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Zastosowanie w elektronice
tlenku glinu odzyskiwanego
ze szlamoéw powstatych
przy trawieniu folii
aluminiowej

W ostatnich latach wyraZnie rozszerzyt sie zakres stosowania spiekéw ceramicznych
i cermetali na bazie tlenku glinu. Dotychczas wysokokorundowe spieki byly stosowane
gléwnie przez przemyst ciezki, chemiczny i elektroniczny, przy czym ten ostatni zu-
zyt wprawdzie niewiele A|203, stawial natomiast wysokie wymagania jakosciowe ce-
ramice, a wiec i tlenkowi.

Jako jeden z nowszych konsumentéw wyrobéw ceramicznych przybyt przemyst maszy-
mowy, gdzie ceramiczne i cermetowe detale stwarzajq konstruktorom nowe mozliwosci
rozwiqzania licznych probleméw.

Podstawowym czynnikiem zapewniajqcym wymaganq jako$é wyrobéw ceramicznych
jest wiasciwy dobér surowcéw. W przemysle ceramicznym stosuje sie gléwnie dwa typy
surowcéw: plastyczne i nieplastyczne. Tlenek glinu nalezy do drugiej z wymienionych
grup. Ceramike z tego tlenku charakteryzuje wysoka ogniotrwatosé, duza odpornosé na
dzialanie czynnikéw chemicznych i wysoka twardosé.

Niektére gatunki ceramiki, przeznaczone do zastosowania w elektronice, majq réw -
niez dobre wlasnosci elektryczne, tj. wysokq rezystancje i odpornosé na przebicie oraz
malq stratnosé dielektrycznq. Wlasnosci te, a szczegélnie elekiryczne, sq scisle zwiq-
zane z jakosciq tlenku uzytego do produkeii ceramiki.

Tlenki glinu otrzymuie sie réznymi metodami, przewaznie z surowcéw mineralnych,
gltéwnie boksytéw. Mozna je réwniez wytwarzaé z rozkladu soli glinowych, utlenienia
aluminium itp.

Znaczna czeié przemystowych proceséw produkeji Al,O, przechodzi przez etapy
£ O

otrzymywania wodorotlenku i zarzenia . Mimo to otrzymywane z nich tlenki glinu
rézniq sie miedzy sobq - czasami nawet bardzo znacznie ~ wlasnosciami co wynika nie
tylko z ilosci i jakoéci zawartych zanieczyszczen i ziarnistosci proszku / choé nie jest
to bez znaczenia/.

Wyijasnienia teqo zagadnienia szuka si¢ w przebiegu przemian polimorficznych na
drodze AI/OH/3-A|203. Zaznaczam, ze do dzi$ nie ma jednoznacznych poglqdéw
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zaréwno na rodzaje posrednich odmian tlenku glinu, ich ilosci, jaok i na okolicznosci
oraz mechanizm ich powstawania. Bylo wiadome od dawna, ze wlasnosci materiatu
wyjéciowego i warunki przebiegu procesu majq wplyw na przebieg przemian w tlenku
glinu, ale dopiero Soalfeld, Torkar, Kirscher [3] i inni wyjasnili réznice w przebiegu
przemian - réznicami w warstwowej budowie jonowej krysztaléw poszczegélnych wodo~
rotlenkéw. Kirschner, biorqe jako kryterium budowe jonowq krysztatéw podzielit wo-
dorotlenki na trzy grupy, dajqc poczgtek okreslonym szeregom przemian, a mianowicie
na:

a/ szereg o dwuwarstwowym ulozeniu atoméw /schemat ABAB/

b/ sz=reg o tréjwarstwowym ulozeniu atoméw /schemat ABC/

c/ szereg o czterowarstwowym ulozeniu atoméw /schemat ABAC/.

Wyijaénienia te pozostajq niestety dotychczas w strefie teoretycznych rozwazan i nie
sq tatwe do praktycznego wykorzystania,Zaden z ww. badaczy[ 3-5] nie neguje duzego
wplywu warunkéw procesu - takich jok temperatura, czas, cisnienie, atmosfera, a takze
wielkosci oraz rozwiniecia powierzchni wlasciwych reagujgeyeh ziarn - na przebieg
przemian polimorficznych, a wiec i na koricowe wlasnosci tlenku.

Odpowiedni do zastosowania w elektronice tlenek glinu powinien spetniaé nastepu-
jqce warunki: calkowita ilos¢ zanieczyszczed <0,15% /w tym SiOz, Fe203, MgO,

N020 ponizej 0,05%; TiOz- $lady/, ziarnistosé w catosci ponizej 5 um, dobrze
rozwinieta powierzchnia wlasciwa i 100% modyfikacji o .

