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6. Krystalizacja

Mirostaw Tupaj

Wprowadzenie

Zmiane stanu skupienia z ciektego w staly nazywamy krzepnieciem.
Zmianie tej towarzyszy tworzenie sie struktur krystalicznych, cha-
rakteryzujacych sie uporzadkowaniem dalekiego zasiegu czasteczek
(regularne uporzadkowanie atoméw na duzych odlegtosciach — wielo-
krotnie wiekszych od rozmiaréw atomoéw) lub struktur amorficznych,
gdzie wystepuja tylko lokalne obszary o regularnym uporzadkowaniu
atomow — nazywa sie to uporzadkowaniem bliskiego zasiegu (rys. 6.1).
Natomiast proces powstawania cial stalych, najczesciej z fazy ciektej
(sporadycznie z gazowej), charakteryzujacych sie budowa krystaliczna,
nazywamy krystalizacja. Zachodzi ona w okre$lonych warunkach
ci$nienia i temperatury. Jest to proces samorzutny i stosuje sie wiele
roznych metod celem uzyskania krystalizacji. Na przyklad poprzez
schlodzenie cieczy, sublimacje gazoéw (przejscie gazéw w stan staly
z pominieciem stanu posredniego jakim jest ciecz), odparowanie roz-
puszczalnikéw, czy reakcja stracania.

Definicja 6.1 — Krystalizacja. Jest to proces powstawania cial sta-
tych z fazy ciektej lub gazowej. Najczesciej procesowi temu ulegaja
ciecze (w okreslonych warunkach ci$nienia i temperatury). Przy-
ktadem krystalizacji jest tworzenie sie kamieni szlachetnych i z16z
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88 Rozdziat 6. Krystalizacja

I mineralow, takich jak szmaragd, szafir, rubin itd.

W zaleznosci od metody krystalizacji i zastosowanych parametrow
procesu, mozliwe jest uzyskanie réznych odmian polimorficznych /a-
lotropowych danej substancji, rézniacych sie wlasciwo$ciami fizyko-
chemicznymi, wynikajacymi ze zdolnosci do przegrupowania swoich
atomow 1 tworzenia odmiennych sieci krystalograficznych.
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Rysunek 6.1: Schemat struktury krystalicznej (a) i amorficznej (b)

Definicja 6.2 — Polimorfizm. Zjawisko wystepowania réznych od-
mian krystalograficznych tej samej substancji chemicznej. Wyste-
puje ono wtedy, gdy ta sama substancja moze wystepowaé¢ w dwoch
lub nawet kilku formach krystalicznych.

Definicja 6.3 — Alotropia. Zjawisko wystepowania w tym samym sta-
nie skupienia réznych odmian tego samego pierwiastka chemicznego,
roznigcych sie wlagciwosciami fizycznymi i chemicznymi. Odmiany
alotropowe pierwiastka moga réznié¢ sie miedzy soba struktura kry-
staliczng lub liczba atoméw w czgsteczce. Alotropia jest szczegdlnym
przypadkiem polimorfizmu, czyli réznopostaciowosci substancji.

Przyktadem takich substancji sa zelazo, nikiel, kobalt, wolfram,
tytan, wapn, lit, mangan, w ktérych wystepuje kilka odmian alotropo-
wych. Najwiecej odmian alotropowych ma wegiel i sg to grafit, diament,
grafen, fullereny, nanorurki weglowe oraz cyklokarbon, ktory w postaci
statej zostal opracowany w 2019 roku.

Najprostsza i powszechnie stosowana metoda krystalizacji jest obni-
zanie temperatury cieczy. Aby proces krystalizacji mial miejsce, musi
by¢ spelniony warunek: temperatura danej substancji musi by¢ nizsza
od jej temperatury krzepniecia. A wiec substancje nieposiadajace
budowy krystalicznej (gazy i ciecze) w wyniku obnizania temperatury
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6.1 Wprowadzenie 89

