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Περίληψη 
 

Η παρούσα διπλωματική εργασία μελετά την σύνθεση αργιλοπυριτικών πυρίμαχων 
συνθέσεων με χρήση της νανοτεχνολογίας. Σκοπός της εργασίας είναι η μελέτη και 
παρασκευή νανοκόνεων και η προσθήκη τους σε μουλλιτικά πυρίμαχα προς 
βελτίωση των μηχανικών τους ιδιοτήτων. Οι νανοκόνεις που χρησιμοποιήθηκαν 
αποτελούνταν από γ-αλούμινα και τιτανία. Οι παραπάνω σκόνεις 
παρασκευάστηκαν στο εργαστήριο Μεταλλογνωσίας, του Τοµέα Μεταλλουργίας και 
Τεχνολογίας Υλικών της Σχολής Μηχανικών Μεταλλείων Μεταλλουργών μέσω της 
διαδικασίας sol-gel. Η προσθήκη των νανοσωματιδίων έγινε από την εταιρεία 
ΜΑΘΙΟΣ ΠΥΡΙΜΑΧΑ. 

  Στο θεωρητικό μέρος, Κεφάλαιο 2, παρουσιάζονται οι βασικές αρχές των 
πυρίμαχων κεραμικών καθώς και ταξινόμηση τους, οι κύριες ιδιότητες που 
ενδιαφέρουν την βιομηχανία και οι τεχνικές χαρακτηρισμού των δειγμάτων 
(SEM,TEM,XRD). Επίσης, γίνεται μια σύντομη αναφορά στην μέθοδο sol-gel 
(λύματος-πηκτής), στα αιωρήματα και στους τρόπους διάβρωσης των 
πυρότουβλων. 

  Στο Κεφάλαιο 3, γίνεται μια σύντομη ανασκόπηση των υλικών που 
χρησιμοποιήθηκαν στις εργαστηριακές δοκιμές. Παρουσιάζονται αναλυτικά τα 
βήματα παρασκευής των νανοσωματιδίων γ-αλούμινας και τιτανίας. Επίσης, 
πραγματοποιείται χαρακτηρισμός της μικροδομής των νανοκόνεων με την χρήση 
μικροσκοπίου διέλευσης (TEM) και ανάλυσης περίθλασης ακτίνων-Χ (XRD). 

  Συνεχίζοντας στο Κεφάλαιο 4, αναφέρονται τα βιομηχανικά αποτελέσματα των 
πυρίμαχων δοκιμίων τόσο πριν όσο και μετά τη διάβρωση και χαρακτηρίζονται με 
χρήση ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης (SEM) και ανάλυσης περίθλασης 
ακτινών-Χ (XRD). Επιπλέον, παρατίθενται και μελετώνται τα αποτελέσματα των 
μηχανικών δοκιμών αντοχής στην θλίψη. 

  Στο Κεφάλαιο 5, παρουσιάζονται τα γενικά συμπεράσματα που προκύπτουν από 
τα αποτελέσματα των παραπάνω κεφαλαίων και συστήνονται προτάσεις για 
περαιτέρω εργαστηριακή έρευνα. 
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Abstract 

 
  This diploma thesis studies the development of aluminosilicate refractories using 
nanotechnology. The purpose of this thesis is the study and preparation of 
nanopowders and their addition to mullite refractories aiming to improve their 
mechanical properties. The nanopowders that were used consisted of γ-alumina and 
titanium dioxide. The above materials were produced in the Metallurgy Laboratory 
of the School of Mining and Metallurgical Engineering with the sol-gel process. The 
nanoparticles were added into the refractories by the company MATHIOS 
REFRACTORIES. 

  In Chapter 2, the theoretical background about the basic principles of refractory 
ceramics as well as their classification, the main properties and the characterization 
techniques (TEM,SEM ,XRD)are presented. Also, there is a small review of the Sol-Gel 
process, the suspensions and corrosion methods in refractories. 

  In Chapter 3, a brief review of the materials used in the laboratory tests takes place. 
The production steps of γ-alumina and titanium dioxide nanoparticles are also 
presented in detail. Moreover, the characterization of the nanopowders 
microstructure is presented using Transmission Electron Microscopy and X-ray 
Diffraction.  

  Continuing with Chapter 4, the industrial results of refractory specimens both 
before and after corrosion tests are reported and characterized using Scanning 
Electron Microscope and X-ray Diffraction analysis. In addition, the results of 
compressive strength tests are presented. 

  In Chapter 5, the general conclusions from the preceding chapters and discussion 
about further laboratory research are presented. 
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ΚΥΡΙΟ ΜΕΡΟΣ 

1. Εισαγωγή 
 

  Οι ανάγκες καταναλωτών για χάλυβα, αλουμίνιο και τσιμέντο έχουν αυξηθεί 
ραγδαία σε ολόκληρο τον κόσμο τα τελευταία χρόνια. Έτσι, τα εργοστάσια 
χαλυβουργίας, οι τσιμεντοβιομηχανίες και οι βιομηχανίες αλουμινίου έχουν 
αυξήσει την παραγωγικότητα τους με σκοπό την κάλυψη των αναγκών της αγοράς. 
Λόγου αυτού, αυξάνεται ο χρόνος λειτουργίας των κλιβάνων σε υψηλές 
θερμοκρασίες και αλλάζει το καύσιμο παραγωγής ώστε να μειώνεται το κόστος 
παραγωγής. Για αυτό, τα πυρότουβλα που περιβάλλουν τέτοιου είδους μηχανήματα 
καταπονούνται πολλαπλάσια καθώς οι συνθήκες λειτουργίας γίνονται όλο και πιο 
δύσκολες με υψηλές θερμοκρασίες και διαβρωτικά περιβάλλοντα. Τα νέα 
υποκατάστατα καύσιμα παραγωγής παράγουν διαβρωτικές ουσίες που 
προσβάλλουν έντονα τα πυρίμαχα υλικά. Για τους παραπάνω παράγοντες η 
επιστημονική κοινότητα μελετά και ερευνά νέα πυρίμαχα υψηλής ποιότητας και 
αντοχής ώστε να ανταπεξέρχονται σε αντίξοες συνθήκες. Η χρήση της τεχνολογίας 
και πιο συγκεκριμένα της νανοτεχνολογίας φαίνεται πως αποτελεί σημαντικό 
παράγοντα για την ανάπτυξη νέων πυρίμαχων. Τα υλικά νανοσωματιδίων είναι 
κυρίως οξείδια που συνδυάζουν εξαιρετικές θερμομηχανικές ιδιότητες και 
εξαιρετική αντοχή σε υψηλές θερμοκρασίες. Παρέχουν επίσης καλή αντίσταση στην 
διάβρωση και προστίθενται στα πυρίμαχα ως νανοσκόνες και αιωρήματα. Ένα από 
τα σημαντικότερα πλεονεκτήματα των νανοσωματιδίων είναι το μέγεθος τους, 
καθώς γεμίζουν τα πολύ μικρά κενά που δημιουργούνται στην μικροδομή από τα 
συμβατικά υλικά. 

  Τα αργιλοπυριτικά πυρίμαχα είναι υλικά με ολοένα και μεγαλύτερη ζήτηση καθώς 
είναι φθηνότερα από άλλα πυρότουβλα και χρησιμοποιούνται σε αρκετές 
εφαρμογές. Τα κύρια συστατικά τους είναι η αλούμινα και το οξείδιο του πυριτίου. 
Χρησιμοποιούνται συνήθως για επίστρωση εργαστηριακών κλιβάνων, σε κλιβάνους 
βιομηχανιών μεταλλουργίας, σε διυλιστήρια, σε μονάδες παραγωγής ρεύματος 
αλλά και ως οικοδομικά τούβλα. Γενικά, παρασκευάζονται με χρήση πυρίμαχης 
αργίλου, ορυκτών σιλιμανίτη και βωξίτη και από μίγματα αλούμινας και πυριτικής 
άμμου. Η επιθυμητή φάση ενός αργιλοπυριτικού πυρότουβλου αποτελεί ο 
μουλλίτης όπου αποδίδεται μέσω του χημικού τύπου 3Al2O3 2SiO2. Καθίσταται ωςη 
μοναδική σταθερή φάση στο σύστημα αλούμινας-πυριτίου σε ατμοσφαιρική πίεση 
και παρουσιάζει εξαιρετικές ιδιότητες όπως αντοχή στον ερπυσμό, υψηλή αντοχή 
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στην θλίψη και στην κάμψη σε υψηλές θερμοκρασίες και εξαιρετική αντοχή στα 
θερμικά σοκ. 

 

2. Θεωρητικό Μέρος 

2.1 Κεραμικά Υλικά 
 

  Τα κεραμικά αποτελούν χημικά συνδεδεμένες ενώσεις μεταξύ μεταλλικών και μη 
μεταλλικών στοιχείων. Αποτελούνται συνήθως από οξείδια, νιτρίδια ή καρβίδια. Η 
δομή των κεραμικών υλικών βρίσκεται είτε κρυσταλλική είτε μη κρυσταλλική ενώ 
συχνά παρατηρείται η κρυσταλλική φάση να είναι διεσπαρμένη σε μια μη 
κρυσταλλική. Τα κεραμικά, είναι ελαφρά και πολύ σκληρά υλικά, παρουσιάζουν 
εξαιρετική αντοχή στην φθορά και στην διάβρωση, ενώ τα κύρια χαρακτηριστικά 
τους είναι η αντοχή σε υψηλές θερμοκρασίες και η ψαθυρότητα τους. Επιπρόσθετα, 
τα κεραμικά υλικά είναι συνήθως μονωτικά στη ροή θερμότητας και ηλεκτρισμού 
και ορισμένα κεραμικά οξείδια κατέχουν μαγνητική συμπεριφορά. Τα κεραμικά που 
συντίθεται από ορυκτά πυλού ονομάζονται παραδοσιακά κεραμικά όπως η 
πορσελάνη, τα τσιμέντα, τα τούβλα και το γυαλί. Τα υλικά αυτά χρησιμοποιούνται 
κυρίως ως μαγειρικά σκεύη, ως εξαρτήματα μηχανών αυτοκινήτου καθώς και ως 
κοπτικά εργαλεία. [1] Από ιστορικής πλευράς, στην αρχαία Ελλάδα ο όρος κεραμικό 
δηλώνει την ψημένη άργιλο, το θερμικά επεξεργασμένο υλικό που προέρχεται από 
αργιλικές πρώτες ύλες. Στην αρχαιότητα, η εψημένη και μη άργιλος 
χρησιμοποιήθηκε στη  διακοσμητική και την οικοδομική. Χαρακτηριστικά 
παραδείγματα αποτελούν οι εμβληματικές κεραμικές κατασκευές της  πυραμίδας 
της Γκίζας, του Παρθενώνα και του μεγάλου Σινικού Τείχους. [2] 

  Τα παραδοσιακά κεραμικά κυριαρχούν στην βιομηχανία εδώ και δεκαετίες, 
ωστόσο οι σύγχρονες ανάγκες της κοινωνίας απαιτούν την παραγωγή και ανάπτυξη 
νέων προηγμένων κεραμικών τα οποία θα κατέχουν υψηλή θέση στην προηγμένη 
τεχνολογία. Τα προηγμένα κεραμικά μπορούν να οριστούν ως ’’κεραμικά υλικά που 
συνδυάζουν εξαιρετικές ιδιότητες όπως μεγάλη σκληρότητα, εξαιρετική αντοχή στη 
διάβρωση και την οξείδωση, αντοχή σε θερμικούς αιφνιδιασμούς, θερμομονωτικές 
ιδιότητες, οπτικές, μαγνητικές, ηλεκτρικές ιδιότητες.’’[3] Τα προηγμένα κεραμικά 
χωρίζονται σε δύο κατηγορίες ανάλογα με τον τύπο εφαρμογής τους: τα προηγμένα 
κεραμικά για μηχανικές, θερμικές, βιολογικές/περιβαλλοντολογικές και χημικές 
εφαρμογές και τα προηγμένα κεραμικά για ηλεκτρονικές εφαρμογές. Οι 
ηλεκτρονικές εφαρμογές κυριαρχούν στον χώρο, με τις υπόλοιπες όμως να 
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βρίσκονται σε στάδιο συνεχούς εξέλιξης. Βέβαια, το κόστος παραγωγής 
προηγμένων κεραμικών είναι ακόμα αρκετά υψηλό, με αποτέλεσμα την 
περιορισμένη παραγωγή. Τα προηγμένα κεραμικά είναι υλικά υψηλής 
καθαρότητας, τα οποία είναι μονοφασικά ή/και πολυφασικά . Συνήθως, το 
προηγμένο κεραμικό αποτελείται από καθαρό οξείδιο όπως η αλούμινα(Αl2Ο3), η 
ζιρκονία (ZrΟ2), η τιτανία (TiO2) κλπ. [1,2] 

 

 Για την επιτυχή παραγωγή ενός κεραμικού υλικού, σημαντικό ρόλο διαδραματίζει η 
επιθυμητή σύσταση, οι τελικές ιδιότητες, η ποιότητα και η καθαρότητα του τελικού 
προϊόντος. Έτσι, η επιλογή των πρώτων υλών διαφέρουν ανά περίπτωση. Η 
παρασκευή ενός προηγμένου κεραμικού πρέπει να ανταποκρίνεται αρχικά στις 
αυστηρές προδιαγραφές, επιλέγοντας έτσι σκόνες υψηλής καθαρότητας και πολύ 
λεπτού διαμερισμού. Αντίθετα, σε κεραμικά με λιγότερες απαιτήσεις οι πρώτες 
ύλες μπορούν να είναι λιγότερο καθαρές και χονδρόκοκκες. Το εύρος των πρώτων 
υλών της κεραμικής βιομηχανίας είναι ευρύτατο, περιλαμβάνοντας ορυκτές πρώτες 
ύλες και πετρώματα. Οι κύριες πρώτες ύλες των παραδοσιακών κεραμικών είναι οι 
άργιλοι και οι άστριοι. Στα προηγμένα κεραμικά, με υψηλές απαιτήσεις στις πρώτες 
ύλες, οι κυριότερες είναι οξείδια(αλούμινα και ζιρκονία), καρβίδια(καρβίδιο του 
βορίου και του πυριτίου) και νιτρίδια(νιτρίδιο του πυριτίου). [2] 

 

2.2 Πυρίμαχα Υλικά 
 

 Σημαντική κατηγορία των κεραμικών υλικών που αφορά την παρούσα διπλωματική 
εργασία είναι τα πυρίμαχα υλικά. Τα πυρίμαχα υλικά ορίζονται ως <<μη μεταλλικά 
υλικά με υψηλό σημείο τήξης, τα οποία είναι κατάλληλα για την κατασκευή ή 
επένδυση καμίνων που λειτουργούν σε υψηλές θερμοκρασίες ή για τη μόνωση 
και προστασία υλικών από υψηλές θερμοκρασίες με την προϋπόθεση να 
διατηρούν τις φυσικές και χημικές τους ιδιότητες σε υψηλές θερμοκρασίες.>> Τα 
πυρίμαχα υλικά διατίθενται στην αγορά σε διάφορες μορφές, με τα τούβλα να είναι 
τα πιο συνηθισμένα. Λόγω των θερμικών τους ιδιοτήτων, τα πυρίμαχα 
χρησιμοποιούνται κυρίως σε καμίνους, λέβητες, αποτεφρωτήρες αλλά και σε 
διάφορες άλλες εφαρμογές στην βιομηχανία τσιμέντου, σιδήρου και χάλυβα, στην 
χημική βιομηχανία κλπ. Γενικότερα στην βιομηχανία, τα πυρίμαχα 
χρησιμοποιούνται όταν ο χρόνος παραμονής σε θερμοκρασίες άνω των 1000οC 
είναι παρατεταμένος. Βέβαια, σε χαμηλότερες θερμοκρασίες είναι δυνατόν να 
χρησιμοποιηθούν και άλλα υλικά όπως ο πυρίμαχος χάλυβας, αλλά ακόμη και γι’ 
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αυτές τις θερμοκρασίες συνήθως προτιμούνται πυρίμαχα. Τα πυρίμαχα υλικά 
μπορούν να καθοριστούν ως εξής:  

 

 
• Πυρίμαχα: Με σημείο μαλακύνσεως >1520οC, 

 
• Εξαιρετικά Πυρίμαχα: Με σημείο μαλακύνσεως >1780οC. 

 
 

  Η απόδοση ενός πυρίμαχου εξαρτάται σημαντικά από την σύσταση του. Οι πρώτες 
ύλες για την δημιουργία ενός τέτοιου υλικού αποτελούνται από μεγάλα και μικρά 
σωματίδια, τα οποία μπορεί να έχουν διαφορετικές συστάσεις. Κατά το στάδιο της 
πύρωσης, τα μικρότερα σωματίδια βοηθούν στον σχηματισμό μια φάσης όπου 
αναπτύσσονται δεσμοί και η οποία είναι υπεύθυνη για την αυξημένη αντοχή των 
πυρότουβλων. Η φάση κατά κύριο λόγο είναι κρυσταλλική ή υαλώδης. Επιπλέον, η 
χρήση των πυρότουβλων οφείλεται να πραγματοποιείται σε θερμοκρασία 
κατώτερη από την θερμορκασία πύρωσης.Τα περισσότερα κεραμικά πυρίμαχα 
παράγονται από ενώσεις έξι οξειδίων : SiO2, Al2O3, MgO, CaO, Cr2O3, ZrO2. [1,3] 

  Γενικότερα, τα πυρίμαχα υλικά εξυπηρετούν τέσσερεις βασικές λειτουργίες: 

• Την θερμική προστασία μεταξύ του θερμού μέσου και του εξοπλισμού ή της 
κατασκευής που φέρει η βιομηχανία, 

• Την χημική προστασία από διαβρωτικά περιβάλλοντα κατά τις συνθήκες 
λειτουργίας, 

• Την φυσική προστασία από τη μηχανική διάβρωση των τοιχωμάτων της 
κατασκευής, 

• Την θερμική μόνωση για την αποφυγή απωλειών θερμότητας και 
ενέργειας.[4] 

 

2.2.1 Κλασική διαδικασία παραγωγής πυρίμαχων υλικών 
 
  Για την κλασική μέθοδο παραγωγής πυρίμαχων υλικών χρησιμοποιούνται τέσσερα 
κύρια στάδια. Στο πρώτο στάδιο, πραγματοποιείται η προετοιμασία των πρώτων 
υλών όπου οι πρώτες ύλες συνθλίβονται, αλέθονται και λειαίνονται μέχρι το 
επιθυμητό μέγεθος (συνήθως 200mesh). Έπειτα, γίνεται διαλογή μεταξύ χρήσιμων 
και ανεπιθύμητων υλικών μέσω μαγνητικού διαχωρισμού, διάφορων χημικών 
μεθόδων ή κοσκινίσματος. Επίσης, γίνεται προσθήκη διάφορων αναδευτήρων 
(mixers) για την ανάμειξη των κόνεων. 
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Το δεύτερο στάδιο αποτελείται από την μορφοποίηση των πρώτων υλών-κόνεων. 
Για τις διεργασίες  μορφοποίησης του προϊόντος χρησιμοποιούνται: 
 

• Υδραυλική συμπίεση για ξηρά μίγματα, με ποσοστό υγρασίας 2-6% και η 
πίεση που ασκείται κυμαίνεται από 40- 200 MPa, 

• Ισοστατική συμπίεση με το ασκούμενο φορτίο να φτάνει έως και τα 
1000MPa, 

• Εξώθηση (extrusion process), 
• Χύτευση, 
• Μηχανική ή χειροκίνητη μορφοποίηση σε υψηλές πιέσεις. 

 

  Μέσω της μηχανικής μορφοποίησης παράγονται πυρίμαχα καλής αντοχής και 
υψηλής πυκνότητας (μικρό πορώδες). Αντίθετα, μέσω χειροκίνητης μορφοποίησης 
παράγονται πυρίμαχα χαμηλής αντοχής και χαμηλής πυκνότητας(υψηλό 
πορώδες).Στην συνέχεια, το τρίτο στάδιο είναι αυτό της ξήρανσης όπου 
πραγματοποιείται απομάκρυνση της υγρασίας από το πυρίμαχο χρησιμοποιώντας 
ζεστό αέρα για μεγάλο χρονικό διάστημα. Μετά την ξήρανση, το τέταρτο στάδιο 
αποτελείται από την έψηση του προϊόντος. Το αποξηραμένο πυρίμαχο επιβάλλεται 
σε θέρμανση σε υψηλές θερμοκρασίες που κυμαίνονται από 1400οC έως 
1900οC[4,5].Κατά την έψηση προάγεται και η πυροσυσσωμάτωση που ορίζεται ως 
«η θερμική διεργασία με την οποία επιτυγχάνεται η δομική διασύνδεση των 
συστατικών ενός κεραμικού συστήματος, με ταυτόχρονη μεταβολή του σχήματος 
και μεγέθους των πόρων. Οι μεταβολές αυτές  πραγματοποιούνται με διάχυση 
ατόμων με διάφορους τρόπους. Με τον τρόπο αυτό, ένα πορώδες και χαλαρό 
συσσωμάτωμα μετατρέπεται σε ένα συμπαγές, πολυκρυσταλλικό στερεό σώμα.» 
[2] 

 
 

2.3 Ταξινόμηση Πυρίμαχων Υλικών 
Η κατάταξη των πυρίμαχων υλικών συνήθως γίνεται με δύο τρόπους, είτε 
ταξινόμηση βάση του σχήματος όπως στον Πίνακα 1, έχοντας τα μορφοποιημένα, 
μη μορφοποιημένα και τα ινώδη πυρίμαχα, είτε με βάση την χημική τους σύσταση 
ως ουδέτερα, βασικά, όξινα και ειδικά πυρίμαχα (Πίνακας 2). 
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2.3.1 Ταξινόμηση με βάση της χημικής σύστασης 
 

• Όξινα Πυρίμαχα: Τα όξινα πυρίμαχα(RO2) προσβάλλονται από αλκάλια και 
βασικές σκωρίες. Χρησιμοποιούνται σε περιβάλλοντα όπου η σκωρία και η 
ατμόσφαιρα είναι όξινη.  
 
