
ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΤΗΣ 

ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΟΡΥΚΤΩΝ ΠΟΡΩΝ 
ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΚΕΡΑΜΙΚΩΝ ΚΑΙ ΥΑΛΟΥ 

 
 
 
 

 
 

∆ΙΠΛΩΜΑΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ 

ΤΟΥ 

ΠΑΠΟΥΛΙΑ ΗΛΙΑ 
 

 

 

«ΜΕΛΕΤΗ ΒΕΛΤΙΣΤΟΠΟΙΗΣΗΣ ΜΕΘΟ∆ΟΥ 

ΧΥΤΕΥΣΗΣ ΤΙΤΑΝΙΟΥ ΣΕ ΣΥΜΒΑΤΙΚΑ ΠΥΡΙΜΑΧΑ 

ΥΛΙΚΑ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΚΕΡΑΜΙΚΩΝ ΕΠΙΚΑΛΥΨΕΩΝ» 
 

 
 

 
 
ΕΠΙΒΛΕΠΟΥΣΑ: 

ΑΘΗΝΑ ΤΣΕΤΣΕΚΟΥ, ΕΠΙΚΟΥΡΟΣ ΚΑΘΗΓΗΤΡΙΑ 

 

ΕΞΕΤΑΣΤΙΚΗ ΕΠΙΤΡΟΠΗ: 

ΓΕΩΡΓΙΟΣ ΚΩΣΤΑΚΗΣ, ΚΑΘΗΓΗΤΗΣ 

ΒΑΣΙΛΕΙΟΣ ΠΕΡ∆ΙΚΑΤΣΗΣ, ΑΝΑΠΛΗΡΩΤΗΣ ΚΑΘΗΓΗΤΗΣ 

ΓΕΩΡΓΙΟΣ ΑΛΕΒΙΖΟΣ, ΛΕΚΤΟΡΑΣ 

 
 

ΧΑΝΙΑ 2003 



ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 

 

Καταρχήν, θα ήθελα να ευχαριστήσω την επιβλέπουσα καθηγήτρια της διπλωµατικής 

αυτής εργασίας κ. Αθηνά Τσετσέκου, ∆ρ Χηµικό Μηχανικό και Επίκουρο Καθηγήτρια 

του τµήµατος Μηχανικών Ορυκτών Πόρων του Πολυτεχνείου Κρήτης, για την 

εµπιστοσύνη που µου έδειξε µε την ανάθεση αυτής της εργασίας. Κατά την διάρκεια της 

εκπόνησης των πειραµάτων και της συγγραφής της εργασίας η συνεργασία και η βοήθειά 

της ήταν συνεχής και ουσιαστική. 

 
Επίσης θα ήθελα να ευχαριστήσω τον Καθηγητή κ. Γεώργιο Κωστάκη για την ευγενική 

παραχώρηση του εργαστηρίου Γενικής και Τεχνικής Ορυκτολογίας για την 

πραγµατοποίηση µέρους των πειραµάτων καθώς και για την συνεργασία, τις πολύτιµες 

συµβουλές του και τον χρόνο που διέθεσε για την αξιολόγηση της παρούσας εργασίας. 

 
Ευχαριστώ, ακόµα, τα µέλη της εξεταστικής επιτροπής, τον Αναπληρωτή Καθηγητή κ. 

Βασίλειο Περδικάτση και τον Λέκτορα κ. Γεώργιο Αλεβίζο για την διάθεσή τους να 

µελετήσουν και να αξιολογήσουν την εργασία αυτή.          

 

Τέλος, θα ήθελα να ευχαριστήσω την κυρία Χριστίνα Τσαµαντάκη για την πολύτιµη 

συνεισφορά της και τις χρήσιµες συµβουλές της κατά την συγγραφή της διπλωµατικής 

εργασίας.    

 



ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
Το τιτάνιο είναι ένα άριστο, ασφαλέστατο, και φθηνό βιοϋλικό, εξαιρετικά βιοσυµβατό 

και άφθονο στη φύση, το οποίο τα τελευταία χρόνια ερευνάται εντατικά για 

οδοντιατρικές εφαρµογές. Παρά όµως, τις ανωτέρω εξαιρετικές του ιδιότητες, η χρήση 

του σε οδοντικές κατασκευές (κορώνες, γέφυρες, κ.λπ.) είναι πολύ περιορισµένη λόγω 

των µεγάλων δυσκολιών χύτευσής του. Το σηµαντικότερο πρόβληµα στη χύτευση αυτού 

του µετάλλου είναι η µεγάλη αντιδραστικότητά του µε τα υλικά των πυριµάχων 

καλουπιών (πυροχώµατα) µέσα στα οποία χυτεύεται, µε συνέπεια την επιφανειακή 

µόλυνση του χυτού µετάλλου και την υποβάθµιση των ιδιοτήτων του. 

 

Στην εργασία αυτή, για την χύτευση του τιτανίου και των κραµάτων αυτού, προτείνεται 

για την επίλυση του προβλήµατος της επιφανειακής µόλυνσης του τιτανίου κατά τη 

χύτευσή του από το πυρόχωµα η επένδυση του κέρινου προπλάσµατος µε κεραµικά 

υλικά αδρανή ως προς το τιτάνιο, δηλαδή που δεν αντιδρούν µε το τιτάνιο. Με αυτόν τον 

τρόπο, θα δηµιουργηθεί ένα ενδιάµεσο στρώµα ανάµεσα στο χυτό µέταλλο και το 

πυρίµαχο υλικό, το οποίο θα αποτελέσει το εµπόδιο σε πιθανή διάχυση των εκάστοτε 

συστατικών και έτσι θα καταστεί δυνατή η χρήση των συµβατικών πυροχωµάτων, τα 

οποία έχουν µεγάλη αντιδραστικότητα µε το τιτάνιο λόγω της µεγάλης περιεκτικότητάς 

τους σε οξείδιο του πυριτίου και την παρουσία φωσφορικών δεσµών.  

 
Η µέθοδος που ακολουθείται για τη χύτευση του τιτανίου είναι αυτή του χαµένου κεριού. 

Κέρινο δείγµα, µε τις απαιτούµενες διαστάσεις, επενδύεται µε πυρόχωµα το οποίο 

αφήνεται να πήξη. Ακολουθεί αποκήρωση µε θέρµανση και παραλαβή µε αυτόν τον 

τρόπο του καλουπιού για την χύτευση. Στην παραπάνω διαδικασία η επικάλυψη γίνεται 

µε την εµβάπτιση του κέρινου δείγµατος, πριν την επένδυσή του µε το πυρόχωµα, σε 

αιώρηµα κεραµικής σκόνης. 

    
Αρχικά λοιπόν χρησιµοποιήθηκαν διάφορες κεραµικές σκόνες οι οποίες αναµίχθηκαν µε 

σκόνη τιτανίου σε αναλογία 1 προς 1, ψήθηκαν στους 1500οC και τους έγινε 

προσδιορισµός των ορυκτολογικών φάσεων µε την µέθοδο της περίθλασης των ακτίνων-

Χ για να διαπιστωθεί η αντιδραστικότητα µεταξύ τους. Για τον ίδιο λόγο εξετάστηκαν 



στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης δείγµατα  χυτών τιτανίου, η χύτευση των οποίων 

έγινε σε καλούπια επικαλυµµένα µε κεραµικές επικαλύψεις κόνεων που επιλέχθηκαν µε 

βάση τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από την παραπάνω διαδικασία.  

            
Η σκόνη που παρουσίασε την µικρότερη αντιδραστικότητα µε το τιτάνιο, µε αποτέλεσµα 

να µην δηµιουργεί πρόβληµα καθώς δεν το µολύνει κατά τη χύτευσή του, είναι η σκόνη 

ζιρκονίας. Η µαγνησία, η αλουµίνα, η πυριτία και η τιτανία αντίθετα παρουσίασαν 

µεγάλη χηµική συγγένεια και αντιδραστικότητα µε αυτό όπως διαπιστώθηκε από τις 

αναλύσεις του περιθλασιµέτρου ακτίνων-Χ που έγιναν σε µείγµατα της κάθε ουσίας µε 

σκόνη τιτανίου. Τα παραπάνω αποτελέσµατα επιβεβαιώθηκαν στη συνέχεια καθώς 

ακολούθησε χύτευση τιτανίου σε επικαλυπτόµενα καλούπια από µαγνησία, αλουµίνα και 

τιτανία αντίστοιχα και εξέταση των χυτών δειγµάτων στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο 

σάρωσης. Προέκυψε λοιπόν ότι η προστασία στις περιπτώσεις αυτές ήταν µη 

ικανοποιητική γιατί το χυτό αντιδρούσε µε την επικάλυψη. 

 
Με δεδοµένο, από τα παραπάνω συµπεράσµατα, ότι η ζιρκονία προσφέρει την καλύτερη 

επικάλυψη µελετήθηκε εκτενέστερα και επιλέχθηκε ως καταλληλότερη σκόνη για την 

επικάλυψη η πλήρως σταθεροποιηµένη (µε ύττρια) ζιρκονία που έχει υποστεί ξήρανση 

δια ψεκασµού, γιατί η σκόνη αυτή δηµιουργούσε σταθερά αιωρήµατα και οδηγούσε σε 

οµοιογενείς επικαλύψεις. Η ισοπροπυλική αλκοόλη επιλέχθηκε ως το καταλληλότερο 

υγρό για την δηµιουργία των αιωρηµάτων των προς επικάλυψη κόνεων, η 

σταθεροποίηση των οποίων πραγµατοποιήθηκε µε την προσθήκη οργανικού διασπορέα.  

 
Στη συνέχεια διαπιστώθηκε ότι το ιξώδες των αιωρηµάτων που παρασκευάζονται από 

την συγκεκριµένη κεραµική σκόνη επηρεάζει σηµαντικά την αποτελεσµατικότητά της 

στη χρήση της ως επικάλυψη. Αυτό γίνεται αντιληπτό καθώς µε αύξηση του ιξώδους 

αυξάνεται και το πάχος της επικάλυψης. Από συσχετισµούς που έγιναν µεταξύ του 

πάχους της επικάλυψης και του ιξώδους των αιωρηµάτων βγήκε το συµπέρασµα ότι το 

βέλτιστο πάχος είναι περίπου 150 µm το οποίο αντιστοιχεί σε ιξώδες 200 cp. Τέλος για 

τιµή του ιξώδους 200 cp το ποσοστό ισοπροπυλικής αλκοόλης υπολογίστηκε ότι είναι 

ίσο µε 70% κ.β.. Οι επικαλύψεις που παρασκευάσθηκαν υπό αυτές τις συνθήκες 

παρείχαν πολύ καλή προστασία στο µέταλλο κατά τη χύτευση.        



1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Η χύτευση του τιτανίου είναι µια πολύ δύσκολη διεργασία εξαιτίας του υψηλού σηµείου 

τήξης του τιτανίου και της µεγάλης χηµικής δραστικότητα αυτού του µετάλλου που έχει 

ως άµεσο επακόλουθο την αντίδρασή του µε τα υλικά των πυρίµαχων καλουπιών  

(πυροχώµατα) µέσα στα οποία χυτεύεται [1]. Το χυτό µέταλλο το οποίο παράγεται 

κατ΄αυτόν τον τρόπο φέρει µια επιφανειακή ζώνη (πάχους περίπου 200 µm) που έχει 

µολυνθεί από τα υλικά του πυροχώµατος, και επιπλέον έχει στη δοµή του αρκετές άλλες 

ατέλειες και κυρίως πορώδες, που υποβαθµίζουν σηµαντικά τις εξαιρετικές ιδιότητες του 

µετάλλου. Το πρόβληµα αυτό γίνεται ιδιαίτερα επιτακτικό όταν απαιτούνται χυτά 

τιτανίου υψηλής ακρίβειας τόσο στο χώρο των µεταλλικών κατασκευών, όπως π.χ. η 

αεροναυπηγική, όπως και στις οδοντιατρικές εφαρµογές όπου πραγµατικά η απαιτούµενη 

ακρίβεια στη χύτευση είναι πολύ υψηλή µε αποτέλεσµα τον περιορισµό των εφαρµογών 

του τιτανίου σε χυτές οδοντιατρικές κατασκευές παρά το γεγονός ότι αυτό το µέταλλο 

είναι ένα εξαιρετικά βιοσυµβατό υλικό και πολύ φθηνό σε σχέση µε τα χρυσοκράµατα 

που χρησιµοποιούνται κατά κύριο λόγο σε αυτές τις εφαρµογές. 

 
Η αντιµετώπιση αυτών των προβληµάτων της χύτευσης επιχειρείται ερευνητικά είτε µε 

παρεµβάσεις στην ίδια τη διεργασία της χύτευσης µε σκοπό την εξέλιξη των µεθόδων και 

των συσκευών, είτε µε την ανάπτυξη νέων πυροχωµάτων που βασίζονται σε υλικά που 

αντιδρούν σε µικρότερο βαθµό µε το τιτάνιο. 

 
Στην εργασία αυτή, για την χύτευση τιτανίου και κραµάτων αυτού, προτείνεται η χρήση 

συµβατικών πυρίµαχων (επενδυόµενων) υλικών που έχουν ως βάση το οξείδιο του 

πυριτίου και περιέχουν φωσφορικούς δεσµούς. Το πρόβληµα της µόλυνσης του τιτανίου 

(δηλαδή η εισαγωγή προσµίξεων στην κύρια µάζα του τιτανίου) από το επενδυόµενο 

υλικό προτείνεται να επιλυθεί µε χρήση κέρινου προπλάσµατος επενδυόµενου µε 

κεραµικά υλικά αδρανή ως προς το τιτάνιο, δηλαδή µε κεραµικές ουσίες που δεν 

αντιδρούν µε το τιτάνιο. Με αυτόν τον τρόπο, θα δηµιουργηθεί ένα ενδιάµεσο στρώµα 

ανάµεσα στο χυτό µέταλλο και το πυρίµαχο υλικό, το οποίο θα αποτελέσει το εµπόδιο σε 

πιθανή διάχυση των εκάστοτε συστατικών. 
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Υπάρχουν όµως και ορισµένοι παράγοντες που υπεισέρχονται µε τη χρήση κεραµικής 

επικάλυψης οι οποίοι θα πρέπει να µελετηθούν διεξοδικά για την επιτυχή εφαρµογή της 

µεθόδου και είναι οι ακόλουθοι: 

• Είναι πιθανόν η  προστασία   του   κεραµικού   προστατευτικού   στρώµατος   

που καλύπτει το επενδυόµενο υλικό να είναι ανεπαρκής και να συµβεί αντίδραση σε 

µικρό βαθµό του τελευταίου µε το τιτάνιο. Για να ξεπεραστεί αυτό το πρόβληµα 

γίνεται µελέτη της αντιδραστικότητας του τιτανίου µε διάφορα κεραµικά υλικά 

βασιζόµενη επίσης σε βιβλιογραφικά δεδοµένα. 

• Ακόµη είναι πιθανόν η επικάλυψη να εµφανίζει χαµηλή διαπερατότητα µε 

αποτέλεσµα να εµφανίζεται πορώδες στα χυτά τιτανίου. Για το λόγο αυτό µελετάται η 

επίδραση του πάχους του προστατευτικού στρώµατος σε συνδυασµό µε την αρχική 

κοκκοµετρική κατανοµή των κόνεων που οδηγούν σε βέλτιστη ποιότητα της 

µεταλλικής επιφάνειας µετά τη χύτευση. Επιπλέον, τοποθετούνται κατάλληλα αγωγοί 

αερισµού για να µειωθεί όσο το δυνατόν το πρόβληµα. Πορώδες επίσης αναπτύσσεται 

και στην επιφάνεια των χυτών τιτανίου εξαιτίας της αντίδρασης µε τα αέρια των 

επενδυόµενων πυρίµαχων υλικών, και γι’αυτό στη συγκεκριµένη περίπτωση δίνεται 

έµφαση στην ποιότητα της επικάλυψης που αναπτύσσεται ώστε να ελαχιστοποιηθεί η 

διάχυση των στοιχείων του πυροχώµατος διαµέσου της και να περιορισθεί 

οποιαδήποτε αντίδραση. 

• Ένα άλλο πρόβληµα είναι η ενδεχόµενη ανοµοιόµορφη στρωµάτωση της 

εσωτερικής επιφάνειας του καλουπιού από το προστατευτικό  στρώµα, η οποία είναι 

δυνατόν να δηµιουργήσει προβλήµατα  σχετικά  µε την  ακρίβεια  της χύτευσης. Για 

τη λύση του προβλήµατος αυτού γίνεται µελέτη για τη ρύθµιση των ρεολογικών και 

επιφανειακών ιδιοτήτων των µιγµάτων επίστρωσης µε στόχο τη µεγαλύτερη 

πρόσφυση της επίστρωσης στο επενδυόµενο υλικό και την επίτευξη οµοιόµορφης 

διασποράς.  

 

 

 

 

 2



2. ΧΥΤΑ ΠΑΡΑΣΚΕΥΑΣΜΑΤΑ ΤΙΤΑΝΙΟΥ 

 
 
2.1. Εφαρµογές χυτών παρασκευασµάτων τιτανίου στην επιστήµη της 

ιατρικής 

 
Τα περισσότερα χυτά παρασκευάσµατα που χρησιµοποιούνται σήµερα στις σωµατικές 

και οδοντικές προσθήκες αποτελούνται από ευγενή µέταλλα (Au-Ag-Pt, Au-Cu-Ag-Pd), 

τα οποία παράγουν οξείδια που µπορούν να επηρεάσουν το δεσµό µεταξύ κεραµικού και 

µετάλλου. Ανταλλαγή ιόντων µεταξύ ορισµένων µετάλλων που υπάρχουν στα συνήθη 

κράµατα χρυσού και του µαλακού ιστού µε τον οποίο αυτά τα µέταλλα έρχονται σε 

επαφή προκαλεί αλλοίωση του ιστού και αλλεργικές αντιδράσεις στον ανθρώπινο 

οργανισµό. Εκτός από το έντονο αυτό πρόβληµα της χαµηλής βιοσυµβατότητας ένα 

άλλο πρόβληµα εξίσου σηµαντικό είναι ότι οι τιµές των κραµάτων χρυσού συνεχώς 

αυξάνονται (ειδικά του Pd, που είναι το κύριο συστατικό κράµατος). Επίσης τα κράµατα 

νικελίου χρησιµοποιούνται ευρέως στην οδοντιατρική, κυρίως στις λιγότερο 

ανεπτυγµένες χώρες, λόγω οικονοµικής δυσχέρειας. Παρόλα αυτά, προκύπτουν πολλά 

ερωτήµατα σχετικά µε την βιολογική τους ασφάλεια και πιο συγκεκριµένα ανησυχία ως 

προς καρκινογενείς και άλλους κινδύνους που πιθανόν εµφανίζονται µε τη χρήση τους. 

Για το λόγο αυτό είναι απαραίτητη η αντικατάσταση των κραµάτων αυτών από άλλα µε 

υψηλότερη βιοσυµβατότητα. Το Τιτάνιο λοιπόν, λόγω της εξαιρετικής, βιβλιογραφικά 

καταγεγραµµένης από τους ερευνητές βιοσυµβατότητάς του, θεωρείται ως το πιο 

ασφαλές µεταλλικό βιοϋλικό [1,2]. 

 
 Η χύτευση κραµάτων τιτανίου είναι ένα θέµα που έχει προκαλέσει µεγάλο ενδιαφέρον 

στα πλαίσια της ερευνητικής δραστηριότητας και κυρίως στον τοµέα της οδοντιατρικής 

[3,4,5,6]. Το αυξηµένο ενδιαφέρον γύρω από τη χύτευση του Τιτανίου ενισχύεται από 

οικονοµικούς παράγοντες, µία που η τιµή των ευγενών µετάλλων είναι πολύ υψηλότερη 

από αυτή του τιτανίου και συγκεκριµένα, οι τιµές κάποιων κραµάτων µετάλλων όπως 

του Pd έχουν αυξηθεί δραµατικά τον τελευταίο χρόνο. Επίσης, σε πολύπλοκες 

στοµατικές επεµβάσεις απαιτείται η χρήση εµφυτευµάτων τιτανίου, τα οποία συνήθως 
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αποτελούν µέρος µεγαλύτερων εξαρτηµάτων κατασκευασµένων από κράµατα ευγενών 

µετάλλων ή κράµατα νικελίου. Αυτό συχνά οδηγεί σε γαλβανική σύζευξη µε αποτέλεσµα 

την αίσθηση της µεταλλικής γεύσης στα στόµατα των ασθενών [3].  

 

 

2.2. Εφαρµογές εµφυτευµάτων τιτανίου για οδοντικές προσθήκες – 

Πλεονεκτήµατα 
 

Το καθαρό τιτάνιο κοστίζει λιγότερο και έχει καλύτερες µηχανικές ιδιότητες από τα 

προαναφερθέντα κράµατα. Χρησιµοποιείται ευρέως στα ιατρικά εµφυτεύµατα που 

παρασκευάζονται µε επεξεργασία κατεργασµένων µετάλλων και άρα συναντώνται στην 

παραγωγή µόνο σε τυποποιηµένα σχήµατα και µεγέθη. Παρόλα αυτά, υπάρχει µία 

σηµαντική διαφορά ανάµεσα σε αυτά που χρησιµοποιούνται στις στοµατικές επεµβάσεις 

για την αποκατάσταση της στοµατικής υγιεινής και στα ευρέως γνωστά εµφυτεύµατα 

τιτανίου για ιατρικές εφαρµογές: τα πρώτα πρέπει υποχρεωτικά να προσαρµοστούν στον 

εκάστοτε ασθενή, ενώ τα ιατρικά εµφυτεύµατα εισρέουν στην ευρύτερη αγορά σε 

τυποποιηµένα σχήµατα και διαστάσεις. Η µόνη χρησιµοποιούµενη µέθοδος σήµερα που 

είναι εφικτή για την παραγωγή παρασκευασµάτων τιτανίου προσαρµοσµένων στις 

ανάγκες του κάθε ασθενή είναι γνωστή ως µέθοδος χύτευσης υψηλής ακρίβειας σε 

κεραµικό καλούπι. Σε αυτή τη διαδικασία το πρότυπο εµφύτευµα ή η απαιτούµενη 

στοµατική προσθήκη προσαρµόζεται κατάλληλα σε κάθε ασθενή και το κεραµικό 

καλούπι κατασκευάζεται στη συνέχεια µε βάση το πρότυπο εµφύτευµα. Στη συνέχεια, σε 

περιβάλλον αζώτου χυτεύεται τιτάνιο µέσα σε αυτό το καλούπι λαµβάνοντας µε αυτόν 

τον τρόπο το τελικό παρασκεύασµα (εµφύτευµα, γέφυρα, άλλες στοµατικές προσθήκες) 

που έχει σχήµα και µέγεθος προσαρµοσµένο µε ακρίβεια στον εκάστοτε ασθενή. Λόγω 

οικονοµικών περιορισµών δεν είναι δυνατή η παραγωγή χυτών σε ατµόσφαιρα κενού ή η 

εφαρµογή της εκλεπτυσµένης τεχνολογίας που χρησιµοποιείται στην αεροναυτική. 

