o INUTJAWA
1ISPYTUT  TECHNOLOGH MATERIALOW ELDKTRONICZNYCH - Warszeva
'

Mieszaniny tienkowe
Al.0,-MnO-Si0O, do {aczenia
ceramiki alundowej z metaiami

i 1. WPROWADZENIE

‘Cworzywa ceramiczne sj obecne szeroko stosowane przy produkcji wyso-
1219} jokoéci elementow elekironicznych., Materialy ceramiczne pozwalaja ns wy-
konywonle réznorodnych konstrukeji o wysoklej powtarzalnosci | dokiodnodci
vdleastosct pomigdzy poszczegdinymi czgéciami skiadowymi | w wiekazosci za-
stosuwarn musza tworzyd préd:nlosz‘czelné i wytezymate potiaczenia z metalami w
szarcokim zakresie temperatur,

Jednym ze sposobéw wykonywania ziaczy ceramika-metal jest powszechnie
stosowana techinika inczenia poprzez szkliwa, istnieje Juza mozliwod’ wyhoru’
utéw sziklanych lub szklano-krystalicznych o zréznicowanych temperaturach
topnienia .1 wspétezynnikach rozszerzalnodci termicznel. Do ixczenia tworzyw
korundowych o duzej zawartosci Ai203 z metalami audnotopliwymni, np. vwolfra=
mem, molibdenem, mozna stosowaé nieszaniny tlenkéw Af\lz()3~-l\/h'|0--'5,~~l(')2
AIQC3-Cao-hag0—Sloz itp, o stosunkowo \_vysoklch temperaturach topniznia,

Kompozycle tlenkéw AL O --l\"an—SlO2 stoscwane do wykonywania zigczy ce-

273
ramita-melal byly przedmisdtem wielu prac badawczych. Badano zardwno wplyw

czy

ekiadu mieszanin tlenkowych na wlaéciwosci ziaczy, jnk réwniez mechanizm po-
watawania potaczen,

R.B, Snow[i] przedstawil rSwnowage zaleznoscli na powilerzchnl krzepnigcia
w czgscl uktadu Al,0,-MnO-SIO, (rys.1.).

Z przeprowadzonych przez Snowa badan rentgenowskich wynika, ze w za-

kresie temperatur do 1300°C w niektérych ukiadach oprécz tazy bezpostaciowe]
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Rys., 1, Diagran: fazowy ukiadu MnO-SlO,’—Alzog

Przy vowisrzcinni iqezenia z tlenkiem glinu wystapuja réwnlez striktary keysta-

Lcenea,
’ Mechanlzm #aczaenia podioza korundowego z migszaning tlenkéw A1203-Mn0-

SiCz polega wg Snowa na reakcjach migdzy A1203 z podioza | odpowiednim
stopanm tlenkowvm. W zaleznodci od temperatury | czasu splekkania nasigpuja
zmiany.w skiadzie stopu tlenkowego zmierzajace dc osiagniqeia révnowagl cha-
micznej 2 powierzchnia A) O, | w efekcie tworza slg warstwy poédrednie o wy-
sokie)] wytrzymatosci meclu;ni::znej.

Badania J,T, Klompa | Th,P.J, Butoleml_z] wykazealy, ze zestawy kompozyc)i
AL, 0_.+5i0
27 2
tlenkéw o stoesunku ———— = ) 1 charakteryzuja sie najmniejaza tenden-
Mno

iy de krystalizacji, Szybszy wzrost krysztaldw obserwowano w niskich temps-

3

raturach dla lkompozycji bagatszvchh w MnQ niz w Si02. Cytowani' autorzy siwier.
dzill, ze termiczna rozszerzainod$é skindu bogatego w MnO jest okknlo 1&iv wyza
sza w &tanle krystaiiczoym niz w stanie szklistym, Ponadt'q temperatuwa migknie-
cia stanu kryctalicznego jest o prawie 100% wyzsza niz dla stanu szklistego.
Layczonie mefalu 2z mieszaning stopu tlenkdédw polega na powlekaniu powierzchni
reialu roziopionymi tlenkami przy zachowaniu warunku, bv prezncsdé pary za-
stosowanego metalu byla odpowiednio niska w temperaturze spiekania,

