Zdzistaw LIBRANT
INSTYTUT TECHNOLOGII MATERIALOW ELEKTRONICZNYCH
ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

Ceramika w elektronice — przeglad zastosowan
i wybranych zagadnien technologicznych

I. WSTEP - PRZEGLAD ZASTOSOWARN

Technologia ceramiczna jest jedna z wazniejszych technologii stoso-
wanych do wytwarzania materiatéw dla elektroniki i elektrotechniki.
Ogromna wigekszoé¢ podstawowych materiaidéw funkcjonalnych jak dielek-
tryki, materiaty wysokoizolacyjne, piezo-, pyro- i ferroelektryki,
migkkie i twarde magnetyki, przewodniki superjonowe i inne wytwarzane
s@, z niewielkimi wyjatkami, przy zastosowaniu konwencjonalnej tech-
nologii ceramicznej.

Naturalnie, konwencjonalnos$¢ wspéiczesnej technologii ceramicznej
jest czym$ innym niz byla 30 lat temu a wynika to z rozwoju wiedzy
o materiatach. Obok rozwoju wiedzy rosnace potrzeby cywilizacji prze-
mysiowej sprawiaja, ze i materialy ceramiczne podlegaja burzliwemu
rozwo jowi.

Klasyczna ceramika oparta o surowce naturalne nie byla w stanie
sprostac wymaganiom powstajacych dziedzin przemystowych i zostala
wyparta przez druga generacje tworzyw ceramicznych oparta wylacznie
o surowce syntetyczne. Koncepcje technologiczne, ktére stoja za nowa
ceramika staraje sie niejako odzyskac wszystkie wtasnoéci materialu
wynikajgce z natury jego wigzania chemicznego. W tradycyjnym wielofa-
zowym materiale ceramicznym, wytrzymalos¢ mechaniczna n.p. jest okres-
lona jest przez najstabsza pod tym wzgledem faze bezpostaciowa spaja-
jece ziarna krystaliczne znacznie od niej mocniejsze.

W nowych tworzywach dazy sie¢ do tego aby wytrzymato$é¢ mechaniczna,
jezeli jest parametrem funkcjonalnym, byla bliska wartosci okreslonej
przez glebokosé¢ potencjatu wigzania.



dziny piecowe Raliwo jadrowe
: Okthdziny elementow
Materialy elektrodowe paliwowych

Zastosowania

Materialy spowalniajace
Podibza  odprowadzaj
umm

cieplo w ¥
Okfadziny
; S iotrwalbst| ‘3 (Odpornosc reaktora
. Narzedzia ‘8 | radiacyjna
L. A & | Ngniotrwatosé
Gromadzenie ciepta | S ’o :
Y i makos¢ Diod
/ MO'H‘IO!Y Przewodnosc ¥ | Wi otem lOSZwae
i r)nrzq:lznq ciepta tu E
scierne Wysoka : o ;
wytrzymatosé )X_Ciepine | 'S [Nuklearne ms%h egm’gpe
Kopatki & $wiatto
S_—" Odpornosé 1 ja
uor escenc, 3 4
i Polikrystaliczna
Z na zuzycie Ceramika cu&ﬁm
m[:! usilniki Mechaniczne | funkcjo- | Optyczne przeswiecalna
spalinowe : falna 5 |
Niska ecaln
rozszerzalnos Kable i
cieplna iclogicz- |E! b . przewody
State smary N\ he i che- nm_ A dnictwo,/ SWiatlowodowe
Smarowalnosc, iczne | netyczne optyczne
Precyzyjne jetosé zolacja
detale %?:fogiana elektryjanu Optyko
przyrzadow Adsorpcja Przewodnictwo elektr wioknista
Kataliza Potprzewodnictwo
Odpornosé | Piezoelektrycznosg
&"ﬁzz";y k%%zy;na We. dielektr. |~ Podibaa
e ma uktadow scalonych
Mocowane nosniki
katalityczne Elementy grzejne
Wymienniki ciepla Elementy pamieciowe
Urzadzenia chemizne | Warystory
Geotermiczne gwmq.
i inne o ektr?:z piezo-

Rys. 1. Obszary zastosowan ceramiki funkcjonaslnej ze wzgledu
na funkcje wlasnosci [1]

Jezyk polski nie ma jeszcze powszechnie akceptowanego okreslenia
dla tej nowej generacji tworzyw ceramicznych. W Stanach Zjednoczonych
przyjeto okreélenie high-technology ceramics /w skrécie high-tech/
lub advanced ceramics, w'Japonii fine ceramics, w Wielkiej Brytanii
special ceramics. Proste przeklady tych pojec typu ceramika zaawenso-
wanej technologii czy tez, nawi@zujace do tradycji okreslenia jak
techniczna ceramika szlacﬁetna czy ceramika specjalna, nie wydaja sie
najszczesliwsze zwlaszcza, ze za kilka lat materialy te wejda do
powszechnego uzytku w technice. Wydaje sig, ze stosunkowo precyzyjnym
okresleniem moze by¢ ceramika funkcjonalna, nazywana tak réwniez
w ZSRR.

Generalnie, ceramika funkcjonalna rozwinigta zostata dla potrzeb
technologii zwigzanej z eksploracje przestrzeni okotoziemskiej, prze-
mystu lotniczego i motoryzacyjnego, niemniej jednak znaczna czesc
badarn przeprowadzona zostata w zapleczu badawczym elektroniki z natu-
ry rzeczy nastawionej na duza czystosc¢ chemiczna stosowanych surowcoéw.
Z tego tez wzgledu przemysi elektroniczny wyprodukowa* i zastosowakl
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wiele nowych tworzyw ceramicznych, ktére mozna zakwalifikowac¢ do roz-
wazanej tutaj kategorii. Systematyke obszaréw zastosowan nowej gene-
racji tworzyw ceramicznych przedstawili JOHNSON i SCHULZ [1] . obejmu-
je ona réwniei szkta specjalne i szkloceramy.

Ceramike stosowang w elektronice znajdujemy nie tylko w obszarze
funkcjonalnym "elektrycznosc i magnetyzm" ale réwniez "optyka", "me-
chanika" i “"cieplo". Wiaze sig¢ to z faktem, ze w znacznej liczbie
przypadkéw elementy izolacyjne np. obok wysokiej rezystywnosci musza
posiadac¢ dobre przewodnictwo cieplne i dobrg odpornosc na nagle zmia-
ny temperatury co wiaze sie z kolei z dobra wytrzymatoscia na rozcig-
ganie,

W niniejszym opracowaniu przedstawiono wybrane zagadnienia techno-
logii materiatéw ceramicznych wytwarzanych z tlenku glinu, ze szcze-
gélnym uwzglednieniem ich wiasnosci jako tworzyw konstrukcyjnych.
Pojecie ceramiki konstrukcyjnej dotyczy tworzyw pracujgcych jako ele-
menty przenoszace obcigzenia zardéwno mechaniczne jak i termomecha-
niczne. Jest to pojecie bardzo szerokie poniewaz w ogromnej wiekszo$-
ci zastosowan, ceramika funkcjonujac jako element izolacji elektrycz-
nej narazona jest na naprezenia mechaniczne wynikajace np. ze zlaczs
z metalem. Z tego tez wzgledu rezystywno$c¢ jest waznym, ale nie je-
dynym parametrem, ktéry nalezy brac¢ pod uwage przy wytwarzaniu mate-
riatu ceramicznego. Réwniez waznymi parametrami moga byc¢ wytrzymaloscé
na rozciaganie, rozszerzalnos¢ cieplna, przewodnictwo cieplne i moduil
sprezystosci. W tabeli 1 przedstawiono sporzadzony przez YANAGIDE [2],
przeglad nowych materiatéw ceramicznych stosowanych aktualnie w elek-

tronice i réznych urzadzeniach technicznych.
Tabela 1
wybrane przyklady wspéiczesnej ceramiki funkcjonalnej w elektronice
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Rys. 2. Schemat technologii wytwarzania ceramiki konstruk-
cyjnej z uwzglednieniem réznych technik formowania

Zasadnicze etapy technologii ceramiki konstrukcyjnej z uwzgledﬁie--

nien réznych technik formowania przedstawiono na rys. 2.
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W etapie pierwszym podstawowe surowce, ktére na poczatku procesu tech-
nologicznego maja postaC proszkéw, s@ mielone zestawiane z réznymi
dodatkami, mieszane, ujednoradniane, badZz to w zawiesinie wodnej,

badz tez w odpowiednim rozpuszczalniku organicznym. Jednorodna zawie-
sina wszystkich sktadnikéw jest suszona i granulowana na sicie badz
tez w przypadku zawiesiny wodnej granulowana w procesie suszenia roz-
pytowego. Proces ten polega na rozpyleniu zawiesiny ne mikrokropelki
éferoidyzowane napieciem powierzchniowym wody, ktéra nastepnie odparo-
wywuje w strumieniu gorgcego powietrza. W wyniku procesu suszenia
rozpytowego powstaja dobrze zageszczone sferyczne aglomeraty /granu-
le/ krystalitéw materiaiu podstawowego zawierajace dodatki oddzialy-
wujace w dalszych etapach procesu technologicznego. Ten rodzaj granu-
lacji powoduje, ze material uzyskuje cechy reologiczne wazne w ope-
racjach jego transportu do urzadzen formujacych, w wypeinianiu form

i w miare "hydrostatycznym™ przenoszeniu cisnienis przy prasowaniu,
Drugi etap obejmuje techniki wstepnego zageszczenia i nadawaznia
ksztaltu.

