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Jerzy Ranachowski, Feliks Rejmund

Instytut Podstawowych Probleméw Techniki - PAN

CERAMIKA KONSTRUKCYJNA
Elementy Technologii "
i Wybrane Wiasnosci

STRESZCZENIE

Opracowanie niniejsze zawiera podstawowe informacje dotyczace
wytwarzania 1 wlasnosci ceramiki konstrukcyjnej. W pierwszej czesci
oméwiono aspekty minerologiczne najbardziej popularnych surowcéw ( tlenku
glinu, tlenku cyrkonu, azotku krzemu, azotku boru i weglika krzemu ) oraz
elementy technologii wytwarzania. Podkreslono znaczenie mikrostruktury
proszku surowca dla uzyskania optymalnych wlasnosci ceramiki.Ze wzgledu na
zakres zastosowan, wWwlasnosci ceramiki ograniczono do mechanicznych,

termomechanicznych i elektrycznych.

Praca zostala wykonana w ramach Projektu Badawczego KBN Nr. 70761 91 01/P1
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1. WSTEP

Technologia  ceramiki Jest Jedna z najstarszych technologiti
rozwi janych przez czlowieka jednakze Jjej =zakres rozszerzyl! sie na tak
wiele materialéw i metod, przy pomocy ktérych sa one wytwarzane, ze
stwarza to trudnosci w Jjednoznacznym sprecyzowaniu czym jest ceramika w
koricu XX wieku.

W ciagu ostatnich trzydziestu lat materialy ceramiczne przesziy
znaczna ewolucje 1 staly sie podstawowymi tworzywami stosowanymi w
ekstremalnych warunkach stwarzanych przez wspolczesna technike. Wspomniana
ewolucja polegala na odchodzeniu od surowcéw naturalnych w kierunku
wysokoprzetworzonych surowcéw syntetycznych. Zrédilem tej ewolucji byl
intensywny rozwéj nowej, interdyscyplinarnej dziedziny wiedzy - nauki o
materiatach - ktérej aspektem aplikacyjnym stala sie inzynieria
materialowa.

Inzynieria materiatowa pozwolila technologom na kompleksowe ujecie
wiasnosci materialow. Tak wiec z jednej strony dazy sie aby wlasnosci
funkcjonalne tworzyw wynikajace z natury wiazania chemicznego, nie byly
oslabiane przez zanleczyszczenia czy niewlasciwe warunki eksploatacji, =z
drugiej zas$ poprzez swiadoma modyfikacje mikrostruktury tworzywa uzyskuje
sie nowe pozadane wlasnoscli. Przykladem tych dziatarn moga wiec byc
wlasnosci elektryczne 1 dielektryczne wynikajace z wysokiei czystosci
materialu oraz specjalne wlasnosci mechaniczne, Jak na przykitad
nadplastycznos¢  wynikajaca z modyfikacji  mikrostruktury. Podobnym
przykladem jest réwniez ceramika nadprzewodzaca.

Tworzywa' ceramiczne charakteryzuja sie kowalencyjnymi 1 jonowymi
wiazaniami chemicznymi, z ktérych wynika niekorzystna wlasnosc jaka jest
kruchos¢. Zjawisko kruchych peknie¢ wystepuje wéwczas, gdy tworzywo ma
wyzsza wytrzymalos¢ na scinanie od wytrzymatosci na rozciaganie. Charakter
zniszczenia okreslaja takie czynniki jak temperatura i szybkose
odksztatcenia. Ich wplyw na wytrzymalos¢ na $cinanie jest wiekszy niz na
wylrzymatos¢ na rozciaganie przy uwzglednieniu ksztaltu i wielkosc!
badanego przedmiotu. Wplyw na wytrzymalos¢ mechaniczna materiatow
ceramicznych ma sposob wyksztalcenia mikrostruktury to Jjest wielkosci
ziaren, skltadu fazowego oraz porowatosci. Zwlaszcza porowatosé o por‘a,ch W

ksztalcie wydluzanych elipsoid, zblizajacych sie do mikropeknie¢ o ostry

wierzchotkach obniza w duzym stopniu wytrzymalose mechaniczna. Ogslnie

mozna powiedzied¢, ze wyzsze wytrzymalosci obserwuje sie w tworzywach

http://rcin.org.pl



5

drobno krystalicznych o fazie bezpostaciowej réwnomiernie rozmieszczonej
wzdiuz granic ziarn. W cialach krystalicznych mikropekniecia te
rozlokowane sa zaréwno wewnatrz, jak i na powierzchni, natomiast w szklach
i tworzywach o duzej zawartosci szkiel skupiaja sie one na powierzchni.
Cecha, mikropeknie¢ powierzchniowych jest ich wzrost pod dzialaniem pary
wodnej lub innych skladnikéw atmosferycznych. Jest to szczegélnie
intensywne w warunkach naprezenia mechanicznego. Korozja naprezeniowa w
stosunkowo krétkim czasie prowadzi do znacznego obnizenia pierwotnej
wytrzymalosci mechanicznej, na przykiad dla krysztalu korundu o ckolo 50%,
a w przypadku szkiel nawet 80%. Wytwarzanie materialéw o ekstremalnych
parametrach mechanicznych, chemicznych, temperaturowych i elektrycznych,
stosowanych w technice rakietowej, Jjadrowej, lotniczej, czy nowych
zrodlach energii wymaga wiec znajomo$ci mechanizméw powstawania 1 rozwoju

mikropeknie¢ oraz nowych metod ich badania.
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2. PODSTAWOWE CERAMICZNE TWORZYWA KONSTRUKCYJNE - SUROWCE, TECHNOLOGIA
WEASNOSCI .

2.1. Surowce.
2.1.1. Tlenek glinu.

Podstawowym surowcem w produkcji konstrukcyjnej ceramiki jest tlenek
glinu, A1203. Zwiazek ten ma kilka odmian polimorficznych  jednakze
znaczenie technologiczne ma tylko odmiana alfa (korund) krystalizujaca sie
w ukladzie heksagonalnym. Podsie¢ anionowa okreslona jest przez sekwencje
ABABA... plaszczyzn gestego heksagonalnego upakowania. Kationy zajmuja
luki oktaedryczne miedzy plaszczyznaml podsieci anionowej wypelniajac, ze
wzgledu na zachowanie réwnowagi tadunku elektrycznego, tylko é%
dostepnych miejsc. Tworza one rowniez podsie¢ hegsagonalna z sekwencja

ABCA... tak, ze sumaryczna sekwencja plaszczyzn heksagonalnych ma postac

Tablica 2.1. Parametry strukturalne i niektére wlasnosci fizyczne

o« - Alaoa

Wiasnosci Literatura
Struktura a = 0.475 nm trzy miejsca po przecinku

CO = 1.299 nm powtarzaja sie u kilku autoréw [2]
E;stosé 3.98 Mg m dwa miejsca po przecinku
teoretyczna powtarzaja sie u kilku autorow [2]
Temperatura 2324 © 9.7 K [3] B
topnienia
WUspotezynnik 6.8 10 ° k' 293 -637 K [2, 3]
rozszerzalnosci
cieplnej
h;dut - .____—max,481 05;7;;;7[0001] metody ulLradZuieko;e ; rezonan-
sprezystosci mim. 335 GPa dla [1011] |sowa i metoda predkosci impulsu [4]
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AA"BB’ AC’BAAB'BC'A...[1, 2). Parametry strukturalne i fizyczne zestawiono
w Tablicy 2.1.

Na skale techniczna tlenek glinu otrzymuje sie z roéznych surowcéw
glinonos$nych poczynajac od boksytu a na pylach dymnicowych koriczac.

Gros Swiatowej produkcji tlenku glinu dla celéw ceramiki
funkc jonalnej pochodzi z zasadowego procesu Bayera, w ktérym otrzymuje sie
wodorotlenki glinu przez roztwarzanie boksytéw mocna zasada, NaOH, w
autoklawie przy cisnieniu kilku atmosfer. Znane sa réwniez procesy kwasne.
W produkcji tlenku glinu z nieboksytowych surowcéw glinonosnych wyrdézniaja
sie oryginalne polskie metody : metoda Bretsznajdera i metoda Grzymka.
Metoda kwasna Brentsznajdera polega na :

- wylugowaniu z surowca skladnikéw rozpuszczaln&ch w kwasie siarkowym,

- krystalizacji z uzyskanego roztworu czystej soli glinu w postaci alunu,

- dwuetapowym rozkladzie alunu przez hydrolize 1 dekompozycje do
wodorot lenku,

- kalcynac je wodorotlenkéw do gamma lub alfa - tlenku glinu.

W zaleznosci od pozadanej czystosi a scislej mowiac od stopnia
usuniecia okreslonych =zanieczyszczerni, metody te sa przez krajowych
producentow odpowiednio modyfikowane.

Dla celéw specjalnych tak zwane monodyspersyjne mikroproszki o -

AlyO3 otrzymuje sie via alkoholany lub metoda zol - zel.

GBSYT fr=+{ cHI_ |- KAPPA | ALFA

BEMIT | GAMMA | DELTA [HEALFA
BAJERYﬂj%—I ETA |————{ THEIA JALFA

DIASPOR b1 ALFA

I I B IR N NN S
0 200 400 600 800 1000 1200

temperatura (°C]

Rys.2.1. Etapy rozktadu termicznego wodorotlenkow glinu

do alfa - tlenku glinu [3].
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Rys.2.2. Mikrostruktura pseudomorfoz po rozkladzie termicznym
wodorotlenku glinu (J) i siarczanu amonowo-glinowego(S)
(patrz Tablica 2.2). Elektronowy mikroskop skaningowy

JEOL/JSM-35. Powiekszenia odpowiednio 3000x i 500x [7]
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Rys.2.3. a- Krzywa calkowa i rézniczkowa rozk{adu wielkosci pordw d.
Proszek A-25 (Tablica 2.2). Porozymetr rteciowy CARLO
ELBA 2000. Wykorzystano zaleznos¢ Washburna p=(-4ycos0)/d
gdzie: ¥ - napiecie powierzchniowe rteci,

6 - kat zwilzania tlenku glinu przez rtec¢.

W obliczeniach przyjeto ¥ = 4.85 10 °Nm ° oraz 0 = 140° [6]
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Etap przejsciowy od czystych wWodorotlenkéw otrzymywanych roznymi
metodami do a - A1203 Jjest zaréwno z minerologicznego jak i
technologicznego punktu widzenia bardzo zlozony. Zardéwno wodorotlenki
trojwodne (gibbsyt, bajeryt) o niskiej symetrii (jednoskosna) jak i
jednowodne (bemit, disapor) o wyzszej symetrii (rombowa) przechodza w
procesie rozktadu termicznego w o« - AIZOQ Jjednakze to przejscie odbywa
sie przez caly szereg bezwodnych faz posrednich majacych symetrie od

Jjednoskosnej (odmiana theta) do regularnej (odmiany x 1 n).

V fem?d]

T T T i

T T
005 0] 02 0406 10 20 40

av/d(ind )
o
[
T

o
N
1

Rys.2.3. b- Proszek A- 5
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Podsumowania prac na ten temat do roku 1968 dokonal Gitzen [3] i
Rys.2.1. przedstawia etapy rozkladu termicznego tréjwodnych i jednowodnych
wodorotlenkéw glinu do a - MZOJ' Wybor wiasciwej drogi dochodzenia do
o - AIZO:‘ zalezy od jego przeznaczenia aplikacyjnego. Droga ta ma
zasadniczy wplyw na mikrostrukture proszku o - I’«1203 po rozkladzie
termicznym prekursora. W wiekszosci przypadkéw tlenek glinu po rozkladzie
termicznym tworzy polikrystaliczne pseudomorfozy krysztatow fazy

macierzystej.
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Rys.2.3. c¢- Proszek S.
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Na Rys.2.2. wida¢ pseudomorfozy w rozkladzie wodorotlenku i siarczanu
amonowo glinowego i taka pseudomorfoza moze by¢, w zaleznoscli od stopnia
polaczenia krystalitéw, ich aglomeratem a lokalnie agregatem. Zardéwno
wielkos¢ krystalitow, stopien ich zagregowania zaleza od temperatury
rozkladu termicznego, czasu rozkladu a 1 dodatkow wprowadzonych do
materiatu poddawanego kalcynacji. Dodatki te " wypro wadzaja
zanieczyszczenia nie usuniete w poprzednich etapach, moga rowniez istotnie
wplywa¢ na agregacje (stan spieczenia) proszku po rozkladzie termicznym.
Dodatki takie Jjak kwas borny, fluorki czy chlorki glinu 1 amonu sa
powszechnie stosowane [5] chociaz z reguly ich ilos¢ 1 rodzaj stanowi
tajemnice producenta.

Ciekawe informacje o naturze zaglomerowanych proszkéw wniosly badania
Haberki [6] nad porowatoscia mikroproszkéw ZrOz. Wykazal on, ze w
wiekszosci preparowanych proszkow rozklad statystyczny mikropordéw ma
charakter dwumodalny. Mniejsze pory zwiazane sa z wnetrzem aglomeratu,
wieksze charakteryzuja porowatos¢ miedzyaglomeratowa. Podobny rozkiad
porowatosci zaobserwowano dla proszkéw tlenku glinu pochodzacych od

réznych producentéw. Poniewaz w postaci aglomeratéw wszystkich badanych

V fem?3)

! 2 3
1 1 1
[ T T 1 T T T

006 01 02 0406 10 20 <40 80 pm

dv/d(ind)

o o0 1 1 J

09 575
wrelkosc porow dluml

Rys.2.3. d- Proszek J.
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Tablica 2.2. Charakterystyka mikrostrukturalna wybranych
proszkow tlenku.glinu [7. 8].

Oznaczenie A 25 A 15 S J

proszku

Prekursor siarczan wodorotlenek
amonowo-glinowy glinowy

Rentgenowska

wielkose um 0.055 0. 060 0.070 0.150

krystalitow,

Srednia

wielkosc pm 6.3 7.0 5.9 7.1

aglomeratow, .

Powierzchnia 25.6 16.1 3.8 0.94

wlasciwa BET, m'g '

Wspélczynnik 1.07 1.65 5.97 10.08

agregacji, AGH"

Polozenie

maksiméw

rozkltadu um 0.157; 0.87 0.182; 0.837 0.2; 1.22( 0.89; 5.75

porowatosci,

Wspélczynnik agregacji AGF przyjeto jako stosunek powierzchni

wlasciwe j wyliczonej z rentgenowskiej wielkosci krystalitéow SxRD, do
powierzchni wlasciwej zmierzonej metoda BET, SBET; AGF = SXRD/ SBET.

proszkéw mozna bylo stosunkowo latwo odnalez¢ pseudomorfozy po rozkladzie
termicznym wodorotlenkowej lub alunowej fazy macierzystej prekursora,
nalezy przypuszczac¢, =ze dwumodalny rozklad porowatosci proszkow jest
reguta przy ich preparatyce termicznej.

Na Rys.2.3. a-d przedstawiono rozklady porowatos$ci dla czterech proszkdéw
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tlenku glinu, ktérych blizsza charakterystyke przedstawiono w Tablicy 2.2.
Z przytoczonych danych wynika, =ze dla proszkéw o niskim wspéiczynniku
agregacji (A 15 1 A 25) a wiec o minimalnym stopniu spojenia krystalitéw,
pory wewnatrzaglomeratowe sa tego samego rzedu.Przy wzroscie wspéiczynnika
agregacji, a wiec przy wzroscie wewnetrznego spojenia krystalitow ( w
aglomeracie przez spiekanie ) maksima porowatosci oddalaja sie od siebie
(proszki S 1 J). Obserwacje te sa bardzo istotne dla przewidywania
zachowania sie proszku w oméwionych ponizej operacjach technologicznych

Jak zageszczanie cisnieniowe (prasowanie) i spiekanie.
2.1.2. Tlenek cyrkonu.

Tlenek cyrkonu jest obok tlenku glinu, drugim podstawowym surowcem
przy wytwarzaniu ceramiki funkcjonalnej. Podobnie jak tlenek glinu jest on
mineratem polimorficznym 1 odmiany dotychczas ustalone maja symetrie

Jednoskos$na, tetragonalna i regularna.

Tablica 2.3. Parametry strukturalne i niektére wlasnosci fizyczne
tlenku cyrkonu [10].

Wiasnosci Odmiana Odmiana Odmiana

Jednoskosna tetragonalna regularna
Struktura an=0.5156 nm a =0.5094 nm a =0.5124 nm

o o

b =0.5191 nm b =0.5177 nm

o o

c =0.5304 nm

o

B =98.9°
Gestosce
teoretyczna 5.56 Mg m° 6.10 Mg m ° 6.09 Mg m
Temperatura
przemiany 1440 K 2643 K 2953 K
Wspolczynnik o =1.03 10 °k}

a

. -6.,-1 -6,-1
rozszerzalnosci ab=0.135 10 'K — 7.5-13 10 K
. . -6,-1

cieplnej a =1.47 10 K

c
Modutl
sprezystosci 200 GPa 140-200 GPa
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W 1982 roku Heuer i Lenz [39] odkryli rombowa odmiane wysokocisnieniowa.
W Tablicy 2.3. przedstawiono podstawowe dane strukturalne 1 niektére
fizyczne dla tego materiatu. Przejscia fazowe w tlenku cyrkonu maja
charakter odwracalny z tym, ze ze wzgledu na nature tych proceséw, o czym
ponizej, wykazuja zjawisko histerezy termicznej przy grzaniu i chlodzeniu.
Polimorfizm tlenku cyrkonu powoduje z Jjednej strony szereg komplikacji
technologicznych przy wytwarzaniu ceramiki z tego materialu, z drugie]
strony  jednakze daja niezwykle mozliwosci modyfikacji  wlasnosci
mechanicznych ceramiki cyrkonowej. Trudnosci technologiczne zwiazane sa z
faktem znacznej zmiany objetosci (3-5%) przy przejsiu od odmiany
Jjednoskosnej do tetragonalnej i odwrotnie, co powoduje pekanie wyrobéw
tak, =ze nle Jjestesmy w stanie wytworzy¢ ceramiki z czystego tlenku
cyrkonu. Ta kilopotliwa przemiana fazowa przyciagala uwage badaczy co
spowodowalo z kolei, ze Jjest to jedno z lepiej przebadanych zjawisk w
zakresie polimorfizmu tlenkow.

Bailey [11], a pézniej Bansal i Heuer [12] wykazali, =ze przemiana ta
ma charakter martenzytyczny a wiec odbywa sie bezdyfuzyjnie poprzez
naprezenie scinajace charakterystyczne dla przemian zachodzacych w stali z

nastepujacymi relacjami krystalograficznymi

dla T > 1270 K (100" 11 (100)" ; (1101™ 1l (00117
dla T < 1270 X (100)" 1l (100)T ; (1011" Il (00117

Wspomniana wyzej histereza termiczna przemiany zalezy od wielkosci ziaren.
Dla ziaren malych histereza jest nieznaczna dla duzych moze dochodzi¢ do
200 deg. Z matymi ziarnami, ale nie tylko, zwiazane jest roéwniez istnienie
nietrwalych odmian regularnej i tetragonalnej w temperaturze pokojowej

Mozna je wuzyskac¢ droga rozktadu termicznego soli cyrkonowych np. ZrOC]2
SHZU [13]. Cypres et al [15] oraz Wihtney [13] przypisywali to zjawisko
stabilizujacemu dzialaniu jonu hydroksylowego lub chlorowego bowiem w
podwyzszonej temperaturze, okolo 600 K, odmiany metatrwale przechodzily w
stabilna odmiane jednoskog$na. Bailey et al [14] stosujac efektywne
mielenie w wibracyjnym miynku kulowym, przeprowadzili odmiane jednoskosna
W odmiane tetragonalna i regularna dowodzac istotnego wplywu
powierzchniowej energii swobodnej na tworzenie sie odmian metatrwalych. Na
podstawie doslepnych danych termodynamicznych wykazali, ze metatrwala

odmiana tetragenalna powinna sie pojawia¢ przy wielkosci krystalitéw okolo

http://rcin.org.pl
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10 nm. Wynik ten byl zgodny =z mierzona rentgenowska wielkoscia
krystalitéw.Dalsze badania (16, 17] wykazaly, ze za zjawisko tworzenia sie
odmian metatrwalych odpowiedzialna jest rdéwniez energia odksztalcen
sieciowych.

Bardzo wczesnie stwierdzono, ze roztwory statle ZI‘O2 z tlenkami takimi
Jak Mg0, Ca0 i Y20:3 krystalizuja w strukturze fluorytu i przechltadzaja sie
do temperatury pokojowej dajac szanse wykorzystania tlenku cyrkonu jako
materialu konstrukcyjnego. Jest to tak zwany stabilizowany tlenek cyrkonu
o bardzo szerokim zakresie zastosowan poczawszy od materiatow
ogniotrwalych poprzez przemyst szklarski, emalie, farby ceramiczne,
elementy grzewcze, az do niewielkich masowo, ale nadzwyczaj waznych
zastosowan w generatorach MHD, ogniwach stezeniowych do pomiaru aktywnosci
tlenu w cieklych metalach 1 gazach, do produkcji wedoru w procesie
termolizy wody jako poélprzepuszczalna membrana tlenowa. Na tlenku cyrkonu
oparte sa cale dzialy elektroniki (ceramika PZT i PLZT) a ostatnio nowe
rodzaje ceramiki o niezwyklej odpornosci na pekanie, stosowane jako
narzedzia skrawajace, oczka do ciagarek drutu i jako elementy silnika
adiabatycznego.