Z Ladah M.E, Turemymana | . Pol.:peru[:i] wynika, ze warstwa meaetaliczna
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wawierajacu spruszkowary Mo i sprnszkowany atop tlerkéw Al O -MnO—-qno?
twnrzy wytrzvinale (powyzej 585 KN m ') putaczenia = pndkozem ceramicznym
cerowno z czyslegn, jok i domieszkowanego lkorundu, tmczenie poprzez szilo
glinowo-mangancwo-l:rzemowe polega na migracji aszkia do tlanku glinu, przy
czym na 82yvkosé "pochlanianie" szkia z warstwy metalicane] przez domleszko-
waity tleniek glinu ma zdaniem tych autoréw wplyw przede wszystkim tempera-
tura gpickAania warstwy riotalicznej,

2 doswisdczen przeprowadzonych przez R.H. Fulratha i E,W, Hollowo[S]
vynika, ze waratwy inetaliczne zawierajace molibden oraz kompozycje tlenkowe
AL D -Mnl.)—..vio =~ powodzeniem mogq byé atosowane do ceramikl korundowej

2723

o <ayartosci Al!),3 04-96% orsz do szafiru w zastepstwie standarthwej warstwy

jnetelicznej typu Mo-MMn, Krytveznymi paremetrami spiekania takich warstw me-
tallcznych na ceromice sq: temperatura spiekania, czas trwania procesu oraz
gruboisé warstwy, Splekanie warstw zawierajlacych molibden oraz mieszaniny

tlenkovwe 11\120,3--i\r‘ln0—"-'102
nepo, jak I suchege wodoru,

mozna przeprowadzad zaréwno w atmosterze wilgot-

Obserwowana perzez Fulratha | Hollows penetracja manganu do ceramiki
sledala do gigbokosci oknto 7O pm-w zakresie temperatur 1‘350—14500(: w go-
dzinnym cykiu spiekenia.” Matomiast rentgenowska analiza warstwy metalicznej
zdjete) po spieczeniu z ceramiki wykazala obecnosl o - Al 204 melnlicznego
Mo oruz galaxitu- (MnO. Al ) co wg tych sutoréw potwierd7a fakt pozostawa-
rnle Mn no drugim stopniu uttemenm.

26 wzpledtu na brak jednoznacznej interpretacji mechanizmu powstawania
poqczent ceramika-metal, iak réwniez nierozpoznanych duzych obszardw réwno-
wa g3 fazowych w ukiadzie /-\l,:03-l\‘ln0—5102 (rye. 1) wvdaje sig celowe zhada-
nie niektorych skiaddw i sprawdzenie ich przydatnofci do wykonywania ziaczy
caeramika-metal

Puhczeuib ceramiki = metalem poprzez warstwe mieszaniny tlenkow A1203-
MnO~-Si0,, meoga znalezé szczegdlne zastnsowanie w konstrukcji ztaczy wielo-
przepustc;wych o bardzo meatej drednicy trzpieni przewodzacych (rys. 2).

W tym ukiadzie ziqczy stosowanie standardowej warstwy metalicznej Mo-Mn
cwlyzane jest z trednosciami natury technologicznej, Powlekanie wewnetrznych
powicrzchni cylndrycznych o tak metych frednlcech warstws meteliczng i two-~
rzenic polaczer ‘prézrioszczelnych ceramiki z metalem jest kiopotliwe, Mozliwodé
vrybkorzystania mieszanin tlenkowych do wykonywania przepustow wlelowvprowa-
dzentowsch o wysokich parametrach, tzn. préznioszczelnodci, wytrzymatosci me-
ci.anicenej | tarmicznej wydajé sie bardzn cenna,

Celem przedstawionej pracy bvto badanie wilasciwosci kilku spiekdéw tlenko-
wycn 4'\1203-MnO-SiO2 oraz wykonanie ntodelowych ziaczy ceramlczno-metalo-
vycn i badanie ich whlasciwoéci.
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2. PZZYGOTOWANIL ZESTAWOW TLENKFOWYCH Al203-MnO-SiO?
Przedmiotem doswindczen byly cztery mieszanlhity tlenkéw Al 03-Mn0-5|0
przedstawione w tablicy 1, Skitad badanych mieszanin oznaczono na diagramie

fazowym anslizovanym przez R.B. Snowa (rys., 3).
Tablica 1

Kompozycje tlenkowe | ich cherakterystvka

Nr. Ze5~ Sktad 1 Al203+a102 , Temperaturo miqknigcia
tawu -fk!,‘ec\>3:l'\al:\1:41::--|U2 ——— e oznaczona
(% wag, ) ‘Mn() ( %¢c )
33:17:50 5 1140
27:30:4) 2 1120
3 19:52:29 : 1 1080
4 12:37:51 1,7 1100