W zaleznosci od rodzaju materiaiu podstawowego, pozadanej mikro=-
struktury ceramiki i stopnia zloZonosci ksztaltu stosuje sig¢ techniki
od prostego odlewania gestwy w formach gipsowych aZz po izostatyczne
prasowanie na gorgaco. Material po wstepnym zageszczeniu poddaje sig
z reguiy wypalaniu wstepnemu /tzw. wypalanie na biskwit/ i ewentual-
nej obrébce ksztaltowej /toczenie, frezowanie/. Etap trzeci obejmuje
procesy wypalania a wiec ostatecznego formowania mikrostruktury
ceramiki, a etap czwarty procesy obrébki wykorczajacej powierzchni
i obrébki wymiarowej oraz ewentualnie wytwarzania potaczen z innymi
materiatami, Etap ostatni to oczywiscie kontrola wiasnosci uzytkowych
wytwarzanej ceramiki. Ponizej przedstawiono wazniejsze problemy ba-
dawcze i technologiczne wystepujace w omawianych etapach procesu
technologicznego ceramiki konstrukcyjnej.

II.1. Przygotowanie materiaiu do formowania

Podstawowe parametry uzytkowe ceramiki konstrukcyjnej w zastosowa-
niach elektronicznych to dobre wiasnosci mechaniczne, /wysoka wytrzy-
matosc na rozciggenie/, cieplne /wysokie przewodnictwo cieplne/

i elektroizolacyjne /wysoka wytrzymatos¢ dielektryczna, rezystywnosc

oraz niska stratnosc/.

Wlasnosci te osi@ga sie poprzez odpowiednie ksztaltowanie mikrostruk-

tury ceramiki a mianowicie:

- zmniejszenie zawartos$ci lub -likwidacje fazy miedzyziarnowej,

= minimalizacj¢ porowatosci,

- niedopuszczanie do niecigglego rozrostu ziaren,

- zachowanie jednorodnej mikrostruktury z malymi ziarnami v koricowej
fazie spiekania.
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Osiagnigecie tych efektéw zalezy w znacznym stopniu od mikrostruktu-
ry proszku wyjsciowego, ktérego stopien agregacji lub aglomeracji po-
winien byé minimalny, tzn. optymalny surowiec powinien sie skladac
z indywidualnych krystalitéw nie powiazanych w agregaty czy tez aglo-
meraty. Poriiewaz taki proszek jest zazwyczaj bardzo drogi, ternsze
zaglomerowane proszki poddeje sie mieleniu w celu rozbicia aglomera-
téw. Operacje te wykonuje sie réwniez dla wymieszania podstawowego
sktadnika z dodatkami.

Dla tlenku glinu, ktérego $rednia wielkosc krystalitédw nie przekra=-
cza 0,5 um kilka godzin mielenia w miynie wibracyjnym wystarcza dla
osiagniecia 60% frakcji ponizej 2 pm, a calosc ponizej 6 um. W tabe-
1i 2 przedstawiono przyklady typowych sktadéw granulometrycznych
proszkéw tlenku glinu stosowanych w przemys$le elektronicznym, a rys. 3
przedstawia rozktady statystyczne aglomeratéw, ktére jek widac maje

charakter logarytmiczno-normalny.

Tabela 2
Sktady granulometryczne proszkéw tlenku glinu % ?
surowych i mielonych w miynie wibracyjnym & f
KAWASAKI o poj. 50 1 ;' ’
e
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ratéw, ‘ 5:- F 12
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g OUFOWY Ix godz. 1.7 godz.|®V O™ | 3 gads. E; 4 bl
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20-15 28 37 - - 3,2 = 2
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| 15-10 18,6 - - 3,5 2 05 U BAKD-CERA
10-8 11 .1 - - B/ = o g N
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4-2 85 40,4 2952018 52 8 20,9 no-normalne rozkrady
e Nobet &
BEFIEC TR e

glinu /tabela 2/

Producenci ceramiki z czystego tlenku glinu z reguly stawiajg@ bar-
dzo ostre wymagania na powtarzalnos$¢ parametréw mikrostrukturalnych
proszku stanowiacego surowiec dla produkéji. Np. proszek tlenku glinu
dla izolatoréw sSwiec zapionowych musi mie¢ wielkosc¢ aglomeratéw D
w przedziale 3,5-4,0 pm, frakcji ponizej 1,5 pm mniej niz 2% i frakcji
powyzej 11,5 pym mniej niz 4%. ;
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Rys. 4. Obszar rozkiaddéyw ziarno-
wych proszku tlenku glinu prze-
znaczonego na izolatory s$wiec
zapionowych.

\Vielkos¢ obszaru wyznaczonn
przez zdolno$¢ rozdzielcza apa-
ratury pomiarovej R = 1,5 pum
/mikroskop swietlny, licznik
Coultera/

Na rys. 4 przedstawiono te wyma-
gania w postaci obszaru na wy-
kresie zakladajacym logarytmicz-
no-normalny rozktad wielkosci.
aglomeratdéw, z uwzglednieniem
zdolnosci rozdzielczej urzadze-
nia pomiarowego, ktérym moze byc
mikroskop $wietlny lub licznik
Coultera. Dla wigkszoéci zastoso-
wann np. obudowy diod mocy i ty-
rystoréw kilkugodzinne mielenie
wystarcza aby proszek tlenku gli-
nu nadawal sie do przygotowania
gestwy badz to do suszenia rozpy-
towego badZz do odlewania. Dobrze
przygotowany granulat lub gestwa
oraz temperatura wypalania powy-
2ej 1970 K zapewniaja uzyskanie
96-99% gestosci teoretycznej na-
wet przy zawartosci A1203 powyze j
97%. Dla zastosowan jednakze,
gdzie wymagana jest bardzo wysoka
wytrzymatoéc badZz gestosé bliska
teoretycznej, badz tez wysoka
gtadkos¢ powierzchni, nawet diu-
gotrwale mielenie nie da oczeki-
wanych efektéw. Agregaty i aglo-
meraty s@ tworami, ktérych mikro-
porowatosci nie de sie usunac¢ ani
ciénieniem prasowania a czasem
nawet diugotrwatym wypalaniem,
Badania HABERKI [2] nad prosz-

kami ZrO, wykazaly, e w przypadku dwumodalnego rozkiadu mikroporowa-

tosci takiego jak przedstawiony na rys. 5 ciénienie prasowania kilku-

krotnie zmniejsza pory miedzyaglomeratowe i nieznacznie tylko pory

wewnatrzaglomeratowe, przy czym udzial objetosciowy tych ostatnich

praktycznie nie ulega zmianie.

Podobne badania CIFTCIOGLU i tow. [3, 4] nad proszkami tlenku itru
wykazaty, ze dla proszkéw o siabej aglomeracji cisnienie prasowania

moze nawet likwidowal porowatosc¢ migdzyaglomeratowe, pozostawiaiac

jednakze bez zmian porowato$é¢ wewngtrzaglomeratowa. Korelacje z po-

wyzszymi obserwacjami mozna znalez¢ dla przedstawionych v tabeli 3
proszkéw tlenku glinu. Proszki o niewielkich wspdéiczynnikach agre-
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Rys. 5a/ Krzywa catkowa i réz-
niczkowa rozkzadu wielkodéci po-
réw d[6]. Proszek A-25 /tabe-
le 3/. Porozymetr rteciowy CARLO
ERBA 2000. Wykorzystano zalez-
noé¢ WASHBURNA :
p = -4y cos B/d
gcdzie: Yy - napiecie powierzchnio-
we rteci,
@ - kat zwilZzania tlenku
glinu przez rtec.
W obliczeniach przyjeto:

-y=4,85x 10"° N x n~?
-@= 140° (2]

av
dlind)

03

Rys. 5b/ Proszek A-15 [6]
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Rys. 5c/ Proszek S [6]

5d/ Proszek J [6]




gacjix/, gdzie réznice w wielkos$ci pordéw wewnatrz- i miedzyaglomerato-
wych sa niewielkie /rys. 5a i b/ *atwo sie odksztaicaje w trakcie pra-
sowania /patrz nastepny rozdzial/ i lepiej zageszczaja przy spiekaniu.
Z kolei proszki o wiekszym stopniu agregacji, wykazujace wigeksza od-
legto$¢ pomiedzy omawianymi rodzajemi porowatosci /rys. 5¢c i d/, spie-
kaja sie znacznie gorzej. !/ tabeli 3 przedstazwiono gestosci proszkéw
po prasowaniu i spiekaniu bez zadnych dodatkéw, dla uchwycenia wylacz-
nego wpiywu czynnikéw mikrostrukturalnych.

Tabela 3
Gestosci proszkéw tlenku glinu poddawanych kolejnym zabiegom technolo-
gicznym [5]

Rodze j Wspétczynnik Gestosci, Mg - "
proszku gpregecss naaUnoua po prasowvaniu po spieczeniu
AGF YpP 300 MPa 2 godz. w 2070 K
A 25 1507 0,306 1,970 3,86
A 15 1,65 0,304 1,923 BL73 -
|
S 5397 6,408 N 1,966 3,67
10,68 09204 .| 2,222 5515

Dodatkowo na rys. 6 przedstawiono przebieg spiekania tych tlenkdw.

