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Nowe metody technologii ceramicznej

Rosnqce w ostatnich latach zapotrzebowanie na materialy o specjalnych wlasiwo-
&iach /wytrzymalosciowych, cieplnych, optycznych itp./ doprowadzilo do rozwo=
ju wielu nowych, niekonwencjonalnych technologii ceramicznych. Nalezq do nich:
spiekanie pod citnieniem, wysokotemperaturowe prasowanie swobodne i wyciqga-
nie.

W niniejszym opracowaniu oméwiono niektére szczegély techniczne wymienionych
metod oraz uzyskiwane efekty technologiczne.

1. SPIEKANIE POD CISNIENIEM

Polqczenie w jednq operacje technologicznq proceséw prasowania i spiekania
umozliwia otrzymywanie polikrystalicznych materialéw o gesto&ki bliskiej teore-
tycznej, kontrolowane i orienfowanej mikrostrukturze oraz na wyprodukowanie
materialéw kombinowanych typu ceramika-metal lub ceramika-ceramika.

W procesie spiekania pod ciénieniem, cifnienie moze byé zastosowane jedno-,
dwu- lub tréjosiowo /izostatycznie/. Jednakze, z wyjqtkiem niewielu prac z izo-
statycznym i bardzo wysokim ciénieniem, standardowq technike stanowi jednoosio-
we spiekanie ciénieniowe.

W najprostszych ukladach jednoosiowego spiekania pod ciénieniem materiat podle-
gajqcy prasowaniu jest umieszczany w §odku cylindrycznej matrycy. Do wewnqirz
wkladane sq cylindryczne stempelki, a calo€ formy - umieszczona pod Hokami
prasy, zwykle hydraulicznej - jest ogrzewana do optymalnej dla zageszczenia
temperatury . Schemat laboraforyjnego stanowiska do spiekania pod ciénieniem
przedstawiono na rys. 1.

Zwykle sq stosowane cifnienia rzedu 70700 kG/cm w przypadku form grafito-
wych lub rzedu 280073500 kG/cm? w przypadku form niegrafitowych. Tempera=-
tury spiekania mogq osiqgaé warto$¢ 2500°C /szczeg6lnie dla form grafitowych/,
jednakze w1e|<szo§é prac z tlenkami ogniotrwalymi prowadzona jest w zakresie
1500+2000°C. Mimo niewqtpliwych zalet metoda spiekania pod ciénieniem nasu-
wa wiele probleméw technicznych, do ktérych nalezq: dobér materialéw na ma-
tryce i stemple, konieczno$¢ utrzymywania atmosfery ochronnej, ograniczenia

w ksztalcie i w wymiarach produktéw oraz trudnoé€ osiqgnigcia jednorodnej struk-
tury w przypadku wytwarzania duzych elementéw.

Najczesciej stosowanym na matryce materialem byl grofit. Uzyteczno$€ tego ma-
terialu zmniejsza przede wszystkim jego niska wytrzymalos€, zwykle mniejsza od
500700 kG/cm~, jok réwniez wprowadzanie zanieczyszczef do spiekéw w wyni-
ku korozji i zuzywania sig, szczegblnie w przypadku spiekania materialéw wyso-
koczystych.



Aby zapobiec reakcji miedzy prasowanym
materiatem a grcfitowymi czeéciami ma-
trycy, pokrywa si¢ matryce i stemple gra=~
fitowe pirolitycznym grafitem lub tez sto-
suje sig folie ze szlachetnych i zarood-
pornych metali /Pt, W, Mo, Ta/ oraz
pierécienie i wkladki z tlenkéw ognio-
trwalych.

Stosowanie wyzszych ciéniefi prasowania
umozliwiajq matryce i stemple wykonywa-
ne z materialéw ceramicznych /steatyt,
tlenek glinu, tlenek cyrkonu oraz weg-
liki i borki/ i z zarowytrzymalych i od-
pornych na utlenianie metali i ich sto=
péw. W tabeli 1 podano zestawienie sto-
sowanych materialéw z podaniem ograni-
czefi temperaturowych i ciénieniowych[1].