Temperatury mleknigcia wybranych zestawdw tlenkowych oznaczano na mikros-
kopie f-my leltz, Mieszaniny przygotowano w nasltqpujacy spoedb: odwaione
iloscl tlenkéw AleJ i SiOz oraz MnCOJ o uziarnleniu okoto § pm mleszano w
mtynku agatowym przez 2 godziny w srodowisku alkoholu etylowego. Nastepnie
mieszaniny suszonc¢ w powletrzu I po wstepnym rozkruszeniu, przesiano przexz
sito’ o Srednicy oczka 0,028 mm, Z uzyskanych proazkéw uformowano tabletki
do oznaczenia temperatury migknigcia. Poszczegdlne zestawy staplano w piecu

elektiycznym w powletrzu w temperaturze 14OQ°C.
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Rys. 3. lzotermy w czedci uktadu ALO -MnO-$10,, wz R.B. Snowa(l]
H1 - AIZO,’ 33 MnO1? Si0250_ A2 - A’.‘EOS 27 MnG30 510243, 3 - r\lzl.'l_,‘
19 M52 Si0229, A4 - A1203 12 MNO3? SiO?_J?

Dla zestawédw oznaczonych nr 1 § 2 otrzymano jedwynie czgdiowne spiecze-
nie tabletek, ‘bez efeltu przetopienia masy, uatomiast dwa pozostate zesluwy,
nr 3 i 4, zostaty w tych warunkach calcowicie 8piaczone do zeszklenia wigcz-
nie,

Otrzyriane spieki wstepnie rozkruszono i zmielono w agatowym mtyrnku wi-
bracyjnym do uzyskania uziarnienia ponizej 10 . ilzyshkane progaki spiekdw
tienktowych stanowity material wylsciowy do badass  ich wimdciwosce i wykonanis

iy 2y ceramiczno-metalowych.
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3, BADANIE WIASCINOSC] MICSZANIN TLENKOWYCH Al?()a

.

~MnO-SiO

“2

3.1. Wepdlczynnik rozszerzalnosci lndovie] w funkoil lemperatury
et Y RSSO BINOBCE UrIOVR]_VW_IRIKCE lemperatury

Rozszerzalnosé liniowa w funkcjl tenperatury oznaczono dylatometrycznie

no prébkach o wymierach 13-15 mm, ¢ 4 mm uzyskanych po spieczeniu prusz-

kéw zeatawdw tlenkowych o temperaturze 13502 10°C w atmosferze wilgotnego

wodoru w czosie 2 godzin.

W tablicy 2 zestawiono otrzymane wyniki wartodci wspdiczynnikéw rozsze-

rzabiwodci Hnlowe} dla pcszczegdinych zestawdéw oraz dla molibdenu | ceramiki

korundowel o zawartodct 97,595 Al

byty berdze porowate | nie

tego zeszklenia.
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O... Prébki modelowe z zeslawdow nr 1 i 2

uzyskano w badanym zakresis temperatur catkowi-

¢

Tablica 2

Zestawienie wartosci wepéiczynnlka rozszerzalnoéci linlowej spiekéw tlenkowych

Al203-—M nO=Si0 2

Nv ze- Skiad AI203:MnO:Si02 (9% wag.) Wapdiczynnik rozs_;_erznll oéct
atawu Liniowej of 10-6 (°C™%)
1 33:17:50 prénkl bardzo por- wate
L= 27:30:43
3 19:52:29 5,22 w zakresie temp,20-200°C
5,63 w zakresle temp.20-400°C
6,06 w zakresie temp.20-600°C
7,55 w_zakresie temp.20-1000°C
a 12:37:51 4,95 w zakresle temp,20-200"C
] 4,74 w zakresie temp.20-400°C
o 4,62 w zakresie temp.20-600°p
8,64 w zakresie temp,20-800°C
molibden 5,10 w zakresie temp.20~100"C
5,3 w zakresie temp.20-300°C
2. e 59 _w_zakresie ‘temp,20-600°C =i
ceramika 97,5% Alzo.‘ 6,00 w zakresie comp.zo-zoo"c
7,30 w zakresie temp.20-400°C
. 7,80 w zakresie temp.20-600°C
C 8,20 w zakresie temp,20-800°C
' 8,60 w zakresie temp.2b-1000°C