zmieniaja swoj stan skupienia w staly, o charakterystycznej budowie
krystalicznej. Naturalne procesy krystalizacji zachodza w przyrodzie
caly czas i sa nieodlaczng czedcia naszego zycia. Przykladami tego
zjawiska sg platki $niegu, tworzace sie naturalne mineraty czy chociazby
krystalizacja miodu. Znajomosé procesu krystalizacji jest szeroko wyko-
rzystywana w licznych obszarach dziatalnosci cztowieka. Miedzy innymi
w procesach wytwarzania nowych materialow (nanomateriaty, kompo-
zyty, gazary), biologii i medycynie (odlewy protez, wirusy w postaci
krystalicznej), w przemysle elektroniczno-informatycznym (krysztaty
polprzewodnikow), spozywezym (krystalizacja cukru, soli kuchennej,
masta kakaowego, zamrazanie zywnosci), farmaceutycznym (oczyszcza-
nie produktéw za pomoca procesu krystalizacji), a w takich technikach
wytwarzania jak odlewnictwo, spawalnictwo oraz przy wytwarzaniu
warstw ochronnych, stanowi ich podstawe (rys. 6.2).
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Rysunek 6.2: Obszary dzialalnosci cztowieka wykorzystujace znajomosé
procesu krystalizacji

Proces krystalizacji jest dosy¢ skomplikowany, poniewaz wiele zja-
wisk fizycznych przebiega réwnoczesnie, a procesy zachodzace na po-
wierzchni styku cieczy z faza stata (froncie krystalizacji) sa rozpatry-
wane w skali atomowej. Faza ciekla (ciecz) cechuje sie duza ruchliwo-
Scig atoméw 1 ma wieksza energie wewnetrzna niz faza stala. Metale
po roztopieniu rozszerzaja sie o 3-5%, a ich przejscie w stan ciekly
powoduje czeSciowe rozerwanie polaczen miedzy atomami. Cechg cha-
rakterystyczng, cieklych metali jest bliski porzadek utozenia atoméw,
a krysztatow — daleki porzadek ich ulozenia. Ciekte metale nie wyka-
zuja sprezystosci postaci i majg przewaznie wieksza objetosé wlasciwa
niz metale. Efektem przejscia cieklego metalu w stan staly jest wyste-
pujacy przy krzepnieciu skurcz, w zakresie od 1 do 5%. Na rysunku
6.3 przedstawiono modelowe ulozenie atoméw w cieczy i w fazie stalej.
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faza ciekfa
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Rysunek 6.3: Modelowe utozenie atomoéw w cieczy i w fazie stalej

Przemiana fazowa

Przemiana cieklego metalu w stan staly, w zaleznosci od zastosowanej
szybkosci chtodzenia, moze odbywaé sie na dwa sposoby. Stosujac mate
wartosci szybkoéci chtodzenia, uzyskuje sie ciato stale o strukturze
krystalicznej, a wiec ich atomy charakteryzuja sie uporzadkowaniem
dalekiego zasiegu. Stosujac bardzo duze wartosci predkosci chtodzenia
mozliwe jest uzyskanie postaci amorficznej metali i ich stopow, gdzie
atomy charakteryzuja sie uporzadkowaniem bliskiego zasiegu. Takie
metale i ich stopy o postaci amorficznej, nazywa sie szklami meta-
licznymi. Kazdy stan skupienia (gazowy, ciekly i staly) jest trwaty
dla danego pierwiastka metalicznego w okreslonych zakresach wartosci
temperatury i ci$nienia (rys. 6.4).
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Rysunek 6.4: Schematyczne przedstawienie trwatosci stanu skupienia
pierwiastka metalicznego w zaleznosci od ci$nienia i temperatury
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6.2 Przemiana fazowa Q1

W przypadku czystych metali, krystalizacja zachodzi w statej tem-
peraturze. Jesli chodzi o stopy, to proces krystalizacji przebiega w za-
kresie temperatur likwidus (krzywa poczatku krystalizacji) — solidus
(krzywa korica krystalizacji). W przypadku materialow amorficznych
nie obserwuje sie na krzywej chlodzenia przystankéw temperaturo-
wych. Przyktadowe krzywe chtodzenia dla czystych metali, stopow
oraz materialow amorficznych, przedstawiono na rysunku 6.5.

