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GIOI THIEU LUAN AN

1. Ly do chon dé tai

Gom cordierite (2Mg0.2A1,0,.5Si0,) ¢6 nhiéu tinh chat quy nhu
hé s gidn nd nhiét rat bé, ¢6 do bén nhiét cao, chiu dugc séc nhiét,
¢6 hiing so dién moi va t6n hao dién moi rat bé trong ving tin sé cao.
Vi thé, cordierite duogc st dung trong nhiéu Iinh vuc: 1am vat liéu chiu
Itra bén nhiét mullite-cordierite trong cong nghiép gom si; lam si
cdch dién cao thé; lam vat liéu nén (substrate), vat liéu bao boc
(packing materials) nham thay thé€ vat liéu Al,O; truyén thong trong
cong nghiép dién tlr. Dac biét, cordierite dugc dung lam chat mang
xtc tac dang t6 ong (honeycomb cordierite) dé xt ly khi thai dong co.

Do c6 vai trdo to 16n nhu vay nén viéc nghién ctu téng hop
cordierite 1a mot yéu cau buc thiét va dang dugc cac nha khoa hoc rat
quan tam. C4dc phuong phép tong hop cordierite chu y&u hién nay 1a:
- Phuong phdp gém truyén thong di tir cdc oxit MgO, Al,O5 va SiO,.
- Phuong phép sol-gel di tir cac alkoxide: Si(OC,Hs),, AI(OC,Hy);...
- Phuong phép di tir nguyén liéu aluminosilicate tu nhién. Theo huéng
nay, da sO cdc cong trinh nghién cttu trén thé€ gidi déu di tir cao lanh
¢6 ham luong Al,O; cao - loai cao lanh khong dé ¢6 trong tu nhién.

D¢ tai nay nhim muc dich nghién cttu téng hop gém cordierite
tlr cao lanh A 1u6i - loai cao lanh c6 ham lugng Al,O; thap, bang céch
b6 sung dong thdi MgO va Al,O, vao cao lanh A Lu6i theo phuong
phdp phan tdn rin-16ng; khio sit c4c diéu kién thich hgp dé téng hop
gom cordierite & nhiét do nung thiéu két thap, c6 chat luong dat yéu
cau ky thuat. T géom cordierite thu dugc, nghién ctu téng hop
composite mullite - cordierite vira ¢c6 do chiu Itta cao, vira c6 hé s6
gian nd nhiét bé, st dung lam vat liéu chiu Ira bén nhiét trong cong

nghiép gém si.

2. Noi dung nghién cttu

e Xdc dinh thanh phan khodng, thanh phan hod, cap hat va cdc tinh
chat sau khi nung cua cao lanh A Ludi.

e Khdo sit cic diéu kién dé téng hgp gém cordierite va mullite &
nhiét do nung thap, c6 chat luong dat yéu cau ky thuat tir cao lanh
A Ludi.

e Tir gom cordierite va mullite, nghién ctu téng composite mullite-
cordierite ¢ chat lugng dat yéu cAu lam vat liéu chiu 1tta bén nhiét.

3. Phuong phap nghién citu

e Thanh phan hod hoc dugc xac dinh theo TCVN 7131:2002.

e Thanh phan pha dugc xdc dinh bang phuong phép nhiéu xa tia X
(XRD) trén thiét bi D8 Advance BRUCKER (DPuic).

e Thanh phan cép hat dugc xdc dinh bing phuong phap tin xa lazer
trén thiét bi LS Particle Size Analyzer 3.00.40 (M¥).

e Cic qua trinh chuyén hod xay ra khi nung dugc xdc dinh bang
phuong phdp phan tich nhiét (TG-DTA) trén thiét bi Labsys
TG/DSC SETARAM (Phép).

e Vi céu tric dugc quan sdt bang hién vi dién tir quét (SEM) trén
thiét bi JSM Jeol 5410LV (Nhat Ban).

e Hé s6 gidn nd nhiét dugc do trén thiét bi Dilatometer L75/N1 (hdng
LINSEIS, biic).

e Do chiu Itra duge xac dinh theo TCVN 6530 : 1999

e Hing so dién moi va tén hao dién moi (¢ va tg 8) duoc xdc dinh
bang thiét bi phan tich trd khiang Hioki 3532 LCR (Nhat Ban).

4. Nhirng dong gop cua luan an

a. Lan ddu tién & Viét Nam, da xay dung dugc quy trinh téng hop

gom cordierite tit nguyén liéu cao lanh A Lu6i & nhiét do nung thiéu

két 1200°C, thap hon khoang 100°C so véi cong bo cua cic tdc gia



khdc trén thé gi6i tong hop theo phuong phap gom truyén thong. San
phdm gém cordierite thu dugc c6 thanh phan pha tinh thé 1a don pha
a-cordierite, ¢ cdc tinh chat nhu hé s6 gidn nd nhiét (o), hang s6
dién moi (g), goc tén hao dién mai (tg §), do hiit nudc, khéi lugng thé
tich dat yéu cdu k¥ thuét, tuong duong véi gébm cordierite do cong ty
Ferro-Ceramic Grinding Inc. (My) san xuét.

b. Biang phuong phdp phan tdn ran-léng, di nghién ctu tong hop
thanh cong gém mullite ¢6 nhiét do nung thap (1500°C) tit nguyén
liéu cao lanh A Lu6i. San phdm gém mullite thu duoc c6 cac tinh chat
nhu do chiu lira, hé s6 gidn nd nhiét, do hit nuéc, khoi luong thé
tich... dat yéu cau k¥ thuat cta vat liéu chiu Itra cao cap.

c. T san pham gom cordierite va mullite téng hop tir cao lanh A
Lué6i, di nghién ctu téng hop thanh cong composite mullite-
cordierite c6 thanh phan pha tinh thé thuin tuy gém o-cordierite va
mullite. Pa xac dinh dugc tuong quan tuyén tinh gitta cac tinh chit do
chiu Itra, hé s6 gidn nd nhiét va thanh phan phoi liéu composite. Tir
do, c6 thé téng hop dugc vat liéu chiu lira bén nhiét composite
mullite-cordierite c6 do chiu Ira va hé s6 gian nd nhiét phu hop véi
céc yéu cau su dung khic nhau.

