνος της μικρορωγμής προχωρά προς την επόμενη σύνδεση στη δομή του SiO2. Ένα διαβρωτικό μόριο πρέπει να διαθέτει ένα πρωτόνιο αποχωρισμένο από κάποιο μοριακό τροχιακό που να περιέχει ένα ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων (παρ. 1.5.6). Έτσι, η ΝΗ3 θα προκαλέσει αύξηση της μικρορωγμής στο SiO2, αλλά το CΟ όχι, γιατί περιέχει μεν ελεύθερα ζεύγη αλλά όχι πρωτόνια.

			Νόμοι ταχύτητας στη διάβρωση.

			Πολλές από τις άμεσες παρατηρήσεις που αναφέρθηκαν παραπάνω, όπως επίσης και η θεωρία εναλλαγής ιόντων, οδηγούν στο συμπέρασμα ότι η ταχύτητα προσβολής του γυαλιού, τόσο από το νερό, όσο και από πολλά διαλύματα οξέων πρέπει να ελέγχεται από τη διάχυση των ιόντων Na+, μέσω ενός στρώματος στη διεπιφάνεια Η2Ο-γυαλιού, το οποίο συνεχώς απομειώνεται. Η άποψη αυτή είναι γνωστή ως θεωρία διάχυσης μέσω υδάτινου υμένα.

			Εάν θεωρήσουμε ότι Cο είναι η συγκέντρωση των συστατικών που μπορούν να αποπλυθούν στη διεπιφάνεια υδάτινου υμένα/γυαλιού και Ci η συγκέντρωση των ίδιων συστατικών στη διεπιφάνεια νερού/υδάτινου υμένα, τότε η ταχύτητα μεταφοράς των διαλυτών συστατικών στο νερό θα δίνεται από τη σχέση (3.72):

			ds/dt=AD(Co−Ci)/d 

			(3.72)

			όπου s είναι η μάζα του διαλυμένου υλικού, Α η ελεύθερη επιφάνεια, D ο συντελεστής διάχυσης των διαλυτών συστατικών μέσω του υδάτινου υμένα, και d είναι το πάχος του στρώματος στο χρόνο t.

			Αναδεύοντας το διάλυμα, ώστε να διατηρείται η συγκέντρωση Ci μικρή σε σύγκριση με την Co, η εξίσωση (3.72) ανάγεται στην παρακάτω:

			ds/dt=ADCo/d 

			(3.73)

			Η ποσότητα του διαλυτού υλικού που απομακρύνεται από το γυαλί στο χρόνο t θα είναι: = (όγκος του υδάτινου υμένα) Χ (μέση συγκέντρωση των διαχεόμενων σωματιδίων). Άρα, s = AdCo/2, και επομένως d = 2s/ACo, που μπορεί να αντικατασταθούν στην εξίσωση (3.73):

			ds/dt=D(ACo)2/2s 

			(3.74)

			Η ολοκλήρωση της εξίσωσης (3.74) δίνει:

			s2=D(ACo)2t+k 

			(3.75)

			Στο χρόνο t = 0 το s = 0, ∴  k = 0 και :

			s2=D(ACo)2t 

			(3.76)

			Η αντικατάσταση των AdCo/2 για το s στην εξίσωση (3.76) δίνει:
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			(3.77)

			Η σχέση αυτή δηλώνει παραβολικό νόμο ταχύτητας, που σημαίνει, ότι υπό τις συνθήκες αυτές το πάχος του στρώματος είναι ανεξάρτητο από τη συγκέντρωση του διαλυτού συστατικού.

			Αφού η διαδικασία αυτή ελέγχεται από τη διάχυση, αυτή είναι μια διαδικασία που απαιτεί ενέργεια ενεργοποίησης και, επομένως, εξαρτάται από τη θερμοκρασία:

			D=Kexp(−E/RT) 

			(378)

			Αντικαθιστώντας τη σχέση αυτή στην εξίσωση (3.76) ή (3.77) και ανακατατάσσοντας τους όρους λαμβάνονται οι παρακάτω σχέσεις:

			2logs=logt−B′T+C′ 

			2logd=logt−B″T+C″ 

			Οι σχέσεις αυτές δίνουν γραμμική εξάρτηση της διαδικασίας διάβρωσης από τη θερμοκρασία, σε μια παράσταση: logK - 1/Τ. Αυτός ο τύπος θερμοκρασιακής εξάρτησης και ο παραβολικός νόμος για την ταχύτητα έχουν αποδειχθεί από πολλές πειραματικές έρευνες σε συστήματα γυαλιού - νερού και γυαλιού - οξέος.

			Ένα δεύτερο μοντέλο, διάλυσης του υδάτινου υμένα, είναι ενδιαφέρον στην περίπτωση του νερού για αλκαλικά διαλύματα (επειδή μπορεί να αυξάνεται σταδιακά η συγκέντρωση ΟΗ-) και στην περίπτωση HF ή H3PO4.

			Η ταχύτητα σχηματισμού του υμένα θα δίνεται από την παρακάτω σχέση:

			dd/dt =Kd−Vg 

			(3.79)

			όπου Vg είναι η ταχύτητα διάλυσης του υμένα με πάχος d. Όταν d = dx, έτσι ώστε το K/dx = Vg, τότε το dd/dt = 0 και ο υμένας θα έχει ένα σταθερό πάχος, καθώς προχωρά η διαδικασία. Το πάχος d σε οποιοδήποτε χρόνο t μπορεί να βρεθεί ως εξής:

			Ανακατάταξη της (3.79):

			dt/dd=dK−Vgd 

			Ολοκληρώνοντας:

			t=∫dK−Vgddd+C 

			(3.80)

			Έτσι:

			t=KVg2−dVg−KVg2log(K+Vgd)+M 

			(3.81)

			Στην περίπτωση που t = 0, d = 0 λαμβάνεται:

			KVg−KVglogK+C=0 

			(3.82)

			Αφαιρώντας την εξίσωση (3.82) από την (3.81) προκύπτει:
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			t=KVg2logKK−Vgd−dVg 

			(3.83)

			Η γραφική παράσταση της εξίσωσης (3.83) δείχνει ότι το πάχος του υμένα δεν εξαρτάται πλέον παραβολικά από το χρόνο. Όμως, πρέπει να σημειωθεί ότι αφού υπάρχει ένα ενυδατωμένο στρώμα και το γυαλί διαβρώνεται από τη διάχυση ιόντων Na+ μέσα από το στρώμα αυτό, τότε η μάζα του γυαλιού που διαλύεται θα έχει ακόμη παραβολική εξάρτηση από το χρόνο. Πρέπει να αναφερθεί ότι τα πειραματικά δεδομένα συμφωνούν με αυτές τις προβλέψεις.

			3.7.3 Μέθοδοι προστασίας από τη διάβρωση

			Από όσα αναφέρθηκαν στην προηγούμενη παράγραφο, σχετικά με το μηχανισμό διάβρωσης, καταλήγει κανείς σε δύο προσεγγίσεις για την προστασία του γυαλιού, που κρίνονται επιτυχείς. Η πρώτη αφορά στην παρεμπόδιση της εναλλαγής Η+ - Μn+ με τη δημιουργία μιας επιφάνειας που να περιέχει τα ιόντα Mn+. Η δεύτερη στοχεύει στο να δυσκολευτεί η διάχυση των ιόντων Mn+ μέσα από τον ενυδατωμένο υμένα.

			Νεότερες προσπάθειες, για τον έλεγχο της διάβρωσης, επικεντρώθηκαν στην αλλαγή της σύνθεσης του γυαλιού, ώστε να παρεμποδιστεί η διάχυση των ιόντων Na+. Στις προσπάθειες αυτές παρατηρήθηκε ότι η προσθήκη μερικών οξειδίων στη σύνθεση του γυαλιού, όπως για παράδειγμα το CaO, επιτυγχάνει προστασία από τη διάβρωση. Η διαδικασία δεν έχει διευκρινιστεί πλήρως, όμως, η προσθήκη τέτοιων τροποποιητών, ίσως, επηρεάζει σημαντικά τη σύνθεση του εσωτερικού συμπλέγματος στο μοντέλο του Goodman (3.3.5) που είναι λιγότερο ταξινομημένο, κάνοντάς το λιγότερο πλούσιο σε διαθέσιμα για διάχυση ιόντα Na+. Ακόμη, η πλέον συμπαγής δόμηση του υλικού στα εσωτερικά συμπλέγματα με την προσθήκη ιόντων διαφορετικού μεγέθους, θα μπορούσε, επίσης, να συμβάλλει στον περιορισμό της διάχυσης των ιόντων Na+.

			Τέλος, για να περιοριστεί η διάβρωση μπορούν να σχηματιστούν επιφάνειες, οι οποίες θα παρεμποδίζουν τη διάχυση των ιόντων Na+ με διάφορους τρόπους. Μερικοί από αυτούς συνοψίζονται παρακάτω:

			
					Φινίρισμα με φλόγα. Η ταχεία θέρμανση της επιφάνειας του γυαλιού απομακρύνει το Na2O με εξάχνωση. Ως αντιστάθμισμα κατά την επαναφορά στην αρχική κατάσταση, τουλάχιστον πρόσκαιρα, οι επιφανειακές μικρορωγμές δημιουργούν κάποια βελτίωση των μηχανικών ιδιοτήτων.

					Κατεργασία με διαβρωτικό αέριο. Η έκθεση της επιφάνειας του γυαλιού σε υγρό περιβάλλον SO2 σε υψηλές θερμοκρασίες έχει ως αποτέλεσμα την αποβολή ιόντων Νa+ και τον σχηματισμό Na2SO4 το οποίο μπορεί να απομακρυνθεί με απόπλυση, όπως φαίνεται από την αντίδραση:[image: ]


			

			Μετά το στάδιο αυτό εναλλαγής ιόντων, το γυαλί πρέπει να θερμανθεί στη θερμοκρασία Τg, για να απομακρυνθούν τα μόρια του H2O. Έτσι, η επιφάνεια μένει όχι μόνο μειωμένη σε ιόντα Na+, αλλά με τάσεις συμπίεσης οι οποίες βελτιώνουν τις μηχανικές του ιδιότητες. Όταν πρόκειται για ειδικά γυαλιά, χρησιμοποιούνται άλλες τεχνικές. Για παράδειγμα, το γυαλί των φακών μερικές φορές θερμαίνεται στους 700 °C με πούδρα ζιρκονίας στην επιφάνειά του. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα το σχηματισμό ενός στρώματος του διαλυτού άλατος ζιρκονικού νατρίου, το οποίο μπορεί να ξεπλυθεί, κατόπιν, απομακρύνοντας τα ιόντα Na+ από την επιφάνεια του γυαλιού. 

			Τέλος, μπορεί να χρησιμοποιηθούν και άλλες μηχανικές μέθοδοι. Μεταξύ αυτών η πιο συνήθης τεχνική είναι ο σχηματισμός ενός λεπτού υμένα κεραμικού με απόθεση ατμών. Για το σκοπό αυτό έχουν χρησιμοποιηθεί MgF2, V2O3, Ta2O5 και TiO2. Το κύριο μειονέκτημα της τεχνικής αυτής είναι η δημιουργία μικρών πόρων, μέσα από τους οποίους μπορεί να διαπεράσει υγρασία. Ακόμη, ένα άλλο πρόβλημα είναι εκείνο της διαβροχής, που ήδη περιγράφηκε με λεπτομέρεια στην παράγραφο 3.6.1(γ). Σε μια προσπάθεια να ξεπεραστούν και τα δύο αυτά προβλήματα, αναπτύχθηκε μια μέθοδος κατεργασίας με σιλικόνη. Η επιφάνεια του γυαλιού κατεργάζεται με μεθυλ-χλωρο-σιλάνιο (methylchlorosilane) και νερό. Κατά την κατεργασία αυτή αντιδρά πρώτα το νερό και απομακρύνει τα ιόντα Na+, αφήνοντας στη θέση τους ιόντα Η+. Η σιλανόλη γυαλιού αντιδρά κατόπιν με το μεθυλ-χλωρο-σιλάνιο, σύμφωνα με την παρακάτω αντίδραση:

			−Si–Oδ−....H++Cl−Si−−−−−−  → HCl+Si–O–Si–CH3 

			Η αντίδραση αυτή δημιουργεί ένα προσανατολισμένο υμένα των ομάδων CH3 που απωθεί το νερό.
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			Δ. ΜΕΛΕΤΗ ΠΕΡΙΠΤΩΣΕΩΝ

			ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΑ ΓΥΑΛΙΟΥ

			Εισαγωγή

			Οι κλάδος των επιχειρήσεων οι οποίες παράγουν γυαλί και γυάλινα προϊόντα στην Ελλάδα, ακολουθεί τα πρότυπα ΣΤΑΚΟΔ-261 (Στατιστικής Ταξινόμησης Οικονομικών Δραστηριοτήτων της Εθνικής Στατικής Υπηρεσίας) που φέρει τον τίτλο «Κατασκευή γυαλιού και προϊόντων από γυαλί». Στον κλάδο κατασκευής γυαλιού δραστηριοποιούνται στην Ε.Ε. 17.800 περίπου εταιρείες, απασχολώντας 234.000 περίπου εργαζομένους, σύμφωνα με στοιχεία του (ΕΟΜΕΧ, 2007). Ο κλάδος αντιπροσωπεύεται από την Επιτροπή Ευρωπαϊκών Βιομηχανιών Γυαλιού (Standing Committee of the European Glass Industries – CPIV, Comité Permanent des Industries du Verre), η οποία ιδρύθηκε το 1962, εδρεύει στις Βρυξέλλες και έχει ως μέλη 11 εθνικές και 6 κλαδικές ομοσπονδίες γυαλιού. Στόχος της CPIV είναι ο συντονισμός και η εκπροσώπηση της ευρωπαϊκής βιομηχανίας γυαλιού στα θεσμοθετημένα όργανα της Ε.Ε., κυρίως στην Ευρωπαϊκή Επιτροπή, καθώς και η ενημέρωση και η παροχή συμβουλευτικών υπηρεσιών στις εθνικές ομοσπονδίες. Επιπλέον, οι βιομηχανικές εταιρείες γυάλινων προϊόντων συσκευασίας εκπροσωπούνται από την Ευρωπαϊκή Ομοσπονδία Γυαλιού Συσκευασίας (Federation Europeenne du Verre d’Emballage - European Container Glass Federation - FEVE). Τέλος, ο υποκλάδος του επίπεδου γυαλιού εκπροσωπείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση Παραγωγών Επίπεδου Γυαλιού (Groupement Europeen des Producteurs de Verre Plat / European Association of Flat Glass Manufacturers - GEPVP).

			Γενικότερα, υπάρχουν πέντε διαφορετικές κατηγορίες γυαλιού:

			
					Γυάλινα προϊόντα συσκευασίας (container glass): φιάλες (π.χ. για αλκοολούχα ποτά, αναψυκτικά, νερό), βάζα (π.χ. για τρόφιμα, αρώματα) και λοιποί γυάλινοι περιέκτες (π.χ. φιαλίδια για φάρμακα).

					Επιτραπέζια γυάλινα προϊόντα (tableware glass): διακρίνονται σε γυαλιά άμμου -σόδας - μαρμάρου (soda-lime glass), σε οπάλ γυαλιά (opal glass), σε βοριοπυριτικά γυαλιά (borosilicate glass), τα οποία είναι υψηλής αντοχής και αντίστασης σε θερμικές κρούσεις, σε κρύσταλλα (γυαλιά που περιέχουν τουλάχιστον 24% του οξειδίου μολύβδου) και σε υαλοκεραμικά (glassceramics). Τα προϊόντα που κατασκευάζονται από τα παραπάνω είδη γυαλιού είναι προϊόντα οικιακής χρήσης, όπως ποτήρια, πιάτα, πιατέλες, πυρέξ, μπωλ, παγοδοχεία, σταχτοδοχεία, εστίες μαγειρέματος κ.ά.

					Επίπεδο γυαλί (flat glass): διακρίνεται σε γυαλί επίπλευσης (float glass) και σε κυλινδρισμένο γυαλί (rolled glass). Από γυαλί επίπλευσης κατασκευάζονται προϊόντα που χρησιμοποιούνται από τον κατασκευαστικό κλάδο (π.χ. σε παράθυρα, πόρτες, καθρέφτες, στέγαστρα, δάπεδα, πλακάκια, σκάλες) και από τις αυτοκινητοβιοµηχανίες (π.χ. ανεμοθώρακες αυτοκινήτων, καθρέφτες), ενώ από κυλινδρισμένο γυαλί κατασκευάζονται προϊόντα που χρησιμοποιούνται σε εφαρμογές που το φως διασκορπίζεται (π.χ., χωρίσματα μπάνιου, παράθυρα μπάνιου), γυάλινα προϊόντα για θερμοκήπια κ.ά.

					Υαλόνημα (glass fiber): υαλόµαλλο για μονώσεις, υαλόνηµα για ενίσχυση κατασκευών από πλαστικό, όπως κράνη, μικρά σκάφη, σασί αυτοκινήτων, σωληνώσεις κ.ά., “fiberglass”, οπτικές ίνες.

					Άλλα γυάλινα προϊόντα: ειδικό γυαλί που χρησιµοποιείται σε ηλεκτρικό και ηλεκτρονικό εξοπλισμό (π.χ. σε οθόνες τηλεόρασης και υπολογιστών), σε εφαρμογές φωτισμού υψηλής έντασης, οπτικό γυαλί κ.ά.

			

			Το 2007, ο κλάδος της υαλουργίας της ΕΕ παρήγαγε περίπου 37 εκατομμύρια τόνους διάφορων τύπων γυαλιού, αξίας περίπου 39 δισεκατομμυρίων ευρώ που αντιστοιχεί στο 32 % της παγκόσμιας παραγωγής. Σε όγκο, η παραγωγή γυάλινων περιεκτών αντιπροσώπευε το 58 % το 2007, ενώ το επίπεδο γυαλί το 27 %. Τα επιτραπέζια είδη αντιπροσώπευαν το 4 %, ενώ οι μονωτικές και ενισχυτικές ίνες αντιπροσώπευαν το 6 % και το 2 % αντίστοιχα. Τέλος, οι ειδικοί τύποι γυαλιού το 3 % του όγκου παραγωγής του κλάδου της υαλουργίας. 

			Η εγχώρια παραγωγή γυαλιού περιορίζεται σε δυο µόνο υποκλάδους, στην παραγωγή γυαλιού συσκευασίας και την επεξεργασία επίπεδου γυαλιού. Αν και υπάρχουν πρώτες ύλες για την πρωτογενή κατασκευή επίπεδου γυαλιού στη χώρα µας, δεν υπάρχει μονάδα παραγωγής και οι υαλοπίνακες εισάγονται. Με την παραγωγή γυαλιού συσκευασίας, στην Ελλάδα, ασχολούνται τρεις εταιρείες, όλες μεγάλου μεγέθους (δηλαδή έχουν κύκλο εργασιών πάνω από 2,5 εκατομμύρια €.). Η συνολική παραγόμενη ποσότητα των εταιρειών αυτών εκτιμάται σε 110.000 τόνους περίπου, 390.106 τεμάχια για το 2007. Οι λοιπές ανάγκες της εγχώριας αγοράς καλύπτονται από εισαγωγές, ενδεικτικά, αναφέρεται ότι το 2007 εισήχθησαν 153.300 τόνοι γυάλινων ειδών συσκευασίας, αξίας 62,1 εκατομμύρια €. Κύριες χώρες προέλευσης είναι η Βουλγαρία (51,2 %) και η Ιταλία (19,6%).

			Αντίθετα, στον υποκλάδο επεξεργασίας επίπεδου γυαλιού στην Ελλάδα δραστηριοποιείται 2.800-3.000 επιχειρήσεις, που αποτελούντα από μικρό αριθμό εταιρειών μεγάλου μεγέθους και πολυάριθμες μικρομεσαίες (ΜΜΕ). Παράλληλα, οι εταιρείες που δραστηριοποιούνται στον υποκλάδο αυτό πραγματοποιούν και εξαγωγές, περιορισμένης ωστόσο ποσότητας (19.400 τόνοι περίπου το 2007), µε κύριες χώρες προορισμού την Ιταλία, την Κύπρο, τη Βουλγαρία και τη Σερβία. Η εγχώρια παραγωγή γυαλιού συσκευασίας βαίνει φθίνουσα, ενώ, ευνοϊκές προοπτικές επικρατούν στον υποκλάδο της επεξεργασίας επίπεδου γυαλιού, ειδικά όσον αφορά στον ενεργειακό υαλοπίνακα.

			Το γυαλί έχει πολλές χρήσεις εξαιτίας της διαφάνειάς του, της υψηλής αντοχής του στη προσβολή του από χημικά, της αποτελεσματικότητάς του ως κακού αγωγού του ηλεκτρισμού, και της ικανότητάς του να διατηρεί το κενό. Το γυαλί είναι ένα εύθραυστο υλικό, με κύριο χαρακτηριστικό την πολύ μεγαλύτερη αντοχή σε θλίψη από ότι σε εφελκυσμό. Με βάση το χαρακτηριστικό αυτό, έχουν αναπτυχθεί τεχνικές ενίσχυσης των μηχανικών ιδιοτήτων του γυαλιού, οι περισσότερες από τις οποίες συμπεριλαμβάνουν τεχνικές προέντασης. Για παράδειγμα, εισάγοντας τάσεις συμπίεσης  στην επιφάνεια, αναβαθμίζονται οι μηχανικές ιδιότητες του γυαλιού, με αποτέλεσμα το γυαλί να μπορεί να εργαστεί σε πιο δυσχερές περιβάλλον από ότι παλαιότερα. 

			Δ.1 Το Πρότυπο CEN/TC 129: Γυαλί στη δόμηση

			Τα εναρμονισμένα ευρωπαϊκά πρότυπα που ορίζουν συγκεκριμένες προδιαγραφές για το γυαλί στη δόμηση είναι:

			
					EN 1063: υαλοπίνακες ασφαλείας–έλεγχος και ταξινόμηση αντίστασης σε επίθεση με σφαίρα.

					EN 1279-1: διπλοί θερμομονωτικοί υαλοπίνακες–Μέρος 1: γενικές προδιαγραφές, διαστάσεις, κανόνες.

					EN 1279-2: διπλοί θερμομονωτικοί υαλοπίνακες– Μέρος 2: έλεγχος και απαιτήσεις διείσδυσης υγρασίας.

					EN 1279-3: διπλοί θερμομονωτικοί υαλοπίνακες–Μέρος 3: έλεγχος και απαιτήσεις για αντοχή σε διαρροή αερίου.

					EN 1279-4: διπλοί θερμομονωτικοί υαλοπίνακες–Μέρος 4: μέθοδοι ελέγχου φυσικών ιδιοτήτων.

					EN 1863-1: νατριο-ασβεστο-πυριτική ύαλος ενισχυμένη θερμικά–Μέρος 1: ορισμοί και περιγραφές.

					EN 1863-2: νατριο-ασβεστο-πυριτική ύαλος ενισχυμένη θερμικά–Μέρος 2: αξιολόγηση συμμόρφωσης

					EN 12150-1: θερμικά σκληρυμένο ασβέστιο-νάτριο-πυριτικό γυαλί ασφαλείας–Μέρος 1: ορισμοί και περιγραφές.

					EN 12150-2: θερμικά σκληρυμένο ασβέστιο-νάτριο-πυριτικό γυαλί ασφαλείας– Μέρος 2: αξιολόγηση συμμόρφωσης.

					EN ISO 12543-1: τοποθετημένο σε στρώματα γυαλί και τοποθετημένο γυαλί ασφάλειας–Μέρος 1: ορισμοί και περιγραφές.

					EN ISO 12543-2: τοποθετημένο σε στρώματα γυαλί και τοποθετημένο γυαλί ασφάλειας–Μέρος 2: γυαλί ασφαλείας.

					EN ISO 12543-3: τοποθετημένο σε στρώματα γυαλί και τοποθετημένο γυαλί ασφάλειας–Μέρος 3: τοποθετημένο σε στρώματα γυαλί.

					EN ISO 12543-4: τοποθετημένο σε στρώματα γυαλί και τοποθετημένο γυαλί ασφάλειας–Μέρος 4: μέθοδοι ελέγχου αντοχής.

					EN ISO 12543-5: τοποθετημένο σε στρώματα γυαλί και τοποθετημένο γυαλί ασφάλειας–Μέρος 5: διαστάσεις και επεξεργασία άκρων.

			

			Δ.2 Γυαλί και ανακύκλωση

			[image: ]

			Σχήμα Δ.1 Ανακύκλωση γυαλιού.

			Βασική ιδιότητα του γυαλιού αποτελεί το γεγονός ότι είναι ανακυκλώσιμο υλικό. Συγκεκριμένα, το γυαλί που συγκεντρώνεται προς ανακύκλωση μετατρέπεται σε υαλόθραυσµα και επαναχρησιμοποιείται στην παραγωγική διαδικασία, ως πρώτη ύλη στο μίγμα (σχήμα Δ.1). Κατά συνέπεια, επιτυγχάνεται εξοικονόμηση ενέργειας και πρώτων υλών. Ειδικά για τις εκπομπές διοξειδίου άνθρακα, έχει υπολογιστεί ότι σε κάθε τόνο ανακυκλωμένου γυαλιού εξοικονομούνται 315 κιλά διοξειδίου άνθρακα, καθώς επιτυγχάνεται η τήξη του μίγματος σε χαμηλότερη θερμοκρασία. Άλλη θετική συνέπεια της ανακύκλωσης του γυαλιού είναι η μείωση του όγκου των απορριμμάτων.

			Στην Ελλάδα, σύμφωνα με τα τελευταία διαθέσιμα στοιχεία της Eurostat, το 2005 απορρίφθηκαν 207.000 τόνοι γυαλιού συσκευασίας, εκ των οποίων ανακυκλώθηκαν 50.000 τόνοι περίπου, γεγονός που αντιστοιχεί σε ποσοστό 24,2%. Ο αντίστοιχος κοινοτικός μέσος όρος ανήλθε σε 58,9% (9,7 εκ. τόνοι ανακυκλώθηκαν σε σύνολο 16,5 εκ. τόνων). Σύμφωνα µε την κοινοτική Οδηγία 2004/12/ΕΚ, τα κράτη - µέλη της Ε.Ε. ήταν υποχρεωμένα να επιτύχουν ποσοστό ανακύκλωσης ύψους 60%, όσον αφορά σε γυάλινες συσκευασίες που απορρίπτονται, μέχρι τις 31/12/2011. Τα προαναφερθέντα μεγέθη φανερώνουν τα σημαντικά περιθώρια βελτίωσης που υπάρχουν στο συγκεκριμένο τομέα στον ελλαδικό χώρο, όπου ο υπεύθυνος φορέας για τη συλλογή, τη μεταφορά, την επαναχρησιμοποίηση και την αξιοποίηση των αποβλήτων των συσκευασιών είναι η Ελληνική Εταιρεία Αξιοποίησης Ανακύκλωσης Α.Ε.

			Δ.3 Παραγωγική Διαδικασία Γυαλιού

			Υπάρχουν αρκετές δυσκολίες στο σχεδιασμό, στην κατασκευή και στη λειτουργία ενός εργοστασίου παραγωγής γυαλιού, λόγω της ιδιάζουσας φύσης του υλικού. Σε υψηλές θερμοκρασίες, το υγρό γυαλί είναι διαβρωτικό και αποτελεί πρόβλημα να βρεθεί ένα χημικά ανθεκτικό δύστηκτο υλικό ικανό να το συγκρατήσει. Όμως, το πιο σημαντικό χαρακτηριστικό του γυαλιού είναι το ότι αλλάζει προοδευτικά από υγρό με μορφή σιροπιού στη θερμοκρασία των 1.500-1600 °C σε συμπαγές στερεό, καθώς ψύχεται στους 400 °C, όπου και χάνει την κόκκινη λάμψη του. Κατά τη διάρκεια της αλλαγής, το ιξώδες του αλλάζει αρκετές τάξεις μεγέθους.

			Παράγονται περίπου 800 διαφορετικές συνθέσεις γυαλιού, ορισμένες με ειδική έμφαση σε κάποια ιδιότητα και ορισμένες με προσανατολισμό σε ένα πιο εξισορροπημένο συνδυασμό ιδιοτήτων. Στον πίνακα Δ.1 φαίνονται οι συνθέσεις σε οξείδια για τους κυριότερους τύπους γυαλιών που κυκλοφορούν στην αγορά. Από τις συνθέσεις αυτές μπορεί κανείς να συνάγει την ιδιότητα που προσδίδουν τα διάφορα οξείδια στα χαρακτηριστικά του γυαλιού.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Τύπος Γυαλιού

						
					

					
							
							I

						
							
							Επίπεδο Γυαλί, Υαλοπίνακες

						
					

					
							
							II

						
							
							Γυαλί Περιεκτών

						
					

					
							
							III

						
							
							Γυαλί Λαμπτήρων

						
					

					
							
							IV

						
							
							Βοριοπυριτικό Γυαλί (Pyrex)

						
					

					
							
							V

						
							
							Αργιλοπυριτικό (Γυαλί ινών, Fibers)

						
					

					
							
							VI

						
							
							Κρύσταλλα (“crystal” glass)

						
					

					
							
							VII

						
							
							Οπτικό Γυαλί (heavy flint)

						
					

					
							
							VIII

						
							
							Καλύμματα Λαμπτήρων Νατρίου (sodium lamp envelops)

						
					

					
							
							IX

						
							
							Γυαλί Θωράκισης Ακτινοβολίας (radiation shielding glass)

						
					

					
							
							X

						
							
							Γυαλί Ανθεκτικό σε HF

						
					

				
			

			Πίνακας Δ.1 Σήμανση για τους κυριότερους τύπους γυαλιών, ενώ ακολουθούν οι συνθέσεις τους σε οξείδια. 

			
				
					
					
					
					
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Τύπος Γυαλιού

						
							
							I

						
							
							II

						
							
							III

						
							
							IV

						
							
							V

						
							
							VI

						
							
							VII

						
							
							VIII

						
							
							IX

						
							
							X

						
					

					
							
							SiO2

						
							
							72,5

						
							
							73.0

						
							
							73.0

						
							
							80.6

						
							
							54.6

						
							
							55.5

						
							
							28.0

						
							
							
							29

						
							
					

					
							
							B2O3

						
							
							
							
							
							12.6

						
							
							8.0

						
							
							
							
							36.0

						
							
							
					

					
							
							Al2O3

						
							
							1.5

						
							
							1.0

						
							
							1.0

						
							
							2.2

						
							
							14.8

						
							
							
							
							27.0

						
							
							
							18.0

						
					

					
							
							P2O5

						
							
							
							
							
							
							
							
							
							
							
							72

						
					

					
							
							Na2O

						
							
							13.0

						
							
							15.0

						
							
							16.0

						
							
							4.2

						
							
							Σύνολο 0.6

						
							
							
							1,0

						
							
							
							
					

					
							
							K2O

						
							
							0,3

						
							
							
							0,6

						
							
							
							11,0

						
							
							1,0

						
							
							
							
					

					
							
							CaO

						
							
							9,3

						
							
							10,0

						
							
							5,2

						
							
							0,1

						
							
							17,4

						
							
							
							
							
							
					

					
							
							BaO

						
							
							
							
							
							
							
							
							
							27,0

						
							
							9,0

						
							
					

					
							
							MgO

						
							
							3,0

						
							
							
							3,6

						
							
							0,05

						
							
							4,5

						
							
							
							
							10,0

						
							
							
					

					
							
							PbO

						
							
							
							
							
							
							
							33,0

						
							
							70,0

						
							
							
							62,0

						
							
					

					
							
							ZnO

						
							
							
							
							
							
							
							
							
							
							
							10,0

						
					

					
							
							Fe2O3

						
							
							0,1

						
							
							0,05

						
							
							
							0,05

						
							
							
							
							
							
							
					

				
			

			Δ.4 Παρασκευή του τήγματος γυαλιού

			Η βιομηχανία γυαλιού μπορεί να διαιρεθεί σε 3 μεγάλους τομείς: το επίπεδο γυαλί, το καταναλωτικό και τεχνικό γυαλί, και το γυαλί συσκευασίας. Οι τομείς αυτοί χωρίζονται ανάλογα με το προϊόν και τις αγορές. Σε αυτήν την κατηγοριοποίηση δεν συμπεριλαμβάνονται λάμπες, εργαστηριακός εξοπλισμός, ίνες γυαλιού και οπτικές ίνες. Σε όλες τις περιπτώσεις η παραγωγική διαδικασία περιλαμβάνει τα στάδια της παρασκευής του γυαλιού και τη μορφοποίηση του.

			Δ.4.1 Πρώτες ύλες για την παρασκευή γυαλιού

			Η παραγωγική διαδικασία για την παρασκευή γυαλιού απαιτεί τη χρήση πρώτων υλών, οι οποίες θα περιέχουν τα κατάλληλα οξείδια σχηματιστές και τροποποιητές γυαλιού. Οι πρώτες ύλες αποτελούνται στο μεγαλύτερο μέρος τους από φυσικά ορυκτά (όπως η πυριτική άμμος, ο ασβεστόλιθος) και σε μικρότερες ποσότητες βιομηχανικά ορυκτά (Na2CO3). 

			
					To SiO2 είναι το οξείδιο που θα σχηματίσει το πλέγμα του γυαλιού και λαμβάνεται από την πυριτική άμμο η οποία πρέπει να είναι καθαρότητας μεγαλύτερης από 95 %) και να μην περιέχει προβληματικές προσμίξεις, π.χ., Fe2O3, περισσότερο από 0.2 %.

					Τα οξείδια του Na2O και K2O που ονομάζονται κοινά και “soda ash” ή “potash” αντίστοιχα είναι τα ευτηκτικά οξείδια, τροποποιητές, που χρησιμοποιούνται, για να κατέβει η θερμοκρασία παρασκευής αρκετές εκατοντάδες βαθμούς. Εισάγονται κυρίως στην μορφή ανθρακικών και θειικών αλάτων.

					Το K2O είναι περισσότερο ακριβό και γενικά χρησιμοποιείται για κρυσταλλικά γυαλιά (crystal-glasses) και ορισμένα χρωματιστά. Εισάγεται με τη μορφή των αστρίων.

					Το CaO βελτιώνει τη σταθερότητα. Εισάγεται ως κιμωλία, ασβεστόλιθος ή μάρμαρο ή μαζί με το MgO με τη μορφή του δολομίτη (CaMgCO3).

					Άλλα συστατικά που δεν υπερβαίνουν το 1% προστίθενται, για να δώσουν το χρώμα ή να διευκολύνουν τις συνθήκες παρασκευής. Τέτοιου είδους συστατικά είναι τα οξείδια As2O3 και Sb2O3 που συμβάλλουν στην διαύγαση- ομογενοποίηση (το λεγόμενο fining). Επίσης, ΜnO2 ή Se, για να αντισταθμίσουν το χρώμα από την ύπαρξη σιδήρου.

			

			Το σύνολο των πρώτων υλών που απαιτούνται για την παραγωγή του πιο κοινού, νατριο-ασβεστο-πυριτικού, γυαλιού και η αντίστοιχη ποσοτική συμμετοχή τους, δίνονται στον πίνακα Δ.2.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Πρώτη Ύλη

						
							
							Οξείδια

						
							
							% Ποσοτική Συμμετοχή

						
					

					
							
							Χαλαζιακή Άμμος (silica sand)

						
							
							SiO2

						
							
							59,42%

						
					

					
							
							Ασβεστόλιθος (limestone)

						
							
							CaO

						
							
							5,06%

						
					

					
							
							Δολομίτης (dolomite)

						
							
							MgO

						
							
							13,90%

						
					

					
							
							Άστριοι (feldspars)

							KAlSi3O8 ή  NaAlSi3O8 ή 

							CaAlSi3O8

						
							
							- 

						
							
							2,09%

						
					

					
							
							Σόδα (soda carbonate)

						
							
							Na2O

						
							
							18,42%

						
					

					
							
							Θειικό άλας (Na2SO4)

						
							
							SO3

						
							
							1,11%

						
					

					
							
							
							
					

				
			

			Πίνακας Δ.2 Σύνθεση πρώτων υλών για ένα κοινό νατριο-ασβεστο-πυριτικό γυαλί.

			Τα παραπάνω αναφερόμενα φυσικά υλικά, για να οδηγηθούν στο πρώτο στάδιο της παραγωγής γυαλιού, απαιτείται να αναμιχθούν με υαλοθραύσματα, δηλαδή, θραύσματα έτοιμου γυαλιού που προέρχεται από την ανακύκλωση. Το ποσοστό του υαλοθραύσματος ποικίλει ανάλογα με τον προορισμό του γυαλιού που θα παρασκευαστεί. Για παράδειγμα, στην παραγωγή γυαλιού επίπλευσης συμμετέχουν στην ανάμιξη των πρώτων υλών κατά ποσοστό 20%, οπότε η τελική σύσταση των πρώτων υλών διαμορφώνεται όπως φαίνεται στον πίνακα Δ.3.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Πρώτη Ύλη

						
							
							% Ποσοτική Συμμετοχή

						
					

					
							
							Χαλαζιακή Άμμος

						
							
							47,54%

						
					

					
							
							Ασβεστόλιθος

						
							
							4,05%

						
					

					
							
							Δολομίτης

						
							
							11,12 %

						
					

					
							
							Άστριος

						
							
							1,67%

						
					

					
							
							Σόδα

						
							
							14,74%

						
					

					
							
							Θειικό άλας

						
							
							0,88%

						
					

					
							
							Υαλοθραύσματα

						
							
							20.00%

						
					

					
							
							ΣΥΝΟΛΟ

						
							
							100%

						
					

				
			

			Πίνακας Δ.3 Σύνθεση πρώτων υλών την παραγωγή γυαλιού επίπλευσης (float).

			Κατά τη διεργασία παρασκευής του τήγματος του γυαλιού, αφού ζυγιστούν και αναμιχθούν καλά οι πρώτες ύλες, ακολουθούν τα τρία παρακάτω στάδια, τα οποία είναι σχεδόν κοινά για όλες τους τύπους και τις τεχνικές παραγωγής γυαλιού.

			1ο Στάδιο: Τήξη (melt). 

			Ανάλογα με τη σύσταση, η θερμοκρασία σταδιακά φτάνει τους 1300-1400 °C. Κατά τη διάρκεια της θέρμανσης γίνονται αρκετές αντιδράσεις, όπως αποϋδροξυλίωση, διάσπαση ανθρακικών και θειικών με απελευθέρωση CO2, SO2, SO3, σχηματισμός πυριτικών ενώσεων με αντιδράσεις στη στερεά κατάσταση, πυροσυσσωμάτωση (sintering) της μάζας, τήξη ορισμένων από τις πρώτες ύλες και τελικά διαλυτοποίηση των πιο δύστηκτων συστατικών σε αρκετά χαμηλότερη θερμοκρασία από αυτήν που τήκονται (σύντηξη).

			2ο Στάδιο: Διαύγαση και ομογενοποίηση (fining). 

			Το τηγμένο γυαλί δεν είναι ομοιογενές, καθώς περιέχει αρκετές φυσαλίδες, οι οποίες παράγονται από την αποσύνθεση των αρχικών ενώσεων, τις αντιδράσεις με τα πυρίμαχα και τα αέρια της ατμόσφαιρας του φούρνου. Οι φυσαλίδες αυτές παγιδεύονται στο υψηλού ιξώδους τήγμα του γυαλιού. Η διαδικασία της διαύγασης ελαχιστοποιεί το πρόβλημα αυτό. Κατά το στάδιο της διαύγασης αυξάνεται η θερμοκρασία στους 1450-1550 °C, παρέχεται αέρας και γίνεται καλή ανάδευση. Για να βελτιωθεί η ομοιογένεια και η διαύγαση του τήγματος, προστίθενται Na2SO4 και As2O5 και λαμβάνουν χώρα οι παρακάτω αντιδράσεις:

			Na2SO4→ Na2O + SO2↑ +1/2O2↑As2O5→ As2O3+ O2↑ 

			3ο Στάδιο: Προσαρμογή (conditioning)

			Στο τέλος του δεύτερου σταδίου η θερμοκρασία είναι υψηλή και το ιξώδες χαμηλό με αποτέλεσμα να μην μπορεί το γυαλί να μορφοποιηθεί. Η θερμοκρασία χαμηλώνει στους 1200-1000 °C.

			Η διαδικασία παρασκευής γυαλιού μπορεί να είναι συνεχής ή ασυνεχής (batch). Η ασυνεχής διαδικασία εφαρμόζεται κυρίως για την παραγωγή εξειδικευμένων τύπων γυαλιού, όπου δεν υπάρχει μαζική παραγωγή. Χρησιμοποιούνται, συνήθως, κλίβανοι πυρίμαχων κάδων ή κλίβανοι χωνευτηρίων πλατίνας (Pt) με δυναμικότητα 1000 χωνευτηρίων (1000 lt). Οι πυρίμαχοι κάδοι κατασκευάζονται από πυρωμένη άργιλο στους 1450 °C και έχουν χρόνο ζωής περίπου για 20 τήξεις ή 10-12 εβδομάδων. Η διαδικασία της τήξης διαρκεί 6-8 ώρες, η διαδικασία της διαύγασης-ομογενοποίησης 4-6 ώρες και η διαδικασία της προσαρμογής 4-6 ώρες. 

			Η συνεχής διαδικασία εφαρμόζεται για μαζικές παραγωγές, όπως είναι η παραγωγή περιεκτών και επίπεδου γυαλιού. Οι κλίβανοι συνεχούς λειτουργίας αποτελούνται από τη λεκάνη τήξης με ύψος 1,0-1,5 m, η οποία είναι επενδυμένη με ειδικά πυρίμαχα. Έχει, συνήθως, επιφάνεια 300 m2 και χωρητικότητα περίπου 1000 τόνων. Χρησιμοποιείται αέριο καύσιμο με καυστήρες και από τις δύο πλευρές της λεκάνης. Η διαδικασία θέρμανσης αναστρέφεται κάθε 15 λεπτά. Η κατανάλωση καυσίμου είναι περίπου 0,2kg/kg υλικού. Η παραγωγή είναι συνήθως 2 τόνοι/ημέρα και η διάρκεια ζωής της επένδυσης της λεκάνης περίπου 6-8 χρόνια. Στο σχήμα Δ.2 παρουσιάζεται ένα γενικό διάγραμμα ροής συνεχούς παραγωγικής διαδικασίας γυαλιού.

			[image: ]

			Σχήμα Δ.2 Γενικό διάγραμμα ροής της παραγωγικής διαδικασίας γυαλιού.

			Δ.4.2 Μορφοποίηση

			Μετά τον κλίβανο παρασκευής του γυαλιού και τη διαδικασία προσαρμογής το γυαλί είναι ακόμη ένα παχύρρευστο υγρό. Κατά την επεξεργασία του τηγμένου γυαλιού στη διαδικασία της μορφοποίησης απαιτείται αυστηρός καθορισμός του ιξώδους και των χαρακτηριστικών ρευστότητας του γυαλιού στις διάφορες θερμοκρασίες, ώστε να γίνει ο κατάλληλος σχεδιασμός και ρύθμιση των μηχανημάτων επεξεργασίας του γυαλιού, τα οποία ακολουθούν τις δικές τους συνήθης αρχές της μηχανικής. Αυτό, όμως, δεν είναι τόσο απλό, γιατί στην επεξεργασία του γυαλιού η θερμοκρασία του γυαλιού είναι κάθε άλλο παρά στατική. Η θερμοκρασία του γυαλιού πέφτει με ρυθμό που διαφοροποιείται σημαντικά. Η ταχύτητα ψύξης, μεταξύ άλλων παραγόντων, επηρεάζεται σημαντικά από την παρουσία ανεπιθύμητων προσμίξεων και το βαθμό οξείδωσης τους. Μπορεί το γυαλί κάτω από τους 200 ºC να αποτελεί καλό θερμικό μονωτή, αλλά σε υψηλότερες θερμοκρασίες, η ακτινοβολία υπερισχύει στην μεταφορά θερμότητας. Επίσης, η διαφάνεια του γυαλιού του δίνει ένα υψηλό ποσοστό μεταφοράς θερμότητας, που εξαρτάται ως ένα βαθμό από το χρώμα του. Έτσι, μικρές διαφορές στο ρυθμό της ψύξης, επιφέρουν μεγάλες διαφορές στα χαρακτηριστικά ρευστότητας.

			Οι δυσκολίες σχεδιασμού και ρύθμισης των μηχανημάτων μορφοποίησης έχουν αντιμετωπιστεί με την τεχνολογική ανάπτυξη στην επιστήμη των υλικών και τον αυτοματισμό. Σε αυτό έχει συμβάλει πολύ και η εμπειρία των τεχνικών του γυαλιού. Έτσι, εκμεταλλευόμενοι πλήρως τα ρευστά χαρακτηριστικά του γυαλιού, που καθιστούν δυνατή την επεξεργασία του και μορφοποίησή του, αναπτύχθηκαν πολλές τεχνικές μορφοποίησης, μερικές από τις οποίες συνοψίζονται παρακάτω:

			
					φυσώντας το για την κατασκευή μπουκαλιών και βάζων,

					με συμπίεση για την κατασκευή επιτραπέζιων σκευών,

					με ελκυσμό για την κατασκευή τζαμιών για παράθυρα και σωλήνων,

					με έλαση για την κατασκευή ανάγλυφου γυαλιού και υαλοπινάκων.

			

			Μετά τη μορφοποίηση των αντικειμένων ακολουθούν τα στάδια της ψύχρανσης τους και του ποιοτικού ελέγχου. Στις παραγράφους που ακολουθούν περιγράφονται μερικές χαρακτηριστικές περιπτώσεις μορφοποίησης.

			i. Μορφοποίηση φιαλών

			Μια από τις τεχνικές που χρησιμοποιείται για τη μορφοποίηση του τηγμένου γυαλιού στην παραγωγή περιεκτών, είναι αυτή που παρουσιάζεται στο σχήμα Δ.3, και αφορά στο σχηματισμό φιαλών με καλούπια και εμφύσηση αέρα. Κατά τη διάρκεια της μορφοποίησης απαιτείται προσεκτικός έλεγχος της θερμοκρασίας και του ιξώδους του υλικού στα διάφορα στάδια. Η μορφοποίηση αυτή ακολουθεί τα παρακάτω βήματα που φαίνονται αντίστοιχα στο σχήμα Δ.3: 

			
					Απόθεση συγκεκριμένης ποσότητας υαλόμαζας στο καλούπι. 

					Κλείνει το στόμιο εισόδου και εμφυσάται αέρας. 

					Σφραγίζεται το άνω στόμιο και εμφυσάται αέρας από κάτω, 

					Αφαιρείται η φιάλη από το καλούπι αφού έχει στερεοποιηθεί και μεταφέρεται σε άλλο καλούπι όπου αναθερμαίνεται. 

					Το καλούπι μεταφέρεται.

					Εμφυσάται και πάλι αέρας με πίεση μέχρι η λάβει η φιάλη το τελικό σχήμα.

					Αφαιρείται η φιάλη από το καλούπι και οδηγείται για ψύχρανση και ποιοτικό έλεγχο.
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			Σχήμα Δ.3 Μορφοποίηση της υαλόμαζας σε φιάλες με εμφύσηση αέρα.

			ii) Μορφοποίηση ινών γυαλιού (glass fibers) 

			Η μορφοποίηση ινών γυαλιού περιλαμβάνει την παραγωγή συνεχών ινών (textile fibers) και ασυνεχών ή πλεγμένων ινών (insulation or wool fibers). Επίσης, τη μορφοποίηση, των πλέον ανεπτυγμένων τεχνολογικά οπτικών γυαλιών, δηλαδή, την παραγωγή οπτικών ινών (optical fibers) και κυματοδηγών (optical waveguides). 

			Η παραγωγή ινών γυαλιού γίνεται με τους ακόλουθους τρόπους:

			
					μηχανικό τράβηγμα (mechanical drawing),

					φυγοκεντρικό τράβηγμα (centrifugal drawing),

					τράβηγμα με τη βοήθεια αερίου (gas drawing),

					μικτή διαδικασία.

			

			Μια τεχνική μορφοποίησης ενισχυμένης οπτικής ίνας, με δύο ομόκεντρα χωνευτήρια πλατίνας (Pt) όπως φαίνεται στο σχήμα Δ.4. Το εσωτερικό χωνευτήριο εφοδιάζεται με το τήγμα μιας υάλινης ράβδου που θα αποτελέσει τον πυρήνα της οπτικής ίνας, ενώ το εξωτερικό χωνευτήριο τροφοδοτείται με το γυαλί που θα επενδύσει την τελική ίνα. Τα δύο ομόκεντρα χωνευτήρια θερμαίνονται σε κλίβανο επενδυμένο με πυρίμαχα πυριτίας. Το τήγμα των δύο συνθέσεων, που βρίσκεται σε αδρανή ατμόσφαιρα, ρέει ως σύνθετο με ομόκεντρη ροή μέσα από ένα στόμιο. Η διάμετρος της ίνας παρακολουθείται από ένα σαρωτή διαμέτρου της ίνας. Η οπτική ίνα, κατόπιν, περνάει από τον πρώτο και δεύτερο φούρνο όπου επικαλύπτεται με πολυμερές για την προστασία της. Οι φούρνοι αυτοί διατηρούν στο κατάλληλο ιξώδες το πολυμερές με θερμαντικές αντιστάσεις ή με υπεριώδη ακτινοβολία (UV). Στη συνέχεια η στερεοποιημένη οπτική ίνα τυλίγεται μέσω ενός τροχού (εργάτη) στον κύλινδρο συλλογής.
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			Σχήμα Δ.4 Μορφοποίηση οπτικής ίνας με την τεχνική δύο χωνευτηρίων αέρα.

			iii. Επίπεδο Γυαλί (Υαλοπίνακες)

			Υπάρχουν τρεις τεχνικές μορφοποίησης υαλοπινάκων, γνωστές ως τεχνολογίες: κατακόρυφου ελκυσμού (sheet), οριζόντιου ελκυσμού (plate) και επίπλευσης (float). Η βασική διαφορά ανάμεσα σε αυτές τις τεχνικές παραγωγής υαλοπινάκων βρίσκεται στον τρόπο που φτιάχνονται τα φύλλα γυαλιού. Οι διαδικασίες που ακολουθούνται κατά την παραγωγή είναι πολύ διαφορετικές, όπως διαφορετικά είναι και τα ποιοτικά χαρακτηριστικά των υαλοπινάκων. Οι αγορές και οι εφαρμογές τους, όμως, επικαλύπτονται. 

			Η διαδικασία με βάση την τεχνολογία κατακόρυφου ελκυσμού (sheet) ήταν πιο διαδεδομένη από την τεχνική οριζόντιου ελκυσμού, μέχρι τα μέσα της δεκαετίας του ’60 που εφευρέθηκε η τεχνολογία επίπλευσης. Με την τεχνολογία (sheet) παραγόταν γυαλί με σκληρή επιφάνεια, επεξεργασμένη με φωτιά, αλλά υπέφερε από οπτική παραμόρφωση, η οποία προκαλείται από την κατακόρυφη διαδικασία ελκυσμού. Η διαδικασία με βάση την τεχνολογία twin ground plate glass παρήγαγε ένα προϊόν χωρίς παραμορφώσεις αλλά πολύ ακριβό.

			Στην παγκόσμια βιομηχανία γυαλιού, πλέον, περισσότερο από 95% των διαφανών υαλοπινάκων, που χρησιμοποιείται σε παράθυρα, βιτρίνες κλπ. και του γυαλιού που χρησιμοποιείται στην αυτοκινητοβιομηχανία παράγεται με τη διαδικασία επίπλευσης (float). Το ποσοστό, όμως, αυξάνεται γρήγορα, καθώς η τεχνολογία plate έχει ολοκληρωτικά ξεπεραστεί, ενώ η τεχνολογία sheet αποτελεί μόνο ένα μικρό ποσοστό της παγκόσμιας κατανάλωσης επίπεδου γυαλιού και χρησιμοποιείται ακόμη σε κάποιες χώρες της ανατολικής Ευρώπης και της Ασίας.

			Δ.5 Παραγωγή υαλοπινάκων με την τεχνική της επίπλευσης (Flοat Glass) 

			Η τεχνολογία μορφοποίησης επίπεδου γυαλιού με επίπλευση (float) αναπτύχθηκε από τον Alastair Pilkington το 1959 περίπου. Είναι μια συνεχής διαδικασία η οποία παραλαμβάνει το τήγμα του γυαλιού από τον κλίβανο στους 1500 °C, περίπου, και το μορφοποιεί εκχύνοντάς το σε λουτρό τηγμένου κασσίτερου (σχήμα Δ.5). Έτσι, σχηματίζεται επίπεδο γυαλί µε τελείως παράλληλες την άνω και κάτω επιφάνεια υπό την επίδραση της βαρύτητας και της επιφανειακής τάσης. Κατόπιν, ακολουθεί ψύξη και αυτόματη κοπή των δύο άκρων. Η υψηλή θερμοκρασία επιτρέπει να διορθωθούν οι ανωμαλίες και να διαμορφωθούν επίπεδες και παράλληλες οι επιφάνειες του γυαλιού, αυξάνοντας τη διαφάνειά του. Η τεχνολογία float συνδυάζει όλα τα πλεονεκτήματα από τις δύο προαναφερθείσες διαδικασίες. Έτσι, το γυαλί που παράγεται: είναι απαλλαγμένο από παραμορφώσεις, έχει τελική επεξεργασία γυαλίσματος με φωτιά (fire polished finish) και κυρίως είναι πιο φτηνό.
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			Σχήμα Δ.5 Παραγωγή υαλοπινάκων με τεχνολογία επίπλευσης.