 

• Ουδέτερα Πυρίμαχα: Τα ουδέτερα πυρίμαχα (R2O3) είναι χημικά σταθερά 
τόσο σε βασικά όσο και σε όξινα περιβάλλοντα. Χρησιμοποιούνται σε 
περιοχές όπου η ατμόσφαιρα είναι όξινη ή βασική. 
 
 

• Βασικά Πυρίμαχα: Τα βασικά πυρίμαχα (RO) προσβάλλονται από όξινες 
σκωρίες. Ωστόσο, αντιστέκονται στις αλκαλικές σκωρίες, στις σκόνες και σε 
αναθυμιάσεις στις υψηλές θερμοκρασίες.  [4] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 1: Ταξινόμηση των πυριμάχων υλικών με βάση τη χημική τους σύσταση.[3] 
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2.3.2 Ταξινόμηση με βάση το σχήμα 
  Η φυσική ταξινόμηση των πυρίμαχων υλικών γίνεται ανάλογα των διάφορων 
σχημάτων των παραγόμενων υλικών ως εξής: 

• Μορφοποιημένα πυρίμαχα, 
 

• Μη μορφοποιημένα πυρίμαχα (μονολιθικά), 
 

• Ινώδη υλικά. 

 

 Τα μορφοποιημένα πυρίμαχα είναι γνωστά για το προκαθορισμένο σχήμα τους, ως  
πυρότουβλα ή σχήματα χύτευσης. Χωρίζονται σε δύο κατηγορίες: τα κανονικά 
πυρότουβλα(Standards) τα οποία είναι τούβλα ή παρόμοια σχήματα και 
χρησιμοποιούνται για την επένδυση καμίνων. Η δεύτερη κατηγορία είναι τα ειδικά 
πυρότουβλα(Specials) όπου κατασκευάζονται ειδικά για συγκεκριμένες χρήσεις σε 
κλιβάνους και φούρνους. Τα πυρίμαχα αυτά, παράγονται κυρίως μέσω μηχανικού 
πρεσαρίσματος και χύτευσης με αποτέλεσμα την ομοιόμορφη κατανομή στις 
ιδιότητες τους. 

  Τα μη μορφοποιημένα πυρίμαχα (μονολιθικά) δεν έχουν κάποιο καθορισμένο 
σχήμα, το οποίο δίνεται κατά την εκάστοτε εφαρμογή. Τα μονολιθικά πυρίμαχα 
κατηγοριοποιούνται ως πλαστικά, εμβόλιμα μίγματα, κονιάματα, επικαλύψεις, 
χυτεύσιμα και εκτοξεύσιμα μίγματα. [3,4,6] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 2: Tαξινόμηση των πυριμάχων υλικών με βάση το σχήμα τους.[3] 
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2.4 Ιδιότητες πυρίμαχων υλικών 
 

  Τα πυρίμαχα αποτελούν αναλώσιμα υλικά, σχεδιασμένα και κατασκευασμένα με 
ιδιότητες ανάλογα με το σημείο εφαρμογής τους. Η ποιότητα και η επάρκεια ενός 
πυρίμαχου για μια συγκεκριμένη εφαρμογή εξαρτάται κυρίως από τις 
ορυκτολογικές και φυσικοχημικές του ιδιότητες. Οι κύριες ιδιότητες που 
ενδιαφέρουν την βιομηχανία είναι φυσικές, χημικές, μηχανικές, θερμικές και 
θερμομηχανικές. Είναι πρέπον να σημειωθεί ότι, για τον προσδιορισμό των 
παραπάνω ιδιοτήτων χρησιμοποιούνται πρότυπες μέθοδοι όπως κατά DIN 
(Deutsche Industrie Normen), JIS (Japanese Industrial Standards), ASTM (American 
Society for Testing and Materials) και BS (British Standards). 

Οι φυσικές ιδιότητες των πυρίμαχων υλικών αποτελούν η  πυκνότητα, το ειδικό 
βάρος, το πορώδες, η διαπερατότητα σε αέρια και ο συντελεστής απορρόφησης 
νερού ή Σ.Α.Ν. όπου εργαστηριακά συνήθως υπολογίζεται με την μέθοδο του 
Αρχιμήδη (Archimedes method). Σημαντική ιδιότητα αποτελεί το πορώδες που 
ορίζεται ως ο λόγος του όγκου των ανοιχτών πόρων προς τον συνολικό του όγκο και 
ονομάζεται φαινόμενο πορώδες. Το ολικό πορώδες συμπεριλαμβάνει όλο τον όγκο 
των πόρων, δηλαδή ανοιχτών και κλειστών. Το πορώδες καθορίζεται κυρίως από 
την κοκκομετρία των πρώτων υλών και από την πίεση μορφοποίησης. Έτσι, έχοντας 
μικρό πορώδες οδηγούμαστε σε μεγάλη πυκνότητα ενώ το μεγάλο πορώδες 
αντιστοιχεί σε μικρή πυκνότητα. Έτσι το χαμηλό πορώδες αυξάνει τη σκληρότητα 
και μειώνει την αντοχή σε θραύση αντίθετα με τις υψηλές τιμές πορώδους. 

  Οι σημαντικότερες μηχανικές ιδιότητες των πυρίμαχων είναι η αντοχή σε θλίψη, η 
αντοχή σε κάμψη, το μέτρο ελαστικότητας, η αντοχή σε θραύση, η παραμόρφωση 
σε υψηλές θερμοκρασίες καθώς και η αντοχή σε εκτριβή. Οι μηχανικές αντοχές σε 
ψυχρό και θερμό περιβάλλον αποτελούν σημαντικό κριτήριο για τη χρήση ενός 
πυρίμαχου και κυρίως αναπτύσσονται κατά τον σχηματισμό τους. Οι χημικές 
ιδιότητες των πυρίμαχων υλικών καθορίζονται από την χημική ανάλυση των κόκκων 
του, από το σύστημα και την φύση της σύνδεσης του και από την ικανότητα του να 
αντιστέκεται στην διάβρωση από υγρά σε υψηλές θερμοκρασίες. Έτσι, οι κύριες 
χημικές ιδιότητες είναι η χημική και ορυκτολογική σύσταση, η αντίσταση στην 
ενυδάτωση και η αντίσταση στην χημική διάβρωση από διάφορους παράγοντες 
(αντοχή σε σκωρίες, αντοχή σε προσβολή από οξείδια, αντοχή από λιωμένα 
μέταλλα). Η αντίσταση στην διάβρωση αποτελεί πολύ σημαντική ιδιότητα των 
πυρότουβλων καθώς κατά την λειτουργία τους εκτίθενται σε τηγμένα μέταλλα και 
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σκωρίες. Επιπλέον, ο προσδιορισμός της χημικής και ορυκτολογικής σύστασης είναι 
απαραίτητος για την ταξινόμηση των πυρίμαχων. 

Τα πυρίμαχα υλικά θεωρούνται κατ’ εξοχήν υλικά υψηλών θερμοκρασιακών 
επιδόσεων και για αυτό το λόγο οι θερμικές τους ιδιότητες είναι πολύ σημαντικές 
για την βιομηχανία. Οι θερμικές ιδιότητες των πυρίμαχων είναι η θερμική 
αγωγιμότητα, η θερμική διαστολή και η μεταβολή κατά την αναθέρμανση. Η αντοχή 
σε θερμοκρασιακούς αιφνιδιασμούς και η πυριμαχικότητα μπορούν να θεωρηθούν 
ως θερμομηχανικές ιδιότητες. Η πυριμαχικότητα θεωρείται μια από τις 
σημαντικότερες ιδιότητες των πυρίμαχων υλικών. Καθώς τα πυρίμαχα είναι 
πολυφασικά υλικά, δεν παρουσιάζουν κάποιο συγκεκριμένο σημείο τήξης. Λόγω 
αυτού, το σημείο της θερμοκρασίας όπου το πυρίμαχο υποχωρεί κάτω από το ίδιο 
το βάρος του (σημείο μαλάκυνσης) χαρακτηρίζει την πυριμαχικότητα του. 
Γενικότερα, η πυριμαχικότητα διατυπώνει την  διατήρηση των φυσικών και χημικών 
ιδιοτήτων σε υψηλές θερμοκρασίες, αποτελώντας έτσι μια από τις βασικότερες 
προϋποθέσεις για την επιτυχή λειτουργία των πυρίμαχων υλικών. Επειδή τα 
πυρίμαχα υλικά λειτουργούν σε πολύ υψηλές θερμοκρασίες, η κατασκευή 
επένδυσης των πυρότουβλων σχεδιάζεται με σκοπό η μέγιστη θερμοκρασία στην 
οποία μπορεί να φθάσει το σύστημα να είναι μικρότερη από τη θερμοκρασία 
μαλάκυνσης τους. [3,6,7] 

 

2.4.1 Παράγοντες που επηρεάζουν τις μηχανικές ιδιότητες 
 

Στην παρούσα διπλωματική εργασία θα εξεταστούν πειραματικά οι μηχανικές 
ιδιότητες αργιλοπυριτικών πυρίμαχων οπότε οι παράγοντες που επηρεάζουν τις 
μηχανικές ιδιότητες είναι σημαντικό να σημειωθούν. Οι μηχανικές ιδιότητες 
εξαρτώνται κυρίως από την μικροδομή του υλικού. Οι δομικές ατέλειες όπως 
μικρορωγμές, κενά και εγκλείσματα μπορούν να οδηγήσουν σε μηχανική αστοχία. 
Οι δημιουργία πόρων ενισχύουν τις τάσεις με αποτέλεσμα τον πιθανό σχηματισμό  
ρωγμών υποβαθμίζοντας την μηχανική αντοχή και την δυσθραυστότητα. Επιπλέον, 
οι προσμίξεις μέσα στο πυρίμαχο κεραμικό αποτελούν έναν σημαντικό παράγοντα 
για την δημιουργία εγκλεισμάτων με διαφορετικές μηχανικές και θερμικές ιδιότητες 
από την κύρια φάση του υλικού. Έτσι, έχοντας διαφορετικούς συντελεστές θερμικής 
διαστολής μεταξύ κύριου υλικού και εγκλεισμάτων, μπορεί κατά την ψύξη να 
αναπτυχθούν τοπικά στους κόκκους των εγκλεισμάτων μεγάλες τάσεις οδηγώντας 
τελικά σε σχηματισμό ρωγμών και αστοχία υλικού. 

  Σε πυκνά δοκίμια, το μέγεθος των ατελειών σχετίζεται άμεσα με το μέγεθος των 
κόκκων. Οι μεγάλοι κόκκοι, δρουν ως εγκλείσματα σε μια κατά τα άλλα ομοιογενή 
μήτρα από υπέρλεπτα σωματίδια, αναπτύσσοντας τάσεις στα όριά τους που 
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προκύπτουν από διαφορές στη θερμική διαστολή μεταξύ της μήτρας και των 
μεγάλων κόκκων.Οι ατέλειες δημιουργούνται στα όρια ενός κόκκου και διαδίδονται 
κατά μήκος του που ωστόσο όταν φθάσουν στο όριο με ένα άλλο κόκκο, 
αναχαιτίζονται. Συνεπώς συμπεραίνουμε ότι υλικά κατασκευασμένα από 
λεπτόκοκκες σκόνες παρουσιάζουν μικρότερα μεγέθη ατελειών στα όρια των 
κόκκων τους και συνεπώς μεγαλύτερη μηχανική αντοχή σε αντίθεση με υλικά 
κατασκευασμένα με χονδρόκοκκες σκόνες. [2] 

 

2.5Αργιλοπυριτικά και Όξινα πυρίμαχα 
 

2.5.1 Πυρίμαχη Άργιλος (πυρόχωμα) 
 

Η πυρίμαχη άργιλος (fireclay) αποτελεί πρωταρχικό πυρίμαχο υλικό που 
διαχειρίστηκε ο άνθρωπος. Κύρια συστατικά του είναι οι αργιλοπυριτικές ενώσεις 
της πυριτίας (SiO2) και της αλούμινας (Al2O3). Το συνηθέστερο ορυκτό πυρίμαχης 
αργίλου είναι ο καολίνης, με τον χημικό τύπο: Al2O3 2 SiO2 2 H2O. Για την παραγωγή 
τέτοιου είδους πυρότουβλων χρησιμοποιείται πυρωμένη πυρίμαχη άργιλος 
(chamotte), αλεσμένη-λεπτόκοκκη πυρίμαχη άργιλος καθώς και κάποιος συνδέτης. 
Η πυρωμένη πυρίμαχη άργιλος δρα ως αδρανές υλικό, ενώ η λεπτόκοκκη πυρίμαχη 
άργιλος προάγει την πυροσυσσωμάτωση κατά τη διάρκεια της έψησης. Η 
θερμοκρασία έψησης κυμαίνεται συνήθως μεταξύ των 1250 – 1410οC όπου 
αναλόγως το ποσοστό της αλούμινας στο πυρίμαχο, η θερμοκρασία έψησης 
αυξάνεται. Ακόμα κατά την έψηση, τα σωματίδια της πυρίμαχης αργίλου 
πυροσυσσωματώνονται, οπότε επέρχεται συρρίκνωση και δημιουργούνται πόροι 
και κοιλότητες γύρω από τους κόκκους του υλικού chamotte. 

Τα πυρότουβλα πυρίμαχης αργίλου έχουν: 

• Χαμηλό κόστος παραγωγής, 
• Παρουσιάζουν υψηλή πυριμαχικότητα, 
• Χρησιμοποιούνται σε πλήθος καμίνων, όπως στις ζώνες χαμηλής 

θερμοκρασίας των φούρνων και στις ζώνες προθέρμανσης των 
περιστροφικών καμίνων παραγωγής τσιμέντου, 

Έχουν την τάση να παραμορφώνονται υπό φορτίο, εξαιτίας της ανάπτυξης 
υαλώδους φάσης κατά την έψηση [3]. 
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2.5.2 Αλούμινα 
Η αλούμινα συνήθως εξάγεται από το βωξίτη με τη μέθοδο Bayer. Ο βωξίτης 
λειοτριβείται και εμπλουτίζεται με εκχύλιση με αποτέλεσμα να  λαμβάνεται πολφός 
υδροξειδίου του αργιλίου που διασπάται δίνοντας αλούμινα[2]. Η αλούμινα 
συναντάται σε διάφορες αλλοτροπικές μορφές με την σταθερότερη μορφή της να 
αποτελεί η α-αλούμινα (α-Al2O3 κορούνδιο) όπου κρυσταλλώνεται στο τριγωνικό 
σύστημα. Το κορούνδιο σε καθαρή μορφή παράγεται από ηλεκτρότηξη του Al2O3 
και οι καθαρές φυσικές μορφές του είναι ημιπολύτιμοι λίθοι (ρουμπίνι και ζαφείρι). 
Η γ-Al2O3, η οποία είναι κυβική, παράγεται με διάσπαση υδροξειδίων του αργιλίου 
σε χαμηλή θερμοκρασία και μετατρέπεται στην α- μορφή με θέρμανση άνω των 
950°C. Κατά την ψύξη, η αντίστροφη μετατροπή είναι αργή, με αποτέλεσμα σε 
θερμοκρασία περιβάλλοντος να  παραμένει η α-Al2O3. Επιπλέον, η α-αλούμινα είναι 
ιδιαίτερα αδρανής σε αντίθεση με τη γ-αλούμινα. Μια άλλη μορφή αλούμινας είναι 
η β-Al2O3, η οποία σχηματίζεται παρουσία Να2Ο, Κ2Ο ή CαΟ.[8] Οι εξαιρετικές  
ιδιότητες που παρουσιάζει η α-αλούμινα και ενδιαφέρουν την βιομηχανία είναι: 

• Υψηλή μηχανική αντοχή, 
• Καλή αντοχή στη διάβρωση από διάφορες σκωρίες μετάλλων, 
• Υψηλό ειδικό βάρος, 
• Γραμμική θερμική διαστολή, 
• Υψηλότερη θερμική αγωγιμότητα από τον μουλλίτη. [3] 

Οι αλούμινες υψηλής καθαρότητας βρίσκουν εφαρμογές στην κεραμική 
βιομηχανία, παρουσιάζουν καλές ιδιότητες και χαμηλό κόστος παραγωγής και 
ταξινομούνται σε τρεις μεγάλες κατηγορίες[2]: 

1. Tabular αλούμινα, 
2. Τετηγμένη αλούμινα, 
3. Ειδικά πυρωμένη αλούμινα. 

 

2.5.3 Πυρίμαχα υψηλής αλούμινας 
  Τα πυρίμαχα υψηλής αλούμινας έχουν ως κύριο συστατικό την αλούμινα Al2O3 σε 
ποσοστό 45-99% κ.β. Τα πυρίμαχα αυτής της κατηγορίας αποτελούνται κυρίως από 
τις φάσεις της α-αλούμινας και του μουλλίτη, οι οποίες επηρεάζουν σημαντικά τις 
ιδιότητες του τελικού πυρότουβλου. Για την παραγωγή πυριμάχων υψηλής 
αλούμινας απαιτούνται συνθετικά υλικά με υψηλή καθαρότητα, έχοντας υποστεί 
πυροσυσσωμάτωση ή ηλεκτρότηξη. Τέτοια υλικά αποτελούν ο μουλλίτης και η 
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τετηγμένη αλούμινα. Ως φυσικές πρώτες ύλες συνήθως χρησιμοποιείται ο ψημένος 
σχιστόλιθος με τον βωξίτη αλλά και ορυκτά  του σιλλιμανίτη. Τα παραπάνω υλικά, 
όταν υποστούν θερμική επεξεργασία αποσυντίθενται προς τον σχηματισμό 
μουλλίτη (3Al2O3∙2SiO2) και χριστοβαλίτη (SiO2) μεταβάλλοντας τις ορυκτολογικές 
φάσεις και τα χαρακτηριστικά της διαστολής.  

  Τα πυρότουβλα υψηλής αλούμινας χρησιμοποιούνται στις επενδύσεις του κάδου 
συνεχούς χύτευσης του χάλυβα, στις επενδύσεις των υψικαμίνων, καθώς και στις 
επενδύσεις των ζωνών ψύξης των περιστροφικών καμίνων της παραγωγής 
τσιμέντου. [3] 

 

2.5.3.1Μουλλίτης 
Ο μουλλίτης ορυκτολογικά αποτελεί πολύ σημαντικό συστατικό των 
αργιλοπυριτικών πυρίμαχων. Αποδίδεται με το χημικό τύπο 3Al2O3 2SiO2 και 
καθίσταται η μόνη σταθερή φάση στο σύστημα αλούμινας-πυριτίου σε 
ατμοσφαιρική πίεση. Πολλές από τις ιδιότητές του σε υψηλές θερμοκρασίες είναι 
ανώτερες από εκείνες ορισμένων μεταλλικών οξειδίων, ακόμα κι από την αλούμινα. 
Παρόλο που ο χημικός του τύπος είναι σχετικά απλός η σταθερότητα, η 
κρυσταλλογραφία και η στοιχειομετρία του είναι περίπλοκες[8]. Έχει παρατηρηθεί 
ότι η κατάλληλη σύσταση αποτελείται από 62,92% κ.β. αλούμινα και 37,08% 
πυριτία. Στην πράξη ωστόσο, λόγω των ακαθαρσιών το ποσοστό της αλούμινας 
κυμαίνεται κάτω από 60% κ.β[7]. Παρουσιάζει εξαιρετικές ιδιότητες όπως: 

• Καλή αντοχή στον ερπυσμό, 
• Υψηλή αντοχή στην θλίψη και κάμψη σε υψηλές θερμοκρασίες, 
• Εξαιρετική αντοχή κατά τα θερμικά σοκ, 

• Χαμηλό συντελεστή θερμικής διαστολής. 