5. B6 cuc cia luan an

Luén 4n gém 138 trang véi 54 hinh va 20 bang, trong dé:

- Phan m¢é dau: 03 trang
- Chuong 1. Téng quan ly thuyét: 37 trang
- Chuong 2. Noi dung va phuong phdp nghién cttu: 15 trang
- Chuong 3. Két qua nghién ctru va ban luan: 62 trang
- Phan két luan: 02 trang
- Tai liéu tham khao: 10 trang véGi 92 tai liéu
- Phan phu luc: 44 phu luc

KET QUA NGHIEN CUU

1. Xac dinh thanh phan hoa hoc, thanh phan khoang, cap hat va
khao sat mot so tinh chat cua cao lanh A Ludi

Bang 3.1. Thanh phan héa hoc ctia cao lanh A Lud6i

Thanh phan (%) khéi luong

KH mi
TS0, TALO, [ Fe,05 | CaO | MgO | KO | Na,O | MKN

ALl |67,52]21,06| 0,58 | 0,18 | 0,21 | 3,15 | 0,22 | 5,47

AL2 |68,05|2046| 0,62 | 0,17 | 0,25 | 3,22 | 0,18 | 5,83

AL3 |67,86]20,81| 0,56 | 0,21 | 0,24 | 3,18 | 0,21 | 5,34

67,81 (20,78 | 0,59 | 0,19 | 0,23 | 3,18 | 0,20 | 5,55

TB+S
+0,27|+0,30|+ 0,03 |+ 0,02 |+0,02| £0,04 |£0,02 |+ 0,25

CLAL1|5193 3196 | 0,22 | 0,22 | 0,28 | 2,65 | 0,16 | 12,42

CLAL2 | 52,14 | 31,43 | 0,24 | 0,22 | 0,28 | 2,54 | 0,17 | 12,42

CLAL3 | 53,09 |31,28 | 0,28 | 0,19 | 0,29 | 2,60 | 0,18 | 11,92

52,39 131,56 | 0,25 | 0,21 | 0,28 | 2,60 | 0,17 | 12,25
TB+S

+0,62|+0,36|+0,03|+£0,02|£0,01|£0,06|£0,01|%0,29

Két qua phan tich thanh phan hod hoc ctia cao lanh A Luéi trudce
va sau khi tuyén loc & bang 3.1 cho thay:
- C4c mau cao lanh A Lu6i nguyén khai AL1, AL2 va AL3 c6 thanh
phan hod hoc kha dong nhat, chiing té chat lugng cao lanh trong cling
mot via kha 6n dinh.
- Do ham lugng Fe,O; rit thap, nén cao lanh A Ludi c¢6 do trang rat
cao, ¢ gia tri st dung trong linh vuc gém sit cao cap, san xudt men
va chit mau...
- C4c mAu cao lanh sau khi tuyén loc da loai bd duoc mot lugng kha
16n SiO,, (khoang 15 + 16%), ham luong Al,O; duoc lam giau ddng
ké (tang 1én khoang 11%), téng ham luong oxit kim loai kiém giam
xuoéng so v6i cao lanh nguyén khai. Vi thé, dé nang cao gid tri st

dung, cao lanh A Lu6i can dugc xt Iy qua giai doan tuyén loc.



Thanh phan khodng cla cao lanh A Lu6i (hinh 3.1) chu yéu
gom: kaolinite (Al,0,.2Si0,.2H,0), halloysite (Al,0,.2Si0,.4H,0),
quartz (a-Si0,) va muscovite (K,0.3A1,0,.6510,.2H,0). Day Ia loai
cao lanh c6 nguon goc phong hod tai chd, con 14n nhiéu dd goc chua

phong hod (muscovite), nén ham lugng oxit kim loai kiém cao.
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Géc nhiéu xa (20)
Hinh 3.1. Gian d6 XRD cua cao lanh A Luéi sau loc

Két qua phan tich thanh phan cép hat ctia cao lanh A Ludi sau
loc & bang 3.2 cho thdy: day la loai cao lanh c6 cdp hat tuong doi tho,
do déo thdp. Vi thé, khi st dung trong cong nghiép goém st can phdi
tron v6i cao lanh c6 do déo cao dé thuan lgi trong viéc tao hinh san
pham.

Bang 3.2. Thanh phan cdp hat ctia cao lanh A Ludi sau loc

C& hat (um) <1 1+5 |5+10|10+20({20+30| >30

Ham luong (%) 8,3 28,5 20,4 243 10,8 7,6

Két qua khao st mot s6 tinh chat ctia cao lanh A Ludi sau khi
nung & cac nhiét dd khac nhau cho thay: day la loai cao lanh c6 nhiét
do thiéu két cao (> 1300°C), 1a nguyén liéu thich hop dé san xuét goém

stt cao cdp nhu sit vé sinh, st cach dién, chat mau, men kho chay...

2. Téng hop gom cordierite tir cao lanh A Lu6i
2.1. Chudn bi precursor cordierite
- Anh hudng 1y 1é mol NH,/Mg** dén % s6 mol Mg** két tiia:

Dé xdc dinh ty 1é mol NHy/Mg** thich hop, tién hanh két tha
Mg?* bang dung dich NH;, r6i x4c dinh lugng Mg** con lai trong dich
loc, tlr d6 tinh dugc % s6 mol Mg™* két tha.

Bang 3.5. Anh hudng ctia ty 1& mol NHy/Mg? dén % s6 mol Mg két tia

Ky hieu | Ty lé mol | VMgSO, | VNH, Vitong | % npjg2r
miu | NHyMg™ | (ml) (ml) (ml) két tha
Al 2 10 1,6 100 76,25
A2 3 10 2,3 100 81,88
A3 4 10 3,1 100 85,63
A4 5 10 3,9 100 89,38
A5 6 10 4,7 100 90,00

Két qua & bang 3.5 cho thay: khi ty 1¢ mol NH,/Mg** > 5 thi %
s6 mol Mg** két tlia hau nhu khong tiang. Do d6, ty 1¢ mol NH;/Mg**
thich hop bang 5.