40F
105
35+
+106%
o«
'E
o
b
~2'5'-
O
7
2
n 20r
ur
o
15
w-—
Rys. 6. Zmiany gestosci przy spie- O5]
kaniu wyprasek proszkéw tlenku
glinu /tabela 3/. Przy krzywych ol ] L A
podano wartosci wspdiczynnikdw 1520 %0 20 w0 2010
agregacji dla proszkéw wyjsciowych TEMPERATURA  SPIEKANK, K

x/Wspélczynnik agregacji okreslono jako stosunek powierzchni wlasciwej
wyliczonej z rentgenowskiej wielkosci krystalitéw SXRD, do powierzch-
n: wtasciwej wyznaczonej metoda BET, SBET,

Sted AGF = SYNU/ BET.
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Wpiyw aglomeratowej mikrostruktury proszku na spiekanie Zro,

/6 ;8% mol - Y203/ demonstrowat RHODES [7] usuwajac aglomeraty przez
ultrawirowanie w silnie zakwaszonej zawiesinie wodnej. Wysuszony po
odwirowaniu proszek mial gestos$¢ 74% co odpowiada teoretycznej gestos-
ci 74,05% przy wypeinieniu przestrzeni.jednakowymi kulami. Proszek

ten spiekal sig do gestosci teoretycznej'juz w 1570 K podczas gdy
zwykly proszek, prasowany cidnieniem 483 MPa osiggal w tej temperatu-
rze tylko 90% gestosci. Autor ten stwierdzil réwniez, Zze przy przygo-
towaniu gestwy Zr02/Y203/ - H20-HC1 maksimum deflokulacji wystepuje
przy wartosci pH réwnej 1,2, Wptyw niskiej wartosci pH na deaglomera-
cje, a co najwazniejsze na korzystny rozwéj mikrostruktury, znalazi
réwniez potwierdzenie w pracy KIMURY i tow. [8], ktérzy badali z kolei
spiekanie bardzo czystego tlenku glinu. Autorzy ci odlewali ksztaitki
do spiekania z gestw wodnych o wartodciach pH od 2 do 9. Zasadowa
gestwa /pH = 9/ dawaia aglomeraty 3,6 razy wieksze od gestwy o pH = 2,
Réwniez pory wewngtrzaglomeratowe dla kwasnej gestwy byly dwukrotnie
mniejsze niz w przypadku gestwy zasadowej. Ceramika odlewana z kwasénej
gestwy spiekata sig szybciej /98% gestosci w 1780 K'po 10 min./, w po-
réwnaniu do 180 minut, w przypadku gestwy zasadowej i mials mikrostruk-
ture okreslona przez ziarna o wielkosciach ok. 2 um ze sporadycznym.
wystepowaniem kolumnowych ziaren o diugos$ci da 10 ﬁm. Ceramika odlewa~
na z gestwy zasadOWej wykazywata znacznie mniej korzystna mikrostruk-
ture ze znacznie wigkszymi ziarnami,

Inny rodzaj negatywnych efektéw wynikajacych z obecnosci aglomera-
téw w prasowanych i spiekanych proszkach przedstawil LANGE i tow.
[9-11], dla proszkéw Al,0,-Zr0,. Stwierdzono, ze aglomeraty o nizszej
gestoéci pozornej niz osnowa, powoduj@ powstawanie obwodowych mikro-
szczelin na granic, rozdziatu aglomerat-osnowa. W sytuacji odwrotnej
tzn, kiedy gesto$¢ pozorns aglomeratu jest wyzsza od gestos$ci osnowy,
spiekajaca sie osnowa moze przemieszczaC aglomerat, co réwniez powo-
duje powstawanie mikropekniec¢ ostabiajacych, podobnie jak mikroszcze-
liny obwodowe, wytrzymatos¢ materiaiu.

Przytoczone obserwacje potwierdzaja generalnie niekorzystny wpiyw
agregacji i aglomeracji krystalitéw proszku na mikrostrukture cerami-
ki, ktéra okresla praktycznie wszystkie parametry uzytkowe., Stad tez
wytwarzanie niezaglomerowanych proszkéw metodami chemicznymi, czy i
tez efektywne mielenie na poczatku procesu technologicznego sa nie-
zwykle istotne dla powodzenia zabiegdéw technologicznych majacych na
celu uzyskanie zwartej mikrostuktury z maiymi ziarnami o waskim
przedziale ich wielkosci.

Z przedstawionego na rys. 2 schematu produkcji ceramiki wynika, ze
podstawowa operacje przed-formowaniem jest suszenie rozpyiowe, ktére
jak wspomniano wyzej ujednorodnia material i ulatwia jego transport
w réznego rodzaju urzadzeniach podawajacych i dozujacych.
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Niezaleznie od rodzaju wytwarzanej ceramiki zestawianie i miesza-
nie surowcow wyjsciowych odbywa sie w procesie mielenia na mokro
w wodzie lub upiynniaczach organicznych takich jak alkohol etylowy,
tréjchloroetylen, toluen, aceton i inne.
W przypadku ceramiki elektrunicznej o zgwartosci tlenku glinu powyzej
969, dodaje sie badz to wytacznie inhibitory wzrostu ziaren /0,2 -
- 0,4% MgO/ badz tez niewielkie ilosci dodatkdédw utatwiajacych spieka-
nie poprzez faze ciekia, ale nie pogarszajacych istotnie wlasnosci
mechanicznych i dielektrycznych /serpentynit, kaolinit, talk, fluor-
ki/. Naturalnie, wprowadzajac dodatki w postaci rozpuszczalnych zwiaz-
kéw, znacznie zwiekszamy szanse ich.jednorodnego rozprowadzenia w ma-
sie ceramicznej.
Nie zawsze jest to mozliwe i wtedy wprowadza sie dodatki w postaci
proszkéw. Przy mieleniu bardzo drobnych proszkéw /wielkosé krystali-
téw w aglomeratach < 0,1 pm/ niezwykle waznym zagadnieniem jest
wprowadzerie odpowiednich deflokulantéw dla zachowania stabilnos$ci
zawiesiny tzn. przeciwdzialania ponownej aglomeracji proszku i sendy=-
mentacji. Dla zawiesin wodnych powszechnie stosowanym deflokulantem
jest poliakrylan amonowy /nazwa handlowa Dispex/. Dalej, do zawiesiny
wprowadza sie spoiwo i plastyfikator. Spoiwa maja na celu ponowne
zwigzanie krystalitéw i agregatéw w granule o ksztalcie sferycznym
a nastepnie utatwia¢ sklejanie granul w procesie prasowania tak, aby
wypraska byla dostatecznie silna mechanicznie dla wytrzymania bez
uszkodzen nastepnych operacji, takich jak obrébka ksztaltowa /jezeli
jest stosowana jak np. w produkcji izolatoréw swiec zapionowych/ czy
tez transportu do pieca do wypalania biskwitowego badz koricowego.
Praktyka technologii ceramicznej wprowadzila wielka liczbe zwiazkéw,
ktére sa stosowane jako spoiwa. Obecnie jednym z najbardziej popular-
nych spoiw jest polialkohol winylowy przy zawiesinach zaréwno wodnych
jak i niewodnych. Przy toluenie optymalne jest stosowanie polibutyra-
lu winylowego itd. W operacjach granulowania proszku proces suszenia
doprowadza do utwardzenia mostkéw spoiwowych pomigedzy krystalitami
czy agregatami. Jest to zjawisko niekorzystne bo granule powinny byc
na tyle plastyczne, aby pod ciénieniem odksztaicac sig i dobrze wy-
petniaé przestrzen., Niewielki dodatek substancji uplastyczniajacych
/plastyfikatoréw/ takich jak gliceryna, glikol polietylenowy, ftalan
dwuoktylu i innych zachowuje plastycznos¢ spoiwa po wysuszeniu i uiat-
wia dalsze operacje technologiczne. :

Tlosci i rodzaje mineralizatoréw oraz spoiw, deflokulantéw i ples-
tyfikatoréw dla danego rodzaju ceramiki stanowia wktasnos$¢ przemysiowa.
Dla ceramiki z tlenku o'zawartoéci A1203'> 96% gestwa wodna przygoto-
wana do suszenia rozpylowego zawiera masy suchej ok. 66% wag., spoiwa
" /np. polialkoholu winylowego/ 2,3% co powoduje, ze jej gestosc wynosi
ok. 2 Mg-m'3. Lejnosé takiej masy oznaczona przez wyplyw z kubka Forda
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wynosi 17,5s a pH 8,7. Suszenie rozpyiowe /np. suszarka NIRO-ATOMIZER,
$rednica dyszy 3 mm/ przeprowadza sie przy temperaturach: na wejsciu
548-563K, na wyjsciu 388-418K, przy cisnieniu podawania masy 0,15-
~-0,24 MPa i cidnieniu powietrza do 0,13 MPa. Tak otrzymany granulat
ma gestosc nasypowg 0,98 Mg-m'3 przy wilgotnosci 0,3-0,7%. Sktad grea-
nulometryczny przedstawia sig¢ nastepujaco /w procentach/:

> 400 pm 3

400 - 300 12,5
300 - 200 10,4
200 - 100 27,6
100 - 63 44

<63 pm 2,5
Optymalny do prasowania jest przedziat wielko$ci granul 100-200 pum,

II.2. Formowanie ciénieniowe i odlewanie

II.2.1. Prasowanie pod cisnieniem.