Rys. 1. Schemat laboratoryjnego Formy grafitowe sq zwykle ogrzewane

stanowiska do spiekania pod cié indukcyinie, co wprawdzie upmszcza
nieniem techniczne rozwiqzanie stanowiska do

1/ matryca, 2/ stemple, 3/ po- spiekania pod ci¢nieniem, lecz uniemoz-

pychacze, 4/ termopara, 5/ czuj- liwia scidle kontrolowany przebieg ogrze-

nik zegarowy, 6/ piecyk, 7 i 8/ wania, tj. uzyskiwanie okreéonej szyb-

gémy i dolny ttok prasy hydrau=- koéci ogrzewania i zabezpieczenia jedno-
licznej litego rozkladu temperatury w prébce.

Z tych wzgledéw stosuje sie niekiedy
z powodzeniem réwniez bezpogednie ogrzewanie oporowe form grafitowych.
Dla form niegrafitowych /metalowych, ceramicznych/ &islq kontrole temperatury,
jok réwniez szybko&i ogrzewania i chlodzenia zapewnia stosowanie piecéw z uzwo-
jeniem oporowym, ogrzewajqcych forme z prébkq. Stosowanie atmosfery ochronnej
w spiekaniu pod ciénieniem jest czesto niezbedne. Ponizej temperatury 2200°C
grafit moze pracowaé w atmosferze obojetnej lub prézni, powyzej za$§ 22007C,
ze wzgledu na duzq prezno$é por, musi byé stosowana atmosfera obojetna. Oprécz
grafitu atmosfery takiej wymaga, ze wzgledu na utleniania sie, wigkszoé¢ z po-
danych w tabeli 1 materialéw.
Oczywiste sq ograniczenia spiekania ciénieniowego odno$nie maksymalnej wielko$-
ci i ksztattu, a zwlaszcza jednorodnosci struktury w przypadku ofrzymywania du-
2ych elementéw. Za Spriggsem i Vasilosem [ 1] podano w tabeli 2 przyklady mak-
symalnych wymiaréw ceramiki produkowanej metodq spiekania pod ciénieniem.
Ksztatt wyrobéw narzucany jest przez ksztalt otworu mairycy; najlatwiej jest otrzy-
mywaé wyroby o przekroju cylindrycznym, kwadratowym lub prostokqinym. Nale=-
zy dodaé, ze zasiosowanie wewnefrznych skladanych trzpieni, umozliwia formo=
wanie tq metodq rur i cienkosciennych cylindréw.
Mimo Ze otfrzymano juz wyroby o stosunku dlugoéci /wysokosci/ do &ednicy réw-
nym 9:1, to jednak obserwowano zmiany gestofci wzdtuz dlugosci okolo 4:1 [1].
Jednostkowy rozklad cisnienia ma wiec, identycznie jak w przypadku prasowania
na zimno, istotny wplyw na réwnomierno$¢ zageszczenia; podobnie jak przewod-
noé€ cieplna prasowanego materialu i metoda ogrzewania.
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TABELA 1. Zestawienie materialéw na mairyce i stemple jednoosiowego spiekania
pod ciénieniem,

Maks. temp.| Maks. ciénienie
Material stosowania 2 Uwagi
[OC] [kG/Cm ] 9
Grdfit 2500 700 latwy do obrébki, wymaga=
na obojetna atmosfera
A|203 1200 2100 trudne do obrébki, koniecz-
ZrO2 1180 nie znane nd o.sfroino§é pray U?tO.WiO-
niu i podawaniu obcigze-
BeO 1000 1050 nia, ograniczona odporno$é
na wstrzqsy cieplne
SiC 1500 2800 trudne do obrébki, reagujq
TaC 1700 560 z wieloma materiatami,
WC, TiC 1400 700 drogie
TiB2 1200 1050 trudny do obrébki, drogi
w 1500 250 latwo utleniajq sie, stoso-
Mo 1100 210 wanie ograniczone petza-
niem w podwyzszonych tem-
peraturach
ey ligllles 1350 700 . :
denowe stosowanie ograniczone
Stale i stopy do 3000 Fet e
[ 1100 o
zaroodporne /zaleznie
od skladu
chem./

TABELA 2. Maksymalne wielkosci ceramiki spiekane| pod cisnieniem

Materiat | Srednica [cm] Dlugo$é lub wysokosé [cm]
ALO, 22,5 15,0
MgO 17,5 1,2
BeO 25,0 5,0
T, 20,0 20,0
BN 35,0 35,0
e 15,0 5,0




Jednorodno$é struktury spiekanych pod cisnieniem ksztattek zalezy od szczegéléw
techniki prasowania takich jak: prowadzenie stempli w matrycy, przekazywanie
cifnienia i jest nadal przedmiotem intensywnych badar.

