KRZYSZTOF PERKOWSKI

MARCIN OSUCHOWSKI™

IRENA WITOSEAWSKA™

GUSTAW KONOPKA™™"

BEATA MARCINIAK-MALISZEWSKA™"""
ADAM WITEK™"""

Wptyw technologii na wybrane wilasciwosci
ceramiki z weglika krzemu (SiC)

Przedstawiono wstepne prace dotyczace okreslenia wptywu procesow jed-
nostkowych na wybrane wiasciwosci ceramiki z weglika krzemu (SiC), otrzy-
manej z wykorzystaniem réznych technik zageszczania. Uzyskano nastepu-
jace serie prébek SiC: prasowane jednoosiowo dwustronnie oraz spiekane;
prasowane jednoosiowo dwustronnie i dodatkowo zageszczane izostatycz-
nie na zimno (Cool Isostatic Press), a nastepnie spiekane swobodnie; pra-
sowane jednoosiowo dwustronnie oraz spiekane, a nastgpnie prasowane
izostatycznie na goraco (Hot Isostatic Press).

W wyniku przeprowadzonych badan zostata okreslona wytrzymatos¢ na zgi-
nanie ksztaltek SiC, poddanych réznym procesom zageszczania. Dodatkowe
zageszczanie izostatyczne spowodowato znaczny wzrost wytrzymatoSci
mechanicznej spiekanych probek SiC oraz zmniejszenie wielkosci krystali-
tow niektorych faz badanego materiatu.

1. Wprowadzenie

Weglik krzemu (SiC) ze wzgledu na swoje wlaSciwosci fizykochemiczne: mala
gestosé (3,21g/cm?), duza twardo$¢ (30 GPa), niski wspétczynnik rozsze-
rzalnosci cieplnej (4-10¢ K'), wysokie przewodnictwo cieplne (na poziomie
150 W/m K), moze by¢ stosowany do produkcji elementdéw, ktore charakteryzu-
ja sie bardzo dobrymi wlasciwo$ciami mechanicznymi w wysokiej temperaturze.
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Do wad tego materialu nalezy podatno$¢ na tzw. katastroficzne zniszczenie,
w wyniku pojawienia si¢ w materiale peknie¢ lub wad strukturalnych. Otrzymanie
materialéw litych z weglika krzemu jest procesem trudnym, ze wzgledu na sto-
sunkowo niska spiekalno$¢ SiC. Sytuacja ta jest spowodowana tym, ze weglik
krzemu nie topi si¢ pod ci$nieniem normalnym (niska dyfuzja), natomiast powy-
zej temperatury 2700°C ulega sublimacji. Jedna z metod otrzymywania gestych
spiekow z weglika krzemu jest wprowadzanie dodatkéw spiekalniczych, ktére
ulatwiaja spiekalno$¢ materialu. Zastosowanie tlenkowych aktywatoréw spie-
kania wplywa na zmniejszenie temperatury procesu spiekania (< 2000°C) oraz
zmniejszenie kinetyki rozrostu ziaren poprzez powstanie fazy ciektej [1]. Jako
dodatki spiekalnicze stosowane sa tlenki: ALO, SiO,, Y,0, oraz ich mieszaniny
Al 0,-Y,0,-Si0,, AL,0,-Y,0, w réznych iloSciach i proporcjach. Wprowadzenie
dodatkéw tlenkowych do SiC powoduje powstanie w temperaturze eutektyku
fazy cieklej, ktora penetruje przestrzenie miedzyziarnowe SiC, umozliwiajac
wzajemne przemieszczanie ziaren SiC, co prowadzi do zageszczania i skurczu
spiekanego materialu [2]. Negatywnym zjawiskiem stosowania tlenkowych ak-
tywatorOw spiekania jest powstanie na granicy miedzyziarnowej nowej fazy,
ktéra odznacza si¢ m.in. mniejsza odpornoScia na korozje chemiczna i mniejsza
zaroodpornos$cia [3-4]. Zastosowanie dodatkéw spiekalniczych nietlenkowych,
takich jak: bor B, wegiel C oraz weglik boru B,C, umozliwia uzyskanie spiekow
SiC charakteryzujacych sie gestoScia bliska teoretycznej w temperaturze nie-
znacznie wigkszej niz 2000°C [5-8]. Spiekanie SiC odbywa si¢ bez powstania
fazy ciektej (proces spiekania w fazie stalej), ktéra moglaby obnizy¢ odpor-
no$¢ chemiczna i termiczna powstalego materiatu. Nietlenkowe dodatki utatwia-
ja spiekanie poprzez zmniejszenie energii powierzchniowej ziaren SiC (wpltyw
boru). Natomiast wegiel reaguje z resztkowym krzemem zawartym w SiC, two-
rzac weglik krzemu [9-10].