W technologii ceremiki szeroko pojetej, formowanie cisnieniowe
/prasowanie jednoosiowe/ jest najbardziej wydajna i pod wzgledem to-
nazu pierwsza przed innymi metode zageszczanis i nadawania ksztaitu.
Przez prasowanie mozna formowac ksztaltki o objetosci od utamka mili-
metra szesciennego do ulamks metra szesciennego. Druga pod wzgledem
masowoséci produktu metoda formowania, mianowicie odlewanie wtryskowe,
posiada znaczne ograniczenia co do objetosci formowanego ksztaitu ze
wzgledu na trudnosci w odprowadzeniu znacznej ilosci spoiws bez szko-
dy dla zwartosci mikrostruktury wyrobu, Inne metody formowania cisnie-
niowego mianowicie prasowanie izostatyczne na zimno i na goraco, ze
wzgledu na stopiert komplikacji technicznych, przynajmniej przy obec-
nym stanie techniki, moge by¢ stosowane jedynie do produkcji wyrobéw
specjalnych, Jest rzeczg zastanawiajece, Ze ta wazna operacja techno-
logiczna nie doczekals sie do dzisiaj teorii dostatecznie ogdélnej dla
przewidywania gestoséci koricowej wypraski przy zatozonych warunkach
prasowania i rodzaju proszku. Problem ten jest trudny z wielu powodéw,
a przede wszystkim, ze wzgledu na oméwiong wyzej naturge proszku pod-
legajacego zageszczaniu ciénieniowemu. Jest ona charakteryzowana ta-
kimi pojeciemi jak krystalit, agregat, aglomerat, granula czy ziarno.
Poza krystalitem, ktéry jest mikromonokrysztatem, kazdy z powyzszych
twordéw ma ziozong budowe wewnetrzna.

Przy pasowaniu proszku, oddzialywanie tych tworéw na siebie jest
okreslone przez powierzchniowy *adunek elektrostatyczny, sity Van
der Waalsa, sity kapilarne zwigzane z obec¢noscia cieczy, czy tez ge~
neralnie substancji uplastyczniajacej, Wewnatrz aglomeratu, krystali-
ty moga by¢ polgczone mostkemi stalymi tworzac agregaty co jest spowo-
dowane zwykle obrébka termiczna prekursora /rozktadem termicznym/



i postepujacym spiekaniem przy kalcynacji. Mielenie proszku przed
granulacja rozbija aglomeraty, ale praktycznie pozostawia nienaruszo-
ne agregaty, ktére w czasie prasowania zachowuja sig jak sztywna kon-
strukcja przestrzenna, przemieszczajaca sig w obszarze zageszczanym
bez istotnych uszkodzen, Z tego tez wzgledu rozklad naprezen pomigdzy
krystalitami, jak réwniez rozklad wytrzymatoéci aglomeratéw, jest nie-
;wykle trudny do okreslenia. Trudnosci w konstruowaniu ogdélniejszej
teorii z jednej strony, a z drugiej technologiczne znaczenie omawia-
nego procesu, spowodowaly koniecznos¢ podejécia empirycznego, daja~
cégo uzyteczne, w $ciéle okreélonych warunkach prasowania i dla dane-
go rodzaju proszku, réwnania opisujace gestosc¢ proszku w funkcji cis-
nienia. Réwnan tych istnieje kilkanascie, nie zawieraja one jednak
zadnego odniesienia do stanu wyj$ciowego proszku, lub innymi slowy do
tych wtasnosci, ktére okreslaja mikrostrukture proszku. Podobnie w mo-
delach mechaniki prasowania, analizujacych wazne dla praktyki techno-
logicznej czynniki, takie jak tarcie, geometria formy i sposéb przy-
ktadania sig, stan proszku wyjsciowego uwzgledniany jest w postaci
statych doswiadczalnych jak wspéiczynnik piynno$ci czy prasowalnodci
[12-15] nie interpretowanych w kategoriach mikrostruktury proszku.
Wspdéiczynnik "podatnoéci na sprasowanie" wprowadzil GASIOREK [13] ba-
dajec procesy jednoosiowego prasowania proszkéw ferrytowych. Wspéiczyn-
nik ten jest okreslony réwnaniem:

ki 1, /1/
: §w' Swn ('F;)
gdzie: P =~ I érédnie gestoscig wzgledna wypraski,
éwn - wzgledna gestoscig nasypowa,
P, = cisnieniem panujacym w potowie wysokosci H wypraski
o s$rednicy D,
; H
2D
pz= pC /2/

gdzie z kolei p, jest ci$nieniem przykladnym do gérnego stempla for-
my, n jest wspétczynnikiem poélizgu proszku wzgledem $cian matrycy.
Wspdiczynnik oC mozna wyznaczyé dokonujac dwéch pomiaréw gestodci
wzglednej w1 §w2 odpowiednio przy dwéch ciénieniach prasowania
Per s | Peo- Po odpowiednich przeksztalceniach otrzymuje sie zaleznoéé:

1g|1g ¢ -| 19| 19 &
| 19pc:1'!'| 1glpczL S Pl /3/

Podobnie wyznaczy¢ mozna wspbéiczynnik 7 z zaleznodci

19Pco - 19Pyy

= 4
Hy - A /4/
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Naturalnie, okreslanie tych wspéiczynnikéw ma sens jedynie w przypad-
ku stuszno$ci réwnanias /1/ w calym zakresie ciénien P, lub innymi sito-
wy przy zalozeniu, ze natura proszku nie ulega zmianie pod dziataniem
ciénienia zéwnetrznego. W znacznej ilosci przypadkéw warunek ten nie
jest jednak speiniony ze wzgledu na agregatowo-aglomeratowa mikrostruk-
ture proszkéw. NIESZ, BENNET i SNYDER [16] oraz wielu innych [17-21,2]
stwierdzili- charakterystyczne zalamanie sig prostoliniowej, w przybli-
%eniu, zalezno$ci pomiedzy gestoscig wypraski a logarytmem cisnienia
prasowania /rys. 7/. Generalnie, zatamanie to jest zwigzane ze zmia-
na mechanizméw wypeiniania przestrzeni., W zakresie niskich ciénien
mamy do czynienia z przegrupowaniem agregatéw i aglomeratéw bez nisz-
czenia ich spéjnosci wewnetrznej przy wyzszych cisnieniach nastepuje
tamanie mostkéw spoiwowych pomiedzy krystalitami /agregatami, defor-
macja ksztattéw aglomeratéw i ich fragmentacja. COOPER i EATON [22]
sformutowali. statystyczny model zageszczania proszku przy prasowaniu,
uwzgledniajacy rézne, niezalezne mechanizmy wypeiniania przestrzeni,
Zalozyli oni, 2e w pierwszym etapie wypeinianie duzych poréw odbywa
sig¢ przez przemieszczanie czastek, ktérych wielkosci sa pordéwnywalne

z wielkoscig poréw droge poslizgu po sobie. Drugi i dalsze etapy
wymagaje zapeinienia pustek znacznie mniejszych od czastek.proszku,

a wiec musza uwzglednis¢ fragmentacje i odksztalcenie plastyczne
czastek. Model zaklads dowolng ilo$¢ niezaleznych etapéw, jednakze

z dopasowania danych do$wiadczalnych do krzywej modelowej laczacej
objetoéé wzgledna Vil /Vo - vp///vo - Veoo/ z cidnieniem prasowania p:

o ;|

v - :{:1 8, exp /-k,/p/i i =1 ... n /5/

gdzie: vV - objetcié przy ciénieniu p = O, vp objetosé przy cisnie-
niu p,
Veo = lim Vp, ays ki - state, wynika, ze zgodno$c¢ p - oo
osigga sie juz dla procesu dwuetapowego /rys. 8/.

W pracy [5] usilowano powigzac parametry powyzszego réwnania za-
geszczania (ai, ki) z parametrami mikrostruktury proszku, jednakze
nie znaleziono przekonywujacych korelacji. Fakt rozdzielenia, w mode-
lu COOPERA-EATONA, procesu zageszczania na cze$c¢ nisko- i wysokocig-
nieniowa /rys. 8/ pozwolil jednakze na wyliczenie prac zageszczania
zwigzanych z tymi etapami

p
/Praca W = -_/ pdv =~/ e v dp).
Ve 0 P

Praca niskocidnieniowa W, wyzneaczona jest przez pargmetry 849 k1,
praca wysokocisnieniowa W, wyznaczona jest przez parametry a, i ks.
Badajac zaleznos$¢ réznych gestoéci proszkéw tlenku glinu /nasypowa,
przy prasowaniu i przy spiekaniu/ od stosunku prac zaggszczania
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Rys. 7. Zaleznos¢ gestodci wypraski od ci$nienia prasowania
dla zaglomerowanego proszku tlenku glinu [21]
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W1 /al, k1/ /W2/32, k2/, /rys. 9/, mozna stwierdzic¢, ze wysokie
gestosci przy spiekaniu uzyskuje sie dla proszkéw, dla ktérych w1>-w2.
Tak wiec proszki, dla ktérych gros efektu zageszczenia przy prasowaniu
osigga sie poprzez mechanizm niskocisnieniowy /przemieszczanie aglome-
ratédw o niskim wspéiczynniku agregacji/, spiekaja sie latwo, do wyso-
kich gestosci.