 

2.5.4 Πυριτία 
  Η πυριτία χρησιμοποιείται για την παραγωγή πρώτων υλικών όπως το νιτρίδιο και 
καρβίδιο του πυριτίου για την περαιτέρω παραγωγή προηγμένων κεραμικών.[2] 
Είναι το πιο απλό πυριτικό υλικό και δομικά, διαθέτει τρισδιάστατο πλέγμα το 
οποίο κρυσταλλώνεται τετραεδρικά. Η πυριτία είναι ηλεκτρικά ουδέτερο υλικό και 
όλα τα άτομα έχουν σταθερές δομές. Υπάρχουν τρεις κρυσταλλικές μορφές του 
πυριτίου: ο χαλαζίας, ο χριστοβαλίτης και ο τριδυμίτης. Οι δομές τους είναι 
περίπλοκες και εμφανίζουν σχετικά χαμηλές πυκνότητες της τάξης του 2,65 
g/cm3.[8] 
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2.5.5 Πυριτικά Πυρίμαχα  
  Τα πυριτικά πυρίμαχα υλικά αποτελούνται από πυριτία (>93% κ.β. SiO2), 
προσθήκες μικρών ποσοτήτων οξειδίων, όπως αλούμινας (Al2O3), οξειδίου του 
ασβεστίου (CaO) και οξειδίου του σιδήρου (Fe2O3). Κύρια πρώτη ύλη για την 
παραγωγή πυριτικών πυρίμαχων υλικών είναι ο χαλαζίτης, που έχει ως κύριο 
συστατικό τον χαλαζία.  

  Για την παραγωγή των πυριτικών πυριμάχων αρχικά επέρχεται το στάδιο της 
θραύσης-άλεσης και κοσκίνησης του χαλαζίτη. Έπειτα, αναδεύονται διαφόρων 
μεγεθών κοκκομετρίες ώστε να προσδώσουν την καθορισμένη κοκκομετρική 
κατανομή. Στην συνέχεια, πραγματοποιείται η προσθήκη του ασβέστη ο οποίος 
αποτελεί το βοηθητικό υλικό πυροσυσσωμάτωσης, ο συνδέτης , και το μίγμα 
συνεχίζεται να αναμιγνύεται. Το επόμενο στάδιο είναι αυτό της μορφοποίησης και 
ξήρανσης όπου στην συνέχεια ψήνεται. Για την μορφοποίηση, χρησιμοποιούνται 
υδραυλικές πρέσες ή σε πρέσες εκτριβής. Κατά την διαδικασία της έψησης 
παρατηρείται αύξηση των διαστάσεων των πυρίμαχων λόγω των μετασχηματισμών 
φάσεων της πυριτίας. Η έψηση πραγματοποιείται  είτε σε σηραγγοειδείς, είτε σε 
θαλαμωτούς καμίνους σε θερμοκρασίες μεταξύ 1400- 1470οC. 

  Η χρήση των πυριτικών πυρίμαχων πρέπει να είναι πολύ προσεκτική, καθώς τα 
συγκεκριμένα πυρότουβλα είναι πολύ ευαίσθητα στα θερμικά σοκ, δηλαδή  κατά 
την διαδικασία θέρμανσης από τη θερμοκρασία δωματίου μέχρι περίπου και τους 
700οC, εξαιτίας της διαστολής των ορυκτολογικών φάσεων της πυριτίας. Πάνω από 
τους 700οC, παρατηρείται μείωση του θερμικού συντελεστή διαστολής, αυξάνονται 
την αντίσταση κατά τους θερμικούς αιφνιδιασμούς.[3] 

  Τα πυριτικά πυρότουβλα παρουσιάζουν πολλές ενδιαφέρουσες ιδιότητες για την 
βιομηχανία όπως: 

• χαμηλό κόστος παραγωγής ,  
• χαμηλό ειδικό βάρος,  
• υψηλή αντίσταση στη χημική διάβρωση από οξέα,  
• υψηλή μηχανική αντοχή σε υψηλές θερμοκρασίες,  
• χαμηλό συντελεστή θερμικής διαστολής σε υψηλές θερμοκρασίες,  
• υψηλή διαστολή σε χαμηλότερες θερμοκρασίες και απουσία συρρίκνωσης 

μετά από εκτεταμένη λειτουργία σε υψηλές θερμοκρασίες.  
 

Λόγω των παραπάνω ιδιοτήτων τους βρίσκουν εφαρμογές στις επενδύσεις 
κλιβάνων παραγωγής κωκ, στις επενδύσεις οροφής καμίνων υαλουργίας  και στις 
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επενδύσεις των θαλάμων προθέρμανσης του θερμού αέρα σε φούρνους 
παραγωγής χυτοσιδήρου. 

 

 

2.5.6 Πυρίμαχα τετηγμένης πυριτίας 
  Τα πυρίμαχα τετηγμένης πυριτίας αποτελούνται από τετηγμένη πυριτία, η οποία 
παράγεται μέσω της τήξης χαλαζίτη υψηλής καθαρότητας. Τα πυρίμαχα αυτά, 
παράγονται με την μέθοδο υγρής χύτευσης σε γύψινα καλούπια, δημιουργώντας 
έτσι πολύπλοκα σχήματα. Η έψηση της τετηγμένης πυριτίας πραγματοποιείται κάτω 
από τους 1100οC για την αποφυγή μετασχηματισμού της πυριτίας σε χριστοβαλίτη.                    
Κύριο χαρακτηριστικό των πυρότουβλων τετηγμένης πυριτίας αποτελεί η εξαιρετική 
αντίσταση στους θερμικούς αιφνιδιασμούς, εξαιτίας της χαμηλής θερμικής τους 
διαστολής (0,05% στους 1000οC). Βέβαια, όπως προαναφέρθηκε, ο σχηματισμός της 
φάσης τους χριστοβαλίτη μειώνει αυτή την ιδιότητα κατά την εκτεταμένη χρήση σε 
πολύ υψηλές θερμοκρασίες. 

  Τα πυρότουβλα τετηγμένης πυριτίας εφαρμόζονται σε διάφορες επενδύσεις όπως  
σε πόρτες κλιβάνων παραγωγής κωκ (coke oven door) και στις επενδύσεις 
εμβαπτισμένων ρύγχων στις  μονάδες χύτευσης χάλυβα (submerged nozzle bricks). 

2.5.7 Πυρίμαχα πυριτικού ζιρκονίου (ζιρκόν) 
  Τα πυρίμαχα αυτής της κατηγορίας έχουν ως πρώτη ύλη το φυσικό ορυκτό που 
ονομάζεται πυριτικό ζιρκόνιο ή ζιρκόν : ZrO2 · SiO2. Το μίγμα που δημιουργείται 
κατά την παραγωγή των πυρότουβλων αποτελείται από διαφορετικά κοκκομετρικά 
κλάσματα  συνήθως 100-300μm αλλά και μικρότερων μm. Επίσης, ιδιαίτερο 
χαρακτηριστικό αυτής της κατηγορίας είναι ότι κατά την διαδικασία της 
μορφοποίησης, το πυρίμαχο σχηματίζει ρωγμές. Για την αποφυγή του φαινομένου 
γίνεται χρήση των zirconbats. Η θερμοκρασία έψησης των πυρότουβλων ζιρκόν 
κυμαίνεται μεταξύ 1400οC – 1500oC. Οι ιδιότητες που παρουσιάζουν είναι η καλή 
αντίσταση στην φθορά και στην διάβρωση και χαμηλή διαβρεξιμότητα από τήγματα 
μετάλλων και γυαλιού. Βέβαια, το πυριτικό ζιρκόνιο αρχίζει να διασπάται σε 
ζιρκονία και πυριτία στους 1540οC. Οι κύριες εφαρμογές των πυρότουβλων 
πυριτικού ζιρκονίου βρίσκονται στην υαλουργία. 

 

2.5.8 Πυρίμαχα ζιρκονίας 
Το βασικό συστατικό των πυριμάχων ζιρκονίας είναι η ζιρκονία ZrO2, η οποία 
μετασχηματίζεται από μονοκλινής ζιρκονία σε τετραγωνική ζιρκονία στο 
θερμοκρασιακό διάστημα 1000–1200οC. Κατά αυτόν τον μετασχηματισμό 
παρατηρείται αύξηση του όγκου κατά 3–4%. Για τον παραπάνω λόγο, 
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χρησιμοποιείται συνήθως σταθεροποιημένη ζιρκονία, περιέχοντας μικρές 
ποσότητες οξειδίων όπως CaO, MgO. Για την παραγωγή των πυρότουβλων 
ζιρκονίας, η πρώτη ύλη αλέθεται, κοσκινίζεται και ταξινομείται. Έπειτα, προστίθεται 
ο οργανικός συνδέτης με το προϊόν, περνώντας στα στάδια της μορφοποίησης και 
ξήρανσης. Η έψηση των πυρότουβλων γίνεται σε θερμοκρασίες άνω των 1700οC. Τα 
πυρίμαχα ζιρκονίας παρουσιάζουν υψηλό σημείο τήξης, χαμηλή θερμική 
αγωγιμότητα , εξαιρετική αντίσταση στην διάβρωση και χαμηλή διαβρεξιμότητα 
από τήγματα μετάλλων. Έτσι, οι κύριες εφαρμογές τους εντοπίζονται στις 
επενδύσεις των καμίνων της πετροχημικής βιομηχανίας και στις επενδύσεις 
εμβαπτισμένων ρύγχων στις  μονάδες χύτευσης χάλυβα. [3] 

 

2.5.9 Διμερές Διάγραμμα Al2O3 - SiO2 
  Η αλούμινα και η πυριτία είναι βασικοί πυλώνες των αργιλοπυριτικών υλικών 
καθώς αποτελούν βασικά στοιχεία πολλών πυρίμαχων. Έτσι, η παρουσίαση του 
διμερές συστήματος-διαγράμματος των Al2O3 - SiO2 είναι ιδιαίτερα σημαντική και 
παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.Παρατηρείται αρχικά το ευτηκτικό σημείο όπου 
σχηματίζεται στους 1587 °C κατά την προσθήκη 7,7%κ.β.αλούμινας. Η αλούμινα και 
η πυριτία δεν είναι διαλύτες μεταξύ τους και το ενδιάμεσο προϊόν είναι ο 
μουλλίτης, όπου παράγεται σε μια μικρή περιοχή του διαγράμματος. Η τήξη του 
μουλλίτη επέρχεται περίπου στους 1890 °C. Τέλος, ο χριστοβαλίτης αποτελεί την 
σταθερή φάση της πυριτίας στο διάγραμμα. [8,9] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1: Διμερές διάγραμμα Al2O3 - SiO2.[9] 
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2.6 Βασικά Πυρίμαχα 
 

2.6.1 Μαγνησιοχρωμιτικά Πυρίμαχα 
Οι κατηγορίες βασικών πυριμάχων αποτελούνται από τα μαγνησιοχρωμιτικά και τα 
μαγνησιακά πυρίμαχα υλικά. Τα μαγνησιοχρωμιτικά πυρότουβλα δημιουργήθηκαν 
από προσπάθεια βελτίωσης των χρωμιτικών και των μαγνησιακών πυριμάχων. Τα 
πυρότουβλα που έχουν περιεκτικότητα σε MgO< 50% κ.β. ονομάζονται 
χρωμομαγνησιακά ενώ τα πυρότουβλα που έχουν περιεκτικότητα σε MgO> 50% κ.β. 
ονομάζονται μαγνησιοχρωμιτικά. [3] Τα πυρίμαχα αυτής της κατηγορίας 
ταξινομούνται ως εξής: 

• Άψητα πυρότουβλα, 
• Ψημένα πυρότουβλα, 
• Πυρότουβλα άμεσου δεσμού (direct bonded bricks), 
• Πυρότουβλα προερχόμενα από ηλεκτρότηξη (rebonded bricks). 

 

 Ωστόσο, στην σύγχρονη εποχή τα άψητα και ψημένα πυρότουβλα έχουν 
αντικατασταθεί κατά μεγάλο ποσοστό από τα πυρίμαχα άμεσου δεσμού και 
ηλεκτρότηξης λόγω βέλτιστης ποιότητας. Τα πυρότουβλα άμεσου δεσμού 
παράγονται με υλικά υψηλής καθαρότητας σε υψηλές θερμοκρασίες έψησης άνω 
των 1700οC. Λόγω αυτού, αναπτύσσεται ο άμεσος δεσμός μεταξύ του περικλάστου 
και του σπινελίου. Τα πυρότουβλα άμεσου δεσμού παρουσιάζουν εξαιρετικές 
ιδιότητες όπως αντοχή σε υψηλές θερμοκρασίες, σταθερότητα του όγκου και καλή 
αντίσταση στις χημικές προσβολές και διαβρώσεις. Τα πυρότουβλα ηλεκτρότηξης 
έχουν ως πρώτες ύλες την μαγνησία και τον χρωμίτη. Για την παραγωγή τους, 
τήκονται σε κλίβανο ηλεκτρικού τόξου, παράγοντας δίπυρο αδρανές υλικό 
μαγνησιο–χρωμίτη. Το υλικό αυτό στη συνέχεια ταξινομείται ανάλογα με το 
μέγεθος, αναμιγνύεται, συμπιέζεται και ψήνεται, παράγοντας έτσι το τελικό προϊόν. 
Τα πυρίμαχα αυτά παρουσιάζουν εξαιρετικές θερμικές ιδιότητες και αντίσταση στην 
χημική διάβρωση. Τόσο τα πυρότουβλα άμεσου δεσμού όσο και τα πυρότουβλα 
προερχόμενα από ηλεκτρότηξη χρησιμοποιούνται στις επενδύσεις των κλιβάνων 
δευτερογενούς καθαρισμού του χάλυβα (secondary refining furnaces), στις 
περιστροφικές καμίνους της παραγωγής τσιμέντου, καθώς επίσης και στους 
κλιβάνους καθαρισμού μη σιδηρούχων μετάλλων. [3] 
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2.6.2 Μαγνησιακά Πυρίμαχα 
  Τα μαγνησιακά πυρίμαχα αποτελούν την δεύτερη κατηγορία βασικών πυριμάχων 
και είναι γνωστά ως κλασικά βασικά πυρότουβλα. Κύριο χαρακτηριστικό τους είναι 
η υψηλή πυριμαχικότητα που παρουσιάζουν καθώς το σημείο τήξης της μαγνησίας 
είναι στους 2850οC.  Οι πρώτες ύλες για την παραγωγή μαγνησιακών πυρίμαχων 
είναι η θαλάσσια συνθετική μαγνησία, τα φυσικά ορυκτά του μαγνησίτη(MgCO3) 
και του βρουκίτη [Mg(OH)2]. Το περίκλαστο μαγνησίας MgOκρυσταλλώνεται στο 
κυβικό σύστημα με δομή ίδια με αυτή του NaCl. Βέβαια, η δομή του περίκλαστου 
είναι ισχυρότερη καθώς το φορτίο του κάθε ατόμου είναι διπλάσιο σε σχέση με το 
NaCl. Οι κατηγορίες των μαγνησιακών πυριμάχων είναι οι εξής: 

• Εψημένα πυρότουβλα (fired), 
• Πισσοδεμένα πυρότουβλα (tarbonded), 
• εψημένα – πισσοεμποτισμένα πυρότουβλα (fired – pitch or tar impegnated), 
• πισσοδεμένα – ανοπτημένα πυρότουβλα (tarbonded - tempered), 
• πυρότουβλα με χημικό δεσμό (chemically bonded bricks). 

 
 
Οι ιδιότητες που παρουσιάζουν τα μαγνησιακά πυρόβουλα είναι: 
 

• Υψηλή πυριμαχικότητα, 
• Υψηλή αντίσταση στη διάβρωση από βασικές σκωρίες, καυστικό νάτριο, 

σίδηρο,κοβάλτιο και νικέλιο, 
• Σχετικά υψηλή θερμική αγωγιμότητα, 
• Χαμηλή ηλεκτρική αγωγιμότητα 

• Διαφάνεια στην υπέρυθρη ακτινοβολία. 

 

    Είναι σημαντικό να σημειωθεί ότι τα μαγνησιακά πυρότουβλα διαδραμάτισαν 
σημαντικό ρόλο στην  ανάπτυξη νέας τεχνολογίας στη βιομηχανία του σιδήρου και 
του χάλυβα, αν και με την ανάπτυξη νέων μεθόδων για την παραγωγή του χάλυβα 
οι ανάγκες χρήσεις μαγνησιακών πυριμάχων έχουν μειωθεί δραματικά. Σήμερα, η 
βασικότερη σημερινή τους χρήση είναι σε επενδύσεις διαφόρων ζωνών 
ασφαλείας.[3] 
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2.7 Ουδέτερα Πυρίμαχα 
 

2.7.1 Πυρίμαχα καρβιδίου του πυριτίου 
  Τα πυρίμαχα καρβιδίου του πυριτίου κατηγοριοποιούνται στα πυρίμαχα τα οποία 
δεν είναι οξείδια και το κύριο συστατικό τους είναι το καρβίδιο του πυριτίου (SiC). 
Τα προϊόντα αυτής της κατηγορίας ταξινομούνται ως εξής: 

• Πυρίμαχα υψηλού καρβιδίου του πυριτίου για περιεκτικότητα σε SiC 
80-90% κ.β. 

• Ειδικά πυρίμαχα καρβιδίου του πυριτίου για περιεκτικότητα σε SiC άνω από 
90% κ.β. 

Τα πυρότουβλα SiC πυροσυσσωματώνονται δύσκολα μόνα τους και για αυτό το 
λόγο συνήθως χρησιμοποιούνται βοηθητικά υλικά πυροσυσσωμάτωσης γνωστά ως 
sintering aids. Οι ιδιότητες των πυρίμαχων εξαρτώνται σε μεγάλο βαθμό από τα 
βοηθητικά υλικά. Τα πυρίμαχα καρβιδίου του πυριτίου που κατέχουν δεσμό 
πυριτίας, κατασκευάζονται με τον ίδιο τρόπο όπως τα συμβατικά πυρίμαχα. Επίσης, 
μπορούν να κατασκευαστούν με μεθόδους που πραγματοποιείται δεσμός με 
αντίδραση (reaction bonding). Δημοφιλές παράδειγμα αυτής της μεθόδου αποτελεί 
η παρασκευή πυριμάχων καρβιδίου του πυριτίου με δεσμό νιτριδίου του πυριτίου 
(Si3N4).Γενικά, τα πυρίμαχα SiC παρουσιάζουν της εξής ιδιότητες: 

• Υψηλή θερμική αγωγιμότητα, 
• Υψηλή σκληρότητα, 
• Εξαιρετική αντίσταση στη φθορά, 
• Σχετικά χαμηλός συντελεστής θερμικής διαστολής (4,5 * 10-6 * Κ-1 ), 
• Εξαιρετική αντίσταση στα τήγματα μετάλλων και στην χημική προσβολή από 

μη οξειδωτικές σκωρίες. 

Ωστόσο, σημαντικά μειονεκτήματα των πυριμάχων καρβιδίου του πυριτίου 
αποτελούν η δυσκολία πυροσυσσωμάτωσης τους και η χρήση τους σε οξειδωτικά 
περιβάλλοντα. Οι εφαρμογές τους βρίσκονται στις επενδύσεις καμίνων τήξης μη 
σιδηρούχων μετάλλων και σε περιοχές στις υψικαμίνους. [3] 

 

2.7.2 Χρωμιτικά Πυρίμαχα 
Τα χρωμιτικά πυρίμαχα είναι ψημένα πυρότουβλα που αποτελούνται κυρίως από 
ορυκτά του χρωμίου και παρουσιάζουν καλή πυριμαχικότητα και καλή αντίσταση 
στους θερμικούς αιφνιδιασμούς. Βέβαια, η έντονη αντίδραση τους με οξείδια του 
σιδήρου στους κλίβανους παραγωγής χάλυβα οδηγούν τα χρωμιτικά πυρότουβλα 
υπό τάση κατάρρευσης. Προς αποφυγή του φαινομένου, αναπτύχθηκαν τα  
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χρωμομαγνησιακά πυρότουβλα τα οποία παρουσιάστηκαν σε προηγούμενη 
ενότητα (2.6.1). Η παραγωγή χρωμιτικών πυριμάχων ακολουθεί τις κλασικές 
μεθόδους όπου πραγματοποιείται θραύση, λειοτρίβηση, κοσκίνιση και ταξινόμηση 
του χρωμίτη στα καθορισμένα κοκκομετρικά κλάσματα. Έπειτα, γίνεται ανάμειξη 
της πρώτης ύλης χρωμίτη με κάποιο οργανικό ή ανόργανο συνδέτη. Η διαδικασία 
της έψησης πραγματοποιείται μεταξύ 1410 – 1500οC. Οι εφαρμογές των χρωμιτικών 
πυρότουβλων είναι αρκετά περιορισμένες και συνήθως χρησιμοποιούνται μεταξύ 
όξινων και βασικών πυρότουβλων στους κλιβάνους παραγωγής χάλυβα, για 
αποφυγή χημικής αλληλεπίδρασης μεταξύ τους. [3] 

 

2.7.3 Ανθρακούχα Πυρίμαχα 
Είναι ευρέως γνωστό ότι ο άνθρακας παρουσιάζει αρκετές αλλοτροπικές μορφές 
όπως το διαμάντι, ο γραφίτης, το κωκ κλπ. Οι διάφορες μορφές του άνθρακα 
παρόλο που κατέχουν την ίδια στοιχειακή σύνθεση παρουσιάζουν διαφορετικά 
χαρακτηριστικά που οφείλονται στην διαφορετική τους κρυσταλλική δομή. Για 
παράδειγμα, το διαμάντι κρυσταλλώνεται στο κυβικό σύστημα ενώ ο γραφίτης στο 
εξαγωνικό. Έτσι, και τα ανθρακούχα πυρίμαχα περιλαμβάνουν διάφορα πυρίμαχα, 
ψημένα  στους 1200οC ή στους 2500οC έπειτα από γραφιτοποίηση. Τα ανθρακούχα 
πυρίμαχα χρησιμοποιούνται αρκετά στις υψικάμινους και στα ηλεκτρόδια των 
κελιών ηλεκτρολύσεως της βιομηχανίας αλουμινίου. 