2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Charakterystyka materiatu

Do badan uzyto weglika krzemu w postaci granulatu ready to press, o symbolu
SiC SIKA TECH FCP13 RTP firmy Saint Gobain. Zgodnie z informacjami po-
danymi przez producenta, material ten zawiera dodatki spiekalnicze wegiel oraz
weglik boru. Morfologie uzytego granulatu przedstawiono na rycinie 1. Zdjecie
wykonano za pomoca wysokorozdzielczego mikroskopu elektronowego z emisja
polowa FEI Nova NanoSEM 200.
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Zr6dto: Ryc. 1-14 opracowanie whasne.
Ryc. 1. Morfologia granulatu SiC SIKA TECH FCP13 RTP firmy Saint Gobain

Na rycinie 2 przedstawiono dyfraktogram probki granulatu SiC uzyskany przy
uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego D8 Discover firmy Bruker AXS.
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Blsic-Sika sintex 13C-File: $-2010-002.raw - Type: Locked Coupled - Start: 2.000° - End: 89.998° - Step: 0.019° - Step time: 280.5 s -Temp.: 25°C (Room) - Time Started: 15's - 2 - Theta: 2.000° - Theta: 1.000 ° - C
Operations: Background 17.783,0.600 | Import

[#100-029-1127 (C) - Moissanite-4H, syn - SIC - Y: 15.39% - d xby: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.08100 - b 3.08100 - ¢ 10.06100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120,000 - Primitive - P63mG (186) - 4 - 82.709

[#]00-028-1131 (*) - Moissanite-6H, syn - alpha-SIC - Y: 84.73 % - x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.07300 - b 3.07300 - ¢ 15.08000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Prinitive - P63mc (186) - 6- 1

Ryc. 2. Dyfraktogram prébki SiC SIKA TECH FCP13 RTP firmy Saint Gobain
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Analize sktadu fazowego wykonano metoda dyfrakcji promieni X. Rejestracje da-
nych przeprowadzono w zakresie katowym 2-100° 2@CuKa, stosujac krok 0,02°,
czas zliczen: 0,5 sekundy na krok. W prdbce stwierdzono wystgpowanie trzech
odmian SiC: 6H (heksagonalna), 4H (heksagonalna) oraz 15R (trygonalna).

2.2. Przygotowanie prébek do badan

Z granulatu weglika krzemu, metoda prasowania jednoosiowego dwustronnego,
przygotowano 3 serie po 12 prébek w postaci prostopadtoScianéw, z uzyciem
formy przedstawionej na rycinie 3, przy ci$nieniu roboczym 100 MPa. Seri¢
sktadajaca sie¢ z 12 probek poddano nastepnie dodatkowemu prasowaniu z uzy-
ciem niskotemperaturowej prasy izostatycznej Cool Isostatic Press (CIP), stosu-
jac ci$nienie 250 MPa. Na rycinie 5 przedstawiono seri¢ wykonanych ksztaltek,
a na rycinie 4 przykltadowa ksztaltke wykonana metoda prasowania jednoosio-
wego dwustronnego i ksztattke dodatkowo prasowana z uzyciem niskotempe-
raturowej prasy izostatycznej CIP. W tabeli 1 zestawiono wymiary ksztattek
przygotowanych do procesu spiekania.

