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1. WSTEP

1.1. Wprowadzenie

Korzystny zesp6t wtasnosci fizycznych ceramiki azotkowej (niska gestos¢,
doskonate wtasnosci mechaniczne, duza odpornos$¢ na kruche pekanie itp.) pozwala
na szerokie stosowanie jej jako materiatu inzynieryjnego. Ceramika azotku krzemu
obarczona jest jednak zasadniczg wadg, bowiem maksimum swoich wtasciwos$ci
osigga po catkowitym spieczeniu, a proces ten jest niezwykle utrudniony ze wzgledu
na wystepowanie wigzan kowalencyjnych Si-N. Jest to réwnoczeénie zaletg i wada
tego materialu. Zaleta bo czyni go potencjalnie znakomitym materiatem
inzynieryjnym, a wada bo wymaga spiekania w temperaturze bliskiej rozktadu
zwigzku. Dopiero odkrycie w Japonii [I] i Anglii [2] na poczatku lat
siedemdziesigtych roztwordow statych w uktadzie Si-Al-O-N pokazato mozliwos$¢
uzyskania, w zalezno$ci od potrzeb, zréznicowanego udziatu bardziej jonowych
wigzan Al-0 iotworzyto droge dla praktycznego zastosowania tworzyw azotkowych.

W latach osiemdziesigtych nastgpita intensyfikacja badafn nad ceramika sialonowg w
skali Swiatowej, co zostanie przedstawione szerzej w dalszej cze$ci pracy, a na rynku
pojawita sie ceramika sialonowa produkowana metoda reakcyjnego spiekania
odpowiedniej mieszaniny azotku krzemu i tlenku glinu. Koszty produkcji i stopien
komplikacji technicznych takiej ceramiki sialonowej niewiele jednak odbiegaja od
pierwowzoru ceramiki czysto azotkowej i dlatego rozpoczeto poszukiwania innych
metod otrzymywania sialonu. W drugiej potowie lat osiemdziesigtych pojawity sie
pierwsze doniesienia 0 mozliwo$ci otrzymywania P-sialonu metodg karbotermicznej
redukcji i azotowania kaolinu.

Atrakcyjno$¢ roztworéw statych azotku krzemu i potencjalne wtasciwosci ceramiki
przyciagnety uwage wielu badaczy i aktualnie nasza wiedza zostata poszerzona o
mozliwos$ci i granice zardwno wytwarzania, jak i wtasciwos$ci tworzyw opartych na
a- i P-sialonie. W pracy ograniczono przedmiot badan do p-sialonu uwazajac, ze z
jednej strony stwarza on wieksze mozliwos$ci uzyskania ceramiki o wtasnosciach
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stabilnych do wysokiej temperatury, a z drugiej daje szanse produkcji bez
koniecznos$ci stosowania skomplikowanych technologii, jak spiekanie ci$nieniowe.

Konsekwencja odrzucenia zaawansowanych technologii przy otrzymywaniu ceramiki
P-sialonowej jest zwro6cenie sie w kierunku mniej skomplikowanych metod
otrzymywania proszku, szczeg6lnie redukcji i azotowania. Prostota tej metody i
powszechna dostepnos$¢ surowca glinokrzemianowego sprawity, ze ten sposdb
otrzymywania P-sialonu zostat przetestowany przez wiele osrodkéw badawczych na
Swiecie. Z biegiem czasu okazato sie, ze jakkolwiek P-sialon stosunkowo tatwo
tworzy sie w warunkach karboredukcji, to powstajacy produkt jest wielofazowy i
trudny do kontroli. Problem ten praktycznie do dzisiaj pozostaje otwarty, a w
literaturze istniejg sprzeczne poglady na temat parametréw kontrolujgcych przebieg
procesu. Istniejgcy stan rzeczy zachecatl do podjecia badan nad istotg proceséw
towarzyszacych powstawaniu P-sialonu ijego stabilnosci, tak aby mozliwe sig stato
wykorzystanie peini waloréw, jakie niesie z sobag ceramika azotkowa oparta na
roztworach statych Si3N 4.

1.2. Cel pracy

Na podstawie prac rozpoczetych w Katedrze Chemii Ciata Statego i Nauki o
Materiatach Uniwersytetu Technicznego w Eindhoven (TUE) i kontynuowanych w
Katedrze Nauki o Materiatach Wydziatu Inzynierii Materiatlowej, Metalurgii i
Transportu Politechniki Slaskiej w Katowicach przedstawione zostang w niniejszej
pracy rozwigzania, ktére czynig z redukcji karbotermicznej metode otrzymywania
czystego P-sialonu dla potrzeb produkcji stabilnej ceramiki sialonowej.
W szechstronne ujecie problemu pozwolito dostrzec pomijang dotychczas role

gazowych reagentow i produktéw, ich cisnien czgstkowych w ksztattowaniu
ostatecznego sktadu fazowego produktu reakcji karbotermicznej. Zastosowanie
czystych surowcéw i kontrolowanej do pewnego stopnia mikrostruktury

wyjsciowego materiatu pozwolito wyeliminowaé¢ (a przynajmniej znacznie
ograniczy¢) zaburzenia procesu, jakie moze wprowadzaé obecno$¢ wspomagajaco
dziatajacej fazy ciektej czy zréznicowane ci$nienie czgstkowe gazowych reagentéw
wewnatrz poréw materiatu.

Celem tej pracy byto ponadto sprawdzenie mozliwosci spiekania P-sialonu z
redukcji karbotermicznej, mozliwie bez dodatkéw spiekajacych, ktére utatwiaja
wprawdzie proces zageszczania, ale niekorzystnie modyfikujg wysokotemperaturowe
wtasnosdci spieku. W opracowaniu zamieszczono wyniki spiekania p-sialonu w
poréwnaniu do sialonu otrzymywanego z kaolinu, metoda optymalizowangw TUE, z
dodatkiem i bez tlenku itru.

Procesy zachodzace w koricowym etapie redukcji karbotermicznej, zintensyfikowane
przez znaczng powierzchnie wtasciwg ktérej rola w reakcjach heterogenicznych jest

n

niekwestionowana, zwrécity moja uwage na problem trwatosci ceramiki P-
sialonowej w réznym S$rodowisku gazowym. Tym samym zagadnienia stabilnosci
materiatu, jego sktadu fazowego testowanego w atmosferze powietrza, azotu i
atmosfery redukujacej zostaty wtaczone do programu badan. Wyniki te,
prezentowane wstepnie na konferencji V ECERS w Wersalu (1997 r.), a péZniej w
formie referatu na 9 Kongresie CIMTEC w 1998 r. we Florencji, stanowity
nowatorskie ujecie zagadnienia. Dzisiejsze zainteresowanie wielu znaczacych
osrodkéw naukowych problemami szeroko rozumianej korozji i utleniania ceramiki
sialonowej potwierdza stuszno$¢ obranej drogi.

Podziekowanie

Przedstawiona praca jest efektem badan rozpoczetych w 1991 r. na Uniwersytecie
Technicznym w Eindhoven (TUE), finansowanych w ramach programu TEMPUS
(IMG-PLT-0166-90) i kontynuowanych w Katedrze Nauki o Materiatach Wydziatu
Inzynierii Materiatlowej, Metalurgii i Transportu Politechniki Slaskiej, przy
zyczliwym poparciu kierownictwa Katedry Prof.dr.hab.inz. A. Maciejnego i
Prof.dr.hab.inz. M. Hetmanczyka. Projekt badawczy KBN: 7 T08D 04709 oraz
wilaczenie pracy po programu finansowego Katedry zapewnity S$rodki na jej

realizacje.

Stowa podziekowania pragne wyrazi¢ prof. R. Metselaarowi (TUE), ktory zawsze
stuzyt radg pomocg i otwartymi drzwiami laboratoriow w swojej Katedrze.
Serdecznie dziekuje dr. R. Terpstra (TNO), ktdry szczeg6lnie w pierwszym okresie
pracy nad redukcjg karbotermiczng pomagat swojg radg i dzielit sie doSwiadczeniem.
Podobne podziekowania sktadam réwniez inz. H. van der Heijde z TNO.
Dr. A.Zymla z Ecole Centrale Paris i inz. M. Hendrix z TUE chciatabym
podziekowaé za cierpliwo$¢ i pomoc w analizach dyfraktograficznych. Szczegélnie
dziekuje A. Kudybie-Jansen za serdeczng i szybka pomoc w docieraniu do Zroédet
informacji.
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2. STUDIUM ZAGADNIENIA

2.1. Ukiad Si-Al-O-N

Zainteresowanie zwigzkami tlenoazotkowymi krzemu i glinu siega poczatku lat
siedemdziesigtych, kiedy stwierdzono, ze wprowadzenie aluminium i tlenu do azotku
krzemu otwiera nowe mozliwos$ci ksztattowania struktury i wiasnosci tego materiatu
inzynieryjnego, jak i utatwienia technologiczne. Pierwsze prace na ten temat ukazaty
sie niemal réwnolegle w Japonii [I] i Wielkiej Brytanii [2], a zwigzki wystepujace w
uktadzie Si-Al-O-N zostaty okre$lone mianem ,sialonéw”. W prezentowanej pracy
zastosowano terminologie i pisownie skrotow nazw tych zwigzkéw, zgodnie z zasada
sugerowang przez IUPAC [3], malymi literami, co eliminuje pomytki wynikajace z
uzywania symboli chemicznych bez wspétczynnikéw stechiometrycznych.

Struktura tych zwigzkéw i ro6znorodno$¢ wtasciwosci wupodabnia je do
glinokrzemianéw, przy czym podstawowym elementem struktury sg tetraedry
krzemowo-azotowe [SiN4]'8, ktére przez wspo6lne wierzchotki taczg sie w
tréjwymiarowa sie¢ przestrzenng. Z takich wtasnie tetraedréw zbudowany jest azotek
krzemu Si3N 4, o ktérego istnieniu pisano juz na poczatku tego wieku [4].

W strukturach krzemianowych glin odgrywa szczegélng role, poniewaz tetraedr
glinotlenowy ma bardzo zblizone rozmiary do krzemotlenowego i moze go
zastepowaé w strukturach przestrzennych pod warunkiem odpowiedniej kompensacji
tadunku. Takie samo zjawisko moze zachodzi¢ w zwigzkach azotkowych, gdzie
podstawowg jednostkg strukturalng bedg tetraedry [(Si,Al)-(0,N)]4, a ich wzajemne
rozmieszczenie oraz zmienny stopien podstawienia decyduja o rdéznorodnosci
zwigzkow krystalicznych, roztworéw statych i szkiet wystepujacych w tym uktadzie.

Uktad Si-Al-O-N jest czterosktadnikowy i w zwigzku z tym jego sktad chemiczny
mozna przedstawi¢ w formie tetraedru, gdzie kazdy wierzchotek przedstawia jeden

atom danego pierwiastka. Kazdy punkt wewnatrz tetraedru odpowiada sktadowi:

SioAlhOcNi - (a+b-Yc) (I)
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Jezeli jednak kazdemu z pierwiastkOw przypisze sie jego powszechnie przyjete
warto$ciowosci Silv, Al O, Nm, to ginie jeden stopien swobody i kazdy punkt
sktadu moze by¢ opisany przez:

SiaAlbO3. 7a. 6b”6a +5b -2 (2)

Uktad jest zatem pseudoczterosktadnikowy. Sktad dowolnego zwigzku bedzie lezat
na ptaszczyznie nieregularnego czworokata, co przedstawiono na rys. 1 [5].
W ierzchotki czworokata odpowiadajg: (1/7) Si3N4, (1/5) A120 3, (1/2) AIN i (1/3)
Si02 (rys. 2). Jezeli jednak sktad chemiczny danego punktu bedzie wyrazony w
ekwiwalencie % atomowego i warto$ciowosci, to uktad przyjmie posta¢ kwadratu o
boku 12, a wierzchotki beda odpowiadaty sktadom pojedynczych
zwigzkéw: 3 (Si02) - 2 (A120 3) - 4 (A1N) - Si3N 4. Kazdy punkt sktadu reprezentuje
kombinacje 12 dodatnich i 12 ujemnych wartosciowos$ci. Powszechnie przyjeto sig,
ze Si3AN4 umieszczany jest w lewym dolnym rogu diagramu; przy przemieszczaniu
sie w prawo krzem jest zastepowany przez ekwiwalentng ilos¢ glinu, a przy
przesuwaniu sie od dolu do géry azot zastepowany jest przez tlen [6]. Srodek
kwadratu odpowiada zatem sktadowi Si] 5A120 3N 2 (rys. 3).

0 1/5 Al,0, Al
Rys. 1 Ukfad Si-Al-O-N wformie Rys. 2. Uktad SidNr AIN-AI20 r Si02wformie
tetraedru [5] nieregularnego czworokata [5]
Fig. L The tetrahedral representation of Fig. 2. Irregular quadrilateral plane
the Si-Al-O-N system representing the SiaNr AIN-AID 3

Rownowagi fazowe w tym uktadzie badano tak eksperymentalnie, jak i obliczano
teoretycznie, ale w dalszym ciggu istnieje sporo niejasnosci co do sktadu
wystepujacych faz i ich roztworéw statych, obszaré6w wspéttrwatosci, powstawania
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fazy ciektej itp. W badaniach eksperymentalnych wskazuje sie, ze uktad Si-Al-O-N
jest bardziej ,,rzeczywistym wspdtistnieniem faz” niz uktadem réwnowagi w sensie

termodynamicznym ze wzgledu na pewne niedoktadnos$ci, ktdre powstajg podczas
pomiarow:

e straty masy na skutek parowania, co zmienia sktad chemiczny,

¢ bardzo niska szybko$¢ reakcji azotkéw bez udziatu fazy ciektej,

e nieprecyzyjne okre$lenie sktadu chemicznego $rodowiska gazowego,
gdzie $ladowe ilosci SiO(g), A10x(g mogg zmienia¢ tak termodynamike,
jak i kinetyke reakcji prowadzac do ré6znych wynikéw koncowych.

3Si02 2AID 3

ekwiwalentny % Al 100

Rys. 3. Uktad Si-Al-O-N sporzadzony w oparciu o ekwiwalentne stezenia [5]

Fig. 3. The square representation o fthe system using equivalent concentrations [5]

Typowy diagram fazowy w uktadzie Si-Al-O-N przedstawia sie w postaci
temperaturowego przekroju wspottrwatosci faz; wyniki eksperymentalne pochodzg
zazwyczaj z zakresu temperatuiy 1700-1800° C [7-8], natomiast diagramy obliczane
z danych termodynamicznych obejmuja szerszy zakres temperatur [9-12].

W omawianym uktadzie wystepujg 4 zwigzki proste Si3N,, AIN, Si07, Al20 3;
zwigzki pseudopodwo6jne 3AI120 3.2Si02 (mulit), Si3N4.Si02 (Si2N20), A130 3.A1IN
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(AI303N), zwigzek pseudopotrojny (faza X) i politypoidy azotku glinu. Niemal
kazda z tych faz tworzy roztwory state przy statym stosunku metalu do niemetalu
(Me :X), co graficznie obrazujg proste rownolegte na rys. 3. Wzdtuz tych to linii Si
+ N jest stopniowo zastepowane przez Al + O. Roztwory state w innym kierunku
maja minimalny obszar wystepowania, co zwigzane jest z dlugos$cig wigzan
chemicznych: identycznych dla Si-N (0.175 nm) i AI-0 (0.175 nm), a réznych dla
Si-0 (0.162 nm) i AI-N (0.187 nm). Brak jest wiec roztwordw statych w ukitadzie:
SiZN20 - AL1N, Si02- A1IN, Si02- A130 N (rys. 3-4).

3(Si0)) 6/13(3A120j.2Si0J 2(AIA) 3(Si02 3AIA.2S10, 2(AlA)

Rys. 4. Diagramfazowy Si-Al-O-N. Rzeczywiste wspdtistnieniefaz w temperaturze 17500C
wedtug (a) - K.H. Jacka [2] i (b) - B.Bergmana [42]

Fig. 4. The Si-Al.-O-Nsystem. The behaviour diagram at temperature about 1750° C by
(aj - K.H. Jack [2] and (b) - B.Bergman [42]

Azotek krzemu wystepuje w dwoéch odmianach krystalograficznych a i P o
strukturze heksagonalnej. Kazdy atom azotu jest wspélny dla trzech tetraedrow, a
grupy SidN lezg w przyblizeniu na jednej ptaszczyznie. W odmianie polimorficznej
p-SiAN4mamy do czynienia z naktadaniem sie ptaszczyzn typu ABAB.

Daje to krystalograficzng grupe przestrzenng typu P6 3/m, gdzie atomy zajmuja
pozycje 6h i 2c. Atomy krzemu zajmujg pozycje 6h, podczas gdy atomy azotu obie
pozycje 6h i 2c. W takiej strukturze tworzg sie kanaliki rownolegte do kierunku c

[7] (rys. 5).

W odmianie krystalograficznej a-Si3N4 ptaszczyzny naktadaja sie wedtug schematu
ABCD, co daje grupe przestrzenng typu P 3lc powodujac zamknigcie kanalikow i
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utworzenie dwdéch Iluk miedzyweztowych w komoérce elementarnej Sil2N,6.

Powstanie takiej struktury wymaga pewnego odksztatcenia tetraedréw, co generuje
naprezenia w sieci krystalograficznej [13]. Przemiana polimorficzna zachodzi tylko
w jednym kierunku a -> (3, co jest zrozumiate zwazywszy wyzsze naprezenia
wystepujace w strukturze a. Przemiana ma charakter rekonstrukcyjny, wymaga
znacznej energii aktywacji do zerwania wigzan Si - N i zachodzi tylko w obecnosci
fazy ciektej [14].

Roztwdr staty A120 3i AIN w p-SidN4, zwany P-sialonem, rozcigga sie wzdtuz linii
3Me/4X. Jego skiad chemiczny okres$lany jest wzorem Si62A1z0OzZN,,.z, a granice
homogenicznos$ci okres$lono dlaz = 4.2 [2]. Sktad roztworu statego lezy wiec na linii
Si3N4 - A130 . P-sialon ma strukture P-Si3N4 i sktada sie z tetraedréw [Si04xXNJ.
Na skutek jednoczesnego podstawienia krzemu przez aluminium i azotu przez tlen
wzrastajg odlegtosci miedzy najblizszymi sgsiadami, co przyczynia si¢ do wzrostu
komoérki elementarnej. Zalezno$¢ miedzy stopniem podstawienia z a parametrami
komérki elementarnej P-sialonu okre$la zalezno$¢ wyprowadzona przez Ekstroma
[15]:

a = 7.603 + 0.0296z

b = 2.907 + 0.02552 )
Si * 0] Si
A B c D
N v & N v A

Rys. 5. Warstwy krzemo-azotowe typu AB (a) i CD (b) w azotku krzemu. W odmianie a-
SijN< warstwy uktadajg sie w kolejnosci ABCD, a w odmianie /3-SisN4- ABAB [7]

Fig. 5. AB (a) and CD (b) layers insilicon nitride. The stacking sequence in the a-
modification is ABCD and in the /3-modification is ABAB [7]

W strukturze a-SidN4 moze sie rozpuszczaé¢ azotek glinu i wéwczas dochodzi do
podstawien Al - N w miejsce Si - N, co wymaga stabilizacji sieci przez
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wprowadzenie dodatkowych kationdw. Kationy te lokujg sie w przestrzeniach
miedzyweztowych sieci 0t-SidN4, a powstaly roztwér staty, noszacy nazwe a ‘-
sialonu, nalezy rozpatrywac jako uktad pieciosktadnikowy Me-Si-Al-O-N, gdzie Me
= Li, Mg, Ca, Y oraz metale ziem rzadkich z wyjatkiem La [171].

Poniewaz w komoérce elementarnej a-Si,2N16 sg tylko dwie przestrzenie
miedzyweztowe dla podstawien kationowych, to teoretyczna granica roztworu
statego a ‘-sialonu z kationem o warto$ciowosci vjest spodziewana dla sktadu:

MeBii22A1%1i6 (4)

W rzeczywisto$ci nie udato sie osiggna¢ tak wysokiego stopnia podstawienia, a
przyczyn upatruje sie w obecnos$ci tlenu [17]. Ponadto gérna granica
rozpuszczalnoéci tego roztworu statego zmniejsza sie ze wzrostem wielko$ci kationu
modyfikujgcego [18-19] osiggajac wartosci bliskie 2.0 dla Li, 1.8 dla Ca i nie wiecej
niz 1.0 dla metali ziem rzadkich. Z kolei niektére tréjwartos$ciowe kationy (Yb, Sm i
Eu) moga podczas spiekania zmienia¢ swojg warto$ciowo$é do 2* zwiekszajgc w ten
spos6éb swdéj promien jonowy i ograniczaé¢ ich rozpuszczalno$¢ w sieci a ‘-sialonu
[20].

Przy powstawaniu roztworu statego a ‘-sialonu i zastepowaniu wigzania Si - N
(0.174 nm) przez Al - N (0.187 nm) ma miejsce znaczniejszy wzrost parametréw
komoérki elementarnej. Dla og6lnego wzoru a ‘-sialonu, ktéry uwzglednia réwniez
obecnos¢ tlenu wprowadzanego w postaci Me20v, otrzymujemy:

M e ii2(mHjAlmnO (5)

W tym opisie m (Al - N) zastepuje m (Si - N), an (Al - O) zastepuje n (Si - N), przy
czym dla metalu Me o warto$ciowos$ci v:

X = - (6)
Zmiany komoérki elementarnej opisuja réwnania [15]:

Aa(pm) = 45m+ 0.9n
Ac(j>m) = 4.0m+ 0.8n

)

Powstawanie roztworu statego a ‘-sialonu jest ograniczone takze minimalng
warto$cig parametru x, ktéry w zaleznoéci od wartosciowosci kationu Me wymaga
minimum x= 0.3+0.5 [19].

W ystepowanie dwu odmian polimorficznych sialonu bedacych pochodnymi odmian
polimorficznych azotku krzemu rodzi pytanie o mozliwo$¢ wystepowania i
odwracalno$¢ przemian polimorficznych obu faz. W istocie stwierdzono
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wystepowanie odwracalnej przemiany polimorficznej a<-»p, chociaz przemiana
a-»P zachodzi znacznie fatwiej. Natomiast powstawanie jednej lub drugiej fazy
zalezy od szybkosci chtodzenia materiatu, stopnia podstawienia roztworu statego,
wielkosci kationu metalu, obecnos$ci fazy ciektej itp. [21].

Tlenoazotek krzemu Si2N20, zwigzek pseudopodw6jny Si3N4.Si02, strukturalnie jest
podobny do obu zwigzkéw. Zbudowany jest z tetraedréow [SiN30]'7, ktore tgcza sie
w tréjwymiarowa sie¢ przestrzenng [22]. Jego strukture mozna wyobrazi¢ sobie jako
zbudowang z warstw heksagonalnych o réwnej liczbie atoméw krzemu i azotu, a
potaczonych miedzy sobg przez atomy tlenu. W ten sposoéb kazdy atom tlenu
uzupetnia tetraedr woko6t atomu krzemu, a ten ostatni poprzez potgczenie tlenowe w
potowie nalezy do wyzszej, a w potowie do nizszej warstwy heksagonalnej. Tym
samym kazdy atom tlenu jest wspdlny dla dwéch atomoéw krzemu jak w Si02
podczas gdy krzem i azot sg odpowiednio w koordynacji 4 i 3, jak to ma miejsce w
azotku krzemu [23 - 24].

Tlenoazotek krzemu moze rozpuszcza¢ Al20 3, a roztw6r staly rozciaga sie wzdtuz
linii 2M e/3X ijest wyrazany wzorem [25]:

Sh-xAlJ"2-xOl +¢ (8)

Roztwory state tej fazy noszg nazwe sialonu O’. Zakres rozpuszczalnos$ci tlenku
glinu w tlenoazotku jest znacznie mniejszy niz w P*‘- sialonie i wedtug réznych
autoréw moze osigga¢ wartosci x=0.20 [42] lub x=0.25 [26].

Posuwajac sie po granicy diagramu w gére (NI, OT), poczatkowo dla A1l=0, a
potem w prawo (N=0, Alt), dochodzi sie do dobrze znanych zwigzkéw tlenkowych:
Si02 mulit 3A120 3.2Si02 i A120 3. Ich struktura i wtasnos$ci sa powszechnie znane,
ale warto w tym miejscu przypomnieé, ze dla N=0 zamianie tetraedréw [SiO,]4 na
tetraedry [A104]5 powinno towarzyszy¢ wprowadzenie dodatkowego kationu dla
kompensacji elektrowarto$ciowosci sieci (tak jak ma to miejsce na przykiad w
glinokrzemianach). W przypadku czystych potgczen Si02 - A120 3 przynajmniej
potowa jondéw AI3 musi wystepowaé¢ w liczbie koordynacyjnej 8 tgczac sig
krawedziami w tancuchy, a pomiedzy nimi wystepuja potgczone narozami tetraedry
glino- i krzemotlenowe. Natomiast w czystym tlenku glinu jon AI3+ wystepuje
niemal wytgcznie w koordynacji oktaedrycznej z wyjatkiem niektérych odmian
przejsciowych, np. 0- A120 3[27].

Azotek glinu tworzy z tlenkiem glinu roztwory state. Wielo$¢ odmian
polimorficznych A120 3 znajduje swe odbicie w odpowiedniej liczbie odmian
roztworéw statych; Lang i Foster [28] wymieniajg ich az trzynascie. W wiekszos$ci
sg one termodynamicznie nietrwate, jakkolwiek moga powstawa¢ w specyficznych
warunkach. Jedyng fazg trwata w zakresie temperatur 1640-1900°C jest roztwér
staty o strukturze regularnej, ktéry mozna traktowa¢ jako pochodng fazy y-Al20 3
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(spinel) stabilizowang azotem. Powszechnie dla opisu tego zwigzku uzywa sig

nazwy alon.

Z dwoéch modeli podanych przez Mc Cauleya [29], tzw. kationowego (stata
zawarto$¢ kationu, aniony w pozycjach miedzyweztowych) i anionowego (stata
zawarto$¢ azotu, wakancje na pozycjach oktaedrycznych), ten ostami model zyskat
eksperymentalne potwierdzenie [30], ajego formute opisuje wzor:

AlBA)BVAW-xyi0)2-XN X 9)

gdzie:

0<x<8[29] lub 2.3 <x<4.7 [31-32]

% mol. Al203
Rys. 6. Zakres trwatosci y-Al20 3[31-32]
Fig.6. Stability region ofy-Al20 5[31-32]

Zakres trwatos$ci roztworu statego zmienia sie wraz z temperaturg (rys. 6) i jest
wymieniany przez réznych autoréw jako 27-40 % mol. AIN [29] lub 19-34 % mol. w
1850°C [32]. Odpowiednio do zmiany stopnia podstawienia zmieniajg sie parametry
komérki elementarnej [33].

Azotek glinu, ktéry jest jednym z czterech gtéwnych sktadnikéw uktadu Si-Al-O-N,
ma heksagonalng $ci$le upakowang strukture krystaliczng typu wurcytu, ktorg
przedstawiono na rys. 7 [34]. Podstawowagjednostkg sg tetraedry [AIN4]9\
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W poblizu azotku glinu wystepuje 6 zwigzkéw uwazanych za politypy AIN

zawierajagcych dodatkowy atom niemetalu. W dostownym znaczeniu ,politypy” sa
strukturami warstwowymi, w waskim zakresie zachowuja ten sam sktad chemiczny, a

réznig sie tylko sposobem potgczenia warstw. W przypadku sialonowych
»politypow” obserwuje sie systematyczng zalezno$¢ miedzy sktadem chemicznym

parametrami komorki elementarnej a typem struktury; taka serie zwigzkdw okresla

sie mianem politypoidéw, zgodnie z nomenklaturg przyjeta przez Miedzynarodowy
Zwiazek Krystalograficzny (International Union of Crystallography) [35].

Rys. 7. Struktura azotku glinu [34]

Fig. 7. A structure ofaluminium nitride [34]

Struktura politypoidéw sialonowych wywodzi sie z wurcytowej struktury A1IN, gdzie
miedzy warstwy MeX wzdtuz osi ¢ w spos6b naturalny wchodzg warstwy MeX2.
Tworzenie sie tych ostatnich jest zwigzane z obecnos$cig tlenu, ktéry pozwala na
oktaedryczng koordynacje aluminium. W wyniku tego wzdtuz osi ¢ struktura sktada
sie z ,n” warstw, gdzie ,,n” jest liczbag Ramsdella [5]. Politypoidy nR sktadajg sie z
trzech romboedrycznie skorelowanych blokéw, z ktérych kazdy zawiera n/3 warstw.
Natomiast politypoidy nH sktadaja sie z dwéch blokéw skoordynowanych w symetrii
heksagonalnej, zawierajacej n/2 warstw. W ten sposéb liczba warstw przypadajacych
na symetrycznie skoordynowany blok wynosi:

2
Nazwa 8H 15R 12H 21R 27R 2H
Liczba 4 5 6 7 9 11
warstw n
Me : X 4/5 5/6 6/7 718 9/10 1/1

Ogo6lny sktad politypoidow mozna wiec okres$lic wzorem MenXn+l Podstawieniom
glinu przez krzem musi towarzyszy¢ ekwiwalentna zamiana tlenu na azot przy
zachowaniu statego stosunku Me : X, a zakres homogenicznos$ci rozcigga sie az do
granicy A120 3- AIN.

W gérnej, ,niskoazotowej” czes$ci diagramu Si-Al-O-N znajduje sie faza, ktoéra
najczesciej okres$la sie mianem ,fazy X”, chociaz spotyka sie tez nazwy ,faza
Oyamy” [5] lub ,faza J” [36]. Co wiecej, w aktualnych katalogach danych
rentgenograficznych JCPDS [37] istniejg dane dyfraktograficzne o bardzo zbieznym
charakterze opisujgce faze J (karta nr 36-832 z roku 1978) i faze X (karta nr 34-719
z roku 1976). Najnowsze badania Anya i Hendry [38] przypisujag fazie X wzorzec
dyfraktograficzny zblizony do tego opisywanego przez obie karty [39 - 41].

W literaturze naukowej istnieja tez rozbieznos$ci przy okreslaniu sktadu chemicznego
i struktury fazy X. Oyama [1], ktéry nieznany wéwczas zwigzek okreslit symbolem
fazy |Il, przypisywat jej sktad 3AI120 3.2Si3N4 (Si6Al60 9N 8), czynigc analogie do
azotkowego mulitu. W dalszych badaniach [40-41] przypisywano jej skiad o
wiekszej zawartosci tlenu Sii2A1i80 36N 8 lub Si3AI60I12N 2. Najnowsze badania nad
otrzymywaniem fazy X [38] oraz badania wspoéttrwatosci fazy X w uktadzie Si-Al-
O-N [42] zdaja sie potwierdza¢ sktad chemiczny odpowiadajacy zwigzkowi
pseudopotréjnemu 2SiN4.6Si02.9A120 3 (Si*AligONNg). Stosunek Me:X jest tutaj
2.3:1.3 i w zwigzku z tym faza X wykazuje tylko bardzo ograniczony zakres
homogenicznosci w fazie statej. Faza X wystepuje w odmianie niskotemperaturowej
(tréjskosna) i wysokotemperaturowej (pseudoortorombowa). Topi sie w
temperaturze 1722°C [41] - 1721°C [43].

Faza ciekta w omawianym uktadzie pojawia sie przede wszystkim w eutektyce
pseudodwusktadnikowego uktadu Si02- A120 3ijej ilos¢ wzrasta wraz z temperaturg
po przekatnej kwadratu w kierunku naroza A1N, zwigzku topigcego si¢ w najwyzszej
temperaturze. Termodynamiczne oszacowanie wspo6ttrwatosci faz i zakresu
wystepowania fazy ciektej w temperaturze 1900° C przedstawiono na rys. 8 [44].

Waznym elementem diagramu sa linie wspottrwatosci faz, ktére do tej pory nie byty
szerzej badane z wyjatkiem ostatnio prezentowanych wynikéw M. Bowdena i in.
[26]. Linie wspoéttrwatosci wyznaczaja obszar wspétistnienia faz dla mieszaniny o
okreslonym sktadzie chemicznym. W uktadzie Si-Al-O-N wystepuje kilka
roztwor6w statych i linie wspoéttrwatosci wskazujg ze mozliwe jest wspdtistnienie
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dwoch roztworéw statych o zmiennym sktadzie chemicznym. Ta sytuacja dotyczy

obszaru wspotistnienia P-sialon - faza 15R; (3-sialon - O-sialon oraz wspotistnienia
politypoidow (rys. 4).

Jeszcze bardziej interesujace jest potozenie wierzchotkéw tréjkatéw wspottrwatosci
obejmujacych roztwory state, a w szczegdlnosci tych zawierajacych P-sialon, gdzie
zakres homogenicznos$ci jest wyjatkowo szeroki. Wierzchotki tréjkata P-sialon -O
sialon - faza X potozone sa w ten sposéb, ze wyznaczajg wspétistnienie fazy O
0o maksymalnym stopniu podstawienia fx=max.), fazy X o minimalnym stopniu
podstawienia oraz fazy P o pewnej wartosci z, ktéra przez réznych autoréw
okres$lana jest: z=0.8 [45], z=1.1 [26], z=2.0 [44], z=2.3 [46] oraz z=3.4 [47],
obejmujac niemal petny zakres roztworu statego.

0 20 40 60 80 100
SijN, ekwiwalentny % Al AIGNG

Rys. 8. Termodynamiczne oszacowanie wspottrwatoscifaz w uktadzie Si-Al-O-N w
temperaturze 1900°C wedtug L.Dumitrescu [44]

Fig. 8. Thermodynamic assessment o fthe Si-Al-O-N diagram at 190(f C according to
L. Dumitrescu [[44]

Istnienie uprzywilejowanego sktadu roztworu statego powinno mie¢ jakie$
uzasadnienie. Z punktu widzenia krystalochemii moégtby to by¢ roztwor staly, w
ktorym kazdy atom metalu jest otoczony przez ten sam uktad atomoéw azotu i tlenu,
czyli dla tetraedrow MeNjO, co odpowiada z=2. Ta warto$¢ zostata przyjeta przy
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termodynamicznym oszacowaniu diagramu Si-Al-O-N [44]. Jezeli z kolei rozwaza
sie drugag powtoke koordynacyjng, to kazdy atom metalu Me przez wigzanie Me-X-
Me jest potgczony z oSmioma atomami niemetalu X, co przy stechiometrii 7Si: 1Al
daje z=0.75. Zblizong warto$¢ z=0.8 obserwowano jedynie w probkach z uktadu
Y-Si-Al-O-N.

Wysoka warto$¢ z=3.4 [47] otrzymano w wyniku malo jeszcze precyzyjnych
szacunkdéw; w badaniach eksperymentalnych warto$¢ z byta bliska 1.1 [26]. By¢
moze uprzywilejowanie danego sktadu chemicznego roztworu statego (wierzchotka
trojkata wspoéttrwatosci) ma uzasadnienie termodynamiczne ijest wynikiem tego, ze
catkowita energia Gibbsa uktadu osiaga minimum dla sktadéw lezgcych wewnatrz
trojkata tylko dla roztworu statego P-sialonu, gdy z=1.1.

Sktad roztworu P-sialonu w obecnosci politypoidow AI1N (faza 15R) oraz samego
azotku glinu nie byt do tej pory badany, chociaz na diagramach jest rdéznie
przedstawiany (rys. 4) [11].

2.2. Ceramika sialonowa: aktualny stan i perspektywy
rozwoju

Zwiazki i fazy wystepujace w uktadzie Si-Al-O-N stwarzajg potencjalne mozliwosci
otrzymywania azotkowej i tlenoazotkowej ceramiki inzynieryjnej i funkcyjnej o
doskonatych wtasciwosciach mechanicznych i chemicznych tak w temperaturze
pokojowej, jak i wysokiej [49-51]. Pomijajac materialy oparte na tlenkach,
pozostate mozna podzieli¢ na dwie grupy, oparte zasadniczo na azotku glinu badz
krzemu, gdzie przewaga silnie kowalencyjnych wigzan AI-N czy Si-N i struktura
determinujg wtasnoséci koncowego produktu.

W materiatach z grupy wigzan AI-N czesto wykorzystuje sie ich wtasciwoséci oparte
na strukturze materiatu, np. wysokie przewodnictwo cieplne ALN przy jednoczeénie
wysokiej statej dielektrycznej [52]. Podobnie regularna struktura alonu umozliwia
wytwarzanie izotropowego, optycznie przezroczystego materiatu polikrystalicznego
[53]. Z drugiej strony zwigzki, w ktérych dominuje wigzanie Si-N o silnie kowalen-
cyjnym charakterze (70% w poréwnaniu do 57% charakteru kowalencyjnego Al-N),
moga by¢ zastosowane do produkcji materiatdw o duzej wytrzymato$ci mecha-
nicznej, zachowywanej takze w wysokiej temperaturze, a wiec ceramiki
inzynieryjnej. W tej grupie praktyczne znaczenie majg materiaty oparte tak na
czystym azotku krzemu, jego pochodnych sialonach a, p i O, jak i na wszelkich
kombinacjach tych faz w materiatach o charakterze kompozytéw ceramicznych.

Ceramika oparta na tlenoazotku krzemu wykazuje nieco gorsze wtasciwosci
mechaniczne, szczegdlnie odpornosci na kruche pekanie [54], niz pozostate sialony,
ale jej atrakcyjno$¢ polega gtownie na znakomitej odpornosci na utlenianie.