			Δ.5.1 Περιγραφή της παραγωγικής διαδικασίας μορφοποίησης υαλοπινάκων

			Η τεχνολογία παραγωγής επίπεδου γυαλιού επίπλευσης (float) περιλαμβάνει τα παρακάτω στάδια μορφοποίησης, μετά το στάδιο παρασκευής του τηγμένου γυαλιού:

			
					Προώθηση του τηγμένου προϊόντος στο λουτρό επίπλευσης του κασσιτέρου (Tin Bath), όπου το τηγμένο προϊόν έρχεται σε επαφή χωρίς ανάμιξη με την επιφάνεια του υγρού κασσιτέρου, σχηματίζοντας μια τέλεια οριζόντια επιφάνεια στο σημείο της επαφής με τον κασσίτερο.

					Η σχηματισμένη ταινία υπέρθερμου γυαλιού προωθείται στο φούρνο ανόπτησης (annealing), όπου ψύχεται ομαλά.

					Η ταινία υπέρθερμου γυαλιού προωθείται στο τμήμα κοπής, όπου απομακρύνονται με κόπτη οι δύο ακραίες λωρίδες της ταινίας και στη συνέχεια γίνεται κοπή στις τελικές διαστάσεις του προϊόντος.

			

			Το βασικότερο στάδιο στη διεργασία της τεχνολογίας αυτής είναι αυτό της επίπλευσης, όπου το τηγμένο γυαλί που προκύπτει από τον κλίβανο ρέει οριζόντια πάνω από λουτρό υγρού κασσίτερου. Το λουτρό έχει, συνήθως, διαστάσεις περίπου 60 μέτρα μήκος και 7,5 μέτρα πλάτος. Κατά τη διάρκεια της επίπλευσης πάνω στον υγρό κασσίτερο, το ζεστό γυαλί προσλαμβάνει τέλεια επιπεδότητα από την επιφάνεια του κασσίτερου και αναπτύσσει εξαιρετική ομοιομορφία πάχους. Από αυτήν την απλωμένη μάζα έλκεται μια συνεχής ταινία γυαλιού. Η διαδικασία αυτή έχει το πλεονέκτημα ότι το δύστηκτο ρυπασμένο μέρος του γυαλιού απωθείται στα εξωτερικά άκρα της ταινίας, τα οποία κατόπιν αποκόπτονται από την ταινία και το γυαλί ανακυκλώνεται ως υαλόθραυσμα (cullet).

			Δ.6 Θερμικά επεξεργασμένοι υαλοπίνακες ασφαλείας (tempered)

			Οι θερμικά σκληρυσμένοι υαλοπίνακες ασφαλείας εμφανίζουν αυξημένη μηχανική αντοχή στη θραύση σε σχέση με τους κοινούς υαλοπίνακες. Επιπλέον, είναι ακίνδυνοι γιατί θρυμματίζονται σε μικρά, ακίνδυνα για τη σωματική ακεραιότητα, κομματάκια (σχήμα Δ.6).

			[image: http://destinglass.com/wp-content/uploads/temperd-vs-annealed.png]

			Σχήμα Δ.6 Θραύση θερμικά ενισχυμένου (tempered) και ανοπτημένου (annealed) γυαλιού.

			Το 1928 ο Reunies des Glaces ανακάλυψε τον κατακόρυφο ηλεκτρικό φούρνο σκλήρυνσης υαλοπινάκων, όπου μπορούσαν να σκληρυνθούν με ελάχιστο σκέβρωμα μεγάλα τεμάχια γυαλιού. Η εταιρία Pilkington ακολούθησε πολύ γρήγορα με τη μέθοδο της ψύξης φυσώντας μεγάλες ποσότητες ψυχρού αέρα ταυτόχρονα και από τις 2 πλευρές του υαλοπίνακα, μέθοδος που γενικά χρησιμοποιείται μέχρι και σήμερα.

			Δ.6.1 Διαδικασία θερμικής επεξεργασίας.

			Όταν ο υαλοπίνακας λάβει την τελική μορφή που θα έχει κατά την εφαρμογή του, οδηγείται στην είσοδο του φούρνου θερμικής κατεργασίας (σχήμα Δ.7).
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			Σχήμα Δ.7 Διαδικασία ενίσχυσης των αντοχών γυαλιού με θερμική κατεργασία (tempering).

			Εκεί εισέρχεται στο θάλαμο θέρμανσης, όπου παραμένει στη θερμοκρασία μετάπτωσης (Tg, 640-720 °C), παλινδρομώντας πάνω σε ειδικά κεραμικά ρολά, για χρόνο ανάλογο με το πάχος του (για τους λευκούς υαλοπίνακες ο χρόνος αυτός είναι περίπου 40 sec για κάθε χιλιοστό πάχους). Αμέσως μετά, ο υαλοπίνακας οδηγείται στο χώρο ψύξης, όπου ψύχεται, ταχέως, αλλά απολύτως ελεγχόμενα, με αέρα και από τις δύο πλευρές της επιφάνειάς του. Κατά τη διαδικασία της ψύξης, οι δύο εξωτερικές επιφάνειες του υαλοπίνακα συστέλλονται ταχύτερα από ότι η εσωτερική μάζα του γυαλιού, η οποία βρίσκεται ακόμα σε παχύρρευστη κατάσταση, με αποτέλεσμα να αποθηκεύονται τάσεις στη μάζα του υαλοπίνακα. Έτσι, η μηχανική αντοχή του αυξάνει σημαντικά σε σύγκριση με αυτή ενός απλού υαλοπίνακα, ίσου πάχους. Ενώ, οι χημικές ιδιότητες, καθώς και τα περισσότερα φυσικά χαρακτηριστικά του υαλοπίνακα παραμένουν αμετάβλητα. Έτσι, η θερμική αγωγιμότητα, η φωτεινή ανάκλαση/διαπερατότητα, η ενεργειακή απορρόφηση/ανάκλαση/διαπερατότητα, η επιφανειακή διαστολή, ο δείκτης ελαστικότητας, η ηχομόνωση και το βάρος του παραμένουν τα ίδια.

			Δ.6.2 Δοκιμή τεχνητής γήρανσης

			Κατά την παραγωγική διαδικασία παρασκευής του γυαλιού οι πρώτες ύλες, που τροφοδοτούνται στον κλίβανο τήξης μπορεί να περιέχουν ορισμένες ανεπιθύμητες προσμίξεις, όπως για παράδειγμα ενώσεις του νικελίου, έστω και σε πολύ μικρές ποσότητες. Οι κρύσταλλοι που σχηματίζονται από τις προσμίξεις αυτές εγκλείονται στη μάζα του γυαλιού, όταν αυτό σκληραίνει. Στην περίπτωση των απλών υαλοπινάκων, οι εγκλείσεις αυτές, δεν έχουν το παραμικρό αποτέλεσμα, ακόμη, ούτε και η παρουσία τους μπορεί ποτέ να γίνει αντιληπτή.

			Όταν, όμως, ο υαλοπίνακας υποστεί θερμική κατεργασία ενίσχυσης των αντοχών (tempering) συσσωρεύονται τάσεις στο εσωτερικό του, ενώ οι εγκλωβισμένοι κρύσταλλοι (θειούχου νικελίου) έχουν κρυσταλλωθεί στη μορφή υψηλής θερμοκρασίας (παράγραφος 3.5.8.3). Οι κρύσταλλοι αυτοί, όταν κάποια στιγμή στο μέλλον θερμανθούν, για οποιονδήποτε λόγο, διαστέλλονται. Σε περίπτωση που η διαστολή τους ξεπεράσει μια κρίσιμη τιμή, τότε απελευθερώνόνται ξαφνικά οι αποθηκευμένες στο θερμικά επεξεργασμένο υαλοπίνακα τάσεις, διαλύοντας τον, χωρίς κάποια άλλη εμφανή αιτία. Πρέπει να σημειωθεί, ότι το ίδιο αποτέλεσμα θα υπάρχει με την παρουσία οποιασδήποτε άλλης έγκλεισης ή ακόμη και παγιδευμένης φυσαλίδας αέρα. 

			Για αυτό το λόγο οι υαλοπίνακες που έχουν υποστεί θερμική κατεργασία ενίσχυσης πρέπει να περνάνε από ειδική δοκιμή, γνωστή ως δοκιμή γήρανσης (heat soak test). Κατά τη δοκιμή αυτή εφαρμόζεται μια διαδικασία επαναλαμβανόμενων κύκλων ελεγχόμενης θέρμανσης - ψύξης στους 300°C, οπότε οι υαλοπίνακες που περιέχουν εγκλείσεις θραύονται. Έτσι, εξασφαλίζεται η ασφαλής λειτουργία αυτών των υαλοπινάκων. 
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			4ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ

			ΠΥΡΙΜΑΧΑ ΚΕΡΑΜΙΚΑ ΟΞΕΙΔΙΑ

			4.1 Εισαγωγή

			Πυρίμαχα χαρακτηρίζονται τα υλικά τα οποία ανθίστανται στις υψηλές θερμοκρασίες, και αντέχουν, όταν εκτίθενται σε διάφορες μηχανικές και θερμικές τάσεις και παραμορφώσεις, στη χημική/μηχανική διάβρωση από στερεά, υγρά και αέρια, στη διάχυση αερίων, και στη μηχανική τριβή σε διάφορες θερμοκρασίες. Τα υλικά που ικανοποιούν τις απαιτήσεις αυτές μπορεί κατ’ αρχήν να ταξινομηθούν, σύμφωνα με το σημείο τήξης τους ως ακολούθως:

			
					πυρίμαχα που αντέχουν μέχρι την περιοχή 1580-1780°C,

					πυρίμαχα υψηλής θερμοκρασιακής περιοχής 1780-2000°C και 

					τα υπερ-πυρίμαχα που αντέχουν πάνω από τους 2000°C.

			

			Τα διάφορα πυρίμαχα σχεδιάζονται και παράγονται, έτσι ώστε οι ιδιότητές τους να είναι κατάλληλες για τις εφαρμογές τους. Οι ιδιότητες των πυριμάχων, στις περισσότερες περιπτώσεις, διαπιστώνονται από τις κατάλληλες δοκιμές. Για άλλες περιπτώσεις, που δεν υπάρχουν δοκιμές σχετικές με τις ιδιότητες, χρειάζεται γνώση και εμπειρία. Επομένως, οι κατάλληλες δοκιμές που να προβλέπουν τις χαρακτηριστικές ιδιότητες λειτουργίας των πυριμάχων είναι μεγάλης σπουδαιότητας. 

			Η παγκόσμια παραγωγή των πυρίμαχων υλικών για το 2013, ανήλθε στους 38,6.106 τόνους πυρίμαχων υλικών. Η παγκόσμια παραγωγή και εξαγωγή πυριμάχων όπως κατανέμεται για τις διάφορες χώρες δίνεται στο σχήμα 4.1. Όπως φαίνεται από το σχήμα αυτό η Κινά κατέχει το μεγαλύτερο μέρος παραγωγής και εξαγωγών (Romberts, 2014). 
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			Σχήμα 4.1 Κατανομή της παγκόσμιας παραγωγής πυριμάχων.

			Κύριος καταναλωτής των πυριμάχων είναι οι βιομηχανίες με διεργασίες που απαιτούν διαδικασίες υψηλών θερμοκρασιών, όπου τα πυρίμαχα χρησιμοποιούνται, κυρίως, για την επένδυση των καμίνων και των δεξαμενών τήξης. Στο σχήμα 4.2 παρουσιάζονται οι θερμοκρασιακές περιοχές στις οποίες λειτουργούν οι βιομηχανικές διαδικασίες με διεργασίες υψηλών θερμοκρασιών.
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			Σχήμα 4.2 Θερμοκρασιακές περιοχές βιομηχανικών διεργασιών υψηλών θερμοκρασιών.

			Οι μεγαλύτερες αγορές πυριμάχων αφορούν, κυρίως, στις βιομηχανίες χάλυβα, τσιμέντων και γυαλιού, με τη βιομηχανία χάλυβα να απορροφά περίπου το 73 % της παγκόσμιας παραγωγής. Στο σχήμα 4.3 παρουσιάζεται η κατανομή του ποσοστού κατανάλωσης για τις διάφορες βιομηχανίες στην παγκόσμια αγορά (Romberts, 2014).
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			Σχήμα 4.3 Συμμετοχή των βιομηχανιών στην κατανάλωση πυριμάχων. 

			Η απόδοση και η λειτουργικότητα των πυρίμαχων υλικών παίζει σημαντικό ρόλο στο κόστος λειτουργίας μιας βιομηχανίας με κατεργασίες σε υψηλές θερμοκρασίες και στην εξοικονόμηση ενέργειας. Επομένως, για να ανταποκριθεί η βιομηχανία πυριμάχων σε αυτές τις απαιτήσεις, πρέπει να παράγει προϊόντα με υψηλή λειτουργικότητα και μικρότερο δείκτη κατανάλωσης (ο δείκτης αυτός μετράται με την κατανάλωση kg πυριμάχων/τόνο χάλυβα). Στο πλαίσιο αυτό, η βιομηχανία πυριμάχων, αναβαθμίζοντας την ποιότητα των προϊόντων της, κατόρθωσε να κατεβάσει το μέσο δείκτη κατανάλωσης στα 15kg/t το 2014, από 60kg/t που ήταν το 1950, ενώ ο μακροπρόθεσμος στόχος είναι τα 5kg/t.

			Έτσι, η παραγωγή του κύριου παραδοσιακού προϊόντος, που ήταν τα πυρίμαχα τούβλα πυρωμένης αργίλου, μειώθηκε τα τελευταία 25 χρόνια κατά 4% το χρόνο. Των βασικών πυρίμαχων που περιλαμβάνουν τη μαγνησία διατηρήθηκε σταθερή. Ενώ, στην παραγωγή μονολιθικών προϊόντων, στα πυρίμαχα υψηλής περιεκτικότητας σε αλουμίνα και στα προϊόντα με καθαρά πυρίμαχα οξείδια παρατηρείται ένας σταθερός ρυθμός αύξησης. Οι τάσεις αυτές, πάντως, δείχνουν τις απαιτήσεις για αναβαθμισμένες ποιότητες πυρίμαχων, καθώς χρησιμοποιούνται όλο και περισσότερο καθαρότερα δυαδικά συστήματα.

			4.2 Ιδιότητες των πυριμάχων

			Όπως αναφέρθηκε στην προηγούμενη παράγραφο, τα πυρίμαχα υλικά χρησιμοποιούνται σε εφαρμογές διαδικασιών με υψηλές θερμοκρασίες. Όμως, κάθε βιομηχανική εφαρμογή έχει τις δικές της ιδιαιτερότητες στην παραγωγή του προϊόντος με συνέπεια να απαιτούνται οι ανάλογες ιδιότητες των πυρίμαχων υλικών που καθορίζονται από τη συγκεκριμένη διεργασία. Σαν παράδειγμα θα αναφερθούν μερικές εφαρμογές πυριμάχων στις διαδικασίες παραγωγής μετάλλων, δεδομένου ότι αυτές αποτελούν τον κύριο καταναλωτή πυριμάχων (73%), για να γίνει κατανοητό το πώς κάθε διεργασία καθορίζει τις ιδιότητες των πυρίμαχων υλικών που απαιτούνται.

			Στη βιομηχανία σιδήρου και χάλυβα με ολοκληρωμένες διεργασίες, η παραγωγή σιδήρου γίνεται στην υψικάμινο (blast furnace). Στη διαδικασία αυτή ο σίδηρος σχηματίζεται από τη αναγωγή του σιδηρούχου ορυκτού από άνθρακα παρουσία ασβεστολίθου, ο οποίος συμβάλλει στο σχηματισμό της σκωρίας. Μέσα στην υψικάμινο, η πυρίμαχη επένδυση εκτίθεται σε μηχανική τριβή στο επάνω μέρος και στην χαμηλότερη περιοχή εκτίθεται σε έντονη θερμότητα, στην τηγμένη σκωρία και στην επαφή του τηγμένου μετάλλου. Αφού σχηματιστούν το μέταλλο και η σκωρία, εξέρχονται από την πόρτα εξόδου, η οποία ανοίγει περιοδικά, καθώς σχηματίζεται ο σίδηρος. Η ιδιότητα που απαιτείται για το υλικό της πόρτας εξόδου πρέπει να είναι τέτοια, ώστε η πόρτα να μπορεί άνετα να ανοιχθεί, για να αντληθεί ο τηγμένος σίδηρος και η σκωρία και κατόπιν να σφραγιστεί, για να επαναληφθεί η διαδικασία, όταν ο σίδηρος θα είναι έτοιμος για άντληση. Όταν ο σίδηρος και η σκωρία εξέρχονται, ρέουν μέσα από τους αγωγούς απορροής στο θάλαμο διαχωρισμού σιδήρου και σκωρίας. Ο σίδηρος διοχετεύεται μέσα από τον αγωγό απορροής σιδήρου στους πυρίμαχους κάδους υποδοχής και η σκωρία κατευθύνεται μέσα από τον αγωγό σκωρίας σε πυρίμαχους κάδους ή κατάλληλους λάκκους. Επομένως, το υλικό από το οποίο είναι κατασκευασμένοι οι αγωγοί απορροής, πρέπει να αντέχει ικανοποιητικά το φορτίο και τις εκτινάξεις του σιδήρου και της σκωρίας. Πρέπει, επίσης, να ανθίσταται ικανοποιητικά στην διεπιφάνεια σιδήρου σκωρίας, όπου επηρεάζεται κατά πολύ το πυρίμαχο. Έτσι, οι ιδιότητες των πυριμάχων που απαιτούνται για το θάλαμο διαχωρισμού είναι αυστηρά καθορισμένες.

			Στη διαδικασία παραγωγής σιδήρου με υψικαμίνους βασικού οξυγόνου (BOF, Basic Oxygen Furnace) ο τηγμένος σίδηρος από την υψικάμινο σε συνδυασμό με κάποια ποσότητα ανακυκλούμενου σιδήρου (scrap) καθαρίζεται από τις ακαθαρσίες, όπως C, S, P, Mn κλπ. διοχετεύοντας οξυγόνο στο τήγμα σιδήρου, είτε εκτοξεύοντάς το από την κορυφή, είτε εμφυσώντας το με σωλήνες από τον πυθμένα. Κατά τη διαδικασία αυτή, το τηγμένο μέταλλο υφίσταται βεβιασμένη ανάδευση και έντονη θέρμανση. Έτσι, οι ιδιότητες των πυριμάχων στη διεργασία BOF πρέπει να είναι τέτοιες, ώστε να ανθίστανται στην τηγμένη σκωρία (βασική) και στις υψηλές θερμοκρασίες που δημιουργούνται κατά τη διεργασία. Στη διαδικασία αυτή χρησιμοποιούνται βασικά πυρίμαχα (με βάση το MgO) που περιέχουν άνθρακα, τα οποία έχουν τις απαιτούμενες ιδιότητες για υψηλές θερμοκρασίες και αντέχουν στη βασική σκωρία.

			Οι ιδιότητες των πυριμάχων που απαιτούνται για τη διαδικασία παραγωγής σιδήρου με τη μέθοδο υψικαμίνων ηλεκτρικού τόξου (EAF, Electric arc furnace) είναι ελαφρώς διαφορετικές από εκείνες που χρησιμοποιούνται στη μέθοδο BOF. Στις υψικαμίνους ηλεκτρικού τόξου, ο σίδηρος παράγεται κυρίως από ανακυκλούμενο σίδηρο. Στην προκειμένη περίπτωση οι ιδιότητες των πυριμάχων πρέπει να είναι τέτοιες, ώστε να ανταπεξέρχονται στις μηχανικές προσκρούσεις των κομματιών του ανακυκλούμενου σιδήρου. Επίσης, να αντέχουν στις έντονες τοπικές υπερθερμάνσεις, γνωστές ως “θερμά σημεία” (hot spots), που δημιουργούνται μερικές φορές από το βολταϊκό τόξο. Τέλος στις απαιτήσεις των πυριμάχων για καλή μηχανική αντοχή, υψηλή πυριμαχικότητα, πρέπει να προστεθεί η αντοχή τους στην προσβολή από τη βασική σκωρία που δημιουργείται.

			Τα τελευταία χρόνια, οι περισσότερες μεταλλουργικές διεργασίες γίνονται σε «μεταλλουργικούς καμίνους με κάδους» (LMF, Ladle Metallurgical Furnace). Οι απαιτούμενες ιδιότητες αυτών των πυριμάχων είναι, επομένως, αυστηρότερες από τους κλασσικούς πυρίμαχους κάδους. Οι ιδιότητες των πυριμάχων πρέπει να είναι τέτοιες, ώστε να μπορούν να ανθίστανται στις διεργασίες κραματοποίησης μαζί με την αναθέρμανση του τηγμένου μετάλλου, όταν χρειάζεται. Επίσης, οι ιδιότητες των πυρίμαχων που απαιτούνται για τους κάδους, τις σωληνώσεις τηγμένου μετάλλου (θερμικές ασπίδες) τις συρόμενες θύρες και τα ακροφύσια πρέπει συγχρόνως να επιτρέπουν στο χειριστή να συνεχίζει τη διαδικασία στο επιθυμητό επίπεδο. Ακόμη, απαιτούνται ειδικές πυρίμαχες ιδιότητες για τα πυρίμαχα που χρησιμοποιούνται στις δεξαμενές αποθήκευσης τηγμένων μετάλλων και στις επενδύσεις. Οι επενδύσεις πρέπει να μπορούν να ανθίστανται στην επαφή με τα μέταλλα και συγχρόνως να έχουν αρκετή συστολή, ώστε η επένδυση να μπορεί να αποστραγγίζεται άνετα.

			Σε άλλες βιομηχανικές διαδικασίες παραγωγής πρωτογενών μετάλλων, όπως το αλουμίνιο, οι απαιτούμενες ιδιότητες των πυριμάχων είναι εντελώς διαφορετικές από εκείνες παραγωγής χάλυβα. Αν και η θερμοκρασία αναγέννησης του αλουμινίου και της κραματοποίησης του είναι πολύ χαμηλότερη από του χάλυβα, υπάρχει ένα εξαιρετικό πρόβλημα διείσδυσης στα πυρίμαχα. Επομένως, το πυρίμαχο πρέπει να είναι σχεδιασμένο, ώστε να μη διαβρέχεται από το τηγμένο αλουμίνιο. Οι ιδιότητες αδιαβροχοποίησης εισάγονται στα πυρίμαχα με ειδικά πρόσθετα.

			Στις βιομηχανίες πετροχημικών-υδρογονανθράκων, οι απαιτούμενες ιδιότητες των πυριμάχων είναι διαφορετικές από εκείνες των μετάλλων. Παρότι η θερμοκρασία στην διύλιση των πετροχημικών είναι πολύ χαμηλότερη από τη βιομηχανία μετάλλων, τα πυρίμαχα υφίστανται μια ιδιαίτερη μηχανική τριβή, επειδή υπάρχει συνεχής ροή σωματιδίων μεγάλης ταχύτητας. Έτσι, τα απαιτούμενα κύρια χαρακτηριστικά αυτών των πυριμάχων είναι η αντίσταση στη μηχανική τριβή. Επίσης, τα πυρίμαχα θα πρέπει να είναι ικανά διατηρούν τη θερμότητα. Επομένως, υπάρχουν καθορισμένες διακυμάνσεις της θερμικής αγωγιμότητας για διαφορετικές περιοχές της διαδικασίας έτσι, ώστε οι διεργασίες να αποθηκεύουν ενέργεια κατά τη διάρκεια των διαδικασιών μετατροπής.

			Στις διαδικασίες παρασκευής γυαλιού, τα πυρίμαχα στις δεξαμενές γυαλιού βρίσκονται σε συνεχή επαφή με το τηγμένο γυαλί, και αυτό θέτει διαφορετικές απαιτήσεις για τα πυρίμαχα. Αφού το γυαλί στην κατάσταση τήξης είναι εντελώς ρευστό και τείνει να εισχωρήσει στους πόρους των πυριμάχων, τα πλέον απαιτούμενα χαρακτηριστικά των πυριμάχων πρέπει να είναι η έλλειψη πορώδους και, άρα, χρειάζονται πυρίμαχα σύντηξης για τις περιοχές που έρχονται σε επαφή με το τηγμένο γυαλί.

			Από αυτά που αναφέρθηκαν παραπάνω γίνεται σαφές ότι οι απαιτήσεις στις ιδιότητες των πυριμάχων ποικίλουν σημαντικά ανάλογα με την εφαρμογή της χρήσης τους στις διάφορες διαδικασίες. Επομένως, αφού οι απαιτήσεις είναι διαφορετικές για τις διάφορες διεργασίες υψηλών θερμοκρασιών, χρειάζεται ιδιαίτερος σχεδιασμός πυριμάχων με χαρακτηριστικές ιδιότητες προσαρμοσμένες στα ειδικά συστήματα διεργασιών.

			Τα πυρίμαχα διακρίνονται στις εξής δύο μεγάλες κατηγορίες:

			
					τα μορφοποιημένα (τούβλα και σχήματα χύτευσης). Υπάρχουν δύο είδη μορφοποιημένων πυριμάχων: το πρώτο, είναι τα τούβλα ή παρόμοια σχήματα επένδυσης των καμίνων και το δεύτερο, είναι τα ιδιαίτερα σχήματα απαιτούνται και διαμορφώνονται από μονολιθικά πυρίμαχα, τα οποία ακολουθούν τις ιδιότητες των μονολιθικών πυριμάχων. Για τα μορφοποιημένα πυρίμαχα (όπως τα τούβλα) η διαδικασία παραγωγής στοχεύει στη μέγιστη πυκνότητα κατά τη μορφοποίηση τους.

					τα μη μορφοποιημένα (μονολιθικά). Υπάρχουν διαφορετικά είδη μονολιθικών πυριμάχων:	πλαστικά,
	εμβόλιμα μίγματα, 
	κονιάματα, επικαλύψεις, 
	χυτεύσιμα/αντλήσιμα, και 
	εκτοξεύσιμα μίγματα. 



			

			Τα κύρια φυσικά χαρακτηριστικά των πλαστικών και των εμβόλιμων μιγμάτων είναι η εύκολη εισβολή τους, για να εξασφαλίσουν την κανονική πυκνότητα. Τα κονιάματα και οι επικαλύψεις, πρέπει να έχουν την κατάλληλη συνάφεια, για να χρησιμοποιηθούν στις επιθυμητές ειδικές εφαρμογές. Για τα εκτοξεύσιμα μίγματα, το υλικό πρέπει να έχει καλή πρόσφυση στην επιφάνεια που θα εκτοξευθεί, χαμηλή αναπήδηση και να διατηρεί τις κατάλληλες ιδιότητες για τις οποίες σχεδιάστηκε.

			 Για τα χυτεύσιμα/αντλήσιμα πυρίμαχα, τα πρωταρχικά χαρακτηριστικά είναι η κατανομή μεγέθους κόκκων, η οποία μαζί με την προσθήκη των κατάλληλων ρευστοποιητών, θα ελέγχει δραστικά τόσο τη ρευστότητα όσο και την εργασιμότητα. Επίσης, σημαντικό ρόλο παίζουν ο χρόνος πήξης και η ανάπτυξη αντοχών των κονιαμάτων κατά τη λειτουργία τους με την άνοδο της θερμοκρασίας. Τέλος, το πυρίμαχο κονίαμα πρέπει να διατηρεί τις ιδιότητες που υπαγορεύονται από την εφαρμογή του στη συγκεκριμένη διαδικασία υψηλών θερμοκρασιών που προορίζεται, ώστε να εξασφαλίζει την καλή λειτουργία του συστήματος σύνδεσης.

			Μετά την ανάπτυξη των δονούμενων πυρίμαχων χύτευσης, καθιερώθηκαν πρότυποι μέθοδοι για τη μέτρηση της ρευστότητας τους, από τα οποία μπορούν να προβλεφθούν τα χαρακτηριστικά ροής. Κατά τη δοκιμή στη μέθοδο αυτή πληρούται ένας κώνος με το χυτεύσιμο πυρίμαχο κονίαμα, το οποίο κατόπιν αφήνεται να ρεύσει με δόνηση για κάποιο καθορισμένο χρόνο. Έτσι, προδιαγράφονται τα χαρακτηριστικά ρευστότητας του, τα οποία, κατόπιν, καθορίζουν τη χυτεύσιμη χρήση του στην συγκεκριμένη εφαρμογή.

			Οι ιδιότητες των πυριμάχων ταξινομούνται ως ακολούθως:

			
					Φυσικές	πυκνότητα,
	πορώδες,
	αντοχές,
	τριβή.



					Θερμικές	θερμικό σοκ,
	θερμική αγωγιμότητα,
	θερμική διάχυση.



					Χημικές	χημική/Μηχανική διάβρωση.



			

			4.2.1 Φυσικές ιδιότητες

			Τα πυρίμαχα υλικά χαρακτηρίζονται από τις φυσικές τους ιδιότητες, οι οποίες είναι ενδεικτικές της χρήσης και λειτουργικότητάς τους. Η δυνατότητα πρόβλεψης της χρήσης των πυριμάχων σε καθορισμένες εφαρμογές, στις περισσότερες περιπτώσεις, είναι θέμα προηγούμενης εμπειρίας. Γενικά, όμως, οι βασικές φυσικές ιδιότητες είναι ενδεικτικές για το αν ένα πυρίμαχο υλικό μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε μια συγκεκριμένη εφαρμογή.

			Οι απαιτήσεις των φυσικών ιδιοτήτων για μορφοποιημένα και μη μορφοποιημένα πυρίμαχα είναι διαφορετικές. Για τα μορφοποιημένα πυρίμαχα οι κύριες απαιτήσεις εστιάζονται στην πυκνότητα, το πορώδες και τη διακύμανση των διαστάσεων. Ενώ τα μονολιθικά πρέπει να χαρακτηριστούν με διαφορετικές παραμέτρους. Για τα πλαστικά πυρίμαχα, οι κύριες απαιτήσεις είναι η εργασιμότητα και η γήρανση. Στα εμβόλιμα μίγματα πυριμάχων η πρωταρχική απαίτηση είναι η εισχώρηση με κανονική συμπύκνωση. Για τα χυτεύσιμα/αντλήσιμα πυρίμαχα, απαιτείται κυρίως ρευστότητα με καθορισμένη προσθήκη νερού με ή χωρίς δόνηση. Τα τελευταία χρόνια, τα χυτεύσιμα/αντλήσιμα πυρίμαχα κονιάματα πρωτοστατούν στις περισσότερες εφαρμογές των μονολιθικών πυριμάχων. Ιδιαίτερα, έχει γίνει σημαντική πρόοδος στα υλικά αυτά, μετά την ανάπτυξη τσιμέντων χαμηλής και υπερ-χαμηλής ικανότητας χύτευσης. Η ανάπτυξη της σύνθεσης πυριμάχων με τη διεργασία sol-gel έδωσε τη δυνατότητα παρασκευής αντλήσιμων κονιαμάτων χύτευσης. Έκτοτε, τα χαμηλής και πολύ χαμηλής ικανότητας χύτευσης πυρίμαχα κονιάματα σχεδιάζονται, ώστε να έχουν τα απαιτούμενα χαρακτηριστικά ροής και άντλησης. Αυτό γίνεται με προσεκτική επιλογή του μεγέθους των κόκκων των χυτεύσιμων συστατικών. Στη ρευστότητα απαιτούνται καθορισμένοι παράμετροι κατανομής του μεγέθους των κόκκων, για να κάνουν ένα χυτεύσιμο κονίαμα να ρέει από μόνο του και να είναι αντλήσιμο. Οι παράμετροι πήξης προϋποτίθεται ότι συνδυάζονται με τη ρευστότητα, αφού μπορεί να λάβουν χώρα αντίστροφες δράσεις, εάν τα χυτεύσιμα/αντλήσιμα πυρίμαχα κονιάματα δεν ικανοποιούν τις παραμέτρους πήξης.

			Τα πυρίμαχα υλικά πριν τη χρήση τους υφίστανται εργαστηριακό έλεγχο, για να χαρακτηριστούν οι φυσικές ιδιότητες για τη συγκεκριμένη εφαρμογή που προορίζονται. Η φυσική εμφάνιση του δοκιμίου που αποστέλλεται για εξέταση, είναι πολύ σημαντική, αφού τα αποτελέσματα της δοκιμής θα είναι τόσο καλά, όσο το δείγμα που στάλθηκε για δοκιμή. Ανάλογα με τις καθορισμένες εφαρμογές, χρησιμοποιούνται κυρίως οι παρακάτω φυσικές ιδιότητες για την πρόβλεψη, επιλογή και προδιαγραφή των πυριμάχων υλικών:

			
					πυκνότητα και πορώδες,

					αντοχές, σε ψυχρό και θερμό περιβάλλον, 

					αντίσταση στην τριβή.

			

			Οι παραπάνω ιδιότητες προσδιορίζονται από τα πρότυπα δοκιμών ASTM και, επομένως, τα υλικά ταξινομούνται και χαρακτηρίζονται σύμφωνα με τα αποτελέσματα των φυσικών δοκιμών. Η σημασία και ο χαρακτηρισμός των δοκιμών αυτών συνοψίζονται στα ακόλουθα:

			Πυκνότητα και πορώδες (ASTM D-20). Οι τιμές πυκνότητας και πορώδους που προσδιορίζονται με αυτές τις πρότυπες μεθόδους χρησιμοποιούνται, για να συστήσουν ή να προβλέψουν τη χρήση των πυριμάχων για καθορισμένες εφαρμογές. Γενικά, όσο μεγαλύτερη είναι η πυκνότητα τόσο μικρότερο είναι το πορώδες. Επίσης, άλλες φυσικές ιδιότητες, όπως οι μηχανικές αντοχές, η τριβή και η διαπερατότητα αερίου, συχνά, συσχετίζονται με την πυκνότητα και το πορώδες του πυρίμαχου υλικού.

			Μηχανικές αντοχές. Οι μηχανικές αντοχές σε ψυχρό και θερμό περιβάλλον αποτελούν σημαντικό κριτήριο για τη χρήση ενός πυρίμαχου. Οι αντοχές σε θερμοκρασία περιβάλλοντος είναι ενδεικτικές για το χειρισμό και την εγκατάσταση του πυρίμαχου, ενώ οι αντοχές σε υψηλή θερμοκρασία δείχνουν τον τρόπο συμπεριφοράς του πυρίμαχου στις υψηλές θερμοκρασίες που θα χρησιμοποιηθεί. Η αρχική αντοχή αναπτύσσεται στα πυρίμαχα υλικά κατά τη διαδικασία σχηματισμού τους. Όταν πρόκειται για μορφοποιημένα πυρίμαχα, οι αντοχές τους αναπτύσσονται κατά τη διάρκεια της φυσικής διεργασίας των προϊόντων, ενώ σε ορισμένες περιπτώσεις ακολουθεί η έψησή τους σε υψηλότερες θερμοκρασίες. Τα μονολιθικά πυρίμαχα, αναπτύσσουν την αρχική αντοχή τους κατά τη διάρκεια της εγκατάστασής τους ή τη διαδικασία μορφοποίησης, αν πρόκειται για προκατασκευασμένα σχήματα, ενώ οι τελικές αντοχές τους αναπτύσσονται κατά τη λειτουργία τους στην εφαρμογή. Τελευταία, δίνεται μεγαλύτερη σημασία στις αντοχές υψηλών θερμοκρασιών των πυριμάχων από ότι στις αντοχές σε ψυχρό περιβάλλον, αφού τα πυρίμαχα προορίζονται να λειτουργήσουν σε υψηλές θερμοκρασίες και όχι στη θερμοκρασία περιβάλλοντος.

			Οι μηχανικές αντοχές των πυριμάχων που μετρώνται είναι η αντοχή σε θλίψη σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, και ο δείκτης θραύσης σε ψυχρό ή θερμό περιβάλλον. Ο δείκτης θραύσης σε θερμό περιβάλλον αποτελεί την καλύτερη παράμετρο εκτίμησης για τη λειτουργικότητα του πυρίμαχου υλικού στην πράξη.

			Αντοχές σε θλίψη σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (ASTM C-133). Οι αντοχές του πυρίμαχου υλικού σε θλίψη, σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, είναι ενδεικτικές για την καταλληλότητά της χρήσης των πυριμάχων στην κατασκευή. Αυτές αποτελούν ένα συνδυαστικό μέτρο εκτίμησης για την αντοχή των κόκκων και του συστήματος σύνδεσής τους.

			Δείκτης θραύσης σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (ASTM C-133). Ο δείκτης θραύσης του πυρίμαχου υλικού σε θερμοκρασία περιβάλλοντος δείχνει την αντοχή του σε κάμψη και την καταλληλότητά του για χρήση στην κατασκευή, χωρίς να παρέχει σοβαρές ενδείξεις για τη συμπεριφορά του σε υψηλές θερμοκρασίες. Είναι, επίσης, ενδεικτικός για την αντοχή του συστήματος σύνδεσης του πυρίμαχου.

			Δείκτης θραύσης σε υψηλή θερμοκρασία (ASTM C-583). Ο δείκτης θραύσης σε θερμό περιβάλλον παρέχει πληροφορίες για την αντοχή του πυρίμαχου υλικού σε κάμψη σε υψηλές θερμοκρασίες. Αφού τα πυρίμαχα χρησιμοποιούνται σε υψηλές θερμοκρασίες ο δείκτης αυτός αποτελεί μια πραγματική ένδειξη της καταλληλότητας και της λειτουργικότητας του πυρίμαχου σε υψηλές θερμοκρασίες. Επομένως, ο δείκτης αυτός, σωστά, προδιαγράφεται και απαιτείται από τους χρήστες ως το κυριότερο κριτήριο για την επιλογή και χρήση των πυριμάχων.

			Αντίσταση στην τριβή. (ASTM C-704) Αυτή είναι ένα μέτρο της αντίστασης του πυρίμαχου υλικού στην τριβή της επιφάνειάς του, όταν προσκρούουν σωματίδια υψηλής ταχύτητας πάνω σε αυτή. Αποτελεί μέτρο της αντοχής του δεσμού των κόκκων του πυρίμαχου και της αντίστασής του στη ροή των υψηλής ταχύτητας σωματιδίων στην επιφάνεια του. Η ανάγκη για ένα καλό συντελεστή αντίστασης στην τριβή πυρίμαχων υλικών είναι περισσότερο προφανής στην πετροχημική βιομηχανία, όπου λεπτά σωματίδια τρίβουν την επιφάνεια του πυρίμαχου με υψηλές ταχύτητες σε μέσες σχετικά θερμοκρασίες. Τελευταία, έχει καθιερωθεί μια άμεση συσχέτιση μεταξύ της αντίστασης στην τριβή και της αντοχής σε κρούση σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Επομένως, οι αντοχές σε κρούση σε θερμοκρασία περιβάλλοντος μπορούν να παρέχουν, δεδομένου ότι έχουν άμεση σχέση με αυτό, την πρόβλεψη της αντίστασης του πυρίμαχου υλικού στην τριβή.

			4.2.2 Θερμικές ιδιότητες

			4.2.2.1 Θερμική διαστολή

			Αποτελεί ένα μέτρο εκτίμησης για τη γραμμική σταθερότητά του πυρίμαχου, όταν αυτό εκτίθεται σε διαφορετικές περιοχές υψηλών θερμοκρασιών και κατόπιν ψύχεται στη θερμοκρασία περιβάλλοντος. Το μέτρο αυτό ορίζεται ως η μόνιμη γραμμική μεταβολή του (ASTM C-113) και μετράται από τις μεταβολές που παρατηρούνται στις πιο επιμήκεις γραμμικές διαστάσεις του πυρίμαχου. Τα περισσότερα πυρίμαχα υλικά διαστέλλονται, όταν θερμαίνονται. Επομένως, όταν αυτά κτίζονται στη θερμοκρασία περιβάλλοντος σε μια επένδυση καμίνου, υπολογίζονται οι ανοχές που πρέπει να αφεθούν, για να εξισορροπήσουν τη διαστολή, ώστε η όλη κατασκευή να σταθεροποιηθεί, όταν θερμανθεί. Όμως, εάν η θερμοκρασία φτάσει υψηλότερα από τη θερμοκρασία μαλάκυνσης του συστήματος σύνδεσης, η κατασκευή μπορεί να παραμορφωθεί ή να καταστραφεί. Άρα, τα συστήματα πυριμάχων πρέπει να είναι σχεδιασμένα πάντοτε με τέτοιο τρόπο, ώστε η μέγιστη θερμοκρασία στην οποία μπορεί να φθάσει το σύστημα να είναι μικρότερη από τη θερμοκρασία μαλάκυνσης ή τήξης των συστατικών του πυρίμαχου (κόκκοι, και σύστημα σύνδεσης). Συχνά παρατηρούνται ρωγμές σε μονολιθικά πυρίμαχα συστήματα, όταν κρυώνουν, αλλά, στις περισσότερες περιπτώσεις, η φαινόμενες ρωγμές που είναι ορατές κλείνουν, όταν το σύστημα θερμανθεί πάλι και διασταλεί.

			4.2.2.2 Θερμικά σοκ

			Η αντοχή σε θερμικά σοκ, αποτελεί μια σημαντική ιδιότητα του πυρίμαχου υλικού και είναι ένα μέτρο εκτίμησης της συμπεριφοράς του πυρίμαχου, όταν αυτό εκτίθεται σε εναλλακτικούς κύκλους ψύξης-θέρμανσης. Οι περισσότερες διαδικασίες υψηλών θερμοκρασιών λειτουργούν σε συνθήκες ψύξης θέρμανσης. Τόσο οι κόκκοι όσο και το σύστημα σύνδεσης διαστέλλονται κατά τη θέρμανση και συστέλλονται κατά την ψύξη. Επειδή το πυρίμαχο αποτελείται από όμοιους κόκκους, η αντίσταση του σε θερμικό σοκ εξαρτάται από τη μήτρα που συγκρατεί τους κόκκους. Έτσι, τα πυρίμαχα με δομές που εμπεριέχουν ατέλειες με μικρορωγμές, παρουσιάζουν καλύτερη αντίσταση σε θερμικό σοκ από τα τέλεια συστήματα. Σε μερικά πυρίμαχα, το σύστημα σύνδεσης, από τη φύση του, διαθέτει ατέλειες στη μικροδομή ή μικρορωγμές που του προσδίδουν καλύτερη αντίσταση σε θερμικό σοκ.

			Υπάρχουν δύο πρότυποι μέθοδοι προσδιορισμού της αντίστασης πυρίμαχων υλικών σε θερμικό σοκ. Για τα πυρότουβλα, χρησιμοποιείται η «δοκιμή δοκού σε θερμικό σοκ» (Ribbon Thermal Shock Testing, ASTM C-1100), ενώ για μονολιθικά πυρίμαχα εφαρμόζεται το πρότυπο ASTM C-1171. Οι δοκιμές αυτές διαφοροποιούν τα πυρίμαχα υλικά ανάλογα με την αντίστασή τους σε θερμικό σοκ. Όπως φαίνεται στο σχήμα 4.4 υπάρχει μια ξεκάθαρη διαφορά για τα χυτεύσιμα πυρίμαχα, ανάλογα με το σύστημα σύνδεσης που χρησιμοποιείται. Τα δύο διαφορετικά συστήματα σύνδεσης που χρησιμοποιούνται είναι η χύτευση με χαμηλή περιεκτικότητα τσιμέντου και η σύνδεση με την τεχνική sol-gel, ενώ και τα δύο συστήματα έχουν την ίδια περιεκτικότητα σε αλουμίνα (Benerjee, 1999).
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			Σχήμα 4.4 Διατηρούμενες αντοχές μετά τη δοκιμή ASTM C-1171, χυτεύσεων με χαμηλής περιεκτικότητας τσιμέντο και με sol-gel με την ίδια περιεκτικότητα αλουμίνας (Benerjee, 1999).

			4.2.2.3 Θερμική αγωγιμότητα

			Η θερμική αγωγιμότητα είναι ένα μέτρο της ικανότητας του πυρίμαχου να άγει τη θερμότητα από τη θερμή προς την κρύα επιφάνεια, όταν εκτίθεται σε υψηλές θερμοκρασίες. Υπάρχουν τρεις διαφορετικές μέθοδοι προσδιορισμού της θερμικής αγωγιμότητας των πυρίμαχων υλικών. Η πρώτη, ASTM C-210, είναι η πρότυπη μέθοδος προσδιορισμού της θερμικής αγωγιμότητας των πυριμάχων, η δεύτερη, ASTM C-202, είναι η αντίστοιχη για τα πυρίμαχα τούβλα και η τρίτη, ASTM C-1113, είναι η πρότυπη μέθοδος για τον προσδιορισμό της θερμικής αγωγιμότητας πυριμάχων με θερμό σύρμα (hot wire). Οι δοκιμές θερμικής αγωγιμότητας είναι ιδιαίτερα σημαντικές για θερμομονωτικά πυρίμαχα όπου οι θερμικές διαβαθμίσεις από τη θερμή επιφάνεια προς την κρύα υπαγορεύει τη χρήση του πυρίμαχου υλικού για ειδικές χρήσεις.

			4.2.2.4 Θερμική διαχυτότητα

			Η θερμική διαχυτότητα είναι μια σημαντική ιδιότητα του πυρίμαχου που απαιτείται για το σχεδιασμό εφαρμογών με απότομες μεταβολές συνθηκών θερμικής ροής, τον προσδιορισμό της ασφαλούς θερμοκρασίας λειτουργίας, τον έλεγχο της διαδικασίας και τη διασφάλιση της ποιότητας. Το πρότυπο που χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό της ιδιότητας αυτής είναι το ASTM C-714, το οποίο καλύπτει τον προσδιορισμό της θερμικής διαχυτότητας των ανθράκων και γραφίτη σε μεταβολές ±5%   σε θερμοκρασίες μέχρι 500°C, με την τεχνική θερμικών παλμών.

			Η πειραματική διαδικασία βασίζεται στην απότομη μεταβολή των συνθηκών θέρμανσης και απαιτείται η μέτρηση μόνο των χρονικών διαστημάτων και της μεταβολής της θερμοκρασίας.

			Τα αποτελέσματα της θερμικής διαχυτότητας πολλές φορές συνδυάζονται με τις τιμές της ειδικής θερμότητας (Cp) και της πυκνότητας (ρ) και χρησιμοποιούνται, για να υπολογισθεί η θερμική αγωγιμότητα (λ) από τη σχέση λ = αCpρ.

			4.2.3 Χημικές ιδιότητες

			Οι χημικές ιδιότητες ενός πυρίμαχου καθορίζονται από τη χημική ανάλυση των κόκκων των πυριμάχων, από τη φύση της σύνδεσης και από την ικανότητα του πυρίμαχου να ανθίσταται στη δράση υγρών, όταν εκτίθεται σε υψηλές θερμοκρασίες.

			Οι χημικές ιδιότητες ενός πυρίμαχου υλικού υπαγορεύονται κατ’ αρχήν από τη χημική σύνθεση του πυρίμαχου. Το σύστημα σύνδεσης του πυρίμαχου παίζει ζωτικό ρόλο στις ιδιότητες που θα προκύψουν. Όταν τα πυρίμαχα εκτίθενται σε διαβρωτικά υγρά σε υψηλές θερμοκρασίες, η έκταση της χημική/μηχανικής διάβρωσης εξαρτάται από τους κόκκους του πυρίμαχου και το χημικό δεσμό που υπάρχει στο σύστημα του πυρίμαχου.

			Η διάβρωση την πυρίμαχων μπορεί να προκληθεί από μηχανισμούς, όπως διαλυτοποίηση, όταν βρίσκονται σε επαφή με υγρά, ατμούς υγρών ή αντιδράσεις σε στερεά κατάσταση (Banerjee, 1998). Διάβρωση μπορεί επίσης να προκληθεί από τη διείσδυση ατμών ή υγρών στους πόρους, η οποία δημιουργεί μια ζώνη εναλλαγής. Στις περισσότερες περιπτώσεις, η διάβρωση είναι το αποτέλεσμα κάποιου συνδυασμού των παραγόντων που αναφέρθηκαν. Η φύση και η ταχύτητα διάλυσης ενός πυρίμαχου σε υγρό μπορεί να υπολογιστεί από τα διαγράμματα ισορροπίας των φάσεων. Όταν το πυρίμαχο έρχεται σε επαφή με την τηγμένη σκωρία, δημιουργείται μια διαβάθμιση της συγκέντρωσης στη σύνθεση του πυρίμαχου υλικού. Τα συστατικά του πυρίμαχου διαχέονται μέσα από τον υμένα της ενδιάμεσης φάσης που δημιουργείται στη διεπιφάνεια και διαλύονται στην υγρή φάση. Η ενδιάμεση φάση επηρεάζει την ταχύτητα διάλυσης. Όσο μεγαλύτερη είναι η διαβάθμιση της συγκέντρωσης, τόσο ταχύτερη είναι η ταχύτητα διάλυσης και το πυρίμαχο διαλύεται γρηγορότερα. 

			Η αντίσταση στη χημική/μηχανική διάβρωση είναι ένα από τα πιο σημαντικά χαρακτηριστικά των πυριμάχων, όταν αυτά εκτίθενται σε τηγμένα μέταλλα και σκωρίες. Επομένως, κατά το σχεδιασμό των δοκιμών, είναι πολύ σημαντικό να προσομοιάζουν οι συνθήκες όσο το δυνατό περισσότερο στις πραγματικές συνθήκες που εκτίθεται το πυρίμαχο. 

			Όταν παρασκευάζεται ένα πυρίμαχο, δίνεται ιδιαίτερη προσοχή στη σύνθεσή του, επιλέγοντας τη σωστή κοκκομετρία και το σύστημα σύνδεσης των κόκκων, ανάλογα με την εφαρμογή. Επομένως, τα πυρίμαχα που χρησιμοποιούνται σε διαδικασίες παραγωγής σιδήρου θα διαφέρουν από εκείνα που χρησιμοποιούνται στη διεργασία παραγωγής χάλυβα, αφού σε αυτές τις δύο περιπτώσεις η φύση του μετάλλου και της σκωρίας είναι διαφορετικές. Στην περίπτωση του σιδήρου, το μέταλλο και η υγρή σκωρία είναι αρχικά ουδέτερα ή ελαφρώς όξινα, ενώ στην περίπτωση της διαδικασίας παραγωγής χάλυβα, η σκωρία είναι ιδιαίτερα βασική. Τα πυρίμαχα που επιλέγονται στην περίπτωση του σιδήρου βασίζονται στην αλουμίνα και την πυριτία, ενώ στην περίπτωση του χάλυβα επιλέγονται πυρίμαχα με βάση τη μαγνησία.

			Αφού η επαφή των πυριμάχων σε τηγμένα μέταλλα/σκωρία είναι μια δυναμική διεργασία, οι συνθήκες προσομοίωσης των δοκιμών πρέπει να είναι δυναμικές. Για τα πυρίμαχα που χρησιμοποιούνται στην παραγωγή χάλυβα, η δοκιμή περιστρεφόμενης σκωρίας που εφαρμόζει το πρότυπο (ASTM C-874) παρέχει πολύ καλές συνθήκες προσομοίωσης με αυτές που επικρατούν στην παραγωγική διαδικασία.

			Για τα πυρίμαχα που χρησιμοποιούνται στη διαδικασία παραγωγής σιδήρου, για την επένδυση της υψικαμίνου, έχουν σχεδιαστεί συνθήκες δυναμικών δοκιμών σκωρίας σε μια κάμινο επαγωγής (Banerjee et al, 1993 & 1994), οι οποίες προσομοιάζουν πολύ με τις συνθήκες που επικρατούν στην υψικάμινο. Η μέθοδος δοκιμής είναι σχεδιασμένη έτσι, ώστε να συγκρίνει τα πυρίμαχα που θα χρησιμοποιηθούν με αντίστοιχα που έχουν γνωστή χαρακτηριστική συμπεριφορά στη χημική/μηχανική διάβρωση. Η δοκιμή γίνεται σε μια κάμινο επαγωγής, όπου υπάρχει φυσική κίνηση του μετάλλου μέσα στην κάμινο, λόγω της επαγωγικής δύναμης της καμίνου. Τέσσερις ράβδοι δοκιμίου, με διαστάσεις 205 Χ 38 Χ 38 mm, κρέμονται από μια ράβδο στήριξης που περιστρέφεται με μια ταχύτητα 8-10 περιστροφές ανά λεπτό. Μετά την προθέρμανση πάνω από το σημείο τήξης σκωρίας/σιδήρου, τα δοκίμια βυθίζονται στην υγρή φάση σκωρίας και σιδήρου μέχρι να είναι ορατή η ικανοποιητική διάβρωση των δοκιμίων. Τα δοκίμια κατόπιν απομακρύνονται και ψύχονται. Στη συνέχεια, συγκρίνονται οι σχετικές φθορές οπτικά, και κατόπιν μετρώνται οι επιφάνειες των μέγιστων φθορών. Η διαδικασία αυτή παρέχει τη συγκριτική συμπεριφορά των δοκιμίων που εξετάστηκαν στη χημική/μηχανική διάβρωση. Η δοκιμή αυτή έχει αποδειχθεί ότι αποτελεί την καλύτερη προσομοίωση για τη συμπεριφορά των πυριμάχων στην υψικάμινο.