W skali <$wiatowej Zrédlem tlenku cyrkonu sa australi jskie zloza
krzemianu cyrkonu (mineral  cyrkon, ZrSiO‘) oraz brazyli jskie i
poludniowoafrykanskie =zloza baddeleitu (jednoskosny Zr‘O2 z dodatkiem
izostrukturalnego z Zr‘Oz. tlenku hafnu). W mniejszych ilogciach mineratl
cyrkon jest rozproszony na calym $wiecie; spotyka sie go réwniez w
piaskach polskiego wybrzeza. W zaleznosci od zastosowan wykorzystuje sie
mineralty bezposrednioc (hutnictwo stali, przemyst szklarski, odlewnictwo)
badZ przerabia chemicznie na sole, z ktérych uzyskuje sie Zr02 o wysokie ]
czystosci badz stabillzuje sie w/w dodatkami MgO, Ca0 i YZOQ, ktorych
poziom =zawartosci =zalezy réwniez od zastosowan. Dla celéw ceramiki
funkc jonalnej szczegoélnie wazne jest przygotowanie tak zwanego cze$ciowo
stabilizowanego ZrOi, powszechnie oznaczanego jako PSZ (partially
stabilized =zirconia) w czym zasadniczym problemem jest jednorodne
rozprowadzenie dodatkéw w skali atomowej. Osiaga sie to zwykle przez
wspélstracanie wodorotlenkéw i soli. W tym zakresie wazny wklad wniosly
prace Haberki podsumowane w monografii wydanej w 1983 [B6]. Stosowana,
oparciu o te prace, preparatyka mikroproszku Zr‘O2 polega na rozpuszczaniu
soli cyrkonowej na przyklad chlorku cyrkonylu w wodzie, 2z mianowaniem
roztworu 0.2 M wersenianem dwusodowym, wobec oranzu metylowego (pH<2). Tak

przygotowany roztwér dodaje sie stopniowo do wody amoniakalnej o stezecniu

http://rcin.org.pl



17
nie przekraczajacym 10%, a nastepnie otrzymany zel wodorotlenku cyrkonu
odsacza sie 1 suszy az do calkowitego odparowania wody. W nastepnym etapie
zel poddaje sie autoklawizacji przy 2.5 MPa i temperaturze 493 K w czasie
6 godzin.

Obok proszku PSZ réwnie duze znaczenie ma preparatyka metatrwate]
odmiany tetragonalnej FTZ (fully tetragonal zirconia). Jedna z prac na ten
temat [18] wykorzystuje hydrolize rozciernczonego alkoholowego roztworu
Z_r(OC‘Hg)_ Powstaly proszek bezpostaciowego Zr‘O2 sklada sie ze sferycznych
granul o $redniej wielkosci 1.07 pm i dyspersji 0.08 um. Wypraska =z
takiego proszku wykazuje efekt gestego heksagonalnego upakowania
przestrzennego otrzymanych granul (Rys.2.4.).

Rys.2.4. Uporzadkowanie przestrzenne sfercidalnych czastek proszku

?,rO? otrzymywanych droga hydrolizy alkoholanu [32]

2.1.3. Azotek krzemu.

Azotek krzemu Si]N4 istnieje W heksagonalnych odmianach
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polimorficznych « i B. Kazdy atom krzemu ma koordynacje tetraedryczna ze
wzgledu na atomy azotu, a kazdy atom azotu Jjest otoczony trzema atomami
krzemu (koordynacja trygonalna, plaska). Wzdluz kierunku [0001] sekwencje
wyraznie rozdzielonych plaszczyzn krzemowych i azotowych, mozna
przedstawi¢ jako ABCDA... dla odmiany alfa i ABABA... dla odmiany beta.

Tablica 2.4. Dane krystalograficzne, termodynamiczne i wybrane
wlasnosci fizyczne niektérych weglikow i azotkow [19]

Rodza j wiasnosci B.C SicC BN SiJH‘ AIN
Zawartosé¢ pierwiastka, 78,30-B 29,95-C 43,6-N 39,8-N 34,19-N
% masowe 21,70-C 70,05-Si 56, 4-B 60,2-S1 65, 8-Al
Gestosé 2,52 3,21 2,29 (G) 3,19 3,12
3,50 (W)
3,51 (S5)
Symetria Romboedryczna | Regularna(8) Heksagonalna
Heksagonalna(a) [typu
grafitu (G)
Heksagonalna
typu
wurcytu (W)
Regularna
typu
stalerytu (S)
Parametry komérki
elementarhe j, nm
a 0,550-0, 561 0,436 (B) 0,2504 (G) 0,767 («) 0,311
0,308 (a) 0,255 (W) 0,789 (B)
0,361 (S)
c 1,210-1,212 0,505 (a 2H) 0,666 (G) 0,564 («) 0,438
0,423 (W) 0,292 (B)
c/a 2,165 1,647 (« 2H) 2.66 (G) 0,0735(a) 1,600 |
1,65 (W) 0,0385(B) |
{
Temperatura topnienia, 2,623 2880-3100 3200 pod 2550 pod 2500
K 2743 sublimac ja cisnieniem |cisnieniem
azotu azotu ‘
Entlapia tworzenia, -62,0 75,4 (a) 254,1 751,05 319,2
KJ/mol 54,4 (B)
Entropia SZQB,J/IIol K 27,11 16,63 13,7 107,2 20,1 ‘
Temperatura Debye’a,K —_— 1200 («) 1400 (G) 1140 950-1000 |
1430 (B) 1460 (W) ‘
1700 (s) | |
Mikrotwardos¢, GPa 49,5 20,9-28,9 —— (G) |34,8-45,3 12,3 w
57.8 (W) |
- 88,2 (S) |
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'Odmia.na beta ma strukture typu fenakitu, BeZSioa, gdzie atomy berylu sa
zamienione na krzem, a atomy tlenu przez azot. Dane krystalograficzne 1
wybrane dane fizyczne przedstawiono w Tablicy 2.4.

W chwili obecnej nie .ma Jjednoznacznych pogladéw na nature odmiany alfa.
W literaturze sa trzy mozliwosci wedlug ktérych odmiana alfa moze byc¢ :

- niskotemperaturowa odmiana polimorficzna, *
- tlenoazotkiem o zawartosci tlenu 0,9 - 1,48 % wagowych,

- odmiane metatrwatla SiJN‘.

Trudnosci w ustaleniu temperatury przemiany alfa w beta oraz jej
nieodwracalnos¢ wykazuja, ze mamy do czynienia z odmiana metatrwala.
Istnieja rowniez sugestie aby przemiane alfa w beta uzna¢ jako przemiane
fazowa z przebudowa, dotyczaca drugiej strefy koordynacyjnej. . Przemiany
tego rodzaju sa powolne 1 wymagaja posrednictwa fazy gazowej lub
cieklej. Przy azotowaniu krzemu pozostaja obydwie odmiany z tym, =ze
odmiana alfa powstaje powyzej 1200°C podczas gdy beta powyzej 1450°C.
Azotowanie jest podstawowa metoda otrzymywania azotku krzemu przy czym
proces przemysiowy odbywa sie zwykle dwuetapowo w przedziale 1300 - 1350°C
oraz 1500 - 1550°C. Czystos¢ produktu zalezy od czystosci substratow,
rozdrobnienia krzemu i oczywiscie od wykladziny ogniotrwalej pieca. Przy
zastosowaniu weglowych piecéw oporowych material moze byc¢ zanieczyszczony
weglem i1 weglikiem krzemu. Obecnos¢ tlenu w azocie moze prowadzi¢ do
zanieczyszczenia zaréwno krzemionka SiO2 Jak i tlenoazotkiem SiZONz. Obok
bezposredniego azotowania krzemu, metoda przemysltowa jest roéwniez
redukec ja krzemionki weglem i azotem wedlug reakcji

35102+6C+2N2=513Nq + 6 CO ,

zachodzaca jednakze w obecnosci katalizatora. Katalizatorem tym jest
tlenek zelaza wprowadzony do wsadu w znacznej ilosci (do 10%4), co przy
temperaturze procesu 1250 - 1300°C powoduje koniecznose usuwania zwiazkow
zelaza kwasem solnym. Metoda ta Jednakze da je produkt mocno
zanieczyszczony.

Proszki azotku krzemu o wysokiej czystosci otrzymuje sie nowymi metodami
rozwinietymi w ostatnich latach, synteza w niskotemperaturowej plazmie,
samorozprzestrzeniajaca sie reakcja i1 generalnie reakcjami w fazie gazowe j
z wykorzystaniem halogenkéw krzemu i amoniaku [20 - 25]. Zalety i wady
roznych metod otrzymywania =zwiazkéw nietlenkowych przedstawiono w

Tablicy 2.5.
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Tablica 2.5. Charakterystyka metod otrzymywania proszkéw materialow

nietlenkowych [19].

Charakterystyka procesu Carakterystyka
produktu
Sredni czas | Zalety Wady Zawartos¢ | Srednia Srednia
syntezy fazy podsta- | wielko$¢ | powierzchnia
' wowej zarm wladciwa
% um m’/g
Metoda syntezy: PIECOWA -
dziesiatki Stabilno&  procesu| Zanieczyszczanie 98 Zaleznie 1.1-1.5
godzin mozliwoéé  sterowa- | produktu materialem od sposobu
nia i automatyzacji, [ ogniotrwalym z wy- przemiatu
prostota, wysoka|muréwki pieca, duze 5
wydajnoéé zurycie energii
Metoda syntezy: PLAZMOWA
107 -10s |Wysoka wydajnoé, | Duiaenergochlonnoéé 95 1 25-133

rozdrobnienie i akty-|procesu, latwos¢
wnoéé produktu utlenmania

Metoda syntezy: SAMOROZPRZESTRZENIAJACA SIE REAKCJA

10 -10°s |Mala energochlon-| Obecno$é nieprzerea- 97 Zaleinie 1.0-12
noé¢ prostota, duza|gowanych substratéw od sposobu
wydajno&c przemiatu
5
Metoda syntezy: POPRZEZ FAZE GAZOWA
107 - 10° s |Wysoka czysto§¢ i|Niska wydajno& 99.9 1 18 - 25
rozdrobnienie produ-
ktu

2.1.4. Weglik krzemu [26, 27].

Weglik krzemu krystalizuje sie w dwéch podstawowych odmianach
polimorficznych, regularnej i heksagonalnej ( Tablica 4.4 ). Odmiana g
Jjest faza nietrwala tworzaca sie w calym przedziale temperatur
krystalizacji i przechodzi w temperaturach powyzej 2000°C w faze o. W
odmianie alfa, SiC tworzy szereg politypow oznaczonych litera H (sieci
heksagonalne) i litera R (sieci romboedryczng). Atomy rozmieszczone sa W
koordynac ji tetraedrycznej; sa to wiec dwie struktury tetraedryczne
wza jemnie sie przenikajace. Tetraedry te tworza sieci heksagonalne lub
romboedryczne w odmianie alfa dajac wiele odmian politypowych. Rozmiary

komérki elementarnej w a - SiC mozna przedstawic¢ nastepujaco
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a=b=23078K; c=n.2.5184k;

gdzie 2.518 R Jest odlegloscia pomiedzy najblizszymi warstwami zbudowanymi
z atoméw jednego rodzaju, zas n jest periodem identycznosci, czyli iloscia
warstw po ulozeniu ktérych uzyskuje sie strukture pierwszej warstwy. Na
przyklad dla politypu 6 H wynosi ona ¢ = 6 . 2.518 K. Dla poszczegbdlnych
politypéw warstwy te maja nastepujaca sekwencje :

2 H -  ABABAB...

4 H -  ABCBABCEA...

3 C -  ABCABCA...

6 H -  ABCACBABCA...

15 R -  ABCACBCABACABCBA. . .

Weglik krzemu na skale przemysiowa uzyskuje sie w wysokotemperaturowym
procesie redukcji krzemionki wedlug réwnania :

SiOZ+3C=SlC+2CO;

Reakcja ta =zachodzli w tak zwanym piecu Achesona gdzie maksymalna
temperatura nagrzewu dochodzi do 2700°C. Twerzenie sie SiC (odmiana beta)
zachodzi powyzej 1500°C i stopniowo, powyze]j 2200°C, odmiana beta
przechodzi w alfa. Ze wzgledu jednakze na nierdwnomierny wzrost
temperatury, caly wsad jest mieszanina obydwu faz. Dla celéw specjalnej
ceramiki konstrukcyjnej ultradyspersyjne proszki SiC uzyskuje sie metodami

wspomnianymi przy azotku krzemu.
2.1.5. Azotek boru.

Azotek boru [19, 28] krystalizuje w trzech odmianach polimorficznych
(Tablica 2.4). Odmiana alfa, heksagonalna o strukturze grafitu, jest
najczesciej wykorzystywana zarowno do wytwarzania ceramiki jak i w postaci
proszku (smar statlty). W ostatnich latach wykorzystanie heksagonalnego BN
wzrosto niepomiernie gléwnie dzieki stosunkowej latwosi wytwarzania i
znakomitej odpornosci chemicznej 1 termomechanicznej (bardzo wysoka
odpornos¢ na ‘szok cieplny). Trzy sposoby otrzymywania znalazly
zastosowanie w skali przemysltowej :

- reakecje tlenku boru z amoniakiem w obecnosci nognika (n.p. ortofosforan
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tré jwapniowy)

o
B O + 2 NH %28N+3H0;
2 3 3 2

oczyszczenie 1 krystalizacja wymagaja ponownej operacji cleplnej w
temperaturze powyzej 1500°C 1 w atmosferze azotu,

- reakcja tlenku boru (lub boraksu) z organicznymi "nos$nikami®™ azotu
(n.p. mocznikiem, melanina itp.)

1000°C )
B,0, + CO ( NH), ——52BN+CO, +2HO;

- azotowanie szescioborku wapniowego w obecnosci 8203

o
3CaBB+10N2M208N+3CaD.

Metody pierwsza i trzecia, pozwalaja na uzyskanie krystalicznego BN zwykle
w postaci heksagonalnych plytek o grubosci 0,1-0,5 pm i $rednicy 1-10 um.
Metoda ze zwiazkami organicznymi daje BN w postacl ‘“sadzy" bez
uporzadkowania tré jwymiarowego.

Oprécz metod produkcji proszkéw, ktére do sporzadzenia ceramiki wymagaja
dalszych zsbiegéw (gléwnie prasowania na goraco, w tym izostatycznego)
stosuje sie metode pirolitycznego (CVD) osadzania BN na podlozu grafitowym
co pozwala uzyska¢, gesta, bezporowata warstwe, nieprzenikalna dla helu.
Ksztattujac podloze grafitowe uzyskuje sie zadany ksztalt wyrobu =z BN.
Proces ten odbywa sie wedlug reakcji

BCl_ + NH_ = BN + 3 HCl
3 3

Ze wzgledu na podloze uzyskuje sie wysoki stopien anizotropii BN poniewaz

plaszczyzny heksagonalnego upakowania ukladaja sie réwnolegle na podlozu.
2.2. Technologie.

Zasadnicze etapy technologii ceramiki konstrukcyjnej z uwzglednieniem

réznych technik formowania przedstawiono na Rys.2.5.
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W etapie plerwszym podstawowe surowce, ktére na poczatku procesu
technologicznego maja posta¢ proszkéw, sa mielone, zestawiane z rdéznymi
dodatkami, mieszane, ujednoradniane, badZ to w zawiesinie wodnej, badz tez
w odpowiednim rozpuszczalniku organicznym. Jednorodna zawiesina wszystkich
skladnikow Jest suszona 1 granulowana na sicie badz tez w przypadku
zawiesiny wodnej granulowana w procesie suszenia rozpylowego. Proces ten
polega na rozpyleniu zawiesiny na mikrokropelki sferoidyzowane napieciem
powierzchniowym wody, ktéra nastepnie odparowuje w strumieniu goracego
powietrza. W wyniku procesu suszenia rozpylowego . powstaja dobrze
zageszczone sferycznie aglomeraty (granule) krystalitéw materialu
podstawowego zawierajace dodatki oddzialywujace w dalszych etapach procesu
technologicznego. Ten rodzaj granulacji powoduje, =ze material uzyskuje
cechy reologiczne wazne W operacjach Jego transportu do urzadzen
formujacych, w wypetnieniu form i w miare "hydrostatycznym" przenoszeniu
cignienia przy prasowaniu. Drugi etap obejmuje techniki wstepnego
zageszczania 1 nadawania ksztattu. W =zaleznosci od rodzaju materialu
podstawowego, pozadanej mikrostruktury ceramiki 1 stopnia zlozonosci
ksztaltu stosuje sile techniki od prostego odlewania gestwy w formach
gipsowych az po izostatyczne prasowanie na goraco. Material po wstepnym
zageszczeniu poddaje sie z reguty wypalaniu wstepnemu (tak zwane wypalanie
na biskwit) i ewentualnej obrébce ksztaltowej (toczenie, frezowanie). Etap
trzeci obejmuje procesy wypalania a wiec ostatecznego formowania
mikrostruktury ceramiki, a etap czwarty procesy obrébki wykanczajacej
(gladkose¢ powierzchni) 1 obrébki wymiarowej oraz ewentualnie wytwarzania
polaczenn z innymi materialami. Etap ostatni to kontrola wlasnosci
uzytkowych wytwarzanej ceramiki. Ponizej przedstawiono waznie jsze problemy

badawcze i technologiczne wystepujace w omawianych etapach.
2.2.1. Przygotowanie materialtu do formowania.

Podstawowe parametry uzytkowe ceramiki konstrukcyjnej to dobre
wlasnosci mechaniczne (wysoka wytrzymalos¢ na rozciaganie), cieplne
(wysokie przewodnictwo cieplne) i elektroizolacyjne (wysoka wytrzymalosc
dielektryczna, rezystywnos¢ oraz niska stratnosc¢). Wilasnosci te osiaga sie
poprzez odpowiednie ksztattowanie mikrostruktury ceramiki a mianowicie
- zmnie jszenie zawartosci lub likwidacje fazy miedzyziarnowej,

- minimalizac je porowatosci,

http://rcin.org.pl
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- njedopuszczanie do ciaglego rozrostu ziaren,
- zachowanie jednorodnej mikrostruktury z malymi ziarnami w koncowej fazie
spiekania.

Osiagniecie tych efektéw zalezy w znacznym stopniu od mikrostruktury
proszku wyjscliowego, ktérego stoplen agregacji lub aglomeracji powinien
by¢ minimalny, to =znaczy optymalny surowiec powinien sie sklada¢ =z
indywidualnych krystalitow nie powiazanych w agregaty czy tez aglomeraly.
Ponlewaz taki proszek jJest zazwyczaj bardzo drogi, tarisze zaglomerowane
proszki poddaje sie mieleniu w celu rozbicia aglomeratéw. Operacje te
wykonuje sie réwniez dla wymieszania podstawowego skladnika z dodatkami.
Dla tlenku glinu, ktérego sSrednia wielkos¢ krystalitow nie przekracza
0,5 um kilka godzin mielenia w mlynie wibracyjnym wystarcza do
osiagniecia 60 % frakcji ponizej 2 pum, a calos¢ ponizej 6 pum. W Tablicy
2.6 przedstawiono przyklay typowych skladéw granulometrycznych proszkoéw
tlenku glinu stosowanych w przemysle elektronicznym, a Rys 2.6.
przedstawia rozklady statystyczne aglomeratow, ktére Jak widac maja
charakter logarytmiczno - normalny.

Tablica 2.6. Sklady granulometryczne proszkéw tlenku glinu surowych i
mielonych w miynie wibracyjnym Kawasaki o pojemnosci 50 1

Zakres Zawartosc¢ frakeji
wielkosci BAKO - CERA AldU - ZD Skawina
aglomeratow surowy mielony mielony surowy mielony
Hm S godzin 7 godzin 3 godziny
25 — — — — —
25 - 20 — - — - -
20 - 15 28,7 — — 3,2 -
15 - 10 18,6 — - 3,5 —
10 - 8 11,1 - — 3,7 —
8 - 6 14,3 — — 5,3 —
6 - 4 10,7 — — 11,7 —
4 -2 8,5 40,4 29,2 32,3 20,8
2 8,0 56,6 70,8 40,3 79,1
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Rys 2.6. Logarytmiczno - normalne rozktady wielkosci aglomeratéw
proszkéw tlenku glinu (Tablica 2.6).

Producenci ceramiki z czystego tlenku glinu z reguly stawiaja bardzo
ostre wymagania na powtarzalno$¢ parametréw mikrostrukturalnych proszku
stanowiacego surowiec dla produkcji. Na przyklad proszek tlenku glinu dla
izolatoréw <$wiec zaplonowych musi miec¢ wielkose¢ aglomeratow Dsu W
przedziale 3,5 - 4,0 um, frakcji ponizej 1,5 pm mniej niz 2 % i frakcji
powyzej 11;5 pm mniej niz 4 %. Na Rys 2.7 przedstawiono te wymagania w
postaci obszaru na wykresie zakladajacym logarytmiczno - normalny rozklad
wielkosci aglomeratoéow, z uwzglednieniem zdolnosci rozdzielczej urzadzenia

pomiarowego, ktérym moze by¢ mikroskop sSwietlny lub licznik Coultera.
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Rys 2.7. Obszar rozkiadow ziarno.wych proszku tlenku glinu
przeznaczonego na izolatory swiec zaplonowych.
Wielkose¢ obszaru wyznaczona przez zdolnosé rozdzielcza
aparatury pomiarowej R=1,5um (mikroskop $wietlny, licznik

Coultera).

Dla wiekszosci zastosowan na przyklad obudowy diod mocy 1 tyrystordw,
kilkugodzinne mielenie wystarcza aby proszek tlenku glinu nadawal sie do

przygotowania gestwy badz to do suszenia rozpylowego badz do odlewania.
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Dobrze przygotowany granulat lub gestwa przy temperaturze wypalania
powyzej 1870 K, pozwalaja na uzyskanie 96 - 99 % gestosci teoretyczne]j
nawet przy =zawartosci A1203 powyzej 97 %. Przekroczenia granicy te]j
gestosci nie da sie uzyska¢ przez dlugotrwale mielenie 1 wypalanie.
Rowniez zastosowanie wysokich cignien prasowania nie usuwa
mikroporowatosci agregatow i aglomeratéw. Badania Haberki [6] nad
prosgzkami ZrO2 wykazaly, ze W przypadku dwumodalnego rozkladu
mikroporowatosci, takiego jak przedstawiony na Rys 2.3,cisnienie prasowania
kilkakrotnie zmniejsza pory miedzyaglomeratowe 1 nieznacznie tylko pory
wewnatrzaglomeratowe, przy czym udzial objetosciowy tych ostatnich
praktycznie nie ulega zmianie. Podobne badania Ciftcioglu et al. [29,30]
nad proszkami tlenku itru wykazaly, ze dla proszkow o slabej aglomeracji
cisnienie prasowania moze nawet likwidowac porowatosc¢ miedzyaglomeratowa,
pozostawiajac jednakze bez zmian porowatos¢ wewnatrzaglomeratowa.
Korelacje =z powyzszymi obserwacjami mozna znalez¢ w Tablicy 2.7 dla
proszkéw tlenku glinu. Proszki o niewielkich wspélczynnikach agregacji,
gdzie réznice w wielkosci porow wewnatrz 1 mledzyaglomeratowych sa
niewielkie (Rys 2.3 a 1 b) tatwo sie odksztalcaja w trakcle prasowania
(patrz nastepny rozdzial) 1 lepiej zageszczaja przy spiekaniu. Z kolei
*proszki o wiekszym stopniu agregacji, wykazujace wleksza réznice pomiedzy
wielkosciami poréw obydwéch rodzajoéw porowatosci (Rys 2.3 ¢ i d), spiekaja
sie znacznie gorzej. Dla wuwydatnienia wylacznego wplywu czynnikéw
mikrostrukturalnych, w Tablicy 2.7 przedstawiono gestosci proszkéw po
prasowaniu 1 spiekaniu bez dodatkéw. Rys 2.8 przedstawia przebieg

spiekania tych tlenkéw.