- Anh huiéng 1y 1é mol NH,JAP* dén % s6 mol AP* két tiia:

Tuong tu, dé x4c dinh ty 1¢ mol NHy/Mg** thich hop, ti€én hanh
két tha AI’* bang dung dich NHs, 16i xdc dinh luong AP’ con lai
trong dich loc, tir d6 tinh dugc % s6 mol Al* két tha.

Béng 3.6. Anh hudng cta ty 1¢ mol NHy/AI** dén % s6 mol AI** két tha

Ky hi¢u | Ty le mol | VAL(SO,),| VNH, | Viténg | %npp+
mau | NHy/AP* (ml) (ml) (ml) két tha
Bl 3,0 10 2,3 100 100
B2 3,5 10 2,7 100 100
B3 4,0 10 3,1 100 100
B4 4.5 10 35 100 100
B5 5,0 10 39 100 100




K&t qua & bang 3.6 cho thdy: khi tang ty 1&é mol NH,/AI’* tix 3,0
dén 5,0 thi toan bo lugng Al** da két thia hoan toan. Do dé, ty 1é mol
NH,/AT** thich hop bang 3.

- Quan hé giita ty 1é mol MgO/SiO, va Al,O;/SiO, trong hén hop ddu
va trong két tua:

Precursor cordierite dugc di€u ché theo phuong phdp phan tin
ran-long: phan tdn pha ran (cao lanh A Lu6i) vao pha long (dung dich
hén hop MgSO, va Al,(SO,);), 16i ti€n hanh két tha Mg™* va Al
trong huyén phi cao lanh bang dung dich NH;. Cac két qua nghién
ctiu G trén cho thay: khi két tha bang dung dich NH; véi luong thich
hop, toan bo luong Al** s& két tha hoan toan, trong khi Mg** chi két
tia mot phan. Do vay, dé diéu chinh duoc cdc ty 1& mol MgO/SiO, va
Al,0,/SiO, trong két tua, can khao sat moi quan hé gitta cac ty 1¢ mol
MgO/SiO, va Al,04/SiO, trong hdn hgp ran-16ng ban ddu va trong két
thia. Cdc mau khéo sat dugc chuén bi bao gém cao lanh A Lu6i, dung
dich MgSO, va Al,(SO,); sao cho ty 1&¢ mol Al,04/SiO, trong cdc mau
déu bang 0,4, ty 1&é mol MgO/SiO, tang dan tir 0,4 dén 0,8. Két tha
Mg** va AI** duéi dang AI(OH), va Mg(OH), bang dung dich NH;, s6
mol NH, thém vao bing 3a + 5b (a, b 1an luot 12 s6 mol cta AI** va
Mg** trong dung dich).

Bang 3.7. Ty 1& mol MgO/SiO, va Al,O, /SiO, trong hon hop diu va
trong két tha

K{ hiéu mau cit|l || aulc
Ty 1é mol MgO/SiO, ban dau 04 | 05 ] 06| 07] 08
Ty 1é mol ALO,/SiO, ban dau 04 | 04 | 04 | 04| 04

Ty le mol MgO/SiO, trong két tha | 0,28 | 0,35 | 043 | 0,53 | 0,65

Ty 1¢ mol AL,O,/SiO, trong kéttaa | 04 | 04 | 04 | 04 | 04

Két qua thi nghiém & bang 3.7 cho thay:

- Do ty 1& mol Al,04/SiO, trong hén hop dau va trong két tia déu nhu
nhau, nén dé diéu ché€ dugc precursor c6 ty 1é mol Al,O,/SiO, bang
0,4 thi cin chudn bi hén hop ran - léong ban dau cé ty 1é mol
ALO4/SiO, bing 0,4.

- Gitta ty 16 mol MgO/SiO, trong hén hop dau (X) va trong két tla
(Y) ¢6 tuong quan tuyén tinh theo phuong trinh: Y = 0,92X - 0,104
(r = 0,994). T phuong trinh nay, dé diéu ché precursor c6 ty 1é mol
MgO/SiO, bing 0,4 can phai chuén bi hén hgp ran-léng ban diu c6 ty
1é¢ mol MgO/SiO, bing 0,548.
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Ty 1¢ mol MgO/SiO, trong hén hop ddu

Hinh 3.8. Su phu thudc gitta ty 1&¢ mol MgO/SiO, trong hén hop dau va
trong két tua

Dé kiém tra, chiing t6i phan tdn cao lanh A Lu6i vao dung dich
chita AI** va Mg sao cho hdn hop dau c6 ty 1¢ mol MgO/SiO, bang
0,548 va ty 1¢ mol AL, O,/SiO, bang 0,4; két tha AI’* va Mg** bing
dung dich NH;. Precursor cordierite dugc loc, rira sach, sdy kho (ky
hiéu 1a PA). Két qua phan tich cho thdy thanh phan hod hoc cta
precursor PA tng véi ty 1€ hgp thic ciia gom cordierite.
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2.2. Anh huong ciia nhiét do nung dén qud trinh tao pha cordierite

Thuc nghiém cho thay rang khi chat phan ing ¢ hoat tinh cao
thi phan tng giita cic pha ridn xay ra cang thuan lgi. Vi thé, dé lam
giam nhiét do tao pha cordierite, precursor PA sau khi say kho, dugc
hoat hod bang cdch nung so bo & 600°C dé phan huy céc khoing
aluminosilicate c¢6 trong cao lanh va cac pha két tia Mg(OH),,
AI(OH); tao thanh metakaolinite va cic oxit MgO, AL,O; méi sinh c6
hoat tinh cao.