			4.2.3.1 Κεραμικές ιδιότητες (ceramic properties}

			Οι κεραμικές ιδιότητες ενός πυρίμαχου υλικού ορίζονται από τη φύση του ή την αντίδρασή του, όταν εκτίθεται σε υψηλές θερμοκρασίες. Τα πυρίμαχα συμπεριφέρονται διαφορετικά, όταν εκτίθενται σε υψηλές θερμοκρασίες, ανάλογα με τον τύπο του πυρίμαχου και τον τρόπο που έχει δομηθεί. Όσον αφορά στα ψημένα πυρίμαχα τούβλα, όπως τα τούβλα πυρωμένης αργίλου, μαγνησίας-οξειδίου του χρωμίου, κλπ., οι αντιδράσεις στερεάς κατάστασης και οι δεσμοί έχουν ήδη πραγματοποιηθεί κατά τη διεργασία της έψησής τους σε υψηλές θερμοκρασίες. Επομένως, όταν αυτά εκτίθενται σε υψηλές θερμοκρασίες, δεν αναμένεται να υπάρξει καμιά περαιτέρω μεταβολή. Όμως, για τα μη ψημένα πυρίμαχα, όπως τα τούβλα μαγνησίας-άνθρακα και αλουμίνας-άνθρακα, οι συνθέσεις τους σχεδιάζονται με τέτοιο τρόπο, ώστε οι αντιδράσεις στερεάς κατάστασης να πραγματοποιηθούν στις υψηλές θερμοκρασίες που θα εκτεθούν.

			Για τα μονολιθικά πυρίμαχα κονιάματα, οι συνθέσεις τους έχουν γίνει με τέτοιο τρόπο, ώστε οι κεραμικές ιδιότητες να αναπτυχθούν κατά τη χρήση τους, όταν εκτεθούν σε υψηλές θερμοκρασίες. Τα μονολιθικά πυρίμαχα, όπως πλαστικά, εμβόλιμα μίγματα, ξηρά δονούμενα, κονιάματα και επικαλύψεις, είναι έτοιμα για εφαρμογή όπως παραλαμβάνονται. Αντίθετα, τα χυτεύσιμα και τα εκτοξεύσιμα μίγματα πυριμάχων προορίζονται να αναμιχθούν με νερό ή το συνδετικό υγρό κατά τη χρήση τους. Έτσι, για τα μονολιθικά πυρίμαχα, συγκεκριμένα, είναι σημαντικό να περιγράψουμε τις κεραμικές αντιδράσεις που θα λάβουν χώρα πριν ή κατά την εφαρμογή τους στις θερμοκρασίες που θα λειτουργήσουν.

			Στα πλαστικά πυρίμαχα που συνδέονται με φωσφορικά, οι προοδευτικές αντιδράσεις που θα γίνουν κατά τη θέρμανσή τους θα περιγραφούν αναλυτικά στην παράγραφο 4.12. Οι κεραμικές αντιδράσεις που θα λάβουν χώρα στα εκτοξεύσιμα μίγματα στις καθορισμένες εφαρμογές υψηλών θερμοκρασιών, εξαρτώνται από το σύστημα σύνδεσης. Έτσι, το οργανικό συνδετικό υλικό στα εκτοξεύσιμα μίγματα δρα μόνο, για να βοηθήσει στην πρόσφυση του πυρίμαχου στην επιφάνεια που εκτοξεύεται. Με τη θέρμανση της επιφάνειας το οργανικό συνδετικό απομακρύνεται, αφήνοντας το κεραμικό να αναπτύξει τους δεσμούς του στις υψηλότερες θερμοκρασίες. Για τα χυτεύσιμα και εκτοξεύσιμα μίγματα που περιέχουν υδραυλικά τσιμέντα με υψηλή περιεκτικότητα αλουμίνας (ασβεσταργιλικά) η ανάπτυξη των αρχικών αντοχών λαμβάνει χώρα με τη γνωστή διαδικασία ενυδάτωσης του τσιμέντου (αντιδράσεις υδραυλικών ενώσεων), ενώ οι δεσμοί στο κεραμικό αναπτύσσονται σε υψηλότερες θερμοκρασίες (Banerjee, 1998).

			Στα χυτεύσιμα/αντλήσιμα κονιάματα που αναπτύχθηκαν, τελευταία, με χαμηλή και πολύ χαμηλή περιεκτικότητα τσιμέντου, παρουσιάζουν ενδιαφέρον οι επιδράσεις των πολύ λεπτών κόκκων. Οι απαιτήσεις σε νερό είναι χαμηλές, δεδομένου ότι οι πολύ λεπτοί κόκκοι των ατμών πυριτίας (silica fume), που, συνήθως, χρησιμοποιείται σε αυτές τις συνθέσεις, καταλαμβάνουν ένα μέρος των θέσεων του νερού. Αν και οι ατμοί πυριτίας βοηθούν στη μείωση του απαιτούμενου νερού στα χυτεύσιμα, η παρουσία τους επιδρά στις ιδιότητες υψηλών θερμοκρασιών, επειδή σχηματίζονται οι φάσεις του ανορθίτη και γκελενίτη σε θερμοκρασίες γύρω στους 1250-1400°C. Αυτές οι φάσεις ελαχιστοποιούνται στα χυτεύσιμα πολύ χαμηλού τσιμέντου, λόγω της χρήσης μικρότερων ποσοτήτων ασβεσταργιλικού τσιμέντου.

			Η ανάπτυξη πυριμάχων που συνδέονται με διεργασία sol-gel, αναβάθμισε σημαντικά τις ιδιότητες υψηλών θερμοκρασιών στα χυτεύσιμα/αντλήσιμα κονιάματα, επειδή, πλέον, οι φάσεις υψηλών θερμοκρασιών δεν είναι χαμηλού σημείου τήξης. Σχηματίζεται μόνο μουλίτης (δεδομένου ότι δεν υπάρχει CaO ή MgO) ο οποίος προσδίδει καλύτερες ιδιότητες σε υψηλές θερμοκρασίες.

			4.2.3.2 Ορισμός της οξύτητας και της αλκαλικότητας στις διαδικασίες υψηλών θερμοκρασιών

			Η έννοια της οξύτητας και της αλκαλικότητας στις διαδικασίες υψηλών θερμοκρασιών διαφέρει από την αντίστοιχή της στη κλασική χημεία διαλυμάτων. Στις διεργασίες υψηλών θερμοκρασιών ένας γενικός ορισμός για την οξύτητα και την αλκαλικότητα καθορίζεται από το λόγο CaO/SiO2. Έτσι, ένα «όξινο» υλικό υπερέχει σε πυριτία (SiO2) έναντι των «βασικών» (αλκαλικών) συστατικών (συνήθως CaO), θεωρώντας ως γραμμή βάσης για το ουδέτερο υλικό το λόγο CaO/SiO2 = 1. Ένα «όξινο» υλικό συμβάλλει στις αντιδράσεις διάβρωσης με το SiO2, ενώ ένα «βασικό» υλικό συμβάλλει με τα οξείδια CaO ή MgO.

			Επομένως, μια πρώτη στοιχειώδης αρχή για τη συμπεριφορά των πυριμάχων υλικών στις υψηλές θερμοκρασίες είναι ότι τα «όξινα» πυρίμαχα παρουσιάζουν καλύτερη αντίσταση στη διάβρωση από όξινες σκωρίες από ότι σε βασικές σκωρίες, και, άρα, είναι πιο συμβατά, δηλαδή λιγότερο δραστικά, στις διεργασίες που περιλαμβάνουν όξινες σκωρίες. Αντιστοίχως, τα βασικά πυρίμαχα είναι πιο συμβατά με τις βασικές σκωρίες.

			4.3 Πρώτες ύλες 

			Ως πρώτες ύλες των πυρίμαχων υλικών μπορούν να χρησιμοποιηθούν υλικά ως έχουν στη φύση, υλικά με μερική τροποποίηση της μορφής που έχουν στα φυσικά αποθέματα ορυκτών, ή, ακόμα, και υλικά που παράγονται με διάφορους συνδυασμούς χημικών και θερμικών διεργασιών. Οι θερμικές κατεργασίες που χρησιμοποιούνται για την παραγωγή πρώτων υλών διακρίνονται σε τρεις κατηγορίες, ανάλογα με τη θερμοκρασιακή περιοχή. Χαρακτηρίζονται ελαφρές, όταν η θέρμανση γίνεται στην περιοχή των (≈ 900−1300 °C)   οπότε η διαδικασία περιγράφεται ως “πύρωση” (calcination). Όταν η θερμική κατεργασία γίνεται σε υψηλότερες θερμοκρασίες (≈ 1500−2200 °C)   η διαδικασία περιγράφεται ως “πυροσυσωμάτωση” (sintering), στην κατηγορία αυτή ανήκει η διαδικασία φρυγμένων αδρανών υλικών. Ενώ, όταν η διαδικασία της θερμικής κατεργασίας φτάνει μέχρι το σημείο τήξης, τότε το υλικό περιγράφεται ως “τηγμένο” (fused). 

			Οι παραδοσιακές πρώτες ύλες που ικανοποιούν τις απαιτήσεις για την παραγωγή πυρίμαχων είναι οι εξής:

			
					Αργιλοπυριτικά (Aluminosilicates). Αν και τα υλικά αυτά παρουσιάζουν ορισμένα μειονεκτήματα, που αναφέρθηκαν ήδη στο κεφάλαιο 2, δεν θα πρέπει να διαφεύγει της προσοχής ότι το κύριο πλεονέκτημα τους είναι το χαμηλό κόστος τους, και η αφθονία της παρουσίας τους στη φύση. Τα ορυκτά του ανδαλουσίτη, κυανίτη και σιλιμανίτη είναι από τα ευρύτερα χρησιμοποιούμενα υλικά. Και τα τρία ορυκτά μετατρέπονται σε μίγματα μουλίτη που είναι εμποτισμένος μέσα σε πυριτία, στη θερμοκρασιακή περιοχή των 1250-1500°C. O ανδαλουσίτης και ο σιλιμανίτης διαστέλλονται μόνο κατά 4% και 6% αντίστοιχα κατά το μετασχηματισμό τους, και συχνά χρησιμοποιούνται χωρίς προηγούμενη πύρωσή τους. Στον κυανίτη παρατηρείται μια αύξηση του όγκου του κατά 17% και για αυτό το λόγο πρέπει να πυρωθεί πριν από τη χρήση του ως πυρίμαχο. Οι ανδαλουσίτες, συγκρινόμενοι με τα άλλα αργιλοπυριτικά ορυκτά, είναι γενικά πολύ καθαροί.

					Πυρωμένη άργιλος (Fire clays). Βρίσκεται συνήθως με αποθέματα άνθρακα και αποτελείται από μίγματα καολινίτη, πυριτίας και ανθρακικές ενώσεις.

					Chamottes. Είναι πυρωμένη άργιλος, που αποτελείται από ανακυκλούμενα πυρίμαχα υλικά.

					Καολίνες (Kaolins). Σχηματίζονται από καολινιτικά ορυκτά και χρησιμοποιούνται ως πηγή πρώτης ύλης για πυρίμαχα υψηλής περιεκτικότητας σε αλουμίνα.

					Πυρίμαχα Dinas. Συνίστανται από 92-98% καθαρή πυριτία και χρησιμοποιούνται πολύ στον Ευρωπαϊκό χώρο.

					Αργιλικά υλικά από βωξίτη. Τα υλικά αυτά αποτελούν μια ειδική κατηγορία και αναφέρονται εκτενώς στο κεφάλαιο αυτό μαζί με το μαγνησίτη (παρ. 4.6).

			

			Γενικά, η βασική κοκκομετρική δομή της σύνθεσης ενός πυρίμαχου αποτελείται από τέσσερα κύρια δομικά στοιχεία που περιγράφονται στο σχήμα 4.5. Η ορολογία για τα δομικά στοιχεία του πυρίμαχου υλικού είναι η ακόλουθη:

			
					κόκκοι ή συμπλέγματα (grains or aggregates): Τα συστατικά αυτά περιλαμβάνουν πρώτες ύλες με μέγεθος κόκκων μεγαλύτερο από 200μm και αποτελούν περίπου το 70 (κ.β.)% του πυρίμαχου προϊόντος. Χρησιμοποιούνται αρκετά προσεχτικά διαβαθμισμένα μεγέθη κόκκων, για να γίνει συμπαγής η δομή του προϊόντος.

					Περιβλήματα ή πληρωτικά (matrix or fillers): Αυτά αποτελούνται από υλικά με μέγεθος κόκκων μικρότερο από 150μm και χρησιμοποιούνται, για να πληρώσουν τα διαστήματα μεταξύ των κενών των μεγαλύτερων κόκκων.

					Συνδετικό ή τσιμέντο (binder, bond or cement): Αναφέρονται στο συνδετικό υλικό που τελικά θα συγκολλήσει τους κόκκους και τα πληρωτικά συστατικά, για να προσδώσει τις αντοχές στο πυρίμαχο προϊόν.

					Πόροι (pores): Είναι οι μη πληρωμένοι χώροι που παραμένουν στο πυρίμαχο υλικό.
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			Σχήμα 4.5 Παράσταση των τεσσάρων δομικών στοιχείων ενός πυρίμαχου με τη συσχέτισή τους.

			Οι τάσεις που επικρατούν στην τεχνολογία πυριμάχων, και ενδιαφέρει άμεσα τις βιομηχανίες με διαδικασίες υψηλών θερμοκρασιών, είναι να μειωθεί η κατανάλωση πυριμάχου υλικού ανά τόνο παραγόμενου προϊόντος. Αυτό μπορεί να επιτευχθεί με την παραγωγή πυριμάχων αναβαθμισμένης ποιότητας. Επομένως, το τεχνολογικό ενδιαφέρον εστιάζεται στην ανάπτυξη πυριμάχων με τη χρήση καθαρών κεραμικών οξειδίων. Όμως, γεννάται το ερώτημα σε πια κεραμικά οξείδια πρέπει να επικεντρωθεί το ενδιαφέρον για την ανάπτυξη αυτή, και τι κριτήρια μπορούν να χρησιμοποιηθούν, για να κατευθύνουν το ενδιαφέρον αυτό στα πιθανά πυρίμαχα κεραμικά οξείδια. Υπάρχουν περίπου είκοσι δύο πυρίμαχα οξείδια, από τα οποία μπορούν να προκύψουν περισσότερα από 9.000 δυαδικά συστήματα. Επειδή, όμως, σε οποιοδήποτε σύστημα συνθέσεων, όταν αυξάνεται ο αριθμός των στοιχείων τείνει να μειωθεί το μέγιστο σημείο τήξης των ενώσεων, μόνο 1.000 από αυτά τα συστήματα είναι δυνατό να είναι πυρίμαχα, όσον αφορά στις θερμοκρασίες τήξης. Από το συνδυασμό των είκοσι δύο αρχικών οξειδίων θα μπορούσαν να σχηματιστούν περίπου 150.000 τριαδικά συστήματα οξειδίων, αλλά τα περισσότερα από αυτά δεν έχουν κατασκευαστεί, γιατί μόνο το 2% φαίνεται να έχουν πραγματικά σημεία τήξης πυρίμαχου υλικού. Επομένως, η αναζήτηση για πυρίμαχα υλικά πρέπει να περιοριστεί στα καθαρά οξείδια, και μερικά δυαδικά συστήματα.

			Πάντως, η προς διερεύνηση περιοχή παραμένει ακόμα εξαιρετικά μεγάλη. Αυτή θα μπορούσε να μειωθεί σε μια πιο ρεαλιστική περιοχή, αν ληφθεί υπόψη ο πλατύς ορισμός για τα πυρίμαχα υλικά, που δόθηκε στην αρχή του κεφαλαίου. Δηλαδή, τα ικανά υποψήφια οξείδια πρέπει να μπορούν να αντισταθούν στη διαβρωτική δράση στερεών, υγρών και αερίων σε υψηλές θερμοκρασίες. Χρησιμοποιώντας αυτή την απαίτηση μπορεί να γίνει μια επιλογή μεταξύ των πιθανών υποψηφίων οξειδίων με ένα ημιποσοτικό τρόπο.

			Η προσέγγιση αυτή μπορεί να γίνει με τη μελέτη μιας ισορροπίας στην παρακάτω σειρά αντιδράσεων, και ιδιαίτερα τη μέτρηση των σταθερών ισορροπίας Κ1 και Κ2 οι οποίες θα δώσουν τη δυνατότητα να γίνει μια ταξινόμηση των οξειδίων.
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			Όταν η τιμή της Κ1 είναι μεγάλη, το οξείδιο κατατάσσεται στην κατηγορία των βασικών. Όταν είναι μεγάλη η τιμή της Κ2, το οξείδιο είναι όξινο, αλλά, όταν Κ1≈Κ2   και όχι μεγάλη, το οξείδιο είναι επαμφοτερίζον. Οι επιδράσεις πολυμερισμού και μη διαλυτότητας κάνουν αυτές τις κατατάξεις πάρα πολύ απλουστευμένες, αλλά πραγματικά μπορούν να δείξουν ότι η Κ1 και Κ2 θα είναι της ίδιας τάξης μεγέθους, εάν η πόλωση της ομάδας Ο-Η από το Μn+ δεν είναι ούτε ισχυρή ούτε ασθενής.

			Ένας τρόπος, για να ποσοτικοποιηθεί αυτή η επίδραση είναι να θεωρήσουμε τις τιμές του λόγου r/z, όπου r είναι η ιοντική ακτίνα, και z το φορτίο, ο δε λόγος r/z αποτελεί μέτρο της ηλεκτροστατικής ενέργειας δεσμού (παρ. 1.3). Οι τιμές του λόγου αυτού μπορούν να χρησιμοποιηθούν, για να καθορίσουν την επαμφοτερίζουσα περιοχή, π.χ., όταν 0,03 >r/z> 0,01   οπότε το οξείδιο δεν θα είναι ούτε βασικό ούτε όξινο αλλά επαμφοτερίζον. Ένα επαμφοτερίζον οξείδιο δεν θα αντιδράσει εύκολα με ένα όξινο ή βασικό υλικό και, επομένως, θα είναι ένα πιθανό καλό κεραμικό υλικό.

			Τα όξινα οξείδια που έχουν χαμηλές τιμές του λόγου r/z δεν θα είναι εύχρηστα μέσα στην περιοχή που καθορίστηκε για τα κεραμικά, γιατί οι ασθενείς μοριακές δυνάμεις δεσμού οδηγούν σε χαμηλή θερμική και χημική σταθερότητα. Τα ισχυρώς βασικά οξείδια έχουν λόγο r/z > 0,03, που οδηγεί σε ισχυρές 3-D ιοντικές δομές με υψηλά σημεία τήξης, αλλά αντιδρούν εύκολα με όξινες σκωρίες, και ακόμα με όξινα συστατικά του αέρα, π.χ., CaO+CO2 ↔ CaCO3  . Άρα τα οξείδια αυτά δεν μπορεί να θεωρηθούν αξιόλογα ως κεραμικά.

			Από τα παραπάνω συνάγεται ότι το ενδιαφέρον για πιθανά οξείδια στη χρήση των κεραμικών πρέπει να περιοριστεί σε δυαδικά συστήματα με λόγους r/z στην περιοχή 0,01-0,03. Ακόμα, πρέπει να ληφθεί σοβαρά υπόψη η απαίτηση για σταθερότητα των συστημάτων αυτών στον αέρα ή στο κενό, η οποία αποκλείει πολλά από τα οξείδια των στοιχείων μετάπτωσης μειώνοντας, έτσι, ακόμα περισσότερο τα είκοσι δύο υποψήφια οξείδια που αναφέρθηκαν αρχικά. Μια επιπλέον απαίτηση είναι να μην υπάρχουν πολλοί πολυμορφισμοί στα οξείδια αυτά, που είναι κατάλληλα κατά τα άλλα κριτήρια. Έτσι, μειώνεται, τελικά, η περιοχή θεώρησης των πιθανών οξειδίων για πυρίμαχα, στα οξείδια Al2O3, ZrO2, MgO, και σε μικρότερη έκταση στα UO2 και TiO2. Από τα τριαδικά συστήματα, πρέπει να θεωρηθούν, επίσης, οι σπινέλιοι και οι φερίτες, επειδή παρουσιάζουν τεχνολογικό ενδιαφέρον.

			4.3.1 Πρόβλεψη σταθερότητας στο περιβάλλον

			Τα κεραμικά που βασίζονται στην άργιλο, όπως αναφέρθηκε στην εισαγωγή, έχουν χρησιμοποιηθεί για πάρα πολλά χρόνια στις υψηλές θερμοκρασίες, παρά τους περιορισμούς, που ήδη αναφέρθηκαν. Αξίζει να τονιστεί ότι τα πυρίμαχα, είτε βασίζονται σε αργιλικά ορυκτά, είτε σε ειδικά πυρίμαχα ή σε πυρίμαχα οξείδια, δεν είναι στην πλειονότητά τους σταθερά από θερμοδυναμική άποψη, στο περιβάλλον που πρόκειται να λειτουργήσουν. Έτσι, το ενδιαφέρον εστιάσθηκε στη δημιουργία κινητικών φραγμάτων τα οποία να παρεμποδίζουν την αποικοδόμησή των πυριμάχων, η οποία σε τελικό στάδιο, βέβαια, θα είναι αναπόφευκτη. Τα ερωτήματα που πρέπει να απαντηθούν είναι, εάν το συστατικό Α είναι σταθερό, όταν βρίσκεται σε επαφή με το Β, στη θερμοκρασία x°C. Επίσης, τι ποσοστό του συστατικού ΑΒ θα προέκυπτε από την αντίδραση των συστατικών ΒC + AC. Τέλος, ποια θερμοκρασία προκαλεί σοβαρές απώλειες από την εξάτμιση του συστατικού Χ από την αντίδραση ΧΥ + ΑΒ, όταν βρίσκονται σε επαφή.

			Στα ερωτήματα αυτά μπορούν να δοθούν απαντήσεις, καταστρώνοντας τις αντίστοιχες αντιδράσεις και παραδεχόμενοι, κατ’ αρχήν, ότι έχει επιτευχθεί σε αυτές ισορροπία. Στη συνέχεια, εφαρμόζοντας τις αρχές της θερμοδυναμικής ισορροπίας μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε, επιλεκτικά, για κάθε περίπτωση, ένα μικρό αριθμό από την πλειάδα των θερμοδυναμικών συναρτήσεων και να προχωρήσουμε στην επίλυση τους. Η ανάπτυξη και λεπτομερής μελέτη των θερμοδυναμικών συναρτή­σεων που αναφέρονται παρακάτω, μπορεί να βρεθεί αν ανατρέξει κανείς σε οποιο­δήποτε κλασικό σύγγραμμα θερμοδυναμικής.

			Για την απάντηση στα συγκεκριμένα ερωτήματα που τέθηκαν παραπάνω, θεωρείται επαρκής η παρακάτω θερμοδυναμική συνάρτηση:

			ΔGo=ΔHo298+∫298TΔCpodT−TΔSo298−T∫298TΔCpoTdT  

			(4.1)

			όπου ΔGo είναι η μεταβολή της πρότυπης ελεύθερης ενέργειας σε συνάρτηση με τις θερμοκρασιακές μεταβολές των παραγόντων της πρότυπης ενθαλπίας, εντροπίας και θερμοχωρητικότητας. Έτσι:

			Cp0 =α+bT–CT−2  

			(4.2)

			ΔGo =A+BTlogT+CT  

			(4.3)

			Οι εξισώσεις (4.2) και (4.3) είναι εμπειρικές σχέσεις για την εξάρτηση των ΔGo και Cp0   από την Τ.

			ΔG= −RTlnKp  

			(4.4)

			Η εξίσωση (4.4) είναι μια πολύ χρήσιμη σχέση που χρησιμοποιείται πολύ συχνά, για να συσχετίσει τη μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας με τη σταθερά ισορροπίας της αντίδρασης, που προσδιορίζεται από τις μετρήσεις των μερικών πιέσεων των αερίων προϊόντων.

			Η εξίσωση (4.1) είναι μια ακριβής περιγραφή για τη θερμοκρασιακή εξάρτηση της πρότυπης ελεύθερης ενέργειας σε μια ευρεία περιοχή θερμοκρασιών. Όμως, είναι δυνατό να χρησιμοποιηθεί μια γραμμική εξίσωση με μέσες τιμές των ΔΗo και ΔSo, ώστε να ληφθούν ικανοποιητικές απαντήσεις για τα ερωτήματα που τέθηκαν, επειδή η ΔCp στην πλειονότητα των αντιδράσεων είναι μικρή.

			Ακόμα και, όταν η ΔCP δεν είναι αμελητέα, οι μεταβολές των ΔΗo και ΔSo είναι παρόμοιες, και τείνουν να απαλείψουν η μία την άλλη. Επομένως μια μέση εξίσωση μπορεί να είναι πλήρως αποδεκτή. Κάνοντας αυτήν την παραδοχή, και αγνοώντας μικρές μεταβολές στην ενθαλπία, λόγω αλλοτροπικών μετασχηματισμών, δίνεται η δυνατότητα να σχηματιστεί ένας γενικός και χρήσιμος πίνακας δεδομένων για τη μέση εξίσωση (4.5) η οποία εφαρμόζεται σε όλη τη θερμοκρασιακή περιοχή που αναφέρεται στον πίνακα του παραρτήματος στο τέλος του κεφαλαίου.

			ΔG¯o=ΔH¯o−TΔS¯o  

			(4.5)

			Τα δεδομένα του πίνακα αυτού δείχνουν άμεσα τις σταθερότητες για πολλά κεραμικά οξείδια, και μπορούν να χρησιμοποιηθούν σαν παραδείγματα για την εκτίμηση της σταθερότητας ορισμένων συστημάτων. 

			4.4 Αλουμίνα, Al2O3

			4.4.1 Πηγές

			Η αλουμίνα αντιπροσωπεύει περίπου το 25% του στερεού φλοιού της γης, όμως, δεν απαντάται συνήθως με την ελεύθερη μορφή της στη φύση. Αυτό εξηγείται από τους λόγους που αναφέρθηκαν αναλυτικά στην παράγραφο 2.4.3 και συνοψίζονται στους ακόλουθους. Πρώτον, το Αl3+ είναι μικρό ιόν με υψηλό φορτίο, είναι παρόμοιο σε μέγεθος και ισχύ ηλεκτροστατικού δεσμού με το ιόν του Si4+. Αυτά τα χαρακτηριστικά κάνουν το ιόν Αl3+ ιδανικό υποψήφιο, για να λάβει μέρος στο πλέγμα της οικογένειας των πυριτικών ενώσεων (αργιλοπυριτικά). Δεύτερον, επειδή οι αποστάσεις των δεσμών Ο-Ο στα πλέγματα των Al(OH)3 και (Si2O5)2- είναι ίδιες, συνυπάρχει στα στρώματα των πυριτικών ορυκτών καολινίτη και μίκα. Τέλος, όπου δεν υπεισέρχεται στις παραπάνω αντικαταστάσεις, αποτελεί αντικείμενο των αντιδράσεων ενυδάτωσης που χρησιμοποιήθηκαν στην παράγραφο 4.3 για την ταξινόμηση των οξειδίων.
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			Σχήμα 4.6 Κατανομή της παγκόσμιας παραγωγής βωξίτη. 

			Συνοψίζοντας αυτά που αναφέρθηκαν παραπάνω, οι συνηθέστερες πηγές από τις οποίες λαμβάνεται η αλουμίνα είναι ο υδραργιλίτης ή γυψίτης (Al(OH)3 ή όπως συνήθως γράφεται λανθασμένα Al2O3.3H2O) που αντιπροσωπεύει τη μορφή της πλήρως ενυδατωμένης φάσης. Άλλες μορφές της αλουμίνας είναι ο βωξίτης, Al2O(OH)4, που συχνά αποδίδεται ως Al2O3.2H2O και ο διάσπορος Al2O3.H2O ή πιο σωστά Al2O(OH). Αυτοί οι τύποι αντιπροσωπεύουν διάφορα στάδια ενυδάτωσης, και συχνά υπάρχουν σε μίγματα μεταξύ τους. Ο βωξίτης είναι το κύριο ορυκτό, από την επεξεργασία του οποίου εξάγεται η αλουμίνα, και η παγκόσμια παραγωγή του το 2012 ξεπερνούσε τους 257.106 τόνους με κατανομή παραγωγής που φαίνεται στο σχήμα 4.6 (World Metal Statistics).

			4.4.2 Παρασκευή της αλουμίνας

			Οι διαδικασίες που χρησιμοποιούνται για την παραγωγή της αλουμίνας διαφέρουν ανάλογα με τον τύπο της πρώτης ύλης που διατίθεται, τις σχετικές τεχνικές των χημικών διαδικασιών και των πηγών ενέργειας που υπάρχουν στις διάφορες χώρες. Μερικά παραδείγματα παρασκευής αποτελούν οι παρακάτω διαδικασίες.

			Διεργασία Bayer. Η διαδικασία αυτή χρησιμοποιείται για τις μεγαλύτερες ποσότητες φθηνής αλουμίνας που εξάγονται από το βωξίτη, με κόστος που κυμαίνεται ανάλογα με το βαθμό καθαρότητας και την κοκκομετρική διαβάθμιση που απαιτεί ο καταναλωτής. Η διαδικασία αποτελείται από 5 στάδια: προετοιμασία της πρώτης ύλης, πέψη, καθαρισμός, καταβύθιση και πύρωση. Η εξίσωση (4.6) συνοψίζει τις αντιδράσεις.
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			(4.6)

			Το διάλυμα αργιλικού νατρίου διαχωρίζεται και συμπυκνώνεται μέχρι κορεσμού. Κατόπιν λαμβάνει χώρα το στάδιο της γήρανσης, για να σχηματιστεί λεπτόκοκκος γυψίτης. Στη συνέχεια, δημιουργείται με υδρόλυση ένα παχύρρευστο ίζημα Αl(ΟΗ)3 και ακολουθεί πύρωση. Οι συνθήκες της γήρανσης, δηλαδή, θερμοκρασία, ανάδευση και χρόνος κατά τη διάρκεια της καθίζησης, ελέγχονται αυστηρά, ώστε να σχηματιστεί γυψίτης, όσο το δυνατό οικονομικά και να ελεγχθεί το μέγεθος των κόκκων, η υφή και η καθαρότητα του. Οι ιδιότητες αυτές είναι τελικά εκείνες που καθορίζουν την ποιότητα της πυρωμένης κεραμικής αλουμίνας. Η τελική πύρωση γίνεται σε θερμοκρασίες γύρω στους 1200 °C, για να μετατραπεί ο γυψίτης στην κεραμική αλουμίνα. Οι κύριες προσμίξεις που απομακρύνονται κατά το στάδιο της πέψης είναι ο σίδηρος, το πυρίτιο και το τιτάνιο, οι μεγαλύτερες ποσότητες των οποίων απορρίπτονται ως ερυθρά ιλύ.

			Πυρο-γενετική διαδικασία. Επειδή στη διεργασία αυτή η ενεργειακή απαίτηση είναι υψηλή και τα χημικά αντιδραστήρια ακριβά, έχει αντικατασταθεί κατά μεγάλο ποσοστό με τη μέθοδο Bayer. Κατά τη διεργασία αυτή, αφού ο βωξίτης αντιδράσει με λεπτόκοκκο Na2CO3 γίνεται κατεργασία του στους 1200°C. Το ορυκτό μετατρέπεται σε μια σειρά αλάτων του νατρίου με έκλυση CO2. Στη συνέχεια η κατεργασία με νερό απομακρύνει το αργιλικό και το πυριτικό νάτριο, και δημιουργείται ένα ίζημα, γνωστό ως ερυθρά ιλύ, από την υδρόλυση του σιδηρικού νατρίου (FeNaO2). Ακολουθεί, κατόπιν, κατεργασία του διαλύματος, όπως στη διαδικασία Bayer, για να ληφθεί η αλουμίνα. Η αξιοποίηση της ερυθράς ιλύος ίσως κατεβάσει το κόστος της τεχνικής αυτής.

			Μέθοδος Peniakoff. H μέθοδος αυτή δίνει αλουμίνα μικρότερης καθαρότητας, αλλά χρησιμοποιώντας μια εξώθερμη αντίδραση μειώνεται το ενεργειακό κόστος. Και στην τεχνική αυτή, γίνεται κατεργασία του βωξίτη, αλλά κατόπιν αναμειγνύεται με Na2SO4 και κοκ, και θερμαίνεται στους 900-1000°C, όπου λαμβάνει χώρα μια εξώθερμη αντίδραση, με έκλυση SO2 και CO και παράγονται άλατα του νατρίου για περαιτέρω κατεργασία, όπως στις προηγούμενες μεθόδους. Υπάρχουν μερικές διαφοροποιήσεις στην προπαρασκευή, σε διάφορες χώρες, οι οποίες εξαρτώνται από τα αργιλικά ορυκτά που χρησιμοποιούνται ως πρώτες ύλες.

			Μέθοδος αργίλων. Κατά την τεχνική αυτή θερμαίνεται ο καολινίτης στους 500 °C, για να μετασχηματιστεί σε μετακαολίνιτη, και ακολουθεί η κατεργασία του με HCl ή H2SO4, για να ληφθεί η αλουμίνα στο διάλυμα. Ακολουθεί συμπύκνωση και κατεργασία του υγρού, όπως αναφέρεται στις παραπάνω μεθόδους. Αν και παράγονται δύο μόρια πυριτίας ανά μόριο αλουμίνας ως παραπροϊόν, η άργιλος και τα οξέα είναι σχετικά φθηνά.
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			Χημική Διεργασία. Οι καθαρότεροι τύποι αλουμίνας μπορούν να ληφθούν από άργιλο με τον παρακάτω τρόπο. Ο καολινίτης αντιδρά με όξινο θειικό αμμώνιο, για να σχηματιστεί ένα άργιλο-αμμωνιακό άλας. Το αργιλικό άλας αυτό είναι ευδιάλυτο, αλλά μπορεί να ανακρυσταλλωθεί από το συμπυκνωμένο διάλυμα όσες φορές χρειαστεί, μέχρις ότου προκύψει η επιθυμητή καθαρότητα του. Τελικά, γίνεται κατεργασία του αργιλικού διαλύματος με αμμωνία για το σχηματισμό γυψίτη. Σε όλες αυτές τις διεργασίες το Al(OH)3, αφού εκπλυθεί, πυρώνεται, για να σχηματιστεί αλουμίνα. Η ταχύτητα απώλειας του δεσμευμένου νερού είναι πολύ ευαίσθητη στη μεταβολή της θερμοκρασίας. Από τις χαμηλές θερμοκρασίες, πριν φτάσει στην πλήρη αφυδάτωση στους 350-400°C, αποβάλλονται περίπου 2,5 μόρια νερού. Στην περιοχή της πλήρους αφυδάτωσης σχηματίζεται Al2O3, χωρίς μεγάλη συρρίκνωση, και δημιουργείται μια πορώδης δομή με μεγάλη ελεύθερη επιφάνεια. Οι κονίες αυτές, είναι γνωστές ως ενεργοποιημένη αλουμίνα, έχουν πολλές εφαρμογές στη ξήρανση αερίων, χρωματογραφία και σαν φορείς καταλυτών (Maczura et al, 1976).

			Ο σχηματισμός της α-Al2O3 ξεκινά στην περιοχή των 900-950 °C, αλλά για να προκύψουν κονίες με ικανοποιητικά χαμηλή ρόφηση νερού, που χρησιμοποιούνται ως πρώτη ύλη για μεταλλικό αργίλιο, χρειάζονται θερμοκρασίες 1100-1150°C. Η πλήρης μετατροπή σε α-Al2O3, που είναι η πιο ενδιαφέρουσα φάση για τη βιομηχανία κεραμικών, γίνεται με πύρωση για μια ώρα στους 1200-1300°C. Ωστόσο, προκειμένου να ληφθούν κονίες με μέσο μέγεθος κόκκων 2,5μm απαιτείται θερμοκρασία 1600°C. Η θερμοκρασία αυτή μπορεί να μειωθεί με τη χρήση αλογονούχων ή βοριούχων ευτηκτικών ενώσεων. Το βόριο έχει το πλεονέκτημα ότι παράγει κρυστάλλους λεπτότητας μέχρι 15 μικρά. Επίσης, απομακρύνει το νάτριο ως πτητικό μεταβορικό νάτριο. Για να σχηματιστούν μεγάλοι επίπεδοι κρύσταλλοι, διαμέτρου αρκετών εκατοντάδων μικρών, απαιτούνται θερμοκρασίες πάνω από 1800°C. Τα σταθερά υλικά, που προκύπτουν από κατεργασίες σε τέτοιες θερμοκρασίες, είναι γνωστά ως πινακοειδής αλουμίνα (tabular alumina). Η σταθερότητα τους αυξάνει όσο μειώνεται η επιφάνεια.

			Στο εμπόριο τα υλικά που διατίθενται για τις διάφορες χρήσεις κωδικοποιούνται ανάλογα με την περιεκτικότητα τους σε νάτριο και το μέγεθος των κρυστάλλων. Στον πίνακα 4.1 δίνονται διάφορες ποιότητες αλουμίνας με τις κυριότερες χρήσεις τους.
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			Πίνακας 4.1. Ποιοτικές διαβαθμίσεις αλουμίνας.

			Σημείωση:

			
					Α-1: είναι χαμηλής πύρωσης προϊόν για προσθήκη σε γυαλί, εφυαλώματα, ινώδες γυαλί και για την αύξηση της περιεκτικότητας Al2O3 σε πυρωμένες αργίλους,

					Α-2: χρησιμοποιείται για τη βελτίωση της βαριάς πορσελάνης (china) και της ηλεκτρικής πορσελάνης,

					A-3: σε ομοιόμορφη λεπτόκοκκη μορφή χρησιμοποιείται για τη λείανση μετάλλων,

					Α-5:χρησιμοποιείται, επίσης, για λείανση και κεραμικές συνθέσεις,

					Α-10: περιέχει μικρές ποσότητες νατρίου και χρησιμοποιείται στους μονωτές των σπινθηριστών (μπουζί),

					Α-12: χρησιμοποιείται αποκλειστικά για την κατασκευή σπινθηριστών,

					Α-13: χρησιμοποιείται για υψηλής αντοχής φορείς καταλυτών,

					A-15: αντιπροσωπεύει ένα συμβιβασμό μεταξύ χαμηλής συρρίκνωσης και μέγιστης δραστικότητας, και ως τέτοιο υλικό χρησιμοποιείται γενικά για την παραγωγή κεραμικών υψηλής περιεκτικότητας σε αλουμίνα.

			

			4.4.3 Δομή

			Δεδομένης της αύξησης των μεθόδων παρασκευής και της περιοχής θερμοκρασιών πύρωσης του υλικού, αναφέρονται πολλοί τύποι αλουμίνας. Είναι σαφές πλέον, ότι οι τύποι αυτοί αναφέρονται σε μερικά αφυδατωμένους τύπους που περιέχουν προσμίξεις και είναι τελικά βασικά τριαδικά οξείδια. Έτσι, άλλοι τύποι, όπως η β-Al2O3, ανήκουν στα τριαδικά οξείδια, και είναι αποτέλεσμα των επιδράσεων, που μπορεί να έχουν οι προσμίξεις κατιόντων στη βασική εξαγωνική δομή της αλουμίνας. Εάν περιοριστεί κανείς στην καθαρή αλουμίνα, υπάρχει μόνο μία κρυσταλλική μορφή, που είναι η α-Al2O3. Αυτή έχει εξαγωνική δομή, με ομάδα συμμετρίας D3α6   και δύο μόρια Al2O3 ανά μοναδιαίο κελί. Εάν καθοριστεί ότι ο δεσμός που επικρατεί στο στερεό υλικό, Al2O3, είναι ιοντικός, από το λόγο των ακτίνων θα αναμενόταν ένας αριθμός συνδιάταξης του ιόντος Al3+ έξι (6), όμως, η τιμή του λόγου αυτού είναι καθαρά κοντά σε μια οριακή ζώνη (παρ. 1.4.7). Επιπλέον, το χαμηλό σημείο τήξης που προκύπτει από ένα υλικό που συνίσταται από δύο ιόντα με φορτία 3+ και 2-, αντίστοιχα, και τη μεγάλη σταθερά Madelung, 23,04 (η οποία θα έπρεπε να οδηγεί σε μεγάλες πλεγματικές ενέργειες του κρυστάλλου) μας επιτρέπει να υποθέσουμε ότι τα πράγματα δεν είναι τόσο απλά. Επομένως, η περιγραφή της δομής, δηλαδή, με μια πυκνή δόμηση των ιόντων Ο2- σε μια εξαγωνική διάταξη, στην οποία τα 2/3 των ενδιάμεσων οκταεδρικών θέσεων καταλαμβάνονται από τα ιόντα Al3+, με τρόπο ώστε κάθε ιόν Al3+ να περιστοιχίζεται από έξι γειτονικά ιόντα Ο2-, και κάθε ιόν Ο2- να έχει τέσσερα ιόντα Al3+ κατανεμημένα στις τέσσερις κορυφές του τριγωνικού πρίσματος, πρέπει να είναι πολύ απλουστευμένη, γιατί δείχνει μια υπερβολικά συμμετρική διάταξη. Το ιόν του Al3+ είναι μικρό, με μεγάλο φορτίο, οπότε θα πρέπει να διαθέτει την αναγκαία πολωτική δύναμη, για να παραμορφώσει αυτή την απλή διάταξη. Πράγματι, υπάρχει αρκετή πόλωση, η οποία δικαιολογεί την απόκλιση της δομής αρκετά πέρα από την ιδανική ιοντική με σημαντικό ποσοστό ομοιοπολικού χαρακτήρα. Εάν χρησιμοποιηθούν οι τιμές ηλεκτραρνητικότητας Pauling, προβλέπεται ομοιοπολικός χαρακτήρας 37%.

			Ένα πιο ικανοποιητικό μοντέλο δομής λαμβάνεται, αν θεωρήσουμε ότι μια μονάδα Al2O3 σχηματίζεται με τα τρία ιόντα οξυγόνου να τοποθετούνται στις κορυφές ενός ισοσκελούς τριγώνου και τα δύο ιόντα αργιλίου πάνω και κάτω από το κέντρο του τριγώνου αυτού. Κάθε μία από αυτές τις μονάδες τοποθετείται στις κορυφές του κύβου, ενώ μία άλλη τοποθετείται στο κέντρο του κύβου, δίνοντας τις δύο μονάδες Al2O3 ανά κύβο. Στη συνέχεια, ο κύβος στρεβλώνεται κατά μήκος της κατεύθυνσης [111], τη διαγώνιο του σχήματος, έως ότου η ρομβοεδρική γωνία γίνει 55° 17’ και η μοναδιαία κυψελίδα 0,542nm. Αυτό τονίζει την παραμορφωτική φύση της δομής, και δημιουργεί την προϋπόθεση για την παραμορφωμένη διάταξη των ιόντων οξυγόνου γύρω από κάθε ιόν αργιλίου, όπως φαίνεται στο σχήμα 4.7, όπου παρουσιάζεται η κλειστή διάταξη των τριών οξυγόνων προς κάθε ιόν Al3+.
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			Σχήμα 4.7 Διιάταξη των ιόντων Ο2- ( ) γύρω από το ιόν του Al3+ (●) στο Al2O3.

			Οι δομές των δύο άλλων τύπων αλουμίνας, γ- και β-, θα συζητηθούν ξεχωριστά, όταν γίνει αναφορά σε αυτά τα υλικά, για να μη γίνει σύγχυση, δεδομένου ότι, όπως ήδη αναφέρθηκε, υπάρχει μόνο ένα τύπος καθαρού υλικού και δεν υπάρχουν πολυμορφισμοί στην καθαρή αλουμίνα. Είναι, ίσως, σκόπιμο σε αυτό το σημείο να λεχθεί ότι η γ-Al2O3 προηγείται του α-τύπου κατά την πύρωση του γυψίτη, ενώ η β-Al2O3 προκύπτει από την αντίδραση του Al2O3 με το Na2CO3 γύρω στους 1100°C. Οι τύποι της αλουμίνας Α-1 έως Α-5, που αναφέρθηκαν παραπάνω περιλαμβάνουν και τους τρεις τύπους, α-, β- και γ- της αλουμίνας.

			4.4.4 α-Αλουμίνα

			Από την περιγραφή της δομής της αλουμίνας στην προηγούμενη παράγραφο, δεν εκπλήσσει το γεγονός ότι η αλουμίνα δεν είναι πολύ πυρίμαχο υλικό (σημείο τήξης 2050°C), λόγω της μερικής ομοιοπολικότητας που προκύπτει από την πόλωση. Επιπλέον, η τάση ατμών της αυξάνει γρήγορα από 0,133kN.m-2 στους 2148°C σε 101,325kN.m-2 στους 2977°C, δίνοντας ένα σημείο βρασμού στους 2980°C και ατμούς που περιέχουν διάφορα σωματίδια αλουμινίου και οξυγόνου.

			Αντοχή της αλουμίνας-αντοχή και δομή γενικά (Davidge et al, 1970· Kirchner, 1979) Η δομή της α-Al2O3 είναι καθοριστικός παράγοντας για τις μηχανικές ιδιότητες του υλικού. Η πιο σημαντική μηχανική ιδιότητα είναι η αντοχή, σ, αλλά και άλλες ιδιότητες, όπως η δυσθραυστότητα (Hubner et al, 1977), η δραστική επιφανειακή ενέργεια και το έργο θραύσης που σχετίζονται με την αντοχή είναι πολύ σημαντικές (παράγραφος 3.5). Προκειμένου να γίνει ένα ουσιαστικό βήμα για την ορθολογική οργάνωση όλης της τάξης των πυρίμαχων οξειδίων, το ενδιαφέρον εστιάζεται σε μια εξίσωση της μορφής (4.7), που είναι μια τροποποίηση της εξίσωσης (3.32) που αναφέρθηκε για τα γυαλιά.

			σ=1y(2Eγic)1/2  

			(4.7)

			όπου y είναι μια γεωμετρική σταθερά, Ε είναι ο δείκτης Young και c το μήκος της μικρορωγμής. Το (2Εγi)1/2 ισούται με τον παράγοντα δυσθραυστότητας σε επίπεδη παραμόρφωση KIC (παρ. 3.5.4). Το γi (επιφανειακή ενέργεια ανά μονάδα επιφάνειας, παρ. 3.5.4) ισούται με τη δραστική επιφανειακή ενέργεια. Επίσης, σχετίζεται, με το έργο θραύσης γf το οποίο είναι η ενέργεια που απαιτείται, για να παράγει τη μοναδιαία επιφάνεια θραύσης και το c είναι το μήκος της ρωγμής. Επειδή τα κεραμικά είναι εύθραυστα υλικά, η πλήρης θραύση συμβαίνει μόλις επιτευχθεί η τάση θραύσης, δηλαδή, όταν γf <γi  .

			H μηχανική συμπεριφορά των κεραμικών επηρεάζεται από δύο κύριες ομάδες παραγόντων, που δίνονται στον πίνακα 4.2. Ένα πλεονέκτημα της εξίσωσης (4.7) είναι ότι συσχετίζει τις αντοχές με δύο μεταβλητές, όρους κλειδιά, δηλαδή, τη δραστική επιφανειακή ενέργεια και το μέγεθος της μικρορωγμής.
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			Πίνακας 4.2 Οι δύο ομάδες παραγόντων που επιρεάζουν τη μηχανική συμπεριφορά των κεραμικών

			Αντοχές και επιφανειακή ενέργεια. Για ένα δεδομένο υλικό, το γi μπορεί να μετρηθεί αξιόπιστα με αρκετές τεχνικές. Επειδή, όμως, μπορεί να υπάρχουν πολλές διαφοροποιήσεις στην καθαρότητα, στα όρια κόκκων και στις θερμικές κατεργασίες, δεν είναι σκόπιμο να χρησιμοποιούνται τα δεδομένα από όμοια υλικά, που έχουν ωστόσο διαφορετική προέλευση. Η αλουμίνα είναι ένα υλικό για το οποίο υπάρχουν τα πιο συγκροτημένα πειραματικά δεδομένα μέτρησης σε λεπτούς δοκούς (σχήμα 3.18α), όπου όλα τα ίχνη θραύσης ακολουθούν τα όρια των κόκκων, περικρυσταλλική θραύση, (intergranular). Δεν συμβαίνει πάντοτε αυτό σε άλλα υλικά. Συνήθως, ένα υλικό δείχνει περικρυσταλλική θραύση σε κόκκους μικρού μεγέθους και κάποια θραύση με σχίσιμο του κόκκου στους μεγαλύτερους κόκκους, διακρυσταλλική θραύση, (transgranular). Τα δεδομένα που υπάρχουν για το Al2O3 δείχνουν μια μείωση στο γi, από 45J.m-2 για τους κόκκους με διάμετρο περίπου 1μm σε κάτω από 30J.m-2 για τους κόκκους με διάμετρο 20μm. Αντίθετα, έχει αναφερθεί ότι το γi αυξάνει στην αλουμίνα τύπου Lucalox (υλικό με πολύ υψηλή πυκνότητα) όσο αυξάνει το μέγεθος των κόκκων. Στην πρώτη περίπτωση, η μείωση αποδίδεται στην υπολειπόμενη ενέργεια παραμόρφωσης στους μεγάλους κόκκους, λόγω της ανισότροπης θερμικής συστολής κατά την ψύξη, η οποία δεν μπορεί να εξισορροπηθεί και δημιουργεί υψηλές τάσεις κοντά στα όρια των κόκκων. Στην περίπτωση της αλουμίνας τύπου Lucalox, η αύξηση του γi συνοδεύεται από αύξηση του ποσοστού διακρυσταλλικής θραύσης των κόκκων, όσο το μέγεθος τους αυξάνει. Αποτέλεσμα, τόσο αυτών όσο και άλλων παρατηρήσεων, είναι ότι η εξάρτηση του γi από το μέγεθος των κόκκων επηρεάζεται από αρκετούς παράγοντες. Έτσι, δεν μπορεί να εξαχθεί κάποιο γενικό συμπέρασμα από όλα αυτά τα δεδομένα, και, επιπλέον, οι πληροφορίες της μικροδομής δεν αρκούν για ασφαλή εκτίμηση της επιφανειακής ενέργειας.

			Μια γενίκευση που μπορεί να γίνει σχετικά με το γi και το μέγεθος των κόκκων είναι η ακόλουθη: ο δεσμός των ατόμων στα όρια του κόκκου είναι ασθενέστερος από ότι στο εσωτερικό τους, λόγω της συγκέντρωσης του πορώδους στα όρια. Επιπλέον, στα όρια γύρω από τους μεγαλύτερους κόκκους υπάρχει μεγαλύτερη συγκέντρωση ακαθαρσιών και μεγαλύτερο πορώδες, σε σύγκριση με τους μικρότερους κόκκους. Επομένως, αναμένεται μια διαφορά, καθώς αλλάζει η μορφή της θραύσης από περικρυσταλλική σε διακρυσταλλική. Έτσι, στα υλικά που υπάρχει μια τέτοια μεταβολή με την αύξηση του μεγέθους των κόκκων, το γi πρέπει να αυξάνει, αλλά όπου η θραύση παραμένει περικρυσταλλική πρέπει να μειώνεται με το μέγεθος των κόκκων. Οι αντοχές που δίνονται από την εξίσωση (4.7), πρέπει, επομένως, να μεταβάλλονται κατάλληλα, και όταν δίνονται αυξημένες αντοχές να αναμένεται ο διακρυσταλλικός τύπος θραύσης. Για να επιτευχθεί η μεταβολή αυτή, πρέπει να εφαρμόσει κανείς κάποια μορφή ενίσχυσης στα όρια των κόκκων ή ένα μηχανισμό απελευθέρωσης της ενέργειας παραμόρφωσης.

			Στην περίπτωση της αλουμίνας, Al2O3, αυτό γίνεται συνήθως με την προσθήκη πυριτίας μέχρι 5 %, ώστε να σχηματιστεί μια υαλώδης φάση που να συνδέει τα όρια των κόκκων. Η υαλώδης φάση μπορεί να δράσει μέσω της ιξώδους ροής, για να εκτονώσει τις τάσεις, να σταματήσει τις ρωγμές, και μέσω των ισχυρών δεσμών γυαλιού-κεραμικού (παράγραφος 3.5.2) να υποστηρίξει τη διακρυσταλλική διαδρομή των ρωγμών. Αυτό είναι αποτελεσματικό για θερμοκρασίες μέχρι 900-950°C (σχήμα 4.8). Εάν, όμως, η Al2O3 πρόκειται να χρησιμοποιηθεί ως πυρίμαχο υλικό, η αντιμετώπιση αυτή δεν λύνει το πρόβλημα των αντοχών.

			Αντοχές και μέγεθος μικρορωγμής. Η δραστική επιφανειακή ενέργεια, γi προσδιορίζεται μόνο με άμεση μέτρηση. Όμως, υπάρχει μια πολύ στενή σχέση μεταξύ του μήκους της μικρορωγμής, c, που χρησιμοποιείται στην εξίσωση (4.7) και της μικροδομής του υλικού. Είναι κοινά παραδεκτό, ότι το μέγεθος των κόκκων και το μέγεθος των πόρων τα σημαντικά χαρακτηριστικά της μικροδομής του υλικού, αλλά το μέγεθος της ρωγμής αποτελεί το χαρακτηριστικό με τη μέγιστη σημασία. Για την αλουμίνα, και άλλα πολύ πυκνά δομημένα κεραμικά, ως μέγιστης σημασίας χαρακτηριστικό θα είναι οι μεγαλύτεροι κόκκοι. Για κεραμικά με λίγους μικρούς πόρους οι μεγαλύτεροι κόκκοι θα αποτελούν το μεγαλύτερης σημασίας χαρακτηριστικό. Σε δομές με πόρους και κόκκους, περίπου ίσου μεγέθους, το σημαντικότερο χαρακτηριστικό θα είναι το άθροισμα ενός κόκκου συν το μήκος ενός πόρου. Τέλος, για πολύ λεπτόκοκκο υλικό με λίγους σχετικά μεγάλους πόρους, το σημαντικό χαρακτηριστικό θα είναι το μέγεθος του μεγαλύτερου πόρου. 