Tablica 2.7. Gestosci proszkéw tlenku glinu poddawanych kole jnym

zabiegom technologicznym [7]

z B
Rodza j Wspélczynnik Gestosci, Mg m =

proszku agregac,ji nasypowa po prasowaniu po spieczeniu
AGF™ 300 MPa 2 godziny w 2070 KI
A 25 1,07 0,306 1,970 3,86 [
A 15 1,65 0,304 1,922 3,73 |
s [ 5,97 6,408 1,966 3,67 |
J | 10,68 0,820 | = 2.222 | 3,15 ‘
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Rys.2.8. Zmiany gestosci przy spiekaniu wyprasek proszkéw tlenku
glinu (Tablica 2.7).

Wptyw aglomeratowej struktury proszku na spiekanie Zr02 (6,5% mol.YZOE)
demonstrowal Rhodes [31] usuwajac aglomeraty przez ultrawirowanie w
silnie zakwaszonej zawiesinie wodnej. Wysuszony po odwirowaniu proszek
mial wzgledna gestos¢ 0,74 co odpowiada teoretycznej wzglednej gestosci
0,7405 przy wypelnieniu przestrzeni jednakowymi kulami. Proszek ten
spiekal sie do pgestosci teoretycznej juz w 1570 K podczas gdy zwyktiy
proszek, prasowany pod cinieniem 483 MPa osiagal w tej temperaturze tylko
90 % gestosci. Autor ten stwierdzit réwniez, ze przy przygotowaniu gestwy
7.1"02 lYZOJ) - HZO - HCl maksimum deflokulacji wystepuje przy wartosci .pH
réwnej 1,2. Wplyw niskiej wartosci pH na deglomeracje, a co najwaznie jsze

na korzystny rozwé)j mikrostruktury, znalazl réwniez potwierdzenie w pracy
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Kimury et al. [32], ktéry badal spiekanle czystego tlenku glinu. Autorzy
ci odlewali ksztaltki do spiekania z gestw wodnych o wartosciach pH od 2
do 9. Zasadowa gestwa pH = 9 dawala aglomeraty 3,6 razy wieksze od gestwy
o pH 2. Rdéwniez pory wewnatrzaglomeratowe dla kwasnej gestwy byly
dwukrotnie wieksze niz w pzypadku gestwy zasadowej. Ceramika odlewana z
kwasnej gestwy spiekala sie szybciej osiagajac 98 % gestosci w 1780 K po
10 min, w poréwnaniu do 180 minut, w przypadku gestwy zasadowej.
Mikrostruktura tej ceramiki okreslona byla przez ziarna o wielkosci okolo
2 pm ze sporadycznym wystepowaniem kolumnowych ziaren o diugosci do 10 um.
Ceramika odlewana z gestwy =zasadowej wykazywala mniej korzystna
mikrostrukture z uwagi na wieksze ziarna. Inny rodzaj negatywnych efektow
wynikajacych z obecnosci aglomeratow w prasowanych i spiekanych proszkach
przedstawil Lange et al. [33, 35] dla proszkow A1203 - 2r02. Stwierdzono,
ze aglomeraty o nizszej gestosci pozornej niz osnowa, powoduja powstawanie
obwodowych mikroszczelin na granicy rozdziatu aglomerat - osnowa. W
sytuacji odwrotnej to znaczy kiedy gestos¢ pozorna aglomeratu jest wyzsza
od gestosci osnowy, spiekajaca sie osnowa moze przemieszczacd aglomerat, co
rowniez powoduje powstawanie mikropeknie¢ ostabiajacych, podobnie jak
mikroszczeliny obwodowe, wytrzymalosc¢ materiatu.

Przytoczone obserwacje potwierdzaja niekorzystny wplyw agregacji i
aglomeracji krystalitow proszku na mikrostrukture ceramiki. Stad tez
wytwarzanie niezaglomerowanych proszkéw métodami chemicznymi, czy tez
efektywne mielenie na poczatku procesu technologicznego sa niezwykle
istotne dla pcwodzenia =zabiegéw technologicznych majacych na celu
uzyskanie zwartej mikrostruktury z malymi ziarnami o waskim przedziale ich
wielkosci.

Z przedstawionego na Rys 2.5. schematu produkcji ceramiki wynika, ze
podstawowa operacja przed formowaniem jest suszenie rozpytowe, ktore jak
wspomniano wyzej ujednorodnia material i utatwia jego transport w réznego
rodzaju urzadzeniach podawajacych 1 dozujacych. Niezaleznie od rodzaju
wytwarzanej ceramiki zestawienie 1 mieszanie surowcéw wyjsciowych odbywa
sie W procesie mielenia na mokro w wodzie lub cieczach organicznych takich
Jak alkohol etylowy, tréjchloroetylen, toluen, aceton i inne. W przypadku
ceramiki elektronicznej o zawartosci tlenku glinu powyzej 96 %, dodaje sie
badz to wylacznie inhibitory wzrostu ziaren (0,2 - 0,4 % MgO) badz tez
niewielkie ilogci dodatkéw ultatwiajacych spiekanie przez faze ciekla, ale
nie pogarszajacych istotnie wlasnosci mechanicznych 1 dielektrycznych

(serpentynit, kaolinit, talk, fluorki). Naturalnie, wprowadzajac dodatki w
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postaci rozpuszczalnych zwiazkoéw znacznie zwiekszamy szanse ich
Jednorodnego rozprowadzenia w masie ceramicznej. Nie zawsze jest to
mozliwe i wtedy wprowadza sie dodatki w postaci proszkdéw. Przy mieleniu
drobnych proszkow o wielkosci krystalitéw w aglomeratach ponizej 0,1 um
waznym zagadnieniem jest wprowadzenie odpowiednich deflokulantow dla
zachowania stabilnosci zawiesiny to znaczy przeciwdzialtania ponownej
aglomerac ji 'proszku i sedymentacji. Dla =zawiesin wodnych powszechnie
stosowanym deflokulantem jest poliakrylan amonowy o nazwie handlowej -
Dispex. Do zawiesiny wprowadza sie spoiwo i plastryfikator. Spoiwa maja na
celu ponowne zwiazanie krystalitéw i agregatéw w granule o ksztalcie
sferycznym a nastepnie ultatwienie sklejania granul w procesie prasowania.
Wypraska musi by¢ dostatecznie wytrzymala aby bylo mozliwe wykonywanie
nastepnych operacji, takich jak obrobka ksztaltowa czy tez transport do
pieca do wypalania biskwitowego lub koncowego. Praktyka technologii
ceramicznej wprowadzilta wielka liczbe zwiazkéw, ktére sa stosowane jako
spoiwa. Obecnie jednym z najbardziej popularnych spoiw jest polialkchol
winylowy przy zawiesinach zaroéwno wodnych jak i niewodnych. Przy toulenie
optymalne Jjest stosowanie polibutyralu winylowego 1itd. W operacjach
granulowania proszku proces suszenia doprowadza do utwardzenia mostkow
spoiwowych pomiedzy krystalitami czy agregatami. Jest to zjawisko
niekorzystne bo granule powinny by¢ na tyle plastyczne, aby pod cisnieniem
odksztalca¢ sie 1 dobrze wypelnia¢ przestrzen. Niewielki dodatek
substancji uplastyczniajacych, plastyfikatoréw takich jak gliceryna,
glikol polietylenowy, ftalan dwuoktylu i innych zachowuje plastycznosc
spoiwa po wysuszeniu i ulatwia dalsze operacje technologiczne. Ilosci i
rodzaje mineralizatoréw oraz spoiw, deflokulantéw 1 plastyfikatorow dla

danego rodzaju ceramiki sa na ogél tajemnica producenta.
2.2.2. Formowanie cisnieniowe i odlewanie.

W technologii ceramiki formowanie cisnieniowe przez prasowanie
Jjednoosiowe jest najbardziej wydajna metoda zageszczania 1 nadawania
ksztaltu. Przez prasowanie mozna formowa¢ ksztaltki o objetosci od ulamka
milimetra szesciennego do ulamka metra szesciennego. Druga pod wzgledem
wyda jnosci metoda formowania, mianowicie odlewanie wtryskowe, posiada
ograniczenia co do objetosci formowanego obiektu ze wzgledu na trudnosci w
odprowadzeniu znaczne j ilogci spoiwa bez szkody dla zwartosci wyrobu

Inne metody formowania ci$nieniowego mianowicie prasowanie izostatyczne na
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zimno i1 na goraco, ze wzgledu na trudnosci techniczne sa stosowane do
produkcji ceramiki z trudnospiekalnych proszkéw. Formowanie cisnieniowe
nie doczekalo sie do dzisiaj dostatecznie ogdlnej teorii dla przewidywania
gestosci koncowej wypraski przy zalozonych warunkach prasowania i rodzaju
proszku. Problem jest trudny z wielu powodéw a przede wszystkim, ze
wzgledu na oméwiona wyzej nature proszku podlegajacego =zageszczaniu
cisnieniowemu. Jest ona charakteryzowana takimi pojeciami jak krystalit,
agregat, aglomerat, granulat czy =ziarno. Poza krystalitem, ktoéry jest
mikromonokrysztalem, kazdy =z powyzszych tworéw ma =zlozona budowe
wewnetrzna. Przy prasowaniu proszku, oddzialywanie tych tworéw na siebie
Jjest okreslone przez powierzchniowy ladunek elektrostatyczny, sily
Van der Waalsa, sily kapilarne zwiazane z obecnoscia cileczy czy tez
generalnie substancji uplastyczniajacej. Wewnatrz aglomeratu, krystality
moga by¢ polaczone mostkami statymi tworzac agregaty co jest spowodowane
zwykle obrobka termiczna prekursora (rozktadem termicznym) i postepujacym
spiekaniem przy kalcynacji. Mielenie proszku przed granulacja rozbija
aglomeraty, ale praktycznie pozostawia nienaruszone agregaty, ktoére w
czasie prasowania zachowuja sie jak sztywna konstrukcja przestrzenna,
przemieszczajaca sie w obszarze zageszczanym bez istotnych uszkodzen. Z
tego tez wzgledu rozklad naprezen pomiedzy krystalitami, jak réwniez
rozklad wytrzymaltosci aglomeratow, Jjest trudny do okreslenia. Trudnosci w
konstruowaniu ogélniejszej teorii =z Jjednej strony, a z drugiej
technologiczne znaczenie omawianego procesu, spowodowaly koniecznosd
pode jécia empirycznego, opisujacego gestos¢ proszku w funkcji cisnienia. W
modelach  mechaniki prasowania, analizujacych  wazne dla  praktyki
technologicznej czynniki, takie Jjak tarcie, geometria formy i sposéb
przyktadania sil, stan proézku wyjsciowego uwzgledniony jest w postaci
stalych doswiadczalnych jako wspdlczynnik plynnosci przy prasowalnosci
[36 - 39]. Wspolczynnik "podatnosci na sprasowanie' wprowadzil Gasiorek
[37] badajac procesy jednoosiowego prasowania proszkéw ferrytowych.

Wspolczynnik ten jest okreslony rownaniem :

[ ‘1 =
P, =P, [p—} ) (2.1)
z

gdzie: ?w Jest srednia gestoscia wzgledna wypraski,
punwzgledna gestoscia nasypowa,

P cisnieniem panujacym w polowie wysokosci H, wypraski o
z
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$rednicy D i wyraza sie wzorem:

(2.2)
gdzie: pc

Jest cisnieniem przykiladanym do gérnego stempla formy,

Jest wspdiczynnikiem poslizgu proszku wzgledem matrycy.
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Rys.2.9. Zaleznosc¢ gestosci wypraski od cisnienia prasowania dla

zaglomerowanego proszku tlenku glinu [45].
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Wspélczynnik « mozna wyznaczy¢ dokonujac dwéch pomiarow gestosci wzgledne

I odpowiednio przy dwéch cisnieniach prasowania P, i P,

Po odpowiednich przeksztalceniach otrzymuje sie zaleznosc

g Nge Il - g tge_,ll
o = bk L ) (2.3)

[ep,- lep,l

Podobnie wyznaczyc¢ mozna wspélczynnik n z zaleznosci :

[lgp, - 1gp |
9 = LL 2t (2.4)
H -H
1 2

2D

Okreglanie tych wspéiczynnikéw ma sens w przypadku waznos$cl réwnania (2.1)
w calym zakresie cisgnien p, przy zatozeniu, ze natura proszku nie ulega
zmianie pod dzialaniem cisnienia zewnetrznego. W znacznej ilosci
przypadkéw warunek nle Jest spelniony ze wzgledu na agregatowo -
aglomeratowa mikrostrukture proszkéw. Niesz, Bennet 1 Snyder [40] oraz
wielu innych [41 - 45] stwierdzili zalamanie sie prostej przedstawiajacej
zaleznos¢ pomiedzy gestoscia. wypraski a logarytmem cisnienia prasowania
(Rys.2.8). Zalamanie to Jjest zwiazane ze zmiana mechanizméw wypelniania
przestrzeni. W zakresie niskich ci¢niedn mamy do czynienia =z
przegrupowaniem agregatéw 1 aglomeratéw bez niszczenia ich spéjnosci
wewnetrznej. Przy wyzszych cignieniach nastepuje tamanie mostkow
spoiwowych pomiedzy krystalitami / agregatami, deformacja aglomeratéw i
ich fragmentacja. Cooper 1 Eaton [46] sformulowali statystyczny model
zageszczania proszku przy prasowaniu uwzgledniajacy rozne, niezalezne
mechanizmy wypelniania przestrzeni. Zalozyli oni, ze w pierwszym etapie
wypelnianie duzych poréw odbywa sie przez przemieszczanie czastek, ktorych
wielkosci sa poréwnywalne z wielkoscia tych poréw droga poslizgu po sobie.
Drugi i dalsze etapy wymagaja zapelnienia pustek znacznie mniejszych od
czastek proszku, a wiec musza uwzglednia¢ fragmentacje i odksztalcenie
plastyczne czastek. Model =zaklada dowolna ilo%c¢ niezaleznych etapow,
Jjednakze 2z dopasowania danych doswiadczalnych do krzywej modelowe]
taczacej objetos¢ wzgledna v'oz cisnieniem prasowania p wynika, =ze

zgodnosc¢ osiaga sie juz dla procesu dwuetapowego Rys.2.10.
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Rys.2.10. Przyklad weryfikacji rownania 2.5 dla tlenku glinu [7].

kel

v =P o Zal exp[——‘]; i=1...n (2.5)
v -V 4

gdzie: V objetose¢ przy cisnieniu p = 0,

o

V objetyos¢ przy cisnieniu p,
P

vV = 1lim V ; a , k - statle.
© P i i

p— @
W pracy [7] usitowano powigazac¢ parametry powyzszego réwnania zageszczania

e kl z parametrami mikrostruktury proszku, jednakze nie znaleziono

przekonywujacych korelacji. Fakt rozdzielenia, w modelu Coopera - Eatona,

a

procesu zageszczania na czes¢ nisko 1 wysokocisnieniowa (Rys.2.10)
pozwolil jednakze na wyliczenie pracy zageszczania zwiazanej z tymi

etapami przy czym praca :

3 max
W= - p dv = vV dp .
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k

Praca niskocignieniowa ‘n'l wyznaczona Jjest przez parametry a, ,» Ppraca

wysokocignieniowa NZ wyznaczona jest przez parametry a, i kz. Bada jac
zaleznos¢ réznych gestosci proszkéw tlenku glinu (nasypowa, przy
prasowaniu i przy spiekaniu) od stosunku prac zageszczania
w](al. k‘)/Hz(az, kz) (Rys.2.11), mozna stwierdzi¢, ze wysokie gestosci

przy spiekaniu uzyskuje sie dla proszkow, dla ktérych H1> wz.

A
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Rys.2.11. Zaleznosc gestosci nasypowej, przy prasowaniu i spiekaniu
dla réznych proszkéw tlenku glinu [7] od stosunku prac

zageszczania H‘/U?.

Tak wiec proszki, dla ktérych wiekszos¢ efektu zageszczenia prz,
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prasowaniu osiaga sie poprzez mechanizm niskoci$nieniowy (przemieszczenie
aglomeratéw o niskim wspélczynniku agregacji), spiekaja sie latwo, do
wysokich gestogci.Interpretacje wynikéw prasowania tlnkéw glinu w
kategoriach modelu Coopera - Eatona prowadzili roéwniez Guha i Chaklader
[47] stwierdzajac =zaleznosd¢ sumy (a.1 + 32) od wielkosci krystalitow -
agregatéw oznaczonych w transmisyjnym mikroskopie elektronowym, w zakresie
ich wielkosci powyzej 1 um. Korelacji parametrow kl z mikrostruktura
proszkéw nie =znaleziono. Tak wiec dostatecznie ogdélny model procesu

prasowania cisnieniowego proszkéw ceramicznych jest nadal sprawa otwarta.
2.2.3. Spiekanie.

Spiekanie jest ostatecznym testem potwierdzajacym prawidtowosc lub
zaniedbania wczesgniejszych etapéw technologicznych produkcji ceramiki. W
procesie spiekania, =2zbiér ziarn proszku (krystalitéw i agregatow)
zageszczony wstepnie cisnieniem zewnetrznym 1lub silami kapilarnymi
dodatkow cieklych wiaze sie, w temperaturze nizszej od temperatury
topnienia caltego ukladu, w zwarty polikrysztal, poprzez eliminacje pustych
przestrzeni miedzyziarnowych.

Poza ceramika wytwarzana dla celéw 1zolacji cieplnej i1 filtracji
mediow cieklych, a wiec o duzej porowatosci i specyficznych rozkladach
rodzaju i wielkosci pordéw, w wiekszosci zastosowan potrzebna jest zwarta
bezporowata ceramika o waskim rozkladzie wielkosci ziarn. Osiagniecie tego
stanu Jjest | Jjednym 2z najwazniejszych zadan technologii ceramiki i
Jednoczesnie  zadaniem najtrudniejszym poniewaz eliminacja  pustych
przestrzeni miedzyziarnowych odbywa sie poprzez kilka zlozonych procesoéw
transportu masy, przy czym sila napedowa jest, zmniejszenie energii
swobodne j ukladu. Identyfikacja tych mechanizmow ma diuga historie i jest
zwiazana z prostym geometrycznym modelem spiekania dwéch kulistych ziarn,
ktorych srodki, skutkiem przenoszenia masy przy pomocy réznych mechanizméw
zblizaja sie do siebie, w wyniku czego obserwujemy skurcz spiekane]j
probki. Obok tego modelu, konstruowano modele oparte o prawa reologii,
wiazace istniejace w ukladzie naprezenia z szybkoscia deformacji. Sita
napedowa procesu sa naprezenia wynikajace 2z pojawienia sie w wysokie]
temperaturze silt kapilarnych na styku ziarn. Modele te, rozwijane w
Zwiazku Radzieckim i w Anglii, nie poddawaly analizie zjawisk zachodzacych
w mikroskali, stad tez musialy operowa¢, trudnym w interpretacji,

efektywnym wspolczynnikiem lepkosci dla ciala stalego. Rozwdj teorii
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doprowadzil do powiazan mikroskopowych wspéiczynnikéw lepkosci z modeli
reologicznych, z parametrami strukturalnymi wystepujacymi w dyfuzyjnych
modelach geometrycznych. Na Rys.2.12. przedstawiono podstawowe parametry

modelu geometrycznego z zaznaczeniem réznych mechanizmoéw transportu masy.

P =

a) b) c)

Rys.2.12. Geometryczny model procesu spiekania z ilustracja podstawowych
mechanizméw transportu masy: a) bez zmiany odleglosci pomiedzy
$rodkami kul p = 0.5x2/R, b) ze zmniejszeniem sie odleglosci
pomiedzy Srodkami kul p = O.25x2/R, c) drogi przenoszenia masy:
1 - dyfuzja powierzchniowa
2-dyfuzja objetosciowa z powierzchni ziarn do powierzchni szy jki
3 - odparowanie i kondensacja

- dyfuzja wzdluz granicy ziarn do szyjki

dyfuz ja objetosciowa od granicy ziarn do szy jki

(o2 I & B -
|

-~ dyfuzja od dyslokacji i innych defektéw wewnetrznych

Dla tego modelu podstawowym réwnaniem jest zaleznosc¢ wzglednego promienia

szyjki x/R od czasu t, spiekania izotermicznego [48]:

X " _ X
(2] - 2ort (2.6)

gdzie: n,m, A - stale charakterystyczne dla danego mechanizmu transportu
masy,

¥ - napiecie powierzchniowe,
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- wspdlczynnik dyfuzji,
- odleglosc¢ miedzyatomowa,

x B o

- stala Boltzmana,

T - temperatura.
Wielkos¢ wykladnikow potegowych n i m lub potega w jakiej wystepuje czas,
informuja Jaki mechanizm transportu przewaza w danym etapie procesu

spiekania. I tak dla mechanizmu :

- dyfuzji powierzchniowej (1) n =7, m =3, x 7 7,
- dyfuzji objetosclowej (2) n=5, m=2, x ~ t'/% |
- odparowania i kondensacji (3) n =3, m=2, x 7 t173 )

- dyfuzji wzdluz granic ziarn (4) n=6, m =2, x ~ £178

Dla weryfikacji =zaleznosci (2.6) latwiej poslugiwa¢ sie makroskopowym
skurczem spiekanej wypraski. Na przyklad dla mechanizmu dyfuzji
objetosciowej (Rys.2.12 b) i zalozeniu, =ze :

daL _ dp _ x  _dx
dt ~ dt 2R dt
otrzymujemy zaleznosc :
3 275
20y a D
L) —— 275, (2.7)
0 2R kT

wielokrotnie potwierdzona w expérymentach, szczegélnie dotyczacych
spiekania tlenku glinu [49]. Dyfuzyjne modele geometryczne nie braly pod
uwage wielu zjawisk zachodzacych w spiekaniu ukladoéw rzeczywistych, takich
na przyklad jak przegrupowanie ziarn [50] i1 generowanie naprezen w
procesie spiekania proszkéw o wysokim stopniu dyspersji [51]. Znaczenie
tego problemu w ostatnich latach gwaltownie wzrasta ze wzgledu na
spiekanie proszkéw o niewielkiej dyfuzyjnosci (SiC, S'13N4. AIN, BN itd).
Lis i Pampuch [52] wykazali dominujaca role dyfuzji powierzchniowej
prowadzacej do koalescencji ziarn i rozrostu poréw w poczatkowym etapie
spiekania proszkéw Mzoa‘ MgO i U()2 o wielkosciach ziarn ponizej 1 um.
Dyfuz ja powierzchniowa, jezeli wystepuje jako przewazajacy mechanizm
zageszczania, daje niekorzystna mikrostrukture spieku ze wzrostem ziarn i
rozwo jem poréw przy ograniczonym skurczu ukladu. Proszek o wielkos$ci ziarn
powyzej 1 pm spieka sie poprzez dyfuzje objetosciowa i po granicach

ziarn, dajac mikrostrukture bardziej korzystna dla dalszych etapéw

http://rcin.org.pl
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posredni pomiedzy poczatkowym a korncowym etap spiekania,

spiekania. Drugi,

zaczyna sie ze wzrostem ziarn.