Interpretacje wynikéw prasowania tlenkéw glinu w kategoriach mode-
lu COOPERA-EATONA prowadzili réwniez GUHA i CHAKLADER [23] stwierdza-
jac zaleznos$c sumy /a1 + a2/ o1 wielkosci krystalitéw o agregatéw
oznaczanych w transmisyjnym mikroskopie elektronowym, w zakresie ich
wielkosci powyzej 1 um, Korelacji parametréw ki z mikrostruktura
proszkéw nie znaleziono. Tak wigec dostatecznie ogdélny model procesu
prasowania ci$nieniowego proszkéw ceramicznych jest nadal spraweg
otwartga, co w niczym nie przeszkadza technologom z sukcesem przepro-
wadza¢ te¢ operacje.

II1.2.2. Formowanie przez odlewanie z gestwy - folie ceramiczne

Technologia folii cersmicznych zostala wprowadzona pod ciénieniem
potrzeb elektroniki i ‘mikroelektroniki., Stosowana dla tworzyw konden-
satorowych od poczatku lat szescdziesiatych zostata rozwinigta na
wielka skale w latach siedemdziesiatych, réwniez dla tworzyw na bazie
tlenku glinu, w zastosowaniu do wielowarstwowych obudéw ukiadéw sca-
lonych najpierw typu DIL /dual-in-line/, a obecnie obudéw typu CC
/chip carrier/.

Nie ulega watpliwosci, ze technologia folii ceramicznych, a szcze-
gélnie folii opartych na rozpuszczalnikach organicznych, jest technicznie
najtrudniejsza ze wszystkich przedstawionych na rys. 2 /ze wzgledu
na swoja specyfike nie zostala tam przedstawiona/.

Schemat technologii folii ceramicznej na bazie tlenku glinu przed-
stawia rys. 10 i schemat ten jest ideowo bliski opisowi przygotowania
proszku do suszenia rozpyiowego oméwionego w rozdziale II.1.

Ze wzgledu na koniecznos$¢ utrzymania dobreoc przewodnictwa elek-
trycznego s$ciezek metalicznych naktzdanych na surowa folie, temperatu-
ra wypalania ceramiki nie moze by¢ zbyt wysoka i zwykle wprowadza sie
do proszku tlenku glinu sproszkowane szkliwo badZz tlenki tworzace
niskotopliwe eutektyki dla ulatwienia spiekaniaz w fazie cieklej. Dla
jednorodnego rozprowadzenia sktadnikéw mineralnych proszki wyjsciowe
granuluje sie w suszarce rozpylowej a nastepnie sporzadza sie gestwe
na bazie rozpuszczalnika organicznego z dodatkiem dyspergatora /de-
flokulanta/ i plastyfikatora, droga mieszania w miynie kulowym.
Gestwa z miyna przechodzi przez sito wibracyjne do zbiornika préznio-
wego z mieszadliem $migiowym, dla usunigcia pecherzykéw powietrza
i par rozpuszczalnika, a dalej jest przelewana do zbiornika z regulp-
wang szczel¥ng wyplywowa /system doctor blade/ skad jest podawana na
ruchomg tasme jak to przedstawiono na rys. 11.
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Rys. 9. Zaleznos$c¢ gestoéci nasypowej, przy prasowaniu i spiekaniu
dla réznych proszkéw tlenku glinu [5], od stosunku prac zageszcza-
nia W1/W2
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Rys., 10, Schemat technologii folii ceramicznej .
z tlenku glinu
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Rys. 11. Schemat dziatania pasa do odlewania folii



Taéma jest wykonana ze specjalnego papieru silikonowego - starsze
wersje technologiczne stosowaly tréjoctan celulozy.

Wyptywajaca przez szczelinge gestwa tworzy cienka /0,2-0,8 mm/
warstwe na przesuwajacej sie tasmie, ktédra to warstwa poddawana jest
tagodnie jobrdébce termicznej dle usunigcia rozpuszczalnika. Na korcu
tadmy rozpuszczalnik powinien by¢ calkowicie odparowany; elastyczna
i mocna mechanicznie folia jest oddzielana od podioza, zwijana na
bebny i przechodzi do dalszej obrébki. Calo$é procesu wytwarzania
‘folii ceramicznej na bazie rozpuszczalnika organicznego, poczawszy od
zasypania granulatu do miyna kul-wego, do zdjecia folii z pasa, musi
by¢ prowadzona z zachowaniem niezwyklej ostroznodéci, w warunkech prze-
ciwzapalnych i przeciwwybuchowych. Wszelkie zabezpieczenia tego rodza-
ju wymagaje wysokiego poziomu technicznego catej instalacji a wiec,
jak wspomniano wyzej, jest to proces technicznie trudny do realizacji.
Réwniez w tym przypadku rodzaje, ilosci i proporcje sktadnikéw mineral-
nych, spoiw dyspergatoréw, plastyfikatordw i rozpuszczalnikéw stanowig
wiasnos$c przemysiowa. W klasycznej juz dzisiaj pracy na temat wytwa-
rzania folii ceramicznej z tlenku glinu [24], podano szczegdiowe pro-
porcje dla zilustrowania'ombwionych wyzej probleméw /tabela 4/.
Substancje organiczne powszechnie stosowane w technologii folii cera-
micznej wytwarzanej dla celdéw elektronicznych .zestawiono w tabeli 5,
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Tabela 5
Rodzaj i funkcja substancji organicznych stosowanych w technologii

folii ceramicznych dle elektroniki [26]

Rozpuszczalniki ?yzgiigﬁ:g;zty Spoiwé Plastyfikatory

Tréjchloro- Olej rybi Acetal celulozy | Glikol poliety-

etylen lenovy

Spirytus Oktadecylamina Sole kwasu Ftalan dwubuty-

etylowy poliskrylowego lowy

\Acetal etylowy | Moneoleimian Polialkohol Ftalan dwuokty-
' glicerynowy winylowy lowy

Toluen Tréjoleinian Polibutyral Izobdtylan sacha-

glicerynowy winylowy rozo-acetalowy
Aceton - Poliacetal Gliceryna
winylowy

I1.3. Spiekanie konwencjonalne i cisnieniowe

II.3.1. Spiekanie w fazie stalej

Spiekanie jest ostateczn?m testem potwierdzajacym prawidiowosc¢ lub
zaniedbania wczes$niejszych etapéw technologicznych produkéji ceramiki,

W procesie spiekania, zbidér ziarn proszku /krystalitéw i agregatéw/
zageszczony wstepnie cisnieniem zewnetrznym lub silami kapilarnymi do-
datkéw ciekiych wigze sie¢, w temperaturze nizszej od temperatury to-
pienia catego uktadu, w zwarty polikrysztal, poprzez eliminacje¢ pus-
tych przestrzeni miédzy ziarnowych.

Poza ceramikg wytwarzang dla celéw izolacji cieplnej i filtracji
mediéw. cieklych, a wiec o duzej porowatosci i specyficznych rozktadach
rodzaju i wielkosci poréw, w wiekszosci zasstosowan potrzebna jest
zwarta, bezporowata ceramikas o waskim rozkiadzie wielkosci ziarn.
Osiggniecie tego stanu jest jednym z najwazniejszych zadan technologii
ceramiki i jednoczesnie zadaniem najtrudniejszym poniewaZ eliminacja
pustych przestrzeni miedzyziarnowych odbywa si¢ poprzez kilka ztozo-
nych mechanizméw transportu masy, przy czym sila napedowa jest, zmniej-
szenie energii swobodnej ukiadu. ) d

Identyfikacja tych mechanizméw ma dtuge historie i jest zwiazana
z prostym geometrycznym modelem spiekania dwéch kulistych ziarn, kté-
rych $rodki, w wyniku przenoszenia masy réznymi drogami /mechanizmami/
zbliZzaja sie¢ do siebie, w wyniku czego obserwujemy latwo mieszalny,
makroskopowy skurcz. Kinetyka tego skurczu, wyrszona przez parametry
mikroskopowe uktadu i potwierdzona przez dodwiadczenie, stanowi o suk-—
cesie modelu zakladajacego rézne mechanizmy na réznych etapach spie-
kania. Obok tego modelu, czy raczej tych modeli, konstruowano modele
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oparte o prawa reologii, wigzace istniejace w ukladzie naprezenisas

z szybkoscia deformacji. Sila napedowg procesu sg naprezenia wynika-
jace z pojawienia sie w wysokiej temperaturze silt kapilarnych na sty-
ku ziarn. Modele te, rozwijane w Zwiazku Radzieckim i w Anglii, nie
poddawaty analizie zjawisk zachodzacych w mikroskali stad tez musialy
operowac¢, trudnym w interpretacji, efektywnym wspétczynnikiem lepkos$-
ci dla ciata statego. Oczywiscie, rozwéj teorii doprowadzii w koncu
“do powigzan makroskopowych wspéiczynnikéw lepkosci z modeli reologicz-
nych, z parametrami strukturalnymi wystepujacymi w dyfuzyjnych mode-
lach geometrycznych.

Na rys. 12 przedstawiono podstawowe parametry modelu geometryczne-
go z zaznaczeniem réznych mechanizméw transportu masy. Dla tego mode-
lu podstawowym réwnaniem jest zaleznos$¢ wzglednego promienis szyjki
x/R od czasu t, spiekanisa izotermicznggo [26]:

x\" _ADY a"t
(%) - R™ KT (e
Gdzie n, m, A - state charakterystyczne dla denego mechanizmu trans-
portu masy, )y - napigcie powierzchniowe, D - wspéiczynnik dyfuzji,
a - odlegiosc migdzyatomowa, k - stala Boltzmanna, T - temperatura.