 Ο άνθρακας κατά την προσθήκη του σε ένα πυρίμαχα προσδίδει εξαιρετικές 
ιδιότητες όπως την αύξηση της πυριμαχικότητας, αφού ο ίδιος είναι πολύ 
πυρίμαχος (εξαχνώνεται στους 4000οΚ), κλείνει το πορώδες, αλλά κυρίως αλλάζει 
τις ιδιότητες διαβροχής από ρευστές σκωρίες και μέταλλα και εμποδίζει την 
διείσδυση τηγμάτων στο πυρίμαχο. Βέβαια, λόγω οξείδωσης του άνθρακα σε 
υψηλές θερμοκρασίες η εφαρμογές του είναι περιορισμένες. Η προσθήκη του 
άνθρακα μέσα σε ένα πυρίμαχο μπορεί να γίνει είτε ως άμορφος μέσω της πίσσας ή 
ρητίνης τα οποία τυλίγουν ως άμορφο φιλμ τους κόκκους, είτε ως γραφίτης. 

  Ο γραφίτης παρουσιάζει εξαγωνική μορφή γνωστή ως α – C. Η παρασκευή του 
γραφίτη γίνεται με ενανθράκωση η οποία είναι μια διαδικασία 2 σταδίων. Η αρχική 
ενανθράκωση πραγματοποιείται στους 550οC και περιλαμβάνει την αποσύνθεση 
του οργανικού υποκαταστάτη και την αποβολή των πτητικών. Στο δεύτερο στάδιο, 
στην περιοχή 550-1100οC, οι πολυπυρηνικές αρωματικές ενώσεις συμπυκνώνονται 
για να σχηματίσουν ένα υπόλειμμα άνθρακα με περιορισμό του υδρογόνου.[3] 
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Γενικώς, τα ανθρακούχα πυρίμαχα παρουσιάζουν τις εξής ιδιότητες: 

• Είναι ηλεκτρικά και θερμικά αγώγιμα, 
• Παρουσιάζουν εξαιρετική αντίσταση στους θερμικούς αιφνιδιασμούς, 
• Παρουσιάζουν πολύ υψηλή αντίσταση σε τήγματα μετάλλων και σκωρίες, 
• Επεξεργάζονται σχετικά εύκολα. 

 
  Επιπλέον, στην κατηγορία των ουδέτερων πυρίμαχων υλικών κατατάσσονται και 
τα πυρίμαχα υψηλής αλούμινας τα οποία παρουσιάστηκαν στην ενότητα των 
αργιλοπυριτικών πυριμάχων (2.5.3). 
 
  Για την παραγωγή ανθρακούχων πυριμάχων χρησιμοποιούνται ως πληρωτικά 
υλικά(fillers) το κωκ, ο πυρωμένος ανθρακίτης, ο φυσικός γραφίτης (είτε σε μορφή 
φυλλαρίων είτε άμορφος) και ο συνθετικός γραφίτης. Ως συνδέτες(binders) 
χρησιμοποιούνται οι φαινολικές ρητίνες και η πίσσα. Επιπλέον, για την ενίσχυση 
των ιδιοτήτων των ανθρακούχων πυρότουβλων γίνεται προσθήκη κόνεων μετάλλων 
όπως οξείδια, καρβίδια, νιτρίδια κλπ. Στο παρακάτω Σχήμα 2, παρουσιάζεται μια 
τυπική διαδικασία παραγωγής ανθρακούχων πυριμάχων με όλα τα στάδια 
επεξεργασίας. [3] 

Σχήμα 2: Διάγραμμα ροής παραγωγής ανθρακούχων πυρίμαχων υλικών.[3] 

 

Τα τελευταία χρόνια η επιστημονική και ερευνητική κοινότητα έχει επικεντρωθεί 
στην παραγωγή πυριμάχων με προσθήκη νανοάνθρακα (NanoCarbon).Η προσθήκη 
άνθρακα στην νανοκλίμακα επιδρά εμφανέστερα στα πυρίμαχα υλικά. Αυτό, 
οφείλεται στα νανοσωματίδια άνθρακα, που λόγω του μεγέθους τους γεμίζουν τους 
εσωτερικού πόρους και τα κενά μεταξύ των διάφορων κόκκων του πυρίμαχου. Ως 
αποτέλεσμα, παράγεται μια συμπαγής δομή με βελτιωμένες φυσικές, χημικές και 
μηχανικές ιδιότητες. Οι νανοάνθρακες που συνήθως προστίθενται σε άμορφη 
μορφή, έχουν την ικανότητα να απορροφούν και να απελευθερώνουν την τάση 
λόγω θερμικής διαστολής καθώς επίσης και να μειώνουν την άνιση κατανομή της 
θερμικής πίεσης στο εσωτερικό τμήμα των πυρίμαχων υλικών. Έτσι, επιτυγχάνεται 
βελτίωση αντίστασης στα θερμικά σοκ.  Όπως σε κάθε περίπτωση προσθήκης 
νανοσκόνης έτσι και στους νανοάνθρακες πρέπει να επιτυγχάνεται η βέλτιστη επί 
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τις εκατό προσθήκη. Για παράδειγμα, η σημαντική αύξηση της περιεκτικότητας 
νανοάνθρακα στο πυρίμαχο υλικό οδηγεί στην μείωση του συντελεστή 
ελαστικότητας, παραμόρφωσης και ερπυσμού. 

  Στις επιστημονικές αναφορές, οι ερευνητές δραστηριοποιούνται στην παραγωγή 
πυριμάχων μαγνησίας-άνθρακα (MgO-C) με προσθήκη νανοάνθρακα. Παρατηρείται 
ότι με την προσθήκη της κατάλληλης περιεκτικότητας νανοάνθρακα και την 
ομοιόμορφη κατανομή του στην μήτρα, τα πυρίμαχα μαγνησίας παρουσιάζουν 
εξαιρετικές και βελτιωμένες ιδιότητες σε σχέση με τα συμβατικά πυρότουβλα. 
Επιπλέον, η προσθήκη άνθρακα έναντι μεταλλικών νανοκόνεων δημιουργεί υλικά 
φιλικότερα προς το περιβάλλον. [10,11] 

 

2.8 Η Νανοτεχνολογία στα Πυρίμαχα Υλικά 
 

  Στην σύγχρονη ανταγωνιστική περίοδο οι απαιτήσεις των βιομηχανιών  είναι 
ιδιαίτερα αυξημένες για την δημιουργία νέων, ποιοτικών, με εξαιρετικές αντοχές 
και χαμηλού κόστους πυρίμαχων υλικών. Έτσι, η νανοτεχνολογία τα τελευταία 
χρόνια διαδραματίζει κρίσιμο ρόλο στη βιομηχανία των πυρίμαχων. Μέσω της 
νανοτεχνολογίας επιτυγχάνεται η ταυτόχρονη βελτίωση των μηχανικών και 
φυσικών ιδιοτήτων των πυρότουβλων.Hεφαρμογή της νανοτεχνολογίας στα χυτά 
πυρίμαχα υλικά στοχεύει στην: βελτίωση αντοχής σε θλίψη, αντοχής σε εφελκυσμό, 
αντοχής σε θερμικά σοκ, αντοχής σε τριβή και χημική διάβρωση,αντοχής σε 
εφελκυσμό και ολκιμότητα, στον έλεγχο των ρωγμών και στις ιδιότητες αυτοϊασης 
(self-healing). Οι επιστήμονες μηχανικοί θεωρούν ότι οι κύριοι παράγοντες για 
τέτοιου είδους βελτιώσεις στα χυτά πυρότουβλα είναι η εκθετική αύξηση της 
σχετικής αναλογίας ατόμων στις οριακές επιφάνειες των κόκκων και η δημιουργία 
μετατοπίσεων και κβαντικού περιορισμού στην μικροδομή.[12]  

Συνηθέστερη μέθοδος για την χρήση της νανοτεχνολογίας στα πυρότουβλα 
αποτελεί η προσθήκη νανοκόνεων (nanopowders). Οι σκόνες αυτές μπορούν να 
οριστούν ως μεμονωμένα σωματίδια σε κλίμακα νανόμετρων. Τα νανοσωματίδια 
αποτελούνται από μεγάλες ποσότητες ατόμων που συνδέονται μεταξύ τους με 
συνολικό μέγεθος που κυμαίνεται μεταξύ 1-100nm.Ένα από τα σημαντικότερα 
πλεονεκτήματα των νανοσωματιδίων είναι το μέγεθος τους, καθώς γεμίζουν τα 
πολύ μικρά κενά που δημιουργούνται στην μικροδομή από τα συμβατικά υλικά. 
Επίσης, η μειωμένη επιφανειακή ενέργεια των νανοσωματιδίων επιφέρει την 
συσσωμάτωση τους, επιδρώντας έτσι στην ενίσχυση της αντοχής των πυρίμαχων 
υλικών. Οι νανοσκόνες επιδρούν επιπλέον και στην βελτίωση των μηχανικών 
ιδιοτήτων εμφανίζοντας εξαιρετικές μηχανικές συμπεριφορές όπως αυξημένη 
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σκληρότητα και ανθεκτικότητα, μικρότερη ολκιμότητα και συντελεστή 
ελαστικότητας σε σύγκριση με τα συμβατικά πολυκρυσταλλικά υλικά. Γίνεται  
αντιληπτό λοιπόν, ότι οι ιδιότητες των νανοκόνεων και το ευρύ φάσμα εφαρμογών 
τους στα πυρίμαχα υλικά εξιτάρουν τους επιστήμονες, με δισεκατομμύρια δολάρια 
να επενδύονται ετησίως για την έρευνα και την ανάπτυξη τους.[12-14] 

Τα προηγμένα κεραμικά χρησιμοποιούν σκόνες υψηλής καθαρότητας και εξαιρετικά 
λεπτόκκοκες (nanopowders) που παράγονται με χημικές μεθόδους. Έχει 
παρατηρηθεί ότι από άποψη αποτελεσματικότητας, κοκκομετρίας και ομοιογένειας 
οι καλύτερες μέθοδοι είναι η συγκαταβύθιση και η μέθοδος sol-gel. Κατά την πρώτη 
μέθοδο, τα σύμπλοκα όπου περιέχουν μεταλλικά οξείδια διαλύονται και 
καταβυθίζονται μέσω αντιδραστήριου. Έπειτα, ακλουθεί το στάδιο της πύρωσης 
παίρνοντας έτσι το τελικό προϊόν. Η μέθοδος sol-gel θα αναλυθεί λεπτομερώς στο 
παρακάτω κεφάλαιο.[2] 

2.9 Η Μέθοδος Sol-Gel 
 

2.9.1 Γενικά 
 Ο όρος sol-gel αποτελείται από τους όρους solution (διάλυση) και gelation 
(ζελατινοποίηση) , και για την επιστήμη των υλικών αποτελεί μια υγρή χημική 
μέθοδο για την παραγωγή κεραμικών. Δηλαδή, η μέθοδος sol-gel είναι μια 
διαδικασία όπου έχουμε την δημιουργία ενός κολλοειδούς αιωρήματος-sol, τον 
πολυμερισμό του σε μορφή γέλης-gel, έπειτα το στάδιο γήρανσης και ξήρανσης και 
την τελική θερμική κατεργασία για την μετατροπή της γέλης σε κόνη. Η μέθοδος 
αναπτύχθηκε αρχικά για την παραγωγή συμβατικών κεραμικών και γυαλιών, για την 
παραγωγή ινών και επιστρώσεων αλλά και στην παραγωγή προηγμένων 
κεραμικών.[15] Επίσης, η μέθοδος χρησιμοποιείται συχνά για την παραγωγή 
οξειδίων των μετάλλων κυρίως πυριτίας και τιτανίας.  Από ιστορικής πλευράς, η 
πρώτη σύνθεση γέλης πυριτίας εμφανίστηκε το 1846, ωστόσο η μέθοδος sol-gel 
αναπτύχθηκε την δεκαετία του ’60 λόγω των αναγκών δημιουργίας νέων 
συνθετικών μεθόδων της πυρηνικής βιομηχανίας. Τα αξιοσημείωτα πλεονεκτήματα 
της μεθόδου αποτελούν το χαμηλό κόστος καθώς δεν απαιτείται ειδικός εξοπλισμός 
και η ελάχιστη έκθεση σε θερμοκρασίες άνω των 1000οC για την τελική θερμική 
διεργασία. Σήμερα, η πορεία της μεθόδου sol-gelστην αγορά είναι εκθετική αφού 
χρησιμοποιείται όλο και περισσότερο από τους επιστήμονες-ερευνητές ,οι οποίοι 
συναντώνται στο συνέδριο International Sol-Gel Conference το οποίο 
πραγματοποιείται κάθε δύο χρόνια, με σκοπό την έρευνα και εξέλιξη της μεθόδου. 
Οι περισσότερες εφαρμογές της τεχνικής βρίσκονται σε πειραματικό και ερευνητικό 
στάδιο, ωστόσο οι κεραμικές επικαλύψεις με τη μέθοδο sol-gel αναμένονται να 
αναπτυχθούν τα επόμενα χρόνια με μέσο ετήσιο ρυθμό 15%. [2,16,17] 
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Σχήμα 3: Η διεργασία sol-gel[18] 

 

 

 

 

2.9.2 Αρχές και στάδια της μεθόδου 
  Κατά την χημική κατεργασία της μεθόδου sol-gel, οι κύριες αντιδράσεις βασίζονται 
στην υδρόλυση και τη συμπύκνωση αλκοξειδίων των μετάλλων. Στο παρακάτω 
Σχήμα4 παρουσιάζονται οι κύριες αντιδράσεις με βάση την υδρόλυση και τη 
συμπύκνωση μετάλλων (Μ), αλκοξειδίων (Μ-ΟR). 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 4: Περίληψη των κύριων αντιδράσεων της μεθόδου sol-gel.[16] 

  Γενικά, η μέθοδος sol-gel θεωρείται ότι περιλαμβάνει πέντε βασικά στάδια. 
Αρχικά, το πρώτο στάδιο της προετοιμασίας του λύματος όπου σχηματίζεται ένα 
κολλοειδές αιώρημα μέσω διασποράς νανοσωματιδίων προερχόμενο από 
οργανομεταλλικό ή ανόργανο πρόδρομο. Αυτές οι ενώσεις βρίσκονται σε μορφή 
αλκοξειδίου του μετάλλου M-ORόπως φαίνεται και στοΣχήμα4. Στην συνέχεια 
επέρχεται το δεύτερο στάδιο της ζελατινοποίησης. Τα προστιθέμενα 
νανοσωματίδια συνδέονται και η πυκνότητα του συστήματος αυξάνεται με 
αποτέλεσμα να φτάσουμε στο σημείο ζελατινοποίησης ή gelation pointόπου ο 
πολυμερισμός έχει προχωρήσει σημαντικά. Επίσης, κατά το δεύτερο στάδιο γίνεται 
προσθήκη όξινου ή βασικού καταλύτη όπου βοηθάει στον πολυμερισμό. 
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Στο τρίτο στάδιο, πραγματοποιείται γήρανση του gel μέσα στο μητρικό αιώρημα 
ώστε να βελτιωθεί η μηχανική αντοχή του. Επιπλέον, η πολυσυμπύκνωση 
συνεχίζεται μειώνοντας το πορώδες και μειώνοντας τις αποστάσεις μεταξύ των 
κολλοειδών σωματιδίων. Στο τέταρτο στάδιο γίνεται η ξήρανση του διαλύματος με 
την απομάκρυνση του διαλύτη από τους πόρους της γέλης. Ανάλογα με τον τρόπο 
ξήρανσης, έχουμε τρία είδη γέλης-gel: Το xerogel, το aerogel και το cryogel. Το 
πέμπτο και τελευταίο στάδιο αποτελεί η θερμική επεξεργασία/ασβεστοποίηση 
όπου λαμβάνει χώρα η απομάκρυνση των υπολειμμάτων και των μορίων νερού από 
το δείγμα. [19,20,21] 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 5: Στάδια μεθόδου sol-gel και τα διάφορα είδη gel ανάλογα με τον τρόπο 
ξήρανσης. [21] 

 

2.10 Αιωρήματα 
 

Ο πολφός απαρτίζει την δομική μονάδα στην υγρή χύτευση και στην ξήρανση 
διάψεκασμού (spraydrying) προς την παραγωγή κόνεων. Είναι σημαντικό λοιπόν, ο 
προσδιορισμός των ιδιοτήτων των πολφών, καθώς ελέγχουν την ποιότητα και τις 
ιδιότητες των παραγόμενων προϊόντων. Οι κρίσιμες αυτές ιδιότητες είναι: 

• Το ιξώδες του πολφού και η συμπεριφορά του σε συνάρτηση με το ρυθμό 
επιβολής διατμητικής τάσης και με το χρόνο. Στο παρακάτω Σχήμα 6 
παρουσιάζεται η μεταβολή του ιξώδους και ο ρυθμός παραμόρφωσης του 
από την άσκηση διατμητικών τάσεων. Ακόμα, η σχέση ιξώδους-χρόνου δίνει 
βασικές πληροφορίες για τον χαρακτήρα του πολφού και για την 
δυνατότητα χρήσης του ή μη. 
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 Σχήμα 6 : Μεταβολή του ιξώδους ως προς τον ρυθμό διάτμησης. [2] 

 

• Η σταθερότητα του πολφού, η ικανότητα του δηλαδή να διατηρεί τα στερεά 
σωματίδια σε αιώρηση για το απαιτούμενο χρονικό διάστημα ώστε να 
πραγματοποιηθεί η προβλεπόμενη εργασία. Το επιθυμητό αποτέλεσμα για 
ένα σταθερό αιώρημα αποτελεί ένα διαυγές αιώρημα χωρίς ίζημα. Ωστόσο, 
στην πράξη δεν γίνεται πλήρως και η μη παρουσία ιζήματος είναι αρκετά 
δύσκολη. 

 

• Η περιεκτικότητα του σε στερεά. Έχοντας χαμηλή περιεκτικότητα σε στερεά 
σε έναν πολφό συνεπάγεται η ύπαρξη περισσότερου νερού το οποίο θα 
πρέπει να απομακρυνθεί κατά την ξήρανση. Έτσι, αυξάνεται το κόστος 
ξήρανσης. Λόγω αυτού, επιδιώκεται η χρήση πολφών υψηλών 
περιεκτικοτήτων σε στερεά με το μικρότερο δυνατό ιξώδες κάνοντας το 
πολφό πιο εύχρηστο. [2] 

 

2.10.1 Διασπορά κεραμικών κόνεων - θεωρία DLVO 
 
Το πρώτο στάδιο για την δημιουργία πολφού αποτελεί η διασπορά της κόνεως στο 
νερό. Σε περίπτωση που υπάρχουν στερεά συσσωματώματα, είναι αναγκαία η 
λειοτρίβηση. Όπως αναφέρθηκε και στο 2.8.1, απαιτούνται πολφοί υψηλής 
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περιεκτικότητας σε στερεά. Στην μέθοδο ξήρανσης μέσω ψεκασμού, η 
δυναμικότητα του ξηραντήρα καθορίζεται από την ποσότητα νερού που 
εξατμίζει/ώρα. Έτσι, οι πολφοί που περιέχουν υψηλή περιεκτικότητα σε στερεά 
αυξάνουν την παραγωγή των σκονών. Παραδείγματος χάρη, αυξάνοντας την 
περιεκτικότητα στερεού του πολφού από 30% στα 65%, αυξάνεται ραγδαία η 
παραγωγή του προϊόντος κόνης. Συνήθως, το μέγεθος σωματιδίων που 
παρουσιάζουν οι σκόνες είναι της τάξης του 1μm, με αποτέλεσμα ο πολφός να 
θεωρηθεί μια κολλοειδής διασπορά. Τα κολλοειδή σώματα έχουν την τάση να 
σχηματίζουν συσσωματώματα, δηλαδή να κροκιδώνονται, με αποτέλεσμα να 
καταβυθίζονται και να αποσταθεροποιούν τον πολφό. Έτσι, χρειάζεται η 
αποκροκίδωση του συστήματος ώστε ο πολφός να παρουσιάζει καλές ρεολογικές 
ιδιότητες και υψηλή περιεκτικότητα σε στερεά. [2] 
  
Η θεωρία της σταθερότητας των κολλοειδών γνωστή και ως θεωρία DLVO, 
αναπτύχθηκε την δεκαετία του ’40 από τους Derjaguin και Landau στη Ρωσία και 
τους Verwey και Overbeek στην Ολλανδία. Η θεωρία αυτή βασίζεται στα εξής: 
 

1. Τα σωματίδια βρίσκονται εν αιωρήσει, 
 

2. Στα διεσπαρμένα στοιχεία δρουν μόνο οι δυνάμεις Van DerWaals και 
ηλεκτροστατικές δυνάμεις, 
 

3. Το ηλεκτρικό φορτίο και οι υπόλοιπες ιδιότητες είναι ομοιόμορφα 
κατανεμημένες στην επιφάνεια των σωματιδίων, 
 

4. Η κατανομή των ιόντων εξαρτάται από την ηλεκτροστατική δύναμη, την 
κίνηση κατά Brown και την εντροπία του συστήματος. 
 