			Γενικά, πρέπει να λαμβάνεται υπόψη η κατάσταση της επιφάνειας του δοκιμίου. Η κάθετη μηχανική επεξεργασία τείνει να δημιουργήσει στην περιοχή της επιφάνειας μικρορωγμές με μέγεθος ίδιο περίπου με το μέγεθος των κόκκων, με αποτέλεσμα τα δοκίμια με πολύ λεία επιφάνεια να εμφανίζονται ισχυρότερα. Σε περιπτώσεις που ένα υλικό παρουσιάζει το γi ανεξάρτητο από το μέγεθος των κόκκων, τότε, πράγματι, προκύπτει γραμμική σχέση μεταξύ αντοχών και (μεγέθους κόκκου)-1/2, όπως θα φανεί στην περίπτωση του MgO (παρ. 4.6.2).

			Η αλουμίνα είναι εξαιρετικά εύθραυστο υλικό, αφού οι γραμμοαταξίες (dislocations) είναι ακίνητες, δεν υπάρχει ολίσθηση των ορίων των κόκκων, και το υλικό παρουσιάζει ανισότροπη συμπεριφορά τόσο στην ελαστικότητα (Swain et al, 1975) όσο και στην θερμική διαστολή. Το αποτέλεσμα είναι ότι ακόμα και στην περίπτωση των υλικών με τη μεγαλύτερη πυκνότητα, όταν εφαρμόζονται τάσεις εφελκυσμού, να θραύονται στα όρια των κόκκων. Ακόμα και το διαφανές, πολύ μεγάλης πυκνότητας υλικό αλουμίνας, Lucalox, παρουσιάζει περικρυσταλλική θραύση, αλλά όταν υπάρχουν μεγάλοι κόκκοι μπορεί να λάβει χώρα, σε κάποιο μικρό βαθμό, διακρυσταλλική θραύση, με αποτέλεσμα να αυξηθεί το μετρούμενο γi και, άρα, η αντοχή σε θραύση. Στο διάγραμμα του σχήματος 4.8 παρίστανται οι μέσες τιμές για τις αντοχές της αλουμίνας, δείχνοντας μια μείωση στις αντοχές με την αύξηση της θερμοκρασίας. Η σχέση αυτή δημιουργεί δύο αντίθετα χαρακτηριστικά. Στην περίπτωση τάσης πλαστικής ροής, η ενέργεια που απαιτείται, για να μετακινήσει γραμμοαταξίες σε δραστικά συστήματα, μειώνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας. Ενώ, η τάση που απαιτείται, για να επεκτείνει εγγενείς μικρορωγμές αυξάνει με τη θερμοκρασία, επειδή ο όρος της επιφανειακής ενέργειας στην εξίσωση (4.7) αυξάνει με τη θερμοκρασία. Η καμπύλη που προκύπτει διακρίνεται στις τρεις παρακάτω περιοχές (σχήμα 4.8).
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			Σχήμα 4.8 Αντοχές σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία για την Al2O3.

			Περιοχή Α. Αυτή είναι κοινή για όλα τα κεραμικά σε χαμηλές θερμοκρασίες, και είναι η περιοχή όπου η θραύση είναι απότομη. Η συμπεριφορά υλικού στην περιοχή αυτή αποδίδεται ικανοποιητικά με τους όρους της θεωρίας του Griffith για θραύση εύθραυστου υλικού (παρ. 3.5). Όλη η συζήτηση που θα επακολουθήσει παρακάτω είναι σχετική με την περιοχή Α, όπου οι παράγοντες που θεωρούνται σημαντικοί είναι η επιφανειακή ενέργεια και το μέγεθος της μικρορωγμής που υπάρχει. Η βελτίωση και ο έλεγχος των αντοχών στην προκειμένη περίπτωση εξαρτώνται από εξωγενείς μεταβλητές, οι οποίες σχετίζονται με τη μικροδομή, την παρασκευή και την όλη διαχείριση του υλικού.

			Περιοχή Β. Αυτή είναι η περιοχή υψηλότερων θερμοκρασιών, που ενδιαφέρει περισσότερο την επιστήμη των πυριμάχων. Η ανάλυση της θραύσης δείχνει ημι-εύθραυστο υλικό, και οι αντοχές παρατηρούνται ότι είναι μικρότερες από εκείνες που προβλέπονται από την εξίσωση (4.7). Η εξήγηση, στην προκειμένη περίπτωση, βρίσκεται στις εγγενείς ιδιότητες του υλικού, γιατί η τάση πλαστικής ροής μειώνεται κάτω από την απαιτούμενη αντοχή, για να επεκτείνει τις εγγενείς μικρορωγμές, μετά την επίτευξη μιας κρίσιμης θερμοκρασίας. Η ροή της γραμμοαταξίας χωρίς πλήρη πλαστικότητα, πλέον, προκαλεί τη δημιουργία κάποιων επιπλέον καταστροφικών μικρορωγμών μέσα ή κοντά στα όρια των κόκκων. Άλλες πιθανές μορφές δημιουργίας κρίσιμων μικρορωγμών σε αυτήν την περιοχή είναι η ολίσθηση των ορίων των κόκκων, η ολίσθηση μέσα στον κόκκο ή η περιστροφή. Η αναγκαία χαρακτηριστική τάση, για να λειτουργήσει ο σχετικός μηχανισμός ορίζει την τάση θραύσης σε αυτή την περιοχή και η βελτίωση αντοχών των πυρίμαχων πρέπει να εστιάζεται στην αναγνώριση του μηχανισμού θραύσης.

			Περιοχή Γ. Σε θερμοκρασίες κοντά στο σημείο τήξης, τα κεραμικά καταρρέουν με χαρακτηριστικά μαλακού υλικού, δηλαδή, σε αυτήν την περιοχή υπάρχει αρκετό ποσοστό πλαστικής ροής, επειδή το υλικό υποχωρεί μακροσκοπικά.

			Όπως προκύπτει από τον ισχυρό ιοντικό δεσμό και την παραμόρφωση της δομής λόγω της πόλωσης, ο τύπος συμπεριφοράς στην περιοχής Α για την αλουμίνα, Al2O3, υπάρχει μέχρι τους 1050°C. Πάνω από τη θερμοκρασία αυτή, φαίνεται ότι παίζουν σπουδαίο ρόλο οι μηχανισμοί της περιοχής Β. Η περιοχή Γ δεν έχει παρατηρηθεί για την αλουμίνα. Αυτό οφείλεται, ίσως, στο γεγονός ότι η έρευνα για αναγνώριση του μηχανισμού θραύσης, που κυρίως ενδιαφέρει, έχει εστιαστεί στα συστήματα ολίσθησης στην Al2O3.

			Οι παρατηρήσεις που αναφέρθηκαν παραπάνω για την α-Al2O3 συνοψίζονται στις ακόλουθες. Οι αντοχές της ελέγχονται από τις προ-υπάρχουσες μικρορωγμές μέχρι τους 1050°C. Πάνω από τη θερμοκρασία αυτή οι αντοχές ελέγχονται από τις μικρορωγμές που δημιουργούνται από την ολίσθηση του επιπέδου βάσης. Επίσης, η θραύση γίνεται κυρίως περικρυσταλλικά. Η ενίσχυση των αντοχών μπορεί να γίνει με τη βελτίωση της πρόσφυσης των κόκκων μεταξύ τους, χρησιμοποιώντας προσμίξεις που σχηματίζουν υαλώδη φάση. Αυτό, όμως, μειώνει τις αντοχές σε πολύ υψηλές θερμοκρασίες, γιατί προκαλεί εκτεταμένη ολίσθηση στα όρια των κόκκων. Τέλος, για υλικά μεγάλης πυκνότητας, οι αντοχές μπορούν να βελτιωθούν με την κατεργασία της επιφάνειας που περιέχει τις κρίσιμες μικρορωγμές.

			Η κατεργασία αυτή μπορεί να γίνει με το σχηματισμό μιας χημικής ένωσης στην επιφάνεια, η οποία να έχει πιο ανοικτή δομή από την Al2O3(14]. Έτσι, η νέα επιφάνεια έχοντας μεγαλύτερο όγκο θα συμπιέζει τις μικρορωγμές. Η αλουμίνα αντιδρά με κονίες στους 1250-1350 °C, σύμφωνα με τις παρακάτω αντιδράσεις:

			CaO    +2Al2O3→CaAl4O7            ΔV= 31%CaO    +6Al2O3→CaAl12O19          ΔV= 15,4%2SiO2  +3Al2O3→Μουλίτης         ΔV= 9,7%   

			Το ΔV είναι το ποσοστό της σχετικής μεταβολής του όγκου της μοναδιαίας κυψελίδας του προϊόντος που σχηματίζεται σε σύγκριση με την αλουμίνα.
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			Σχήμα 4.9 Κατανομή των τάσεων μέσα σε ράβδο Al2O3 με κατεργασμένη επιφάνεια.

			Η παραπάνω κατεργασία σε ράβδους αλουμίνας μπορεί να επιφέρει ενίσχυση των αντοχών μέχρι και 65%. Όμως, πρέπει να τονιστεί ότι μια τέτοια ενίσχυση εξαρτάται κατά πολύ από την ομοιομορφία της μικροδομής, διότι, αντίθετα με το γυαλί, οι περιορισμένων αντοχών μικρορωγμές υπάρχουν μέσα στο σώμα του κεραμικού, και εάν εξασκηθεί μια συμπίεση στην επιφάνεια, τότε θα δημιουργηθεί μια εσωτερική τάση εφελκυσμού, η οποία μπορεί να προκαλέσει τις μικρορωγμές να γίνουν κρίσιμες. Στο σχήμα 4.9 παρουσιάζεται ενδεικτικά το μέγέθος του μετώπου των τάσεων σε επιφανειακά κατεργασμένες ράβδους αλουμίνας.

			4.4.5 Ακτίνες laser από την αλουμίνα, Αl2O3

			Στην παράγραφο αυτή αναφέρεται μια χρήση της αλουμίνας, Αl2O3, η οποία οφείλεται στην παραμόρφωση της δομής, όταν προστίθενται μικρά ποσοστά ιόντων Cr3+, μέταλλο που ανήκει στα στοιχεία μετάπτωσης. Στα παραμορφωμένα οκτάεδρα των ιόντων Ο2-, τα d τροχιακά του ιόντος Cr3+, δεν μπορούν να έχουν ίσες ενέργειες, λόγω των κατευθυνόμενων ιδιοτήτων τους (παρ. 1.5), της διάταξης και του φορτίου των ανιόντων. Έτσι, το απλό ενεργειακό διάγραμμα της ηλεκτρονιακής κατάστασης του σχήματος 4.10α εκφυλίζεται περισσότερο και παίρνει τη μορφή του σχήματος 4.10β. Στο σχήμα 4.10α,β φαίνονται δύο παράλληλα ενεργειακά διαγράμματα της ηλεκτρονιακής κατάστασης, επειδή τα ιόντα Cr3+ μπορούν να έχουν δύο πιθανές συνολικές καταστάσεις περιστροφής. Η πρώτη είναι να έχουν τα τρία d ηλεκτρόνια παράλληλη περιστροφή (spin), δηλαδή, 4A2, και η δεύτερη, να είναι η περιστροφή του ενός αντίθετη, 2Ε. Η μεταβολή μεταξύ 4A2 και 2Ε είναι πολύ δύσκολη, απαιτώντας αντιστροφή της περιστροφής, και ονομάζεται «απαγορευμένη» παρότι, πράγματι, υπάρχει περιστασιακά. Η μεταβολή από την κατάσταση 4A2 σε 4Τ2 με απορρόφηση ενέργειας απαιτεί 3,5x10-19 J, που ισοδυναμεί με μήκος κύματος λ = 556nm, στην περιοχή του πρασίνου, κάνοντας το ρουμπίνι να εμφανίζεται κόκκινο.
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			Σχήμα 4.10 Παράσταση ενεργειακών σταθμών του Cr3+ (α) απομονωμένη κατάσταση, (β) Αl2O3.

			Τα ιόντα Cr3+ από τη διεγερμένη κατάσταση μπορούν να επιστρέψουν στη θεμελιώδη είτε με αυθόρμητη εκπομπή ή με προκαλούμενη εκπομπή, με την πρώτη να υπερβαίνει πολύ την τελευταία. Το μέσο που προωθεί την εκπομπή είναι το ηλεκτρομαγνητικό πεδίο του προσπίπτοντος φωτός, και για να υπάρχει μια ενίσχυση του φωτός πρέπει να υπάρχουν περισσότερα ιόντα στην διεγερμένη κατάσταση από ότι στη θεμελιώδη, που κανονικά δεν ανταποκρίνεται στην πραγματικότητα. Όμως, στη δομή του Αl2O3 υπάρχει ένας μηχανισμός, όπου η αλληλεπίδραση των ιόντων Cr3+ με το πλέγμα μέσω των πλησιέστερων τριών ιόντων οξυγόνου στη σφαίρα συνδιάταξης απορροφά ενέργεια, όταν αλλάζει η περιστροφή, για να γίνει η 2Ε κατάσταση. Επειδή η μετάπτωση από 2Ε σε 4A2 είναι «απαγορευμένη», γίνεται μια αναδόμηση των διεγερμένων ιόντων σχετική με την ομάδα της θεμελιώδους κατάστασης 4A2 που αντιπροσωπεύει μια αντιστροφή του πληθυσμού των ηλεκτρονίων. Το ενεργειακό φράγμα μετάβασης από την κατάσταση 2Ε προς την 4A2 αντιστοιχεί σε μήκος κύματος 694,3nm, δηλαδή, στο κόκκινο τμήμα του φάσματος. Έτσι, λοιπόν, η ακτινοβολία με τέτοιο μήκος κύματος προωθεί τη διαδικασία προκαλώντας εκπομπή, και τα ιόντα Cr3+ της κατάστασης 2Ε επιστρέφουν στην 4A2 κατάσταση, ενισχύοντας το κύμα των 694,3nm που διεγείρει. Αυτό είναι μια δράση laser (ενίσχυση φωτός με πρόκληση εκπομπής).

			4.4.6 β-Αλουμίνα

			Δομή και παρασκευή. Κάποτε υπήρχε η άποψη ότι η β-αλουμίνα είναι μια από τις μεταβολές της δομής της α-Al2O3, σε διάφορες θερμοκρασίες μετασχηματισμού. Υπήρχαν κάποιες ενδείξεις για κάποιο βαθμό μεταστάθειας, δεδομένου ότι ο μετασχηματισμός δεν ήταν αντιστρεπτός. Με τον καιρό, όμως, από σειρές πειραμάτων, όπως π.χ., θέρμανση της β-Al2O3 μέσα σε σωλήνα πυριτίας, όπου μπορούσε εύκολα να απομακρυνθεί το Na2O, έγινε φανερό ότι ο όρος β-Al2O3 περιλάμβανε μια σειρά δυαδικών οξειδίων. Το 1931 ο Bragg καθόρισε τα κύρια χαρακτηριστικά της δομής, και το 1937 οι Beevers και Ross φώτισαν πληρέστερα τη φύση όλων των σπουδαίων κατοπτρικών επιπέδων.

			O ιδανικός τύπος στη δομή της β-αλουμίνας είναι Μ2O.11Al2O3, και το μέλος που απαντάται συχνότερα είναι εκείνο με το νάτριο στη θέση Μ. Υπάρχουν μερικά θερμοδυναμικά δεδομένα για την αντίδραση:

			Na2O+11Al2O3→ Na2O−11Al2O3    (ΔGο=−22,0×104-0,57Τ±5,5×103J)  

			Η διευκρίνιση της δομής έγινε με τη χρήση ενός κρυστάλλου ο οποίος περιείχε 29 % περίσσεια νατρίου σε σχέση με το απαιτούμενο στον ιδανικό τύπο, γεγονός που καταδεικνύει τη μη στοιχειομετρική φύση του υλικού. Η ηλεκτρική ουδετερότητα επιτυγχάνεται είτε με τη δημιουργία κενών θέσεων των ιόντων Al3+ ή με την περίσσεια ιόντων Ο2- στο κατοπτρικό επίπεδο της δομής. Όλες οι άλλες συνθέσεις μπορεί να γίνουν εύκολα με την αντικατάσταση των ιόντων Na+ στη β-αλουμίνα από άλλα ιόντα, όπως λίθιο, άργυρο, κάλιο κλπ.. Κατά την εναλλαγή αυτή, ανάλογα με το μέγεθος του ιόντος, επιμηκύνεται ή μικραίνει ελαφρά ο c-άξονας, ενώ ο α-άξονας μεταβάλλεται πολύ λίγο. Ακόμα, με διαδοχικές εμβαπτίσεις σε πυκνό Η2SO4 για 2 μέρες, η σύνθεση Na+ - Al2O3 μπορεί να αλλάξει σε Η3O+ - Al2O3.

			H δομή είναι βασικά εξαγωνική, P63/mmc. Κάθε μοναδιαία κυψελίδα έχει δύο κατοπτρικά επίπεδα των ιόντων Ο2- και Μn+ κάθετα στον άξονα c, που διαχωρίζονται από ένα «συγκρότημα επιπέδων», όμοιο με εκείνο της δομής του “σπινέλιου”, και σχηματίζεται από τέσσερις στρώσεις πυκνά δομημένων ιόντων Ο2- (σχήμα 4.11).
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			Σχήμα 4.11 Η δομή του β-Αl2O3, όπου φαίνεται (α) τομή κάθετη στο κατοπτρικό επίπεδο, (β) θέσεις Beevers-Ross (O) και θέσεις anti-Beevers-Ross , και (γ) τομή του κατοπτρικού επιπέδου.

			Αφού δεν υπάρχει ηλεκτρική αγωγιμότητα μέσω αυτών των στρωμάτων, το ενδιαφέρον εστιάζεται περισσότερο στη δομή των κατοπτρικών επιπέδων. Τα ιόντα Ο2- των κατοπτρικών επιπέδων που συνδέονται με τα ιόντα Al3+, που βρίσκονται πάνω και κάτω, στα συγκροτήματα του σπινέλιου, συγκρατούν τα επίπεδα μεταξύ τους και σχηματίζουν ένα μη πυκνά δομημένο στρώμα. Στην ιδανική σύνθεση, αυτά σχηματίζουν ένα εκτεταμένο εξαγωνικό πλέγμα σε δύο διαστάσεις, μέσα στο οποίο έχουν αναγνωριστεί δύο τύποι θέσεων για τα ιόντα Μn+, τα οποία συμμετέχουν στο σχηματισμό των εξαγωνικών πλεγμάτων. Οι θέσεις αυτές είναι γνωστές σαν θέσεις Beevers-Ross και anti-Beevers-Ross, με τις τελευταίες να βρίσκονται αμέσως πάνω από ένα ιόν Ο2- στο «επίπεδο του σπινέλιου», ενώ οι πρώτες να είναι πάνω από ένα διάκενο εκείνου του επιπέδου. Οι θέσεις αυτές διαφέρουν στην ενέργεια περίπου 100kJ/mol. Η μοναδιαία κυψελίδα έχει μήκος 2,26mm στην κατεύθυνση του άξονα c, και περιλαμβάνει δύο «συγκροτήματα επιπέδων σπινέλιου» σχετιζόμενα με δίπτυχο κοχλιωτό άξονα.

			Η ανάμιξη ανθρακικού νατρίου και α-αλουμίνας, σε στερεά κατάσταση, ακολουθούμενη από έψηση του μίγματος στους 1100°C αποτελεί ένα τυποποιημένο τρόπο παρασκευής της β-αλουμίνας με νάτριο. Αυτή η σύνθεση αποτελεί τον πρόδρομο για την παρασκευή άλλων τύπων β-αλουμίνας με εναλλαγή ιόντος. Το εγγενές πρόβλημα αυτής της μεθόδου είναι ότι η πτητικότητα του Na2O κάνει την όλη διαδικασία μεταβλητή, όσον αφορά στον έλεγχο της σύνθεσης. Οι νέες μέθοδοι παρασκευής και βιομηχανοποίησης (Yan, 1981) αποσκοπούν στην επίλυση αυτών των προβλημάτων (Gottardi et al, 1981) και βασίζονται κυρίως σε διεργασίες με οργανικές ενώσεις. Για παράδειγμα, αρχίζοντας από το ΑlCl3, μπορούν να παρασκευαστούν αλκοξείδια, τα οποία στη συνέχεια υδρολύονται, όπως φαίνεται από τις παρακάτω αντιδράσεις:
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			Μετά την άλεση, η σκόνη θερμαίνεται στη χαμηλότερη θερμοκρασία των 950°C. Ενδιάμεσα, στους 350°C εμφανίζεται το NaAlO2, κατόπιν το γ-Al2O3, και στους 950°C σχηματίζεται η β’’-Al2O3, εξαρτώμενη από τα αντιδραστήρια υδρόλυσης που χρησιμοποιήθηκαν. Η μέθοδος αυτή πράγματι εξασφαλίζει καλή ανάμιξη και μικρότερες απώλειες των πτητικών αλκαλίων.

			Για να διευκολυνθεί η μορφοποίηση και ο σχηματισμός μεμβρανών, οι κονίες που παρασκευάζονται με την παραπάνω διαδικασία μπορεί να αλεστούν με οργανικά υγρά και να μορφοποιηθούν με ηλεκτροφόριση:
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			Πολυμορφικοί τύποι της β-Al2O3. Εξετάζοντας προσεκτικά τις διατομές της δομής που απεικονίζονται στο σχήμα 4.11, παρατηρούμε ότι μπορεί να γίνουν εύκολα μεταβολές σε αυτή τη βασική μονάδα δομής με τους παρακάτω τρόπους:

			
					Μπορεί να αλλάξει ο αριθμός των επιπέδων Ο2- στα συγκροτήματα επιπέδων του σπινέλιου.

					Να αυξηθεί ο αριθμός των συγκροτημάτων κατά μήκος του άξονα c.

					Να αλλάξει η σχέση του κοχλιωτού άξονα μεταξύ γειτονικών συγκροτημάτων.

					Να αντικατασταθεί το Al2Ο3 στα συγκροτήματα με άλλα οξείδια Μ2Ο3.

			

			Πράγματι, αν αναζητούσε κανείς θα έβρισκε πολλές από αυτές τις διαφοροποιήσεις, αλλά μερικές ήδη υπάρχουν και προστίθενται στην σύγχυση της ονοματολογίας β-’, β’’-, β’’’- κλπ.. Για παράδειγμα, η β’’- μορφή με μοριακό τύπο Μ2Ο-xAl2O3, όπου x = 5-7. Αυτή η μορφή έχει τρία συγκροτήματα σπινέλιου που σχετίζονται με τρίπτυχο κοχλιωτό άξονα. Η έρευνα δείχνει ότι τα δείγματα της β-Al2O3 συνήθως αποτελούνται από μίγματα που περιέχουν β’’-Al2O3. Όταν υπάρχουν ιόντα Μ2+, η β’’- δομή εμφανίζεται σταθεροποιημένη, αφού, όμως, και το Li2O φαίνεται να ευνοεί το σχηματισμό της β’’- δομής, αυτό μπορεί να αντανακλά μια επίδραση ιοντικής φύσης. Η β’’- μορφή έχει μεγαλύτερη ιοντική αγωγιμότητα, αλλά μικρότερες μηχανικές αντοχές.

			Η β’’’-Al2O3 έχει ένα κατοπτρικό επίπεδο ακριβώς ίδιο με τη β-, αλλά διαχωρίζεται από συγκροτήματα σπινέλιου που περιέχουν επίπεδα των έξι οξυγόνων, για να δώσουν ένα μοριακό τύπο (Na2O).4(MgO).15(Al2O3) (Zhihui et al, 2007). O μοριακός αυτός τύπος δείχνει τη μικτή φύση των κατιόντων αυτής της φάσης. Μια άλλη εργασία (Sarkar et al, 2000) περιγράφει αναφέρει τη β’’’’- μορφή, με τον τύπο 0,8(Na2O).2,4(MgO).7(Al2O3), με το ίδιο επίπεδο των έξι οξυγόνων της δομής του σπινέλιου, δείχνοντας τη μη στοιχειομετρία αυτών των φάσεων. Ανάλογα προς τις β’- και β’’- μορφές, αλλά με αντικατάσταση του Al2O3 από άλλα οξείδια (τρόπο (iv) που αναφέρθηκε παραπάνω), μπορούν να σχηματιστούν οι τύποι (K2O).11(Fe2O3) και (K2O).5(Fe2O3).(PbO).6(Fe2O3) (Sarkar et al, 2003), που είναι παρόμοιοι προς τη β-, εκτός από το κατοπτρικό επίπεδο το οποίο είναι πλήρως γεμισμένο, με δυσμενή επίδραση στην ηλεκτρική αγωγιμότητα.

			Τελικά, αυτή η ιδέα της απλής μεταβολής της δομής οδηγεί σε μια σύνδεση με την ομάδα των φερριτών (παρ. 4.11) που είναι πολύ ενδιαφέροντες τεχνολογικά, γιατί η δομή «W» (Braun, 1954) για το σύστημα αυτό (BaO-FeO-Fe2O3) αποτελείται από δύο «συγκροτήματα σπινέλιου» των έξι Ο2- που διαχωρίζονται από ένα πυκνά δομημένο κατοπτρικό επίπεδο.

			Ηλεκτρική αγωγιμότητα (Micháleka et al, 2014 & Shiiyama et al 1998). Η δομή δείχνει ότι η αγωγιμότητα είναι ιοντική, με κατεύθυνση κίνησης των ιόντων κάθετη στον άξονα c, και περιορισμένη στα κατοπτρικά επίπεδα. Η σχετικά μεγάλη απόσταση μεταξύ των κατοπτρικών επιπέδων, και ο εξαναγκασμός για δυσδιάστατη κίνηση του ιόντος μειώνει τον όγκο που μετακινούνται τα ιόντα Μn+. Όμως, παρόλα αυτά, μπορεί να επιτευχθούν καλά χαρακτηριστικά αγωγιμότητας με ρ300°C = 4hm.cm με κίνηση ιόντων κάθετη προς τον άξονα c, με ενέργειες ενεργοποίησης για την κινητικότητα γύρω στα 15kJ/mol. Η υψηλή ιοντική αγωγιμότητα με ασυνήθη χαμηλή ενέργεια ενεργοποίησης για τη μετανάστευση κατιόντος έχει ελκυστικό τεχνολογικό ενδιαφέρον. Σε μια αμιγώς ιοντική ένωση οι θεωρητικές προσεγγίσεις χρησιμοποιούν το μοντέλο του ιοντικού δεσμού, όπου γίνεται η παραδοχή ότι όλα τα ιόντα, εκτός από τα μονοσθενή ιόντα των κατοπτρικών επιπέδων, βρίσκονται ακινητοποιημένα σε θέσεις ισορροπίας οι οποίες προσδιορίζονται με την ανάλυση ακτίνων Χ. Τα ιόντα Μ+ αναγκάζονται να κινηθούν κατά μήκος των ευθειών γραμμών που ενώνουν γειτονικές Beevers-Ross και anti-Beevers-Ross θέσεις, π.χ., κατά μήκος των ακμών του εξαγωνικού πλέγματος. Η ιδανική σύνθεση υποτίθεται ότι είναι Μ2Ο.11Al2O3, με τα ιόντα Μ+ να καταλαμβάνουν τις θέσεις Beeves-Ross. Κατόπιν, η ολική δυναμική ενέργεια του κρυστάλλου υπολογίζεται ως συνάρτηση της θέσης του ιόντος Μ+, καθώς αυτό κινείται κατά μήκος της γραμμής προς την πλησιέστερη θέση anti-Beevers-Ross. Η διαδικασία αυτή δίνει μια ολική αύξηση της δυναμικής ενέργειας περίπου 192 kJ/mol για όλους τους τύπους της β-αλουμίνας, η οποία είναι πολύ μεγαλύτερη από την ενέργεια ενεργοποίησης που μετρήθηκε. Ο υπολογισμός μπορεί να επαναληφθεί αφού περιληφθεί ένα επιπλέον ιόν Μ+ σε μια anti-Beevers-Ross θέση. Με το ιόν Μ+ πλησιέστερα, επιτρέπεται σε αυτό το επιπλέον ιόν να κινηθεί, ενώ το άλλο Μ+ ιόν κινείται συγχρόνως, για να διατηρήσει την ολική δυναμική ενέργεια στο ελάχιστο. Για να επιτευχθεί ένα ελάχιστο, το ιόν στην anti-Beeves-Ross θέση πρέπει να συζευχθεί με ένα άλλο Μ+ ιόν και το ζεύγος των ιόντων να κινείται σε φάση. Το φράγμα της δυναμικής ενέργειας τότε υπολογίζεται στα 15kJ/mol που είναι πολύ κοντά στην πειραματική τιμή.

			Το αποτέλεσμα των υπολογισμών αυτών είναι ότι στην στοιχειομετρική δομή, η διάχυση ιόντων Μn+ αναμένεται να είναι αργή, λόγω του μεγάλου φράγματος της δυναμικής ενέργειας. Ακόμα και αν υπάρχει έλλειψη ιόντων Μn+, η διάχυση θα είναι αργή, καθώς τα φράγματα για τη μεταφορά των κενών θέσεων θα είναι ίδια. Όμως, αν υπάρχει μια μικρή περίσσεια συγκέντρωσης ιόντων Μn+, τότε θα διευκολύνεται η διάχυση, λόγω του μηχανισμού σύζευξης, και η ηλεκτρική αγωγιμότητα θα είναι ανάλογη με την περίσσεια συγκέντρωση των ιόντων Μn+. Μερικά συμπτωματικά ευρήματα σε τέτοιους υπολογισμούς δείχνουν, ότι η υψηλή πολωσιμότητα του ιόντος που φέρει φορτίο είναι ένα πλεονέκτημα για την αγωγιμότητα, αλλά η μεγάλη πολωσιμότητα των συνδεμένων ιόντων οξυγόνου στο κατοπτρικό επίπεδο είναι μειονεκτική.

			4.4.7 γ-Αλουμίνα

			Ικανοποιητική κρυστάλλωση της γ-Al2O3 μπορεί να γίνει με την προσθήκη διαλύματος ΝΗ3 σε διάλυμα Αl(ΝΟ3)3. Ακολουθεί καλή ανάδευση, διήθηση του ιζήματος, έκπλυση, ξήρανση στους 80°C και θέρμανση στους 915°C για μια ώρα.

			Το όνομα γ-Αλουμίνα δίνεται σε ένα αριθμό φάσεων που προκύπτουν κατά τη διάρκεια αποσύνθεσης του ζελατινώδους Al(OH)3 και του βοημίτη, ΑlO(OH). Κατά την πυροσυσσωμάτωση οι φάσεις αυτές μετατρέπονται από γ→α  , σχηματίζοντας μια μικροδομή που αποτελείται από α-κόκκους, μεγέθους της τάξης του μικρού, με ένα υψηλό αλληλοσυνδεόμενο πορώδες. Αυτό δείχνει ότι η πυροσυσσωμάτωση με μεγάλη ταχύτητα της λεπτής γ-αλουμίνας, μπορεί να μην οδηγεί πάντα σε βελτιώσεις των προϊόντων αλουμίνας.

			Ο μετασχηματισμός από γ- σε α- συνεχίζει πάντως να παρουσιάζει ενδιαφέρον, γιατί πολλοί έχουν την άποψη ότι το γ-Al2O3 είναι ένας ατελής σπινέλιος στον οποίο τα πρωτόνια παίζουν σταθεροποιητικό ρόλο και τα ενδιάμεσα προϊόντα με πολύ κοντινές δομές καταλήγουν στην τεχνολογικά ενδιαφέρουσα αντίδραση, όπου ο καολινίτης μετατρέπεται σε μουλίτη (παρ. 2.5.1).

			4.5 Ζιρκονία, ZrO2

			4.5.1 Πηγές λήψης και παρασκευή

			Η ζιρκονία εμφανίζεται ελεύθερη, με τη μορφή του μπαντελεγίτη (baddeleyite), σε μεγάλα αποθέματα στη Βραζιλία. Το ορυκτό που συνίσταται από 80% ZrO2 με προσμείξεις Fe2O3, SiO2 και TiO2, βρίσκεται σε κροκάλες και χαλίκια ποταμών. Το συνηθέστερο ορυκτό από το οποίο λαμβάνεται η ζιρκονία είναι το ζιρκόν, ZrSiO4, που είναι διασπαρμένο σε όλους σχεδόν τους γρανίτες. Είναι συνήθως ένα από τα πρώτα ορυκτά που κρυσταλλώνεται έξω από το μάγμα, αλλά επειδή το ζίρκον είναι πολύ ανθεκτικό στις καιρικές επιδράσεις, συγκεντρώνεται σε μέρη με άλλα βαριά ορυκτά, όπως είναι ο μοναζίτης (monazite), o ιλμενίτης (ilmenite) και το ρουτίλιο (rutile). Οι πιο παραγωγικές πηγές του ορυκτού ζιρκόν είναι ο κόλπος του Βύρωνα (Byron Bay) στην Αυστραλία, όπου συνυπάρχει με τα ορυκτά του ρουτιλίου και του ιλμενίτη. Στο σχήμα 4.12 φαίνεται η κατανομή της παγκόσμιας παραγωγής ζιρκόν από τις κυριότερες χώρες παραγωγούς, ενώ στο σχήμα 4.13 δίνεται η κατανομή της παγκόσμιας παραγωγής του ζιρκόν στις διάφορες βιομηχανικές εφαρμογές.

			Περιστασιακά μπορεί να βρεθούν μεγάλοι κρύσταλλοι ζιρκόν με καλή ποιότητα, οι οποίοι αξιοποιούνται ως πολύτιμοι λίθοι. Οι κρύσταλλοι αυτοί παρουσιάζουν μεγάλες διαφοροποιήσεις ως προς την πυκνότητα τους. Ένας από τους λόγους που παρατηρούνται αυτές οι διαφοροποιήσεις είναι οι προσμίξεις στο ορυκτό ZrO2. Η επόμενη ομάδα IV των στοιχείων του Π.Σ. κάτω από το ζιρκόνιο είναι το χάφνιο (Hf), το μέγεθος του οποίου θα έπρεπε να είναι περίπου 14% μεγαλύτερο από του Zr. Όμως, η αλληλεπίδραση μεταξύ αυτών των στοιχείων γίνεται στην πρώτη σειρά της f-μετάπτωσης, καθώς οι 4f ενεργειακές στάθμες καταλαμβάνονται με σειρά από το λανθάνιο (La) προς το λουτέσιο (Lu). Επειδή τα f τροχιακά έχουν υψηλή γωνιακή ορμή, η κάλυψη των εξωτερικών ηλεκτρονίων από το αυξημένο φορτίο του πυρήνα είναι πτωχή. Έτσι, καθώς ο ατομικός αριθμός αυξάνει, το ατομικό μέγεθος μειώνεται κατά μήκος της σειράς των λανθανίδων.
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			Σχήμα 4.12 Κατανομή τις παγκόσμιας παραγωγής ζιρκόν. Πηγή: U.S Geological Survey (USGS).
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			Σχήμα 4.13 Κατανομή της παγκόσμιας παραγωγής του ζιρκόν στις διάφορες βιομηχανικές εφαρμογές. Πηγή: U.S Geological Survey (USGS).

			Η επίδραση αυτή είναι γνωστή ως ‘συστολή των λανθανίδων” και κυμαίνεται γύρω στο 14%. Άρα, αφού το Hf είναι ίσο σε μέγεθος με το Zr, το HfO2 ή το HfSiO4 θα είναι αρκετά πυκνότερα από τις αντίστοιχες ενώσεις του ζιρκονίου. Επομένως, τα μίγματα ζιρκονίας ή ζιρκόν που περιέχουν διάφορες ποσότητες HfO2 ή HfSiO4 θα παρουσιάζουν μια μεγάλη ποικιλία πυκνότητας.

			Η μεγάλη ομοιότητα στο μέγεθος και στη χημική συμπεριφορά μεταξύ HfO2 και ZrO2 οδηγούν σε σοβαρά προβλήματα για το διαχωρισμό τους. Έτσι, γενικά, δεν έχει γίνει καμιά σοβαρή προσπάθεια διαχωρισμού και η ζιρκονία περιέχει συχνά HfO2. Ένας άλλος λόγος για τις διαφοροποιήσεις της πυκνότητας στα ορυκτά του ζιρκόν οφείλεται στο ότι τα ορυκτά αυτά περιέχουν συχνά άμορφη πυριτία και ζιρκονία. Επομένως, χρειάζεται θερμική κατεργασία για να ανασυντεθεί το ζιρκόν από τα υλικά αυτά.

			Η εξαγωγή των οξειδίων από αυτές τις πηγές ακολουθεί παρόμοιες διαδικασίες με εκείνες που χρησιμοποιούνται για την παραγωγή της αλουμίνας. Οι διαδικασίες αυτές μπορούν να διακριθούν, αντίστοιχα, σε μεθόδους που βασίζονται στο ζιρκόν και στο μπαντελεγίτη.

			
					Το ζιρκόν κονιοποιείται με αρκετό κοκ για την αναγωγή του μισού οξυγόνου που περιέχει και προστίθεται ακατέργαστος σίδηρος. Το σύνολο τήκεται σε ηλεκτρική κάμινο και λαμβάνει χώρα η παρακάτω αντίδραση:ZrSiO4+C+Fe → ZrO2+Fe−Si  
Η διαδικασία είναι ενεργειοβόρα, αλλά η έγκλιση του φθηνού σιδήρου κατεβάζει το κόστος γιατί σχηματίζεται μία υγρή φάση με ένα εμπλουτισμένο παραπροϊόν σιδηρο-πυριτίου το οποίο αξιοποιείται στη χαλυβουργία με τη μορφή χελωνών.


					Με τη βοήθεια ενός ισχυρά βασικού αντιδραστηρίου λαμβάνεται καθαρότερο προϊόν, σε χαμηλότερες θερμοκρασίες. Σύμφωνα με αυτή τη διεργασία, το ορυκτό ζιρκόν συναλέθεται με υδροξείδιο του νατρίου και θερμαίνεται στους 600°C. Κατά την αντίδραση σχηματίζεται ζιρκονικό νάτριο και πυριτικό νάτριο, που πιστοποιεί την επαμφοτερίζουσα φύση του ZrO2. Τα προϊόντα της αντίδρασης εκχυλίζονται με νερό, οπότε λαμβάνεται στο διάλυμα το υδατοδιαλυτό πυριτικό άλας και υδρολύεται το ζιρκονικό άλας σε μια γέλη, η οποία, μετά από διήθηση, διαλύεται σε υδροχλωρικό οξύ ως οξυχλωριούχο άλας. Ο διαχωρισμός για περαιτέρω κάθαρση μπορεί να συνεχιστεί με διάλυση σε αραιό διάλυμα υδροχλωρικού οξέος, συμπύκνωση και κρυστάλλωση του οξυχλωριούχου άλατος. Το οξυχλωριούχο άλας στη συνέχεια, είτε πυρώνεται στους 1400°C για την παραγωγή του ZrO2 ή διαλύεται σε νερό. Κατόπιν, με την προσθήκη αμμωνίας καταβυθίζεται η γέλη ζιρκονίας, η οποία πυρώνεται στους 800-1200°C. Οι δύο διαφορετικές διαδικασίες οδηγούν σε υλικό με σημαντική διαφορά στο μέγεθος των κόκκων.

					Άλλες διεργασίες που μπορούν, επίσης, να οδηγήσουν σε καθαρότερο υλικό από το ορυκτό του οξειδίου ZrO2 συνοψίζονται παρακάτω:	Το λειοτριβημένο ορυκτό εκχυλίζεται με πυκνό θειικό οξύ, για να διαχωριστεί η ζιρκονία στο διάλυμα ως θειικό άλας, ενώ παραμένουν ανεπηρέαστα SiO2 και ζιρκόν. Μετά από διάλυση και διήθηση, μόλις το διάλυμα εξουδετερωθεί με αμμωνία, καταβυθίζεται ένα βασικό θειικό άλας. Το στερεό αυτό πυρώνεται στους 1200 °C για τη μετατροπή του σε ZrO2.
	Προϊόντα με μέγιστη καθαρότητα επιτυγχάνονται με την ακόλουθη μέθοδο, σε χαμηλότερες θερμοκρασίες. Η τεχνική αυτή εκμεταλλεύεται την εξώθερμη φύση της αντίδρασης του χλωρίου με το ορυκτό παρουσία κοκ. Έτσι, το ορυκτό θερμαίνεται μέχρι ερυθροπύρωσης σε χωνευτήριο επενδυμένο με πυριτία, με αρκετό κοκ, ώστε να μετατραπεί όλο το δεσμευμένο οξυγόνο σε CO + CO2, ενώ συγχρόνως διαβιβάζεται αέριο χλώριο. Με αυτήν τη διαδικασία το Zr, ο Fe και το Ti μετατρέπονται σε πτητικά χλωριούχα άλατα. Ακολουθεί εξάχνωση, οπότε τα χλωριούχα άλατα λαμβάνονται απαλλαγμένα από τις άλλες ανεπιθύμητες προσμίξεις. Στη συνέχεια τα χλωριούχα άλατα διαλύονται και συμπυκνώνονται μέχρι να καταβυθιστεί το οξυχλωριούχου ζιρκόνιο. Με αρκετές αναδιαλύσεις και ανακρυσταλλώσεις του ZrOCl2 προκύπτει προϊόν μεγάλης καθαρότητας, το οποίο αν πυρωθεί στους 1200°C δίνει καθαρή ζιρκονία.



			

			Όλες οι άλλες μέθοδοι εκτός από την τελευταία, παράγουν υλικό που περιέχει από 2 έως 22% HfO2. Κοινό στοιχείο όλων των διαδικασιών παραγωγής ζιρκονίας είναι η πύρωση της γέλης του ένυδρου οξειδίου που καταβυθίζεται από την υδρόλυση του διαλύματος του άλατος του ζιρκονίου. Η υφή της παραγόμενης γέλης εξαρτάται πλήρως από το pΗ καταβύθισης (Veiga et al, 1981). Σε pΗ = 4 δημιουργείται μια μικροπορώδης γέλη με μικρή ελεύθερη επιφάνεια, ενώ, με την αύξηση του pΗ του διαλύματος, αυξάνουν η φαινόμενη ελεύθερη επιφάνεια, ο όγκος των πόρων, και το μέσο μέγεθος των πόρων. Η κρυστάλλωση γίνεται, συνήθως, στην περιοχή των 390-420°C, οπότε, για ίζημα που καταβυθίστηκε σε pΗ = 4 λαμβάνεται η μετασταθής τετραγωνική φάση της ζιρκονίας, για γέλη που καταβυθίστηκε σε pΗ = 10, λαμβάνεται η μονοκλινής φάση και, τέλος, αν η καταβύθιση της γέλης γίνει σε pΗ μεταξύ 4 - 10, λαμβάνεται ένα μίγμα των δύο κρυσταλλικών τύπων ζιρκονίας.

			4.5.2 Δομή και σύνδεση

			Η ζιρκονία μπορεί να μελετηθεί καλύτερα αν θεωρηθεί ως ένα τελείως ιοντικό εύθραυστο κεραμικό, παρά το γεγονός ότι το ιόν Zr4+ είναι μικρό, με υψηλό φορτίο. Ο λόγος των ακτίνων, 0,57, (παρ. 1.4.7) είναι πολύ κοντά στην οριακή τιμή, δείχνοντας μια κυβική συνδιάταξη, με τα οκτώ οξυγόνα διαταγμένα γύρω από κάθε ιόν Zr4+, και τα τέσσερα ιόντα Zr4+ τοποθετημένα τετραεδρικά γύρω από κάθε ιόν Ο2-. Όταν πρόκειται για έναν ιδανικό λόγο ακτίνων, αυτό αντιστοιχεί σε δομή με πρότυπο τη δομή του φθορίτη CaF2. Όμως, στο πολύεδρο συνδιάταξης, στην πραγματική δομή της ζιρκονίας, υπάρχει παραμόρφωση μέχρις ότου η θερμοκρασία ανέβει πάνω από τους 2000°C, οπότε σχηματίζεται, χωρίς παραμόρφωση, η ιδανική διάταξη 8:4.

			Παλαιότερα, επικρατούσε η άποψη ότι υπάρχουν έως και δέκα τύποι ζιρκονίας. Όμως, είναι πλέον γνωστό, ότι η ακόλουθη σειρά πολυμορφισμών για το καθαρό υλικό, δίνει μια πλήρη εικόνα. Από τη θερμοκρασία περιβάλλοντος μέχρι τους 1200°C η σταθερή φάση έχει τη δομή του μπαντελεγίτη, με μια μοναδιαία κυψελίδα του μονοκλινούς κρυσταλλικού συστήματος και παραμέτρους α=0,5174nm, b=0,5266nm, c=0,5308nm και γωνία β=80,8°. Η ομοιότητα της κυψελίδας αυτής με την αντίστοιχη κυβικών διαστάσεων είναι αξιοσημείωτη. Στους 1000°C, περίπου, η μονοκλινής δομή γίνεται τετραγωνική με διαστάσεις κυψελίδας α=0,507nm, c=0,516nm και όλες οι γωνίες 90°. Ο μετασχηματισμός αυτός συνοδεύεται από απότομη συστολή όγκου γύρω στο 9%, που είναι καταστροφικός, όταν πρόκειται να μορφοποιηθούν σχήματα από καθαρή ζιρκονία. 

			Το πολύεδρο συνδιάταξης της τετραγωνικής φάσης φαίνεται στο σχήμα 4.14, όπου οι πλησιέστερες προσεγγίσεις των τεσσάρων από τα οκτώ ιόντα φαίνονται σε μια τετραεδρική διάταξη. Στους 2280°C το πολύεδρο συνδιάταξης γίνεται εντελώς κανονικό, με ένα μετασχηματισμό σε κυβική μοναδιαία κυψελίδα του τύπου του φθορίτη. Η δομή αυτή διατηρείται μέχρι το σημείο τήξης στους 2850°C.
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			Σχήμα 4.14 Το πολύεδρο συνδιάταξης της τετραγωνικής ZrO2.

			4.5.3 Μηχανικές ιδιότητες

			Αν εξαιρεθεί η βλαπτική επίδραση κατά το μετασχηματισμό της φάσης (βλέπε παρακάτω), η συμπεριφορά των μηχανικών ιδιοτήτων του ZrO2 είναι όμοια με εκείνη του α-Al2O3. Δηλαδή, στην παράσταση του σχήματος 4.8, υπάρχει μια εκτεταμένη περιοχή εύθραυστου υλικού Α, όπου συμπεριφέρεται ως εύθραυστο στερεό κατά Griffith. Υπάρχει, επίσης, η περιοχή Β όπου δημιουργούνται οι καταστρεπτικές κρίσιμες μικρορωγμές με μηχανισμούς, όπως εκείνοι που αναφέρθηκαν για την α-Al2O3. Η ζιρκονία έχει δομή κυβικού συστήματος σε υψηλές θερμοκρασίες, όπου είναι πιθανό η θραύση να γίνεται με όλκιμο τύπο. Αυτό δεν είναι βέβαιο, όμως, η πιθανότητα αφήνεται καλύτερα για συζήτηση στη μηχανική συμπεριφορά του κεραμικού MgO που ανήκει στο κυβικό συστήματος (παρ. 4.6).

			4.5.4 To πρόβλημα μετατροπής της φάσης από μονοκλινή σε τετραγωνική

			Οι μετασχηματισμοί των φάσεων στα κεραμικά μπορεί να περιλαμβάνουν μεταβολές στη σύνθεση ή/και στη συμμετρία, αλλά συνηθίζεται να ονομάζονται «φάσεις μετατροπής» οι μετασχηματισμοί που δεν περιλαμβάνουν μεταβολές στη σύνθεση. Η μεταφορά ατόμων στο προϊόν που αναπτύσσεται, είναι ένα χρήσιμο μέσο για την ταξινόμηση, που τονίζει τη μεγάλη ποικιλία μεταβατικών φάσεων στα κεραμικά συστήματα.

			Ένα πρώτο βήμα για την ταξινόμηση είναι να διευκρινιστεί αν η μετατροπή είναι ετερογενής ή ομοιογενής. Ετερογενής μετατροπή είναι εκείνη στην οποία το υλικό μπορεί να διαχωριστεί θεωρητικά μικροσκοπικά σε διακριτές περιοχές που περιέχουν μετασχηματισμένο και μη-μετασχηματισμένο υλικό. Η συνύπαρξη αυτών των περιοχών οδηγεί στη σκέψη ότι η μετατροπή πρέπει να είναι πρώτης τάξης, αφού υπάρχουν οι συνθήκες, όπου αμφότερα, το προϊόν και το αρχικό υλικό μπορούν να συνυπάρχουν. Επιπλέον, συνεπάγεται ότι τα προϊόντα σχηματίζουν ένα διακριτό πυρήνα. Οι ομοιογενείς μετατροπές είναι δεύτερης ή υψηλότερης τάξης, με τη φάση του προϊόντος να σχηματίζεται οπουδήποτε μέσα στη μητρική φάση, δημιουργώντας μια διεπιφάνεια διάχυσης μεταξύ τους. Είναι δύσκολο, πάντως, να αποδειχθεί με βεβαιότητα η τάξη μετασχηματισμού και χρειάζονται, μάλλον, θερμοδυναμικά δεδομένα, παρά δεδομένα που αφορούν στη δομή.

			Το δεύτερο βήμα είναι να θεωρήσουμε τη φύση της διεπιφάνειας μεταξύ της μετασχηματιζόμενης και της μη-μετασχηματιζόμενης φάσης, με την έννοια αν είναι «ολισθηρή» ή όχι. Τα όρια μια ολισθηρής διεπιφάνειας είναι πολύ ευαίσθητα σε τάσεις, δεδομένου ότι μπορεί να μετακινούνται, ακόμα και σε χαμηλές θερμοκρασίες με την επίδραση μιας κατάλληλης τάσης, χωρίς να απαιτείται θερμική ενεργοποίηση. Μόλις σχηματιστούν οι πυρήνες, ο μετασχηματισμός είναι αναπόφευκτος και γρήγορος. Δεν υπάρχει ανάμιξη των ατόμων με διάχυση, παρά μόνο μικρές αλλαγές στη θέση τους, λόγω της μετακίνησης των ορίων. Υπάρχει πάντοτε μια αλλαγή στο σχήμα του δοκιμίου που υφίσταται τη μετατροπή. Επειδή η εφαρμογή μιας τάσης μπορεί να βοηθήσει την αλλαγή, η μικροσκοπία είναι μια κατάλληλη πειραματική μέθοδος παρατήρησης, με την οποία μπορεί κανείς να αναγνωρίσει τον τύπο αυτής της μετατροπής. Έτσι, κατά τη μετατροπή αυτή αναγνωρίζεται εύκολα η χαρακτηριστική μικροδομή της μαρτενσιτικής μορφής. (Ο μαρτενσίτης εμφανίζεται κατά τη θερμική κατεργασία των χαλύβων και έχει βελονοειδή δομή. Ανάλογα με την περιεκτικότητα του C η δομή του μπορεί να έχει τη μορφή λωρίδων ή τη μορφή πιο λεπτών πλακιδίων ή να παρατηρούνται φακοειδείς λωρίδες και λεπτά πλακίδια. Ο μαρτενσίτης παρουσιάζει επίσης εσωτερική δομή που χαρακτηρίζεται από διδυμίες και έντονη παρουσία διαταραχών, δηλαδή κρυσταλλικών ατελειών)

			Μερικές φορές, όπως στη μετατροπή από ορθό- σε κλίνο-μορφή του βολαστονίτη, CaSiO3 (παρ. 2.4.2) απαιτείται μια ειδική οδηγούσα δύναμη με τη μορφή διατμητικής τάσης, αλλά, συνήθως, μεταβολές της θερμοκρασίας ή της πίεσης προωθούν μια τέτοια πρώτης τάξης ετερογενή μαρτενσιτική μεταβολή.

			Το όριο μιας μη ολισθηρής διεπιφάνειας μπορεί να μετακινηθεί μόνο αν περάσει μέσω καταστάσεων μετατροπής υψηλότερης ελεύθερης ενέργειας, που απαιτούν δημιουργία πυρήνων. Έτσι, η μετακίνηση του ορίου ενεργοποιείται θερμικά. Τέτοια όρια θα μετακινηθούν εύκολα μόνο σε υψηλές θερμοκρασίες, αλλά, όταν η θερμοκρασία κατέρχεται, μπορεί να καταστούν αμετακίνητα. Άρα μόλις δημιουργηθούν πυρήνες πρέπει να μπορεί να κατασταλεί η αντίδραση.

			Το τελικό στάδιο της ταξινόμησης έρχεται αν λάβουμε υπόψη μας τον τρόπο που ελέγχεται η προσθήκη των ατόμων στα όρια. Δηλαδή, εάν ελέγχεται από την ταχύτητα άφιξής τους ή την ταχύτητα απαγωγής της θερμότητας από τα όρια. Φαίνεται ότι μια μετατροπή αυτού του τύπου μπορεί να ελέγχεται από τη διεπιφάνεια ή τη μεταφορά θερμότητας. Ένα παράδειγμα μετατροπής που ελέγχεται από τη μεταφορά θερμότητας είναι ο μετασχηματισμός του χαλαζία από α- σε β-μορφή (παρ. 2.4.4.1).