Ryc. 3. Forma do prasowania

Ryc. 4. Przyktadowe
ksztattki przygotowane
do procesu spiekania:

1 - ksztattka wykonana
metoda prasowania
jednoosiowego
dwustronnego,

2 - ksztattka dodatkowo
prasowana z uzyciem
niskotemperaturowej prasy
I FErHHE TR T izostatycznej CIP
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Ryc. 5. Seria ksztaltek
przygotowanych do
procesu dodatkowego
prasowania z uzyciem
niskotemperaturowej prasy

izostatycznej CIP

Tabela 1

Poréwnanie wymiaréw ksztattek przy-
gotowanych do procesu spiekania

Parametr 1 2
Dlugos¢ - 1 [mm] 80,24 | 77,48
Bok - a [mm] 8,63 8,07
Bok - b [mm] 11,65 | 12,15
Objetos¢ - V [cm?] 8,06 7,60
Masa - m [g] 14,50 | 14,50
Gestos¢ - [g/ cm?] 1,80 1,91
(V,-V)IV [%] 5,7

VHT 822-GR

Z r 6 d I o: Opracowanie wlasne.

Tak przygotowane probki wy-
palono w komorowym piecu
elektrycznym firmy Nabertherm
(ryc. 6), w atmosferze argonu.

Ryc. 6. Piec grafitowy Nabertherm

Parametry procesu spiekania podano w tabeli 2. Na rycinie 7 przedstawiono

krzywa wypalania.
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Parametry procesu spiekania

Tabela 2

Temperatura poczatkowa
[°C]

Temperatura koficowa
[°Cl

Czas

(h]

Szybko$¢ grzania
[°C/min]

20

400

0,75

10

400

2130

2,25

10

2130

2130

1,00

2130

20

3,00

15

Zroédto: Jak w tab. 1.

2200 ~
2000 -
1800 -
1600 -
1400 -
1200 -
1000 -
800 A
600 A
400 4
200 4

0

temperatura [°C]

Ryc. 7. Krzywa wypalania ksztaltek z weglika krzemu

czas [h]

Seri¢ probek - 12 sztuk — poddano procesowi zageszczania w wysokotempera-
turowej prasie izostatycznej (HIP). Proces prowadzono w temperaturze 2000°C
przy cis$nieniu izostatycznym argonu rownym 300 MPa. Tak zadane parametry
utrzymywano przez 2 godziny w urzadzeniu pokazanym na rycinie 8. Na rycinie
9 zobrazowano wykres zaleznosci czasowej ci$nienia i temperatury w procesie

HIP.
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Ryc. 9. Zalezno$¢ czasowa ci$nienia i temperatury w procesie HIP

Na rycinie 10 przedstawiono schemat proceséw jednostkowych podczas przygo-
towania probek.
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| PRASOWANIE GRANULATU |—| SERIA A+B+C U

PRASOWANIE H SERIA A

IZOSTATYCZNE W CIP

A
f

SPIEKANIE SWOBODNE

A 4 ’

PRASOWANIE IZOSTATYCZNE

NA GORACO w HIP

Ryc. 10. Schemat proceséw jednostkowych podczas przygotowania probek

2.3. Wyniki badan

Dla przygotowanych prébek (zgodnie z podrozdzialem 2.2) wykonano badania:
- gestoSci pozornej - dla wszystkich wykonanych prébek,

- skladu fazowego - dla 3 probek, po jednej z kazdej serii,

- wielkoSci krystalitow — dla 3 prébek, po jednej z kazdej serii,

- wytrzymato$ci na zginanie - dla wszystkich wykonanych prébek,

- mikrostruktury - dla 3 prébek, po badaniu wytrzymato$ci na zginanie, po
jednej z kazdej serii.

Wyniki badan gestosci pozornej

Gesto$¢ pozorna P, [g/cm®] oznaczono metoda hydrostatyczna i obliczano we-
dlug zaleznoSci:

p, =1L 1)

w ktorym:
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’].
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WartoSci gesto$ci pozornej dla poszczegdlnych spiekéw podano w tabeli 3.