24

L.Ogbuji [55] sadzi, ze Si2N20 moze by¢ barierg dyfuzyjng dla tlenu, jezeli
wystepuje w postaci amorficznej warstwy wewnetrznej miedzy utlenionym azotkiem
krzemu a zewnetrzng wartwg Si02.

Praktyczna realizacja potencjalnych mozliwos$ci, jakie wynikaja z rodzaju wigzan i
struktury danej fazy, moze nastagpi¢ dopiero po zageszczeniu materiatu do
bezporowatej ceramiki, przy czym o ostatecznym efekcie decyduje mikrostruktura
tworzywa (ksztatt ziam, rodzaje granic miedzyziamowych itp.). Jednakze spiekanie
zwigzkow kowalencyjnych obarczone jest trudnos$ciami wynikajgcymi z niskich
wspoétczynnikow dyfuzji atomowej oraz faktem, ze temperatura, w ktérej ruchliwo$é
atomow osigga znaczace wartosci, jest zwigzana ze znacznym wzrostem sublimacji.
Rozwigzanie problemoéw spiekania proszkéw faz o wigzaniu kowalencyjnym moze
nastgpi¢ na drodze:

e podwyzszenia temperatury rozktadu zwigzku przez zwiekszenie
ci$nienia azotu podczas spiekania,

e zmniejszenia drogi dyfuzji na skutek znacznej redukcji wielko$ci ziam
proszku,

e zwiekszenia ruchliwos$ci atomow (obecnos$¢ fazy ciektej, czesciowa
zamiana wigzan Si-N na duzo bardziej jonowe wigzanie Al-O).

Zastosowanie spiekania ci$nieniowego, szczeg6lnie izostatycznego, do wytwarzania
ceramiki azotkowej jest metodg bardzo skuteczna, bo pozwala uzyska¢ materiat
bezporowaty o gesto$ci teoretycznej, ale i obarczong pewnymi istotnymi wadami,
jak: kosztowno$¢ (produkcja jednostkowa kazdego elementu), znaczny stopien
komplikacji technologii i czesto konieczno$¢ wprowadzania chociazby niewielkiej
ilodci fazy ciektej.

Redukcja wielko$ci ziam spiekanego proszku jest sposobem obiecujagcym tylko
wowczas, gdy wyjsciowy proszek ma juz zadany, koncowy skitad fazowy
(odpowiedni sialon) o niewielkich rozmiarach krystalitdw, poniewaz sa to materiaty
bardzo twarde, trudne do rozdrobnienia.

Zwigkszenie ruchliwoéci atoméw podczas spiekania faz azotkowych jest mozliwe na
drodze wprowadzenia do uktadu fazy ciektej, ktéra zwieksza szybkos$¢ transportu
masy o kilka rzedéw wielko$ci. Moze ona wystepowaé¢ w dwojakiej roli:

e $rodka transportu, ktéry po zakonczeniu spiekania krzepnie jako
oddzielna faza amorficzna lub krystaliczna,

« fazy aktywnej, ktéra bierze udziat w reakcji rozpuszczania substratéw, a
po zakonczeniu reakcji krystalizuje w postaci koncowego produktu
krystalizacji (reakcja inkongruentna), w tym przypadku - sialonu.
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Zrédiem fazy ciektej, ktérej rola ogranicza sie do utatwienia procesu spiekania ziam
azotku krzemu badz sialonu, powinien byé zwigzek, ktéry z sialonem tworzy
gteboka eutektyke w temperaturze utatwiajgcej spiekanie. Z drugiej strony sktad
fazy ciektej powinien by¢ taki, aby podczas chtodzenia mogta ona krystalizowa¢
(trudne do osiggniecia w uktadach krzemianowych) badz jesli ulega zeszkleniu,
temperatura transformacji szkta Tgpowinna by¢ odpowiednio wysoka.

Do dnia dzisiejszego ukazato sie zaledwie kilka opracowan dotyczgcych spiekania
wczes$niej syntetyzowanych proszkéw P-sialonu: dotyczyty one bezciSnieniowego
spiekania sialonu uzyskanego droga karbotermicznej redukcji z jednoczesnym
azotowaniem mieszanin glinokrzemianowych [56-59] lub sialonu uzyskiwanego
metoda samorozwijajgcej sie syntezy wysokotemperaturowej SHS [60 - 61].
W niemal wszystkich badaniach stosowano dodatek 2-10 % wag. Y20 3 (lub
mieszanine Y20 3+A120 3) jako zwigzku bedacego Zrdédiem fazy cieklej w
temperaturze spiekania. Uzyskany materiat po wypaleniu w atmosferze azotu w
zakresie temperatur 1600 - 1800°C charakteryzowat sie obecnosécig znacznej ilosci
fazy szklistej znajdujacej sie na granicach ziarnowych, poniewaz Y20 3 nie moze
wbudowac sie do czystej struktury P-sialonu.

Aktywna faza ciekta, ktora bierze udziat w przebiegu reakcji i spiekania, tworzy sie
podczas syntezy:

(6-z) SiAN< +z AIN +z Al203—=3 (10)

na skutek eutektyki powstajgcej na styku ziam tlenku glinu i utlenionej powierzchni
ziam azotku krzemu (1595° C). W wyzszej temperaturze rozpuszcza sie¢ w niej
azotek glinu i krzemu, a na skutek przesycenia wykrystalizowuje z niej roztwor
staty P-sialonu w postaci wydtuzonych ziam. Zarodkami krystalizacji sa prawdo-
podobnie nieprzereagowane ziarna Si3dN4. llo$¢ fazy ciektej zalezy od ilosci wpro-
wadzonego tlenku glinu i na og6t jest niewystarczajgca do bezciSnieniowego spie-
kania tego materiatu, szczegdlnie o niskich warto$ciach z, poniewaz powyzej tempe-
ratury 1825°C szybko$¢ rozktadu azotku krzemu jest znaczna, a ponizej 1750°C czas
spiekania bardzo si¢ wydituza [51]. Bezporowaty materiat z tak niewielka iloscia
fazy ciektej, ktéra zostaje w peini wbudowana w strukture krystaliczng p-sialonu,
mozna uzyska¢ tylko przez izostatyczne prasowanie na gorgco materiatu
zaformowanego w szklanych kapsutkach (HIP) [62].

Zwiekszenie udziatu fazy ciektej do takiego poziomu, aby nastgpito efektywne
zageszczenie materiatu podczas reakcji (10), wymaga wprowadzenia dodatkowej
fazy, ktéra spowoduje powstanie bardziej aktywnej eutektyki. Aby zachowa¢
warunki aktywnej fazy ciektej, wprowadzony dodatek powinien mie¢ mozliwos¢
wchodzenia w strukture sialonu. p-sialon tej mozliwosci nie stwarza i dlatego
produkowane tg metoda materiaty, jakkolwiek czesto spiekane bezci$nieniowo,
zawieraja 2 - 6 % objetosciowych fazy szklistej [63], powstatej w wyniku dodatku
1-3 % wag. Y20 3.
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Istnienie roztworu statego a-sialonu otwiera mozliwo$¢ inkorporacji dodatku
spiekajgcego w strukture Me-Si-Al-O-N i produkcji materiatu o czystych granicach
ziarnowych. Wybdér dodatku ma tym razem istotne znaczenie, poniewaz z jednej
strony decyduje o rodzaju roztworu statego, ktéry wytraci si¢ z fazy ciektej, a z
drugiej - moze decydowac o finalnych wtasciwosciach materiatu.

Sposréd mozliwych dodatkéw spiekajgacych najszersze zastosowanie znalazt tlenek
itru, gtownie ze wzgledu na eutektyke w 1350° C w uktadzie Y20 3 -A120 3 - Si02
(2rodto fazy ciektej) oraz fakt, ze przynajmniej do temperatury 1750° C nie
obserwuje sie wspoétistnienia fazy ciektej zaréwno z p, jak i a-sialonem w uktadzie
Y-Si-Al-O-N [64]. Jest zatem spetniony warunek, aby =z tlenoazotkowej
glinokrzemianowej fazy ciektej wytracaty sie krysztaty a-sialonu.

Do aktywnych zrédet fazy ciektej w tym uktadzie nalezg réwniez tlenki Li, Mg i Ca,
jednak powstata ciecz krzepnie w postaci fazy szklistej o niskiej temperaturze
miekniecia (Tg<800°C). Podobnymi wtasciwoséciami jak Y20 3 charakteryzujg sig
rowniez inne metale ziem rzadkich, ale ich stosowanie jest ograniczone. Tlenki z
grupy ,tanszych”, jak Ce02 Nd20 3 i La20 3, sa3 mniej aktywne przy spiekaniu
ceramiki sialonowej ze wzgledu na wyzszg lepko$¢ cieczy tlenoazotkowej, jaka
tworzy sie z ich udziatem. Inne tlenki, jak Sm20 3 i Dy20 3 (samaru i dysprozu), sa
efektywnymi dodatkami spiekajacymi, ale ich wptyw na wiasnosci
termomechaniczne ceramiki niekoniecznie rekompensuje wzrost kosztéw [51].

W praktyce idea otrzymywania monofazowego itrowego a-sialonu, czyli materiatu o
»Czystych” granicach ziarnowych, zostata zarzucona z nastepujacych powodow:

e gorsza odporno$¢ na pekanie wynikajaca z izometrycznych ksztattow
ziam a-sialonu,

e trudnoS$ci techniczne z uzyskaniem sktadu jednofazowego ze wzgledu
na wystepowanie wielu faz przejsciowych YAG (3Y 20 3.5A120 3), YAM
(Y 4A1509), melilit azotkowy (Y 20 3.Si3N4), ktdre mogg sie wytracaé z
fazy ciektej oraz bardzo waski zakres jej sktadu chemicznego, ktoéry
odpowiada krystalizacji a-sialonu [65],

¢ podwoéjna rola fazy ciektej, ktéra spetnia role Srodka transportu podczas
spiekania i réwnocze$nie zanika na skutek wbudowywania si¢ atomoéw
Y, O i Al w strukture Si3N 4 [66],

¢ przemiana polimorficzna a->P-sialon, Kktéra podwaza celowos$¢é
stosowania takiego materiatlu w zakresie temperatur, gdzie faza a jest
nietrwata i nastepuje odtworzenie mikrostruktury P-sialonu wraz z
towarzyszacg mu cieczg.
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Zmiana ksztattu ziam a-sialonu z izometrycznych na wydtuzone jest technicznie
mozliwa, jeéli lokalnie wystepujagce naprezenia spowoduja deformacje struktury
pierwotnych ziam a-Si3N4, na ktérych odbywa sie wzrost fazy sialonowej, ale ze
zrozumiatych wzgledéw taki proces wymaga wysokiej temperatury i ciSnienia
podczas spiekania [67].

Przezwyciezenie trudnosci zwigzanych z zanikiem fazy ciektej jest mozliwe na
drodze zastosowania spiekania pod ciSnieniem izostatycznym w szklanych
kapsutkach lub spiekania ciSnieniowego w azocie po wcze$niejszym zamknieciu
poréw [68-69], a uzyskany materiat i tak czesto zawiera faze szklista na granicach
ziarnowych [70].

Znacznie korzystniejsze z punktu widzenia wtasno$ci materiatu jest uzyskanie
tworzywa dwufazowego a-p, gdzie mieszanina wydtuzonych ziam P i
izometrycznych ziam a stwarza mozliwosci ksztaltowania mikrostruktury i
witasciwosci materiatu w zaleznos$ci od iloSciowych relacji obu faz, co udowadniaja
Ingelstrom i Ekstrom [71]. Spieki a-sialonu charakteryzujg sie wyzsza twardoscig i
odpornoéciag na wstrzasy termiczne, podczas gdy ceramika oparta na P-sialonie
wykazuje bardzo wysoka wytrzymato$¢ mechaniczng i odporno$¢ na pekanie
(KICK9M Pam 12).

Ostatnie lata przyniosty jednak wyniki badan, ktére dokumentujg zachodzenie
przemiany polimorficznej a p sialon w zakresie temperatur 1350-1750° C [72],
co w pewnym sensie nie powinno by¢ zaskoczeniem, gdy weZmie sie pod uwage
istnienie przemiany polimorficznej a-»P Si3N4. Fakt odwracalnos$ci tej przemiany w
sialonie moze mieé¢ ogromne znaczenie praktyczne, poniewaz z jednej strony
umozliwia ksztattowanie zadanej mikrostruktury kompozytowej o z géry
okreslonych wtasnosciach, a z drugiej stawia pod znakiem zapytania celowos$¢
wytwarzania takiej ceramiki dla stosowania powyzej temperatury, gdzie odmiana a
jest niestabilna. W chwili obecnej wiedza na temat odwracalnej przemiany a <> P-
sialon jest niekompletna, a wiele sprzeczno$ci pozostaje niewyjasnionych.
Dodatkowe komplikacje wynikajg z faktu, ze wtasnosci i stabilno$¢ a-sialonu sg w
duzej mierze zdeterminowane rodzajem kationu, ktéry wbudowuje sie w sie¢
przestrzenng a-Si3N4, a szczegdlnie wielko$cig promienia jonowego i tym samym
dopasowania jego rozmiaréw do luki miedzyweztowej azotku [73-74]. Niemniej
jednak pewne ogélne zasady okre$lajgce sekwencje przemian w uktadzie Ln(Y)-Si-
Al-O-N (nie znaleziono w literaturze danych o przemianie a—>p dla jonéw Ca2’)
mozna usystematyzowaé w nastepujacy sposob:

¢ Me-a-sialon wykrystalizowuje z fazy ciektej o sktadzie Me-Si-Al-O-N
przy niskiej zawartosci tlenu oraz ekwiwalentnej liczbie jonéw Me i Al
[65] na nierozpuszczonych ziarnach Si3N4 [73,75], a szybko$¢ reakcji
maleje w miare ubytkujonéw Me i Al w fazie ciektej;
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przemiana P—ot-sialon zachodzi powyzej temperatury trwatosci a-
sialonu, zaleznej od rodzaju kationu tworzgcego roztwor staty i
wymaga obecnosci fazy ciektej lub amorficznej, bedgcej rezerwuarem
danego metalu (Y Ilub Ln, gdzie Ln oznacza metale z grupy
lantanowcéw) i glinu. Jezeli na skutek wygrzewania materiatlu ponizej
temperatury przemiany P->a-sialon nastgpita krystalizacja fazy
szklistej w postaci melilitu La(Y )20 3.SiaN4 lub jego roztworu statego, to
reakcja:

p-sialon + melilil a-sialon (11)

praktycznie nie zachodzi ponizej temperatury okoto 1750° C, to jest
temperatury topnienia melilitu z powodu bardzo niskich
wspoétczynnikow dyfuzji tych materiatow;

a-sialon wykazuje cechy fazy wysokotemperaturowej, poniewaz
zachowanie jego struktury do temperatury otoczenia wymaga
szybkiego przechtodzenia [68, 76]. Zamrozenie struktury wysoko-
temperaturowej jest mozliwe, poniewaz sadzi sie, ze przemiana a-»P
zachodzi z udziatem cieczy o duzej lepkos$ci wedtug reakcji [77]:

a-sialon + ciecz'-> (3-sialon + M ’lub G lub ciecz" (12)
gdzie: M ’-melilit azotowy (roztwoér staty o wzorze Me2Si3xAIx0 3™ N 4.x
G - faza o strukturze granatu 3La(Y)20 3.5A120 3;

stabilno$¢ fazy a-sialonu w wysokiej temperaturze zalezy od promienia
jonowego metalu (lantanowce o wyzszej liczbie atomowej) [67, 78] i
stopnia podstawienia w roztworze statym (zawarto$¢ tlenu) [79].
Najlepszg trwatoscia (nie zaobserwowano przemiany a->P)
charakteryzuja sie a-sialony stabilizowane dysprozem [80-81] Ilub
wapniem [21]. Stabilno$¢ fazy a mozna poprawi¢ stosujgc kationy
modyfikujace parami, np. Sm + Ca [82] lub Ca + Y [83], natomiast
wysokie ci$nienie (2.5 - 6GPa) wymusza przemiane a —P nawet w
temperaturze, gdzie stabilnajest faza a [84];

przemiana a->P-sialon, jakkolwiek wymaga przebudowy sieci
krystalicznej, to nie jest w $cistym znaczeniu przemiang polimorficzna
o charakterze rekonstrukcji, poniewaz wigze sie ze zmiang skiadu
chemicznego. Obecno$¢ fazy ciektej znaczaco przyspiesza kinetyke tej
przemiany, ale nie jest warunkiem koniecznym do jej zachodzenia, bo
przemianie a->p musi towarzyszy¢ wydzielanie jonéw Ln, ktére nie
mieszcza sie w strukturze p-sialonu i wraz z tlenkiem glinu generuja
powstanie fazy cieklej przyspieszajac szybko$é przemiany [75, 80];
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« odwracalne przemiany polimorficzne a<-»P-sialon s zwigzane z
odwracalnymi zmianami mikrostruktury: duze, izometryczne ziarna a-
sialonu rozpadajg sie na drobniejsze, wydtuzone ziarna P-sialonu
podczas przemiany a-»p. Przemiana w odwrotnym kierunku powoduje
odtworzenie poprzedniej gruboziarnistej struktury [72].

Przedstawiony powyzej przeglad literatury ilustruje ogromne potencjalne
mozliwos$ci otrzymywania ceramiki inzynieryjnej a-P-sialonowej o zréznicowanych
witasciwosciach, ktére mozna ksztattowaé przez odpowiedni dobér technologii,
produktéw wyjsciowych, obrébki termicznej itp. Z drugiej strony pokazuje réwniez,
ze nie ma sialonu uniwersalnego, a wybdér technologii z géry narzuca ograniczenia
w mozliwych do osiggniecia wtasciwos$ciach materiatu.

Dokonujac wyboru miedzy ceramika P-sialonowag a kompozytami a-p brano pod
uwage fakt, ze jakkolwiek mozliwos$é ksztattowania wtasnosci mechanicznych
materiatu droga kontrolowanych zmian mikrostruktury przez odwracalng przemiane
polimorficzng a<-»P stanowi ogromne wyzwanie dla badacza, to jednak zakres
trwatoéci tych wtasciwoséci wyznacza temperatura transformacji szkia (okoto
1000°C), powyzej Kktorej uruchomione zostajag procesy degradacji z trudem
osiggnietej mikrostruktury. Nie bez znaczenia jest i fakt, ze otrzymanie ceramiki a-
sialonowej wymaga stosowania drogich dodatkéw spiekajacych w postaci Y 20 3 lub
lantanowcow, a peinie wiasciwosci materiatu osigga sie dopiero po zastosowaniu
zaawansowanych technik spiekania ciSnieniowego.

Ceramika oparta na P-sialonie oferuje mozliwo$é uzyskania materiatow o wysokiej
odpornosci na pekanie, a problemem technicznym i naukowym jest przedtuzenie
tych witasciwosci do jak najwyzszej temperatury pracy, do czego zacheca termiczna
stabilno$¢ p-sialonu. Z drugiej strony jednofazowo$¢ tego materialu umozliwia
wprowadzenie dwustopniowej technologii: otrzymywanie proszku + spiekanie, co
wprawdzie wydtuza czas produkcji, ale stwarza mozliwo$¢ zastosowania tanszych i
prostszych technologii spiekania, co ma znaczenie nie tylko w krajowym przemysle.
Z powyzszych wzgledéw przedmiotem badan pozostat p-sialon i oparta na nim
ceramika.

2.3. Metody otrzymywania i wtasciwosci ceramiki
(3-sialonowej

Intensywne badania nad ceramika sialonowg datujg sie od wczesnych lat osiem-
dziesiatych i zaowocowaty produkcjg przemystowg tych tworzyw pod firmowa
nazwga ,,.Syalonu” [85]. Od tej pory prace koncentruja sie na poprawie koricowych
wtadciwosci materiatu, obnizeniu kosztéw wytwarzania i poszukiwaniu nowych
mozliwoéci zastosowan, jakie potencjalnie stwarza ta ceramika. Ponizej zostang
przedstawione dotychczas znane metody wytwarzania wraz z ich charakterystyka.
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Ceramike sialonowg mozna zasadniczo wytwarza¢ dwoma metodami:

¢ jednostopniowg polegajagcgana reakcyjnym spiekaniu zaformowanej
mieszaninyazotku krzemu z dodatkiem tlenku i azotku glinu oraz
dodatku spiekajacego,

¢« tradycyjnag dwustopniowg, Kktéra obejmuje najpierw synteze fazy
sialonowej,a nastepnie formowanie i spiekanie materiatu w azocie.

Metoda jednostopniowg ma niewatpliwe zalety wynikajgce z potgczenia w jedng
operacje procesu syntezy i spiekania, a stopien podstawienia roztworu statego ,z"
mozna regulowaé¢ sktadem mieszaniny wyjsciowej. Jedynie tg metodg wytwarza sie
dostepnag na rynku ceramike sialonowa. Jej ograniczenia, o czym byta mowa w
paragrafie 2.2, wynikajg z niewielkiej ilosci fazy ciektej, ktéra powstaje w wyniku
obecnoéci tlenku glinu w spiekanym materiale i zanika w miare postepu tego
procesu. Zageszczanie materialu do gesto$ci teoretycznej wymaga zastosowania
spiekania materiatu w szklanych kapsutkach pod ci$nieniem izostatycznym [62] lub
wprowadzenia dodatku spiekajacego (najczesciej Y20 3), ktédry podczas spiekania
jest zrédiem fazy ciektej. Ta ostatnia powoduje wprawdzie krystalizacje z roztworu
iglowatych ziam P-sialonu, ale podczas studzenia zastyga w postaci fazy szklistej
[86]. Ponadto technologia reakcyjnego spiekania wymaga bardzo precyzyjnej
kontroli sktadu chemicznego, w szczeg6lno$ci zawarto$ci tlenu, poniewaz zakres
roztworu statego P-sialonu w kierunku N -0 jest bardzo waski i nawet niewielki
nadmiar tlenu w ukladzie wprowadzany na przyktad podczas mielenia (tlenkowe
warstewki na nowotworzonych powierzchniach ziam) prowadzi do,
nieuzasadnionego wzgledami technologicznymi, wzrostu ilosci fazy ciektej podczas
spiekania. Bardzo istotng wada tej metody jest konieczno$¢ stosowania jako
gtéwnego materiatu wyjsciowego azotku krzemu o duzej czystosci i bardzo drobnym
uziamieniu, co bardzo podnosi koszty oraz znaczna skurczliwo$¢, towarzyszaca
syntezie potgczonej ze spiekaniem.

Obnizenie kosztéw jest mozliwe droga zastapienia azotku krzemu przez krzem, ktéry
jest tanszy i duzo tatwiej sie rozdrabnia oraz w znacznym stopniu niweluje
skurczliwo$é materialu na skutek wbudowywania azotu do struktury materiatu.
W quasi-jednostopniowej metodzie zaproponowanej przez R. Pompe i W.M.
Browna [87-88] mieszanina proszkéw Si, Si3N4, A120 3i Y20 3jest formowana przez
prasowanie izostatyczne, azotowana w 1370° C i ostatecznie spiekana w 1600° C.
Niedogodnos$cia tej metody jest konieczno$¢ precyzyjnej kontroli uziarnienia,
powierzchni wtasciwej i porowatosci materiatu przed azotowaniem, aby zapewni¢
wtasdciwy przebieg reakcji, ktéra zachodzi z udziatem fazy gazowej. Obecnoé¢ tlenku
itru w tym materiale jest pozadana, bowiem umozliwia powstawanie fazy ciektej juz
w 1300°C [89].

Metoda dwustopniowa otrzymywania ceramiki sialonowej zaktada otrzymywanie
drobnoziarnistego P-sialonu prostsza i tanszg metoda niz azotku krzemu i nie

31

wymaga stosowania spiekania pod ciSnieniem izostatycznym, umozliwiajac
zageszczanie bez wprowadzania dodatkowej fazy ciektej. Sktada sie ona zasadniczo
z dwoch etapoéw, czyli otrzymywania proszku ijego spiekania. Ten ostami moze by¢
przeprowadzony jedng z dowolnych metod stosowanych w ceramice inzynieryjnej, a
jego specyfika bedzie zalezata od wtasciwos$ci i sktadu proszku.

Z kolei metody otrzymywania p-sialonu sa charakterystyczne dla zwigzkéw
nietlenkowych i moznaje podzieli¢ na dwie grupy:

* redukcja tlenkéw potaczona z jednoczesnym azotowaniem,
*« bezposrednie azotowanie mieszaniny proszkéw Si+Al.

Proces redukcji i azotowania, w zaleznosci od czynnika wywotujacego redukcje
tlenkéw, moze przebiega¢ z wudziatem wegla (redukcja karbotermiczna) Ilub
amoniaku. Wsrod tych procesow redukcja  karbotermiczna  surowcéw
glinokrzemianowych, od czasu pierwszego szerszego opracowania Lee i Cutlera
[90], spotkata sie z duzym zainteresowaniem i ma bogata literature. Umozliwia ona
otrzymanie potproduktu dla ceramiki inzynieryjnej droga stosunkowo prostej
technologii z tanich i powszechnie dostepnych surowcoéw, jak kaolin, glina czy
odpowiednie mieszaniny tych tlenkéw. W chwili obecnej otrzymuje si¢ proszek p-
sialonu z kaolinu na skale ¢wierétechniczng [91-92]. Szczeg6towo metoda ta
zostanie opisana w nastepnym rozdziale.

Synteza p-sialonu z udziatem amoniaku przebiega wedtug reakcji:
(6-2JSi0Oi + 0.5z(AljOJ + (8-z) NH} ->Si*lI& Ng., + (12-3/22) H2O (13)

co Hoch i Nair sprawdzili eksperymentalnie [93]. Taki proces pozwala na
otrzymanie bardzo czystego sialonu (bez SiC) o drobnych ziarnach i w stosunkowo
niskiej temperaturze 1350° C [94]. Powazng niedogodnos$cig tej metody jest fakt, ze
w zakresie temperatur 900-1200° C amoniak rozktada sie na azot i wodér, ktéry jest
witasciwym reduktorem, co wydatnie zwieksza ryzyko tej syntezy i czyni ja mato
atrakcyjng dla produkcji przemystowej. Ponadto obecnos$¢ pary wodnej w produkcie
reakcji moze prowadzi¢ do powtdrnego utlenienia materiatu.

Bezposrednia synteza p-sialonu z mieszaniny proszkéw krzemu i aluminium
napotyka trudno$ci zwigzane z aglomeracjg bardzo drobnych ziam tych metali,
utlenianiem powierzchniowym i wzrostem temperatury podczas egzotermicznej
reakcji azotowania. Rozwigzanie tych problemoéw przynosi zastosowanie
samorozwijajgcej sie syntezy wysokotemperaturowej SHS [60]. Polega ona na
wykorzystaniu ciepta wydzielanego w toku reakcji egzotermicznej do samoogrzania
sie uktadu do wysokich temperatur i stworzenia specyficznych warunkéw syntezy.
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Tablica |

Wiasciwosci ceramiki /3-sialonowej w zaleznosci od metody wytwarzania

Rodzaj materiatu Roz- Zawar- Gestos¢ Wytrz.  Wytrz. Twar- Kryt. Pozy-
twor  tos¢ [gem'] Na na dos¢  wartos¢ cja
staty v A g Zgin. zgin. wspot. lit.

w  [%wag] 20°C 1200°C [GPa] intens.
[MPa] [MPa] naprez.Klc
[MPa.m /2]
SYALON (przemyst)  * * 3.2 400 * 180 5 [95]
Spiekany reakcyjnie 0.4 14 3.2 530# 220# 15.3 4 [96]

bezcisnieniowo

Spiekany  reakcyjnie 0.4 14 3.26  800# 650# 163 4.4 [96]
HIP

Spiekany  reakcyjnie 2 0.0 3.2 560 530 * [97]
HP w 1750°C
Spiekany reakcyjnie 1.0 3.0 3.17 600 * * 5.7 [98]
cisn. N2-0.15 MPa w
1750°C 40 30 310 170 16
z reakcji SHS 1.0 3.16 * 172 48 [60]

3 3.07 16.5 3.2
Sialon z redukcji 2.2 2.8 248 13.3 2.8 [57]
karbotermicz., 1800°C,
bez cisn. 22 57 313 310
Sialon  z  redukcji 3.0 9.0 3.31 341 241 125 5.4 [58]
karbotermicz., 1450 °C, 1000°
100 kPa N2 ROR G

ROR

*- brak danych
# - wytrzymato$¢ na rozciaganie
ROR - testpierscieniowy (ring on ring)

Do otrzymywania P-sialonu zastosowano tzw. spalanie filtracyjne, gdzie reakcja
zachodzi z udziatem niemetalicznego gazowego reagenta, a konieczno$¢ stosowania
w tego typu reakcji SHS proszkowego rozciefczenia ztoza reagentdw zostata
zdyskontowana do tworzenia roztworu statego z dotowaniem (in situ) jego
sktadnikéw [61]. Otrzymany w ten sposob P-sialon charakteryzowat sie dobrag
podatnosciag na spiekanie, jakkolwiek wymagat zastosowania dtugotrwatego
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mielenia proszku. Metoda ta jest jedng z bardziej obiecujacych drég uzyskiwania
dobrej jakos$ci proszku P-sialonu, chociaz skomplikowana aparatura do produkcji
moze by¢ ograniczeniem.

Wiasciwosci ceramiki opartej na P-sialonie zalezg w znacznej mierze od jej
mikrostruktury, a tajest pochodng procesu wytwarzania. W tablicy 1 przedstawiono
zestawienie tych wiasciwosci.

Szczegb6towe poréwnywanie wiasnosci mechanicznych tej ceramiki oznaczanej
przez réznych autorow moze by¢ nieco ryzykowne, poniewaz nie zawsze podana
jest objeto$¢ materiatu testowana w prébie wytrzymato$ciowej. Niemniej jednak
prezentowane wyniki potwierdzajg ogo6lne zatozenia, ze obecno$¢ fazy ciektej
poprawia spiekalno$¢ materiatu, nawet o niskiej liczbie podstawienia, podnosi
wytrzymatos¢ na zginanie i odporno$¢ na pekanie. Materiat zachowuje te
wiasciwosci do temperatury 1000°C, a powyzej obserwuje sie znaczny spadek
wiasnos$ci wytrzymatosciowych.

Poprawa witasnosci termomechanicznych ceramiki p-sialonowej mozliwa jest do
uzyskania nastepujagcymi metodami dodatkowej obrébki termicznej po zakonczeniu
spiekania:

« obrobka termiczna ponizej temperatury eutektycznej celem krystalizacji
fazy szklistej [96],

e wygrzewanie w temperaturze o 200-300°C nizszej od temperatury
spiekania celem odparowania fazy miedzyziamowej w postaci SiO, N2
i par metalu [99].

Obie metody obok kosztownego dodatkowego wygrzewania materiatu tez
obarczone sa pewnymi ograniczeniami wynikajacymi np. z uprzywilejowanego
odparowania powierzchniowych granic ziarnowych, niestabilno$ci wysokotempera-
turowej produktow krystalizacji [100] lub ich niskiej odpornosci na utlenianie [101].

Z powyzszych wzgledéw jedynie ceramika P-sialonowa o czystych granicach
ziarnowych moze speini¢ oczekiwania zachowania swych wiasnosci do wysokiej
temperatury. Poruszajgc sie dalej w granicach wyznaczanych przez prostote
urzadzen technologicznych i mozliwos$¢ rozszerzenia skali produkcji, ograniczamy
wybér do redukcji  karbotermicznej odpowiednich  glinokrzemianéw i
konwencjonalnych metod formowania i spiekania bezci$nieniowego uzyskanego
proszku p-sialonu.
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2.4. Redukcja karbotermiczna w zastosowaniu do
otrzymywania p-sialonu

Metoda otrzymywania azotku krzemu droga karbotermicznej redukcji z
réwnoczesnym azotowaniem liczy sobie niemal 100 lat, a jej zastosowanie do
uzyskania P-sialonu z kaolinu po raz pierwszy przedstawili Lee i Cutler [90] blisko
20 lat temu. Polega ona na azotowaniu mieszaniny surowcéw glinokrzemianowych
z weglem lub sadzg w temperaturze 1400-1500° C i proces ten opisuje sie ogélnym
rownaniem, je$li surowcem wyjsciowym jest kaolin:

3(25,0,41,0,21i,()) + 15C + 5N2  2(SijAljOjNi) + 15CO + 6H20 (14)

Pomimo uptywu czasu iszeroko zakrojonych badan w réznych o$rodkach na catym
Swiecie w dalszym ciggu istnieje sporo rozbieznos$ci dotyczacych przebiegu reakcji,
wptywu réznorodnych parametréow czy wyjasnienia przebiegu reakcji. Stan wiedzy
na ten temat zostanie przedstawiony w ponizszym rozdziale.

2.4.1. Mechanizm chemiczny reakcji

Azotowanie kaolinu w obecnos$ci wegla obejmuje szereg reakcji tak w fazie statej,
jak i z udziatem fazy gazowej prowadzac w konsekwencji do powstania P-sialonu o
warto$ci z=3. Lee i Cutler [90] sadzili, ze reakcja azotowania mulitu przebiega
zgodnie z diagramem fazowym Si-Al-O-N wzdtuz linii prostopadtej dla
Al:Si=const.= | przy ciggtym podstawianiu tlenu przez azot (linia przerywana na
rys. 4a). W zwigzku z tym kolejno$¢ pojawiania sie¢ poszczeg6lnych faz jest
nastepujagca: 3A120 3.2Si02+N2->faza X -> Si2N20 + faza X -»faza X + p-> p-> p
+ 15R -» pSi3N4+ AIN.

Pézniejsze badania Higginsa i Hendry [102] wykazaty, ze fazg posrednig
poprzedzajagca powstanie p-sialonu jest SiC, a proces redukcji i azotowania
przebiega wedtug nastepujgcego schematu [102]:

3(2Si0,A120 32H20) -> 3AI20 32Si02 + 4Si0} + 6H2 (15)
45§02+ 12C-> 4SiC + 8CO (16)
3A120 3.25i02 + 4SiC + 3C + 5N2-> 2Si3AI130 N, + 7CO (17)

Higgins i Hendry nie wykluczajg, ze reakcja (17) ma bardziej skomplikowany
przebieg, bo stwierdzajg wystepowanie fazy X jako produktu wczesnego azoto-
wania, ale nie rozwineli tego etapu badan. Pojawienie sie weglika krzemu jako fazy
posredniej i reduktora przy tworzeniu sie P-sialonu potwierdzali kolejno M.E.
Bowden i in.[103], A.D. Mazzoni i in. [104], H.Smolik i in. [105]. Jednakze
M .E.Bowden iin. [103] sadzg ze weglik krzemu tworzy sie raczej na skutek reakcji
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mulitu z weglem, tym bardziej ze obecno$¢ korundu w sialonie pochodzacym z
redukcji karbotermicznej jest powszechnie spotykana:

3AI120 32Si02+ 6C -> 2SiC + 3A1203+ 4CO (18)

Nie zmienia to faktu, ze w tych warunkach SiC jest fazg nier6wnowagowg [102], a
N.N. Novikova i in. [106] sadzg ze tatwiej ulega redukcji wolna krzemionka niz ta,
ktéra jest zwigzana w mulicie. Z kolei inni autorzy, jak M. Patel i in. [107] czy
H.Yoshimatsu [108], potwierdzajg obecno$¢ SiC po zakonczeniu procesu
azotowania, ale nie przypisujg mu roli fazy posredniej w tworzeniu sie P-sialonu. W
etapach posrednich stwierdzajg obecno$¢ Si2ZN20 [107] lub fazy X [108].

Sekwencja reakcji podczas azotowania potgczonego z redukcjg materiatdw
glinokrzemianowych podana przez Lee i Cutlera [90] i potwierdzana przez inne
prace [102 - 108] wyraznie sugeruje, ze koncowy produkt reakcji bedzie zalezat od
ilosSci wegla, ktory decyduje o stopniu podstawienia tlenu przez azot. Logiczng
konsekwencjg jest stwierdzenie, ze finalnym produktem takiej reakcji przy
dostatecznie duzej zawartos$ci wegla jest mieszanina azotkéw krzemu i glinu. Ten
stan rzeczy potwierdzajg wyniki badan J.B. Baldo i in. [109], J. Mukerji i in.[l 10],
Y.W. Cho iin. [1Il], Hideyuki Yoshimatsu iin. [112] i H.Smolik [113].

Pewne rozbieznosci w wynikach badan dotycza wystepowania faz o niskiej
zawartos$ci azotu, poprzedzajgcych tworzenie sie p-sialonu. Hipoteze Lee i Cutlera
[90], ze fazg posSrednig miedzy fazag X i P-sialonem jest Si2N20, potwierdzaja
H.Smolik [105, 113] i M.Patel [107]. Z drugiej strony Y.W. Cho i J.A. Charles [111]
proponujg nastepujaca sekwencje przemian:

3AI120 32Si02+ a-Al203+nC+mN2 ->faza X + alon ->p ->P+ [|I5R —
-> P-SiyN4+ AIN+ nCO (19)

przy czym koncowy skitad fazowy (stopien podstawienia tlenu przez azot) zalezy od
iloSci wegla w wyjsciowej mieszaninie. Obecno$¢ alonu w ré6znych stadiach redukcji
karbotermicznej potwierdzajg tez inni autorzy [104, 108, 110, 114]. Natomiast
A.D.Mazzoni iin. [104] proponuje nastepujacy model azotowania gliny:

3Al120 3.2Si02 + aSiC + bC + nN2 -> d(faxax) + e fi-sialon +/ alon +
+ a’Sio(g) + b ' CO(g) (20)

W tej reakcji (19) pojawia sie SiO jako gazowy produkt redukcji mulitu. Juz
I.Higgins [115] zaktadal, ze SiO wydziela sie podczas redukcji karbotermicznej i
nastepnie jest odprowadzane ze strefy reakcji tgcznie z azotem. Potwierdzali to inni
autorzy mierzac wyzsze niz oczekiwano straty masy oraz osadzanie sie whiskersow
a-Si3N4 na S$ciankach reaktora [111]. Bardziej szczegétowe badania wykazaty
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jednak, ze tylko cze$é¢ SiO uchodzi wraz z azotem, podczas gdy pozostata ilosé

bierze udziat w reakcji azotowania [112], co symbolicznie przedstawia rys. 9.