 
Παρόλα αυτά, κατά την παραπάνω διαδικασία το τιτάνιο µολύνεται (εµφάνιση 

προσµίξεων στη µάζα του τιτανίου) από τα πυρίµαχα στοιχεία που υπάρχουν στο 

καλούπι (συµβατικά πυριτικά πυρίµαχα υλικά µε φωσφορικούς δεσµούς), µε αποτέλεσµα 
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τον σχηµατισµό µίας ζώνης µόλυνσης (ή αλλιώς ζώνης αντίδρασης) πάχους µερικών 

εκατοντάδων µικρών (µm). Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την παραµόρφωση της 

µικροδοµής κατά µήκος αυτής της ζώνης και σχηµατισµό ενώσεων Ti-Si. Επιπλέον, η 

επιφάνεια των χυτών εµφανίζεται τραχύτερη λόγω της εκλεκτικής διάχυσης των 

στοιχείων του πυρίµαχου καλουπιού µέσα από αυτήν. Εξαιτίας αυτών των φαινοµένων η 

αντίσταση καταπόνησης των χυτών ελαττώνεται, η ποιότητα του δεσµού µεταξύ 

µετάλλου πορσελάνης αλλοιώνεται και οι ενδοµεταλλικές φάσεις εµφανίζουν 

βιοσυµβατότητα διαφορετική από αυτή του καθαρού τιτανίου. Επειδή τα οδοντικά 

παρασκευάσµατα πρέπει να είναι εξαιρετικά ακριβή, λεπτοµερή και προσεκτικά 

κατασκευασµένα, οι οδοντικές επιδιορθώσεις µε χρήση τιτανίου δεν έχουν γνωρίσει 

ακόµα µεγάλη εφαρµογή στην οδοντιατρική, παρόλες τις εξαιρετικές ιδιότητες και την 

χαµηλή τιµή του τιτανίου. Προσφάτως έχει έρθει στο προσκήνιο η χρήση διαφορετικών 

πυριµάχων για την αποφυγή της δηµιουργίας αντίδρασης µεταξύ τιτανίου-πυρίµαχου και 

η οποία ερευνάται από τις Ιαπωνικές εταιρίες. Για παράδειγµα, έχει προταθεί η χρήση 

πυρίµαχης επένδυσης που έχει ως κύριο συστατικό το υψηλού κόστους MgO (µαγνησία). 

Στην πραγµατικότητα, η ιδέα της παραγωγής χυτών εξαρτηµάτων από τιτάνιο αντί του 

χρυσού ή άλλων προϊόντων κραµάτων στον τοµέα της οδοντιατρικής εισήχθη από 

Ιαπωνικές εταιρίες περίπου πριν από 7 χρόνια, αρχικά στην Ιαπωνία και τις ΗΠΑ, και 

αργότερα εξαπλώθηκε στην Ευρώπη. Ανέπτυξαν αποκλειστικά ιδιοσκευάσµατα και 

µεθόδους (από τη στιγµή που η χύτευση τιτανίου απαιτεί πολύ διαφορετικές συνθήκες 

από τη χύτευση χρυσού ή αλουµινίου) για την παραγωγή χυτών τιτανίου, που 

προοδευτικά αντικαθιστούν τις παραδοσιακές µεθόδους µορφοποίησης και τα 

παρασκευάσµατα από χρυσό. Προς το παρόν ανταγωνίζονται την Ευρωπαϊκή αγορά ως 

προς την εξάπλωση της χρήσης τιτανίου για οδοντιατρικές εφαρµογές. 

 
Από την άλλη πλευρά, εάν τα προβλήµατα που δηµιουργούνται από τις αντιδράσεις που 

λαµβάνουν χώρα µεταξύ του τιτανίου και των διάφορων πυριµάχων βρουν ικανοποιητική 

λύση, πολλά βιοπαρασκευάσµατα όπως για παράδειγµα οστεοεµφυτεύµατα θα 

µπορούσαν να παραχθούν µε επιφανειακή χύτευση σε χαµηλότερη τιµή και µε καλύτερη 

εφαρµογή ανάλογα µε τις ανάγκες του κάθε ασθενούς από τα τωρινά παραγόµενα 

εξαρτήµατα (που κατασκευάζονται γενικά σε τυποποιηµένες διαστάσεις και δεν 
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προσαρµόζονται στις ανάγκες του κάθε ασθενούς). Μικρά και µε ακρίβεια 

κατασκευασµένα εµφυτεύµατα βασισµένα στις διαφορετικές ανάγκες του κάθε ασθενούς 

θα µπορούσαν να παραχθούν µε τις τεχνικές που θα αναπτυχθούν παρακάτω στην 

παρούσα εργασία. Επιπλέον, οι διάφορες βιοµηχανίες θα µπορούσαν να επωφεληθούν 

από τη διαδικασία αυτή, όπου το κόστος παραγωγής είναι πολύ µικρότερο από αυτό των 

τετριµµένων διεργασιών. 

 

 

2.3. Χύτευση τιτανίου µέσα σε καλούπι από συµβατικό πυρίµαχο υλικό- 

Προβλήµατα που παρουσιάζονται. 
 

Η διεργασία της χύτευσης τιτανίου παρουσιάζει σοβαρές δυσκολίες που σχετίζονται 

κυρίως µε το υψηλό σηµείο τήξεως του τιτανίου και τη µεγάλη χηµική δραστικότητα που 

εµφανίζει στις υψηλές θερµοκρασίες [1]. Τα τελευταία χρόνια αναπτύσσονται ειδικές 

τεχνικές χύτευσης, όπως η έναρξη τήξης µε χρήση κενού υψηλής συχνότητας, θερµικά 

και χηµικά σταθερά χωνευτήρια και πυρίµαχα υλικά, φυγοκεντρικό γέµισµα ή τεχνικές 

πίεσης υπό κενό, κ.ά. [4,7]. Η επιτυχής χύτευση του τιτανίου µέσα σε ένα καλούπι 

κατασκευασµένο από συµβατικό πυρίµαχο υλικό είναι δύσκολη λόγω του σχηµατισµού 

διαφόρων οξειδίων από τα συστατικά του πυρίµαχου καθώς και της οξείδωσης του 

τιτανίου, η οποία δεν είναι δυνατό να αποφευχθεί. Σαν αποτέλεσµα, η επιφάνεια των 

χυτών τιτανίου εµφανίζει µία στρωµατοποιηµένη δοµή πάχους περίπου 100-200 µm που 

αποτελείται από ένα εξωτερικό σκληρό και τραχύ στρώµα γνωστό ως α-φάση, λόγω της 

αντίδρασης µε τα υλικά του πυροχώµατος [8,9]. Παρόλα αυτά, το βάθος της ζώνης 

αντίδρασης εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από την σύσταση των συστατικών του 

πυροχώµατος και συγκεκριµένα ελαττώνεται σύµφωνα µε την εξής σειρά: χαλαζίας > 

αλουµίνα > µαγνησία > ζιρκονία [5,6,10-14]. Το βάθος της ζώνης αντίδρασης εξαρτάται 

επίσης από τη µέθοδο χύτευσης που χρησιµοποιείται, τη θερµοκρασία του πυρίµαχου 

υλικού καθώς και τη µέθοδο επεξεργασίας της επιφάνειας του τιτανίου µετά τη χύτευση 

[10,13]. Αυτή η ζώνη αντίδρασης (ζώνη µόλυνσης) µειώνει σηµαντικά τόσο την 

βιοσυµβατότητα των χυτών (από τη στιγµή που φάσεις διαφορετικές από αυτή του 

καθαρού τιτανίου έρχονται σε επαφή µε τους ιστούς) όσο και τη µηχανική αντοχή τους 
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εξαιτίας της τραχείας φύσης τους, επηρεάζοντας επίσης αρνητικά και την πρόσφυση των 

πορσελάνινων στρωµάτων πάνω στην επιφάνεια του καθαρού τιτανίου [6,14-19]. 

 
Ένα ακόµα πρόβληµα που εµφανίζεται κατά τη διαδικασία της χύτευσης, άµεσα 

συνδεδεµένο µε την διαπερατότητα των αερίων µέσα από τα διάφορα πυρίµαχα 

επενδυόµενα υλικά, είναι οι ατέλειες που παρουσιάζονται κατά το γέµισµα του 

καλουπιού και η δηµιουργία πορώδους [20-25]. Αυτό οφείλεται κυρίως στο αδρανές 

αέριο (συνήθως αργό) που χρησιµοποιείται για τη δηµιουργία αδρανούς ατµόσφαιρας και 

την αποτροπή της έντονης οξείδωσης του τιτανίου στην υψηλή θερµοκρασία τήξης του 

(η χύτευση λαµβάνει χώρα στους 1700°C περίπου). 

 
Για τους παραπάνω λόγους και µε στόχο την επίτευξη της επιθυµητής καθαρότητας των 

παρασκευασµάτων τιτανίου για περαιτέρω χρήση τους σε οδοντιατρικές ή ιατρικές 

εφαρµογές, πρέπει να χρησιµοποιηθούν υψηλού κόστους διεργασίες επεξεργασίας. Ο 

συνδυασµός των πολύ ακριβών πυρίµαχων επενδυόµενων υλικών και της υψηλού 

κόστους µηχανικής επεξεργασίας πριν τη χύτευση, αυξάνουν δραµατικά το κόστος των 

κατασκευασµένων από τιτάνιο οδοντιατρικών εργαλείων. Πρόσφατη µελέτη µίας οµάδας 

ερευνητών που ασχολήθηκε µε το συγκεκριµένο αντικείµενο έδειξε ότι το στρώµα 

αντίδρασης µεταξύ χυτού τιτανίου και πυροχώµατος µπορεί να εξουδετερωθεί 

καλύπτοντας την εσωτερική επιφάνεια του καλουπιού µε ένα οξειδωτικό υλικό που δεν 

αντιδρά µε το τιτάνιο. Πράγµατι, η εναπόθεση ενός λεπτού στρώµατος ZrO2 στην 

επιφάνεια του επενδυόµενου υλικού µε τη βοήθεια της τεχνικής του χαµένου κεριού (lost 

wax technique) απέδειξε ότι αυτή η λεπτή στρωµάτωση δρα σαν εµπόδιο ανάµεσα στο 

επενδυόµενο υλικό (πυρίµαχο) και στο υγρό µέταλλο, έχοντας ως παραγόµενο 

αποτέλεσµα αµιγή χυτά χωρίς την παρουσία προσµίξεων από στοιχεία του πυρίµαχου 

επενδυόµενου υλικού [22]. 
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3. ΧΥΤΕΥΣΗ ΤΙΤΑΝΙΟΥ ΜΕ ΤΗ ΜΕΘΟ∆Ο ΤΟΥ 

«ΧΑΜΕΝΟΥ ΚΕΡΙΟΥ» (LOST WAX METHOD) 

 
3.1. Αρχή µεθόδου χύτευσης µε «χαµένο κερί» 
 

Οι διάφοροι µέθοδοι χύτευσης που χρησιµοποιούνται έχουν ως βάση την παρακάτω 

αρχή: 

Το καλούπι αποτελείται από δύο ή περισσότερα τµήµατα για να µπορεί να δίνεται 

εύκολα το επιθυµητό αποτύπωµα στο καθένα από τα τµήµατα αυτά, όπως επίσης και να 

βγαίνει το χυτό παρασκεύασµα µετά από την αφαίρεση των τµηµάτων αυτών. Η πείρα 

αποδεικνύει ότι ένα τέτοιο καλούπι, ακόµα και όταν τα διάφορα µέρη του 

συναρµολογούνται µε µεγάλη επιµέλεια, δεν επιτρέπει την επίτευξη µεγάλης ακρίβειας. 

Από αυτό ξεκίνησε η ιδέα κατασκευής ενός καλουπιού αποτελούµενου από ένα κοµµάτι 

ώστε να επιτυγχάνεται µεγάλη ακρίβεια. 

 
Η µέθοδος χύτευσης µε το «χαµένο κερί» είναι µία µέθοδος µεγάλης ακριβείας της 

οποίας σκοπός είναι η κατάργηση της εν συνεχεία επεξεργασίας του χυτού 

παρασκευάσµατος µε εργαλειοµηχανή. Η µέθοδος αυτή ανακαλύφθηκε από τους 

Έλληνες καλλιτέχνες Ροίκο και Θεόδωρο τον 6ο π.Χ. αιώνα και χρησιµοποιούταν για τη 

χύτευση αντικειµένων τέχνης (αγαλµάτων κ.λ.π.). Έχει διατηρηθεί σχεδόν στο ακέραιο 

στα καλλιτεχνικά χυτήρια, και τελειοποιήθηκε στις µέρες µας για τη χύτευση 

κοσµηµάτων και την κατασκευή οδοντικών προσθέσεων από χρυσό ή ανοξείδωτο 

χάλυβα, που χρειάζονται µεγάλη ακρίβεια και πιστότητα στη λεπτοµέρεια ως και πολύ 

λείες επιφάνειες. Τέλος, η µέθοδος αυτή επεκτάθηκε στην παραγωγή µικρών µηχανικών 

τεµαχίων [26]. 

 
Με τη µέθοδο χύτευσης µε «χαµένο κερί» γίνεται δυνατή η επίτευξη ενός µονοκόµµατου 

καλουπιού, ανθεκτικού σε µεγάλες θερµοκρασίες, του οποίου οι κοιλότητες 

ανταποκρίνονται επακριβώς στο προς κατασκευή τεµάχιο και παρουσιάζουν πολύ λείες 

επιφάνειες που του εξασφαλίζουν ένα ωραίο «δέρµα». 
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Το καλούπι κατασκευάζεται γύρω από το κέρινο πρότυπο, το οποίο στη συνέχεια 

αποµακρύνεται µε τήξη του κεριού για να ελευθερώσει το σχηµατιζόµενο αποτύπωµα. Η 

υποχρέωση καταστροφής του «εσώκλειστου» µοντέλου επιβάλλει την κατασκευή όχι 

µόνο ενός καλουπιού ανά κατασκευαζόµενο τεµάχιο, αλλά επίσης και ενός προτύπου για 

κάθε καλούπι. Θα πρέπει κατά συνέπεια να κατασκευαστεί σειρά τηκόµενων προτύπων 

[26]. 

 
Τα στάδια που ακολουθούνται κατά σειρά στην τεχνική χύτευσης µε τη µέθοδο του 

«χαµένου κεριού» έχουν ως εξής: 

 
1. Κατασκευή κέρινου οµοιώµατος 

2. α) Τοποθέτηση «αγωγών χύτευσης» 

β) Τοποθέτηση «αεραγωγών» 

3. Επένδυση του κέρινου οµοιώµατος µε πυρόχωµα 

4. Αποκήρωση 

5. Προθέρµανση 

6. Τήξη του µετάλλου ή κράµατος 

7. Χύτευση 

8. Καθαρισµός του χυτού από το πυρόχωµα 

9. Λείανση και στίλβωση του χυτού. 
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 4. ΚΕΡΙΑ 

 

Τα κεριά είναι τα πρώτα αποτυπωτικά υλικά που χρησιµοποιήθηκαν στην οδοντοτεχνική, 

εξακολουθούν δε και σήµερα να χρησιµοποιούνται είτε σαν αποτυπωτικά υλικά είτε σε 

άλλες εργαστηριακές εφαρµογές [27,28]. 

 
Τα βασικότερα συστατικά των οδοντιατρικών κεριών είναι τα φυτικά κεριά όπως η 

καρναούµπα και η καντελίλα, τα ορυκτά (παραφίνη, κεροσίνη) καθώς και το κερί της µέ-

λισσας ή το σπερµατσέτο, τα οποία ανήκουν στα ζωικά λίπη. 

 
Από χηµική πλευρά, τα κεριά είναι εστέρες ανώτερων αλκοολών µε λιπαρά οξέα [29]. 

 
Τα κεριά όπως όλα τα στερεά σώµατα διαστέλλονται µε την αύξηση της θερµοκρασίας 

και συστέλλονται µε την ελάττωση της. Έχουν την εντονότερη θερµική αντίδραση σε 

σύγκριση µε τα άλλα οδοντοτεχνικά υλικά και η γραµµική τους διαστολή αυξάνεται όσο 

η θερµοκρασία πλησιάζει τη θερµοκρασία τήξης τους [29]. 

 
Για το κερί η ρευστότητα κάτω από τη θερµοκρασία τήξης του εκφράζει την 

πλαστικότητά του, δηλαδή το βαθµό παραµόρφωσης του κάτω από σταθερή πίεση και σε 

ορισµένη θερµοκρασία. Εξαρτάται από τη θερµοκρασία, τη δύναµη και το χρόνο που 

αυτή ασκείται καθώς και από το είδος του κεριού. 

 

Η ανοµοιοµερής µεταβολή των διαστάσεων του κεριού εξαιτίας της απελευθέρωσης των 

συσσωρευµένων στη µάζα του εσωτερικών τάσεων κατά και µετά την πήξη του εκδη-

λώνεται σαν στρέβλωση. Η διατήρηση των κέρινων προπλασµάτων σε χαµηλή σταθερή 

θερµοκρασία βοηθάει στην αποφυγή στρέβλωσης.Ο καλύτερος όµως τρόπος αποφυγής 

στρέβλωσης είναι η όσο το δυνατό γρηγορότερη επένδυση του κέρινου οµοιώµατος µε 

πυρόχωµα, οπότε το κερί δεν µπορεί να παραµορφωθεί επειδή περιβάλλεται από 

ανένδοτο υλικό. 
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Η φτωχή διαβροχή του κεριού είναι δυνατόν να προκαλέσει ατέλειες στην επιφάνεια του 

χυτού, οι οποίες εκδηλώνονται σαν προεξοχές,  οπότε το χυτό θα έχει  επιφάνεια 

κοκκώδη. Αυτό ισχύει σε γενικές γραµµές όταν η επένδυση του κέρινου προτύπου 

γίνεται από µίγµατα ή διαλύµατα υδρόφιλου χαρακτήρα. Για να καταπολεµηθεί αυτό το 

φαινόµενο επαλείφεται η επιφάνεια των οµοιωµάτων του κεριού µε σαπωνούχα κυρίως 

διαλύµατα τα οποία αυξάνουν την επιφανειακή ενέργεια  κεριού, κάνουν την επιφάνεια 

υδρόφιλη µε αποτέλεσµα την καλύτερη επαφή του πυροχώµατος µε το κέρινο οµοίωµα 

[29]. 

 
Τα κεριά µπορούν να καταταγούν γενικά στις παρακάτω τρεις κατηγορίες [28]:  

 

(α) Κεριά προτύπων: Σε αυτά περιλαµβάνονται τα κεριά ένθετων, τα κεριά χυτευτών 

αποκαταστάσεων και τα κεριά βασικών πλακών.  

(β) Κεριά κατεργασίας: Σε αυτά περιλαµβάνονται το κερί εγκιβωτισµού, το 

συγκολλητικό κερί, το κερί κοινής χρήσης και διάφορα άλλα κεριά µε ειδικές ιδιότητες.  

(γ) Αποτυπωτικά κεριά: Αυτά µπορούν να διαιρεθούν σε κεριά δήξεως και σε 

επανορθωτικά κεριά. 
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5. ΠΥΡΟΧΩΜΑΤΑ 

 
 
5.1. Γενικά – Ιδιότητες πυροχώµατος  

 
Η µετατροπή ενός κέρινου οµοιώµατος σε µεταλλικό προϋποθέτει τη δηµιουργία ενός 

µεταλλικού καλουπιού µέσα στο οποίο θα εισρεύσει το λιωµένο µέταλλο. Για να γίνει 

αυτό το καλούπι είναι απαραίτητο το κέρινο πρότυπο να καλυφθεί από κάποιο υλικό, το 

οποίο θα είναι ανθεκτικό στην θερµοκρασία στην οποία λιώνει το µέταλλο ή κράµα. 

 
Η διαδικασία της κάλυψης του κεριού µε αυτό το θερµοανθεκτικό υλικό, ονοµάζεται 

επένδυση, το δε υλικό ονοµάζεται πυρόχωµα [27,29]. 

 
Το κερί του προτύπου µετά από θέρµανση εξαχνώνεται, αφήνοντας κενό µέσα στην µάζα 

του πυροχώµατος. Με τον τρόπο αυτό δηµιουργείται το καλούπι µέσα στο οποίο θα 

εισρεύσει το λιωµένο κράµα. Το ρευστό µέταλλο συστέλλεται κατά την µετατροπή του 

σε στερεό, καθώς και από τη θερµοκρασία τήξης στη θερµοκρασία δωµατίου. 

 
Ένα πυρόχωµα για να ικανοποιεί τις απαιτήσεις του σκοπού για τον οποίο προορίζεται, 

πρέπει να έχει τις παρακάτω ιδιότητες [30]: 

 
• Κατά την ανάµιξη µε νερό να δίνει µια οµοιογενή µάζα µε κατάλληλη πλαστικότητα, 

που να διευκολύνει την καλύτερη και πληρέστερη δυνατή επένδυση του κέρινου 

οµοιώµατος. 

• Να πήζει και να σκληραίνει σε σχετικά µικρό χρονικό διάστηµα (από 10 έως 30 min) 

και να παράγει ένα υλικό µε µηχανική αντοχή επαρκή για τις καταπονήσεις που 

αντιµετωπίζονται κατά τη χύτευση. 

• Να αντέχει από φυσική και χηµική άποψη στις υψηλές θερµοκρασίες που 

χρησιµοποιούνται κατά τη χύτευση. 

• Να παράγει ένα υλικό σχετικά πορώδες, ώστε να επιτρέπει την διαφυγή των αερίων που 

δηµιουργούνται κατά τη χύτευση, να δίνει όµως σύγχρονα λείες επιφάνειες, µε 

αντίστοιχο αποτέλεσµα στην επιφάνεια του χυτού. 
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• Κατά την πήξη της πλαστικής µάζας καθώς και κατά τη θέρµανση (στη φάση της 

αποκήρωσης και της χύτευσης) να διαστέλλεται σε επαρκή έκταση και κατά το δυνατόν, 

µε ελεγχόµενο τρόπο, ώστε να αντισταθµίζει ακριβώς τη συστολή που παθαίνει το χυτό 

κατά την ψύξη του από την θερµοκρασία της πήξης µέχρι την θερµοκρασία του 

περιβάλλοντος. 

•   Η µέγιστη θερµική διαστολή να είναι σχετικά σταθερή για µια ευρεία περιοχή θερµο-

κρασιών, ώστε να διευκολύνει τη χύτευση κραµάτων µε αρκετά κυµαινόµενες θερµο-

κρασίες πήξεως. 

 

 

5.2. Σύνθεση και κατηγορίες των πυροχωµάτων 
 

Τα πυροχώµατα αποτελούνται γενικά από τρεις διαφορετικές οµάδες υλικών [31]: 

 
1. Από θερµοανθεκτικό υλικό. Συνήθως αυτό είναι διοξείδιο του πυριτίου µε τη µορφή 

χαλαζία, χριστοβαλίτη, τριδυµίτη ή και ενός µίγµατος αυτών των ουσιών. 

2. Από συνδετικό υλικό. Το πιο συνηθισµένο είναι η γύψος (ηµιένυδρο θειικό 

ασβέστιο). Μπορεί όµως να είναι και το πυριτικό νάτριο, το πυριτικό αιθύλιο, το θειικό 

αµµώνιο, το φωσφορικό νάτριο ή άλλα παρόµοια υλικά. Τα πυροχώµατα που περιέχουν 

τα τελευταία αυτά υλικά ως συνδετική ουσία, χρησιµεύουν για τη χύτευση κραµάτων 

υψηλού σηµείου τήξης. 

3. Από διάφορες χηµικές ουσίες όπως χλωριούχο νάτριο, βορικό οξύ, θειικό κάλιο, 

γραφίτη, σκόνη χαλκού ή οξείδιο του µαγνησίου, οι οποίες προστίθενται συχνά σε µικρές 

ποσότητες, για την τροποποίηση διαφόρων φυσικών ιδιοτήτων. 