  Η κροκίδωση μπορεί να συμβεί όταν μηχανική και θερμική ενέργεια φέρουν τα 
σωματίδια κοντά το ένα στο άλλο, παρουσία ελκτικών δυνάμεων. Οι απωστικές 
δυνάμεις που αναπτύσσονται μεταξύ των τεμαχιδίων οφείλονται στον σχηματισμό 
της λεγόμενης διπλής στoιβάδας(double layer) γύρω από κάθε σωματίδιο. Η διπλή 
στοιβάδα παρουσιάζεται στο Σχήμα 7. Στην υγρή φάση, τα κολλοειδή σωματίδια με 
ηλεκτρικό φορτίο προσελκύουν ιόντα του αντίθετο φορτίου. Ορισμένα από τα 
παραπάνω ιόντα κολλάνε στην επιφάνεια των σωματιδίων και δημιουργούν την 
στοιβάδα Stern. Η στοιβάδα αυτή, είναι στερεά δεμένη στο σωματίδιο και γύρω της 
προσελκύονται ιόντα αντιθέτου φορτίου από το σωματίδιο. Δημιουργείται λοιπόν, 
μια δυναμική ισορροπία με αποτέλεσμα τον σχηματισμό της στοιβάδας diffuse 
κατέχοντας μεγάλο αριθμό ιόντων κοντά στο σωματίδιο που ωστόσο μειώνεται 
βαθμιαία. Συνεπώς, οι δύο στοιβάδες Stern και diffuse δημιουργούν την 
διπλοστοιβάδα ή double layer. 
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Σχήμα 7 : Σχηματική αναπαράσταση της διπλοστοιβάδας (doublelayer) κατά την θεωρία 
DVLO.[22] 

 

To αιώρημα έχει την τάση να κροκιδώνεται ή όχι ανάλογα με την συνολική 
δυναμική ενέργεια αλληλεπιδράσεων (Vτ) η οποία είναι συνάρτηση της απόστασης 
των σωματιδίων. Η ενέργεια Vτ σε κάθε απόσταση είναι το άθροισμα της ενέργειας 
έλξης (VA) και άπωσης (VR). Ένας πολφός λέγεται αποκροκιδωμένος όταν το μέγιστο 
της δυναμικής ενέργειας (Vτ) είναι θετικό, ενώ όταν το αποτέλεσμα είναι αρνητικό, 
ο πολφός λέγεται κροκιδωμένος. Η σταθερότητα του συστήματος εξαρτάται από 
τους παράγοντες που ελέγχουν την VR καθώς η ενέργεια VA είναι δεδομένη και 
σταθερή για κάθε διάλυμα. Οι παράμετροι που ελέγχουν την ενέργεια άπωσης 
είναι: η επιφανειακή φόρτιση του σωματιδίου και το πάχος της διπλόστοιβάδας. 

Το επιφανειακό φορτίο ενός διαλυτού σωματιδίου σε ένα πολφό αναπτύσσεται 
λόγω προσρόφησης διαφόρων φορτισμένων χημικών ουσιών(π.χ διασπορείς) ή με 
ρύθμιση του pH του αιωρήματος. Το πάχος της διπλοστοιβάδας(1/Κ), δίνεται από 
την παρακάτω σχέση:  
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όπου ε0= διηλεκτρική σταθερά του κενού, εr= διηλεκτρική σταθερά του μέσου 
διασποράς, R= σταθερά των αερίων, Τ= απόλυτη θερμοκρασία, F= σταθερά του 
Faraday, Ci και Zi είναι η συγκέντρωση και το φορτίο αντίστοιχα των αντίθετα 
φορτισμένων ιόντων (σε σχέση με το φορτίο της επιφάνειας των σωματιδίων) του 
μέσου διασποράς. [2] 

  Σύμφωνα με την θεωρία DVLO, η συμπίεση της διπλοστοιβάδας έχει ως 
αποτέλεσμα την μείωση του ενεργειακού φράγματος κροκίδωσης. Επίσης, 
κροκίδωση μπορεί να συμβεί λόγω: 

• Τυχαίας προσθήκης διαλυτών ιονισμένων συστατικών, 
• Αύξηση του ιξώδους του πολφού λόγω γήρανσης, 
• Λόγω σχηματισμού ευδιάλυτης φάσης μετά την πύρωση των αρχικών 

κόνεων. [2] 
 

2.10.2 Διασπορείς-Μηχανισμοί σταθεροποίησης 
 
   Όπως προαναφέρθηκε στην προηγούμενη ενότητα κατά την παρασκευή των 
πολφών, υπάρχουν μηχανισμοί όπου αποσταθεροποιούν τον πολφό μέσω της 
κροκίδωσης και του σχηματισμού συσσωματωμάτων. Για αυτό το λόγο 
χρησιμοποιούνται ορισμένες χημικές ουσίες που ονομάζονται διασπορείς, με στόχο 
την  αποφυγή της αποσταθεροποίησης του πολφού. 
 
Η λειτουργία ενός συστήματος διασπορέα είναι η εξής: 
 

• Διαβροχή των επιφανειών ώστε οι ελκτικές δυνάμεις να υπερνικηθούν, 
• Μεταβολή των επιφανειακών ιδιοτήτων,με αποτέλεσμα οι απωστικές 

δυνάμεις να διατηρούνται ισχυρότερες από τις ελκτικές και τα σωματίδια να 
μην συσσωματώνονται. 

Οι διασπορείς προστίθενται σε μικρά ποσοστά στην μάζα του πολφού. Παρόμοια 
δράση έχουν και τα αντιδραστήρια που ονομάζονται αποκροκιδοποιητές. Αν και 
ακόμα δεν είναι σαφής η διαφορά μεταξύ τους, η ονομασία διασπορέας 
χρησιμοποιείται για οργανικά μακρομόρια και ο όρος αποκροκιδοποιητής για μη 
οργανικούς ηλεκτρολύτες. Έχει παρατηρηθεί ότι οι μηχανισμοί που δρουν οι 
διασπορείς στο αιώρημα είναι τρεις και είναι οι εξής: 

• Ηλεκτροστατικός μηχανισμός (electrostaticstabilization): Ο διασπορέας 
προσροφάται στην επιφάνεια των σωματιδίων φορτίζοντας τα σωματίδια  
ομοιόμορφα δημιουργώντας απωστικές δυνάμεις μένοντας έτσι σε 
διασπορά. 
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• Στερεοχημικός μηχανισμός (stericstabilization): Η επιφάνεια των σωματιδίων 
προσροφά τον διασπορέα, φτιάχνοντας ένα προστατευτικό κάλυμμα 
εμποδίζοντας την συσσωμάτωση. 

•  
• Ηλεκτροστερεοχημικός μηχανισμός (electrostericstabilization): Αποτελεί 

συνδυασμό των δύο προηγούμενων μηχανισμών. 
 
Στο Σχήμα 8 δίνονται σχηματικά οι παραπάνω μηχανισμοί. 

 

 

Σχήμα 8 :Μηχανισμοί σταθεροποίησης: a) Στερεοχημικός, b) Ηλεκτροστατικός,  

c) Ηλεκτροστεροχημικός[23]  

 

  Οι ηλεκτροστατικοί διασπορείς αποτελούνται από μόρια αποτελούμενα από μια 
υδρογονανθρακική αλυσίδα και από ένα πολικό ιονικό κομμάτι. Το 
υδρογονοανθρακικό κομμάτι έχει το υδρόφοβο ρόλο και το πολικό ή ιονικό κομμάτι 
το υδρόφιλο με αποτέλεσμα να είναι ευδιάλυτο στο νερό. Συνηθέστερα υδροφιλικά 
κομμάτια είναι: OH-, -COOH, -SO3-, -OSO3-, -NH2, -NH4+ κλπ.  

  Οι στερεοχημικοί διασπορείς δρουν μέσω του στερεοχημικού μηχανισμού και 
είναι πολύ πιο συνήθεις σε οργανικούς διαλύτες. Έτσι, στερεοχημικοί διασπορείς 
έχουν ονομαστεί όλοι οι μη υδατικοί διασπορείς. 

  Οι ηλεκτροστερεοχημικοί διασπορείς χρησιμοποιούνται για σταθεροποίηση 
υδατικών κεραμικών αιωρημάτων για υγρή χύτευση. Οι διασπορείς αυτοί 
περιλαμβάνουν τους πολυηλεκτρολύτες και οι πιο γνωστοί είναι άλατα οργανικών 
τανικών οξέων, χουμικών οξέων και πολυκαρβονικών οξέων. [2] 

Τέλος, τα κριτήρια για την αξιολόγηση και επιλογή ενός διασπορέα είναι : 

• Να είναι ευδιάλυτος στο σύστημα συνδέτη-διαλύτη. 
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• Να έχει μέγιστη προσρόφηση στην επιφάνεια των σωματιδίων, ανάλογα με 
τον τύπο που χρησιμοποιείται για την κάθε επιφάνεια. 

• Να προσδίδει το ελάχιστο δυνατό ιξώδες σε υψηλές περιεκτικότητες σε 
στερεά (πχ. 60-70% κ.β). 

• Να εξασφαλίζει ελάχιστα ποσοστά καταβύθισης. 

 

 

2.10.3 Συνδέτες 
 

Οι συνδέτες είναι οργανικές ενώσεις που προστίθενται στους πολφούς για να 
προσδώσουν αντοχή στα δοκίμια που παράγονται με υγρές μεθόδους 
μορφοποίησης. Επίσης, προσδίδουν ελαστικές ιδιότητες ώστε να βοηθηθεί η 
σχηματοποίηση κατά την μορφοποίηση. Η προσθήκη του συνδέτη στον πολφό 
συνοδεύεται από αλλαγές στην μορφή του. Κατά την προσθήκη του αυξάνεται η 
ικανότητα διαβροχής των σωματιδίων, καθυστερεί η καταβύθιση τους και 
αυξάνεται το ιξώδες του πολφού. Άρα, η προσθήκη του συνδέτη πρέπει να γίνεται 
προσεκτικά ώστε να αποφευχθεί η υπερδοσολογία καθώς θα δημιουργηθούν 
υπερμεγέθη και σκληρά συσσωματώματα δυσκολεύοντας την περαιτέρω 
μορφοποίηση. Η σωστή επιλογή του συνδέτη βασίζεται στις παρακάτω 
προϋποθέσεις:  

• Το κόστος του συνδέτη ώστε να συμφέρει η προσθήκη του. 
• Επίγνωση των ιξωδοελαστικών ιδιότητων που προσδίδει ο συγκεκριμένος 

συνδέτης για να κριθεί αν μπορεί να χρησιμοποιηθεί στην δεδομένη μέθοδο 
μορφοποίησης. 

• Η γνώση της περιοχής θερμοκρασιών που μπορεί να δουλέψει ο 
συγκεκριμένος συνδέτης. 

• Να ερευνηθεί η συμβατότητά του με την συγκεκριμένη σκόνη που θα 
αναμιχθεί ώστε να ληφθούν τα βέλτιστα αποτελέσματα στο τελικό 
προϊόν.[2] 
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2.11 Διάβρωση στα πυρίμαχα υλικά 
 

Τα πυρίμαχα αποτελούν υλικά υψηλών επιδόσεων που λειτουργούν σε αντίξοες 
συνθήκες με υψηλές θερμοκρασίες και διαβρωτικά περιβάλλοντα. Τα διαβρωτικά 
περιβάλλοντα συνήθως περιέχουν τηγμένα μέταλλα/φάσεις όπου αντιδρούν με το 
πυρίμαχο υλικό. Φαινομενικά, παρατηρείται ότι η εκτεθειμένη πλευρά της 
πυρίμαχης μάζας παρουσιάζει απώλεια πάχους και μάζας. Επίσης, λόγω της χημικής 
επίθεσης το πυρότουβλο χάνει τις μηχανικές και φυσικές ιδιότητές του. Ένα 
διαβρωτικό υλικό που απαντάται πολύ συχνά στις εφαρμογές και ιδιαίτερα αυτές 
της χαλυβουργίας αποτελεί η τηγμένη σκωρία. Η σκωρία αποτελείται από οξείδια 
μαζί με θειούχες και αλογονούχες ενώσεις και δημιουργείται κατά τις 
πυρομεταλλουργικές διεργασίες. Έχει επίσης παρατηρηθεί ότι τα όξινα πυρίμαχα 
είναι πιο συμβατά με τις όξινες σκωρίες, δηλαδή παρατηρείται μικρότερη 
διάβρωση, ενώ ομοίως τα βασικά πυρίμαχα πιο συμβατά με τις βασικές σκωρίες. 
[31]  

  Όπως αναφέρεται από τους W.E. Lee and S. Zhang [32],μαθηματικά παρατηρήθηκε 
ότι η διείσδυση της σκωρίας στα πυρότουβλα μπορεί να κατασταλεί αυξάνοντας το 
ιξώδες της σκωρίας, αυξάνοντας τη γωνία επαφής σκωρίας-πυριμάχου ή 
μειώνοντας την επιφανειακή τάση. Στην πράξη αναφέρεται πως η αντιμετώπιση της 
σκωρίας γίνεται με την ανάπτυξη σφιχτής υφής και πυκνών στρωμάτων μεταξύ 
τηγμένης σκωρίας και πυρίμαχου και μέσω παθητικών επικαλύψεων. 

  Συχνό φαινόμενο αποτελούν οι αντιδράσεις μεταξύ τηγμένων μετάλλων και 
πυρότουβλων κατά τη λειτουργία τους. Ειδικότερα, σε κλιβάνους τήξης και 
συγκράτησης αλουμινίου, υπάρχει επαφή των αργιλοπυριτικών πυριμάχων και του 
υγρού αλουμινίου και οδηγεί στο σχηματισμό μιας προσκολλημένης επιφανειακής 
απόθεσης που αποτελείται κυρίως από αλούμινα. Η αλούμινα παρασκευάζεται από 
τις χημικές αντιδράσεις του αργιλίου με τα οξείδια τα οποία εμπεριέχονται στο 
πυρότουβλο. Λόγω των εξαιρετικών ιδιοτήτων και της ζήτησης του αλουμινίου 
στους κλιβάνους, οι κατασκευαστές  αυξάνουν τις θερμοκρασίες των κλιβάνων που 
χρησιμοποιούνται για την τήξη και τη συγκράτηση αλουμινίου. Βέβαια, η αύξηση 
της θερμοκρασίας επιφέρει ανεπιθύμητες επιπτώσεις στις πυρίμαχες επενδύσεις 
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των κλιβάνων. Έτσι, τα πυρίμαχα αυτά, υπόκεινται σε σοβαρές συνθήκες 
διάβρωσης από το τηγμένο αλουμίνιο. Η απόθεση της αλούμινας πάνω στο 
πυρότουβλο δρα ως προστατευτικό φράγμα. Ωστόσο, η παρουσία αλκαλίων και 
αναγωγικής ατμόσφαιρας αυξάνει την επιθετικότητα της διάβρωσης. [33] 

 

 

  Οι Claude Allaire και Paul Desclaux[33] σημειώνουν πως παράταση της διάρκειας 
ζωής ενός πυριμάχου σε περιβάλλον τηγμένου αλουμινίου μπορεί να 
πραγματοποιηθεί ως εξής:  

• Διατήρηση μη αναγωγικής ατμόσφαιρας κατά τη λειτουργία του κλιβάνου, 
 

• Έλεγχος των αλκαλικών ακαθαρσιών που εισάγονται στον κλίβανο είτε από 
το πυρίμαχο είτε από κρυολιτικό λουτρό στο μεταλλικό φορτίο, 
 

• Χρήση πυρίμαχων υλικών που δεν περιέχουν γ-αλούμινα. 

 

  Στην παρούσα διπλωματική εργασία, η εταιρεία ΜΑΘΙΟΣ ΠΥΡΙΜΑΧΑ εκπόνησε 
δοκιμές διάβρωσης στα παραγόμενα πυρίμαχα σε περιβάλλον ανθρακικού καλίου 
στους 1300 oC για 4 ώρες. 

 

2.12 Τα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν 
 

Τα πυρίμαχα που παρασκευάσθηκαν στη συγκεκριμένη εργασία ήταν χυτά 
πυρίμαχα μουλιτικής σύστασης τα οποία παρασκευάσθηκαν από την εταιρεία 
ΜΑΘΙΟΣ ΠΥΡΙΜΑΧΑ ακολουθώντας τις μεθοδολογίες που χρησιμοποιεί στην 
παραγωγή των συγκεκριμένων πυριμάχων. Στις μάζες αυτών των πυριμάχων πριν τη 
χύτευσή τους προστέθηκαν νανοκόνεις τιτανίας και γ-αλούμινας που 
παρασκευάσθηκαν στα πλαίσια αυτής της Διπλωματικής εργασίας με μια 
τροποποιημένη μέθοδο sol-gelκατά την οποία χρησιμοποιείται και το πολυμερές 
πολυαιθυλενιμίνη το οποίο προστίθεται στο solγια τη μείωση του φαινομένου της 
συσσωμάτωσης κατά τη δημιουργία των νανοσωματιδίων. 
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2.12.1 Διοξείδιο του Τιτανίου TiO2 

 

Το διοξείδιο του τιτανίου ή τιτανία αποτελεί έναν ημιαγωγό τύπου n και ανήκει 
στην ομάδα μεταπτώσεως οξειδίων των μετάλλων. Η γενική του χημική σύσταση 
περιλαμβάνει 59,9% κ.β. τιτανία και 40,1% κ.β. οξυγόνο και το μοριακό του βάρος 
είναι 79,9g/mol. Η τιτανία έχει την ικανότητα να παρουσιάζει πολυμορφισμό, 
δηλαδή, υφίσταται σε περισσότερες από μια κρυσταλλικές δομές. Έτσι, οι 
κρυσταλλικές δομές που παρουσιάζει είναι ο ανατάσης, το ρουτίλιο και ο 
μπρουκίτης. Οι επιστημονικές έρευνες, διεξάγονται κυρίως με ενδιαφέρον για το 
ρουτίλιο και τον ανατάση. Οι δύο παραπάνω κρυσταλλικές μορφές του διοξειδίου 
του τιτανίου παρουσιάζουν τετραγωνική δομή, και όπως παρατηρείται στο Σχήμα 9, 
η μοναδιαία κυψελίδα του ρουτιλίου αποτελείται από δύο άτομα Τiκαι τέσσερα 
άτομα O. Η μοναδιαία κυψελίδα του ανατάση αποτελείται από τέσσερα άτομα Tiκαι 
8 άτομα οξυγόνου. [34] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 9: Κρυσταλλικές δομές διοξειδίου του τιτανίου [34] 

 Γενικά, ο ανατάσης δημιουργείται από μεθόδους χαμηλής θερμοκρασίας όπως η 
αλκαλική υδρόλυση πρόδρομων τιτανίου με έψηση σε θερμοκρασίες 400-500 oC. 
Αυξάνοντας την θερμοκρασία, ο ανατάσης μετασχηματίζεται σε ρουτίλιο με 
εκτεταμένη πυροσυσσωμάτωση. [35]Ο ανατάσης είναι πιο σταθερός σε μεγέθη 
σωματιδίων μικρότερων των 14 νανόμετρων, ενώ η φάση του ρουτιλίου είναι πιο 
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σταθερή στην άμορφη μορφή της. Για αυτό το λόγο, ο ανατάσης θεωρείται 
κατάλληλη ουσία για καταλυτικές διεργασίες. Επιπλέον, ο ανατάσης 
χρησιμοποιείται ευρέως στις φωτοκαταλυτικές διεργασίες λόγω της υψηλής 
φωτοκαταλυτικής του απόδοσης. 