+ N3CO, SiO

parowanie SiO
4 N N N

Si02+ C—SiO+CO

SiO+N’+C—Si-N + CO
A

granulaSio2+ A120 32H20+C

Rys. 9. Model karboredukcji, azotowania i straty SiO w pastylce podczas obrobki
termicznej [112]

Fig. 9. A modelfor the carbon reduction, nitridation and loss 0 fSiO in the pellet during
the heat treatment [112]

Wydzielanie si¢ gazowego monotlenku krzemu jako produktu ijego udziat jako
reagenta podczas reakcji redukcji i azotowania obok gazowego produktu reakcji,
jakim jest tlenek wegla oraz azotu, ktéry spetnia role reagenta i nosnika, obrazuje
stopien komplikacji tej reakcji heterogenicznej i jej zalezno$¢ od cisnienia
czastkowego reagentow i produktow.

Wyniki ostatnich badan [116] wskazujg, ze w wyzszej temperaturze (1500° C)
mozliwy jest tez udziat gazowego Al120 2 w reakcji azotowania, co zwieksza ilos¢
gazowych reagentéw. Tym samym oczywista staje sie zalezno$¢ przebiegu tej reakcji
od cisnienia czastkowego poszczegdlnych reagentéw gazowych. Takie badania nie
byly do tej pory prowadzone.

2.4.2. Parametry kinetyczne reakcji azotowania karbotermicznego

Azotowanie  karbotermiczne  mieszaniny surowcdw nalezy do  reakcji
heterogenicznych typu ciato state - faza gazowa i wymaga odpowiedniego przeptywu
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gazu przez ztoze reakcyjne. Dla danego typu reaktora kinetyka procesu bedzie
zalezata od takich czynnikow, jak:

a) parametry reaktora: temperatura reakcji, cisnienie i przeptyw gazu,

b) parametry surowca: rozmiar ziam (granulek) i ich porowato$¢, rozmiar
porow irozktad wielkosci,

c) parametry ztoza: wysoko$¢, $rednica i porowato$é ztoza,

d) wiasciwosci surowca: powierzchnia wilasciwa, skiad chemiczny i
mineralogiczny, zawarto$¢ zanieczyszczen.

ad a) Typowym reaktorem do reakcji karbotermicznej jest rura ceramiczna w
uktadzie pionowym lub poziomym z nieruchomym ztozem zapewniajagcym przeptyw
gazowego reagenta. Parametry reaktor6w stosowanych przez réznych autoréw
przedstawiono w tablicy 2. Z opracowanego zestawienia wynika, ze najlepsze
warunki do otrzymania p-sialonu z kaolinu panujg w temperaturze 1400-1450° C.
Powyzej 1450° C r6zni autorzy [107,109,111] obserwowali tworzenie sie faz 15R i
AIN zamiast P-sialonu. Yoshimatsu [108] i Baldo [109] sadza, ze jest to wynikiem
rozktadu termicznego fazy sialonowej, podczas gdy Cho i Charles [111] wigzali
powstawanie fazy 15R ze zmniejszaniem parametru z P-sialonu w obecnos$ci wegla:

4(SIAIN N9 +2C-> 2(SiAI20 NG + Si2AIH aNK+ 2SiO + 2CO (21)
P (z=3) p(z=2) 15R

Ustalenie optymalnego przeptywu azotu jest znacznie trudniejsze; w
przeprowadzonych badaniach stosowano bardzo r6zne przeptywy od 0 do
4000cm3¥min. F.K. van Dijen i in. [123] sadza, ze szybko$¢ reakcji powstawania P-
sialonu zalezy od liczby Reynoldsa. Przy niskiej liczbie Reynoldsa szybko$¢ reakcji
jest kontrolowana przez przenoszenie masy i tym samym jej wzrost mozna osiagna¢
przez zwigkszenie szybkosci przeptywu azotu lub zmniejszenie rozmiarow granulek.

1 Higgins i A. Hendry [102] podwazajg te wyniki sadzac, ze jedynym czynnikiem
okreslajacym szybko$¢é reakcji jest szybko$¢ przeptywu azotu, ktéra okre$la
szybkos$¢ usuwania tlenku wegla ze ztoza reakcyjnego. Dopiero powyzej krytycznej
warto$ci szybkosci przeptywu gazu decydujacym parametrem staje sie szybko$¢
reakcji chemicznej. Z kolei badania Y.W. Cho i J.A. Charlesa [111] wskazujg, ze
szybkos$¢ przeptywu azotu ma wptyw przede wszystkim na koncowy sktad fazowy
produktu zmieniajac ilos¢ SiO, ktéra uchodzi wraz z azotem ze ztoza reakcyjnego.
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Tablica 2
Parametry reaktoréw do karbotermicznego otrzymywania (3-sialonu
Surowce Ksztatt Rozmiar  Rodzaj Katali- Tempe-  Przeptyw Poz.
granul granul pieca zator  ratura azotu lit.
[mm] reakcjipC ml/min
glina (ang.) + sferyczne 1-2 pionowy 1400 - 100 - 102
antracyt cylindryczne 0 15 i 3.5 grafitowy + 1500 4000
h-5.10 dystrybutor

gazu
haloizyt + X' X poziomy 1400 150 103
sadza
kaolin + cylindryczne 0-11.4  pionowy 1335 - 104
sadza h-12 grafitowy + 1427

dystrybutor

gazu
glina (poi) + cylindryczne 0 2-3  pionowy + 1380 - 17- 1700 105,113
sadza h - 20 filtr 1500

porowaty

kaolin ind. + cylindryczne 0-5 X 1450 - X 107
sadza h-5 1500
bajeryt, bemit cylindryczne 0-25 poziomy 1350 - 0-500 108,112
+ szkto h-4 1500 7
kwarcowe
kaolin + cylindryczne 02-6 X 1380 - X 109
sa_ldza, _ h-5 1450
pirofylit
Kaolin, sferyczne X termowaga 2% 1255 - 500 - 4000 110
sylimanit, Fed 3 1420
pirofylit
kaolin + 3 cylindryczne 0-1.6 X 1400 - 50- 1000 111
rodzaje sadzy h-8 1500
montmorylo- cylindryczne 0- 19 X 1000 500 114
nit, h- 10
bentonit +
PAN
kaolin sferyczne 0 1- 10 Poziomy 1500 580 58
cypryjski

39

cd. tablicy 2

glina X X poziomy  10% 800- 3000 117
N.Zelandia Fe20 3 1500 N2+ NH3
amorf. X X poziomy 1000- N2+ NH3 118
g\il((gH)% ze 1500
illit, kaolin ~ cylindryczne 0 -30 X 1450 X 119

h-75
montmorylo- proszek X pozi_omy, 1200- 2500 120
S o g
sadza lub
koloidalny
grafit
montmorylo- proszek X poziomy, 1100 - X 121
nit + PAN gr{a(;‘(ljtlg\a/va 1150
mieszanina tabletki 0 25 poziomy 1100 - 200 122
tlenkow 1450

X *- brak danych

PAN - poliakrylonitryl

ad b) Posta¢ i parametry geometryczne oraz porowato$¢ granul tworzacych ztoze
reakcyjne bezposrednio wplywaja na przenikanie azotu przez ztoze i decydujg o
efektywnos$ci usuwania tlenku wegla - gazowego produktu reakcji. Ma to szczego6lne
znaczenie przy niskich natezeniach przeptywu azotu, gdy reakcja przebiega w
obszarze dyfuzyjnym. F.K. van Dijen i in. [123] stwierdzit wystepowanie zaleznosci
miedzy $rednicg granul a wydajnos$cig procesu; podobnie J.B. Baldo i in. [109]
uzyskiwali najnizsze czasy reakcji dla granulek o $rednicy 2 mm. Z drugiej strony
I.Higgins i A. Hendry [102] nie stwierdzili wptywu na kinetyke procesu dwdch
badanych rozmiaréw granul o $rednicy 1.5 i 3.5 mm; podobnie J.C.T. van der Heijde
[58] i E. Kokmeijer [124].

W ptyw porowatos$ci granul na kinetyke procesu nie by} badany, jakkolwiek wyzsza
porowato$¢ (70% w poréwnaniu do 55%) jest korzystniejsza, bo zapobiega
spiekaniu materiatu podczas redukcji i azotowania [111].

ad c) Parametry ztoza reakcyjnego, takie jak $rednica, diugo$¢ (wysoko$é¢ w
reaktorze pionowym), majg znaczacy wptyw na przebieg procesu ijego wydajnos¢,
co ma szczeg6lne znaczenie przy rozszerzaniu skali produkcji. W dotychczasowych
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badaniach stosowano najczesciej reaktory o érednicy 20-40 mm, natomiast wielko$¢
ztoza wahata sie od jednej pastylki o masie 300 mg [110] do wsadu o znacznej masie
300 g [58].

ad d) Wplyw rodzaju surowca na kinetyke redukcji i azotowania mieszaniny
glinokrzemiandéw nalezy rozpatrywac¢ w aspekcie:

¢ rodzaju surowcow bedacych zrédiem A1203 i Si02 (glinokrzemiany
badZz mieszanina odpowiednich tlenkéw) i wegla,

e zawartos$ci zanieczyszczen,
¢ rozwinigcia powierzchni.

Z zestawienia opublikowanych prac wynika, ze najczeséciej stosowanym surowcem
byt kaolin o réznym pochodzeniu i stopniu czysto$ci, jakkolwiek badano réwniez
inne surowce, jak sylimanit, pirofylit [110], montmorylonit [114,121] czy
odpowiednie mieszaniny boehmitu i szkta kwarcowego [108,112] lub amorficznej
krzemionki i y-Al20 3 [122]. Rodzaj surowca, a wtasciwie stosunek Si02:Al20 3
decyduje o wuzyskaniu odpowiedniego stopnia podstawienia z w P-sialonie
[110.119.120] i wymaga zastosowania odpowiedniej, stechiometrycznej ilosci
wegla.

Decydujacy wptyw na szybko$¢ reakcji ma obecno$¢ zanieczyszczehn, ktére w
temperaturze reakcji moga tworzy¢ faze ciektg i tym samym przyspieszyé proces
redukcji i krystalizacji. Taka role przypisuje sie kationom zelazowym
[66.90.119.120]. Natomiast sadzi sie, ze kationy alkaliczne odparowujg podczas
redukcji [109,124,125], Mg tworzy spinel M g0.A 120 3 [124] lub odparowuje [109],
Ca zwieksza zawarto$¢ fazy 15R kosztem P-sialonu [124], a tytan przechodzi w TiN
[56,124]. I. Higgins [115] stwierdzit pozytywny wptyw CaO i MgO na szybkos¢
reakcji azotowania kaolinu, z tym ze ilo$¢ fazy cieklej wzrastata zauwazalnie przy
wzbogacaniu kaolinu w CaC03. Z drugiej strony obecno$¢ fazy ciektej przyspiesza
spiekanie materiatu i tworzenie aglomeratéw trudnych do rozbicia podczas
rozdrabniania materiatu [119].

Badania wptywu rozwiniecia powierzchni substratéw (glinokrzemianéw i wegla) na
przebieg i szybko$¢ reakcji azotowania daty jak do tej pory sprzeczne wyniki.
F.K.van Dijen i in. [123] sadzg, ze tworzenie si¢ P-sialonu w wyniku redukcji
karbotermicznej i azotowania zachodzi na skutek reakcji w fazie statej, podobnie jak
cc-Si3N4 [126] i P-SiC [127]. Tym samym szybko$¢ reakcji powstawania P-sialonu
zalezy od stopnia rozwiniecia powierzchni kaolinu [123] oraz wzajemnego
wymieszania obu reagentéw [109,110], podobnie jak ma to miejsce w przypadku
karbotermicznego otrzymywania azotku Kkrzemu [126,128,129,130]. Ponadto
F.K.van Dijen i in. [123] sadza, ze stopien rozwinigcia powierzchni wegla nie
zmienia kinetyki reakcji.
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Odmienne wyniki uzyskano w przypadku karbotermicznego otrzymywania azotku
krzemu. J.P. Durham i in. [131] zauwazyli, ze rozdrobnienie amorficznej krzemionki
nie wptywa na przebieg redukcji karbotermicznej i azotowania, jezeli jej
powierzchnia wtasciwa jest wyzsza od 125 m2/g, a M. Ekelund i B. Forslund [132]
dokumentuja najwyzszy stopien przereagowania dla materiatu o wiekszych ziarnach
Si02inajmniejszych ziarnach sadzy. W ptyw stopnia rozdrobnienia wegla (sadzy) na
kinetyke powstawania P-sialonu obserwowali tez Cho i Charles [111] i S.C. Zhang
[133]. W Swietle tych wynikéw Ekelung i Forslung [134] zaproponowali model
reakcji w fazie gazowej dla poczagtkowego etapu karbotermicznego azotowania Si02
i w zgodzie z nim pozostajag wyniki $wiadczace o przyspieszeniu reakcji przez
wprowadzanie do substratéw zarodkéw azotku krzemu [135,136].

2.4.3. Makrokinetyczny model reakgcji

W dostepnej literaturze opisano model redukcji karbotermicznej i azotowania [137]
oparty na modelu ziarna Szekely’ego [138], ktéry taczy model kurczacego sie
rdzenia w reakcji heterogenicznej i reakcji na porowatym katalizatorze. Przemiana
jest sumag wyrazow:

t [\ *i 2x
- ocgf,w +o" PP(x)+ (22)
T Sh
gdzie: t-czas potrzebny do penetracji powierzchni reakcji do gtebokosci /, x - stopien

przemiany, r- catkowity czas reakcji,.

Pierwszy wyraz ga(x) = I-(I-x)I/F opisuje przemiane heterogeniczng zachodzaca
zgodnie z modelem kurczacego sie rdzenia, gdy czynnikiem kontrolujgcym jest
reakcja chemiczna:

aA( + bB(S —cCfgj + dD(9 (23)
przy czym F oznacza wspéitczynnik ksztattu, przybierajacy warto$¢ 1 lub 2, lub 3
odpowiednio dla ptaskich, cylindrycznych i sferycznych ziam. Dla blaszkowatych
ziam kaolinu F=1 igc(x)=x.

Czas reakcji « mozna opisa¢ réwnaniem:

P B”p
bksf(c A,cB) (24)

gdzie: ks - stata szybkosci reakcji powierzchniowej, f(cAcg) - funkcja stezenia
sktadnikéw A i C, pB- gesto$¢ molowa sktadnika B (mol.m'3), Lp - potowa grubosci
ziam kaolinu.
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Drugi wyraz opisuje przemiang kontrolowang przez dyfuzje gazéw w porowatej
granuli. Dla sferycznych granul funkcja pp(x) dana jest rownaniem:

Pp(x) = 1-3(1-x)23+2(1-x) (25)
a modut reakcji ct® opisuje wzor:

-2 dp-ks'Sv

f, 1
Ciz JI+

=— — (26)

24LpDe K
gdzie: dp - efektywna $rednica granul, Sv - powierzchnia wtasciwa reaktora, De -
efektywny wspdétczynnik dyfuzji gazu przez warstwg produktu, k - stata rownowagi.

Trzeci wyraz w rownaniu (23) uwzglednia wptyw dyfuzji gazow (reagentow i
produktow) przez otoczke gazowa otaczajaca ziarna, na ktorych zachodzi reakcja.
Spetnia te role zmodyfikowana liczba Sherwooda Sh *

Sh® =Sh-jr- (27)

gdzie: Sh -1. Sherwooda, Dg- wspotczynnik dyfuzji gazu. Autorzy [137] stwierdzili,
ze przy odpowiednio duzej szybkosci przeptywu gazu dla kazdej temperatury
reakcji wystepuje krytyczny rozmiar granul, ponizej ktdrego szybkos$¢ reakcji jest
kontrolowana tylko przez szybko$¢ reakcji chemicznej (dla temperatury 1400°C - 0
granul = 1 mm).

Opisany wcze$niej model zawiera wiele uproszczen, ktére nie mogg by¢ spetnione
podczas redukcji karbotermicznej (jednakowy rozmiar ziam surowca, niezmiennos¢
wielkosci powierzchni wiasciwej podczas reakcji, brak wptywu produktow
gazowych - CO - na przebieg reakcji) i tym samym jego przydatno$¢ do
projektowania warunkow redukcji karbotermicznej ma ograniczone znaczenie.

2.5. Podsumowanie aktualnego stanu wiedzy

Tworzywa sialonowe sg nowoczesnym materiatem ceramicznym o doskonatych
wiasnosciach mechanicznych i odpornos$ciowych w niskiej i wysokiej temperaturze
oraz tanszych i tatwiejszych w produkcji niz ceramika oparta na czystym azotku
krzemu. W zaleznosci od potrzeb i warunkéw pracy mozna ksztattowaé ich
wiasciwosci balansujagc miedzy idealnym materiatem a kosztami i prostotg
wytwarzania. Jezeli kryterium wyboru jest zachowanie wtasno$ci mechanicznych do
wysokiej temperatury pracy, to wybor musi uwzglednia¢ ceramike opartg na O-
sialonie spiekang bez udziatu fazy ciektej z powodéw omdwionych w rozdziale 2.2.
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Wiasnos$ci termomechaniczne ceramiki B-sialonowej zaleza od mikrostruktury, a ta
jest pochodng wiasnos$ci proszku i metody spiekania. Najprostszy i najtanszy sposéb
otrzymywania RB-sialonu to redukcja karbotermiczna polgczona z azotowaniem
odpowiednich surowcow glinokrzemianowych. Wytworzona z niej ceramika
charakteryzuje sie jednak gorszymi wtasnosciami w poréwnaniu do materiatow
spiekanych reakcyjnie lub ci$nieniowo (tablica t), a prace nad tym zagadnieniem
byty prowadzone gtéwnie w Uniwersytecie Technicznym w Eindhoven [56,58],
Seulu [57] oraz przez autorke pracy na Politechnice Slaskiej [59].

Karbotermiczne otrzymywanie B-sialonu ma bogatg literature (paragraf 2.4), ale
uzyskiwany w ten spos6b material rozni sie skfadem fazowym, poziomem
zanieczyszczen i wielkoscig ziam, co jest wynikiem stosowania rdznorodnych
surowcow redukowanych przy zmiennych parametrach reaktora i warunkach
procesu. Ws$rod autoréw nie ma zgody co do rodzaju faz przejSciowych
poprzedzajacych powstawanie B-sialonu, wptywu réznorodnych parametrow
procesu na kinetyke reakcji, roli gazowych produktéw reakcji, jak CO i SiO.
Prezentowane sa nawet sprzeczne wyniki co do modelu reakcji: czy przebiega ona
wytacznie w fazie statej czy z udziatem fazy gazowej. Taki stan rzeczy jest
wynikiem ztozonosci procesu karboredukcji i stawia przed badaczem wyzwania
szczegOblnie dogtebnej analizy dotychczasowych wynikéw. Z drugiej strony otwiera
mozliwosci okredlenia istotnych parametréw pozwalajagcych kontrolowaé przebieg
procesu redukcji karbotermicznej i azotowania, a tym samym uzyskania wysokiej
jakos$ci materiatu ceramicznego.



3. ZALOZENIA I TEZA PRACY

Z przedstawionych w przegladzie literatury danych wynika, ze ceramika a-P-
sialonowa stwarza potencjalne mozliwosci otrzymywania materiatu 0
zroznicowanych wtasciwos$ciach, ktére mozna ksztattowac¢ przez odpowiedni dobdr
technologii, produktéw wyjsciowych, obrébki cieplnej oraz innych zabiegéow.
Z punktu widzenia materiatu ogniotrwatego, ktéry zachowuje swoje wtasciwosci do
wysokiej temperatury pracy, najbardziej atrakcyjna okazuje sie by¢ ceramika P-
sialonowa z powoddéw opisanych w paragrafie 2.2, pod warunkiem ze bedzie to
materiat jednofazowy, spiekany bez wudziatlu fazy ciektej. Przeglad metod
otrzymywania i wtasciwoséci dotychczas uzyskanej ceramiki P-sialonowej wykazat,
ze istnieja mozliwos$ci otrzymania pelnowartosciowego materialu metoda
dwustopniowa tj. preparatyki proszku + spiekanie, jezeli zostanie zrealizowany
podstawowy  warunek - uzyska sie monofazowy, czysty chemicznie,
drobnodyspersyjny proszek p-sialonu.

Tym zagadnieniom poswiecona jest przedstawiona rozprawa, w Kktérej ustalenie
warunkéw karbotermicznego otrzymywania monofazowego, drobnodyspersyjnego
proszku p-siatonu oraz okre$lenie zaleznos$ci pozwalajgcych ksztattowacd
wtasciwosci i trwato$¢ materialu w wysokiej temperaturze i zmiennej atmosferze
zrealizowano dla materiatu otrzymywanego karbotermicznie ze stechiometrycznej
mieszaniny nanoproszkéw amorficznego Si02 i y-Al20 3. Drobnodyspersyjne
produkty redukcji i azotowania zasadniczo bez Zzadnych dodatkéw spiekano
bezcisnieniowo w atmosferze azotu.

Jak wykazano w paragrafie 2.4, karbotermiczna redukcja i azotowanie surowca
glinokrzemianowego to reakcja heterogeniczna, ktérej przebieg i rezultat zalezy nie
tylko od temperatury i ilosci wegla zastosowanego do redukcji, co nie budzi
watpliwosci, ale tez od szeregu innych parametréw procesu (przeptyw azotu,
$rednica granul, powierzchnia wtasciwa reagentéw, poziom zanieczyszczen), dla
ktérych, jak do tej pory, uzyskiwano sprzeczne wyniki badan (paragraf2.4.1 i2.4.2).
Szczeg6towa analiza dotychczasowych wynikéw prac eksperymentalnych daje
podstawe do postawienia tezy, ze przy odpowiedniej szybkos$ci przeptywu azotu
przebieg reakcji karbotermicznej i azotowania jest kontrolowany przez ci$nienie
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czastkowe produktéw reakcji, gtéwnie CO(g), SiO(g) i Al(g) w ztozu reakcyjnym.
Zatem uzyskanie wptywu na przebieg reakcji i sktad fazowy mozna zrealizowaé
kontrolujac nastepujgce parametry i warunki procesu:

e nalezy dobra¢ odpowiednig ilo§¢ azotu w stosunku do powierzchni
witasciwej reagentéw i ich masy w celu zapewnienia odpowiedniego
ci$nienia czastkowego reagentéw gazowych,

e szybkos$¢ przeptywu azotu przez ztoze musi by¢ dostosowana do
kinetyki wydzielania gazowego CO i jego odprowadzania ze strefy
reakcji,

e w zwigzku z podwéjng rolg azotu jako nos$nika i reagentajego przeptyw
przez ztoze powinien sie odbywac¢ z r6wnomierng predkos$cig co mozna
uzyska¢ w przypadku waskiej dystrybucji $rednicy poréw przelotowych
i braku uprzywilejowanych kanatdw przeptywu,

« dla zapewnienia jednorodnosci reakcji faza gazowa - ciato state nalezy
wyeliminowaé¢ zanieczyszczenia, ktére mogtyby byé Zrédiem fazy
ciektej, zmieniajgcej kinetyke reakcji.

Z przedstawionych wuwarunkowan wynika, Zze opierajac sie na istniejgcych
przestankach termodynamicznych i kinetycznych mozna sterowaé¢ procesem redukcji
karbotermicznej i azotowania w taki spos6b, ktéry zapewni otrzymanie
monofazowego materiatu o zatozonym stopniu podstawienia. Wychodzac z tego
zatozenia oraz uwzgledniajac przestanki, jakie nasuwa analiza dotychczasowych
prac, sformutowano nastepujacg teze pracy:

,dobdér odpowiednich warunkéw karboredukcji i uwzglednienie roli gazowych
reagentéw podczas azotowania okre$lonej mieszaniny glinokrzemianowej prowadzi
do powstania monofazowego /3-sialonowego materiatu, ktéry po rozdrobnieniu i
bezcisnieniowym spiekaniu daje sie ksztattowaé¢ w ogniotrwatg ceramike stabilng do
wysokiej temperatury”.



4. BADANIA WELASNE

4.1. Zakres i program realizacji pracy

Zgodnie z przyjetymi zalozeniami oraz tezg szczeg6towe badania objely ceramike
P-sialonowg spiekang przy ci$nieniu atmosferycznym bez specjalnych dodatkéw z
proszku monofazowego otrzymanego drogg karbotermicznej redukcji. Zakres badan
okres$laty problemy, ktére nalezato w pracy rozwigza¢, aby otrzymac jednofazowy,
drobnodyspersyjny proszek R-sialonu, ktéry po spiekaniu swobodnym daje
ceramike o zaktadanych wiasciwosciach, trwatg do wysokiej temperatury. Tematyka
realizowanych badan obejmuje zatem dwa gtéwne watki:

e zagadnienia badawcze zwigzane z technologig otrzymywania B-sialonu
metodg karbotermiczna,

e zagadnienia trwato$ci ceramiki B-sialonowej w wysokiej temperaturze i
zréznicowanym $rodowisku gazowym.

Poza sferg zainteresowania obecnej pracy znalazty sie zagadnienia zwigzane z
technologia wytwarzania ceramiki R-sialonowej, tzn. optymalizacja sktadu
ziarnowego, formowania i zageszczania, warunkéw spiekania itp. Uznano, ze
istniejg racjonalne przestanki, by sadzi¢, ze procesy te, jakkolwiek bardzo istotne z
punktu widzenia opracowania technologii produkcji ceramiki sialonowej, beda
przebiega¢ zgodnie z dyfuzyjnym modelem spiekania bez udziatu fazy cieklej.
Spodziewano sie otrzymaé materiat jednofazowy pozbawiony domieszek
generujacych faze ciekla. Nie bez znaczenia jest fakt, ze rownolegle w Katedrze
Nauki o Materiatach Politechniki Slaskiej w Katowicach i Katedrze Chemii Ciata
Statego i Nauki o Materiatach Uniwersytetu Technicznego w Eindhoven jest
realizowana praca doktorska A.Kudyby-Jansen ,,Aqueous processing of a-B sialon
ceramics” obejmujgca wymienione zagadnienia [139-141]. Autorka niniejszego
opracowania korzystata z doSwiadczeh wynikajagcych z tej pracy przy ustalaniu
parametréw technologii spiekania ceramiki R-sialonowej.
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4.2, Warunki procesu redukcji karbotermicznej

4.2.1. Analiza termodynamiczna trwatosci faz w ukladzie
Si-Al-O-N-C

Przedstawione w rozdziale 2.1 diagramy wspoéttrwatosci faz sg zawezone do
wspotistnienia faz skondensowanych i jako takie moga mie¢ znaczenie przy
badaniach izotermicznych, obejmujacych spiekanie réznych faz sialonowych, przy
zatozeniu ze preznosci par tych faz sg pomijalnie mate. Mogg mie¢ réwniez
zastosowanie przy spiekaniu cisnieniowym. Ich przydatnos¢ jest jednak ograniczona
przy rozpatrywaniu zjawisk zachodzacych podczas syntezy P-sialonu przez redukcje
karbotermiczng i azotowanie.

Dla potrzeb niniejszego opracowania i petniejszego zrozumienia badanego uktadu
przeprowadzono analize termodynamiczng trwatoSci faz skondensowanych i
gazowych w zalezno$ci od sktadu i ciSnienia gazu w danej temperaturze i przy
okreslonej aktywnos$ci wegla. Obliczenia przeprowadzono oddzielnie dla uktadu Si-
C-O-N oraz AI-C-O-N ograniczajagc w ten sposéb rozwazania do uktadow
czteropierwiastkowych. Obliczenia prowadzono przy pomocy programu HSC [142],
ktérego baza danych jest oparta na tablicach JANAF [143] i nowszych [144],
jakkolwiek nie zawiera ona danych dotyczacych faz wystepujacych w uktadzie Si-
Al-O-N z wyjatkiem czterech gtownych faz. Istniejagcg baze danych uzupetniono
wiec o standardowg entalpie swobodng (potencjat termodynamiczny) alonu wedtug
wzoru opracowanego przez H.X. Willemsa i in. [31]:

G"aion = -16467302 + 3324.111TJ.mol (Al230r N§-* (28)

Dane dotyczace tlenoazotku krzemu wykazujg pewne rozbieznosSci w zakresie
otrzymywania materiatu, jego sktadu chemicznego i czystosci, zaleznosci cp od
temperatury oraz wartosci potencjatu termodynamicznego tworzenia. Po krytycznej
analizie danych przedstawionych przez Fegleya [145], Blegena [146] i Hillerta [147]
uznano, ze do wzoru przedstawionego przez Hillerta:

G°s,2N0 = -966832+ 731.008T-111.7238TInT-0.00587217-2185000T"" J.(moISiN20 f* (29)

dostat sie btad edytorski i w zwigzku z tym przesSledzono jego procedure obliczen.

Wyznaczono wspo6tczynniki A, B, C i D z tabelarycznego zestawienia cp dla zakresu
temperatury 298-2500 K podanego przez Fegleya [145], a warto$ci entalpii i entropii
wzieto z opracowania Blegena [146]. Wyniki obliczent zachowano w bazie danych
HSC w nastepujacej postaci: H= -910400 [J.mol]; S= 45.3 [J.mol*.K']; c,=
110.854 + 12.137*10'3*T - 40.989*105*T2 + 0.002°10-"T2 [J.mor“KT.
Stwierdzono réwniez, ze zmiana znaku w ostatnim wyrazie wzoru Hillerta [147] z
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na ,,+” (+2185000T1 daje zblizone wyniki: H= -918342 J.mor'; S=45.35
J.molr.K'Lcp=111.724 +11.744*10°3*T -43.7*105* r 2[J.mol'l.K"'].

Dane azotku krzemu zweryfikowano i uzupetniono o faze oc-Si3N4 zgodnie z

krytycznym opracowaniem S.Durhama i in. [148] oraz W .Koszczenki [149].

W obliczeniach termodynamicznych korzystano rowniez z programu
komputerowego F*A*C*T on line (Facility for the Analysis of Chemical
Thermodynamics) w wersji dostepnej w Internecie [150]. Jest ona ubozsza od wersji
orginalnej F*A*C*T 2.1 [151], poniewaz nie daje mozliwosci wprowadzania
wtasnych danych (tlenoazotki Si i Al) i nie zawiera opcji wprowadzania zmiennych
wspotczynnikow aktywnos$ci dta roztwordw statych.

500 700 900 1100 1300 1500 1700 C

Rys. 10. Obliczony réwnowagowy sktadfazowy dla zespotu reagentéw Si02+6C+100N2
przy ci$nieniu 10s Pa w zaleznosci od temperatury w zakresie 500-1700°C [HSC]

Fig. 10. Calculated equilibrium phase assemblagefor the reactants: Si02+6C+100N2at
105Pa pressure over temperature range 500-1700 °C [HSC]

Dla uktadu czterosktadnikowego przy réwnowadze trzech faz statych i fazy gazowej,
zgodnie z regutg faz, pozostaja dwa stopnie swobody. Zaktadajac state ci$nienie
gazu (105 Pa), aktywnosci a=1, mozna dla danej reakcji, w danej temperaturze i dla
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zatozonych stezen wyjsciowych reagentéw obliczy¢é réwnowagowy sktad fazowy,
tzn. taki, dla ktérego warto$¢ potencjatu termodynamicznego uktadu przyjmuje
warto$¢ minimalna. Wyniki tej analizy dla sktadu reagentéw: Si02+ 6C + 100 N2(g)
w zakresie temperatur 500-1700°C przedstawiono w formie graficznej na rys. 10.
Dla czytelno$ci rysunku (tego oraz nastepnych) pomijano z reguty zawarto$¢ faz
gazowych (N2, CO, C02 oraz faz, ktéorych stezenie nie przekraczato 0.1 mola. Na
niektérych rysunkach (rys. 11 i 12) zrezygnowano z przedstawiania obecnosci wegla,
czasem przedstawiano zawarto$¢ SiO<g). Uproszczenia dotyczg jedynie formy
graficznej i nie miaty wptywu na przeprowadzone obliczenia.

0 0.5 1 15 2 2.5 3 35 4  mol

Rys. 11 Obliczony réwnowagowy sktadfazowy dla zespotu reagentéw Si02+100N2+nC
(n=0.1-4 mol) przy ci$nieniu I(r Pa w temperaturze 145(fC (1723.15 K) [HSC]

Fig. 11. Calculated equilibrium phase assemblagefor the reactants: Si02+100N2+nC
(n=0.1-4 mol) at 103 Pa pressure at temperature 145CPC (1723.15 K) [HSC]

W warunkach réwnowagowych przy znacznym nadmiarze azotu (ale przy cisnieniu
105 Pa) i wegla w stosunku do stechiometrii mamy do czynienia ze wspoétistnieniem
Si2ZN20 + C + Si02az do temperatury 1400° C; powyzej 1500° C fazg r6wnowagowa
w obecnoéci wegla staje sie SiC. Pomiedzy tymi temperaturami réwnowagowy sktad
fazowy zalezy od ilosci wegla w uktadzie (rys. 11).
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Rys. 12. Obliczony réwnowagowy sktadfazowy dla zespotu reagentéw: Si02+1.9C + nN2

(n=0.1-120 mol) (a) i Si02+2. IC+nN2 (n~0.1-120 moli) (b) przy ci$nieniu 105Pa
w temperaturze 1450 °C (1723.15 K) [HSC]

Fig. 12. Calculated equilibrium phase assemblagefor the reactants: Si02+1.9C +nN2
(n=0.1-120 m) (a) and Si02+2.1C+nN2(b) at 10s Papressure at the temperature
145CTC (1723.15 K) [HSC]

51

W temperaturze 1450°C stechiometryczna ilo$¢ wegla (1.5 mola) jest potrzebna do
utworzenia maksymalnej ilo$ci tlenoazotku krzemu:

Si02+ 1.5C + 0.5N2(g) -> 0.5 SIN20 + 1.5 CO(g (30)

jakkolwiek jest ona nieco nizsza (0.379 mola) od oczekiwanej warto$ci 0.5 mola ze
wzgledu na do$¢ wysoka preznos¢ SiO(g) (pSio= 17 Pa).

Azotek krzemu, faza p, jest fazg r6wnowagowa w temperaturze 1450° C, jezeli
zawarto$¢ wegla w uktadzie reagentéw Si02+100N2nC jest w granicach n=1.2-3
moli, a prezno$é pary pSi0jest wowczas nizsza (okoto 8.7 Pa) niz w réwnowadze z
SIiZN2 i mniejszymi zawarto$ciami wegla (np. ps,0= 57.8 Pa dla 1 mola C).

Najwyzsza zawarto$¢ P-SidN4(0.329 mola) wystepuje w rownowadze z 2.1 mola C,
a wiec nieco wyzszej, niz wynika to ze stechiometrii. W tych samych warunkach w
rownowadze pozostaje 0.11 mola SiC. Zwiekszanie zawartosci wegla w ukitadzie
powyzej 1.9 mola C prowadzi do wzrostu ilo$ci SiC kosztem azotku.