Spiekanie pod ciénieniem umozliwia zrealizowanie w produkcji materialéw cera-
micznych wielu efektéw, ktérych nie zapewnia technologia konwencjonalnego
spiekania, a mianowicie kontrolowanq mikrostrukture, podwyzszone zageszczenie,
wytwarzanie materialéw kombinowanych i lqczenie citnieniowe.

1.1. Kontrolowana mikrostruktura

Spiekanie pod cisnieniem o krétkim czasie dziatania cisnienia i temperatury jest
bardzo efeklywne w produkcii tlenkéw ogniotrwalych o kontrolowanej sirukturze,
bez uzycia dodatkéw zapobiegajqcych wzrostowi ziaren.

Przez wlasciwy dobér temperatury, cisnienia i uziarnienia wyjéciowego materiatu
/preferowane bardzo drobne ziarna, rzedu 0,05<0,5 pm/ mozna osiqgnqé gestosé
teoretycznq z minimalnym tylko wzrostem ziaren.

Gdy istnieje potrzeba, mozna tez osiqgnqé stan o kontrolowanym poziomie poro-
watoéci. Dzigki wysokim koficowym gestoéciom, moina takze, pod warunkiem od-
powiedniej czystosci materialu wyjsciowego oraz réwnomiernego rozkladu cisnie~
nia i temperatury - otrzymaé prébki tlenkéw ogniotrwalych optycznie przejrzyste
do przezroczystych. Dostepne dane, dotyczqce wplywu wielkosci ziaren na wilaé-
ciwoéci mechaniczne polikrystalicznych tlenkéw, wskazujq na obnizanie si¢ wy-
trzymaloéci ze wzrostem wielkosci ziaren [2, 3, 4 ]; tak wigc spiekanie ci$-
nieniowe, ktérego produktem sq drobnoziarniste polikrysztaly o wysokiej gestosci,
stanowi jednq z technik przydatnych w produkcji wysokowytrzymalych polikrysta~
licznych materialéw ceramicznych.

1.2, Podwyiszone zageszczenie

Wysoka koricowa gesto§é polikrysztaléw jest szczegblnie istotna. dla uzyskania
optymalnych wlasciwosci fizycznych i mechanicznych, tj. przewodnoti cieplnej,
modutu sprezystoéci, wytrzymaloéci na rozciqganie i Sciskanie, stalej dielektrycz~
nej itp. Wlasciwoéci te wykazujq silng zalezno$é od wzglednej gestosci [2, 4,
5, 6]; czesto ich wartoici liczbowe rosnq wykladniczo z gestosciq wzglednq po-
likrysztatu. Podczas konwencjonalnego spiekania czystych tlenkéw bez dodatkéw
/rp. MgO w AIZO nieciqgly rozrost ziaren utrudnia, je$li nawet nie uniemozli-
wia osiggniecie “wzglednej gestosci wieksze| niz 98%. Ponadto dla wielu materia-
16w ogniotrwalych, takich jak weglik boru, azotek boru, weglik krzemu i weg-
lik cyrkonu, ze wzgledu na ich wysokie preznoéci par w temperaturach spiekania
konwencjonalnego i niskq ruchliwo§¢ atomowq, spiekanie pod ci$nieniem stanowi
jedynq metode osiqgniecia wysokich stopni zageszczenia w spiekach.