Z przedstawionych w tablicy 2 | na wykresie (rys. 4) danych dotyczacych

wartoScl wapdiczynnikéw rozszerzalnodci linlowej stopéw tlenkowych wynika, te

52MnO 295_i02) charakteryzuje aie wartodciami o

mleszanina nr 3 (19Al2t)

posrednimi pomledzy wartosciamid dla ceramiki 97,5% i molibdenu., Natomiast

dla zestawu nr 4 (12A1
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37Mn0O 51S510,) obserwuje siq w zakresie lempera-



Wspolczy nnik rozszerzalnodcei liniowej

1078}
g
9 F 4 1
8
| 2
- 3
St R 1 Ceramika 97,5%Al,05
. L 2 Zestaw nr3
Al,0; 9 Mn052Si0; 29
3 Molibden
4 Zestaw nr4
Al20 312Mn037Si0,51
N - 4 1 A A F—.
200 400 600 800 1000 Temperatura
trec
g, 4, Zaleznoic wapdiczynnika rozszarzalnosci liniowej od temperatury
wmr 6LUEC spadek wartoscl ol , a nastepnie znaczny je} wzrost ponad wartos-
ci o dla ceramiki 97,5% AlO Krzywa obrazujaca zmiany wartosci of dla

273
mieazaniny nr 3 i w catym obszarze badanych temperatur nie wykazuje wiek-

soveh zmian,

L2, ZenlzelnosSc _podtoZza ceramicznego | molibdenows=no

przez mieszaniny Henkowe

Ocenqg zwilzalnosdci podtoza z ceramiki korundowej o zawartodci A1203
97,54 oraz molibdenu przzz mieszaniny tlenkowe nr 3 i 4 wykonano metoda
szacunkowqg, Prébki modelowe zestawdw tlenkowychh nr 3 i 4 o wymiarach:
wy 304%04¢ hel0 mm, érednica ¢ 4,5 mm spiekano na piytkach ceramicznych
(20x30%% 0,8 mm) i molibdenowych (20x30x$1 mm) w temperaturze 13%0+10°C
w atmosferze wilgotnego wodoru (pkt rosy +30°C). w czasie 2 godzin, Nastgp-
nie zmlerzono érednicq i wysokodl otrzymanych kropli na poditozu ceramicz-

nyra | molibdenowym,
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wartosl kgtéw zwilzania obliczono na podstawie réwnania I'ﬂl
sin 1,4 § - 2,82

gdzie
aw - kgt zwilzenia
h - wysokoél kropli
r - promien kropli
Obliczone wartosc kagtéw zwilzanid zebranc w tablicy 3.

Tabljca I3

Zostawienie wartoscl katéw zwilzania

Skind (% wag.) ALO.: Numer _Kat_zwilzania_(°) N
MnO:Sio, zestawtt Ceramika 97,5h Molibden
Al203
9,7 24
19:82:129 3 ar. 8,8 ar. 22,5
.. 8 21 ]
6,7 15,7
12:37:5) 4 dr, 8,2 sr. 19,5
9,7 23,3

Otrzymane wartosci katéw zwilzanin édwiadczy o dobrej zwilzalnodci powiersz-
chni ceramiki 97,5% A1203 I porsze} zwilzalnoscl poWwierzchni molibdenu mie-
szoninami tlenlkcowvmi. Dla badanych zestawdw nr 3 i 4 nie stwierdzono istot-
nych réznic w zwilzalnosei zaréwno ceramiki 97,5% Alzoa, jak i molibdenu,

Obserwcwane odchylenia wartosci katéw zwilzanie niolibdenu mogty Ly¢é spo-
wodowane véznicami w atopniu utlenienia jego powierzchni w atmesaferze wilgot-
nego wodoru, W preypadu zestawu nr 4 w danych warunkach technologiczuyeh
stwierdzono aniejsza powtarzalnodé wartoéci katéw zwilzania,

Ponadto bedano zwilzalnoéé pilytek ceramicznych i molibdenowych miesza-
ning, tlenkows nr 3 v ahnosferze suchego wodoru (zawartogé tlenu poniiej
2 p.pm, pkt rosy ponitej -ﬁ5°C). Wunlki pomiardv: akrajnego kata zwilzania
w teniperaturze topnienia wynosity dla: powierzchni ceramiki - 28,50, powlerz-
chini molibdenu - 57,57, '

Cbhserwowane pogorszenie zwilzalno$ci powierzchni molibdenu mieszaning
tlenkowa nr 3 w atmoesferze suchego wodoru jest najprawdopodobniej aspowodo-
wane credukcjg warstwy tlenkéw z powierzchni ptytki oraz procesani przemian
fazowych v ‘réiskladnikowym ukiadzie tlenkéw wynikajacych z redukcji tlenku