Rys. 13. Obliczone rdwnowagowe cisnienie czgstkowe produktéw gazowych jako funkcja
nadmiaru N, w uktadzie Si02 +2C+nN2w temperaturze 1450°C (1723.15 K)

Fig. 13. Calculated equilibrium partial pressure o fgaseous species as afunction oftotal
excess N2in the Si02+2C+nN2system at 1450°C (1723.15 K)
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Tablica 3

Obliczone rownowagowe ci$nienie czastkowe gazowych produktéw reakcji w
1450V (1723.15 K) [F*A*C*T - EQU1L1BJ

Si02+ 2C + 100 N2(g) Al-A +3C+ 100 N2(@g)

Gaz Cisn. czastkowe Gaz cisn. czastkowe
[Pa] [Pa]

N, 9.80* 104 n?2 9.70 * 104

Cco 1.96 * 103 Cco 2.94 * 103

Sio 9.94 co2 1.25 * 1072
(CN)2 6.71 * 10'3 (CN), 5.73 * 10’3
o@ 5.16 * 10'3 Al 451 *10'3
Si 1.73 * 103 CN 1.02 * 10'3
CN 111 * 10'3 A120 7.54 * 105
SiN 9.69 * 10 c2n 6.03 * 106
Si,N 3.04 * 10'5 N 8.55 * 1077
SiC, 1.37 * 105 NO 3.04 * 107
Si,C 1.20 * 10'5 c 1.30* 107
C,N 7.03 * 106 cidn. 1.07 * 10'7
N 8.59 * 10'7 CNN 2.06 * 10’8
NO 1.89 * 107 NCO 1.63 * 10'8
8 1.47* 107 cD2 6.43 * 10'9
cdn 2 1.46 * 10'7 C 2.57 * 10'9

c,0 9.34 * 10'8 0 2.09 * 109
CNN 2.24 + 10'8 c3 1.23 * 109

NCO 1.09 * 10'8 Al2 3.35 * 10'D
C02 3.08 * 10'9 (A10)2 197 * 10T
C 2.77 ¢ 10'9 AIN 1.21 * 10°D
SiC 2.24 * 10'9 c2 3.86 *~ 10'1L
c3 1.54 * 10’9 N3 2.63 * 10"
o 1.29* 109 AlC 2.40 * 10-"

Duzy wptyw na réwnowagowy sktad fazowy w uktadzie reagentéw Si02+nC+pN2(g)
ma ilos§¢ nadmiarowego azotu. Stechiometryczna zawarto$¢ azotu przy ci$nieniu
catkowitym 105 Pa i zawartoéci 1.9 mola C pozostaje w rédwnowadze z 0.41 mola
Si2N20 i dopiero przy zawarto$ci azotu powyzej 20 moli réwnowagowa ilos¢
tlenoazotku zbliza sie do stechiometrycznej. Przy wyzszych zawartosciach azotu
(30-70 moli) w rownowadze z tlenoazotkiem pozostaje weglik krzemu i dopiero tak
znaczny nadmiar azotu jak 70 moli eliminuje SiC jako faze r6wnowagowg (rys. 12-
13). Te wyniki Swiadczg o tym, ze azot spetnia nie tylko role reagenta, ale i
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~rozcienczalnika” gazowych produktéow reakcji przez zmiane wartos$ci cisnien

czastkowych gazowych produktéw reakcji CO(g)i SiO ().

Na rys. 13 przedstawiono wpityw ilosci azotu (ci$nienie catkowite 105 Pa) na
ci$nienie czastkowe gtdwnych produktéw gazowych reakcji CO() i SiO() oraz
zaznaczono granice, powyzej ktérych aktywno$¢ danej fazy osigga warto$é¢ 1.
Obliczenia te potwierdzaja, ze wysokie ciSnienie czgstkowe CO(g) hamuje tworzenie
sie produktéw (poczatkowo tlenoazotku krzemu), a wptyw ilo$ci azotu na ci$nienie
produktéw reakcji staje sie nieznaczny dopiero powyzej obecnos$ci 60 moli N 2.

Inne produkty gazowe tej samej reakcji: CO02g, Si(@ CN(@ i in. osiggaja
réwnowagowe ci$nienie czastkowe ponizej 0.5*10'2 Pa, a wiec ich wptyw na
przebieg procesu redukcji moze by¢ pominiety (tablica 3). Tlen w rozwazanym

uktadzie znajduje sie gtéwnie w postaci atomowej (po=10‘9Pa, p0j =10 15Pa).

mol

Rys. 14. Obliczony rownowagowy sktadfazowy dla zespotu reagentéw Al20 3+ 3C + 20N1
przy cisnieniu 10s Pa w zalezno$ci od temperatury [HSC], Sktadniki gazowe

pominieto na rysunku

Fig. 14. Calculated equilibrium phase assemblagefor the reactants: Al20s + 3C +20N2at
10s Pa pressure over the temperature range 1000 - 1600 °C[HSC]. Gaseous
reagents are not shown on the picture
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igpo2
a)

log pN2atm

log p02(g)

b)

Rys. 15. Diagramy stabilno$cifazowej w 1450° C (1723 K) [HSCJ: a) w uktadzie Si-N-O.
b) w uktadzie AI-N-O; cisnienie czastkowe gazéw wyrazone w atmosferach

Fig. 15.Phase stability diagrams at 1450 ‘C (1723 K) [FISC]: a) in the Si-N-O system, b)
in the AI-N-O system; units o fpartial pressure: [atm]
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W uktadzie AI-O-N-C przy ci$nieniu azotu 105 Pa wspdtistniejg w réwnowadze z
weglem tlenek i azotek glinu, a powyzej temperatury 1640° C (1913 K) réwniez
alon (rys. 6). Waglik glinu A14C3 moze wystepowaé¢ w réwnowadze z A120 3 i AIN

dopiero wtedy, gdy ciSnienie czgstkowe azotu jest bardzo mate (pN2 =10 Pa dla

ac=1 w temperaturze 1750°C).

Prezno$¢ pary podtlenkéw Al20 (g jest znaczaco nizsza (4 rzedy wielkos$ci) niz par
SiO (@), a gtdwnym nos$nikiem glinu w fazie gazowej sg pary Al(@ (4.5* 10° Pa).
Niska lotno$¢ zwigzkéw glinu powoduje, ze réwnowagowy skitad fazowy
reagentow:

A120 3+ 3C + nN!lg) (31)

jest zgodny ze stechiometrig dla n=20 moli, a azotek glinu ALN jest jedyng faza stala
w réwnowadze z azotem powyzej temperatury 1450° C (1723 K) - rys. 14.

Diagramy stabilnosci fazowej w zaleznosci od ci$nienia czgstkowego tlenu w
temperaturze 1450° C dla obu rozwazanych uktadéw przedstawiono na rys. 15.
Potwierdzajg one wyzszg stabilno$¢ zwigzkéw aluminium w poréwnaniu z krzemem
przy niskich ci$nieniach czgstkowych tlenu i azotu.

W S$wietle przeprowadzonych obliczeh termodynamicznych staje sie oczywiste, ze
najkorzystniejsze warunki do uzyskania faz azotkowych w drodze karboredukcji
istnieja w zakresie temperatur 1400-1450° C (rys. 10 i rys. 14), w obecnoSci
stechiometrycznej ilosci wegla do redukcji Si02(2C:Si02- rys. 11) oraz znacznego
nadmiaru azotu (rys. 12 - 13). Mozliwo$¢ tworzenia roztworow statych w fI-SiaN4
powinna prowadzi¢ do obnizenia preznosci par SiO() nad P-Si6zAl1zOzZNgz i tym
samym zwiekszyé¢ jego stabilno$¢ w poréwnaniu do czystego azotku krzemu.

4.2.2. Urzadzenia i materiaty uzyte w redukcji karbotermicznej

Eksperymenty redukcji karbotermicznej i azotowania prowadzono w reaktorze
przedstawionym na rys. 16, znajdujacym sie w TUE. Konstrukcja reaktora
umozliwiata kontrole przeptywu gazu przez reaktor i wydzielenie komory
reakcyjnej na skutek zastosowania witéknistych przegréd spetniajacych role
dystrybutora gazu. Regulujac szybko$¢ wyptywu gazu z reaktora mozna byto
zwiekszy¢ cisnienie gazu w strefie przedreakcyjnej do 0.11 MPa. Zastosowane
rozwigzanie umozliwiato zmiane przeptywu azotu w granicach 0-35 1/godz.
Analizator (Defor, firmy MAIHAK) pozwalat na rejestracje stezenia objetosciowego
CO(g) w gazie poreakcyjnym. Do eksperymentéw stosowano azot o zawartosci 20 v
ppm 0 2.

Piec ogrzewany oporowo z rurg sylimanitowg o $rednicy 0 = 30 mm zapewniat
uzyskanie wyréwnanej temperatury (+ 5°C) na dtugos$ci 20 cm. Wybér materiatu, z
ktérego zrobiona jest rura, byt nieprzypadkowy. Jezeli podczas reakcji zachodzitaby
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rowniez redukcja na powierzchni $cian reaktora, to skiad czagstek gazowych
pochodzacych z rury nie powinien zaburza¢ przebiegu reakcji. Programator
zapewnial ogrzewanie pieca z okre$long szybko$cig i utrzymywanie zadanej
temperatury na poziomie +1° C w punkcie pomiaru. Studzenie odbywato sie w
spos6b swobodny.

M ateriatem wyjsciowym do karboredukcji byta mieszanina bardzo czystych tlenkéw
o nanometrycznej wielkosci ziaren: y-Al20 3 (Alumina C, Degussa), amorficznej
krzemionki (Aerosil 0X50, Degussa) oraz sadzy weglowej (Elftex 125, Cabot). Ich
charakterystyke przedstawiono w tablicy 4. Mieszanine zestawiano zgodnie ze
stechiometrig sktadu 6Si02+3A120 3+15C, co przy stosunku molowym Si:Al=1:1
powinno prowadzi¢ do uzyskania P-sialonu o0 z=3, zgodnie z reakcja:

6Si02+ 3A120 3+ 15C + 5N2() -+ 2Si3AI30 Ns + 15CO(9) (32)
7

1) prébka (a specimen) 6) miernik stezenia CO (CO analyser)

2) izolacja - przegroda z wibkien 7) rotametry (rotameters)

A120 3 (an isolation barrier of
. . 8) manometr (a manometer)
alumina fibres)
9 rogramator pracy pieca
3) wlot gazu (gas inlet) ) prog pracy p
(a programmer of the furnace)

4) wylot gazu (gas outlet
) y g (0 ) 10)rura sylimanitowa (a sylimanite

5) termopara (a thermocouple) tube)
Rys. 16. Schemat reaktora do karbotermicznego otrzymywania j3-sialonu

Fig. 16. An experimental reactorfor carbothermal production of0-sialon

57

M ateriat przeznaczony do redukcji byt zaformowany w postaci pastylek o $rednicy
0«30 mm i grubosci 4-5 mm umieszczanych poprzecznie do przeptywu azotu.
Takie rozwigzanie wymuszato przeptyw catego gazu przez porowatg probke.
Jednakze skurczliwo$¢ materialu podczas redukcji, $rednio 20%, zmieniata ten
uktad prowadzac do uprzywilejowanego przeptywu gazu nad prébka. Masa prébek
stosowanych w pojedynczym eksperymencie byta zréznicowana od pojedynczej
pastylki (m=3.0 g) do duzych préb (m»300 g).

Redukcje karbotermiczng prowadzono réwniez na termowadze (NETZSCH STA
409), gdzie probke o masie w 100 mg umieszczano na podstawce termowagi
rejestrujagc zmiany masy w zakresie temperatury 20-1600° C i podczas swobodnego
przeptywu azotu przez komore reakcyjng. Wykonano réwniez badania TG, DTG i
DTA probek umieszczonych w tyglu i wygrzewanych w atmosferze azotu,
powietrza i helu.

Tablica 4
Sktad chemiczny i wkasciwosci materiatéw do redukcji karbotermicznej
W tasciwos$é Jednostka Aerosil Alumina C Sadza Kaolin
0X50 weglowa Monarch
Powierzchnia wtasciwa m2/g 50 100 27 6.7
Rozmiary ziam Nm 40 20 200 2000
Gesto$¢ nasypowa g/l 130 60 270 -
Straty prazenia % wag. Zawarto$ 13.9
popiotu
<0.1
Punkt izoelektryczny <4.0 9.0 - -
przy pH
Analiza A1lA <0.05 >99.6 40.3
chemiczna [% wag.]
Si02 >99.8 < 0.1 43.1
Fe20 3 < 0.003 < 0.2 0.3
Tio2 <0.03 <0.1 17
MgO 0.01
CaO 0.03
Na20 0.03
K20 0.06
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4.2.3. Przygotowanie materiatu do redukcji

Do przygotowania homogenicznej mieszaniny trzech sktadnikéw o nanometrycznej
wielko$ci ziaren i réznych wtasno$ciach powierzchniowych wybrano zawiesine
wodng. Uzyskanie pozadanego stopnia wymieszania tych sktadnikéw w materiale
odlewanym wymaga otrzymania stabilnej zawiesiny, tak aby podczas suszenia nie
nastepowata segregacja sktadnikéw. Reakcje powierzchni ziam obu tlenkéw w
Srodowisku wodnym i zalezno$¢ potencjatu zeta od pH przedstawiono na rys. 17.

Dodamio natadowane czastki y-Al20 3 bedag reagowaly gwattownie z ziarnami
amorficznej krzemionki, ktérych powierzchnia w obojetnym roztworze wodnym
przybiera ujemny tadunek znacznej wartosci. Potgczenie obu proszkéow, ktére
ponadto charakteryzujg sie znacznym rozwinieciem powierzchni, w obojetnej
zawiesinie wodnej prowadzi do powstania trwatego zelu, ktéry po wysuszeniu daje
materiat o znacznej porowatosci. Niestety nie udato sie do takiego zelu wprowadzi¢
drobnozdyspergowanego wegla. Stopien rozprowadzenia wegla szacowano
wzrokowo, na podstawie barwy zelu.

Sporzadzenie stabilnej zawiesiny wodnej y-Al20 3 + SiO? jest mozliwe w zakresie
wysokiego pH (powyzej 10) lub bardzo niskiego (ponizej 2) - rys. 17.

Osobnym problemem, ktéry musiat zosta¢ rozwigzany, byto wprowadzenie do
zawiesiny sadzy weglowej, ktéra ma wtasnosci hydrofobowe i dla zapewnienia
rownomiernej dyspersji wymaga zastosowania polimerowego srodka
powierzchniowo czynnego. Z analizy podstawowej literatury przedmiotu [153- 159]
wynika, ze mozliwe jest uzycie jednego z kilku polimerowych zwigzkéw uzywanych
do dyspersji czastek wegla i mozliwych do potagczenia z obydwoma tlenkami.

W stepne testy wykazaly, ze przez dobdér odpowiedniego $rodka powierzchniowo
czynnego dla wegla oraz zmiane pH mozliwa jest (w pewnym zakresie) kontrola
dystrybucji trzech gtéwnych sktadnikéw, ktérych stopien wymieszania moze mieé
wptyw na przebieg redukcji karbotermicznej. W zwiazku z powyzszym zaplanowano
otrzymanie p6tproduktéw w nastepujacych wariantach:

e optymalna dystrybucja wszystkich sktadnikoéw,

¢ maksymalna porowato$¢ materiatu, dystrybucja sktadnikéw jako
parametr drugorzedny,

e zaburzony rozktad czastek wegla przy zachowaniu optymalnego
wymieszania sktadnikéw tlenkowych.
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Rys. 17. Zalezno$¢ potencjatu £ niektorych tlenkéw od pH zawiesiny [152]

Fig. 17. Zeta-potential ofsome oxides vs pH ofwater suspension [152]

1600
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Rys. 18. Lepko$¢ 14% zawiesiny 3y-Al20 3+6 Si02+ I15C

Fig. 18. Viscosity o fthe aqueous 3y-Al20 3+ 6Si02+ 15C suspension with 14 wt% o f

solids
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Przeprowadzone testy sedymentacyjne wykazaty, ze najbardziej efektywny w
uzyskaniu wodnej zawiesiny wegla byt 9-10-etoxyoctylofenol znany pod nazwa
handlowga jako Triton X-100. Jednakze jego oddziatywanie na powierzchnie ziam
krzemionki byto tak intensywne, ze uzyskiwano zelowatg zawiesing przy zaledwie
kilkuprocentowym stezeniu czastek statych. Ta zawiesina zapewniata jednak duza
porowato$¢ masy po wysuszeniu, a wzrokowa ocena barwy (czarna) pozwalata
przypuszczaé, ze zostata zachowana znakomita dystrybucja czastek wegla. Taka
mieszanina pod nazwga ,zel” zostala zaformowana w postaci pastylek i uzyta w
badaniach karboredukcji jako najbardziej porowaty materiat.

Z pozostatych Srodkéw powierzchniowo czynnych, aktywnych w dyspersji czastek
sadzy wybrano $rodek o nazwie CG-6 (poliizobutan amidowy), ktéry stwarzat
mozliwosci przygotowania stabilnej zawiesiny. Wyniki badania lepkosci
trojsktadnikowej zawiesiny o zawarto$ci 14% cz.statych przedstawiono na rys. 18.

Eksperymentalnie (testy sedymentacyjne, badania lepkos$ci, wizualna ocena barwy)
ustalono, ze najbardziej stabilng zawiesing zawierajacag okoto 25% cz. stalych
uzyskano w wyniku nastepujacej procedury:

sadza weglowa + woda + CG-6

mieszadto Smigtowe

ultradzwieki

wprowadzanie y-Al20 3

ultradzwieki

dodatek HN 03 do pH<2

ultradzwieki

wprowadzanie krzemionki Aerosil 0X50

mieszanie

kontrola pH, ewentualny dodatek HN 03

Zaburzony rozkitad rozmieszczenia ziam sadzy weglowej w mieszaninie
zrealizowano przez zmiane kolejnosci dozowania sktadnikéw. Sadza wymieszana z
woda i Srodkiem powierzchniowo czynnym zostata dodana do zawiesiny jako ostatni
sktadnik. Pozwolito to na przezwyciezenie hydrofobowych wtasciwosci sadzy i
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rozbicie jej aglomeratéw, ale ograniczyto dystrybucje czastek wegla w zawiesinie
wodnej tlenku glinu i krzemionki, a na powierzchni wysuszonych pastylek
pozostaty widoczne ,,smugi”.

Charakterystyke wysuszonych pastylek przedstawiono w tablicy 5. Pomiary
porowatosci wykonano w porozymetrze rteciowym (Micromeritics Pore Sizer
9310). Przygotowanie materialu obejmowato réwniez usuniecie polimerowego
sktadnika i produktéw rozktadu kwasu azotowego. Analiza DTA/TG wykazata, ze
wygrzanie prébek w temperaturze do 450° C powinno usung¢ powyzsze sktadniki.
Wygrzany materiat przechowywano w eksykatorze.

Tablica 5
Charakterystyka tekstury materiatu do redukcji karbotermicznej
M ateriat Gestosc Porowatos¢ Powierzchnia Przecigetna
pozorna W tasciwa $redn. poréw
[gem 3 [% obj.] [m2g 1] [mm]
pastylki ze stabilnej
T 0.88 61.4 77.2 0.0370
zawiesiny
pastylki z zelu 0.68 70.5 77.6 0.0512
pastylki z
ograniczonym
0.85 63.0 77.3 0.0369

wymieszaniem wegla

4.2.4. Okreslenie wphywu parametrow reakcji na sktadfazowy
produktu

4.2.4.1. Wptyw temperatury na przebieg reakcji

W celu okre$lenia wptywu temperatury na przebieg redukcji karbotermicznej i
azotowania wykonano badania rejestracji zmian masy (TG, DTG) i efektéw
cieplnych (DTA) w zakresie temperatur 20-1600° C, przy zmiennym przeptywie
azotu (50-200 ml/min) i zmiennej szybkos$ci ogrzewania (10 i 15°C/min). Przed
rozpoczeciem pomiaréw przez urzadzenie przepuszczano azot przez 60 min.
Pomiary wykonano na urzadzeniu (NETZSCH STA 409). Prébke umieszczano w
tygielku korundowym lub bezposrednio na podstawce termowagi. W tym ostatnim
przypadku mozliwa byta tylko rejestracja TG i DTG. Przyktadowe krzywe DTA i
DTG zamieszczono na rys. 19a.
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Druga seria badan dotyczyta izotermicznego wygrzewania w reaktorze (2 godz.) w
zadanej temperaturze (1100-1450°C), przy ustalonym przeptywie azotu
(200 mI/min) pojedynczej pastylki o masie okoto 2 g. Szybko$¢ nagrzewania pieca -
5°C/min. Wysuszong pastylkg wazono (+0.0001 g), mierzono $rednicg i wysokos$¢
(x0.01 mm) przed i po procesie azotowania. We wszystkich eksperymentach
stosowano azot o czystosci 20 ppm 02 Przed rozpoczeciem ogrzewania
przeptukiwano reaktor azotem przez okoto 30 min i sprawdzano szczelnosé
instalacji. Podczas reakcji utrzymywano state nadci$nienie azotu okoto 0.11 MPa.

Po zakonczeniu procesu niektére prébki badano w porozymetrze rteciowym
(Micromeritics Pore Sizer 9310). Ponadto fragmenty azotowanych pastylek
rozdrabniano w recznym mozdziezu i przeznaczano do analizy fazowej (RIGAKU)
oraz analizy termicznej w powietrzu (DTA i TG). Ubytek masy azotowanych
wczes$niej probek, rejestrowany na krzywej TG, byt zwigzany z wypalaniem wegla
resztkowego, ktory nie wzigt udzialu we wcze$niejszym procesie redukcji i
azotowania. Powyzej temperatury 950°C obserwowano przyrost masy na krzywej
TG, co byto zwigzane z utlenianiem faz azotkowych. Na rys. 19b zamieszczono
przyktadowg krzywa TG materiatu uprzednio azotowanego w 1350°C przez 2 godz.

W badanych prébkach oznaczono straty masy po zakonczeniu procesu (x),
zawarto$¢ wegla resztkowego xc, zawarto$¢ azotu xN sktad fazowy oraz parametry
tekstury. Straty masy x oznaczano z ro6znicy mas przed i po reakcji azotowania
wedtug wzoru:
m-m ,
X = mmeemememennee- 100 % (33)
m

gdzie: m - masa probki przed procesem redukcji i azotowania zespotu reagentéw
(6Si02+3A120 3+15C), m, - masa probki po zakonhczeniu procesu. Wegiel resztkowy
XC oznaczano z r6znicy mas po wygrzewaniu azotowanej prébki w powietrzu na
termowadze:

Xc = m'~mi 100% (34)
m,

gdzie: m2 - oznacza najmniejszag mase na krzywej TG po zakonczeniu utleniania
wegla (straty z powodu CO()), a przed rozpoczeciem utleniania azotku. Zastoso-
wana termowaga (NETZSCH STA 409) wraz z oprogramowaniem komputerowym
pozwalata na automatyczne wyszukiwanie minimum na krzywej TG i obliczanie
zmian masy w wybranym przedziale (rys. 19b). Mozliwy byt tez wydruk masy
préobki rejestrowany co 2°C. Zawarto$¢ azotu oznaczano z przyrostu masy préobki na
tej samej krzywej TG po wygrzewaniu jej w powietrzu, wedtug wzoru:

m, - m,

XN = — x 14 x 100% (35)
m {
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gdzie: m3 - masa prébki utlenionej, 14: réwnowaznik molowy przy utlenianiu
azotkéw (1 mol N2=1.5 mola 02). Uzyskane w ten sposéb utamki po korekcji do
wspo6lnego mianownika, to jest masy prébki wyjsciowej m, mogty by¢ wykorzystane
do bilansu zmian masy z powodu wydzielania tlenku wegla xc0, strat krzemionki w
postaci xSio <wprowadzenia azotu xN. Wspdtczynnik korekcji /*or obliczano wedtug

wzoru:
100
I~ 7 -2Z 06)

a symbolami xCkon *mor, *co oznaczono odpowiednio utamek wegla resztkowego w
azotowanej probce, ilo§¢ wprowadzonego azotu oraz straty masy wynikajace z
powstawania tlenku wegla CO. Skorygowane wspoétczynniki obliczono wedtug
ponizszych wzoréw:

XCkor = 7~ x 100 (37)
hor

>\(/Nkor : _]JL § 100 (38)
1 kor

Xco —(21.3 xchon) * 1-55 (39)

a z sumy X:x@'b@Nh'obliczano nadzwyczajne straty masy )&powstale w

wyniku odprowadzenia monotlenku krzemu ze strefy reakcji. Zawarto$¢ azotu w
prébkach tata sie podstawg do wyliczenia stopnia przereagowania materiatu a,
ktéry wyznaczono z zaleznosci:

« = — N (40)
24.7

gdzie 24.7 odpowiada teoretycznej zawarto$ci azotu w P-sialonie o z=3. Dla
niektérych prébek (tablica 6) zawarto$¢ azotu (xMKO) wyznaczono réwniez metoda
spalania w aparacie LECO.

Sktad fazowy oznaczano metodg wzorca wewnetrznego z dyfraktogramoéw
rentgenowskich wykonanych w RIGAKU Micro-Diffraction System, 35 kV, 20 mA,
szybko$¢ przesuwu 4° 20/min lub step scan. W charakterze wzorca zastosowano
czysty proszek korundowy (a-Al1203, Alcoa CT 3000 SG, 99,9%). Do kazdej prébki
dodawano znang (okoto 10 % wag.) ilos¢ korundu i wykonywano oznaczenie. Przy
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uzyciu programu komputerowego STANDARD CORRECTION i uzyskanych
katow 26 dla badanej probki i korundu jako wzorca wewnetrznego obliczono

skorygowane warto$ci mierzonych parametrow. Program postuguje sie regula
najmniejszych kwadratow:

E [2@ (rztez) ~ (a m[2 fymierz.)] m 2 6{mierz) » (41)

Znajac prawdziwe i zmierzone wartosci katow 26 dla ct-Al20 3 program oblicza
wspotczynniki korelacji, a nastepnie wylicza skorygowane wielkosci katéow 26 i
wartosci d dla badanej fazy.

Identyfikacje faz azotkowych prowadzono w oparciu o standardy JCPDS numer 36-
1333 dla p-Si3AI130 3N 5 33-1160 dla (3-Si3N4, 9-250 dla a-Si3N4, 32-2600 dla fazy
15R, 42-1492 dla fazy O’ oraz 31-3200 dla fazy X.

Przy pomocy programu komputerowego REFCEL wyznaczono wartos$ci komoérki
elementarnej badanej fazy. Byty one podstawg do wyliczenia stopnia podstawienia z
w roztworze statym azotku krzemu, jakim jest (3-sialon. Stopien podstawienia
wyliczono wedtug ponizszych wzoréow [15]:

a- 7.6044 c- 2.9075
zZ 0.031 Z~ 0026 ' (42)

gdzie @ i Csg parametrami komoérki elementarnej.

Do ilosciowej analizy fazowej zastosowano metode F.H.Chunga z zastosowaniem
korundu jako wzorca wewnetrznego [160-164]. Wykorzystuje ona nastepujace
réwnanie do okreélenia procentowego udziatu badanego sktadnika i w mieszaninie:

xc /,
X'~ T,T. (43)

gdzie: xa x,- odpowiednio udziat procentowy korundu oraz sktadnika /;
I, I, - odpowiednio intensywno$¢ promieniowania ugietego na wybranej
ptaszczyznie hkl korundu i sktadnika i mierzona w jednostkach wzglednych [cps] w
tych samych warunkach pomiarowych, k, - wspotczynnik korygujacy ///,, niezalezny
od aparatury- Reference Intensity Ratio [163-164].

Zawarto$¢ fazy amorficznej oszacowano z bilansu oznaczonych faz. Stopien
doktadnosci tak wykonanej analizy ilosciowej zalezy wedtug Chunga [162] od
koncentracji danej fazy w analizowanej mieszaninie i biad wzgledny w jego
pomiarach wahat sie od 3 do 8%. Dla celow niniejszej pracy wykonano sprawdzenie
metody dla kilku mieszanin a iy-Al20 3, AIN i P-Si3N4. Btagd wzgledny oznaczenia
tych faz byt na poziomie 6% dla zawartosci faz powyzej 30% wag. i warto$¢ te
uznano za zadowalajaca dla potrzeb tej pracy.
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Temperatura [°C]
a)

Temperatura [°C] n

Rys. 19. Przyktadowe krzywe analizy termicznej: a) DTA i DTG mieszaniny
6Si02+3Al'0 J+ 15C ogrzewanej z szybkoscig 10 lub 15°C/min; przeptyw azotu
200 ml/min.; b) TG wpowietrzu materiatu uzyskanego wczesniejprzez azotowanie
w 1350 °Cprzez 2 godz.

Fig. 19. Examples od STA analysis: a) DTA and DTG ofthe 6SiOj+SAlfis+15C mixture
heated in a crucible at the rate of 10 or 15 °C/min.; N2jlow: 200 ml/min; b) TG in
air ofthe specimen previously nitrided at 1300 °Cfor 2 hrs.
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Przeprowadzone eksperymenty wykazatly, ze w badanym uktadzie reakcja
azotowania rozpoczyna sie w 1300°C, ajako pierwsze fazy azotkowe pojawiajg sie
tlenoazotek krzemu Si2N2 i $ladowe ilosci fazy X (tablica 6). Gtéwne linie
dyfrakcyjne tlenoazotku krzemu (0.4462 nm i 0.3372 nm) sa bardzo szerokie i
rozmyte, co oznacza, ze faza ta jest drobnokrystaliczna lub silnie zdefektowana.
Z cala pewno$ciag na podstawie analizy dyfrakcyjnej, nie stwierdzono
wystepowania weglika krzemu, ktéry byt identyfikowany przez niektérych autoréw
[102-105] jako faza posrednia w reakcji karbotermicznego powstawania p-sialonu.

w ymiar poréw [*m]

Rys. 20. Krzywe sumacyjne rozktadu wielkosci poréw w materiale azotowanym w 1200 i
1300° Cprzez 2 godz.

Fig. 20. Cumulative pore volumeper gram vspore diameter after nitridation at 1200 and
1300 °Cfor 2 hrs.

Przemiany y->a-Al203 i krystalizacja a-krystobalitu zachodzg w bardzo
ograniczonym zakresie: DTA nie rejestruje efektow cieplnych tych przemian (rys.
19), a na dyfraktogramie sg obecne jedynie rozmyte piki odpowiadajgce y-Al20 3, co
uniemozliwia szacunkowe okreSlenie faz (tablica 6). Zmiany mikrostruktury
materiatu (rys. 20) i reakcje w uktadzie Si02 (amorf.) -y-Al20 3 obserwuje sie po
izotermicznym azotowaniu dopiero powyzej 1200°C.

Krystalizacja mulitu ma miejsce po izotermicznym wygrzewaniu materiatu powyzej
1200°C itowarzyszy jej znaczacy spadek powierzchni wtasciwej izmiana rozktadu
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Tablica 6

Wiasciwosci tabletek redukowanych przy statym przeptywie azotu 200 ml/min przez 2 godz.
w danej temperaturze.

Materiat 1100 °C 1200°C 1300°C 1350°C 1400 °C 1450 °C

wyjscio-

wy
Straty masy X - 3.2 6.1 12.8 18.9 23.9 24.6
[% wag.]
Wegiel
resztkowy Xc 21.3 19.8 181 16.8 13.8 11.9 8.2
[% wag.]
Xc(*orl 21.3 19.2 17.0 14.6 11.2 9.65 6.2
Zawartos¢
azotu [% wag.]
XNz TG 0.0 0.0 2.3 6.4 9.3 11.2
X n(boco) 0.0 0.0 2.0 6.2 9.0 nie ozn.
Xnkor) WG 0.0 2.0 5.2 71 8.4
(38) 0.0 : . .
Straty z

- . . 10.4 15.6 18.0 23.4
powodu CO 3.2 66
Xm f% wag.]
Straty z 0.0 0 44 8.5 13.0 9.6
powodu SiO

Xsi0 r% wag.]

Porowato$¢ [%]  70.0 68.2 60.3 60.3 55.8 55.3 55.1
Pow. wiasc. 776 774 549 294 213 204 192
fnr.g'l
Parametr z - - - - - 33 3.6

C-213 C-19 C-18 C-17 C-14 C-12 C-5

Sklad fazowy — A1p3 yAID3 YAD3 M-25 M-50  M-48  M-37

[% mas.] 36.2 famorf. famorf. f X-10 0°-7 0°-8 0°-6
Si02 aSio2sl. 0 -8 P-sialon- P-sialon- P-sialon-
425 a-Sioj-§l. 9 19 30
famorf. famorf. a-Si02 AIN-8
Sl 15R-3
f.amorf. SiC-l.

Zastosowano nastepujacg symbolikg: C - zawarto$¢ wegla oznaczona z TG (C-XdJ,
M - mulit, f.X -faza X, Otlenoazotek krzemu.
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Srednicy porow (powstajag mezopory kosztem najdrobniejszych) - rys. 21. Z kolei w
uktadzie dynamicznym, przy zwiekszonej szybkos$ci ogrzewania materiatu
umieszczonego w tygielku nie obserwowano piku odpowiadajacego krystalizacji
mulitu. Badania DTA-DTG wskazuja, ze reakcje z udziatem azotu mialy miejsce
powyzej temperatury 1300°C (rys. 19a).

[3-sialon zostat zidentyfikowany w materiale po azotowaniu w 1350°C w obecnosci
tlenoazotku i mulitu, ktére w tych warunkach osiggnety maksymalng zawarto$¢ (rys.
23). W tej temperaturze zakonhczyta sie roéwniez zasadnicza przebudowa
mikrostruktury materiatu pozostawiajgc szkielet mulitowo-weglowy o do$¢ znacznej
porowatosci (56% ), na ktérym odbywa sie reakcja azotowania (tablica 6).

Podwyzszanie temperatury reakcji prowadzi do wzrostu ilosci P-sialonu kosztem
mulitu (rys. 23). Najwyzszy stopien przereagowania materiatu mierzony utamkiem
ilosci wprowadzonego azotu w stosunku do teoretycznej wartosci w (3-sialonie o
zatozonej wartosci z=3 osiggnieto po reakcji w 1450°C (rys. 22). Uzyskany materiat
byt bardzo porowaty, ajego powierzchnia wtasciwa siegata 19 nr/g.

Produkty reakcji azotowania w 1450°C zawieraty rdwniez inne fazy azotkowe: AIN i
faze 15R, pomimo iz reakcja mulit->|3-sialon byta daleka od zakonczenia. Badania
tego zagadnienia przeprowadzono w dalszej czeéci pracy.

100
80
a
fe o g}l
C-S.
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Temperatura [°C]

Rys. 21. Zmiana parametrow mikrostruktury pastylek Si02Al20 3C po izotermicznym
(2 godz.) wygrzewaniu i azotowaniu

Fig. 21. Changes ofmicrostructural parameters o fthe Si02AI2 r C tablets after
isothermal (2 hrs) nitridation
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Rys. 22. Wplyw temperatury reakcji na stopieri wprowadzenia azotu a do materiatu. Czas
2 godz. Przeptyw azotu 200 ml/min

Fig. 22. The effect o freaction temperature on degree o fnitrogen substitution (a). Time: 2
hrs. N2flow: 200 ml/min

1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450

temperatura [°C]

Rys. 23. Wptyw temperatury reakcji azotowania na sktadfazowy (tylko gtdwnefazy)
produktow reakcji. Czas 2 godz. Przeptyw azotu 200 ml/min

Fig. 23. Effect ofnitridation reaction temperature on the phase composition ofthe
reaction products. Time: 2 hrs. N2flow: 200 ml/min
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Na zakonhczenie tego etapu nalezy podkres$li¢, ze powtarzalno$é¢ eksperymentéw
byta szczeg6lnie wrazliwa na zachowanie ustalonego (0.11 MPa) nadci$nienia azotu
w komorze reakcyjnej; przypadkowe pekniecie reaktora podczas procesu lub
niekontrolowany wzrost ci$énienia wewngtrz komory zmieniaty koncowy skiad
fazowy produktu. Ponadto w koncowej, chtodniejszej czesci reaktora obserwowano
narastanie niewielkiej ilosci ggbczastego produktu, ktéry madgt by¢ produktem
kondensacji gazéw uchodzacych z reaktora. Skierowato to uwage na konieczno$¢
zbadania wptywu reagentéw gazowych na przebieg reakcji.

4.2.4.2. Kinetyka redukcji i azotowania w 1450° C

Badania kinetyki redukcji karbotermicznej przeprowadzono w temperaturze
1450°C, gdzie stwierdzono najwyzszy stopien wprowadzenia azotu do materiatu.
Miaty one na celu okreélenie sekwencji przemian, jakim podlega materiat podczas
azotowania, i wyjasnienie przyczyn powstawania produktéw ubocznych.
Eksperymenty przeprowadzono na pojedynczych pastylkach, zachowujgc te same co
poprzednio parametry azotowania w czasie 30-480 min. Czas reakcji oznacza czas
przebywania pastylek w temperaturze 1450°C. Oznaczano zmiane masy
azotowanych pastylek, wykonano analize termiczng i termograwimetryczng w
powietrzu, a ze zmian masy wyznaczono wartosci xN, xco oraz xSi0 wedtug
poprzednio opisanej procedury (0) i wzoréw (33), (34), (35) i (39).

Analize fazowg wykonano w urzadzeniach RIGAKU i JEOL. Obserwowano
przekroje pastylek (zgtady) w mikroskopie skaningowym HITACHI S-420 ze
spektrometrem rentgenowskim =z dyspersjg energii VOYAGER (EDS) oraz w
mikroskopie JEOL JSM 35 ze spektrometrem LINK 720.

W Tablicy 7 przedstawiono wyniki kolejnych eksperymentéow. Skiad fazowy
materialu oznaczano zaréwno za pomocg wzorca korundowego, jak i metoda
Chunga [162], gdzie korzystano ze wzoru:

(44)
gdzie n - ilo$¢ faz w materiale.

W prébkach, gdzie jedyna faza azotowg identyfikowanga rentgenograficznie byt
sialon tlenoazotkowy O’, jego udziat wyliczono z zawartos$ci azotu w materiale.
Taki sposéb postepowania przyjeto ze wzgledu na mato doktadne szacunki
wynikajgce z dyfraktogramoéw (bardzo szeroka linia 4.462 A i naktadanie sie linii
3.372 A z linia 3.39 A mulim). Charakter tych linii wskazywat na silnie
zdefektowang strukture Si2N20 i uniemozliwial w praktyce zbadanie, czy
tlenoazotek krzemu Si2N2 jest rzeczywiscie roztworem stalym. Nie mozna
wykluczyé, ze czeSciowo mamy do czynienia z fazg amorficzng z uktadu Si-N-O.
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Nalezy podkresli¢, ze pomimo wysitkéw, doktadnego iloSciowego sktadu fazowego
nie udato sie wustali¢, gtéwnie ze wzgledu na naktadanie sie refleksow faz
azotkowych. Tam, gdzie w materiale wystepuja wiecej niz trzy fazy, wyniki maja
charakter szacunkowy.