1 C: Cordierite (2Mg0.2Al,0,.55i0,)
c S: Sapphirine (4Mg0.4Al,0,.2Si0,)
Q: Quartz (SiO,)
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G6c nhiéu xa (20)
Hinh 3.12. Gian d6 XRD cédc mau PA nung & cic nhiét do khac nhau

Sau khi hoat hod, mau dugc ép vién véi luc nén 500 kG/cm?, sau
d6 duoc nung lan lugt & cdc nhiét do 1000°C, 1100°C, 1200°C,
1250°C va 1300°C trong thoi gian 3 gio. Thanh phin pha cia mau sau

9

khi nung dugc xdc dinh bang phuong phdp XRD (hinh 3.12). Ngay tai
nhiét do nung 1000°C da xuat hién pha sapphirine (S) theo phan tng:
4MgO + 3A1,0; + Al,0;.2S5i0, —» 4Mg0.4Al,05.2Si0,
Pha cordierite (C) xuat hién khi nhiét d6 nung dat 1200°C. Khi tang
dan nhiét do nung dén 1300°C, cudng do pic nhiéu xa cua cordierite
tang manh, nguoc lai ctia sapphirine va quartz giam nhanh, ching to:
4Mg0.4A1,0,.25i0, + 8SiO, — 2(2Mg0.2A1,05.5Si0,)
O 1300°C, thanh phan pha tinh thé clia gém 1a don pha o-cordierite.
Nhu vay, viéc chuédn bi phéi liéu cordierite theo phuong phdp
phan tan ran-1ong di tir nguyén liéu cao lanh A LuGi va precursor
dugc hoat hoa nhiét truéc khi nung da lam giam nhiét do tao pha
cordierite xuéng hon 100°C so v4i phuong phdp gom truyén thong
nhu mot s6 tac gia trén thé€ giGi da cong bs (thong thudng nhiét do
nung thiéu két khoang 1400°C).
2.3. Anh hudng ciia qud trinh nghién dén nhiét do tao pha cordierite
Trong phan (ing pha rin, cap hat phéi liéu c¢6 anh hudng quyét
dinh dén t6c do phan tng. Dé 1am gidm cap hat, precursor PA sau khi
hoat hod nhiét & 600°C, duoc nghién bi udt bang mdy nghién hanh
tinh véi toc do 180 vong/phuit, thoi gian nghién tir 60 <+ 180 phuit.
Bang 3.9. Thanh phan cép hat clia cdc mau PA trude va sau khi nghién

L Ham luogng (%)
Ky hiéu
oAU O<l |P=1+5|D=5+10|D =10+20|{D =20+30| D > 30
(um) | (um) (pm) (pm) (pm) (pm)
PA(0) 6,1 22,5 18,2 26,1 13,3 13,8
PA(60) 8,4 39,5 25,0 194 4,3 3,4
PA(120) | 8.8 434 26,2 15,6 2,9 3,1
PA(180) | 9,3 45,7 26,2 13,4 2,6 2,8

Két qua xdc dinh cap hat cua precursor PA truéc va sau khi

nghién & bang 3.9 cho thdy: khi tang dan thdi gian nghién tir 0 (mau
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khong nghién) dén 120 phit, lugng hat ¢6 dudng kinh < 5 pum tang tir
28% lén dén 52%; khi tang thoi gian nghién dén 180 phit lugng hat
chiém uu thé trong mau (c6 duong kinh tir 1 + 5 pm) chiém dén 55%.
Céc mau PA sau khi nghién, dugc sdy kho ¢ 105°C, ép vién va
nung & cac nhiét d6 1100°C, 1200°C va 1250°C trong thoi gian 3 gio.

] C: Cordierite (2Mg0.2AlZOJ.SSiOZ)
1 c S: Sapphirine (4Mg0.4Al,0,.2Si0,)

PA1200(180)

Cc S C

S
LMWW PA1200(120)

Cudng do nhiéu xa (Cps)
| I
a
I}

] C

i C

| - )..dejj S )

7 PA1200(60)

PA1200(0)

10 ' 20 ' 30 ' 40 ' 50 ' 60 ' 70
Géc nhiéu xa (20)
Hinh 3.16. Gian d6 XRD cua cdc mau PA sau khi nghién & cdc thoi
gian khac nhau va nung & 1200°C
Két qua phan tich thanh phan pha (hinh 3.16) cho thdy: d6i véi
cac mau nung & 1200°C, khi tang thoi gian nghién thi cudong do pic
nhiéu xa dic trung cua cordierite tang 1én manh liét. Thanh phan pha

tinh thé ciia mau PA1200(180) hoan toan don pha a-cordierite, tuong
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dwong v6i miu PA1300(0). Nhu vay, két hop v6i wu diém cla viec
chuén bi precursor cordierite bing phuong phdp phan tin ran-long va
hoat hod nhiét phdi liéu, qué trinh nghién c6 tic dung lam giam cép
hat, 1am tang mtic do phan b6 dong déu clia céc cdu tir da lam giam
dang ké nhiét do tao pha cordierite. Mau sau khi nghién 180 phuit,
nung 1200°C trong 3 gid' da ¢ thanh phan pha tinh thé 1a don pha a-
cordierite. Trong khi d6, theo phuong phap gom truyén thong ma mot
sO tac gia trén thé giGi da cong bo, dé thu dugc cordierite don pha thi
nhiét d6 nung phai > 1300°C.

2.4. Xdc dinh mot so tinh chdt ciia gom cordierite

- Hé s gidn nd nhiét:

Heé s6 gian nd nhiét trung binh (o) cuia mau PA1200(180) trong
khodng nhiét do tir 25 + 1000°C bing 2,65.10°/°C. Két qua thu dugc
tuong duong vé6i oo cia gom cordierite ky thuat do cong ty Ferro-
Ceramic Grinding Inc. (M¥) san xuét.

