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Priprava SisN; keramike v visokotemperaturnem

avtoklavu

Fabrication of SizN4 Ceramic in Hightemperature Autoclave
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S procesom zgo$cevanja in utrjevanja silicijnitridne keramike v visokotemperaturnem
avtoklavu smo iskali zvezo med pogoji izdelave, mikrostrukturo in mehanskimi
lastnostmi. Silicijev nitrid, ki vsebuje Al203, MgO in majhne koligine kovinskega
silicija kot aditiva za sintranje, smo sintrali pri temperaturah 1650°C in 1700°C pod
povisanim tlakom dus$ika in vzorce zadrZevali pri temperaturi 1400°C do 12 ur,
Studirali smo morfologifo kristalov B-SizsNa v gosto sintrani keramiki in njen vpliv na
velikost upogibne trdnosti. S kvantitativno analizo mikrostrukture zlomnih povrsin smo
pokazali, da imata v gosto sintrani SiaNs keramiki velikost in porazdelitev velikosti
palicastih zrn B-SisNs najvedji vpliv na upogibno trdnost pri sobni temperaturi. Po
postopku sintranja v visokotemperaturnem avtoklavu smo izdelali vzorce rezalnih

nozZev in kroglic.

Kluéne besede: silicijev nitrid, mikrostruktura, trdnost

The relations between fabrication conditions, microstructure and mechanical
properties of silicon nitride (SisNs) have been studied on the basis of densification
and strengthening processes. SiaN4 with the adition of Al203, MgO and small
quantities of metalic silicon was sintered at temperatures 1650°C and 1700°C under
increased nitrogen pressure. The samples were annealed after sintering up to 12
hours at 1400°C. Morphology of B-SizsNs in dense matrix and its influence on flexural
stength were studied. Quantitative microstructure analyses of fracture surfaces
confirmed that, at room temperature, mechanical properties of the dense SizN4
ceramic were mostly influenced by the grain size and the grain size distribution. In
further experiments it was shown that the applied sintering process could be suitable
for the preparation of cuting tools and balls in a high temperature autoclave.
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1 Uvod

Silicijnitridna keramika je zanimiva zaradi kombinacije
odli¢nih lastnosti, kot so: visoka trdnost, zlomna Zilavost, ob-
stojnost na termoSoke, korozijo itd., zaradi Eesar jo lahko upo-
rabimo za konstrukcijske namene v razli¢nih vejah industrije,
npr. avtomobilski, kovinski, kemijski itd.. Metoda izdelave
konstrukcijskih delov iz SisNs v visokotemperatumem aviok-
favu je bolj ekonomiéna v primerjavi z drugimi metodami, daje
pa primerljive rezultate’. S povisanim pritiskom N2 v peéi in z
ustreznim izborom sinteraditivov odpravimo osnovne teZave, ki
jih sreujemo pri sintranju silicijevega nitrida. Zaradi nizke
lastne difuzije, se material teZko sintra, ko pa se sintranje pri
visoki temperaturi aktivira, se zaCne silicijev nitrid termiéno
razkrajati po reakciji:

SiaNay = 3Siyg + 2Ny, (T=1800°C)
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Reakcijo razpada obrnemo s poviSanjem pritiska dufika in
z izbranimi dodatki za sintranje omogotimo zgoicevanje?,
Zgoicevanje poteka v teko¢i fazi ob faznem prehodu ekviak-
sialne a-oblike v pali¢asto obliko B-SisNs**. Lastnosti v vse
smeri orientiranih B-SisNy zr odlogilno vplivajo na mehanske
lastnosti keramike pri sobni temperaturi. Zato je razumevanje
vpliva faktorjev na razvoj mikrosrukture pri sintranju v visok-
otemperaturnem avtoklave prvi pogoj za izdelavo keramike s
kontoliranimi mehanskimi lastnostmi. Palitasta oblika B-SisNy
zrn tvori v materialu nekak3no armaturo, katere trdnost je od-
visna od oblike, velikosti in porazdelitve velikosti osnovnih
kristalov.