V/ielkos¢ wykladnikéw potegowych n i m lub potega w jakiej wystepu-
je czas, informuja jaki mechanizm transportu przewaza na danym etapie
procesu spiekania. I tak dla mechanizmu: :

- dyfuzji powierzchniowej (1) n= 7, m = 3, x = r1/7
- dyfuzji objetosciowej (2) NenB, W =e2, X' /5
: 1/3

- odparowania i kondensacji (3) n =3, m=2, x ~ t
- dyfuzji wzdiuz granic ziarn (4) n =6, m = 2, x = y1/6
Dla weryfikacji zaleznosci (6) atwiej posiugiwaé sie makroskopowym
skurczem spiekanej wypraski.

Na przykiad, dla mechanizmu dyfuzji obj¢tosciowej /rys. 12b/ i za-
tozeniu, ze:

%% = g; = ?é %?, otrzymujemy zaleznosc:

2/%5

X

2/5

t.

3
AL=[20X’8 D] /77

° V2 RS kT
wielokrotnie potwierdzong w eksperymentach, szczegélnie dotyczacych
spiekania tlenku glinu [27].

Naturalnie, dyfuzyjne modele geometryczne /bardzo pogladowe zresz-
ta/ nie braty pod uwage wielu zjawisk zachodzacych w spiekaniu ukladéw
rzeczywistycr, takich np. jak przegrupowanie ziarn [28] i generowanie
naprezen w procesie spieksnia proszkéw o wysokim stopniu dyspersji
[20]. Znaczenie tego problemu w ostatnich latach gwattownie wzrasta
ze wzgledu na spiekanie proszkéw o niewielkiej dyfuzyjnodci /SiC,

Si3N4, AlIN, BN itd/.



a

b

Rys. 12, Geometryczny model procesu spiekania z ilustracja
podstawowych mechanizmdéw transportu masy:

a/ bez

zmiany odlegtoéci pomiedzy érodkami kul @ = O,sz/i,

b/ ze zmniejszeniem sie odlegiosci pomiedzy $rodkami kul:

Q:

0,25x2/R,

c/ drogi przenoszenia masy:

1 -
o

oOubhww
'

dyfuzja powierzchniowa

dyfuzja objetosciowa z powierzchni ziaren do po-
wierzchni szyjki

odparowanie i kondenszacja

dyfuzja wzdiuz granicy ziaren do szyjki

dyfuzja objgtosciowa od granicy ziaren do szyjki
dyfuzja do dyslokacji i innych defektéw wevinetrznych
do szyjki

a9
~Z

Rys. 13. Zmiany konfiguracji granic ziaren w ostatninm
stadium spiekania:

a/ korzystny rozwéj mikrostruktury

b/ niekorzystny rozwéj mikrostruktury



Ostatnio LIC i PAMPUCH [30] wykazali dominujgca role dyfuzji po-
wierzchniowej prowadzacej do koalescencji ziarn i rozrostu poréw
w poczatkowym etapie spiekanie proszkoéw A1203, MgOo i UO2 o wielkos~
ciach ziarn ponizej 1 um.

Dyfuzja powierzchniowa, .jezeli wystepuje jako przewazajacy mecha-~
nizm zageszczania, daje niekorzystna mikrostrukture spieku ze wzros-
tem ziarn i rozwojem pordéw przy ograniczonym skurczu ukiadu. Proszek
o wielkosci ziarn powyzej 1 pym spieka sie poprzez dyfuzje objetoscio-~
w@ i1 po granicach ziarn, dajgc mikrostrukture bardziej korzystna dla
dalszych etapdéw spiekania.

) Drugi, posredni pomiedzy poczatkowym a koricowym, etap spiekania,
zaczyna sie ze wzrostem ziarn., Puste przestrzenie miedzy ziarnami za-
mieniaja sie w siecC prawie cylindrycznych kanaléw potaczonych ze soba.
Transport masy odbywa sie giéwnie poprzez dyfuzje objetosciowa i po
granicach ziasrn i do osiagnigcia ok. 95% gestosci teoretycznej spieku
rozpoczyna sig przerywanie ciggtosci kanatéw, ktére sa zaciskane ros-
ngcymi powierzchniami kontaktu ziarn, stajac sie izolowanymi porami
/rys. 13/. Rozpoczyna sig¢ ostatni etap spiekania, decydujacy o uformo-
waniu ostatecznej mikrostruktury spieku. Warunkiem jednakze usunigcia
poréw w ostatnim etapie jest ich ciagiy kontakt z granicami miedzy-
ziarnowymi, przez ktére tatwo odpiywaja wakancje. ‘

Napgedzany spadkiem energii swobodnej uktadu rozrost ziarn, powi-
nien sie wiec odbywaC w sposéb dostatecznie powolny aby nie gubié po-
réw nanizanych na przestrzennga siec¢ granic ziarnowych. Oderwanie sie
poru od granicy migdzyziarnowej powoduje jego trwale zamkniecie wew-
ngtrz ziarna i eliminacja takiego poru przez dyfuzje wakancji, wymaga
bardzo diugich czaséw spiekania.

Innym niekorzystnym dla mikrostruktury spieku zjeswiskiem wystepu=-
jecym w ostatnim etapie spiekania to nieciagiy rozrost ziarn polegaja-
cy na tym, ze niektére ziarna rosna do gigantycznych, w poréwnaniu
z otoczeniem, rozmiaréw. Jest to efekt bardzo niekorzystny z wielu
wzgledéw, a w krysztatach o symetrii nie regularnej stanowi zagroze-
nie dla wytrzymatosci mechanicznej spieku ze wzgledu na zwykle wyste-
pujeca anizotropie rozszerzalnosci cieplnej. Podstawowym zabiegiem
zapobiegajacym w znacznym stopnid zjawiskom odrywania sie¢ poréw od
granic ziarn i niecigglemu rozrostowi jest wprowadzenie dodatkéw.

Dla ceramiki z czystego tlenku glinu takim dodatkiem jest tlenek mag-

nezu, ktéry nie tylko hamuje rozrost ziarn ale ulatwis uzyskanie pra-

wie teoretycznej gestoéci spieku. Ze znacznej ilosci wyprébowanych
w spiekaniu tlenku glinu dodatkéw mozna wyréznié jeszcze SiOQ, TiO2
- 3 N]‘.203 °

Tlenek niklu, podobnie jak tlenek magnezu hamuje rozrost ziarn,
ale pogarsza mozliwo$éc uzyskania wysokiej gestosci koricowej. Te ges-
tosc latwo uzyskac nrzy pomocy dodatku TiO2 niestety kosztem rozrostu
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ziarn., Wreszcie krzemionka, jeden z najczesciej naturalnie niejako
obecnych przy A1203 dodatkéw /zwykle jako zanieczyszczenie/, hamuje
zageszczenie i przyspiesza rozrost ziarn,

Na rys. 13 przedstawiono korzystng i niekorzystna dla rozwoju mi-
krostruktury spieku ewolucje poréw i granic miedzyziarnowych,

Badajac kinetyke spiekania tlenku glinu z 0,25) dodatkiem MgO,
BRUCH [31] zauwazyl, 2e pozorne energie aktywacji dla proceséw wzros-
tu gesto$éci, zmniejszenia porowatosci i procesu wzrostu wielkosci
ziarn, sa jednakowe, To spostrzezenie, pozwolito mu na skonstruowanie
empirycznej zaleznoéci pomiedzy porowatoscia wyjSciowa a osiaganymi
w procesie spiekania porowatoscia koricowa i wielkos$cia ziarn, ktéra
przedstawia rys. 14, Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze zmniej-
szenie porowatosci odbywa sig¢ kosztem wzrostu ziarn i przy porowatos-
ci poczatkowej 65}, osiagniecie porowatosci 1% jest mozliwe przy
wzroscie wielkosci ziarn do 20 um, niezaleznie od zastosowanej kombi-
nacji czasu i temperatury. Dla praktyki technologicznej zaleznosci te
maja ogromne znaczenie, zwlaszcza gdy chcemy osiagnaé bezporowata
ceramike z matymi ziarnemi. Nalezy réwniez dazy¢ do minimalnej porowa-
tosci w prébce surowej, co osi@ga sig¢ stosujac bezaglomeratowy proszek
oraz wysokie ciénienie'prasowania.

11.3.2, Spiekanie z udzialem fazy ciekilej.

