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Wplyw procesu Hot Isostatic Pressing (HIP)
na wybrane wlasciwosci ceramiki z tlenku glinu

Przedstawiono wstepne prace majace na celu okreslenie wptywu procesu
Hot Isostatic Pressing (HIP) na wybrane wtasciwosci ceramiki z tlenku glinu.
Probki spieczonego swobodnie tlenku glinu o znanych parametrach gestosci
pozornej i wytrzymatosci mechanicznej poddano procesowi hipowania, czy-
li powtérnego wypalenia w warunkach wysokiego cisnienia izostatycznego
dziatajgcego bezposrednio na probki. Proces prowadzono w temperaturze
1600°C przy ci$nieniu izostatycznym argonu rownym 300 MPa. W wyniku
przeprowadzonego eksperymentu uzyskano gestg ceramike korundowa,
o gestosci bliskiej 100% wartosci gestosci teoretycznej. Wartosci wytrzy-
mato$ci mechanicznej na zginanie prébek poddanych procesowi HIP ulegly
nieznacznie pogorszeniu w stosunku do prébek, ktére byty tylko spiekane
swobodnie.

1. Wprowadzenie

Materiaty ceramiczne w ostatnich latach znajduja nowe zastosowania jako ma-
teriaty optoelektroniczne, balistyczne i przeznaczone na komponenty w produk-
cji energooszczednej. Nowe zastosowania ceramik stwarzaja dodatkowe wy-
magania pod katem ich wlasciwoSci, np. mechanicznych. Parametry materia-
t6w, takie jak: odporno$¢ na kruche pekanie, odporno$¢ na szok termiczny, czy
wladciwodci optyczne w zakresie widzialnym lub podczerwieni, mozna uzyskac
jedynie modyfikujac strukture ceramik w kierunku nanostruktur. Praktyczna
realizacja takiej modyfikacji jest niezwykle trudnym zadaniem, poniewaz sam
proces spiekania implikuje, co wynika z zasad termodynamiki, rozrost ziaren.
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Najskuteczniejszym sposobem powstrzymania tego zjawiska i w efekcie otrzy-
mywania realnych nanostruktur ceramicznych jest wspomaganie procesow spie-
kania ceramik wysokim ciSnieniem. Uzycie kombinacji warunkOw ci$nienie —
temperatura, czyli uzycie techniki Hot Isostatic Pressing (akronim HIP), jest dla
rozwoju badan nad wspoétczesna ceramika warunkiem koniecznym.

W Zakladzie Nanotechnologii Instytutu Ceramiki i Materiatéw Budowlanych
uruchomiono pierwsza w Polsce wysokotemperaturowa pras¢ izostatyczna.
Urzadzenie to zapewnia kontrolowany przebieg procesu spiekania w temperaturze
do 2000°C, przy jednoczesnym ci$nieniu gazu (argonu lub azotu) do 300 MPa.

Wiekszo$¢ materialow ceramicznych, spiekanych pod ci$nieniem izostatycznym
gazu w poréwnaniu do materiatow spiekanych swobodnie, odznacza si¢ lepszymi
wlaSciwosciami na kruche pekanie [1], podwyzszona odpornoscia na Sciskanie
i rozrywanie [2-5], a takze wigksza twardoScia Vickersa [6-8]. Dotyczy to row-
niez materiatdéw ceramicznych z tlenku glinu, ktére maja szerokie zastosowanie,
nie tylko z powodu ich wlasciwoSci mechanicznych, ale ze wzgledu na ich dobre
wlasciwosci elektryczne i optyczne. Wiasciwosci te sa SciSle powiazane z mikro-
struktura: porowatoScia, wielkoScia i rozkladem wielkoSci ziaren [7].

Istotnym zagadnieniem jest uzyskanie ceramiki o gestoSci bliskiej 100%, przy
jednoczesnym uniknigciu rozrostu ziaren [9].

Zmiana wlaSciwoSci materiatow zageszczanych metoda HIP polega na dogesz-
czeniu materiatu poprzez usunigcie resztkowej porowatosci zamknietej, mikro-
peknie¢, zmniejszenie i ujednorodnienie granicy faz [10].