			Με βάση τα σχήματα μετατροπής που περιγράφηκαν παραπάνω, η μετατροπή της μονοκλινούς ZrO2 σε τετραγωνική ZrO2, κατά τη θέρμανση, είναι ετερογενής και πρώτης τάξης. Δηλαδή, περιλαμβάνει μετακίνηση του ολισθηρού ορίου μεταξύ των φάσεων. Όσον αφορά στις πρακτικές εφαρμογές των κεραμικών, η μετατροπή αυτή συνεπάγεται μια δραστική συστολή του όγκου κατά 9 %, η οποία είναι καταστροφική για τα προϊόντα ζιρκονίας. Για το λόγο αυτό η μετατροπή αυτή συγκέντρωσε το ενδιαφέρον πάρα πολλών ερευνητών. Πρώτος ο (Wolten, 1963) ( έδειξε ότι η μεταβολή που γίνεται μεταξύ 1000°-1200°C είναι μαρτενσιτικής φύσης, λόγω της αθερμικής συμπεριφοράς και θερμικής υστέρησης, όταν παρατήρησε ότι η μετατροπή κατά τη θέρμανση γινόταν σε μια περιοχή 30-40°C μεταξύ 1160-1190°C. Μέσα σε αυτήν την περιοχή η ενέργεια παραμόρφωσης, που προκαλείται από τη συνύπαρξη των δύο φάσεων, διακόπτει την αντίδραση σε μια δεδομένη θερμοκρασία. Επομένως, για να μεταβληθεί ο όγκος που μετασχηματίζεται, πρέπει να αλλάξει η θερμοκρασία. Για να αποδώσει αυτό ο Wolten εισήγαγε τον όρο «αθερμικός μαρτενσίτης» (Subba Rao et al, 1974). Η υστέρηση είναι εντελώς αξιοπρόσεκτη για τη μετατροπή από τετραγωνική σε μονοκλινή, η οποία γίνεται στην περιοχή 1100-1700°C, δηλαδή, 90-100°C χαμηλότερα από την αντίστροφη μετατροπή από μονοκλινή σε τετραγωνική. Οι λόγοι της υστέρησης αποδίδονται στις διαφορές των παραμορφώσεων που περιλαμβάνει ο σχηματισμός ενός μονοκλινούς πυρήνα μέσα στην τετραγωνική μήτρα και αντίστροφα.

			Το παραδοσιακό υλικό με μεγέθη κόκκων 50-100μm είναι μονοκλινές σε θερμοκρασία δωματίου. Η λεπτόκοκκος υψηλής καθαρότητας ZrO2, με μέγεθος κόκκων περίπου 50nm, είναι κυβικού τύπου στους 25°C, αλλά, θερμαινόμενη στους 400°C υφίσταται με σειρά τις ακόλουθες μετατροπές: κυβικός →   τετραγωνικός →   μονοκλινής. Έχει δειχτεί ότι, όταν το μέγεθος των κόκκων είναι κάτω από 30nm ο μονοκλινής τύπος γίνεται ασταθής σε σχέση με τον τετραγωνικό τύπο στη θερμοκρασία των 25°C, λόγω περίσσειας διαφοράς στην ελεύθερη ενέργεια των επιφανειών μεταξύ μονοκλινούς και τετραγωνικού τύπου.

			Επειδή οι θερμοκρασίες μετατροπής είναι σχετικά υψηλές, οι μονοκρύσταλλοι κομματιάζονται σε πολυκρυστάλλους, λόγω των τάσεων που δημιουργούνταν κατά τη μετατροπή. Έτσι, η τοποτακτική μελέτη (παρ. 2.5) είναι δύσκολη με συνέπεια να μη μπορούν να καθοριστούν οι αναλογίες διάταξης μεταξύ των δύο φάσεων, που θα μπορούσαν να φωτίσουν τη φύση της μετατροπής. Είναι πλέον σαφές (Mamivand et al, 2013) ότι κατά τη θέρμανση ο μονοκλινής τύπος μετασχηματίζεται σε τετραγωνικό με μετακίνηση μιας διεπιφάνειας παράλληλης προς τα επίπεδα (100)m της μονοκλινούς φάσης. Ταυτόχρονα, λαμβάνει χώρα σχηματισμός διδυμιών πίσω από τη σχηματιζόμενη διεπιφάνεια, για να δημιουργήσει διδυμίες στα επίπεδα (11¯2) η′ (1¯12)   της τετραγωνικής φάσης. Κατά την ψύξη ένας δίδυμος τετραγωνικός κρύσταλλος σχηματίζει διδυμίες στις οικογένειες επιπέδων {110}mκαι {001}m  . Oι σχέσεις των προσανατολισμών που προκύπτουν είναι τα επίπεδα (100)m // (110)bct, οι κατευθύνσεις [010]m // [001]bct ή λόγω της διδυμίας που λαμβάνει χώρα, (110)m // (110)bct, [001]m // [001]bct. Oι τοποτακτικές αυτές σχέσεις διατηρούνται κατά την ψύξη από υψηλές θερμοκρασίες.
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			Σχήμα 4.15 Προβολή πάνω στο επίπεδο (001) της ZrO2 (i) μονοκλινής (ii) τετραγωνική.

			Η διαταραγμένη πολυεδρική διάταξη γύρω από τα ιόντα Ζr4+ φαίνεται στο σχήμα 4.14, ενώ στην προβολή πάνω στο επίπεδο (001) που δίνεται στο σχήμα 4.15 φαίνεται ο τρόπος που προκύπτει η τετραγωνική φάση από τη μονοκλινή με μια μικρή περιστροφή των τριγωνικά ενταγμένων ιόντων Ο2- στα επίπεδα (100), χωρίς να χρειαστεί να μετακινηθούν τα ιόντα Ο2- περισσότερο από 0,12 nm. Με αυτόν τον τρόπο μπορεί να φανεί η μη διαχεόμενη, δηλαδή μαρτενσιτικής συνδιάταξης, φύση της μεταβολής.

			Οι παρατηρήσεις ότι η μετασταθής τετραγωνική ή ακόμα και η κυβική ZrO2 μπορούν να παραχθούν με κατάλληλες χημικές διαδικασίες ή εκλεκτική άλεση παρουσιάζουν κάποιο ενδιαφέρον, αν ληφθεί υπόψη ότι ο μετασχηματισμός από τετραγωνική μορφή, πίσω, σε μονοκλινή μπορεί να επηρεαστεί με την εφαρμογή τάσεων. Επιπλέον, επειδή αυξάνεται ο όγκος κατά 9%, κατά τη μεταβολή, μπορεί να δημιουργηθεί ένα πεδίο θλιπτικών τάσεων. Έτσι, αν το ίχνος μιας μικρορωγμής δρα ως συσσωρευτής τάσεων, προβάλλοντας ένα πεδίο εφελκυστικών τάσεων μπροστά του, τότε αυτό μπορεί να δημιουργήσει το μετασχηματισμό ενός σωματιδίου του τετραγωνικού τύπου με το συνεπαγόμενο πεδίο τάσεων, το οποίο θα ενεργεί, για να σταματήσει τη μικρορωγμή ενισχύοντας το υλικό. Επομένως, είτε η ανάμιξη των πολυμορφικών τύπων της ZrO2 ή η προσθήκη τετραγωνικής ZrO2 σε άλλα κεραμικά, μπορεί να οδηγήσει σε προϊόντα ισχυρότερα και ανθεκτικότερα από το καθαρό υλικό. Η δυνατότητα αυτή είναι ενδιαφέρουσα, έχει διερευνηθεί και θα αναφερθεί παρακάτω. Προς το παρόν, τα αποτελέσματα μας οδηγούν στην ένδειξη, ότι κάτω από ένα κρίσιμο μέγεθος κόκκων υπάρχει μια οδηγούσα δύναμη για το μετασχηματισμό προς την τετραγωνική φάση. Πραγματικά, η τετραγωνική φάση θα είναι σταθερή μόνο αν ισχύει η σχέση:

			GΤ+SΤγΤ+VΤ<Gm+Smγm+Vm  

			(4.8)

			όπου G είναι η ελεύθερη ενέργεια της ZrO2, σε μορφή μεγάλων μονοκρυστάλλων, V είναι η ενέργεια παραμόρφωσης, γ η ελεύθερη επιφανειακή ενέργεια, και S η ειδική ελεύθερη επιφάνεια (οι δείκτες T και m σηματοδοτούν τετραγωνική και μονοκλινή μορφή, αντίστοιχα). Υποθέτοντας ότι οι κόκκοι έχουν σφαιρικό σχήμα, S = ρ/lD, όπου ρ η πυκνότητα και D η διάμετρος των κόκκων και αντικαθιστώντας στην εξίσωση (4.8) φαίνεται ότι, για να γίνει σταθεροποίηση, οι κόκκοι της τετραγωνικής μορφής πρέπει να είναι μικρότεροι από εκείνους της μονοκλινούς.

			Η ανακατάταξη της εξίσωσης (4.8) οδηγεί σε μια σχέση από την οποία μπορεί να εκτιμηθεί η κρίσιμη διάμετρος των κόκκων, αν παραληφθεί ο όρος της ενέργειας παραμόρφωσης:

			Dc=ρ(GT−Gm)+(VT−Vm)(γmlm−γTlT)  

			(4.9)

			Η αντικατάσταση των δεδομένων που χρειάζονται δίνει μια τιμή της τάξης των 10nm για μια κρίσιμη διάμετρο, DC.

			4.5.5 Σταθεροποίηση της ζιρκονίας

			Συνοψίζοντας τα μέχρι τώρα συμπεράσματα, καταλήγουμε ότι η ζιρκονία υφίσταται μια ετερογενή “ολισθηρή” μετατροπή φάσης σε μέσες θερμοκρασίες, και ότι η καταστροφική μεταβολή του όγκου καθιστά αδύνατη την ευρεία χρήση του καθαρού υλικού. Επομένως, το ζητούμενο τώρα είναι να γίνει διερεύνηση, ώστε να βρεθούν κατάλληλοι τρόποι, για να ξεπεραστεί το μειονέκτημα αυτό. Από την περιγραφή και κατανόηση του τύπου της αλλαγής προκύπτουν τρεις δυνατότητες:

			
					Πρόληψη του σχηματισμού πυρήνων με τη χρήση κάποιων προσθέτων.

					Χρήση του υλικού με τη μορφή κόκκων κάτω από το κρίσιμο μέγεθος κόκκου, οπότε ο τετραγωνικός τύπος θα είναι σταθερός.

					Παρατηρούμε ότι ο λόγος των ακτίνων των ιόντων είναι πολύ κοντά σε εκείνον που θα αναμενόταν για κυβική ένταξη. Άρα, αν μπορέσουμε να αυξήσουμε ελαφρώς το μέσο μέγεθος του κατιόντος, τότε είναι δυνατό να σχηματιστεί ο κατάλληλος λόγος ακτίνων που θα οδηγήσει στον κυβικό τύπο και θα εμποδίσει το σχηματισμό της μονοκλινούς και της τετραγωνικής φάσης.

			

			Η πρώτη δυνατότητα δεν είναι τόσο πειστική. Η δεύτερη δυνατότητα μπορεί να αξιοποιηθεί, όταν στη διαδικασία παραγωγής ZrO2 χρησιμοποιούνται συνθέσεις που βασίζονται σε οργανικές ενώσεις, οπότε παράγεται ZrO2 με εξαιρετικά λεπτούς κόκκους. Για παράδειγμα, αν το ισο-προποξείδιο του ζιρκονίου, Zr(OC3H7)4, διαλυθεί σε βενζόλιο, και κατόπιν προστεθεί νερό στάγδην στο διάλυμα, γίνεται γρήγορη υδρόλυση σε δύο στάδια:

			Zr(OC3H7)4+H2O→ZrΟ(OC3H7)2+2C3H7OHZrΟ(OC3H7)2+H2O→ZrO2+2C3H7OH  

			Επειδή η διαλυτότητα του νερού στο βενζόλιο είναι περιορισμένη, η αντίδραση ελέγχεται προσεκτικά, ώστε να ληφθεί ένα ίζημα, στο οποίο το μέσο μέγεθος των κόκκων να είναι 5,0 nm, που είναι μικρότερο από αυτό που εκτιμήθηκε για την κρίσιμη τιμή. Συνεπώς, με τη μέθοδο αυτή επιτυγχάνεται σταθεροποίηση της ζιρκονίας. Δυστυχώς, όμως, ένα υλικό με τόσο λεπτούς κόκκους έχει μεγάλη περίσσεια επιφανειακής ενέργειας, που κάνει την πυροσυσσωμάτωση ευκολότερη. Έτσι, στα προϊόντα που μορφοποιούνται με τη συμπίεση τόσο λεπτόκοκκου υλικού, το μέγεθος των κόκκων αυξάνει κατά τη θέρμανση μέχρις ότου προκύψει η τετραγωνική φάση και τελικά η μονοκλινής ζιρκονία. Επομένως, στην προκειμένη περίπτωση πρέπει να αναζητηθεί η βοήθεια προσθέτων τα οποία να παρεμποδίζουν την αύξηση του μεγέθους των κόκκων αν το υλικό προορίζεται για τελική χρήση. Όμως, η αρχή αυτής της διαδικασίας μας παραπέμπει στην προηγούμενη περίπτωση (1) που έχει ήδη αναφερθεί.

			Η κυριότερη τεχνολογική λύση του προβλήματος σταθεροποίησης της ζιρκονίας βασίζεται στη ρύθμιση της μέσης ακτίνας του κατιόντος, ώστε να δημιουργηθούν στερεά διαλύματα με ευνοϊκό λόγο ακτίνων. Για να γίνει αυτό, πρέπει να αυξηθεί η μέση ακτίνα του κατιόντος, δηλαδή, το πρόσθετο πρέπει να έχει μεγαλύτερη ακτίνα. Το πρόσθετο, επίσης, πρέπει να είναι το ίδιο κυβικού τύπου οξείδιο. Ακόμη, δεν πρέπει να είναι πάρα πολύ βασικό ή να αντιδρά ισχυρά με την επαμφοτερίζουσα ζιρκονία. Στην κατηγορία αυτή μπορεί να βρεθούν λίγα οξείδια από τις ομάδες ΙΙ και ΙΙΙ του Περιοδικού Συστήματος (Π.Σ.).

			Στην ομάδα ΙΙ, το ασβέστιο έχει οξείδιο στο κυβικό σύστημα, το ιόν του Ca2+ είναι μεγαλύτερο από 0,09nm, και επομένως το CaO έχει πιθανότητες εφαρμογής. Όμως, είναι πολύ βασικό οξείδιο, αντιδρά με τη ZrO2 και σχηματίζει ζιρκονικό ασβέστιο, CaZrO3. Η προσθήκη του CaO μειώνει την πυριμαχικότητα της ZrO2, αλλά λόγω της αφθονίας και της φθηνής τιμής του CaO, το σύστημα έχει μελετηθεί λεπτομερώς, μέχρι την προσθήκη της ευτηκτικής αναλογίας 30 %, με αποτέλεσμα το σύστημα αυτό σήμερα να έχει βρει αξιόλογες τεχνολογικές εφαρμογές (Dell’Agli et al, 2000 & Koirala et al 2011). Το διάγραμμα φάσεων του σχήματος 4.16 δείχνει ότι, πράγματι, η προσθήκη CaO μεταξύ 15 και 28 % μπορεί να οδηγήσει στο σχηματισμό στερεού διαλύματος κυβικού τύπου.
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			Σχήμα 4.16 Κυβικού τύπου ζιρκονία, περιοχή σταθερότητας.

			Στην ομάδα ΙΙ του Π.Σ. υπάρχει, επίσης, το ΜgO που είναι κυβικού τύπου, το οποίο, σύμφωνα με τα κριτήρια που τέθηκαν, δεν θα έπρεπε να έχει προοπτικές χρήσης για τη σταθεροποίηση της ζιρκονίας, επειδή το ιόν του Mg2+ έχει πολύ μικρή ιοντική ακτίνα. Το διάγραμμα φάσεων του σχήματος 4.17 επιβεβαιώνει την πρόβλεψη αυτή, δείχνοντας ότι μόνο η μονοκλινής φάση είναι σταθερή στη θερμοκρασία περιβάλλοντος. Το γεγονός, όμως, ότι η μαγνησία είναι ελαφρώς μόνο βασική και δεν αντιδρά με τη ζιρκονία, ενθάρρυνε για περαιτέρω έρευνα του θέματος. Πράγματι, υπάρχει σταθεροποιημένος κυβικός τύπος ζιρκονίας, πάνω από τους 1400°C, με προσθήκη MgO στην περιοχή ποσοστών 15-30(mol)%. Ο τύπος αυτός μπορεί να ψυχτεί απότομα στη θερμοκρασία περιβάλλοντος, αφού το στερεό διάλυμα ZrO2(ss) μετασχημα­τίζεται σε τετραγωνικό τύπο πολύ αργά, απαιτώντας την καταβύθιση του ΜgO.
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			Σχήμα 4.17 Υποθετικό διάγραμμα ZrO3, περιοχή του συστήματος ZrO2-MgO.

			Έτσι, τελικά, μπορεί να παραχθεί σταθεροποιημένη ζιρκονία κυβικού τύπου με την προσθήκη μαγνησίας, αλλά, σύμφωνα με το διάγραμμα φάσεων του σχήματος 4.17, το υλικό αυτό είναι μετασταθές και δεν πρέπει να χρησιμοποιείται καθόλου σε θερμοκρασίες κάτω από 1400°C. Όμως, εάν αφεθεί το υλικό να φθάσει σε ισορροπία κάτω από την κρίσιμη θερμοκρασία, η κατάσταση δεν θα είναι τόσο καταστροφική, αφού οι πολύ λεπτοί κρύσταλλοι του MgO, 0,5-1,0μm, είναι ικανοί να εξομαλύνουν την επίδραση του μετασχηματισμού τετραγωνικός →   μονοκλινής με πλαστική παραμόρφωση από τη δράση των τάσεων (παρ. 4.6). Επιπλέον, ο αρχικός κυβικός τύπος που σταθεροποιήθηκε μπορεί να αναγεννηθεί με θέρμανση πάνω από 1400°C και απότομη ψύξη. Χάριν αυτής της κινητικής παραμέτρου, υπάρχει στο εμπόριο η κυβική σταθεροποιημένη ζιρκονία με μαγνησία.

			Στην ομάδα ΙΙΙ του Π.Σ. υπάρχουν λίγα οξείδια, μόνο από τις σπάνιες γαίες, που έχουν κυβικό τύπο και διαθέτουν κατιόντα κατάλληλου μεγέθους. Από αυτά, τα οξείδια La2O3 και Y2O3 έχουν αποδειχθεί ικανά για τη σταθεροποίηση της ζιρκονίας. Και τα δύο αυτά οξείδια έχουν απλά ευτηκτικά διαγράμματα, που είναι πλεονεκτικά, και αμφότερα δίνουν μια σταθερή φάση στερεού διαλύματος στη θερμοκρασία περιβάλλοντος, όταν διαλύονται στη ZrO2 σε ποσοστό μεταξύ 30 και 40(mol)% M2O3. Καμία άλλη ομάδα του περιοδικού συστήματος δεν διαθέτει κατιόντα κατάλληλου μεγέθους με οξείδια στο κυβικό σύστημα.

			Η πολύ μεγάλη εστίαση του ερευνητικού ενδιαφέροντος στο μέσο μέγεθος των κατιόντων, απέτρεψε την προσοχή των ερευνητών από τη δυνατότητα μείωσης του μέσου μεγέθους των ανιόντων. Είναι, πλέον, γνωστή η ύπαρξη ενώσεων των καρβιδίων, οξικαρβιδίων, νιτριδίων, και οξινιτριδίων του ζιρκονίου (Φτίκος, 2005). Αν ανατρέξει κανείς στα μοντέλα δομής αυτών των υλικών, διαπιστώνει ότι χρησιμοποιούν ανιόντα άνθρακα και αζώτου, τα οποία, ανάλογα με το εντοπισμένο φορτίο τους, μπορεί να είναι μικρότερα από το ιόν του Ο2-. Εναλλακτικά, η παρουσία, π.χ. ιόντων Ν3-, στο πλέγμα, απαιτεί κενές θέσεις στο υποπλέγμα του ανιόντος, που δημιουργεί στο γενικό σύνολο μείωση του μέσου μεγέθους του ανιόντος.

			Αποτελέσματα από τη βιβλιογραφία (Song et al, 1998, Varma et al, 1998 & Van Nostrand’s Scientific Encyclopedia, 2006) απέδειξαν τη δυνατότητα αυτής της διαδικασίας για τη σταθεροποίηση. Έχει γίνει σταθεροποίηση της κυβικής φάσης, από 17 μέχρι και 100%, με την προσθήκη 10-30(mol)% AlN, 1,5(mol)% Mg3N2, 10(mol)% Si3N4 και 10-30(mol)% ZrN. Η σταθεροποίηση της ζιρκονίας με αυτή τη διαδικασία φαίνεται επιστημονικά ενδιαφέρουσα, με την έννοια ότι ενισχύει την υπόθεση που έγινε παραπάνω. Όμως, παρουσιάζει προβλήματα στην τεχνολογική αξιοποίηση της, αφού η χρήση ζιρκονίας σταθεροποιημένης με αυτόν τον τρόπο σε περιβάλλον αέρα, θα οδηγούσε τελικά σε οξείδωση και αποικοδόμηση του υλικού.

			Από όσα αναφέρθηκαν παραπάνω, είναι φανερό ότι η σταθεροποιημένη ζιρκονία που κυκλοφορεί στο εμπόριο περιέχει στο κρυσταλλικό πλέγμα αρκετά υψηλές συγκεντρώσεις ιόντων μαγνησίου ή ασβεστίου, προκειμένου να σχηματιστεί το στερεό διάλυμα στην κυβική μορφή. Έτσι, οι διαδικασίες που χρησιμοποιούνται για βιομηχανική παραγωγή σταθεροποιημένης ζιρκονίας συνοψίζονται στις ακόλουθες:

			
					Το προϊόν που παράγεται περιέχει και τα δύο ιόντα Ca2+ και Mg2+, για να αντισταθμιστεί η διαφορά του σχετικού μεγέθους του ιόντος, αλλά, σε κάποιο βαθμό, χρησιμοποιεί τον κινητικό παράγοντα σταθεροποίησης. Για να γίνει πλήρης η μετατροπή της κυβικής φάσης, θα χρειαζόταν τουλάχιστον 15(mol)% αυτού του μίγματος, αλλά δεν χρησιμοποιείται περισσότερο από 10%, για να εξασφαλιστεί η διατήρηση κάποιου ποσοστού της μονοκλινούς φάσης. Όταν παραμένει μια προσεχτικά ελεγχόμενη ποσότητα της μονοκλινούς φάσης στο υλικό, μπορεί να αντισταθμιστεί η κανονική θερμική διαστολή κατά τη θέρμανση πάνω από τη θερμοκρασία μετατροπής του μονοκλινούς τύπου. Έτσι, δημιουργείται ένα τελικό προϊόν με μηδενικό συντελεστή θερμικής διαστολής, και, επομένως με πολύ καλή συμπεριφορά σε θερμικά σοκ και στη διάτμηση.[image: ]


					Παρασκευή υπόλευκου υλικού ακατάλληλου για εφαρμογές σε κενό.[image: ]


					Mη καθαρό προϊόν κίτρινου χρώματος.[image: ]
Κατά τη διαδικασία προκύπτουν δύο στρώματα υγρών με το κατώτερο να είναι ένα στρώμα σίδηρο-πυριτικής σκωρίας. Σε αυτήν την περίπτωση, πρέπει να προστεθεί ικανοποιητική ποσότητα άνθρακα με τη μορφή κοκ, για να ανάγει τα οξείδια του σιδήρου, τιτανίου και πυριτίου. Το υψηλό ενεργειακό κόστος λειτουργίας της διαδικασίας αντισταθμίζεται, μερικώς, από τα αξιόλογα παραπροϊόντα και την ελαχιστοποίηση των σταδίων προάλεσης και διαχωρισμού.


			

			Περαιτέρω ανάπτυξη της έρευνας (Mazdiyasni et al, 1967 & Jacobson et al, 2004) οδήγησε σε νέες διαδικασίες παρασκευής σταθεροποιημένης ζιρκονίας με ύττρια, με μείωση του απαιτούμενου ποσοστού Y2O3, και στην παραγωγή σχεδόν διάφανων προϊόντων με τη διαδικασία Zyttrite (Mazdiyasni et al, 1967). Στη διαδικασία αυτή εφαρμόζεται η διεργασία (Sol-gel), για να γίνει τέλεια ανάμιξη των υλικών, και, κατόπιν, με ταυτόχρονη υδρόλυση των αλκοξειδίων του ζιρκονίου και του υττρίου, παράγονται κόκκοι με τάξη μεγέθους κάτω από ένα μικρό. Με αυτήν τη διαδικασία μπορεί να παραχθεί πλήρως σταθεροποιημένη κυβική ζιρκονία με περιεκτικότητα 6(mol)% Υ2Ο3 και μέσο μέγεθος κόκκων μικρότερο από 1μm. Το μικτό οξείδιο στερεοποιείται με πυροσυσσωμάτωση στους 1000°C για 30 λεπτά. Η διεργασία αυτή δείχνει την τρομερή αύξηση της δραστικότητας σε στερεά κατάσταση, η οποία επιφέρει μεγάλη εξοικονόμηση ενέργειας. Επίσης, εξοικονομεί ποσότητα των προσθέτων που απαιτούνται. Τα αριθμητικά ποσοστά προσθήκης, δηλαδή, σταθεροποίηση της ζιρκονίας με 6% Υ2Ο3 από την sol-gel διεργασία ή 30% με την παραδοσιακή διαδικασία άλεσης, προσφέρονται, για να τονιστεί ότι τα αναφερόμενα ποσοστά προσθέτων, που απαιτούνται, για να επιφέρουν τη σταθεροποίηση, δεν αποτελούν συγκεκριμένες οριακές τιμές. Οι τιμές αυτές είναι πιθανώς χαμηλότερες, αλλά αντανακλούν, μάλλον, τις χρησιμοποιούμενες μεθόδους ανάμιξης και τις θερμοκρασίες έψησης που επιτεύχθηκαν.

			Από όσα αναφέρθηκαν παραπάνω, φαίνεται ότι στις διαδικασίες σταθεροποίησης της ζιρκονίας το ενδιαφέρον επικεντρώθηκε στη ρύθμιση του μέσου μεγέθους του κατιόντος ή του ανιόντος με την προσθήκη μεγαλύτερων κατιόντων ή μικρότερων ανιόντων. Όμως, πρέπει να παρατηρήσουμε ότι όλα τα κατάλληλα πρόσθετα που χρησιμοποιούνται έχουν μια διαφορά σθένους, είτε ως από το ιόν Zr4+ ή το ιόν Ο2-. Αποτέλεσμα αυτής της διαφοράς σθένους είναι η εισαγωγή αταξιών στη δομή, με τη μορφή κενών θέσεων ανιόντων με μεγάλη περίσσεια από την επιτρεπόμενη θερμοδυναμικά συγκέντρωση. Έτσι, οι συνθέσεις αυτές θα έπρεπε να περιγραφούν, για παράδειγμα, ως Zr(1-x)CaxO(2-x)(VO)x (VO, κενή θέση οξυγόνου), για να τονιστεί η φύση των αταξιών της σταθεροποιημένης ζιρκονίας. Η κατάσταση αυτή έχει βρει εφαρμογή με τη χρήση της σταθεροποιημένης ζιρκονίας ως ιοντικού αγωγού σε κελιά καύσης στερεού οξειδίου (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC’s), που η ηλεκτρεγερτική τους δύναμη (emf) είναι ευαίσθητη στην μερική πίεση οξυγόνου(Φτίκος, 2005). Επομένως, η σταθεροποιημένη με CaO ή Υ2Ο3, ζιρκονία έχει υψηλή ιοντική αγωγιμότητα Ο2-, με μικρή ηλεκτρονική αγωγή (οπών ή ηλεκτρονίων).

			4.5.6 Κεραμικοί χάλυβες: μια εφαρμογή για την αλλαγή φάσης της ζιρκονίας

			Από ένα σημείο και μετά, ήταν γνωστό ότι η ολική σταθεροποίηση του κυβικού τύπου της ζιρκονίας δεν ήταν πάντοτε ο επιθυμητός στόχος, αφού είχαν παρατηρηθεί αξιόλογες αυξήσεις των αντοχών στη μερικώς σταθεροποιημένη κυβική ζιρκονία (Partially Stabilized Zirconia, PSZ). Για παράδειγμα, είχαν παρατηρηθεί αντοχές σε εγκάρσιο σχίσιμο περίπου 650MPa για τη (PSZ), σε σύγκριση με 250MPa για το μονοκλινή τύπο. Το έργο θραύσης στη PSZ είναι περίπου 500kJ.m-2, που είναι πέντε φορές περίπου μεγαλύτερο από την τιμή του μη σταθεροποιημένου υλικού ή του πλήρως σταθεροποιημένου υλικού με την ίδια κοκκομετρία και πορώδες. Επομένως, οι αυξημένες αντοχές δεν προέρχονται από το μειωμένο μέγεθος αταξιών, αλλά, μάλλον, από την αύξηση στο έργο θραύσης.

			Ένα ενδιαφέρον ερώτημα επομένως είναι, σε τι οφείλεται η αύξηση του έργου θραύσης, που οδηγεί σε τόσο ενισχυμένες αντοχές του υλικού. Υπάρχουν δύο εξηγήσεις, που είναι και οι πλέον αληθοφανείς, και προέρχονται από τις γνώσεις της δομής:

			
					Απορρόφηση ενέργειας στο πεδίο των τάσεων, καθώς οι κόκκοι της μετασταθούς τετραγωνικής μορφής μετατρέπονται στο μονοκλινή τύπο.

					Κατά τη διαδικασία παρασκευής του δείγματος, οποιαδήποτε τριβή της επιφάνειας (Reed et al, 1974) εισάγει το μετασχηματισμό τετραγωνική →   μονοκλινή στα εξωτερικά επίπεδα, ο οποίος οδηγεί σε μια διαξονική συμπίεση της επιφάνειας, η οποία μπορεί να μειώσει την επίδραση των μικρορωγμών τύπου Griffith με τρόπο όμοιο με εκείνον που περιγράφηκε για την Al2O3.

			

			Μια τιμή για την τάση συμπίεσης μπορεί να προσδιοριστεί από την εξίσωση (4.10), για υλικά με όμοιο δείκτη Young (Ε) και λόγο Poisson (ν), και για χαμηλού όγκου κλάσματα ζιρκονίας.

			σc=ΔV3Vft2E¯1+ν¯+ft  

			(4.10)

			όπου Ε¯  και ν¯   είναι οι μέσες τιμές του δείκτη Young και του λόγου Poisson, αντίστοιχα, ft είναι το κλάσμα όγκου του υλικού που μετασχηματίσθηκε, και ΔV/V είναι η διαστολή όγκου κατά την αλλαγή της φάσης.

			Και οι δύο εξηγήσεις που αναφέρθηκαν αποδίδουν τη βελτίωση του συστήματος στη μεταβολή του έργου κατά το μετασχηματισμό τετραγωνική →   μονοκλινή της φάσης. Πράγματι, έχοντας στη μητρική φάση του υλικού κάποιο ποσοστό σε τετραγωνική μορφή είναι ανάλογο με το να έχουμε ένα σύστημα κράματος πολλών φάσεων, που βασίζονται στη ZrO2. Έχοντας αυτό υπόψη, μπορεί να διαπιστώσουμε ότι υπάρχουν κάποιες αναλογίες μεταξύ των κραμάτων που βασίζονται στη ZrO2 και των κραμάτων χάλυβα:

			
					Και τα δύο συστήματα έχουν τρεις κρυσταλλικούς τύπους.

					Και τα δύο συστήματα έχουν μια μαρτενσιτική μεταβολή, που γίνεται μεταξύ των δύο αλλοτροπικών ή πολυμορφικών τύπων.

					Και τα δύο συστήματα μπορούν να σχηματίσουν μετασταθείς φάσεις που εξαρτώνται από τη μικροδομή ή από τη χρήση της προσθήκης άλλων υλικών κραματοποίησης.

			

			Μια πιο λεπτομερής μελέτη στις ομοιότητες αυτών των συστημάτων με τα κράματα που βασίζονται στη ζιρκoνία, μπορεί να οδηγήσει στην ανάπτυξη μιας νέας γενιάς κεραμικών με πολύ βελτιωμένα χαρακτηριστικά αντοχών και ανθεκτικότητας που είναι γνωστά ως «κεραμικοί χάλυβες». Η συμπεριφορά του μετασχηματισμού της ζιρκoνίας πρέπει να μελετηθεί περαιτέρω, αφού είναι πιθανή μια άλλη διαφοροποίηση της επίδρασής του για κόκκους εμβαπτισμένους σε στερεά μητρική φάση (σχήμα 4.18).
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			Σχήμα 4.18 Μετασχηματισμός κόκκου της μετασταθούς τετραγωνικής ZrO2 στο μονοκλινή τύπο.

			Είναι φανερό ότι η μετατροπή τετραγωνική →   μονοκλινής προκαλεί τόσο ογκομετρικές, όσο και διατμητικές παραμορφώσεις. Για να συμβεί αυτό, πρέπει να υπάρχει αντίδραση σε μια πίεση της μητρικής φάσης, η οποία, είτε μειώνει τη θερμοκρασία μετατροπής ή αυξάνει το κρίσιμο μέγεθος των κόκκων (Clausen et al, 1978). Με αυτόν τον τρόπο πρέπει να κρατηθεί αρκετό ποσοστό της τετραγωνικής φάσης σε ένα σύνθετο υλικό, σε σύγκριση με εκείνο που θα αναμενόταν στην καθαρή ζιρκονία. Αυτό μπορεί να συμβάλλει στη δυσθραυστότητα, αλλά, μπορεί να μειώσει τις αντοχές, επειδή οι μεγάλοι κόκκοι θα μετασχηματιστούν κατά τη θερμική κατεργασία, με αποτέλεσμα να δημιουργηθούν μικρορωγμές γύρω από τέτοιους κόκκους στην μητρική φάση. Η εξωτερική τάση μπορεί να απορροφηθεί από την απελευθέρωση της ενέργειας παραμόρφωσης κατά την ανάπτυξη τέτοιων μικρορωγμών, αλλά οι τελικές αντοχές μειώνονται. Η μέχρι τώρα αναφορά στο θέμα αυτό εξυπηρετεί στο να δείξει τον τρόπο που, ένα προφανώς επιζήμιο χαρακτηριστικό στη δομή ενός υλικού, μπορεί, αν μελετηθεί, να μετατραπεί σε ένα βασικό πλεονέκτημα.

			Από όσα αναφέρθηκαν παραπάνω προκύπτει ότι η ανάπτυξη σύνθετων κεραμικών με καλή διασπορά, που περιέχουν λεπτούς κόκκους ζιρκονίας ως ενισχυτικό υλικό των αντοχών είναι αξιόλογη. Για παράδειγμα, το ζίρκον και η αλουμίνα σχηματίζουν μουλίτη (παρ. 2.4.1.4.2) και καταβυθίζεται τετραγωνική ζιρκονία για ενίσχυση των αντοχών, σύμφωνα με την αντίδραση:

			2ZrSiO4+3Al2O3→3Al2O3.2SiO2+2ZrO2  

			Η αντίδραση γίνεται στους 1450°C και μετά η θερμοκρασία αυξάνεται πάνω από τους 1500°C, για να παραχθεί ένα υλικό με πραγματική πυκνότητα μεγαλύτερη από 98% που περιέχει γύρω στο 30(mol)% ZrO2 στη τετραγωνική μορφή. Η αφαίρεση της επιφάνειας με τριβή θα μειώσει την τετραγωνική φάση σε λιγότερο από το μισό ποσοστό, με αποτέλεσμα να δημιουργηθούν θλιπτικές τάσεις στην επιφάνεια και συνεπώς να βελτιωθούν οι αντοχές και η ανθεκτικότητα. 

			Όταν παρασκευάζονται σύνθετα υλικά με κανονικές διαδικασίες ανάμιξης, άλεσης και πυροσυσσωμάτωσης, τα αποτελέσματα ενίσχυσης δεν είναι τόσο ικανοποιητικά, επειδή η δυσθραυστότητα μπορεί συχνά να επιτευχθεί σε βάρος της αντοχής, εκτός εάν μπορεί να ελεγχθεί προσεκτικά το μέγεθος και η κατανομή των κόκκων της ZrO2. (σχήμα 4.19).
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			Σχήμα 4.19 Επίδραση του μεγέθους των κόκκων και του κλάσματος όγκου της ZrO2 στην ανθεκτικότητα και τις αντοχές της αλουμίνας.

			4.6 Μαγνησία, MgO

			4.6.1 Πηγές και Παρασκευή

			Η μαγνησία, MgO, είναι ένα πυρίμαχο υλικό με μεγάλο τεχνολογικό ενδιαφέρον, γιατί υπάρχουν πολύ μεγάλα αποθέματα μαγνησίτη, MgCO3, σε ολόκληρο τον κόσμο, με καλή κατανομή (σχήμα 4.20).

			Υπάρχουν ακόμα πολύ μεγαλύτερα αποθέματα δολομίτη, (MgCO3.CaCO3) που είναι πολύ φθηνότερα από το μαγνησίτη, τα οποία παλαιότερα χρησιμοποιούνταν, συνήθως μετά από πύρωση, ως φθηνά πυρίμαχα υλικά, σε ανοικτές εστίες καμίνων χαλυβουργίας. Σε αυτά τα φυσικά αποθέματα, θα πρέπει να προστεθεί η παραγωγή διαφόρων μονάδων, που έχουν κατασκευαστεί κυρίως στη Ρωσία, ΗΠΑ, Μεγάλη Βρετανία, Ιαπωνία, Μεξικό και Ιρλανδία με παραγωγική ικανότητα πάνω από 2 εκατομμύρια τόνους μαγνησίας από θαλασσινό νερό. Έτσι, το υλικό αυτό φαίνεται ότι βρίσκει ευρεία εφαρμογή στην τεχνολογία πυρίμαχων, αν και δεν ικανοποιεί τα ιδανικά κριτήρια που καθορίστηκαν στην αρχή του κεφαλαίου, όπως π.χ., ο λόγος των ιοντικών ακτίνων σχηματίζει κυβική δομή και η τιμή του λόγου r/n δεν οδηγεί σε επαμφοτερίζον υλικό, αλλά μάλλον, σε ένα βασικό οξείδιο το οποίο είναι χημικά δραστικό. Ο μαγνησίτης υπάρχει στο εμπόριο σε δύο κυρίως τύπους, το συμπαγής ή «άμορφος» και τον κρυσταλλικός ή ”spathic”. Ο άμορφος τύπος συνυπάρχει, συνήθως, με σερπεντίνη, που σχηματίζεται, στις περισσότερες περιπτώσεις, από την αντίδραση των ανθρακικών ιόντων του νερού με τον πλούσιο σε μαγνησία σερπεντίνη.
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			Σχήμα 4.20 Παγκόσμια παραγωγή μαγνησίτη και κατανομή στις κυριότερες χώρες παραγωγούς (Πηγή:USGS).

			Τα κρυσταλλικά αποθέματα προέρχονται, κυρίως, από την αντικατάσταση του ασβεστίου στο δολομίτη ή τον ασβεστόλιθο από διαλύματα πλούσια σε μαγνήσιο, που προήλθαν από πυρωμένο μάγμα. Τα αποθέματα αυτού του τύπου βρίσκονται συνήθως με φακοειδή μορφή και είναι κατανεμημένα σε ομοιόμορφες στρώσεις. Ο δολομίτης είναι πολύ πιο διαδεδομένος στη φύση, τα περισσότερα στρώματα του οποίου σχηματίστηκαν από την αλληλεπίδραση των αλάτων μαγνησίου του θαλασσινού νερού που μετέτρεψαν το CaCO3 σε CaMg(CO3)2. Στις περισσότερες βιομηχανικές χώρες υπάρχουν εκτεταμένα αποθέματα δολομίτη.

			Η μαγνησία παρασκευάζεται εύκολα με πύρωση, ως αποτέλεσμα της θερμικής διάσπασης του δολομίτη ή του μαγνησίτη. Αυτή είναι μια αντίδραση διάσπασης που έχει μελετηθεί πολύ με τις θερμικές μεθόδους ανάλυσης. Αν και ο μηχανισμός της διάσπασης είναι απλός, υπάρχει αρκετή ασυμφωνία στη βιβλιογραφία σχετικά με την κινητική της. Είναι γνωστό ότι μερικές προσμίξεις ευνοούν τη διάσπαση, όπως π.χ. το NaCl, ενώ άλλες, όπως το Η2Ο την παρεμποδίζουν. Στην περίπτωση του μαγνησίτη, η αντίδραση διάσπασης αποδίδεται ως εξής:
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			Όταν η μαγνησία παρασκευάζεται σε αυτές τις χαμηλές θερμοκρασίες, οι κρύσταλλοι που σχηματίζονται είναι εξαιρετικά μικροί. Επομένως, το υλικό είναι πολύ δραστικό χημικά, με αποτέλεσμα να απορροφά πάλι εύκολα μόρια CO2 και Η2Ο. Το «φρυγμένο αδρανές» (dead-burnt) υλικό, παρασκευάζεται με παρατεταμένη πύρωση σε θερμοκρασίες πάνω από τους 1500°C. Έτσι, αυξάνεται το μέγεθος των κόκκων και μειώνεται η δραστικότητα του. Κατά τη διάσπαση του μαγνησίτη στους 1000°C παραμένει, ακόμη, ένα μικρό ποσοστό του CO2. Στην κατάσταση αυτή το υλικό είναι γνωστό ως “καυστικός μαγνησίτης” και μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή τσιμέντων ταχείας πήξης με μεγάλες αντοχές, αν προστεθεί χλωριούχο μαγνήσιο, ώστε να σχηματιστούν οι βελονοειδείς κρύσταλλοι του οξυχλωριούχου μαγνησίου.

			Για την παρασκευή του MgO από το δολομίτη, χρησιμοποιούνται κυρίως οι παρακάτω δύο διαδικασίες:

			
					Με αυτή τη διεργασία απομακρύνεται το διαλυτό διτανθρακικό άλας και πυρώνεται κανονικά το MgCO3.[image: ]


					Η δεύτερη διαδικασία διαφοροποιείται, γιατί βασίζεται στην ισχυρή βασική ιδιότητα του CaO, σε σύγκριση με το MgO. Έτσι, μετά την πύρωση του δολομίτη προστίθεται το ασθενώς όξινο NH4Cl. [image: ]


			

			4.6.2 Δομή και Αντοχές

			Η μαγνησία ικανοποιεί εξαιρετικά ένα από τα κριτήρια που τέθηκαν στην αρχή του κεφαλαίου για τα πυρίμαχα υλικά, δηλαδή, έχει μόνο έναν τύπο δομής και μία σύνθεση, για όλη τη θερμοκρασιακή περιοχή μέχρι το σημείο τήξης της, στους 2450°C. Κρυσταλλώνεται στο εδροκεντρωμένο κυβικό σύστημα (fcc) με τέσσερα μόρια ανά μοναδιαία κυψελίδα. Η δομή αυτή σχίζεται εύκολα και τέλεια κατά μήκος των επιπέδων (100), που δικαιολογεί την κοινή ονομασία του υλικού, «περίκλαστο». Η ολίσθηση στις ομάδες των επιπέδων {110} είναι εύκολη, αν και φαίνεται ότι θα έπρεπε να ευνοείται περισσότερο ολίσθηση των ομάδων {100} στις κατευθύνσεις <110>  , δεδομένου ότι τα επίπεδα {100} έχουν πυκνότερη πλήρωση και ευρύτερο διάστημα. Όμως, κατά τη μεταφορά κατά 1/2 των ομάδων{100} στις κατευθύνσεις <110>   (σύστημα {100}<110>  ), τα κατιόντα βρίσκονται αρκετά κοντά, για να αναπτύξουν ισχυρές απωθήσεις, οι οποίες απαιτούν ενέργεια που παρέχεται από τις υψηλές θερμοκρασίες. Τα γνωστά συστήματα ολίσθησης είναι:

			Αρχικό: {110}<110>  

			Δευτερεύον, ενεργοποιείται σε υψηλές θερμοκρασίες: {100}<110>  

			Πάνω από τους 1600°C: {110}<110>  .

			Σε όλες τις περιπτώσεις η κατεύθυνση <110>   συνδέει γειτονικά ιόντα ίδιου φορτίου, και, επομένως, έχει το μικρότερο άνυσμα μετατόπισης. Η ολίσθηση στην κατεύθυνση <100>   θα συνεπάγονταν αντιπαράθεση όμοιων ιόντων, και, επομένως, θα δημιουργούσε μεγάλες ηλεκτροστατικές δυνάμεις απώθησης. Συνεπώς, υπάρχει ένα μεγάλο ενεργειακό φράγμα σε σύγκριση με την ολίσθηση στις κατευθύνσεις <110>  . Όμως, πάνω από τους 1600°C δρουν και τα τρία συστήματα ολίσθησης. Αυτό οδηγεί σε πλήρη ολκιμότητα, αν δεν εφαρμόζεται τάση, μέχρι η θερμοκρασία να φτάσει στους 1600°C.

			Ένα τέτοιο φράγμα για το MgO περιγράφεται παραστατικά στο σχήμα 4.21, αρχίζοντας από τη δομή του MgO, με πρότυπο τη δομή του ορυκτού άλατος (NaCl), στην οποία υπάρχει μια σταθερή ισορροπία θετικών και αρνητικών φορτίων. Στη δομή αυτή υπάρχουν δύο πιθανά κρυσταλλικά επίπεδα που παρουσιάζουν δυσκολία να εκδηλώσουν σταθερές ατέλειες. Τα επίπεδα (111) θα περιέχουν ιόντα ίδιου φορτίου, που εισήχθησαν ως μια ατέλεια στην κρυσταλλική δομή, Μια τέτοια μη ισορροπημένη κατανομή φορτίων δεν θα ήταν ικανή να δημιουργήσει σταθερό δεσμό. Τα επίπεδα (100) θα έδειχναν μια ισορροπία μεταξύ θετικών και αρνητικών φορτίων, αλλά εάν εφαρμοζόταν μια διατμητική τάση, εγκάρσια, στο μέσο του επιπέδου, θα εξωθούσε τα ιόντα που είναι φορτισμένα με το ίδιο φορτίο να προσεγγίσουν πάλι δημιουργώντας μια μη ευνοούμενη κατάσταση για σταθερό δεσμό.
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			Σχήμα 4.21 Φράγματα ολίσθησης σε κρυστάλλους MgO.

			Το πρόβλημα της ολκιμότητας. Η μηχανική θραύση σε όλες τις θερμοκρασιακές περιοχές για δοκίμια με πλήρη πυκνότητα MgO και λεία επιφάνεια γίνεται με το μηχανισμό κίνησης της γραμμοαταξίας (Banerjee et al, 1971). Τα επεξεργασμένα δοκίμια MgO έχουν ένα μηχανισμό θραύσης με μικρορωγμή κατά Griffith μέχρι τους 600°C (περιοχή συμπεριφοράς Α, στο σχήμα 4.8). Πάνω από τη θερμοκρασία αυτή οι γραμμοαταξίες συσσωρεύονται στα όρια των κόκκων και δημιουργούν μικρορωγμές, οι οποίες διαδίδονται στη συνέχεια, για να επιφέρουν τη θραύση.

			Στην πορώδη μαγνησία παρουσιάζεται ταχεία μείωση των αντοχών πάνω από τους 1200°C, επειδή υπάρχει ολίσθηση στα όρια των κόκκων, η οποία προέρχεται από το πορώδες στην περιοχή αυτή. Οι μηχανισμοί θραύσης στην καθαρή πολυκρυσταλλική μαγνησία φαίνονται καθαρά από τα δεδομένα παράστασης των αντοχών σε συνάρτηση με το μέγεθος των κόκκων στο σχήμα 4.22.
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			Σχήμα 4.22 Αντοχή σε συνάρτηση με το μέγεθος των κόκκων για τη μαγνησία.

			Τα δεδομένα του σχήματος 4.22 δείχνουν ότι, στα κεραμικά που δεν έχουν λειανθεί, όταν το μέγεθος κόκκων είναι μεγαλύτερο από 10μm, η θραύση γίνεται με επέκταση των μικρορωγμών που σχηματίστηκαν κατά τη μηχανοποίηση. Έτσι, για το MgO, σε αυτή την περίπτωση, υπάρχει μόνο η περιοχή Α του σχήματος 4.8. Όταν το υλικό λειανθεί χημικά αναπτύσσονται αυξημένες τάσεις θραύσης, με τιμές που ξεπερνούν την τάση ροής σο της γραμμοαταξίας (πίνακας 4.3). Με αυτόν τον τρόπο, επιβεβαιώνεται ότι η θραύση ξεκινά από τις γραμμοαταξίες, εμφανίζοντας την περιοχή Β του σχήματος 4.8. Όταν οι γραμμοαταξίες συσσωρευτούν μπροστά σε ένα σταθερό φράγμα, δημιουργείται μια μεγάλη συγκέντρωση τάσεων στην περιοχή των προωθημένων γραμμοαταξιών. Η εφαρμοζόμενη τάση, που μπορεί να ξεκινήσει τις μικρορωγμές με αυτόν το μηχανισμό, εξαρτάται από το εάν το κρίσιμο στάδιο είναι ο σχηματισμός πυρήνων ήη ανάπτυξη τους. Αν είναι κρίσιμος ο σχηματισμός πυρήνων τότε ισχύει η σχέση:

			τi=τo+ΚSL−1/2  

			(4.11)

			όπου τi είναι η τάση διάτμησης κατά μήκος του επιπέδου ολίσθησης, τo η τάση ροής της γραμμοαταξίας, το Κs εξαρτάται από τη δραστική επιφανειακή ενέργεια για το ξεκίνημα εντοπισμένης μικρορωγμής, και L είναι το μήκος της συσσώρευσης.
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			Πίνακας 4.3 Μετρηθείσες τάσεις ροής στη μαγνησία.

			Από το σχήμα 4.22, φαίνεται ότι υπάρχει συμφωνία μεταξύ των αντοχών που παρατηρήθηκαν και της εξίσωσης (4.11), όταν σo = 2τo. Αυτό αποτελεί την κύρια ένδειξη ότι η θραύση λαμβάνει χώρα στην τάση που χρειάζεται, για να ξεκινήσουν οι μικρορωγμές, με μια συσσώρευση των γραμμοαταξιών στα όρια των κόκκων. Η τιμή σo που λαμβάνεται είναι ίση με εκείνη της τάσης που απαιτείται, για να δημιουργηθεί μια ζώνη ολίσθησης στη MgO.

			Αφού οι ρωγμές δημιουργούνται από εγκλωβισμένες ζώνες ολίσθησης στα όρια των κόκκων, ακόμα και μετά από πολύ μικρές παραμορφώσεις, η θραύση μπορεί να λάβει χώρα είτε με διαχωρισμό διασχίζοντας τα όρια των κόκκων (περικρυσταλλική θραύση), είτε με σχισμή διαμέσου του κόκκου (διακρυσταλλική θραύση). Το είδος του μηχανισμού θραύσης εξαρτάται από τις σχετικές ενέργειες συνεκτικότητας κατά το πλάτος του επιπέδου σχισμής (100) και της περιφέρειας του κόκκου. Στις περιπτώσεις, όπως στα κεραμικά κυβικού συστήματος, που η ενέργεια σχάσης είναι χαμηλή, MgO = 1,2J.m-2 και το μέγεθος των κόκκων μεγάλο, οι μικρορωγμές περικρυσταλλικής μορφής μετατρέπονται σχετικά εύκολα σε μικρορωγμές διακρυσταλλικού τύπου. Η επιφανειακή ενέργεια θραύσης γi πρέπει να είναι πάρα πολύ κοντά στην επιφανειακή ενέργεια σχισμής, δηλαδή, περίπου 5J.m-2.

			Μηχανισμός ενίσχυσης των αντοχών. Το σχήμα 4.22 δείχνει ότι η ακτινοβολία των δοκιμίων με χημική λείανση αυξάνει τις αντοχές. Ακόμη, από όσα αναφέρθηκαν προηγουμένως, φαίνεται ότι οι παρατηρούμενες αντοχές είναι στενά συνδεδεμένες με την κίνηση των γραμμοαταξιών. Αυτό οδηγεί σε μια τεχνική ενίσχυσης των αντοχών, που έχει μερικά κοινά σημεία με τις μεθόδους που χρησιμοποιήθηκαν για την ενίσχυση της ζιρκονίας, δηλαδή δημιουργία συνεκτικών ιζημάτων (Kruse et al, 1972).

			Η ενίσχυση των αντοχών που φαίνεται στο σχήμα 4.23, επιτυγχάνεται με τον ακόλουθο μηχανισμό:

			MgO+Fe2O3 − 1400°C→ MgO+MgFe2O4  

			Η διαλυτότητα του σιδήρου στη μαγνησία είναι περίπου 4%, πάνω από τους 1500°C, αλλά, όταν ψύχονται οι κυβικοί κρύσταλλοι του σπινέλιου σιδήρου-μαγνησίου που σχηματίστηκαν, καταβυθίζονται σε συνεκτικά οκτάεδρα με ακμές {111} και<110>  , έτσι ώστε, όταν η μαγνησία σχίζεται στο επίπεδο της (100) οι κόκκοι του ιζήματος να εμφανίζονται με εξαγωνικό σχήμα.