Spiekanie z udzislem fazy ciektej byto poprzez wieki podstawowym
procesem w wytwarzaniu ceremiki. 2rédiem fazy cieklej byly zanieczysz-
czenia surowca podstawowego lub specjalnie wprowadzone dodetki, giéw-
nie dla obnizenia temperatury spiekania. Dla efektywnego oddzialywanie
fazy ciektej na proces zageszczania przy spiekaniu muszg byé speinione
przynajmniej trzy warunki: dostateczna ilos$c fazy cieklej, dostateczna
rozpuszczalnos¢ ziarna statego w cieczy i caltkowites zwilzalnos$c ciala
statego przez ciecz. W kategoriach modelu przedstawionego na rys. 12a,
zamiast szyjki spiekania mamy ciecz, ktérej ujemny promienr krzywizny
wytwarza cisnienie przyciskajace kule do siebie. Pomigdzy kulami po-
zostaje mikrowarstwa cieczy, w ktérej przy penujacym cisnieniu roz-
puszcza sie¢ meteriai, co z kolei powoduje zbliZzanie sie $rodkéw ziarn
do siebie, a wigec zageszczeniu ukiadu. Obecnos$¢ dobrze zwilZzajacej
cieczy pomigdzy ziarnami i zwiazane z t@ obecnoscia sity kapilarne
powoduja, ze w pierwszym stadium spiekania wystepuje przegrupowanie
ziarn zwiekszajace gestosé ukiladu. Jezeli ilos¢ cieczy jest dostatecz~-
nie duza moze kompletnie wypeinic puste przestrzenie., W dalszym ciagu
procesu, gestosé¢ ukladu wzrasta ze wzgledu na lokalne rozpuszczanie
sig ziarn w miejscach styku i wytracenie w obszarach miedzyziarnowych.
Ze wzgledu na fakt, ze wspbéiczynnik dyfuzji cieczy o niskiej lepkosci
nie zmienia sie istotnie z temperatura, proces spiekania z udziaiem



fazy cieklej jest mniej wrazliwy na temperature niz proces spiekania

w fazie statej. Ulatwis to w oczywisty sposédb technologie spiekania,

@ z drugiej strony jednak zmusza do dokladnej kontroli jednorodnosci
sktadu fszowego, poniewaz w przypadku zaniedbania, tworzace si¢ lokal-
nie zbyt duze ilos$ci cieczy moga doprowadzié do deformscji wyrobu.

I1.3.3. Spiekanie cisnieniowe.

Technika prasowanis na goraco, a wiec spiekaniu w obecnos$ci cisnie-
nia zewnetrznego, pojawila sig¢ niejsko w sposéb naturalny wywolana ze-
réwno bezradnoscia techniki spiekania konwencjonalnego wobec zwiazkéw
o matej dyfuzyjnosci jak réwniez potrzeba uzyskiwania bsrdzo czystych,
bezporowatych spiekéw o niewielkich ziarnach. W ostatnich latach tech-
nika ta przeszia juz na dobre z laboratoriéw do przemysiu jednakze ze
wzgledu na wcigz wysoki koszt wytwarzania stosowana jest do wytwarza-
nia ceramiki specjalnej z weglikéw, borkéw i azotkdédw oraz tlenkédw
o specyficznej mikrostrukturze, \WWysokie koszty wytwarzania zwigzane
s@ z materiatami pomocniczymi i technika prowadzenia procesu, ktéry
zawsze wydaje pojedynczy wyrdéb. Stosowanie techniki spiekania cis$nie-
niowego polega na napeinieniu formy proszkiem i ogrzewanie jej, posred-
nio /indukcyjnie lub oporowo/, przy przylozonym z zewngtrz cisnieniu.

W warunkach izotermiczno-izobarycznych, obserwowanym parametrem
procesu moze by¢ zmiana objetosci /wysokoéci wypraski/ w funkcji cza-
su, co pozwala na stosowanie analogii z procesem pelzanis dyfuzyjnego
materiatéw ceramicznych. Dla tego procesu, szybkos¢ odksztalcenies
d £/dt = é w stanie ustalonym, jest proporcjonalna do naprezenia
w n-tej potedze i wspéiczynnika dyfuzji /ktérej rodzaj jest istotny
dla procesu/ oraz odwrotnie proporcjonalne do wielkosci ziarna d spie-
ku w m-tej potedze:

£ = =5 /8/

SPRIGGS i DUTTA ([32] przedstawili hipotetyczny udziat mechanizméw
przenoszenia masy, w szybkosci zageszczania materialu przy spiekaniu
cisénieniowym /rys. 15/ oraz wartosci wykladnikéw n i m dla poszczegébl-
nych mechanizméw peizania dyfuzyjnego, jak réwniez rodzaje operujacych
wspbéiczynnikéw dyfuzji. I tak np.:
- dla dyfuzji wakancji poprzez sie¢: m = 2, n = 1
-~ dla dyfuzji wakancji po granicach ziarn: m = 3, n = 1
- dla poslizgu i wspinania dyslokacji z przewag@ wspinania: m = O,

0N = 448
~ dla peélizgu i wspinania dyslokacji z przewage poélizgu: m = O,

s 5,
W0 warunkach spiekania cisnieniowego mechanizmy te operuja znacznie
szybciej niz dyfuzja powierzchniowa czy przesuwanie sie granic migdzy-
zizrnowych zwigzane ze wzrostem ziarn. Stad tez w ceramice spiekanej
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Rys. 14, Empiryczny diagram spiekania dla tlenku glinu
z dodatkiem 0,25)% wag. MgO. Na osiach odioZzono parame-
try mikrostrukturalne spieku; linie wyznaczajg ich re-~
lacje przy poczatkowej porowatosci prébki wyjéciowej,
dla dowolnej kombinacji.czasu i temperatury [31]
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Rys. '15. Hipotyczny udziat kilku mechanizméw przenoszenia
masy w krzywej predkoéci zaggszczania materiaiu przy spie-
kaniu ciénieniowym’ [32

ROWEK
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PLASTYCZNEGO

Rys. 16. Schemat powstawania uszkodzen przypowierzchniowych
ceramiki skutkiem przesuwania ziarna $ciernego [33]
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ciénieniowo nie obserwuje sie nieciggiego rozrostu ziarn czy tez po-
rév: wewnatrzziarnowych.

Jak wspomniano wyzej, giéwnymi ograniczeniami tej metody sg zaréwno
niewielka wydejnoé¢ procesu jek i koszt narzedzi /gidwnie matrycy
i stempli/, ktére husza zachowywac dobre wlasnosci mecheniczne w wyso-
kich temperaturach, czasem do 2270 K. Podstawowym materintem do tych
zastosowann jest pyrolityczny grafit, ktérego wytrzymatos¢ na rozciaga-
nie pozwala na stosowanie ciéniern do 50 MPa, a wysokie przewodnictwo
elektryczne pozwala na stosowanie grzenia indukcyjnego badz oporowego.
Zaleznie od jakosci grafitu jako méteriald matrycowego orai temperatu-
ry, proces spiekania ci$nieniowego mozna prowadzi¢ w powietrzu badz
atmosferze ochronnej /przepiyw azotu/. Stosowanie prézni powoduje dal-
szy wzrost kosztéw procesu.

Jako modyfikacj¢ omawianej metody mozna rozwazac technike izosta-
tycznego prasowania na gorgco, gdzie medium przenoszacym cisnienie do
prébki jest gaz. Metods ta wymaga z kolei zamykania prébki w odpompo-
wanym pojemniku, ktdrego $ciany staja sie plastyczne w temperaturze
prowadzenia procesu i oczywiscie zachowuja dostateczna szczelnosc
/szkto, folie metaliczne/.

Metoda ta jest jednak bardzo droga i stosowana przede wszystkim do wy-~
twarzania jednostkowych elementéw konstrukcyjnych z ceramiki specjal-

nej.

II.4, Obrébka mechaniczna ceramiki

Obrébka mechaniczna ceramiki odbywa sie zwykle w dwéch etapach,

z ktérych pierwszy zwiazany jest z obrébkg ksztaltowg a drugi z obréb-
kg wymiarowa i gtadkosciowg. Obrdbke ksztaltowa stosuje sie w przypad-
ku, gdy normalny proces wytwérczy nie jest w stanie zapewnic¢ pozadane-
go ksztaltu. Ze wzgledu na to, ze nadanie ksztaltu wymaga czasem usu-
nigcia znécznej ilosci materiatu, obrébke ksztaltowa, ktdra jest zwyk-
le obrébka tokarske /skrawaniem/ stosuje sie do meterialu badz bezpo-
$rednio po prasowaniu /np. izolatory swiec zapXonowych/ badz po wypa-
laniu wstepnym na tzw, biskwit, gdzie powstanie szyjek spiekania po-
miedzy =ziarnami, ale bez skurczu, nedaje materiaslowi wytrzymalosc¢ do-
stateczna dla znoszenia operacji zardwno mocowania w obrabiarce jak

i skrawania. Obrébka skrawaniem nadaje kesztattce ceramicznej réwniez
wymiary, ktére po spiekaniu kohcowym i kilkunastoprocentowym skurczu
powinny da¢ wymiary w zatozonych tolerancjach.

Jest to zadanie bardzo trudne i z reguly wymiary biskwitu wykonu-
je sie z pewnym nadmiarem pozostawiajac osiggniecie odpowiedniej pre-
cyzji wysiarowej obrébce szljifierskiej w drugim etapie.

Obrébka szlifierska odbywa sie na materiale wypalonym o w peini wy-
ksztakconej mikrostrukturze, a wiec twardym i kruchym, Oddzialywanie
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narzedzia /z reguily diamentowego/ z powierzchnig ceramiki jest bardzc
ztozone, chociaz ogélnie mozna go sprowadzi¢ do zjawisk wystepujacych
przy przesuwaniu twardego ziarna po polikrystalicznej powierzchni.
Ziarno takie pozostawia za sobg ryse pochodzaca z mikroodksztaicenia
plastycznego materiatu obrabianego.