- Vi cdu triic ciia gom cordierite:

1
1 A . ’ ¥o, ]
Hinh 3.22. Anh SEM clia mau PA1200(180) sau khi mai nhdn bé mat
(hinh A) va sau khi x& Iy bé mat bang HF (hinh B)

Vi cdu tric ctia gom cordierite (hinh 3.22) gdm nhiing hat c6

kich thuéc kha dong déu, khong c6é su phdt trién kich thuéc bat
thuong cua hat cling nhu céc 16 trong x0p. Diéu nay ching t0 gom
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thieu két t6t va c6 do chac dac cao. Két qua thu dugc phi hgp véi
gom cordierite nung thiéu két & 1300°C theo cong bo cia Y.
Kobayashi va cong su.
- Hdng s6 dién méi va géc ton thadt dién moi
Trong khoang tan s6 tr 1IKHz <+ 1MHz, hing s6 dién moi (g)

ctia miu PA1200(180) dao dong trong khoang 7,5 + 7,8 va goc ton
that dién moi (tg 8) bang 0,024. Két qua thu dugc phit hop véi cong
bd clia M. Majumder va cong su. Gom cordierite thu dugc dat yéu
céu tiéu chuén k§ thuat dé lam vat liéu cch dién.
- Khoi luong thé'tich, dé co, do hiit nudc ciia gom cordierite thiéu két:

Dé danh gia mitc do thiéu két chia gom cordierite, ching toi ti€n
hanh xac dinh cdc thong so6: do co, khoi lugng thé tich, do hit nude
clia cdc mau nghién & céc thoi gian khac nhau, nung & 1200°C.

Bang 3.10. Do co, do hit nuéc, khoi luong thé tich clia gém cordierite

Ky hieu miu DPo co Do hit nuéc | Khéi luogng thé tich
' (%) (%) (g/em?)
PA1200(0) 9,6 6,24 2,32
PA1200(60) 12,8 3,76 2,48
PA1200(120) 153 145 251
PA1200(180) 16,1 0,28 2,56

Két qua & bang 3.10 cho thdy: mau PA1200(180) c6 muc do
thiéu két rat tot, khoi luogng thé tich va do hit nudc dap ting duoc yéu
ciu cua gom cordierite ky thuat.

Tir cdc két qua thu duge & trén, chiing toi dé xuat mot quy trinh
mdi téng hgp gom cordierite & nhiét do thap tir cao lanh A Ludi:
Buiéc 1: Precursor cordierite dugc chudn bi theo phuong phap phan
tdn ran - 10ng: phan tdn cao lanh A Luéi vao dung dich chita MgSO,
va AlL,(SO,);, sao cho héon hop ddu c6 ty 1& mol AlLO,/SiO, va
MgO/SiO, twong tng bing 0,4 va 0,586. Két tha AI** vi Mg** trong
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dung dich bang NH; véi lugng NH; dua vao bang 3a + 5b (a, b 1an

l3+

lugt 1a s6 mol ctia AI’* va Mg** trong dung dich).

Buéc 2: Sau khi dé gia hoa 24 gid, precursor duoc rira sach, sy kho
va hoat hod nhiét & 600°C trong 3 gio. Tiép theo, precursor dugc
nghién bi u6t bang may nghién hanh tinh trong thoi gian 3 gio, téc do
180 vong/phuit.

Budc 3: Precursor sau khi nghién dugc say kho, ép vién va nung thiéu
két 6 1200°C trong 3 gi® véi téc do nang nhiét 10°C/phuit.

San phdm gom cordierite thu dugc c6 thanh phan pha tinh thé 1a
don pha o-cordierite va c6 cac tinh chit quan trong nhu hé s6 gian né
nhiét, do chiu lira, hing s6 dién moi, géc tén that dién moi, khoi
luong thé tich, do hiit nuéc tuong duong véi cic két qua da cong bo
clia céc tac gia khac trén th€ giGi khi diéu ché cordierite theo phuong
phdp gém truyén théng véi nhiét do nung > 1300°C. Vat liéu gém
cordierite thu dugc c6 thé dung lam vat liéu chiu lira bén nhiét, vat
liéu cach dién, chat mang xdc tac...

3. Tong hop composite mullite - cordierite
3.1. Tong hop gom maullite tix cao lanh A Luéi
- Chudhn bi precursor mullite

Viéc tong hop mullite bing phuong phép gém truyén thong tix
Al,0; va SiO, doi hoéi nhiét do nung thiéu két rat cao (>1700°C) va
phai ¢6 mat chit khoang hoa. Nham lam giam nhiét do tao pha cta
mullite, chiing t6i chuén bi precursor mullite bang phuong phdp phan
tan ran-long: phan tan cao lanh A Ludi vao dung dich Al,(SO,); sao
cho ty 1¢ mol Al,0,/SiO, clia hén hop bing 1,5. Két tia Al* trong
dung dich bang NH;. Precursor mullite dugc rira sach, sy kho (ky
hiéu MA). Két qua phan tich cho thdy thanh phan hod hoc ctla
precursor MA ting véi ty 1€ hop thitc cua mullite.
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- Khdo sdt qud trinh tao pha mullite:

Precursor MA dugc hoat hoa nhiét & 600°C trong thdi gian 3 gio.
Sau d6, dé lam giam kich thudc hat, ting mtc do phan b6 dong déu
clia cdc céu tlr, precursor MA duoc nghién bi u6t bang may nghién
hanh tinh trong 3 gio vé6i toc do 180 vong/phidt. Sau d6, phdi liéu
dugc ép vién va nung l1an luot & cdc nhiét do 1000°C, 1100°C, 1200°C,
1300°C, 1400°C va 1500°C trong thoi gian 3 gio.

M: Mullite (3AL,0,2Si0,)

A: Corundum (o-AlO;)
- M M M Q: Quartz (a-SiO,)
M A M
) MA
M MM aM M A
T MA1500
M
1 M
- M M oA A M
M A MAA
1 MA1400
_ M M
g M M M A ~
= M A M MAA
D
= MA1300
= M M A
©-
3 M Al M A A M
%" - MA1200

Q
“WMWMW,M
MAI1100
Q
b WM*’?"W
MA1000
Q

] Q
Ml% PV WGP U SO\ Mooy, CL1000

o 20 30 4 0 6 70
Goc nhiéu xa (20)
Hinh 3.27. Gian d6 XRD ctia mau MA nung & cac nhiét do khéac nhau.