M,
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4, ZASTOSOWANIL MIESZANIN TLENKOWYCH Al?03—!\1n0-5i')?
DO MODELOWYCH 2LACZY CERAMIKA-METAL

Spleki tlenkowe Al203-~Mn0-SIO2 wylkorzystano do wykonania modelovrych

v“taczy ceramiczno-imetalowych wg konstrukcji przedstawionych na rysunku 8,

g3

__molibden

STOB
Al -n"lz

ceramika
975%, Al,0,

3

= $9¥ ;

Rys, 5, Konstrukcja modeloweggo ztacze do badan

Ziacza mordelowe wykonane w atmosaterze wilgotriego wodorn {pkt rosy
+30°C) w temperaturze 1350°C210° poddanc nastepujacym badanior:

1/ wytrzymatodci mechaniczne] na dziatanie pnosiowej sily roiclqgajqce].

2]/ wytizymatodéci na nagte zmiany temperatur w zakresie -65°C do +200°C,
20 cykli,

3/ wytrzymatodci na wydrzewanie w temperaturze 820°c prze= 85 min w su-
chym wodorze (catkowity cykl narazenia 35 min).

Krytorium oceny jakoédcl zinczy przed | po badaniu wytizymatoscl na nara-
zenie termiczne bylto sprawdzenie préznioszcezelnoécl przed | po badaniu, Wy-
niki Prdan zebrano w tablicy 4,

Uryskanie tak matej ilodci szczelnych zlaczy ceramlczno-metalowyvch spa-
Janych mieszaning nr 4 spowodowane bylo wystepowaniem: licznych pgknigé
zaréwino w worstwie szkliste], jak réwniez w pierdcieniu ceramicznym, Znaczna

czedé polaczern ceramiczno-metalowych samorzutnie rozpadola sie na dzeéci,
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Zincza modelowe spejane micszaninant tlerkowvr s 3 1 4 podaons cbser.

wacji na aikrosicopie wmetalsgraliczaym, mi'aosond e clexmronnwer orAaz riiiro-

Ikopie s<anininowym,

Millcrafotocrafie » obserwscyl na nikrosizopis netatayraflicznym (rys, 2) przed-
siewiaja obraz pcelerovuredoc zotadh pelaczenia ceramixi korundowet! o zanar-
tosci V7.5% .’\!2(,')3 7z molildenem poprzez varslwe, mieszaning v J ':'“20.119
Mno 32 Sl()z'b‘.‘)- Obsernuje s wyslepowanic itrvstalicznyvch wydziclen o cha-
rakterystycziaym iglowym ikerloscie rezilnlzowany -h dnsc nieregidarnie o woratvza
aziliste), Wietkoiry tych vaydzielets sa znacznio 2rd2pnico renc,

Analiza warstwye szkliste), przeastewione) ne vve, ¢, wyhovane za promncy
telewizyjosao analizetcra obraza brnt 720, wykszals cbecnose avrdnhicspech
wydzieler v [losci 2,442 {makeovmema dingosdd poiedyncrego wydzielenia wyno-

sida 2583 pm, a nunirialng 335 oo

vostrui-tury warstw preedstawionych na ry

Obserwacie 1 wdjwcia mi

honane na rikicshopie skaringnaym uwidecz rajng bardzo rozwinigly dranica
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al przekrdj przez
ztagcze pow,x400

molibden

mieszanina
A1203M nO Sio 5
tworzywo o zaw,

97,5% Al,O,

b/ fragment zigcza
pow., x 320

mieszanina
A1203Mn05102
wydzielenia krysta-
liczne

tworzywo o zaw,
97,5% A1_O.
2 3

c/ inna prébka
pow., x 500

mieszanina

/3.12031\/1 nO5SiC 5
wydzielenia krysta-
liczne

tworzywo o zav.,
97,5% A1203

Rya, 6, Mikrostruktura sztacza caramila korundowa - kompozycja
/A1_O.19MnNn0O 52510 29 = molibden. Zdjicia wykonane za pomocq mikroekopu

imetafograficznego http//rCInOrgp|



A zglady polerowane

x 180

x 600

w1800

Rys, 7. Mikrostruktura ziacza ceramika korundowa - kompozycja
4i.0,19Mn0O52Si0,29 - molibden, Zdjqcia wykonano za pomocg mikroskopu