2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Charakterystyka materiatu wybranego do badar

Do badan uzyto tlenku glinu produkowanego przez firme¢ Nabaltec w postaci
granulatu ,ready to press” o symbolu GRANALOX NM 9922 1. Material ten
cechuje sie wlasciwos$ciami podanymi w tabeli 1.

Tabela 1

Wtasciwosci materiatu [dane producenta]
Parametr analizowany Jednostka Wartos$¢
AlO, [%] min. 99,7
Na,O [%] max. 0,1
Wilgotnosé [%] 0,1-0,3
Strata prazenia (20-1100°C) [%] 3,8-4,8
Srednia wielko$¢ ziarna Dy, [pm] 50-80
Gestos¢ po spiekaniu (1600°C - 2 h) [g/cm’] 3,88
Gesto$¢ nasypowa [kg/m?] 1,050-1,180
Gesto$¢ wypraski (180 MPa, jednoosiowo) [g/cm?] 2,28
Skurczliwo$¢ liniowa [%] 16,8-17.8
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Morfologie granulatu przedstawiono na rycinie 1.
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Zr 6 dto: Ryciny 1-9 opracowanie whasne.
Ryc. 1. GRANALOX NM 9922 I - Nabaltec, obraz SEM

Analize sktadu fazowego jakoSciowego surowca wykonano przy uzyciu dyfrak-
tometru rentgenowskiego D8 Discover firmy Bruker AXS. Rejestracje danych
przeprowadzono w zakresie katowym 2-90° 20CuKa, stosujac krok 0,02°, czas
zliczen: 2 sekundy na krok. Stwierdzono, ze jedyna faza krystaliczna, wystepu-
jaca w prébce w koncentracji umozliwiajacej wykrycie, jest korund (a - ALO,)
(ryc. 2).
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Ryc. 2. GRANALOX NM 9922 I - dyfraktogram
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2.2. Przygotowanie prébek do badan

W celu wyboru prébek do procesu zageszczania metoda HIP z granulatu tlenku
glinu przygotowano, metoda prasowania jednoosiowego jednostronnego, probki
w postaci prostopadlo$ciandw o wymiarach: 80 x 8 x 8 mm, z uzyciem formy
przedstawionej na rycinie 3, przy ci$nieniu roboczym 100 MPa.

Ryc. 3. Forma do prasowania

Tak przygotowane probki spiekano swobodnie w komorowym piecu elektrycz-
nym firmy Nabertherm, w temperaturze 1550°C (seria I), 1600°C (seria II)
i 1650°C (seria III), z przetrzymaniem 1 h w zadanej temperaturze. Parametry
procesu spiekania podano w tabeli 2, a na rycinie rysunku 4 przedstawiono
krzywe spiekania.

Tabela 2
Parametry procesu spiekania (Tp - temperatura poczatkowa, Tk - temperatura koricowa)
Tp Tk Czas Szybko$¢ grzania
[°C] [°C] [h] [°C/min]
< 25 1550 9.0 3
&~ 1550 1550 1,0 0
i 1550 40 3,0 8
< 25 1 600 9,0 3
&= 1 600 1 600 1,0 0
« 1 600 40 3,0 8
< 25 1 650 9,5 3
5 = 1650 1650 1,0 0
< 1650 40 3,0 8

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.
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Ryc. 4. Krzywe temperaturowe procesu spiekania ksztaltek alundowych

Dla spiekéw wykonano badania gesto$ci pozornej i wytrzymaloSci na zginanie.
Seria probek o maksymalnych wartoéciach tych parametréw zostala wybrana
do procesu dogeszczania metoda HIP. Proces HIP prowadzono w temperaturze
1600°C przy ci$nieniu izostatycznym argonu rownym 300 MPa. Tak zadane
parametry utrzymywano przez 1 h, w urzadzeniu pokazanym na rycinie 5. Cykl
procesu HIP (ci$nienie - temperatura — czas) zobrazowano na rycinie 6.

Ryc. 5. HIP uruchomiony w Zak}adzie Nanotechnologii ICiMB
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Ryc. 6. Zalezno$¢ czasowa ci$nienia i temperatury w procesie HIP

2.3. Wyniki badan spiekéw korundowych

Wyniki badan gestosci pozornej
Gesto$¢ pozorna P, [g/cm®] oznaczono metoda hydrostatyczna i obliczano we-
dlug zaleznoSci:
pp:m| ' pC /(mz_mg) (1)
gdzie:
m, — masa probki wysuszonej [g],
m, - masa probki nasyconej ciecza [g],
m, - masa probki nasyconej ciecza, zwazonej w cieczy [g],
p, — gestoS¢ cieczy stosowanej do nasycania i hydrostatycznego wazenia [g/cm’].