Tablica 7

Wiasciwosci tabletek w zaleznosci od czasu redukcji i azotowania w 1450°C. Przeptyw
azotu: 200 ml/min

Czas reakgcji 0.5 godz. 1.0 godz. 2.0 godz. 3.0 godz. 4 godz. 6 godz. 8 godz.

Str. masy-X

. 17.3 16.15 24.6 39.0 43.6 46.9 51.0
f% wagi
Wegiel 17.8 17.1 8.2 1.2 “ “ “
resztkowy
Xc [% wag.]
Xc (kor.) 14.7 14.3 6.2 0.7
Zawartos¢
4.5 5.9 11.2 24.9 25.6 27.0 26.9
azotu Xn
[% wag.]
X n (kor) 3.7 4.9 8.4 15.2 14.4 14.3 13.2
Straty z
powodu CO 10.2 10.8 23.4 31.9 331 331 33.1
Xrn T%waR.l
Strat;
ratyz. 10.8 10.2 9.6 22.3 25.0 28.2 312
powodu SiO
Xsio [%owag]
VA - - 3.6£0.2 3.010.2 2.8+0.2 3.2+0.2 3.6%0.2
Sktad fazowy mulit-60 mulit-64 mulit-37 mulit-10 mulit- mulit- mulit-
[% mas.] brak brak brak
R-sialon B-sialon R-sialon R-sialon BR-sialon R-sialon B-sialon
brak $l. 30 42 57 41 30

0°’-16 oys 0'-6 O’-brak O’-brak O’-brak O’-brak

f.am. f.am. AIN 15R 15R 15R-33 15R-32
Sic-§l.  SiC-§l. SiC AIN a-SijN4 a-Si3N4 a-SilN4
15R-81.  a-SijN4 AIN AIN R-Si3N4
fam. B-Si3N4 p-SiN4 AIN
f.am.
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Przebieg reakcji w 1450°C rozpoczyna sie od powstawania mulitu i tlenoazotku
krzemu (rys. 24, tablica 7). Zmiany zawarto$ci mulitu wraz z wydtuzeniem czasu
reakcji sg skorelowane ze zmianami zawartos$ci tlenoazotku i obecno$¢ obu tych faz
nosi znamiona faz przejsciowych. Z drugiej strony SiC, o ile w og6le, pojawia sie w
S§ladowych ilosciach. Obserwacje mikroskopowe ujawnity, ze front reakcji
azotowania przebiega prostopadle do kierunku przepltywu azotu, przy czym
najwyzszy stopien wprowadzenia azotu i zarazem najnizszg zawarto$¢ wegla
obserwowano od strony wlotu azotu do proébki. Taki zréznicowany stopien
zaawansowania reakcji azotowania w przekroju prébki byt zauwazalny przy
krotkich czasach reakcji, do 120 min, tj. do czasu obecnosci wegla w materiale.

Tablica 8 zawiera wyniki analizy iloSciowej EDS wykonanej w miejscach
przedstawionych na rys. 25. Probki napylano miedzig i dlatego jest ona widoczna na
prezentowanych rysunkach (rys. 25), ale jej obecno$ci nie brano pod uwage przy
analizie ilosciowej. Wyniki EDS sa obarczone pewnym bitedem wynikajagcym z
duzego pochtaniania przy analizie widm pierwiastkow lekkich, gtéwnie wegla, a
analize wynikdw przeprowadzono bezwzorcowo metoda korekcji PROZA [165].

czas reakcji [godz.]

Rys. 24. Sktadfazowy materiatu azotowanego w 1450° C w zalezno$ci od czasu reakcji; na
rysunku zaznaczono tylko gtéwnefazy (por. tablica 7)

Fig. 24. Phase assemblage ofthe tablets after nitridation at 1450° C vs the time ofthe
reaction; only the main phases are presented (Table 7)
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Tablica 8

Szacunkowe wyniki analizy EDS w obszarach oznaczonych na rys. 25
Rodzaj Stezenie w obszarze analizy Stezenie [% at.] w
pierwiastka [% at.] roztworach statych
1 2 3 4 sialon O~ P-sialon

r=0.2 z=3
Si 24 26 40 20 36 21.5
Al 25 3 10 2 4 21.5
(0} 20 6 10 — 24 21.5
N 31 10 22 — 36 35.7
C §l 55 18 78 0 0

Drugim parametrem okreélajagcym doktadno$é pomiardw jest napiecie wzbudzajace
stosowane w analizie, ktéra dla danego pierwiastka wyznacza obszar wzbudzenia.
Ten obszar ros$nie nie tylko wraz ze zwiekszeniem napiecia wzbudzenia, ale i
malejacg liczbg atomowa i gestoscig materiatu. Wielko$¢ jego mozna okreséli¢ przez
symulacje trajektorii elektronowych metodg Monte Carlo [166] i dla czystego wegla
przy napieciu wzbudzenia 15 kV gtebokos$¢ wzbudzenia siega 3 |im. Dla Si i Al w
tych samych warunkach obszary wynoszg odpowiednio 2 i 1.9 nm. Oznacza to, ze w
rzeczywistosci analiza wegla dotyczy obszar6w nie mniejszych niz 3 |am (gteboko$¢)
i2 (im ($rednica).

W obecnych badaniach standardowo stosowano napiecie 15 kV; w niektdrych
szczegbtowych przypadkach stosowano takze nizsze napiecia do 5 kV, przy ktérych
jednak jako$¢ obrazu byta staba. Do szacowania zawarto$ci wegla i azotu w
analizowanych miejscach postugiwano sie ro6wniez wtasnymi wzorcami SiC i Si3N4o
znanej zawarto$ci Si, N i C. Btagd bezwzgledny oszacowania zawarto$ci azotu we
wzorcach dochodzit do 7 % at. (rzeczywista zawarto$¢ azotu we wzorcu byta zawsze
wyzsza od oznaczonej; zawarto$¢ wegla wynikajgca z analizy byta zawsze wyzsza
od rzeczywistej). Zatem wyniki analizy EDS (tablica 8) nalezy traktowaé tylko jako
ilustracje kierunkéw zmian sktadu chemicznego i wzajemnych proporcji miedzy
pierwiastkami w badanych mikroobszarach.

Analizujgc mikrostrukture taka jak na rys. 25 pozostaje odpowiedzie¢ na pytanie,
czy ,wydzielenia” o rozmiarach dochodzgacych do 30 nm sg miejscami, gdzie tworzy
sie SiC czy sialon O’. Analiza rentgenograficzna tego materiatu (tablica 7, prébka
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po 2 godz. reakcji) potwierdza obecno$¢ obu faz. Autorka sadzi, ze wydzielenia
oznaczone symbolami 2 i 3 sg prawdopodobnie miejscami, gdzie tworzy sie sialon
O’ - ilo$¢ wegla zmniejsza sie w kierunku od centrum wydzielenia do obrzezy, w
przeciwnym kierunku ros$nie ilo$¢ tlenu i w niewielkiej ilosci glinu. llo$¢ azotu jest
trudna do zmierzenia w tych warunkach, ale z pewnosciag jest go wiecej przy
zewnetrznych krawedziach wydzielenia. ,,Ziarno” oznaczone symbolem 4 moze by¢
miejscem, gdzie tworzy sie SiC; w analizie nie stwierdzono obecnosci tlenu ani
azotu. Jego morfologia jest nieco inna i wyrdznia go brak ciggtosci z osnowa. Rola
takich ziaren bedzie jeszcze dyskutowana.

Rozpoczecie redukcji karbotermicznej zachodzi prawdopodobnie na styku ziaren
sadzy i krzemionki:

Sio} + C —siofg) + CO(Q) (45)

a gazowe produkty reakcji mogg w dalszym ciggu bra¢ udziat w reakcjach
heterogenicznych:

COfgj + SiC>2 —SiO(g) + C O~ (46)
CO2(g + C —2C0(g) (47)
2Si0( + N2(® C —#SijNiO + CO(g) (48)

co schematycznie przedstawiono ponizej:
C02g + C -» 2CO(Q -»—>

T

2(g) + 2slo2+ 3c —aSI2N 20 + 3CO(g)
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Rys. 25. Mikrostruktura przekroju poprzecznego (zgtad) prébki azotowanej w 1450°C
przez 120 min a) brzegpastylki od strony wlotu azotu (SEM); b) wnetrze probki
(SEM); 1-4 analiza w oznaczonych miejscach (EDS)

Fig. 25. The microstructure ofthe cross section ofthe specimen after nitridation at 1450°C
during 120 min a) a tablet edge ofthe side ofN 2inlet (SEM); b) interior o fthe
tablet (SEM); 1-4 EDS analysis at the indicatedpoints
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W wyniku tych reakcji na powierzchni ziam wegla tworzy sie tlenoazotek krzemu, a
dalszy postep procesu zalezy od ci$nienia czgstkowego CO(g) oraz SiO(g) i przebiega
zgodnie z modelem kurczgcego sie rdzenia weglowego (rys. 25, obszar 2-3).

Z analizy termodynamicznej (rys. 13) wynika, ze zakres ciSnienia czastkowego SiO(g)
odpowiadajgcy trwatosci Si2N20, Si3N4 i SiC jest zblizony i nalezatoby sie
spodziewac kondensacji takze azotku krzemu jako produktu reakcji:

3Si0(gj + 2N2(g) —SiaN4+ 1.5 0 2(g) (49)

szczeg6lnie dlatego, ze porowata struktura, w ktorej przebiega reakcja musi sprzyjacé
tworzeniu sie zréznicowanego ci$nienia parcjalnego reagentéw gazowych. Ponadto
dotychczasowe wyniki badan nad karbotermicznym otrzymywaniem tlenoazotku
krzemu [167] i azotku krzemu [132,134] wykazaly, ze najcze$ciej otrzymuje sie
mieszanine obu faz.

Rys. 26. Stezenie CO w gazie poreakcyjnym w zaleznosci od czasu reakcji

Fig. 26. CO concentration in the evolved gases vs the reaction time

Szczego6towa analiza danych dyfraktograficznych wyklucza jednak wystepowanie
azotku krzemu w poczatkowym stadium procesu w badanych warunkach. Z drugiej
strony podczas redukcji mieszaniny Si02 - A120 3 mozemy mie¢ do czynienia z
redukcjg A120 3 (rys. 14), zanim nastgpi krystalizacja mulitu (rys. 24). Nie bez
znaczenia jest fakt, ze jest to materiat o bardzo znacznej powierzchni wtasciwej
(rys. 21), a przemiany y-Kx-Al20 3 nie zaobserwowano. Pomimo iz ci$nienie AIl(Q)
jest kilka rzedéw mniejsze niz SiO(g) (tablica 3), to nie mozna wykluczyé¢, ze bierze
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udziat w reakcji kondensacji tlenoazotku krzemu, stabilizujgc jego strukture do
postaci roztworu statego sialonu O’.

Na koniec nalezatoby rozwazy¢ reakcje w fazie gazowej:
2Si0( + N2pj =+ SiN20 + 0.50 2fg) (50)

Z obliczen termodynamicznych (por. rys. 46) wynika, ze w 1723 K jest ona mozliwa,
gdy ci$nienie czgstkowe tlenu w tym uktadzie spada ponizej wartosci log p02= -9Pa i
takie wartosci cisSnienia czastkowego popg obliczono dla sktadu réwnowagowego
reagentow Si02 + 2C + 100N2() (tablica 3). Reakcja (50) zaktada powstawanie
zarodkow tlenoazotku w fazie gazowej i statystycznie przypadkowg kondensacje tej
fazy na powierzchni ciata statego. Obserwacje mikroskopowe wykazaty jednak, ze w
poczatkowym stadium reakcji azotjest obecny tylko w miejscach, gdzie znajduje sie
rowniez wegiel (rys. 25b, rys. 28b, tablica 8). Tym samym bardziej prawdopodobna,
przynajmniej w poczatkowej fazie, jest reakcja (48), ktéra zaktada kondensacje
tlenoazotku na powierzchni ziam wegla. Ponadto morfologia ziaren tlenoazotku nie
daje podstaw do przypuszczen, ze tworzy sie on z fazy gazowej - por. rys. 37.

Z diagramu rownowagi fazowej (rys. 4) wynika, ze fazag posrednig w azotowaniu
mulitu mogtaby by¢ faza X, o ktérej wzmiankowano w niektéorych badaniach [108,
111,113]. Nie mozna wykluczy¢, ze faktycznie poprzedza ona wzrost p-sialonu, ale
w obecnych badaniach znaleziono jej $lady tylko w jednej probce (tablica 6) po
reakcji w 1300°C. Jako faza przejsciowa moze ona wystepowacé przez krétki okres
czasu.

(3-sialon zostat zidentyfikowany dopiero po 120 min reakcji w 1450° C w prébkach
od strony wlotu azotu, w postaci izotropowych ziaren i towarzyszyto mu
zmniejszenie zawartosci mulim i sialonu O’ (rys. 24). Mozna zaktadaé, ze na styku
ziam mulitu itlenoazotku krzemu jest prawdopodobna nastepujgca reakcja:

2(3A120 3.25i02) + Si2N20 + 15C + 5N2(g) 3Si2A140 4N4 + 15CO (o (51)

=4

Rozpoczyna sie ona na styku ziam mulim i tlenoazotku w obecnos$ci wegla. Postep
reakcji wymaga dyfuzji krzemu i azotu przez warstwe produktéow reakcji i w
przeciwnym kierunku dyfuzji tlenu prowadzac do powstania P-sialonu o wysokim
stopniu podstawienia (z=3.6 po dwé6ch godzinach reakcji w 1450°C, tablica 7).

Tworzenie sie P-sialonu rozpoczyna sie prawdopodobnie po wyczerpaniu
krzemionki zdolnej do reakcji z weglem - reakcja (45) i towarzyszy mu przegiecie na
krzywej zawartosci CO w gazie poreakcyjnym po pierwszej godzinie reakcji
(rys. 26). Oszacowane ci$nienie czgastkowe pCo w gazie poreakcyjnym spada w tym
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momencie do 2*103 Pa i jest tego rzedu co réwnowagowe pco wyliczone dla
powstawania azotku krzemu - 1.96*103Pa - tablica 3.

w

Qﬁgﬂ uth
N

6 8 10

czas reakcji \go€z.]

Rys. 27. Stopien podstawienia roztworu statego fi-sialonu podczas reakcji w 1450°C
Fig. 27. Changes o fthe z-parameler o ffi-sialon solid solution during reaction at 1450°C

Przedtuzanie czasu reakcji sprzyja dalszej dyfuzji Si az do wyrdwnania stezen i
ekwiwalentnemu podstawianiu azotu w miejsce tlenu, czemu towarzyszy spadek
stopnia podstawienia z roztworu statego (rys. 27) i wzrost zawartosci azotu
(tablica 7), (rys. 30).

Zaktadany przebieg procesu tworzenia sig¢ roztworu statego p-sialonu wymaga
duzego rozproszenia ziaren wegla o bardzo matych rozmiarach, tak aby w | etapie
reakcji krystalizacji sialonu O’ cate ziarno =zostato wyczerpane do redukcji
istniejgcych zasobéw krzemionki, jak to zilustrowano na rys. 25 - obszary 2-3.

Celowo zaburzona dystrybucja wegla, jakg osiggano w materiale przez zmiane pH
zawiesiny (paragraf0), powodowata zréznicowanie przebiegu reakcji azotowania w
objetosci préobki. Zachodzita ona tylko w makroobszarach (okoto 100jam), gdzie
znajdowat sie wegiel (rys. 28), a poniewaz jego zawarto$¢ w tych miejscach byta
wyzsza od ilosci wynikajacej ze stechiometrii, to w rezultacie powstawat materiat
wielofazowy (rys. 29).

Wyczerpanie stechiometrycznej zawartosci wegla potrzebnej do powstania P-sialo-
nu o z=3 i praktyczne zakonczenie wprowadzania azotu do materiatlu nastgpito w
badanych warunkach po 4 godzinach reakcji (rys. 30), jednak uzyskany skitad
fazowy byt daleki od zaktadanego; obok p-sialonu (z=2.8+0.2) w materiale
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znajdowaty sie fazy o znacznej zawarto$ci azotu: azotki krzemu i glinu oraz faza
15R (tablica 7). Zawarto$¢ azotu z analizy chemicznej (25.6% wag.) jest nieco
nizsza niz ta wynikajgca ze skiadu fazowego (28.4% wag.). Przedtuzenie
azotowania prowadzito do nieoczekiwanej straty masy (rys. 31).

Geneze powstawania azotku krzemu wyjasnity obserwacje mikroskopowe. Proces
rozpoczynal sie¢ w miejscu wystepowania duzych aglomeratéw wegla (rys. 25b -
obszar 4), woko6t ktérego tworzg sie szczeliny. W wyniku przerwania ciagtosci
miedzy osnowg a takimi ziarnami zostaje przerwana reakcja w fazie statej miedzy
mulitem a fazg O’ (51). Pierwotne ziarno wegla przeksztatca sie w azotek krzemu
lub P-sialon o niskiej warto$ci z (rys. 32).

Przyczyny tworzenia sie fazy 15R sg mniej oczywiste. Powstaje ona w dosy¢
wczesnym etapie azotowania materialu (2 godz.,tablica 7) obok P-sialonu i jej
obecno$¢ odnotowali praktycznie wszyscy autorzy badajacy redukcje
karbotermiczng materiatéw glinokrzemianowych (por. paragraf 2.4). Mozna by sie
zgodzi¢ z przypuszczeniem Cho i Charlsa [111], ktérzy przypisywali jej role
produktu reakcji zmniejszania stopnia podstawienia roztworu statego P-sialonu:

2Si3130 Ns + C-> SidAI20 N6 + SiAl40 N4 + SiO(@@ + CO(Q (52)

z=3 =2 15R

W obecnych badaniach obserwowano tak zmiany parametru z w miare postepu
reakcji azotowania (rys. 27), jak i straty masy przewyzszajace te wynikajace z
uchodzenia tlenku wegla (rys. 31) jako zjawiska towarzyszace powstawaniu fazy
15R i to potwierdzatoby hipoteze Cho i Charlsa [111]. Z drugiej strony do przebiegu
reakcji (52) potrzebna jest dodatkowa ilo$¢ wegla, ponad te wynikajacg ze
stechiometrii do utworzenia P-sialonu o z=3: reakcja (14). Bez obecnos$ci wegla
reakcja jest mato prawdopodobna, bo preznos$¢ par psi0 maleje w miare wzrostu
parametru z, a nie jego obnizenia. Dodatkowy wegiel moze pochodzi¢ z duzych
aglomeratéw sadzy, gdzie proces azotowania sialonu O’ prowadzit do powstania
azotku krzemu (rys. 32). W bezposredniej bliskosci takich wydzielen obserwowano
deficyt krzemu, co moze oznacza¢ wtasnie obecno$é fazy 15R (rys.32, obszar 1i 3).

Po wyczerpaniu wegla w badanym uktadzie sktad fazowy materiatu ulegat zmianom
potaczonym z dalszymi stratami masy i ponowng zmiang stopnia podstawienia

roztworu statego p-sialonu, tym razem w przeciwnym kierunku. Przyczyng tych
zmian (rys. 27, rys. 31) byto utlenianie materiatu, ktére mozna opisa¢ reakcjami:

2Si4A120 N6+ 302@  Si2Al40 N4 + 6SiO@Q + 4N2() (53)

=2
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2Si4A120 N6+ 2.5 0 2ft)-> SiAl40 ~ 4+ AN2(G) + 7SiO( (54)
z=2 15R

Cisnienie czastkowe tlenu w azocie uzywanym w eksperymentach szacowano na
p 0~ = 2 Pa, co dla azotku krzemu oznacza utlenianie aktywne z wydzieleniem SiO(@

jako produktu reakcji. Znaczny przeptyw azotu podczas eksperymentéw obnizat
ci$nienie czastkowe psi0, co w potgczeniu z duzg powierzchnig reakcji pastylek
(powierzchnia witasciwa » 18 m2g) prowadzito do istotnych zmian sktadu fazowego
i strat masy. Problem utleniania P-sialonu zostanie szczeg6towo omoéwiony w
dalszej czesci pracy.

Finalna warto$¢ parametru z powinna by¢ zgodna z wyjsciowym stosunkiem Si:Al
w surowcach. W obecnej pracy badano przede wszystkim mieszaniny wyjsciowe
typu Si:Al = 1, odpowiadajace kaolinitowi, co w roztworze statym P-sialonu daje
7=3. W rzeczywisto$ci stopien podstawienia zmieniat sie z czasem reakcji (rys. 27)
i zaktadang warto$¢, zgodng ze stechiometryczng iloScig wegla, mozna byto uzyskac
tylko po danym czasie reakcji, ktéry niekoniecznie byt czasem optymalnym ze
wzgledu na ilo$¢ otrzymanego P-sialonu, straty masy itp. (tablica 7). Jezeli celem
procesu karboredukcji i azotowania bedzie uzyskanie maksymalnej zawartosci P-
sialonu, to stopien podstawienia ijego zgodno$¢ z wyjsciowymi zatozeniami bedzie
miarg prawidtowos$ci procesu i homogenicznosci sktadu fazowego. Przyktadowo
wykonano préby azotowania materiatu o podwyzszonej zawartosci Si02 i wegla,
zgodnie ze stechiometrycznym sktadem dla z=2 i po zakonczeniu procesu (1450° C,
3 godz.) otrzymywano sialon o stopniu podstawienia z=1.8 - 2.0.

Azotek glinu pojawit sie w materiale w dosy¢ wczesnym etapie azotowania
(2 godz.) i jego ilo$¢ praktycznie nie ulegata zmianie wraz z czasem reakcji
(rys. 33). Tak jak wczes$niej wspomniano, krystalizacja mulitu zachodzi dosy¢
wolno (brak efektu na krzywej DTA) w zakresie temperatur 1200-1350°C
(rys. 21,rys. 23), a obliczenia termodynamiczne wskazujg, ze redukcja tlenku glinu
jestjuz mozliwa powyzej temperatury 1100°C (rys. 14).

Powstajgce w wyniku tego pary Al(@ moga wchodzi¢ w reakcje z azotem. Obecnos$é
par glinu podczas karbotermicznej redukcji A120 3 eksperymentalnie zaobserwowali
P.Lefort i M. Billy [168]. Obecnos$¢ azotku glinu w koncowym produkcie moze
wptywac na pogorszenie zdolnosci do spiekania p-sialonu ze wzgledu najego silnie
kowalencyjne wigzanie Al-N, a zatem jego obecno$¢ jest niepozadana.

W praktyce zmniejszenie obecnosci AIN w koncowym produkcie mozna byto
osiagnat przez zmniejszenie szybkosci ogrzewania z 10°C/min do 5°C/min lub
wprowadzenie ,przystanku” 30 minut na krzywej ogrzewania w 1200°C, co
potwierdza hipoteze o genezie AIN.
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Rys. 28. Mikrostruktura przekroju poprzecznego (zgtad) pastylki T-4 zaburzony rozktad
wegla) azotowanej w 1400 °Cprzez 2 godz.:a) brzeg pastylki od strony wlotu
azotu; b) brzeg pastylki od strony wylotu gazéw reakcyjnych; 1-4 analiza EDS w
oznaczonych miejscach

Fig. 28. The microstructure ofthe cross section ofa T-4 tablet (with a non- random
distribution ofcarbon black) nitrided at 1400°C for 2 hours-.a) the edge of
nitrogen inlet; b) the edge ofgas outlet; 1-4 EDS at the indicated points
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Rys. 29. Dyfraktogram pastylek ze stabilnej zawiesiny T-2 (a) iz zelu G-3 (b) po
azotowaniu w 1450°C

Fig. 29. XRD ofthe tabletsfrom a T-2 stable suspension (a) andfrom a G-3 gel (b) after
nitridation at 1450°C
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Rys. 30. Zawarto$¢ wegla resztkowego Xc i azotu XN[% wag.] w zaleznos$ci od czasu
azotowania w 1450°C

Fig. 30. Residual carbon (Xc) and nitrogen content (XN after nitridation at 1450° C
[wt%]

czas [godz.]

Rys. 31. Straty masy Xw wyniku azotowania materiatu w 1450°C. Po 4 godz. reakcji w
uktadzie nie byto wegla

Fig. 31. Weight losses (X) as a result o fmaterial nitridation at 1450° C. After 4 hrs o fthe
reaction all carbon has been consumed
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Rys. 32. Mikrostruktura przekroju pastylek azotowanych w 1450° C przez 3 godz. (a) i 6
godz. (b) oraz EDS w oznaczonych obszarach 1-4

Fig. 32. The microstructure o fthe cross section ofthe tablet after nitridation at 1450 °C
for 3 hrs (a),for 6 hrs (b) and EDS at the 1-4 indicated points

b)
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Rys. 33. Zmiany sktadufazowego sialonu podczas azotowania po wyczerpaniu wegla

Fig. 33. Changes ofthe sialon phase composition during nitridation sifice carbon has been
consumed

Badania mikroskopowe nie ujawnity ziam azotku glinu, prawdopodobnie wystepuje
on w postaci bardzo drobnych ziam (potozenie pikéw AIN na dyfraktogramie w
obecnosci p-sialonu wyklucza analizg wielko$ci krystalitobw tg metoda). Nie
stwierdzono tez obecnosci alonu, ktéry w warunkach karbotermicznej redukcji
korundu pojawia sie dopiero powyzej 1550°C [169].

4.2.4.3. Rola gazowych reagentow w redukcji karbotermicznej i
azotowaniu

Z analizy termodymanicznej (paragraf 4.2.1) wynika, ze najwieksze znaczenie
podczas karboredukcji w badanych warunkach majag takie produkty gazowe, jak
SiO(@ i CO(g), a ich cisnienia czgstkowe moga zmienia¢ przebieg poszczegdlnych
reakcji, ich kierunek, a w efekcie finalny sktad produktu. Z dotychczasowych badan
wynika, ze reagenty gazowe mogag odgrywaé¢ szczeg6lng role w nastepujacych
etapach redukcji karbotermicznej i azotowania:
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1. krystalizacja tlenoazotku krzemu na skutek kondensacji z fazy gazowej,

2. postep reakcji azotowania zwigzany z ci$nieniem parcjalnym tlenku
wegla pco,

3. zmiana stopnia podstawienia (3-sialonu z udziatem fazy 15R w
obecnosci wegla lub/i tlenu,

4. powstawanie azotku glinu przez redukcje korundu do Al(g) ijego reakcje
z azotem.

ad 1. Jezeli Si2ZN 20 tworzy sie z fazy gazowej (48), to reakcja musi by¢ poprzedzona
redukcjg Si02 (45), w wyniku ktérej powstajg dwa produkty gazowe i ich ciSnienia
czastkowe w atmosferze azotu decyduja o dalszym przebiegu reakcji. Analiza
termodymaniczna (rys. 12) wskazuje, ze w warunkach réwnowagi fazy azotkowe
moga powstawaé przy duzym nadmiarze azotu, co w praktyce mozna realizowacd
przez zmiane szybkos$ci przeptywu azotu przez ztoze. Przy dobranych parametrach
(przeptyw azotu - 200 ml/min, masa pastylki 2-3 g) uzyskano w pierwszej godzinie
redukcji $rednie ci$nienie pco = 2.5-2.8*103 Pa w gazie poreakcyjnym, nieco wyzsze
niz cis$nienie r6wnowagowe (tablica 3).

Model powstawania tlenoazotku z fazy gazowej:
Sio2+ Cc —SiOfg) + CO(@ (45)
2Si0(g) + Naw + C —=SiMN20 + COfgj (48)

ijego kondensacja na powierzchni ziam wegla w strumieniu przeptywajacego azotu
zaktada, ze jeden rodzaj czasteczek gazu (CO(g) jest odprowadzany ze strefy reakcji
razem z azotem, podczas gdy drugi reagent gazowy SiO(g) bierze udziat w reakcji z

N2(@r

Celem sprawdzenia mozliwosci ,,konsumowania” monotlenku krzemu przez azot
wedtug reakcji  (48) wykonano eksperyment wygrzewania danego materialu w
przeptywie powietrza, azotu lub helu (gazu obojetnego) i rejestrowano DTA, TG i
DTG (NETZSCH STA 409, doktadno$¢pomiaru masy:0.01 mg).Materiat w  postaci
proszku byt umieszczony w tyglu; jedna z prébwygrzewania w azocie
przeprowadzono bez tygla i rejestrowano TG. Przed rozpoczeciem eksperymentu
urzadzenie ,przeptukiwano” odpowiednim gazem przez 1 godzine. Czystos¢
stosowanych gazéw: hel - 0.2 v ppm 0 2; azot - 20 v ppm 0 2.

W atmosferze powietrza zachodzito tylko spalanie wegla i powyzej 850°C zostat on
catkowicie wypalony (rys. 34). W atmosferze helu zachodzita reakcja (45) i by¢
moze tworzenia SiC powyzej 1250°C, poniewaz zaobserwowano przyrost masy.

87

Obliczenia termodynamiczne dla zespotu reagentow 6Si02+3AI120 3+15C+50He
(rys. 35) wskazuja, ze na skutek procesu redukcji krzemionki w helu w warunkach
rownowagi w badanej probce nastgpitby w 900°C ubytek masy 1.2*10'5g z powodu
wydzielenia CO(g), a straty z powodu SiO(g byty powyzej granicy mierzalnosci
poczagwszy od 1000°C. W rzeczywisto$ci zarejestrowano przegiecie na krzywej TG
w temperaturze 700°C, a catkowite straty masy byty kilkakrotnie wyzsze niz
wynikajace z obliczen réwnowagowych. Przyczyny takiego stanu rzeczy sa ztozone
i majg swe Zr6dto zaréwno w szczegdlnych wiasciwoséciach helu jako gazu (7-
krotnie nizsza gesto$¢ niz CO(Q) lub N2 5-krotnie wyzsze przewodnictwo cieplne,
wyzszy wspétczynnik dyfuzji itd.), jak i w wyzszym o jeden rzad r6wnowagowym
ci$nieniu parcjalnym SiO(@ w tym samym zespole reagentéw w azocie. To wtasnie
konieczno$¢ utrzymania cisnienia réwnowagowego pSi0 w warunkach dynamicz-
nych w helu moze powodowac ciggte inkongruentne parowanie SiO(g), tym bardziej
ze powierzchnia badanej probki o masie 100 mg siegata 6-7 m2.

Taka sama probka wygrzewana w azocie zaczynata znaczgco traci¢ mase dopiero
powyzej temperatury 1350 lub 1400°C w zaleznosci od szybkosci przeptywu azotu,
przy czym wzrost szybkosci przeptywu azotu zmniejszyt straty masy w zakresie
temperatur 800-1350°C.

Obliczenia termodynamiczne rdéwnowagowego sktadu fazowego dla zespotu
reagentow 6Si02+3A120 3+15C+100N2 wykazaly, ze w badanej probce roéznica
miedzy strata masy z powodu CO() a przyrostem masy z powodu powstania
tlenoazotku krzemu moze by¢ zauwazona na termowadze juz w 700°C (6.4* 10'59).
W miare wzrostu temperatury wyliczone w ten sposéb straty masy sg coraz wigksze.
Na rys. 34b przedstawiono symulacyjne krzywe TG, ktére wyliczono ze skfadéw
rownowagowych przedstawionych na rys. 35. W obliczeniach postugiwano sie
utamkami molowymi faz pozostajgcych ze sobg w réwnowadze i przeliczano je na
ubytek masy 100 mg proébki. Obliczenia wykonano dla wariantu tworzenia sie
tlenoazotku i bez udziatu tej fazy.

Krzywe eksperymentalne ksztattem zblizone sg do wyliczonych, chociaz przesu-
niete do wyzszej temperatury, co $wiadczy o wptywie kinetyki na przebieg procesu.
Jezeli przy nizszym przeptywie azotu straty masy sg wyzsze, to moze oznaczat
zahamowanie reakcji tworzenia tlenoazotku (48) na skutek wzrostu ci$nienia
czgstkowego pco. Przebieg krzywych TG w zaleznos$ci od szybkos$ci przeptywu
azotu potwierdza wiec przypuszczenie, ze dominujaca role w krystalizacji tleno-
azotku odgrywa reakcja (48), a zmiana szybkos$ci przeptywu azotu moze prowadzié
do selektywnego odprowadzania gazéw. Gdyby redukcji krzemionki (45) towarzy-
szyta reakcja kondensacji z fazy gazowej (50), to woéwczas wzrost szybkosci
przeptywu azotu poprzez obnizenie ci$nienia czastkowego CO() i SiO() prowa-
dzitby do przyspieszenia reakcji (45), a w konsekwencji do zwigkszonego ubytku
masy, i to niezaleznie czy gazowe produkty reakcji sg odprowadzane selektywnie,
czy nie. W eksperymencie przedstawionym na rys. 34 wzrost szybkosci przeptywu
azotu obniza straty masy.
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Rys. 34. TG mieszaniny 6 Si02+ 3AI20 3+ I5C: a) badania wykonane na termowadze w
atmosferze powietrza (1), helu (2) i azotu (3) przy danym przeptywie gazu;
b) symulacja krzywej TG wyliczona ze sktadu rownowagowego reagentow w
funkcji temperatury

Fig. 34. TG of[6Si02+ 3AlI20s + 15C] mixture: a) results of TG study performed in air
(2), helium (2) and nitrogen (3) at indicated gasflow; b) TG curve calculatedfrom
equilibrium composition vs temperature
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Selektywny udziat gazowych produktéw reakcji (45) w nastgpujgcym po nim
procesie azotowania wywotuje pytania o niezamierzone odprowadzanie SiO wraz z
gazem reakcyjnym. Wielu autoréw [111- 112, 115-116] zaobserwowato i obecne
badania to potwierdzity, ze w koncowej, chtodniejszej czesci reaktora osadzajg sie
produkty kondensacji, co wtasnie przypisuje sie stratom SiO. Analiza
dyfraktograficzna produktéw kondensacji po zakoAczeniu procesu prowadzonego w
1450°C wykazata obecno$¢ zdefektowanego SiZN2 oraz $ladéw takich faz, jak: P-
SidN4, cc-Si02 SiC oraz fazy amorficznej (tablica 10). Dla oszacowania wielkosci
tych strat wynikajacych z odprowadzania monotlenku krzemu ze strefy reakcji
przeprowadzono izotermiczne badania redukcji w temperaturze 1300°C, w ktorej P-
sialon nie powinien sie jeszcze tworzy¢, stosujac zréznicowany przeptyw azotu
przez probke znajdujaca sie w reaktorze przedstawionym na rys. 16. Wyniki
przedstawiono w tablicy 9 ina rys. 36.

Pozornie uzyskano wynik przeciwny do badan termograwimetrycznych przedsta-
wionych na rys. 34: w przypadku izotermicznego wygrzewania w 1300°C wzrost
szybkos$ci przeptywu azotu zwieksza catkowite straty masy. Skiada sie na to
przyspieszenie redukcji krzemionki (wzrost xco) przez obnizenie cisnienia
czgstkowego pco, ktdremu nie towarzyszy odpowiednie powstawanie fazy
tlenoazotkowej (xNna rys. 36) wedtug reakcji (48). Oznacza to, ze w 1300°C SiO(@Q
jest odprowadzany ze strefy reakcji z azotem (xS0 na rys. 36). W istocie wzrost
szybkosci przeptywu azotu zwiekszajedynie szybkos¢ reakcji (45).

Réznice w zachowaniu sie obu prébek podczas badan TG i w reaktorze w
odpowiedzi na zwiekszony przeptyw azotu leza w metodzie pomiaru (zmiana masy
w funkcji temperatury lub zmiana masy po izotermicznym wygrzewaniu) i w
zréznicowanym dostepie azotu do materiatu, gdzie zachodzi redukcja. W badaniach
termograwimetrycznych azot ,optywa” tygiel i zabiera gtéwnie gazy wydostajace
sie na powierzchnie prébki, pozostawiajagc wewnatrz gradient ci$nienia czastkowego
wszystkich reagentéw gazowych zalezny od ich wspo6tczynnikéw dyfuzji. Wptyw
wspotczynnikow dyfuzji CO@ i SiO(@ w gazie wypetniajacym reaktor na redukcje
krzemionki potwierdza eksperyment przeprowadzony w atmosferze helu.

W reaktorze azot przeptywa poprzecznie przez probke i moze skutecznie usuwac
obydwa produkty gazowe CO(g i SiO{g, szczeg6lnie gdy w temperaturze 1300°C
szybkos$¢ reakcji kondensacji tlenoazotku (48) jest nizsza od szybkos$ci redukcji
krzemionki (45). Mozna zatem przypuszczaé, ze szybko$¢ procesu kondensacji
Si2N2 na powierzchni ziam wegla w temperaturze 1300°C jest limitowana
szybkoscig reakcji chemicznej (48), podczas gdy szybko$é dyfuzji reagentow Si,
N(@), CO@ i SiO(@ przez warstwe produktu jest wieksza.
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Rys. 35. Obliczony réwnowagowy sktadfazowy dla zespotu reagentéw 6Si02 + 3AI20, +
15C + 50He przy ci$nieniu 105Pa w zaleznosci od temperatury [HSCJ. Na
rysunku pominieto zawarto$¢ He, wegla, CO ifaz o zawartosci mniejszej od 0.2
mola

Fig. s5. Calculated equilibrium phase assemlagefor the reactants: 6Si02+ 3a120; + 15C

+ soHe at 10s Papressure over temperature range soo-1800 °C[HSCJ. Carbon,
CO, He andphases with amount less than 0.2 mol are missed

Natomiast w temperaturze 1450°C ci$nienie czastkowe tlenku wegla pco po
osiggnieciu maksimum bliskiego cisnieniu rownowagowemu zaczyna spadaé, co
moze oznaczac, ze szybko$¢ dyfuzji Si przez warstwe produktu bedzie kontrolowaé
kinetyke procesu redukcji. W tym etapie reakcja moze zachodzi¢ w catej objetosci
ztoza a jej szybko$¢ zalezy od powierzchni ziam (aglomeratow) wegla.
Mikrostrukture takiej granicy faz przedstawiono na rys. 37.