			Όταν εισάγεται μια γραμμοαταξία σε ένα μικρό κόκκο MgO ήτο αφήνει, δημιουργείται στα επίπεδα {110} μια διεπιφάνεια μεταξύ του κόκκου αυτού και του μητρικού υλικού. Επομένως, αφού το MgO έχει περισσότερα από διπλάσια οκταεδρικά κατιόντα στις επιφάνειες των επιπέδων {110} με τη σύνθεση MgFe2O4, η νέα διεπιφάνεια κόκκου-μητρικού υλικού πρέπει να έχει υψηλότερη ενέργεια από εκείνη της μαγνησίας που δομήθηκε εσφαλμένα. Έτσι, το ίζημα αυξάνει την ολική τάση ροής και χρειάζονται μεγαλύτερες τάσεις για το ξεκίνημα των μικρορωγμών.
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			Σχήμα 4.23: Αντοχές μαγνησίας με προσθήκη σιδήρου.

			4.6.3 Ο ρόλος των ανεπιθύμητων προσμίξεων στις εφαρμογές μαγνησίας

			Η μαγνησία δείχνει ότι η πυρίμαχη ιδιότητα του υλικού σχετίζεται άμεσα με τη χημική καθαρότητα, αν δεν ληφθεί υπόψη, βέβαια, το κόστος. Η χημική καθαρότητα συνδέεται άμεσα με την πυριμαχικότητα, τη σταθερότητα όγκου, την υφή και τις μηχανικές ιδιότητες σε υψηλές θερμοκρασίες. Είναι, επίσης, άμεσα συνδεδεμένη με την αντίσταση του υλικού στην προσβολή του από σκωρίες. Έτσι, κρίνεται σκόπιμο στις παραγράφους που ακολουθούν να αναφερθεί συνοπτικά ο έλεγχος των προσμίξεων κατά την παρασκευή του υλικού.

			Στα μαγνησιακά πυρίμαχα που παρασκευάζονται από μαγνησίτη, οι τυπικές προσμίξεις που απαντώνται δίνονται στον πίνακα 4.4. Η παρουσία των προσμίξεων αυτών θεωρείται δεδομένη, ακόμα και στα άριστης ποιότητας μαγνησιακά πυρίμαχα. Έτσι, θα αναφερθεί συνοπτικά ο ρόλος που παίζουν αυτές οι προσμίξεις.
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			Πίνακας 4.4 Συνθέσεις τυπικών προσμίξεων στη μαγνησία.

			Το οξείδιο του βορίου πρέπει να διατηρείται σε πολύ χαμηλή περιεκτικότητα, αφού μπορεί να αντιδράσει με την πυριτία και τις πυριτικές φάσεις, και να σχηματίσει χαμηλού σημείου τήξης υαλώδη φάση στην περιφέρεια των κόκκων. Η κατάσταση αυτή είναι επιζήμια για τις αντοχές σε υψηλές θερμοκρασίες, γιατί προκαλούνται διατμητικές τάσεις μέσω της ιξώδους ροής.

			Οι προσμίξεις CaO και SiO2 μπορούν να αντιδράσουν κατά τις εφαρμογές και να σχηματίσουν είτε CaSiO3 ή Ca2SiO4. Ο στόχος των μηχανικών κατά την παραγωγική διαδικασία είναι να ρυθμίζεται η αναλογία των οξειδίων αυτών, ώστε να σχηματιστεί Ca2SiO4, δεδομένου ότι η ένωση αυτή είναι πιο πυρίμαχη. Αναλογία οξειδίων μικρότερη από 2:1 είναι πιθανό να οδηγήσει στο σχηματισμό MgCaSiO4 που είναι λιγότερο πυρίμαχο, και προκαλεί αξιοσημείωτη πτώση των αντοχών στη θερμοκρασιακή περιοχή μεταξύ 1400-1600°C. Πάντως, έχει παρατηρηθεί ότι η αντίσταση στην προσβολή από σκωρίες μειώνεται ταχύτατα με τη συνολική περιεκτικότητα σε πυριτικά, τα οποία, επομένως, πρέπει να διατηρηθούν σε χαμηλά επίπεδα. Ένας πιθανός τρόπος, για να γίνει αυτό είναι ο εμποτισμός σε πίσσα, που αναφέρεται εκτενέστερα παρακάτω.

			Είναι σημαντικό ότι η παρουσία του Fe2O3 παρατηρείται πάντοτε, και, ακολουθώντας τα επιχειρήματα που αναφέρθηκαν στην προηγούμενη παράγραφο, η περιεκτικότητα του θα μπορούσε να αυξηθεί με ευνοϊκή επίδραση στις αντοχές και τη σκληρότητα.

			Έτσι, προκειμένου να αντιπαρέλθει κανείς την επίδραση ανεπιθύμητων προσμίξεων, συνηθίζεται στην πράξη να προστίθενται άλλες προσμίξεις, πολύ συχνά σε μεγαλύτερες ποσότητες.

			Χρώμιο-μαγνησίτης. Όταν εφαρμοζόταν ευρέως η διαδικασία παραγωγής χάλυβα σε ανοικτές εστίες, ήταν συνήθης η χρήση πυροτούβλων μεταλλεύματος χρωμίτη. Αυτά παρασκευάζονταν από φυσικό σπινέλιο FeCr2O4 με ανάμιξη διαφόρων ποσοτήτων μαγνησίας. Η διαδικασία αυτή χρησιμοποιούταν ουσιαστικά, για να μειώσει τη βασική φύση της μαγνησίας, και να βελτιώσει, με ένα φθηνό τρόπο, την αντίσταση του υλικού στις σκωρίες. Πριν μερικά χρόνια, η προσθήκη χρωμίτη στα πυρότουβλα είχε μειωθεί περίπου στο μισό, καθώς οι βασικές οξυγονούχες χαλυβουργικές κάμινοι (BOF) απαιτούσαν πυρότουβλα καθαρής μαγνησίας. Όμως, αφού ο χρωμίτης ως ορυκτό είναι ήδη πυρίμαχο οξείδιο και δεν χρειάζεται να πυρωθεί, απαιτείται λιγότερη ενέργεια για την κατασκευή των πυροτούβλων. Έτσι, όπως αναμενόταν, η αναγκαιότητα της προσθήκης του επανέκαμψε.

			Προσθήκη εσκoλαΐτη (Cr2O3, escolaite). Η τεχνική της προσθήκης αυτής αναπτύχθηκε προκειμένου να αποκαταστήσει ένα μέρος της αντίστασης στη σκωρία των πυροτούβλων χρωμίτη, ενώ ακόμη χρησιμοποιούνταν υψηλές περιεκτικότητες μαγνησίας. Στην τεχνική αυτή προστίθενται στη μαγνησία Cr2O3, σε ποσοστά μεταξύ 5 - 35% για δύο κυρίως λόγους. Πρώτον, να μειωθεί η διαβροχή από τη σκωρία και, δεύτερον, να μειωθεί η περιεκτικότητα των πυριτικών. 

			[image: 4]

			Σχήμα 4.24 Δίεδρη γωνία μεταξύ των κόκκων μαγνησίας.

			Η μείωση της διαβροχής, στις υψηλές θερμοκρασίες, επιτυγχάνεται, γιατί η παρουσία του διαλυμένου οξειδίου του χρωμίου στη μαγνησία αυξάνει τη δίεδρη γωνία Φ, που φαίνεται στο σχήμα 4.24. Η αύξηση της γωνίας έχει ως αποτέλεσμα τη σύνδεση στερεού-στερεού σε μεγαλύτερη έκταση, μειώνοντας τη διαβροχή από τη σκωρία, καθώς αυτή παρεμποδίζεται να διαπεράσει τα όρια των κόκκων.

			Το πλεονέκτημα αυτό επιτυγχάνεται μετά την προσθήκη μικρών ποσοτήτων εσκoλαΐτη, αλλά όταν προστίθενται μεγαλύτερα ποσοστά Cr2O3, τότε σχηματίζεται σπινέλιος, MgCr2O4, με αντίδραση στη στερεά κατάσταση, η φάση του οποίου προσκολλάται καλά πάνω στο περίκλαστο, ως περιφερειακό υλικό στα όρια των κόκκων, μειώνοντας με αυτόν τον τρόπο τη συνολική περιεκτικότητα των πυριτικών.

			Ο ρόλος της πίσσας. Στην πραγματικότητα θα έπρεπε να διερευνηθεί ο ρόλος του άνθρακα που παραμένει μετά την καύση της πίσσας, η οποία χρησιμοποιήθηκε ως συνδετικό υλικό κατά την παρασκευή των πυροτούβλων. Δεν είναι ακόμα ξεκάθαρο εάν ο άνθρακας προσδίδει πράγματι πλεονεκτήματα στα μαγνησιακά πυρότουβλα, γιατί υπάρχουν αντικρουόμενα δεδομένα από διάφορους χρήστες. Η αντίθεση αυτή γίνεται κατανοητή από τις δύο παρακάτω περιπτώσεις εφαρμογών στις δύο διαφορετικές διαδικασίες χαλυβουργίας, δηλαδή, με βασικές οξυγονούχες καμίνους, (ΒΟF), και εξανθράκωσης αργού οξυγόνου AOD (Argon Oxygen Decarburization). Στις καμίνους BOF, τα πυρότουβλα που έχουν συνδεθεί με άνθρακα δείχνουν μια αξιοσημείωτη βελτίωση στη συμπεριφορά τους. Αυτή αποδίδεται στη μείωση της διαπερατότητας της σκωρίας μέσα στο μητρικό υλικό του τούβλου, προστατεύοντας με αυτόν τον τρόπο τη διάλυση της MgO. Δεν παρατηρήθηκε, όμως, μια τέτοια βελτίωση για τους πυρίμαχους κάδους στη διαδικασία ΑΟD, με συνέπεια να μην αντισταθμίζεται το επιπλέον κόστος εμποτισμού σε πίσσα. Μια ικανοποιητική απάντηση για αυτήν την εμφανή αντίθεση μπορεί να βρεθεί στη χημεία των πυρίμαχων, που αποτελεί μια πολύ εξειδικευμένη επιστημονική περιοχή (Baker et al, 1975). Η εξήγηση που δίνεται είναι ότι στην διαδικασία BOF, η υγρή σκωρία περιέχει FeO. Επομένως, χρησιμοποιώντας την τεχνική που αναφέρεται στην παράγραφο 4.3.1, και την παρακάτω αντίδραση (4.12) η μερική πίεση του οξυγόνου στην εξωτερική επιφάνεια του τούβλου, υπολογίζεται περίπου 10-8atm στους 1600°C.

			FeO⇔Fe+1/2O2  

			(4.12)

			Στη διαδικασία της καμίνου ΑΟD, η σκωρία δεν περιέχει FeO, παρά μόνο λίγο Cr2O3. Στην περίπτωση αυτή η μερική πίεση του οξυγόνου προσδιορίζεται είτε από την αντίδραση (4.13) ή από την (4.14):

			Cr2O3⇔2Cr+3/2O2  

			(4.13)

			SiO2⇔Si+O2  

			(4.14)

			Άρα στους 1600°C η ΡO2  θα βρίσκεται στην περιοχή των 10-13-10-16atm. Επομένως, γύρω από κάθε σωματίδιο άνθρακα στο τούβλο μαγνησίας θα υπάρχει μια αντίδραση που θα προκαλεί μια τοπική μερική πίεση οξυγόνου:

			MgO+C⇔Mg(g)+CO  

			(4.15)

			CO⇔C+1/2O2  

			(4.16)

			Από τις αντιδράσεις (4.15) και (4.16) υπολογίζεται ότι η τοπική μερική πίεση, ΡO2  μέσα στο τούβλο, στους 1600°C, θα είναι 10-18atm περίπου. Έτσι, οι δράσεις, υπό την επίδραση της διαβάθμισης των μερικών πιέσεων οξυγόνου, μπορούν να περιγραφούν με το ακόλουθο σχήμα:
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			Έτσι, στα πυρίμαχα των καμίνων BOF θα σχηματιστεί ένα πυκνό στρώμα δευτερογενούς περικλάστου αμέσως πίσω από τη θερμή επιφάνεια, το οποίο θα τα προστατεύει από τη διάχυση της σκωρίας, όμως, δεν θα συμβεί το ίδιο στην περίπτωση των καμίνων AOD.

			Άλλες, μικρότερης, ίσως, σπουδαιότητας, βελτιώσεις που επιφέρει η παρουσία του άνθρακα στη μαγνησία είναι μια βελτίωση των αντοχών στις υψηλές θερμοκρασίες. Ιδιαίτερα, όταν το πυρότουβλο περιέχει υψηλότερα ποσοστά προσμίξεων οξειδίου του σιδήρου. Αυτό οφείλεται στην αναγωγή του άνθρακα από το οξείδιο του σιδήρου, η οποία παρεμποδίζει το σχηματισμό πυριτικών αλάτων, που έχουν χαμηλό σημείο τήξης. Θα πρέπει, επίσης, να ληφθεί υπόψη, ότι ο άνθρακας θα αυξήσει τη θερμική αγωγιμότητα και, επομένως, θα βελτιώσει την ανθεκτικότητα στην αποφλοίωση.

			Σχηματισμός στερεών διαλυμάτων - νέες εφαρμογές στον έλεγχο των καμίνων. Αποτέλεσμα των αυστηρότερων κανονισμών ελέγχου της ρύπανσης περιβάλλοντος ήταν η αναζήτηση νέων υλικών για τη λειτουργία και τον έλεγχο των διαδικασιών καύσης στις καμίνους, αλλά, και γενικότερα, στις μηχανές εσωτερικής καύσης. Μια από τις δυνατότητες είναι η παρακολούθηση της καύσης, με την έννοια των αισθητήρων οξυγόνου, δηλαδή, των γνωστών ως λ-αισθητήρων. Έτσι, εντοπίστηκε η άμεση σχέση που υπάρχει μεταξύ της μερικής πίεσης ισορροπίας του οξυγόνου στην έξοδο των καυσαερίων της μηχανής ή της καμίνου και στο λόγο αέρα/καυσίμου (λ) του μίγματος ανάφλεξης. Για να επιτευχθεί γρήγορος έλεγχος στο λόγο (λ) του μίγματος, ώστε να γίνει πιο αποτελεσματική η καύση, απαραίτητα χαρακτηριστικά για τον αισθητήρα είναι ο μικρός χρόνος απόκρισης (περίπου 1 sec). Επιπλέον, απαιτείται ικανότητα του αισθητήρα να λειτουργεί σε υψηλές θερμοκρασίες και να αντέχει σε διαβρωτικό περιβάλλον. Είναι εμφανές ότι οι δύο τελευταίες απαιτήσεις συμπεριλαμβάνονται στον ορισμό ενός πυρίμαχου κεραμικού. Το MgO είναι πολύ σταθερό οξείδιο, όμως, δεν προσφέρεται, επειδή έχει λίγες αταξίες, ακόμα και σε θερμοκρασίες μόλις κάτω από το σημείο τήξης του, με συνέπεια η ιοντική του αγωγιμότητα να είναι πάντοτε πάρα πολύ μικρή.

			Το οξείδιο του κοβαλτίου, CoO, στη στοιχειομετρική του αναλογία, είναι ένας ημιαγωγός με μεγάλο ενεργειακό χάσμα μεταξύ των ζωνών σθένους και αγωγής και πολύ υψηλή ειδική αντίσταση. Όμως, το οξείδιο αυτό μπορεί να γίνει γρήγορα μη-στοιχειομετρικό από την παρουσία κενών θέσεων Co2+, οι οποίες σχηματίζονται, για να εξισορροπήσουν το φορτίο, όταν οξειδώνονται μερικά ιόντα Co2+ σε υψηλότερα σθένη. Επομένως, στο υλικό αυτό η ηλεκτρονική αγωγιμότητα επηρεάζεται πολύ από τις διακυμάνσεις της σύνθεσής του, η οποία εξαρτάται από τη μερική πίεση οξυγόνου που το περιβάλλει στις υψηλές θερμοκρασίες. Για παράδειγμα, στους 1000°C η ειδική αντίσταση του CoO αλλάζει από περίπου 40ohm.cm που είναι σε μερική πίεση οξυγόνου ΡO2  = 10-11atm, σε 10-1ohm.cm στις 10-1atm. Επειδή η περιοχή αυτή είναι χρήσιμη για τον έλεγχο των λόγων αέρα/καυσίμου (λ) με τιμές κάτω από 14, το υλικό αυτό θα παρουσίαζε μια πολύ καλή υποψηφιότητα για τις διαδικασίες έλεγχου. Όμως, το κεραμικό οξείδιο CoO δεν διαθέτει την αναγκαία σταθερότητα, αφού ανάγεται σε μεταλλικό Co σε ΡO2  γύρω στις 10-12atm. Επιπλέον, οξειδώνεται με παρατεταμένη θέρμανση σε ατμόσφαιρα πλούσια σε οξυγόνο.

			Επομένως, αυτό που χρειάζεται να διερευνηθεί είναι εάν μπορεί να προκύψει από το συνδυασμό των οξειδίων MgO και CoO ένα σταθερό υλικό. Τα δύο αυτά οξείδια διαθέτουν δομές αντίστοιχες του ορυκτού άλατος (NaCl) και, ακόμη, τα ιόντα Mg2+ και Co2+ έχουν παραπλήσιο μέγεθος. Έτσι, από την πυροσυσσωμάτωση λεπτόκοκκων κονιών MgO και CoO στη θερμοκρασιακή περιοχή 1400-1600°C μπορεί να προκύψει ένα στερεό διάλυμα Co(1-x)MgxO το οποίο για 0≤x≤0,85   παρουσιάζει μια μόνο φάση με κυβική δομή NaCl. Έχει δειχτεί ότι τέτοιες φάσεις είναι σταθερές για μια περιοχή ΡO2   από 1 – 10-20atm μεταξύ 700-1100°C. Οι συνθέσεις αυτές περιέχουν ικανοποιητικό αριθμό μονο- και διπλά ιονισμένων κενών θέσεων κοβαλτίου, που έχουν αγωγιμότητα p-τύπου, με ειδική αντίσταση ανάλογη προς (ΡO2)−1/4   σε υψηλές πιέσεις ΡO2  , και προς (ΡO2)−1/6   σε χαμηλότερες. Στη σύνθεση Mg0,7Co0,3O υπάρχει μια μεταβολή στην ειδική αντίσταση της τάξης των 104-10 για μια μεταβολή της ΡO2   στην περιοχή 10-14 - 1atm, στους 1000°C. Έτσι, επειδή η σύνθεση αυτή είναι χημικά σταθερή, έχει βρει πολύ καλές εφαρμογές στην τεχνολογία εξαρτημάτων για τον έλεγχο της ρύπανσης.

			4.7 Ουρανία, UO2

			Οι παράγραφοι που αναπτύχθηκαν μέχρι τώρα στο κεφάλαιο αυτό αφορούσαν στα κλασικά πυρίμαχα κεραμικά οξείδια. Τελειώνοντας την περιγραφή για κάθε ένα από αυτά τα οξείδια αναφέρθηκε ένα νέο πεδίο εφαρμογής τους στην περιοχή των προηγμένων κεραμικών. Οι ακτίνες laser για την Al2O3, οι κεραμικοί χάλυβες για τη ZrO2 και ο έλεγχος της ρύπανσης για τη MgO. Αντίθετα, η UO2 είναι ένα σχετικά νεώτερο κεραμικό υλικό, που βρήκε τη χρήση της στη βιομηχανία πυρηνικής ενέργειας. Χωρίς την ανάπτυξη των πυρηνικών βιομηχανικών μονάδων παραγωγής ενέργειας, είναι αμφίβολο αν η UO2 θα είχε βρει πολλές εφαρμογές, δεδομένου ότι έχει το μειονέκτημα να είναι το μόνο μη σταθερό οξείδιο του ουρανίου. Πράγματι, η ουρανία υφίσταται μεταβολές στη σύνθεση, εκτός αν είναι ελεγχόμενη η ατμόσφαιρα στην οποία χρησιμοποιείται. Αυτό μπορεί να φανεί καλύτερα από τις παρακάτω αντιδράσεις που παραθέτουν τον αριθμό των οξειδίων που σχηματίζονται, ξεκινώντας από το ουράνιο,
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			Υπάρχουν τρία οξείδια στο κυβικό σύστημα, που είναι αναμενόμενα, αν υπολογίσει κανείς τους λόγους των ιοντικών ακτίνων για τα ιόντα U2+, U4+ και U6+ προς το ιόν Ο2-. Από τους λόγους αυτούς φαίνεται ότι οι αναγωγικές συνθήκες για το UO2 θα οδηγήσουν προς το μονοξείδιο, ενώ οι οξειδωτικές προς τα υψηλότερου σθένους οξείδια. Η κατάσταση είναι ακόμα πιο πολύπλοκη, γιατί ο τύπος UO2 αναφέρεται σε μια ιδανική σύνθεση, όμως, το οξείδιο είναι μη στοιχειομετρικό σε μια ευρεία περιοχή, με τις δύο, υπο- και υπερ-στοιχειομετρικές συνθέσεις, να έχουν ουσιαστικά διαφορετικές μηχανικές ιδιότητες.

			4.7.1 Πηγές λήψης και παρασκευή

			Στη φύση το διοξείδιο του ουρανίου υπάρχει με τη μορφή του ουρανίτη, ως κύριο συστατικό του ουρανίου στους γρανίτες, όπου συνοδεύεται από ορυκτά των σπάνιων γαιών. Κρυσταλλώνεται με συνδυασμό οκταέδρων και κύβων, συνήθως, σε βοτρυοειδείς (botryoidal) μάζες γνωστές ως το ορυκτό “πισσουρανίτης” (pitchblende).
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			Σχήμα 4.25 Κατανομή της παγκόσμιας εξόρυξης ουρανίου (World Nuclear Association, 2014).

			Είναι εύθραυστο, έχει χρώμα μαύρο έως καφέ, που εξαρτάται από το βαθμό οξείδωσης, δεδομένου ότι η σύνθεση του κυμαίνεται πάντοτε μεταξύ UO2 και U3O8. Η παγκόσμια παραγωγή εξόρυξης ουρανίου το 2012 ανήλθε σε 58.394 τόνους, με κατανομή στις κυριότερες Χώρες παραγωγής που δίνεται στο σχήμα 4.25.

			Οι διαδικασίες παραγωγής του ανακλούν την επαμφοτερίζουσα φύση του οξειδίου. Το εξόρυγμα θραύεται και κατεργάζεται είτε με νιτρικό οξύ ή ανθρακικό νάτριο, για να ληφθεί το ουράνιο στο διάλυμα, είτε με τη μορφή του νιτρικού άλατος ή ως ουρανικό νάτριο, αντίστοιχα. Από το διάλυμα του UO2(NO3)2 σε αραιό νιτρικό οξύ, το ουράνιο διαχωρίζεται από τις περισσότερες προσμίξεις του με εκλεκτική εκχύλιση με φωσφορικό τριβουτύλιο (tributyl phosphate) σε άοσμο διάλυμα κηροζίνης. Η επανάκτηση του UO2(NO3)2 γίνεται με νέα εκχύλιση με αραιό νιτρικό οξύ. Στη συνέχεια κατεργάζεται με αμμωνία, για να καταβυθιστεί το διουρανικό αμμώνιο, (NH4)2U4O13. Το ίζημα ξηραίνεται και θερμαίνεται στους 450°C για την παραγωγή κονίας του οξειδίου U3O8, το οποίο θα πρέπει να έχει μέτρια ελεύθερη επιφάνεια, για να ελαχιστοποιηθεί η οξείδωσή του. Τελικά, το U3O8 θερμαίνεται στους 700°C σε ατμόσφαιρα υδρογόνου, για να επιτευχθεί το πλησιέστερο στη στοιχειομετρική αναλογία οξείδιο, UO2. O αυστηρός έλεγχος του pΗ του διαλύματος και η χρήση του φωσφορικού τριβουτυλίου ως μέσου εκχύλισης αφήνει τις περισσότερες προσμίξεις στην υδατική φάση.

			4.7.2 Δομή

			Η κυβική δομή, με πρότυπο τη δομή του φθορίτη, που συναντάται στο κεραμικό αυτό, είναι εκείνη που χρειάστηκε να σταθεροποιηθεί στη ζιρκονία. Υπάρχει μια συνδιάταξη 8:4, δηλαδή, κάθε ιόν U4+ έχει οκτώ ιόντα Ο2- στις γωνίες του κύβου, και κάθε ιόν Ο2- περιβάλλεται από τέσσερα ιόντα U4+ στο κανονικό τετράεδρο.

			Η δομή τύπου φθορίτη είναι μια ανοιχτή δομή με χαμηλό αριθμό συνδιάταξης, η οποία, όταν συνδυαστεί με τη δυνατότητα του κατιόντος να μεταβάλει το σθένος του οδηγεί σε σημαντικό αριθμό κενών θέσεων ιόντων Ο2-, δηλαδή, υπάρχει υπο-στοιχειομετρική περιοχή. Ο συνδυασμός κενών θέσεων ιόντων U4+ και ιόντων Ο2- σε ενδιάμεσες θέσεις οδηγεί, επίσης, σε υπερ-στοιχειομετρικές συνθέσεις. Η δημιουργία αταξιών, ο αριθμός τους και η αλληλεπίδρασή τους σε αυτή τη δομή, με πρότυπο το φθορίτη, έχουν αποτελέσει το αντικείμενο μελέτης πολλών ερευνητών (Freyss et al, 2005, Iwasawa1 et al, 2006 & Fossati et al, 2013), επειδή το UO2 παρουσιάζει πολύ ενδιαφέρον ως πυρηνικό καύσιμο υψηλών θερμοκρασιών.

			4.7.3 Αντοχές

			Αφού το UO2 έχει κυβική δομή, όσα αναφέρθηκαν στην παράγραφο 4.6.2 σχετικά με τις αντοχές του MgO μπορούν κατά βάση να ισχύσουν και στην περίπτωση αυτή. Έτσι, έχει παρατηρηθεί δραστικότητα γραμμοαταξιών από τη θερμοκρασία δωματίου σε πολλές μελέτες (Freyss et al, 2005, Iwasawa1 et al, 2006 & Fossati et al, 2013), στις οποίες περιλαμβάνονται και δοκιμές με αυλακώσεις μικροσκληρότητας. Το πρωτεύον σύστημα ολίσθησης είναι {100}<110>   και το δευτερεύον το {100}<1¯10>  . Αυτό δείχνει, ότι παρόλο που τα επίπεδα είναι διαφορετικά από εκείνα στο MgO, λόγω των διαφορετικών δομών, οι κατευθύνσεις είναι ίδιες και στα δύο συστήματα. Στους 1000°C, το όριο θραύσης σο είναι 40MN.m-2, σε σύγκριση με 50MN.m-2 για το MgO και 100MN.m-2 για το Al2O3, που δίνει μια ιδέα για τη σχετική ευκολία παραμόρφωσης στα υλικά αυτά.

			Υπάρχει ένας μικρός προβληματισμός για το αν υπάρχει πλαστική ροή πάνω από τους 800°C, που αποτελεί σημαντικό μειονέκτημα για τη χρήση του υλικού στις υψηλές θερμοκρασίες του αντιδραστήρα, γιατί θα πρέπει να προστατευτεί από οποιεσδήποτε σημαντικές τάσεις. Η εκδήλωση της πλαστικότητας επηρεάζεται σημαντικά από τη στοιχειομετρία.

			Στο στοιχειομετρικό υλικό με μικρού μεγέθους κόκκους, γύρω στα 6 μm, οι ενδογενείς ατέλειες ελέγχουν τις αντοχές μέχρι τους 800°C. Οι ατέλειες αυτές εμφανίζονται να είναι οι μεγάλοι πόροι, με διάμετρο περίπου 50μm, που οδηγούν σε τάσεις θραύσης γύρω στα 160MN.m-2. Έτσι, σε αυτή τη θερμοκρασιακή περιοχή υπάρχει, όπως αναφέρθηκε στην περίπτωση του Al2O3, η περιοχή συμπεριφοράς Α του σχήματος 4.8. Μεταξύ 800-1200°C, η θραύση ξεκινά με κίνηση της γραμμοαταξίας, και η αντοχή μειώνεται όσο αυξάνει η θερμοκρασία. Στην περιοχή αυτή, η τάση θραύσης έχει τιμές ίσες με τη θλιπτική τάση ροής. Ο λόγος μιας τέτοιας σύμπτωσης δεν έχει διευκρινιστεί, αφού όπως αναφέρθηκε, έχει καταγραφεί κίνηση της γραμμοαταξίας και σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος. Πάνω από τους 1200°C, η διαδικασία θραύσης γίνεται με καθαρά πλαστική ροή, που συνεπάγεται την εμφάνιση της περιοχής Γ (σχήμα 4.8) και της ελαστικής συμπεριφοράς. Στο σχήμα 4.26 φαίνονται τα σχετικά μεγέθη των περιοχών Α, Β και Γ για μερικά από τα αναφερθέντα οξείδια.
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			Σχήμα 4.26 Θερμοκρασιακές περιοχές των μηχανισμών που ελέγχουν τις αντοχές.

			Όπως έγινε στην περίπτωση του MgO, θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν προσμίξεις, για να αυξηθούν οι αντοχές του UO2. Γενικά, πάντως, κατά τη διαδικασία παραγωγής του οξειδίου παρατηρείται καταβύθιση μιας δεύτερης φάσης, όπως SiΟ2 μαζί με Al2O3, που πραγματικά υπάρχουν ως προσμίξεις στο αρχικό υλικό. Οι δύο αυτές προσμίξεις είναι πάρα πολύ ισχυρά συνδεδεμένες στο μητρικό UO2, αλλά έχουν καταστρεπτική επίδραση στις αντοχές, που τις μειώνουν κατά 100 % περίπου. Ενώ, άλλες καταβυθίσεις μετάλλων, όπως U ή Fe φαίνεται να ασκούν μικρή επίδραση. Αν αποδειχθεί ότι τα σωματίδια της πρόσμιξης, όπως το Al2O3, δρουν ως πυρήνας έναρξης της θραύσης, θα είναι πολύ ενδιαφέρον, γιατί η απομάκρυνση της πρόσμιξης και η θερμική κατεργασία θα μπορούσαν να βελτιώσουν τις αντοχές του υλικού σε θραύση.

			Η έλλειψη στοιχειομετρίας προκαλεί διαφοροποιήσεις στις ιδιότητες του οξειδίου. Ακόμα και μια μικρή περίσσεια οξυγόνου, π.χ. μια αναλογία Ο/U 2,06, προκαλεί αξιοσημείωτες διαφορές στις μηχανικές ιδιότητες, με μικρότερη τάση διαρροής και ολίσθηση κατά πλάτος των επιπέδων {111}. Η ενεργοποίηση των δύο συστημάτων των επιπέδων {001} προκαλεί δύο συστήματα γραμμοαταξιών, τα οποία αλληλεπιδρούν με τα επίπεδα {111} και σχηματίζουν δίκτυα γραμμοαταξιών. Έτσι, τα δείγματα πολυκρυσταλλικού υπερ-στοιχειομετρικού οξειδίου UO(2+x) είναι πιο μαλακά, λόγω μείωσης της τάσης διαρροής στο πλέγμα, και επειδή διαθέτουν πρόσθετα συστήματα ολίσθησης, που επιτρέπουν μεταβολές του σχήματος σε κατάλληλα ευθυγραμμισμένους κόκκους. Έχει διατυπωθεί ότι τα αποτελέσματα αυτά είναι συνέπειες της επίδρασης των αταξιών πλέγματος κατά την ολίσθηση των επιπέδων {001}.

			Ένα αποδεκτό μοντέλο για το σύμπλεγμα των αταξιών μπορεί να αποδοθεί από το σχήμα 4.27, ως εξής: μετακινούνται ένα ή δύο άτομα οξυγόνου σε ενδιάμεσες θέσεις κοντά στο κέντρο των κύβων των ανιόντων, δύο ιόντα οξυγόνου μετατοπίζονται ελαφρώς από τις κανονικές τους θέσεις στα ενδιάμεσα, και δημιουργούνται δύο κενές θέσεις ανιόντος (Wang et al, 2014). Όταν μια γραμμοαταξία προσεγγίζει ένα τέτοιο σύμπλεγμα αταξιών, τα πεδία των ελαστικών τάσεων που περιβάλλουν τη γραμμοαταξία και το σύμπλεγμα θα συγκρούονται μεταξύ τους, προκαλώντας μεταβολές στο μέγεθος του συμπλέγματος της αταξίας. Είναι εύλογο, ότι σε όλες τις συνθέσεις η ολίσθηση αρχίζει με το πρωτεύον σύστημα ολίσθησης {001}<110>  , όμως, στο υπερ-στοιχειομετρικό υλικό αντιμετωπίζει ταχύτατα το σύμπλεγμα αταξίας, το οποίο επειδή περιέχει δύο ενδιάμεσα ιόντα οξυγόνου χωρίζεται σε δύο ενδιάμεσες αταξίες. Η γραμμοαταξία συνεχίζει την ολίσθησή της αποθέτοντας κάποιο ανιόν με το μικρότερο σύμπλεγμα. Η επανατοποθέτηση των ενδιάμεσων ιόντων και η απόθεση ολισθηρών ανιόντων είναι στην πραγματικότητα μια κίνηση ανιόντων κοντά στο επίπεδο (11¯1)   που προκαλεί μια ολίσθηση κατά πλάτος των επιπέδων (100) προς τα επίπεδα (11¯1)  .
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			Σχήμα 4.27 Παράσταση της δομής του συμπλέγματος αταξίας Willis 2:2:2, η οποία είτε παραμένει μία ή διαχωρίζεται σε δύο ενδιάμεσες θέσεις, ανάλογα με τις διαδρομές Ι ή ΙΙ, αντίστοιχα. Τα βέλη δείχνουν τις κατευθύνσεις κινήσεων των ιόντων Ο2-. Οι σφαίρες παριστούν μόνο τα ιόντα Ο2-. Οι κόκκινες σφαίρες είναι τα 8 γωνιακά Ο2- στο κυβικό πλέγμα, οι μοβ και ιώδεις σφαίρες τα Ο2- που τοποθετήθηκαν σε ενδιάμεσες θέσεις στις κατευθύνσεις <111> και <110>, αντίστοιχα, και οι γκρι τις κενές θέσεις Ο2- στο κυβικό πλέγμα.

			4.8 Τιτανία, TiO2

			Το οξείδιο του τιτανίου χρησιμοποιείται ευρύτατα στις βιομηχανίες χρωμάτων, πλαστικών, κεραμικών και ελαστικών, κυρίως ως λευκή χρωστική ένωση ή για να προσδώσει αδιαφάνεια (opacifier). Στη βιομηχανία των κεραμικών οι κύριες εφαρμογές του αναφέρονται στα σμάλτα και στην κατάλυση.
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			Σχήμα 4.28 Συνολική παραγωγή TiO2 και κατανομή της στις εφαρμογές.

			Η συνολική παραγωγή του το 2012 ήταν της τάξης των 5 εκατομμυρίων τόνων (σχήμα 4.28). Το τιτάνιο είναι ένα στοιχείο σε αφθονία, με μεγάλα αποθέματα του ορυκτού στον Καναδά, στις ΗΠΑ, τη Νορβηγία και την Ινδία. Τα κύρια αξιοποιήσιμα ορυκτά του είναι αυτά που δεν περιέχουν πυριτικά, ο ιλμενίτης (FeTiO3) και το ρουτίλιο (TiO2).

			4.8.1 Βιομηχανική παραγωγή

			Η κλασική διαδικασία με θειικά άλατα επικρατεί στη βιομηχανική παραγωγή του οξειδίου, αλλά ενδιαφέρον παρουσιάζει, επίσης, και η διαδικασία παραγωγής του με την τεχνική των χλωριόντων. Οι απαιτήσεις πρώτων υλών για τις δύο αυτές διαδικασίες είναι πολύ διαφορετικές, ενώ και οι δύο παρουσιάζουν οικονομικοτεχνικά προβλήματα επειδή χρησιμοποιούν ακριβά αντιδραστήρια. Συγκεκριμένα, έχουν υψηλή ενεργειακή κατανάλωση και οδηγούν σε παραγωγή μεγάλων ποσοτήτων παραπροϊόντων με μικρό οικονομικό ενδιαφέρον.

			Διαδικασία θειικών. Η τεχνική αυτή βασίζεται στην πέψη των κατάλληλων ορυκτών του τιτανίου με θειικό οξύ. Πρέπει να ληφθεί υπόψη, ότι το H2SO4 δεν προσβάλλει το ρουτίλιο ή τα υψηλής καθαρότητας ορυκτά του τιτανίου. Ακόμα, ότι τα υψηλής περιεκτικότητας σε χρώμιο ορυκτά του τιτανίου είναι ακατάλληλα, λόγω της ανεπιθύμητης επίδρασης του χρωμίου στο λευκό χρώμα του τελικού προϊόντος.

			Κατά τη διαδικασία αυτή, γίνεται κατεργασία του λειοτριβημένου ιλμενίτη με πυκνό θειικό οξύ (98 %) σε υψηλές θερμοκρασίες. Σκοπός της κατεργασίας είναι να μετατραπούν το τιτάνιο και ο σίδηρος στα αντίστοιχα θειικά άλατα, ώστε να μπορέσουν να απομακρυνθούν από την κύρια μάζα του ορυκτού με νερό ή αραιό διάλυμα οξέος. Τα άλατα του τρισθενούς σιδήρου στο στάδιο αυτό ανάγονται στα αντίστοιχα του δισθενούς με την προσθήκη «σκραπ» σιδήρου. Κατά την ψύξη, ο FeSO4.7H2O, γνωστός ως “copperas”, διαχωρίζεται και μπορεί να απομακρυνθεί. Ακολουθεί κατεργασία του συμπυκνωμένου υγρού με ατμό, για να υδρολυθεί το θειικό τιτανίλιο, ΤiOSO4, με μια ισχυρώς εξώθερμη διαδικασία, η οποία πήζει τον πολτό και δημιουργεί ένα κολλοειδές ένυδρο οξείδιο γνωστό ως “πάστα θειικών”. Πριν από την υδρόλυση, προστίθενται ορισμένα αντιδραστήρια, για να δημιουργηθούν πυρήνες κρυστάλλωσης, που καθορίζουν τον κρυσταλλικό τύπο του ΤiO2. Ανάλογα με την απαίτηση του προϊόντος, προστίθενται μικρές ποσότητες ψευδαργύρου ή άλατα του αργιλίου, για να ληφθεί ο πιο ανθεκτικός και λευκός τύπος του ρουτιλίου ή προστίθενται φωσφορικά άλατα, για να ληφθεί ο τύπος του ανατάσιου. Τέλος, η πάστα θειικών πυρώνεται στη θερμοκρασιακή περιοχή 800-900°C, όπου απαιτείται αυστηρός έλεγχος της θερμοκρασίας, με ανοχή ±5oC  , ώστε να αποτραπεί πυροσυσσωμάτωση ή αποχρωματισμός (Mackenzie et al, 1974) του οξειδίου.

			Διαδικασία χλωριόντων. Η τεχνική αυτή αποσκοπεί στην παρασκευή TiCl4, το οποίο στη συνέχεια θα καθαριστεί και θα οξειδωθεί σε TiO2. Κατά τη διαδικασία αυτή λαμβάνουν χώρα οι παρακάτω αντιδράσεις:
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			Στη διαδικασία αυτή χρησιμοποιούνται ως πρώτες ύλες τόσο το ρουτίλιο, όσο και ο ιλμενίτης, αλλά το ρουτίλιο έχει το πλεονέκτημα ότι απαιτούνται μόνο 0,77 τόνοι χλωρίου ανά τόνο παραγόμενου TiCl4, από τους οποίους οι 0,73 ανακτώνται. Ενώ, ο ιλμενίτης χρειάζεται 1,1 τόνους χλωρίου, από τους οποίους επιστρέφουν μόνο οι 0,73 στο δεύτερο στάδιο. Συνεπώς, αποτελεί συνήθη πρακτική, η αποικοδόμηση του ιλμενίτη σε ρουτίλιο με μια διαδικασία εκχύλισης από το ορυκτό, και, στη συνέχεια, η οξείδωσή του μέσα σε μια κάμινο. Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα κατά την τεχνική αυτή μπορούν να συνοψιστούν στις παρακάτω:

			2FeTiO3+1/2O2→Fe2TiO5+TiO2Fe2TiO5+TiO2+1/2C→2FeO+2TiO2+1/2CO2FeO+2HCl→H2O+FeCl2  

			Η αντίδραση μεταξύ πρώτης ύλης, κοκ και υδροχλωρίου, συνήθως, γίνεται γύρω στους 950°C, ενώ η αντίδραση μεταξύ TiCl4 και εμπλουτισμένου σε οξυγόνο αέρα γίνεται στους 1000°C περίπου.

			4.8.2 Δομή

			Το οξείδιο του τιτανίου έχει τρεις πολυμορφικούς τύπους, τον ανατάσιο, το βρουκίτη και το ρουτίλιο. Το ρουτίλιο έχει τετραγωνική δομή (space group P42/mnm  και  a=b=4,584Å,   c=2,953Å)  , ο ανατάσιος τετραγωνική δομή (space  group  I41/amd  και  a=b=3,782 Å,    c=9,502Å)   και ο βρουκίτης ορθορομβική δομή (space  group  Pbca  και  a=5,436Å,  b=9,166Å,  c=2,953Å)  . Το ρουτίλιο είναι σταθερό σε κάθε θερμοκρασία και έχει ενεργειακό χάσμα μεταξύ ζώνης σθένους και ζώνης αγωγής 3,06 eV, ενώ ο βρουκίτης και ο ανατάσιος είναι ασταθείς φάσεις με ενεργειακό χάσμα 3,3 eV και 3,5 eV, αντίστοιχα. Υπάρχουν αρκετοί τρόποι με τους οποίους μπορεί να παρασταθεί η δομή του ρουτιλίου. Οι τρόποι αυτοί αποσκοπούν να δοθεί έμφαση στην παραμόρφωση που υπάρχει, επειδή τα ιόντα Ti4+ περιέχονται σε μια πυκνά δομημένη σειρά ιόντων Ο2+. Σε ένα σύστημα που περιέχει ιόντα Μ4+, πράγματι, δεν αναμένεται μια πλήρως ιοντική δομή. Επομένως, πρέπει να υπάρχει κάποιο ποσοστό ομοιοπολικότητας, όπως στην περίπτωση του Al2O3. Προκειμένου να επιτευχθεί ικανοποιητική ομοιοπολικότητα με το οξυγόνο σε sp2 υβριδισμό, σε μια πυκνά πληρωμένη δομή ανιόντων, απαιτείται σημαντική παραμόρφωση μιας από τις οκταεδρικές θέσεις που καταλαμβάνει ένα ιόν.
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			Σχήμα 4.29 Τα φυσικά ορυκτά και οι τετραγωνικές κρυσταλλικές δομές του Ρουτιλίου (space group P42/mnm) και Ανατάσιου (I41/amd) και ορθορομβική (Pbca) του Βρουκίτη. Τα οκτάεδρα TiO4 μοιράζονται τις ακμές και τις γωνίες και τονίζονται τα παραμορφωμένα επίπεδα των Ο2-.

			Μια απεικόνιση της δομής μπορεί να γίνει αρχίζοντας με μια πυκνά δομημένη εξαγωνική διάταξη των ανιόντων του οξειδίου. Σε μια τέτοια διάταξη, οι οκταεδρικές θέσεις, μία ανά ιόν του οξειδίου, βρίσκονται η μια πάνω από την άλλη σε γραμμές παράλληλες προς τον άξονα c. Η σύνθεση TiO2 προσφέρεται για μια εναλλακτική κατάληψη των οκταεδρικών θέσεων από τα ιόντα Τi4+. Δεδομένου ότι υπάρχουν διπλάσιες οκταεδρικές θέσεις από τον αριθμό των κατιόντων, ελαχιστοποιούνται οι ισχυρές απωθήσεις των ιόντων, Ti4+ - Ti4+. Περαιτέρω σταθεροποίηση μπορεί να γίνει, εάν παραμορφωθούν τα πυκνά δομημένα επίπεδα με τα ιόντα του οξειδίου με τέτοιο τρόπο, ώστε να επιτραπεί σε τρία οξυγόνα να βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο με το ιόν του Τi4+, για να συνδεθούν σε μια sp2 διάταξη. Αυτή η σύνδεση θα οδηγήσει στη δημιουργία κάποιου βαθμού ομοιοπολικότητας, που θα σταθεροποιήσει τη δομή. Η κίνηση των ανιόντων του οξειδίου με αυτόν τον τρόπο δημιουργεί μια παραμόρφωση στα οκτάεδρα που καταλαμβάνονται από κάθε ιόν Ti4+. Έτσι, το ρουτίλιο μπορεί να παρασταθεί με μια παραμορφωμένη άποψη της αρχικής ιδανικής δομής, με μια παράσταση που απεικονίζει τα επίπεδα των ιόντων Ti4+ και των συρρικνωθέντων ιόντων Ο2-, όπως φαίνεται στο 4.29.

			Αφού η δομή έχει δύο διακριτά πολύεδρα, δηλαδή, τα ελαφρώς παραμορφωμένα οκτάεδρα TiO4 και τα σχεδόν ισόπλευρα τρίγωνα ΟΤi3, τότε αυτή μπορεί να περιγραφεί από το μοντέλο με τα πολύεδρα συναρμογής που περιγράφηκε στην παράγραφο 1.4.7. Στο μοντέλο αυτό το ρουτίλιο αποτελείται από αλυσίδες οκταέδρων, οι οποίες συνδέονται με τις ακμές τους σε μια συνολική σύνθεση ΤiO4, και στη συνέχεια, οι αλυσίδες αυτές ενώνονται με τις ελεύθερες κορυφές, όπως φαίνεται στο σχήμα 4.29.

			Στο σημείο αυτό αξίζει να περιγραφεί ο τρόπος με τον οποίο η δομή αυτή προσαρμόζεται στις διάφορες μη στοιχειομετρίες που υπάρχουν. Η προσαρμογή αυτή γίνεται με τη συγκέντρωση των κενών θέσεων σε επιλεγμένα επίπεδα και αλλάζοντας τη διάταξη της οκταεδρικής σύνδεσης αυτών των επιπέδων. Οι κενές θέσεις στο υποπλέγμα των ανιόντων μπορούν να περιοριστούν με μια αλλαγή στη συνδιάταξη του ανιόντος κατά μήκος ενός συγκεκριμένου κρυσταλλικού επιπέδου, ενώ η συνδιάταξη του κατιόντος παραμένει οκταεδρική. Ο τρόπος αυτός μπορεί να γίνει κατανοητός με την παράσταση των οκταέδρων που μοιράζονται τις κορυφές τους, όπως φαίνεται στο σχήμα 4.30.
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			Σχήμα 4.30 Παραστατικό διάγραμμα οκταέδρων που ενώνονται κατά τις κορυφές τους και υφίστανται μια CS διάτμηση για τον περιορισμό των κενών θέσεων οξυγόνου στις θέσεις 4 και 5.

			Η απομάκρυνση του οξυγόνου από τις θέσεις 4 και 5 του ιόντος του οξειδίου, που είναι δημιουργία αταξίας, μπορεί να γίνει με μια μετακίνηση από αριστερά προς τα δεξιά και κάθετα, όπως φαίνεται στο σχήμα 4.30. Σε μια τέτοια διαδικασία πρέπει να αλλάξει η συνδιάταξη στις θέσεις των ιόντων 1, 3, 8 και 9. Για παράδειγμα, το 1 είχε γραμμική συνδιάταξη δύο, αλλά τώρα θα έχει συνδιάταξη δύο πάλι, άλλα σε γωνία 90°, ενώ, το 3 αποκτά συνδιάταξη τρία, από δύο που ήταν. Ένα μέρος της δομής, π.χ., τα ιόντα στις θέσεις 1, 2, 3, 7, 6, έχουν κινηθεί από αριστερά προς τα δεξιά με ένα τρόπο διάτμησης, αλλά συγχρόνως έχουν μετακινηθεί κατά 90° ως προς την κατεύθυνση της διάτμησης. Η μετακίνηση αύτη των 90° ως προς το επίπεδο διάτμησης, περιορίζει τις αταξίες των ανιόντων στις θέσεις 4 και 5. Επίσης, δημιουργεί μια αλλαγή στη σύνθεση, αφού πλέον, η οκταεδρική σύνδεση με τις κορυφές μετατρέπεται σε σύνδεση με τις ακμές. Επειδή η μετακίνηση που περιγράφηκε περιλαμβάνει διάτμηση σε συνδυασμό με μια κίνηση κατά 90° ως προς το επίπεδο διάτμησης, η συνολική διαδικασία αναφέρεται σαν «κρυσταλλογραφική διάτμηση ή CS» (Crystallographic Shear).

			Όταν λαμβάνουν χώρα οι παραπάνω μετατάξεις, τα επίπεδα που υφίστανται CS μετατροπή κινούνται δεξιά σε όλο το πλάτος των κρυστάλλων. Είναι αξιοσημείωτο, ότι τα επίπεδα CS βρίσκονται τοποθετημένα σε κανονικά διαστήματα, ενώ οι μη διαταραγμένες πλάκες της αρχικής δομής διαχωρίζονται από στενά επίπεδα CS. Κάθε πλάκα έχει το ίδιο πλάτος και η σύνθεση του συνολικού κρυστάλλου εξαρτάται από το πλάτος των μη διαταραγμένων πλακών και το επιμέρους κρυσταλλικό επίπεδο που γίνεται η CS διάτμηση. Στο ρουτίλιο, αντίθετα με το παράδειγμα του σχήματος 4.30, τα οκτάεδρα TiO6 συναρμολογούνται συνδέοντας τις μετωπικές τους επιφάνειες κατά μήκος των επιπέδων CS.

			Ο μηχανισμός με τον οποίο προκαλούνται οι κενές θέσεις, με τη συνεργασία όλων των παραπάνω διαδικασιών στη δομή, δεν έχει ακόμη διευκρινιστεί πλήρως. Όμως, έχει γίνει αποδεκτή η παραδοχή, ότι η διαδικασία ξεκινά από μια ακμή των κρυστάλλων ή από κάποια γραμμοαταξία και αναπτύσσεται προς το εσωτερικό. Ίσως, η καταλυτική δραστικότητα του οξειδίου, οφείλεται σε αυτά τα φαινόμενα.

			4.8.3 Σύνδεση

			Εστιάζοντας την προσοχή στην επίπεδη διάταξη των μονάδων (Ti4+O2-)3, που είναι χαρακτηριστικό της δομής, αναπτύχθηκε ένα εποικοδομητικό μοντέλο σύνδεσης, εφαρμόζοντας τις αρχές της θεωρίας των μοριακών τροχιακών (παρ. 1.5.7). Από την επικάλυψη των sp2 υβριδισμένων τροχιακών με τα d2sp3 υβρίδια στο ιόν του μετάλλου προκύπτει ένα πλέγμα σύνδεσης με σ δεσμούς. Το παραμένον p τροχιακό σε κάθε ιόν οξυγόνου, με γωνία 90° ως προς το επίπεδο των sp2 υβριδίων, σχηματίζει π δεσμό μοριακών τροχιακών με δύο από τα παραμένοντα 3d τροχιακά με κατάλληλη συμμετρία. Το τρίτο d τροχιακό που απομένει από την ομάδα t2, με τους λοβούς κατευθυνόμενους κατά μήκος της c-κατεύθυνσης, διατίθεται, για να σχηματιστεί δεσμός Ti4+ - Ti4+, αν το επιτρέψει η απόσταση. Οι διακριτές ενεργειακές στοιβάδες των μονάδων 2Τi4+, 4Ο2- διευρύνονται σε ζώνες στον κρύσταλλο. Έτσι, μπορούν να εξυπηρετήσουν 24 ηλεκτρόνια στο τροχιακό του σ-δεσμού Ti-O, συν 8 ηλεκτρόνια στο τροχιακό του π-δεσμού Ti-O. Σε μια μονάδα Ti2O4, αφού το ιόν του Ti4+ δεν έχει ηλεκτρόνια σθένους και τα 4Ο2- έχουν 32 ηλεκτρόνια σθένους, όλα τα δεσμικά τροχιακά είναι πληρωμένα και το TiO2 είναι σταθερό και έχει χαρακτήρα ηλεκτρικού μονωτή. 

			Από το μοντέλο που περιγράφηκε, είναι φανερό ότι, ίσως, μπορούν να εξηγηθούν ενδιαφέρουσες ιδιότητες που παρουσιάζουν άλλα οξείδια με τη δομή του ρουτιλίου. Για παράδειγμα, το VO2 έχει ένα μονό d ηλεκτρόνιο ανά ιόν V4+, το οποίο πρέπει να αξιοποιήσει ο επικαλυπτόμενος σ-δεσμός του Μ-Μ, που σχηματίστηκε από τα dz2 τροχιακά και την αντιδεσμική π* ζώνη του Μ-Ο. Η ζώνη αυτή, αφού πλέον, είναι μερικώς πληρωμένη, προσδίδει μεταλλική αγωγιμότητα στο υλικό. Το VO2 είναι γνωστό ότι έχει ηλεκτρική αγωγιμότητα μεταλλικού χαρακτήρα και, όπως προβλέπεται από αυτό το μοντέλο, παρουσιάζει μειωμένη σταθερότητα σε σύγκριση με το TiO2.