Rys.2.13. Zmiany konfiguracji granic ziarn w ostatnim stadium

spiekania: a) korzystny i b) niekorzystny rozwoéj

mikrostruktury [67].

Puste przestrzenie miedzy ziarnami zmieniaja sie w sie¢ prawie

cylindrycznych kanaléw polaczonych ze soba. Transport masy odbywa sie
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giownie poprzez dyfuzje objetosciowa i1 po granicach ziarn i do osiagniecia
okolo 95 % gestosci teoretycznej spieku rozpoczyna sie przerywanie
ciaglosci kanaldéw, ktore sa zaciskane rosnacymi powierzchniami kontaktu
ziarn, stajac sie izolowanymi porami (Rys.2.13). Rozpoczyna sie wowczas
ostatni etap spiekania, decydujacy o uformowaniu ostatecznej
mikrostruktury spieku. Warunkiem jednakze usuniecia poréw w ostatnim
etapie jest ich ciagly kontakt z granicami miedzyziarnowymi przez ktdre
tatwo odplywaja wakancje. Napedzany spadkiem energii swobodnej ukiadu
rozrost ziarn, powinien sie wiec odbywa¢ w sposéb dostatecznie powolny aby
nie gubi¢ poréw nanizanych na przestrzenna siec¢ granic =ziarnowych.
Oderwanie sie poru od granicy miedzyziarnowej powoduje jego trwale
zamkniecie wewnatrz =ziarna 1 eliminacja takiego poru przez dyfuzje
wakanc ji wymaga bardzo diugich czaséw spiekania. Innym niekorzystnym dla
mikrostruktury spieku zjawiskiem wystepujacym w ostatnim etapie spiekania
to nieciagly rozrost ziarn polegajacy na tym, ze nlektére ziarna rosna do
gigantycznych, w poréwnaniu z otoczeniem, rozmiaréw. Jest to efekt bardzo
niekorzystny z wielu uz'gledt)u. a W krysztalach o symetrii nieregularnej
stanowi zagrozenie dla wytrzymalosci mechaniczne) spieku ze wzgledu na
zwykle wystepujaca anizotropie rozszerzalnosci cleplnej. Podstawowym
zabiegiem zapobiegajacym w znacznym stopniu zjawiskom odrywania sie porow
od granic ziarn i nieciaglemu rozrostowi jest wprowadzanie dodatkéw. Dla
ceramiki z czystego tlenku glinu takim dodatkiem Jest tlenek magnezu,
ktory nie tylko hamuje rozrost ziarn ale ulatwia uzyskanie gestosci spieku
zblizonej do teoretycznej. Ze znacznej ilosci wyprébowanych w spiekaniu
tlenku glinu dodatkow, mozna wyréznic jJjeszcze Sioz, TiO2 i Ni203. Tlenek
niklu, podobnie jak tlenek magnezu hamuje rozrost ziarn, ale pogarsza
mozliwos¢ uzyskania wysokiej gestosci koncowej. Te gestosc¢ tatwo uzyskac
przy pomocy dodatku TiO2 kosztem rozrostu ziarn. Krzemionka, jeden z
najczesciej obecnych przy AIZO3 dodatkéw (zwykle Jjako zanieczyszczenie))
hamu je zageszczenie i przyspiesza  rozrost ziarn. Na  Rys.2.13.
przedstawiono korzystna i niekorzystna dla rozwoju mikrostruktury spieku
ewolucje poréw i granic miedzyziarnowych. Badajac kinetyke spiekania
tlenku glinu z 0,25 % dodatkiem MgO Bruch [53] zauwazyl, =ze pozorne
energie aktywacji dla proceséw wzrostu gestosci zmniejszenia porowatosci i
procesu wzrostu wielkosci ziarn, sa jednakowe. To spostrzezenie, pozwolito
mu na skonstruowanie empirycznej zaleznosci pomiedzy porowatoscia
poczatkowa a osiaganymi w procesie spiekania porowatoscia koncowa i

wielkoscia ziarn, ktora przedstawia Rys.Z2.14.
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Rys.2.14. Empiryczny diagram spiekania dla tlenku glinu z dodatkiem
0,25 % wagowych Mg0. Na osiach odlozono parametry mikro -
strukturalne spieku; linie wyznaczaja ich relacje przy
poczatkowe j porowatosci probki wyjsciowej dla dowolnej

kombinacji czasu i temperatury [53])

Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze zmniejszenie porowatosci odbywa
sie kosztem wzrostu ziarn i przy porowatosci poczatkowej 65 %, osiagniecie
porowatosci 1 % Jjest mozliwe przy wzroscie wielkosci zlarn do 20 pum,
niezaleznie od czasu i temperatury spiekania. Dla praktyki technologicznej
zaleznosci te ma. ja ogromne znaczenie, zwlaszcza dla osiagniecia
bezporowatej ceramiki =z matymi =ziarnami. Nalezy dazy¢ do minimalne]
porowatosci w prébce surowej co osiaga sie stosujac bezaglomeratowy
proszek oraz wysokie cisnienie prasowania.

Spiekanie z wuzyciem fazy cieklej bylo poprzez wieki podstawowym
procesem wytwarzania ceramiki. Zrédiem fazy cieklej byly zanieczyszczenia
surowca podstawowego lub specjalnie wprowadzone dodatki, gléwnie dla

obnizenia temperatury spiekania. Dla efektywnego oddzialywania fazy
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cieklej na proces zageszczania przy spiekaniu musza by¢ spelnione
przynajmniej trzy warunki : dostateczna ilose¢ fazy cieklej, dostateczna
rozpuszczalnos¢ ziarna stalego w cieczy 1 calkowita zwilzalnos¢ ziarna
przez ciecz. Wediug modelu przedstawionego na Rys.2.12. a, zamiast szyjki
spiekania wystepuje ciecz, ktérej ujemny promien krzywizny wytwarza
cisnienie przyciskajac kule do siebie. Pomiedzy kulami pozostaje
mikrowarstwa cieczy w ktérej rozpuszcza sie material, co réwniez powoduje
zblizanie sie <rodkéw ziarn do siebie, a wiec zageszczania ukladu.
Obecnos¢ dobrze zwilzajacej cieczy pomiedzy zlarnami i zwiazane z ta
obecnoscia sily kapilarne powoduja, =ze w plerwszym stadium spiekania
nastepuje przegrupowanie zlarn zwiekszajac gestos¢ ukladu. Jezeli ilose
cieczy Jjest dostatecznie duza moze dostatecznie wypelni¢ puste
przestrzenie. W dalszym ciagu procesu, gestos¢ ukladu wzrasta ze wzgledu
na lokalne rozpuszczanie ziarn w miejscach styku 1 wytracanie w obszarach
miedzyziarnowych. Ze wzgledu na fakt, ze wspdlczynnik dyfuzji cleczy o
niskiej lepkosci nie zmienia sie istotnie z temperatura, proces spiekania
z udzialem fazy cieklej jest mniej uzalezniony od temperatury niz proces
spiekania w fazie stalej. Ulatwia to w oczywisty sposob technologie
spiekania, =z drugiej strony jednak zmusza do dokladniejszej kontroli
Jednorodnosci skladu fazowego, gdyz tworzace sie lokalnie zbyt duze ilosci
cieczy moga doprowadzic¢ do deformacji wyrobu.

Technika prasowania na goraco, a wiec spiekania w obecnosci cisnienia
zewnetrznego, pojawitla sie w sposéb naturalny wywolana zardéwno
ograniczeniami techniki spiekania konwencjonalnego wobec zwiazkéw o malej
dyfuzy jnosci Jak rowniez potrzeba uzyskiwania bardzo czystych,
bezporowatych spiekdw o niewielkich ziarnach. W ostatnich latach technika
ta przeszta z laboratoriéw do przemystu jednakze ze wzgledu na wysoki
koszt wytwarzania stosowana jest do ceramiki specjalnej z weglikow, borkéw
i azotkéw oraz tlenkéw o specyficznej mikrostrukturze. Wysokie koszty
wytwarzania zwiazane sa z materiatami pomocniczymi i technika prowadzenia
procesu, ktéry zawsze wydaje pojedynczy wyrodb. Stosowanie techniki
spiekania cisnieniowego polega na napelnieniu formy proszkiem i ogrzewaniu
Jjej bezposrednio lub posrednio (indukcyjnie lub oporowo) przy przylozonym
z zewnatrz cisnieniu.

W warunkach izotermiczno - izobarycznych, obserwowanym parametrem
procesu moze by¢ zmiana objetosci w funkcji czasu, co pozwala na
stosowanie analogii z procesem pelzania dyfuzy jnego materialtow

ceramicznych. Dla tego procesu, szybkos¢ odksztalcenia -gi— = £ w stanie
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ustalonym, Jjest proporcjonalna do naprezenia o w n - tej potedze i
wspélczynnika dyfuzji (ktérej rodzaj Jest istotny dla procesu) oraz

odwrotnie proporcjonalna do wielkosci ziarna d spieku w m - tej potedze :

£ = . (2.8)

Spriggs 1 Dutta [54] przedstawili hipotetyczny udzial mechanizméw
przenoszenia masy, w szybkosci zageszczania materialu przy spiekaniu
cisnieniowym (Rys.2.15) oraz wartosci wykladnikéw n i m dla poszczegdlnych
mechanizméw pelzania dyfuzyjnego, Jjak rowniez rodzaje operujacych
wspotczynnikéw dyfuzji. I tak na przyklad :

- dla dyfuzji wakancji po granicach ziarn : m = 3, n =1,

- dla poslizgu i wspinania dyslokacji z przewaga wspinania:m = 0, n = 4,5,
- dla poslizgu i wspinania dyslokacji z przewaga poslizgu : m = 0,>n = 3.

——— dyfuzja

<o
(o))
[

——=—- przegrupow. ziarn
—w—.— ptynigcie plast.

suma efektdw

)
LN
T

o
N}
I

szybkos¢ zageszezania dp/dt [min']

T IR I D e S S AR R wpr iy il
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Rys.2.15. Hipotetyczny udzial kilku mechanizméw przenoszenia
masy w krzywej predkosci =zageszczania materiatu
przy spiekaniu cisnieniowym [54].

W warunkach spiekania cisnieniowego mechanizmy te dzialaja znacznie
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szybciej niz dyfuz ja powierzchniowa czy przesuwanie sie granic
miedzyziarnowych zwiazane ze wzrostem ziarn. Stad tez w ceramice spiekane]
cisnieniowo nie obsewuje sie nieciaglego rozrostu ziarn czy tez porow
wewnatrzziarnowych.

Jak wspomniano wyzej, ograniczeniami tej metody sa zardéwno niewielka
wyda jnos¢ procesu jak 1 koszt narzedzi, matrycy 1 stempli, ktére musza
zachowywa¢ dobre wiasnosci mechaniczne w wysokich temperaturach, nawet do
2500°C.Podstawowym materialem do tych zastosowan jest pyrolityczny grafit,
ktorego wytrzymalos¢ na rozciaganie pozwala na stosowanie cisnien do 50
MPa, a wysokie przewodnictwo elektryczne pozwala na stosowanie grzania
indukcyjnego lub oporowego. Zaleznie od jakosci grafitu jako materiatu
matrycowego oraz temperatury, proces spiekania cisnieniowego mozna

prowadzi¢ w powietrzu badz w atmosferze ochronnej (przeplyw azotu).

Tablica 2.8. Wspélczynniki dyfuzji atoméw krzemu, azotu i wegla
w azotkach i weglikach krzemu [19].

Rodza j Rodza j Temperatura| Wspolczynnikl dyfuzji, cm s '
t ji K
materialu|dyfuzji DN Dc sz
@ - Si_N, |objetosciowa | 2070 1077 S —
B - Si_N_lobjetosciova 1970 10717 — -
a — Si;,Nl po granicach 2070 5 10°'? _ —_—
ziarn
. . . -10 -13
a — SiC objetosciowa w 2370 — 1,5 10 2,5 10
monokrysztale
. . : -10 -13
B - SiC objetosciowa w 2370 — 1,0 10 8,8 10
polikrysztale
B - SiC  |po granicach 2370 — 1,0 107° —
L |ziarn

Stosowanie prézni powoduje dalszy wzrost kosztéw procesu. Jako modyfikac je
omawianej metody mozna rozwaza¢ technike izostatycznego prasowania na
goraco, gdzie medium przenoszacym cisnienie do prébki jest gaz. Metoda ta

wymaga z kolei zamykania probki w odpompowanym pojemniku, Kktoérego sciany

http://rcin.org.pl
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staja sie plastyczne w temperaturze prowadzenia procesu i oczywiscie
zachowuja dostateczna szczelnose (szklo, folie metaliczne). Jest ona
Jjednak bardzo droga 1 stosowana przede wszystkim do wytwarzania
jednostkowych elementéw konstrukeyjnych z ceramiki specjalne)

Omawiana powyzej technika prasowania na goraco dotyczy tworzyw
ceramicznych o matej dyfuzyjnosci, wynikajacej 2z natury ich wiazania
chemicznego. w Tablicy 2.8 przedstawiono wspotczynniki dyfuzji krzemu,
azotu 1 wegla w a 1 B ~Si3N‘ i SiC, z ktérych wynika mala ruchliwos¢ tych
atoméw warunkujaca spiekanie. Stad uzyskanie gestych spiekéw tej
substancji moze by¢ osiagniete badz to przez zastosownie, obok wysokiej
temperatury, cis$nienia zewnetrznego, badz to wykorzystania procesow
aktywujacych transport masy (reakcje chemiczne z udzialem fazy cieklej lub
gazowe j, skrajne rozdrobnienie proszku wyjsciowego). Znaczne rozdrobnienie
proszku, mimo ze jest warunkiem koniecznym, nie jest warunkiem
wystarczajacym dla uzyskania zadowalajacej gestosci koricowej spleku, co
prowadzilo do wniosku, ze zwiazki kowalencyjne o wysokiej czystosci sa
praktycznie niespiekalne. Spiekanie to utrudnia wysoka wartosc¢ stosunku
energii powierzchniowej powierzchni ziarnowej Yy do energii powierzchni
ciato state - para 7_, [55]. Dla usuniecia poru utworzonego przez sciany
trzech ziarn, réwnowagowy kat dwuscienny 8 musi miec¢ wartosc¢ powyzej 60",

albo stosunek

V3,

Réwnanie, ktore laczy te wielkosci ma postac

¥ =2 cos 9
GB wsv 2
Ten
Zmniejszenie wielkosci cosinusa kata dwusciennego (albo stosunku -)
sV

mozna osiagna¢ przez wprowadzenie domieszek. Na przyklad dla przypadku
spiekania B - SiC wprowadza sie niewielkie 1ilosci boru i wegla
(odpowiednio 0,4 i 0,5 % wagowych). Bor prawdopodobnie wydziela sie na
granicach ziarn zmniejszajac ich energie. Niezaleznie od wspomnianych
wyzej sposobow spiekania zwiazkoéw kowalencyjnych (wysokie cisnienie
zewnetrzne i dodatki aktywne) stosuje sie powszechnie spiekanie z udzialem
fazy cieklej oraz pirolityczne osadzanie cienkich warstw. Zwykle stosuje

sie kombinacje tych sposobéw a wiec prasowanie na goraco z dodatkami

http://rcin.org.pl
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aktywnymi itd.

Znaczny wzrost zastosowan zaréwno SlaN‘ Jak 1 SiC spowodowal, =ze
materialom tym poswiecono obszerna literature dotyczaca konwencjonalnego
bezcignieniowego spiekania [56]. Przykiadowo, role dodatkow przy

bezcisnieniowym spiekaniu Si3N4 mozna przedstawic¢ zaleznosScia :

temperatura
—_—

Si_N + domieszki + Si0O Si_N (s) + ciecz
3 4 2 3 4

Chiodzenie, Si N, + faza wtérna (s).

Tablica 2.9. Witasnosci ceramiki alfa - BN przy zroéznicowanym
poziomie dodatkéw i réznych sposobach spiekania [28].

Wiasnosci Temperatura|Prasowanie na goraco|lzostatyczne
testu prasowanie
na goraco
c® 6,04 B.O_|1,7% B_O_|0,1% B_O
2 3 2 3 2 3
Gestosce s 2,1 2,0 2,2
Mg m
spleku
Wytrzymatosce 25 115 50| 85 70 60
na rozciaganie MPa 1000 20 10| 35 20 45

(test 4-punktowy)

Modul Younga GPa 25 68 44| 72 35 32
Przewodnictwo R 25 55 40| 48 43 S0
Wm K
cieplne 1000 28 24| 28 24 20
. -6 -6 -6
Wspdlczynnik 20-1000 1,1 10 1 10 4,4 10
. -1 -6 -6
rozszerzalnosci K 2,8 10 8,4 10
cieplnej
Rezystywnose Q cm 25 9,2 10'°| 4,9 10"%| 6,3 10"°
1000 —— 107 10°
Stata dielektryczna £ 25 4.8 4,0 5,4
-4 -4 -4
tg o (100 kHz, 1V) 25_ 3 10 3 10 3 10

http://rcin.org.pl
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Powszechnie stosowanym dodatkiem do spiekania SiHN“ Jjest tlenek magnezu i
tlenek itru. Stwierdzono, =ze Mg0 znajduje sie w fazie bezpostaciowe],
roziozonej réwnomiernie W mikrostrukturze ceramiki. W przypadku
zastosowania tlenku itru obserwuje sie powstawanie fazy Y2Sj]03N‘, ktora
powoduje pogorszenie wlasnosci mechanicznych ceramiki azotkowej. Dodatek,
obok tlenku itru, tlenku glinu powoduje powstanie ‘[3,‘\150‘2 ktéry niweluje
ten efekt.

Ceramiki z azotku boru nie mozna spiekac konwenc jonalnie. Stosuje sie
wiec spiekanie cisnieniowe. W Tablicy 2.8 przedstawiono wlasnosci spiekow
a - BN zawierajacych rézne ilosci dodatkow tlenku boru. Na Rys.2.1B.
przedstawiono typowe mikrostruktury ceramiki BN z dodatkiem 6% 8203,

prasowanego na goraco w 1650°C, pod ci¢nieniem 15 MPa przez é— godziny.

Rys.2.16. Mikrostruktura ceramiki BN z 6% B?O1 prasowane j na

goraco przy 1650°C, 15 MPa i — godziny. Elektronowy

mikroskop skaningowy JEOL JSM - 35.

Spiekanie weglika krzemu jest zadaniem trudnym, ale podobnie Jjak w
przypadku azotku krzemu, wielka ilos¢ potencjalnych zastosowan przyciagala

uwage badaczy, stad duza 1ilos¢ prac poswieconych temu zagadnieniu.
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Dostepne na rynku sSwiatowym materialy ceramiczne z weglika krzemu sa
bardzo zréznicowane w zaleznosci od zastosowanej technologii 1 jako
podstawowy wskaznik ich jako$ci mozna uzna¢ wytrzymalos¢ na rozciaganie. W
Tablicy 2.10 przedstawiono rodzaje ceramiki weglikowej 1 uzyskiwane

wytrzymatosci a na Rys.2.17. zaleznosci tej wytrzymalosci od temperatury.

Tablica 2.10 Rodzaje ceramiki SiC ze wzgledu na zastosowane

technologie wytwarzania i jej wlasnosci mechaniczne [27]

Rodzaje ceramiki Rodzaj dodatkéw, GCestosc |Wytrzymalosc na
mikrostruktura Mg -_3 rozciaganie w
temperaturze

poko jowe j MPa

Prasowana na goraco 1% wagowy B‘C lub Al| 3,2 750
Prasowana na goraco mikroilosci 3,2 550
izostatycznie dodatkow

Spiekana bezcisnieniowo|B + C albo Al + C 3,2 500
Wiazana reakcyjnie 10% wagowych Si 3,0-3,1 430

z krzemem

Rekrystalizowany SiC bez dodatkséw 2,6 120

spiekany bezcisnieniowo

SiC pochodzacy z kompozyt : 3,2 220
impregnowanego grafit - SiC

krzemem grafitu

SiC umacniany wlokno weglowe- 3,2 400 - 700
wloknem weglowym — wlékno SiC
SiC z procesu CVD ~ |bardzo czysty SiC 3,21 1400

Zaleznosci te sa decydujace dla zastosowania ceramiki SiC w silniku
adiabatycznym (elementy uktadu wydechowego, wirnik turbosprezarki) tym
na jbardziej spektakularnym zastosowaniu materialéw ceramicznych od czasow

ulepienia pierwszego garnka.

http://rcin.org.pl
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Rys.2.17. Temperaturowa wytrzymalosc¢ na rozciaganie réznych ceramik SiC
a) ceramika bezporowata; HPSiC - prasowana na goraco,
HIP SiC - prasowana na goraco izostatycznie,
Si SiC - impregnowana krzemem, splekana bezcisnieniowo
b) ceramika porowata i kompozytowa;SiC - umacniana wiéknem SiC,
Si SiC - wiazana reakcyjnie krzemem z pozostaloscia Si,

R SiC - pozostala, rekrystalizowana.
2.2.4. Obrobka mechaniczna.