W tabeli 3, za Spriggsem [1], przedstawiono warunki wytwarzania i uzyskiwane
gestosci dla polikrystalicznych materialéw ceramicznych.
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TABELA 3. Warunki wytwarzania i osiqgane gestoéci materialéw polikrystalicz-
nych spiekanych pod ci¢nieniem w matrycach z AL, O, [I1]

Material F:::c:::fn . Temperatira S isarenie /) proiisft‘;iésfoki
fmin] [OC ] [kG/cmz] feorerfcznei/

%
.'-\I,J?S 170 1140 1260 96,0
Cr263 120 1150 1400 100,0
MgO 30 1120 910 100,0
':'LE3 90 1130 700 98,0
SiO2 30 1130 350 99,7
NiO 30 1040 700 98,1
CoO 145 950 700 96,4
ZnO 35 960 700 99,8
Ti O2 90 1070 700 94,5
Nb205 20 1070 700 100,0
WO3 60 800 700 97,3
Fe203 15 800 700 99,7
CeO2 45 1150 700 100,0
Préc] l 120 1040 700 100,0
Nd203 15 1110 700 100,0
GdEO,J 30 1060 700 100,0
Dy, 03 60 1040 1260 97,6
Eu2C3 15 1020 700 97,7
SrTio, 15 1180 1050 98,4
BaTiOU3 10 1100 1050 100,0
CaWO4 15 800 910 100,0
| SrMoO4 20 600 1050 96,1

1.3. Materialy kompozytowe

Innym efektem mozliwym do zrealizowania dzigki technice spiekania pod citnie-
niem jest wytwarzanie materialéw kombinowanych typu ceromika-ceramika lub
ceramika=-metal .

Jak powszechnie wiadomo, wiele materialéw ceramicznych w poréwnaniv z meta-
licznymi wykazuje wysokie wytrzymalosci i frwalo$é w podwyiszonych tempera-
turach, polqczong z niskq gestosciq i chemicznq obojetnoéciq: Szerokie zastosowa-
nie tych materialéw ograniczala do tej pory ich krucho$¢ i brak odpornosci na



wsirzqsy cieplne. W prébach zwigkszenia wytrzymaloéci i ciggliwoéci materialéw °
ceramicznych, do matryc ceramicznych wprowadzano elementy zapobiegajgqce roz-
wijaniu si¢ peknigé w formie czqstek lub wibkien metalicznych lub tlenkowych.
Efektywnos¢ takiego wzmacniania, jok podano wczeéniej [7] , zalezy poza wie-
loma czynnikami tokzeé od wytrzymalosci wigzi /chemicznej lub mechanicznej/
skladnikéw kompozytu na powierzchni rozdziatu miedzy nimi.

Spiekanie pod ciénieniem jest w tym wzgledzie powszechnie stosowanq metodq,
umozliwiajqcq wytworzenie bogatych kontaktéw miedzyfazowych w wyniku niwe-
lowania - dzigki stosowanemu citnieniu zewnetrznemu - skurczliwosci wypalania
istniejqcej dla konwencjonalnego spiekania.

1.4. tqczenie ciénieniowe

Spiekanie pod cisnieniem stosowane jest réwniez do lqczenia monokrystalicznych
lub polikrystalicznych tlenkéw ogniotrwalych ze sobq oraz do wytwarzania polq-
czefi z metalami.

Z literatury znanych jest wiele przykladéw takiego zastosowania omawianej tech-

niki; ponizej przedstawiono niektére z nich:

- wytwarzanie syntetycznych bikrysztaléw MgO z kontrolowang orientacijq grani-
cy - do badafi dyfuzji po granicach miedzyziarnowych i mechanicznych wias-
nosci tychze granic [8, 9, 10, 'Il];

- Iqczenie rur i krqzkéw z polikrystalicznego Al,O, ze sobq i z monokrysztata-
mi Al.O, - do badania przepuszczalnoséci dla” gazéw ceramiki glinowej w wy-
sokich ‘temperaturach [12 .

Wzmiankowano réwniez o przygotowywaniu metodq spiekania cisnieniowego syn-

tetycznych bikrysztaléw szafiru [13, 14|. Omawiano technika jest znana i sze=

roko rozwijana w ONPMP w Zakladzie Zlqcz i Kompozytéw /Z-7/, pod nazwq
wytwarzania zlgcz dyfuzyjnych.

2, WYSOKOTEMPERATUROWE PRASOWANIE SWOBODNE | WYCIAGANIE

W ostatnich latach prace badawcze w technologii ceramicznej zmierzaly do za-
adoptowania do obrébki materialéw ceramicznych - koncepcji i techniki obrébki
gorqcej metali. Przykladami tej adaptacji mogq byé wysokotemperaturowe praso-
wanie swobodne i wycigganie.