Thanh phan pha tinh thé clia cic mdu MA sau khi nung & hinh

3.27 cho thdy: & 1000°C, cac pic nhiéu xa ctia mullite chua xuat hién,
két hop véi gian do phan tich nhiet DTA mau MA (tai 1000°C xudt
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hién hiéu ng tod nhiét), ching t&6 c6 su chuyén hod tir dang
metakaolinite kém bén tao thinh mam tinh thé mullite so cip c6 kich
thudce rat bé theo phan tng:
3(AL0,.25i0,) — 3AL,0,.2Si0, + 4Si0,
Mit khéc, cdc pic nhiéu xa cua Al,O, khong xuét hién ching to y-
ALO; méi sinh do su phan huy cia AIOOH t6n tai & dang vi tinh thé
hodc vo dinh hinh c6 hoat tinh cao. Khi ting dan nhiét do nung tir
1100°C 1én dén 1500°C, cudng do pic nhiéu xa cua SiO, giam nhanh,
ctia mullite tang nhanh, ching t6 dang y-Al,O; mdi sinh c¢6 hoat tinh
cao phan tng véi SiO, tu do tao thanh mullite thi cap:
3(y-ALO;) + 2Si0, — 3Al,05.2Si0,

Ciac két qua nghién ciu trén cho thdy: phuong phdp phan tan ran-
16ng c6 uu diém vuot troi so véi cac phuong phap gom truyén thong
nho cai thién dugc giai doan khuéch tdn cha phan tUng: ngay &
1500°C, thanh phan pha tinh thé chia méau chl yéu la mullite va chi
chita mot lugng nhod corundum (o-Al,O,) chua phan tdng.

- Xdc dinh mot so'tinh chdt co ly ciia gom mullite:

Dé ddnh gid miic do thiéu két chia gébm mullite, ching toi tién
hanh xdc dinh cdc tinh chét nhu do co, khoi luong thé tich, do hit
nudc cua cic mau MA sau khi nung & céc nhiét do khac nhau.

Bang 3.14. Mot s6 tinh chat ciia mullite nung & céc nhiét do khac nhau

. Ky hiéu mau
Tinh chat
MA1200 | MA1300 | MA1400| MA1500
Do co sau nung (%) 4.4 7,3 12,6 15,5
Do hut nude (%) 20,9 15,2 4.8 1,7
Khéi luong thé tich (g/cm?) 2,04 2,28 2,54 2,78
Do chiu Itra (°C) - - - >1790
Hé s6 gian nd nhiét (x10%/°C) - - - 5,57
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K&t qua & bang 3.14 cho thdy: Tai 1500°C, khéi lugng thé tich,
do hit nudc, hé s6 gian nd nhiét, do chiu lita cia mau MA 1500 tuong
duong v6i mau gom mullite do Cong ty Ferro-Ceramic Grinding Inc.
(M$) san xuat. Nhu vay, gém mullite tdng hop tir cao lanh A Ludi
bang phuong phdp phan tdn ran-long c6 nhiét do tao pha mullite va
nhiét do thiéu két thdp hon nhiéu so véi phuong phdap goém truyén
thong di tir cac oxit Al,O, va SiO, (nhiét do thiéu két > 1700°C). Céc
tinh chat co 1y quan trong ctia né déu dat yéu cau ky thuat, c6 thé st
dung lam vat liéu chiu lira cao cép.

3.2. Tong hop composite mullite - cordierite

Gom mullite c6 do chiu 1ta rdt cao, nhung lai ¢6 hé s6 gidn nd
nhiét kha 16n, nén do bén soc nhiét kém. Nguoc lai, gom cordierite ¢6
hé s6 gidn nd nhiét rat bé, nén c6 do bén nhiét cao, nhung lai cé do
chiu Iira thap. Néu tao ra dugc vat liéu t6 hop (goi 12 composite) tir
nguyén liéu 1a mullite va cordierite, s€ tao ra loai vat liéu vura c6 do
chiu lira cao, vita c6 hé s6 gidn n& nhiét bé, c6 thé sir dung lam vat
liéu chiu Ira bén nhiét.

- Thanh phdn phoi liéu ciia composite mullite-cordierite:

T gom cordierite va mullite tdng hop tir cao lanh A Lu6i, sau
khi nghién min qua ray 4900 156/cm?, chiing dugc ph6i tron theo céc ty
1é¢ khac nhau vé khoi luong dé tao nén phdi liéu composite mullite-
cordierite (ky hiéu 1a RA). Thanh phan phai liéu cic mau RA dugc
trinh nay & bang 3.15.

Bang 3.15. Thanh phan phéi liéu ctia cic mau RA

Ki hiéu mau

Tylephotlieu o T RA> | RA3 | RA4 | RAS

% KL mullite 25,0 37,5 50,0 62,5 75,0

% KL cordierite 75,0 62,5 50,0 37,5 25,0
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Mau phéi lieu dugc phun thém dung dich chat két dinh
polivinylalcol (PVA) 2% va ép vién véi luc nén 500 kG/cm®. Mau sau
khi ép vién duoc sdy kho & 105°C va nung thiéu két & 1300°C trong
thoi gian 3 gio.

- Thanh phdn pha cua cdc mau RA sau khi nung thiéu két:
M: Mullite (3AL0,.2Si0,)

] e C: Cordierite (2MgO.2A1,0,.55i0,)
C
} ) Tc ¢ flee ap M M
o | RAS
1 M+C
MC c cC uM M M M
~ RA4
o C
S M+C
5 €
2 Mc MM M M M
‘é 7 RA3
1 v
- + C
£ c |
=1 C MEM M M
| M
© by RA2
] RA1