Hipoteze o limitujacym charakterze szybkosci reakcji kondensacji tlenoazotku (48)
na przebieg reakcji azotowania posrednio potwierdzajg wyniki azotowania préobek w
1450°C. Straty SiO przy krotkich czasach reakcji prowadzonej w 1450°C byty dosc
podobne i prawdopodobnie powstaty w nizszej temperaturze podczas ogrzewania
uktadu do zadanej temperatury reakcji, gdy szybkos$¢ reakcji chemicznej (48)
decydowata o szybkosci catego procesu (tablica 7, xsi0 dla czaséw reakcji 30-
120 min oraz rys. 38).
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Tablica 9

Wiasciwosci tabletek azotowanych w 1300° C przez 2 godz. w zaleznosci od przeptywu azotu

40 ml/min 80 ml/min 200 ml/min

Straty masy po azotowaniu 5.8 10.4 16.0
X [% wag.l
Wegiel resztkowy 19.2 17.8 16.6
Xc [% wag.]
XC (kor.) 18.1 15.9 13.9
Zawarto$¢ azotu 0.6 1.7 2.1
XN [% wag.]
Xn (kor) 0.56 15 1.8
Straty masy z powodu CO; X 5.0 8.4 11.5
[% wag.]
Straty masy z powodu SiO; Xsi0 [% 14 35 6.3
wag.]

8

X
0
0 50 100 150 200 250

przeptyw azotu [ml/min]

Rys. 36. Wptyw szybkosciprzeptywu azotu na postep reakcji azotowania [% wag. azotu] i
straty SiO (XS 0) po redukcji w temperaturze 1300°C przez 2 godz.

Fig. 36. Nitrogen content [wt %] and SiO losses (X3Q vs nitrogenflow during nitridation
at 1300 ° Cfor 2 hrs.
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Rys. 37. Mikrostruktura granicy rozdziatu osnowa-ziarno wegla pokryte tlenoazotkiem

Fig. 37. The microstructure o fthe grain boundary between an aluminosilicate matrix and
carbon agglomerate with an O '-phase coyer

czas [godz.]

Rys. 38. Straty masy z powodu odprowadzenia SiO(ll)- XSi0(kor) w zaleznosci od czasu
azotowania w \450°C

Fig. 38.Mass losses because o fthe SiO loss vs the time o fnitridation at 1450°C

20 30 40 50 60 20

b)

Rys. 39. Dyfraktogramy materiatéw o wydtuzonym czasie azotowania: a) czas azotowania
wydtuzony o 3 godz. po zaniku obecnosci CO; b) czas azotowania wydtuzony o
2 godz. po zaniku obecnosci CO w warunkach swobodnego wyptywu gazu
poreakcyjnego

Fig. 39. XRD ofthe tablets after prolongated nitridation: a) + 3 hrs after the end of CO
evolution; b) + 2 hrs after the end of CO evolution and with the open gas outlet

ad 2. Tworzenie sie P-sialonu, zgodnie z proponowanym modelem (51) jest reakcja
heterogeniczng ijej przebieg jest rowniez kontrolowany przez cisnienie czastkowe
pco. Strefowy przebieg reakcji, zgodny z kierunkiem przeptywu azotu (rys. 28), jak i
znaczne ,,0p6znienie” w stosunku do faz przejsSciowych tlenoazotku i mulitu
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potwierdzaja istotng role ci$nienia czgstkowego tlenku wegla pC0- W danej strefie
powinno ono spa$¢ ponizej wartosci réwnowagowej, aby mogta sie rozpoczac
reakcja (51). Innymi stowy, grubo$¢ warstwy fazy tlenoazotku stata sie na tyle duza,
ze ilos¢ CO powstajagca w wyniku dyfuzji Si daje nizsze ci$nienie czgstkowe CO niz
Pco rownowagowe dla reakcji (51). Przegiecie na krzywej stezenie CO [% obj.] -
czas reakcji (rys. 26) oznacza zmiane mechanizmu reakcji i dobrze koreluje z
czasem, kiedy pojawiajg sie pierwsze ilosci p-sialonu - por. rys. 24. W rezultacie
ci$nienie czgstkowe tlenku wegla wptywa na kinetyke reakcji w sposéb ztozony, w
zaleznos$ci od strefy i etapu, na jakim znajduje sie reakcja, a zalezno$ci miedzy
parametrami reakcji sg niespdjne i trudne do ustalenia (tablica 10).

ad 3. Zmiany stopnia podstawienia roztworu statego P-sialonu i towarzyszgce im
zmiany zawartos$ci fazy 15R nalezatoby powigza¢ z wydzielaniem sie gazowego
monotlenku krzemu, ktéry moze byé zaréwno produktem redukcji w obecnosci
wegla (21), jak i utleniania (53) i (54) przy niskiej preznosci tlenu. Przebieg tych
reakcji jest trudniejszy do udowodnienia. Produkty kondensacji w koncowej czesci
reaktora sktadajg sie z réznych zwigzkéw Kkrzemu poczgwszy od amorficznej
krzemionki i krystobalitu przez azotek, a na wegliku konnczac, moga by¢ efektem
| etapu redukcji zwigzanego z powstawaniem sialonu O,

Tablica 10

Wplyw parametréw reakcji na efektywno$é redukcji i azotowania w 1450°C. Czas reakcji
odpowiada okresowi obecnosci COfK) w gazie poreakcyjnym

Para- Masa Szybko$¢ Srednica Odplyw  Czas Roztwor Produk-  Straty

metry  wsadu  przeply- reaktora gazu reakcji staty-z ty kon- masy
reakcji [] wu azotu regulo-  [godz] densacji:  obs/straty
[ml/min] [mm] wany a.fazowa masy teor.
1 2.0 200 30 tak 3 3.0 1.2
2. 2.0 200 30 nie 2 2.7 15
3.* 20.0 200 30 tak 14 3.0 Si2N20 1.2
p-Si3N4
a-Sio,
SiC sl
4. 20.0 300 30 tak 12 2.9 13
5. 80 300 30 tak 18 3.3 11
6.* 300 600 50 tak 31 2.5 1.05

* Krzywa wzrostu temperatury miata izotermiczny przystanek w 1200 °C przez 30 min

Jezeli po zakonczeniu redukcji i wyczerpaniu wegla w uktadzie, straty masy i wzrost
zawartosci fazy 15R sg zwigzane z lotnym SiO(g), to zmiana warunkéw przeptywu
azotu powinna modyfikowa¢ sktad fazowy materiatu. W istocie otwarcie reaktora i
swobodny wyplyw gazéw juz po zakonczeniu reakcji powstawania P-sialonu
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prowadzito do znacznej intensyfikacji jego rozktadu i powstania politypoidu AI1N
fazy 15R (rys. 39b). Z drugiej strony, w warunkach zamknietego reaktora i
kontrolowanego wyptywu gazu znaczna cze$é SiO(g) ulegata kondensacji do fazy
amorficznej wewnatrz probki, co przejawiato sie podwyzszeniem poziomu tta w
badaniach dyfrakcji rentgenowskiej (rys. 39a).

Poczynione spostrzezenia maja zasadnicze implikacje praktyczne, bo stawiajg pod
znakiem zapytania stabilno$¢ ceramiki P-sialonowej. Zagadnienia te zostaty podjete
w dalszej czes$ci pracy.

4.2.5. Model procesu azotowania w ukiadzie SiO™MA"NOs-C

Przebieg reakcji redukcji i azotowania mieszaniny tlenkéw z sadzg weglowg jest
procesem wielostopniowym, sktadajagcym sie z szeregu reakcji jednostkowych,
konkurencyjnych i naktadajgcych sie na siebie, zaleznych od lokalnego ci$nienia
czastkowego reagentéw gazowych CO(g), SiO(g), Al{g), 0 2@), 0 (9), ktére decyduja o
kierunku reakcji i koncowym sktadzie fazowym. Kluczowa role w okre$laniu
kierunku reakcji odgrywa odpowiednia ilos¢ wegla, co wynika z wcze$niej
przeprowadzanych badan relacjonowanych w przegladzie literatuiy, obliczen
termodynamicznych i przeprowadzonych eksperymentow. Jezeli lokalnie zostanie
zaburzona kinetyka choé¢by jednego z proceséow, to odpowiadajaca mu zmiana
ci$nienia czastkowego reagentéw moze poprowadzi¢ reakcje w innym Kierunku.

Celem tej cze$ci pracy byto uzyskanie monofazowego P-sialonu o z=3, czyli
okreslenie optymalnych parametréow dla przeprowadzenia redukcji i azotowania
danej mieszaniny tlenkowo-weglowej.

Reakcje redukcji i azotowania rozpoczynajg sie na powierzchni ziam wegla i
krzemionki, ktéra w duzym stopniu pozostaje amorficzna, podczas gdy pozostata jej
cze$é przereagowuje na mulit. W wyniku reakcji w fazie gazowej (48) nastepuje
kondensacja fazy O’ na powierzchni ziam wegla, a reakcja w 1450°C przebiega
zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 40. W tym etapie reakcja jest
kontrolowana przez szybko$¢ dyfuzji krzemu i tlenu przez warstwe tlenoazotku.
W miare wzrostu jej grubosci stezenie krzemu i tlenu na powierzchni wegla bedzie
sie zmniejsza¢ i moze doj$¢ do redukcji tlenoazotku wedtug jednej z reakcji:

3Si2N20 + 3C + N2(g) -> 2Si3Nj + 3CO(9 (55)
Si2N20 + C~> SiC + N2(@g) + SiO (@ (56)

co obserwowano w materiale z duzymi aglomeratami czgsteczek sadzy (rys. 25).



(2-x) Si02+ 0,5XAIA + (1-0,5x)N2+ (3-1,5X)C-> Si*N A0 ,« + (3-1,5x)COL

Rys. 40. Model reakcji (2-x)Si02 +0.5xAI20 3 + (I-0.5x)N2 + (3-1.5X)C ->Si2xADN 2xOf,+X)
+ (3-1.5x)COM w | etapie azotowania w 1450°C

Fig. 40. Model of the reaction: (2-x)Si02 + 0.5xAl203 + (I-0.5x)N2 + (3-1.5x)C ->
Si2XAMN 2xO(i+X + (3-1.5x)CO(t iat thefirst stage o fnitridation at 1450 °C

Prawidtowy przebieg procesu w tym etapie wymaga wiec nie tylko stosowania sadzy
o drobnym uziamieniu, ale przede wszystkim rozbicia aglomeratéw, co w obecnej
pracy realizowano przez dodatek Srodka powierzchniowo czynnego, a mieszanie
wspomagano dziataniem ultradzwigkéw.
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a) b)

Rys. 41. Mikrostruktura /3-sialonu po azotowaniu w 1450° C (masa ztoza: 20 g, czas:
14 godz., N}: 200 ml/min): a) monofazowy fl-sialon; b) wielofazowy (fl-sialon, fazy
15R, AIN, SijNJ produkt azotowania zelu o szerokiej dystrybucji rozmiaréw porow

Fig. 41. The microstructure of fS-sialon after nitridation at 1450°C (batch: 20g, time:

14 hrs, N2flow: 200 ml/min): aj monophase fi-sialon; b) polyphase product ((3-
sialon, 15R, AIN, SisNJ of nitridation ofgel with a broad distribution ofthe pore
size

Obecno$¢ w uktadzie reakcyjnym SiO(@ w roli produktu i reagenta oraz gradienty
ciSnienia czastkowego miedzy wnetrzem pastylki a jej powierzchnig stwarzajg
“niebezpieczenstwo ucieczki” tego gazu poza strefg reakcji i kondensacji w zimnych
czesciach reaktora. W duzej mierze problem ten zostat rozwigzany przez stosowanie
zamknietego reaktora z kontrolowanym wyptywem gazu poreakcyjnego, co na
skutek rozszerzalno$ci gazu dawato nadcisnienie 0.11 MPa w reaktorze, a system
przegrod ograniczat swobodng ucieczke monotlenku krzemu. Wydaje sie tez, ze
zwiekszenie dtugosci ztoza ograniczato straty wynikajgce z lotnosci SiO(g), co jest
zgodne z przyjetg hipoteza malejgcego psiO na koncach reaktora.

Przyjety model sugeruje tez, ze bardziej korzystne warunki dla wyréwnania psl0 w
catej objetosci ztoza bedg panowaty w reaktorze z pionowa rurg poniewaz granule
czy pastylki azotowanego materiatu bedg rownomiernie osiadaty wskutek grawitacji
eliminujagc w ten sposob efekt skurczliwo$ci i powstawania uprzywilejowanych
kanatéow przeptywu gazéw. Podobnie wszelkie przeszkody na drodze przeptywu
gazu przez ztoze (rynienka, tygiel, przegroda) badz zr6znicowana mikrostruktura
prowadzg do powstania wielofazowego produktu (rys. 4 1b).

Powstawanie P-sialonu zachodzito na powierzchni ziam mulitu z udziatem
tlenoazotku, wegla i azotu, co schematycznie przedstawiono na rys. 42. Z przyjetego
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modelu wynika, ze wielko$¢ ziam P-sialonu bedzie tego samego rzedu co ziarna
mulitu. W mikroskopie obserwowano ziama o $rednicy okoto 0.5 )im lub mniejsze
(rys. 25a, iys. 41la). Reakcje odbywajg sie bez udziatu fazy ciektej i tym samym
stopien spieczenia powinien by¢ niski. Przereagowany materiat w duzym stopniu
zachowuje wysoka porowato$¢ i powierzchnie wtasciwg, co sugeruje utrwalenie
gabczastej struktury sialonu i rokuje nadzieje na podatno$¢ materialu na
rozdrabnianie. Analizy EDS potwierdzaty duza czysto$¢ materialu i brak
zanieczyszczen. Zupeinie wyjatkowo wystepujace zanieczyszczenia (Ca, S)
pochodzity z sadzy i lokowaty sie w postaci fazy szklistej na granicach pozostatosci
po aglomeratach wegla (rys. 28, obszar 1).

Wyniki przeprowadzonych badan i opracowany schemat przemian zachodzacych w
uktadzie Si0 2-Al1203-C podczas azotowania w 1450° C pozwolity na sformutowanie
postulatéw, ktére powinny by¢ spetnione w celu otrzymania monofazowego
materiatu P-sialonu. Sg one nastepujace:

¢ znaczna porowato$¢ (rzedu 60 %obj.) pastylek czy granul przy waskiej
dystrybucji $rednicy kapilar,

e wysoki stopien rozdrobnienia i deaglomeracja czgstek wegla (sadzy),
co w przeprowadzonych badaniach osiagnieto przez wstepne mieszanie
sadzy z wodg zawierajgca $rodek powierzchniowo czynny,

e rownomierny, optymalny przeptyw gazu przez ztoze reakcyjne, np.
600 ml/min przez ztoze o masie 300 g lub 200 ml/min przez ztoze o
masie 20 g,

e ,przystanek” na krzywej rozgrzewania reaktora (1200-1250° C) celem
zakonczenia reakcji krystalizacji mulitu i uniknigecia ewentualnej
redukcji i azotowania Al1203,

e zmniejszenie szybkos$ci przeptywu azotu w Il cze$ci reakcji celem
ograniczenia powstawania fazy 15R,

. zakonczenie reakcji z momentem ustania wydzielania CO.

Wypetnienie wymienionych warunkéw w przypadku azotowania materialu o masie
20 i 300 g pozwolito na uzyskanie jednorodnego materiatu (rys. 41a), ktéry sktadat
sig z p-sialonu 0 z=3.0+£0.1 (eksperymenty z masa 20 g) iz=2.7 + 0.1 (préby z masa
300 g). W materiale nie byto azotku glinu i tylko $ladowe ilo$ci fazy 15R. Uzyskano
dobrg powtarzalno$¢ wynikéw. W ten sposob zrealizowano pierwsze dwa zatozenia
pracy, tj. otrzymywanie czystego chemicznie i monofazowego P-sialonu.
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Si02 AlA AlQ C mulit

5N
6Si02+ 3AID 3+ 15C —B>BAID F2Si02+ 4Si02+ 15C + 5N

CO-

CO-

> 3AID 32Si02+ 2SIiND + 3N2A9C+6CO  >2SiAID N5+ 9CO

Rys. 42. Schemat przemian podczas redukcji karbotermicznej i azotowania w 1450°C

Fig. 42. A sketch ofmateriat transformation during carbothermal reduction and
nitridation at 1450°C
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4.3. Otrzymywanie spiekéw p-sialonowych

Technologia otrzymywania gestych spiekéw obejmuje rozdrabnianie materiatu do
ziam submikronowych, formowanie i spiekanie. Zatozeniem niniejszej pracy byto

otrzymywanie spiekéw bez wudziatu fazy ciektej i spiekanych bezcisnieniowo.
Warunkiem powodzenia takiej technologii jest zastosowanie proszku o bardzo
drobnym wuziamieniu i waskim rozktadzie ziam, co spodziewano sie uzyskac

wykorzystujagc specyficzng gabczastg mikrostrukture pastylek p-sialonu z redukcji
karbotermicznej.

Zatozenia przewidywaty réwniez stosowanie taniej, prostej technologii i tu wybor
padt na formowanie i odlewanie z gestwy ceramicznej, a nastepnie bezci$nieniowe
spiekanie. Zageszczanie i formowanie materiatu przez odlewanie do form gipsowych
nie wymaga skomplikowanego prasowania izostatycznego i pozwala uzyska¢ bardzo
wysoki stopien zageszczenia pod warunkiem uzyskania kontroli nad wtasciwoséciami
gestwy. Przy realizacji tej pracy postugiwano sie wynikami prac nad zageszczaniem
ceramiki P-sialonowej pochodzgcej z kaolinu i spiekanej ze znacznym udziatem
Y20 3 [58,91], wiasciwosciami zawiesin z tegoz sialonu [139,141] oraz korzystano z
doswiadczen osobistych wymienionych autoréw [170].

Warunki spiekania dobrano tylko na podstawie dostepnej literatury majac
Swiadomo$é, ze szczegbtowe badania parametréw spiekania mogtyby poprawié
witasciwosci uzyskanej ceramiki. Ten obszar badan, jakkolwiek niezwykle istotny z
punktu widzenia technologii, wykraczat poza ramy nakre$lone w tej pracy. Te za$
ograniczaty sie do potwierdzenia mozliwos$ci otrzymywania gestych spiekéw bez
udziatu fazy ciektej.

4.3.1. Preparatyka spiekoéw sialonowych

Przygotowanie materiatbw do spiekania przeprowadzano dwustopniowo:
rozdrabnianie w laboratoryjnej kruszarce szczekowej (Pulverisette 1, FRITSCH) do
wielko$ci ziam 0.1 mm i mielenie w atrytorze (Union Process 01STD). Rozmiary
ziaren oznaczano metoda sedymentacji (Sedigraph 5100, MICROMERITICS).
Zgodnie z przewidywaniami P-sialon rozdrabniat si¢ bardzo tatwo - wyjsciowa
powierzchnia wtasciwa materiatu byta 19,7 m2.g'\ Rozdrabnianie w kruszarce trwato
1-2 min, a po mieleniu w atrytorze przez 1 godzing uzyskiwano $rednice ziam 1 (im
(d50=1.07 nm) - por. [59]. Rozmiar ziam P-sialonu wyliczony z pomiaréw BET
(dBEr) dla gesto$ci p=3.079 g.cm'3 by}t o rzad wielkosci mniejszy (0.1 [im), niz
wynikatoby to z pomiaréw sedymentacyjnych. Oznacza to, ze rozdrobnione ziarna
p-sialonu zachowujg swojg nanoporowato$¢. Mielony w tych samych warunkach p-
sialon z redukcji karbotermicznej kaolinu wymagat rozdrabniania przez 4 godz.,
a autorzy pracy [60] podaja, ze sialon pochodzacy z syntezy SHS byt rozdrobniony
do ziam 0.5 urn po 12 godz. mielenia w atrytorze.
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Przygotowanie stabilnej gestwy do odlewania pastylek obejmowato mielenie w
atrytorze (2 godz.) z dodatkiem 0.1 % wag. uptynniacza (Dolapix CE64 - poliakryl
amonowy), dozowanie 0.1 m NH40OH do pH 10.2-10.3 i mieszanie na toczacych sie
rolkach. Zawiesina zawierata okoto 40% wag. cze$ci statych i odlewano jg do
pierscieni polietylinowych (0=25 lub 0=45 mm) na podstawki gipsowe.

Wysuszone pastylki wypalano w piecu do spiekania ci$énieniowego (FPW 100/150-
2200-100 DIL, K.CE Sondermaschinen GmbH). Dla obnizenia ci$nienia
czastkowego CO pastylki umieszczano w zamykanym tyglu z azotku bom w zasypce
sktadajacej sie z azotku bom i sialonu. Zasypka sialonowa miata w zamysle
zapobiega¢ parowaniu SiOjg) przez wyrownanie ci$nien czastkowych. Spiekanie
prowadzono przy ci$nieniu azotu 1 bar przez wytrzymanie materiatu w maksymalnej
temperaturze 1675°C przez 2 godz. Szczegoty procedury opisano w pracy [171].

Dla celéw poréwnawczych te samg procedure zastosowano do spiekania P-sialonu z
redukcji karbotermicznej kaolinu [58] z Uniwersytetu Technicznego w Eindhoven.
Ponadto obydwa materialy przygotowano réwniez z dodatkiem spiekajacym:
5% wag. Y20 3. Jedng serie probek przygotowano z dodatkiem azotku glinu
(109% wag.), bowiem moze on by¢ faza towarzyszaca po redukcji karbotermicznej.
Zastosowano nastepujaca symbolike probek:

1T/Y - sialon z tlenkéw + 5% wag. Y20 3,
2T - sialonz tlenkoéw,

3K - sialonz kaolinu,

3K/Y - sialonz kaolinu + 5% wag.Y20 3,

4T/AN- sialonz tlenkéw + 10 %wag. AL1N.

4.3.2. Wihasciwosci spiekanej ceramiki sialonowej

Charakterystyke spiekéw P-sialonowych przedstawiono w tablicy 11. Pomiaréw
rozmiaréw prébek dokonywano czujnikiem elektronicznym (£0.01 mm), gestos$ci
pozornej - metodg Archimedesa. Wytrzymato$¢ na zginanie oznaczono metodg
trzypunktowego zginania na prébkach 5x5x45 mm (INSTRON 4469). W tablicy 11
podano $rednig z 10 pomiaréw. Badania twardosci i odpornosci na kruche pekanie
przeprowadzono na szlifowanych i polerowanych prébkach metodg Vickersa na
twardos$ciomierzu ZWICK przy obcigzeniu P =49.05 N i 98.1 N. Twardos¢
Hvwyliczono z pomiaréw przekatnych odcisku (2a £0.01 mm) korzystajac ze wzoru:
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w. - 1.8544f - F [Pa] (57)
1(2a)1 )

gdzie:
2a - dtugos$¢ przekatnej odcisku [m],

P - nacisk piramidki na powierzchnig prébki [Pa].

Przy obliczeniach krytycznego wspétczynnika intensywnosci naprezen
wykorzystano zalezno$¢ wartosci Klcod dtugosci pekniecia wychodzgcego z narozy
odcisku piramidki Vickersa w materiale wyprowadzong przez Niihare [172]:

0.035// yla

K,c = 04 r Pa.m2 (58)

P

E(p y

gdzie:
E - modut Younga, oszacowany na 170 GPa,

(p - stata réowna 3,

Hv- twardo$¢ [Pa],

| - dtugos$é peknigcia [m],

a - potowa przekatnej odcisku [m]; stosunek warto$ci l:a zawierat sie w przedziale
0.1-2.5, a zatem byty to pekniecia Palmauista.

W tasnoéci otrzymanych spiekéw mieszczg sie w przedziatach, jakie uzyskiwano dla
ceramiki otrzymywanej z sialonu po redukcji karbotermicznej (por. tablice 1 i 11).
P-sialon z tlenkéw bez dodatkéw spiekajacych zostat zageszczony do niskiej
gestosci (gesto$¢ wzgledna 89%), ale obserwacje mikrostruktury potwierdzajg ze
mamy do czynienia ze spiekaniem przebiegajacym w oczekiwany sposéb i bez
udziatu fazy ciektej (rys. 45). Dalsza poprawa stopnia zageszczenia na pewno
bedzie mozliwa drogg optymalizacji parametrow zageszczania i spiekania. Mozna
oczekiwac, ze po osiggnieciu wyzszego stopnia spieczenia poprawie ulegng réowniez
witasnodci mechaniczne. Interesujace jest, ze sialon pochodzacy z kaolinu, bez
dodatku Y20 3, spiekat sie bardziej efektywnie niz sialon pochodzacy z czystych
tlenkéw iumozliwiat uzyskanie ceramiki o wyzszej twardoéci. Sadzi sie, ze niektore
zanieczyszczenia kaolinu mogty byé Zrddiem niewielkich ilosci fazy ciektej
utatwiajacej spiekanie, tym bardziej ze wptyw obecnosci tlenku itru na gestos¢
spiekéw wywodzacych sie z kaolinu jest mniej znaczacy niz ceramiki z bardziej
czystego sialonu.
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Wyniki badan otrzymanych spiekéw potwierdzajg oczywistg zaleznos$é, ze tlenek
itru bardzo efektywnie poprawia spiekalno$¢ sialonu dajagc materiat o gestosci
bliskiej teoretycznej, a obserwacje mikrostruktury ujawniajg znaczne (przecietnie 6-
10% powierzchni) obszary fazy szklistej otaczajgcej ziarna P-sialonu (rys. 43). Przy
wyzszej gestosci uzyskiwano lepszg twardo$¢ materiatu, ale Kkrytyczny
wspotczynnik intensywnos$ci naprezen Kicpraktycznie sie nie zmieniat.

Zanieczyszczenia w sialonie z kaolinu wystepowaty w ré6znej postaci w zaleznosci
od rodzaju kationu oraz obecnosci badz nieobecnosci fazy ciektej spowodowanej
tlenkiem itru. Gtéwnym zanieczyszczeniem byt tytan (1.7% wag. Ti0O2w kaolinie),
ktory po spiekaniu sialonu wystepowat w postaci TiN (rys. 43b). Drobne krysztaty
TiN wystepuja w postaci kilkumikrometrowych aglomeratéw, nie pomagaja w
spiekaniu i nalezy sie spodziewa¢ obnizenia wtasnosci mechanicznych takiego
spieku. Z pozostatych zanieczyszczen zelazo wystepowato w $Sladowych ilosciach,
zazwyczaj w towarzystwie TiN. Znacznie cze$ciej obserwowano obecno$é¢ Ca i to
zarowno w sialonie z tlenkdw, jak i tym z kaolinu (0.03% wag. CaO w kaolinie).
Zréditem wapnia w sialonie mogt by¢ gips znajdujacy sie w sadzy weglowej, a
pochodzacy z odsiarczania spalin. Niewielkie ilo$ci siarki i wapnia znajdowano w
sialonach po redukcji karbotermicznej (np. rys. 28), natomiast po spiekaniu nie
stwierdzano obecnosci siarki, ktéra prawdopodobnie wyparowata podczas wysokiej
temperatury spiekania - 1675° C. Nie zaobserwowano koncentracji wapnia w fazie
szklistej w sialonach spiekanych z udziatem Y20 3. Wniosek, ze wapn wchodzi do
struktury a-sialonu, bytby na tym etapie badan przedwczesny, bo nie znaleziono
dowodéw pozytywnych. W czystym sialonie, gdzie nie byto fazy ciektej, jony
wapnia tworzyty odrebne wydzielenia (rys. 44).

W tasnos$ci spiekoéw sialonowych, do ktérych wprowadzano azotek glinu, sg
wyjatkowo niekorzystne: niska gesto$¢, znaczna porowato$¢, bardzo niska twardosé.
Sugeruja, ze materiat wymaga optymalizacji warunkéw spiekania, wyzszej
temperatury badZz zastosowania spiekania pod ci$nieniem. Z drugiej strony
zaobserwowano korzystne tendencje w postaci wchodzenia azotku glinu do
roztworu statego sialonu (wzrost stopnia podstawienia z, zmniejszenie zawartosci
A1IN) i wyzszej odpornoséci na pekanie. Ta ostatnia moze by¢ jednak wynikiem
wyzszej porowato$ci materiatu.

Spiekanie wywotuje tez zmiany sktadu fazowego: wzrost stopnia podstawienia z P-
sialonu i zmniejszenie jego zawartosci, gtéwnie kosztem fazy amorficznej w
probkach spiekanych z udziatem Y20 3. Zanika tez faza 15R, a pojawily sie nowe,
bogatsze w tlen: faza X i a-Al2 3. Faze X identyfikowano na podstawie karty
JCPDS nr 34-0719, a dyskusje na temat zbieznoéci danych dyfraktograficznych fazy
J (30-0832) i fazy X przedstawiono wcze$niej [171], uznajac, ze opisuja one te sama
faze.

Zmienno$¢ stopnia podstawienia roztworu statego p-sialonu oraz niestabilnos¢
sktadu fazowego podczas przedtuzonego azotowania (wzrost zawartosci fazy 15R)
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lub spiekania (zanikanie fazy 15R) zrodzity obawy o mozliwo$¢ niekontrolowanych
zmian skitadu fazowego podczas pracy materialu w wysokiej temperaturze. Do
chwili obecnej nie jest wiadomo, aby takie badania byty prowadzone. Gwoli
§cistosci nalezy jednak zauwazy¢, ze zmiany roztworu statego i sktadu fazowego
obserwowano w proszkach otrzymywanych metodg SHS [60-61] upatrujac
przyczyn tych zjawisk we wtasciwosciach samej metody, dajacej produkt nie do
konfca przereagowany.

Tablica 11
Wihasciwosci spiekdw sialonowych

1T/IY 2T 3K 3K/Y 4T/AN

Gesto$¢ pozorna odlewow [g.cm-3] 1.54% 1.771 1.281 1.091 1.401

0.02 0.03 0.04 0.01 0.01
Gestos$¢ spieku [g.cm'3] 3.03+% 2.75+ 2.90+ 2.981 2.351
0.01 0.04 0.1 0.01 0.04
Gesto$¢ wzgledna )* 0.98 0.89 0.91 0.97 0.76
Skurczliwo$¢ liniowa spiekania  18.3% 13.11 21.71 25.61 15.1
[%]
Twardo$¢ Hv [GPa] 11.5+ 9.01 12105 12.51 3.51
0.5 0.5 0.5 0.5
Krytycz. Wspoétcz. int. napr. Kic 3.5 3.7 3.5 3.8 4.4
[MPa.m12]
W ytrzymatos$¢ na zginanie [MPa] 5801 5201 - -
50 60
Stopien przed spiekaniem 2.5+0.1 2.51 2.61 2.61 2.5+
podstawienia z 0.2 0.1 0.1 0.1
po spiekaniu 3.110.1 3.11 2.71 2.81 3.31
0.1 0.1 0.1 0.1
Sktad fazowy przed [3-sialon 9015 90+5 9015 90+5 9015
spieka-  15R 10 10 10 10 10
niem
po P-sialon 8015 9015 8515 60+5 90+5
spieka- 15R 5 5
niu faza X 5 10 10 5
a-Alxn 3 10 §l. $l. 5 AIN-5
f.amorf. tak tak
Zawartos¢ przed spiekaniem 22.8 22.8 19.8 19.8 22.8
azotu [% wag.] po spiekaniu 22.3 22.3 19.2 22.5

* Gesto$¢ /3-sialonu dla z=3, p~3.0799g.cm'3[\73]
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Intensywnos¢

cecu 1,

keV

Rys. 43. Mikrostruktura ceramiki /3-sialonowej spiekanej z dodatkami Y20 3: a) /3-sialon z
tlenkéw (1T/Y) trawiony w stopionych solach KN03+KO0H; b) P-sialon z kaolinu
(3K/Y), trawiony w HF; 1-3 analiza w oznaczonych miejscach (EDS)

Fig. 43. The microstructure o f/3-sialon ceramics sinered with Y20 3additive: a) oxides
derived /3-sialon ceramics (1T/Y) etched in melted KNO3+KOH salts; b) kaolin
derived sialon ceramics (3K/Y) etched in HF; 1-3 EDS at the indicated points
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Rys. 44. Mikrostruktura sialonu z kaolinu (3K). Obraz COMPO (a), rozktad
powierzchniowy Ca (b); 1-2 widma EDS z analizy wykonanej w oznaczonych
punktach JEOLJSM 35

Fig.44. The microstructure ofceramicsfrom kaolin derived sialon (3K): COMPO image

@

and Ca distribution (b); 1-2 EDS at the indicated points. JEOL JSM 35
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Rys. 45. Mikrostruktura sialonu z tlenkéw (2T) spiekanego bez dodatkéw. Trawienie
termiczne

Fig. 45. The microstructure of2T sialon ceramics producedfrom oxides redived sialon
and sintered without any additives

4.4.  Stabilnos¢ ceramiki sialonowej

4.4.1. Lotnos¢par w ukiadzie Si-Al-O-N-C

Stabilno$¢ ceramiki azotkowej jest mniejsza niz tlenkowej ze wzgledu na trudne do
unikniecia wydzielanie azotu w wysokiej temperaturze, a proces ten bedzie
oczywiécie zalezat od ci$nienia azotu, lotnosci par w danym uktadzie i obecnosdci
reduktoréw. Dla graficznego zobrazowania wynikéw obliczen termodynamicznych,
ktore pozwolg przewidywaé¢ stabilno$¢ ceramiki azotkowej, wybrano metode
diagramoéw lotnosci par [10, 12]. Sa one wykresami izotermicznymi i pokazuja
ci$nienie czgstkowe dwdch gazéw w réwnowadze z fazami skondensowanymi, ktére
wystepujag w danym uktadzie. Lotno$¢ SiO(g i podtlenkéw aluminium nad
powierzchniag ceramiki sialonowej musi by¢ rozpatrywana w zaleznos$ci od ci$nienia
czastkowego tlenu lub azotu. Dla potrzeb niniejszej pracy z niewielkim
uproszczeniem przyjeto, ze ciSnienie czastkowe azotu jest state, rowne 105 Pa. Do
obliczen wybrano temperature 1450°C (1723 K) tak z powodu temperatury, w ktérej
uprzednio przeprowadzano karboredukcje i - jak si¢ wydaje - goérnej temperatury
pracy tej ceramiki. Z powodu braku danych termodynamicznych dla roztworu
statego p-sialonu oraz dla czytelnosci wynikéw obliczenia przeprowadzono osobno
dla uktadu Si-O-N oraz AI-O-N. Rozwazano réwniez skrajne aktywnosci wegla ac=I
iac=10'4.
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Diagramy lotnos$ci par zostaty skonstruowane w ten spos6b, ze log p0 jest odcieta,

a rzadna wyraza log pMC0 . Korzystajagc z podstawowego réwnania obliczania
statej termodynamicznej réwnowagi z izotermy van’t Hoffa [174]:

AGYT
nK= —, gdzie: K=11Pa /FIRa (59)

P - produkty, R - substraty, a - aktywno$¢, n - wspétczynnik potaggowy, n - iloczyn,
wykresla sig zalezno$¢ pMO od poO~dla poszczegdlnych reakcji, ktére moga

zachodzi¢ w danym uktadzie. Nalezg do nich reakcje parowania (niezalezne od p02,

jezeli parowanie zachodzi w spos6b kongruentny), utleniania (niezalezne od p MQ )
i rozktadu (zalezne odp” ipMQ ) Na diagramie pozostawia sig tylko linie
najwyzszego roéwnowagowego cisnienia czastkowego p MO sposréd wszystkich
rozwazanych reakcji. W ten sposéb otrzymuje sig wykres maksymalnego ci$nienia

czastkowego danych par w rébwnowadze z odpowiednig fazg skondensowang. Punkt

potréjny T reprezentuje minimum p” dla zapobiegania redukcji tlenku i maksy-
malne ci$nienie czastkowe pMQ , w danym uktadzie.

Diagramy lotno$ci par w uktadzie Si-O-N i AI-O-N w temperaturze 1723 K i

cis$nieniup = 105 Pa skonstruowano wedtug powyzszych zasad i przedstawiono

narys. 46. Staty sig one podstawg do inteipretacji zachowania ceramiki [3-sialonowej
podczas wygrzewania w azocie.

Diagramy lotnoéci par (wszystkie warto$ci ci$nienia podano w Pa) moga réwniez
stuzy¢ do przewidywania warunkéw aktywnego (lotne produkty reakcji utleniania)
badz pasywnego utleniania ceramiki azotkowej. Utlenianie pasywne badzie miato
miejsce przy wysokich cisnieniach czastkowych tlenu, gdy produktami utleniania sg
stabilne tlenki Si02 lub A120 3 w postaci statej lub ciektej. Punktem przemiany
utleniania pasywnego w aktywne badzie punkt T odpowiadajacy ci$nieniu

czastkowemu tlenu log p0~= -8.99 Pa dla azotku krzemu i log p”~ = -10.88 Pa dla

azotku glinu w temperaturze 1723 K przy ci$Snieniu czastkowym azotu pN =105 Pa.