 
Τα κράµατα τα οποία χρησιµοποιούνται στην οδοντιατρική είναι κράµατα χρυσού µε 

διάφορα άλλα ευγενή µέταλλα, κράµατα Ag-Pd και κράµατα βασικών µετάλλων. Οι 

κατηγορίες αυτών των κραµάτων έχουν τελείως διαφορετικό συντελεστή θερµικής 

διαστολής καθώς και διαφορετικό θερµοκρασιακό διάστηµα τήξης. Επόµενο λοιπόν 

είναι, για κάθε τύπο κραµάτων, να χρειάζεται και διαφορετικός τύπος πυροχώµατος ο 

οποίος θα πρέπει να έχει την ικανότητα να αντισταθµίσει τις διαφορετικές φυσικές 

ιδιότητές τους, ώστε να είναι δυνατή η κατασκευή τέλειων, κατά το δυνατόν, χυτών. 
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Σήµερα στην οδοντιατρική υπάρχουν δύο κατηγορίες πυροχωµάτων για την κατασκευή 

χυτών εργασιών. Τα απλά πυροχώµατα και τα ειδικά πυροχώµατα. 

 

 Τα απλά είναι ο πιο παλιός τύπος πυροχώµατος και χρησιµοποιούνται για τη χύτευση 

κραµάτων χρυσού µε µικρό θερµοκρασιακό διάστηµα τήξης. Τα κύρια συστατικά είναι η 

γύψος (25-45%) και ένας τύπος πυριτίας. 

 
Τα ειδικά πυροχώµατα χωρίζονται στα πυριτικού τύπου και φωσφορικού τύπου [29]. 

 

5.2.1. Πυροχώµατα πυριτικού τύπου 
 
Τα πυροχώµατα πυριτικού τύπου ανήκουν και αυτά στην κατηγορία των ειδικών 

πυροχωµάτων και χρησιµοποιούνται κυρίως για τη χύτευση κραµάτων βασικών 

µετάλλων. Η διαφορά τους από τα φωσφορικά και τα απλού τύπου πυροχώµατα 

βρίσκεται και εδώ στη συνδετική ουσία η οποία τα κάνει περισσότερο ανθεκτικά σε 

υψηλές θερµοκρασίες από τα άλλα είδη των πυροχωµάτων. Στα πυριτικά πυροχώµατα 

είναι δυνατόν να χυτευθούν κράµατα µε θερµοκρασία τήξης από 1100 µέχρι 1200°C 

[29]. Τα πυριτικά πυροχώµατα χρησιµοποιούνται κυρίως στην κατασκευή χυτών 

µερικών οδοντοστοιχιών Co-Cr [31]. 

 

5.2.2. Πυροχώµατα φωσφορικού τύπου 
 

Πυρόχωµα φωσφορικού τύπου είναι το πυρόχωµα που χρησιµοποιήθηκε στη 

συγκεκριµένη εργασία οπότε και αναλύεται εκτενέστερα. 

   
Τα πυροχώµατα του τύπου αυτού σήµερα τείνουν να αντικαταστήσουν τα απλά 

πυροχώµατα εξαιτίας της αντοχής τους σε θερµοκρασίες πάνω από 750°C. Η κύρια 

διαφορά από τα απλά πυροχώµατα βρίσκεται στην συνδετική ουσία που τα κάνει 

περισσότερο θερµοανθεκτικά [29]. 

 
Τα πυροχώµατα φωσφορικού τύπου χρησιµοποιούνται για την χύτευση κραµάτων 

υψηλού σηµείου τήξης, όπως τα κράµατα µεταλλοκεραµικής, Ni-Cr ή Co-Cr. Η χύτευση 
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αυτών των κραµάτων απαιτεί προθέρµανση του πυροχώµατος από 800-1000°C. Επειδή η 

γύψος δεν αντέχει στις παραπάνω θερµοκρασίες (διασπάται πάνω από 750°C) αντικα-

θίσταται από φωσφορικές κονίες [31].Αποτελούνται από αλλοτροπικές µορφές του 

οξειδίου του πυριτίου (χαλαζίας, χριστοβαλίτης σε ποσοστό 80%) ως θερµοανθεκτικά 

συστατικά. 

 
Ως συνδετική ουσία των πυροχωµάτων φωσφορικού τύπου µπορεί να χρησιµοποιηθεί το 

πυριτικό νάτριο, το πυριτικό αιθύλιο, το θειικό αµµώνιο, το φωσφορικό νάτριο, το 

φωσφορικό αµµώνιο. Συνήθως χρησιµοποιείται το φωσφορικό µονο-αµµώνιο. 

 
Επίσης χρησιµοποιούνται χηµικές ουσίες όπως το χλωριούχο νάτριο, το βορικό οξύ, το 

θειικό κάλιο, καθώς και η σκόνη χαλκού και οξειδίου του µαγνησίου ως επιταχυντές ή 

επιβραδυντές των χηµικών αντιδράσεων κατά την πήξη [29]. 

 
Η σκόνη του πυροχώµατος φωσφορικού τύπου αναµιγνύεται συνήθως µε ένα υδατικό 

κολλοειδές εναιώρηµα ή µε νερό. Όταν η σκόνη έρθει σε επαφή µε το νερό, 

απελευθερώνονται φωσφορικά ιόντα τα οποία αντιδρούν µε το µεταλλικό οξείδιο που 

είναι συνήθως MgO και σχηµατίζουν εναµµώνιο φωσφορικό µαγνήσιο. Η αντίδραση 

είναι η εξής: 

 
ΝΗ4 Η2ΡΟ4 + MgO + 5 Η2Ο  →  NH4MgPO4 + 6 Η2Ο 

 
Κατά την πήξη έχουµε αποβολή θερµότητας η οποία επιταχύνει την αντίδραση. 

 
Το εναµµώνιο φωσφορικό µαγνήσιο είναι υπεύθυνο για την πήξη του πυροχώµατος. 

Κατά την θέρµανση του πυροχώµατος η συνδετική αυτή ουσία αντιδρά µε την πυρίτια 

και δίνει σαν τελικά προϊόντα MgPO4 και περίσσεια MgO µε αναλλοίωτο χαλαζία ή 

χριστοβαλίτη. 

 
Ο χρόνος πήξης επηρεάζεται από: 

•   την θερµοκρασία του υγρού 

•   την αναλογία υγρού - σκόνης 
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•   τον τρόπο ανάµιξης της σκόνης του πυροχώµατος µε το νερό. Τα πυροχώµατα αυτά 

πρέπει να αναµιγνύονται για αρκετό χρόνο και µε µηχανικό αναδευτήρα σε κενό, ώστε 

να γίνει πλήρης η χηµική αντίδραση και να φύγουν τα αέρια προϊόντα της αντίδρασης για 

να αποφευχθούν ανωµαλίες του χυτού [29]. 

 
Τα πυροχώµατα αυτού του τύπου είναι πυκνότερα από εκείνα που περιέχουν γύψο, γι’ 

αυτό χρειάζονται αγωγούς απαέρωσης (vents). Οι επιφάνειες επίσης των χυτών που 

χυτεύονται µε φωσφορικά πυροχώµατα, είναι πιο αδρόκοκκες από τις αντίστοιχες χυτών 

που χυτεύονται µε απλά πυροχώµατα [31]. 

 
Τα πυροχώµατα φωσφορικού τύπου µπορούν να αναµιχθούν µε νερό ή µε υδατικό 

κολλοειδές πυριτικό διάλυµα. Αν η ανάµιξη γίνει µε νερό, τότε κατά τη θέρµανση τους 

εµφανίζουν συστολή όµοια µε τα απλά. Αν η ανάµιξη γίνει µε το πυριτικό διάλυµα, τότε 

εµφανίζεται στην αρχή συστολή και µετά διαστολή. 

 
Στα πυροχώµατα αυτά αυξοµειώνοντας τη συγκέντρωση του κολλοειδούς διαλύµατος µε 

προσθήκη νερού, µπορούµε να πετύχουµε από µικρή µέχρι σηµαντική διαστολή. 

 
Και στα πυροχώµατα αυτά µπορεί να χρησιµοποιηθεί η µέθοδος της υγροσκοπικής 

διαστολής. Στην περίπτωση αυτή ο δακτύλιος πρέπει να παραµείνει για 30-45 λεπτά σε 

νερό θερµοκρασίας 38°C [29]. 

 
Κατά τη θέρµανση τους εµφανίζουν συστολή η οποία οφείλεται στην αποδόµηση του 

εναµµώνιου φωσφορικού µαγνησίου. Η αποδόµηση αυτή γίνεται αισθητή από την έντονη 

οσµή αµµωνίας η οποία απελευθερώνεται κατά τη θέρµανση. Και εδώ η συστολή 

αντιρροπείται µε τη διαστολή του πυριτίου µε τον ίδιο τρόπο όπως στα απλά 

πυροχώµατα [29]. 
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 6. ΚΕΡΑΜΙΚΕΣ ΚΟΝΕΙΣ 

 

6.1.  Αλουµίνα
 

Το Al2O3 βρίσκεται στη φύση ως συστατικό σε αργιλοπυριτικά ορυκτά και κυρίως στον 

βωξίτη [32,33]. Οι βωξίτες προέρχονται από χηµική αποσάθρωση υπερβασικών, 

βασικών και/ή όξινων πετρωµάτων σε τροπικά ή υποτροπικά περιβάλλοντα και είναι 

πλούσιοι σε Al2O3 και φτωχοί σε SiO2 και Fe2O3. Συνήθως αποτελούνται από το εξής 

µίγµα υδροξειδίων του αργιλίου: το βαιµίτη [γ-AlO(OH)], το διάσπορο [α-AlΟ(OΗ)], 

τον υδραργυλίτη ή γκιψίτη [γ-Al(OH)3] και τον κλιαχίτη (κολλοειδές του υδροξειδίου 

του αργιλίου που µεταπίπτει κατά την διαγένεση σε υδραργυλίτη και διάσπορο). Ένας 

βωξίτης µπορεί να περιέχει: 

 
• 35-65% Al2O3 

• 2-20% Fe2O3 

• 2-10% SiO2 

• 10-30% Η2Ο 

• 1-3% TiO2 

 
Για την παραγωγή της αλουµίνας από το βωξίτη χρησιµοποιείται συνήθως η µέθοδος 

Bayer. Με την διάλυση του µεταλλεύµατος σε υδροξείδιο του νατρίου διαχωρίζεται το 

αργίλιο από τις προσµίξεις οι οποίες αποβάλλονται υπό µορφή κόκκινης λάσπης. Το 

καθαρό υδροξείδιο του αργιλίου προκύπτει από την καθίζηση του αργιλιούχου 

διαλύµατος και την µετέπειτα πύρωσή του. Το 92% της αλουµίνας που παράγεται µε 

αυτόν τον τρόπο χρησιµοποιείται για την παραγωγή αλουµινίου µε την µέθοδο Hall-

Heroult και το υπόλοιπο για χηµικές και κεραµικές εφαρµογές. Η υψηλής καθαρότητας 

αλουµίνα κατατάσσεται σε [32,33]: 

 
1. αδρανοποιηµένη (tabular) 

2. τηγµένη (fused) 

3. πυρωµένη (specialty calcined) 
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Η πρώτη παράγεται µε την πύρωση αλουµίνας σε υψηλή θερµοκρασία (~2000οC) µέσα 

σε ειδικό περιστροφικό καµίνι (calcination). Η αλουµίνα έχει προηγουµένως πυρωθεί σε 

χαµηλή θερµοκρασία. Η δεύτερη κατηγορία παράγεται µε την ηλεκτρική τήξη 

πυρωµένης αλουµίνας (calcined alumina). Η περιεκτικότητα σε Al2O3 είναι 99,5% και 

στους δυο τύπους, ενώ το υπόλοιπο 0,5% είναι κυρίως Na2O. Για τις περισσότερες 

εφαρµογές των κεραµικών χρησιµοποιείται η τρίτη κατηγορία αλουµίνας. Οι κόνεις 

αυτές παράγονται σε ένα ευρύ φάσµα προδιαγραφών όσον αφορά την χηµική σύνθεση, 

το µέγεθος των κόκκων. Το 0,5% Na2O που αφήνει η µέθοδος Bayer είναι δυνατό να 

µειωθεί µέσω ειδικών διεργασιών εξευγενισµού (refining) και πύρωσης [34]. 

 
Το οξείδιο του αλουµινίου εµφανίζει αρκετές αλλοτροπικές µορφές που διαφέρουν ως 

προς την κρυσταλλική δοµή (γ,α,θ,δ κ.ά). Αρκετές από αυτές τις µεταβατικές δοµές 

µπορεί να σχηµατιστούν µε την άνοδο της θερµοκρασίας, αλλά όλες µετασχηµατίζονται 

αναπόφευκτα σε α-Al2O3. Είναι η µοναδική σταθερή µορφή πάνω από τους 1200οC και 

γενικά χρησιµοποιείται για δοµικές και ηλεκτρικές εφαρµογές εκτός από την γ-Al2O3 που 

χρησιµοποιείται σε καταλυτικές εφαρµογές. 

 
Για τα προηγµένα κεραµικά χρησιµοποιούνται οι πυρωµένες αλούµινες οι οποίες 

παράγονται σε διάφορες ποιότητες. Ακόµη παράγονται αλούµινες πολύ καθαρές 

ελαχιστοποιώντας την περιεκτικότητα σε νάτριο ή πολύ λεπτόκοκκες αλούµινες στις 

οποίες το µέσο µέγεθος κόκκων µπορεί να είναι της τάξης του 0.5 µm. Επιπλέον, 

διατίθεται και µε τη µορφή κόκκων από ξήρανση διά ψεκασµού. 

 
Γενικά, η αλούµινα είναι το κυριότερα χρησιµοποιούµενο υλικό στη βιοµηχανία των 

προηγµένων κεραµικών και αυτό γιατί έχει πολύ καλές ιδιότητες, ενώ το κόστος της 

είναι χαµηλό. Χρησιµοποιείται σε κοπτικά εργαλεία, σε εξαρτήµατα µηχανών, σε 

αντιτριβικές και αντιδιαβρωτικές εφαρµογές, στην οδοντιατρική και την προσθετική 

ιατρική για βιοϊατρικές εφαρµογές. Ακόµη, σε µίγµα µε άλλα οξείδια (π.χ. µουλίτη, 

σπινέλιο) χρησιµοποιείται στην κατασκευή πυριµάχων. 
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6.1.1. Θερµικές και µηχανικές ιδιότητες της Αλουµίνας 
 

Λόγω του ισχυρού χηµικού δεσµών µεταξύ των ιόντων Al και Ο, το Al2O3 έχει 

εξαιρετική σταθερότητα, όπως υψηλό σηµείο τήξεως (2050°C), την υψηλότερη 

σκληρότητα µεταξύ των οξειδίων και υψηλές µηχανικές αντοχές. Ο πίνακας 6.1 

παρουσιάζει ορισµένες φυσικές ιδιότητες του Al2O3. Οι µηχανικές αντοχές είναι υψηλές 

σε θερµοκρασία δωµατίου αλλά ελαττώνονται κατά ένα µεγάλο µέρος πάνω από τους 

1100°C. Η θερµική αγωγιµότητα είναι σχετικά µεγάλη στα οξείδια. Εντούτοις, επειδή ο 

συντελεστής θερµικής διαστολής του Al2O3 είναι µεγάλος, η αντοχή σε θερµικά σοκ (∆Τ 

από τους 110 έως 270°C) είναι µικρότερη από ό,τι στα Si3N4 και SiC, τα οποία είναι 

αντιπροσωπευτικά υλικά υψηλής αντοχής. Η αντοχή σε θραύση σε θερµοκρασία 

δωµατίου είναι από 3,85 έως 3,95 MPa για το πυροσυσσωµατωµένο Al2O3 (95% σχετική 

πυκνότητα  και 2 µm µέσο µέγεθος κόκκου). 

  

Πίνακας 6.1: Μηχανικές ιδιότητες του α-Al2O3 [34]. 

Ιδιότητες Μονοκρύσταλλος 99,9% καθαρό Al2O3
Πυκνότητα (gr/cm3) … 3,99 
Μέτρο ελαστικότητας (GPa) 434 393 
Λόγος Poisson … 0,22 

25οC: 634 25οC: 282 Αντοχή σε κάµψη (MPa) 1000οC: 413 1000οC: 172 
... 25οC: 2549 Αντοχή σε θλίψη (MPa) ... 1000οC: 482 
... 25οC: 206 Αντοχή σε εφελκυσµό (MPa) ... 1000οC: 103 
... 25-400οC: 7,4 Συντελεστής θερµικής 

διαστολής (10-6/Κ) ... 25-1000οC: 8,3 
20οC: 0,34 20οC: 0,39 
… 100οC: 0,28 Θερµική αγωγιµότητα 

(W/cm·K) … 400οC: 0,13 
… 1KHz: 10,1 
… 1ΜHz: 10,1 ∆ιηλεκτρική σταθερά στους 

25οC … 10GHz: 10,1 
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6.1.2. Τύποι επικαλύψεων αλουµίνας  
 

Ανάλογα µε την εφαρµογή, τρεις τύποι επικαλύψεων αλουµίνας χρησιµοποιούνται για 

την παραγωγή της κατάλληλης µορφής αυτών [32]: 

• Παχιές κεραµικές επικαλύψεις (thick-film substrates) 

• Λεπτά υµένια (thin-film substrates) 

• Ειδικά πυρωµένα υποστρώµατα αλουµίνας 

 
Η τυποποιηµένη αλουµίνα που χρησιµοποιείται στα λεπτά υµένια είναι αυτή που 

χρησιµοποιείται στη µέθοδο της χύτευσης ταινίας (tape casting), η οποία είναι αλουµίνα 

υψηλής καθαρότητας (99.5% Al2O3) και χρησιµοποιείται ευρέως στην τεχνική του 

βοµβαρδισµού µε ιόντα (sputtering), στην εξάχνωση (evaporation) και στη διεργασία της 

χηµικής εναπόθεσης ατµών (chemically vapor deposition). Η απαίτηση για λεία 

επιφάνεια καθώς και υψηλό βαθµό τελειότητας αυτής, που είναι απαραίτητα για τη 

µετέπειτα βέλτιστη  απόθεση λεπτών µεταλλικών υµενίων διαφόρων γεωµετριών, 

καθιστά αναγκαία τη χρήση λεπτόκοκκης και υψηλής δραστικότητας αλουµίνας µε 

σκοπό το µικρό µέγεθος σωµατιδίων της πυρωµένης επιφάνειας [32].   

 
Οι επικαλύψεις λεπτών υµενίων αλουµίνας παρασκευάζονται µε πρώτη ύλη την 

αλούµινα µε µέγεθος σωµατιδίων της τάξης των µm. Το µέσο µέγεθος σωµατιδίων 

κυµαίνεται µεταξύ 0.5 και 1.5 µm. Επίσης, οι πρώτες ύλες είναι πολύ υψηλής 

καθαρότητας µε χαµηλή περιεκτικότητα σε αλκάλια και πιθανόν περιέχουν ίχνη µόνο 

προσµίξεων σιδήρου. Το µόνο πρόσθετο που πιθανόν χρησιµοποιείται είναι κάποια πηγή 

MgO, συνήθως MgCO3, που προστίθεται σε χαµηλό ποσοστό για τον έλεγχο της 

αύξησης του µεγέθους των σωµατιδίων που υφίσταται στη διάρκεια διεργασιών που 

λαµβάνει χώρα και αύξηση της πυκνότητας. Σε ορισµένες περιπτώσεις, ένα µικρό 

ποσοστό πυριτίας µπορεί να προστεθεί για να υποβοηθήσει την πυκνοποίηση. Σε 

τυποποιηµένες επικαλύψεις λεπτών υµενίων αλουµίνας, το µέσο πυροσυσσωµατωµένο 

µέγεθος κόκκου που λαµβάνεται είναι 2 µε 2 ½ µm µε τελική τραχύτητα < 0.15 µm (< 

6µin.). Σε πολύ λεία υποστρώµατα για εναπόθεση λεπτών υµενίων, ένα µέσο µέγεθος 

κόκκων περίπου 1 µm λαµβάνεται µε τελική τραχύτητα < 0.075 µm (< 3 µin.) [32]. 
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6.2. Οξείδιο του µαγνησίου 
 

Η µαγνησία που παράγεται από µαγνησίτη εµφανίζει ορισµένα εγγενή µειονεκτήµατα 

που συνδέονται µε το µικρό µέγεθος κρυστάλλων της (<50µ) και την όχι ικανοποιητική 

καθαρότητά της. Αυτό συµβαίνει γιατί ο µαγνησίτης είναι ορυκτό συνήθως 

µεγαλοκρυσταλλικό, µε µειωµένη καθαρότητα (υψηλή περιεκτικότητα σε Fe2O3, SiO2) 

µε συνέπεια µειωµένη αντιδραστικότητα κατά την πυροσυσσωµάτωση του MgO και 

δηµιουργία υλικού χαµηλής πυκνότητας και µικρού µεγέθους κρυστάλλων. 

 
Εξαίρεση στον κανόνα αποτελούν οι µαγνησίτες που απαντώνται στην Ελλάδα και την 

Τουρκία που είναι µικροκρυσταλλικοί χωρίς ουσιώδεις προσµίξεις Fe2O3 και εποµένως 

είναι κατ’αρχήν υλικά κατάλληλα για παρασκευή ψηµένης µαγνησίας µε χαµηλή 

καθαρότητα, υψηλή περιεκτικότητα, χαµηλό πορώδες και µεγάλο µέγεθος κρυστάλλων 

[32,33]. 

 
Από το µαγνησίτη παράγεται η καυστική µαγνησία και η δίπυρος µαγνησία. Η καυστική 

µαγνησία παράγεται από το µαγνησίτη ή το Mg(OH)2 µέσο φρύξεως σε τέτοιο βαθµό, 

ώστε να παραµένει λιγότερο από 10% του CO2 και το προϊόν της φρύξεως να έχει 

απορροφητικές ιδιότητες. Η δίπυρος µαγνησία παράγεται µέσο φρύξεως του µαγνησίτη ή 

του Mg(OH)2 σε θερµοκρασία άνω των 1450οC που διαρκεί αρκετό χρόνο, έτσι ώστε να 

προκύπτει ένα κοκκώδες υλικό (MgO) σταθερό έναντι επιδράσεως του νερού, 

κατάλληλο για την βιοµηχανία πυριµάχων [35].  

 
Ένας άλλος τρόπος παραγωγής του MgO είναι η παραγωγή του από άλµη (διάλυµα 

άλατος. Η µέθοδος αυτή στηρίζεται στη διάσπαση του MgCl2 στους 600-800οC σε 

αυτόκλειστα, σύµφωνα µε την αντίδραση: 

  MgCl2   +   2H2O    →   Mg(OH)2   +   2HCl      (µέθοδος ΑΜΑΝΝ) 

Τα προϊόντα που παράγονται µε τη µέθοδο αυτή περιέχουν συνήθως πάνω από 98% 

MgO και είναι κατάλληλα για ειδικές χρήσεις [35]. 
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6.3. Τιτανία 
 
Το TiO2 έχει τρεις κρυσταλλικές µορφές: τις σταθερές σε χαµηλή θερµοκρασία φάσεις 

του ανατάση και του βρουκίτη και το ρουτίλιο που είναι σταθερό σε υψηλές 

θερµοκρασίες. Ο ανατάσης και ο βρουκίτης µετασχηµατίζονται σε ρουτίλιο 

αναπόφευκτα σε θερµοκρασίες από 400 έως 1000°C, αλλά η αρχική θερµοκρασία και η 

ταχύτητα του µετασχηµατισµού επηρεάζονται κατά ένα µεγάλο µέρος από ακαθαρσίες, 

το µέγεθος των κρυστάλλων, και τις συνθήκες παρασκευής. Ορισµένες θερµικές και 

άλλες φυσικές ιδιότητες των τριών µορφών του TiO2 παρουσιάζονται στον πίνακα 6.2. 

Μια πολύ σηµαντική ιδιότητα είναι το λευκό χρώµα. Έχει το πιο ‘λευκό’ λευκό για αυτό 

τον λόγο χρησιµοποιείται σε µεγάλο βαθµό στην βιοµηχανία χρωµάτων. 