0o 2 3% 4 s 6 70
Géc nhidu xa (26)
Hinh 3.29. Gian d6 XRD cuia cdc mau composite RA
Thanh phan pha clia cic miu RA sau khi nung thiéu két & hinh
3.29 cho thdy: cdc miu composite c6 thanh phan pha tinh thé chi c6
thuan tuy 2 pha la mullite va a-cordierite. Khi di tir mdu RA1 dén
RAS, cudong do pic nhiéu xa cua mullite tang dan, cta cordierite giam
dan. S6 di vay la do ham luong mullite ting dan tr mau RA1 dén
RAS5. Diéu déng chi y 1a trong thanh phan pha cia mau MA1500 van
con mot lugng a-Al,O, chua phan tng, nhung trén gian d6 XRD clia
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cdc mau RA, céc pic nhiéu xa cua a-Al,O; khong xuat hién. Diéu nay
ching t6 trong qud trinh nung thiéu két composite, phan tng mullite
hod van tiép tuc xay ra gitta a-Al,O; va SiO, con du. Mat khéc, trong
thanh phan cia gom cordierite va mullite thiéu két déu c6 mat mot
Iuong nho pha thuy tinh, dugc hinh thanh do céc oxit tap ¢ mat trong
nguyén liéu cao lanh ban dau (K,O, Na,O, Ca0, Fe,0,...) va cac ciu
t AL,O,, SiO,, MgO chua phan tng. Pha thuy tinh nay lam xuat hién
pha 16ng sém khi nung thiéu két composite & 1300°C va do vay c6 tac
dung hoa tan céc cdu tlir chua phan ing (MgO, Al,O; va SiO,) tao diéu
kién cho chiing khuéch tdn mot cach dé dang hon dé ti€p xdc véi
nhau, tao nén san phiam theo co ché thiéu két pha 1ong (liquid phase
sintering). Pong thoi, pha thuy tinh néng chdy s& 14p kin céc 16 hong
clia vat liéu, 1am cho san phdm chéic diac hon. Khi lam nguoi, pha
thuy tinh néng chay s€ dong dac lai, c6 tdc dung lién két cac pha tinh
thé mullite va cordierite lai v6i nhau, tao ra su dan xen (tailoring)
gifta chiing. Diéu nay c6 thé quan sdt thdy trén &nh SEM & hinh 3.30:
céc tinh thé hinh kim rat dic trung ctia mullite phan bé dan xen mot

céch dong déu trong composite.

Hinh 3.30. Anh SEM ctia mdu RA3 sau khi xit Iy bé mit bing HF
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- Do chiu lita ciia cdc mdu RA:
Bang 3.16. D¢ chiu Itra ctia cic mau PA1200, MA1500 va RA
Ki hiéu mau | PA1200 | RA1 | RA2 | RA3 | RA4 | RA5 | MA1500
% Mullite 0 25,0 | 37,5 | 50,0 | 62,5 | 75,0 100
% Cordierite 100 75,0 | 62,5 | 50,0 | 37,5 | 25,0 0
Te (°C) 1250 | 1290 | 1410 | 1560 | 1670 | 1770 | > 1790
Két qua xac dinh do chiu ltra ctia cic mau PA1200, MA1500 va
cdc miu composite RA & bang 3.16 cho thdy: khi ham luong mullite

trong phoi liéu tang lén (tr mau RA1 dén RAS5), do chiu ltra cta céc
mau composite tang dan. Nhu vay, gitta ham luong mullite trong ph6i
liéu composite (X) va do chiu Itra ctia né (T c6 tuong quan tuyén
tinh theo phuong trinh (hinh 3.31): T, =9,76X + 1052 (r = 0,997).

1800
1700
1600

1500 +

Do chiu lita ('C)

1400 +

1300 +

20 30 40 50 0 70 0
Ham lugng mullite (%)
Hinh 3.31. Quan hé tuyén tinh giita ham lugng mullite trong phdi liéu
composite va do chiu Itra cia cdc mau RA
Phuong trinh nay cho phép téng hgp dugc composite mullite-
cordierite ¢6 do chiu Ira mong mudn, di€éu nay c¢6 y nghia 16n trong

thuc t€. Mat khéc, viéc xac dinh do chiu ltra ctia vat liéu trong thuc t€
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khd khé khan va ton kém. Song, bing cdch thay déi ham lugng
mullite trong phoi liéu composite, c6 thé du dodn dugc do chiu lira
clia composite mullite-cordierite tong hop dugc.

- Hé 56 gidn nd nhiét ciia cdc mdu RA:

Béng 3.17. Hé s6 gian nd nhiét trung binh clia cdc mau RA

Ki hiéu mau |[PA1200| RA1 | RA2 | RA3 | RA4 | RA5 |[MA1500

% KL mullite 0 25,0 | 37,5 | 50,0 | 62,5 | 75,0 100

a (x10/°C) 2,76 | 3,08 | 343 | 3,85 | 4,28 | 4,59 | 5,57

Két qua xdc dinh hé s6 gian nd nhiét ctia cic mau PA1200, MA1500
va cdc mau composite RA trong khoang nhiét do tir 25 + 1000°C &
bang 3.18 cho thay: khi ham lugng mullite trong phdi liéu tang 1én (tir
mau RA1 dén RAS), hé s6 gian nd nhiét cua ching ciing tang dan.
Gitra ham luwogng mullite trong phdi liéu composite (X) va hé s6 gian
nd nhiét cua ching (o) cé twong quan tuyén tinh theo phuong trinh
(hinh 3.31): a = 0,031X + 2,298 (r = 0,998).

4.8

4.6

T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80

Ham lugng mullite (%)

Hinh 3.34. Quan hé tuyén tinh gitta ham luong mullite trong phdi liéu
composite va hé s6 gian nd nhiét cua cdc mau RA
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Phuong trinh nay cho phép téng hgp dugc composite mullite-
cordierite c6 hé s6 gian nd nhiét phi hgp vé6i yéu ciu st dung.

Nhu vay, thong qua viéc thay déi thanh phan phéi liéu cla vat
lieu composite mullite-cordierite, ¢6 thé diéu chinh dugc hé so gian
nd nhiét va do chiu ltra cta vat liéu mot cach thich hop véi yéu cau st
dung. Chang han, d6i véi loai vat liéu bén nhiét 1am tdm ke, gid do
trong 10 nung nhanh gém st (doi hoi hé s6 gidn nd nhiét khoang
4,2.10°/K), dua vao phuong trinh o = 0,031X + 2,298, tinh dugc ham
lugng mullite can dua vao phdi liéu 1a 61%, thay ham lugng nay vao
phuong trinh T = 9,76X + 1052, ¢6 thé xac dinh duogc do chiu lira
ctia vat litu composite MC tao ra la 1650°C. Véi nhiét do do,
composite mullite-cordierite tao ra hoan toan dat yéu cau cua vt liéu

chiu ltra dung trong cong nghiép gom su.