  Συνεπώς, η τιτανία TiO2 χρησιμοποιείται κατά κόρον ως φωτοκαταλύτης σε 
εφαρμογές παθητικών συστημάτων και προστασίας του περιβάλοντος από την 
ρύπανση λόγω της μη τοξικότητας, της χημικής του σταθερότητας και του χαμηλού 
κόστους του. [36] 

 

2.12.2 Οξείδιο του αργιλίου Al2O3 

 

Η αλούμινα ή διοξείδιο του αργιλίου(Al2O3), αποτελεί μια λευκή ή άχρωμη 
κρυσταλλική ουσία που χρησιμοποιείται ως πρωταρχικό υλικό για την τήξη 
αλουμινίου. Χρησιμοποιείται επίσης και  στην χημική επεξεργασία διαφόρων 
προηγμένων κεραμικών. Στην φύση, εμφανίζεται ως το ορυκτό κορούνδιο και οι 
πολύτιμοι λίθοι που σχηματίζει είναι το ζαφείρι (σάπφειρος) και το ρουμπίνι. Σε 
ένυδρη μορφή αποτελεί το κύριο συστατικό του βωξίτη. Είναι γνωστό ότι, η 
αλούμινα παρουσιάζει εξαιρετικές μηχανικές, ηλεκτρικές και χημικές ιδιότητες και 
χρησιμοποιείται ευρέως σε εφαρμογές.  

  Η παραγωγή της αλούμινας γινόταν με την τήξη του βωξίτη σε ηλεκτρικό κλίβανο, 
μια διαδικασία που επινοήθηκε στις αρχές του εικοστού αιώνα για τις ανάγκες των 
βιομηχανιών λειαντικών. Σήμερα, η παραπάνω διαδικασία έχει μειωθεί αρκετά 
καθώς το μεγαλύτερο μέρος παράγεται μέσω της διαδικασίας Bayer. Σε αυτή τη 
διεργασία, ο βωξίτης συνθλίβεται, αναμιγνύεται σε διάλυμα υδροξειδίου του 
νατρίου,όπου εμφυτεύονται κρυσταλλικοί πυρήνες για να καταβυθιστεί υδροξείδιο 
του αργιλίου. Το υδροξείδιο θερμαίνεται σε κλίβανο για την απομάκρυνση του 
νερού και παράγεται κονιοποιημένη αλούμινα, αλούμινα προς μεταλλουργία 
(ποιότητα) και πυρωμένη αλούμινα. Βέβαια, λόγω της ραγδαίας εξέλιξης της 
νανοτεχνολογίας και των απαιτήσεων τις βιομηχανίας προηγμένων κεραμικών η 
επιστημονική κοινότητα έχει στραφεί σε καινοτόμες μεθόδους παραγωγής. [37] Η 
αλούμινα αποτελεί πολυκρυσταλλικό υλικό και παρουσιάζει διάφορες φάσεις 
ανάλογα με την καθαρότητα της και τις φυσικομηχανικές της ιδιότητες. Οι πιο 
σημαντικές κρυσταλλικές φάσεις της αλούμινας είναι, η γ-, η δ, η θ- και η α-. 

Η α-αλούμινα (κορούνδιο) χρησιμοποιείται ως δομικό κεραμικό υλικό λόγω των 
μηχανικών ιδιοτήτων και τις εξαιρετικές θερμικές ιδιότητες που παρουσιάζει σε 
υψηλές θερμοκρασίες. Ακόμα, παρουσιάζει υψηλή σκληρότητα και σταθερότητα 
δομής. Η α- φάση της αλούμινας σε μονοκρύσταλλο αποτελεί το ζαφείρι ενώ το 
πολυκρυσταλλικό της πλέγμα διατάσσεται σε HCP (HexagonalClosePacked). Η θ- 
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φάση της αλούμινας αποτελεί μια ασταθή φάση όπου μετατρέπεται σε α- φάση σε 
θερμοκρασίες περίπου 1050 oC. Ο παραπάνω μετασχηματισμός, πραγματοποιείται 
μέσω ενός διαχυσιακού μετασχηματισμού συνοδευόμενος από πύκνωση και 
ανακρυστάλλωση. Η γ-φάση της αλούμινας αποτελεί επίσης μια ασταθή φάση και 
μετασχηματίζεται στη μετασταθή δ φάση η οποία με τη σειρά της μετασχηματίζεται 
σεθ- αλούμινα σε θερμοκρασίες περίπου 700-900  oC. Οι μετασχηματισμοί αυτοί 
είναι μαρτενσιτικοί χωρίς την πλήρη μεταβολή των δομικών της χαρακτηριστικών. Η 
γ-αλούμινα χρησιμοποιείται ως καταλύτης λόγω της υψηλής ειδικής επιφάνειας και 
την χαμηλή επιφανειακή ενέργεια. Η γ-φάση δεν χρησιμοποιείται σε υψηλές 
θερμοκρασίες γιατί μετατρέπεται στην σταθερή φάση της α-αλούμινας. 

  Ο κύριος παράγοντας για τον μετασχηματισμό των φάσεων της αλούμινας είναι η 
θερμοκρασία. Παρατηρούνται οι παραπάνω μετασχηματισμοί έως ότου να 
προκύψει η σταθερή α-φάση της αλούμινας (ρομβοεδρική δομή) στους 1200 oC. Οι 
αλλαγές φάσεων είναι μη αντιστρεπτές και η α-αλούμινα διατηρείται μέχρι και το 
σημείο τήξεως περίπου στους 2051oC. [38,39] 

 

Σχήμα 10:Πιθανές φάσεις μετασχηματισμού της αλούμινας.[40] 

 

2.12.3 Πολυαιθυλενιμίνη (PEI) 
 

Τα τελευταία χρόνια, η ανάπτυξη και ζήτηση των πολυμερών έχει αυξηθεί ραγδαία. 
Στην παρούσα διπλωματική εργασία, χρησιμοποιήθηκε ένα δενδριτικό πολυμερές 
που ονομάζεται πολυαιθυλενιμίνη ή PEI. Αποτελεί μια υψηλής λειτουργικότητας 
αλειφατική πολυαμίνη με σφαιρική δομή, παρουσιάζει βαθμό διακλαδώσεων 65-
75% και στενή πολυ-διασπορά (polydispersities) της τάξης του 1.3 για μοριακό 
βάρος 5.000 και 2.5 για μοριακό βάρος 25.000. [39] 
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  Σύμφωνα με τον Ankevon Harpe και την ομάδα του,[41] η διακλαδωμένη PEI 
παρασκευάζεται είτε από κατιοντικό πολυμερισμό της αζιριδίνης σε υψηλές 
θερμοκρασίες σε υδατικό ή αλκοολούχο διάλυμα είτε σε στερεή μορφή και χαμηλή 
θερμοκρασία ακολουθώντας  τις χημικές αντιδράσεις που παρουσιάζονται στο 
Σχήμα 11.  

 

 

 

 

Σχήμα 11: Χημικές αντιδράσεις προς την δημιουργία διακλαδισμένης 
πολυαιθυλενιμίνης.[41] 

 

  Η πολυαιθυλενιμίνη βρίσκεται σε πλήθος εφαρμογών διαφορετικών 
επιστημονικών πεδίων. Χρησιμοποιείται ευρέως στην βιολογία και φαρμακευτική 
όπως η γονιδιακή θεραπεία και στην φαρμακευτική χημεία. Επίσης, 
χρησιμοποιείται σε προϊόντα όπως απορρυπαντικά, κόλλες, καλλυντικά και στην 
διαδικασία παραγωγής χαρτιού. Επιπλέον, χρησιμοποιείται ως κροκιδωτικός 
παράγοντας σε λύματα πυριτίου και τέλος, οι χηλικές ιδιότητες της διακλαδισμένης 
PEI, την καθιστούν ως ένα εξαιρετικό προσροφητικό μέσο για την απορρύπανση των 
υδάτων από βαρέα μέταλλα όπως ο ψευδάργυρος και το ζιρκόνιο. [39,41] 
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3. Πειραματική διαδικασία 

3.1 Τεχνικές Χαρακτηρισμού Υλικών 

 

3.1.1 Τεχνική ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης (SEM) 
 

Η Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM) 
αποτελεί μια σύγχρονη και αποτελεσματική μέθοδο ανάλυσης της μικροδομής 
μεγάλου αριθμού υλικών. Η διακριτική ικανότητα που μικροσκοπίου βασίζεται 
κυρίως στην ακτινοβολία που χρησιμοποιεί η οποία χαρακτηρίζεται από το μήκος 
κύματος της. Βέβαια, η διακριτική ικανότητα περιορίζεται στο φαινόμενο της 
περίθλασης. Όταν μια δέσμη φωτός διέρχεται από ένα άνοιγμα ή διάφραγμα 
πεπερασμένων διαστάσεων τότε υφίσταται περίθλαση  σχηματίζοντας έτσι μια 
σειρά ομοαξονικών κώνων γνωστοί ως δακτύλιοι του Airy. Το 84% έντασης της 
ακτινοβολίας περιέχεται στο κεντρικό δίσκο και θεωρούμε ότι όλη η ακτινοβολία 
περιέχεται σε αυτόν. Η ελάχιστη απόσταση που πρέπει να απέχουν οι κεντρικοί 
δίσκοι Airy στο ειδώλιο ώστε να τους ξεχωρίζουμε σαν διαφορετικούς, αντιστοιχεί 
στην διακριτική ικανότητα του μικροσκοπίου. Τέλος, η διακριτική ικανότητα 
ηλεκτρονικού μικροσκοπίου  SEM υπολογίζεται περίπου RSEM=2nm.  

  Σημαντική παράμετρος για τα ηλεκτρονικά μικροσκοπία σάρωσης αποτελεί η 
παραγωγή δέσμης ηλεκτρονίων. Η πιο διαδεδομένη διάταξη παραγωγής δέσμης 
ηλεκτρονίων είναι η θερμιονική εκπομπή ενός θερμαινόμενου νήματος όπου ένα 
λεπτό σύρμα βολφραμίου διαρρέεται από ρεύμα σε θερμοκρασία περίπου 2500°C. 
Ως αποτέλεσμα, λόγω του φαινομένου Joule Q=I2*Rt το σύρμα βολφραμίου παράγει 
ηλεκτρόνια θερμοϊονικής εκπομπής. Στο ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης-SEM η 
θερμιονική εκπομπή παράγει ηλεκτρόνια τα οποία επιταχύνονται σε ενέργεια 1-
40keV. 

Ο ηλεκτρομαγνητικός φακός αποτελείται από πηνίο βολφραμίου τυλιγμένο γύρω 
από ένα πυρήνα μαλακού σιδήρου. Ο πυρήνας αυτός περιλαμβάνει ένα μικρό 
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διάκενο στο όποιο παράγεται το μαγνητικό πεδίο. Το ηλεκτρόνιο λόγω της 
μαγνητικής δύναμης που δέχεται, κινείται σε ελικοειδή τροχιά κατά μήκος του 
φακού με ολοένα και μικρότερη ακτίνα. Ο ηλεκτρομαγνητικός φακός, τα μεταλλικά 
ανοίγματα και τα πηνία σάρωσης επιτυγχάνουν μια λεπτή μονοχρωματική δέσμη η 
οποία σαρώνει την επιφάνεια του δείγματος. 

  Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης χρησιμοποιεί μια δέσμη ηλεκτρονίων 
υψηλής ενέργειας ώστε να εστιάσει σε αντικείμενα σε λεπτομερή κλίμακα. Λόγω 
της κυματικής φύσης των ηλεκτρονίων εστιάζονται όπως και τα φωτεινά κύματα με 
την διαφορά ότι γίνεται σε μικρότερη επιφάνεια. Η δέσμη ηλεκτρονίων δεν 
διαπερνά την επιφάνεια του υλικού αλλά την σαρώνει. Η παραπάνω 
αλληλεπίδραση φέρει πληροφορίες για την σχέση των ατόμων των στοιχείων που 
περιέχονται στο υλικό. Τα άτομα αυτά εκπέμπουν κυρίως δευτερογενή (secondary) 
και οπισθοσκεδαζόμενα (backscattered) ηλεκτρόνια καθώς και ακτίνες Χ. 

  Για την ανάλυση της αλληλεπίδρασης μεταξύ ηλεκτρονίων-ύλης παρατηρούμε το 
Σχήμα 12. Αρχικά, έχουμε τα δευτερογενή ηλεκτρόνια τα οποία προέρχονται από το 
δείγμα, από τις εξωτερικές στοιβάδες των ατόμων λόγω της διέγερσης από την 
δέσμη. Τα ηλεκτρόνια αυτά, έχουν μικρή ενέργεια και προκύπτουν από ανελαστικές 
συγκρούσεις των πρωτογενών με τα ηλεκτρόνια του δείγματος. Αν βρίσκονται κοντά 
στην επιφάνεια, είναι πιθανό να διαφύγουν λόγω της χαμηλής τους ενέργειας.Τα 
δευτερογενή ηλεκτρόνια συλλέγονται και στέλνονται ως ηλεκτρονικό σήμα μέσω 
ενός ενισχυτή εικόνας σε ένα καθοδικό σωλήνα CRT όπου γίνεται και η παρατήρηση 
του δείγματος. Συνεχίζοντας, οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια ονομάζουμε τα e, τα 
οποία διαφεύγουν από την πλευρά εισόδου της δέσμης και έχουν μεγάλη ενέργεια. 
Αυτά τα ηλεκτρόνια, προέρχονται από μεγαλύτερο βάθος μέσα στο δείγμα και η 
ανίχνευση τους πραγματοποιείται από ημιαγωγό στερεής κατάστασης. Τέλος, οι 
ακτίνες Χ παράγονται από μεταπτώσεις ηλεκτρονίων και μπορούν να δραπετεύσουν 
από μεγαλύτερο βάθος σε σύγκριση με τα ηλεκτρόνια.Ο ανιχνευτής ακτίνων Χ είναι 
ένα κρύσταλλος πυριτίου (με λίθιο) ο οποίος αλλάζει την αντίστασή του ανάλογα με 
την απορρόφηση της ενέργειας των ακτίνων Χ.[24,25,26] 
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Σχήμα 12: Τρόποι αλληλοεπίδρασης παρασκευάσματος και δέσμης ηλεκτρονίων, όπως 
συμβαίνει στο ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης-SEM.[26] 

 

  Τα κυριότερα πλεονεκτήματα που παρουσιάζει η τεχνική ηλεκτρονικής 
μικροσκοπίας είναι τα εξής: 

• Η διακριτική ικανότητα, όπου χρησιμοποιώντας ηλεκτρόνια καθίστανται 
αρκετά ανώτερη σε σύγκριση με το ορατό φως. 

• Η δέσμη e - διαθλάται και κάμπτεται. 
• Το μήκος κύματος της δέσμης ηλεκτρονίων είναι ~100.000 φορές μικρότερο 

του αντίστοιχου της ορατής. 
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Σύγκριση Οπτικού μικροσκοπίου και Ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης [27] 

 

 

Πίνακας 3: Σύγκριση οπτικού μικροσκοπίου και SEM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 13: Σχηματική παράσταση των τμημάτων ενός ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης 
(SEM) [26] 

 
 

 

 Μεγέθυνση Βάθος 
Πεδίου 

Resolution Κόστος 

Οπτικό 
Μικροσκόπιο 

4x- 1400x 0,5mm 0,2mm Φθηνό 
Κόστος 

Ηλεκτρονικό 
Μικροσκόπιο 
Σάρωσης SEM 

10x- 500Kx 30mm 1,5nm Υψηλό 
Κόστος 
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3.1.2 Τεχνική περίθλασης Ακτίνων Χ-XRD 
 

  Οι ακτίνες-Χ ανακαλύφθηκαν το 1895 από τον γερμανό-ολλανδικής καταγωγής 
φυσικό και μηχανολόγο μηχανικό Wilhelm Conrad Röntgen στο πανεπιστήμιο του 
Wurzburg στη Γερμανία. Οι ακτίνες Χ αποτελούν ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία με 
πολύ μικρότερα μήκη κύματος από ότι το ορατό μέρος του φάσματος. Το εύρος 
μήκους κύματος για τις ακτίνες Χ είναι από 10-8 m μέχρι 10-11 m. 

  Η ανάλυση δειγμάτων μέσω περιθλασιομετρίας ακτινών-Χ (X-Ray Diffraction, XRD) 
είναι μια μέθοδος ανάλυσης που χρησιμοποιείται για τη μελέτη της κρυσταλλικής 
δομής του δείγματος και για τον προσδιορισμό των κύριων ορυκτών φάσεων ενός 
πετρώματος. Η μέθοδος στηρίζεται στην περίθλαση μονοχρωματικής ακτινοβολίας 
ακτινών X γνωστού μήκους κύματος λ όπου ανακαλύφθηκε το 1912 από τον von 
Laue. Η παραγωγή ακτινών Χ, απαιτεί κυρίως τρεις παραμέτρους: 

• μια πηγή ηλεκτρονίων  
• ένας τρόπος επιτάχυνσης των ηλεκτρονίων  
• ένα υλικό στόχος,  

  Ο υλικός στόχος είναι αυτός όπου θα παράγει ακτίνες Χ. Για την παραγωγή 
ακτινών Χ, έχοντας μια κάθοδο και μια άνοδο παράγεται κενό με την ανάπτυξη 
τάσης ρεύματος. Η κάθοδος (filament cathode) αποτελείται από ένα μεταλλικό 
νήμα βολφραμίου το οποίο θερμαίνεται και απελευθερώνει ηλεκτρόνια, τα οποία 
επιταχύνουν εξαιτίας της διαφοράς τάσης και προσπίπτουν στην άνοδο η οποία με 
την σειρά της εκπέμπει ακτίνες Χ. 

Ο σωλήνας θα πρέπει να βρίσκεται υπό ψηλό κενό περίπου 10-7atm. Επίσης, επειδή 
το μεγαλύτερο μέρος της κινητικής ενέργειας των ηλεκτρονίων μετατρέπεται σε 
θερμότητα, το μέταλλο-στόχος (άνοδος) πρέπει να ψύχεται και να είναι ένα 
δύστηκτο μέταλλο.  

  

 Η κρυσταλλογραφία ακτινών Χ είναι η μελέτη της περίθλασης των ακτινών Χ για τον 
καθορισμό όλων των ατόμων στον κρύσταλλο και ως συνέπεια την ανίχνευση του 
κρυσταλλικού πλέγματος. Το κρυσταλλικό υλικό, λόγω της περιοδικότητας των 
ατόμων του, επανεκπέμπει μια προσπίπτουσα δέσμη ακτινών Χ σε συγκεκριμένα 
σημεία του χώρου. Οι ανακλώμενες αυτές ακτίνες, διέρχονται μέσω ενός ανιχνευτή 
ο οποίος καταγράφει τις γωνίες στις οποίες τα πλεγματικά επίπεδα ανακλούν τις 
ακτίνες Χ, καθώς και τις εντάσεις των ανακλώμενων ακτινών Χ. Ο μετρητής-
ανιχνευτής σαρώνεται γύρω από το δείγμα κατά μήκος ενός νοητού κύκλου, έτσι 
ώστε να συλλέξει όλες τις ανακλώμενες ακτίνες Χ. Το δείγμα περιστρέφεται με 
γωνία θ/secενώ ο ανιχνευτής 2θ/sec. Στην συνέχεια, προσδιορίζονται μέσω της 
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αντίστοιχης γωνίας θ(η οποία έχει καθοριστεί από πριν), των εσωτερικών 
διαστημάτων d των επιπέδων εφαρμόζοντας τον γνωστό τύπο του Bragg:  

n*λ=2*d*ημθ (n=1,2,3,… η τάξη περίθλασης) 

 

  Με το πέρας της ακτινογραφικής ανάλυσης λαμβάνουμε ένα ακτινοδιάγραμμα, 
στο οποίο οι ανακλάσεις των ακτινών Χ που κατέγραψε το περιθλασίμετρο, 
αποτυπώνονται ως κορυφές-peak βάσει την γωνίας τους 2θ.  Επίσης, στα άμορφα 
υλικά όπως το γυαλί δεν συμβαίνει περίθλαση. [24,28,29] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 14: Γραφική απεικόνιση ενός τυπικού περιθλασίμετρου ακτίνων Χ[28] 
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3.1.3 Τεχνική ηλεκτρονικού μικροσκοπίου διέλευσης (TEM) 
 

  Η ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης θεωρείται η πιο δημοφιλής τεχνική 
χαρακτηρισμού νανοϋλικών. Στο ηλεκτρονικό μικροσκόπιο ΤΕΜ, η πηγή των 
ηλεκτρονίων αποτελείται από νήμα βολφραμίου το οποίο κατά την πυράκτωση του 
εκπέμπει ηλεκτρόνια. Μεταξύ του νήματος(κάθοδος) και της ανόδου εφαρμόζεται 
διαφορά δυναμικού (60-100 kV) επισπεύδοντας τα ηλεκτρόνια. Η δέσμη 
ηλεκτρονίων εστιάζεται από δύο συμπυκνωτές φακούς σε μια παράλληλη δέσμη, 
που διέρχεται μέσα από το δείγμα με λεπτό πάχος περίπου 100nm. Έπειτα, μέσω 
των αντικειμενικών φακών, το σχηματιζόμενο είδωλο προβάλλεται στην οθόνη. 
Όπως προαναφέρθηκε, τα δείγματα ΤΕΜ πρέπει να είναι πολύ λεπτά ώστε τα 
ηλεκτρόνια να διέλθουν από μέσα του.[25,26]. Η ηλεκτρονική μικροσκοπία 
διέλευσης και σάρωσης (TEM,SEM) παρουσιάζουν το μέγεθος, το βαθμό 
συσσωμάτωσης και διασποράς καθώς και την ομοιογένεια/ετερογένεια του υλικού. 
Ωστόσο, η ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης ΤΕΜ παρουσιάζει περισσότερα 
πλεονεκτήματα όσον αφορά στην παροχή καλής ποιότητας της χωρικής ανάλυσης 
και των αναλυτικών μετρήσεων. [27] 

 

 

 

 

 

Σχήμα 15: Σχηματική παράσταση ενός 
ηλεκτρονικού μικροσκοπίου 

διέλευσης. [26] 
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  Για την πλήρη κατανόηση της αρχής λειτουργίας ενός μικροσκοπίου ΤΕΜ αρκεί να 
παρουσιαστούν οι μηχανισμοί ελαστικής σκέδασης για κρυσταλλικά δείγματα στο 
νόμο του Bragg. Τα ηλεκτρόνια που ικανοποιούν την συνθήκη Bragg σκεδάζονται 
κατά γωνία 2θ και το ίχνος τους είναι μία κηλίδα στην φθορίζουσα οθόνη που 
απέχει απόσταση R από τα μη σκεδασμένα ηλεκτρόνια. Η γωνία σκέδασης τους 
είναι αρκετά μικρή ώστε sinθ≈tanθ≈θ. Ως αποτέλεσμα, η σχέση nλ=2dsinθ 
διαμορφώνεται ως εξής:Lλ=Rd. Άρα, γνωρίζοντας όλες τις παραμέτρους L,λ και 
μετρώντας την απόσταση R, μέσω της παραπάνω σχέσης υπολογίζεται η πλεγματική 
απόσταση d των επιπέδων του υλικού.  