Obroébka mechaniczna ceramiki odbywa sie zwykle w dwéch etapach, =z
ktérych pierwszy zwiazany Jjest z obrébka ksztaltowa a drugi z obrébka
wymiarowa i gladkosciowa. Obrébke stosuje sie w przypadlku gdy normalny
proces wytwérczy nie jest w stanie zapewni¢ pozadanego ksztaltu. Ze
wzgledu na to, ze nadanie ksztaltu wymaga czasem usuniecia znacznej ilosci
materialu, obrébke ksztaltowa, ktéra jest zwykle obrébka tokarska
(skrawaniem) stosuje sie do materialu badz bezposrednio po prasowaniu (na
przyktad izolatory s$wiec zaplonowych) badZ po wypalaniu wstepnym na tak
zwany biskwit, gdzie powstanie szyjek spiekania pomiedzy ziarnami, ale bez
skurczu, nadaje materialowi wytrzymalos¢ dostatecznag dla =znoszenia
operacji zaréwno mocowania w obrabiarce jak i skrawania. Obrdbka
skrawaniem nadaje ksztaltce ceramicznej rowniez wymiary, ktére po
spiekaniu koncowym i kilkunastoprocentowym skurczu powinny da¢ wymiary w
zalozonych tolerancjach. Jest to zadanie bardzo trudne i z reguly wymiary

biskwitu wykonuje sie 2z pewnym nadmiarem pozostawiajac osiagniecie
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odpowiedniej precyzji wymiarowej obrobce szlifierskiej w drugim etapie.
Obrébka szlifierska odbywa sie na materiale wypalonym o w peilni
wyksztalconej mikrostrukturze, a wiec t\»{ardym i kruchym. Oddzialywanie
narzedzia (z reguly diamentowego) z powierzchnia ceramiki jest bardzo
zlozone, chociaz ogdlnie mozna go sprowadzic¢ do zjawisk wystepujacych przy
przesuwaniu twardego ziarna po polikrystalicznej powierzchni. Ziarno takie
pozostawia za soba ryse pochodzaca z mikroodksztalcenia plastycznego
materialu obrabianego. Na Rys.2.18. przedstawiono schemat powstawania

uszkodzenn na powierzchni 1 pod powierzchnia ceramiki skutkiem przesuwania

ziarna sciernego.

rowek
odksztatcenia

plastycznego
/ powierzchnia

kierunek L
przesuwu

pekniecie obszar
poprzeczne odksztatcenia

plastycznego

Rys.2.18. Schemat powstawania uszkodzen przypowierzchniowych

ceramiki, skutkiem przesuwania ziarna $ciernego [57].

Dno rowka wytworzonego przez przesuwajace sie ziarno zwiazane jest ze
sfera odksztalcenia plastycznego, od ktérej odchodza mikropekniecia
powierzchniowe. Zakrzywiaja sie one w kierunku powierzchni powodujac
odlupywanie cienkich warstewek ceramiki. Jak wykazal Swain [57] peknieciom
podpowierzchniowym towarzysza pekniecia =zaréwno w dnie rowka jak i
poprzeczne do niego. Wpltywaja one istotnie na wytrzymaltos¢ ceramiki.
Becher [58] badajac proces obrébki $ciernej monokrysztalu korundu wykazatl,
ze szlifowanie wytwarza warstwe powierzchniowa silnie odksztalcona

plastycznie 1 ze glebokos¢ warstwy z pasmami poslizgu wynosilta 30 um. W
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materiale polikrystalicznym badania (przeprowadzone przy pomocy
elektronowego mikroskopu skaningowego) obszaréw przyleglych do rowka
wykazaly obecnos¢ pasm poslizgu, ktére przy przecinaniu sie z granicami
ziarnowymi generowaly pekniecia [57].

Generalnie zauwazono, ze procesy obrébki scienej wytwarzaja warstwe
odksztalcenia plastycznego, ktérej glebokos¢ maleje ze wzrostem twardosci
materialu, Jjak mozna zreszta oczekiwac. Istotnych spostrzezen dla
technologii obrébki sciernej ceramiki dokonali Rice 1 Speronello [59].
Wprowadza jac parametr trudnosci obrébki ktéry okreslono jako odwrotnosc

predkosci powierzchniowego znoszenia materialu, badali jego zaleznos¢ od
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Rys.2.19. Zaleznos¢ pomiedzy trudnoscia obrébki (szlifowanie,

przecinanie) a porowatoscia ceramiki z tlenku glinu [59].
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podstawowych parametréw mikrostrukturalnych takich jak porowatosce i
wielkos&¢ =ziarn. Dla porowatosci P uzyskano =zaleznos¢ typu exp(-b P)
(Rys.2.19), identyczna jak dla zaleznosci wytrzymalosci od porowatosci.
Co ciekawsze, wspotczynniki b byly bardzo bliskie wartoscom uzyskiwanym w
réwnaniu wytrzymatos¢ - porowatosc¢. Jak mozna oczekiwac¢ opér materiatu na
obrobke (ciecie i szlifowanie) maleje ze wzrostem porowatosci. Podobna
korelacje z wytrzymatoscia materialu uzyskano dla =zalezno$ci trudnosci
obrébki od rozmiaru ziarna. Jak to przedstawiono na Rys.2.20 trudnosc
obrobki szlifierskiej (odwrotnose szybkosci szlifowania) Jjest

proporc jonalna do odwrotnosci pierwiastka rozmiaru ziarna.

wielkos¢ ziarna [um]

1002010 4 2 1 05
T 1 1 1 1 T

~ -~ -~
o = N
I I I

5 o Al;03(2400)
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Rys.2.20. Zaleznosc¢ pomiedzy trudnoscia obrébki przy szlifowaniu

a wielkoscia ziarna dla ceramiki z tlenku glinu [59].
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Rys.2.21. Opornos¢ na obroébke scierna réznych ceramik
konstrukcy jnych w funkcji parametrow materialowych,

twardosci 1 odpornosci na pekanie [62].

Dla procesow obrobki sciernej bardzo istotna sprawa jest wplyw srodowiska,
co stwierdzili Westwood i tow. [60] badajac wplyw wody i wyzszych alkoholi
na obrabialno$¢ ceramiki z tlenku glinu. Na przyklad w $rodowisku alkoholu
pentylowgo obrébka przebiega kilkakrotnie szybciej niz w wodzie. Podobne
obserwac je przedstawili Gruver i Kirchner [B1], ktérzy dodatkowo usilowali
W sposob ilosciowy okresli¢ wielkos¢ uszkodzen powierzchni ceramiki przy
szlifowaniu modelujac to poprzez rysowanie powierzchni piramida
twardosciomierza. Autorzy stwierdzili przy tym, =ze glebokos¢ pekniecia

srodkowego byla co najmniej o rzad wielkosci wieksza od glebokosci rowka
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Rys.2.22. Mikrostruktura i gladkos¢ powierzchni ceramiki z tlenku
glinu po rdéznych rodzajach obrébki : a) wypalaniu,
b) szlifowaniu, c) po polerowaniu
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gdzie: K. jest wspdlczynnikiem intensywnosci naprezenia,
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Y polowa kata piramidy.
Evans [62] podat poétilosciowy model zuzycia $ciernego materialu
zakladajac, ze zuzycie to odbywa sie poprzez odlupywanie materialu, droga
generowania peknie¢ powierzchniowych odcheodzacych od obszaru odksztalcenia
plastycznego po przejsciu ziarna sciernego (Rys.2.18). Jezeli pekniecie
podpowierzchniowe ma dlugos¢ “c" i znajduje sie na glebokosci "h" to
szybkos¢ znoszenia materialu V bedzie proporcjonalna do iloczynu ¢ h, a

ostatecznie do :

—_— (2.10)

<
R

o]

=4

gdzie: H jest twardoscia materialu.
Zaleznos¢ te przedstawiono na Rys.2.21. dla kilku podstawowych
ceramicznych materialéw konstrukcyjnych poczawszy od tlenku magnezu do
weglika boru. Wracajac ‘d‘o ‘praktycznych aspektéw obrébki gciernej nalezy
stwierdzic¢, ze wysoka gladkos¢ powierzchni mozna uzyska¢ na materiale
Jjednofazowym o niewielkich ziarnach. Rys.2.22 przedstawia mikrostrukture
powierzchni ceramiki 2z tlenku glinu po réznych rodzajach obrobki

gladkosciowe j.
2.3. Elekiryczne i termomechaniczne :asnosci ceramiki.

W ponizszym rozdziale oméwiono wlasnosci elektryczne i
termomechaniczne natomiast wlasnosci mechaniczne jako najbardziej istotne
dla ceramiki konstrukcyjnej zostana omowione szerzej W dalszych
rozdziatach.

Wlasnosci materialéw ceramicznych mozna podzieli¢ na dwie grupy,
ktéore umownie nazwiemy wlasnosciami funkcjonalnymi lub uzytkowymi i
wlasnosciami eksploatacyjnymi. Na przykitad w elektrotechnice i elektronice
wiasnosci  funkcjonalne (rezystywnosc¢, przenikalnose, stratnosc) sa
zwiazane z rola materialu ceramicznego jako obwodu elektrycznego czy
uktadu elektronicznego natomiast wlasnosci eksploatacyjne umozliwiaja
spelnianie tych funkcji w dluzszym lub chociazby tylko krytycznym okresie
czasu. 1 tak na przyktad ceramika funkcjonujaca jako kondensator, rezystor
czy obudowa ukladu scalonego musi miec¢ okreglona wytrzymalosc mechaniczng

czy termomechaniczna aby zniesc¢ operacje laczenia z czesciami metalowymi.
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Musi by¢ odporna na dziatanie wilgotnosci, dzialtanie udarow, wibracje itp.
Ceramika pracujaca Jjak przewodnik jonowy W ogniwie stezeniowym do pomiaru
zawartosci tlenu w cieklej stali musi mie¢ znaczna wytrzymalosc¢ na szok
cieplny tak, aby przez kilkanascie sekund zachowa¢ integralnosc
mikrostrukturalna i1 kontakt z elektrodami dla uzyskania stanu ustalonego
przeptywu pradu jonowego i wiarygodnego odczytu. ~

Wlasnosci funkcjonalne sa okreslone gléwnie przez dominujacy rodzaj
wigzania chemicznego 1 wtérnie przez cechy mikrostrukturalne tworzywa
ceramicznego, natomiast wlasnosci eksploatacyjne sa nadane gléwnie przez
mikrostrukture ceramiki. Nalezy podkreslic fakt, ze przynaleznosc¢ danej
wlasnosci do grupy funkcjonalnej czy eksploatacyjnej Jest czysto umowna i
wlasnos¢ eksploatacyjna w Jjednym =zastosowaniu staje sie wlasnoscia
funkc jonalna w innym. Ponizej przedstawiono elementarne rozwazania na

temat wlasnosci ceramiki istotnych dla omawianego zakresu zastosowan.
2.3.1. Wlasnosci elektryczne.

W materialach ceramicznych nos$nikami ladunku elektrycznego moga byc
elektrony lub jony sieci przy czym ilosc¢ i rodzaj nosnikéw okreslona Jest
w znacznym stopniu przez domieszki, ktére wplywaja zasadniczo na mierzona
wartos¢ przewodnictwa elektrycznego materialu. Catkowite przewodnictwo
elektryczne o Jjest suma przewodnictwa elektronowego o i Jjonowego T
Wzgledne udziaty tych mechanizmow we/a = te i 01/0 = t1 nazywaja sie
liczbami przenoszenia.

Jezeli w tworzywie ceramicznym mamy n" no$nikéw tadunku o
wartosciowosci "z" w jednostce objetosci, przy czym ich skladowa predkosci
w kierunku wektora pola zewnetrznego K = constant wynosi v, to gestos¢
pradu

J = nzev

gdzie: e jest ladunkiem elektronu

Przewodnictwo o, zgodnie z prawem Ohma to stosunek i%, stad
- nzev
K
Stosunek z kolei - a wiec predkose przypadajaca na jednostke pola,

K
nazywa sie ruchliwoscia p no$nika tadunku, co modyfikuje rdwnanie
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przewodnictwa do postaci
o = nzep , (2.11)

ktéra ma charakter ogélny i niezalezny od rodzaju ladunkéw. Zwykle jednak
w mechanizmie przewodzenia bierze wudzial N rodzajow nosnikow 1 wtedy
przewodnos$¢ calkowita Jjest suma kilku skiadowych, co mozna przedstawic

zaleznoscia :

N
‘T:Z nozoemp . (2.12)
1=1

W rozwazanych w niniejszym opracowaniu materiatach 1 ich zastosowaniach
przewodnictwo elektronowe nie odgrywa istotnej roli dlatego oméwiono tylko
przewodnictwo jonowe.

Dla przewodnictwa jonowego istnieje zwiazek pomiedzy przewodnictwem
T danego rodzaju nodnika a jego wspdélczynnikiem dyfuzji D‘,

Jest to zaleznosc Nernsta - Einsteina :

n z‘;" &2 D‘
o= — (2.13)
kT

wazna dla metody wyznaczania wartosci wspélczynnikoéw dyfuzji z pomiarsw
elektrycznych.

Dla ceramicznych materialéw tlenkowych, jonowa liczbe przenoszenia t
wyznacza sie 2z pomiaru sity elektromotorycznej emf tlenowego ogniwa

stezeniowego Nernsta
enf = —— t d [m P(Oz)] = aF & ln[ & J , (2.14)

gdzie: R jest stala gazowa,
F - stala Faradaya,
dolna 1 gorna granica calkowania PI(OZ) i Pz(oe) sg parcjalnymi
cisnianiami tlenu po obydwéch stronach elektrolitu statego.

Ustalajac PL(OZ) i zmianiajac Pa(Oz) mozna wyznaczyc tl, Z kolei znajomosce
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powiretrze
gaz badany, (gaz odniesienia )
elektroda elektroda

pOs(ozn ), Pt elektrolit staty Z2r0O; Pt, pO,(ref)

l , |

Os(0zn )+ 4e” ¥ 207 = 20722 4e+0p (ref)
- +
| Vos |

Rys.2.23. Schemat dzialania ogniwa stezeniowego w aktywometrze
tlenowym [B63, 64].

tl i przyjecie jako cisnienia odniesienia cisnienia parcjalnego tlenu w
atmosferze, pozwala traktowa¢ ogniwo stezeniowe jako urzadzenie do pomiaru
stezenia tlenu a 4cislej aktywnosci w dowolnych mediach ciektych i
gazowych. Oczywiscie, mozliwosci pomiarowe =zaleza bardzo istotnie od
temperatury (réwnanie (2.13) 1 (2.14)) poniewaz przewodnictwo jonowe jest

procesem kontrolowanym przez dyfuzje a dyfuzja jako proces aktywowany
AQ ]
kT |’
aktywacji wtasciwego procesu jednostkowego zmiany polozenia w sieci.

termicznie zalezy od temperatury jak exp[— gdzie AQ Jjest energia
Przewodnictwo jonowe moze by¢ typu anionowego lub kationowego. W ostatnich
dwudziestu latach przewodniki anionowe znalazty zastosowanie w produkcji
wszelkiego rodzaju aktywometrow tlenowych natomiast przewodniki kationowe,
zwane ze wzgledu na wysokie wartosci przewodnictwa superjonowymi, w nowych
zrodiach energii na przyktad ogniwa sod - siarka.

Anionowe przewodniki jonowe, obecnie stosowane w aktywometrach
tlenowych, to zwiazki o strukturze fluorytu z wakancjami tlenowymi na
powierzchni krysztalu. Podstawowym materialem dla tych zastosowan jJest
regularny roztwér staty ZrO2 z takimi tlenkami jak CaO, MgO, ngz' 1_2120:3 i
GdzO3 i inne, w ktérych zmana przewodnictwa zwiazana Jjest z tworzeniem i

anihilacja wakancji wedlug reakcji

http://rcin.org.pl



60

07% (elektrolit staly) « % 0, (gaz) + 2 e + 2 L . (2.15)
2

Reakcja ta zachodzi przy 1 na powierzchni elektrolitu statego w
temperaturze umozliwiajace j powstanie mierzalnej wartosci sily
elektromotoryczne j ogniwa stezeniowego, sktada jacego sie oprécz
elektrolitu stalego, z dwoch porowatych elektrod platynowych 1 przewodow
pomiarowych. Schemat takiego ogniwa z reakcjami na elektrodach przedstawia
Rys.2.23.

Przeglad zakreséw przewodnictwa jonowego réznych zwiazkow w  funkeji

temperatury przedstawiono na Rys.2.24

temperatura [°C]

1200 800 600500 400 300
TTTT T 1T 1 1 T

przewodnictwo

Rys.2.24. Przewodnictwo jonowe niektérych ukiadoéw tlenkowych
w funkcji temperatury [64, 65].

Zwraca uwage wysoka wartosc¢ przewodnictwa uktadu CaOE(O,SO) Gd203{0,20J W
zikresie bardzo niskich temperatur. W temperaturze 648 K (375°C)
przewodnictwo to wynosi 3,5 10°° @ '.

Przewodniki jonowe typu kationowego to miedzy innymi zwiazki na bazie
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tak zwanego B - Alzoa’ ktéry nie jest odmiana polimorficzna tlenku glinu a
zwiazkiem o formie NaZO-ll 1‘\1203 lub NaZO'S Alzoa (tak zwany B - A1203)4
Wysokie przewodnictwo jonowe tych zwiazkéw wynika z ich struktury, w
ktorej gesto upakowane bloki typu spinelowego przedzielone sa luzno
upakowanymi plaszczyznami zawierajacymi tlen i séd. W plaszczyznach tych,
potozenia jondw sodu tworza plaska sie¢ szescickatéw typu plastra miodu, a
krawedzie szesciokatéw stanowia $ciezki szybkiego przewodzenia. Struktura
powyzsza umozliwia réwniez latwa wymiane jonowa tak, ze kation sodowy moze
by¢ latwo podstawiany przez Li', Ag+, K', NH; i inne. Na przelomie lat
szescdziesiatych 1 siedemdziesiatych zainwestowano znaczne naklady w
badania nad ogniwem Na - S z ceramika B/B" - .#\1203 Jjako elektrolitem
statym (miedzy innymi Ford w USA do napedu samochodu). Niestety do chwili
obecnej nie udalo sie opanowa¢ =zjawisk degradacji mikrostruktury tej
ceramiki w procesie przewodzenia pradu 1 ogniwo Na - S z elektrolitem
B/B" - A1203 nie wyszlo na szersza skale z laboratoriéw. Inna grupe
kationowych przewodnikéw jonowych stanowia NASICONY, ktore sa roztworami
tlenkéw o wzorze ogdélnym Na]“(Zrzsixl-’:‘_)(o12 gdzie 0 < x < 3. W stosunku do
B/B" - AIZO3 maja one przestrzenna sie¢ przewodzenia i nie ulegaja
degradacji pod wplywem wilgoci [B3].

W zastosowaniach elektronicznych i elektrotechnicznych ceramika
konstrukcy jna wykorzystywana jest przede wszystkim jako doskonaly izolator
elektryczny a wiec material o wysokiej rezystvwnosci 1 wytrzymaltosci
dielektrycznej. Dotyczy to rowniez zakresu wysokich czestotliwosci, stad
wazne sa Jjej wlasnosci dielektryczne: przenikalnosc € i stratnose,
wyrazona zwykle jako tangens kata stratnosci, tg 8.

Wlasnosci te sa okreslone przez wiazanie chemiczne i mikrostrukture
(porowatose¢, wielkos¢ ziarn, rodzaj i ilos¢ fazy miedzyziarnowej), ale
réowniez przez temperature pracy. Ze wzgledu na zlozonos¢ zjawisk nie ma
jednakze ilosciowych zaleznosci pomiedzy wiasnosciami funkcjonalnymi
elektroceramiki a szeroko rozumianymi parametrami mikrostrukturalnymi nad
ktérymi moze panowa¢ technolog w procesie produkcyjnym. Chcac wytworzyc
wspomniana wyzej ceramike o wysokiej rezystywnosci 1 wytrzymalosci
dielektrycznej, mozna wykorzysta¢ tlenek glinu Jjednakze o osiagnietych
wlasnosciach funkcjonalnych zadecyduja nie tylko wlasnosci fizyczne tego
materialu, alé 1 koszty wytwarzania, ktére przy pewnej skali produkeji
zmusza technologa do wprowadzenia dodatkoéw dla obnizenia chociazby
temperatury wypalania, lub zmniejszenia porowatosci.

Porowatos¢ jest cecha mikrostrukturalna tworzywa, ktora szczegolnie
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niekorzystnie odbija sie na takich wlasnosciach funkcjonalnych jak
wytrzymalose dielektryczna poniewaz obecnos¢ poru zwieksza wartosc
natezenia lokalnego pola elektrycznego w poréwnaniu do pola zewnetrznego.
Na przykitad dla sferycznego poru wypelnionego gazem o przenikalnosci
dielektrycznej crq. znajdujacego sie w materiale o przenikalnosci € .

umieszczonym w zewnetrznym polu elektrycznym o natezeniu K, wartose

natezenia pola lokalnego wynosi

K = — % K. (2.16)

Poniewaz € . > crq to chk > K. Dla ceramiki z tlenku glinu (crm = g)
zawierajacej kuliste pory powietrzne (trgz 1) Klnk =« 1,4 K, a dla poréw
dyskowych zorientowanych prostopadle do linii sil pola Klok = 6K [70, 71].
Tak wiec wewnatrz materialu porowatego moga wystapi¢ przebicia przy
natezeniu pola Kilkakrotnie nizszym od wytrzymatosci dielektryczne]
materialu bezporowatego. Efekt ten moze doprowadzi¢ do przebicia catle]j
warstwy materialu przy niekorzystnym ulczeniu pordéw wzdluz linii sil pola
zewnetrznego. Na Rys.2.25 przedstawiono zaleznos¢ wuzyskana w modelu
teoretycznym, analizujacym wytrzymalos¢ dielektryczna osrodka w funkcji

porowatosci.
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Rys.2.25. Spadek wytrzymalogci dielektrycznej materiatu w funkcji
peroewatosci, dla medelu zakltadajacego istnienie

Jjednakowych porow sferycznych o grednicy 10 um [68]
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Z modelu tego wynilka, ze przy porowatosci wynoszacej 13% wytrzymalosc
dielektrycyna materialu spada o polowe. Obok kilku opracowanych
teoretycznie mechanizméw przebicia (jonizacyjne, cieplne i inne)
szczegdlnie waznym dla ceramiki konstrukcyjnej jest mechanizm przebicia
wspomaganego wada mechaniczna typu mikropekniecia. Zaklada sie, ze
przebicie nastepuje w gazie obecnym w mikropeknieciu. Jony gazu
absorbowane na powierzchniach mikropekniecia dzialaja jak odpychajace sie
elektrody, dostarczajac dodatkowej energii propagujacej mikropekniecie.