 
Το TiO2 είναι ένα χηµικά σταθερό υλικό. Εντούτοις, είναι διαλυτό σε θερµό H2SO4 και 

αντιδρά γρήγορα µε τηγµένα υδροξείδια και ανθρακικά άλατα αλκαλίων. Το χλωρίδιο, το 

καρβίδιο και το νιτρίδιο του τιτανίου σχηµατίζονται µε την επαφή µε χλώριο σε 

θερµοκρασίες από 800 έως 1000°C, µε άνθρακα πάνω από τους 1100°C και άζωτο και 

άνθρακα στους 1200°C. 

 
Πίνακας 6.2: ∆ιάφορες φυσικές ιδιότητες του TiO2 [34]. 

Ιδιότητες Ρουτίλιο Ανατάσης Βρουκίτης 

Πυκνότητα (gr/cm3) 4,25 3,89 4,14 

Σηµείο τήξης (οC) 1855 Μετασχηµατίζονται σε 
ρουτίλιο 

Συντελεστής θερµικής 
διαστολής (10-6/Κ) 7,14 10,2 11,0 

Θερµική αγωγιµότητα 
(W/cm·K) 

10,4 (α) και 
7,4 (β) ... ... 

Μαγνητική επιδεκτικότητα 
(cm2/gr) 7,4·10-8 ... ... 

400οC: 47-50 400οC: 88-90 ... Ανακλαστικότητα (%) 
500οC: 95-96 500οC: 94-95 ... 

Απορρόφηση UV στα 
360µm (%) 90 67 ... 

(α) Παράλληλα µε το άξονα c του κρυστάλλου, (β) κάθετα στον άξονα c του κρυστάλλου 
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Το TiO2 είναι ένα κεραµικό υλικό µε µεγάλο πορώδες και µηχανική αντοχή και 

προέρχεται από πούδρες που παράγονται µέσω χηµικών µεθόδων καθίζησης. [32]. Το 

υδατικό διάλυµα χλωριούχου τιτανίου παρασκευάζεται µε αργή προσθήκη TiCl4 σε 

παγωµένο νερό. Το διάλυµα ουδετεροποιείται µε προσθήκη NH4OH για την καθίζηση 

του TiO(OH)2. Μετά από διαδοχικές πλύσεις για την αποµάκρυνση του διαλυτού NH4Cl 

και ακολούθως φιλτράρισµα, το ίζηµα παγώνει σε περιβάλλον υγρού αζώτου και 

ξηραίνεται υπό κενό στους 75οC (165oF). 

 
Έχει παρατηρηθεί ότι η µηχανική αντοχή του πυροσυσσωµατωµένου υλικού είναι 

συνάρτηση της διαδικασίας ξήρανσης του gel. Το gel που ξηραίνεται µε αέρα σχηµατίζει 

µία σκληρή, µη-ψαθυρή πούδρα που δύσκολα συµπιέζεται και πυροσυσσωµατώνεται σε 

κάποιο σχήµα και το πυροσυσσωµατωµένο υλικό παρουσιάζει χαµηλή µηχανική αντοχή. 

Παρόλα αυτά, η διαδικασία ξήρανσης υπό ψύξη κρυσταλλώνει το νερό µέσα στο gel και 

εµποδίζει τη δηµιουργία µίας µεγάλης άκαµπτης µάζας, µε αποτέλεσµα να παράγονται 

πούδρες µε ψαθυρά χαρακτηριστικά που εύκολα συµπιέζονται σε σχήµα πελλέτας. 

Τελικά, το πυροσυσσωµατωµένο υλικό εµφανίζει άριστη µηχανική αντοχή. Ιζήµατα 

υδροξειδίων του τιτανίου έχουν αναφερθεί να είναι είτε πολυµερικά είτε άµορφα ένυδρα 

άλατα  που κατακρατούν στη µάζα τους µικροποσότητες νερού (η κατακράτηση νερού 

οφείλεται σε τριχοειδή φαινόµενα), γεγονός που οδηγεί στην επίτευξη µεγάλου 

πορώδους. 

 
Η ξηρή σκόνη του TiO2 (χωρίς ίχνη υγρασίας) έχει δοµή ανατάση και τυπική ειδική 

επιφάνεια ~220 m2/g. Το πυροσυσσωµατωµένο υλικό εµφανίζει πορώδες πάνω από 50% 

µετά την αλλαγή φάσης από ανατάση σε ρουτίλιο στους 830οC (1525oF) [32]. 
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6.4. Ζιρκονία 
 
Το ZrO2 καθώς και τα οξείδια της ζιρκονίας βρίσκουνε µεγάλη εφαρµογή στις 

µεταλλουργικές καθώς και στις χηµικές βιοµηχανίες υψηλής θερµοκρασίας λόγω της 

πυρίµαχης φύσης τους και της σχετικής αδράνειας που παρουσιάζουν απέναντι σε 

διάφορα “αφιλόξενα” περιβάλλοντα [32].  

 
Κατά την διάρκεια της περασµένης δεκαετίας πραγµατοποιήθηκε σηµαντική έρευνα 

πάνω στη ζιρκονία, πρωταρχικά για βιοµηχανικές εφαρµογές που απαιτούσαν 

δυνατότητα χρήσης του υλικού σε υψηλές θερµοκρασίες, µεγάλη αντοχή και βελτίωση 

της δυσθραυστότητας σε σχέση µε τα υπάρχοντα κεραµικά υλικά, µε άλλα λόγια, της 

ικανότητας του υλικού να αντιστέκεται στη βίαιη διάδοση των ρωγµών διαµέσου της 

µάζας του, δηλαδή τελικά να αντέχει στη θραύση παρουσία µίας ρωγµής [32]. 

 
Η κύρια πηγή του ZrO2 είναι το ορυκτό ζιρκόνιο (ZrO2ּSiO2), το οποίο υπάρχει σε 

αφθονία σε αµµώδεις ακτές στην Αυστραλία, στην Νότια Αφρική και στις Ηνωµένες 

Πολιτείες Αµερικής. Ακόµη απαντάται το ορυκτό µπαντελεΐτης (ZrO2) στην Νότια 

Αφρική. Το ζιρκόνιο περιέχει ίχνη από HfO2 (~2%), Al2O3 (<0.5%), Fe2O3 (<0.1%) και 

TiO2 (<0.1%). Επιπρόσθετα, το ζιρκόνιο περιέχει και ίχνη ουρανίου και θορίου µε 

αποτέλεσµα να είναι ελαφρά ραδιενεργό. Η ραδιενέργεια πάντως που υπάρχει στο 

ζιρκόνιο και στο ZrO2 που παρασκευάζεται από το ζιρκόνιο είναι µέσα στα επιτρεπτά 

όρια που επιβάλλει η νοµοθεσία, ενώ αντίθετα ο µπαντελεΐτης εµφανίζει ραδιενέργεια 

έξω από τα όρια ασφάλειας και συνεπώς δεν χρησιµοποιείται για την παραγωγή 

ζιρκονίας [36]. 

 
Η ζιρκονία πωλείται συνήθως ως σταθεροποιηµένη ή µερικά σταθεροποιηµένη για την 

ελαχιστοποίηση των αρνητικών επιδράσεων που ασκούνται από την αλλαγή φάσεως από 

µονοκλινική σε τετραγωνική που συµβαίνει στους 1100οC. Η σταθεροποίηση γίνεται µε 

την προσθήκη οξειδίων του Ca, Mg, Y ή Ce και σχηµατισµό στερεών διαλυµάτων µε 

αυτά. 
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Το ZrO2 κρυσταλλώνεται σε τρία κρυσταλλογραφικά συστήµατα [37]: σε θερµοκρασία 

ψηλότερη των 2680οC το ZrO2 έχει κυβική δοµή (c-phase), µεταξύ των 2680 και 1150οC 

έχει τετραγωνική δοµή (t-phase), ενώ σε θερµοκρασία χαµηλότερη των 1150οC 

κρυσταλλώνεται στο µονοκλινές σύστηµα (m-phase). Ο µαρτενσιτικού τύπου 

µετασχηµατισµός από τετραγωνική σε µονοκλινή ζιρκονία συνοδεύεται από αύξηση 

όγκου κατά 3%, η οποία προκαλεί την ανάπτυξη ρωγµών στη µάζα του υλικού, 

εµποδίζοντας συνεπώς την κατασκευή ανθεκτικού κεραµικού. Γι αυτό το λόγο η 

ζιρκονία χρησιµοποιείται πάντα µε τη σταθεροποιηµένη µορφή της. Η σταθεροποίηση 

γίνεται µε την προσθήκη στο πλέγµα διαφόρων οξειδίων όπως MgO, CaO και Y2O3 

(stabilizing oxides) τα οποία µπορούν να δηµιουργούν στερεό διάλυµα µε τη ζιρκονία. Η 

τροποποίηση αυτή του πλέγµατος αποτρέπει τη ρωγµάτωση του κεραµικού. Στο 

παρακάτω σχήµα 6.1 απεικονίζεται το διάγραµµα φάσεων του συστήµατος ZrO2-Y2O3.  
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Σχήµα 6.1: ∆ιάγραµµα φάσεων του συστήµατος ZrO2-Y2O3
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Η µέγιστη διαλυτότητα του Y2O3 στο πλέγµα της ζιρκονίας είναι 8% κατά mol. Συνεπώς: 

• Προσθήκη Y2O3 σε ποσοστό µεγαλύτερο των 8% mol δίνει, σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος, ζιρκονία κυβικής δοµής: πλήρως σταθεροποιηµένη ζιρκονία (fully 

stabilized zirconia, FSZ), η οποία χρησιµοποιείται κυρίως για την ιοντική 

αγωγιµότητά της σε ηλεκτρονικές εφαρµογές. 

• Προσθήκη Y2O3 σε ποσοστό 3-8% mol δίνει τη µερικώς σταθεροποιηµένη 

ζιρκονία (partially stabilized zirconia, PSZ). Η µικροδοµή της χαρακτηρίζεται από τη 

συνύπαρξη και των τριών κρυσταλλικών δοµών (κυβική, τετραγωνική και 

µονοκλινής). Η κυβική δοµή παρεµποδίζει τον πλήρη µαρτενσιτικό µετασχηµατισµό 

της τετραγωνικής σε µονοκλινή ζιρκονία και η υφιστάµενη ελαστική παραµόρφωση 

αντισταθµίζει την αύξηση όγκου λόγω του µετασχηµατισµού. Η PSZ έχει χαµηλή 

θερµική αγωγιµότητα, αµετάβλητη µε τη θερµοκρασία, και υψηλό συντελεστή 

θερµικής γραµµικής διαστολής. 

• Χαµηλή προσθήκη Y2O3 (<3% mol) δίνει τετραγωνική πολυκρυσταλλική 

ζιρκονία, λεπτόκοκκης µικροδοµής (<1µm) (tetragonal zirconia polycrystals, TZP). 

 
Τόσο η τετραγωνική πολυκρυσταλλική ζιρκονία ΤΖΡ όσο και η µερικώς 

σταθεροποιηµένη ζιρκονία PSZ έχουν πολύ καλή µηχανική αντοχή. Εξαιρετικές 

µηχανικές ιδιότητες παρουσιάζουν ακόµη τα υλικά σύνθετης δοµής αποτελούµενης από 

ζιρκονία και αλουµίνα.  

 
Τα κρυσταλλογραφικά δεδοµένα και οι φυσικές ιδιότητες του καθαρού ZrO2 

αναφέρονται στον παρακάτω πίνακα.  
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Πίνακας 6.3: Κρυσταλλογραφικά δεδοµένα και φυσικές ιδιότητες του καθαρού ZrO2                   

(Πηγή: Encyclopedia of Materials Science and Engineering, Vol 7, The MIT Press, 1986, 

p 5130) [34]. 

 
 

 

Ιδιότητα Τιµή 

  
Μονοκλινής προς τετραγωνική 1273-1473 0C 
Τετραγωνική προς κυβική 2643 0C 
Κυβική προς τηγµένη ζιρκονία 2953 0C 
Σταθερές πλέγµατος (µονοκλ.)  
a 5.1454 Ǻ 
b 5.2075 Ǻ 
c 5.3107 Ǻ 
β 99o14΄ 
  
Σταθερές πλέγµατος (τετραγων.)  
a 3.64 Ǻ 
c 5.27 Ǻ 
  
Σταθερές πλέγµατος (κυβ.)   
a 5.065 Ǻ 
  
Πυκνότητα, gr/cm3 :  
Μονοκλ.  5.68 
Τετραγων. 6.10 
Συντελεστής θερµικής διαστολής, 10-6/Κ :  
Μονοκλ. 7 
Τετραγων. 12 
Θερµότητα σχηµατισµού, kJ/mol  -1096.73 
Σηµείο βρασµού, Κ 4548 
Θερµική αγωγιµότητα, W/mK :  
Στους 100οC 1.675 
Στους 1300οC 2.094 
Σκληρότητα κατά Mohs 6.5 
∆είκτης διάθλασης 2.15 

Μέγιστης σηµασίας είναι η µετάβαση από την τετραγωνική στη µονοκλινή φάση, 

ασυνήθιστο φαινόµενο ως προς το ότι η ψύξη κατά τη θερµοκρασία µετάβασης (της 

µονοκλινούς φάσης) συνοδεύεται από µεγάλη αλλαγή όγκου (3 µε 5%). Η µεταβολή 

αυτή του όγκου είναι ικανή να οδηγήσει σε υπέρβαση των ελαστικών ορίων και των 

ορίων θραύσης ακόµα και σχετικά µικρών κόκκων ZrO2 µε αποτέλεσµα το θρυµµατισµό 
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του υλικού. Ως αποτέλεσµα η κατασκευή µεγάλων αντικειµένων από καθαρή ζιρκονία 

δεν είναι δυνατή λόγω πιθανής αποτυχίας του προϊόντος κατά την ψύξη που ακολουθεί 

µετά τη διαδικασία της πυροσυσσωµάτωσης. Προσθετικά υλικά όπως το CaO, το MgO, 

το Υ2Ο3, ή το οξείδιο του δηµητρίου (CeO2) πρέπει να αναµειχθούν µαζί µε τη ζιρκονία 

για να την σταθεροποιήσουν είτε στην τετραγωνική είτε στην κυβική φάση.  

 

 

6.4.1. Ενίσχυση µε µετασχηµατισµό κεραµικής ζιρκονίας 
 

Ο Garvie και οι συνεργάτες του ήταν οι πρώτοι που αντιλήφθηκαν τις δυνατότητες της 

ζιρκονίας για αύξηση της αντοχής και της δυσθραυστότητας των κεραµικών 

εκµεταλλευόµενοι τον τετραγωνικό-µονοκλινή µετασχηµατισµό φάσης των µετασταθών 

σωµατιδίων τετραγωνικής κρυσταλλικής δοµής. Η βελτίωση των ιδιοτήτων της ζιρκονίας 

σε αυτήν την περίπτωση ενισχύεται από την παρουσία ενός πεδίου τάσεων γύρω από το 

οξύ άκρο µίας ρωγµής [38]. Είναι πλέον γνωστό ότι η αλλαγή όγκου και η επιβαλλόµενη 

διατµητική παραµόρφωση, που λαµβάνουν χώρα κατά την µαρτενσιτική αντίδραση, 

αντιτίθενται στην εξάπλωση µίας ρωγµής και άρα αυξάνουν την αντίσταση του 

κεραµικού στην διάδοση της ρωγµής. 

 
Έχει καταβληθεί µεγάλη ερευνητική προσπάθεια µε στόχο την ανάπτυξη θεωριών και 

µαθηµατικών γενικεύσεων για την εξήγηση του φαινοµένου. Είναι διαθέσιµες και 

κάποιες λεπτοµερείς επισκοπήσεις πάνω σε αυτήν την περιοχή [39-43]. Είναι γνωστό ότι 

πέρα από την εκτροπή στη διάδοσης της ρωγµής, που λαµβάνει χώρα σε διφασικά 

κεραµικά, µέσω του τετραγωνικού-µονοκλινούς µετασχηµατισµού µπορεί να προκύψουν 

σηµαντικά βελτιωµένες ιδιότητες ζιρκονίας µέσω δύο διαφορετικών µηχανισµών, που 

περιγράφονται αναλυτικότερα παρακάτω. 

 

α) Ενίσχυση µε εισαγωγή µικρορωγµών 
 
Η εισαγωγή πολλών µικρορωγµών κατά το στάδιο µορφοποίησης του κεραµικού υλικού 

αποτελεί ένα τρόπο ενίσχυσης του υλικού. Όταν το άκρο µίας µεγαλύτερης ρωγµής που 

διαδίδεται διαµέσου του υλικού συναντήσει µία προϋπάρχουσα µικρορωγµή, αµβλύνεται 
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(Σχήµα 6.2) και συνεπώς, η τιµή της τάσης τοπικά ελαττώνεται και η διάδοση της 

ρωγµής σταµατάει [36].  

 

 σ 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
σ  

Σχήµα 6.2: Τρόπος ενίσχυσης δυσθραυστότητας µε εισαγωγή µικρορωγµών [36]. 

 

 

 

Το φαινόµενο αυτό ενισχύεται περισσότερο µε την εισαγωγή σωµατιδίων τετραγωνικού 

ZrO2  στο πλέγµα, το οποίο πιθανόν αποτελείται από κυβικό ZrO2 ή άλλη κεραµική 

ουσία όπως Al2O3. Κατά την ψύξη περνώντας από τη θερµοκρασία µετασχηµατισµού  

της ζιρκονίας, η προβλεπόµενη διαστολή όγκου της τάξης του 3 µε 5% των σωµατιδίων 

της ζιρκονίας προκαλεί τη δηµιουργία ρωγµής [32] (Σχήµα 6.3). 
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κρίσιµη 
ρωγµή 

 (α) (β) 
 

Σχήµα 6.3: Ο µαρτενσιτικού τύπου µετασχηµατισµός από τετραγωνική σε µονοκλινή 

ζιρκονία συνοδεύεται µε αύξηση όγκου κατά 3%, η οποία προκαλεί την ανάπτυξη 

µικρορωγµών γύρω από το σωµατίδιο της ζιρκονίας. (α) Η διαδιδόµενη ρωγµή 

παρεκκλίνει µέσα στην κύρια µάζα του σωµατιδίου και διακλαδίζεται, (β) αυξάνοντας 

έτσι την αντίσταση σε θραύση [34]. 

 

 

Επιπλέον, εφαπτοµενικές τάσεις αναπτύσσονται γύρω από το µετασχηµατισµένο 

σωµατίδιο που ευνοούν τη δηµιουργία µικρορωγµών µέσα στο πλέγµα. Οι µικρορωγµές 

αυτές έχουν την ικανότητα να επεκτείνονται µέσα στο πεδίο των τάσεων µίας ήδη 

υπάρχουσας ρωγµής ή να παρεκκλίνουν από την υπάρχουσα ρωγµή και έτσι απορροφούν 

ή σκεδάζουν την ενέργεια της ρωγµής, αυξάνοντας µε αυτόν τον τρόπο την 

ανθεκτικότητα του κεραµικού. Οι βέλτιστες συνθήκες επιτυγχάνονται όταν τα σωµατίδια 

είναι αρκετά µεγάλα για να µετασχηµατιστούν, αλλά και αρκετά µικρά για να 

προκαλέσουν ελεγχόµενη ανάπτυξη µικρορωγµών. Το µέγεθος των σωµατιδίων της 

ζιρκονίας (ZrO2) µπορεί συνήθως να ρυθµιστεί από τον χρόνο θρυµµατισµού πριν την 

πυροσυσσωµάτωση ή από τις συνθήκες παραµονής µετά την πυροσυσσωµάτωση για 

ανάπτυξη σωµατιδίων επιθυµητής τάξης µεγέθους. 

 
Για την απόκτηση µέγιστης αντοχής σε θραύση, η τιµή του κλάσµατος όγκου των 

σωµατιδίων ZrO2 πρέπει να βρίσκεται µέσα στα βέλτιστα επιθυµητά όρια [44]. Η αντοχή 

σε θραύση θα αυξάνει µέχρι µία µέγιστη τιµή πέρα από την οποία αρχίζουν και 
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δηµιουργούνται µικρορωγµές από τα σωµατίδια ZrO2 που αλληλεπιδρούν µεταξύ τους µε 

αποτέλεσµα την µειωµένη αντοχή του υλικού. 

 
Τέτοιες µικρορωγµές δρουν ως αντιστάσεις σε συνθήκες θερµικού αιφνιδιασµού. Πολλά 

υλικά και κυρίως τα κεραµικά και τα γυαλιά ρωγµατώνονται ή θραύονται όταν 

υφίστανται απότοµες µεταβολές θερµοκρασίας (θερµικούς αιφνιδιασµούς). Αυτό 

συµβαίνει λόγω των διαστασιακών µεταβολών που προκαλούν στα υλικά οι αλλαγές στη 

θερµοκρασία, οι οποίες οδηγούν σε θλιπτικές ή εφελκυστικές τάσεις που σε αυτήν την 

περίπτωση καλούνται θερµικές τάσεις. Υπάρχουν δύο παράµετροι, εκ των οποίων η 

πρώτη είναι η αντίσταση στην έναρξη θραύσης λόγω θερµικού αιφνιδιασµού, R′: 

 

E
R f

α
σ

=′    

 
όπου σf είναι η τάση θραύσης, α είναι ο συντελεστής θερµικής διαστολής και Ε είναι το 

µέγεθος ελαστικότητας. Η αντίσταση R′ µπορεί να αυξηθεί αυξάνοντας το σf ή 

µειώνοντας το α και το Ε. Πρακτικά, έχει βρεθεί ότι είναι δυνατόν να µεταβληθούν και οι 

τρεις παράµετροι µε στόχο την επίτευξη βέλτιστου αποτελέσµατος. 

 
Η δεύτερη παράµετρος είναι η R″ και είναι η αντίσταση στην ανάπτυξη µίας ήδη 

υπάρχουσας ρωγµής λόγω θερµικών τάσεων και δίνεται από τον τύπο: 

 

22 f

E
R

σ
γ=′′    

 

Σε αυτήν την περίπτωση ένα σκληρό αλλά µικρότερης αντοχής κεραµικό είναι επιθυµητό 

να έχει υψηλές τιµές R″. 
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β) Ενίσχυση µε επιβολή τάσεων κατά το µετασχηµατισµό 
 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα αυτού του είδους της ενίσχυσης λαµβάνει χώρα σε 

κεραµικά µε βάση τη ζιρκονία. Κατά την ψύξη της ζιρκονίας όταν βρίσκεται πάνω από 

τους 1200οC (2190οF) σε θερµοκρασία δωµατίου, λαµβάνει χώρα ο µετασχηµατισµός 

από τετραγωνική σε µονοκλινή δοµή ζιρκονίας. Παρόλα αυτά, αν η ζιρκονία βρίσκεται 

σε πολύ λεπτόκοκκη κατανοµή ή δέχεται µία εξαναγκασµένη πίεση από το πλέγµα, τότε 

το εκάστοτε σωµατίδιο της ζιρκονίας µπορεί να παραµείνει στη µετασταθή τετραγωνική 

του µορφή. Τα σωµατίδια της ζιρκονίας µπορούν να εισαχθούν σαν δεύτερη φάση στο 

αρχικό προϊόν, για παράδειγµα ζιρκονία µέσα στην αλουµίνα, ή µπορούν να 

αναπτυχθούν σαν δεύτερη φάση µε θερµική κατεργασία, κατά τη διάρκεια ή µετά την 

πυροσυσσωµάτωση [32]. 