Na rys. 16 przedstawiono schemat powstawania uszkodzern na powierzchni
i pod powierzchnia ceramiki .kutkiem przesuwania ziarna $ciernego.
Dno rowka wytworzonego przez przesuwaj@ce sie ziarno zwiazane jest ze
sfera odksztalcenia plastycznego, od ktérej odchodza mikropekniecia
podpowierzchniowe. Zakrzywiaja sie one w kierunku powierzchni powodu-
jac odtupywanie cienkich warstewek ceramiki. Jak wykszat SWAIN [33]
peknieciom podpowierzchniowym towarzysza peknigcia zaréwno w dnie row-
ka jak i poprzeczne do niego, Wplyweja one istotnie na wytrzymelosc
ceramiki,

BECHER [34] badajac proces obrébki $ciernej monokrysztatu korundu
wykazal, ze szlifowapie wytwarza warstwe powierzchniowa silnie od-
ksztalcong plastycznie i ze giebokos$¢ warstwy z pasmami poslizgu wy-
nosita 30 pum, W materiale polikrystalicznym badania /przeprowadzone
przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego/ obszaréw przyleg-
tych do rowka wykazaly obecno$¢ pasm pos$lizgu, ktére przy przecina-
niu sie¢ z grenicami ziarnowymi generowaly pekniecis [33]. Generalnie
zauwazono, ze procesy obrébki dciernej wytwarzaja warstwe odksztaice-
nia plastycznego, ktérej gigbokos¢ maleje ze wzrostem twardosci mate-—
riatu, jak mozns zreszta oczekiwac. Istotnych spostrzezen dla techno-
logii obrébki ¢ciernej ceramiki dokonali RICE i SPERONELLO [35]. Wpro-
wadzaj@c parametr trudnosci obrdébki, ktéry okreslono jako odwrotnosgé
predkosci powierzchniowego znoszenia materia*u, badali jego zaleznosc
od podstawowych parametréw niskostrukturalnych takich jak porowatosc
i wielko$é ziarn. Dls porowatodéci P uzyskano zalezno$é typu exp(-bp)
/rys. 17/, identyczna jak dla zaleznosci wyrrzymatosci od porowatos-—
ci. Co ciekawsze, wspétczynniki b byty bardzo bliskie wartosciom uzys-
kiwanym w réwnaniu wytrzymalos$c-porowatosc.

Jak mozna oczekiwaC opdér materiatu na obrébke /ciecie i szlifowa-
nie/ maleje ze wzrostem porowatosci. Podobna korelacje¢ z wytrzymalos-
cig materiatu uzyskano dla zaleznos$ci trudnosci obrébki od wielkosci
ziarna, Jak to przedstawiono na rys. 18, trudnos¢ obrébki szlifiers-
kiej /odwrotnos¢ szybkosci szlifowania/ jest proporcjonalna do od-
wrotnosci pierwiastka wielkos$ci ziarna. Dla proceséw obrébki sciernej
bardzo istotna sprawa jest wpiyw srodowiska, co stwierdzili WESTWOOD
i tow. [36] badajac wptyw wody i wyzszych alkoholi na obrabialno$é
ceramiki z tlenku glinu. Np. w érodowisku alkoholu pentylowego obrdéb-
ka-przebiega kilkakrotnie szybciej niz w wodzie. Podobne obserwacje
przedstawili GRUVER i KIRCHNER [37], ktérzy dodatkowo usilowali w spo-
s6éb ilosciowy okreslic wielkos$¢ uszkodzen powierzchni ceramiki przy
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fowaniu a wielkoscig ziarns dla ceramiki z tlenku glinu [35]

Rys. 19. Opornosc na obrébke sScierng réznych
ceramik konstrukcyjnych w funkcji pasremetréw
materiatowych twardosci i odpornosci na peka-

nie

[38]
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szlifowaniu modelujgc to poprzez rysowanie powierzchni piramide twar-:
do$ciomierza. Autorzy stwierdzili przy tym, ze glebokosc¢ pekniecia
$rodkowego byta co najmniej o rzad wielkosci wigksza od giebokosci
rowka odksztalcenia plastycznego. Zaleznos¢ pomiedzy giebokoscia

- pekniecia érodkowego "c" a obcigzeniem normalnym i piramidy podaZ
SWAIN [33]:

Pn 3/2

aanC. eiip /94
: PR iadii
gdzie Ke jest krytycznym wspéiczynnikiem intensywnoéci naprezenia,
urpolowe kata piramidy. EVANS [38] podal péiiloéciowy model zuzycia
éciernego materiatu zakladajec, ze zuzycie to odbywa sig poprzez od-
Tupywanie materiau, droga generowania pekniec¢ podpowierzchniowych od-
chodzacych od obszaru odksztalcenia plastycznego po przejsciu ziarna

éciernego /rys. 16/. Jezeli pekniecie podpowierzchniowe ma diugosc "c"
i znajduje sie na giebokosci "h" to szybkos¢ znoszenia materiaiu V
bedzie proporcjonalna do iloczynu c - h, a ostatecznie do:
p7/6
V:C'h:m /10/
Kc H

gdzie H jest twardos$cig materialu. Zaleznosc¢ te przedstawiono na

rys. 19 dla kilku podstawowych ceramicznych materialéw konstrukcyjnych
poczawszy od tlenku magnezu do weglika boru.

Wracajac do praktycznych aspektéw obrébki $ciernej nalezy stwierdzic,
2e wysoka gtadkos¢ powierzchni mozna uzyska¢ na materiale jednofazo-

wym o niewielkich ziarnach.

III. PODSUMOWANIE

Pr;edstawioné powyzej zagadnienia wspdéiczesnej technologii ceramicz-
nej dotycza gidéwnie ceramiki konstrukcyjnej z tlenku glinu w jej za~
stosowaniach elektronicznych. Zagadnienia te obejmuja przede wszystkim
role mikrostruktury proszkéw wyjsciowych i jak widac, rolas ta jest
istotna zardwno we wstepnych operacjach przygotowania gestwy do susze-
nia rozpyiowego czy tez do odlewania folii, jak réwniez w operacjach
zageszczania cisnieniowego /presowania/ i spiekania. Mozna wiec z ca-
tg pewnoscia stwierdzic, ze mikrostruktura proszku wyj$ciowego okres-
la w znacznym stopniu mikrostrukture spieku ceramicznego a tym samym
wszystkie jego wlasciwosci z nia zwiazane. Dotyczy to giéwnie wiasnos-
ci mechanicznych takich jak wytrzymalos¢ na rozciaganie, moduil spre-
zystosci i odpornoéci na pekanie. Tak wiec nie jest mozliwe uzyskanie
tych wszystkich wlasciwo$ci tworzywa ceramicznego z materialu posiada-
jecego wysoka czystosc¢, a jednoczesnie mikrostrukture charskteryzowana
przez duze krystality z wysokim wspdéiczynnikiem agregacji.

Zagadnienia te dotycza réwniez innych materiatéw ceramicznych,

a w szczegbdlnosci materiaitéw o matej dyfuzyjrosci takich jak wegliki
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czy azotki. Nie ulega watpliwosci, ze w najblizszych latach rozwina
sig na wielka skale nowe gatezie przemysiu nieorganicznego produkujg-
cego proszki pod okre<lone rodzaje tworzyw ceramicznych. Sytuacje ta-
ka mozna od kilku lat zaobserwowa¢ jezeli chodzi o proszki SizNg,
SeN, BN i SiC, ktérych sprzedaz do naszego obszaru objeta jest ciagle
jeszcze embargiem., 3

Wracajec do ceramiki konstrukcyjnej z czystego tlenku glinu nalezy
stwierdzic, ze w kilku oé rodkach krajowych ceramika ta produkowana
jest na dobrym europejskim poziomie. W tabeli 6 zestawiono wlasnosdci
takiej ceramiki wytwarzanej w Centrum Naukowo-Produkcyjnym Materialéw
Elektronicznych w Y/arszawie,

Tabela 6
Wiasnosci ceramiki konstrukcyjnej z tlenku glinu
 produkcji UNITRA-CEMAT
Rodzaje tworzywa
Rodzaje { Jednostki

‘ wiasnosci mnoznik "Al 19" “Al 19" Al 92 F

! 97,5% Al,03|99,5% Aly03|92,4%

1 bezposta- 0,4% MgOo Al203
ciowa faza |0,1% Y203 5,7% S1i0p
krzemianowa 1,9% Mgo

1 2 . ; 4 S5
1 p 1

1. Mikrostruktura
Gestosc Mg-m-3 3,7 : 3,8 3,67
porowatosé otwarta %
porowatoé¢ zamknigta %
Srednia wielkos$¢ ziarn|pm 15 10 15
Préznioszczelnosc, R ¥ s
naciek helowy Pasm™ S 13753:40
2. Wiasnosci ;

elektryczne
Rezystywnosc¢ ’
obje tosciowa Reem 1012 s 1,76-10%3
Viytrzymatosc
dielektryczna kV/mm 10 30 10
State dielektryczna
pasmo S - 9,5 10 +0,4 8,92
'Tangens kata strat- ik
nosci przy 1 MHz 10 - -

pasno S 1074 10 3 18,3

pasmo L 10 i - - 15,7
3. Wiasnosci

mechaniczne
Viytrzymaiosc
na zgivanie - MPa 280 240
Moedut Weibulla - 16 20 -
Modut sprezystosci GPa 320 240
Liczba Poissona - 0Le2 0,22 -
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cd. tabeli 6

5 2 %3 4 5
Krytyczny wspdiczyn-
nik intensywno<¢ci
naprezenia, 1<Ic MPa Ym 4.6 3.9 -
Powierzchniowa
energia pekanisa, 2 .
VIOF 2o nas - 15-25 -
4, Wiasnosci cieplne
Rozszerzalnosc Preg e
cieplna 105 K o R i 8,28
Przewodnictwo cieplne Wm'lK'{ 25 32 10,1
Odpornosc na szok {
cieplny R, A T K 160 ! 200 -
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