			4.8.4 Μηχανικές ιδιότητες

			Το οξείδιο TiO2 δεν χρησιμοποιείται σε καμιά περίπτωση ως δομικό κεραμικό υλικό. Παρόλα αυτά, έχουν γίνει μετρήσεις, για να προσδιοριστούν οι επιδράσεις που έχουν στις αντοχές η απότομη ψύξη και οι διάφορες χημικές κατεργασίες (Kirchner et al, 1971). Η μέση αντοχή δοκιμίων TiO2 με διαστάσεις 9,3Χ6,35Χ76 mm που δοκιμάστηκαν με φόρτιση σε τέσσερα σημεία βρέθηκε 128,9 MN.m-2. Η αντοχή αυτή μπορεί να αυξηθεί στα 171MN.m-2, εάν το δοκίμιο υποστεί απότομη ψύξη μετά από θέρμανση στους 1200°C ή σε 179MN.m-2, όταν τα δοκίμια εφυαλωθούν επιφανειακά. Περισσότερη βελτίωση των αντοχών μπορεί να γίνει με συνδυασμό των δύο παραπάνω διεργασιών, δηλαδή, τα δοκίμια να εφυαλωθούν και ψυχθούν απότομα. Η αύξηση των αντοχών αποδίδεται στο γεγονός ότι το εφυάλωμα εισάγει ένα στρώμα θλιπτικών τάσεων στην επιφάνεια.

			4.9 Σπινέλιοι (Spinels)

			Στην παράγραφο 4.3 αναφέρθηκε ότι, από τα 22 πυρίμαχα οξείδια, μπορούν να δημιουργηθούν περισσότερα από 9000 δυαδικά συστήματα, αλλά μόνο 1000 από αυτά είναι πραγματικά πυρίμαχα. Από τις παραγράφους που ακολουθούν μπορεί να διαπιστωθεί, ότι πολλά από αυτά τα συστήματα υπάρχουν στη φύση. Αυτά τα συστήματα περιλαμβάνονται στην ομάδα των σπινελίων, με το γενικό τύπο ΑΒ2Ο4. Η οικογένεια των σπινελίων παίρνει το όνομά της από το προϊόν της αντίδρασης, σε αναλογία 50:50, των δύο πυρίμαχων οξειδίων, Al2O3 και MgO που ήδη περιγράφηκαν. Τα πυρίμαχα αυτά οξείδια σχηματίζουν το δυαδικό σύστημα MgAl2O4, γνωστό ως σπινέλιος. Ο σπινέλιος αυτός έχει σημείο τήξης 2135°C, δηλαδή, είναι πιο πυρίμαχο ακόμη και από την αλουμίνα, Al2O3. Επίσης, έχει μεγάλη σκληρότητα, καλή αντίσταση σε θερμικά σοκ, υψηλές μηχανικές αντοχές και είναι χημικά αδρανής σε αλκάλια. Όμως, παρά τα πλεονεκτήματα αυτά, τα περισσότερα από τα άλλα ορυκτά της ομάδας αυτής που υπάρχουν στη φύση, όπως, για παράδειγμα, ο γκαϊνίτης (gahinite, ZnAl2O4) ο ερκινίτης (hercynite, FeAl2O4) ο μαγνητίτης (magnetite, FeFe2O4) και ο οσμανίτης (hausmannite, MnMn2O4), βρίσκουν πολύ μικρή εφαρμογή σαν πυρίμαχα υλικά, για λόγους που θα διευκρινιστούν στις παραγράφους που ακολουθούν. Όμως, τα ορυκτά αυτά παρουσιάζουν πολύ μεγάλο τεχνολογικό ενδιαφέρον, επειδή οι ηλεκτρικές και μαγνητικές τους ιδιότητες εξαρτώνται άμεσα από τη θερμοκρασία και τη σύνθεσή τους. Έτσι, τα υλικά αυτά θεωρούνται ζωτικής σημασίας κεραμικά από την άποψη των κεραμικών προηγμένης τεχνολογίας. Η σύνθεση και η δομή τους αποτελούν εξαιρετικά χρήσιμα παραδείγματα, για να δείξουν τον τρόπο που μπορούν να χρησιμοποιηθούν οι θεωρίες του ιοντικού δεσμού, για να εξηγήσουν τη συμπεριφορά τους και να προβλέψουν τις ιδιότητες τους.

			Ο μόνος σπινέλιος που χρησιμοποιείται ως πυρίμαχο υλικό είναι ο χρωμίτης (FeCr2O4), ο οποίος υπάρχει στη φύση και αποτελεί τη μόνη εμπορική πηγή λήψης του χρωμίου. Για πυρίμαχες εφαρμογές, ο χρωμίτης υπάρχει στο εμπόριο με τη μορφή τούβλων, ως πυρίμαχο συνδετικό υλικό και επιχρίσματα για την κατασκευή καμίνων. Συνήθως, ο χρωμίτης χρησιμοποιείται ως χημικά ουδέτερο μονωτικό στρώμα μεταξύ των βασικών μαγνησιακών πυροτούβλων του κορμού της καμίνου και των όξινων πυριτικών της οροφής της. Πολλοί κάμινοι χαλυβουργίας χρησιμοποιούν χρώμιο-μαγνησιακά πυρότουβλα, που είναι μίγματα FeCr2O4 και MgO, τα οποία βελτιώνουν τη συμπεριφορά του MgO, όπως εξηγήθηκε στην παράγραφο 4.6. Η χρήση τέτοιων πυρίμαχων απορροφά το 15-20% της παραγωγής του χρωμίτη. Η παγκόσμια εξόρυξή του ανέρχεται περίπου σε 15 εκατομμύρια τόνους, που κατανέμεται στις κυριότερες χώρες παραγωγής του ως εξής: Νότια Αφρική 44%, Ινδία 18%, Καζακστάν 16%, Ζιμπάμπουε 5%, Φιλανδία 4%, Ιράν 4%, Βραζιλία 2% και οι μερικές άλλες χώρες παράγουν το υπόλοιπο 10%. 

			Πάντως, για κάποια περίοδο η κατανάλωση του χρωμίτη στα πυρίμαχα μειώθηκε, γιατί οι ανοικτοί κάμινοι δεν χρειάζονταν χρωμίτη, με αποτέλεσμα να μειωθεί κατά το ήμισυ η κατανάλωση μέσα σε δυο χρόνια. Όμως, η τάση αυτή δεν ήταν δυνατό να συνεχιστεί, γιατί το ενεργειακό κόστος αυξάνεται, και η ενέργεια που απαιτείται για την παραγωγή ενός πυρίμαχου χρωμίτη είναι πολύ χαμηλότερη από όλα τα άλλα πυρίμαχα, δεδομένου ότι το ορυκτό βρίσκεται στη φύση με τη μορφή του πυρίμαχου οξειδίου, και δεν χρειάζεται κατεργασία πύρωσης. 

			4.9.1 Δομή

			Συνήθως, η σύνθεση των σπινελίων εκφράζεται με το γενικό τύπο ΑΟ.Β2Ο3, που, όμως, είναι παραπλανητικός, αφού οι αναλύσεις με ακτίνες Χ δεν μαρτυρούν καμιά διαφορά στη διάταξη των ιόντων οξυγόνου στη μοναδιαία κυψελίδα. Όλα τα ιόντα οξυγόνου είναι ισοδύναμα και σχηματίζουν μια πυκνά πληρωμένη κυβική δομή. Η κυψελίδα περιέχει 32 ιόντα οξυγόνου σε μια πυκνά πληρωμένη fcc σειρά, που αποδίδεται καλύτερα με τον τύπο ΑΜΒ16Ο32. Στην περίπτωση αυτή μπορεί να διαπιστωθεί η μεγάλη δυνατότητα που υπάρχει για διαφοροποιήσεις, γιατί μια τέτοια, πυκνά δομημένη σειρά, δημιουργεί 64 τετραεδρικές και 32 οκταεδρικές θέσεις, που πρέπει να καταληφθούν από 24 κατιόντα. Επομένως, αφού σε κάθε μονάδα μοριακού τύπου υπάρχουν 8 αρνητικά φορτία, τα οποία πρέπει να εξουδετερωθούν, αυτό μπορεί να γίνει με τους παρακάτω τρεις συνδυασμούς:

			[image: ]

			Από αυτούς τους συνδυασμούς, οι πιο κοινοί είναι οι (2,3) σπινέλιοι που αποτελούν το 80% των συνθέσεων όλης της τάξης, ενώ τα μέλη της ομάδας (6,1) θεωρούνται συχνά ως παράγωγα όξινων αλάτων, λόγω της μεγάλης πολωτικής ισχύος των εξασθενών ιόντων, που οδηγεί σε ομοιοπολικότητα. Έτσι, θα απέδιδε κανείς το βολφραμικό νάτριο με Na2WO4 ή το μολυβδενικό άργυρο με Ag2MoO4, μάλλον, αντί WNa2O4 σπινέλιοι κλπ..
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			Σχήμα 4.31 (α) Η δομή των σπινελίων. (β) Κυβική κρυσταλλική δομή του σπινέλιου MgAl2O4 (space group Fd-3m) (Riedel, 2004).

			Μέσα στους σπινέλιους (2,3) και (4,2), θα αναμενόταν ότι τα διαφορετικά μεγέθη των ιόντων θα επηρεάζουν το ποια από τις 96 θέσεις θα χρησιμοποιήσουν, αλλά αυτό είναι μόνο ένας παράγοντας. Οποτεδήποτε καταλαμβάνονται οι τετραεδρικές θέσεις, θα προσαρμόζεται ακριβώς μόνο ένας μικρός αριθμός κατιόντων, χωρίς να παραμορφώνει τη διάταξη των ιόντων οξυγόνου. Δεδομένου ότι η παραμόρφωση της δομής των ιόντων οξυγόνου αποτελεί μια ενδιαφέρουσα μεταβλητή στη συμπεριφορά των σπινελίων, αυτή έχει επισημανθεί και ονομαστεί παράμετρος οξυγόνου (μ). Η παράμετρος αυτή ορίζεται ως 14+δ  , όπου δ είναι ο λόγος της απόστασης από το κέντρο ως τη γωνία του πληρωμένου με κατιόντα τετραέδρου προς το μήκος της διαγωνίου της κυψελίδας.

			Εάν τα τετραεδρικά κατιόντα προσαρμόζονται τέλεια στις θέσεις τους, τα ιόντα Ο2- βρίσκονται σε ένα τέλειο, πυκνά δομημένο, κύβο, και το μ θα είναι =0,375, αλλά οι περισσότεροι σπινέλιοι έχουν μ>0,375  . Ένας κανονικός σπινέλιος μπορεί να έχει τιμές μ μεγαλύτερες από 0,375, ενώ έχει κανονικά στις θέσεις τους όλα τα ιόντα, δηλαδή, τα οκτώ ιόντα Α σε τετραεδρικές και τα δεκαέξι ιόντα Β σε οκταεδρικές θέσεις. Η διάταξη αυτή οδηγεί στο σχηματισμό μιας συνολικής δομής, η οποία περιέχει οκτώ κύβους, με τετράεδρα Α και οκτάεδρα Β, συνδεδεμένους εναλλάξ, όπως φαίνεται στο σχήμα 4.31. Εάν όλοι οι κύβοι που περιέχουν τα τετράεδρα Α, συνδεθούν με τις τετραεδρικές θέσεις στην ίδια όψη, δηλαδή μια διάταξη Α-Α... θα σχηματίσουν τη δομή του σφαλερίτη. Εάν συνδεθούν όλοι κύβοι με τις Β οκταεδρικές θέσεις στην ίδια όψη, δηλαδή Β-Β... θα δημιουργήσουν τη δομή του ορυκτού άλατος (NaCl). Όταν οι κύβοι που περιέχουν τις Α τετραεδρικές και Β οκταεδρικές θέσεις συνδεθούν με εναλλακτικές όψεις, δηλαδή Α-Β-Α-Β... οκτώ φορές, τότε προκύπτει η δομή του σπινέλιου (σχήμα 4.31). Αυτό το σχήμα σύνδεσης προσφέρεται, για να τονίσει αφ’ ενός μεν την πιο πολύπλοκη φύση της δομής, αφετέρου, την εγγενή ομοιοπολικότητα με αποκλίσεις από τη συνολική ιοντική κατάσταση, επειδή περιέχει στοιχεία της δομής του σφαλερίτη (ZnS) με μικρότερη συνδιάταξη.

			Οι αντίστροφοι σπινέλιοι ορίζονται με την άποψη των αταξιών ανάμεσα στα κατιόντα Β, δηλαδή, όταν τα 12B   κατιόντα καταλαμβάνουν τις τετραεδρικές θέσεις, και τα 12B+A   κατιόντα βρεθούν σε οκταεδρικές θέσεις. Η κανονική και η αντίστροφη κατάσταση είναι περιορισμένες περιπτώσεις, αλλά είναι συνηθισμένο φαινόμενο να υπάρχει κάποιος βαθμός αντιστροφής. Η διαφοροποίηση με αντιστροφή ή αταξία συμβολίζεται με την παράμετρο λ, που είναι το κλάσμα των Β κατιόντων σε οκταεδρικές θέσεις, έτσι:

			[image: ]

			Το λ δεν είναι σταθερό αλλά μεταβάλλεται με τη θερμοκρασία. Αυτός είναι ένας λόγος που εξηγεί την αδυναμία των σπινελίων να χρησιμοποιηθούν ως πυρίμαχα υλικά. Η τιμή ισορροπίας του λ είναι γνωστό ότι δίνεται από το νόμο μετανάστευσης του (Neel, 1948):

			(1−λ)(2−λ)λ2=expE(λ)kT  

			(4.17)

			όπου Ε(λ) είναι η γραμμομοριακή ενέργεια που απαιτείται για την κίνηση ενός δισθενούς ιόντος από την τετραεδρική στην οκταεδρική θέση. Η Ε(λ) αποτελείται από αρκετούς όρους, που ξεφεύγουν από την ανάπτυξη του παρόντος κεφαλαίου.

			4.9.2 Παράγοντες που καθορίζουν το βαθμό αντιστροφής

			Έχουν αναγνωριστεί πέντε παράγοντες, οι οποίοι σε συνδυασμό μεταξύ τους προσδιορίζουν το λ. Οι τρεις πρώτοι είναι στενά συνδεδεμένοι με την ιοντική φύση της δομής. Αυτοί είναι, αντίστοιχα, ο παράγοντας του γεωμετρικού μεγέθους, ο ηλεκτροστατικός παράγοντας Madelung και ο παράγοντας της ενέργειας του κρυσταλλικού πεδίου. Ο τέταρτος είναι ο φυσικός παράγοντας της θερμοκρασίας και ο πέμπτος προκύπτει από την πόλωση και την πιθανή μερική ομοιοπολική φύση των δεσμών στα υλικά αυτά.

			
					Μέγεθος. Η πυκνή πλήρωση δημιουργεί τετραεδρικές και οκταεδρικές θέσεις, αλλά τα επί μέρους κατιόντα έχουν περιβάλλον συνδιάταξης που καθορίζεται από το λόγο των ιοντικών ακτίνων. Η οκταεδρική συνδιάταξη ευνοείται στην περιοχή λόγων 0,414-0,737, ενώ η τετραεδρική στην περιοχή 0,225-0,414. Γενικά, τα κατιόντα με μεγαλύτερο φορτίο έχουν μικρότερο μέγεθος, έτσι, αυτό αποτελεί το κίνητρο για τα ιόντα Β3+ να καταλάβουν τετραεδρικές θέσεις και τα Α2+ οκταεδρικές. Επομένως, αν αυτός ήταν ο μοναδικός παράγοντας, όλοι οι σπινέλιοι με rB3+<rA2+  , θα βρίσκονταν με την αντίστροφη διάταξη.

					Παράγοντας Modelung. Aφού η αντιστροφή αλλάζει τη συνδιάταξη των ιόντων με το μεγαλύτερο φορτίο, η σταθερά Madelung (παρ. 1.4.4) για κάθε διάταξη θα είναι σημαντικά διαφορετική. Η διαφορά πρέπει να είναι, επίσης, μια συνάρτηση της παραμέτρου μ, γιατί αυτή μεταβάλλει τις αποστάσεις Ο2- - κατιόντος. Για τους (2,3) σπινέλιους ο υπολογισμός δείχνει ότι για μ>0,376   ο κανονικός τύπος έχει μεγαλύτερη σταθερά Madelung, επομένως, ο παράγοντας αυτός στις περισσότερες περιπτώσεις υπερτερεί του γεωμετρικού. Στον πίνακα 4.5 δίνονται μερικά παραδείγματα για τη σταθερά Madelung.
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			Πίνακας 4.5 Σταθερές Madelung για (2,3) σπινέλιους (Ν, κανονικούς) και (Ι, αντίστροφους)σε συνάρτηση με το μ.

			Αντίστροφα, οι (2,4) σπινέλιοι έχουν τις αντίθετες τάσεις, καθώς τα ιόντα Α4+ ψάχνουν για θέση υψηλότερης συνδιάταξης με το Ο2-. Ένα ακόμη σημείο, που οδηγεί σε εξοικονόμηση ηλεκτροστατικού φορτίου, είναι ότι τα ιόντα Α4+ είναι τοποθετημένα στις οκταεδρικές θέσεις. Για τιμές του μ μεγαλύτερες από 0,380 ο αντίστροφος τύπος έχει μια σταθερά Madelung που είναι μεγαλύτερη από εκείνη του κανονικού τύπου.

			
					Ενεργειακό πεδίο του κρυστάλλου. Ο παράγοντας αυτός εφαρμόζεται μόνο στους σπινέλιους που περιέχουν ιόντα των στοιχείων μετάπτωσης. Για ιόντα με ηλεκτρονιακή κατανομή d5 ή d10, δεν υπάρχει ξεκάθαρη σταθεροποίηση είτε στις οκταεδρικές, είτε στις τετραεδρικές θέσεις. Για ιόντα με ηλεκτρονιακή κατανομή d1 μέχρι d4, το ενεργειακό πεδίο του κρυστάλλου δίνει στο ιόν την προτίμηση μιας οκταεδρικής θέσης. Αυτό σημαίνει ότι οι σπινέλιοι που περιέχουν Ti3+, V3+, Cr3+ και Mn3+ θα έχουν την τάση αυτή. Έτσι,, στηριζόμενοι στον παράγοντα Madelung, θα σχηματίσουν (2,3) σπινέλιους. Δισθενή ιόντα, όπως ο Fe2+ με ηλεκτρονιακή κατανομή d6, έχουν μια επιπρόσθετη σταθεροποίηση του οκταεδρικού πεδίου για το κατιόν Α2+, που μπορεί να ξεπεράσει την ενέργεια Madelung, με αποτέλεσμα τα δισθενή ιόντα να καταλαμβάνουν τις οκταεδρικές θέσεις, για να σχηματίσουν την αντίστροφη δομή (Β3)t[A2+B3+]oO4.


					Όμως, πρέπει να τονιστεί ότι η ηλεκτρονιακή κατανομή για κατιόντα που περιέχουν 4, 5, 6 ή 7 ηλεκτρόνια σε ένα οκταεδρικό πεδίο, εξαρτάται από τα σχετικά μεγέθη διαχωρισμού του κρυσταλλικού πεδίου, και της ενέργειας που χρειάζεται, για να συζευχθούν δύο ηλεκτρόνια στο ίδιο τροχιακό. Το Ο2- είναι ένα ιόν που δημιουργεί ισχυρό πεδίο, και τα περισσότερα από τα οξείδια της πρώτης σειράς των στοιχείων μετάπτωσης συναντώνται με διατάξεις υψηλής περιστροφής (spin). Οι διαφορές μεταξύ των ενεργειών για τα ιόντα σε οκταεδρικές ή τετραεδρικές θέσεις μπορεί να υπολογιστούν και να εκφραστούν σαν ενέργειες προτίμησης (Ρ) οκταεδρικής θέσης, μερικές από αυτές δίνονται στον πίνακα 4.6.
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			Πίνακας 4.6 Ενέργειες προτίμησης (Ρ) οκταεδρικής θέσης.

			Ένα κατιόν με μεγαλύτερη τιμή ενέργειας προτίμησης Ρ θα αντικαταστήσει κάποιο κατιόν με μικρότερη τιμή Ρ σε μια οκταεδρική θέση, και με αυτόν τον τρόπο μπορεί να προβλεφθεί η κανονική ή η αντίστροφη διάταξη. Όταν η διαφορά στην τιμή Ρ είναι μικρότερη από 12,5kJ.mol-1, οι σπινέλιοι που περιέχουν αυτά τα κατιόντα έχουν τιμές λ γύρω στο 1/4 και περιγράφονται ως τυχαίοι. Πάντως, κάθε περίπτωση απαιτεί περαιτέρω διερεύνηση, πέρα από αυτήν τη γενίκευση, αφού οι βαθμοί τάξης μέσα στον αντίστροφο τύπο μπορεί να αλλάξουν τον υπολογισμό της σταθεράς Madelung. Για παράδειγμα, λεπτομερείς υπολογισμοί της ενέργειας πλέγματος για το NiAl2O4 δείχνουν ότι ο κανονικός τύπος, (Ni2+)t[(Al3+)2]oO4 με Ρ=104kJ.mol-1, είναι πιο σταθερός από την αντίστροφη διάταξη (Al3+)t[Al3+Ni2+]oO4. Όμως, η ενέργεια σταθεροποίησης του κρυσταλλικού πεδίου για τα ιόντα του Ni2+ σε οκταεδρικές θέσεις είναι σχεδόν 96kJ.mol-1, που κάνει την κανονική και την αντίστροφη διάταξη ενεργειακά σχεδόν ίσες, με αποτέλεσμα να γίνεται αποδεκτή μια πιο τυχαία δομή, εξαρτώμενη από τη θερμοκρασία.

			
					Θερμοκρασία. Μέχρι τώρα αναφέρθηκε η κατανομή ισορροπίας. Όμως, αυτή εξαρτάται από τη θερμοκρασία, και επομένως, ανάλογα με την ταχύτητα ψύξης, μπορεί να παγώσουν μετασταθείς ισορροπίες μέσα στους σπινέλιους(15). Έτσι, η θερμική κατεργασία μπορεί να αλλάξει την κατανομή των κατιόντων και, άρα, τις ιδιότητες των σπινελίων με δραστικό τρόπο. Αυτός είναι και ο κυριότερος λόγος που τα υλικά αυτά έχουν περιορισμένες δυνατότητες εφαρμογής ως πυρίμαχα. Με βάση την απλή θεωρία, μπορεί να προβλεφτεί η εξάρτηση από τη θερμοκρασία με τον παρακάτω τρόπο.Σε έναν αντίστροφο σπινέλιο, η ιδανική κατανομή των θέσεων είναι Β3+(t)[Β3+Α2+](o)Ο4, αλλά όταν αυξάνεται η θερμοκρασία, η ισορροπία εναλλαγής θέσεων μπορεί να αποδοθεί με την αντίδραση:


			

			A2+(o)+ Β3+(t) ⇔Α2+(t)+ Β3+(o)  

			και επομένως η σταθερά ισορροπίας θα είναι,

			K=αAt2++αBo3+αAo2++αBt3+  

			εκφράζοντας τις ενεργότητες ως κλάσματα των θέσεων, αυτή γίνεται:

			   K=x(1−x)(1−x)2  

			και από την εξίσωση (4.4) προκύπτει:

			logx(1+x)(1−x)2=−2,303ΔGRT  

			Η εξίσωση αυτή είναι του ίδιου τύπου με την εξίσωση (4.17) του νόμου μετανάστευσης του Neel.

			
					Ομοιοπολικός δεσμός. Η άποψη του ομοιοπολικού δεσμού είναι ενδιαφέρουσα, και, όπου υπάρχει, έχει μεγαλύτερη βαρύτητα από τους τέσσερις προηγούμενους παράγοντες που αναφέρθηκαν. Σε μια πυκνά πληρωμένη δομή, η επέκταση των πληρωμένων 2p τροχιακών του ανιόντος προκαλεί επικάλυψη στο διάστημα που ορίζεται από τα τροχιακά των κατιόντων, τα οποία, εάν είναι άδεια, μπορούν να μοιραστούν τα ζεύγη ηλεκτρονίων του Ο2-. Κάθε ιόν Ο2- έχει στο γειτονικό του περιβάλλον τρία οκταεδρικά και ένα τετραεδρικό κατιόντα, με την τετραεδρική θέση να βρίσκεται στην κατεύθυνση [111] προς το τεταρτημόριο των οκταεδρικών θέσεων.Αφού τα p τροχιακά του οξυγόνου είναι κάθετα μεταξύ τους, αν κάποιο p τροχιακό κατευθύνεται προς την τετραεδρική θέση, τότε τα άλλα δεν μπορούν να επικαλύψουν καμιά από τις οκταεδρικές θέσεις και αντίστροφα. Επίσης, κάποιο θα έχει μια προτίμηση που εξαρτάται από τις πιθανότητες υβριδισμού των Α και Β κατιόντων. Για παράδειγμα, τετραεδρικά υβρίδια ή τροχιακά μπορούν να προκύψουν με κατιόντα τα οποία έχουν πλήρεις d υποστοιβάδες και μη πληρωμένες τις s και p (χαρακτηριστικά παραδείγματα είναι τα κατιόντα Zn2+ και Cd2+). Αυτά τα υβριδισμένα sp2 τροχιακά δημιουργούν ενισχυμένη επικάλυψη των 2p τροχιακών του Ο2- και προκαλούν ισχυρή προωθητική δύναμη για την πλήρωση τετραεδρικών θέσεων από τα ιόντα Zn2+ και Cd2+, για να σχηματίσουν κανονικούς σπινέλιους. Ιόντα με ηλεκτρονιακή διάταξη d5, τα οποία έχουν συμμετρικά μισοπληρωμένη υποστοιβάδα, δημιουργούν επίσης καλά sp2 υβρίδια, και ωθούν ιόντα, όπως ο Fe3+ ή το Mn2+, να καταλάβουν τετραεδρικές θέσεις, επωφελούμενα από την ενισχυμένη επικάλυψη του τροχιακού και το μοίρασμα των ηλεκτρονίων. Επομένως, το ιόν του Fe3+, στους σπινέλιους, θα κινείται προς τις αντίστροφες διατάξεις, εκτός εάν υπάρχουν τα ιόντα Zn2+ ή Cd2+.
Τα οκταεδρικά υβρίδια τροχιακών προτιμώνται, όταν υπάρχουν d τροχιακά, όπως επίσης s και p, για να δώσουν το συνδυασμό d2sp3. Τα τροχιακά αυτά έχουν κατευθύνσεις προς τις επιφάνειες του κύβου και μπορούν να σχηματίσουν ισχυρή επικάλυψη με τα 2p τροχιακά του οξυγόνου. Ιόντα, όπως το Cr3+, V3+, που διαθέτουν την κατάλληλη ηλεκτρονιακή διάταξη, για να σχηματίσουν άδεια d2sp3 τροχιακά, επωφελούνται από το μοίρασμα των ηλεκτρονίων με το Ο2- σχηματίζοντας ομοιοπολικό δεσμό, αν και καταλαμβάνουν οκταεδρικές θέσεις. Επομένως, τα ιόντα αυτά προωθούνται ισχυρά σε οκταεδρικές θέσεις, για να σχηματίσουν κανονικούς σπινέλιους. Όταν τα ιόντα έχουν, π.χ., d6 ηλεκτρονιακή διάταξη, όπως στην περίπτωση Fe2+, Co3+, Rh3+, η περιστροφή δύο ηλεκτρονίων πρέπει να αντιστραφεί, πράγμα το οποίο δίνει μια αλλαγμένη μαγνητική συμπεριφορά για τα ιόντα αυτά, όταν συμμετέχουν σε ομοιοπολικό δεσμό. Αυτό είναι δυνατό να ανιχνευτεί πειραματικά. Τα ιόντα με d4 ηλεκτρόνια προκύπτουν ομο-επίπεδα τετράγωνα τροχιακά από το συνδυασμό dsp2, που τα ευνοεί να καταλάβουν οκταεδρικές θέσεις.
Ο τελικός βαθμός αντιστροφής, σε οποιονδήποτε σπινέλιο, εξαρτάται από το συνδυασμό των πέντε αυτών παραγόντων που αναφέρθηκαν. Όμως, σε ειδικές περιπτώσεις μπορεί ένας από αυτούς τους παράγοντες να επικρατεί, και να προκαλεί ισχυρές τάσεις προς κανονικό ή αντίστροφο τύπο. Οι περισσότερες από τις εφαρμογές των σπινελίων προκύπτουν από το βαθμό αντιστροφής. Αυτό φαίνεται καθαρά από το μαγνητίτη, FeFe2O4 (ή κοινά Fe3O4), ο οποίος περιέχει ιόντα Fe3+ (= d5), και άρα δεν παρέχει ενεργειακό πεδίο σταθεροποίησης του κρυστάλλου. Επίσης, οι μισοπληρωμένες d υποστοιβάδες δημιουργούν το κίνητρο προς μια S κατάσταση, με προτίμηση για sp3 υβριδισμό και κατάληψη τετραεδρικής θέσης. Αντιθέτως, τα ιόντα Fe2+ (= d6) έχουν μια ισχυρή προτίμηση για οκταεδρική θέση, το σύνολο των οποίων σχηματίζει το σπινέλιο (Fe3+)(t)(Fe2+Fe3+)(ο)Ο4, και προκαλεί μια τυχαία διάταξη των ιόντων Fe2+ και Fe3+ σε ισοδύναμες οκταεδρικές θέσεις. Αυτή η κατάσταση εξηγεί το γιατί το υλικό αυτό είναι ένας ημιαγωγός με μηχανισμό άλματος φορτίου. Η προσθήκη Zn, το οποίο έχει την τάση να επικρατήσει στην κατάληψη τετραεδρικών θέσεων, μπορεί να αλλάξει τα χαρακτηριστικά αυτά του υλικού, μέχρι τη σύνθεση (Zn2+)(t)(Fe3+)2(o)Ο4, όπου χάνεται τελείως ο μηχανισμός αγωγής.


			

			4.9.3 Παρασκευή και δραστικότητα

			Παρασκευή. Η πιο άμεση μέθοδος παρασκευής του σπινέλιου είναι η σύντηξη μίγματος Al2O3 + MgO σε κάμινο ηλεκτρικού τόξου. Με τη μέθοδο αυτή παράγεται ένα πυκνό πυρίμαχο υλικό, αλλά είναι αντιοικονομική. Ο σπινέλιος παρασκευάζεται σε σχετικά χαμηλότερες θερμοκρασίες, στην περιοχή των 1450-1600°C, από μαγνησίτη και Al(OH)3 (Hing, 1976). Η χρήση ευτηκτικών, όπως V2O5, NaCl και MgCl2 μειώνει τις θερμοκρασίες αυτές, αλλά ο σπινέλιος που παρασκευάζεται, με τη χρήση ευτηκτικών, έχει χαμηλή δραστικότητα και απαιτούνται υψηλές θερμοκρασίες για την επεξεργασία του. Ο σπινέλιος, πράγματι, αρχίζει να σχηματίζεται γύρω στους 1050°C, αλλά για τον πλήρη σχηματισμό του απαιτείται παρατεταμένη θέρμανση πάνω από τους 1600°C. Πληρέστερη μετατροπή σε χαμηλότερη θερμοκρασία γίνεται με την προσθήκη 1,5% AlF3 στο πράσινο μίγμα. Το AlF3 συμβάλει με τη μετατροπή του Al2O3 από γ→α   α τύπο. Κατά την πύρωση, το AlF3 πυρολύεται σε αέριο HF και Al2O3 και, έτσι, δεν μολύνει το προϊόν. Παρουσία του AlF3, η μετατροπή σε σπινέλιο είναι σχεδόν πλήρης στους 900°C, σχηματίζοντας λεπτόκοκκο προϊόν, 0,5-10,0 μm, που αυξάνει τη δραστικότητά του. Η αυξημένη δραστικότητα οδηγεί σε υψηλές πυκνότητες του ψημένου υλικού, περίπου 3520kg/m3 μετά από έψηση μόνο για μια ώρα στους 1600°C και ένα μέτρο θραύσης στην περιοχή 172,3-193,0 MN.m-2. Μια άλλη τεχνική για την παραγωγή δραστικών κονιών του υλικού αυτού είναι η συγκαταβύθιση υδροξειδίων, οξαλικών ή θειικών αλάτων και η πύρωσή τους στους 1000°C.

			Έχει αναφερθεί, επίσης, μια μέθοδο παραγωγής του σπινέλιου από απόβλητα σκωριών οι οποίες περιέχουν Al2O3-CaO-MgO-SiO2. Η σκωρία τήκεται, και, κατόπιν, ψύχεται γρήγορα, οπότε σχηματίζεται σπινέλιος MgAl2O4 και διπυριτικό ασβέστιο. Η γρήγορη ψύξη προκαλεί το σχηματισμό του διπυριτικού ασβεστίου σε λεπτόκοκκη μορφή που διαχωρίζεται εύκολα.

			Δραστικότητα. Ο σπινέλιος είναι περισσότερο πυρίμαχο υλικό και χημικά πιο αδρανής από την α-Al2O3. Επίσης, λόγω της κυβικής του δομής έχει ισότροπη διαστολή και υψηλές μηχανικές αντοχές. Η δομή του έχει, γενικά, τη δυνατότητα να εμφανίζει περιοχές στοιχειομετρίας, γιατί χρησιμοποιείται μόνο ένα μέρος από τις διαθέσιμες θέσεις των κατιόντων. Το τελευταίο αυτό χαρακτηριστικό παίζει σπουδαίο ρόλο στην ικανότητα του να πυροσυσσωματώνεται σε ημιδιαφανές υλικό. Αυτό γίνεται με πυροσυσσωμάτωση παρουσία μικρής περίσσειας MgO, πάνω από την τιμή στοιχειομετρίας. Με αυτόν τον τρόπο κατασκευάζονται καλύμματα λαμπτήρων ατμών νατρίου, τα οποία έχουν πολύ καλή συμπεριφορά σε υψηλές θερμοκρασίες, αλλά η ζωή τους περιορίζεται, γιατί, τελικά, προσβάλλονται σχηματίζοντας β και β΄ Al2O3 στα όρια των κόκκων.

			Οι δραστικότητες άλλων σπινελίων εξαρτώνται από τα κατιόντα που βρίσκονται στη δομή τους και σε κάποιο βαθμό από την παράμετρο μ. Στο όριο της παραμέτρου μ μερικοί συνδυασμοί μπορεί να είναι πολύ ασταθείς, όπως, π.χ., το αργιλικό μονο-ασβέστιο.

			Διατάραξη σθένους. Αν ληφθεί υπόψη ότι οι πιθανότητες μη στοιχειομετρίας στη δομή (με μια ακραία έννοια) συνδέονται με τις πιθανότητες αντιστροφής, η δομή του σπινέλιου μπορεί να οδηγήσει σε άλλους ενδιαφέροντες τύπους δομής. Για παράδειγμα, τα οκτώ ιόντα Mg2+ μπορούν να αντικατασταθούν από τέσσερα ιόντα μονοσθενούς μετάλλου Μ+ και τέσσερα ιόντα τρισθενούς Μ3+ στις οκταεδρικές θέσεις. Στην περίπτωση που τα ιόντα Μ+ είναι Li+ και τα τρισθενή M3+ είναι Al3+, η σύνθεση της κυψελίδας θα είναι Li4Al20O32 ≡ LiAl5O8, που είναι ένα «garnet».

			4.10 Οξείδια του τύπου ABO3 

			Τα περισσότερα οξείδια του τύπου ΑΒΟ3 κρυσταλλώνονται στην σχετικά απλή δομή του ορυκτού περοβσκίτη, CaTiO3 ή σε πολύ παραπλήσια δομή. Τα οξείδια αυτά δεν κατατάσσονται στα πυρίμαχα υλικά, σύμφωνα με τους ορισμούς που παρατέθηκαν στην αρχή του κεφαλαίου. Όμως, αποτελούν, πράγματι, μια ενδιαφέρουσα τάξη υλικών, με εφαρμογές στις υψηλές και μέσες θερμοκρασίες, που εισάγει στα προηγμένα κεραμικά. Πολλά από τα οξείδια του τύπου ΑΒΟ3 έχουν μικτή ηλεκτρονική/ιοντική αγωγιμότητα και εστιάζουν το επιστημονικό ενδιαφέρον στην περιοχή των κεραμικών προηγμένης τεχνολογίας. Έτσι, αποτελούν εξαρτήματα προηγμένων διατάξεων με εφαρμογές σε υψηλές θερμοκρασίες και σκληρό περιβάλλον, όπως τα κελιά καυσίμου στερεού οξειδίου (Solid Oxide Fuel cells, SOFC), καταλύτες, αισθητήρες λ, αντλίες οξυγόνου, κλπ. (Φτίκος, 2005).

			4.10.1 Δομή

			Τα περισσότερα από τα οξείδια αυτά έχουν τη δομή του περοβσκίτη, η οποία στην ιδανική της μορφή είναι κυβική με μέγεθος κυψελίδας 0,39nm, περιέχοντας ένα μοριακό τύπο με ομάδα συμμετρίας (space group) Pm3m. Τα μικρά κατιόντα Β περιβάλλονται από έξη ανιόντα οξυγόνου σε οκταεδρική διάταξη, ενώ τα μεγάλα κατιόντα Α έχουν μια 12-πτυχη συνδιάταξη. Η δομή αυτή μπορεί να περιγραφεί με αρκετούς τρόπους, αλλά ο πιο κατανοητός είναι αυτός της συνένωσης πολυέδρων που αναφέρεται στην παράγραφο 1.4.7. Με αυτόν τον τρόπο, θεωρείται ότι βασίζεται στη δομή του ReO3 με τις γωνίες να μοιράζονται τα οκτάεδρα ΒΟ6 σε διάταξη κατά μήκος των αξόνων των κύβων, ενώ τα κατιόντα Α να καταλαμβάνουν τα μεσοδιαστήματα σε αυτό το πλέγμα δομής, όπως παρουσιάζεται στο σχήμα 4.32. 

			Για να είναι σταθερή η κυβική δομή, τα κατιόντα Α και Β πρέπει να έχουν τους σωστούς λόγους ακτίνων με τα ανιόντα Ο2-, ώστε να σχηματίζουν 12-πτυχη και 6-πτυχη συνδιάταξη, άρα θα πρέπει rA>0.09nm  και  rΒ>0,051nm  . Αποτέλεσμα αυτού του περιορισμού είναι ότι η ιδανική κυβική δομή επιτυγχάνεται σε πολύ λίγες περιπτώσεις. Έτσι, ακόμα και η σχετικά απλή δομή του ορυκτού περοβσκίτη, CaTiO3 είναι παραμορφωμένη. Υποθέτοντας ότι όλα τα ιόντα μόλις εφάπτονται, για να σχηματιστεί η ιδανική δομή του περοβσκίτη πρέπει οι ακτίνες τους να ικανοποιούν τη σχέση (4.18):

			rA+rO=2(rB+rO  

			(4.18)

			[image: ]

			Σχήμα 4.32 Κυψελίδα της ιδανικής κυβικής δομής περοβσκίτη.

			Ανάλογα με το βαθμό αλληλεπίδρασης μεταξύ των ιόντων Α και Β με τα ιόντα Ο2, υπάρχει ένας βαθμός ανοχής στην παραπάνω σχέση, που δίνεται από τον παράγοντα ανοχής t, όπου,

			t=(rA+rO)2(rB+rO)  

			Η δομή τύπου περοβσκίτη επιτυγχάνεται, συνήθως, όταν το t βρίσκεται στην περιοχή τιμών 0,75 <t<1,0  . Αυτές οι περιοριστικές τιμές μπορεί να μεταβάλλονται, ανάλογα με την ομάδα των ιοντικών ακτίνων που εμπλέκονται. Όμως, οι συγκρίσεις και προβλέψεις μπορούν να γίνονται, μόνο όσο χρησιμοποιείται μια συνεπής ομάδα ιοντικών ακτίνων.

			4.10.2 Ιδιότητες

			Η ομάδα αυτή των οξειδίων ήταν από τις πρώτες που αναφέρθηκαν για τα σιδηροηλεκτρικά (ferroelectric) υλικά. Σιδηροηλεκτρισμός είναι η ιδιότητα ορισμένων υλικών που έχουν αυθόρμητη ηλεκτρική πόλωση και μπορεί αυτή να αντιστραφεί με την εφαρμογή ενός εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου. Ο όρος χρησιμοποιείται κατ’ αναλογία προς το σιδηρομαγνητισμό, στον οποίο ένα υλικό επιδεικνύει μία μόνιμη μαγνητική ροπή. 

			Σιδηροηλεκτρισμός συναντάται, γενικά, σε οξείδια του περοβσκίτη με μικρά ιόντα Β (Ti4+, Ta5+) και μεγάλα ιόντα Α (K+, Pb2+). Το μέγεθος των ενδιάμεσων οκταέδρων, που σχηματίζονται από τα επίπεδα ΑΟ3 με μεγάλα ιόντα, είναι επίσης μεγάλο. Επομένως, τα μικρά ιόντα μπορούν να μετατοπιστούν από το κέντρο συμμετρίας σε σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες. Εάν οι μετατοπίσεις αυτές συλλειτουργήσουν, με όλα τα δίπολα προσανατολισμένα σε μία κατεύθυνση, λαμβάνει χώρα αυθόρμητη πόλωση. Ο τετραγωνικός κρυσταλλικός τύπος της σύνθεσης BaTiO3 έχει μετατοπίσεις αυτής της μορφής στις κατευθύνσεις <001>  . Επομένως, η εφαρμογή ενός ηλεκτρικού πεδίου κατά μήκος αυτής της κατεύθυνσης ωθεί τα ιόντα Τi4+ σε ισοδύναμες θέσεις απέναντι από το κέντρο του οκταέδρου. Αντίστροφες μεταβολές του πεδίου προκαλούν υστέρηση και σιδηροηλεκτρισμό. Μερικά οξείδια, όπως το PbZrO3, έχουν μετατοπίσεις των Β ιόντων τέτοιες, ώστε να μην υπάρχει παραμένον δίπολο. Έτσι, απαιτούνται ισχυρά ηλεκτρικά πεδία, για να ευθυγραμμίσουν τα ιόντα αυτά, με συνέπεια το PbZrO3 να είναι ένα αντισιδηροηλεκτρικό υλικό. Οι σιδηροηλεκτρικοί περοβσκίτες είναι πιεζοηλεκτρικοί και χρησιμοποιούνται για τη μετατροπή ηλεκτρικών παλμών σε μηχανικές ταλαντώσεις, και αντίστροφα.

			Όταν τα κατιόντα Β είναι μέταλλα των στοιχείων μετάπτωσης, με d ηλεκτρόνια, παρουσιάζουν μια μεγάλη ποικιλία μαγνητικών ιδιοτήτων. Για παράδειγμα, το LaMnO3 παρουσιάζει σιδηρομαγνητισμό, λόγω σύζευξης των ιόντων Mn3+ με «υπερεναλλαγή» (super exchange) κατά 180°, μέσω του ιόντος Ο2- που τα συνδέει.

			Σημειώνεται ότι η ”υπερεναλλαγή” (Superexchange ή Kramers-Anderson superexchange) (Kramers, 1934 & Anderson, 1950) είναι η ισχυρή, συνήθως, αντισιδηρομαγνητική σύζευξη μεταξύ δύο κατιόντων, κατά μία γωνία 180°, μέσω ενός μη μαγνητικού ανιόντος που παρεμβάλλεται. Με τον τρόπο αυτό, διαφέρει από την «άμεση εναλλαγή» (direct exchange) στην οποία υπάρχει σύζευξη μεταξύ των πλησιέστερων γειτονικών κατιόντων χωρίς να παρεμβάλλεται ένα ενδιάμεσο ανιόν. Η «υπερεναλλαγή» είναι αποτέλεσμα των ηλεκτρονίων που προέρχονται από το ίδιο άτομο δότη και είναι συζευγμένα με τις περιστροφές των ιόντων υποδοχής. Εάν τα δύο πλησιέστερα γειτονικά θετικά ιόντα συνδέονται με γωνία 90° ως προς το μη μαγνητικό ανιόν που τα ενώνει, τότε η αλληλεπίδραση μπορεί να είναι μια σιδηρομαγνητική αλληλεπίδραση.

			Γενικά, το μέγεθος της αλληλεπίδρασης δεν εξαρτάται τόσο πολύ από το μέγεθος, όσο από την ηλεκτρονιακή κατανομή των κατιόντων Β. Όταν και τα δύο κατιόντα Β έχουν διάταξη t2g3eg0   ή μερικώς πληρωμένη t2g2eg2  , η αλληλεπίδραση δημιουργεί αντί-σιδηρομαγνητισμό. Κατιόντα Β με διαφορετική ηλεκτρονιακή διάταξη, π.χ., μία t2g6eg   και μία t2g3eg0   δημιουργούν σιδηρομαγνητισμό. Μερικά οξείδια, όπως το SrVO3, είναι παραμαγνητικά κατά Pauli.  

			Όπως στην περίπτωση της μαγνητικής συμπεριφοράς, τα υλικά με τη δομή του περοβσκίτη παρουσιάζουν μια ευρεία περιοχή ηλεκτρικών ιδιοτήτων. Για παράδειγμα, η σύνθεση BaZrO3 δεν έχει d ηλεκτρόνια στις Β θέσεις και είναι μονωτής, ενώ, το LaFeO3 έχει μεγάλη ειδική αντίσταση και το SrRuO3 είναι μεταλλικός αγωγός όπως και το SrVO3. Τα περισσότερα από τα οξείδια, πάντως, του τύπου ΑΒΟ3 είναι ημιαγωγοί. Αυτού του είδους οι συμπεριφορές τους προβλέπονται λαμβάνοντας υπόψη μόνο την ομοιοπολική αλληλεπίδραση μεταξύ των τροχιακών των Β κατιόντων και των έξι γειτονικών ανιόντων οξυγόνου. 

			Τα Α κατιόντα παρουσιάζουν μια δευτερεύουσα επίδραση διαταραχής, που εξαρτάται από το μέγεθός τους. Όταν η επικάλυψη μεταξύ των Β τροχιακών και των τροχιακών των ιόντων Ο2- είναι μικρή, τα τροχιακά στη διάταξη των ηλεκτρονιακών ενεργειακών στοιβάδων είναι εντοπισμένα και αυτό συνεπάγεται ημιαγωγή. Όταν η επικάλυψη ξεπερνά μια κρίσιμη τιμή, τα τροχιακά απεντοπίζονται και η συμπεριφορά εξαρτάται από την έκταση στην οποία αυτά είναι πληρωμένα. Μερική πλήρωση συνεπάγεται μεταλλική αγωγιμότητα. Η φύση της ζώνης των ηλεκτρονίων εξαρτάται από το εάν είναι μεγάλος ο π-δεσμός μεταξύ των ιόντων Β και των ιόντων Ο2- ή εάν ο σ-δεσμός είναι μεγάλος. Στην προηγούμενη περίπτωση (LaTiO3) η ζώνη είναι μια συλλεκτική ζώνη T2gx−π∗  .

			Συνοψίζοντας όσα αναφέρθηκαν συμπεραίνεται ότι στα κεραμικά αυτά μπορεί να γίνει ένας προσεκτικός σχεδιασμός της κρυσταλλικής δομής. Αυτός ο σχεδιασμός επιτυγχάνεται με την κατάλληλη επιλογή των κατιόντων που καταλαμβάνουν τις Β θέσεις και το μέσο μέγεθος των κατιόντων που θα καταλάβουν τις Α θέσεις. Με τις κατάλληλες επιλογές κατιόντων ή συνδυασμού κατιόντων μπορούν να σχηματιστούν δομές με τις επιθυμητές ηλεκτρικές και μαγνητικές ιδιότητες. Αυτό προσδίδει στα υλικά αυτά μια εξέχουσα σπουδαιότητα στην περιοχή των κεραμικών προηγμένης τεχνολογίας.

			4.11 Φερρίτες

			Ο όρος φερρίτες είναι περισσότερο τεχνικός και καλύπτει τα κεραμικά οξείδια που περιέχουν ιόντα Fe2+ ή/και Fe3+. Πολλές από αυτές τις συνθέσεις περιλαμβάνονται στις δύο ομάδες που ήδη αναφέρθηκαν, δηλαδή, τους κυβικούς σπινέλιους και τους περοβσκίτες. Όμως, μερικές από αυτές τις συνθέσεις ανήκουν σε μια συγγενή οικογένεια δομών, που παρουσιάζει τεχνολογικό ενδιαφέρον. Οι φερρίτες ταξινομούνται ανάλογα με τις μαγνητικές τους ιδιότητες που περιγράφονται παρακάτω.

			Ελαφρά Μαγνητικοί. Οι φερρίτες αυτοί ανήκουν στην οικογένεια των κυβικών σπινελίων, MFe2O4 ή το μέλος Fe3O4. Για να επιτευχθούν οι επιθυμητές ιδιότητες, ο σχεδιασμός αυτών των κεραμικών οξειδίων, γίνεται με βάση την επιλογή του ιόντος Μ στη σύνθεση, την καθαρότητα της σύνθεσης, τον τρόπο παρασκευής και τη μαγνητική ή τη θερμική περαιτέρω κατεργασία. Σε εφαρμογές για μετασχηματιστές υψηλής συχνότητας ή για πηνία απόκλισης, απαιτούνται ιδιότητες, όπως υψηλή διαπερατότητα με χαμηλή απώλεια στην υψηλή συχνότητα. Για εφαρμογές σε υπολογιστές και εξαρτήματα μνήμης, χρειάζονται ιδιαίτερα χαρακτηριστικά καμπής στην καμπύλη παράστασης “μαγνητική ροή – αντοχή μαγνητικού πεδίου” (καμπύλη Β-Η). Για επιταχυντές και γεννήτριες υπερήχων, μπορεί να σχεδιαστούν υλικά με χαμηλή διαπερατότητα και μεγάλη μαγνητοσυστολή, ενώ για εναλλάκτες και διαμορφωτές φάσης μπορούν να κατασκευαστούν υλικά με καλά χαρακτηριστικά γυρομαγνητικού συντονισμού.

			Ισχυρά Μαγνητικοί. Αυτοί είναι οι εξαγωνικοί φερρίτες, οι οποίοι σχετίζονται με τους σπινέλιους με τον ακόλουθο τρόπο. Τα ιόντα του οξυγόνου έχουν εξαγωνική συνδιάταξη με πυκνή δόμηση, αντί κυβική με πυκνή πλήρωση. Η στοιχειομετρία δεν καθορίζεται με σαφήνεια, επειδή σε κάποια επιλεγμένα επίπεδα ένα από τα ιόντα Ο2- έχει αντικατασταθεί από Ba2+. Όταν συμβαίνει αυτό στο πέμπτο επίπεδο, η ιδανική σύνθεση είναι BaFe12O19, με τα ιόντα Fe2+ και Fe3+ να καταλαμβάνουν ενδιάμεσες θέσεις. Επομένως, τώρα υπάρχουν πέντε τύποι αντί των δύο στους σπινέλιους.

			Όταν η αντικατάσταση των ιόντων Ba2+ γίνεται στο έβδομο επίπεδο, η σύνθεση είναι BaFe18O27. Προχωρώντας με αυτόν τον τρόπο μπορεί να διαπιστωθεί η ύπαρξη μιας οικογένειας φερριτών. Η οικογένεια αυτή, έχοντας εξαγωνική δομή, είναι πολύ ανισότροπη μαγνητικά και βρίσκει εφαρμογές σε ηχεία, τηλεοράσεις, τηλέφωνα, γεννήτριες και κινητήρες.

			Ορθοφερρίτες. Η κατηγορία αυτή των φερριτών έχει μια ιδανική σύνθεση MFeO3. Η σύνθεση αυτή, συνήθως, παρουσιάζει υψηλή απομαγνητότητα συνδεόμενη με σιδηροηλεκτρισμό, όπως περιγράφηκε στην προηγούμενη παράγραφο. Έχουν αναπτυχθεί διάφορες τεχνικές παρασκευής για ορθοφερρίτες σπάνιων γαιών, οι οποίες οδηγούν με αυστηρή ακρίβεια στη σύνθεσή τους, εξασφαλίζοντας με βεβαιότητα τη συμπεριφορά τους. Έτσι, μπορούν να καταβυθιστούν αυστηρά καθορισμένης σύστασης κρύσταλλοι LnFe(CN)6.5H2O, από διαλύματα LaCl3 και K3Fe(CN)6, η πύρωση των οποίων, παρουσία αέρα, οδηγεί στο σχηματισμό LaFeO3 με εγγυημένη αναλογία Ln:Fe.

			4.12 Σύνδεση πυριμάχων με φωσφορικά

			Τα παραδοσιακά κεραμικά υλικά, όπως αναφέρθηκε στο κεφάλαιο 2, συνίστανται από μίγματα κρυστάλλων που συνδέονται μεταξύ τους με την υαλώδη φάση. Η υαλώδης φάση, που περιγράφηκε εκτενώς στο κεφάλαιο 3, είναι εκείνη που οδηγεί στη στερεοποίησή τους και κυριαρχεί στην ιδιαίτερη συμπεριφορά των μηχανικών τους ιδιοτήτων, δηλαδή την ευθραυστότητα. Το πρόβλημα της ευθραυστότητας των παραδοσιακών κεραμικών δεν μπορεί να ξεπερασθεί τελείως με τη χρήση καθαρών πυρίμαχων κεραμικών οξειδίων που περιγράφηκαν στο κεφάλαιο αυτό. Αυτό, γιατί ορισμένα πυρίμαχα, όπως για παράδειγμα τα πυρότουβλα, πρέπει να κτιστούν και να συγκρατηθούν γερά μεταξύ τους στις διάφορες κατασκευές επενδύσεων καμίνων, οι οποίες πολλές φορές πρέπει να λειτουργήσουν κάτω από πολύ δύσκολες και σοβαρές συνθήκες σε υψηλές θερμοκρασίες. Ακόμη, στις διάφορες βιομηχανικές διαδικασίες υψηλών θερμοκρασιών υπάρχει το πρόβλημα μικροεπισκευών στις πυρίμαχες επενδύσεις. 