WartosSci gestoSci pozornej dla poszczegdlnych spiekéw podano w tabeli 3 i na
rycinie 7.
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Tabela 3
Wartosci gestosci pozornej dla poszczegdlnych serii spiekow
(SD - odchylenie standardowe, p wzg.)
Nr p, [g/cm’]
probki seria | seria II seria III po HIP
1 3,83 3,88 3,90 3,91
2 3,81 3,87 3,87 3,95
3 3,81 3,88 3,88 3,92
4 3,84 3,89 3,88 3,93
5 3,82 3,87 3,88 3,93
6 3,83 3,88 3,87 3,95
7 3,83 3,89 3,87 3,95
8 3,82 3,87 3,88 3,95
9 3,81 3,89 3,87 3,95
10 3,81 3,87 3,86 3,94
11 3,81 3,88 3,90 3,92
12 3,81 3,87 3,87 3,94
13 3,81 3,87 3,88 3,95
14 3,81 3,88 3,86 3,94
15 3,83 3,88 3,89 3,94
Srednia 3,82 3,88 3,88 3,94
SD 0,01 0,01 0,01 0,01
d1to: Jak w tab. 2.
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Ryc. 7. Wartosci gesto$ci pozornej dla poszczeg6lnych serii spiekow AlO,
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Wiyniki badai wytrzymaloSci mechanicznej

Przeprowadzono badania wytrzymatosci na zginanie otrzymanych spiekéw ko-
rundowych. Zrealizowano je w celu okreSlenia optymalnej temperatury spieka-
nia, ze wzgledu na kryterium wytrzymatoSci mechanicznej. Badania wykonano
na prasie typu LLOYD Instruments LR 10 K, metoda zginania trojpunktowe-

go.
Wytrzymato$¢ na zginanie spieku W, obliczano na podstawie zaleznoSci:

W,, = (3PIr)/(2bh2R) - 10?% [MPa] 2)

gdzie:
P [N] - sita famiaca (obciazenie state),
1 [cm] - odlegto$¢ miedzy pryzmatami,

r [cm] - odlegto$¢ od punktu zerowego do punktu, w ktérym nastapito ztamanie préb-
ki,

b [cm] - szeroko$¢ belki w miejscu ztamania,
h [cm] - wysoko$¢ belki w miejscu ztamania,

R [cm] - odleglo$¢ miedzy osia ruchomej dZwigni aparatu a Srodkiem gérnego pryzma-
tu.

Na rycinie 8 przedstawiono wyniki wytrzymaloSci na zginanie W, natomiast
w tabeli 4 podano §redni wynik wytrzymatoSci na zginanie spiekéw korundo-
wych z danej serii wraz z obliczonym modutem Weibulla.

Tabela 4
Wytrzymatos¢ mechaniczna na zginanie spiekéw korundowych
Wiasciwosci mechaniczne spiekow z Al O,
T [°C] WZg [MPa] modul Weibulla
1550 236433 6,2
1600 262438 7,3
1650 224+38 6,5
1600 HIP 248+30 9,2

Z16d1lo: Jak w tab. 2.
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Ryc. 8. Wytrzymatos$¢ na zginanie probek Al O,

Wyniki badain morfologii powierzchni spiekow

Do badafi z wykorzystaniem mikroskopu optycznego firmy Olympus losowo
wybrano probke spiekana w temperaturze 1600°C i probke uzyskana w wyniku
procesu HIP. Na rycinie 9 przedstawiono obraz morfologii powierzchni obu
probek (a - spiekanej swobodnie w temperaturze 1600°C, b — otrzymanej w wy-
niku procesu HIP w temperaturze 1600°C przy ci$nieniu izostatycznym argonu
rownym 300 MPa).

a b

Ryc. 9. Zdjecia powierzchni probek: a — spiekanej swobodnie w temperaturze 1600°C,
b - otrzymanej w wyniku procesu HIP w temperaturze 1600°C przy ci$nieniu izostatycznym
argonu réownym 300 MPa
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3. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie wynikéw badan probek spiekanych swobodnie stwierdzono, ze
najbardziej optymalna temperatura spiekania jest 1600°C. Seria spiekOw otrzy-
mana w wyniku wypalania w tej temperaturze charakteryzowata si¢ najwyzsza
wartoscia gestosci pozornej i jednocze$nie najwyzsza wytrzymatos$cia na zgina-
nie.