akanhingowego typu Jﬁﬁ'pz://rci n .Org . pl



B zglady lrawione

o 300

: 600

x 1800
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Rys, 8, Obraz sktadd chemicznego ztacza ceramika korundowa . kompozycjs
Al-0319Mn052Si0,\19 -/ molibden: |Zdjecia wykonane za pomoca mikrosondy
elektronowej, a/ relie! powierzchni, b,c,df rozktady pierviastkéw w warstwie
azkliste)



a/ przekrdj przez
zlgcze pow.,x250

——eee. molibden

mieszanina
A1203MnOS102
tworzywo .o zaw.
97,5% A1203

v/ fragment zlacza
pow, x250

mieszanina

Al1,0,MnOSiO

2
tviorzyvwo o zaw,

97,5% Al,0,

c/ inna prébiza
pow. %500

mieszanina
/-‘.12()3I‘v1 nOSiOo >
tworzywo o zaw,

97,5,5 A1203

»
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tyys. 9, hlikrostruktura ziacza chvltgﬂz rkColrn.nggap- kompozycja
AllLO_12Mn0O37510,51 - molibden. Zdjeca wykonane za pomoca mikroskopu
melalograficznego
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WRys. 10, Obraz skiadu chemicznego ziqcza ceraakad korundsiwa - KOmpo /L @ge
A).20 12Mn0O37Si0 . 51, Zdjgcia wykonance za pomocay mikrosondy elektronowe),
a/ re?iel powierzchni, b,c,d/ rozktaay pierviastkdw w warstwie Szkliste)
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A 5 minut
a/ temperatura 1250°C




B 30 minut @ 60 minut

a/ temperatura 1250°C

Kys, 13, Wpltyw temperatury i czasu spiekaria na mikrostrukturg rnueszaniny
M130312Mn03?SlO°5L Zdjecia wykonano za poemocs mikroskopu metalograficz-

maer; r owigk niu x 500 -
aha http://rcin.org.pl
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pomiedzy wearstwa stepu tientoweno re 3 | ceramika 2z wyraZznie wyhkaztattowva-
nyml wydzieleniami krystalicznymi w warstwie kompowycii (rys. 7).

A.naliza zlaczy modelowych na mikrosondzie elekironoviej wykazata, ze
krystaliczne -wydzielenia obecne w warstwie szklistej stanovi glin Natomiast
hrak vr tych miejscach manganu i krzemu (rvs. 8).

Z uwagi na bardzo ostra granice przejscia miedzy ceramikg a warstwy
kompozycji tlenkowej mozna wnioskowaé, i prawdopodcbnie nie zachodzi tutaj

zjawisko "wzbogacania" warstwy tlenkowej przez Al O3 z ceramjki. Niemniej

obecnoéé krystalicznych wvdzieleid glinu w warstwle?‘ kompozycjt nr 3 moze by¢
odpowiedzialna za‘dosé wysokg wytrzymatodé méchanlcznq p‘olqczenla w mode-
lowych zldczach na dzjatanic poosiowej sily rozciagajacej.

Metalograficzne obrazy polercwanych zgiaddéw poiagczel ceramika-molibden
204 12 MnO 37 Sio, 51) wykazujg od-

mienna strukture od poprzednio spotkanej w mieszaninie nr 3, Granica przejd-

poprzez warstwe kompozycji nr 1 (Al

cia pomiqdzy ceramikg 97,5% A1203 I stopem tlenkowymn jest znacznie wzbogya-
cona w wydzielenia krystaliczne stanowigce warstwe przejsciowy (rys, 9).
Analiza na mikrosondzie elektronowej potwlerdzita obecnogé znacznych jlo$-

¢l glinu w warstwie poéredniej vrzy poviierechni ceramiki (rys.. &),
6. BADANIA MIKROSTRUKTURAINE MIESZANIN TLENIZOW YCH Alz()a-Mn()-Sl(‘_‘

W celu przeéledzenia procesdw zachodzacych w mieszaninach tlenkovwych
w zaleznodéci od temperatury | czasu splekania przvgotowano prévkl modelowe
wg tablicy 6.
Tablica b
Sposdb przygotowania préobek do badari mikroskopowych

Numer Numer Temperatura C=as spiekania (min} -_!
prébek 2z prébek z°| spiekpnia Podgrz. | Spiek |Strud.w, ogaoln,
zestawu zestawu (°c) -
C
nr_3 nr 4 = e e
10 - 30 3 (16} a5
20 - 1150 30 30 60 120
30 = 60 30 90 180
. T e S T ——
40 140 30 5 60 95
50 150 1250 30 30 60 120
60 °© 160 30 60 o0 i80
70 170 a0 5 60 5
80 180 1340 20 30 €0 120
90 190 30 60 60 180
100 200 1100 120