Tabela 3
Wartosci gestoSci pozornej dla poszczeg6lnych serii spiekdw

Nr p, [g/em’] Py [70]*

probki seria A seria B seria C seria A seria B seria C
1 3,096 3,032 3,113 96,4 94,5 97,0
2 3,111 3,049 3,137 96,9 95,0 97,7
3 3,081 3,047 3,129 96,0 94,9 97,5
4 3,103 3,045 3,127 96,7 94,9 97,4
5 3,096 3,053 3,142 96,4 95,1 97,9
6 3,093 3,035 3,131 96,4 94,5 97,5
7 3,103 3,055 3,139 96,7 95,2 97,8
8 3,092 3,045 3,140 96,3 94,9 97,8
9 3,087 3,037 3,133 96,2 94,6 97,6
10 3,118 3,049 3,116 97,1 95,0 97,1
11 3,081 3,037 3,134 96,0 94,6 97,6
12 3,081 3,042 3,122 96,0 94,8 97,3

Srednia 3,095 3,044 3,130 96,4 94,8 97,5

S?aflcdlz:f;lvi:’e 0,012 0,007 0,009

* Przyjeto p teoretyczng = 3,21 [g/em?].
Zr6dto:Jak wtab. 1.

Jak wynika z tabeli 4 najwyzsza wartoScia gestoSci charakteryzuja si¢ probki
po procesie zageszczania w wysokotemperaturowej prasie izostatycznej (HIP).
W stosunku do tej serii probek, ksztalttki spiekane swobodnie maja gestosS¢ Sred-
nio o 3% mniejsza, a probki dodatkowo zageszczane w niskotemperaturowej
prasie izostatycznej (CIP) 0 1%.

Wiyniki badan skladu fazowego i wielkosci krystalitow w spiekach

Analize sktadu fazowego jakoSciowego i iloSciowego wykonano metoda dyfrak-
¢ji promieni X za pomoca dyfraktometru rentgenowskiego D8 Discover firmy
Bruker AXS. Rejestracje danych przeprowadzono w zakresie katowym 2-100°
20CuKa, stosujac krok 0,02°, czas zliczen: 0,5 sekundy na krok. Zarejestrowane
dyfraktogramy analizowano jakoSciowo poprzez porOwnanie zmierzonych re-
flekséw z baza danych PDF2 dostarczona przez ICDD. Analiza ilo§ciowa zosta-
fa przeprowadzona w programie TOPAS, po wcze$niejszym okreSleniu statych
parametrOw wiazki promieniowania rentgenowskiego na wzorcu NIST LaB,
nr 660 a.
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We wszystkich badanych prébkach stwierdzono wystepowanie trzech odmian
SiC: 6H (heksagonalna), 4H (heksagonalna), 15R (trygonalna).

W tabeli 4 przedstawiono wyniki analizy iloSciowej i jakoSciowej wraz z wielko-
Scia krystalitow i parametrami komorki elementarne;.
Tabela 4
Wyniki analizy ilosciowej i jakoSciowej wraz z wielkoscig krystalitow i parametrami komorki
elementarnej (wartosci w nawiasach dotyczq dwoch ostatnich miejsc po przecinku)

Badana Faz‘a k:;lflsill;i(:(sﬁzv ParaI}letr Parmpetr Sktad
probka krystaliczna a [A] c [A] [%]
[nm]
Granulat | 6H1  |21.25 + 0,61 3.08161 + (34) | 15,1551 + (41) |34.35 + 0,49
SiC SIKA | 6HII 231 + 20 |3.081866 + (69)| 15,12384 + (56) | 33,89 + 0,44
TECH 4H | 61,1 + 022 | 3.08151 + (11) | 10,08678 + (59) |23.39 + 0,32
FCPI3RTP 15R 45 +30 | 3,08226 + (37) | 37,8271 + (61) | 8,37 + 0,30
] 6H 600 + 28 |3,081184 + (13)| 15,1941 + (12) | 49,07 + 0,20
zPsr:rl:;(?\ 40 585 + 20 |3,080383 + (15)] 10,084076 + (81) |46,22 + 0,21
I5R 213 + 22 | 3,08075 + (14) | 37,8061 + (19) | 4,71 % 0,13
] 6H 756 + 56 |3,080841 + (13)| 15,11791 + (12) |43.33 + 021
Zpsrgzg 4H 997 + 86 |3,080072 + (14)| 10,083044 + (71) |51,37 + 0,22
15R 192 + 19 | 3,08044 % (15) | 37,8008 + (20) | 5.29 + 0,14
] 6H 463 + 18 |3,080677 + (28)| 15,11614 + (24) | 47,71+ 0,29
Zpsrgﬁfac 4H 575 1 26 |3,079831 + (29)| 10,08246 + (14) | 47,47 + 0,29
I5R 257 + 47 | 3.0799 + (22) | 37.7992 + (36) | 4.82 + 0.22

Zrédto: Jak wtab. 1.