KET LUAN
Qua két qua nghién ctu téng hop goém cordierite va
composite mullite-cordierite tir cao lanh A Ludi bang phuong phép
phan tdn ran - 10ng, ching toi di dén cac két luan quan trong:

1. Viéc nghién cttu chi tiét vé thanh phan khodng, thanh phan hod,
cap hat, hinh thai hoc va mot s6 tinh chat sau khi nung cla cao
lanh A Luéi sau loc, da xac dinh duoc: thanh phan khodng sét ctuia
cao lanh A Lué6i 1a kaolinite va halloysite v6i ham luong dat t6i
60%, khodng phi sét chti y&éu 1a muscovite; ham lugng SiO, giam
dang ké (< 52%), lugng Al,O; kha cao (> 31%), téng luong oxit
kim loai kiém (K,O va Na,O) kha cao, khoang 2,8%; dac biét,
ham lugng Fe,O; rat bé, dao dong trong khoang 0,2 + 0,3%. Véi
cac dac diém do6, cao lanh A Lué6i 1a loai cao lanh c6 chat lugng

tot, do trang tu nhién rat cao, nhiét do thiéu két cao, c6 thé st dung
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dé lam nguyén liéu tdng hop gém cordierite va mullite. Cdc két
qua nghién ciu d6 da gép phan cung cap co sd khoa hoc cho
nhiing nghién ctu khai thac va st dung hgp 1y nguoén tai nguyén
ndy trong céc Iinh vuc khdc nhau: san xuét gém st cao cip, téng
hop gom k¥ thuat, st cach dién, san xudt men va chat mau...
. Qua nghién cttu md&i quan hé gita ty 1& mol ALO,/SiO, va
MgO/SiO, trong hén hgp ran-long ban diu va trong két tha, da xac
dinh dugc tuong quan tuyén tinh giita ty 1¢ mol MgO/SiO, trong
hén hop dau (X) va trong két tha (Y) tuan theo phuong trinh:
Y =0,92X - 0,104 (r = 0,994). Tur d6, da tim dugc cdc diéu kién
thich hop dé diéu ché precursor ding ty 1¢ hop thitc cordierite
bing phuong phdp phan tdn rin-long tir cao lanh A Ludi ¢6 ham
luong ALO; thdp. Ty 1é mol ALO,/SiO, va MgO/SiO, trong hén
hop ran-long ban diu tuong tng 1a 0,4 va 0,548. Lugng NH; céin
thiét dé€ két tha AI’* va Mg dudi dang Al(OH); va Mg(OH), 1a
3a + 5b (a, b tuong ting 12 s6 mol ctia AI** vi Mg** trong dung dich).
. Qua nghién ctu anh hudng cta cic yéu to nhu ché do nghién, ché
do nung dén qué trinh tao pha cordierite, da tim dugc diéu kién
thich hop dé tdng hop gom cordierite ¢6 nhiét do thiéu két thap
hon khoang 100°C so két qua nghién citu téng hop cordierite clia
mot sO tac gia khac trén thé gidi theo phuong phdp gom truyén
thong. Lan dau tién & Viét Nam, da xay dung duoc quy trinh téng
hgp gém cordierite tir cao lanh A LuGi bang phuong phdp phan tdn
ran-16ng, gdm céc budc:

e Phan t4n cao lanh A Luéi vao dung dich chita AI** va Mg** r6i
tién hanh két tha AI** va Mg** duéi dang Al(OH), va Mg(OH),
bang dung dich NH;. Sau khi dé gia hoa trong 24 gid, precursor
cordierite duoc loc, rira sach va say kho & 105°C.
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e Hoat hod precursor bang cich x@ 1y nhiét & 600°C trong 3 gio
roi nghién bi u6t bang may nghién hanh tinh trong 3 gid véi toc
do 180 vong/phuit.

e Phoi liéu sau khi nghién duoc ép vién véi luc nén 500 kG/cm? va
nung thiéu két & 1200°C trong 3 gio.

Gom cordierite thu dugc ¢6 cac tinh chat (hé s6 gian nd nhiét,
khéi luong thé tich, do hit nude, do chiu lira, hing s6 dién moi,
ton hao dién moi) tuong dwong v6i gom cordierite do cong ty

Ferro-Ceramic Grinding Inc. (M¥) san xut.

. Bang phuong phap phan tén rian-16ng, di téng hop thanh cong gém

mullite thiéu két & nhiét do nung thdp (1500°C) tir cao lanh A
Ludi, thdp hon khoang 200°C so v6i phuong phdp gom truyén
thong. San pham thu duoc cé do chiu Iira, hé s6 gidn nd nhiét, khoi
lugng thé tich, do hiit nudc dat yéu ciu ky thuat cta vat liéu chiu

Iira cao cép.

. T gobm cordierite va mullite diéu ch€ tir cao lanh A Ludi, da

nghién ctiu téng hgp thanh cong composite mullite-cordierite ¢
thanh phéan pha tinh thé thudn tuy gém o-cordierite va mullite.
Trén co s& thiét 1ap dugc tuong quan tuyén tinh gitta hé s6 gian nd
nhiét (a), do chiu ltra (To) clia composite va ham lugng mullite
(X) trong phéi liéu:

Te =9,76X + 1052 (r = 0,997)

o =0,031X + 2,298 (r = 0,998),
c6 thé tao ra dugc composite mullite-cordierite ¢c6 do chiu Iira va
hé s6 gian nd nhiét mong mudn, dip tng yéu cau lam vat liéu chiu

Itra bén nhiét cho cac muc dich st dung khéc nhau.
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