Με αυτή την τεχνική μπορεί να προσδιοριστεί η κρυσταλλική δομή μιας περιοχής με 
διαστάσεις μερικά nm ενός υλικού ή την σχετική διάταξη διαφορετικών δομών 
μέσα σε ένα υλικό. Εάν το υλικό είναι πολυκρυσταλλικό αντί για κηλίδες 
περίθλασης παρουσιάζονται δακτύλιοι εφόσον ομοειδή επίπεδα του υλικού έχουν 
τυχαίο προσανατολισμό. [25] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 16: Σχηματική περίθλαση Braggστο ΤΕΜ. [25] 
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Η αντίθεση σε μια εικόνα φωτεινού πεδίου, οφείλεται στην σκέδαση των 
ηλεκτρονίων στα διάφορα σημεία του δείγματος. Σκουρόχρωμες παρουσιάζονται οι 
περιοχές όπου τα ηλεκτρόνια σκεδάζονται ισχυρότερα. Σε ένα δείγμα που 
αποτελείται από διάφορα στοιχεία οι περιοχές που περιέχουν τα βαρύτερα 
στοιχεία, εκεί σκεδάζουν εντονότερα τα ηλεκτρόνια και φαίνονται πιο σκούρες. 
Ακριβώς το ίδιο συμβαίνει και όταν το δείγμα έχει διαφορετικά πάχη. Τα σύγχρονα 
ΤΕΜ έχουν διακριτική ικανότητα 0.15- 0.35nm. [25] Η διακριτική ικανότητα των ΤΕΜ 
δίνεται από την εξής σχέση: 

r= 1.21λ3/4Cs1/4 

Όπου: 

 λ το μήκος κύματος των ηλεκτρονίων της δέσμης  

Cs η σφαιρική εκτροπή του αντικειμενικού φακού.  

 

 

3.2 Παρασκευή νανοσωματιδίων τιτανίας TiO2 

 

Ξεκινώντας την πειραματική διαδικασία στο εργαστήριο Μεταλλουργίας της Σχολής 
Μηχανικών Μεταλλείων Μεταλλουργών, ζυγίσαμε 2gr υπερδιακλαδισμένης 
πολυαιθυλενιμίνης PEI στον ζυγό ακριβείας. Είναι πρέπον να σημειωθεί ότι 
δουλεύοντας με έναν ζυγό ακριβείας, είναι απαραίτητο το βαθμονόμηση calibration 
πριν από κάθε μέτρηση ώστε οι εργαστηριακές δοκιμές να είναι ακριβείς και ορθές. 
Η διαδικασία βαθμονόμησης γίνεται με ειδικό βαρίδιο βάρους 200gr. Στην 
συνέχεια, παίρνοντας έναν ογκομετρικό σωλήνα συλλέξαμε 20 mL H2O και τα 
προσθέσαμε σε ένα ποτήρι ζέσεως. Αναμειγνύουμε τα 2 γραμμάρια PEI και 20 mL 
νερού και τα αφήνουμε προς ανάδευση. 

  Έπειτα, σε 500mL αιθανόλης προστέθηκαν 10 mL προδρόμου τιτανίου ( Titanium 
Isopropoxide) και ακολούθησε στάγδην προσθήκη του διαλύματος PEI-H2Oέως ότου 
η τιμή του PH γίνει 10. Το προκύπτον αιώρημα αφέθηκε προς ανάδευση για 24 
ώρες. Την επόμενη ημέρα, πραγματοποιήθηκε φυγοκέντρηση του αιωρήματος με 
σκοπό την αφαίρεση του υγρού στοιχείου, και επομένως τη συλλογή της σκόνης. 
Συνεχίζοντας, το υλικό ξεπλύθηκε με αιθανόλη και πραγματοποιήθηκε ξήρανση 
στους 60οC για 6 ώρες. Παρατηρήθηκε μείωση του όγκου του υλικού. Τέλος, για την 
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παραγωγή του τελικού προϊόντος, το υλικό ψήθηκε στους 600 οC για 4 ώρες, με 
αυξανόμενη θερμοκρασία ρυθμού 10οC/min. 

 

3.3Χαρακτηρισμός νανοσωματιδίων τιτανίας TiO2 

 

  Ο χαρακτηρισμός των νανοσωματιδίων τιτανίας που παρασκευάσθηκαν για την 
παρούσα διπλωματική εργασία πραγματοποιήθηκε στα εργαστήρια της Σχολής 
Μηχανικών Μεταλλείων Μεταλλουργών. Οι εργαστηριακές αναλύσεις έγιναν με την 
βοήθεια του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου διέλευσης ηλεκτρονίων (ΤΕΜ) και με την 
τεχνική περίθλασης ακτίνων Χ-(XRD). Η χρήση της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 
διέλευσης έγινε για τον χαρακτηρισμό της μορφολογίας και του μεγέθους των 
σωματιδίων. Παρακάτω, παρατίθενται οι εικόνες που συλλέχτηκαν από το ΤΕΜ: 
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Σχήμα 17: Εικόνες ηλεκτρονικού μικροσκοπίου διέλευσης ΤΕΜ νανοκόνη ςτιτανίας. 
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  Παρατηρούμε ότι το υλικό μας αποτελείται από σχεδόν σφαιρικά σωματίδια τα 
οποία αποτελούν συσσωματωμένους κόκκους ακανόνιστου σχήματος. Επίσης, το 
μέσο μέγεθος των κόκκων υπολογίστηκε περίπου στα 30 με 50 nm ενώ τα 
συσσωματώματα τους είχαν μέγεθος κυμαινόμενο από 300 έως 500 nm. Από το 
γράφημα στοιχειομετρικής ανάλυσης τους Σχήματος 18, παρατηρούμε την επιτυχή 
δημιουργία τιτανίας TiO2 καθώς προβάλλονται κορυφές τιτανίου Ti και οξυγόνου Ο. 
Επίσης, παρατηρείται και ένα ποσοστό άνθρακα C λόγω της φύσης του 
δειγματοφορέα που χρησιμοποιήθηκε για την ανάλυση.  

 

 

 

 

 

Σχήμα 18: Στοιχειομετρική ανάλυση EDS νανοσκόνης τιτανίας. 
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  Συνεχίζοντας, ακολουθεί το διάγραμμα περιθλασιμετρίας ακτίνων Χ- XRD. Το 
διάγραμμα αναφέρεται στα σωματίδια διοξειδίου του τιτανίου ύστερα από την 
έψηση στους 600οC για 4 ώρες όπως προαναφέρθηκε στην ενότητα 2.1. Από τις 
κορυφές του διαγράμματος παρατηρούμε δύο φάσεις της τιτανίας, τον ανατάση και 
το ρουτίλιο. Αυτό συμβαίνει διότι, κατά την έψηση της τιτανίας στους 600οC 
ξεκινάει ο μετασχηματισμός του ανατάση σε ρουτίλιο. Συνεπώς, το υλικό μας είναι 
διφασικό. Τέλος, η χρήση της περίθλασης ηλεκτρονίων επιλεγμένης περιοχής SAED 
(Σχήμα 20) σε συνδυασμό με το XRD μας δηλώνει ότι το υλικό είναι κρυσταλλικό. 

 

Σχήμα 19: Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ τιτανίας, για έψηση στους 600  οC. 
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Σχήμα 20: Περίθλαση ηλεκτρονίων επιλεγμένης περιοχής (SAΕD) νανοκόνης τιτανίας. 

 

3.4 Παρασκευή νανοσωματιδίων γ-αλούμινας (Al2O3) 
 

  Η παρασκευή της νανοκόνης γ-αλούμινας πραγματοποιήθηκε στο εργαστήριο 
Μεταλλουργίας της Σχολής Μηχανικών Μεταλλείων Μεταλλουργών. Ως πρόδρομο 
αντιδραστήριο χρησιμοποιήθηκε το ένυδρο νιτρικό αργίλιο Al(NO3)39H2O το οποίο 
διαλύθηκε σε απιονισμένο νερό σε μοριακή αναλογία 1 : 33. Το νιτρικό αλουμίνιο 
αρχικά, ζυγίζεται στα 375,13gr και διαλύεται σε 594 mL Η2Ο με χρήση  
θερμαινόμενου μαγνητικού αναδευτήρα για δεκαπέντε λεπτά στους 80 oC. Με το 
πέρας της παραπάνω διαδικασίας, προστίθεται στάγδην διάλυμα αμμωνίας σε 
μοριακή αναλογία [Al(NO3)3 : NH3] 1: 3,2. Η κατάλληλη ποσότητα διαλύματος 
αμμωνίας βρέθηκε να είναι 493 mL. Στην συνέχεια, το αιώρημα αφήνεται προς 
ανάδευση για 30 λεπτά στους 80 oC. 

 

  Συνεχίζοντας, το αιώρημα τοποθετείται προς ξήρανση στο πυραντήριο για 
24hστους 100 oC για να εξατμισθούν οι περιεχόμενοι διαλύτες. Έπειτα, ακολουθεί 
το στάδιο της θερμικής επεξεργασίας, η έψηση. Το προϊόν ψήνεται στους 600 oC για 
2h. Το στάδιο της έψησης και πιο συγκεκριμένα η θερμοκρασία έψησης 
διαδραματίζει σημαντικό ρόλο για την δημιουργία του επιθυμητού προϊόντος 
αλούμινας. Στην παρούσα διπλωματική εργασία, η επιθυμητή φάση της αλούμινας 
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είναι η γ-φάση, για αυτό η έψηση πραγματοποιήθηκε στους 600 oC. Αναλυτικότερα, 
οι φάσεις της αλούμινας ανάλογα με την θερμοκρασία είναι : 

• 400°C έως 800°C:  μεταβατική φάση γ  
• 800°C έως 900°C: μεταβατική φάση δ  
• 900°C έως 1100°C: μεταβατική φάση θ  
• >1100°C : σταθερή φάση α 

 

Τέλος, η νανοκόνη γ-αλούμινας υπόκειται σε υψηλής ενέργειας λειοτρίβηση στις 
300rpmγια 30 λεπτά με σκοπό το σπάσιμο των συσσωματωμάτων που έχουν 
δημιουργηθεί. Στα πειραματικά αποτελέσματα της επόμενης ενότητας 
παρουσιάζονται εικόνες από TEM τόσο πριν όσο και μετά την λειοτρίβηση προς 
επιβεβαίωση της αποτελεσματικότητας της μεθόδου. 

 

 

 

 

3.5 Χαρακτηρισμός νανοσωματιδίων γ-αλούμινας (Al2O3) 
 

Ο χαρακτηρισμός των νανοσωματιδίων αλούμινας που παρασκευάσθηκαν για την 
παρούσα διπλωματική εργασία πραγματοποιήθηκε στα εργαστήρια της Σχολής 
Μηχανικών Μεταλλείων Μεταλλουργών. Οι εργαστηριακές αναλύσεις έγιναν με την 
βοήθεια του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου διέλευσης ηλεκτρονίων (ΤΕΜ) και με την 
τεχνική περίθλασης ακτίνων Χ-(XRD). Η χρήση της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 
διέλευσης έγινε για τον χαρακτηρισμό της μορφολογίας και του μεγέθους των 
σωματιδίων. Παρακάτω, παρατίθενται οι εικόνες που συλλέχτηκαν από το ΤΕΜ πριν 
την λειοτρίβηση του υλικού: 
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Σχήμα 21: Εικόνες ηλεκτρονικού μικροσκοπίου διέλευσης ΤΕΜ νανοκόνης γ-αλούμινας πριν 
την λειοτρίβηση. 

 

 Παρατηρούμε ότι το υλικό γ-αλούμινας που δημιουργήσαμε αποτελείται από 
ραβδοειδή σωματίδια που είναι χαρακτηριστικό σχήμα σωματιδίων της δομής της 
γ-αλούμινας. Τα σωματίδια αυτά με την σειρά τους, σχηματίζουν έντονη 
συσσωμάτωση ακανόνιστου σχήματος. Το μέσο μέγεθος των κόκκων υπολογίστηκε 
περίπου στα 5 με 10 nm ενώ τα συσσωματώματα τους είχαν μέγεθος κυμαινόμενο 
από 200 έως 500 nm. Οι εικόνες που συλλέχτηκαν από το μικροσκόπιο TEM για το 
υλικό που έχει υποστεί λειοτρίβηση είναι οι εξής: 
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Σχήμα 22: Εικόνες ηλεκτρονικού μικροσκοπίου διέλευσης ΤΕΜ νανοκόνης γ-
αλούμινας μετά την λειοτρίβηση υψηλής ενέργειας. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 23: Περίθλαση ηλεκτρονίων επιλεγμένης περιοχής (SAΕD) νανοκόνης γ-αλούμινας. 
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  Συγκρίνοντας τις εικόνες των Σχημάτων 21-22, παρατηρούμε ότι μετά την 
λειοτρίβηση δεν υπάρχει τόσο έντονη και πυκνή συσσωμάτωση όσο πριν, ωστόσο 
όμως το φαινόμενο δεν έχει εξαλειφτεί.   

Επιπλέον, ακολουθεί το διάγραμμα περιθλασιμετρίας ακτίνων Χ-(XRD). Από τις 
κορυφές του διαγράμματος παρατηρούμε την ύπαρξη της μεταβατικής φάσης-γ της 
αλούμινας. Το υλικό μας, για θερμοκρασία έψησης στους 600 oC  είναι μονοφασικό 
περιέχοντας γ-αλούμινα. Τέλος, η χρήση της περίθλασης ηλεκτρονίων επιλεγμένης 
περιοχής SAED (Σχήμα 23) σε συνδυασμό με το XRD μας δηλώνει ότι το υλικό είναι 
κρυσταλλικό. 

 

Σχήμα 24: Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ αλούμινας, για έψηση στους 600  οC 

 

 

10 20 30 40 50 60 70
0

20

40

60

80

100

In
te

ns
ity

 (a
.u

)

Diffraction angle 2θ (degrees)

 γ-alumina (JCPDS10-425)



69 
 

 

Τα παραπάνω νανοσωματίδια γ-αλούμινας και τιτανίας στάλθηκαν στην εταιρεία 
ΜΑΘΙΟΣ ΠΥΡΙΜΑΧΑ όπου και ενσωματώθηκαν σε δικές τους πυρίμαχες συνθέσεις. 
Έτσι, δημιουργήθηκε ένα πυρότουβλο με προσθήκη νανοκόνης γ-αλούμινας και ένα 
πυρότουβλο με προσθήκη νανοκόνης τιτανίας. Επίσης, παρασκευάστηκε και ένα 
συμβατικό πυρίμαχο από την κανονική παραγωγή μουλιτικής σύνθεσης   (Low 
Cement Castable)με προσθήκη εμπορικής νανοπυριτίας το οποίο και θεωρείται ως 
δείγμα αναφοράς για την σύγκριση των αποτελεσμάτων.  

  Τα δείγματα από τις πυρίμαχες μάζες χαρακτηρίστηκαν μέσω της τεχνικής 
μικροσκοπίου σάρωσης (SEM), την τεχνική περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) και μέσω 
δοκιμών μηχανικών αντοχών των πυριμάχων. Παρακάτω, παρατίθενται τα δείγματα 
από τις τρεις διαβρωμένες πυρίμαχες συνθέσεις:  

 

 

 

 

Σχήμα 25: Πυρίμαχο 106/2021(ΜΑΤ 
PLUS 60-M)αποτελεί δείγμα από 
κανονική παραγωγή μουλιτικής 

σύνθεσης Low Cement Castable και 
θεωρείται δείγμα αναφοράς για τη 

σύγκριση των αποτελεσμάτων 
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Σχήμα 26:Πυρίμαχο 190/2021(MAT 
NANO 60-M), αποτελεί μουλιτική 

σύνθεση με προσθήκη 1% κ.β. Nano-
TiO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 27: Πυρίμαχο 205/2021(MAT 
NANO 60-M, μουλιτική σύνθεση ίδια με 

το 190/2021 με προσθήκη 1% κ.β. γ-
αλούμινα. 
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4. Χαρακτηρισμός Αποτελεσμάτων 
 

Από τα τρία νέα πυρίμαχα που δημιουργήθηκαν από την εταιρεία ΜΑΘΙΟΣ 
ΠΥΡΙΜΑΧΑ, κατασκευάστηκαν δοκίμια για μελέτη δοκιμών διάβρωσης μετά από 
χύτευση και πυροσυσσωμάτωση στους 1300 oC. Επισημαίνεται, ότι τα δύο 
πυρίμαχα όπου προστέθηκαν οι νανοκόνεις αποτελούνται από την ίδια μουλλιτική 
σύνθεση. Οι συνθήκες που πραγματοποιήθηκαν οι διαβρώσεις είναι  περιβάλλον 
ανθρακικού καλίου στους 1300 oC για 4 ώρες. 

Τα διαβρωμένα δείγματα χαρακτηρίστηκαν μέσω της τεχνικής μικροσκοπίου 
σάρωσης (SEM), την τεχνική περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) και μέσω δοκιμών 
μηχανικών αντοχών. 

 

4.1 Αναλύσεις ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης (SEM) μη διαβρωμένων 
δειγμάτων 
 

 Στο παρακάτω Σχήμα 28 παρουσιάζονται οι μικρογραφίες SEM για το μη-
διαβρωμένο πυρίμαχο MATNANO 60-M όπου αποτελεί μια μουλλιτική σύνθεση με 
προσθήκη νανοκόνης τιτανίας. Παρατηρούμε αρχικά μια ομοιόμορφη διασπορά του 
υλικού, υπάρχει ανάπτυξη  βελονοειδών κρυστάλλων, που οφείλονται στον 
μουλλίτη. Επίσης, υπάρχουν ορισμένες μικρορωγμές και δεν παρατηρείται κάποιο 
πορώδες. 
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Σχήμα 28: Εικόνες μικροσκοπίου SEM για το μη διαβρωμένο δοκίμιο MAT NANO 60-M με 
προσθήκη 1% νανο-τιτανίας. 

 

    Μικρογραφίες από το δείγμα αναφοράς πριν υποστεί διάβρωση παρουσιάζονται 
στο Σχήμα 29. Παρατηρούμε την ανάπτυξη της μορφολογίας του μουλλίτη, 
εμφανίζονται ρωγμές μικρού μεγέθους και βάθους ενώ υπάρχει και κάποιο 
πορώδες. 
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Σχήμα 29: Εικόνες μικροσκοπίου SEM για το μη διαβρωμένο πυρίμαχο αναφοράς ΜΑΤ PLUS 
60-M. 