I'melyllel uformone e spic"dv Henkov.ych nr 3 § 4 o vymiarnch h=1C mm,
H =1,5 mm (mwelods presovania pod cisnieniem rzedu 2500 I(G/cmz) stapiano na
nodkiadach gralitewych w otmortferze wildotnesio vodoru (plit rosy +Ju”l,) w
temperaturach od 1150°C do 1400°C przy zachowanlu statych okreséw pod-
grzewania I studzenia prabek. Przyjeto trzy okresy spiekania modeli = 5, 30
i 60 min, Zglady otrzymanych w ten sposéb prébek poddano obserwacji na mis
kroskople metalograficznym i niektére z nich zanalizowano na mikrosondzie
elektronowej,

Wplyw warunkéw technologicznych na mikrostrukture poszczegdélnych sple-
kdw tlenknowych ilustruja rys, 11, 12 | 13.

Wykonane z kompozycji A120319 MnO51 SiO29 prébki spiekane w tempera-
turze 1150°C sa bardzo porowate (rys. 11a). W miare wzrostu czasu spieka-
nia jnaleje wiellkos¢ pordw, lecz wzrasta ich liczba. Obserwuje siq wystgpowa-
nie clemnizjszych | jadniejszych wydzielin, w ktérych zidentyfikowano na mikrc-
sondzie elektronowej obecnosé glinu,

Prébki splekane w temperaturze 1250°C majg nieliczne juz pnory o doéé
duzej srednicy (ok. 1 mm) i zasadnicze dwa obszary barwy: jasny matowy |
ciemny szklisty. W tle obu obszaréw wystepujq krystaliczne wydzielenia o cha-
rakterze belkowym. Ze wzrostem czasu spiekania obserwuje sie zmniejszenie
obszaréw jasnych i pojawienie sie fazy szklistej, przy czym lntensywnoéé wy=-
dzielefy krystalicznych pozostaje na tym samym poziomie we wazystkich préb-
kach w tej temperaturze.

Prébki spiekane w temperaturze 1340°C maja wydzielenia krystaliczne w
ksztaicie diugich, waskich igiet, Wraz ze wzrostem czasu spiekania obserwuje
alq- efekt zmniejszania sie liczby wydzielenn, az do catkowitego ich zaniku
(rys. 11c). W prébce spiekanej w temperaturze 1400°C potwierdza sig¢ brak
wydzieles iglowych, mieszanina jest szklista (rys. 12).

W celu zidentyfikowania krystalicznych wydzielen iglowvch obserwowanych
w mieszaninie nr 3 prébke otrzymang w iemperaturze 1280°C orzetrzymang
przez 5 min., w temperaturze spiekania) poddano analizie na dyfraktometrze
rentgenowskim typu DRON 3, Wyniki badari wykazaly obecnosé M-Alzoa.

Dodatkowymi fazami krystalicznymi (rys. 7b), ktérych obecnodé stwierdzono
w prébce, byt spessarit (3 MnO.A1203.3S|02) i mullit (3A1203.25i02).

Analizujac zmiany mikrostruktury mieszaniny nr 3 (A1203 19 MnO 51 5102
29) nalezy przypuszczaé, iz formowanie sig krystalicznych wydzielern identyfi~-

kowanych jako faza o{-Al nastepuje powyzej temperatury 1200°C. Wydiuze-

(0]
nie czasu spiekania qutzp:dw_viszenle temperatury do 1340°C powoduje stop-
niowy wzrost krystalicznych wydzielerh, z Jednoczesnym zmniejszeniemn sie ich
liczby, PowyZej temperatury 1340°C kompozycja staje sie jednorodnie szklista,
Jedynie na obrzezu prébki pojawiajg sie pojedyncze krysztaty,

Odmienny wyglad mikrostruktury wystepuje w mieszaninie nr 4 Al:()_, 12

34



MnO 37 .’-SIO2 81 (rys. 13). W zakresle temperatur do 1400°¢ widoczny jesv
efekt powolnego tworzenia sig fazy szkliste], w tle ktérej wystepujg liczne
Arobne skupisksa krysztaiéw. Prébiki spiekane przez oikres 5 min. charakteryzu-

ja slg bardzo duzg porowatodcig, ktéra w temperaturze 13407C dochedzi do ©0%
powierzchni zgladu, przy czym 83 to pory o bardzo duze) Srednicy. W tempe-

raturze 1400°C prébka jest réwniez bardzo porowata, drobne skupiska krysz-
tatéw wystepujg juz lylko w kiliku miejacach w fazie szklistej.