A
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Rysunek 6.5: Przykladowe krzywe chlodzenia dla czystych metali,
stopéw oraz materialéw amorficznych

Sktadniki stopowe najczesciej réznia sie temperaturg krzepniecia
i moga podwyzszaé lub obnizaé¢ temperature krzepniecia odlewu. Na
rysunku 6.6 przedstawiono wykres réwnowagi fazowej uktadu dwusktad-
nikowego o calkowitej rozpuszczalnosci sktadnikéow A i B, w ktorym
sktadnik B obniza temperature krzepniecia stopu a krysztaty beda
pojawiaé sie w cieczy w zakresie temperatur likwidus-solidus. Po ochto-
dzeniu stopu ponizej temperatury solidus, cata objeto$é¢ stopu bedzie
w stanie stalym.

Krzywe chlodzenia, przedstawione na rysunku 6.5, maja charakter
teoretyczny i nie odzwierciedlaja rzeczywistego przebiegu krystaliza-
cji. W czasie nieskoniczenie wolnego chtodzenia cieczy metalicznej
w temperaturze krystalizacji, odpowiadajacej temperaturze réwno-
wagowej przemiany Ty, wystepuje przystanek temperatury. Jest to
efekt wydzielania sie utajonego ciepta krystalizacji, uniemozliwiaja-
cego dalsze obnizanie temperatury (rys. 6.7a). Nastepuje ona dopiero
po calkowitym zakrzepnieciu metalu. W rzeczywistych warunkach,
przy dosy¢ znacznej szybkosci chlodzenia, wystepuje tzw. przechto-
dzenie. Krzepniecie metalu rozpoczyna sie w temperaturze o AT
nizszej od réwnowagowej temperatury przemiany Tr. Przy nieznacz-
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Rysunek 6.6: Uktad rownowagi fazowej sktadnikéw A i B o nieograni-
czonej rozpuszczalnosci

nym przechtodzeniu (maltej szybkosci chtodzenia), wydzielajace sie
ciepto krystalizacji podnosi temperature krystalizacji metalu do réwno-
wagowej temperatury przemiany Ty, w ktorej wystepuje przystanek
temperatury (rys. 6.7b). Przy duzym przechtodzeniu (duzej szybkosci
chlodzenia), przystanek temperatury wystepuje w temperaturze nizszej
od réwnowagowej temperatury przemiany Ty (rys. 6.7c).
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Rysunek 6.7: Schemat budowy: a) monokrysztatu, b) polikrysztatu z
tego samego materialu

Zarodkowanie krysztatow

Przebieg krystalizacji opisuja dwa procesy, ktore obejmujg zarodko-
wanie (nukleacja) i wzrost krysztaléw. Proces zarodkowania okresla
si¢ jako proces stochastyczny (jest to funkcja zalezna od czasu, kto-
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6.3 Zarodkowanie krysztatdéw Q3

rej wartosci w kazdym momencie czasowym sg zmiennymi losowymi),
w trakcie ktérego w cieczy pojawiaja sie tzw. klastery, sktadajace sie
z roznej ilosci atomow (rys. 6.8). Jednak nie wszystkie klastery sa
zarodkami krystalizacji. Aby klaster stal sie zarodkiem, na ktérym be-
dzie wzrastat krysztal, jego promien musi przekroczy¢ wielko$¢ zwana
promieniem krytycznym.
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Rysunek 6.8: Przyktady klasteréw pojawiajacych sie w cieczy

Zarodkowanie moze by¢ homogeniczne (jednorodne) lub heteroge-
niczne (niejednorodne).

Przy zarodkowaniu homogenicznym zarodek powstaje z ato-
mow tej samej substancji i prawdopodobienistwo jego powstania jest
jednakowe w dowolnym miejscu uktadu. Taki mechanizm zarodkowa-
nia moze wystepowaé tylko w idealnie czystych fazach ciektych, bez
kontaktu powierzchni ciat staltych.