Na Rys.2.26. przedstawiono obszary wystepowania przebicia
dielektrycznego W izolatorach Swiec zaplonowych spowodowane

mikropeknieciami na powierzchni izolatora swiecy.

aieeklryczneqs

=
=
E
E
&8
o
ES

TP PRITO TTOTI P ATTT

Rys. 2. 26, Charakterystyczna czestotliwos¢ wystepowania przebicia
dielektrycznego wzdluz korpusu izolatora sgwiecy

zaptonowej [63)

Mikropekniecie te spowodowane sa réznicami w predkosci obwedowej punktow
na powlerzcechnt izolatora w stosunku do skrawajacego noza profilowego
Obrobce profilowej poddaje sie surowa wypraske po wyjsciu 7 prasy

izostatycznej. Rys. 2.27 przedstawia kratery przebicia dielektirycznego w
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izolatorze $wiecy zaplonowej wystepujace wzdluz mikropekniecia.

Rys.2.27. Kratery przebicia dielektrycznego w izolatorze swiecy

zaptonowe j wystepujace wzdluz mikropekniecia na

powierzchni izolatora. Elektronowy mikroskop skaningowy
JEOL/JSM 35, powiekszenie 500 = [69]

Podobnie Jjak dla wytrzymatosci dielektryczne
przewodnictwa i przenikal nie ma

d parametrow mikrostr

geometryczne wiazace wlasnosci elektryczne faz skladowych z wlasnosciami
wypadkowymi. Modele te

material jako tworzywo warstwowe,

ulozeniem warstw

w kierunku zgodnym lub prostopadiym do kierunku
przewodzenia. Model ten pozwala skladac¢ te warstwy jak re I cz
densatory. I tak na przyklad w modelu szeregowym skladajacym sic N
warstw, kazda o pr in s (Y ulamek bjetosc i €
warstwy wynosi \" , przewodnictwo elektryczne wypadkowe ¢ wynosi | ]
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1 - v
- = § =, (2.17)
a 0‘"

1

a w modelu rownolegltym, odpowiednio :

Polaczenie obydwéch modeli daje zaleznosc¢ empiryczna :

N
n

o =Zv1 a':‘ gdzie -1 =n =1, (2.18)
1

adlan — o :

N
log o = z V‘ log LA (2.19)
i

Inne modele zakladaja obecnos¢ wtracern o ksztalcie eliptycznym lub
sferycznym o innym przewodnictwie nirz osnowa. Dobra  zgodnosc¢ =z
do$wiadczeniem uzyskal Landauer [71] dla modelu przedstawiajacego
efektywne przewodnictwo L mieszaniny dwéch faz, kazda o przewodnictwie

[ '
1 2

T T Cerr %2 7 %err ‘
v — 7 s (1 -v) —_°% =0, (2.20)
1 o -20 1 o - 20
1 eff 2 eff
gdzie: V1 - Jjest ulamkiem objetosciowym fazy pierwsze]j.
Jezeli jedna z faz jest izolatorem na przyklad o = 0, to z roéwnania
(2.20) otrzymuje sie postacd :
1
c = — (3V =-2)o , (2.21)
eff 2 1 2

z ktorej wynika z kolei, =ze caly uklad stanie sie izolatorem przy
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zawartosci V’ =z 0,666...

R, R
gl 2r0, (10,R) '—%&“
617°C L
(Ru+Rop+Ry )" (Rgp*Ry)™ sook Ry
2 4 G6x10707
8
680°C
500k
500
!
5 Gx10°n"
B
735°C
500k
Tk
1
1 Gx107207"
s 4
809°C
500k
o
L & 1 .
2 { Gxi07n!
B
871°C
500k
UO
1 % —
2 ¢ Gx107n!

Rys.2.28. Figury admitacy jne 1 obwéd zastepczy dla ogniwa
przedstawionego na Rys.2.23 [64, 65].

Wiasnosci elektryczne zwiazane =z mikrostruktura pozwala uchwycic

spektroskopia admitancji gdzie  mierzy sie admitancje (impedancje)

zespolona przewodnika  jonowego W  funkcji czestotliwosci. Rys.2.28
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przedstawia taki wykres admitancyjny dla ukladu zastepczego zwiazanego z
ogniwem stezeniowym (Rys.2.23) gdzie identyfikuje sie opornosd
wewnatrzziarnowa RB, opornos¢ granic ziarn Rce' opornos¢  warstwy
przyelektrodowe j REL oraz odpowiadajace im pojemnosci CCB i CEL'

2.3.2. Wlasnosci termomechaniczne.

Odporno$¢ na naprezenia termomechaniczne powodowane przez nagle
zmiany temperatury (szok termiczny) Jest wlasciwoscia zlozona bedaca suma
szeregu cech fizycznych materialu. Naprezenia prowadzace do zniszczenia
zaleza gléwnle od szybkoscli zmian temperatury, ksztaltu préby i struktury
materialu. Pilerwsze proby ilosciowego opisu odpornosci na nagle zmiany
temperatury przeprowadzono w latach piecdzieslatych [72, 73]. Wprowadzono
dwa wspolczynniki odpornosciowe R i R' okreslone przez takie parametry
materialowe, Jjak wytrzymalos¢ na rozciaganie S, modul sprezystosci E,
wspéiczynnik rozszerzalnosci cieplnej a 1 wspélczynnik przewodnictwa
cieplnego k. Maja one postac :

S (1 - v)
R B e (2.22)
R” = Rk . (2.23)

Przy pomocy tych wspdlczynnikdédw mozna bylo, przy uwzglednieniu geometrii
probki 1 warunkéw wymiany ciepla z otoczeniem, przewidywa¢ na przyklad
wielkos¢ dopuszczalnej roznicy temperatur pomiedzy prébka a otoczeniem.
Dalszy postep w ilosciowej analizie zjawisk wystepujacych w warunkach
naglych zmian temperatury uzyskano, rozwazajac roéwnowage mikropeknie¢ w
polu naprezern termicznych. Pozwolilo to na wprowadzenie nowych
wspolczynnikéw odpornosciowych charakteryzujacych odpornos¢ 1 na ich
interpretacje w kategoriach mechaniki pekania [74, 75]. W przyjetym
modelu, materiat traktowany jest Jak plyta poddawana naprezeniu

Jednoosiowemu i zawierajacy N peknie¢ Griffitha o diugosci poczatkowej 1 .
o

Pc uproszczeniach, krytyczna roéznica temperatur AT powodujaca rozwéj
c
pekniecia do dlugosci korcowej 1 przedstawiona jest zaleznogcia [76]
1
el 3}‘ 2 o
AT = e [1 +2n N1 ] B (2.24)
c r4 o
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gdzie: ¥ - powierzchniowa energia pekania,
E - modul sprezystosci materialtu dla N = 0.
o
2 zaleznosci (2.24) wynika, =ze wysokie wartosci ATc osiaga sie przy

wysokiej wartosci wyrazenia

L
[ Te ] 2
o E

Wyrazenie to mozna przyja¢ za kolejny wspoélczynnik odpornosciowy

1
B o
R = [ = ]2 (2.25)
o E

charakteryzujacy stabilnos¢ mikropeknie¢ w polu naprezen termicznych - ich

odporno$¢ na propagacje. Funkcja okreslona réwnaniem (2.24) osiaga minimum

dla dlugosci pekniec¢ :

-1/2
1 = [s n N] (2.286)

W stosunku do tej wartosci, mozliwe sa dwa przypadki poczatkowej diugosci
peknie¢ : 1 <1 11 > 1.
o m o m 2
Dla pierwszego przypadku, a wiec w przyblizeniu dla 2 m N 17 « 1,
°
pekniecie zachodzi w sposdéb katastrofalny poniewaz szybkos¢ uwalniania
energii odksztalcenia sprezystego przewyzsza wartos¢ powierzchniowe]
energii pekania. Pekniecie rozwija sie az do momentu gdy ustali sie
rownowaga pomiedzy obydwoma formami energii i wtedy dlugosc¢ koricowa

pekniecia wynosi lr. Z warunku rownowagi energetycznej mozna wykazac, ze

=
Ir ® — B (2.27)
UF EO N

gdzie: Sl Jest wytrzymaltoscia materiatu na rozciaganie przed szokien
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cleplnym.
Poniewaz na ogét Jestesmy zainteresowani aby po szoku cieplnym
material zachowywal dobre wlasciwosci mechaniczne, nalezy dazy¢ do tego,
aby zasieg rozwinietych szokiem peknie¢ byl minimalny. Stad tez, dlugosci

lr beda male jezeli wyrazenie :

ml e

bedzie minimalne i dlatego wprowadza sie nastepny wspéiczynnik
odpornosciowy

s (2.28)

charakteryzujacy odpornosc¢ materialu na katastrofalna propagacje pekniec¢ i
takiz spadek wytrzymalosci. Dla peknie¢ o dlugosci 1° > l. nie obserwuje
sie katastrofalneJ zmiany ich dlugosci w warunkach krytycznych, ale
powolny rozwdj opisany réwnaniem (2.24) (Rys.2.29).

¥ St

5
\

dtugosé peknigcia
K‘“
&

L
| 3
1 2/ /\ B \
\ N\g & ]\
N
’c : g _ll-\
ey
[
P * |7 i
0 | 1 0 | -
Al Al AT Al Al AT
intensywnos¢ szoku creplnego intensywnos¢ szoku cieplnego

Rys.2.29. Zmiany dlugosci peknie¢ w materiale i wytrzymalosc
materialu w funkcji intensywnosci szoku cieplnego [74].
1,5 - pekniecia w réwnowadze, wytrzymalosc bez zmian,
2,6 - katastrofalna propagacja peknie¢, degradacja
wytrzymatosci,
3,7 - stan réwnowagi,

4 - quasi - statyczna propagacja pekniec.
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Rys.2.30. Skrajne przypadki zachowania sie materialu w

warunkach szoku cieplnego [77].

W doborze materialéw pracujacych w warunkach szoku cieplnego mamy
dwie drogi postepowania. Dla przypadku kiedy nie mozemy dopusci¢ do
degradac ji  wytrzymalosci materialu posltugujemy sie wspdlczynnikami
opornosciowymi R, R’ a wiec material musi mie¢ bardzo wysoka wytrzymalosc
lub wysoka wartosc¢ % i minimalna rozszerzalnos¢ cieplna. Nie powinien
wiec zawierac¢ mikropeknie¢, mie¢ minimalna wielkos¢ ziarn i nie zawierac
poréw. Nalezy sobie Jjednak =zdawa¢ sprawe, ze w takim materiale skoro
do jdzie do zainic jowania pekniecia, Jego rozwoj ma  charakter
katastrofalny, niszczacy material. Dotyczy to wiec ceramiki pracujacej
Jjako element przenoszacy obciazenie lub stanowiacy préznioszczelna
obudowe; w takich zastosowaniach nie mozemy sie zgodzi¢ na pojawienie sie

pekniec.
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W przypadku kiedy mikropekniecia nie zagrazaja funkcji ceramiki, ale
musi wytrzymac¢ ona duza 1loé$¢ zmian temperatury mozemy sie zgodzic¢ na
rozwéj mikropeknie¢ i pilnowa¢ tylko aby nie pogorszyly one istotnie
wytrzymatosci.

W tej sytuacji staramy sie aby material spelnial réwnanie (2.28) a
wigc posiadal wysoka wartos$é powierzchniowej energii pekania. Dla ceramiki
z tlenku glinu osiaga sie to przez dopuszczanie do rozrostu ziarn i
zachowaniu pewnej porowatosci czego konsekwencja jest spadek wytrzymalosgci
i wzrost powierzchniowej energii pekania jak przedstawiono w poprzednim
rozdziale. Tak przygotowany material moze dlugo pracowac¢ w charakterze na
przyktad osltony termicznej. Na Rys.2.30 przedstawiono, w kategoriach pojec
opisanych na Rys.2.29 zachowanie sie dwéch materialdw przeznaczonych do
zastosowan omawianych powyzej.

Jak wiadomo polimorfizm tlenku cyrkonu daje niezwykie mozliwosci
poprawy wlasnosci mechanicznych nie tylko ceramiki cyrkonowej, ale kazdej
innej ceramicznej osnowy, z ktoéra ZrO2 nie tworzy zwiazkéw w wysokich
temperaturach. Generalnie jest to zwiazane ze zmiana objetosci Zr‘O2 przy
przechodzeniu odmiany jednoskosnej w odmiane tetragonalna i odwrotnie, co

moze byc¢ zilustrowane krzywa dylatometryczna (Rys.2.31).

przyrost dfugoesci,
Jednostki umowne

1 1 L -
0 500 1000 1500

temperatura [°C]

Rys.2.31. Krzywa dylatometryczna dla tlenku cyrkonu.

Poprawa wtasnosci mechanicznych moze by¢ dwo jakiego rodzaju. Moze nastapic
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zwiekszenie wytrzymalosci na rozciaganie lub tez zwiekszenie odpornosci na
pekanie. W kategoriach mechaniki pekania mozna to przedstawic¢ jako wzrost
odpornosci na inicjacje lub propagacje pekniecia. Ten drugi przypadek moze
by¢ zilustrowany zachowaniem sie pojedyriczego krystalitu (ziarna)
Jjednoskosnego ZrO2 zamknietego W osnowie 2z dowolnej ceramiki, co

przedstawiono na Rys.2.32 w nawiazaniu do Rys.2.31.

~ [ 2

tH 1
ViRa f">1¢
X

Rys.2.32. Mechanizm wzrostu odpornosci na pekanie osnowy

ceramicznej zawierajacej Jjednoskosny Zroz.

W przypadku spiekania osnowy powyzej temperatury przemiany Tl. ziarno
tetragonalnego Zr()2 zostaje zamkniete w tej osnowie (Rys.2.32.a). Przy
ochlodzeniu spieku ponizej temperatury przemiany Tz, wokol ziarna
pojawiaja sie naprezenia <$ciskajace, wynikajace =z dazenia ziarna
tetragonalnego do przemiany w odmiane Jjednosko$na, W =zaleznosci od
wielkosci ziarna 21‘02 i wytrzymalosci osnowy, naprezenia te moga byc
zrelaksowane przez mikropekniecie osnowy wokoél ziarna i zwiekszanie przez
to dostepnej objetosci - ziarno przechodzi w odmiane jednoskosna. Jezeli
Jjednak ziarno jest dostatecznie malte a osnowa ma duza wytrzymatosc¢, moze
nastapic¢ przechlodzenie ziarna tetragonalnego do temperatury pokojowej, to-
znaczy osiagniecie stanu metatrwalego. Zwiekszenie odpornosci na pekanie
ceramiki zawierajacej rozproszone ziarna 2!“02 odbywa. sie przez
wykorzystanie obydwoéch oméwionych wyzej zjawisk. W przypadku osnowy =z
mikropeknieciami wokél ziarn 2r0 rozwijajace sie w osnowie pekniecie
krytyczne zostaje rozgatezione (Rys.2.32.b.c) i dalsza Jjego propagacja
wymaga dodatkowej energii. W drugim przypadku mamy do czynienia z rozwojem

pekniecia krytycznego w osnowie zawierajacej ziarna metatrwalej odmiany
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tetragonalnej. Naprezenie rozciagajace odpowiedzialne za propagacje tego
pekniecia, skoncentrowane w obszarze przyleglym do wierzcholka pekniecia,
rozciagaja osnowe na tyle, aby doprowadzi¢ do przemiany ziarn
tetragonalnych w Jjednoskosne.Pojawienie sie jednoskosnych ziarn w obszarze
przyleglym do wierzcholka powoduje - ze wzgledu na zwrost ich objetosci -
zaciskanie wierzchotka pekniecia (Rys.2.33).

T ~
% o i’
tt e Al
\
Eaarwz—;b
l l N it t AN
& N
\

)L J

Rys.2.33. Mechanizm wzrostu odpornosci na pekanie osnowy

ceramiczne j zawierajacej tetragonalny Zroz_

Podobnie jak w poprzednim przypadku, dalsza propagacja pekniecia
krytycznego wymaga wprowadzenia dodatkowej energii.

Niezaleznie od wzrostu odporn6$cl na pekanie, wymuszona przemiana
ziarna z odmiany tetragonalnej w jednoskosna, w warstwie powierzchniowej
osnowy, doprowadza do znacznego wzrostu wytrzymalosci. Efekt ten mozna
osiagnac poprzez obrébke mechaniczna powierzchni (na przykitad
szlifowanie), badz tez przez kontrolowany szok cieplny. Jezeli grubosc
przetworzonej warstwy powierzchniowej bedzie wieksza od wady kytycznej,
wytrzymalos¢ mechaniczna moze wzrosna¢ nawet o 100%.

Przy pomocy omawianych wyzej mechanizméw zwiekszono znacznie
odpornos¢ na pekanie takich ceramik, Jjak ceramika korundowa, spinelowa,
mulitowa (generalnie glinokrzemianowa), azotkowa (Si3N4) i weglikowa(SiC).

Szczegdlnym przypadkiem osnéw ceramicznych umacnianych przemiana
fazowa powyzszego typu sa ceramiki cyrkonowe o strukturze regularnej,
bedace roztworami statymi, =z tak zwanymi tlenkami stabilizujacymi, =z
ktorych najbardziej popularne to : Mg0, Ca0, Y203 oraz CeO2 i inne

pierwiastki ziem rzadkich.
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Te niezwykle interesujace uklady podwéjne pozwalaja w pewnym, dosc
waskim przedziale zawartosci tlenku stabilizujacego oraz przy odpowiedniej
obrébee cieplnej doprowadzic do koherentnego wydzielania fazy
tetragonalnej Jjednorodnie w calej osnowie tak, ze radykalnie poprawia ona
wlasnosci mechaniczne ceramiki w sposéb opisany powyze]. Efekt ten osiaga
sle przez wytworzenie regularnego roztworu staltego ZI‘O2 - MexOv, zwykle w
zakresie temperatur 1923 - 2123 K, a nastepnie przechlodzenie i
wygrzewanie w temperaturach odpowiadajacych obszarowil wspdlistnienia faz
regularnej i tetragonalnej (zwykle 1370 -1620 K, Rys.2.34).

3000 prom— T T T
S (c) % ,OR
-
= I
2500 | regularny r.s.
| (R)
|
I
2000 —
1600°C
500 tetra - 1400°c
§ |
l
l .
1000 | I I .
| I
| | [
500 jedno || { l" E 7]
Skos- I l P | | [
nyr.s
v 4|
O~ Jjednoskos~- tetragonalny r.s—regularmy,
ny rsl nieplr‘zem.( T’) \ r.s.
0 5 10 5 20

YOy5 [% mol ]

Rys.2.34. Uproszczony diagram fazowy Zr‘O2 - Y203.

Ta obrobka cieplna powoduje wytracenie sie wewnatrz duzych (50 - 100 um)
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ziarn regularnego rozwoju stalego Zro2 submikronowych koherentnych domen

0,10 -

0,09 -

krytyczna wielkos¢ ziarna [um]

1 L 1 1
2 3 4 5 6 7 8 9

CaO , % molowy

Rys.2.35. Zaleznosc¢ krytycznej wielkosci ziarna tetragonalnego
ZrO2 od zawartosci tlenku stabilizujacego w ceramice
Ca - TZP [80].

fazy tetragonalnej, ktora moze by¢ przechlodzona do temperatury poko jowej.
Tak otrzymane ceramiczne tworzywa cyrkonowe nosza nazwe czesciowo
stabilizowanych lub Me - PSZ, co jest akronimem partially stabilized
zirconia, a Me oznacza kation tlenku stabilizujacego. Obrébka cieplna
prowadzona w obszarze jednofazowego pola tetragonalnego prowadzi do
uzyskania catkowicie tetragonalnego roztworu statego, tak zwanej ceramiki
TZP (tetragonal zirconia polycrystal), o niezwykle wysokiej wytrzymalosci
i odpornosci na pekanie. Naturalnie, istnienie metatrwalej odmiany
tetragonalnej w oméwionych wyzej ceramikach PSZ 1 TZP nie wynika =z
diagramu fazowego, ale ze stanu energetycznego ziarna tetragonalnego w

osnowie, zwiazanego z  Jjego rozmiarem krytycznym i stanem naprezen na
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granicy faz. Na przyklad tetragonalne wtracenia w Mg - PSZ w ksztalcie
soczewek o grubosci 50 - 100 nm i wydluzeniu § : 1 sa w stanie duzych
odksztalcenn $ciskajacych (78], natomiast w ceramice Ca - PSZ (wielkosc
krytyczna okolo 90 nm) w stanie odksztalcen rozciagajacych [739]. Wielkosc
krytyczna wtracern tetragonalnych oznacza ich dopuszczalna wielkosc¢ w tej
odmianie; po jej przekroczeniu przechodza one samorzutnie w odmiane
Jednoskos$na, a wiec nie daja efektu umocnienia osnowy. W ceramice Ca - TZP
wytworzonej przez Pyde, Pampucha i Haberke [80 - 82] krytyczna wielkosc
ziarn tetragonalnych Jjest funkcja zawartosci Ca0 w polikrysztale
(Rys.2.35). Jako podsumowanie powyzszych rozwazarn, na Rys.2.36 1 2.37
przedstawiono efekt poprawy kilku wlsnosci ceramiki korundowej przez
wprowadzenie jednoskosnego i tefragonalnego ZrOZ, a w Tablicy 2.11
zestawienie wlasnosci mechanicznych i cieplnych tych materialéw na tle

omawianych wczesniej materialéw weglikowych 1 azotkowych.

d=34um . d=10um d=0,1um

|
-
=)

Kie
CMN/ m>2]

(MPal
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modut Younga | Scieralnosé

]
1

&~
(=)
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KN/mm?
N
S
S
T

0 10 20 0 o 20 0 0 20 30
vdzat Zr0p [ Yewag]

Rys.2.36. Wybrane wlasnosci ceramiki korundowej w funkcji
zawartosci ZrOz. Liczby podaja udzial fazy

tetragonalnej we wprowadzonym dodatku [86].
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Tablica 2.11. Zestawienie podstwowych wlasnosci mechanicznych i

cieplnych, kilku rodzajéw materialéw ceramicznych

stosowanych w konstrukcjach pomp,

zbiornikéw i

silnikow.
Wrasnos¢ sSic Siaﬂ SIALON .uzoa/'nc TZP |ZTA A120:(99) AIZOH(SS)
Jednostka
Gestose, Mg m ° 3,10 [3,20 [3,26 |[4,3 6,04|4,20 3,90 3,72
Twardos¢ Knoopa 2800 (2000 |1422 — — — — 1138
(Vickers kG/mh ) — | — | — |z2s0 1300(1635  [1690 —
Wytrzymalogd¢ na
rozciaganie, MPa
4 - punktowe 460 1000 —_ —_ - —_ -_
3 - punktowe (s50)| — |(772) |BOO 1030|700 345 358
Wytrzymalosc¢ na 3900 (3000 | — —_ — | 3000 1800 2068
géciskanie, MPa
Modul sprezystosci, GPa|410 310 288 400 207 |340 331 303
K . waao’? 4,6 |5,4 (9,8 |[s,2 8,5 |6,0 4,3 —
Wspélczynnik
rozszerzalnosci
cieplnej, 10 %/
20 - 700°C —_ - | — — — | — — —
20 - 1000°C 4,02 |3,5 |3,04 (7,0 11,0(7,8-8,7(8,3 8,2
Maksymalna temperatura |[1650 [1300 |1000 —_ 500 |1710 2000 1750
pracy, °C
Przewodnictwo cieplne 125,6(32 21,3 3s 2,7 |22 35,4 24,7
W/m K
Liczba Poissona 0,19 (0,26 — 0,21 —— — — —
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Rys.2.37. Zaleznos¢ odporno$ci na pekanie ceramiki korundowej
od zawartosci fazy tetragonalnej w dodawanym
2:'02 [(83].
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3. WPLYW CZYNNIKOW TECHNOLOGICZNYCH NA KSZTALTOWANIE DEFEKTOW
MIKROSTRUKTURY TWORZYWA CERAMICZNEGO.