W pridbkach zestawu nr 4 nie obserwuje sie wystepowan a wydzielen lkirys+
talicznych o charakterze igtowym w calymm obszarze badanych temperatur. tak
jak miato to miejsce w mieszaninie nr 3.

Analiza obrazu sicitadu chcemicznego prébek spieknanych v. itemperaturze
1250°C oraz 1340°C wylkonana na mikrosondzie elektronowej wykazala jedno-

rodne rozmieszczenie glinu, manganu | krzemu w cutej lazie szklistel.

7. PODSUMOWANIE

.

Mikrostruktury badanych zestawdw mieszanin tlenkowyvch 1\1?0 —-Mn()-h‘iOz

znacznie réznity sie od siebie, >

W mieszaninie nr 3 (A1203 19 Evino 82 SIO2 29) stwierdzoro wydzielenia
krystaliczne d-nAles o charakterystycznym iglowym ksziatcie, ktérych intere-
sywnoéé wystepowania w warstwie szklistej byta najwieksza w zakresie tempe-
ratur 1280°C + 1340°C, Ponadto w obszarze femperatur bliskich 1280°C wydzle-
lenia A1203 maja charakter bardziej izometryczny oraz ich liczbu byla wiekeze
w poréwnaniu do liczby wydzielen o[-,m203 dla prébek <z temperatury 13407C,
gdzie wystepowaty wydzielenia o pokroju igtowym,

Fakt wystepowania krystalicznych wydzieler niewitpliwie wplywa ourdzo ko-
rzystnie na wytrzymatoéé mechaniczng warstwy szklistej,

Mikrosatruktura modelowych zigczy ceramiczno-melalowych oraz wyniki ich
bada’i na narazenia termiczne I mechaniczne potwierdzily przydatncsd i‘edyme
mieszaniny nr 3 do tworzenia potaczern,

Analizujac ukiad réwniowagi systemu A1, 0., -MnO-SiC

273 2
wie punktu.odpowiadajacegc skiadowi mieszaniny nir 3 mozna nczekiweé znacz-

(rys. 3) w sasiedzt-

nego zréZznicowania intensywnodci wydzieleri krystalicznych. Celowvm wydaje
8iq przeprowadzenie dalszych badari zmierzajacych do zaraiizowania ukladu
fazowego mleszanin w tym obszarze w zaleznosci od temperatury krystalizacji.
Z technologicznego punktu widzenia mozliwodé zastosowania mieszaniny tlen-
kowej .‘3\1203-Mr10-65102 pozwoli na otrzymanie w jednej operacji technologiczne]
préznioszczelnego potaczenia ceramika-metal przeznaczonedo do pracy w wyso-
kich temperaturach, W porédwnaniu z dotychczas stosowanymi tradycyjnymi me-
todami wykonania takich ziaczy (rys. 14) wymagajacych kilku czasochtonnych

zablegéw technologicznych, w dodatku nlegwarantujgcych 100% préznioszczel-

3s



nodcl polaczer przedstawiany sposdb wykonania elementéw cersmiczno-metalo-
wych jest znacznie uproszczony.

Metoda ta pozwela na wykonanie prdéznioszczelnych wysokotemperaturowych
przepustéw wielowyprowadzeniocwych w jednej operacjl technologicznej, Fakt,

iZ w przedziale temperaturowym okolo 50°C utrzymuje sig podobna mikrostrult=
tura fazowa mieszaniny Alzo3 19 MnO 52 SIO2 29 jest dodatkowa pozytywna

cecha z technologicznego punktu widzenia tworzenia polaczerlt ceramika-metal

Podzigkowanie Auorka gktada serdeczne podzigkowania Zes-
potowi pracownikéw Zakindu Badart Strukturalnych (Z-1) za wykonanle zdjqé
na mikrozkopie metalograficznym, skanningowym | mikrosondzle elektronowe)
oraz wykonanie badash dylatometrycznych | rentgenowskich oraz pracownikom
Wydzlaju Ziaczy Ceramika-Metal (P-2,2) za okazangq pomoc w przygotowaniu
prébek do prac dodwladczalnych,

(Wplynqlo 31.11981)
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