2 Eksperimentalno delo

Prah silicijevega nitrida, H. C. Starck z oznako LC-12, smo
homogenizirali z dodatki za sintranje v plastitnem atritorskem
mlinu z Al:O; kroglami v alkoholnem mediju 6 ur. Kot aditive
za sintranje smo vzeli 3,0% Al;0s, 1,2% MgO in do 6% kovin-
skega silicija. Vzorce v obliki kvadrov smo suho izostatsko
stisnili do 62% teoreti¢ne gostote in jih sintrali pri tempera-
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turah 1650°C in 1700°C, pritisku dusika do 30 bar, eno uro v
BN zasipu. Vzorce smo v fazi ohlajevanja zadrZevali (utrjevali)
pri temperaturi 1400°C. Upogibno trdnost vzorcev smo izmer-
ili po 3-to¢kovni metodi z aparaturo Instron 1362. Velikost in
porazdelitev velikosti SisNg-zrn smo merili in presteli na pos-
netkih SEM originalnih zlomnih povriin. skladno z litera-
turo®’,

3 Rezultati in diskusija

Mikrostrukturo zlomnih povriin vzorcev silicijevega ni-
trida prikazujejo posnetki na slikah 1, 2, 3 in 4. V danem
sistemu dobimo gosto keramiko pod manj zahtevnimi pogoiji.
Popolna in hitra zgostitev keramike je posledica izbora aditivov
za sintranje, ki skupaj z SiOa, prisotnim na Siz:Ny prahu, tvorijo
talino pri temperaturi, ko se zaéne fazna transformacija o-
SisNs v -SisNs. Kinetiko procesov zgo$&evanja in fazne trans-
formacije poveda $e dodatek kovinskega silicija, ki v danih
razmerah prepretuje tudi termiéni razkroj silicijevega nitrida®.
Med sintranjem se iz oksinitridne tekoCe faze izlo¢ajo podol-
govati kristali B-SisNs. Pali¢asta oblika nastalih zr je posle-
dica anizotropije kristalne strukture. Ni e povsem razjasnjeno
ali pri¢ne rast zrn s homogeno ali heterogeno nukleacijo®. V
vsakem primeru je rast kristalov, nain izlo¢anja ter njihova
oblika povezana z lastnostmi in koli¢ino tekoce, sekundarne
faze, Tekota faza doloda torej kinetiko zgo3¢evanja in obliko-
vanje kristalne strukture. Ker se z narad¢ajoco koli¢ino sekun-
darne faze mehanske lastnosti slab3ajo, je potrebno strukturo
keramike utrditi. Koncept utrjevanja v nasem primeru temelji
na tvorbi trdne razopine®. Tvorba trdne raztopine omogola
izdelavo goste keramike z minimalno koli¢ino residualne
sekundarne faze. Ta se namre¢ lahko raztaplja v kristalni struk-
turi B-silicijevega nitrida, ne da bi se pri tem porusilo kation-
sko/anionsko razmerje kristala, 3/4. V naem primeru se rela-
tivno majhna koli¢ina AI** nadomesti s Si** in N* z O%.
Domnevamo, da se tudi kovinski silicij vgrajuje v strukturo
Si3Ny, saj ga nismo nasli v kovinski obliki. Sklepamo, da smo
z utrjevanjem pri 1400°C zmanjsali koli¢ino sekundame faze
na priblizno 4%. Ker se hitrost difuzije zaradi zniZanja tem-
perature na 1400°C zniZa, je transport materiala mnogo pocas-
nejdi, s tem pa je po€asnej$a tudi rast zrn. Na mestih, kjer se
zrna dotikajo, prihaja do zra$€anja strukture (t.i. interlock), kar
prispeva k poveéanju trdnosti sintranega materiala.