Wynikiem obrébki mechanicznej ceramiki na gorqco jest jej deformacja plastyczna
w wyniku ruchu dyslokacji, czemu towarzyszq zmiany w mikrostrukturze, takie
jak teksturowanie i rekrystalizacja. Wiele wlaéciwosci materialéw ceramicznych
/optycznych, ferroelektrycznych, ferromagnetycznych itp./ zmienia sie ze zmia-
nq kierunku krystalograficznego. Zatem teksturowanie, z jego podwyzszonym
stopniem ukierunkowania ziaren=krystalitéw, prowadzi do osiggniecia przez ma-
terialy polikrystaliczne wlasciwosci orientowanych monokrysztaléw. Teksturowanie
powinno réwniez wplywaé na wlasciwosci mechaniczne materialéw ceramicznych.
Jak wykazaly badania krysztaléw podwéjnych MgQO i CaO []5], w podwyzszo-
nych temperaturach poélizg po granicach wzrasta ze wzrostem dezorientacji mie-
dzy krysztalami, co nasuwaloby wniosek, iz teksturowanie, ktére obniza dezo-
rientacje krystalograficznq materialéw polikrystalicznych, powinno réwniez zmniej-
szaé poélizg, a zatem podwyzszaé ich parametry mechaniczne.

Teksturowanie w tak anizotropowych materialach jok Al.O. moze prowadzié,

w pewnym sensie, do ich wzmocnienia réwniez w wyniku redukcji naprezeri we-
wnetrznych w polikrysztale, wynikajgcych z réznic wspétczynnikéw rozszerzal-
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nosci cieplnej w poszczegélnych kierunkach krystalograficznych zdezorientowanych
ziaren materiatu polikrystalicznego.

Pierwsze préby wysokotemperaturowego prasowania swobodnego materialéw cerami-
cznych przeprowadzili Spriggs i wspélautorzy [16, 17] w poczqtkach lat szegé-
dziesiqtych. Prébki materialéw ceramicznych ofrzymane metodq spiekania pod cis-
nieniem umieszczali migdzy dwoma ogniotrwalymi stemplami /bez stosowania mo-
trycy, aby umozliwié swobodne przemieszczanie si¢ materiatu/, a nastepnie calosé
ogrzewali do temperatury o 100”C nizszej od tej, w ktérej prébka byla spiekana
ciénieniowo. Po docisnigciu stempli nastepowata deformacija ceramiki /rys. 2/.
Operacja powyisza, jok widaé jest podobna do kucia metali, z tym ze szybkosci
deformacji ceramiki sq zdecydowanie nizsze i wynoszq ok. 107“ cal/cal/min pod-
czas wstepnych stadiéw do ok. 1074 cal/cal/min podczas stadi6w pésniejszych.
W wyniku stosowania ciénied roboczych od 700 kG/cm? do 7000 kG/cm® w tem-
peraturach 1000-1500°C obserwowano zmniejszenie wysokoéci prébek Y203 do 55%
wysokosci pierwotnej i ponad 70% dla prébek NiO i TiOz.

Materialy otrzymane metodq swobodnego prasowania wysokotemperaturowego charak-
teryzujq sie wysokimi, jok na materialy polikrystaliczne, wtasciwosciami mecha-
nicznymi: wytrzymajoéé na zginanie prébek Y.O. wynosita ~ 3000 kG/cm2,

MgO ~3500 kG/cmz, Al,O_~ 6500 kG/cm? ! o prébek Al.O. z niewielkim do-
datkiem MgO~7800 k& /cm2 [16, 17]. S

Mikrostrukture ceramiki Al,O, ofrzymanej_przez prasowanie swobodne w tempera-
turze 1900°C pod citnieniem” 500 kG/cm~ po czasie 10 min przedstawiono na
rys. 3. Jak widaé, charakteryzuje sie ona widocznym steksturowaniem w kierunku
prostopadlym do kierunku oddzialywania sily. :