 
Ο µηχανισµός της ενίσχυσης αποτελεί στην πραγµατικότητα µετασχηµατισµό µε επιβολή 

τάσεων των µετασταθών τετραγωνικών σωµατιδίων στη µονοκλινή τους µορφή, ο οποίος 

παριστάνεται στο παρακάτω σχήµα (Σχήµα 6.4).  
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Αρχικά µετασταθή σωµατίδια ζιρκονίας (τετραγωνικά) 

Μαρτενσιακώς µετασχηµατισµένα σωµατίδια ζιρκονίας 
(µονοκλινή) 

Πεδίο τάσεων γύρω από το οξύ άκρο της ρωγµής  
 

Σχήµα 6.4: Ενίσχυση µε επιβολή τάσεων κατά το µετασχηµατισµό των µετασταθών 

σωµατιδίων ZrO2 στο ελαστικό πεδίο τάσεων µίας ρωγµής [34]. 

 

 

Εάν υφίσταται µία µήτρα από µονοκλινή ζιρκονία η οποία περιέχει εγκλείσµατα κόκκων 

τετραγωνικής ζιρκονίας (Σχήµα 6.4), όταν για κάποιο λόγο δηµιουργηθεί µία ρωγµή, το 

πεδίο των τάσεων γύρω από το οξύ άκρο της ρωγµής είναι δυνατό να προκαλέσει το 

µετασχηµατισµό των µετασταθών κόκκων τετραγωνικής ζιρκονίας σε κόκκους 

µονοκλινούς. Αυτός ο µετασχηµατισµός συνοδεύεται από αύξηση όγκου των κόκκων 

(>3%), οπότε καθώς οι κόκκοι διαστέλλονται  προκαλούν θλιπτικές τάσεις στη γύρω 

περιοχή και ιδιαίτερα στην περιοχή µπροστά στην απόληξη της ρωγµής (‘µύτη’ της 

ρωγµής) [45,46], µε αποτέλεσµα να συµπιέζεται και να κλείνει το οξύ άκρο της ρωγµής. 

Από τη στιγµή που αυτό συµβαίνει στην περιοχή κοντά στην ρωγµή, επιπλέον έργο 

απαιτείται για τη διάδοση της ρωγµής κατά µήκος του κεραµικού, γεγονός που 

φανερώνει την αυξηµένη αντοχή σε θραύση του κεραµικού. Σε αυτήν την περίπτωση η 
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διάδοση της ρωγµής παρεµποδίζεται τόσο από τους µετασχηµατισµένους κόκκους στην 

κορυφή της ρωγµής όσο και από τις εκεί παραµένουσες τάσεις. Κόκκοι τετραγωνικής 

ζιρκονίας χρησιµοποιούνται και σαν ενισχυτικά άλλων κεραµικών φάσεων (π.χ. 

αλουµίνας).  

 

Υπάρχει µία κρίσιµη περιοχή µεγέθους σωµατιδίων ζιρκονίας, µέσα στην οποία τα 

τετραγωνικά σωµατίδια της ζιρκονίας µπορούν να µετασχηµατιστούν λόγω επιβολής 

αναπτυσσόµενων τάσεων σε αυτά. Εάν τα τετραγωνικά σωµατίδια είναι µικρότερα από 

ένα κρίσιµο µέγεθος δεν θα µετασχηµατιστούν, ενώ αν είναι µεγαλύτερα από ένα άλλο 

δεύτερο κρίσιµο µέγεθος θα επέλθει αβίαστος µετασχηµατισµός. Οι τιµές των κρίσιµων 

αυτών µεγεθών εξαρτώνται από τους χωρικούς περιορισµούς του πλέγµατος και τη 

σύσταση της ζιρκονίας. Καθώς το ποσοστό του περιεχόµενου στο πλέγµα οξειδίου που 

σταθεροποιεί την κυβική δοµή της ζιρκονίας αυξάνεται, µειώνεται η ελεύθερη χηµική 

ενέργεια που σχετίζεται µε το µετασχηµατισµό φάσης και άρα µεγαλύτερα σωµατίδια 

προτρέπονται να παραµείνουν στην µετασταθή τετραγωνική τους µορφή. 

 

 

6.4.2. Επιφανειακά στρώµατα µε επιβολή θλιπτικών τάσεων 
 

Ένα γνωστό πλέον φαινόµενο είναι ότι επιφανειακά στρώµατα συµπίεσης 

αναπτύσσονται σε κεραµικά που έχουν ως βάση τη ζιρκονία διαµέσου της ενίσχυσης µε 

µετασχηµατισµό [47-49]. Τέτοιες τάσεις είναι αποτέλεσµα του αβίαστου τ-µ 

µετασχηµατισµού των σωµατιδίων της ζιρκονίας µέσα ή κοντά στην επιφάνεια, λόγω 

απουσίας υδροστατικών περιορισµών (µεγαλύτερη ελευθερία κινήσεων) κοντά στην 

ελεύθερη επιφάνεια. Η διαδικασία φαίνεται στο Σχήµα 6.5. 
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(α) (β) (γ) 

∆ηµιουργούµενο  
στρώµα µε 
επιβολή  
θλιπτικών τάσεων 

Τετραγωνικό ZrO2 Μονοκλινές ZrO2

 

 

  

Σχήµα 6.5: ∆ιάγραµµα τοµής διαµέσου µίας ελεύθερης επιφάνειας (α) στη θερµοκρασία 

πυροσυσσωµάτωσης. Κατά την ψύξη, τα σωµατίδια ZrO2 κοντά στην επιφάνεια (β) 

µετασχηµατίζονται λόγω µειωµένων χωρικών και υδροστατικών περιορισµών, 

αναπτύσσοντας ένα θλιπτικό επιφανειακό στρώµα µέσα στο πλέγµα. Το πάχος του 

στρώµατος των θλιπτικών τάσεων αυξάνεται (γ) µε µηχανική επεξεργασία [34]. 

 

 

Έτσι, µπορεί να σηµειωθεί σηµαντική αύξηση στην αντοχή σε θραύση του κεραµικού. 

∆εν είναι υπερβολικό να παρατηρηθεί ακόµα και διπλασιασµός στην τιµή της αντοχής σε 

θραύση του πλέγµατος. Η λείανση της επιφάνειας φαίνεται ότι είναι η πιο 

αποτελεσµατική µέθοδος για την παρακίνηση των µετασταθών τετραγωνικών 

σωµατιδίων να µετασχηµατιστούν, µία που οι θλιπτικές τάσεις συµπίεσης αναπτύσσονται 

ακόµα και σε κάποιο βάθος (10 µε 100 µm) κάτω από την µηχανικά επεξεργασµένη 

επιφάνεια. Ο βαθµός αύξησης της αντοχής του κεραµικού εξαρτάται από την 

σφοδρότητα της λείανσης. Παρόλα αυτά, έχει αποδειχτεί ότι το ποσοστό της 

µονοκλινούς φάσης στην επιφάνεια µειώνεται χαρακτηριστικά µε ελάττωση του πάχους 

του επιφανειακού στρώµατος. Βέλτιστο αποτέλεσµα λαµβάνεται όταν το πάχος της 

ζώνης µετασχηµατισµού, δηλαδή το πάχος του επιφανειακού στρώµατος που δέχεται τις 
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θλιπτικές τάσεις είναι µεγαλύτερο σε µέγεθος από την κρίσιµη ρωγµή αλλά αρκετά µικρό 

σε σύγκριση µε το πάχος της εγκάρσιας διατοµής του κεραµικού. Η ανάπτυξη ενός 

θλιπτικού επιφανειακού στρώµατος στο κεραµικό όταν αυτό φέρει τραχεία επιφάνεια 

είναι πιθανόν το πιο σηµαντικό φαινόµενο που σχετίζεται µε την ενίσχυση µε 

µετασχηµατισµό των κεραµικών. Για πρώτη φορά ο µηχανικός έχει στα χέρια του ένα 

υλικό λιγότερο ευαίσθητο στις µικρές ατέλειες της επιφάνειας, οι οποίες και σκοπίµως 

δηµιουργούνται µέσα στο κεραµικό. Οποιαδήποτε µικρή αµυχή, µεγέθους µικρότερου 

από το µέγεθος της κρίσιµης ρωγµής, αµέσως µόλις εισαχθεί στην επιφάνεια υφίσταται 

θλιπτικές τάσεις και η ρωγµή πλέον δεν φέρει το ρόλο της κρίσιµης ατέλειας στην δοµή 

του κεραµικού. Μία που το µέγιστο φορτίο συνήθως ασκείται στην εξωτερική επιφάνεια 

του κεραµικού, τις περισσότερες φορές ως αποτέλεσµα µίας δύναµης κάµψης, είναι 

φανερό ότι η εκάστοτε κρίσιµη ατέλεια (‘ψεγάδι’) θα προκύψει από τον πληθυσµό των 

επιφανειακών ατελειών, γεγονός που αναδεικνύει την ανάγκη δηµιουργίας του θλιπτικού 

επιφανειακού στρώµατος [34]. 

 

 

6.4.3. Παρασκευή κεραµικών µε ενίσχυση 
 

Οι τελικές ιδιότητες (µηχανικές κ.ά) που εµφανίζει ένα κεραµικό αντικείµενο συνδέονται 

άµεσα µε την καλή διασπορά των σωµατιδίων της κεραµικής σκόνης µέσα στον 

εκάστοτε πολφό. Πολλές φορές ο συνδυασµός διάφορων κεραµικών οξειδίων οδηγεί 

στην παραγωγή κεραµικών υλικών που εµφανίζουν βελτιωµένες µηχανικές ιδιότητες σε 

σχέση µε τις µεµονωµένες αρχικές κεραµικές σκόνες. Με αυτόν τον τρόπο επιτυγχάνεται 

σηµαντική αύξηση της ανθεκτικότητας και της αντοχής του κεραµικού. Αναφέρονται 

πέντε διαφορετικοί τρόποι προσέγγισης για την επιτυχή διασπορά των σωµατιδίων 

ζιρκονίας σε ένα κεραµικό πλέγµα. Κατηγοριοποιούνται όπως φαίνεται παρακάτω: 

• Ανάµιξη των πρόδροµων πουδρών ή χηµικών, ακολουθούµενη από                    

πυροσυσσωµάτωση ή θερµική συµπίεση. 

• Θερµική κατεργασία µερικώς σταθεροποιηµένης ζιρκονίας. 

• Χηµική αντίδραση για παραγωγή πλέγµατος που φέρει διασπαρµένα 

σωµατίδια ζιρκονίας. 
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• ∆ιµερείς δοµές. 

• Κεραµικά ενισχυµένα µε Whiskers. 

 

6.4.3.1. Μίγµατα κεραµικών οξειδίων 
 

Ένα από τα περισσότερο µελετηµένα κεραµικά συστήµατα αποτελεί το κεραµικό 

σύστηµα αλουµίνας-ζιρκονίας (Al2O3-ZrO2 κεραµικό), όπου τα σωµατίδια καθαρής 

ζιρκονίας ή µερικώς σταθεροποιηµένης ζιρκονίας προστίθενται στην πούδρα αλουµίνας, 

αναµειγνύονται και πυροσυσσωµατώνονται ή υφίστανται θερµική συµπίεση. Με αυτόν 

τον τρόπο επιτυγχάνεται σηµαντική αύξηση στην ανθεκτικότητα και την αντοχή του 

κεραµικού. Για το σκοπό αυτό, έχει βρεθεί ότι υπάρχει ένα βέλτιστο µέγεθος σωµατιδίων 

για την καθαρή ζιρκονία (~1 µε 2 µm) και την πλήρως σταθεροποιηµένη ζιρκονία (2 µε 5 

µm), καθώς και βέλτιστο κλάσµα όγκου της δεύτερης φάσης (~15% για ZrO2 στο Al2O3). 

 
Τα σωµατίδια της ζιρκονίας έχουν επίσης προστεθεί σε πλέγµατα άλλων υλικών, όπως 

είναι ο σπινέλιος, ο µουλλίτης και το καρβίδιο του πυριτίου.  

 

 

6.4.3.2. Μερικώς σταθεροποιηµένη ζιρκονία 
 

∆ιάφορα οξείδια σταθεροποιούν την κυβική ζιρκονία, τρία από τα οποία, MgO, CaO και 

προσφάτως το Y2O3, χρησιµοποιούνται ευρέως για την παραγωγή µερικώς 

σταθεροποιηµένης ζιρκονίας.  

 
Τα δυαδικά διαγράµµατα φάσεων των συστηµάτων των οξειδίων δείχνουν ότι µερικώς 

σταθεροποιηµένη ζιρκονία, η οποία είναι µίγµα κυβικής και τετραγωνικής και/ή 

µονοκλινούς φάσης, παράγεται µε την εκπλήρωση των παρακάτω προϋποθέσεων: 

• Το πρόσθετο οξείδιο βρίσκεται σε συγκέντρωση µικρότερη της απαιτούµενης 

που οδηγεί σε πλήρη σταθεροποίηση της κυβικής φάσης. 

• Η κυβική φάση υφίσταται θερµική κατεργασία µε στόχο την ανάπτυξη 

διφασικού κεραµικού.  
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6.4.3.3. Μερικώς σταθεροποιηµένη ζιρκονία µε Y2O3 (Y-PSZ) 
  

Η προσθήκη Y2O3 στo ZrO2 καθώς και η διεργασία σταθεροποίησης της τετραγωνικής 

και κυβικής φάσης του ZrO2, ελαττώνουν τη θερµοκρασία µετασχηµατισµού του ZrO2 

από την τετραγωνική στη µονοκλινή δοµή. Έτσι προκύπτει ένα πρακτικό πλεονέκτηµα 

στη χρήση του οξειδίου του υττρίου, το ότι δηλαδή µεγαλύτερα σωµατίδια ζιρκονίας 

σταθεροποιηµένα µε το συγκεκριµένο οξείδιο µπορούν να διατηρηθούν στη µετασταθή 

τετραγωνική µορφή τους. Σηµαντικός αριθµός ερευνητικών οµάδων διεξάγουν έρευνες 

πάνω σε αυτό το σύστηµα. Ο Lange π.χ έχει αποδείξει ότι η απόδοση του µηχανισµού 

της ενίσχυσης αυξάνει γραµµικά µε το ποσοστό της παραµένουσας τετραγωνικής φάσης 

[50].  
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1. ΓΕΝΙΚΑ 

 

Σκοπός της εργασίας είναι, όπως αναφέρθηκε ήδη, η βελτιστοποίηση της µεθόδου 

χύτευσης του τιτανίου. Αυτό επιτυγχάνεται µε την προσθήκη λεπτού στρώµατος 

κεραµικής επικάλυψης στην εσωτερική επιφάνεια του καλουπιού, ώστε να αποφευχθεί η 

αντίδρασή του µε το τιτάνιο. H όλη διαδικασία περιλαµβάνει την επιλογή της 

καταλληλότερης κεραµικής σκόνης και την µελέτη και βελτιστοποίηση των παραµέτρων 

που επηρεάζουν την αποτελεσµατικότητά της ως κεραµική επικάλυψη στη χύτευση του 

τιτανίου. 

 
Η µέθοδος που ακολουθείται για τη χύτευση του τιτανίου είναι αυτή του χαµένου κεριού, 

η οποία έχει περιγραφθεί στο µέρος Ι κεφάλαιο 3. Αρχικά λοιπόν χρησιµοποιήθηκαν 

µονοκλινές ZrO2, υψηλής καθαρότητας Al2O3, οξείδιο του µαγνησίου, οξείδιο του 

πυριτίου και οξείδιο του τιτανίου ως κεραµικές σκόνες, οι οποίες αναµίχθηκαν µε σκόνη 

τιτανίου σε αναλογία 1 προς 1, ψήθηκαν στους 1500οC και τους έγινε προσδιορισµός των 

ορυκτολογικών φάσεων µε την µέθοδο της περίθλασης των ακτίνων-Χ για να 

διαπιστωθεί η αντιδραστικότητα µεταξύ τους. Με βάση λοιπόν τον προσδιορισµό των 

ορυκτολογικών φάσεων, δηµιουργήθηκαν επικαλυπτόµενα δείγµατα χυτού τιτανίου 

χρησιµοποιώντας για επικάλυψη σκόνες ZrO2, Al2O3, οξείδιο του µαγνησίου και οξείδιο 

του τιτανίου και εξετάστηκαν στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης για να διαπιστωθεί 

ή όχι η προστασία που παρέχουν οι σκόνες αυτές στο χυτό τιτάνιο από τη µόλυνσή του 

από το καλούπι.  

 
Έχοντας γίνει λοιπόν η επιλογή της καταλληλότερης για επικάλυψη κεραµικής σκόνης, 

ακολούθησε παρασκευή αιωρηµάτων, της συγκεκριµένης σκόνης, µε διαφορετικό 

ποσοστό διαλύτη και προσδιορισµός του ιξώδους τους για να διαπιστωθεί κατά πόσο οι 

ρεολογικές ιδιότητες τους επηρεάζουν το πάχος και την ποιότητα της επικάλυψης. Για 

την παρατήρηση τυχόν ρωγµών ή ατελειών στην επικάλυψη καθώς και για την µέτρηση 

του πάχους της έγινε εξέταση της επιφάνειας των επικαλυπτόµενων κέρινων δειγµάτων, 

που παρασκευάστηκαν, στο οπτικό µικροσκόπιο. Τέλος µετά την παρασκευή του 

καλουπιού  και την χύτευση του τιτανίου σε αυτό ακολούθησε εξέταση της επιφάνειας 
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επαφής του χυτού τιτανίου µε την επικάλυψη των δειγµάτων στο ηλεκτρονικό 

µικροσκόπιο σάρωσης, για να διαπιστωθεί κατά πόσο η αποτελεσµατικότητα των 

επικαλύψεων ως προς την προστασία που παρέχουν στο χυτό τιτάνιο, εξαρτάται από το 

ποσοστό του διαλύτη. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων αυτών συγκρίθηκαν µεταξύ 

τους για να βγουν συµπεράσµατα.  
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2. ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ 

 

2.1. Υλικά που χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή των δειγµάτων  
 

Τα υλικά που χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή των δειγµάτων είναι τα παρακάτω:  

 
α) Κεραµικές σκόνες  
 
Oι σκόνες που αρχικά εξετάστηκαν ως προς την αντιδραστικότητά τους µε το τιτάνιο 

(Ti) είναι οι ακόλουθες:  

 
• Καθαρό µονοκλινές ZrO2 

• Al2O3 υψηλής καθαρότητας  

• Οξείδιο του µαγνησίου (MgO) 

• Οξείδιο του πυριτίου (SiO2) 

• Οξείδιο του τιτανίου (TiO2) 

 
β) ∆ιαλύτες  
 
Αρχικά, για την δηµιουργία των αιωρηµάτων των κεραµικών κόνεων που 

χρησιµοποιήθηκαν για κεραµικές επικαλύψεις, δοκιµάστηκε ως υγρή φάση το νερό. 

Αυτό απορρίφθηκε αµέσως γιατί διαπιστώθηκε πως το αιώρηµα δεν προσκολλάται στο 

κερί αλλά γλιστρά και φεύγει επειδή το κερί είναι υδρόφοβο. Αποφασίστηκε λοιπόν να 

χρησιµοποιηθεί οργανικός διαλύτης. Σε πρώτη φάση δοκιµάστηκε η αιθανόλη η οποία σε 

αντίθεση µε το νερό παρουσίασε ικανοποιητική πρόσφυση στο κερί. Το πρόβληµα που 

παρουσιάστηκε εντούτοις σ’αυτήν την περίπτωση είναι η γρήγορη εξάτµιση της 

αιθανόλης µε αποτέλεσµα συνεχώς να µειώνεται το ποσοστό της στο διάλυµα. Τελικά 

επιλέχθηκε ισοπροπυλική αλκοόλη (C3H8O) ως διαλύτης καθώς παρουσιάζει 

ικανοποιητική πρόσφυση και εξατµίζεται µε µικρότερη ταχύτητα συγκριτικά µε την 

αιθανόλη. 
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γ) ∆ιασπορείς  
 
Οι διασπορείς (deflocculant) προστίθεται στο αιώρηµα για να αποφευχθεί η 

συσσωµάτωση. Η λειτουργία ενός συστήµατος διασπορέα είναι να διαβρέξει τις 

οξειδωµένες επιφάνειες έτσι ώστε οι ελκτικές δυνάµεις να υπερνικηθούν και να 

µεταβάλλει τις επιφανειακές ιδιότητες έτσι ώστε οι απωστικές δυνάµεις να διατηρούνται 

µεγαλύτερες από τις ελκτικές και τα σωµατίδια να µην συσσωµατώνονται.   

  
Για τη δηµιουργία των αιωρηµάτων ο διασπορέας που χρησιµοποιήθηκε είναι το Darvan 

C το οποίο είναι προϊόν της εταιρείας Vanderbilt. Πρόκειται για αµµωνιακό άλας του 

πολυµεθακρυλικού οξέος και έχει τον εξής χηµικό τύπο:  

 
CH3

│ 

(─CH2─C─CH2─)n

│ 

C=O 

│ 

OH 

 
Το Darvan C έχει µοριακό βάρος από 10 έως 16.000, µικρή τάση προς αφρισµό και 

χαµηλό ιξώδες. Είναι πλήρως διαλυτό στο νερό και παρουσιάζει pH 7,5-9.  

 

δ) Πυρόχωµα    
 
To  πυρόχωµα είναι το υλικό από το οποίο παρασκευάζεται το καλούπι όπου γίνεται η 

χύτευση του τιτανίου. Είναι πυρόχωµα γρήγορης προθέρµανσης, χωρίς γραφίτη, 

φωσφορικού τύπου υψηλής ακρίβειας (Bellavest SH). Το υγρό που χρησιµοποιείται για 

την παρασκευή του  είναι το Begosol και είναι και τα δύο της ίδιας εταιρίας (BEGO). 
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2.2. Προετοιµασία δειγµάτων 
 

2.2.1. Παρασκευή αιωρηµάτων 
 

Για την παρασκευή των αιωρηµάτων ακολουθήθηκε η εξής διαδικασία: 

 
Σε ένα δοχείο προστίθενται 100gr της κεραµικής σκόνης, οργανικός διαλύτης 

(ισοπροπυλική αλκοόλη) και 0.7gr (0.7%) διασπορέα (Darvan C). Η ισοπροπυλική 

αλκοόλη προστέθηκε σε διαφορετικές αναλογίες για κάθε αιώρηµα πράγµα που φαίνεται 

και στον πίνακα που ακολουθεί. 

 
Πίνακας 2.1: Σύσταση αιωρηµάτων που χρησιµοποιήθηκαν για µελέτη, 

διαφοροποιούµενα µεταξύ τους ως προς την προέλευση της σκόνης, 

το ποσοστό της ισοπροπυλικής αλκοόλης και το ποσοστό του 

διασπορέα (Darvan C). 

Σκόνες (100 gr) 

 

 
Ισοπροπυλική 
Αλκοόλη (%) 

 
Darvan C (%) 

 

 
Μονοκλινές ZrO2 (TZO) 

 
95 

 
0.7 

Tετηγµένο Μονοκλινές  
ZrO2

 
50 

 
0.7 

ZrO2 Μερικώς 
Σταθεροποιηµένο µε 3% 

κατά mole Y2O3

 
85 

 
0.7 

ZrO2 Πλήρως 
Σταθεροποιηµένο µε 8% 

κατά mole Y2O3

 
95 

 
0.7 

ZrO2 Πλήρως 
Σταθεροποιηµένο µε 8% 
κατά mole Y2O3 που έχει 
υποστεί ξήρανση δια 

ψεκασµού  

 
 

60 

 
 

0.7 

Υψηλής Καθαρότητας Al2O3 
(AKP 30) 

 
91 

 
0.7 

TiO2 που έχει υποστεί 
ξήρανση δια ψεκασµού 

 
40 

 
0.7 

Οξείδιο του Μαγνησίου 120 0.7 
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Ακολούθησε υγρή λειοτρίβηση (ball milling) για 30 λεπτά αφού είχε προηγηθεί 

προσθήκη κατάλληλης ποσότητας από σφαίρες ενός σκληρού κεραµικού, ως αλεστικό 

µέσο. Για να αποφευχθεί η µόλυνση του υλικού από τα αλεστικά µέσα επιλέχθηκαν 

σφαίρες ζιρκονίας. 