Dotychczas nie mielismy krajowego surowca takiej jakoici, a produkcja elektronicznej
ceramiki korundowej bazuje na surowcach importowanych, pochodzqcych gléwnie ze
znanych firm zachodnich, jak Deguss /RFN/ czy Cera /Anglia/.

Wyszukanie surowea krajowego i chociaz czeiciowe wyeliminowanie importu bylo
wiec zagadnieniem bardzo istotnym.
W ramach prowadzonej przez ONPMP pracy nad krajowym tlenkiem glinu zainteresowano
sig m.in. szlamem odpadowym z Fabryki Podzespotéw Radiowych "Elwa". Na jednym
z wydziatéw w tych zakladach, podczaselektrolitycznego trawieniafolii aluminiowej,.
powstaje jako produkt uboczny wodorotlenek glinu, opadajqey na dno wanny w postaci
szlamu. Uprzednio szlam ten byt wyrzucany joko bezwartosciowy odpad.

W FPR "Elwa" wodnymi roztworami NaCl i N02504 jest trawiona folia o zawartosci

99,99% Al, zanieczyszczenia w powstajqeym szlamie sq wiec niewielkie wodorotlenek
bardzo drobny /ponizej 2 um/ - stanowi wiec surowiec rokujqey duze nadzieje.

llo$¢ odpadowego wodorotlenku wynosi kilkadziesigt ton rocznie; jest to iloéé zni-
koma w stosunku do catkowite| wielkoéci zuzytego A|203, ale liczqeq si¢ dla elektro-
niki, a przynajmniej dla niektérych jej potrzeb,

Powstajgey w krajowym przemysle szlam ma odezyn lekko alkaliczny.

Dla sprawdzenia przydatnosei szlamu jako surowea nalezalo przeprowadzié go w po-
staé tlenkowq i sprawdzié interesujqce nas parametry na gotowej ceramice, gdyz nieste-
ty dotychczas brak kryteriéw oceny samego surowca. Przeprowadzono wiele préb, ktérych

celem miato byé¢ ustalenie krotnosci odmywania szlamu od elektrolitu, temperatury
wody i warunkéw odmywania; kontrola przebiegu mycia polegata na sprawdzeniu odezynu
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popluczyn. Ustalono, Ze wystarczajqce jest pieciokrotne przemywanie cieplq wodg
przy uzyciu mieszalnika o 80 obrotach/min. i przy stosunku objetosciowym szlamu do
wody 1:6. Tablica 1 przedstawia ilogé i sktad zanieczyszczen szlamu przed i po odmy-
ciu.

Tablica 1
SKEAD CHEMICZNY | FAZOWY SZLAMOW POTRAWIENNYCH PRZED
| PO ODMYCIU
Wtasnosci Szlam nie myty Szlam odmyty 5x wodq
Zaniczyszczenia
%
Si02 0,08-0,15 0,03-0,05
F9203 0,03-0, 06 0, 005-0, 02
Non 1,2 -5,0 0,05-0,5
faza krystaliczna
B ~95 ~95
ziarnistosé *
Hm
0-2,6 97 97
2-5,0 3 3

SO
mierzone Coulter-Countev’em

Przemyty szlam powysuszeniu zarzono celem przeprowadzenia caloéci w najbardzie]
stabilng modyfikacje K . Optymalng temperaturq przemiany tlenkéw glinu w faze X
jest temperatura 12000 C. Odnosi sig to jednak do czystego materiatu; w przypadku wy-
stepowania domieszek czy zanieczyszczen sprawa sie komplikuje, zwlaszcza wéwczas,
gdy w gre wchodzq jony metali alkalicznych, powodujgce powstawanie odmiany 3 -
—A|203, ktérej sodowa modyfikacja jest stabilna do ~1600°C.,

Zakres stosowanych temperatur zarzenia lezat miedzy 1200 a 1750°C, czasy zarzenia
wynosily: 1-2-4-6- i 8 godz. Stopien przereagowania kontrolowano za poérednictem
analizy rentgenowskiej. Jako optymalne warianty przyjeto: a/ 1250°C i 4 godziny,

b/ 1630°C i 1 godzina.

W pierwszym przypadku stopiei przereagowania na - AI203 wynosit ~95% i tle-
nek nie ulegt spiekaniu, a tylko niewielkiemu zbryleniu.

W drugim - przereagowalo 100%, ale tlenek ulegt zbyt silnemu spieczeniu i konie=-
czne bylo ich zmielenie /minimum 6 godz. w mlynie wibracyjnym/.