Znacznie wigkszy stopieri teksturowania w polikrystalicznym materiale ceramicz-
nym osiqga si¢ w wyniku wysokotemperaturowego wyciggania. Na rys, 4 przed-
stawiono mikrostrukture prébki UQ, otrzymane| tq metodq. Ildea techniki wycigga-
nia wysokotemperaturowego /rys.5"/ jest podobna do stosowanego szeroko w tech-
nologii ceramicznej formowania z mas plastycznych za pomocq ustnikéw metalo-
wych. Wycigganiem wysokotemperaturowym wielu materialéw ceramicznych zaj-
mowali sig szeroko Hunt i wspélpracownicy [20]. Materialy ustnikéw i warunki
prowadzenia proceséw przez ww. dla wielu materiatéw zestawiono w tabeli 4.
Rice i Hunt [ 21, 22] stosujqc zageszczone drogq spiekania pod ciénieniem blocz-
ki badali ciggniecie MgO w molibdenowych ustnikach /o &ednicy wewn.

2,5%5,0 cm i _érednicy zewn. 9,0 cm/ w temperaturze 2150°C przy ciénieniu
60:90 ton/cal? /4200 kG/cm? = 6300 kG/cm?/.

Zaobserwowali szybkosci przesuwania sig stempla ustnika réwne 5+25 cm/s, zas
otrzymane prébki MgQO charakteryzowaly sie wytrzymalosciq na zginanie ok.

4500 kG/cmz, ti. prawie dwa razy wyzszq niz ofrzymane metodq spiekania pod
cisnieniem,



TABELA 4. Warunki prowadzenia procesu wyciagonia wysokotemperaturowego
ceramicznych materialéw proszkowych

Temperatura wyciqgania
Mowisl | Mawiat | Temeretra | ko procot sl
cerqmEeEy wiatl s [OC ] teriatu ceramicznego
(o]

CoF:2 Fe 800 60

MgF2 Fe 800 58
BoTiO3 Mo 1400 88

ZnS Fe 1100 65

SiC w 2200 83

uc Mo 1800 82

UO2 Mo 1900 69

SiO2 Mo 1600 93

AI203 Mo 1800 90

ZrO2 Mo 1800 70

ThO2 Mo 1800 58

BeO Mo 1900 77

MgO Mo 1850 67

NaCl Cu 350 58

PbTe Al 300 48

Bi2Te3 Al 300 67
C0C03 Fe 300 67

PODSUMOWANI[E

Z ombwionych metod wytwarzania specjalnych materialéw ceramicznych najbliz-

szq szerokiemu zastosowaniu jest metoda spiekania pod ci¢nieniem. Mimo wielu

zalet jest ona jednakze metodq drogq, gléwnie dlatego, Ze stanowi proces perio-

dyczny. W literaturze proponowano w zwiqzku z tym wiele mniej lub bardziej

udanych rozwiqzaf zapewniajqcych ciqglosé procesu i jego wielkoseryjnosé. Nie-

kiére z nich: to:

- stosowanie mafryc z wieloma otworami [231,

- ustawianie wielu prébek w pojedynczej matrycy i wspblne wyprasowywanie
wielu matryc [1].

Kombinacja podanych sposobéw byta stosowana do produkciji duzych ilosci malych

/o &ednicy 1,2 cm i wysokoéi 0,5 cm/ termoelekirycznych elementéw [23].

Rozwé| techniki spiekania pod citnieniem - jako procesu ciqglego - moze mieé

duze znaczenie w coraz szerszym stosowaniu jej jako procesu produkcyjnego.
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Wysokotemperaturowe prasowanie swobodne i wyciqganie sq technikami rozwijajq=~
cymi sig i nalezy sqdzi¢, iz w najblizszych latach pozostanq tylko w sferze prac
czysto badawczych. Z racji obiecujgcych wlasciwosci materiatéw ceramicznych
otrzymywanych tymi metodami /np. dwukrotnie wyzsza wytrzymalo$é na zginanie
od uzyskanych typowymi metodami/ oraz technologicznych zainteresowari, celowe
wydaje sig rozpoczecie préb i badari nad wprowadzeniem wymienionych metod

w ONPMP przy wytwarzaniu materia’éw do nowych, specjalnych zastosowari tech-
niczny ch.
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