Przy zarodkowaniu heterogenicznym zarodek krystalizacji po-
wstaje na powierzchniach nierozpuszczonych w cieczy czastek faz sta-
tych (np. zanieczyszczenia). Takie czastki nazywa sie inicjatorami
krystalizacji i zjawisko to powszechnie stosuje sie w procesach meta-
lurgicznych. Im wiecej zarodkéw krystalizacji pojawi sie w okreslonej
objetosci cieczy, tym wiecej powstanie drobnych krysztatow. W przy-
padku krystalizacji metali i ich stopéw, czym bardziej rozdrobniona
mikrostruktura, tym wyzsze beda ich wtasciwo$ci mechaniczne. Na
rysunku 6.9 schematycznie przedstawiono proces zarodkowania homo-
genicznego oraz heterogenicznego.
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Rysunek 6.9: Schematyczne przedstawienie procesu zarodkowania ho-
mogenicznego (a) oraz heterogenicznego (b)

Wzrost krysztatéw jako proces atomowy

Proces topienia odbywa sie wskutek odrywania od powierzchni krysz-
tatu jego atomoéw i przechodzenia ich do fazy ciektej. Natomiast proces
krystalizacji polega na przejéciu atoméw z cieczy i trwalym przyta-
czeniu do powierzchni krysztatu, czyli frontu krystalizacji. Latwosé
przytaczenia atomoéw danego pierwiastka do frontu lub oderwanie od
niego zalezy od topografii frontu krystalizacji, ktérego charakter moze
mieé przebieg atomowo szorstki lub atomowo gladki.

Ciecz Ciecz
Front
rystalizacji
"ﬁ.’z&."*{.‘ o atomowogtadki
E:;srltalizacj' 3 Q .. ‘ ’r 9..? /
i N/ -
atomowoszorstki 0000006 .‘.‘..
EXXTER T E D
Krysztat Krysztat
a b

Rysunek 6.10: Front krystalizacji atomowo szorstki (a) i atomowo
gtadki (b)

Front atomowo szorstki charakteryzuje sie nieréwnomierng po-
wierzchnia. Przejécie od cieczy do krysztalu obejmuje kilka warstw
atomowych n o érednicy d,. W tym obszarze stopienn uporzadkowa-
nia atoméw powieksza sie w miare zblizania do wnetrza krysztatu,
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6.4 Wzrost krysztatdéw jako proces atomowy 95

w ktorym wszystkie atomy znajduja sie w jego sieci krystalograficzne;j.
Z kolei front atomowo gtadki charakteryzuje sie gltadka powierzchnig ze
skokowym przejsciem od fazy ciektej do statej. Na rysunku 6.10 schema-

tycznie przedstawiono front krystalizacji atomowo szorstki i atomowo
gtadki.

a b

Rysunek 6.11: Schematyczne przedstawienie ksztattu krysztatu $ciano-
wego (a) oraz niescianowego (b)

Rysunek 6.12: Krysztal §cianowy weglika (Mo,Fe)6C (a) oraz krysztal
nie§cianowy (tzw. dendryt) czterobromku wegla (b)

W zaleznosci od charakteru przebiegu frontu krystalizacji (jego
topografii), powstaja krysztaly Scianowe oraz niescianowe (rys. 6.11).
Krysztaly $cianowe sg ograniczone pltaskimi powierzchniami i zawsze
krystalizujg z atomowo gltadkim frontem krystalizacji. Natomiast
krysztaly niescianowe krystalizujg z atomowo szorstkim frontem kry-
stalizacji a ich kontur jest ograniczony powierzchniami zaokraglonymi.
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Na rysunku 6.12 przedstawiono przyktady krysztatu scianowego i nie-
Scianowego.

Krystalizacja objetosciowa i kierunkowa

Proces krystalizacji, w zaleznodci od warunkéw odprowadzania ciepta,
moze przebiegaé objetosciowo lub kierunkowo.

Definicja 6.4 — Krystalizacja objetosciowa (endogeniczna). Cha-
rakteryzuje sie pojawiajacymi sie krysztalami w objetosci cieczy,
ktore tworza nieciagly front krystalizacji. Ciepto z frontu krystaliza-
¢ji odprowadzane jest do otoczenia przez ciecz. Krysztaly wzrastaja
w réznych kierunkach, mniej lub bardziej réwnomiernie. Ich wzrost
zostaje zakoniczony, gdy zetkna sie ze sobg oraz gdy ciecz wypel-
niajaca przestrzenie miedzy nimi zostanie wyczerpana. Powstajace
krysztaly nazywamy réwnoosiowymi.