			Οι προβληματισμοί αυτοί οδήγησαν στην αναζήτηση κατάλληλων συνδετικών κονιαμάτων. Τα κονιάματα αυτά πρέπει να λειτουργούν σε υψηλές θερμοκρασίες, να έχουν υψηλές μηχανικές ιδιότητες, καλή συμπεριφορά στη χημική/μηχανική διάβρωση και να συνδέουν ισχυρά τα πυρίμαχα. Η αναζήτηση τέτοιων υλικών οδήγησε στην ανάπτυξη των κονιαμάτων με φωσφορικά άλατα. Τα φωσφορικά συνδετικά κονιάματα χρησιμοποιούνται ευρύτατα στις διάφορες βιομηχανικές εφαρμογές υψηλών θερμοκρασιών. Χρησιμοποιούνται για τη σύνδεση πυρίμαχων τούβλων, για να μορφοποιηθούν διάφορα δύσκολα σχήματα στα πυρίμαχα και με τη μορφή πάστας για τις επισκευές στις πυρίμαχες επενδύσεις. Το σχήμα 4.33 παρέχει μερικές ενδείξεις για την επιτυχία της τεχνικής αυτής, όταν αντιμετωπίζονται σωστά οι στοιχειώδεις απαιτήσεις επιλογής του φωσφορικού συνδετικού υλικού και του αδρανούς.

			Στο εμπόριο κυκλοφορούν πολλά φωσφορικά συνδετικά υλικά, τα οποία προσφέρονται ανάλογα με τις χρήσεις σε διάφορες συνθήκες. Επομένως, υπάρχουν αρκετοί μηχανισμοί, για να εξηγηθούν οι διαδικασίες που λαμβάνουν χώρα κατά τη σύνδεση. Αρχικά, όταν όλα σχεδόν τα φωσφορικά συνδετικά κονιάματα παρασκευάζονταν με φωσφορικό οξύ, Η3ΡΟ4 προβάλλονταν τρεις κυρίως μέθοδοι παρασκευής τους:

			
					αντίδραση μεταξύ πυριτικών υλικών και Η3ΡΟ4,

					αντίδραση μεταξύ οξειδίων και Η3ΡΟ4,

					άμεσος σχηματισμός των όξινων φωσφορικών.

			

			[image: ]

			Σχήμα 4.33 Αντοχές σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία μερικών πυρίμαχων που συνδέονται με φωσφορικά συνδετικά υλικά. (α) Α: MgO συνδεδεμένο με πολυφωσφορικό νάτριο, B: πυρότουβλα περικλάστου, C: απ’ ευθείας συνδεδεμένα πυρίμαχα MgO-χρωμίου-σπινέλιου. (β) A: Al2O3, B: Al2O3 συνδεδεμένο με H3PO4, C: Al2O3 συνδεδεμένο με SiO2.

			Ανάλογα με το σύστημα στο οποίο βασίζονται τα συνδετικά κονιάματα, αρκετά από τα οποία είναι στερεά, π.χ. φωσφορικό αμμώνιο ή χλωριο-φωσφορικό αργίλιο, δίνονται και οι εξηγήσεις για το σχηματισμό του πλέον αποτελεσματικού φωσφορικού δεσμού. Ακόμη, πρέπει να επισημανθεί, ότι όλα αυτά τα συστήματα αντιμετωπίζονται ξεχωριστά, αφού,

			
					τα συστήματα των πυρίμαχων υλικών περιέχουν σε μεγάλο ποσοστό δραστικές φάσεις, όπως Al2O3, ZrO2 κλπ.,

					οι αναλογίες P2O5:MxOy μπορεί να αλλάζουν, χρησιμοποιώντας διαφορετικές συνθέσεις ανάλογα με τα συστήματα σύνδεσης που προορίζονται,

					για κάθε διαφορετική θερμοκρασιακή περιοχή απαιτείται ο σχηματισμός διαφορετικών φάσεων.

			

			Λαμβάνοντας υπόψη αυτούς τους περιορισμούς, είναι χρήσιμο να περιγραφεί η ανάπτυξη των συνδετικών φωσφορικών φάσεων σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία με τη μορφή του διαγράμματος ροής που παρουσιάζεται στο σχήμα 4.34. Η περιγραφή αυτή αναφέρεται σε μια από τις πιο γνωστές συνθέσεις συνδετικών που βασίζονται στα όξινα φωσφορικά, Al(H2PO4)3.

			Φωσφορικό οξύ: Το H3PO4 αντιδρά με τα οξείδια και υδροξείδια των μετάλλων σε θερμοκρασιακές περιοχές μεταξύ 20-200°C και σχηματίζει σκληρά στερεά προϊόντα, για παράδειγμα, το Al2O3 αρχίζει να αντιδρά από τους 127°C. Είναι γενικά παραδεκτό, ότι η διαδικασία στο αρχικό στάδιο περιλαμβάνει το σχηματισμό του Al(H2PO4)3. Όπως αναμένεται, κατά το στάδιο θέρμανσης, παρουσία περίσσειας Al2O3, λαμβάνει χώρα μεταβολή και η τελική συνδετική φάση είναι το AlPO4. Για τη κατασκευή χυτών πυρίμαχων χρησιμοποιούνται μίγματα ξηράς αλουμίνας, NHF4 και φωσφορικού οξέος. Οι συνθέσεις αυτές, που παρασκευάζονται χωρίς έψηση, είναι εξαιρετικά χρήσιμες για την επισκευή επενδύσεων καμίνων, αρπάγων, κλπ..

			Όξινο φωσφορικό αργίλιο. Με αυτή την ονομασία παρασκευάζεται μια σειρά ρευστών συνδετικών υλικών. Η πιο αποφασιστική παράμετρος, που καθορίζει τις εφαρμογές τους, είναι η οξύτητα που ορίζεται με x, και είναι η μοριακή αναλογία P2O5:Al2O3. Τα κοινά εμπορικά προϊόντα έχουν ένα x περίπου 3. Στις συνθέσεις αυτές τα υδατικά διαλύματα περιέχουν περίπου 50% Al(H2PO4)3. Προϊόντα με μικρότερη αναλογία σκληραίνουν σύντομα και έχουν μικρό χρόνο εργασιμότητας. Ο δρόμος μιας τυπικής αντίδρασης που οδηγεί στη συγκόλληση φαίνεται στο σχήμα 4.34. Επιπλέον, όταν το όξινο φωσφορικό άλας αντιδρά με βασικά ή επαμφοτερίζοντα οξείδια, λαμβάνει χώρα συγκόλληση χημικού τύπου, δηλαδή, με σχηματισμό κρυσταλλικών ορθοφωσφορικών αλάτων, που αποτελούν τις συνδετικές φάσεις, όπως φαίνεται από την ακόλουθη αντίδραση:

			2Al(H2PO4)3+MgO+Al2O3+13H2O→2MgHPO4.3H2O+4AlPO4.3H2O  

			[image: ]

			Σχήμα 4.34 Ανάπτυξη των φάσεων συνδετικού φωσφορικών σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία. Μπερλ.=Μπερλινίτης, Τριδ.=Τριδυμίτης, Χριστ.=Χριστοβαλίτης. Όλες οι φάσεις είναι από άποψη δομής ισοδύναμες με τους πολυμορφισμούς των υψηλών θερμοκρασιών του SiO2.

			Πολυφωσφορικά αλκάλια. Το εξα-μετα-φωσφορικό άλας του νατρίου, Na6P6PO18, έχει χρησιμοποιηθεί ως συνδετικό υλικό σε κονιάματα πυρίμαχων από το 1947. Αυτό αποτελεί ένα μέλος της σειράς πολυμερών, όπως αυτό που φαίνεται παρακάτω, με οι τιμές του n να κυμαίνονται από 6-21.

			[image: ]

			Η σταθερότητα του πολυμερούς αυξάνει με τη τιμή του n, καθώς αυξάνει, επίσης, η αντίσταση του υλικού για υδρόλυση. Αυτά τα συνδετικά πολυμερή είναι ιδιαίτερα αποτελεσματικά, όταν χρησιμοποιούνται με πυρίμαχα μαγνησίτη και χρωμιομαγνησίτη. Στην περίπτωση αυτή, φαίνεται πολύ ενδιαφέρουσα η χημική συγκόλληση η οποία λαμβάνει χώρα με την παρουσία CaNaPO4 και ρινικού νατρίου (sodium rhenanite) στο συναλεσμένο υλικό.
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			ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ I

			ΠΙΝΑΚΑΣ Ι.1 Ενεργειακές τιμές ΔH¯o(J), ΔS¯o(J)  για εφαρμογές στην εξίσωση (4.1)
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			ΜΕΛΕΤΗ ΠΕΡΙΠΤΩΣΕΩΝ

			Ε. ΠΥΡΙΜΑΧΑ ΑΛΟΥΜΙΝΑΣ ΠΥΡΙΤΙΑΣ

			Ε.1 Διάγραμμα φάσεων αλουμίνας πυριτίας

			Η τεχνολογία πυριμάχων αλουμίνας (Al2O3) – πυριτίας (SiO2) εξηγείται παραδοσιακά με τη χρήση του διαγράμματος ισορροπίας φάσεων που παρουσιάζεται στο σχήμα Ε.1. Το διάγραμμα φάσεων αποτελεί τον οδικό χάρτη, ο οποίος δείχνει τη σύνθεση των φάσεων σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία. Ακόμη, δίνει τα στοιχεία για τις διακριτές περιοχές/όγκους με όμοια σύνθεση μέσα στο υλικό, για μια δεδομένη θερμοκρασία. Συνοψίζοντας, το διάγραμμα είναι εκείνο που δείχνει τις συγκεκριμένες συνθέσεις πρώτων υλών που θα χρησιμοποιηθούν, για να παράγουν τις συγκεκριμένες ποιότητες πυριμάχων. Το διάγραμμα του σχήματος Ε.1 παρουσιάζει τις ποσοστιαίες συνθέσεις (μάζα)% σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία σε βαθμούς Κελσίου.

			[image: ]

			Σχήμα Ε.1 Διάγραμμα φάσεων δυαδικού συστήματος Al2O3-SiO2.

			Οι βασικότερες παρατηρήσεις από τις διάφορες περιοχές του διαγράμματος φάσεων συνοψίζονται στις ακόλουθες:

			
					Η σύνθεση του μουλίτη (3Al2O3 – 2SiO2) σχηματίζεται από την αντίδραση αλουμίνας και πυριτίας σε υψηλές θερμοκρασίες. Η θεωρητική σύνθεση του μουλίτη αποτελείται από 71,6 (μάζα)% Al2O3 και 28,4 (μάζα)% SiO2 (ή 60 (mol)% Al2O3 - 40(mol)% SiO2). Ο μουλίτης είναι πολύ πυρίμαχο υλικό (παρ. 2.4.1.4.3) με σημείο τήξης 1850°C. Όσο αυξάνει η περιεκτικότητα του μουλίτη, μέχρι η σύνθεση να προσεγγίζει στο 72 (μάζα)% Al2O3, η πυριμαχικότητα του υλικού αυξάνει λόγω της παρουσίας του μουλίτη. Κοντά στη θεωρητική σύνθεση του μουλίτη σχηματίζεται ένα στερεό διάλυμα μουλίτη (στο διάγραμμα σημειώνεται με το δείκτη -ss).

					Στο διάγραμμα υπάρχει μια γραμμή στερεού-υγρού (solidus) στους 1595°C, που σημαίνει ότι οι συνθέσεις που βρίσκονται κάτω από τη γραμμή αυτή και κυμαίνονται μόλις κάτω από 100% SiO2 (>0 % Al2O3) μέχρι τη σύνθεση του μουλίτη (60 mol% ή 72 (μάζα) % Al2O3) σχηματίζουν στερεές φάσεις (π.χ., χριστοβαλίτη, SiO2 ή υαλώδη φάση και μουλίτη), μέχρις ότου η θερμοκρασία ανέβει πάνω από τους 1595°C (ευτηκτική θερμοκρασία διαδικού συστήματος SiO2 –μουλίτη). Η υαλώδης φάση μπορεί να συνυπάρχει με μικρά ποσοστά «ελεύθερης» κρυσταλλικής πυριτίας που δεν συμμετείχε στη σύνθεση. Ο σχηματισμός ενός πυρίμαχου στην περιοχή συνθέσεων πάνω από τους 1595°C, θα ήταν, προφανώς, άχρηστος, καθώς, όπως φαίνεται από το διάγραμμα Ε.1, θα αποτελούνταν από υγρή ή τηγμένη φάση.

					Η γραμμή στερεού-υγρού, πάνω από περίπου 72 (μάζα) % Al2O3, βρίσκεται στους 1840°C, σηματοδοτώντας συνθέσεις που κυμαίνονται μόλις λίγο πάνω από 72 (μάζα) % Al2O3, μέχρι λίγο κάτω από 100 (μάζα) % Al2O3, οι οποίες δεν παρουσιάζουν τήξη μέχρι ότου η θερμοκρασία υπερβεί τους 1840°C. Καθώς η σύνθεση προσεγγίζει το100 (μάζα) % Al2O3, η πυριμαχικότητα του υλικού συνήθως αυξάνει. Η καθαρή Al2O3 (κορούνδιο) έχει σημείο τήξης 2050°C.

			

			Το διάγραμμα φάσεων του σχήματος Ε.1 μπορεί να χρησιμοποιηθεί, για να εξηγηθούν οι διάφορες κατηγορίες πυροτούβλων αλουμίνας-πυριτίας με το γενικό όρο «πυριμαχικότητα». Αυτές οι κατηγορίες κατατάσσονται στον πίνακα Ε.1, με σχόλια για τις εφαρμογές των προϊόντων. Είναι εύκολο να διαπιστώσει κανείς ότι καθώς διατρέχει το διάγραμμα του σχήματος Ε.1 προς τα δεξιά, δηλαδή, αύξηση της περιεκτικότητας της Al2O3 στο πυρίμαχο υλικό, η πυριμαχικότητα αυξάνει είτε επειδή η περιεκτικότητα του μουλίτη αυξάνει είτε γιατί η θερμοκρασία στη γραμμή στερεού-υγρού παρουσιάζει ένα άλμα πάνω από 60(mol)% Al2O3. Η πυριμαχικότητα αυξάνει διότι η περιεκτικότητα της υαλώδους φάσης μειώνεται, με αποτέλεσμα να υπάρχει μεγαλύτερη αντίσταση στη συρρίκνωση κατά την παρατεταμένη έκθεση σε υψηλές θερμοκρασίες.

			Υπάρχουν φυσικές «διαχωριστικές γραμμές» στο διάγραμμα φάσεων. Επειδή η πυρωμένη άργιλος τυπικά περιέχει το πολύ 38 - 40% Al2O3, τα πυρίμαχα που κατασκευάζονται από άργιλο ανήκουν στην κατηγορία της πυρωμένης αργίλου και μπορούν να χρησιμοποιηθούν μέχρι τους 1600°C (πίνακας Ε.1). Τα ορυκτά με την επόμενη μεγαλύτερη περιεκτικότητα αλουμίνας περιλαμβάνουν τον σιλιμανίτη, κυανίτη και ανδαλουσίτη. Όλα αυτά τα ορυκτά περιέχουν 50% και 60% Al2O3. Επομένως, η κατηγορία πυροτούβλων με 50% και 60% Al2O3 πρέπει να περιέχουν σημαντικές ποσότητες από αυτά τα ορυκτά προσδίδοντάς τους τη δυνατότητα χρήσης σε υψηλότερες θερμοκρασίες. Το επόμενο ορυκτολογικό συστατικό το οποίο είναι πλούσιο σε αλουμίνα και χρησιμοποιείται στην παραγωγή πυριμάχων υλικών είναι ο πυρωμένος βωξίτης. Αυτός αποτελεί τη βάση για πυρίμαχα προϊόντα της κατηγορίας με περιεκτικότητα 80% και 85% Al2O3. Για την κατασκευή πυρίμαχων προϊόντων στην κατηγορία 90% ή 99% Al2O3 χρησιμοποιούνται μίγματα πινακοειδούς (tabular) αλουμίνας και πυρωμένης αλουμίνας.

			Στα πυρίμαχα αλουμίνας-πυριτίας θα πρέπει να λαμβάνεται υπόψη, επίσης, η περιεκτικότητα των πρώτων υλών σε ευτηκτικά οξείδια, δεδομένου ότι η παρουσία τους επηρεάζει σοβαρά τις ιδιότητες του πυρίμαχου. Στα φυσικά ορυκτά τα αλκάλια βρίσκονται σε διάφορες μορφές. Η περιεκτικότητα των αλκαλίων εκφράζεται σε οξείδια Na2O ή K2O. Και τα δύο αυτά οξείδια είναι ισχυρά ευτηκτικά και επηρεάζουν την έψηση των πυροτούβλων από πυρωμένη άργιλο, όσον αφορά στη λειτουργικότητά τους κατά τις εφαρμογές. Μπορεί, επίσης, να υπάρχουν στις πρώτες ύλες και άλλα ευτηκτικά, όπως το CaO, τα οξείδια του σιδήρου (FeO Fe2O3) και το TiO2. Περισσότερα ευτηκτικά σημαίνει μεγαλύτερη παρουσία υαλώδους φάσης στο ψημένο πυρίμαχο υλικό, με τα γνωστά μειονεκτήματά της. Επομένως, τα πυρότουβλα πυρωμένης αργίλου, όταν αυτή περιέχει λιγότερα ευτηκτικά περιέχουν περιορισμένη ποσότητα υαλώδους φάσης και παρουσιάζουν καλύτερη συμπεριφορά στις εφαρμογές (για παράδειγμα, μεγαλύτερη αντίσταση στην αποφλοίωση), π.χ., η μεγαλύτερη περιεκτικότητα μουλίτη αυξάνει την αντίσταση στην αποφλοίωση, ενώ μεγαλύτερη περιεκτικότητα υαλώδους φάσης τη μειώνει.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Al2O3 με βάση τα περισσότερα Πρότυπα

						
							
							Ορολογία των περιεχόμενων φάσεων.

						
							
							Γενική συμπεριφορά, όταν δεν υπάρχουν συνθήκες διάβρωσης από σκωρίες ή αλκάλια.

						
					

					
							
							Al2O3<50 % 

						
							
							Πυρωμένη (calcined)* άργιλος (chamotte)

							Μουλίτης και υαλώδης φάση (μπορεί να περιέχουν «ελεύθερο» SiO2).

						
							
					

					
							
							50% Al2O3  ή 

							60% Al2O3  

						
							
							Σιλιμανίτης, ανδαλουσίτης ή κυανίτης

							Η κυριότερη φάση είναι το κορούνδιο, με μικρότερες φάσεις - υαλώδης φάση (μπορεί να περιέχουν «ελεύθερο» SiO2).

						
							
							Δεν μπορούν να κατασκευαστούν από 100% άργιλο αφού η άργιλος δεν περιέχει αρκετή Al2O3.

							Γίνονται από ορυκτά με 60% αλουμίνα και περιέχουν λίγη πυρωμένη άργιλο.

							Μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε θερμοκρασίες μέχρι 1700°C.

						
					

					
							
							70% Al2O3 

						
							
							Μουλίτης

							Φάσεις στο Διάγραμμα Φάσεων: 

							Η κυριότερη φάση είναι ο μουλίτης. Γίνονται με βωξίτη που περιέχει κορούνδιο, και μικρές ποσότητες μουλίτη και υαλώδη φάση.

						
							
							Κατασκευάζονται είτε από ορυκτό αργιλικό βωξίτη ή πυρωμένο βωξίτη και άργιλο.

							Μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε θερμοκρασίες μέχρι 1750°C.

						
					

					
							
							80% Al2O3 και

							85% Al2O3 

						
							
							Βωξίτης

							Φάσεις στο Διάγραμμα Φάσεων: 

							Η κυριότερη φάση είναι κορούνδιο, με μικρότερες ποσότητες μουλίτη και υαλώδη φάση.

						
							
							Κατασκευάζονται από πυρωμένο βωξίτη.

							Συνήθως χρησιμοποιούνται σε επαφή με πυρίμαχα αλουμίνας.

						
					

					
							
							90% Al2O3

						
							
							Αλούμινα

							Φάσεις στο Διάγραμμα Φάσεων: 

							Η κυριότερη φάση είναι κορούνδιο, με μικρότερες ποσότητες μουλίτη και υαλώδη φάση.

							Πυρίμαχα για επαφή με τηγμένο σίδηρο. Περιέχουν συνήθως τηγμένη αλουμίνα για ενίσχυση της αντίστασης στην τριβή.

						
							
							Κατασκευάζονται από πινακοειδή (tabular)** αλουμίνα ή/και μίγματα συνθετικής συντηγμένης (fused) αλουμίνα (διαδικασία Bayer).

							Μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε θερμοκρασίες μέχρι 1800 °C.

						
					

					
							
							*  Πυρωμένη (calcined) αλουμίνα: Al2O3 που πυρώνεται πάνω από 1050°C.

							**Πινακοειδής (tabular) αλουμίνα: Al2O3 που πυρώνεται πάνω από 1650°C, για να σχηματίσει πινακοειδείς κρυστάλλους.

						
					

				
			

			Πίνακας Ε.1 Κατηγορίες Πυροτούβλων αλουμίνας-πυριτίας με βάση το διάγραμμα Ισορροπίας Φάσεων.

			Τέλος, αυτό που πρέπει να λαμβάνεται υπόψη στην ισορροπία των φάσεων, είναι ότι τα πυρίμαχα, συνήθως, δεν βρίσκονται σε θερμοδυναμική ισορροπία. Αυτό σημαίνει ότι στο πυρίμαχο υλικό μπορεί να υπάρχουν φάσεις σε μη ισορροπία. Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η περίπτωση των πυρίμαχων προϊόντων από μίγμα πυρωμένης αργίλου και πυρωμένο βωξίτη με μια συνολική σύνθεση 50 % Al2O3. Αυτά τα πυρότουβλα θα περιέχουν κορούνδιο ακόμα και αν δεν συνηγορεί το διάγραμμα ισορροπίας των φάσεων του σχήματος Ε.1, δεδομένου ότι, σε μια ασυνήθιστα παρατεταμένη διαδικασία θερμικής κατεργασίας, το κορούνδιο θα εξαφανιστεί, σχηματίζοντας μουλίτη. Επομένως, τα διαγράμματα φάσης δείχνουν πάντοτε την κατεύθυνση για δυναμικές αντιδράσεις στα πυρίμαχα, χωρίς να παρέχουν την ασφάλεια ότι οι αντιδράσεις θα περατωθούν.

			Ε.2 Ειδικές μεταβολές των πρώτων υλών κατά τη θερμική κατεργασία

			Οι χημικές, δομικές και φυσικές μεταβολές των αργιλοπυριτικών υλικών κατά τη θερμική κατεργασία αναφέρονται αναλυτικά στις παραγράφους 2.5. Στην παράγραφο αυτή συνοψίζεται η διαδικασία μετασχηματισμού του καολινίτη σε μουλίτη που αποδίδεται από την παρακάτω αντίδραση και περιλαμβάνει τα ακόλουθα στάδια:

			6Al2Si2O5(OH)4→2(3Al2O3.SiO2)+8SiO2+12H2O 

			
					Περιοχή 100°C - 50°C: Απομακρύνεται η φυσική υγρασία, τα κρυσταλλικά νερά και λαμβάνει χώρα αποϋδροξιλίωση των αργιλικών ορυκτών που περιλαμβάνει αποσύνθεση των αργιλικών κρυστάλλων με σημαντική απελευθέρωση υδρατμών.

					573°C: Μετατροπές και αντιστροφές των φάσεων της «ελεύθερης» πυριτίας (SiO2) που περιλαμβάνουν καταστροφικές μεταβολές όγκου. (Η γνωστή μετατροπή της μορφής α− ↔ β−χαλαζία ).

					650°C: Μετατροπή του καολινίτη σε ένα άμορφο προϊόν, το μετακαολινίτη.

					Πάνω από τους 950°C: μερική τήξη και μόνιμες συρρικνώσεις όσο η θερμοκρασία φτάνει στην ερυθροπύρωση.

					1100°C: Σχηματίζονται βελονοειδείς κρύσταλλοι μουλίτη, με σύνθεση στην αναλογία 1:2 (2Al2O3.SiO2) που βρίσκεται προς το τέλος της περιοχής των συνθέσεων του (βλέπε σχήμα Ε.1) και για αυτό το λόγο είναι μετασταθής. Οι κρύσταλλοι του μουλίτη είναι εμβαπτισμένοι στο κυρίως υπόστρωμα της πυριτίας, που μπορεί να είναι άμορφη ή να έχει τη μορφή του χριστοβαλίτη. Από κάθε αργιλικό σωματίδιο παρουσιάζεται κατευθυνόμενος προσανατολισμός των κρυστάλλων του μουλίτη προς τις τρεις κατευθύνσεις, και όταν οι κόκκοι της αργίλου έχουν κατευθυνόμενο προσανατολισμό λόγω χύτευσης, τότε αυτός ανακλάται στη δομή.

			

			Είναι γνωστό ότι η πυρωμένη άργιλος περιέχει μικρές ποσότητες «ελεύθερης» δηλαδή, μη συνδεδεμένης πυριτίας, συνήθως με τη μορφή χαλαζία που υπάρχει στα αποθέματα του ορυκτού. Όμως, όπως αναφέρθηκε στην παράγραφο 2.4.4.1, ο χαλαζίας δεν είναι το μόνο καθαρό ορυκτό πυριτίας. Υπάρχουν οι μορφές του τριδυμίτη και χριστοβαλίτη με διαφορετικές δομικές και φυσικές ιδιότητες (πίνακας 2.8). Έτσι, χρειάζεται προσοχή, γιατί ο χαλαζίας μπορεί να μετατραπεί είτε σε τριδυμίτη ή/και χριστοβαλίτη, κατά τη θερμική κατεργασία. Ακόμη κατά τη θέρμανση και ψύξη, πρέπει να λαμβάνονται σοβαρά υπόψη οι τύποι χαμηλής και υψηλής θερμοκρασίας (α- και β-) των κρυσταλλικών μορφών των ορυκτών αυτών.

			Ε.3 Ανακρυστάλλωση των ορυκτών του σιλιμανίτη και του βωξίτη κατά τη θερμική κατεργασία

			Τα μέλη της οικογένειας του σιλιμανίτη (σιλιμανίτης ανδαλουσίτης και κυανίτης, σχήμα 2.11) χρησιμοποιούνται για την παραγωγή πυριμάχων της κατηγορίας 50 % και 60 % Al2O3. Όλα τα μέλη της ομάδας αυτής παρουσιάζουν χαρακτηριστικές μόνιμες διαστολές κατά τη θερμική κατεργασία, λόγω αποσύνθεσης του ορυκτού και σχηματισμό μουλίτη. Οι μεταβολές αυτές είναι ιδιαίτερα σημαντικές κατά τη θερμική διαδικασία παραγωγής πυριμάχων αλουμίνας-πυριτίας. Στον πίνακα Ε.2 συνοψίζονται οι θερμοκρασίες αποσύνθεσης και οι διαστολές. 

			Εάν τα πυρίμαχα ψηθούν κάτω από τη θερμοκρασία αποσύνθεσης του ορυκτού, η διαστολή θα εκδηλωθεί κατά τη λειτουργία του στην εφαρμογή. Αυτό μπορεί να είναι επιβλαβές στο πυρίμαχο, όταν δεν υπάρχει ικανοποιητική ανοχή διαστολής στην επένδυση της καμίνου. Όμως, σε συγκεκριμένες περιπτώσεις, όπως, για παράδειγμα, σε επενδύσεις περιστροφικών καμίνων, η εκδήλωση των διαστολών κατά την εφαρμογή είναι σημαντική για τη ζωή του πυρίμαχου.
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			Πίνακας Ε.2 Μεταβολές κατά τη θερμική κατεργασία των ορυκτών της οικογένειας του σιλιμανίτη.

			Διαφορετική είναι η κατάσταση με τα πυρίμαχα που κατασκευάζονται με προσθήκη πυρωμένου βωξίτη. Η πραγματική θερμοκρασία πύρωσης του βωξίτη είναι περίπου 1450°C. Η θερμοκρασία αυτή είναι και η μέγιστη θερμοκρασία έψησης (πυροσυσσωμάτωσης) των πυρίμαχων υλικών με βάση το βωξίτη. Εάν τα πυρίμαχα υλικά χρησιμοποιηθούν πάνω από τη θερμοκρασία πύρωσης του βωξίτη, θα γίνει περαιτέρω “ανακρυστάλλωση” και θα προκαλέσει σημαντικές διαστολές. Για παράδειγμα, όταν εκτεθούν αυτά τα υλικά σε θερμοκρασία 1600°C, η μόνιμη γραμμική διαστολή θα είναι περίπου 2-4 %. Οι δράσεις που συμβάλλουν στη διαστολή είναι ο σχηματισμός επιπλέον μουλίτη και η ανάπτυξη κρυστάλλων κορουνδίου μέσα στα αδρανή συστατικά του βωξίτη.

			Ε.4 Πυρίμαχα ημι-κορντιερίτη

			Για τα διάφορα εξαρτήματα της καμίνου των κεραμικών, που συνηθίζεται να λέγεται “επίπλωση”, (βαγόνια εναπόθεσης και κεραμικά συστατικά) απαιτούνται ειδικά πυρίμαχα με μικρές διαστολές. Αυτά κατασκευάζονται με συνθέσεις που προσομοιάζουν με τη δομή του κορντιερίτη (2MgO.2Al2O3.5SiO2, παρ. 2.4.1.4.3). Ο καθαρός κορντιερίτης περιέχει 13,7% MgO, και έχει συντελεστή θερμικής διαστολής 7.10-6/°C. Επομένως, έχει εξαιρετικά καλή συμπεριφορά σε θερμικά σοκ. 

			Ο καθαρός κορντιερίτης είναι ακριβό υλικό, όμως, είναι γνωστό ότι και τα υλικά που περιέχουν μικρότερες ποσότητες κορντιερίτη παρουσιάζουν, επίσης, χαμηλό συντελεστή διαστολής. Έτσι, για τα διάφορα εξαρτήματα των κεραμικών καμίνων χρησιμοποιούνται, συνήθως, υλικά “ημι-κορντιερίτη”, με περιεκτικότητα MgO μεταξύ 3,0–12,8%. Σε πολύ μικρές ποσότητες MgO, ο συντελεστής θερμικής διαστολής προσεγγίζει εκείνο των πυρίμαχων πυρωμένης αργίλου ή μουλίτη (≈ 1,5.10-5 /°C). Μια τυπική ανεπιθύμητη πρόσμιξη που εμφανίζεται στα πυρίμαχα ημι-κορντιερίτη είναι ο χριστοβαλίτης. Αυτός σχηματίζεται από την “ελεύθερη” πυριτία ή το χαλαζία, όταν το πυρίμαχο θερμανθεί τουλάχιστον στους 1300°C. Χρειάζεται ιδιαίτερη προσοχή, γιατί, όταν υπάρχει σε περίσσεια ο χριστοβαλίτης μπορεί να καταστρέψει το πυρίμαχο υλικό.

			Ε.5 Διαδικασία παραγωγής πυριμάχων

			Η διαδικασία που ακολουθείται για την παραγωγή πυροτούβλων είναι η κλασική διαδικασία που χρησιμοποιείται στην κατασκευή των περισσότερων κεραμικών. Στο σχήμα Ε.2 παρουσιάζεται ένα διάγραμμα ροής της παραγωγικής διαδικασίας πυροτούβλων.
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			Σχήμα Ε.2 Διάγραμμα ροής της βιομηχανικής παραγωγής πυριμάχων υλικών

			Η διαδικασία παραγωγής περιλαμβάνει τα στάδια άλεσης των πρώτων υλών στις κατάλληλες κοκκομετρίες, ανάμιξης, μορφοποίησης, ξήρανσης και έψησης, όπως φαίνεται στο σχήμα Ε.3.
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			Σχήμα Ε.3 Στάδια βιομηχανικής παραγωγής πυριμάχων υλικών
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			Σχήμα 2.63 Παράσταση της πορείας του μετασχηματισμού καολινίτη-μουλίτη. Οι γραμμές συμβολίζουν σειρές πυκνοδομημένων οξυγόνων.

			Σχήμα 2.64 (α) Η δομή του σερπεντίνη. Τα κόκκινα και πορτοκαλί σφαιρίδια παριστούν δύο διαφορετικές θέσεις Η+. Τα γκρι μεγαλύτερα σφαιρίδια στο κέντρο των οκταέδρων είναι Mg2+ και τα μικρότερα στο κέντρο των τετράεδρων είναι Si4+. (β) Η δομή του φορστερίτη. Στο άνω τμήμα τονίζεται η διαδοχική διάταξη των επιπέδων οξυγόνου, ενώ στο κάτω, η σύνδεση μεταξύ των τετραέδρων SiO4. Τα πορτοκαλί και κόκκινα οκτάεδρα είναι το MgO6 και τα μπλε τετράεδρα το SiO4.

			Σχήμα 2.65 (α) Διάγραμμα των τετραέδρων του σερπεντίνη και του φορστερίτη. Οι στερεές γραμμές παριστούν τα συνδεδεμένα τετράεδρα σερπεντίνη και τα διακεκομμένα τρίγωνα τα τετράεδρα (SiO4)4- στο φορστερίτη. Περιστροφή (⌠) και (---, →) μεταναστεύσεις των Si4+. (β) Επίπεδα στο σερπεντίνη και φορστερίτη στις παραμέτρους 2d(100) και 3a(φ). Είναι φανερή η σχεδόν ισότητα των επιπέδων σε θέση και περιεκτικότητα οξυγόνου.

			Σχήμα A.1 Πρώτες ύλες και προϊόντα (πεδία εφαρμογής) της βιομηχανίας τσιμέντου και σκυροδέματος (Τσακαλάκης, 2010).

			ΣχήμαA.2 Συμβολισμός των διάφορων τύπων τσιμέντου του Ευρωπαϊκού προτύπου.

			Σχήμα A.3 Ποσοστιαία (%) κατανομή (κατά τύπο) των παραγόμενων τσιμέντων στη Ευρώπη.(Πηγή: CENBUREAU, 2006)

			Σχήμα A.4 Αναλυτικό διάγραμμα ροής διεργασιών παραγωγής τσιμέντου

			Σχήμα A.5 Σχηματική διάταξη παραγωγής κλίνκερ με αναλογίες δύο πρώτων υλών.

			Σχήμα A.6 Διάγραμμα φάσεων CaO-Al2O3-SiO2. Η περιοχή των ορυκτολογικών συστατικών του κλίνκερ τσιμέντου ορίζονται από το τρίγωνο CaO-Al2O3-SiO2.

			Σχήμα A.7 Διάγραμμα φάσεων CaO-Al2O3-SiO2, όπου σημειώνεται οι περιοχές του τσιμέντου πόρτλαντ και των συνήθων υλικών αντικατάστασης του κλίνκερ στο τσιμέντο.

			Σχήμα A.8 Κόκκος τσιμέντου με τις φάσεις των συστατικών του.

			Σχήμα A.9 Φυσικοχημικές-ορυκτολογικές διεργασίες για την παραγωγή του κλίνκερ.

			Σχήμα A.10 Ρυθμός έκλυσης θερμότητας κατά την ενυδάτωση του τσιμέντου πόρτλαντ.

			Σχήμα A.11 Κατά προσέγγιση συμμετοχή των συστατικών του σκυροδέματος.

			Σχήμα Β.1 Τριγωνικό διάγραμμα καολινίτη-χαλαζία-αστρίων με τους διάφορους τύπους πορσελάνης.

			Σχήμα Β2 Η πρώτη πορσελάνη που κατασκευάστηκε στο εργαστήριο Medici της Φλωρεντίας το 1575.

			Σχήμα Β.3 Διάγραμμα ροής στην κατασκευή ειδών υγιεινής.

			Σχήμα Β.4 Σηραγγοειδής κλίβανος για την έψηση ειδών υγιεινής.

			Σχήμα Β.5 Μικροδομή πορσελάνης μετά από στίλβωση και κατεργασία με διάλυμα υδρο-φθορίου. Διακρίνονται οι κόκκοι του χαλαζία «Q», τα υπολείμματα καολίνη του «Κ» και οι κρύσταλλοι του δευτερογενούς μουλίτη «Μ» που σχηματίστηκαν στα υπολείμματα νεφελοσυηνίτη.

			Σχήμα Β.6 Μικροφωτογραφία SEM όπου φαίνονται πλεγμένοι κρύσταλλοι μουλίτη σε σημείο όπου πριν από την έψηση υπήρχε κόκκος νεφελοσυηνίτη.

			Σχήμα Γ.1 Διάταξη των ιόντων στα υαλώδη άλατα του πυριτικού νατρίου.

			Σχήμα Γ.2 Διάταξη παραγωγής αλάτων του πυριτικού νατρίου.

			Σχήμα Γ.3 Διάταξη παραγωγής υδρύαλου.

			Σχήμα Γ.4 Προϊόντα των πυριτικών αλάτων νατρίου.

			Σχήμα 3.1 Σχηματική παράσταση κρυσταλλικού υλικού και γυαλιού (Doremus, 1994).

			Σχήμα 3.2 Δομή Ανάπτυξης του Κεφαλαίου.

			Σχήμα 3.3 Σχηματική παράσταση του ειδικού όγκου συναρτήσει της θερμοκρασίας κατά την ψύξη ενός υγρού που μπορεί να κρυσταλλωθεί και να σχηματίζει γυαλί (Shelby, 1997).

			Σχήμα 3.4 Σχηματική παράσταση της μεταβολής (α) της θερμοχωρητικότητας CP και (β) της εντροπίας κατά την ψύξη ενός υγρού μέσω της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης Tg προς σχηματισμό γυαλιού (Καλαμπούνιας, 2003).

			Σχήμα 3.5 Γραφική μέθοδος για τον προσδιορισμό της απόλυτης θερμοκρασίας υαλώδους μετάπτωσης.

			Σχήμα 3.6 Μοντέλο που χρησιμοποιείται, για να εξαχθεί η συσχέτιση μεταξύ ιξώδους - θερμοκρασίας για γενικές δομικές μονάδες σε υγρή κατάσταση.

			Σχήμα 3.7 Δυνατότητες σχηματισμού γυαλιού από επίπεδες τριγωνικές μονάδες.

			Σχήμα 3.8 Κανόνες του Zachariasen για τα οξείδια σχηματιστές γυαλιού.

			Σχήμα 3.9 Δομή γυαλιού που σχηματίζεται από το οξείδιο που δημιουργεί το πλέγμα και το οξείδιο τροποποιητή.

			Σχήμα 3.10 Διάγραμμα εντάσεων XRD για υαλώδες Να2Ο.SiO2 (──), Na2SiO3 (─ ∙ − ∙ −), SiO2 και το πρόσθεση των SiΟ2 + Να2SiO3 (∙ ∙ ∙ ∙ ∙ ∙).

			Σχήμα 3.11 Άποψη τυχαίου πλέγματος (Zachariasen) και κρυσταλλιτών (Porai-Koshits) (από Kingery et al, 1975). 

			Σχήμα 3.12 Άποψη δομής γυαλιού με διακριτό ιόν Si3O96- και Si4O128-. 

			Σχήμα 3.13 (α) Δωδεκαεδρικό στοιχείο από τετράεδρα SiO4 συνδεμένα με τις γωνίες τους σχηματίζοντας επίπεδους πενταγωνικούς δακτυλίους. (β) Απεικόνιση δωδεκαεδρικού στοιχείου, ώστε να φαίνονται οι έξι άξονες της πεντάπτυχης συμμετρίας μιας τέτοιας ομάδας.

			Σχήμα 3.14 Μοντέλο τεταμένου μικτού συμπλέγματος για γυαλί δύο πολυμορφικών τύπων. Α: πολυμορφικός τύπος Α, υπο-κρίσιμοι πυρήνες. Β: πολυμορφικός τύπος Β, υπο-κρίσιμοι πυρήνες. C=φωτεινή στεφάνη γύρω από το Α. D=παραμένον υγρό που στερεοποιήθηκε τελευταία. -Β-Β-Β- = σύμπλεγμα.

			Σχήμα 3.15 Μοντέλο ρωγμής ελλειπτικής επιφάνειας, δείχνοντας τους τεταμένους δεσμούς να αποκαθίστανται βαθμιαία, όσο απομακρύνονται από την κορυφή της ρωγμής.

			Σχήμα 3.16 Σχηματική παράσταση χαρακτηριστικών που παρατηρούνται στην επιφάνεια θραύσης για το γυαλί και άλλα ψαθυρά υλικά.

			Σχήμα 3.17 Σχηματισμός γραμμής Wallner, όπως περιγράφεται στο κείμενο και τυπική φωτογραφία γραμμών από το σημείο εκκίνησης της θραύσης προς τις δύο πλευρές.

			Σχήμα 3.18 (α) Εφελκυσμός συμπαγούς δείγματος με εκκεντρικά φορτισμένη ρωγμή για τον προσδιορισμό του ΚIC. (β) Κάμψη δείγματος, στηριζόμενου σε τρία σημεία, για τον προσδιορισμό του ΚIC.

			Σχήμα 3.19 Υπόστρωμα επιφάνειας γυαλιού που χαράχτηκε με οδοντωτό κόπτη.

			Σχήμα 3.20 Δεδομένα αντοχής - θερμοκρασίας για δύο γυαλιά.

			Σχήμα 3.21 Καθολική καμπύλη κόπωσης σε γυαλί σόδας-ασβέστου-­πυριτίας που είχε λειανθεί.

			Σχήμα 3.22 Καμπύλη ταχύτητας ρωγμής σε συνάρτηση με την ένταση της τάσης.

			Σχήμα 3.23 Διαδικασία ενίσχυσης των αντοχών γυαλιού με “ σκλήρυνση ” (tempering).

			Σχήμα 3.24 Κατανομή τάσεων κατά τη διάρκεια απότομης ψύξης, στη διάσταση του πάχους για φύλλο γυαλιού.

			Σχήμα 3.25 Χημική ενίσχυση των αντοχών του γυαλιού με εναλλαγή ιόντων Na+ - K+.

			Σχήμα 3.26 Απεικόνιση χάραξης επιφάνειας ενισχυμένου με θερμική κατεργασία γυαλιού (tampered), με κόπτη Vicker.

			Σχήμα 3.27 Άποψη της τομής αλεξίσφαιρου γυαλιού.

			Σχήμα 3.28 Αθροιστική καμπύλη πιθανότητας θραύσης για φύλλο γυαλιού. Πιθανότητα, όταν ισχύει (α) σα = (1-Pfo) και (β) σα* = (1-Pfo)2.

			Σχήμα 3.29 Συσχέτιση συντελεστών θερμικής διαστολής για βολφράμιο και γυαλί.

			Σχήμα 3.30 Βαθμός προοξείδωσης κράματος kovar και η στεγάνωση που συνεπάγεται.

			Σχήμα 3.31 (α) Διακοσμητική επισμάλτωση. (β) Βιομηχανική επισμάλτωση

			Σχήμα 3.32 Μηχανισμός σύνδεσης με τη βοήθεια πεδίου γυαλιού-Al.

			Σχήμα 3.33 Γενική άποψη της μηχανικής σύνδεσης γυαλιού-μετάλλου.

			Σχήμα 3.34 Δημιουργία τραχείας επιφάνειας σε σίδηρο, κατά την επισμάλτωση με ηλεκτρολυτική τεχνική με παρουσία CoO,.

			Σχήμα 3.35 Στρώμα μετάπτωσης που αναπτύσσεται σε γυαλί κορεσμένο με FeO. Το στρώμα αυτό συνδέει χημικά το γυαλί στο υπόστρωμα του μετάλλου.

			Σχήμα 3.36 Η μορφή μιας σταγόνας υγρού σε επαφή με ένα στερεό, όταν θ<90° και οι δυνάμεις που υπάρχουν στις τρεις φάσεις εφάπτονται στην περιφέρεια.

			Σχήμα 3.37 Σχηματική παράσταση της επίδρασης του προσανατολισμού του δεσμού υδρογόνου μεταξύ των μορίων Η2Ο και του οξυγόνου γέφυρας που συνδέει ένα ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων του μορίου Η2Ο στον όγκο του 3d τροχιακού του Si.

			Σχήμα Δ.1 Ανακύκλωση γυαλιού.

			Σχήμα Δ.2 Γενικό διάγραμμα ροής της παραγωγικής διαδικασίας γυαλιού.

			Σχήμα Δ.3 Μορφοποίηση της υαλόμαζας σε φιάλες με εμφύσηση αέρα.

			Σχήμα Δ.4 Μορφοποίηση οπτικής ίνας με την τεχνική δύο χωνευτηρίων αέρα.

			Σχήμα Δ.5 Παραγωγή υαλοπινάκων με τεχνολογία επίπλευσης.

			Σχήμα Δ.6 Θραύση θερμικά ενισχυμένου (tempered) και ανοπτημένου (annealed) γυαλιού.

			Σχήμα Δ.7 Διαδικασία ενίσχυσης των αντοχών γυαλιού με θερμική κατεργασία (tempering).

			Σχήμα 4.1 Κατανομή της παγκόσμιας παραγωγής πυριμάχων.

			Σχήμα 4.2 Θερμοκρασιακές περιοχές βιομηχανικών διεργασιών υψηλών θερμοκρασιών.

			Σχήμα 4.3 Συμμετοχή των βιομηχανιών στην κατανάλωση πυριμάχων. 

			Σχήμα 4.4 Διατηρούμενες αντοχές μετά τη δοκιμή ASTM C-1171, χυτεύσεων με χαμηλής περιεκτικότητας τσιμέντο και με sol-gel με την ίδια περιεκτικότητα αλουμίνας (Benerjee, 1999).

			Σχήμα 4.5 Παράσταση των τεσσάρων δομικών στοιχείων ενός πυρίμαχου με τη συσχέτισή τους.

			Σχήμα 4.6 Κατανομή της παγκόσμιας παραγωγής βωξίτη. 

			Σχήμα 4.7 Διιάταξη των ιόντων Ο2- ( ) γύρω από το ιόν του Al3+ (●) στο Al2O3.

			Σχήμα 4.8 Αντοχές σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία για την Al2O3.

			Σχήμα 4.9 Κατανομή των τάσεων μέσα σε ράβδο Al2O3 με κατεργασμένη επιφάνεια.

			Σχήμα 4.10 Παράσταση ενεργειακών σταθμών του Cr3+ (α) απομονωμένη κατάσταση, (β) Αl2O3.

			Σχήμα 4.11 Η δομή του β-Αl2O3, όπου φαίνεται (α) τομή κάθετη στο κατοπτρικό επίπεδο, (β) θέσεις Beevers-Ross (O) και θέσεις anti-Beevers-Ross# , και (γ) τομή του κατοπτρικού επιπέδου.

			Σχήμα 4.12 Κατανομή τις παγκόσμιας παραγωγής ζιρκόν. Πηγή: U.S Geological Survey (USGS).

			Σχήμα 4.13 Κατανομή της παγκόσμιας παραγωγής του ζιρκόν στις διάφορες βιομηχανικές εφαρμογές. Πηγή: U.S Geological Survey (USGS).

			Σχήμα 4.14 Το πολύεδρο συνδιάταξης της τετραγωνικής ZrO2.

			Σχήμα 4.15 Προβολή πάνω στο επίπεδο (001) της ZrO2 (i) μονοκλινής (ii) τετραγωνική.

			Σχήμα 4.16 Κυβικού τύπου ζιρκονία, περιοχή σταθερότητας.

			Σχήμα 4.17 Υποθετικό διάγραμμα ZrO3, περιοχή του συστήματος ZrO2-MgO.

			Σχήμα 4.18 Μετασχηματισμός κόκκου της μετασταθούς τετραγωνικής ZrO2 στο μονοκλινή τύπο.

			Σχήμα 4.19 Επίδραση του μεγέθους των κόκκων και του κλάσματος όγκου της ZrO2 στην ανθεκτικότητα και τις αντοχές της αλουμίνας.

			Σχήμα 4.20 Παγκόσμια παραγωγή μαγνησίτη και κατανομή στις κυριότερες χώρες παραγωγούς (Πηγή:USGS).

			Σχήμα 4.21 Φράγματα ολίσθησης σε κρυστάλλους MgO.

			Σχήμα 4.22 Αντοχή σε συνάρτηση με το μέγεθος των κόκκων για τη μαγνησία.

			Σχήμα 4.23: Αντοχές μαγνησίας με προσθήκη σιδήρου.

			Σχήμα 4.24 Δίεδρη γωνία μεταξύ των κόκκων μαγνησίας.

			Σχήμα 4.25 Κατανομή της παγκόσμιας εξόρυξης ουρανίου (World Nuclear Association, 2014).

			Σχήμα 4.26 Θερμοκρασιακές περιοχές των μηχανισμών που ελέγχουν τις αντοχές.

			Σχήμα 4.27 Παράσταση της δομής του συμπλέγματος αταξίας Willis 2:2:2, η οποία είτε παραμένει μία ή διαχωρίζεται σε δύο ενδιάμεσες θέσεις, ανάλογα με τις διαδρομές Ι ή ΙΙ, αντίστοιχα. Τα βέλη δείχνουν τις κατευθύνσεις κινήσεων των ιόντων Ο2-. Οι σφαίρες παριστούν μόνο τα ιόντα Ο2-. Οι κόκκινες σφαίρες είναι τα 8 γωνιακά Ο2- στο κυβικό πλέγμα, οι μοβ και ιώδεις σφαίρες τα Ο2- που τοποθετήθηκαν σε ενδιάμεσες θέσεις στις κατευθύνσεις <111> και <110>, αντίστοιχα, και οι γκρι τις κενές θέσεις Ο2- στο κυβικό πλέγμα.

			Σχήμα 4.28 Συνολική παραγωγή TiO2 και κατανομή της στις εφαρμογές.

			Σχήμα 4.29 Τα φυσικά ορυκτά και οι τετραγωνικές κρυσταλλικές δομές του Ρουτιλίου (space group P42/mnm) και Ανατάσιου (I41/amd) και ορθορομβική (Pbca) του Βρουκίτη. Τα οκτάεδρα TiO4 μοιράζονται τις ακμές και τις γωνίες και τονίζονται τα παραμορφωμένα επίπεδα των Ο2-.

			Σχήμα 4.30 Παραστατικό διάγραμμα οκταέδρων που ενώνονται κατά τις κορυφές τους και υφίστανται μια CS διάτμηση για τον περιορισμό των κενών θέσεων οξυγόνου στις θέσεις 4 και 5.

			Σχήμα 4.31 (α) Η δομή των σπινελίων. (β) Κυβική κρυσταλλική δομή του σπινέλιου MgAl2O4 (space group Fd-3m) (Riedel, 2004).

			Σχήμα 4.32 Κυψελίδα της ιδανικής κυβικής δομής περοβσκίτη.

			Σχήμα 4.33 Αντοχές σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία μερικών πυρίμαχων που συνδέονται με φωσφορικά συνδετικά υλικά. (α) Α: MgO συνδεδεμένο με πολυφωσφορικό νάτριο, B: πυρότουβλα περικλάστου, C: απ’ ευθείας συνδεδεμένα πυρίμαχα MgO-χρωμίου-σπινέλιου. (β) A: Al2O3, B: Al2O3 συνδεδεμένο με H3PO4, C: Al2O3 συνδεδεμένο με SiO2.

			Σχήμα 4.34 Ανάπτυξη των φάσεων συνδετικού φωσφορικών σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία. Μπερλ.=Μπερλινίτης, Τριδ.=Τριδυμίτης, Χριστ.=Χριστοβαλίτης. Όλες οι φάσεις είναι από άποψη δομής ισοδύναμες με τους πολυμορφισμούς των υψηλών θερμοκρασιών του SiO2.

			Σχήμα Ε.1 Διάγραμμα φάσεων δυαδικού συστήματος Al2O3-SiO2.

			Σχήμα Ε.2 Διάγραμμα ροής της βιομηχανικής παραγωγής πυριμάχων υλικών

			Σχήμα Ε.3 Στάδια βιομηχανικής παραγωγής πυριμάχων υλικών
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			Πίνακας 2.7 Ταξινόμηση και χρήση των αργιλικών ορυκτών.
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			Πίνακας 4.1. Ποιοτικές διαβαθμίσεις αλουμίνας.

			Πίνακας 4.2 Οι δύο ομάδες παραγόντων που επιρεάζουν τη μηχανική συμπεριφορά των κεραμικών

			Πίνακας 4.3 Μετρηθείσες τάσεις ροής στη μαγνησία.

			Πίνακας 4.4 Συνθέσεις τυπικών προσμίξεων στη μαγνησία.

			Πίνακας 4.5 Σταθερές Madelung για (2,3) σπινέλιους (Ν, κανονικούς) και (Ι, αντίστροφους)σε συνάρτηση με το μ.

			Πίνακας 4.6 Ενέργειες προτίμησης (Ρ) οκταεδρικής θέσης.

			ΠΙΝΑΚΑΣ Ι.1 Ενεργειακές τιμές ΔH¯o(J), ΔS¯o(J) για εφαρμογές στην εξίσωση (4.1)

			Πίνακας Ε.1 Κατηγορίες Πυροτούβλων αλουμίνας-πυριτίας με βάση το διάγραμμα Ισορροπίας Φάσεων.
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