  

2.2.2. Παρασκευή µείγµατος πυροχώµατος-∆ηµιουργία καλουπιού 
 

Πήραµε κέρινο δείγµα µε διαστάσεις 3cm µήκος, 3mm πλάτος και 0.7mm πάχος και 

προσκολλήθηκε στο ένα άκρο του κέρινος αγωγός µήκους 1cm περίπου. Το κέρινο 

δείγµα, µαζί µε τον αγωγό, τοποθετήθηκε στη βάση ενός πλαστικού-σιλικονούχου 

δακτυλίου κατά τέτοιον τρόπο ώστε το πάνω άκρο να απέχει από 4 έως 6 mm από την 

κορυφή του δακτυλίου (Σχήµα 2.1). 

 

         
(α)                                                                       (β) 

Σχήµα 2.1: (α) Κέρινο δείγµα µε αγωγό, (β) κέρινο δείγµα µε αγωγό προσκολληµένο στη 

βάση του δακτυλίου. 

 

 

Στη συνέχεια, η βάση του δακτυλίου µαζί µε το κέρινο δείγµα εµβαπτίστηκαν στο 

αιώρηµα της κεραµικής σκόνης, το οποίο είχε ήδη παρασκευαστεί (όπως αναφέρεται 

στην παράγραφο 2.2.1). Με την πάροδο 5 λεπτών το αιώρηµα είχε στεγνώσει µε 

αποτέλεσµα την δηµιουργία κεραµικής επικάλυψης γύρω από το κέρινο δείγµα (Σχήµα 

2.2). 
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Σχήµα 2.2: Κέρινο δείγµα µε κεραµική επικάλυψη. 

 

 

Το πυρόχωµα (Bellavest SH) αναµείχθηκε µε το υγρό (Begosol) και ανακατεύθηκε µε 

µια σπάτουλα για 15 δευτερόλεπτα µέχρι η τελική µάζα να γίνει οµοιόµορφα υγρή και να 

µην έχει σβώλους. Η αναλογία του µείγµατος είναι για 160gr πυροχώµατος 40 ml υγρού 

(Σχήµα 2.3). 

 

            
(α)                                                                      (β) 

Σχήµα 2.3: (α) Προσθήκη υγρού, (β) ανάµιξη πυροχώµατος µε το υγρό. 
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Στη συνέχεια το µείγµα αναµείχθηκε για 45 δευτερόλεπτα στο αναµεικτήριο κενού, ώστε 

να αποφευχθεί η δηµιουργία φυσαλίδων. Με την πάροδο των 45 δευτερολέπτων 

γεµίστηκε µε το µείγµα  ο πλαστικός-σιλικονούχος δακτύλιος που περιείχε το κέρινο 

δείγµα. Η διαδικασία αυτή πραγµατοποιήθηκε µε ταυτόχρονη δόνηση του δακτυλίου στο 

δονητή µε την µικρότερη σκάλα δόνησης (Σχήµα 2.4). 

 

           
(α)                                                                     (β) 

 

Σχήµα 2.4: (α) Ανάµιξη στο αναµεικτήριο κενού, (β) γέµισµα του δακτυλίου µε το 

µείγµα. 

 

 

Ο χρόνος που χρειάστηκε το µείγµα για να πήξη και να δηµιουργηθεί µε αυτόν το τρόπο 

το στερεό καλούπι είναι περίπου 10 λεπτά, µε την πάροδο των οποίων αφαιρέθηκε ο 

πλαστικός-σιλικονούχος δακτύλιος και πήραµε το καλούπι (Σχήµα 2.5) το οποίο αφέθηκε 

λίγα λεπτά να κρυώσει γιατί η θερµοκρασία του ήταν πολύ υψηλή, πράγµα που οφείλεται 

στην εξώθερµη αντίδραση που έγινε κατά την πήξη του µείγµατος.   
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Σχήµα 2.5: Καλούπι από το µείγµα του πυροχώµατος. 

 

 

Θα πρέπει να αναφερθεί ότι κατά την παραπάνω διαδικασία η παρασκευή του µείγµατος 

του πυροχώµατος πρέπει να γίνεται µε ιδιαίτερη προσοχή χωρίς να εισπνέεται. Επίσης, 

λόγω γρήγορης πήξης του µείγµατος, θα πρέπει να τηρηθούν µε µεγάλη ακρίβεια οι 

χρόνοι παρασκευής του.           
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3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ∆ΙΑΤΑΞΕΙΣ 

 

3.1. Προσδιορισµός κρυσταλλικών φάσεων 

 
Για τον προσδιορισµό των κρυσταλλικών φάσεων και την εύρεση τυχόν προσµίξεων στα 

υλικά χρησιµοποιήθηκε το περιθλασίµετρο Siemens D500 του εργαστηρίου Γενικής και 

Τεχνικής Ορυκτολογίας. Τα βασικά µέρη του περιθλασίµετρου ακτίνων – Χ είναι µια 

µονάδα παραγωγής υψηλής τάσεως, η λυχνία των ακτίνων – Χ, το γωνιόµετρο, ο 

απαριθµητής των ακτίνων – Χ µε την ηλεκτρονική µονάδα επεξεργασίας και καταγραφής 

των κρούσεων και η µονάδα του µικροϋπολογιστή µέσω του οποίου καθοδηγείται 

ολόκληρο το σύστηµα και αξιολογούνται τα δεδοµένα που προκύπτουν από την εξέταση 

του δείγµατος. Η λειτουργία του περιθλασίµετρου ακτίνων – Χ στηρίζεται στην 

περίθλαση των ακτίνων – Χ πάνω στους κρυστάλλους [51]. 

 
Κατά τον W.L. Bragg η περίθλαση των ακτίνων-Χ στους κρυστάλλους ερµηνεύεται σαν 

ανάκλαση των ακτίνων-Χ, οι οποίες προσπίπτουν υπό ορισµένη γωνία σε πλεγµατικά 

επίπεδα του κρυστάλλου, αν θεωρήσουµε ότι το πλέγµα ενός κρυστάλλου αποτελείται 

από οµάδες πλεγµατικών επιπέδων τα οποία σε κάθε οµάδα είναι παράλληλα και 

διαδέχεται το ένα το άλλο πάντα στην ίδια απόσταση, την απόσταση d. Η προσπίπτουσα 

στον κρύσταλλο δέσµη των ακτίνων-Χ διαπερνά ένα πολύ µεγάλο αριθµό πλεγµατικών 

επιπέδων πριν να απορροφηθεί. Στο σχήµα 3.1 η δέσµη των ακτίνων-Χ προσπίπτει µε 

γωνία θ πάνω στην οµάδα, των ισαπεχόντων πλεγµατικών επιπέδων και κατά την 

ανάκλαση αποκτούν µια διαφορά πορείας που είναι ίση µε το άθροισµα των µηκών 

AB+BC=2ΑΒ. ∆εδοµένου ότι στο ορθογώνιο τρίγωνο OAB ισχύει ΑΒ=dηµθ προκύπτει 

ότι AB+BC=2dηµθ. Μετρώντας την διαφορά πορείας µε µονάδα το µήκος κύµατος λ των 

ακτίνων-Χ προκύπτει η σχέση: 

 
nּλ=2dּηµθ, που είναι γνωστή ως εξίσωση του Bragg. 
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Σχήµα 3.1: Περίθλαση ακτίνων-Χ από κρύσταλλο. 

 

 

Στην εξίσωση του Bragg βασίζεται η αρχή λειτουργίας του περιθλασιµέτρου. Στο προς 

εξέταση δείγµα οι µικροκρύσταλλοι είναι προσανατολισµένοι τυχαία, ώστε να 

ικανοποιούν τη συνθήκη του Bragg για όλες τις δικτυωτές αποστάσεις. Το προς εξέταση 

δείγµα τοποθετείται υπό µορφή κόνεως µέσα στη κοιλότητα ενός πλαστικού πλακιδίου 

(δειγµατοφορέας) κατά τέτοιον τρόπο ώστε να σχηµατίζει επίπεδη επιφάνεια. Το επίπεδο 

αυτό παρασκεύασµα τοποθετείται στην υποδοχή του γωνιοµέτρου του περιθλασιµέτρου 

η οποία παραµένει πάντα στο κέντρο ενός κύκλου που διαγράφει ο απαριθµητής των 

ακτίνων Χ και µάλιστα βρίσκεται πάντα κάθετα προς το επίπεδο του κύκλου (σχήµα 

3.2). Ταυτόχρονα το γωνιόµετρο περιστρέφεται µε σταθερή γωνιακή ταχύτητα ίση µε το 

µισό αυτής του απαριθµητή ώστε µε την σύγχρονη κίνηση του απαριθµητή και της 

περιστροφής του δείγµατος να σχηµατίζεται πάντα η ίδια γωνία ως προς το επίπεδο του 

δείγµατος, όπως και το σηµείο εξόδου των ακτίνων Χ της λυχνίας. Κατά την περιφορά 

του απαριθµητή των ακτίνων-Χ µε σταθερή γωνιακή ταχύτητα είναι δυνατή η ακριβής 

καταγραφή των ανακλάσεων και των εντάσεων αυτών που προέρχονται από τα 

πλεγµατικά επίπεδα διαφόρων d και προκύπτει µια συνολική εικόνα ανάλογη εκείνης 

που απεικονίζεται σε ένα φιλµ. Το ακτινογράφηµα κάθε κρυσταλλικής ουσίας είναι 
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χαρακτηριστικό για την ουσία και αποτελεί ένα είδος ‘ταυτότητας’ βάση της οποίας 

µπορούµε να προσδιορίσουµε την ουσία [51].     

 
Κατά τις ακτινοσκοπήσεις χρησιµοποιήθηκαν: λυχνία χαλκού, τάση επιτάχυνσης 35 kV, 

ένταση 40 mA και µονοχρωµατιστής γραφίτη. 

 

 
 

Σχήµα 3.2: Γεωµετρική διάταξη περιθλασίµετρου ακτίνων Χ. 

  

3.2. Μέτρηση του ιξώδους  
 
Για τη µέτρηση του ιξώδους των αιωρηµάτων των κεραµικών κόνεων χρησιµοποιήθηκε 

ένα ψηφιακό ιξωδόµετρο της Grace Instruments, του τύπου Μ3500a (σχήµα 3.3), το 

 51



οποίο είναι ένα κλασσικό οµοαξονικό κυλινδρικό περιστροφικό ιξωδόµετρο τύπου 

Couette που χρησιµοποιείται στο Εργαστήριο Τεχνικής Γεωτρήσεων. Οι µετρήσεις που 

έγιναν παρέχουν την µεταβολή του ιξώδους ανάλογα µε το ποσοστό του διαλύτη στο 

προς εξέταση αιώρηµα. 

 
 

 
Σχήµα 3.3: Ιξωδόµετρο Grace Instrument M3500a. 

 

 

Η λειτουργία του βασίζεται στα πρότυπα που έχουν οριστεί από το Αµερικανικό 

Ινστιτούτο Πετρελαίου (API). To ρευστό περιέχεται σε ειδικό δοχείο (cup). Ένα 

εξωτερικό κάλυµµα (rotor sleeve) περιστρέφεται οµόκεντρα γύρω από έναν εσωτερικό 

συµπαγή κύλινδρο (bob), ο οποίος εξαρτάται από περιστροφικό ελατήριο (torsional 

spring). Το κενό µεταξύ των δύο κυλίνδρων είναι µικρό, περίπου 1mm, και 

καταλαµβάνεται από το δείγµα. Ένας µετρητής, προσαρµοσµένος στο ελατήριο, 

καταγράφει την γωνία περιστροφής (απόκλισης) κατά την λειτουργία του οργάνου [52]. 
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3.3. Έλεγχος ατελειών των επικαλύψεων 
 

3.3.1 Παρατήρηση µε το οπτικό µικροσκόπιο 

 

Για την παρατήρηση ενδεχοµένων ρωγµών ή άλλων ατελειών χρησιµοποιήθηκε το 

πολωτικό µικροσκόπιο τύπου ZEISS του εργαστηρίου Γενικής και Τεχνικής 

Ορυκτολογίας. Παρατηρήθηκαν λοιπόν τα επικαλυπτόµενα κέρινα δείγµατα πριν 

επενδυθούν µε το πυρόχωµα, και µετρήθηκαν, µε αυτόν τον τρόπο, το βάθος και το 

πάχος των ρωγµών καθώς και το πάχος των επικαλύψεων. Για την παρατήρηση των 

ρωγµών και τη µέτρηση του βάθους τους παρατηρήθηκε η επιφάνεια των 

επικαλυπτόµενων δειγµάτων, ενώ για τη µέτρηση του πάχους των επικαλύψεων 

παρατηρήθηκε η κάθετη όψη των επικαλυπτόµενων δειγµάτων.   

 

 

3.3.2 Παρατήρηση µε το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης  
 
Για την διαπίστωση η όχι της αντιδραστικότητας του τιτανίου µε το πυρόχωµα (καλούπι) 

και µε τα στρώµατα επικάλυψης έγινε εξέταση των δειγµάτων χυτού τιτανίου στο 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (Scanning Electron Microscope). Το ηλεκτρονικό 

µικροσκόπιο σάρωσης που χρησιµοποιήθηκε είναι το µοντέλο JSM-5400 της εταιρίας 

JEOL του εργαστηρίου Πετρολογίας και Οικονοµικής Γεωλογίας. Είναι ικανό για 

µεγεθύνσεις από 50 έως 100.000 φορές, έχει διακριτική ικανότητα 4nm και τάση 

επιτάχυνσης από 0.2 έως 30kV.    

 
Η βασική αρχή λειτουργίας του είναι να σαρώσει το δείγµα µε µια λεπτή δέσµη 

ηλεκτρονίων καλά εστιασµένη (σχήµα 3.4). Καθώς η δέσµη σαρώνει το δείγµα, 

ηλεκτρόνια ανακρούονται από αυτό και συγκεντρώνονται από µια άνοδο συλλογής, που 

διατηρείται σε δυναµικό µερικές εκατοντάδες βολτ θετικότερο ως προς το δείγµα. Το 

ρεύµα στην άνοδο συλλογής ενισχύεται και χρησιµοποιείται για να διαµορφώσει τη 

δέσµη ηλεκτρονίων σε καθοδικό σωλήνα, ο οποίος σαρώνεται σε συγχρονισµό µε τη 
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δέσµη του µικροσκοπίου. Συνεπώς ο καθοδικός σωλήνας παρουσιάζει ένα πολύ 

µεγενθυµένο είδωλο του αντικειµένου. 

 
Το προς εξέταση δείγµα επικαλύπτεται µε ένα λεπτό στρώµα χρυσού προκειµένου να 

καταστεί αγώγιµη η επιφάνειά του. Στην συνέχεια τοποθετείται σε θάλαµο όπου υπάρχει 

υψηλό κενό και βοµβαρδίζεται µε την δέσµη των ηλεκτρονίων. Από το όργανο 

λαµβάνονται εικόνες µε την βοήθεια των οποίων γίνονται οι οπτικές παρατηρήσεις του 

δείγµατος.    

 

 
Σχήµα 3.4: Ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης [53]. 

 

 
Η δέσµη των ηλεκτρονίων παράγεται από την θερµιονική εκποµπή ενός νήµατος 

βολφραµίου και επιταχύνεται από ένα ηλεκτρικό πεδίο µε τάση από 5 – 30 kV. Καθώς η 

δέσµη προσπίπτει στην επιφάνεια του δοκιµίου και εισχωρεί σε ένα βάθος της τάξεως 

του 1µm προκαλεί την εκποµπή νέων ηλεκτρονίων, αλλά και ακτίνων – Χ από το δείγµα. 

Τα ηλεκτρόνια που εκπέµπονται από το δείγµα διακρίνονται σε δευτερογενή (secondary) 

και οπισθοσκεδαζόµενα (backscattered).  
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Η πρόσκρουση ενός ηλεκτρονίου πάνω στα άτοµα του δείγµατος µπορεί να προκαλέσει 

την αποµάκρυνση από αυτά εκατοντάδων δευτερευόντων ηλεκτρονίων. Μόνο όµως όσα 

εκπέπονται σε βάθος µικρότερο από 10nm από την επιφάνεια του υλικού διαφεύγουν στο 

κενό και µπορούν να ανιχνευθούν. Η ποσότητα των δευτερευόντων ηλεκτρονίων, που 

εκπέπονται από την επιφάνεια του δείγµατος, εξαρτάται από την γωνία πρόσπτωσης του 

πρωτογενούς ηλεκτρονίου και είναι τόσο µεγαλύτερη όσο µεγαλύτερη είναι και η γωνία 

αυτή. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα οι ακµές, οι γωνίες και οι καµπυλώσεις µιας τραχείας 

επιφάνειας να φαίνονται ‘φωτεινότερες’ από τα µέρη που είναι κάθετα στην 

προσπίπτουσα δέσµη, γι’ αυτό και η χρησιµοποίηση των δευτερευόντων ηλεκτρονίων 

οδηγεί σε απεικόνιση του ανάγλυφου της επιφάνειας του δείγµατος (Secondary Electron 

Image, SEI). 

 
Ένα ποσοστό των προσπιπτόντων ηλεκτρονίων ανακλάται, µετά από µία ή περισσότερες 

συγκρούσεις µε τους πυρήνες των ατόµων του δείγµατος, και αν η ενέργειά του είναι 

αρκετή (µεγαλύτερη από 50 eV) µπορεί να ανιχνευτεί (Backscattered Electron Image, 

BEI).  

 
Όταν δύο ανιχνευτές είναι τοποθετηµένοι σε αντιδιαµετρικές θέσεις ως προς την 

προσπίπτουσα δέσµη ηλεκτρονίων και σε µικρή γωνία µε την επιφάνεια του δείγµατος, η 

εικόνα της τοπογραφίας της επιφάνειας µπορεί να εξαχθεί από τη διαφορά των δύο 

ενδείξεων των ανιχνευτών (εικόνα οπισθοσκεδαζόµενων ηλεκτρονίων τοπογραφίας, BEI 

topography). Η χρησιµοποίηση των ανακλώµενων ηλεκτρονίων δίνει καλύτερα 

αποτελέσµατα από την ανίχνευση των δευτερευόντων, όταν είναι σχεδόν επίπεδο (π.χ 

όταν έχει προηγηθεί λείανση). Αν η πυκνότητα των ανακλώµενων ηλεκτρονίων είναι 

µικρή, για βελτίωση της εικόνας, το δείγµα µπορεί να καλυφθεί µε λεπτό στρώµα ενός 

βαρέος µετάλλου. 

 
Επειδή, ο αριθµός των ανακλώµενων ηλεκτρονίων είναι ανάλογος του µέσου ατοµικού 

αριθµού Ζ του δείγµατος, µπορούµε να έχουµε µια εικόνα της σύστασης του υλικού αν οι 

ενδείξεις των δύο ανιχνευτών αθροιστούν, οπότε οι ενδείξεις οι οφειλόµενες στο 
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ανάγλυφο της επιφάνειας απαλείφονται (Εικόνα οπισθοσκεδαζόµενων ηλεκτρονίων 

σύστασης, BEI composition). 

 
Ένα τρίτο χαρακτηριστικό των ανακλώµενων ηλεκτρονίων είναι ότι η ποσότητά τους 

εξαρτάται από την γωνία ανάµεσα στην προσπίπτουσα δέσµη και τα επίπεδα του 

κρυσταλλικού πλέγµατος, αν το δείγµα είναι κρυσταλλικό, µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία 

φαινοµένων συµβολής (electron channeling pattern). H ανίχνευση των φαινοµένων 

αυτών δίνει πληροφορίες για το είδος των κρυστάλλων, τον προσανατολισµό τους και τις 

τοπικές τους δοµικές ατέλειες.  

 

Η διέγερση των ατόµων του δείγµατος οδηγεί στην εκποµπή ακτίνων-Χ, µήκους κύµατος 

χαρακτηριστικού του υλικού, φαινόµενο που µπορεί να αξιοποιηθεί για την ποιοτική ή 

ποσοτική στοιχειακή ανάλυση του υλικού (electron probe micro-analysis: EPMA). Κατά 

την πρόσπτωση της δέσµης ηλεκτρονίων στα άτοµα του δείγµατος ένα ποσοστό των 

προσπιπτόντων ηλεκτρονίων (1:10000 περίπου) προκαλεί την αποµάκρυνση 

ηλεκτρονίων από τους εσωτερικούς φλοιούς των ατόµων αυτών. Οι κενές θέσεις 

καλύπτονται γρήγορα από ηλεκτρόνια των εξωτερικών φλοιών µε ταυτόχρονη εκποµπή 

ακτίνων-Χ χαρακτηριστικού µήκους κύµατος, ακτινοβολία που µπορεί να ανιχνευθεί µε 

κατάλληλο ανιχνευτή. Επειδή όµως η ενεργειακή στάθµη των εσωτερικών φλοιών ενός 

ατόµου δεν εξαρτάται από τους χηµικούς δεσµούς στους οποίους συµµετέχει το άτοµο 

και δεδοµένου ότι οι υποφλοιοί των εσωτερικών φλοιών είναι λίγοι, αρκούν 1 ή 2 

φασµατικές γραµµές για να τακτοποιήσουµε ένα στοιχείο. 

 
Υπάρχουν δύο µέθοδοι ανάλυσης βασιζόµενοι στην ανίχνευση των ακτίνων-Χ : 

  
α) Η ακτινοβολία Χ που εκπέµπεται από το δείγµα περιθλάται από κρύσταλλο κατά 

γωνία που εξαρτάται από το µήκος κύµατος της, σύµφωνα µε τον νόµο του Βragg: 

nλ=2dsinθ (Φασµατοσκοπία διαχεόµενου µήκους κύµατος, WDS). Χρησιµοποιούνται 

διάφορα εναλλακτικά είδη κρυστάλλων. Οι ανιχνευτές κατορθώνουν να καλύψουν µήκη 

κύµατος της περιοχής 0.87-93 Α πετυχαίνοντας την ανίχνευση των στοιχείων µε ατοµικό 

αριθµό 5 (Β) – 93(Np). 
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β) H ακτινοβολία Χ που εκπέµπεται από το δείγµα προσπίπτοντας σε κρύσταλλο Si (p-i-

n) προκαλεί την εκποµπή φωτοηλεκτρονίων ενεργειακής στάθµης χαρακτηριστικής του 

στοιχείου από το οποίο προέρχεται η ακτινοβολία (Φασµατοσκοπία διαχεόµενης 

ενέργειας, EDS). Με κατάλληλη ενίσχυση των εκπεµπόµενων φωτοηλεκτρονίων, οι 

ανιχνευτές µπορούν να ανιχνεύσουν τα στοιχεία µε ατοµικό αριθµό 11(Νa)-92(U). 

 
Τα κύρια πλεονεκτήµατα του EDS είναι η ταχύτητα, η ικανότητα ταυτόχρονης 

ανίχνευσης όλων των στοιχείων και η ανυπαρξία κινητών εξαρτηµάτων (το WDS απαιτεί 

συνεχείς µετακινήσεις του κρυστάλλου ή και αλλαγή κρυστάλλων). Από την άλλη 

πλευρά όµως, το WDS έχει πολύ µεγαλύτερη ευαισθησία και ακρίβεια (διακριτική 

ικανότητα 20 eV, έναντι 150 eV του EDS, χρήσιµη για την ανίχνευση ιχνοστοιχείων), 

µεγαλύτερες δυνατότητες ανίχνευσης ελαφρών στοιχείων (B, C, N, O) και απλότητα 

κατασκευής. Και οι δύο µέθοδοι επιτυγχάνουν την ποιοτική και ποσοτική (µε ακρίβεια 2-

5%) µικροανάλυση του δείγµατος επιτρέποντας την ‘’χαρτογράφηση’’ της 

συγκέντρωσης ενός ή περισσοτέρων στοιχείων στο δείγµα. 