Na rysunku 6.13 schematycznie przedstawiono proces krystalizacji
objetosciowe;j.

zarodki wzrost zarodkow ziarna
krystalizacji w cieczy réwnoosiowe

0 nieciagty front

krystalizacji

" OA’ !
ciecz Q ciecz éig ciecz .
e e |5

Rysunek 6.13: Schematyczne przedstawianie krystalizacji objetosciowe;j
stopu

Definicja 6.5 — Krystalizacja kierunkowa (egzogeniczna). Polega
na stopniowym przemieszczaniu sie cigglego frontu krystalizacji
poprzez krystalizujaca ciecz. Krysztaly wzrastaja od powierzchni
podloza (np. od scianki formy odlewniczej) ku srodkowi. W tym
przypadku ciepto z frontu krystalizacji odprowadzane jest do otocze-
nia przez powstajace krysztaly i material podloza ($cianke formy).
Takie procesy realizowane sg poprzez np. zastosowanie urzadzen do
cigglego chtodzenia (ciagle przemieszczanie sie frontu krystalizacji)
lub tzw. ochladzalnikéw. Przy zastosowaniu tej metody krystali-
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6.6 Monokrystalizacja Q7

I zacji otrzymuje sie wydtuzone krysztaty, zwane kolumnowymi lub
stupkowymi oraz monokrysztaly.

Na rysunku 6.14 schematycznie przedstawiono proces krystalizacji
kierunkowej.

Ciggty front

krystalizacji
Q N I
N ‘l/' LR
Wezrastajace LT R B

krysztaty
N
Podtoze

state N | Ciecz !

Rysunek 6.14: Schematyczne przedstawianie krystalizacji kierunkowe;j
stopu

Monokrystalizacja

Wiekszosé metali i stopow, z ktorych wytwarzane sg czesci maszyn
z wykorzystaniem klasycznych technik wytwarzania, maja budowe poli-
krystaliczng. Idealny pojedynczy krysztal (monokrysztal) ma strukture
powtarzajaca sie okresowo w calej swojej objetosci. Polikrystaliczny
materiatl sktada sie z wielu pojedynczych monokrysztatow, przylegaja-
cych do siebie w sposéb przypadkowy. Kazdy monokrysztal wzrasta
z jednego zarodka krystalizacji. Obszary krystaliczne, ktére nazywamy
ziarnami, przedzielone sa od siebie tzw. granicami ziaren, czyli obsza-
rami, w ktorych brakuje uporzadkowania (struktura krystaliczna jest
zaburzona). Schemat budowy monokrysztatu oraz polikrysztaly tego
samego materialu, przedstawiono na rysunku 6.15.

Pomimo, ze kazdy krysztal charakteryzuje si¢ wtasciwosciami anizo-
tropowymi (w zaleznosci od kierunku krystalograficznego, jego wlasci-
wosci beda rozne), to w wyniku przypadkowego ich ultozenia, caty ma-
teriat polikrystaliczny charakteryzuje sie wlasciwos$ciami izotropowymi
(w przyblizeniu jednakowymi, niezaleznie od kierunku ich badania).
Jednak w przypadku pracy w warunkach jednoosiowego rozciagania, np.
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Rysunek 6.15: Schemat budowy: a) monokrysztatu, b) polikrysztatu
z tego samego materiatu

odlewy topatek turbin w silnikach lotniczych, od materialéw wymagane
sa dobre wtasciwosci w kierunku dzialania obcigzenia. Takie wyma-
gania spelniaja monokrysztaly. Wynika to z faktu, ze monokrysztaty
charakteryzuja sie wlasciwo$ciami anizotropowymi, czyli w zaleznosci
od kierunku krystalograficznego, jego wtasciwosci beda rozne.