Sato wielko$ci odpowiadajgce danej reakcji utleniania z utworzeniem statego tlenku
itym samym zalezne od ci$nienia czastkowego gazowego produktu reakcji, ktorym
w tym przypadku jest tylko azot:

Sil/ffi +3/202->2Si0: + N1(t) (60)

W praktyce oznacza to, ze potozenie punktu T, a tym samym przemiana utlenianie
pasywne —aktywne zalezy od ci$nienia czgstkowego azotu. Odpowiednie dane na
temat utleniania Si3N 4i SiC przytaczaja W.L. Vaughn i H.G. Maahs [175].
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log p 0 2[Ra]

Rys. 46. Diagram lotnoscipar w 1723 K dla ci$nienia azotu p =10sPaiac~10 4w
uktadzie Si-O-N (a) i AlI-O-N (b)

Fig. 46. Volatility diagramfor the Si-O-N (a) and AI-O-N (b) systems at 1723 K,
pN =105Pa and ac=I(T*

(a)

(b)
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Przemiana utleniania pasywnego ceramiki azotkowej w aktywne w sensie
fizycznym moze zaistnie¢ tylko w przypadku wcze$niejszego utworzenia sie
warstwy pasywnej i dotyczy praktycznie tylko parowania kongruentnego tego
tlenku. W istocie w obu rozpatrywanych uktadach przy cisnieniach czgstkowych
tlenu w zakresie oznaczonym T-P mamy do czynienia albo z parowaniem
inkongruentnym wczes$niej utlenionej warstwy z wydzieleniem SiO() lub Al(g), albo
z utlenianiem aktywnym. Wagner [176] wykazat, ze aktywne utlenianie Si bedzie
postepowato tak ditugo, az cisnienie par SiO() nie osiggnie wartosci ciSnienia
réwnowagowego koniecznego do kondensacji Si02zgodnie z reakcja:

2Si0(@ + 0 2g) —2Si02 (61)

Analogicznie dla utleniania par Al(@ mozna sie spodziewac, ze ci$nienie czastkowe
par Al(@ musi osiggna¢ warto$¢ zgodng z ponizszym réwnaniem:

2AI@ + 3/202G —A1D 3 (62)

Minimalne cisnienie czastkowe tlenu potrzebne do zapewnienia przebiegu reakcji
(61) i (62) mozna wyznaczy¢ z przeciecia linii izomolowej z linig wyznaczajaca
maksymalne ci$nienie roéwnowagowe lotnego produktu utleniania (linia TP), co
oznacza, ze zostal spetniony rdédwniez warunek zachowania masy potrzebny do
zaj$cia reakcji utlenianiaczgstekgazowych. Womawianychwarunkach jest to

logPo02= -2.19 Pa dla uktaduSi-O-N (punktA) ilogp” =-5.86 Padla uktadu Al-

O-N. Natomiast maksymalne ci$nienie czastkowe tlenu dla zamiany utleniania
aktywnego na pasywne bedzie réwne 0.5 ci$nienia czgstkowego pSi0 w punkcie
przemiany T dla azotku krzemu (pQ@ = 16.2 Pa) w temperaturze 1723 K i przy

ci$nieniu azotu pN~= 105Pa. W przypadku utleniania azotku glinu pQ = 0.00345

Pa (logp”™ = -2.46) obliczone jako 3/4 ci$nienia czastkowego pA w punkcie T.

Powyzej tych wartos$ci nalezy spodziewac sie utleniania pasywnego z utworzeniem
warstwy tlenkowej na produkcie.

Strata masy w wyniku aktywnego utleniania materiatu zaczyna byé mierzalna, gdy
preznos$¢ par danych czagstek gazowych jest wieksza od 10° Pa. W rozwazanym
uktadzie preznos$¢ par Al jest w poblizu tej granicy (log pA@ -2.34 Pa), a
prezno$é¢ par SiO(g znacznie jg przewyzsza (log psi08 = 1.51). Mozna sie zatem
spodziewaé¢, ze przy niskich preznosSciach tlenu w czystym azocie bedzie
nastepowato aktywne utlenianie sialonu i obecno$¢ aluminium, ktére obniza
preznos$é par, moze sie okaza¢ niewystarczajgca. Istotne znaczenie moze tez miec
spos6b potaczenia $rodowiska pracy (utleniania) z otaczajacg atmosferg. W
zamknietej, odpowiednio malej komorze roboczej moze doj$¢ do osiggniecia stanu
réwnowagi, czyli ciSnienia czastkowego SiO(g) okre$lonego w punkcie T i proces
aktywnego utleniania zostanie zahamowany. Jezeli jednak wielko$¢ komory
roboczej jest znaczna w poréwnaniu do elementu z ceramiki sialonowej lub materiat
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pracuje w uktadzie otwartym, na przykiad w przeptywie azotu, to osiggniecie
ci$nienia rownowagowego SiO(g jest mniej prawdopodobne i aktywne utlenianie
materiatlu moze przebiega¢ bez przeszkod.

Nieco odmiennie sytuacja wyglada, gdy do uktadu Si-O-N lub AI-O-N wprowadza

sie wegiel. Do obliczenia maksymalnego cisnienia czgstkowego pMQ Jakie moze

wystepowa¢ w atmosferze redukujgcej, konieczne jest wyznaczenie parametrow
punktu A’ na przecieciu linii izobarycznej odpowiadajgcej reakcji CO+ 0.502
->C02 z linig wyrazajacg parowanie danego tlenku przy danym ci$nieniu azotu.
Potozenie tego punktu, przy zatozeniu aktywnos$ci wegla ac=l (np. w piecach
grafitowych), bedzie w istocie zalezato od poziomu zanieczyszczenia azotu
(zawartos$ci tlenu). Odpowiednie obliczenia wskazujg ze wzrost ci$nienia CO
powoduje przesunigcie ci$nienia czgstkowego odpowiedniego tlenku MeOx w
kierunku wyzszych wartos$ci. W praktyce oznacza to szybsze parowanie warstwy
tlenkowej utworzonej na odpowiednim azotku.

Przeprowadzona analiza termodynamiczna uktadu pozwala przewidzie¢ warunki, w
ktérych nalezy sie spodziewac¢ degradacji, rozktadu bagdz utleniania ceramiki
azotkowej. Ceramika sialonowa jest znacznie bardziej skomplikowana ze wzgledu
na wystepowanie roztworu statego, nieznane wspoétczynniki aktywnoéci i rdézne
preznosci par produktéw gazowych. Weryfikacje tych obliczen przeprowadzono
poprzez badanie zachowania sie ceramiki sialonowej po wygrzewaniu jej w azocie o
réznej czystosci i w powietrzu. Zmiane ci$nienia czgstkowego psi0O uzyskano przez
zastosowanie atmosfery stacjonarnej lub przeptywowej.

4.4.2. Trwatos¢ ceramiki J3-sialonowwej podczas wygrzewania
w azocie

Stabilnos¢ termiczng ceramiki p-sialonowej badano w atmosferze azotu w
temperaturze 1450°C, tej w Kktorej uprzednio prowadzono redukcje i azotowanie.
Eksperymenty przeprowadzono na spiekanych i polerowanych pastylkach,
wygrzewajac probki przez 10 i 20 godz. w przeptywajgcym azocie (5 1l/godz.) w
piecu rurowym (rura korundowa). W tym przypadku wspotczynnik aktywnosci
wegla mozna pomingé. Wprowadzenie przeptywu azotu podczas catego
eksperymentu miato na celu utrzymywanie niskiego ci$nienia czastkowego SiO(g),
ponizej ci$nienia rownowagowego. Zastosowano bardzo czysty azot o zawartosci

20 ppm 0 2. Odpowiada mu ci$nieniep” = 2 Pa. Ponadto przeprowadzono badania
stabilno$ci w piecu oporowym grafitowym, gdzie ac=1. Zamknieta komora pieca

pozwalata, jak zaktadano, na osiggniecie ci$nienia réwnowagowego pSi0. W tym
przypadku zastosowano dwa rodzaje azotu: czysty (20 v ppm 02 i o zawartosci

0.2% obj. 0 2, ktéremu odpowiada ci$nienie czagstkowe pQ® = 200 Pa.
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Wygrzewane pastylki obserwowano nastepnie w mikroskopie skaningowym,
oznaczano rentgenograficznie skitad fazowy na powierzchni prébki oraz po
rozdrobnieniu materiatu, stopieA podstawienia z oraz zawarto$¢ azotu. Na
wypolerowanych probkach oznaczono twardo$¢é materiatu oraz krytyczny
wspoétczynnik intensywnos$ci naprezen Kic. Wyniki przedstawiono w tablicach
12i 13.

Tablica 12
Wiasnosci ceramiki (3-sialonowej po wygrzewaniu w azocie w 1450X3; czysto$¢ azotu:
20 vppm Oj
2T - sialon z tlenkéw 3K - sialon z kaolinu
po 10 20 po 10 20
spieka- godz. godz. spieka-  godz. godz.
niu niu
Straty masy " 3.8 4.5 - 3.1 3.9
[% wag.]
Zawarto$¢ azotu 22.8 20.5 18.9 19.8 18.8 16.6
[% wag.]
Twardo$¢ [GPa] 9.510.5 7.010.5 4.510.5 12.010.5 8.010.5 6.010.5
Kryt. Wspoétcz. 3.710.2 3.710.2 3.910.2 3.510.2 3.310.4 3.310.5
int. napr. Kic
[MPa.m12
Parametr z 3.110.1 3.210.1 331 2.710.1 3.610.3 3.61
0.1 0.1
Sktad fazowy:(3-sialon 9015 8215 8015 8515 8015 75 15
15R 5 5 Sl
faza X 5 Sl 8l 10 8 1015
Al 3 $l. 1515 1815 Sl 615 1515

Zmiany zachodzgce podczas wygrzewania ceramiki (3-sialonowej w bardzo czystym
azocie, to jest wzrost stopnia podstawienia, spadek zawartosci azotu, pojawienie sie
nowych faz: fazy X i ocAID 3 mozna potraktowac¢ jako utlenianie aktywne
materiatu, opisane przez reakcje:

2SiAAI0 N, + 4502->3A120 3+ 6SiO(@ + 2.5N29 (63)
6 SijAI0 N5+ 13.5 02->Sil2Al,50 3:Na + 6SiO@ + IIN 29 (64)
faza X
2Si4A120 N6 + 2.5 02 -> SiAl40 N4+ 4N2g + 7SiO@Q (65)
15R
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Zmianom sktadu fazowego towarzyszyt dramatyczny spadek twardosci (o 50 %)
i zwiekszenie niejednorodnosci materiatu, co zaobserwowano podczas pomiarow
odciskow piramidki Vickersa. Nie stwierdzono natomiast wiekszych zmian wielkosci
wspotczynnika Klcw wygrzewanych probkach.

Tablica 13

Wiasnosci ceramiki /3-sialonowej ( sialon z tlenkéw 2T) po wygrzewaniu w piecu grafitowym
w azocie (0.2% obj.i 0.002% obj. 02 w 1450°C

Po 10 godz. 20 godz.
spiekaniu
azot azot azot azot
02%02 0.002% 02 0.2% O, 0.002% O,
Ubytek masy - 12.7 8.3 15.3 10.2
r% wag.]
Parametr z 3.110.1 2.9 3.0 2.8 2.9
Sktad faz:P-sialon 9015 9015
15R
fazaX 5 $l.
Al1203 Sl $l.
SiN4 2-5
Zawarto$¢ azotu 22.8
f% wag.]

Proces ten zachodzit prawdopodobnie w calej objetoSci prébki, bo badania
rentgenograficzne powierzchni i wnetrza materiatu nie ujawnity istotniejszych réznic
sktadu fazowego materiatu. Parowanie SiO(g) zgodnie z reakcjami (63) - (65) miato
miejsce przede wszystkim znad granic ziarnowych (uwalnianie naprezen zwigzanych
z polerowaniem). W rezultacie na powierzchni wypolerowanego materiatu ujawniata
sie jego ziarnista struktura (rys. 47). Zrodiem SiO mogta tez by¢ amorficzna
krzemionka, ktora ulegta kondensacji (w porach, na granicach ziarnowych) po
spiekaniu materiatu. W rezultacie tego procesu na powierzchni spieku ziarna
wzbogacaty sie¢ w glin itlen (rys. 47), a ilo$¢ azotu malata.

Na rys. 48 przedstawiono zmiany skfadu fazowego sialonu od zakonczenia redukcji
karbotermicznej przez spiekanie i wygrzewanie w przeptywajagcym azocie.
Dominujgcg tendencja tych zmian jest wzrost zawartosci faz bogatych w glin i tlen
kosztem krzemu i azotu. Proces wzbogacania materiatu w glin miat miejsce takze
podczas wydtuzonego azotowania po zakonczeniu redukcji (por. rys. 33). Wspodlng
cechg tych zjawisk moze by¢ tylko ulatnianie SiO(g). R6znice natomiast polegajg na
odmiennym sktadzie fazowym, jaki tworzy sie w wyniku parowania, a to zalezy od
sktadu atmosfery.
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W warunkach przeprowadzonego eksperymentu w bardzo czystym azocie ci$nienie
czgstkowe tlenu byto log p0O2=0.3 Pa, co dla ceramiki z azotku krzemu oznacza w
tych warunkach zakres utleniania aktywnego. Ze wzgledu na przepltyw azotu nie
byto mozliwo$ci osiggniecia ci$nienia rownowagowego pSiO i reakcje (63)-(65)
mogty przebiega¢ bez przeszkéd.

A A
|
1Si
114
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1 2
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Rys. 47. Powierzchnia probki 2Tpo wygrzewaniu w czystym azocie (20ppm OJ w 1450 °C
przez 10 godz. Analizy EDS w oznaczonych miejscach

Fig. 47. The surface ofthe 2Tspecimen after annealing inpure nitrogen (20ppm OJ at
1450° Cfor 10 hrs. EDS at the indicated points

Z drugiej strony w uktadzie AI-O-N utlenianie pasywne z powstaniem tlenku glinu

jest nieodwotalne powyzej ci$nienia p0”~= 0.00345 Pa (log p0 = -2.465), jezeli sg

warunki do zachowania ci$nienia réwnowagowego Al(@. Zgodnie z
przewidywaniami nie obserwowano zmniejszania zawarto$ci glinu. W krancowym
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przypadku mozna prognozowaé catkowite utlenienie materiatlu i wzbogacenie
koncowego sktadu w Al203.

80

60

-sialon
40 P
20

0

Po redUkCJpl o Spiekaniu

wygrzewane w N2

Rys. 48. Sktadfazowy sialonu z tlenkéw (2T) po azotowaniu, spiekaniu i wygrzewaniu w
azocie (5 l/godz. NJ w 1450°C

Fig. 48. Phase assemblagefor oxides (2T) derived sialon after nitridation, sintering and
soaking inflowig nitrogen (N2flow=5 I/h) at 1450°C

Produkty utleniania ceramiki sialonowej pochodzacej z kaolinu byty nieco inne
(gtéwnie faza X) i mozna to wiaza¢ z odmienng mikrostruktura spieku: cisnienie
czgstkowe psi0O wewngtrz poréw zamknietych w materiale musiato by¢é wieksze, a
faza X moze by¢ produktem posrednim utleniania aktywnego. Podobne
rozumowanie mozna zastosowaé¢ w celu wyjasnienia obecnosci fazy 15R, ktéra
tworzyta sie podczas procesu karboredukcji w czasie, gdy wyczerpany juz zostat
wegiel znajdujacy sie w uktadzie (rys. 32-33). Stosujac reakcje (65) mozna wyjasnic
powstawanie fazy 15R. W warunkach redukcji karbotermicznej mieliSmy do
czynienia z duzym rozwinigciem powierzchni sialonu, resztkowym tlenkiem wegla
CO(@ w gazie poreakcyjnym, co intensyfikowato reakcje wydzielania monotlenku
krzemu i zwigzanych z tym strat masy. Deficyt tlenu wynikajacy z obecnosci CO(g)
powodowat, ze produktem reakcji utleniania byta faza 15R (ktéra zawiera 25% wag.
azotu, tyle samo, co p-sialon o0 z=3) lub tez sialon o wyzszym stopniu podstawienia
(nizszej zawartosci azotu).
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a) b)

Rys. 49. Morfologia nalotu tworzacego si¢ na powierzchni probki ceramiki sialonowej 2T
po wygrzewaniu w azocie (0.2% obj. OJ w 1450°C w piecu grafitowym: a) SEM,
b) obraz pojedynczego widkna (TEM) wraz z dyfrakcjg elektronowa

Fig. 49. Morphology o fthe surface cover ofoxide derived /3-sialon ceramics after
exposure to nitrogen (0.2vol. % 0fOJ at 1450°C: a) SEM, b) TEM brightfield
image ofa singlefibre with electron diffraction pattern

Ceramika sialonowa wygrzewana w azocie w piecu grafitowym (ac=1) podlega
innym zmianom, ktére réwniez noszg znamiona degradacji, przede wszystkim na
skutek znaczacych strat masy. Ilo$§¢ P-sialonu nie zmienia sie, a skiad roztworu
statego przesuwa sie nieznacznie w kierunku wyzszej zawarto$ci Si. Pozornie uktad
wzbogaca sie w krzem. Ze wzgledu na rdznice w preznosci par SiO() i Al({Q)
niemozliwe jest szybsze parowanie aluminium, a zatem zmiana sktadu roztworu
statlego musi by¢ zwigzana z inkorporacjg Si do roztworu statego w warunkach
redukujgcych. Zrédiem Si moze by¢ faza amorficzna powstajgca na skutek
kondensacji SiO(g) podczas spiekania lub chtodzenia. Niektdrzy autorzy [177-179]
nie wykluczaja nawet wytracania sie metalicznego krzemu podczas chtodzenia
ceramiki z azotku krzemu spiekanej w warunkach umozliwiajgcych powstanie
wysokiego ciSnienia czagstkowego pSj<

Straty masy mogg by¢ zwigzane tylko z parowaniem SiO(g), a powierzchnia prébek
byta pokryta drobnymi wtéknami (rys. 49). Zidentyfikowano je jako whiskersy a-
Si3N4 po badaniach w mikroskopie transmisyjnym i dyfrakcje wigzki elektronowej.
Badanie powierzchni prébek metodg dyfrakcji rentgenowskiej pozwalato stwierdzi¢
z kolei wystepowanie P-Si3N4. Podobnie we wnetrzu probek réwniez spotykano
niewielkie ilosci P-Si3N 4 (tablica 13). Powszechnie sadzi sie, ze a-Si3N4tworzy sie z
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fazy gazowej [131 - 132], a podobne whiskersy o morfologii zygzakowatej,
przedstawione na rys. 49c, obserwowali tez Cho i Charles [130] po reakcji redukcji
w azocie mieszaniny amorficznej krzemionki (wielko$¢ ziaren 0.01 [im) i
drobnodyspersyjnej (350 nm) sadzy weglowej w 1450°C.

Obecnos$¢ tlenku wegla w tym eksperymencie zmienia zakres ciSnienia czastkowego
tlenu, przy ktérym rozpoczyna sie aktywne utlenianie sialonu. W warunkach

eksperymentu dla azotu zawierajacego 0.2 % obj. 0 2odpowiadajacy mu log p” =

2.3 Pa. Dla azotku krzemu w tych warunkach (1723 K, pN*=105Pa) rébwnowagowe

ci$nienie SiO(g wyliczono logpsio = -3.1045 Pa. Poniewaz utlenianie pasywne z
utworzeniem warstwy statego SiO2 bedzie zachodzito zawsze, gdy ci$nienie SiO (@
bedzie utrzymywane na tym poziomie (np. zamknieta komora reakcyjna, jak to

miato miejsce w trakcie badania) i powyzej ci$nienia czastkowego log =
0.5 logp0 w punkcie potréjnym T (log pSi0=1.51 Pa), to przy zachowaniu

warunkéw obojetnych nalezatoby sie spodziewa¢ utleniania pasywnego. Jednakze w

warunkach redukujgacych przy tym samym ci$nieniu czgastkowym pO~wyliczone

ci$nienie rownowagowe log pSo= -2.12 Pa. Jest to wprawdzie znaczna zmiana, ale
najistotniejsze jest, ze ci$nienie r6wnowagowe psio w punkcie potréjnym wzrasta az
do wielkos$ci log pSio= 3.529 Pa. Zatem utlenianie pasywne moze zachodzi¢ dopiero

powyzej ci$nienia czastkowego tlenu log p”~ = 0.5*3.529=1.76 Pa. W danym

eksperymencie ci$nienie log p”~ = 2.3 Pa byto o rzad wielkoéci wigksze, ale ciggle

w obszarze, gdzie tworzenie warstwy pasywnej zalezy od warunkéw kondensacji
Si02 Stad efekty utleniania aktywnego nie powinny byé¢ zaskoczeniem. Szczegélnie
nalezy podkres$li¢, ze spodziewane obnizenie preznosci par SiO() w roztworze
statym P-sialonu w poréwnaniu do czystego azotku krzemu nie dato w tym
przypadku spodziewanych efektow.

Z kolei reakcja kondensacji azotku krzemu z fazy gazowej:

3Si0(@@ + 3CO + 2N2g -* SiaN4 + 3C 02g) (66)

moze zachodzi¢ w warunkach, ktére zastosowano w eksperymencie, gdy log pSiO na
skutek parowania osiggnie warto$¢ -6.55Pa. Bardzo niskie cisnienie czastkowe
SiO (g) potrzebne do kondensacji a-Si3N4 mogtoby prowadzié¢ do szybkiej degradacji
materiatu, ale jego przebieg jest ograniczany przez rownolegtg reakcje (45), w ktorej
bierze udziat tlenek wegla, a z kolei jego ilo$¢ jest limitowana przez zawarto$¢ tlenu
w azocie. Reasumujgc, w warunkach, jakie stwarza piec grafitowy, trwato$¢ sialonu
bedzie zalezata od czysto$ci azotu. Im mniejsza zawarto$¢ tlenu, tym wolniej bedzie
przebiegata degradacja materiatu.

W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw stwierdzono, ze stabilno$¢ ceramiki
sialonowej w wysokiej temperaturze w atmosferze azotu jest ograniczona. Azot o
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wysokiej czysto$ci przy cis$nieniu 1 bara nie zapewnia trwatosci P-sialonu, bo ta
bedzie zalezata od ci$nienia czgstkowego psi0. Tym samym materiat bedzie w
wiekszym stopniu narazony na aktywne utlenianie pracujagc w uktadzie otwartym,
gdy SiO(g) jest odprowadzany ze strefy reakcji. Bardzo niska zawarto$¢ tlenu w
azocie byta przyczyng aktywnego utleniania P-sialonu, a niska preznos¢
powstajgcych w jej wyniku par SiO() uniemozliwiata kondensacje i tworzenie
pasywnej warstwy ochronnej. Statymi produktami tej reakcji, w zaleznosci od
efektywnos$ci odprowadzania SiO () moga by¢ korund, faza X lub faza 15R.

Niekorzystne zjawiska z punktu trwatosci ceramiki P-sialonowej zachodzity
rowniez podczas wygrzewania jej w azocie w piecu grafitowym, gdzie ci$nienie
parcjalne pco zalezy od stopnia zanieczyszczenia azotu tlenem. Pomimo ze nie
obserwowano efektéw wzbogacenia materiatu w tlen, to ubytek masy i wydzielanie
SiO nosity znamiona utleniania aktywnego. Zaobserwowana degradacja ceramiki
sialonowej w azocie moze by¢ szczegdlnie grozna, gdy jest ona porowata i
drobnoziarnista.

4.4.3. Odpornos¢ ceramiki /3-sialonowej wsrodowisku powietrza

Utlenianie pasywne ceramiki opartej na azotku krzemu i jej pochodnych jest
kontrolowane przez dyfuzje produktéw reakcji przez warstwe utleniong [51], a
szybko$¢ dyfuzji opisuje pierwsze prawo Ficka. Jezeli proces dyfuzji jest badany
jako przyrost masy Am na powierzchnie A0 w funkcji czasu w okres$lonej
temperaturze, to paraboliczne prawo szybkos$ci utleniania mozna zapisa¢ jako:

f&m"Z
=K t+ B (67)
vV Adgj

gdzie: Kp - paraboliczna stata szybkoéci, B - stata, t - czas.

Zatem, jezeli na spieku z azotku krzemu podczas utleniania tworzy sie jednorodna,
zwarta warstwa tlenkowa ijezeli AOpozostaje wielkos$cig statag podczas tego procesu,
a szybkos$¢ utleniania jest kontrolowana przez dyfuzje, to réwnanie to powinno
opisywac¢ szybkos$¢ utleniania takiego materiatu. Badania utleniania bardzo czystego
azotku krzemu, otrzymywanego z fazy gazowej, wykazaty, ze szybko$¢ reakcji jest
kontrolowana przez dyfuzje tlenu przez wartwe tlenkowg [180]. Z drugiej strony
duzo nizsza szybko$¢ utleniania azotku krzemu w poréwnaniu do weglika krzemu
zaprzecza tym wyjasnieniom. Du i in. [181] przypuszczali, ze jest to spowodowane
tworzeniem sie posredniej warstwy tlenoazotkowej (Si2N20) miedzy azotkiem
krzemu a Si02. W S$wietle tego opracowania i otrzymanych wynikéw obecnos$¢
tlenoazotku krzemu nalezatoby raczej przypisywaé niskiej aktywnos$ci tlenu na
wewnetrznej granicy faz ceramika azotkowa-warstwa utleniona.
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Zatozenia poczynione do opisu utleniania przez prawo paraboliczne zaktadajg ze
sktad fazowy warstwy tlenkowej pozostaje staty podczas reakcji, czyli nie ma
wydzielania pecherzykéw gazu (azotu), oraz ze tworzaca si¢ warstewka jest szklista
i podczas reakcji nie zachodzi krystalizacja tej warstewki. Sadzi sie, ze te zatozenia
sg spetniane dla azotku krzemu utlenianego do temperatury 1300° C [182], chociaz
w niektéorych przypadkach obserwowano krystalizacje krystobalitu ponizej tej
temperatury i odstepstwa od prawa parabolicznego [183]. Niezaleznie od
temperatury, w ktoérej nastepuje krystalizacja, to w jej efekcie zmienia sie wielkoé¢
powierzchni AQ, przez ktérg nastepuje szybka dyfuzja, poniewaz wspéiczynniki
dyfuzji w szkle Dasg duzo wyzsze niz w odpowiadajgcych im krysztatach Dc(Dc«

Da). Na zmiane wielkos$ci powierzchni ma réwniez wptyw tworzenie sie
pecherzykdédw azotu oraz mikropekniecia powstajgce miedzy krysztatami a faza
szklistg. Persson i Nygren [182] opracowali ré6wnanie opisujace zmiane funkcji A0z

czasem f.

gdzie: AO - powierzchnia warstwy produktu w t = 0,/ - utamek powierzchni
warstwy, ktory jest staty przy t> t0, p - szybko$¢, z jakg zmniejsza sie AO. Funkcje
A(t) mozna witaczyé¢ do réwnania parabolicznego:

*0. = K-A(,) (69)
dt X

gdzie: K - stata, X = (at)U2 a - stata szybkos$ci wzrostu warstwy. Po scatkowaniu:

= a.arctan(btf R + X (70)
A

Dla t > tOprawo paraboliczne wyrazone jest rownaniem (67).

Inny model matematyczny utleniania ceramiki azotkowej zostat opracowany przez
grupe wspoétpracujaca z Y.G. Gogotsi [184]. Opierajac sie na wynikach P. Andrewsa
i F.L. Rileya [186], ze na powierzchni utlenianej ceramiki azotkowej tworzy sie
warstwa szkta krzemianowego wzbogaconego w kationy pochodzace z dodatku
spiekajacego i ewentualnych zanieczyszczen oraz ze cze$¢ tego szkta krystalizuje w
formie krystobalitu, opracowali oni zesp6t rownan opisujgcych szybko$¢ wzrostu
warstwy tlenkowej. Na rys. 50 przedstawiono schemat budowy warstwy tlenkowej,
a ponizej rownania opisujace jej wzrost (71).
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szkto warstwa ceramika
krzemianowe heterogeniczna azotkowa

Rys. 50. Schemat utleniania ceramiki azotkowej z utworzeniem Si02dla L(t) i szkla
krzemianowego dla L/t). Rozktad stezenia tlenu 0 2- c(x,t) i kation6éw - c/x,t) [184]

Fig. 50. Schematics o fceramics oxidation withformation ofSi02at L(t) and silicate at L/t).
Distribution o fconcentrations 0 f0 2- ¢(x,t) and cations - cc-(x,t) [184]

L®
J exp drj
dL , MO D\ L(0,
dt 1) - Hi)
A'exp KDSexp fa(£tW

i,
r>o, 4(0) =1(0) =0
gdzie: t - czas, L(t) - catkowita grubo$¢ warstwy tlenkowej po czasie t, L,(t) -

grubo$¢ zewnetrznej warstwy szkia krzemianowego po czasie t, Ds - wspoétczynnik
dyfuzji tlenu w szkle krzemianowym, D,(VQ - efektywny wspétczynnik dyfuzji tlenu,
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hs - szybko$¢ wzrostu warstwy szkia krzemianowego kontrolowana przez reakcje
chemiczng powstawania szkita krzemianowego, h - szybko$é¢ wzrostu warstwy
utlenionej kontrolowana przez reakcje chemiczng utleniania na granicy L(t), h > hs,
K=Da(cr c3/c2 (dyfuzja tlenu, gdzie Da- wspoétczynnik dyfuzji tlenu w amorficznej
krzemionce), Ks=Dca(cc2-cQ)/cc, (dyfuzja kationdéw, gdzie Dca- wspodtczynnik dyfuzji
kationéw w Si02, c, - stezenie tlenu na powierzchni warstwy tlenkowej, c2 - stezenie
tlenu na powierzchni rozdziatu ceramika azotkowa - warstwa utleniona, cc/ - stezenie
kationu na granicy szkto krzemianowe - warstwa utleniona, cc2 - stezenie kationu na
granicy ceramika azotkowa - warstwa utleniona, a, T]e oznaczajg grubosé
odpowiednich krystalizujgcych warstw.

Ostatnio prowadzone obserwacje utleniania ceramiki azotkowej w mikroskopie
transmisyjnym in situ oraz w mikroskopie o wysokiej rozdzielczosci (HREM)
ujawniaja ze morfologia warstwy utlenionej jest bardziej skomplikowana niz
zaktadano to w modelu [184], poniewaz warstwa krystobalitu tworzy sie w istocie na
zewnetrznej powierzchni warstwy utlenionej, a szkto krzemianowe wzbogacone w
kationy réwniez moze krystalizowa¢ w formie odpowiednich krzemianéw [185].

Badania utleniania ceramiki sialonowej byty jak do tej pory przeprowadzone
wyrywkowo [187-190] i gtéwnie dotyczyty sialonu otrzymywanego droga
ci$nieniowego spiekania reakcyjnego. Utlenianie (3-sialonu o stopniu podstawienia
z=3 mozna opisaé nastepujagcym réwnaniem:

2SijAIJOINGS + 7.5 02-> 3A120 3.2Si02+ 4Si0: + 5N2 (72)

Wynika z nich, ze szybko$¢ utleniania zalezy przede wszystkim od stopnia
podstawienia w roztworze stalym, poniewaz okresla on wzajemny stosunek miedzy
aluminium a krzemem, co podczas utleniania decyduje o sktadzie glinokrzemianowej
warstwy utlenionej, a tym samym jej lepkosci, zdolnosci do krystalizacji itp.
W dalszej kolejnosci o sktadzie warstwy utlenionej bedzie decydowata obecnos¢ i
rodzaj zanieczyszczenn w ceramice sialonowej, rodzaj i sktad fazy ciektej (dodatki
spiekajace) oraz stopien spieczenia i obecno$¢ poréw. Model utleniania takiej
ceramiki zaproponowat Ekstrém [51], przy czym decydujaca role w szybkosci
utleniania przypisuje on szybkoséci dyfuzji kationéw znajdujgcych sie w szklistej
fazie miedzyziamowej ceramiki sialonowej, bowiem ich obecno$¢ w warstwie
utlenionej modyfikuje jej wtasnosci.

Szczeg6towe badania utleniania ceramiki [3-sialonowej spiekanej reakcyjnie z
dodatkiem Y203 [189] wykazaly, ze paraboliczny model utleniania stosuje sie
dopiero przy diuzszych czasach utleniania, gdy cata powierzchnia ceramiki zostata
pokryta warstwa tlenkowg. Réwniez utlenianie sialonu o wiekszych zawartos$ciach
Y103 byto trudne do opisania prawem parabolicznym, co przypisywano krystalizacji
warstwy szklistej [191]. Istotne znaczenie miato réwniez odkrycie obecnos$ci takich
faz, jak tlenoazotek krzemu i/lub faza X we wczesnych stadiach utleniania.
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W literaturze $wiatowej praktycznie brak jest danych na temat utleniania ceramiki P-
sialonowej otrzymywanej z proszku po redukcji karbotermicznej z wyjatkiem
ostatnio publikowanych komunikatéw S. Schimady, ktére dotyczyty utleniania
proszku P-sialonu [192] oraz ceramiki P-sialonowej spiekanej ciSnieniowo w azocie
[193] i wczedniejszych prac autorki niniejszego opracowania [194 - 196].

4.4.4. Badania nad kinetyka utleniania ceramiki /3-sialonowej

Badania utleniania proszku p-sialonu (wielko$¢ ziaren okoto 50 ~m)
przeprowadzono w urzadzeniu do badania analizy termicznej DTA/TG/DTG
(NETZSCH, STA 409) przy szybkosci ogrzewania 15°C/min do 1600° C i
przeptywie powietrza 12 1/godz. Rejestrowano krzywe DTA, TG, a po zakonhczeniu
analizy oznaczono skitad fazowy. Badania kinetyki utleniania prowadzono na
spieczonych prébkach w ksztatcie prostopadtoscianu o wymiarach 4 -9 mm,

wycietych pitg diamentowa i polerowanych. Prébki czyszczono w alkoholu
metylowym za pomocg ultradZzwiekéw, suszono, mierzono (+ 0.05 mm), wazono
(+ 0.0001 g) i umieszczano w piecu elektrycznym (Carbolite Fumaces RHF

17/35/1700) nagrzanym do odpowiedniej temperatury w zakresie 1250-1450 + 1°C.
Pomiaru masy dokonywano co 5 ks az do 100 ks na tej samej probce. Oznaczono
zalezno$¢ przyrostu masy na jednostke powierzchni w zalezno$ci od czasu
utleniania. Dla niektdrych prébek wykonano oznaczenia porowato$ci i powierzchni
witasciwej (Micromeritics Pore Sizer 9310). Wykonano ro6wniez badania i
obserwacje morfologii warstwy utlenionej w mikroskopie skaningowym (HITACHI
S-420).

Tablica 14
Produkty utleniania R-sialonu w termowadze (z=2.9)
Przyrost Sktad fazowy Temp. Temp. Temp.
masy poczatku maks. konca
[% wag] utleniania  utleniania utleniania
P-sialon z 15.0 mulit - 60 % 960°C 1360°C 1480°C
redukcji a-Sio, -4 %
tlenkow f. amorf. - 36 %
teoret. dla 17.7 mulit - 64 %
z=3 Si02 -36%
teoret. dla 16.3
oznaczonej
zawart. N2
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Rys. 51. Model utleniania sialonu wedtug T. Ekstrom [51]
Fig. 51. Sialon oxidation model by T. Ekstrom [51

Poczatek utleniania proszkowego P-sialonu zaobserwowano w temperaturze 960°C
(tablica 14), a produkt reakcji zakonczonej w 1600°C sktadat sie z mulitu i
amorficznej krzemionki. Utlenienie materiatu nie byto catkowite (nizszy przyrost
masy niz wynikatoby to 2z zawartosci azotu w materiale wyjsciowym);
prawdopodobnie grubo$¢ warstwy tlenkowej tworzacej sie w tych warunkach byta
mniejsza niz promien najwiekszych ziaren p-sialonu przed utlenianiem.

Pewnym problemem przy badaniach kinetyki byta porowato$¢ probek i tym samym
powierzchnia utleniania byta w istocie wieksza niz ta, ktédrg obliczano z pomiaréw
geometrycznych. Pomiary porowatosci (rys. 52) pozwalajg stwierdzi¢, ze juz po
25 minutach utleniania w 1250°C zanikajg pory mniejsze od 1 fim. Podobnie
wielko$§¢ powierzchni wtasciwej wyliczona z badan porowatosci (rys. 53) spada
bardzo wyraznie z czasem utleniania, przy czym najwieksza zmiana ma miejsce po
25 minutach utleniania. Pomimo to powierzchnia wtasciwa po 90 minutach reakcji
jest ciggle o dwa rzedy wielkos$ci wieksza, niz wynikatoby to z wymiaréw
geometrycznych. Pomiary gestosSci utlenionych prébek dajg rozbiezne wyniki w
zaleznoéci od metody pomiaru: gesto$¢ piknometryczna nie zmienia sie z czasem
utleniania, podczas gdy gesto$¢ wyznaczona z pomiar6w porozymetrii rteciowej
(gestos¢ szkieletu) maleje w miare przedtuzania utleniania. Gesto$¢ szkieletu
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zwigzana jest z metodg pomiaru i oznacza, ze rte¢ nie dostata si¢ do wszystkich
poréw. Zatem pasywna warstwa tlenkowa tworzy sie nie tylko na powierzchni
préobki, ale i na powierzchni wewnetrznych poréw az do ,,zaklejenia” uj$cia poréw
butelkowych, co daje efekt spadku gestosci i powierzchni wtasciwej.