 

4.2 Ανάλυση περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) μη διαβρωμένων δειγμάτων 
 

  Στο παρακάτω διάγραμμα του Σχήματος 30 παρουσιάζονται τα γραφήματα από 
την τεχνική XRD που αφορά τα τρία πυρίμαχα δείγματα πριν την διάβρωση. Είναι 
εμφανές ότι και τα τρία ακτινοδιαγράμματα είναι παρόμοια εμφανίζοντας τις ίδιες 
κορυφές όπου και είναι η φάση του μουλλίτη, δηλαδή η επιθυμητή φάση στο τελικό 
στάδιο. Όπως έχει προαναφερθεί στην παράγραφο 2.5.3.1, η φάση του μουλλίτη 
παρουσιάζει εξαιρετικές θερμομηχανικές ιδιότητες και γι αυτό επιδιώκεται κατά την 
δημιουργία πυριμάχων υψηλής ποιότητας. Στο διάγραμμα, η μαύρη γραμμή 
αναφέρεται στο δοκίμιο αναφοράς, η κόκκινη γραμμή αναφέρεται στο πυρίμαχο με 
προσθήκη νανο-τιτανίας ενώ η μπλε γραμμή αναφέρεται στο πυρίμαχο με 
προσθήκη νανοκόνης γ-αλούμινας. 
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Σχήμα 30: Διάγραμμα XRD των τριών πυρίμαχων δοκιμίων πριν τις δοκιμές διάβρωσης. 

 

 

 

4.3 Αναλύσεις ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης (SEM) διαβρωμένων 
δειγμάτων 
  

  Συνεχίζοντας, παρατίθενται ενδεικτικές εικόνες του  ηλεκτρονικού μικροσκοπίου 
σάρωσης και οι στοιχειομετρικές αναλύσεις για τις τρεις πυρίμαχες μάζες κατόπιν 
των δοκιμών διάβρωσης σε περιβάλλον ανθρακικού καλίου στους 1300 oC για 4 
ώρες. Αναλυτικότερα στο Σχήμα 31, δίνονται οι διαβρωμένες περιοχές του 
πυρίμαχου αναφοράς (ΜΑΤ PLUS 60-M). Παρατηρούμε έντονες και βαθιές ρωγμές 
ενώ επίσης, οι κρύσταλλοι μουλλίτη είναι φανεροί. Από την στοιχειομετρική 
ανάλυση EDS του δοκιμίου αναφοράς μας δίνεται και  η παρουσία καλίου στο υλικό 
λόγω της δοκιμής διάβρωσης.  
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Σχήμα 31: Εικόνες μικροσκοπίου SEM και ανάλυση EDS για το διαβρωμένο πυρίμαχο 
αναφοράς ΜΑΤ PLUS 60-M. 

Element Weight% Atomic% 

   

O K 30.92 47.42 

Al K 17.46 15.88 

Si K 17.57 15.35 

K K 34.04 21.36 

   

Totals 100.00  
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  Στα Σχήματα 32 και 33 παρουσιάζονται μικρογραφίες SEM από τις διαβρωμένες 
περιοχές των πυριμάχων με προσθήκη νανοσωματιδίων τιτανίας και γ-αλούμινας 
αντίστοιχα. Και στις δύο μικροδομές παρατηρούνται έντονες ρωγμές ενώ 
διακρίνεται και η φάση του μουλλίτη. Στο δοκίμιο προσθήκης νανο-τιτανίας έχει 
δημιουργηθεί και κάποιο πορώδες. Τέλος, οι στοιχειομετρικές αναλύσεις EDS 
φανερώνουν την ύπαρξη καλίου λόγω του διαβρωτικού περιβάλλοντος όπως έγινε 
και στο δοκίμιο αναφοράς. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 32: Εικόνα μικροσκοπίου SEM για το διαβρωμένο πυρίμαχο MATNANO 60-M 
προσθήκης 1% κ.β. νανο-τιτανίας. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 33: Εικόνα μικροσκοπίου SEMγια το διαβρωμένο πυρίμαχο MATNANO 60-M 
προσθήκης 1% κ.β. νανο-αλούμινας. 
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Σχήμα 34: Αναλύσεις EDS διαβρωμένων δοκιμίων: αριστερά με προσθήκη νανο-αλούμινας, 
δεξιά με προσθήκη νανο-τιτανίας. 

 

Element Weight% Atomic% 

   

Al K 36.48 40.56 

Si K 35.61 38.03 

K K 27.91 21.41 

   

Totals 100.00  

Element Weight% Atomic% 

   

O K 40.57 58.39 

Al K 18.32 15.63 

Si K 8.64 7.08 

K K 31.23 18.39 

Fe K 1.24 0.51 

   

Totals 100.00  
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4.4  Ανάλυση περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) διαβρωμένων δειγμάτων 
 

 

Σχήμα 35: Διάγραμμα XRD των τριών πυρίμαχων δοκιμίων στις διαβρωμένες περιοχές. 

 

  Στο παραπάνω διάγραμμα XRD παρουσιάζονται οι φάσεις που κυριαρχούν στις 
διαβρωμένες περιοχές των πυρίμαχων δοκιμίων. Αρχικά παρατηρούμε και στα τρία 
δοκίμια την μερική διάλυση του μουλλίτη (όπου ήταν η μοναδική φάση πριν την 
διάβρωση) προς τον σχηματισμό χριστοβαλλίτη και α-αλούμινας ή κορούνδιο. Ο 
μετασχηματισμός του μουλλίτη σε χριστοβαλλίτη και κορούνδιο πιθανότατα 
οφείλεται στην επικράτηση υψηλής θερμοκρασίας (1300 oC) κατά τις δοκιμές 
διάβρωσης. Δυστυχώς, η φάση του χριστοβαλλίτη μειώνει ραγδαία την αντίσταση 
των πυριμάχων στους θερμικούς αιφνιδιασμούς. Επιπλέον, και στις τρεις πυρίμαχες 
μάζες εμφανίζονται και κορυφές ανθρακικού καλίου όπου και αποτελεί το 
διαβρωτικό υλικό των δοκιμών. Συνεπώς, οι διαβρωμένες περιοχές των 
πυρότουβλων εκτός από την επιθυμητή φάση του μουλλίτη παρουσιάζουν και την 
φάση του χριστοβαλλίτη, του κορουνδίου (α-αλούμινα) και του διαβρωτικού 
υλικού. 



79 
 

4.5 Δοκιμές μηχανικών αντοχών – Αποτελέσματα 
 

  Εκτός από τις δοκιμές και παρατηρήσεις διάβρωσης των πυρίμαχων δοκιμίων, 
στην παρούσα διπλωματική εργασία σε συνεργασία με την εταιρεία ΜΑΘΙΟΣ 
ΠΥΡΙΜΑΧΑ, πραγματοποιήθηκαν και δοκιμές μηχανικών αντοχών. Από τα δοθέντα 
αποτελέσματα βρέθηκε αρχικά η «ρεολογία» των τριών δοκιμίων η οποία 
παρουσιάζεται στον παρακάτω πίνακα: 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 4: Τιμές ρεολογίας (mm) των τριών πυρίμαχων δοκιμίων. 

 

 

  Η «ρεολογία» κατά τις δοκιμές ανάπτυξης χυτών πυριμάχων μαζών αναφέρεται 
στην μελέτη ροής και παραμόρφωσης των υλικών και χαρακτηρίζει την σχέση 
μεταξύ εφαρμοζόμενης πίεσης και παραμόρφωσης ως προς συνάρτηση του χρόνου 
που έχει επέλθει. Στη συγκεκριμένη περίπτωση των δοκιμών του Πίνακα 4 
αναφέρονται οι τιμές παραμόρφωσης των δοκιμίων σε δεδομένο χρόνο και πίεση 
σύμφωνα με το πρότυπο που χρησιμοποιεί η εταιρεία Μαθιός Πυρίμαχα Α.Ε. Η 
ρεολογική συμπεριφορά των πυρίμαχων καθορίζεται κυρίως από το σχήμα των 
σωματιδίων, τα πρόσθετα, τους συνδέτες και την περιεκτικότητα νερού καθορίζουν 
σημαντικά τις θερμομηχανικές ιδιότητες του πυρότουβλου. Οι τιμές 
παραμόρφωσης των δοκιμίων με την προσθήκη των νανοκόνεων ήταν αρκετά κοντά 
στο δείγμα αναφοράς το οποίο έχει μελετηθεί εκτενώς και παρουσιάζει 
βελτιστοποιημένη συμπεριφορά. Γι αυτό τον λόγο και κατέστη εφικτή η παρασκευή 
χυτών πυριμάχων μαζών από αυτά τα μίγματα που περιέχουν τις νανοκόνεις. 

 

Στην συνέχεια στον Πίνακα 5, δίνεται η φαινομενική πυκνότητα των δοκιμίων στους 
110oC σε gr/cm3. Λόγω της ύπαρξης πόρων στα πυρίμαχα υλικά, η φαινομενική 
πυκνότητα μας δίνει τον συνολικό όγκο του πυριμάχου μέσω της μάζας του προς το 
άθροισμα  του όγκου του στερεού και του όγκου των ανοιχτών και των κλειστών 

Πυρίμαχο Υλικό Ρεολογία(mm) 

MAT PLUS 60-M (Δοκίμιο αναφοράς) 170 

MAT NANO 60-M ( 1% w.t. TiO2 ) 155 

MAT NANO 60-M ( 1% w.t.γ-alumina) 175 
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πόρων.  Όπως παρατηρείται στον Πίνακα 5, οι φαινομενικές πυκνότητες τόσο των 
δοκιμίων προσθήκης νανοσωματιδίων όσο και του δοκιμίου αναφοράς δεν απέχουν 
αρκετά. 

 

 

Πυρίμαχο Υλικό Φαινομενική Πυκνότητα (gr/cm3) 110oC 

MAT PLUS 60-M (Δοκίμιο αναφοράς) 2,45 

MAT NANO 60-M ( 1% w.t. TiO2 ) 2,42 

MAT NANO 60-M ( 1% w.t.γ-alumina) 2,36 

 

Πίνακας 5: Τιμές φαινομενικής πυκνότητας των τριών πυρίμαχων δοκιμίων στους 110 oC. 

 

  Συνεχίζοντας, μια από τις σημαντικότερες μηχανικές ιδιότητες των πυρίμαχων 
υλικών αποτελεί η αντοχή τους στην θλίψη. Έτσι, στα πυρίμαχα δοκίμια 
πραγματοποιήθηκαν δοκιμές αντοχής στην θλίψη μετά από έψηση σε διάφορες 
θερμοκρασίες. Οι θερμοκρασίες έψησης ήταν  110oC, 800oC και 1100oC για τα 
πυρίμαχα με την προσθήκη νανοκόνεων, ενώ για το δοκίμιο αναφοράς έφτασαν 
μέχρι και τους 1300oC. Οι τιμές αντοχής στην θλίψη του δοκιμίου αναφοράς 
βρέθηκαν άνω των 132 MPa. Στα παρακάτω Σχήματα 36 και 37 παρουσιάζονται τα 
διαγράμματα των δοκιμίων με προσθήκη 1%w.t.TiO2 και 1%w.t.γ-αλούμινα 
αντίστοιχα στις δοκιμές αντοχής θλίψης προς τη θερμοκρασία έψησης. 
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Σχήμα 36: Διάγραμμα αντοχής στην θλίψη προς τη θερμοκρασία κατεργασίας δοκιμίου με 
προσθήκη νανο-τιτανίας. 

 

 

Σχήμα 37: Διάγραμμα αντοχής στην θλίψη ως προς τη θερμοκρασία κατεργασίας δοκιμίου 
με προσθήκη νανοκόνης γ-αλούμινας. 
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   Όπως παρατηρείται και από τα δύο διαγράμματα η αντοχή στην θλίψη των δύο 
δοκιμίων επηρεάζεται άμεσα από την θερμοκρασία κατεργασίας λόγω των 
διεργασιών που συμβαίνουν. Για το δοκίμιο με προσθήκη τιτανίας η θλιπτική 
αντοχή μετρήθηκε στα 31.3 MPa, 24.4 MPaκαι 60MPa για θερμοκρασίες 110oC, 
800oC και 1100oC αντίστοιχα. Η αντοχή μετά πύρωση στους 110oC είναι η αντοχή 
του ωμού που επιτυγχάνεται με τη μεθοδολογία χύτευσης μετά την ξήρανσή του. Η 
πτώση της αντοχής στους 800 oC πιθανόν να οφείλεται στην απομάκρυνση των 
διαλυτών και συνδετών, η οποία δεν συνοδεύεται από ενίσχυση των αντοχών λόγω 
δημιουργίας δεσμών με την ενισχυτική φάση της τιτανίας. Το δοκίμιο με προσθήκη 
γ-αλούμινας μετρήθηκε στα 28.3 MPa, 45 MPaκαι 71.6 MPa για τις παραπάνω 
αντίστοιχα θερμοκρασίες έψησης οδηγώντας συνολικά σε καλύτερα αποτελέσματα. 
Φαίνεται ότι στους 800 oC έχουν ήδη αρχίσει τα φαινόμενα διάχυσης και 
διασύνδεσης των κόκκων του υλικού. 

 Η θλιπτική αντοχή και στις δύο περιπτώσεις αυξάνεται για περιοχή θερμοκρασιών 
μεταξύ 800-1100oC παρουσιάζοντας ανοδική πορεία στους 1100oC. Είναι εύλογο να 
υποθέσουμε ότι σε αυτές τις θερμοκρασίας αυξάνει ο ρυθμός διάχυσης και 
αλληλεπίδρασης μεταξύ των κόκκων με την ενίσχυση των μεταξύ τους δεσμών. 
Ωστόσο, οι αντιδράσεις  και οι μετασχηματισμοί σε νέες φάσεις απαιτούν έκθεση σε 
υψηλότερες θερμοκρασίες για περισσότερο χρονικό διάστημα [42]. Δυστυχώς, στην 
παρούσα διπλωματική εργασία δεν πραγματοποιήθηκαν δοκιμές έψησης σε 
θερμοκρασίες άνω των 1100 oC, ώστε να μελετηθεί ολοκληρωτικά η συμπεριφορά 
των δοκιμίων με προσθήκη νανοσωματιδίων, επειδή η Μαθιός Πυρίμαχα 
χρειαζόταν για τις εφαρμογές της μεγαλύτερες αντοχές στις θερμοκρασίες των 800 
και 1100 oC. 

 

5. Συμπεράσματα 
 

  Οι ανάγκες των σημερινών βιομηχανικών εγκαταστάσεων απαιτούν βελτιωμένα 
πυρίμαχα υλικά και συνεχή έρευνα προς τη δημιουργία νέων πυρότουβλων. Λόγω 
αυτού, η χρήση και η μελέτη της νανοτεχνολογίας στην πυρίμαχη βιομηχανία έχει 
αυξηθεί ραγδαία τα τελευταία χρόνια. Η κατάλληλη προσθήκη νανοκόνεων στις 
συμβατικές πυρίμαχες συνθέσεις προσδίδουν εξαιρετικές θερμομηχανικές ιδιότητες 
και αντίσταση στις αντίξοες και διαβρωτικές συνθήκες όπου λειτουργούν τα 
πυρίμαχα υλικά. Γίνεται αντιληπτό ότι τα πυρίμαχα με αυτές τις προσθήκες πρέπει 
να ελέγχονται εργαστηριακά πριν δοθούν στο εμπόριο για γενική χρήση. Έτσι, στην 
παρούσα διπλωματική εργασία, σκοπός είναι η μελέτη των ιδιοτήτων μουλλιτικών 
συνθέσεων με προσθήκη νανοκόνεων γ-αλούμινας και τιτανίας. Η μικρογραφία των 
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δειγμάτων από τις πυρίμαχες μάζες χαρακτηρίστηκαν μέσω της τεχνικής 
μικροσκοπίου σάρωσης (SEM), την τεχνική περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) και την 
ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (TEM). 

  Η δημιουργία των νέων πυριμάχων με προσθήκη νανοκόνεων (1%w.t.) ήταν 
επιτυχής και οι θερμοκρασίες έψησης οδήγησαν σε πυρίμαχα που αποτελούνται 
από την επιθυμητή φάση του μουλλίτη ο οποίος είναι μια φάση παρουσιάζει 
εξαιρετικές θερμομηχανικές ιδιότητες και γι αυτό επιδιώκεται κατά την δημιουργία 
πυριμάχων υψηλής ποιότητας. Οι δοκιμές διάβρωσης σε περιβάλλον ανθρακικού 
καλίου στους 1300 oC για 4 ώρες δημιούργησαν ρωγμές στις μικροδομές. Επίσης, η 
έκθεση των δοκιμίων σε τόσο υψηλή θερμοκρασία οδήγησε σε μετασχηματισμό 
φάσεων. Παρατηρήθηκε μερική διάλυση της επιθυμητής φάσης του μουλλίτη, σε 
σχηματισμό χριστοβαλλίτη και α-αλούμινας ή κορούνδιο. Ο σχηματισμός 
χριστοβαλλίτη επιδρά αρνητικά στις θερμικές ιδιότητες του πυρότουβλου καθώς 
μειώνει ραγδαία την αντίσταση στους θερμικούς αιφνιδιασμούς.  

  Στην συνέχεια πραγματοποιήθηκαν δοκιμές αντοχής σε θλίψη των δοκιμίων μετά 
από κατεργασία σε αυξανόμενη θερμοκρασία. Η συγκεκριμένη διαδικασία έγινε για 
να μελετηθεί η μεταβολή της αντοχής των υλικών κατά τη διάρκεια προθέρμανσης 
των κλιβάνων μέχρι τη θερμοκρασία λειτουργίας τους. Τα αποτελέσματα των 
δοκιμών έδειξαν πως τα δύο πυρότουβλα ίδιας μουλλιτικής σύνθεσης αλλά με 
προσθήκη διαφορετικής νανοκόνης παρουσιάζουν διαφορετική συμπεριφορά στις 
θλιπτικές δοκιμές. Ως εκ τούτου, η θλιπτική αντοχή των πυρίμαχων μαζών 
επηρεάζεται άμεσα από την θερμοκρασία αλλά και την σύνθεση των υλικών. Το 
δοκίμιο με προσθήκη γ-αλούμινας παρουσιάζει συνεχόμενη άνοδο της θλιπτικής 
αντοχής από τους 110oC έως και τους 1100oC. Αντίθετα, το δοκίμιο με προσθήκη 
τιτανίας παρουσιάζει πτώση της θλιπτικής αντοχής μεταξύ 110oC- 800oCκαι ραγδαία 
άνοδο μέχρι τους 1100oC. Βέβαια, και στις δύο περιπτώσεις έχουμε μεγάλη αύξηση 
της θλιπτικής αντοχής από τους 800oC στους 1100oC. Αυτό φαίνεται να οφείλεται 
στην έναρξη των διάχυσης και την ισχυροποίηση των δεσμών μεταξύ των κόκκων 
του υλικού. Η θλιπτική αντοχή του δοκιμίου γ-αλούμινας που κατεργάσθηκε στους 
1100oC βρέθηκε στα 71,6 MPa,ενώ του δοκιμίου τιτανίας, που κατεργάσθηκε στην 
ίδια θερμοκρασία, στα 60MPa. Τέλος, το δοκίμιο αναφοράς παρουσίασε θλιπτική 
αντοχή πάνω από 132MPa σε όλες τις θερμοκρασίες κατεργασίας. Οι θλιπτικές 
αντοχές των νέων δοκιμίων κρίθηκαν μη ικανοποιητικές από τη Μαθιός Πυρίμαχα 
για τις εφαρμογές της. Είναι προφανές, ότι απαιτείται βελτιστοποίηση των 
αιωρημάτων χύτευσης με την κατάλληλη περιεκτικότητα συνδετών και διασπορέων 
ώστε να βελτιωθεί η διασπορά των νανοκόνεων στην πυρίμαχη μάζα και να 
επιτευχθεί το επιθυμητό αποτέλεσμα. 
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Προτάσεις για περαιτέρω έρευνα: 

• Προτείνεται η μελέτη των ρεολογικών ιδιοτήτων των υλικών όπως η 
περιεκτικότητα του σε νερό και η κατάλληλη ποσότητα συνδέτη και 
διασπορέα καθώς διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο στις θερμομηχανικές 
ιδιότητες του πυρότουβλου. [42] 
 

• Προτείνεται επίσης, η παρασκευή πυρίμαχων δοκιμίων με διαφορετική 
προσθήκη κατά βάρους % νανοκόνεων γ-αλούμινας και τιτανίας. Οι δοκιμές 
αυτές μπορούν να καθορίσουν την κατάλληλη ποσότητα προσθήκης 
νανοσκόνης ώστε να προκύπτουν πυρίμαχα με τις βέλτιστες δυνατές 
ιδιότητες. 
 

• Πρέπει βέβαια να εξεταστεί και η οικονομική πλευρά για την δημιουργία 
των πυρίμαχων. Δηλαδή η σύγκριση της ποιότητας ανάλογα με το κόστος και 
τις εφαρμογές όπου θα λειτουργούν τα πυρότουβλα. 
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