  
Το δείγµα µπορεί να είναι παχύ σε σχέση µε τα κοινά ηλεκτρονικά µικροσκόπια, αφού η 

δέσµη δεν χρειάζεται να περάσει δια µέσου αυτού. Επίσης, η παραγωγή των 

ανακρουόµενων ηλεκτρονίων εξαρτάται από τη γωνία πρόσπτωσης της δέσµης στην 

επιφάνεια. Συνεπώς, οι µικρογραφίες του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης έχουν 

πολύ καλύτερη τρισδιάστατη εµφάνιση από τις συνήθεις. Η διακριτικότητα είναι της 

τάξης των νανόµετρων, πολύ µεγαλύτερη από εκείνη των καλύτερων οπτικών 

µικροσκοπίων. 
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1. XAΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΠΥΡΟΧΩΜΑΤΟΣ 

 

Η εξέταση της σκόνης του πυροχώµατος (Βellavest SH), του µείγµατος του 

πυροχώµατος µε το υγρό (Begosol), καθώς επίσης και του µείγµατος µετά την έψησή του 

στους 900οC έδωσαν τα ακτινοδιαγράµµατα που παρουσιάζονται στη συνέχεια (σχήµατα 

1.1, 1.2 και 1.3). 

 

 
 

 
Σχήµα 1.1: Ακτινοδιάγραµµα  πυροχώµατος (Bellavest). 

 

Στο σχήµα 1.1 φαίνεται το ακτινοδιάγραµµα που προέκυψε από την  ακτινοσκόπηση που 

έγινε στη σκόνη του πυροχώµατος. Οι φάσεις που ανιχνεύτηκαν είναι χαλαζίας (SiO2), 

χριστοβαλίτης (SiO2) και περίκλαστο (MgO).  
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Σχήµα 1.2: Ακτινοδιάγραµµα µείγµατος πυροχώµατος (Bellavest) µε το υγρό (Begosol). 

 

 

Στο σχήµα 1.2 φαίνεται το ακτινοδιάγραµµα του µείγµατος της σκόνης του  

πυροχώµατος µε το υγρό. Οι φάσεις που ανιχνεύτηκαν σε αυτήν την περίπτωση είναι  

χαλαζίας (SiO2), περίκλαστο (MgO) και χριστοβαλίτης (SiO2). Συγκρίνοντας λοιπόν τα 

διαγράµµατα 1.1 και 1.2 παρατηρούµε ότι η προσθήκη του υγρού στη σκόνη του 

πυροχώµατος έχει σαν αποτέλεσµα να ανιχνεύονται οι ίδιες φάσεις.  
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Σχήµα 1.3: Ακτινοδιάγραµµα µείγµατος πυροχώµατος (Bellavest) µε το υγρό (Begosol) 

ψηµένο στους 900οC. 

 

 

Από το ακτινοδιάγραµµα του σχήµατος 1.3 και µε σύγκριση µε το αντίστοιχο του 

σχήµατος 1.2 παρατηρείται ότι η έψηση του µείγµατος του πυροχώµατος δεν επηρεάζει 

καθόλου την ορυκτολογική του σύσταση καθώς και στις δύο περιπτώσεις ανιχνεύονται 

τα ίδια συστατικά (χαλαζίας, χριστοβαλίτης και περίκλαστο).  
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2. ΕΠΙΛΟΓΗ ΚΑΤΑΛΛΗΛΟΤΕΡΗΣ ΚΕΡΑΜΙΚΗΣ ΣΚΟΝΗΣ 

ΓΙΑ ΕΠΙΚΑΛΥΨΗ 

 

2.1. Μελέτη αντιδραστικότητας κεραµικών κόνεων µε το τιτάνιο       
   

Αρχικά, όπως ήδη αναφέρθηκε, επιλέχθηκαν πέντε κεραµικές σκόνες για να εξεταστεί η 

αντιδραστικότητα τους µε το Τιτάνιο (Ti). Αφού λοιπόν αναµίχθηκε η κάθε σκόνη 

(MgO, TiO2 , Al2O3, ZrO2, και SiO2) µε σκόνη τιτανίου σε αναλογία 1:1, το κάθε µείγµα, 

που προέκυψε, ψήθηκε στους 1500oC. 

 

Με µια πρώτη µατιά τα αποτελέσµατα έδειξαν µεγάλη αντιδραστικότητα του τιτανίου µε 

το SiO2, καθώς παράχθηκε ένα πολύ συµπαγές µείγµα. Ένα λιγότερο συµπαγές µείγµα 

δηµιουργήθηκε µεταξύ τιτανίου και MgO, ενώ µικρότερη αντιδραστικότητα 

παρατηρήθηκε µε το Al2O3 και το ZrO2, καθώς και στις δύο περιπτώσεις το προϊόν ήταν 

απλή σκόνη.   

 

Στη συνέχεια, στο κάθε µείγµα πραγµατοποιήθηκε ακτινοσκόπηση µε την µέθοδο της 

περίθλασης των ακτίνων-Χ για τον προσδιορισµό των κρυσταλλικών φάσεων. Το µείγµα 

πυριτίας-τιτανίου ήταν αδύνατο να αποκολληθεί από το δοχείο µε αποτέλεσµα να µην 

εξεταστεί στο περιθλασίµετρο. Τα ακτινοδιαγράµµατα  που προέκυψαν φαίνονται 

παρακάτω.   

 

Το σχήµα 2.1 δείχνει το ακτινοδιάγραµµα που προέκυψε από την εξέταση του µείγµατος 

µαγνησίας-τιτανίου. Όπως φαίνεται το MgO αντέδρασε πλήρως µε το τιτάνιο µε 

αποτέλεσµα να δηµιουργηθούν τρεις φάσεις τιτανικού µαγνησίου (MgTiO3, Mg2TiO4, 

MgTi2O5). Έτσι στο συγκεκριµένο ακτινοδιάγραµµα βγαίνει το συµπέρασµα ότι η σκόνη 

MgO αποτελεί κακής ποιότητας επικάλυψη στη χύτευση του τιτανίου καθώς αντιδρά 

πλήρως µε αυτό και δεν προσφέρει καµία απολύτως προστασία στο χυτό από το καλούπι. 
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Σχήµα 2.1: Ακτινοδιάγραµµα µείγµατος MgO µε σκόνη τιτανίου (Ti), µετά από την 

έψησή του στους 1500oC. 
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Σχήµα 2.2: Ακτινοδιάγραµµα µείγµατος TiO2 µε σκόνη τιτανίου (Ti), µετά από την 

έψησή του στους 1500oC. 

 

 

Στο ακτινοδιάγραµµα του σχήµατος 2.2, η µόνη κρυσταλλική φάση που ανιχνεύεται 

είναι το ρουτίλιο (TiO2). Παρατηρείται λοιπόν ότι το τιτάνιο έχει οξειδωθεί πλήρως σε 

TiO2, όπως και αναµενόταν. 
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Σχήµα 2.3: Ακτινοδιάγραµµα µείγµατος Al2O3 υψηλής καθαρότητας µε σκόνη τιτανίου 

(Ti), µετά από την έψησή του στους 1500oC. 

 

 

 

Στο ακτινοδιάγραµµα του Al2O3 µε τη σκόνη τιτανίου (σχήµα 2.3) παρατηρείται µερική 

αντίδραση των δύο ουσιών µε αποτέλεσµα την µετατροπή τους σε τιτανικό αλουµίνιο 

(Al2TiO5) και οξείδωση του τιτανίου σε TiO2 (ρουτίλιο). Ανιχνεύεται τέλος και 

κορούνδιο (Al2O3) πράγµα που µας δείχνει πως σηµαντική ποσότητα του Al2O3 δεν 

αντέδρασε µε το τιτάνιο και παρέµεινε ως έχει. 
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Σχήµα 2.4: Ακτινοδιάγραµµα µείγµατος καθαρού µονοκλινούς ZrO2  µε σκόνη τιτανίου 

(Ti), µετά από την έψησή του στους 1500oC 

 

 

 

Τέλος, στο ακτινοδιάγραµµα ZrO2-τιτανίου του σχήµατος 2.4 ανιχνεύονται δύο φάσεις 

ρουτιλίου που δείχνουν ότι το τιτάνιο και σε αυτή την περίπτωση οξειδώθηκε σε TiO2 

(ρουτίλιο). Το ZrO2 κατά κύριο λόγο δεν αντέδρασε µε το τιτάνιο καθώς ανιχνεύονται 

δύο φάσεις ZrO2 και µόνο ίχνη τιτανικού ζιρκονίου. Αυτό µας οδηγεί στο συµπέρασµα 

ότι η σκόνη του ZrO2 είναι η περισσότερο υποσχόµενη ως προς τα αποτελέσµατά της για 

τη χρήση της ως κεραµική επικάλυψη µε δεδοµένο ότι αντέδρασε µε τη σκόνη τιτανίου 

σε µικρότερο βαθµό από τις υπόλοιπες.       
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2.2. Παρατήρηση δειγµάτων χυτών τιτανίου στο ηλεκτρονικό 

µικροσκόπιο σάρωσης 
 

Βασιζόµενοι στα αποτελέσµατα που προέκυψαν από την µελέτη της αντιδραστικότητας 

του τιτανίου µε τις διάφορες κεραµικές σκόνες επιλέχθηκαν, για να µελετηθεί η 

καταλληλότητά τους ως κεραµικές επικαλύψεις, οι ακόλουθες σκόνες: 

  

• Μονοκλινές ZrO2 (TZO). 

• Tετηγµένο µονοκλινές ZrO2 

• ZrO2 µερικώς σταθεροποιηµένο µε 3% κατά mole Y2O3 (TZ3YS).  

• ZrO2 πλήρως σταθεροποιηµένο µε 8% κατά mole Y2O3 (TZ8YS). 

• ZrO2 πλήρως σταθεροποιηµένο µε 8% κατά mole Y2O3 που έχει υποστεί ξήρανση 

δια ψεκασµού (TZ8YSD). 

• Al2O3 (AKP30). 

 

Τέλος, για λόγους σύγκρισης επιλέχθηκαν: 

 

• TiO2 που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού (spray-drying).  

• Οξείδιο του µαγνησίου (MgO).     

    

Για να µελετηθεί η καταλληλότητα των παραπάνω κόνεων ως κεραµικές επικαλύψεις, 

µετά την υγρή χύτευση του τιτανίου, ακολούθησε η µελέτη των δειγµάτων που 

προέκυψαν στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM). Οι εικόνες δευτερογενών 

ηλεκτρονίων (SEI), όπου απεικονίζουν το ανάγλυφο της επιφάνειας του δείγµατος στην 

περιοχή επαφής του χυτού τιτανίου µε το στρώµα επικάλυψης και στην περιοχή επαφής 

του τελευταίου µε το επικαλυπτόµενο υλικό (πυρόχωµα), καθώς και χαρτογραφήσεις 

EDS για την ανίχνευση των βασικών µετάλλων (Ti, Si, Zr και Al) παρουσιάζονται στη 

συνέχεια. Εκτός από τα επικαλυπτόµενα δείγµατα µε τις σκόνες που αναφέρονται 

παραπάνω, για λόγους σύγκρισης µελετήθηκαν και δείγµατα χωρίς επικάλυψη.  
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SEI                600x Ti 

Si 

 

10 µm10 µm

(α) 
 

10 µm10 µm    
SEI                  3000x                      Ti Si 

 (β)  
 

Σχήµα 2.5: ∆είγµατα  χυτού τιτανίου που δεν έχουν επικαλυφθεί. (α) µεγέθυνση x600,           

(β) µεγέθυνση x 3000. 
 

Στο σχήµα 2.5 φαίνονται τα αποτελέσµατα από την εξέταση που πραγµατοποιήθηκε σε 

δείγµα χωρίς επικάλυψη. Από την εικόνα δευτερευόντων ηλεκτρονίων (SEI) διακρίνεται 

µια τραχεία επιφάνεια στην περιοχή επαφής του χυτού τιτανίου µε το πυρόχωµα 

(καλούπι). Οι χαρτογραφήσεις για την ανίχνευση των µετάλλων τιτανίου και πυριτίου 

(βασικό στοιχείο του πυροχώµατος) επιβεβαιώνουν τα παραπάνω  υποδηλώνοντας το 
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πρόβληµα αντιδραστικότητας του χυτού µε το πυρόχωµα. Στις εικόνες µε µεγαλύτερη 

µεγέθυνση (β) αποκαλύπτεται ο υψηλός βαθµός διάχυσης του πυριτίου µέσα στο τιτάνιο 

κάνοντας επιτακτική την ανάγκη χρήσης λεπτού στρώµατος κεραµικής επικάλυψης στο 

καλούπι.      

 
 

100 µm         
SEI                200x 

          
Ti 

 
Mg 

         
Si 

 

Σχήµα 2.6: ∆είγµατα χυτού τιτανίου µε επικάλυψη από οξείδιο του µαγνησίου. 

 

 

Στο σχήµα 2.6 φαίνονται οι εικόνες που προέκυψαν από το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο 

σάρωσης όταν χρησιµοποιήθηκε ως επικάλυψη σκόνη MgO µε σκοπό την παρεµπόδιση 

της διάχυσης του πυριτίου στο τιτάνιο. Η προστασία που παρέχεται σε αυτήν την 

περίπτωση είναι ανεπαρκής καθώς παρατηρείται έντονη διάχυση τιτανίου, της τάξης των 

200 µm, µέσα στο στρώµα της επικάλυψης. Το γεγονός αυτό οφείλεται στην 

αντιδραστικότητα που παρουσιάζει το τιτάνιο µε το οξείδιο του µαγνησίου, συµπέρασµα 

που ήδη έχει προκύψει από την ακτινοσκόπηση που έγινε στο µείγµα TiO2-MgO. 

Παρατηρώντας και συγκρίνοντας τις χαρτογραφήσεις των βασικών µετάλλων 

ανιχνεύεται, εκτός από τιτάνιο στην περιοχή του µαγνησίου, και πυρίτιο µέσα στο 
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µαγνήσιο, πράγµα που υποδηλώνει την διάχυση του πρώτου στο τελευταίο και την κακής 

ποιότητας επικάλυψη. 

 

               SEI                400x Ti 

Si 

 

 
Σχήµα 2.7: ∆είγµατα χυτού τιτανίου µε επικάλυψη µε TiO2 που έχει υποστεί ξήρανση δια 

ψεκασµού. 

 
Εξίσου αρνητικά αποτελέσµατα, όπως στην περίπτωση της µαγνησίας, λαµβάνονται και 

στην περίπτωση που γίνεται επικάλυψη µε TiO2 (Σχήµα 2.7). Η επιφάνεια επαφής του 

χυτού τιτανίου µε το στρώµα επικάλυψης δεν διακρίνεται καθόλου, ενώ το ανάγλυφο της 

επιφάνειας στην περιοχή επαφής του τελευταίου µε το πυρόχωµα παρουσιάζεται τραχύ 

και ανοµοιόµορφο. Και σε αυτήν την περίπτωση λοιπόν το πρόβληµα αντιδραστικότητας 

µεταξύ χυτού και πυροχώµατος είναι έντονο καθώς η διάχυση πυριτίου στο τιτάνιο είναι 

εµφανής και µεγάλου βαθµού.  
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SEI                400x Ti 

Si Al 

100 µm100 µm100 µm

(α) 
 

10 µm10 µm    
SEI                4000x                       Ti Al 

 (β)  
Σχήµα 2.8: ∆είγµατα χυτού τιτανίου µε επικάλυψη µε Al2O3 υψηλής καθαρότητας. (α) 

µεγέθυνση x400,   (β) µεγέθυνση x4000. 

 
Σε αντίθεση µε τις προηγούµενες περιπτώσεις η σκόνη Al2O3 οδήγησε στο σχηµατισµό 

πολύ καλής στρωµάτωσης πάχους περίπου 150 µm που προσφέρει ικανοποιητική 

προστασία από το πυρίτιο, όπως φαίνεται στο σχήµα 2.8(α). Αυτό που εύκολα 

διακρίνεται είναι ότι η επιφάνεια του δείγµατος στην περιοχή επαφής του χυτού τιτανίου 

µε το στρώµα επικάλυψης (στρώµα Al2O3) είναι επίπεδη και λεία µε µικρές µόνο 

προεξοχές. Αυτό που επίσης γίνεται εύκολα αντιληπτό, παρατηρώντας την εικόνα 

δευτερογενών ηλεκτρονίων (SEI), είναι ότι οι τρεις περιοχές που καταλαµβάνονται από 

το τιτάνιο, το στρώµα επικάλυψης και το πυρόχωµα, αντίστοιχα, διαχωρίζονται µε 
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µεγάλη ακρίβεια. Συγκρίνοντας στη συνέχεια τις εικόνες των βασικών µετάλλων (Ti, Al, 

Si) παρατηρείται περιορισµένης έκτασης διάχυση τιτανίου στο στρώµα της επικάλυψης 

(οξείδιο του αργιλίου: εικόνα Al στο EDS σχήµα 2.8) και ελάχιστη ως καθόλου διάχυση 

του αργιλίου στο πυρόχωµα (ζώνη οξειδίου του πυριτίου: εικόνα Si στο EDS σχήµα 2.8)   

και το αντίθετο. Σε µεγαλύτερη µεγέθυνση όµως διακρίνεται καθαρά µια ζώνη διάχυσης 

αργιλίου µέσα στο τιτάνιο ικανή να προκαλέσει προβλήµατα και ανεπιθύµητα 

αποτελέσµατα  (σχήµα 2.8(β)). Αυτή η ζώνη διάχυσης είναι τέτοιου βαθµού που οδηγεί 

στην απόρριψη της χρήσης  της σκόνης Al2O3 ως κεραµικής επικάλυψης.  

10 µm10 µm10 µm
 

SEI                600x 
 

Ti 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Si 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Zr 
Σχήµα 2.9: ∆είγµατα χυτού τιτανίου µε επικάλυψη µε µονοκλινές ZrO2. 

 
Από τις εικόνες του µονοκλινούς και του σταθεροποιηµένου µονοκλινούς ZrO2 (Σχήµατα 

2.9 και 2.10) φαίνεται πως η ποιότητα των στρωµάτων δεν είναι καλή καθώς 

εµφανίζονται ρωγµές στη δοµή οι οποίες αποτελούν δίοδο για  να περάσει το πυρίτιο και 

να προκαλέσει τη µόλυνση του τιτανίου. Και στις δύο περιπτώσεις το πάχος του 

στρώµατος της επικάλυψης είναι πολύ µικρό και οι επιφάνειες επαφής του µε το χυτό 

τιτάνιο και το πυρόχωµα αντίστοιχα είναι τραχείες χωρίς καµία οµοιοµορφία. Στο 

τετηγµένο µονοκλινές ZrO2 παρατηρείται έντονη διάχυση τιτανίου µέσα στο στρώµα της 

επικάλυψης, ενώ και στα δύο σχήµατα φαίνεται πως το πυρίτιο και το ζιρκόνιο 
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ανιχνεύονται σε όλη την επιφάνεια του δείγµατος. Η προστασία δηλαδή που παρέχεται 

είναι ανεπαρκής και οι σκόνες αυτές απορρίπτονται. 

 

10 µm10 µm10 µm
        

SEI              1600x Ti 

Si Zr 
Σχήµα 2.10: ∆είγµατα χυτού τιτανίου µε επικάλυψη µε τετηγµένο µονοκλινές ZrO2. 

 
Τα ίδια αποτελέσµατα προκύπτουν κατά τη χρήση του µερικώς σταθεροποιηµένου ZrO2 

µε 3% κατά mole Y2O3 και του πλήρως σταθεροποιηµένου ZrO2 µε 8% κατά mole Y2O3 

(βλ. παράρτηµα). 

 
 Η χρήση σκόνης πλήρως σταθεροποιηµένου ZrO2 που έχει υποστεί ξήρανση δια 

ψεκασµού οδήγησε σε επικαλύψεις πολύ καλής ποιότητας, επιτρέποντας τη δηµιουργία 

µιας πολύ καλής επιφάνειας η οποία είναι λεία στην περιοχή επαφής του χυτού τιτανίου 

µε το στρώµα επικάλυψης (Σχήµα 2.11(α)). Όπως εύκολα παρατηρείται από την εικόνα 

δευτερευόντων ηλεκτρονίων (SEI) το πάχος της επικάλυψης είναι της τάξης των 300 µm. 

Από τις χαρτογραφήσεις των βασικών µετάλλων δεν παρατηρείται διάχυση τιτανίου στο 

στρώµα του ζιρκονίου (ή ζιρκονίου στο τιτάνιο). Ανάλυση µεγαλύτερης µεγέθυνσης (β) 

επιβεβαιώνει τα παραπάνω αποτελέσµατα καθώς δείχνει ότι η ζώνη διάχυσης είναι 

ελάχιστη, της τάξης του 1 µε 2µm πάχους, υποδηλώνοντας ικανοποιητική προστασία από 

τη συγκεκριµένη επικάλυψη.      
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100 µm100 µm100 µm

SEI              330x Ti 

                       Si                               Zr 
(α) 

1 µm         
SEI              3300x 

 
Ti 

 

 
  Zr 

(β) 

Σχήµα 2.11: ∆είγµατα χυτού τιτανίου µε επικάλυψη µε πλήρως σταθεροποιηµένο ZrO2 

που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού. 
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Συνοψίζοντας τα παραπάνω είναι εµφανές ότι πολλά υποσχόµενα αποτελέσµατα 

ελήφθησαν όταν για το στρώµα επικάλυψης χρησιµοποιήθηκε σκόνη ZrO2 πλήρως 

σταθεροποιηµένη µε Y2O3, που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού. Η σκόνη αυτή θα 

µελετηθεί στη συνέχεια εκτενέστερα ως προς τους παράγοντες που επηρεάζουν την 

αποτελεσµατικότητά της ως κεραµική επικάλυψη στη χύτευση του τιτανίου. 
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 3. MΕΛΕΤΗ ΣΚΟΝΗΣ ZrO2 ΠΛΗΡΩΣ 

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΟΥ ΜΕ Y2O3 ΠΟΥ ΕΧΕΙ ΥΠΟΣΤΕΙ 

ΞΗΡΑΝΣΗ ∆ΙΑ ΨΕΚΑΣΜΟΥ 

 

3.1. Παρατήρηση των επικαλυπτόµενων δειγµάτων στο οπτικό 

µικροσκόπιο  
 

Μετά την ταυτοποίηση της βέλτιστης σκόνης για την παραγωγή της επένδυσης του 

πυροχώµατος ακολούθησε παρατήρηση των επικαλυπτόµενων κέρινων δειγµάτων, πριν 

την επένδυσή τους µε το πυρόχωµα, στο οπτικό µικροσκόπιο. Η σκόνη που 

χρησιµοποιήθηκε και εξετάστηκε εκτενέστερα είναι το ZrO2 πλήρως σταθεροποιηµένο 

µε Y2O3 που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού. Χρησιµοποιήθηκαν για επικάλυψη 

διαλύµατα ZrO2 µε ποσοστό ισοπροπυλικής αλκοόλης 60%, 65%, 70%, 75%, 80%, 85% 

και 90% κατά βάρος. Σκοπός της διαδικασίας αυτής ήταν να εξεταστεί κατά πόσο η 

συγκέντρωση των αιωρηµάτων επηρεάζει την ποιότητα της επικάλυψης. Παρατηρήθηκε 

λοιπόν στο οπτικό µικροσκόπιο η επιφάνεια της κάθε επικάλυψης και εντοπίστηκαν οι 

ρωγµές που εµφανίζονται. Στη συνέχεια τα δείγµατα εξετάστηκαν  κατά την κάθετη όψη 

και έγινε µια πρώτη εκτίµηση του πάχους των επικαλύψεων.  