$rednica poréw [nm]

a) przed utlenianiem

wyptyw Hg
ml 40
e
XT
20
0
0.001 0.1 10 1000 0.001

Srednica porow [VHM

c) przed utlenianiem

b) t= 90 min

wyptyw Hg

0.1 10 1000
Srednica poréw [Mm]

d) t= 25 min

Rys. 52. Rozktad wielkosci porow ceramiki sialonowej 2T w zaleznosci od czasu utleniania
w temperaturze 1250°C: a-b krzywe populacyjne; c-d krzywe sumacyjne objetosci

porow przy wciskaniu rteci (dolna) i wyptywie (gérna)

Fig. 52. Pore size distribution of2Tsialon ceramics after oxidation at 1250 °C for
elevated time: a-b) pore population; c-d)cumulative pore volume curves at

intrusion (lower) and extrusion (upper)
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b)

Rys. 53. Zmiany mikrostruktury prébki 2T (sialon z tlenkéw) po utlenianiu w 1250° C:
a) powierzchnia whasciwa; b) gestos¢ piknometryczna i gestos¢ z pomiarow
porozymetrii rteciowej

Fig. 53. Changes o fthe microstructure of2T tablet (sialonfrom oxides) after oxidation at

1250°C: a) surface area; b) piknometric density and densityfrom mercury
porosity

Mozna oszacowac, ze grubo$¢ warstwy utlenionej po 25 minutach jest rzedu 0.5 (im
(zanikajg pory o $rednicy ponizej 1 |im, rys. 52), a w porach butelkowych postepuje
proces zarastania ich wlotéw, poniewaz praktycznie nie obserwuje sie wyptywu rteci
przy zmniejszaniu ci$nienia (rys. 52d). Taka $cianka tlenkowa jest dosy¢ cienka i w
czasie badania porowato$ci metodg porozymetrii rteciowej moze ulec zniszczeniu
dajac zawyzone wartosci powierzchni poréw, ktére faktycznie zostaty juz wytgczone
z utleniania. Niezaleznie od tych btedéw pomiarowych najistotniejszym procesem
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pozostaje zmiana powierzchni podlegajacej utlenianiu, jezeli material nie osiggnat

catkowitej zwarto$ci podczas spiekania.

80 100
czas [*10'3F]

80 100
czas [*10°3s]

b)

Rys. 54. Badania kinetyki utleniania ceramiki fl-sialonowej: a) kinetyka utleniania [i-
sialonu z czystych tlenkéw (2T). Wyjsciowa porowato$¢ spieku - 5.2 % obj.;
b) kinetyka utleniania w 1450°C ceramiki z czystego fi-sialonu (2T) isialonu z
kaolinu (3K)

Fig. 54. The study o foxidation kinetics o f/3-sialon ceramics: a) oxidation kinetics of
oxides derived p-sialon ceramics (2T); starting porosity o fthe ceramics: 5.2 vol.%
b) oxidation kinetics ofoxides derived ceramics (2T) and kaolin derived (3K),
tested at 1450°C
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Rys. 55. Kinetyka utleniania wl250°C bezporowatej ceramiki spiekanej z dodatkiem Y20r
1T/Y (a) i porowatego spieku 2T (b) przedstawiona w uktadzie parabolicznym
tacznie z réwnaniem prostej i wspotczynnikiem korelacji

Fig. 55. Parabolic plot o foxidation of 1T/Y dense ceramics sintered with Y20 3additive (a)
and porous 2T ceramics (b) tested at 1250°C

Badania kinetyki przedstawiono na rys. 54 w formie przyrostu masy na jednostkga
powierzchni geometrycznej. Efekt zmiany wielkosci powierzchni w poczatkowym
okresie utleniania jest widoczny w postaci znacznego przyrostu masy (rys. 54 a i b)
tych probek, w ktérych nie osiagnieto catkowitej zwartosci. W przeciwienstwie do
nich prébka 1T/Y o gestoSci teoretycznej 0.98 % utleniata sie w 1250°C zgodnie z
prawem parabolicznym (rys. 55a).

Utlenianie ceramiki p-sialonowej prowadzi do powstania na powierzchni materiatu
pasywnej warstwy tlenkowej, ktorej sktad chemiczny i fazowy zalezy od czasu i
temperatury utleniania oraz obecnosci domieszek w p-sialonie. W wyniku utleniania
czystego sialonu w nizszej temperaturze (1250-1350°C) powstaje stabo
skrystalizowana warstwa szkta glinokrzemianowego. Z obserwacji mikroskopowych
wynika, ze jest to szkto o duzej lepkosci, ktore nie ,rozlewa” sie na powierzchni
(rys.56a). Obecnos$¢ tlenku itru oraz zanieczyszczen lokujacych sie w fazie szklistej
ceramiki p-sialonowej zmienia sktad i strukture warstwy utlenionej w 1250° C -
wzrasta stopien krystalizacji, a osnowa szklista ma mniejszg lepko$¢. Widoczne sg
.kratery” po pecherzykach azotu wydostajagcych sie na powierzchnie (rys. 56b).
W fazie krystalicznej przewaza mulit oraz prawdopodobnie krzemian itru Y20 3.Si02
(rys. 56c¢-d). Porownujagc wyniki EDS ze sktadem krzemianu itrowego i granatu
3Y 2 j.5A12 3 (tablica 15) nie mozna jednoznacznie rozstrzygnaé¢, ktéra z tych faz
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wigze Y20 3 Jednakze bilans zawarto$ci glinu w materiale przemawia za
krzemianem itru: wydtuzone krysztaty (analiza obszaru nr 2) identyfikowano jako
mulit, ktéry wigze znaczng zawarto$¢ Al, a w osnowie szklistej (obszar 3) glin
wystepuje w ilosci granicznej dla szkta glinokrzemianowego bez likwacji.

Tablica 15

Wyniki analizy EDS warstwy utlenionej w 1250°C w obszarach oznaczonych na rys. 56.
Obszary 1-3 wprébce 3K/Y (z dodatkiem tlenku itru); obszar 4 - probka 2T (J3-sialon
z czystych tlenkéw)

Pierwiastek Obszar analizy
[% atom.] 1 YZXiN7 Y3AID,2 2 3AI20 32Si02 3 4
Si 20 18.8 - 18 9.2 34 29
Al 15 - 25 28 28.6 7 17
0 50 63.6 60 53 61.9 53 48
14 18.8 15 - - - -
Ca - - - - - 0.4 1.0
Fe - - - - - 0.7 3.1
K - - - - - 0.8 0,8
Na - - - - - 2.9 -
Ti 0.8 - - 0.5 - 1.24 -

Badania kinetyki przyrostbw masy wykazujg ze lepsze wtasnoséci ochronne w
1250°C ma warstwa szklokrystaliczna tworzaca sie na ceramice spiekanej z
dodatkiem Y2 3 i jest to niewatpliwie zwigzane z morfologig warstwy. Wptyw
porowatosci probek spiekanych bez tlenku itru jest drugorzedny, jezeli pominie sie
przyrosty masy powstajgce w pierwszym okresie utleniania na skutek zamykania
porow (por. rys. 52). Kwestig otwarta pozostaje odpowiedZ na pytanie, czy lepsze
wiasnosci ochronne warstwy tlenkowej z udzialem Y2 3 wynikaja z ograniczenia
wielkosci powierzchni szklistej, przez ktorg dyfuzja reagentéw jest duzo szybsza niz
w krysztatach. W opinii niektérych autorow [197-199] badajacych odporno$¢ na
utlenianie ceramiki z azotku krzemu decydujace znaczenie w ograniczeniu
szybkosci utleniania ma krystalizacja warstwy tlenkowej i pojawienie sie
krystobalitu. Z drugiej strony nie mozna poming¢ wptywu zwilzalnosci szkta, ktore
umozliwia szczelne pokrycie utlenianego materiatu. Wtasnosci szklistej powtoki
glinokrzemianowej sa bowiem modyfikowane obecnos$cig znacznej ilosci kationow
Me+i Me2+- ich stezenie na powierzchni wzrosto co najmniej o rzad wielko$ci w
poréwnaniu do surowcédw wyjsciowych (tablica 15, obszary analizy 3 i 4).
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Rys. 56. Morfologia warstwy utlenionej w temperaturze 1250°C. ceramiki sialonowej z
czystych tlenkéw 2T (a) oraz spiekanej z dodatkiem Y:0 3- 3K/Y (b) i 1T/Y (c).
Analiza EDS w oznaczonych miejscach

Fig. 56. Morphology o fthe specimen after oxidation at 1250 °C. Sialon ceramicsfrom
oxides 2T (a), sintered with Yttia additive 3K/Y (b) and 1T/Y(c). EDS in the
indicated points
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Warstwa tlenkowa tworzaca si¢ na powierzchni czystej ceramiki sialonowej,
porowatej, ale spiekanej bez udziatu Y20 3 nie ulega krystalizacji. Tym samym
wiecej jonow Al wchodzi do szkta, a jego trwato$¢ jest stabilizowana przez
obecnos$¢ kationéw modyfikujagcych (tablica 15, obszar 4). Obserwacje morfologii
tej warstwy potwierdzaja, ze duza lepko$¢ szkta mogta by¢ przyczyng braku
zwartosci i wiekszej szybkosci utleniania.

Witasciwosci ochronne warstwy tlenkowej ulegaja pogorszeniu po utlenianiu
materiatu w 1450°C  (rys. 54b), a przyczyng jest znaczne obnizenie lepkosci
osnowy glinokrzemianowej, co potwierdzajg badania mikroskopowe. Niska lepkos¢
pozwala na szybkie utworzenie warstwy tlenkowej i ,zaklejenie” poréw, ale z
drugiej strony szybko$¢ dyfuzji reagentéw jest znacznie wieksza. R6znica miedzy
dyfuzjg tlenu przez mulit a dyfuzja przez szkto o niskiej lepkosci staje sie¢ na tyle
znaczaca, ze o0 szybkosci utleniania bedzie decydowata proporcja miedzy
powierzchnig, jakg zajmuje mulit i szklo.

Podczas obserwacji mikroskopowych stwierdzono, ze warstwa utleniania w 1450°C
na ceramice wywodzacej sie z czystych tlenkéw (2T) zawiera znacznie wiecej
mulitu niz ta, gdzie sialon pochodzit z kaolinu (rys. 57). Ponadto ksztatt kraterow,
jakie utrwality sie w szkle po uchodzeniu pecherzykéw azotu, gtadko$¢ ich
brzegow, posrednio sg miarg lepkosci szkta, a ta byta zauwazalnie nizsza w
materiale wywodzacym sie z kaolinu.

Rys. 57. Morfologia powierzchni ceramiki /?-sialonowej spiekanej bez dodatkéw po

24 godz. utleniania wpowietrzu w 1450° C: a) sialon z kaolinu (3K), b) sialon
z tlenkéw (2T)

Fig. 57. Morphology o fthe /3-sialon ceramics sintered without any additives after 24 hrs
exposure to air at 1450° C: a) sialon ceramicsfrom kaolin (3K), b) ceramicsfrom
oxides derived fi-sialon (2T)
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Tym samym wyniki obserwacji budowy warstwy utlenionej sg zbiezne z wynikami
przyrostu masy w 1450° C (rys. 54b): ceramika sialonowa pochodzgca z kaolinu
(3K) utlenia sie szybciej w 1450° C niz ceramika z czystego sialonu (2T) na skutek
nizszego stopnia krystalizacji warstwy utlenionej i nizszej lepkosci osnowy szkia.
Trudno rozstrzygnaé, ktéry z tych proceséw ma wigksze znaczenie.

Rdéznice w morfologii warstwy utlenionej tworzacej sie na obu rodzajach ceramiki
sialonowej mozna wyjasni¢ w oparciu o strukture i wiasciwosci szkia
glinokrzemianowego tworzacego sie¢ w uktadzie Si02AI120 3. Wchodzenie tetraedrow
glinotlenowych [A104]5 do wiezby szkta krzemianowego wymaga kompensacji
tadunku i w idealnie czystym uktadzie jest to mozliwe, gdy Al znajduje sie w
koordynacji oktaedrycznej. Z kolei oktaedry glinotlenowe z trudem mieszczg sie w
wiezbie krzemianowej i w rezultacie nastepuje rozpad spinoidalny, mikrolikwacja
lub krystalizacja mulitu, a granica udziatu A120 3w szkle krzemianowym zalezy od
temperatury [200-201]. Przy proporcji molowej 1:1 granica miedzy mikrolikwacja a
krystalizacjg mulitu lezy okoto 1000° C. Tym samym utleniona warstwa na czystym
sialonie sktada si¢ z mulitu i wysokokrzemianowego szkta o zawarto$ci Al w poblizu
granicznej zawartosci.

Obecnos$¢ domieszkowych kationow Ca2+ Na+, K+, Fe2+zasadniczo zmienia trwatos¢
szkta glinokrzemianowego, bo pozwalajg one na kompensacje tadunku w wigezbie
tetraedrycznej i tym samym wprowadzenie wigkszej liczby jonéw glinowych do
szkta. Logiczng konsekwencjgjest mniejsza ilos¢ krystalizujgcego mulitu, a osnowa
wielosktadnikowa ma nizszg lepkos¢.

W podsumowaniu tej cze$ci badan mozna stwierdzi¢, ze w wyniku utleniania
ceramiki sialonowej w powietrzu na jej powierzchni tworzy sie pasywna warstwa
tlenkowa. Sktad chemiczny i fazowy utlenionej warstwy zalezy od sktadu p-sialonu,
obecnosci dodatku spiekajacego i zanieczyszczen, nawet w $ladowych ilosciach. Te
wiasnie parametry modyfikujg wiasciwosci ochronne warstwy tlenkowej, ktéra
sktada sie z faz, przez ktdre transport reagentéw odbywa sie z r6zng szybkoS$cig: fazy
krystalicznej i szkta o zmiennym sktadzie chemicznym. W przypadku ceramiki
porowatej dochodzi efekt zamykania poréw otwartych i zmieniajagcych sie w trakcie
procesu proporcji miedzy powierzchnig geometryczng a rzeczywista, na ktorej
zachodzi utlenianie. StopieA komplikacji procesu utleniania odbiega daleko od
proponowanych wcze$niej modeli.

Najwiekszg odporno$¢ na utlenianie az do temperatury 1450°C uzyskano dla
ceramiki sialonowej pochodzacej z czystych tlenkéw i spiekanej bez zadnych
dodatkéw. Niewielki poziom zanieczyszczen, jaki wprowadza P-sialon z kaolinu,
pogarsza znaczgco wiasnosci ochronne warstwy tlenkowej. W warstwie utlenionej
obserwowano duzy wzrost stezenia kationéw pochodzacych z wczes$niejszych
zanieczyszczen i/lub dodatku spiekajacego. Lepszg odporno$é na utlenianie ceramiki
sialonowej z kaolinu lub spiekanej z dodatkiem Y20 3 obserwowano tylko w nizszej
temperaturze.



S. PODSUMOWANIE

Jak wynika z przegladu literatury i przeprowadzonych badan, zagadnienia zwigzane
z karbotermicznym otrzymywaniem P-sialonu i produkcji z niego zwartej i trwatlej
ceramiki sg bardzo ztozone. Redukcja karbotermiczna i azotowanie sg procesem
heterogenicznym, bardzo wrazliwym na zmiany ci$nienia czastkowego reagentow i
produktéw, ktére w rezultacie mogg zmienia¢ kierunek reakcji i koncowy sktad
fazowy. Z drugiej strony tylko monofazowy, jednorodny, dobrze spiekajgcy sie
produkt moze stanowi¢ punkt wyjsciowy do otrzymywania homogenicznej ceramiki,
trwatej do wysokiej temperatury.

Z bogactwa faz i roztwor6w statych wystepujacych w uktadzie Si-Al-O-N wybrano
P-sialon ze wzgledu na jego stabilno$¢ termiczna, szeroki zakres roztworu statego i
znaczny udziat wigzan Al-0 w strukturze materiatlu umozliwiajagcych dos$¢ tatwe
spiekanie w grupie tworzyw azotkowych. U podstaw wyboru metody otrzymywania
P-sialonu lezata prostota technologii redukcji karbotermicznej i azotowania, chociaz,
jak wykazaty przeprowadzone badania, trudnej do kontroli i sterowania bez
zgromadzenia gruntownej wiedzy na temat zachodzacych tam procesow.

Dobér surowcéw poczyniony byt z myslg nie tyle o prostocie redukcji
karbotermicznej, co o wtasciwosciach majacego powsta¢ proszku, czyli jego
czystos$ci i podatnoséci na submikronowe rozdrabnianie. W ten sposéb eliminowano z
uktadu faze ciekta ktéra co prawda wydatnie przyspiesza wszystkie procesy w
ceramice, ale z drugiej strony jest przyczyng wcze$niejszej degradacji materiatu w
wysokiej temperaturze lub wptywa niekorzystnie na inne parametry, np. tworzenie
sie spieczonych aglomeratéw podczas karboredukcji. Szczeg6towa analiza
probleméw zwigzanych z termodynamika uktadu (4.2.1), jak i uwazna oraz
krytyczna lektura wynikéw dotychczasowych badan publikowanych w dostepnej
literaturze pozwolity dosy¢ precyzyjnie zaplanowaé parametry procesu.

Karbotermiczna redukcja tlenkéw i azotowanie w reaktorze ze stalym ztozem i
ciggtym przeptywem azotu w 1450° C jest kontrolowana przez ciSnienie czastkowe
gazowych produktéw reakcji pCo i Psio. w niewielkim stopniu przez pAl Ré6znice w
ci$nieniu réwnowagowym reakcji réwnolegtych do powstawania P-Si<s-zAI20ZN 82
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prawdopodobnie s niewielkie i z tego powodu zaburzenia takie, jak
niehomogeniczna dystrybucja czgstek wegla, zaburzenia mikrostruktury i bardzo
szeroki rozktad wielkos$ci poréw, nieréwnomierny przeptyw azotu przez ztoze, moga
zmienia¢ przebieg reakcji.

Powstaty w wyniku przeprowadzonych badan model zaktada, ze reakcja,
poprzedzona umiarkowanie szybkga krystalizacjg mulitu, przebiega zasadniczo w
dwéch etapach. Pierwszy zwigzany jest z redukcjg krzemionki przez wegiel, a
powstate w wyniku tego gazy CO() i SiO(g) spetniaja odmienng role w dalszym
procesie: tlenek wegla jako produkt musi by¢ odprowadzany ze strefy reakcji wraz z
przeptywajacym azotem, aby wzrost jego ci$nienia czastkowego nie zahamowat
reakcji redukcji. Drugi z gazéw, monotlenek krzemu, nie powinien si¢ wydostaé
poza strefe reakcji, lecz w potgczeniu z azotem (i ewentualnie Al(g)) utworzy¢ faze
O’ zgodnie z reakcja (48) kondensujac sie na powierzchni ziaren wegla. Ten proces,
ktorego szybkos$¢ jest prawdopodobnie kontrolowana przez szybkos$é¢ dyfuzji
reagentow przez warstwe tlenoazotku, moze zachodzi¢ w catej objetosci ztoza
siegajac wartosci rownowagowej pCo dla tej reakcji.

Cisnienie rownowagowe pQ  reakcji powstawania P-sialonu  (51) jest
prawdopodobnie nizsze niz dla reakcji (48). Ta pierwsza moze si¢ rozpocza¢, gdy
Pco spadnie do odpowiednio niskiego poziomu i, co zrozumiate, bedzie przebiegata
strefowo, zgodnie z kierunkiem przeptywu azotu. P-sialon powstaje na skutek reakcji
w fazie statej na ziarnach mulitu, ktéry stopniowo wzbogacajgc sie w krzem i azot
tworzy roztwor staty P-sialonu o malejagcym - w miare przebiegu reakcji i obecnoéci
odpowiedniej ilosci wegla - stopniu podstawienia z.

Strefowy, zgodny z kierunkiem przeptywu azotu, przebieg reakcji kryje w sobie
niebezpieczenstwo rozktadu p-sialonu lub dalszych reakcji z udziatem azotu. Tego
sialonu, ktory jako pierwszy powstat w poczatkowej strefie ztoza, jesli jego diugosé
jest zbyt duza. Niepozagdanym produktem rozktadu p-sialonu jest faza 15R, a jej
ilo§¢ mozna ograniczy¢ zmniejszajac szybko$¢ przeptywu azotu przez reaktor w
kohcowym etapie reakcji.

Niemalze jednofazowy p-sialon ($ladowe zawartosci fazy 15R), otrzymywany w
wyniku redukcji jednorazowej porcji 300 g materialu wsadowego, nadspodziewanie
tatwo rozdrabnia sie w atrytorze do ziaren ponizej 1 pm. Podatno$¢ na mielenie jest
skutkiem braku spieczonych aglomeratéw z powodu nieobecnosci fazy ciektej
podczas redukcji i wielko$ci ziaren mulitu, ktére byty sukcesywnie azotowane.
Bardzo wysoka powierzchnia wtasciwa i ggbczasta mikrostruktura otrzymywanego
P-sialonu otwierajg szerokie perspektywy przed zastosowaniem go do wytwarzania
ceramiki sialonowej.

Zageszczenie proszku P-sialonu przeprowadzono metodg odlewania z gestwy
ceramicznej i bezci$nieniowego spiekania w azocie. Jakkolwiek wysoki stopien
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zageszczenia udato sie uzyskaé¢ tylko w przypadku spiekania z dodatkiem Y 20 3, to
niewykorzystane jeszcze mozliwosci optymalizacji rozdrabniania i zageszczania daja
otwartg droge do produkcji ta metoda zwartych spiekow.

Osobny problem w aplikacji ceramiki azotkowej stanowi jej odporno$¢ na utlenianie
i stabilno$¢ w wysokiej temperaturze. Ceramika azotkowa jest nieodporna na
utlenianie w atmosferze czystego azotu. Niskie ciSnienie czastkowe tlenu prowadzi
do aktywnego utleniania materiatu, co przejawia sie ulatnianiem SiO() i
powstawaniem produktdéw reakcji w postaci 15R, fazy X lub a-A120 3 w zaleznos$ci
od parametréw procesu. Istotnym czynnikiem, ktéry decyduje o stabilnosci ceramiki
sialonowej, jest w rzeczywistosci ci$nienie czgstkowe pSio, ktére ustala sie w wyniku
rozktadu sialonu. W warunkach uktadu otwartego (np. przeptyw azotu), gdy
monotlenek krzemu jest odprowadzany z komory roboczej, dazenie uktadu do
osiggniecia rownowagowego pSio prowadzi do znaczgacego rozktadu materiatu i
zmian fazowych. Duza czysto$¢ azotu w tym przypadku jest zjawiskiem
niekorzystnym, bo przez niskie ci$nienie czgstkowe tlenu stwarza warunki do
aktywnego utleniania materiatu.

Jeszcze wieksza degradacja ceramiki sialonowej miata miejsce po wygrzewaniu jej
w azocie w warunkach pieca grafitowego w zaleznos$ci od poziomu zanieczyszczenia
azotu. W wyniku intensywnego parowania SiO(g) i reakcji z tlenkiem wegla
obserwowano znaczgce straty masy i w zaleznoéci od warunkéw procesu tworzenie
sie warstwy whiskersow a-Si3N4. Trwato$s¢ sialonu w zamknietej komorze w
warunkach redukujacych zalezy od czysto$ci azotu; mniejsza zawarto$¢ tlenu
opéznia proces degradacji ceramiki sialonowej, ktéry nosi znamiona utleniania
aktywnego (straty masy).

Najbardziej trwata okazata sie ceramika p-sialonowa po pracy w atmosferze
utleniajgcej, poniewaz na powierzchni materiatu tworzyta sie warstwa tlenkowa, ajej
witasdciwosci pasywacyjne zalezaly od temperatury, obecnosci dodatku spiekajgcego i
zanieczyszczen. Utleniona powtoka sktadata sie z osnowy szkta glinokrzemianowego
oraz krysztatdbw mulitu i krzemianu itrowego Y20 3.2Si02, jezeli do spiekania
uzywano tlenku itru. Wtasciwosci osnowy glinokrzemianowej i jej podatno$é¢ na
krystalizacje sg bardzo wrazliwe na obecno$¢ innych kationéw.

Pasywacyjny charakter utleniania polegat na zmniejszaniu przyrostéw masy w miare
wydtuzania okresu utleniania. W wiekszoséci przeprowadzonych badan nie
zaobserwowano jednak parabolicznego przebiegu procesu, w ktorym zakiada sig
stato$¢ powierzchni. Jej zmiany wynikaty z zarastania poréw otwartych. Ochronny
charakter utlenionej warstwy zalezat od jej sktadu chemicznego i fazowego: znaczny
stopien krystalizacji i osnowa ze szkta o umiarkowanej lepkosci gwarantowaty niskga
szybkos$¢ utleniania i przebieg zblizony do parabolicznego.

WNIOSKI

1

Otrzymywanie P-sialonu z mieszaniny tlenkéw glinu i krzemu w
obecnos$ci stechiometrycznej ilosci wegla wymaga starannego doboru i
precyzyjnej kontroli tych parametréw reakcji, ktore decydujg o
dystrybucji wegla w azotowanym zlozu i przeptywie gazowych
reagentéw, a czas reakcji, ktory zalezy od wielkosci ztoza i szybkosci
przeptywu azotu, powinien by¢ zgodny z czasem wydzielania tlenku
wegla. Najkorzystniejsze warunki reakcji osiggano w temperaturze
1450°C stosujac ztoze o masie 300 g oraz przeptyw azotu 600 ml/min.

Reakcje w uktadzie Si02-Al120 3-C-N2 rozpoczynajg sie¢ od krystalizacji
mulitu, Kktéra powinna by¢ zakonczona przed rozpoczeciem
niepozadanej redukcji tlenku glinu i tworzenia azotku AIN. Przy braku
zanieczyszczen i fazy cieklej przejsciowym produktem redukcji i
azotowania jest faza O’, ktora na skutek reakcji z mulitem prowadzi do
powstania P-sialonu. Strefowy przebieg reakcji w ztozu stwarza
niebezpieczenstwo rozktadu najwczes$niej powstatych ziaren P-sialonu,
jesli na skutek duzej szybkos$ci przeptywu azotu ci$nienie czgstkowe
Psio spada ponizej warto$ci rownowagowej. Produktami takiej reakcji sa
fazy bogate w Al: 15R i/lub a-A120 3.

Czysto$¢ surowcéw i znaczny stopien rozwinigecia powierzchni
pozwalajg na otrzymanie materiatu, ktéry tatwo sie rozdrabnia do
wielko$ci pierwotnych krystalitow oraz umozliwia bezciSnieniowe
spiekanie i osiggniecie znacznej zwartosci materialu nawet bez
dodatkéw spiekajacych.

Najwiekszg stabilno$¢ ceramika sialonowa osiaga w atmosferze
powietrza, gdzie powstajgca na powierzchni warstwa glinokrzemianowa
stwarza warunki do utleniania pasywnego az do temperatury 1450°C,
kontrolowanego przez szybko$é¢ dyfuzji reagentéow przez utleniong
warstwe. Skitad chemiczny warstwy i temperatura decydujg o
witasciwoséciach pasywnych warstwy. Przypuszcza sie, ze wysokie
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cisnienie p§o wewnatrz utlenianego materiatu stabilizuje jego sktad
fazowy.

Ceramika P-sialonowa wygrzewana w azocie w 1450°C ulega utlenianiu
aktywnemu w catej objetosci materiatu, a produktami tej reakcji moga
by¢ faza 15R, faza X lub a-Al20 3. Intensywno$¢ utleniania ulega
przyspieszeniu w uktadzie otwartym (np. przeptyw azotu), ktory stwarza
warunki do odprowadzania produktéw reakcji: monotlenku krzemu i
azotu i tym samym utrzymywania pSio ponizej wartosci rownowagowej.

Degradacja ceramiki p-sialonowej w azocie w warunkach redukujacych
zachodzi szybciej na skutek wyzszego cisnienia rownowagowego pSIO i
jednoczesnej kondensacji w postaci wiokien a-SidN4. Ograniczenie tych
proces6w jest mozliwe przez zastosowanie uktadu zamknietego i
zmniejszenie zawartos$ci tlenu w azocie.
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CERAMIKA SIALONOWA Z PROSZKU OTRZYMYWANEGO
KARBOTERMICZNIE - FIZYKOCHEMICZNE
PODSTAWY WYTWARZANIA | WEASNOSCI

STRESZCZENIE

W cze$ci pierwszej pracy przedstawiono analize stanu wiedzy dotyczacej ceramiki
sialonowej. Na wstepie omoéwiono ogélnie zwigzki i roztwory state wystepujace w
uktadzie Si-Al-O-N do temperatury 1750°C, =zakresy trwatos$ci, strukture i
wiasciwosci. W dalszej kolejnosci poddano krytycznej analizie problemy trwatos$ci i
tworzenia sie a- i p-sialonu oraz istnienia wzajemnych przemian polimorficznych.
Po uzasadnieniu wyboru ceramiki P-sialonowej jako przedmiotu badan oméwiono
metody otrzymywania i wtasciwosci tak uzyskanej ceramiki. Najwiecej uwagi
poswiecono dotychczasowym wynikom prac nad karbotermicznym otrzymywaniem
p-sialonu, gdzie przedstawiono dotychczasowe koncepcje mechanizmu reakecji i
parametrow kinetycznych kontrolujacych przebieg procesu. Z podsumowania tej
cze$ci pracy wyprowadzono zatozenia i teze pracy.

Druga cze$¢ monografii obejmuje wyniki wtasnych prac eksperymentalnych, na
ktore sktadajg sie badania karbotermicznego otrzymywania p-sialonu, spiekania oraz
wyniki trwatosci ceramiki sialonowej. Badania redukcji karbotermicznej zostaty
poprzedzone analizg termodynamiczng ré6wnowag fazowych w uktadach Si-O-C-N
oraz AI-O-N-C, co pozwolito na wstepne okredlenie najwazniejszych parametrow.

Badania eksperymentalne redukcji karbotermicznej przeprowadzono na modelowym
zestawie mieszaniny 3AI2 3+6Si02+15C bardzo czystych skftadnikéw o
nanometrycznej wielko$ci ziam, w strumieniu azotu w zalezno$ci od czasu i
temperatury reakcji, szybkos$ci ogrzewania, przeptywu azotu, mikrostruktury prébek
wyjsciowych, wielkos$ci ztoza. Proces prowadzono zaréwno w specjalnie
skonstruowanym reaktorze, jak i w urzadzeniu do rejestracji DTA i TG. Oznaczono
sktad fazowy, parametry komérki elementarnej roztworu statego p-sialonu i stopien
podstawienia, zawarto$¢ azotu, parametry mikrostruktury oraz wykonano obserwacje
mikroskopowe ianalize w mikroobszarach.
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Analiza wynikéw eksperymentalnych unaocznita kluczowg role reagentow gazowych
i stata sie podstawg do opracowania modelu chemicznego reakcji azotowania w
uktadzie Si02-Al20 3-C. Zaktada on, ze ta reakcja, poprzedzona umiarkowanie
szybka krystalizacjg mulitu, przebiega zasadniczo w dwoch etapach. Pierwszy
zwigzany jest z redukcjg krzemionki przez wegiel, a powstajgce w wyniku tego gazy
CO(g) i SiO(g) spetniajg odmienng role w dalszym procesie. Tlenek wegla musi by¢
odprowadzany ze strefy reakcji, aby wzrost jego ciSnienia czastkowego nie
zahamowat redukcji. Natomiast SiO() w reakcji z azotem tworzy faze O’, ktéra
kondensuje sie na powierzchni ziaren wegla. Drugi etap zwigzany jest z
powstawaniem p-sialonu w wyniku reakcji mulitu z fazg O’ i przebiega strefowo,
zgodnie z kierunkiem przeptywu azotu.

Kolejny rozdziat opisuje otrzymywanie spiekéw sialonowych i poréwnanie ich
witasnoséci z materiatem, gdzie Zrédiem p-sialonu byt kaolin. Eksperymentalnie
udowodniono, ze uzyskiwany P-sialon dzieki porowatej mikrostrukturze bardzo
szybko wulegat rozdrobnieniu, co pozwolito na uzyskanie wysokiego stopnia
zageszczenia bez spiekania ci$nieniowego i bez dodatkéw spiekajgcych. Uzyskany
materiat charakteryzowat sie dobrymi wtasnosciami mechanicznymi.

Osobny rozdziat posSwiecono badaniom stabilnosci ceramiki sialonowej w
temperaturze 1450°C w réznym $rodowisku gazowym: powietrza, czystego azotu i
azotu w piecu grafitowym. Wykazano, ze w zalezno$ci od $rodowiska gazowego
materiat ulegat réznej degradacji, a jej charakter zalezat od cisnienia czgstkowego
tlenu. Wygrzewanie w powietrzu prowadzito do powstania pasywnej warstwy
tlenkowej, ktérej wtasnosci ochronne zalezaty od rodzaju zanieczyszczen
znajdujacych sie w ceramice P-sialonowej oraz od obecno$ci dodatku spiekajacego.
W atmosferze azotu obserwowano skutki utleniania aktywnego w postaci strat masy,
wzrostu zawartos$ci tlenu w materiale, zmian sktadu fazowego i stopnia podstawienia
roztworu statego.

Ostatni rozdziat zawiera podsumowanie oraz wnioski kohncowe. Na konAcu pracy
zamieszczono bibliografie.

SIALON CERAMICS FROM CARBOTHERMALLY DERIVED
POWDER - PHYSICAL CHEMISTRY OF MANUFACTURING
AND PROPERTIES

ABSTRACT

The literature review on sialon ceramics is presented in the first chapter of the
manuscript. First, compounds and solid solutions in the Si-Al-O-N system up to
1750° C are discussed as well as structure, properties and limits of stability of the
compounds are given. After critical discussion on stability region of a- and P-
sialons, their crystallisation and cc<-»P transformation, p-sialon has been chosen as
the primary objective of this research.

Methods of production and properties of p-sialon ceramics are discussed. Special
attention has been paid to the carbothermal reduction and nitridation of
aluminosilicates as a method of P-sialon production and nowadays concepts of the
reaction mechanism and kinetic parameters are presented. The summary of this
chapter led to the main objectives of this work concerning the role of gaseous
reagents in the final phase composition of the carbothermal reduction.

The second part of the manuscript contains the results of the experiments of
carbothermal production of p-sialon, sintering of the resulted material and its
stability at high temperature at different gaseous environment. The experiments of
the carbothermal reduction followed the thermodynamic assessment of the
equilibrium composition in the Si-O-C-N and AI-O-N-C systems resulting in the
preliminary setting of the most important parameters of the reaction.

The experiments of carbothermal reduction have been performed on a model mixture
of pure, nanosized components weighed according to molar ratio of
3AI120 3+6Si02+15C. The influence of the time and temperature, a heating rate,
nitrogen flow, the microstructure of the tablets and length of the bed have been
examined. Carbothermal reduction was run in a special reactor and in the equipment
for thermal analysis (DTA and TG). Phase composition, parameters of the elemental
cell, z-parameter of p-sialon solid solution, nitrogen content, parameters of the
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microstructure of the resulted material have been studied. The microscope
examination and EDS of the polished specimen surfaces have been performed.

The analysis of the experimental results led to discovery of the crucial role of the
gaseous reagents in the carbothermal reduction and served as a basis for elaboration
of the chemical model of nitridation in the SiOi-AUCVC system. It implies that the
reaction preceded by the modest crystallisation of mullite, basically runs in the two
stages. First of them involves reduction of silica by carbon and evolving gases (CO (9
and SiO(g)) play the variant roles in the subsequent process: CO(g) as a reaction
product must be carried away to prevent hindrance of the reduction while SiO(g) is
supposed to react with nitrogen and to condense on the surface of carbon particles as
O’-sialon. The second stage involves p-sialon crystallisation as a result of the
reaction between O ’-sialon and mullite grains. Zonal proceeding of the reactions
according to nitrogen flow has been observed.

In chapter 4.3 production of P-sialon ceramics is described and comparison of them
to kaolin derived sialon ceramics is presented. It has been found that nanosized
oxides derived P-sialon featured sponge-like extremely porous microstructure and
was able to be ground to the submicron grain sizes in a quite short time.
Consequently such a powder allowed for densification without pressure and sintering
additives. Mechanical properties ofthe resulted ceramics were high.

In chapter 4.4 stability of the resulted ceramics after soaking at 1450° C in various
gaseous environments has been tested. Laboratory air, pure nitrogen and technical
nitrogen in the open and closed furnaces with different carbon activity have been
applied as gaseous environment. It has been proved that corrosion of the material
depended upon the partial pressure of oxygen. High oxygen partial pressure led to
formation of the passive oxide scale and its protective properties were influenced by
p-sialon contaminants and sintering additives. In contrary, nitrogen environment
resulted in SiO evaporation and active oxidation. As a result mass losses, increase of
oxygen content and changes of the phase composition and P-sialon solid solution
have been observed.

Finally, the last chapter contains summary and conclusions. References are placed at
the end of the work.