Charakterystyki zarzonych tlenkéw szlamowych w poréwnaniu do wzorcowego tlenku
Degussa podaje Tabl. 1, 2.
Dyfraktogramy wodorotlenku i tlenku glinu wy zarzonego w 1630°C przedstawia rys. 1,
a wyglqd tlenku rys. 2.
Poréwnanie wlasnoéci dwu gatunkéw ceramiki wysokokorundowej /stosowanych obecnie
w elektronice /wykonanych z tlenku szlamowego oraz z tlenku Degussa podaje Tabl. 3.
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CHARAKTERYSTYKI TLENKOW SZLAMOWYCH

Tablica 2

Tlenek ze szlamu
Wisnosci wy tarzony w temperaturze 1250°C wyzarzony w temperoturze 1600°C T|er:ikei2:§ussa
. mielony - mielony przez 12 godz.
nie mielony przez 6 godz. nie mielony przez 12 godz.

Skiad chemiczny (%)

SiO2 0,02-0,04 0, 02-0,05 0,02-0,04 0,03-0,05 0,03

F¢203 0,005-0, 02 0,01-0,02 0,005-0, 02 0,01- 0,03 0,04

NuZO 0,01-0,03 0,02 0,01-0,03 0,03 0,07
Sktad fazowy (% )
faza 95 95 100 100 100
Gestose zasypu /g/cm3/

lusnego 0,4 0,6 0,4 0,6 0,7

z usadem 0,9 1,3 0,8 1,2 1,3
powierzchnia wlatciwa cmz/g 3,0 3,4 2,6 3,6 2,9
Sklad granulom. w um X

0-2 b 68 96 94 90

2-4 18 4 duze & 4

2:160 3 : konglomeraty j 3‘

powyzej 10 8 o o =
* mierzone Coulter-Counter‘em

Tablica 3

POROWNANIE WEASNOSCI CERAMIK AL-19 | AL-99 WYKONANYCH Z TLENKU SZLAMOWEGO | TLENKU DEGUSSA

Ceramika Al-19 /97,5% A|203/ Ceramika Al-99 /99,5% AI203/
Wlosnosci
2 il z tlenku Degussa & e z tlenku Degussa
szlamowego szlamowego
Gestose (g/cm’ ) ) e ~3,6 ~3,8 >3,9 >3,9
modul elastycznotei Kg/em=:10 3,2 3,3® 3,5 3,6%
wytrzymalo$é na zginanie ( I(G/cm2 ) 3000 3000 3500 3500
. - - cm ]

wipSlczynnik rozszerzolnodei cleplne] i o 2L

20-300°C 6,7 6,0 6,6 6,0

20-700°C 8,0 7,6 8,0 7,5

20-900° C 8,35 8,0 8,4 8,4
cieplo wlatciwe ( Kal/g®C ) 0,20 0,21
odpornoté no zmiony temperatury (°C) * 175 180 175 180
wytrzymaloté dielektryczna ( kV/mm) 20 20 20 20
opdxhose skrosno przy 20°C  (Rem) 2-10'¢ 5-10' 1-10"¢ 210"
przenikalno$¢ dielektryczna
t=20°C, 3 GHz 9,5 9,4 9,3 9,2
Wspélezynnik stratnosei dielektrycznej { x 10-4)
+=20°C, 3 GHz 2,5 2,5 2,3 2,0

* wg PN-69/£-06307 p.2.23
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Rys. 1. Dyfrektogramy: a/ wodorotlenku, b/ tlenku zarzonego w temperaturze 1630°C w fazie

P

Tlenek
Degussa

Rys. 2. Ksztalt ziaren tlenkéw AI203 /Degussa i szlamowego/



x 500

x 500

Rys. 3. Mikrostruktury ceramiki Al-19: a/ z tlenku szlamowego, b/ z tlenku Degussa

x 500

Rys. 4. Mikrostruktura ceramiki o zawartoéci 99, 7% szlamowego Al_O_
£L v



Jak widaé z wartoéci przytoczonych w Tabl. 3, niezaleznie od zastosowanego tlenku,
wlasnoéci obu ceramik ré2niq sie bardzo nieznacznie. Temperatura spiekania koficowego
jest dla detali z tlenku szlamowego 0-30°C niisza niz dla tego samego gatunku ceramiki
z tlenku Degussa. Na rysunku 3 przedstawiono mikrostruktury a/ ceramiki Al-19 z tlen-

ku szlamowego i b/ z tlenku Degussa, a narys. 4 - mikrostrukture ceramiki 99,7%

AI_Oa, z tlenku szlamowego.
r'4

Do mankamentéw tlenku szlamowego nalezq stosunkowo duzy, bo wynoszqecy ~30%,
skurcz /dla tlenku Degussa skurcz wynosi ~ 18%/ oraz nieprzydatnoéé do formowania
wg dotychczas stosowanych metod odlewania gestwy. Natomiast ze wzgledu na drobno-
ziarnisto$é i ksztalt ziarn zaréwno wodorotlenek jak i tlenek sq dobrym materiatem
szlifiersko-polerskim.
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