Tworzywa ceramiczne powstaja w wyniku procesu technologicznego, ktéry
w tradycyjnej postaci przedstawi¢ mozna nastepujaco : przygotowanie
surowcéw, wWytwarzanie mas, formowanie, suszenie, wypalanie, obrdébka
koncowa (vide rozdziat 2.2). Najwazniejszym etapem technologicznym jest
proces spiekania prowadzacy do powstania spolstego osrodka z konglomeratu
luznych ziarn surowca. Sila napedowa tego procesu Jjest dazenie
konglomeratu ziarn do osiagniecia stanu o najmniejszej energii swobodnej.
Proces ten =zachodzi gléwnie na drodze dyfuzyjnego transportu masy.
Ostatnim procesem prowadzacym do zmniejszenia energii swobodnej uktladu
ziarn jest proces rekrystalizacji. Polega on na przesunieciu granic ziarn
i dalszym zmniejszeniu porowatosci pozostatej po procesie spiekania.
Wiasnosci ceramiki wynikaja z budowy mikrostrukturalnej, ktéra warunkuje
podstawowe wlasnosci mechaniczne. Natomiast obecnosc wad sieci
krystalicznej takich jak luki sieciowe, dziury elektronowe, niewlasciwe

polozenie atoméw, wplywa gléwnie na wlasnosci elektryczne i cieplne.

—faza A \ _— faza A
I
[ faza P
?ggss)mcmm bezpastaciowa

(stop )

’™~ foza B

faza A
%}‘ —— faza A
ag faza B ,_ - taza B
—— faza

bezpostaciowa
(stop )

bezpostaciowa
( stop )

Rys.3.1. Przykladowe mikrostruktury materialéw wielofazowych
ksztattujace sie w wyniku obrobki cieplnej ukladow
wielofazowych [1].
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Na jwyzsze wytrzymalosci mechaniczne, zblizone do teoretycznej
wylrzymatosci kohezy jnej, wykazuja monokrysztaty pozbawione wad
strukturalnych tak zwanych whiskery. Wysoka wytrzymalosc wykazuja rowniez
materialy polikrystaliczne. o matych ziarnach i1 o gestosci pozornej
zblizonej do teoretycznej. Na ogél materialy ceramiczne posiadaja Jjedna
lub kilka faz krystalicznych oraz faze bezpostaciowa otaczajaca zwykle
ziarna. Ponizej (Rys.3.1) przedstawiono przyklady takich mikrostruktur.
lub kilka faz krystalicznych oraz faze bezpostaciowa otaczajaca zwykle
ziarna. Ponizej (Rys.3.1) przedstawiono przykilady takich mikrostruktur.

Materialy ceramiczne =zawieraja rowniez faze gazowa w postaci porow.
Wyjatek stanowia tworzywa produkowane specjalnymi technologiami na
przyktad spiekaniem cisnieniowym. Zawartosc¢ fazy gazowe]j w postaci porow
jest Jjednym z podstawowych czynnikow wplywajacych na wlasnosci mechaniczne

i elektryczne. Potwierdza to miedzy innymi zaleznosc (2]

, (3.1)

gdzie: E - oznacza modul sprezystosci Younga tworzywa porowatego,
ED‘ modul sprezystosci tworzywa nieporowatego,

k - stala materiatowa,

p - porowatos¢ w procentach.
Po owatosce materialdéw ceramicznych mozna podzielic¢ na zamkr ieta i otwarta.
Istotny wplyw na wlasnosci ma nie tylko wartosc porowatosci lecz 1 jej
parametry jak rozklad wielkosci érednic pordw, ksztalt 1 ich wzajemne
polozenie. Pelna charakterystyka porowatosci powinna uwzglednia¢ wszystkie
te parametry. Z uwagi na wytrzymalos¢ mechaniczna nie mozna ostatecznie
stwierdzi¢ czy dazenie do calkowitego wusuniecia =zamknietych poréw w
materiale ceramicznym jest uzasadnione. Dane do$wiadczalne, wskazuja na
korzystny wplyw niewielkiej ilogci poréw na wlasnosci termiczne 1
mechaniczne zwiazane 2z ich relaksacyjnym dzialaniem w peolu naprezen
termomechanicznych. Na Rys.3.2 przedstawiono schematycznie ksztalt porow
najezesciej wystepujacych w materialach ceramicznych [3]. Jak wspomniano
proces spiekania jak 1 rekrystalizacja prowadzi do zmniejszenia
porowatosci. Ogdélnie, wzrost temperatury powoduje zanik malych pordéw o
nieregularnych ksztaltach i sprzyja tworzeniu sie poréw kulistych w wyniku

procesu gazowania lub warunkow termodynamicznych
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Y
]

S b

Rys.3.2. Ksztalty poréw wystepujace w materiatach ceramicznych [3].

zmnie jszenia powierzchni swobodnej spiekanego materiatu. Histogramy
rozkladéw wielkosci pordéw wykazuja na ogél wystepowanie rozkladow Poisona
a czasami rozkladu normalnego, modyfikowanego wspdlczynnikiem skognosci.
Inna typowa dla tworzyw ceramicznych niejednorodnoscia mikrostruktury jest
wystepowanie mikropeknie¢. Przyczynami tworzenia mikropekniec sa miedzy
innymi : rozmieszczanie poszczegdlnych skladnikoéw surowe j masy
ceramicznej, réznice wspolczynnikéw rozszerzalnosci termicznej roéznych faz
krystalicznych tworzywa lub zarysowania powierzchni spowodowane czynnikami
zewnetrznymi. Kazdy z wyzej wymienionych etapow procesu technologicznego
wprowadza rézne rodzaje defektéw wplywajace na wlasnosci uzyt kowe
ceramiki. W Tablicy 3.1 zestawiono operacje technologiczne, defekty przez
nie wprowadzone 1 wymieniono podstawowe wlasnosci uzytkowe ulegajace

degradacji.
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Tablica 3.1. Operacje technologiczne w produkcji ceramiki
i defekty generowane w tworzywie.
Operac je Podstawowe defekty wprowadzone Podstawowe wlasnosci

technologiczne

przez operacje technologiczne

uzytkowe ulega jace

degradac ji

wtérna porowatosc

1. Przygotwanie| odstepstwa od stechiometrii, |przewodnictwo elektryczne,
SUrowcow szkodliwe domieszki, stala dielektryczna, tg 3,
nie jednorodnogé¢ skladu odpornosc¢ korozyjna
chemicznego

2. Formowanie nie jednorodnos¢ gestosci, wytrzymatose¢ dielektryczna,
rozwarstwienia, niski wytrzymalos¢ mechaniczna
stopien zageszczania

3. Wypalanie niski stopien zageszczania, wlasnosci dielektryczne,

wlasnosci mechaniczne

Rekrystalizac ja

nie jednorodnos$¢ rozlozenia
faz, nadmierny rozrost
ziaren, naprezenia wewnetrzne

makro - 1 mikropekniecia

wytrzymatosc¢ mechaniczna,
odpornosc¢ korozy jna,

przewodnictwo cieplne

4. Obroébka

koncowa

rysy powierzchniowe,

spekanie szkliwa

wytrzymalos¢ mechaniczna i

odpornos¢ termomechaniczna

W pierwszej

wprowadzonymi

operac ji

defektami

technologicznej to

sa

szkodliwe domieszki.

Klasyczna technologia ceramiczna,

naturalnych nie

byla w stanie wplywa¢ na wymienione

Jjest

nie jednorodnosc

przygotowaniu surowcow

sktadu chemicznego 1

ktéra opierata sie na surowcach

defekty. Surowce

naturalne cechuja sie bowiem niejednorodnoscia tak w obrebie zloza jak 1

miedzy zlozami.

Istotng poprawe W zakresie ograniczenia wptywu defektow

zwiazanych z przygotowaniem surowcéw mozna uzyskac¢ tylko przez stosowanie

surowcéw o znacznym stopniu przetworzenia lub surowcéw syntetycznych

nowoczesnych technologiach ceramicznych w zakres operacji
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surowcéw wchodzi granulowanie proszku dla zapewnienia dobrego ptyniecia w
urzadzeniach pogajacych granulat do form i dobre wypelnienie formy. Jakosc
granulatu ma duzy wpiyw na przebieg dwu nastepnych operacji
technologicznych to jest prasowania pod cigénieniem 1 spiekania. Wyze]
wymienione warunki spelniaja Jjedynie geste granule o ksztatcie kulistym.
Granule nie spelniajace tych warunkéw powoduja nierdwnomierny rozklad
gestosci w surowej wyprasce, a co za tym idzie ‘deformacje ksztaltu i
pekania w wyrobie po wypaleniu. Zaréwno operacji granulowania proszku w
suszarniach rozpylowych Jjak 1 przy prasowaniu wyrobow zasadnicza role
odgrywa mikrostruktura proszku wyjsciowego. Wysokie gestosci przy
zageszczaniu cisnieniowym jak 1 przy spiekaniu uzyskuje sie dla
wspélczynnikéw agregacji bliskich jednosci, to znaczy dla proszkow
skladajacych sie ze swobodnych lub stabo zwiazanych ze soba krystalitéw.
Nalezy wiec oczekiwa¢, ze w przypadku proszku o wysokim stopniu agregacji,
ani dlugotrwale mielenie ani =zageszczanie cisnieniowe czy wysoka
temperatura wypalania nie sa w stanie istctnie zmniejszy¢ porcwatosci
wewnetrznej ziarn spiekanej ceramiki.

Nastepna operacja technologiczna, formowanie wyrobu, moze by¢ Zrédiem
wielu defektéw szczegélnie deformacji postaci zewnetrznej wyrobu i pekniec¢
[4]. 2godnie z tradycyjnym schematem produkcji, formowanie ksztaltek z mas
ceramicznych mozna przeprowadzi¢ metodami : lejna, plastyczna 1 sypka.
Formowanie z mas plastycznych prowadzi sie przez skrawanie ploszek
uzyskanych po przerébce masy w proézniowej prasie s$limakowej. Ploszki te
przewaznie podsusza sie przed obrobka mechaniczna. Formowanie =z mas
sypkich prowadzi sie réznymi metodami przez prasowanie w odpowiednich
prasach. Masy lejne stanowia mieszaniny rozproszonych mineratéw ilastych i
ziarn schudzajacych w os$rodku wodnym. Ilos¢ powinna by?: mozliwie mata, to
jest nie przekracza¢ 50% w stosunku do 100% masy skladnikéw statlych.
Zgodnie z teoria Gouy - Chapmana wprowadza sie elektrolity bedace solami
kationéw Jjednowartosciowych o maltych rozmiarach, a wiec jonéw litu lub
sodu. Ich udzialy ciezarowe na ogoél nie przekraczaja 0,3% w przeliczeniu
na odpowiednie sole. Proces formowania polega na odsaczniu nadmiaru wody
najczesciej w formach gipsowych. Zachodzi woéwczas proces oddzielania wody
od =ziarn staltych, co powoduje przechodzenie masy w konsystencje
plastyczna, a nastepnie pélsztywna. Sam proces oddzielania wody powoduje
odkladanie sie struktur warstwowych w poblizu powierzchni form. Wynikaja
one z nierownomiernego przeplywu wody wywolanego filtracja. Porywa on

ziarna masy z rozna predkoscia; mniejsze ziarna poruszaja sie predzej,
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wieksze wolniej. Dodatkowym czynnikiem tworzacym warstwy jest fakt, =ze
czastki plaskie i wydluzone ukladaja sie swoimi powierzchniami plaskimi i
wydluzonymi réwnolegle do powierzchni formy i prostopadle do kierunku
zasysania wody. 2jawisko to =zachodzi w poblizu powierzchni formy,
natomiast w pewnym oddaleniu od tej powlerzchni, kiedy predkosc¢ filtracji
gwaltownie sie zmniejsza 1 wzrastaja opory przepiywu, ukladanie sie ziaren
Jjest nieukierunkowane. Wyformowane na tej drodze przedmioly odznaczaja sie
wiec anizotropia jednokierunkowa w poblizu powierzchni form 1 izotropia w
warstwach wewnetrznych. Istnieje wyrazna powierzchnia graniczna
oddzielajaca oba stany, decydujaca o ogélnej anizotropowosci wyformowanego
w ten sposoéb przedmiotu. Ma to niekorzystny wplyw na pézniejsze wlasnosci
wykazywane przez ksztaltki ceramiczne, poniewaz tekstura nabyta przy
formowaniu utrwala sie w trakcie suszenia 1 wypalania, powodujac odmienna
skurczliwos¢ w warstwach powierzchniowych 1 wewnetrznych.

W dalszej konsekwencji moze to doprowadzi¢ do zwiekszenlia stopnia
deformac ji wyrobéw, do nadmiernych naprezern mechanicznych, spekan
wewnetrznych, a czasem do zniszczenla. Proces odkladania sie czerepu w
czasie zasysania wody obejmuje rowniez wymiane miedzy jonami sodowymi lub
litowymi na Jjony wapniowe pochodzace z rozpuszczanego z form gipsowych
siarczanu wapnia. Jony te absorbuja sie dziesie¢ razy bardziej aktywnie
niz Jjony sodowe, a masa lejna przechodzi w uklad zaglomerowany czyli w
mase plastyczna. Proéby zastapienia form gipsowych innymi formami nie daja
Jjak dotad dobrych rezultatéw. Zachodzi woéwczas tylke filtracja =z
pominieciem zjawisk fizykochemicznych wymiany jonow, co utrudnia
formowanie. Predkose formowania Jjest rézna 1 zalezy od grubosci
wyformowanych ksztaltek. W pierwszym etapie formowania jest ona =zawsze
bardzo duza, co staje sie przyczyna niejednorodnosci. Dobre wyksztalcenie
czerepu przy tej technice formowania zalezy w duzym stopniu od jakosci
formy gipsowej 1 odpowiednich parametréw reologicznych wlasciwej masy
formierskiej. Ubytek wody jaki zachodzi przy odlewaniu wynosi 30% wagowych
w przeliczeniu na 100% suchych skladnikow 1 w zwiazku z tym powstaje
zmnie jszenie objetosci masy lejnej przy przejsciu na mase plastyczna.

Formowanie z mas plastycznych oraz proces wyksztalcenia ploszek jako
pierwsze stadium przygotowania masy do formowania nie jest zwiazane ze
zmiana objetosci, dopéki nie nastapi obrébka skrawaniem. Dzieki temu ta
technika formowania mozna wykona¢ przedmioty bez zmiany objetosci
poczatkowo przygotowywanej masy. Pod wzgledem reologicznym plastyczne masy

ceramiczne stanowia ukiady =zaglomerowane, przy czym aglomeracja jest
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Rys.3.3. Zaleznos$¢ grubosci otoczek wodnych na ziarnach kaolinitu

od wielkosci nacisku stosowanego przy formowaniu.

natury mieszanej to Jjest lacznie aglomeracja typu "“domek z kart" i typu
“talia z kart". W zwiazku z tym przeplyw masy jaki dokonuje sie w czasie
formowania  ploszki Jest przeptywem o charakterze tiksotropowym.
Najczesciej, Jjak poprzednio =zaznaczono, bedzie to przeplyw mieszaniny
tiksotropowo - dylatancyjny, przy czym wzrost dylatancji zaznacza sie przy
obnizeniu udziatu plastycznych surowcéw ilastych i zmniejszeniu zawartosci
wody. Metoda formowania polega na wykorzystaniu zjawiska, polegajacego na
tym, ze woda zawarta w masach plastycznych jest w dwu stanach. Jeden z
nich to zaabsorbowanie na powierzchniach mineraiéw ilastych, co tworzy
otoczke wodna o okreslonej grubosci zaleznej od charakteru strukturalnego
i chemicznego mineralu ilastego, od rodzaju jonéw wymienionych, pH,

roztworu itp. Drugi to woda wypelniajaca mechaniczne pory w masach
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plastycznych. Nie jest ona zwiazana fizykochemicznie z ziarnami ilastymi.
Woda nie zwiazana utatwia ©poglizg ziarn materialéw ilastych i
schudza jacych. Na materialach schudzajacych otoczka wodna nie wystepuje. 2
Jjedne j strony woda dziala korzystnie ulatwiajac przepiyw masy, z drugiej
przyczynia sie do deformacji ksztaltek pod wptywem wlasnego ciezaru.
Przylozenie nacisku w czasie obrobki ploszek powoduje, ze czes¢ wody
absorbcyjnej zostaje zwolniona i przechodzl w wode mechanicznie zwiazana.
W czasie dzialania nacisku zwieksza sie wiec 1los¢ wody mechanicznie
zwiazanej, co umozliwia poslizg ziarn masy. Z chwila ustania nacisku
otoczki wodne na ziarnach mineralow ilastych odbudowuja sie do poprzedniej
grubosci. Zjawisko to mozna przedstawi¢ na wykresie przedstawionym na
Rys.3.3. Sily odpychania i przyciagania zaznaczone na rysunku tworza dwie
krzywe, na ktérych mozna odczyta¢ stany réwnowagi przy dzialaniu nacisku
zewnetrznego. Nacisk na ksztaltke z masy plastycznej zaznacza sie wzrostem
sil przyciagania, co powoduje przesuniecie stanu réwnowagi na lewo, czyli
zmnie jszenie grubosci otoczek wodnych. Wykres pozwala na zrozumienie
dlaczego masy plastyczne wykazuja latwa deformacje nawet pod malymi
ciénieniami, natomiast usztywniaja sie z chwila kiedy naciski przestaja
dziatac¢. Krzywe sil zaleza w duzym stopniu od rodzajow jondéw wymiennych.
Na pochodnych wodorowych mineraléw ilastych, na przyklad dla H kaolinitu,
otoczki wodne w stanie réwnowagi pogrubiaja sie, podobnie Jjak dla jonéw o
wiekszej wartosciowosci, w szczegdlnosci dla jondw troéjwartosciowych.
Grubosci otoczek wodnych zmniejszaja sie dla jondéw jednowartosciowych,
szczegdlnie dla jondéw litu i sodu. Przy formowaniu z mas plastycznych
oberwuje sie wytwarzanie anizotropii zaleznie od sposobu przeprowadzania
formowania. Typowa  niejednorodnoscia  jest wytwarzanie anizotropii
Jjednokierunkowej wzdluz kierunkéw tloczenia w prasie $limakowej. Jest to
zjawisko korzystne przynajmniej wowczas, kiedy nie moze byc¢ zrealizowana
struktura izotropowa. Przy duzej ilosci mineratéw ilastych struktura
izotropowa jest niemozliwa do uzyskania. Najczesciej przy wyksztalcaniu
ptoszek z mas porcelanowych tworzy sie struktura anizotropii skurczliwosci
wysychania i wypalania, naprezen mechanicznych, deformacji 1 spekan. Do
anizotropii, wystepujacych w plastycznych masach ceramicznych zaliczaja
sie rowniez pecherzyki powietrza, ktore sa usuwane w $limakowych prasach
odpowietrzajacych. Pecherzyki powietrza moga .réwniez powstac w masie
przepuszczonej przez prase prozniowa, a nastepnie przez dluzszy czas
przechowywanej W stanie plastycznym, co ma czesto miejsce przy formowaniu

izolatoréw porcelanowych. Pod wplywem zwiekszonego cignienia w prasie
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$limakowe j nastepuje rozpuszczanie wiekszej ilosci gazdéw z powietrza w
wodzie zarobowej, ktoére sa nastepnie wydzielane, tworzac pecherzyki
powietrza w calej objetosci masy. Zjawisko to powoduje zmniejszenie
plastycznosci mas, co jest niekorzystne w procesie formowania. Moze
rowniez zajs¢ przypadek taczenia sie pecherzykow w wieksze skupiska co
prowadzi do wewnetrznych spekart juz w stanie plastycznym. Spekania te nie
Sa usuwane ani przez proces suszenia, ani wypalania 1 moga prowadzic¢ do
zupelnego zniszczenia izolatora. Anizotropie 1 izotropie w masach

plastycznych przedstawiono schematycznie na Rys.3.4.

Rys.3.4. Przedstawienie graficzne izotropii i anizotropii
plastycznych mas ceramicznych 1 - izotropia,
2 - anizotropia jednokierunkowa, 3 - anizotropia

wielokierunkowa.
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Rys.3.5. Zmiany poprzecznej skurczliwosci wysychania

wzdluz dilugosci ploszki z masy porcelanowe j.
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Rys.3.6. Zmiany zawartosci wody zarobowej i granicy
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Rys.3.7. Réznica miedzy podluzna a poprzeczna skurczliwoscia

wysychania w procentach.

Rys.3.8. Widok przekroju poprzecznego ploszki porcelanowej

po zamrozeniu. Widoczne charakterystyczne spekania

przypomina jace ksztaltem glowice $limaka prasy.

Wyniki badan reologicznych maja duze =znaczenie praktyczne

przygotowania mas plastycznych i przygotowania wyrobow.