Monokrystalizacja polega na ,hodowaniu” jednego zarodka krysta-
lizacji o okreslonej orientacji krystalograficznej i jego wzroscie (rys.
6.16a) lub poprzez odpowiednig konstrukcje spiralnego kanatu, w kto-
rym stopniowo eliminowane sg ziarna réwnoosiowe, az do wzrostu tylko
jednego ziarna o wymaganej orientacji krystalograficznej (rys. 6.16b),
otrzymujac monokrysztal topatki lotniczej (rys. 6.16¢).
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Rysunek 6.16: Schemat ,hodowania” monokrysztatu z jednego zarodka
(b), z wielu zarodkow (b), monokrysztal topatki lotniczej (c)
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6.6 Monokrystalizacja Q9

Poniewaz wyhodowanie monokrysztatu wymaga zapewnienia Scisle
okreslonych warunkéw technologicznych, do ich wytwarzania stosuje
sie specjalistyczne urzadzenia. Zapewniaja one pelng kontrole nad
procesem krystalizacji kierunkowej monokrysztatu. Na rysunku 6.17
schematycznie przedstawiono sposéb otrzymywania monokrystalicz-
nych odlewéw topatek turbinowych silnikéw lotniczych. Wykonang
forme odlewnicza topatki (forma jest ceramiczna) umieszcza si¢ w piecu
grzewczym i mocuje do podstawy preta wyciggowego. Nastepnie forme
wypekia sie cieklym metalem i uruchamia urzadzenie wyciagowe, prze-
mieszczajace forme odlewnicza z cieklym metalem z pieca grzewczego
do chltodnicy. W spiralnym kanale powstaja ziarna réwnoosiowe, ktore
sa stopniowo eliminowane, az do wzrostu tylko jednego ziarna. Na
uzyskanym taka metoda zarodku, w sposob ciagly krystalizuje ciekty
metal. Po zakoniczeniu krystalizacji, ceramiczna forma odlewnicza jest
rozbijana, spiralne przewezenie obcinane i otrzymuje sie¢ odlew topatki
lotniczej w postaci monokrysztahu.

Forma
odlewnicza  Ciekly metal
/ /
Grzejnik
\\
Spiralne przewezenie -
|+ otrzymanie zarodka
0 wymaganej orientacji
krystalograficznej
Pret wyciggowy _|
P~
\‘
Chtodnica
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Rysunek 6.17: Schemat otrzymywania monokrystalicznej topatki tur-
binowej silnika lotniczego
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100 Rozdziat 6. Krystalizacja

6.7 Jak w warunkach domowych wyhodowa¢ krysz-
tat?

Cwiczenie 6.1 Do metalowego naczynia wlej trzy szklanki wody,
ktora nastepnie nalezy zagotowaé. Do gotujacej sie wody dodaj sél
kuchenna, mieszajac roztwor. Sél dodawaj do momentu, kiedy prze-
stanie rozpuszczaé si¢ w wodzie. Bedzie to oznaczalo, ze roztwor jest
nasycony. Nastepnie goracy roztwor przelej do stoika o pojemnosci
okoto 1 litra. Do stoika z roztworem wt6z nitke, najlepiej wlochata,
bawelniang, tak aby siegalta jego dna. Drugi koniec nitki zamocuj
na przetyczce potozonej na gorze stoika (rys. 6.18). Calosé¢ odtoz
w takie miejsce, gdzie nie bedzie mozliwosci poruszania naczynia
(np. parapet). Po kilku dniach na nitce powinny pojawi¢ sie mate
krysztatki soli. Jesli eksperyment powtérzymy drugi raz z uzyciem
nitki z wykrystalizowanym, najtadniejszym krysztatem soli, postuzy
on jako zarodek krystalizacji. W ten spos6b bedziemy w stanie
wyhodowaé¢ wiekszy krysztat soli.

bawetniana
przetyczka

—_ nasycony .—L—_—_—_—_—_| szklane
-roztwérsoli- "+ = "="—-"—-"— naczynie

Rysunek 6.18: Schemat przygotowania eksperymentu, celem wyho-
dowania krysztatéw soli w warunkach domowych
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