Spieki z tej serii, w wyniku procesu HIP, przeprowadzonego w temperaturze
1600°C przy ciS$nieniu izostatycznym argonu rownym 300 MPa, zwigkszyly
swoja gesto$¢ pozorna z 3,88 do 3,94 g/cm?, co stanowi 99,9% gestosci teore-
tyczne;j.

Wartosci wytrzymalo$ci mechanicznej na zginanie probek poddanych procesowi
HIP ulegly nieznacznemu pogorszeniu w stosunku do probek, ktdre byty tylko
spiekane swobodnie w temperaturze 1600°C, z wartoSci 262 do 248 MPa. Nalezy
jednak podkresli¢, ze rozrzut wartoSci wytrzymatoSci mechanicznej na zginanie
jest mniejszy w stosunku do wartosci dla probek spiekanych swobodnie.

Na powierzchniach probek otrzymanych w wyniku procesu hipowania zaobser-
wowano wyrazny rozrost ziaren w stosunku do powierzchni probek spiekanych
swobodnie.

Obliczony modut Weibulla dla spiekéw z tlenku glinu wskazuje na réznice
miedzy probkami spiekanymi swobodnie a ksztaltkami, ktére dodatkowo byty
poddane procesowi spiekania pod ciSnieniem izostatycznym argonu. Warto$¢
modutu Weibulla dla ksztaltek z ALO, (HIP) jest wyraznie wigksza niz dla
ksztattek spiekanych swobodnie. Moze to §wiadczy¢ o wigkszej jednorodnoSci
mikrostruktury badanych prébek, zmniejszeniu porowatosci w wyniku procesu
HIP, co niestety nie przekltada si¢ bezposrednio na zwigkszenie wytrzymatosci
mechanicznej ksztattek. Efekt rozrostu ziaren dominuje nad efektem zmniejsze-
nia porowatoSci w probkach, ktdre powtorny raz zostaly poddane procesowi
spiekania, z ta r6znica, ze pod zwigkszonym ci$nieniem.

W wyniku przeprowadzonego eksperymentu uzyskano ceramike korundowa,
o gestosci bliska 100% wartoSci gestoSci teoretycznej. Nie udato si¢ jednak za-
pewnié takich warunkéw prowadzenia procesu HIP, aby uniknaé rozrostu ziar-
na, co najprawdopodobniej wplynelo na nieznaczne pogorszenie wytrzymato-
§ci mechanicznej na zginanie. Probki byty spiekane swobodnie w temperaturze
1600°C, a nastepnie poddane procesowi HIP z zastosowaniem tej samej tempe-
ratury. Dwukrotne wydluzenie czasu spiekania w stosunku do ksztaltek spieka-
nych swobodnie bylo prawdopodobnie odpowiedzialne za rozrost ziaren.

Prace beda kontynuowane w celu okreslenia optymalnych warunkéw prowadze-
nia procesu HIP, zapewniajacych uzyskanie ceramiki calkowicie zageszczonej
przy jednoczesnym uniknieciu rozrostu ziaren.
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INFLUENCE OF HOT ISOSTATIC PRESSING (HIP) PROCESS
ON SELECT PROPERTIES OF ALUMINA CERAMIC

In this paper we presence introductions works which main target is term
Hot Isostatic Pressing (HIP) process on select properties alumina ceramic.
Freely sintered alumina samples about knows parameter such as apparen-
tly density and mechanical durability submit (HIP) process the other hand
samples submit again sinter in other condition such as temperature 1600°C
and isostatic argon pressure equally 300 MPa. In our experiment we obtain
very density alumina ceramic. Density obtained ceramic was relative 100%
theoretical density. Values mechanical durability on bend samples after HIP
process were a bit worse than samples which were sinter freely.