Tabela 1: Pogoji priprave in lastnosti S13N4 vzorcev

vzorec 1 2 3 4
T sintranja(°C) 1700 1650 1650 1700
t sintranja(h) 1 1 1 1

t utrjevanja(h) 6 12 - -
T utrjevanja(°C) 1400 1400 - -
P dusika(bar) 30 30 15 30
% dodanega Si 6 6 3 6
Stevilo zrn/10pum? 45 114 167 97
dirn (Um), povpreéni 086 063 040 0,67
razmerje 1/d.m, povp.(a) 5.6 58 5,75 6,4

upogibna trdnost (MPa) 530 920 450 720
teoreti¢na gostota (%) 98,9 99.2 96,6 99,2

Tabela 1 prikazuje razmere pri pripravi vzorcev, pri-
padajote lastnosti kristalov v gosti strukturi in velikost
upogibne trdnosti. Ugotavijamo, da dobimo pri razliénih
razmerah priprave gosto sintranih vzorcev precej razli¢no
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obliko mikrostrukture in s tem razli¢ne upogibne trdnosti, Ta se
precej spreminja v odvisnosti od povpreéne velikosti zrn pri
primerljivih povpreénih razmerjih dolZine proti debelini zrm
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Slika 1: Zlomna povréina vzorca |
Figure 1: Fracture surface of sample |
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Slika 2: Zlomna povriina vzorca 2
Figure 2: Fracture surface of sample 2

Slika 3: Zlomna povriina vzorca 3
Figure 3: Fracture surface of sample 3



Slika 4: Zlomna povriina vzorca 4
Figure 4: Fracture surface of sample 4

(a). Vzorca 2 in 4 imata visoko trdnost. Kot prikazujejo pos-
netki na slikah 1 do 4 in diagram na sliki 5, imata vzorca 2 in
4 podobno velikost in porazdelitev velikosti zrn. Ceprav ima
vzorec 4 viSje razmerje a, kaZe niZjo trdnost v primerjavi z
vzorcem 2.

Za razliko od vzorca 4, smo vzorec 2 termicno utrjevali pri
1400°C, s ¢imer smo dosegli strukturo z bolj medsebojno
zZlitimi kristali in manj steklaste faze. V tako oblikovani struk-
turi je manj napak. Ovire, ki prepreCujejo Sirjenje razpok, so
moénejde kot v strukturi vzorca 3, ko imamo veliko drobnih
kristalov, zato material vzdrZi vidje mehanske obremenitve.
Tudi struktura z relativno velikimi zrni (vzorec 1) kaZe slab3e
lastnosti pri obremenitvah na upogib, verjetno zaradi manjSega
Stevila ovir pri Sirjenju razpoke

4 Sklep

Gosto sintrano SizN: keramiko z visoko upogibno trdnostjo
lahko pripravimo v visokotemperaturnem avtoklavu. Analiza
mikrostrukture kaZe, da je upogibna trdnost keramike vecja pri
vzorcih z ve¢jim delezem srednje velikih zrn (vzorca 2 in 4),
ne glede na velikost razmerja dolZina/debelina zrna (a). Pri
vzorcu 2, ki ima najvecjo upogibno trdnost, lahko opazimo po-
dobnost porazdelitve velikosti zrn z normalno (Gaussovo) po-
razdelitvijo. Vzorca | in 2, Ki sta bila termi¢no obdelana, imata
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Slika §: Porazdehtev velikosti (premerov) knistalov SisNg
Figure 5: Particle size (diameter) distribution of S1:Ny grains
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Slika 6: Izdelki iz SisNs (temni), Al203 in steatita
Figure 6: SiaN4 (dark), Al203 and steatite products

vedjo upogibno trdnost, kot vzorec 3, kljub podobnemu
razmerju (a).

Postopek priprave SisN: keramike v visokotemperaturnem
avtoklavu lahko uporabimo za izdelavo mehansko odpornih
izdelkov (slika 6).
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