Po procesie spiekania obserwowano rozrost ziaren, jest on dla poszczeg6lnych
faz SiC dla kazdej serii inny. Dla probek formowanych jednoosiowo, spieka-
nych swobodnie ziarna fazy heksagonalnej 6H i 4H sa odpowiednio o 3 i 16
razy wigksze w stosunku do wyjSciowych krystalitbw w granulacie. Natomiast
odmiana trygonalna 15R zwigkszyla swoje wymiary 4-krotnie. W przypadku
ksztattek z serii A, ktore byty dodatkowo poddane zageszczaniu izostatycznemu
w prasie CIP, rozrost krystalitow fazy 6H i 4H jest ~3 i 10-krotny w stosun-
ku do krystalitow pierwotnych, ale i tak mniejszy niz w stosunku do prébek
zageszczanych jednokrotnie. Natomiast dla odmiany SiC 15R obserwowa-
ny jest 5-krotny rozrost krystalitbw w odniesieniu do materialu wyjsciowego.
Dla ksztaltek poddanych dodatkowemu procesowi spiekania w wysokotempe-
raturowej prasie izostatycznej (HIP), zaobserwowano najmniejszy rozrost faz
krystalicznych 6H i 4H w stosunku do krystalitow pierwotnych. Wielko§¢
poszczegdlnych faz wzrosta odpowiednio 2- i 9-krotnie. W przypadku fazy
15R zmierzona wielko$¢ krystalitow jest najwigksza w odniesieniu do prébek
z pozostatych serii. W wyniku procesu HIP rozmiary odmiany trygonalnej SiC
ulegly zwigkszeniu o blisko 5 razy.
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Wyniki badai wytrzymaloSci mechanicznej

Przeprowadzono badania wytrzymatosci na zginanie otrzymanych prébek SiC.
Badania wykonano na prasie typu LLOYD Instruments LR 10 K, metoda zgina-
nia tréjpunktowego.

Zgodnie z instrukcja urzadzenia wytrzymalo$¢ obliczano ze wzoru:

3Py

=2 07 2
" 4.b-h-R @

gdzie:
P [N] - sita tamiaca (obciazenie state),
1 [cm] - odleglo$¢ miedzy pryzmatami,
r [cm] - odleglo$¢ od punktu zerowego do punktu, w ktérym nastapito ztamanie
probki,
b [cm] - szeroko$¢ belki w miejscu ztamania,
h [cm] - wysoko§¢ belki w miejscu ztamania,

R [cm] - odleglo§¢ miedzy osia ruchomej dZwigni aparatu a Srodkiem goérnego
pryzmatu.

Na rycinie 11 przedstawiono wyniki wytrzymalo$ci na zginanie, a w tabeli 5
podano Sredni wynik wytrzymatoSci na zginanie prébek SiC z danej serii.

Tabela 5
Wytrzymatosé mechaniczna na zginanie probek SiC
Seria prébek W, [MPa] Odchylenie standardowe
A (CIP) 351 36
B 298 58
C (HIP) 365 52
Zrédto: Jak wtab. 1.
400+
sop”
300+
= 250 mA
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E 200+ mB
= 1504
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Ryc. 11. Wytrzymato$¢ na zginanie prébek SiC serii: A - spiekane po dodatkowym prasowaniu

w CIP, B - spiekane swobodnie, C - prasowane izostatycznie na goraco w HIP
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Prébki prasowane izostatycznie na goraco oraz probki spiekane swobodnie, ale
poddane dodatkowemu zageszczaniu izostatycznemu na zimno, wykazuja wyz-
sza wytrzymato$¢ na zginanie niz probki spieczone swobodnie po zwyklym pra-
sowaniu jednoosiowo dwustronnie.