Proc

dla

esy

reclogiczne wplywaja na jakos¢ wytwarzanych produktéw. Moga one spowodowac

powstanie w nich odpowiednich lub nieodpowiednich mikrostruktur i

decydujacych o wlasnosciach mechanicznych 1 elektrycznych
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dokladnosci zachowania nadanego ksztaltu. Badania przeprowadzone na pasmie
masy porcelanowej (ploszce) uzyskanej w s$limakowej prasie prozniowej w
warunkach przemyslowych, wykazaly zaskakujace rdéznice w liniowych
skurczliwosciach wysychania jak to wida¢ na Rys.3.5, 3.6, 3.7.

Z powyzszych rysunkéw wynika, =ze wysychajacy dlugi przedmiot z masy
porcelanowe j, na przyklad péifabrykat izolatora dlugopniowego, musi miec
znaczne naprezenie mechaniczne z uwagi na roézne miejscowe skurczliwosci
wysychania. Te naprezenia mechaniczne moga doprowadzi¢ do spekan
wewnetrznych w czasie suszenia 1 wypalania. Sklonnos¢ do powstawania
wewnetrznych naprezen latwo uwidoczni¢ zamrazajac pasma masy plastyczne].
Powstajace woéwczas charakterystyczne linie spekan dla przekroju

poprzecznego i1 podluznego ploszki sa przedstawione na Rys.3.8, 3.9.
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Rys.3.9. Widok przekroju poprzecznego zamrozonej ploszki
porcelanowej. Linie spekan w przyblizeniu réwnolegtle

do kierunku przeplywu masy w prasie.

Utworzone w czasie przeplywu masy uklady ziarn skladnikow utrzymuja sie
réwniez w czasie wypalania. Naprezenia mechaniczne zapoczatkowane w
procesie suszenia wyzwalaja sie w czasie procesu wypalania w formie
peknie¢ lub mikropekniec¢. Krytyczny stan panuje w temperaturze, W ktorej

wytworzona jest jeszcze niedostateczna ilose¢ stopu szklistego, to jest dla



elektrotechnicznej od 1270 1370°C W temperat:

y dziala odprezajaco, umozliwiajac zmiane polozenia zi

ny uktad mikropeknie¢ obniza znacznie wytrzymalos¢ mechani

na

szczegdlnie przy obciazeniach dynamicznych. Uklad ten mozna

ujawni¢ metoda glebokiego trawienia kwasem fluorowodorowym wyg

izonych

izolatora, ktore nastepnie zaciera sie sadza (Rys.3.10)

3.10. Obraz wady teksturalnej uwidoczniony metoda

glebokiego trawienia

nowanie z mas sypkich charakteryzuje mata

r 8 W

wody

zarobowej. Stad tez na mineralach ilastych nie moze sie wytworzye warstwa

wody o odpowiedniej grubosci. Naciski formujace ktoére stosuje sie przy

technice formowania sa na ogél duze, rzedu kilkudziesieciu MPa. Przy tych

cisnieniach osiaga sie 1 przekracza stan réwnowagi absorbecyjnej a ilosc

umo

wody zawarta w masach sypkich staje sie wystarczajaca dla livwienia

ziarn. Woda otaczajaca ziarna mineraiow ilastych i schud:

cych

dziala jak smar. Po zwolnieniu nacisku uklad wraca do pier

tnego stanu, a

przedmiot jest sztywny 1 zachowuje nadany ksztalt St

razem z woda zarobowa ma

w tym wypadku wpiyw na grubosd

powych filméw wodnych, przy czym badania wykazaly, ze

zwiekszenie

filméw wodnych uzyskiwane przez dodatek jonéw trojw

sciowych
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formierskie takich mas.

Badania na masach

porcelanowych-oraz szamotowych formowanych metoda sypka wykazaly dodatni
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Jjednowartosciowe jony litu i sodu, to przy masach sypkich korzystniejsze
wyda je sie by¢ stosowanie jonow wielowartosciowych

Przy formowaniu 2z mas sypkich pojawiaja sie niejednorodnosci
strukturalne w miare oddalania od powierzchni nacisku (Rys.3.11), co
powoduje spadek efektywnego cisnienia. Szczegélnie wyraznie spadek
cisnienia daje sie zauwazy¢ gdy formowany przedmiot ma ksztalt wydiuzony.
Nie jednorodnos$¢ nacisku powoduje charakterystyczne ukladanie sie czastek
plaskich i wydiuzonych réwnolegle do powierzchni nacisku i prostopadle do
kierunku dziatania sily w bliskosci powierzchni cisnacej. 2 uwagi na
bardzo duza predkos¢ formowania z mas sypkich nastepuja znaczne zmiany
objetosci prasowanej substancji w ciagu krétkiego czasu. Pod dzialaniem
nacisku w masie zaprasowuje sie powietrze nie dopuszczajac do calkowitego
zageszczenia czerepu. Czes¢ powletrza moze by¢ usunieta na zewnatrz przez
stosowanie kilkakrotnego nacisku. Dla wuzyskania mozliwie jednorodnej
struktury nalezy wiec dazy¢ do wprowadzenia ziarn o ksztaltach okraglych
wzglednie kubicznych

Duza role odgrywa réwniez wlasciwy sposéb wypeilniania przestrzeni
miedzyziarnowych w masach sypkich. Przy zalozeniu, ze formuje sie ziarna o
ksztalcie kulistym uzuska¢ mozna rézne stopnie =zageszczenia co podaje
Tablica 3.2.

Tablica 3.2. Mozliwe zageszczenia uktadéw jednakowych ziarn

kulistych.
Rodzaj ulozenia Liczba Porowatosce %
koordynacy jna
Kubiczne 6 47,64
Po jedyncza szachownica 8 39,55
Podwé jna szachownica 10 30,20
Na jgestsze 12 25,95

W praktyce da sie zrealizowa¢ jedynie ukla* w po jedyrnicza szachownice o
liczbie koordynacyjnej 8; ulozenie ziarn w sposéb bardziej zwarty z uwagi
na krotki czas formowania 1 statystyczne rozproszenie ziarn jest
niemozliwe. Wieksze zageszczenia da sie uzyska¢ przy czastkach kulistych o

réznych wielkosciach g$rednic (Rys.3.12), ale przaktycznie nie osiaga sie
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przewidywan teoretycznych.
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Rys.3.12. Wplyw dodatku kul o mniejszej $rednicy na porowatosc

ukladu ziarn kulistych

Zrodlem defektéw niezaleznie od sposobu formowania moze by¢ obrébka
mechaniczna surowych péifabrykatéw. W badaniach krajowych [4] wykazano, ze
na przyktad obrobka ksztaltowa izolatorow swiec zaplonowych nastepujaca po
formowaniu izostatycznym moze generowac¢ mikropekniecia dajace poéznie]
przebicie izolatora w eksploatacji Rys.3.13.

Wyformowane polfabrykaty ceramiczne poddaje sie suszeniu. Dotyczy to
potfabrykatéw wytworzonych metoda odlewania z gestw lub z tak zwanych mas
plastycznych., Suszenie nasuwa trudnosci technologiczne, wéwczas gdy
zwigzane Jest 2z nadmierna skurczliwoscia wysychania. Odnosi sie to do
ksztattek formowanych plastycznie oraz do ksztaltek z mas lejnych, ktore
przechodza na ksztaltki plastyczne jeszcze w procesie formowania 1 tez
cechuje Jje =znzczna skurczliwos¢ wysychania. Maksymalnie skurczliwosc

suszenia mas ceramicznych moze wynosi¢ liniowo do 10%, a objetosciowo do

http://rcin.org.pl
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30%. Biorac pod uwage, =ze po wysuszeniu przedmiot musi zachowac¢ nadany
ksztalt bez wewnetrznych naprezen 1 spekan, zagadnienie staje sie
skomplikowane i wymaga czasami specjalnych rozwiazan technologicznych.
Ksztattki wyformowane plastycznie prowadza jednak do wyroboéw o optymalnych
wtasciwosciach elektrycznych i1 mechanicznych, a wiec metoda ich
wytwarzania prowadzi do wyrobéw waznych w elektrotechnice.

Woda w masach plastycznych tworzy rodzaj warstwy adsorpcyjnej na
powierzchniach mineraldéw ilastych. Warstwa ta praktycznie nie wystepuje w
ziarnach schudzajacych. Mozna to przedstawi¢ schematycznie na Rys.3.14
W czasie suszenia woda uchodzi i odparowuje do otaczajacej atmosfery. W
pierwszym etapie wlasciwego suszenia mas plastycznych ilo$¢ wody usuwanej
jest réwna skurczowi objetosciowemu przedmiotu. Przedstawia to wykres na
Rys.3.15.

\ o

Oe
A

4
m

objetosciowa skurcziiwos¢ wysychania

% wody zarobowej

Rys.3.15. Zaleznos¢ skurczliwosci objetosciowej od ubytku
wody W czasie suszenia mas plastycznych. A, B, C,

kole jne stadia suszenia.

Na odcinku AB (Rys.3.15) przedstawiony jest pierwszy etap suszenia. Po
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Jjego zrealizowaniu w punkcie B masa ceramiczna ma strukture przedstawiona

na Rys.3.16.

Rys.3.16. Schematyczne przedstawienie masy plastycznej po

pierwszym etapie suszenia: 1 - mineraly ilaste,
2 - ziarna schudzajace, 3 - pory powietrza,
4 - woda mechanicznie =zwigzana, 5 - woda

absorbcy jnie zwiazana.

wilgotnosé wyrobu W [ %]

1
|
|
l
I

wilgotnosc wzgl powietrza

Rys.3.17. Zaleznos¢ wilgotnosci wyrobu od wilgotnosci wzglednej
otaczajacego powietrza przy temperaturze suszenia

40 - 80°C.
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wilgotnos¢ wyrobu W

wilgotnos¢ wzgl. powietrza [ 7]

Rys.3.18. Zaleznos¢ wilgotnosci wyrobu od wilgotnosci wzglednej
otaczajacego powietrza przy stalej temperaturze
suszenia 70°C : 1 - masa plastyczna, II - masa o

niskiej plastycznosci.

W drugim etapie suszenia nie =zachodzi juz skurcz objetosciowy,
natomiast uchodzi reszta wody zwiazanej mechanicznie oraz czesc¢ wody
adsorpcyjnej. W punkcie B na Rys.3.15 skurcz doprowadza do tworzenia
sztywnych ukladéw miedzy mineratami ilastymi i ziarnami schudza jacymi,
ktore nie moga ulega¢ dalszemu skurczowi przy uchodzeniu resztek wody.
Jezeli suszenie przeprowadzi¢ w temperaturze nizszej od 100°C to wysuszone
przedmioty zawieraja Jjeszcze pewna czesc wody - wode adsorpcyjna. Ilose
tej wody zalezy od wilgotnosci wzglednej powietrza, jego temperatury, a
réwniez od od wlasciwosci samych mas. Przedstawiaja to Rys.3.17 i 3.18.

Im bardziej plastyczna Jjest dana masa tym wieksza ilos¢ wody
adsorpcy.jnej pozostaje w tych samych warunkach suszenia, a wiec przy tej
samej temperaturze i tej samej wilgotnosci powietrza. Ten stan realizuje
sie najczesciej W czasie suszenia W suszarniach komorowych; przy
zastosowaniu suszarni tunelowych mozna uzyska¢ temperatury suszonych
przedmiotow wyzsze od 100°C i calkowite ich wysuszenie. Jezeli suszenie
przerwa¢ 1 pozwoli¢ wyrobom na ostygniecie na wolnym powietrzu, nie
wprowadzaja ich od razu do pieca, =zachodzi z reguly wtérna adsorpcja
wilgoci zwlaszcza w masach o wiekszej plastycznosci, 2zwiazana =z
pecznieniem mineraldéw ilastych, wystapieniem naprezen mechanicznych i

spekan widocznych na powierzchni. Spekania te sa zawsze prostopadie do
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krawedzi 1 powierzchni wyformowanych ksztaltek. Skurcz objetosciowy
wyrobow nie Jest jednakowy we wszystkich kierunkach, to znaczy
skurczliwosci liniowe nie sa jednakowe. Wynika to 2z wytwarzania
anizotropowych uktadéw w czasie formowania 2z mas plastycznych. W
szczegdélnosci anizotropia wielokierunkowa moze doprowadzic¢ do odmiennych
skurzczliwesci liniowych tych czesci masy plastycznej, ktére stykaja sie
ze soba. Prowadzi to do deformacji wyrobu, naprezen mechanicznych 1
spekan.

Proces suszenia moze by¢ zrealizowany kilkoma metodami jak
konwekcyjnym, suszeniem promiennikowym, suszeniem przez bezposredni
przepuszczanie pradu elektrycznego, suszeniem w polu elektromagnetycznym
wysokiej czestotliwosci. Suszenie promiennikowe moze by¢ stosowane tylko
przy przedmiotach bardzo cienkich. Wprowadza bowiem tak duze gradienty
temperaturowe, ze woda przenika do s$rodka suszoych wyrobow. Suszenie
pradem elektrycznym wymaga ciagiego wzrostu napiecia dla skompensowania
wzrastajacego oporu schnacej masy. Zapewnia to ukiad elektruczny z
tr;ansformatorem regulacy jnym. Suszenie dielektryczne W polu
elektromagnetycznym wysokiej czestotliwosci (3 MHz), jest bardzo
efektywne, Jjednakze z uwagi na duzy koszt nie zostalo wprowadzone do
szerszej praktyki przemystowej. Najczesciej stosowane w praktyce jest
suszenie konwekcyjne. Przy tego rodzaju suszeniu stosuje sie suszarnie
komorowe albo suszarnie tunelowe. Suszarnie komorowe maja ogrzewanie
wewnetrzne (suszarnie Kellera) albo ogrzewanie zewnetrzne. Medium suszace,
najczesciej powietrze, jest ogrzewane wstepnie przed wprowadzeniem do
suszarni. 2 punktu widzenia wykorzystania ciepta lepiej pracuja suszarnie
tunelowe, w ktérych stosuje sie zasade przeciwpradowego (w stosunku do
gazow suszacych) poruszania sie woézkow albo tasm z wyrobami. Predkosc¢

suszenia okreglana odparowywaniem wody podaje zaleznosc:

S=g(p" -p) ., (3.2)
gdzie: S - predkos¢ odparowywania,
p" - cisnienie pary nasyconej w temperaturze suszenia (nad

wilgotna powierzchnia przedmiotu),

p' - cisnienie pary w gazie suszacym,

B - wspdlczynnik odparowywania, zalezy od predkosci gazow
suszacych i gestosci ulozenia ksztaltek suszonych.

Na skutek odparowywania woda znajdujaca sie we wnetrzu przedmiotu
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doplywa do powierzchni kapilarnie. Stad wytwarza sie gradient stezenia
wody, przy czym najmniejsze stezenie wystepuje na powierzchni, a
na jwieksze we wnetrzu surowego przedmiotu. W pierwszym stadium suszenia
ubytek wody Jjest réwny skurczowi objetosclowemu, dlatego zewnetrzne
warstwy przedmiotu kurcza sie bardziejJ niz wewnetrzne. Prowadzi to do
deformacji lub naprezen mechanicznych, co Jjest niepozadane 1 dlatego
nalezy dazy¢ do malego gradientu stezenia wody. Woda dostaje sie do
powierzchni surowych przedmiotéw na skutek przewodnosci wodnej lub
przewodnosci temperaturowej. Wielko$¢ przewodnosci wodnej przedstawia

wWZor:

o dw
S- =-K Y, ax (3.3)
gdzie: S' - predkosc¢ przenoszenia wody,
K - wspélczynnik przewodnosci wodnej,
¥ - clezar objetosciowy calkowicie suchej masy,

]

- g—; - gradient przewodnosci wodnej.
Przewodnos¢ temperaturowa wynika z réznicy napie¢ powierzchniowych w
kapilarach suszonego materialu. Napiecie to Jest wieksze w temperaturze
nizszej, stad przeplyw wody od temperatury wyzszej do temperatury nizszej.

Schematycznie przedstawia to wzor:

dt
SL—Kf;vd-a?, (3.4)
gdzie: St - predkos¢ temperaturowa przenoszenia wody,
3 - wspélczynnik przenoszenia temperaturowego wéd,
dt
dx

- gradient spadku temperatury w suszonym przedmiocie.

Calkowity przepltyw wody w suszonym przedmiocie mozna ujac¢ wzorem:

dw «+ dt
= + = - i - Waicclil
S =S _Sr. K T, [dx ) = ] f (3.5)

Przy temperaturze medium suszacego wyzszej od temperatury suszonego

przedmiotu (suszenie konwekcyjne i promiennikowe) stosuje sie wyrazenie :
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Jest to niekorzystne, poniewaz zmniejsza predkosc¢ suszenia dla okreslonego
gradientu stezenia wody. Jezeli temperatura otoczenia Jjest nizsza od

temperatury wnetrza przedmiotu, zgodnie z wyrazeniem :

Zachodzi to przy suszeniu pradem elektrycznym lub promieniowaniem
elektromagnetycznym wysokiej czestotliwosci i Jest korzystne dla
zwiekszenia predkosci suszenia. Wspéiczynnik przewodnosci wodnej K 1
wspdlczynnik przewodnosci temperaturowej wody =zaleza od temperatury i
wilgotnog$ci suszonych przedmiotéw (Rys.3.19).

18— —————

30
wilgotnos¢ [%.]

temperatura (°C]

10 30
wilgotnost (7o)

Rys.3.18. Zaleznos$c¢ wspédlczynnikéw k i 8 od temperatury 1

wilgotnosci suszonych przedmiotow.

Analiza wyzej wymienionych parametréw wskazuje, ze mozna tak obliczyc¢
optymalne warunki suszenia wyrobow, aby wunikna¢ spekan 1 naprezen
mechanicznych.

Znane metody, przy ktorych mozna poprawi¢ suszenie  wyrobow

ceramicznych. Jedna z nich zwiazana jest z formowaniem na goraco mas
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plastycznych, w ktoérej formuje sie wyroby w temperaturze 80 - 30°C. Po
pewnych modyfikacjach moze by¢ zastosowana do suszenia  wyrobdéw
elektroceramicznych. W tych  warunkach skraca sie znacznie czas
podgrzewania wyrobéw przy suszeniu i uzyskuje wysokie wartosci
wspdlczynnika K. W rezultacie mozna obnizyc¢ czas suszenia bez wywolania
szkodliwych naprezen lub deformacji. Inna 2ze 2znanych metod jest
wprowadzenie do wody zarobowej s$rodkéw odgazowujacych w temperaturze
nizszej od 100°C w makymalnej temperaturze suszenia . Wéwczas przenoszenie
wody do powierzchni mozna scharakteryzowac¢ wzorem :

+

S=S -S +585 , (3.8)
w
gdzie: Sg - wplyw cis$nienia gazu wytwarzajacego sie w porach.

Wprowadzenie do wody zarobowej kwasnego weglanu amonu powoduje jego
rozklad termiczny 1 wywiazywanie sie gazéw. Gazy NH3 i CO2 powodu ja,
wyciskanie wody ku powierzchni niezaleznie od dzialania gradientu wodnego
i temperaturowego, co przyspiesza suszenie nie powodujac naprezen
mechanicznych. W niektérych przypadkach mozna poprawi¢ 1 przyspieszyc
suszenie przez napromieniocwanie. Zalezy to jednak od ksztaltu suszonych
przedmiotéw. Suszenie takie mozna =zastosowa¢ w przypadku izolatoréw
przpustowych, w ktdrych trudno schna powierzchnie wewn=trzne. Nowa metode
stanowi suszenie w strumieniu przegrzanej pary wodnej. Uzyskuje sie
wowczas bardzo wysoka temperature suszenia przekraczajaca 100°C.  Ze
wzgledu na wysokie wspolczynniki przenoszenia ciepla w tych warunkach,
gradient temperatury moze byc¢ utrzymany na bardzo niskim poziomie 1
wystepuja szkodliwe naprezenia mechaniczne. Suszenie polega na tym, ze do
suszarni wprowadza sie przegrzang do temperatury 150°C pare i1 odparowanie

Jjest wéwczas zgodne z wzorem:
S=g(p" -p), (3.7)

gdzie: p" - preznosc¢ pary nasyconej w 150°C,

p' - preznosc¢ pary przegrzanej w 150°C.
Na tej drodze uzyskuje sie wielokrotne skrécenie czasu suszenia

wyrobdéw. Kolejnym etapem operacji technologicznych, w czasie ktorego =z

konglomeratu ziarn powstaje nowy zwarty uklad jedno lub wielofazowy, jest
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proces spiekania. Proces ten z jednej strony ujawnia wady wprowadzone w
poprzednich etapach, z drugiej sam moze byc¢ zrédlem nowych defektow. W
przypadku Jjezeli proces przygotowania proszku pozostawia za soba nie
rozbite agregaty i1 aglomeraty ziarn, stosunkowo sztywna konstrukcja tych
tworéw pozostaje bez zmiany réwniez w procesie prasowania proszku. W
stosunku do otaczajacej Jja masy indywidualnych krystalitéw, stanowi ona
znaczne rozrzedzenie w obszarze, ktéry w procesie spiekania przeradza sie
w por, badz rozwarstwienie stanowiac poczatek pekniecia. W przypadku
mieszaniny wielofazowej réznice w spiekaniu sie aglomeratdéw roéznych faz
powoduja powstanie rozleglych peknie¢ wokét aglomeratéw prowadzac do
znacznej degradacji wlasnosci tworzywa. Oddzialywanie w czasie spiekania
nie rozbitych agregatéw i aglomeratéw moze dac dwa rodzaje defektow
mikrostruktury. Jezeli aglomerat spieka sie szybciej niz otaczajaca go
osnowa prowadzi to badz do powstania poru, badz do powstania sferycznego
mikropekniecia miedzy aglomeratem a osnowa. Gdy osnowa spieka sie szybcie]
niz aglomerat opér stawiany przez aglomerat doprowadza do powstania
mikropeknie¢ w osnowie, biegnacych radialnie od aglomeratu. Zjawiska te
ujawniaja sie szczegdlnie przy wysoko wytrzymalych kompozytach AIQOS/ZrO2
Przyklad tego typu defektéw przedstawia Rys.2.20.

Rys.3.20. Defekt mikrostrukturalny powstajacy w wyniku réznicy
w szybkosci procesu spiekania pomiedzy aglomeratem

Zr0, a osnowa AIZO3 [Pozycja 35 Rozdziale II].
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