 

Οι εικόνες που προέκυψαν για τα δείγµατα µε ποσοστό ισοπροπυλικής αλκοόλης 60%, 

75%, 90% κατά βάρος φαίνονται στις επόµενες σελίδες. Στο κάτω µέρος κάθε εικόνας 

αναφέρεται η µεγέθυνση (σε µm) που προκύπτει ανάλογα µε το φακό του οργάνου που 

επιλέγεται κάθε φορά. 
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25x  100x 

 (α) 

             
25x  100x 

(β) 
Σχήµα 3.1: Κέρινο δείγµα µε επικάλυψη, από σκόνη ZrO2 πλήρως σταθεροποιηµένου   

µε  Y2O3  που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού, και έχει ποσοστό  

ισοπροπυλικής αλκοόλης 60% κ.β. (α) επιφάνεια επικάλυψης  (β) όψη κάθετα 

στην επιφάνεια επικάλυψης  

 
Για επικαλύψεις µε ποσοστό ισοπροπυλικής αλκοόλης 60% κ.β. (Σχήµα 3.1) 

λαµβάνονται, όπως εύκολα παρατηρείται από τις δύο πρώτες εικόνες, δείγµατα µε 

πολλές και µεγάλου πάχους ρωγµές. Οι ρωγµές αυτές αποτελούν δίοδο για διάχυση του 

πυριτίου µέσα στο τιτάνιο µε αποτέλεσµα την µόλυνση του τελευταίου. Το πάχος των 

επικαλύψεων είναι αρκετά µεγάλο αλλά ανοµοιόµορφο. Από την µελέτη των παραπάνω 

εικόνων και τα συµπεράσµατα που βγαίνουν διαπιστώνεται ότι οι επικαλύψεις µε 
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ποσοστό ισοπροπυλικής αλκοόλης 60% κ.β. δεν παρέχουν την απαιτούµενη προστασία 

και θεωρούνται κακής ποιότητας. Τα ίδια αποτελέσµατα προκύπτουν και από επικάλυψη 

µε ποσοστό ισοπροπυλικής αλκοόλης 65% κ.β. (βλ. παράρτηµα). 

 

             
25x 100x 

(α) 

             
25x 100x 

(β) 
Σχήµα 3.2: Κέρινο δείγµα µε επικάλυψη, από σκόνη ZrO2 πλήρως σταθεροποιηµένου   

µε  Y2O3  που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού, και έχει ποσοστό  

ισοπροπυλικής αλκοόλης 75% κ.β.(α) επιφάνεια επικάλυψης  (β) όψη κάθετα 

στην επιφάνεια επικάλυψης 

 
Το αιώρηµα που παρασκευάστηκε µε ποσοστό ισοπροπυλικής αλκοόλης 75% κ.β. έδωσε 

επικαλύψεις οµοιογενούς στρώµατος, όπως φαίνεται στο σχήµα 3.2. οι ρωγµές που 

εµφανίζονται στο δείγµα αυτό είναι περιορισµένες, µε πολύ µικρό πάχος και όχι ικανές 
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να δηµιουργήσουν πρόβληµα. Αυτό οφείλεται κατά κύριο λόγο στο ότι είναι 

επιφανειακές και το βάθος τους δεν φτάνει στην επιφάνεια του κέρινου δείγµατος. Σε 

συνδυασµό δε µε το πάχος της επικάλυψης, το οποίο, όπως δείχνουν οι εικόνες 

κατακόρυφης όψης, είναι αρκετά µεγάλο ώστε να εµποδίσει την διάχυση του πυριτίου 

κατά τη χύτευση του τιτανίου, προκύπτει µια επικάλυψη µε πολύ ικανοποιητικά 

αποτελέσµατα (όµοια και για 70%, βλ. παράρτηµα ). 

 

 

 

25x  100x 
(α) 
 

 

25x 100x 
(β) 

Σχήµα 3.3: Κέρινο δείγµα µε επικάλυψη, από σκόνη ZrO2 πλήρως σταθεροποιηµένου   

µε  Y2O3  που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού, και έχει ποσοστό  
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ισοπροπυλικής αλκοόλης 90% κ.β.(α) επιφάνεια επικάλυψης  (β) όψη κάθετα 

στην επιφάνεια επικάλυψης 

Για πιο λεπτόρρευστα αιωρήµατα όπου το ποσοστό ισοπροπυλικής αλκοόλης κυµαίνεται 

µεταξύ 80% και 90% κ.β. οι επικαλύψεις δεν παρέχουν ικανοποιητική προστασία. 

Ενδεικτικό παράδειγµα φαίνεται στο σχήµα 3.3 µε περιεκτικότητα σε ισοπροπυλική 

αλκοόλη 90%. Εδώ παρατηρούνται ελάχιστες ρωγµές µε πολύ µικρό πάχος. Το συνολικό 

πάχος όµως της επικάλυψης έχει µειωθεί σηµαντικά µε αποτέλεσµα το βάθος των 

ρωγµών να φτάνει σε ορισµένες περιπτώσεις στην επιφάνεια του κέρινου δείγµατος. Το 

γεγονός αυτό καθιστά τις ρωγµές ικανές να αποτελέσουν δίοδο για διάχυση του πυριτίου 

κατά το στάδιο της χύτευσης. 

 

     

3.2. Παρατήρηση δειγµάτων χυτών τιτανίου στο ηλεκτρονικό 

µικροσκόπιο σάρωσης  
 

Μετά την χύτευση του τιτανίου σε επικαλυπτόµενα καλούπια µε σκόνη ZrO2 πλήρως 

σταθεροποιηµένου µε Y2O3 που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού, ακολούθησε 

εξέταση των δειγµάτων αυτών στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης. Ο λόγος για τον 

οποίο γίνεται αυτό είναι για να συγκριθούν τα αποτελέσµατα που προκύπτουν µε τα 

αποτελέσµατα από το οπτικό µικροσκόπιο καθώς και για να υπολογιστεί το πάχος της 

κάθε επικάλυψης. Και σε αυτήν την περίπτωση, για την επικάλυψη του καλουπιού, 

παρασκευάστηκαν αιωρήµατα ZrO2 µε περιεκτικότητα σε ισοπροπυλική αλκοόλη να 

κυµαίνεται από 60% ως 90% κ.β.   

 

Στις εικόνες που ακολουθούν (Σχήµα 3.4) φαίνονται τα αποτελέσµατα που προέκυψαν 

από την παρατήρηση στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο των δειγµάτων τιτανίου που 

χυτεύτηκαν σε πυροχώµατα µε επικάλυψη ZrO2 που προέκυψε από αιώρηµα µε ποσοστό 

ισοπροπυλικής αλκοόλης 60% και 75% κ.β. (για τα δείγµατα µε ποσοστό 65%, 70%, 

80%, 85%, 90% κ.β. βλ. παράρτηµα). 
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100 µm
 

       SEI                                             200x        SEI                                              200x 
      (α)                                                                (β) 

 

Σχήµα 3.4: Εικόνες από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης δειγµάτων χυτού τιτανίου µε 

επικάλυψη από σκόνη ZrO2 πλήρως σταθεροποιηµένου  µε  Y2O3  που έχει 

υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού (α) µε ποσοστό ισοπροπυλικής αλκοόλης 

60% κ.β και (β) µε ποσοστό ισοπροπυλικής αλκοόλης 75% κ.β.   
100 µm

 

 

Με την ανάλυση των παραπάνω εικόνων επιβεβαιώνονται τα αποτελέσµατα που έδωσε 

και το οπτικό µικροσκόπιο. Οι επικαλύψεις που δηµιουργήθηκαν από τα διαλύµατα µε 

περιεκτικότητα σε ισοπροπυλική αλκοόλη 70-75% κ.β. εµφάνισαν µια πολύ οµοιόµορφη 

δοµή µε περιορισµένο αριθµό ρωγµών. Οι ρωγµές αυτές οφείλονται κατά κύριο λόγο 

στην ψύξη των δειγµάτων µετά την χύτευση. Η προστασία που παρείχε στο χυτό αυτή η 

επικάλυψη ήταν ικανοποιητική, και το χυτό που προέκυψε είχε λεία επιφάνεια µε πολύ 

µικρή έως ανύπαρκτη ζώνη διάχυσης ξένων στοιχείων σε αυτό. Αντίθετα τα 

αποτελέσµατα από τις υπόλοιπες επικαλύψεις ήταν αρνητικά καθώς η προστασία που 

παρείχαν δεν ήταν ικανοποιητική. 

 
Στη συνέχεια υπολογίστηκε, από τις εικόνες από το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης 

το πάχος της κάθε επικάλυψης και µε βάση τα αποτελέσµατα αυτά προέκυψε το 

διάγραµµα 3.1 που συσχετίζει το πάχος της επικάλυψης µε την περιεκτικότητά της σε 

ισοπροπυλική αλκοόλη. Σε αυτό παρατηρείται έντονη αύξηση του πάχους της 

επικάλυψης καθώς µειώνεται το ποσοστό της ισοπροπυλικής αλκοόλης. Σε µεγάλα πάχη, 

όπως έχει ήδη διαπιστωθεί, η εµφάνιση των ρωγµών γίνεται έντονη ενώ αντίθετα όταν 
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έχουµε πολύ µικρές τιµές του πάχους η επικάλυψη καθίσταται ανίκανη να προστατέψει 

το χυτό τιτάνιο από το πυρόχωµα. Προκύπτει λοιπόν από το διάγραµµα που ακολουθεί 

ότι η βέλτιστη τιµή του πάχους της επικάλυψης είναι περίπου 150µm. Η τιµή του πάχους 

της επικάλυψης για ποσοστό ισοπροπυλικής αλκοόλης 65% κ.β. είναι πολύ έξω από την 

καµπύλη του διαγράµµατος γεγονός που οφείλεται πιθανότατα σε πειραµατικό σφάλµα.  

       
 

55

60

65

70

75

80

85

90

95

50 100 150 200 250 300 350

πάχος επικάλυψης (µm)

π
οσ

οσ
τό

 ισ
οπ

ρο
π
υλ
ικ
ής

 α
λκ
οό

λη
ς 

(%
)

 
∆ιάγραµµα 3.1: Μεταβολή του πάχους της επικάλυψης ως προς το ποσοστό της 

ισοπροπυλικής αλκοόλης.   

 

3.3. Μέτρηση ιξώδους αιωρηµάτων ZrO2

 

Μετά την παρασκευή των αιωρηµάτων της ζιρκονίας (πλήρως σταθεροποιηµένη που έχει 

υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού) ακολούθησε µέτρηση του ιξώδους τους και έγινε 

συσχέτιση αυτού µε το ποσοστό της ισοπροπυλικής αλκοόλης και το πάχος των 

επικαλύψεων.  
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Οι τιµές του ιξώδους που προέκυψαν από τις µετρήσεις που έγιναν σε κάθε αιώρηµα 

δίνουν το ακόλουθο διάγραµµα (διάγραµµα 3.2) συσχέτισης του ιξώδους µε το ποσοστό 

της ισοπροπυλικής αλκοόλης. Με τη µείωση της περιεκτικότητας σε ισοπροπυλική 

αλκοόλη το ιξώδες των αιωρηµάτων αυξάνεται δραµατικά. 
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∆ιάγραµµα 3.2: Μεταβολή του ιξώδους ως προς το ποσοστό της ισοπροπυλικής       

αλκοόλης. 

 
 
Στο διάγραµµα 3.3 φαίνεται επίσης η µεταβολή του πάχους της επικάλυψης σε σχέση µε 

το ιξώδες. Όπως εύκολα διαπιστώνεται το πάχος της επικάλυψης αυξάνει µε την αύξηση 

του ιξώδους. Με δεδοµένο ότι η βέλτιστη τιµή του πάχους της επικάλυψης είναι περίπου 

150µm το βέλτιστο ιξώδες που προκύπτει είναι περίπου 200cp. 
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∆ιάγραµµα 3.3: Μεταβολή του πάχους της επικάλυψης ως προς το ιξώδες. 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  
 

Στην εργασία αυτή έγινε µια προσπάθεια βελτιστοποίησης της µεθόδου χύτευσης του 

τιτανίου σε συµβατικά πυρίµαχα υλικά .Το σηµαντικότερο πρόβληµα στη χύτευση του 

µετάλλου τιτανίου είναι η µεγάλη αντιδραστικότητά του µε τα υλικά των πυριµάχων 

καλουπιών (πυροχώµατα) µέσα στα οποία χυτεύεται, µε συνέπεια την επιφανειακή 

µόλυνση του χυτού µετάλλου και την υποβάθµιση των ιδιοτήτων του. Προτείνεται 

λοιπόν, για την επίλυση του προβλήµατος της επιφανειακής µόλυνσης του τιτανίου κατά 

τη χύτευσή του από το πυρόχωµα η επένδυση του κέρινου προπλάσµατος µε κεραµικά 

υλικά αδρανή ως προς το τιτάνιο, δηλαδή που δεν αντιδρούν µε το τιτάνιο. Με αυτόν τον 

τρόπο, θα δηµιουργηθεί ένα ενδιάµεσο στρώµα ανάµεσα στο χυτό µέταλλο και το 

πυρίµαχο υλικό, το οποίο θα αποτελέσει το εµπόδιο σε πιθανή διάχυση των εκάστοτε 

συστατικών και έτσι θα καταστεί δυνατή η χρήση των συµβατικών πυροχωµάτων, τα 

οποία έχουν µεγάλη αντιδραστικότητα µε το τιτάνιο λόγω της µεγάλης περιεκτικότητάς 

τους σε οξείδιο του πυριτίου και την παρουσία φωσφορικών δεσµών. 

 
Αρχικά επιλέχθηκαν σκόνες του οξειδίου του τιτανίου, του οξειδίου του πυριτίου, του 

οξειδίου του µαγνησίου, του Al2O3 υψηλής καθαρότητας και του καθαρού µονοκλινούς 

ZrO2 για να εξεταστεί η αντιδραστικότητά τους µε το τιτάνιο. Γι’αυτό το λόγο έγιναν 

αναλύσεις στο περιθλασίµετρο ακτίνων-Χ των µειγµάτων της κάθε σκόνης µε τη σκόνη 

τιτανίου, και έδειξαν µεγάλη αντιδραστικότητα του τιτανίου µε τις σκόνες του οξειδίου 

του τιτανίου, του οξειδίου του πυριτίου, του οξειδίου του µαγνησίου και του Al2O3 

υψηλής καθαρότητας. Αντίθετα η σκόνη του καθαρού µονοκλινούς ZrO2 έδειξε πολύ 

µικρή αντιδραστικότητα µε το τιτάνιο πράγµα που µας οδήγησε στο πρώτο συµπέρασµα 

ότι η σκόνη αυτή είναι η καταλληλότερη για να χρησιµοποιηθεί ως επικάλυψη κατά την 

χύτευση του τιτανίου και να το προστατεύσει από τη µόλυνσή του από το καλούπι.   

 
Στη συνέχεια ακολούθησε χύτευση τιτανίου σε καλούπια επικαλυµένα µε οξείδιο του 

µαγνησίου, µε οξείδιο του τιτανίου και µε Al2O3 υψηλής καθαρότητας αντίστοιχα, και 

εξέταση των χυτών αυτών δειγµάτων στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης. Από τις 

εικόνες του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης προέκυψε επιβεβαίωση των 
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παραπάνω αποτελεσµάτων καθώς η προστασία στις περιπτώσεις αυτές ήταν µη 

ικανοποιητική γιατί το χυτό τιτάνιο αντιδρούσε µε την επικάλυψη χωρίς να προσφέρει 

την απαιτούµενη προστασία. 

 
Με δεδοµένο, από τα παραπάνω συµπεράσµατα, ότι η σκόνη ZrO2 προσφέρει την 

καλύτερη επικάλυψη ακολούθησε χύτευση τιτανίου σε επικαλυπτόµενα καλούπια από 

µονοκλινές ZrO2 (TZΟ), τετηγµένο µονοκλινές ZrO2, µερικώς σταθεροποιηµένο ZrO2 µε 

8% Y2O3 (TZ3YS), πλήρως σταθεροποιηµένο ZrO2 µε 8% κατά mole Y2O3 (TZ8YS) και 

πλήρως σταθεροποιηµένο ZrO2 µε 8% κατά mole Y2O3 που έχει υποστεί ξήρανση δια 

ψεκασµού (TZ8YSD) αντίστοιχα, και εξέταση των χυτών αυτών δειγµάτων στο 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης. Από τις εικόνες του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου 

σάρωσης προέκυψε το συµπέρασµα ότι η σκόνη που προσφέρει την καλύτερη προστασία 

στο χυτό τιτάνιο, αποτρέποντας τη µόλυνσή του από τα συστατικά του πυροχώµατος 

(καλούπι), και έτσι δηµιουργώντας µια πολύ καλή επιφάνεια η οποία είναι λεία στην 

περιοχή επαφής του χυτού τιτανίου µε το στρώµα της επικάλυψης είναι η πλήρως 

σταθεροποιηµένη µε  Y2O3 που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού. 

 
 Στη συνέχεια διαπιστώθηκε ότι το ιξώδες των αιωρηµάτων που παρασκευάζονται από 

την συγκεκριµένη κεραµική σκόνη επηρεάζει σηµαντικά την αποτελεσµατικότητά της 

στη χρήση της ως επικάλυψη. Αυτό γίνεται αντιληπτό καθώς µε αύξηση του ιξώδους 

αυξάνεται και το πάχος της επικάλυψης. Από συσχετισµούς που έγιναν µεταξύ του 

πάχους της επικάλυψης και του ιξώδους των αιωρηµάτων βγήκε το συµπέρασµα ότι το 

βέλτιστο πάχος είναι περίπου 150µm το οποίο αντιστοιχεί σε ιξώδες 200cp. Τέλος για 

τιµή του ιξώδους 200cp το ποσοστό ισοπροπυλικής αλκοόλης υπολογίστηκε 70% κατά 

βάρος.          

 
Τέλος κατά την παρασκευή του αιωρήµατος της κεραµικής σκόνης, µέσα στο οποίο 

εµβαπτίζεται το κέρινο δείγµα το οποίο στη συνέχεια επενδύεται µε το πυρόχωµα για να 

ακολουθήσει χύτευση µε τη µέθοδο του χαµένου κερίου, διαπιστώθηκε ότι ως οργανική 

φάση θα πρέπει να χρησιµοποιηθεί οργανικός διαλύτης και συγκεκριµένα ισοπροπυλική 

αλκοόλη. Το συµπέρασµα αυτό είναι αποτέλεσµα της υδροφοβίας που παρουσιάζει το 

κέρινο δείγµα, το οποίο κατά την χρησιµοποίηση νερού ως υγρή φάση δεν συγκρατούσε 

 85



την επικάλυψη στην επιφάνειά του. Η ισοπροπυλική αλκοόλη επιλέχθηκε λόγω της 

µικρότερης εξάτµισης που παρουσιάζει συγκριτικά µε άλλους οργανικούς διαλύτες.  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 
 

SEI                800x Ti 

Si Zr 

10 µm10 µm10 µm

 

Σχήµα Π.1: Εικόνες από ηλεκτονικό µικροσκόπιο σάρωσης δειγµάτων χυτού τιτανίου µε 

επικάλυψη από µερικώς σταθεροποιηµένη ζιρκονία (µε 3% Y2O3). 
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100 µm         
SEI                20x 

 
Ti 

 
Si 

 
Zr 

 

Σχήµα Π.2: Εικόνες από ηλεκτονικό µικροσκόπιο σάρωσης δειγµάτων χυτού τιτανίου µε 

επικάλυψη από πλήρως σταθεροποιηµένη ζιρκονία (µε 8% Y2O3). 
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25x 100x 

(α) 
 

  
 25x  100x 

(β) 

Σχήµα Π.3: Εικόνες από οπτικό µικροσκόπιο για κέρινο δείγµα µε επικάλυψη, από σκόνη 

ζιρκονίας πλήρως σταθεροποιηµένης   µε  Y2O3  που έχει υποστεί ξήρανση 

δια ψεκασµού, και έχει ποσοστό  ισοπροπυλικής αλκοόλης 65%.(α) επιφάνεια 

επικάλυψης  (β) όψη κάθετα στην επιφάνεια επικάλυψης  
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25x 100x 

(α) 

                  
25x 100x 

  
(β) 

Σχήµα Π.4: Εικόνες από οπτικό µικροσκόπιο για κέρινο δείγµα µε επικάλυψη, από σκόνη 

ζιρκονίας πλήρως σταθεροποιηµένης   µε  Y2O3  που έχει υποστεί ξήρανση 

δια ψεκασµού, και έχει ποσοστό  ισοπροπυλικής αλκοόλης 70%.(α) επιφάνεια 

επικάλυψης  (β) όψη κάθετα στην επιφάνεια επικάλυψης 
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25x 100x 

(α) 

 
25x 100x 

(β) 

Σχήµα Π.5: Εικόνες από οπτικό µικροσκόπιο για κέρινο δείγµα µε επικάλυψη, από σκόνη 

ζιρκονίας πλήρως σταθεροποιηµένης   µε  Y2O3  που έχει υποστεί ξήρανση 

δια ψεκασµού, και έχει ποσοστό  ισοπροπυλικής αλκοόλης 80%.(α) επιφάνεια 

επικάλυψης  (β) όψη κάθετα στην επιφάνεια επικάλυψης 
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25x 100x 

 
(α) 

                 
25x 100x 

(β) 

Σχήµα Π.6: Εικόνες από οπτικό µικροσκόπιο για κέρινο δείγµα µε επικάλυψη, από σκόνη 

ζιρκονίας πλήρως σταθεροποιηµένης   µε  Y2O3  που έχει υποστεί ξήρανση 

δια ψεκασµού, και έχει ποσοστό  ισοπροπυλικής αλκοόλης 85%.(α) 

επιφάνεια επικάλυψης  (β) όψη κάθετα στην επιφάνεια επικάλυψης 
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100 µm

                                         SEI                                            200x 
 
Σχήµα Π.7: Εικόνες από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης δειγµάτων χυτού τιτανίου 

µε επικάλυψη από σκόνη ζιρκονίας πλήρως σταθεροποιηµένης  µε  Y2O3  

που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού και έχει ποσοστό ισοπροπυλικής 

αλκοόλης 65%  

 
 
 
 

 

100 µm

                                           SEI                                         200x 
 
Σχήµα Π.8: Εικόνες από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης δειγµάτων χυτού τιτανίου 

µε επικάλυψη από σκόνη ζιρκονίας πλήρως σταθεροποιηµένης  µε  Y2O3  

που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού και έχει ποσοστό ισοπροπυλικής 

αλκοόλης 70%  
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SEI                                         200x 
Σχήµα Π.9: Εικόνες από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης δειγµάτων χυτού τιτανίου 

µε επικάλυψη από σκόνη ζιρκονίας πλήρως σταθεροποιηµένης  µε  Y2O3  

που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού και έχει ποσοστό ισοπροπυλικής 

αλκοόλης 80%  

 

 
 
                                                           

 

100 µm  

SEI                                         200x 
 

Σχήµα Π.10: Εικόνες από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης δειγµάτων χυτού τιτανίου 

µε επικάλυψη από σκόνη ζιρκονίας πλήρως σταθεροποιηµένης  µε  Y2O3  

που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού και έχει ποσοστό ισοπροπυλικής 

αλκοόλης 85%  
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100 µm  

 SEI                                         200x 
Σχήµα Π.11: Εικόνες από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης δειγµάτων χυτού τιτανίου 

µε επικάλυψη από σκόνη ζιρκονίας πλήρως σταθεροποιηµένης  µε  Y2O3  

που έχει υποστεί ξήρανση δια ψεκασµού και έχει ποσοστό ισοπροπυλικής 

αλκοόλης 90%  
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