Wyniki badan przelaméw prébek

Badania wykonano na przetamach prébek SiC po testach wytrzymatoSciowych
z wykorzystaniem wysokorozdzielczego mikroskopu elektronowego z emisja
polowa FEI Nova NanoSEM 200 (ryc. 12-14).
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| 12:00:52 PM | 5.00 kv | 5,000 x| ETD 6.4 mm £ 12:04:38 PM | 5,00 kv | 20 000 x| ETD | 6.3 mm

Ryc. 13 Obraz przelamu prébki z serii B - spiekana swobodnie
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Ryc. 14 Obraz przelamu prébki z serii C - prasowane izostatycznie na goraco w HIP

Na podstawie obrazéw przelaméw wykonanych w mikroskopie skaningowym
zaobserwowano podobiefistwa w mikrostrukturze préobek formowanych jedno-
osiowo, spiekanych swobodnie oraz ksztattek, ktdre byly dodatkowo poddane
procesowi spiekania w warunkach zwigkszonego ci$nienia. Wszystkie probki sa
dobrze spieczone. Przetamy sa transkrystaliczne, charakterystyczne dla materia-
hu kruchego (brak odksztalcenia plastycznego). Na zdjeciach widoczne sa jed-
nak miejsca (ciemne punkty - pory) Swiadczace o gorszym spieczeniu weglika
krzemu (ryc. 12-14, powigkszenie 5000 x). W przypadku ksztattek spiekanych
swobodnie obszary o mniejszym zageszczeniu sa rozmieszczone rownomiernie,
ale wystepuja stosunkowo czesto.

3. Podsumowanie

Na podstawie wynikow badan probek stwierdzono, ze:

- Seria probek otrzymana w wyniku prasowania jednoosiowego dwustronne-
go oraz spiekana, a nastepnie prasowana izostatycznie na goraco (Hot Isostatic
Press), charakteryzowala si¢ najwyzsza wartoScia gestosci wlasciwe;.

- Dla ksztaltek poddanych dodatkowemu procesowi spiekania w wysokotem-
peraturowej prasie izostatycznej (HIP) zaobserwowano najmniejszy rozrost faz
krystalicznych 6H i 4H w stosunku do krystalitéw pierwotnych.

- Prébki prasowane izostatycznie na goraco oraz probki spiekane swobodnie,
ale poddane dodatkowemu zageszczaniu izostatycznemu na zimno, wykazaty
wyzsza wytrzymalo§¢ na zginanie niz probki spieczone swobodnie po zwyklym
prasowaniu jednoosiowym dwustronnym.
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- Na podstawie obrazéw przetaméw wykonanych w mikroskopie skaningowym
stwierdzono, ze wszystkie wykonane probki byly dobrze spieczone.

Prace, wykonane w ramach zadania badawczego wilasnego pt.: ,,Optymalizacja
warunkéw ciSnienie - temperatura w technice HIP w celu uzyskania ceramiki
weglika krzemu odpornej na szoki termiczne i mechaniczne”, beda kontynu-
owane w celu okreslenia optymalnych warunkéw prowadzenia procesu zapew-
niajacych uzyskanie ceramiki catkowicie gestej przy jednoczesnym uniknigciu
rozrostu ziaren.
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INFLUENCE OF TECHNOLOGY ON SELECTED QUALITIES OF
SILICONE CARBIDE CERAMIC (SIC)

In this paper we present introduction works which main goal is determination
of influence unitary processes on selected properties silicon carbide (SiC)
ceramics, that were obtained using different techniques of compaction. We
obtained following series of silicon carbide samples (SiC): pressed uniaxial
bilateral and next sintering, the second series — pressed uniaxial bilateral
and additionally pressed cool isostatic press before sintering, the last series
— pressed uniaxial bilateral, sintering and pressing isostatic in high tempera-
ture (Hot Isostatic Press).

As a result of the study was determined the flexural strenght of samples
obtained differences ways. Additional isostatic press process caused rise of
flexural strenght of sintering samples SiC and reduction crystallite sizes for
some phases of the test material.
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